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Allgemeine physikalische Konstanten 
(September 1926) 1). 

a) Meehanisehe Konstanten. 
Gravitationskonstante. . . . 6,65 , 10- 8 dyn . em2 • g - 2 

Normale Sehwerebesehleulligung . . . 980,665 em. sec - 2 
Sehwerebesehleunigung bei 45° Breite 980,616 em· see- 2 

1 Meterkilogramm (mkg). . . . . 0,980665 . lOs erg 
Normale Atmosphare (atm) . . . . . 1,01325~. 106 dyn • em- 2 

Teehnisehe Atmosphare . . . . . . . 0,980665 . 106 dyn . em- 2 

Maximale Diehte des Wassers bei 1 atm 0,999973 g . em - 3 

Normales spezifisehes Gewieht des Queeksilbers 13,5955 

b) Thermisehe Konstanten. 
Absolute Temperatur des Eispunktes . . . 273,20 ° 
N ormales Litergewieht des Sauerstoffes . . 1,42900 g . I - 1 
Normales Molvolumen idealer Gase. . . . 22,4145 , 103 em3 ! 0,82045 . 102 em3-atm . grad- 1 

Gaskonstante fur ein Mol . . . . . . . . .. 0,8313 2 • 10s erg. grad - 1 
. 0,83090 ' 101 int joule. grad- 1 

1,985s cal. grad- 1 ! 4,1842 int joule 
1,1623.10- 6 int k-watt-st 

Energieaquivalent der 15°-Kalorie (cal) . .. . 4,1863 , 107 erg 

4,2688 .10- 1 mkg 

c) Elektrisehe Konstanten. 

1 internationales Ampere (int amp). . . .. 1,00000 abs amp 
1 internationales Ohm (int ohm) . . . . . 1.00050 abs ohm 
Elektroehemisehes Aquivalent des Silbers .. 1,11800· 10- 3 g . int eoul- 1 
Faraday-Konstante fUr ein Mol und Valenz 1 0,96494 ' 105 int eoul 
Ionisier.-EnergiejIonisier.-Spannung. . . .. 0,96494 ' 105 int joule. int volt- 1 

d) Atom- und Elektronenkonstanten. 
Atomgewicht des Sauerstoffs. . 16,000 
Atomgewieht des Silbers. . . . . 107,88 
LOScHMIDTsehe Zahl (fur 1 Mol) . 6,061 • 1023 

BOLTZMANNsehe Konstante k. . . 1,372.10- 16 erg. grad- 1 

1/16 der Masse des Sauerstoffatoms 1,650.10- 24 g 

{ 1,592. 10- 19 int eoul Elektrisehes Elementarquantum e . 4,774 .10- 10 dynl/2' em 
Spezifisehe Ladung des ruhenden Elektrons elm. 1,766 , lOs int eoul . g - 1 

Masse des ruhenden Elektrons m. . . 9,02 . 10 - 28 g 
Ges<lhwindigkeit von 1-Volt-Elektronen . 5,945 , 107 em . sec-I 
Atomgewieht des Elektrons . . . . 5,46 . 10 - 4 

e) Optisehe und Strahlungskonstanten. 
Liehtgesehwindigkeit (im Vakuum) . . . 2,9985 , 1010 em . see- 1 

Wellenlange der roten Cd-Linie (1 atm, 15° C) .. 6438,47°0 .10- 8 em 
RYDBERGsehe Konstante fUr unendl. Kernmasse. 109737,1 em-I 
SOMMERFELDsehe Konstante der Feinstruktur . . 0,729' 10- 2 

f 5,75 . 10 -12 int watt. em - 2 • grad - 4 
STEFAN-BoLTzMANNsehe Strahlungskonstante (j. 'l1 37 10-12 I -2 -1 d-4 

, 4' ea . em . sec . gra 
Konstante des WIENsehen Versehiebungsgesetzes. 0,288 em . grad 
WIEN-PLANcKsehe Strahlungskonstante c2 • • • • 1,43 em . grad 

f) Quantenkonstanten. 
PLANcKsehes Wirkungsquantum h . • . . .. 6,55.10- 27 erg. sec 
Quantenkonstante fur Frequenzen fJ = hjk •. 4,775 ,10- 11 sec· grad 
Dureh 1-Volt-Elektronen angeregte Wellenlange 1,233.10- 4 cm 
Radius der Normalbahn des H-Elektrons . " 0,529' lO- s em 

1) Erlauterungen und Begrundungen s. Bd. II d. Handb. Kap.lO, S.487-518. 



Kapitel1. 

Metallische Leitfahigkeit. 
Von 

E. GRUNEISEN, Marburg (Lahn). 

Mit 23 Abbildungen. 

a) Allgemeines. 
1. OHMsches Gesetz. Alle festen und fliissigen Stoffe, in denen ein zeitlich 

konstantes elektrisches Feld @ eine stationare elektrische Stromung erzeugt, 
nennt man Leiter der Elektrizitat. Nach heutiger Auffassung kann die Stromung, 
die schon bei der kleinsten Feldstarke eintritt, nur dadurch zustande kommen, 
daB in dem Stoffe elektrisch geladene Teilchen, seien es Ionen oder Elektronen, 
vorhanden sind, welche mindestens zeitweise frei sind, in dem Sinne, daB sie 
der auf sie wirkenden elektrischen Kraft folgen konnen. Da die Stromung in 
einem homogenen, zeitlich konstanten elektrischen Felde erfahrungsgemaB 
stationar ist, so konnen die geladenen Teilchen nicht dauemd beschleunigt 
werden, sondem miissen im zeitlichen Mittel eine konstante Geschwindigkeit U. 
in Richtung des Feldes annehmen. Sie werden natiirlich auch ohne Feld @ eine 
ungeordnete Geschwindigkeit u besitzen konnen; deren Wirkung tritt aber nicht 
in Erscheinung. Es verhalt sich also so, als ob die Teilchen bei ihrer Bewegung einen 
Widerstand fanden, wie kleine Kugeln in reibender Fliissigkeit. In diesem Bei
spiel ist bei hinreichend groBer Reibung die Geschwindigkeit der Kugeln der 
auf sie wirkenden Kraft proportional. Eine entsprechende Annahme muB man 
fUr die geladenen Teilchen im Elektrizitatsleiter machen, damit das OHMsche 
Gesetz gilt. 

Der als isotrop vorausgesetzte Leiter enthalte nur eine Art freier Teilchen 
mit der Einheitsladung e. Die Anzahl solcher Tei1chen im cm3 sei n. Dann ist 
die elektrische Stromdichte S, d. h. die Elektrizitatsmenge, welche in der Zeit
einheit durch eine senkrecht zur Richtung des konstant angenommenen Feldes 
stehende Flacheneinheit stromt, gegeben durch 

S=neuz • (1) 

Nur wenn U. proportional der Feldstarke @ ist, wird auch die Stromdichte dieser 
proportional, also etwa 

S = "ct. (2) 
Diese Gleichung stellt das OHMsche Gesetz dar. Die fUr den Leiter charakte
ristische GroBe" heiBt die elektrische Leitfahigkeit (L.-F.) oder das elek
trische Leitvermogen (L.-V.). 

Handbuch der Physik. XIII. 



2 Kap. 1. E. GR"UNEISEN: Metallische Leitfahigkeit. Ziff. 2, 3. 

Wenden wir die Gleichung (2) auf einen geraden zylindrischen Leiter 
von der Lange lund dem Querschnitt q an, so erhalten wir fUr den Strom durch 
den Leiter 

q V 
1= Sq = uT (~l) = R ' (3) 

wo V = ~l die Spannungsdifferenz zwischen den Endflachen des Leiters ist und 
1 l l 

R=--=(!- (4) 
"q q 

der elektrische Widerstand des Leiters, 1/R sein Leitwert genannt wird. Die 
GroBe (! = 1/u heiBt der spezifische Widerstand des Leiters. Er ist numerisch 
gleich dem Widerstand eines Leiterwiirfels, dessen Kante 1 cm lang ist. 

Auch fiir beliebig geformte Leiter HiBt sich ein elektrischer Widerstand R 
zwischen der EintrittsfHiche und der Austrittsflache des konstanten Stroms I 
definieren, derart, daB die Spannungsdifferenz zwischen den genannten Flachen 

V=IR (3) 

ist. Der Zusammenhang zwischen R und u oder e ist aber im allgemeinen nicht 
so einfach zu berechnen, wie in (4) fUr den geraden Zylinder. Diese Form wird 
daher vorzugsweise benutzt, urn die L.-F U oder den spez. Widerstand (! aus 
den Dimensionen und dem Widerstande des Leiters zu bestimmen. Uber die 
Methoden zur Widerstandsmessung s. Bd. XVI, Kap.17. 

2. Stromwarme. Urn in einem von konstantem elektrischen Strome durch
flossenen zylindrischen Leiter die mittlere Geschwindigkeit U. der geladenen 
Teilchen gegeniiber den widerstehenden Kraften aufrechtzuerhalten, muB das. 
elektrische Feld eine Leistung aufwenden, die fiir jedes Teilchen gleich ist dem 
Produkte aus der Kraft und dem in der Zeiteinheit zuriickgelegten Wege, fUr 
die in einem Kubikzentimeter enthaltenen Teilchen also mit Riicksicht auf (1) 

(5 ) 

In einem beliebigen homogenen Leiter vom Widerstande R ist die Leistung 
V2 

N = VI = RI2 = If . (6) 

Das Produkt aus Leistung und Zeit gibt die wahrend dieser Zeit verbrauchte 
Arbeit oder Energie. Diese erscheint, wenn keine anderen Wirkungen mecha
nischer oder chemischer Art auftreten, vollstandig in der Form von ]OuLEscher 
Warme im Innern des Leiters wieder, d. h. als ungeordnete Warmebewegung 
der Atome des Leiters. 

3. Merkmale der metallischen Leitung. Es gibt zwei Arten von Leitern, 
fUr die das OHMsche Gesetz gilt, die elektrolytischen und metallischen Leiter. 
In elektrolytischen Leitern wird der Elektrizitatstransport durch Ionen bewirkt, 
d. h. durch Atome oder Atomgruppen, die ein oder mehrere Elektronen ab
gegeben (+ Ion) oder aufgenommen (- Ion) haben. Der Elektrizitatstransport 
ist also mit einem Transport wagbarer Massen verbunden, der sich im allgemeinen 
leicht nachweisen laBt (Naheres s. Kap. 13 u. 14). In metallischen Leitern, zu denen 
in erster Linie die Metalle selbst gehoren, tritt eine solche Massenverschiebung 
nicht ein1) , wie die alltagliche Erfahrung lehrt. Nun sind Metalle diejenigen 
"elektropositiven" chemischen Elemente, deren Atome ein oder mehrere 

1) Eine Ausnahme bilden nach G. N. LEWIS, E. Q. ADAMS und E. H. LANMAN (Journ. 
Amer. Chern. Soc. Bd. 37, S.2656. 1915) die fliissigen Alkaliamalgame, in denen bei Strom
durchgang eine sehr geringe Ansammlung von Alkali an der Anode stattfinden soU. VgL 
hierzu F. SKAUPY, ZS. f. Phys. Bd.3, S. 178. 1920. S. auch Ziff. 25. 



Ziff.4. Experimenteller Beweis der Elektronenleitung jn Metallen. 3 

Elektronen abzuspalten geneigt sind. Man kann daraus schlieBen, daB es die 
Elektronen selbst sind, d. h. die negativen Elektrizitatsatome, welche durch 
ihre Bewegung im metallischen Leiter den Elektrizitatstransport besorgen. 
Die in Ziff. 1 gemachte Annahme nur einer Art geladener Teilchen trifft also 
auf metallische Leiter zu. 

Die Elektronen sind zuerst als Kathodenstrahlteilchen nachgewiesen worden. 
Ihre bei langsamer Bewegung wirksame Masse ergab sich ungefahr 2000mal 
kleiner als die des Wasserstoffatoms, namlich 

m = 9,02.10- 28 g, 
ihre negative Ladung 

c = 1,592 ' 10- 20 el. magn. Einh. = 1,592 .10- 19 Coul, 

daher das Verhaltnis von ladung zu Masse 

~ = 1,766 • 108 Coul . g -1. 
m 

DaB eine Massenverschiebung durch den elektrischen Strom im metallischen 
Leiter nicht nachweisbar ist, beruht offenbar nicht darauf, daB die Masse der 
Elektronen im Verhaltnis zu der der Ionen zu klein ware, sondern vielmehr 
darauf, daB die Elektronen ihre Ladung nicht abgeben k6nnen. Indem die Ionen 
bei der Elektrolyse neutralisiert werden, lassen sie sich zu wagbaren Mengen 
anhaufen. Die Elektronen aber widerstreben einer solchen Anhaufung infolge 
ihrer groBen Ladung. Man uberschlagt leicht, daB die Masse der Elektronen, 
welche eine Metallkugel von 1 cm Radius bis zu 1 Million Volt laden wurden, 
noch nicht im entferntesten wagbar ist. 

Wahrscheinlich im Zusammenhang mit der Verschiedenheit der geladenen 
Teilchen, welche in elektrolytischen und metallischen Leitern als Stromtrager 
wirken, stehen einige weitere allerdings nicht allgemeingultige Unterschiede 
beider Arten von Leitern. Zunachst einmal ist die Gri:iBenordnung des L.-V. 
verschieden. 1m praktischen MaBsystem (u = [Ohm - 1cm - 1J) erreichen die besten 
elektrolytischen Leiter (geschmolzene Salze, maximalleitende Schwefelsaure) die 
Gri:iBenordnung u "'" 1, wahrend das schlecht leitende Metall Wismut bei gewi:ihn
licher Temperatur u "'" 104 hat und Kupfer u = 6· 105 • Ferner nimmt das L.-V. 
metallischer Leiter mit sinkender Temperatur, das der elektrolytischen Leiter 
jedochmitsteigenderTemperaturzu. Wieschon bemerkt, sind dieseMerkmale 
nicht unbedingt charakteristisch. Es gibt Elektronenleiter, deren L.-V. in das 
Zwischengebiet 1 < u < 104 fallt und mit sinkender Temperatur nicht stetig zu
nimmt. Zu ihnen gehi:iren die nicht mehr ausgesprochen elektropositiven Elemente 
wie Bor, Kohlenstoff (Graphit), Silizium, Titan, Zirkon, Germanium, TelIur, Selen, 
Phosphor sowie eine Reihe von Metallverbindungen. Da diese Elektronenleiter 
den fUr die e1ektropositiven Metalle gefundenen Gesetzen nicht folgen, so bezeichnet 
man sie zum Unterschied gegen die "Metalle" als "Halbleiter" oder (nach KONIGS
BERGER) als "variable Leiter". Wir werden uns zunachst nur den Eigenschaften 
der Metalle zuwenden und die der Halbleiter erst in Ziff. 36 behandeln. 

4. Experimenteller Beweis der Elektronenleitung in Metallen. Den Nach
weis, daB wirklich Elektronen von der oben angegebenen Masse und Ladung die 
Elektrizitatsleitung in Metallen besorgen, hat R. C. TOLMAN1) mit seinen Mit
arbeitern erbracht. Bei den alteren Versuchen wurde eine flache Drahtspule 
mit vielen Windungen dunnen Drahtes (Kupfer, Aluminium, Silber) urn die auf 
der Windungsebene senkrechte Spulenachse in rasche Rotation versetzt und 

1) R. C .. TOLMAN U. T. D. STEWART, Phys. Rev. Bd. 8, S. 97.1916; Bd. 9, S. 164.1917; 
R. C. TOLMAN, S. KARRER U. E. W. GUERNSEY, ebenda Bd.21, S.525. 1923. 

1* 



4 Kap. 1. E. GRUNEISEN: Metallische LeiWihigkeit. Ziff. 5. 

plotzlich angehalten. Der dadurch im Spulendraht bewirkte elektrische Strom
stoB wurde durch dunne Drahte von den Enden der Spule langs der Achse zu 
einem empfindlichen Galvanometer geleitet und gemessen. Richtung und GroBe 
des StromstoBes zeigten an, daB die im Metall beweglichen, mit trager Masse 
behafteten Elektrizitatstrager negative Ladung und ein Verhaltnis von Ladung 
zu Masse besitzen, welches dem der Elektronen im Vakuum nahekommt (Kupfer 
1,60; Silber 1,49; Aluminium 1,54' 108 an Stelle von 1,77 . 108 Coul g-I). Urn 
die Ubereinstimmung zu verbessern, wurde bei den spateren Versuchen folgende 
Anordnung getroffen. Ein Kupferzylinder oszilliert urn seine Achse mit einer 
Frequenz von etwa 20 s -1. Er ist von einer festen Spule mit vielen Windungen 
umgeben, deren Enden uber einen Verstarker zu einem auf die gleiche Frequenz 
abgestimmten Vibrationsgalvanometer fiihren. Die Achse des Zylinders ist 
in die Richtung des magnetischen Erdfeldes gestellt, urn dessen Wirkung zu 
eliminiereri. Der Zylinder wirkt als primare, die Spule als sekundare Wicklung 
eines Transformators. Das Bestreben der Elektronen im oszillierenden Zylinder 
infolge ihrer Tragheit zuruckzubleiben, fiihrt zu einer sinusformigen EMK, 
welche nach Transformation und Verstarkung schlieBlich durch den Ausschlag 
des Galvanometers gemessen wird. Dieser Ausschlag wird dann mit demjenigen 
verglichen, welcher durch eine bekannte in dem gleichen Zylinder induzierte 
sinusformige EMK gleicher Frequenz hervorgebracht wird, und zwar durch eine 
transversale Schwingung des Kupferzylinders urn eine zum erdmagnetischen 
Feld senkrechte Ruhelage in der Ebene, die durch Zylinderachse und magnetische 
Feldrichtung bestimmt ist. Die Amplituden der rotatorischen und transversalen 
Schwingung des Zylinders mussen bekannt sein. Fur das Verhaltnis der Ladung, 
deren Vorzeichen bei dieser Methode freilich unbestimmt bleibt, zur Masse der 
Elektrizitatstrager ergab sich Elm = 1,93 . 108 Coul g -1. 

5. Grenzen des OHMschen Gesetzes in Metallen. Wahrend ane fruheren 
Versuche, Abweichungen vom OHMschen Gesetz zu finden, als gescheitert zu 
beirachten sind, scheint neuerdings BRIDGMAN der Nachweis gelungen zu seinI), 

daB in Blattgold und -silber bei Stromdichten 
V von etwa 5· 106 A/cm 2 Abweichungen vom 

OHMschen Gesetz auftreten, welche die GroBen
ordnung 1 % erreichen. Der mit hoher Strom
dichte zu belastende Leiter bildet einen Zweig X 
einer Bruckenanordnung. Sein Widerstand wird 
gleichzeitig mit einem starken Gleichstrom und 
einem moglichst schwachen ubergelagerten sinus
formigen Wechselstrom horbarer Frequenz ge
messen. Wenn OHMS Gesetz in dem stark be
lasteten Zweige nicht streng gilt, so wird man 
das Gleichgewicht der Brucke nicht fUr beide 

I Strom art en gleichzeitig einstellen k6nnen, oder 
"--__ ..1-..1-__ L-___ _=_ der unter den geschilderten Verhaltnissen mit 
Abb. \'e~~::c~~~!n v~:;'o~~~~~~~~ Gesetz Wechselstrom gemessene Widerstand des Zwei-

ges X wird verschieden von dem mit Gleich
strom gemessenen sein. Man erkennt dies durch einen Blick auf Abb. 1. Die 
dort gezeichnete Kurve stellt· die Beziehung zwischen Spannung V und Strom I 
im Zweige X dar, dann ist tg-& der Gleichstromwiderstand,' tgiJ' der Wechsel
stromwiderstand bei der Strombelastung I, tg-&o der Widerstand bei schwacher 

1). Uber die alteren Versuche s. Winkel manns Handb., 2. Auf!., Bd. IV, 8 .. 222. Leipzig 
1905; ferner P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Ed. 57, 8.131. 1922. 



Ziff. 6. Umstande, welche die Bestimmung der L.-F. reiner Metalle erschweren. 5 

Belastung. Als Abweichung vom OHMschen Gesetz definiert BRIDGMAN die 
GroBe 

Die Messung von {} und {}' langs der Kurve ermoglicht deren Konstruktion. 
Die nur 0,1 bis 0,5 ft dicken Metallhautchen wurden auf Glas befestigt und 

mit reinem destilliertem Wasser kraftig bespiilt, so daB die Temperaturerhohung 
bei Belastung nur etwa 50 0 betrug. 

Die Hauptschwierigkeit der friiheren Versuche, der EinfluB der Stromwarme, 
wird bei der obigen Methode wegen der gleichzeitigen Messung mit Gleich- und 
Wechselstrom im wesentlichen vermieden, doch bleibt ein EinfluB der durch 
Superposition beider Stromarten entstehenden Stromwarmeschwankungen be
stehen. Die dadurch hervorgerufenen Widerstandsschwankungen bewirken 
seitens des starken Gleichstroms eine zusatzliche Spannungsschwankung im 
Zweige X, weIche die Wechselstrommessung falschen kann, aber mit wachsender 
Frequenz abnimmt. BRIDGMAN beob-
achtet daher mit verschiedenen Fre- "100d' 

1,6 
quenzen und extrapoliert auf die Ver-
haltnisse bei unendlich groBer Frequenz, 
wo der EinfluB der Stromwarmeschwan
kungen verschwinden muB. Diese Extra
polation gibt nun in der Tat noch Unter-

"1,0 

schiede fiir die Gleich- und Wechselstrom- 0,8 

0,6 einstellungen, wenn die Stromdichte iiber 
106 A/cm 2 kommt. Die Kurven der Abb. 2 
stellen das Endergebnis der Messungen 0,'1 

0,2 

o 

/ 
.J Y 

/ 7-
/ / / 

/ // 
/ ./ V 

.....:-V_ ~ 
"1 2 .] Ifx 10DA/c. 

BRIDGMANS dar. Ais Abszisse ist die 
Stromdichte, als Ordinate die Abwei
chung d in Prozent aufgetragen. Die drei 
Kurven heziehen sich auf eine Silber- und 
zwei Goldplattchen. 

Abb. 2. Abweicbung von OHMS Gesetz in Proz. fiir 
groBe Stromdichten. 

Oberhalb der genannten groBen 
Stromdichte, die praktisch sich nur 

Kurve 1: Ag 0,2 ,. dick; 
Kurve 2: Au 0,08 ,. dick; 
Kurve 3: Au 0,17 ,. dick. 

schwer realisieren laBt, verliert also das OHMsche Gesetz merklich seine Geltung, 
das oben definierte L.-V. " oder der spez. Widerstand e seine Bedeutung. 

Es gibt noch andere Grenzgebiete, in denen man moglicherweise die Definition 
des L.-V. nicht aufrechterhalten kann. Erstens im Gebiete der von KAMERLINGH 
ONNES entdeckten Supraleitung, wo die Giiltigkeit des OHMschen Gesetzes bisher 
nicht festgestellt werden konnte (s. Ziff.29ff.), zweitens bei auBerst raschen 
Wechseln des elektrischen Feldes. Zwar haben HAGEN und RUBENSl) gezeigt, 
daB bei Feldwechseln, wie sie ultraroter Strahlung entsprechen, die Bewegung 
der Elektronen im Metall noch eine soIche ist, daB der Begriff des el. L.-V. " 
anwendbar bleibt. 1m Gebiet sichtbaren Lichts ist das aber wohl kaum noch 
der Fall. 

b) Leitfahigkeit reiner Metalle. 
6. Umstande, welche die Bestimmung der L.-F. reiner Metalle erschweren. 

Den wesentlichen Grund fUr die auffallende Tatsache, daB verschiedene Proben 
ein und desselben Metalls verschiedene Werte der L.-F. haben, erkannten bereits 
MATTHIESSEN und HOLZMANN in den fremden Stoffen, die dem Metall zugesetzt 

1) E. HAGEN U. H. RUBENS, Berl. Ber. 1903, S.269 u. 410; Ann. d. Phys. Bd.11, 
S.873, 1903. 
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sind. Die umfangreichen Messungen MATTHIESSENS und seiner Mitarbeiter 
sowie seiner Nachfolger an Legierungen (s. Abschn. e) lehrten, daB ein fremder 
Zusatz zum Metall meistens dessen L.-F. erniedrigt, und zwar viel starker, als 
man nach seiner Konzentration erwarten sollte. Das trifft auch in dem Falle 
zu, wo die L.-F. des Fremdstoffs in reinem Zustande haher ist als die des Metalls. 
Nur bei den Mischungen von Blei, Zinn, Kadmium, Zink setzt sich die L.-F. 
der Mischung aus den en der Komponenten nahezu nach der Mischungsregel 
zusammen, so daB hier kleine Zusatze die L.-F. nicht wesentlich beeintrachtigen. 
1m allgemeinen ist also ein auBerordentlich hoher Reinheitsgrad der Metalle 
erforderlich, wenn man den fUr sie charakteristischen oberen Grenzwert der 
L.-F. ermitteln will. Da die Reinigung vieler Metalle auBerst schwierig ist und 
fUr manche auch heute noch zu wunschen ubrig laBt, so ist die Aufgabe, die L.-F. 
reiner Metalle auf weniger als 1 % festzustellen, noch keineswegs abgeschlossen. 

Noch ein anderer Umstand erschwert die eindeutige Angabe der L.-F. 
Diese ist abhangig von der Vorgeschichte des Metalls, von seiner mechanischen 
und thermischen Behandlung1). Durch Ziehen, Walzen u. dgl., also durch Ver
festigung, nimmt die L.-F. nicht unbetrachtlich ab, z. B. urn mehrere Prozent 2), 

durch mehrstundiges Anlassen bei einer fUr jedes Metall besonders zu bestimmen
den gunstigsten Tempera tur, bei der die Verfestigung aufgeho ben wird, kann 
sie wieder auf einen Maximalwert gebracht werden. Solche gunstigste Tempera
turen sind 3) 

fur Pb, Zn Cd Al Fe Cu Ag Au Pt 
-,........-
200 0 220 0 250 bis 350 0 300 bis 400 0 380 0 500 0 480 0 800bis 1000 0 C. 

Dabei ist jedoch zu beachten, daB durch nicht sehr vorsichtiges Ziehen des 
Drahtes u. dgl. in ursprunglich reines Ausgangsmaterial Fremdstoffe hinein
kommen kannen, welche den erreichbaren Maximalwert der L.-F. senken 4). 

Man weiB, daB durch Ziehen, Walzen oder ahnliche Kaltverformung die un
geordnet aneinander gewachsenen Kristallite, aus denen das aus der Schmelze 
erstarrte Metall besteht, zertrummert und langs Gleitflachen durcheinander
geschoben werden, daB hingegen durch das nachtragliche Anlassen bei haherer 
Temperatur aus den Kristallittrummern wieder neue Kristallite entstehen, 
welche unter gunstigen Umstanden den ganzen Querschnitt des Leiters in be
trachtlicher Lange erfullen kannen. Man bezeichnet diesen Vorgang als Re
kristallisation. Die oben als besonders gunstig bezeichneten Temperaturen 
sind solche, bei denen eine sichtbare Rekristallisation noch kaum eingesetzt hat. 
Die Tatsache, daB durch die mit der Verfestigung eintretende Starung der 
Kristallstruktur die L.-F. des Metalls abnimmt, durch die Entfestigung wieder 
zunimmt, ist fUr die Theorie des Widerstandes von Bedeutung. Auch der oben 
besprochene EinfluB fremder Zusatze zum Metall beruht wohl meistens auf der 
Starung der RegelmaBigkeit des Gitters 5) einer Atomart durch die eindringenden 
fremden Atome (Mischkristallbildung, feste Lasung). DaB bei Blei, Zinn usw. 
die Mischungsregel ungefahr gilt, erklart sich daraus, daB beim Zusammen-

1) Siehe z. B. G. SACHS, Grundbegriffe der mechanischen Technologie der Metalle, 
S. 177ff. Leipzig 1925. 

2) Eine ausnahmsweise groBe Abnahme bis auf 60% finden W. GEISS U. J. A. M. 
v. LIEMPT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 143, S.259. 1925, beim Wolfram. 

3) F. CREDNER, ZS. f. phys. Chern. Bd.82, S.457. 1913; L. HOLBORN, Ann. d. Phys. 
(4) Bd.59, S.145. 1919; fiber Al besonders G. MASING u. G. HOHORST, Wiss. Veraffentl. 
a. d. Siemens-Konz. Bd. 4, S. 91. 1925. 

4) Z. B.: L. HOLBORN, ZS. f. Phys. Bd.8, S.58. 1921. 
5) Wir fassen die Starung nicht nur ais eine geometrische auf. Auch wenn das Fremd

atom den gieichen Raum beansprucht, wie das der Grundmasse, so kann doch fur den EIek
tronenubergang von Atom zu Atom eine erhebliche Starung entstehen. 
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schmelzen dieser Metalle die Kristallite der einen Atomart neben denen der anderen 
Atomart erhalten bleiben. Naheres s. Ziff.19ff. und Ziff.26. 

7. MATTHIESsENsche Regel. Nach der vorigen Ziffer kann man die Reinheit 
eines Metalls nicht allein nach der chemischen Analyse beurteilen, sondern auch 
nach dem Absolutwert seines spez. Widerstands. Das sicherste Urteil gewinnt 
man aber anscheinend, wenn man die Anderung des Widerstands mit der 
Temperatur verfolgt. 

MATTHIESSEN und VOGTl) fanden im Gebiete zwischen 0 und 100 0 C, daB 
fUr Proben eines und desselben Metalls, aber von verschiedenem Reinheitsgrade, 
das bei einer bestimmten Temperatur Tabs genommene Produkt aus dem spez. 
Widerstand e und seinem Temperaturkoeffizienten fJ = 1/e' de/dT annahemd 
konstant sei, d. h. unabhangig von der Art und dem Grade derVerunreinigung. 
Daraus folgt aber, daB 

d(l e . fJ = dT = t(T) (7) 

eine von fremden Z usa tzen unabhan.gige, also fUr das rei n e Metall charakteristische 
Temperaturfunktion ist 2). Durch Integration erhalt man 

e=F(T)+~ (7a) 

wo F(T) den Widerstand des rein en Metalls, 1; einen von der Temperatur 
unabhangigen, durch die Verunreinigung hervorgebrachten Zusatzwiderstand 
bezeichnet. 

Nun haben spatere Untersuchungen 3) von FLEMING, KAMERLINGH ONNES 
und CLAY, NERNST u. a. gelehrt, daB die durch Gleichung (7a) dargestellte 
MATTHIESsENsche Regel bis zu den tiefsten erreichbaren Temperaturen unge
fahr gultig bleibt, obwohl F(T), der Widerstand des reinen Metalls, in der 
Nahe des absoluten Nullpunkts nur noch klein ist gegen den Wert beim Eis
punkt, so daB schon bei geringer Verunreinigung der Zusatzwiderstand 1; in 
tiefsten Temperaturen den wesentlichen Teil des Gesamtwiderstands (! ausmacht. 
-aber die besonderen Verhaltnisse des supraleitenden Zustands s. Ziff. 29ff. 

Will man also die Verunreinigung eines Metalls feststellen, so kann man 
seinen Widerstand in tiefer Temperatur, z. B. in fliissigem Helium, messen. 
In der Regel wird sich hier ein von der Temperatur merklich unabhangiger Wider
stand ergeben, der dann mit dem obigen 1; identisch ist und ein MaB fUr die 
GroBe der Verunreinigung bildet. Durch Subtraktion des 1; von e erhalt man 
wenigstens annahemd den Widerstand F (T) des reinen Metalls. 

Aus. praktischen Grunden pflegt man bei solchen Untersuchungen nicht 
den Widerstand (! selbst zu messen, sondem das Verhaltnis von e zu seinem 
Werte eo beim Eispunkt (To). Bei diesem gilt 

Setzen wir 

r -!L 
- (lo' 

(!o = F (To) + ~ . 
, 

Z=
(lo ' 

F(T) 
[r] = F(To) , 

1) A. MATTHIESSEN U. C. VOGT, Pogg. Ann. Bd. 122, S. 19. 1864. 
2) Wir geben hier die Beziehung schon in etwas allgemeinerer Form, als MATTHIESSEN, 

dessen Formulierung nur dann mit der obigen identisch ist, wenn der Widerstand sich linear 
mit der Temperatur andert, was in dem von ihm benutzten Temperaturintervall nahe zu
trifft. Vgl. W. GUERTLER, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 5, S. 17. 1908; J. H. DELLINGER, Journ. 
Frankl. Inst. 1910, S. 213; ST. LINDECK, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 65 u. 281. 1911. 

3) J. A. FLEMING, Proc. Roy. Instit. 1896, S.6; H. KAMERLINGH ONNES U. J. CLAY, 
Comm. Leiden Nr. 99C, S. 20. 1907; H. KAMERLINGH ONNES, ebenda Nr. 119. 1910; 
W. NERNST, Berl. Ber. 1911, S. 306; H. SCHIMANK, Dissert. Berlin 1914; Ann. d. Phys. 
Bd.45, S.706. 1914. 
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so folgt fUr das WiderstandsverhaItnis des reinen Metalls 

[rJ = F CI:l =, r - z 
F (To) 1 - z • 

Ziff. 7. 

(8) 

Von Bedeutung ist auch die Beziehung, weIche zwischen den fUr gleiches T 
geltenden Widerstandsverhaltnissen r1 und r 2 zweier verschieden reiner Proben 
eines Metalls besteht, wenn Gleichung (7) gultig ist. Aus Gleichung (8) folgt 
namlich (r1 > r2 ) 

_ r 1 -- [r] . r 2 - [r] 
Zl -1-=-LYj , Z2= ~[r] ; 

1 - r 1 - [rJ = __ 2 ; 
1 - Z2 

(9) 

wo ~ wiederum eine von der Temperatur unabhangige Zahl sein muBte. Die 
letzte Gleichung laBt sich schreiben 

( 10) 

Die Bedeutung dieser von NERNST angegebenen Regel liegt darin, daB sie ge
stattet, das WiderstandsverhaItnis eines unrein en Metalldrahtes (Platinthermo
meters) fur eine beliebige Temperatur aus dem Widerstandsverhaltnis eines 
anderen Drahtes mittels einer empirischen Konstante ~ mit einiger Wahr
scheinlichkeit zu berechnen. 

Fur den Temperaturkoeffizienten von r gilt nach Gleichung (8) 

_d~ = (1 _ ) d[r] ~ ~ = [rJ (1 _ ). ~ d[r] 
dT Z dT ' r dT r Z [rJ dT . (10 a) 

Die Regeln (7), (8) und (9) geIten ebenso fur den durch mechanische Be
arbeitung erzeugten Zusatzwiderstand regular kristallisierender Metalle, Wle 
fur den durch Verunreinigung erzeugten. 

Wie genau sie zutreffen konnen, lehrt folgendes Beispiel, das aus den 
HOLBoRNschen Messungen1) an Aluminiumdrahten berechnet ist. Eine Probe 
der Sorte Al IV wurde bei 600 0 C angelassen und ergab danach die in Spalte 2 
der Tabelle 1 angefUhrten r1-Werte, eine andere Probe, bei 225 0 C angelassen, 
die r2-Werte der Spalte 4. In Spalte 3 sind nach Formel (10) unter Annahme eines 
konstanten Zusatzwiderstandes ~ = 0,07 die r1-Werte der Spalte 2 auf r2 

umgerechnet. Die Obereinstimmung zwischen den berechneten und beob-

Tabelle 1. Prufung der Matthiessen-Nernstschen Regel an 
zwei verschieden geternperten Proben der gleichen Alu

rniniurnsorte. 

-192,2 ° 
- 78° 

0° 
+100° 
+200° 

getempert ~O:0700 = '2 II 

bei 600 0 C I '1-0 ,0700 

'1 bech. ber. 
---------- --

2 

0,2153 
0,6774 
1,0000 
1,4096 
1,8202 

0,1562 
0,6531 
1,0000 
1,4405 
1,8820 

bei 225 0 C , 
getempert I' 

'2 becb. 
-----4 --1-

0,1564 
0,6533 
1,0000 
1,4398 
1,8851 

ber.-beob. 

-0,0002 
2 

± 
+ 7 

31 

1) L. HOLBORN, Ann. d. Phys. Bd. 59, S.145. 1919. Vgl. auch W. GEISS u. J. A. M. 
v. LIEMPT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 143, S.259. 1925; Konstanz von e' fJ bei bearbeitetern 
vVolfrarn. 
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achteten Zahlen r2 ist sehr gut. Das ist jedo;h keineswegs immer in so hohem 
MaBe der FalP). 

Hohen Anspriichen an die Genauigkeit, wie sie z. B. bei Temperatur
messungen mit dem Widerstandsthermometer haufig gestellt werden, gentigen die 
obigen Formeln deshalb nicht. Die ZusatzWiderstande Z oder lX hangen meistens 
von der Temperatur etwas abo Obwohl diese Abhangigkeit flir verschiedene 
Proben eines Metalls verschieden ist, scheint doch die Regel zu sein, daB IX mit 
sinkender Temperatur abnimmt. Doch sind Falle beobachtet, wo lX, wenigstens 
in tiefer Temperatur, konstant ist oder zunimmt 2). Bestimmte Regeln konnen 
also bisher nicht angegeben werden. Man bekommt eine den wirklichen Ver
haltnissen bisweilen besser entsprechende Formel als (10), wenn man mit 
HENNING3) 

r1 - r2 = A (1 - r2) + B (1 - r2)2, 

setzt, also eine lineare Anderung der GroBe 0(, mit 1 - r2 annimmt. DaB auch 
diese Formel nicht tiber das ganze Gebiet tiefer Temperaturen ausreicht, daB 
andererseits manchmal r1 - r2 eine line are Funktion der Temperatur ist, weisen 
CATH, KAMERLINGH ONNES und BURGERS nach4). 

8. Elektrische Leitfahigkeit reiner Metalle des reguUiren Systems. Regu
lar kristallisierende Metalle mit ungestortem Kristallgitter leiten den elektrischen 
Strom nach allen Richtungen gleich gut. Die in Ziff. 1 unter Annahme der Iso
tropie aufgestellten Definitionen sind auf sie also ohne weiteres anwendbar. 

Es wird nicht beabsichtigt, in diesem Kapitel das gesamte ungeheuer aus
gedehnte Beobachtungsmaterial tiber die Leitfahigkeit der Metalle zusammen
zutragen. Wer dies einsehen will, sei auf das Tabellenwerk von LANDOLT-BoRN
STEIN oder auf die bereits vorhandenen Handbticher 5 ) verwiesen. Wir haben 
uns bemtiht, aus den zuverlassigsten Beobachtungen an moglichst reinen Metall
proben Werte flir die elektrische L.-F. und ihren Temperaturkoeffizienten zu 
entnehmen oder abzuleiten, die den flir ideal reine und gut getemperte Metalle 
gtiltigen Werten sehr nahekommen (Tab. 2). Dazu dienten die Formeln (7) 
bis (8). Formel (7) ermoglicht es, aus einem Temperaturkoeffizienten fJ den spez. 
Widerstand e derselben Metallprobe naherungsweise zu berechnen, wenn flir 
irgendwelche andere Proben dieses Metalls das Produkt e' fJ = t (T) bekannt 
ist. Das ist deshalb wichtig, weil gerade in neueren Arbeiten, in denen besonders 
gut gereinigte Metalle untersucht sind, zwar die Temperaturkoeffizienten fJ 
[meist die mittleren Temperaturkoeffizienten fJO,100 = (e100 - eo)/100 eo], nicht 
aber die spez. Widerstande gemessen sind, in aiteren Arbeiten jedoch, in denen e 
und fJ gemessen sind, die Reinheit des Metalls oder dessen Temperung zu wUnschen 
tibrig laBt. Nehmen wir an, wir kennen das Produkt e' fJ beim Eispunkt, dann 
wahlen wir den maximalen flir fJ beobachteten Wert, urn e zu berechnen. Wie 
weit dieser maximale beobachtete fJ-Wert noch unter dem des ideal reinen Metalls 
liegt, laBt sich allerdings nur dann entscheiden, wenn flir die betreffende Metall
probe das Widerstandsverhaltnis r bei sehr tiefer Temperatur bestimmt ist. 

1) Viele Beispiele lassen sich den im Leidener Kaltelaboratorium angestellten, in den 
Communications of Leiden mitgeteilten Beobachtungen entnehmen. Siehe auch H. SCHI
MANK, Dissert. Berlin 1914; W. NERNST, Berl. Ber. 1911, S. 306. Vgl. auch Tab. 14, Zif£. 11. 

2) Siehe z. B. TUYN, Dissert. Leiden 1924, S. 56, 57: Pt-1914-C und D, sowie Pt-
23-1915· 

3) F. HENNING, Ann. d. Phys. Bd.40, S.635. 1913. 
4) P. G. CATH, H. KAMERLINGH ONNES U. J. M. BURGERS, Comm. of Leiden Nr. 152c. 

1917· 
5) Insbesondere J. KOENIGSBERGER, Metallische Leitung, in Graetz' Handb. Bd. III, 

S. 597-724, 1920; und A. SCHULZE, Die elektrische und Warmeleitfahigkeit, in Guertlers 
Metallographie Bd. II, Heft 6. Berlin 1923. 
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Dies geht mit sinkender Temperatur in z = i;/eo = [eo - F(To)]:eo fiber, gibt 
also den Bruchteil, urn welchen voraussichtlich der Widerstand des ideal reinen 
Metalls F (To) kleiner ist als eo und sein Temperaturkoeffizient groBer ist als 
flo.loo' Bei der Mehrzahl der Metalle in Tabelle 2 konnte z angegeben werden. 

Tabelle 21). 
Spez. Widerstand e, Leitfahigkeit x der regular krist. Metalle bei 0° C im Zustande der 
hochsten bisher erreichbaren Reinheit; Temperaturkoeffizient 100 {lO.IOO = (elOO - eo)/eo; 
104 eo gibt den Widerstand eines Drahtes von 1 m Lange und 1 mm2 Querschnitt bei 0° C. 

Gruppe 

I 
eo .10' 

I 
• 

I 

x o ·10-' 
des per. ({la).·10· 100 {I •• lO. [.0_' 

Metall Systems [.0. em] % .em- ' ] 

1 2 3 I 4 5 6 

Lithium I 37 0,435 0,085 <0,7 11.8 
Natrium2) • " 23 0,55 0,042 23'8 
Kalium2) " 36 0,57 0,063 15'9 
Rubidium2) " 0,48 (0,116) (8'6) 
Caesium2) " 0,50 (0,18) (5'6) 
Kupfer " 6,7 0,431 0.0155 <0,2 64'5 
Silber " 

6,1 5 0,410 0,0150 0,1 66'7 
Gold 8,1 0,398 0,0204 0,1 49'0 
Calcium II 16,~ 0,38 0,043 23'5 
Strontium2) " 108 0,35, 0,307 3,3 
Aluminium III 11'7 0,467 0,0250 <1 40 
Blei IV 82 0,422 0,193 <0,1 5,2 
Tantal V 48 0,347 (0,139) (7,2) 
Molybdan. VI 23'5 0,47 0,050 20 
Wolfram " 23'6 0.482 0,049 <0,1 2O., 
Eisen VIII 59 0.657 0.089 2 11'2 
Kobalt " (34) 0.658 (0,05) 3 bis 4 (19) 
Nickel " 42 0.675 (0.062) 0,7 (16'1) 
Rhodium " 20 0,443 0,046 <0,4 (22) 
Palladium. " 36'6 0.377 (0.097) 0,6 (1°'3) 
Iridium. " 21 0,411 0,050 1 2°'0 
Platin " 38., 0,392 0,098 <0,2 1°'2 

Die Genauigkeit des beschriebenen Verfahrens zur Feststellung von eo 
erreicht gewiB noch nicht 1 %, besonders weil die Produkte e . f3 doch nur eine 
maBige Konstanz bei verschiedenen Beobachtern zeigen, was zum Teil sicherlich 
im Material begrundet ist. Doch gibt es fUr manche Metalle vorlaufig kein 
anderes Mittel, urn den spez. Widerstand des reinen Stoffs angenahert zu er
mitteln. 

1) Der Tabelle liegen hauptsachlich die folgenden Beobachtungen zugrunde: P. W. 
BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 52, S. 571. 1917; Bd. 56, S. 59. 1921; Bd. 58, S. 151. 1923; 
Bd.59, S.125. 1923; Bd.60, S.385. 1925; J. DEWAR U. J. A. FLEMING, Phil. Mag. Bd.36, 
S. 271. 1893; J. D. EDWARDS, Trans. Amer. Electrochem. Soc. Bd. 47, 1925; J. A. FLE
MING, Proc. Roy. Soc. London Bd. 66, S. 50. 1900; W. GEISS U. J. A. M. V. LIEMPT, ZS. f. 
Metallkde. Bd. 17, S.194. 1925; E. GR-UNEISEN U. E. GOENS, ZS. f. Phys. Bd.44, S.615, 
1927; E. GUMLICH. Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. Bd.4, S. 292. 1918; A. GUNTZ 
U. W. BRONIEWSKI, C. R. Bd. 147, S. 1474. 1908; L. HACKSPILL, ebenda Bd. 151, s. 305. 
1910; L. HOLBORN, Ann. d. Phys. Bd. 59, s. 145. 1919; ZS. f. Phys. Bd. 8. S. 58. 1921; 
Z. W. HORNBECK, Phys. Rev. Bd.2, S. 217.1913; W. JAEGER U. H. DIESSELHORST, Wiss. 
Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. Bd. 3, S. 269. 1900; W. MEISSNER, Ann. d. Phys. Bd. 47, 
S. 1001. 1915; ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 373. 1920; E. F. NORTHRUP, Trans. Amer. Electrochem. 
Soc. Bd. 20, S. 185. 1911; M. v. PIRANI, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 12, S. 301. 1910; 
C. L. SWISHER, Phys. Rev. Bd. 10, S. 601. 1917; S. WEBER, Ann. d. Phys. Bd. 54, S. 165. 1917. 

2) {l gilt fiir ein kleineres Temperaturintervall: Na, K zwischen 0° und Schmelzpunkt; 
Rb Obis 17°; Cs Obis 10°; Sr Obis 50°. 



Ziff. 9. Elektrische Leitfahigkeit nichtregularer Metalle. 11 

Die Temperaturkoeffizienten der Tabelle 2 sind fast aIle zuverlassig beob
achtet (s. auch Zif£. 10). Doch ist fiir einige Metalle der Reinheitsgrad nicht 
festzustellen, weil Beobachtungen in tiefsten Temperaturen fehlen. 

Von regularen Metallen sind in die Ta:belle 2 nicht aufgenommen Chrom 
und Mangan, da fUr sie nur sehr unvollkommene Angaben1) vorliegen. Von 
den Elementen Barium, Lanthan, Praseodym, Neodym, Uran, die vielleicht 
auch regular sind, ist die L.-F. unbekannt oder nur an unreinen Proben be
stimmt2). 

9. Elektrische LeiWihigkeit nichtreguUirer Metalle. Alle Metalle, welche 
nichtregular kristallisieren, geh6ren dem hexagonalen, tetragonalen oder tri
gonalen System an, sie besitzen daher axiale Symmetrie, d. h. ihr spezifischer 
Widerstand ist in allen Richtungen senkrecht zur Hauptachse gleich. Parallel 
zur Hauptachse wird er jedoch im allgemeinen einen anderen Wert haben. Sind 
ell und eJ. die spez. Widerstande parallel und senkrecht zur Achse, so berechnet 
sich der spez. Widerstand fUr irgendeine Richtung, die mit der Achse den Winkel cp 
einschlieBt, nach der Theorie 3) aus der Formel 

e<p = e •• cos2 cp + eJ. sin2 cp . (11) 

Dabei ist der spez. Widerstand e wie in Ziff. 1 dadurch definiert, daB der Wider
stand eines in der Richtung cp aus dem Kristall geschnittenen zylindrischen 
Stabchens von der Lange lund dem Querschnitt q gleich ist e .lfq. DaB 
das Experiment mit Formel (11) in hinreichender Ubereinstimmung steht, 
zeigt folgende Tabelle 3, in der fUr eine Reihe von Kristallstabchen aus reinem 
Zink mit verschiedenem Winkelcp die beobachteten und nach (11) berechneten e 
verglichen sind4). 

Tabelle 3. Anderung des spez. Widerstands emit dem Winkel (jJ gegen die hexa
gonale Achse ffir Zink (20 0 C). 

<p= 

{ ber. 
eT beob. 

3,6 0 

6,32 
6,33 

2 

4,7 0 

6,32 
6,24 

3 4 

21,9 0 I 56 0 

6,25 5,99 
6,27 5,94 

81 0 

5,85 
5,88 

6 

81 0 

5,85 
5,85 

Es ist also notwendig, aber auch hinreichend, die beiden Grenzwerte ell 
und e J. zu messen. Das ist bisher nur fUr die Metalle Zink und Kadmium (hexa
gonal), Zinn (tetragonal), Wismut und Antimon (trigonal) geschehen. Dber 
Tellur s. Zif£' 37. Tabelle 4 gibt die spez. Widerstande ell und eJ. beim Eispunkt, 
das Verhaltnis beider und die zwischen 0 und 100° C genommenen Temperatur
koeffizienten {JO,lOO' Soweit fUr dasselbe Metall verschiedene Beobachtungen 
vorliegen, stimmen sie nicht besonders gut iiberein, was hier wahrscheinlich 
nicht auf die Reinheit des Metalls, sondern auf die Schwierigkeit zuriickzufiihren 
ist, einwandfreie Kristallproben von gut ausmeBbaren Dimensionen herzustellen. 

1) J. SHUKOW, Journ. russ. phys.-chem. Ges., Chern. T., Bd.42, S.40. 1910;' fiber 
Cr und Th vgl. J. C. Mc LENNAN u. C. D. NIVEN, Phil. Mag. Bd. 4, S.386. 1927. 

2) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.58, S.151. 1923; Bd.56, S.71. 1921; 
C. BENEDICKS, Int. ZS. f. Metallogr. Bd. 7, S. 225. 1915; Jahrb. d. Radioakt. Bd. 13, S. 351. 
1916. 

3) W. VOIGT, Kristallphysik, 1910; man beachte den dort gegebenen Zusammenhang 
zwischen spez. Widerstand und L.-F., die nur /I und ..1 zur Achse zueinander einfach 
reziprok sind. 

4) E. GR'UNEISEN u. E. GOENS, ZS. f. Phys. Bd.26, S.250. 1924. Weitere Beispiele 
siehe bei P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 60, S. 305. 1925. Hier findet sich S. 320 
auch eine Formel fUr die Berechnung des Temperaturkoeffizienten von e fiir mittlere Rich
tungen. 



12 Kap. 1. E. GRUNE1SEN: Metallische LeiWihigkeit. Ziff.9. 

Besonders beim Wismut kommt es leicht vor, wie BORELIUS und LINDHl) gezeigt 
haben, daB langs der Spaltflachen Risse und hierdurch Zusatzwiderstande 

Tabelle 4. Spezifische Widerstande bei 0° C und ihre 
Temperaturkoeffizienten ffir nicht regulare Metall

kristalle, parallel und senkrecht zur Achse. 

Metal! 120. 10' 
gil 

I! ... 
100 PO,'OO') Beobachter 

Zn 0,0583 } 1,082 
0,424 GRUNEISEN U.GOENS 

J.. 0,0539 0,418 

Zn II 0,0566 } 1,037 
0,419 BRIDGMAN 

J.. 0,0545 0,418 

Cd II 0,0779 } 1,191 
0,423 GRUNEISEN U.GOENS 

J.. 0,0654 0,427 

Cd II 0,0765 } 1,221 
0,428 (?) BRIDGMAN 

J.. 0,0626 

Sn II 0, 131 3 i} 1,451 
0,447 

J.. 0,09°5 0,469 

Sb II 0,318 I} 0,824 
0,595 

J.. 0,386 0,511 

Bi II 1,27 } 1,27 0,445 
J.. 1,00 

Bi II 1,43 } 1,34 BORELIUS U. LINDH 
J.. 1,07 

entstehen, die durch Druck sehr vermindert werden konnen. Auch beim Zink, 
\1 der Achse, ist Vorsicht geboten. 

Fiir ein ideales, d. h. vollig ungeordnetes, aber liickenloses Haufwerk kleiner 
Kristal1ite nicht reguIarer Metalle sollte nach W. VOIGT ein mittlerer spez. Wider
stand (} definiert sein durch die F ormel 

1_1[2+1] e -:3 eJ.. en' 
und sem Temperaturkoeffizient fJ nach BRIDGMAN 3) durch die Formel 

L = .1_ [2{h + flu] . 
e 3 eJ.. ell 

Die mittels dieser Beziehungen aus Tabelle 4 berechneten mittleren spez. Wider
stande und deren Temperaturkoeffizienten sind in Tabelle 5 angegeben. Sie 
entsprechen den Zahlen, die man an polykristallinen Metallproben ohne Vorzugs
richtung beobachten muB. Fiir einige weitere Metalle (Mg, Hg, Ga, In, TI), 
fUr welche die Beobachtungen Iangs der Achsen fehlen, muBten wir uns mit 
den an polykristallinen Proben gefundenen Zahlen begniigen. Wie weit hier 
die Unordnung der Kristallite vollstandig war, ist zweifelhaft. 

Fiir die nichtregularen Metalle, welche in Tabelle 5 nicht aufgenommen 
sind, liegen nur unvollkommene Angaben vor4). 

1) G. BORELIUS U. A. E. LINDH, Ann. d. Phys. Bd. 51, S.607. 1916. 
2) Die Temperaturkoeffizienten nach GRUNEISEN und GOENS beziehen sich auf den 

"beobachteten" Widerstand zwischen festen Potentialklemmen, die nach BRIDGMAN auf den 
"spezifischen" Widerstand . .Letztere enthalten also eine beim Zn und Cd nicht unbetracht
liche Korrektion wegen der thermischen Amdehnung. Dies ist aber nicht der einzige Grund 
ffir die Unterschiede zwischen den verschiedenen Beobachtern. 

3) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.60, S.322. 1925. 
4) Vgl. fiber Beryllium, Cer, Ruthenium: C. BENEDICKS, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 13, 

S.351. 1916; fiber Osmium:F. BLAU, Elektrot. ZS. Bd.25, S.198. 1905; L. LOMBARDI, 
ebenda Bd. 25, S. 42. 1904; fiber Arsen: A. MATTHIES SEN U. M. v. BOSE, Pogg. Ann. Bd. 115, 
S.353. 1862; fiber Beryllium ferner J. C. Mc LEN NAN U. C. D. NIVEN, Phil. Mag. Bd. 4, 
S.386,1927· 



lif£. 10. Anderung des spezifischen Widerstands mit der .Temperatur. 13 

Tabelle 5. Mittlere spez. Widerstande bei 0° C und ihre Temperaturkoeffizienten 
fur nicht regulare Metalle1). 

Bei den stark anisotropen Metallen hat das Produkt (fJ e)o parallel und senkrecht zur Achse 
verschiedene Werte. Wie groB die Unter&chiede bei Mg, Ga, In, TI sind, ist unbekannt. 

Metal! 

Magnesium 
link ... 
Kadmium. 

Quecksilber 

Gallium4) 

Indium5) 

Thallium 
linn .. 
Antimon 
Wismut. 

Sie sind als klein angenommen. 

Gruppe Per. Syst.1 (fl (»0' 10' I 

II hex. I 16'3 

III 150 
" tetrag. 40 
" hex. 73 
IV tetrag. 
V trig. 

100 flo,,,o 

0,41 2 
0,420 
0,426 

0,396 

0,474 

0,51 7 

0,463 
0,542 
0,445 

eo· 101 

[Qcml 

(0,040) 
0,055 
0,068 

{ O,229 2)} 
I 0,24 3) 

i (0,38) I 

. 0,084 
(0,14]) 
0,101 
0,360 
1,08 

c) EinfluB der Temperatur. 

% 

<1 
<0,1 

<0,2 

<0,1 

I 
"0' 10 -. 

[Q-1cm- 1] 

(25,0) 
18,1 
14,7 

{ 4,42) } 
4,1 3) 

(2,6) 
11,9 
(7,1 ) 
9,9 
2,78 

0,93 

10. Anderung des spez. Widerstands mit der Temperatur. Auf Grund 
der ARNDTsENschen Versuche 6) tiber den Widerstand der Metalle bei ver
schiedenen Temperaturen auBerte CLAUSIUS 7) die Vermutung, daB der Wider
stand fUr alle reinen Metalle proportional der absoluten Temperatur sich andere. 
Eine Prtifung durch MATTHIESSEN und V.BOSES) schien dem nicht zu widersprechen. 
J e besser es aber gelang, die Metalle von ihren Verunreinigungen zu befreien 
und dadurch ihren Temperaturkoeffizienten (JO,lOO zu erhohen (s. Ziff. 7), urn so 
deutlicher zeigte sich, daB der elektrische Widerstand zwischen 0 und 100 0 C 
rascher wachst als proportional mit T, daB also der Temperaturkoeffizient 
(In,loo> 0,00367 ist und auch ftir verschiedene Metallgruppen recht verschiedene 
Werte annimmt. Man vergleiche die Zahlen fUr (JO,lOO in Tabelle 2, 4 und 5. 
Besonders lehrreich waren die Versuche in tiefen Temperaturen. WROBLEWSKI 9) 
war der erste, der bereits 1885 den Widerstand von Kupfer bis zur Temperatur 
des unter vermindertem Druck siedenden Stickstoffs (- 200 0 C) maB und aus 
scinen Versuchen schloB, daB der Widerstand viel schneller als T abfallt und 
sich lange vor dem Erreichen des absoluten Nullpunkts der Null nahert. Spater 
sind denn auch an den meisten anderen Metallen solche Versuche von den tiefsten 
bis zu den hochsten Temperaturen angestellt worden. Wir mtissen es uns ver
sagen, auf alle diese im einzelnen einzugehen und verweisen auf die bereits oben 
(Ziff. 8) angefUhrten Werke. Wir beschranken uns wiederum darauf, nach 
den zuverHissigsten Messungen an den reinsten Metallproben den gegenwartigen 
Stand unserer Kenntnisse tiber die Temperaturabhangigkeit des metallischen 
Widerstands darzustellen, ohne deshalb das historische Verdienst der hier viel
leicht nicht ganz zur Geltung kommenden groBen Versuchsreihen von DEWAR 

1) Nach Beobachtungen von P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 60, S. 305. 1925; 
J. DEWAR U. J. A. FLEMING, Phil. Mag. Bd. 36, S. 271. 1893; T. ERHARD, Wied. Ann. Bd. 14, 
S. 504. 1881; E. GRUNEISEN U. E. GOENS, lS. f. Phys. Bd. 26, S. 250. 1924. 

2) Gultig fur festes Hg bei 0° C und einem Druck von 7640 kg(cm2; s. P. W. BRIDG
MAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 56, S.99. 1921. 

3) Gultig fur festes Hg beim Schmelzpunkt (- 38,89 ° C) unter Atmospharendruck; 
s. G. GEHLHOFF U. F. NEUMEIER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.21, S.201. 1919. 

4) Temperaturkoeffizient unterhalb des Schmelzpunktes (29° C). 
5) Temperaturkoeffizient zwischen - 5 und + 36 ° C. 
6) A. ARNDTSEN, Pogg. Ann. Bd. 104, S. 1. 1858. 
7) R. CLAUSIUS, Pogg. Ann. Bd. 104, S. 1. 1858. 
8) Vergl. Anm. 4 auf voriger Seite. 
") S. v. WROBLEWSKI, Wied. Ann. Bd.26, S.27. 1885. 
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und FLEMING (1893) sowie von KAMERLINGH ONNES und seinen Mitarbeitern 
zu verkennen 1). 

Tabelle 6 gibt fUr die reguHiren, Tabelle 7 fur die nichtreguHiren Metalle 
eine Dbersicht der fur verschiedene Temperaturen t beobachteten Widerstands
verhaltnisse r = eieo, aus denen man durch Multiplikation mit den eo-Werten 
der Tabellen 2, 4 und 5 die e -Werte fur jene Temperaturen ableiten kann. 
Der hohe Reinheitsgrad der untersuchten Metalle wird durch die meist sehr kleinen 
r-Werte in den tiefsten angegebenen Temperaturen (Helium- und Wasser stoff
siedepunkt) bewiesen. Fur die regularen Metalle ist dann noch in Tabelle 8 der 
Temperaturkoeffizient fUr verschiedene Temperaturen angegeben, und zwar 
entweder bei - 252 und - 183°, 

dr 1 de 
d t eo d t 

nach MEISSNER, oder der mittlere fUr ein groBeres Temperaturintervall gebildete 
(r2 - r1): (t2 - t1) nach HOLBORN. Endlich ist in Abb. 3 a und b der Verlauf 

a) b) 
1,0 

0,7 

j 
1// 8, 

// V / 
WI Fe V 7, 

~ '/ / 
6, 

/llu/ / 'f, 

p~~ / Ire / 
V lfu .,,- .-

11/A / /.2 ~ ~ 
Pt' 

/ 

/h '1/ ~~ 
2, 

...P 
~ 

1, 
I 

/"" 

o 

0/1 

0,8 

o 

0,5 o 

0,5 o 

o 

0,.1 o 

0,2 o 

0,1 o 

o 
oQ_ - --27.1 iSO -200 150 100 -50 o +100 200 .100 '100 500 500·(' 

Abb.3. Anderung des Widerstandsverhaltnisses r=e/f]o mit der Temperatur. 

von r mit der Temperatur fUr Eisen, Kupfer, Platin und Blei gezeichnet, wobei 
in Abb. 3 b gegen 3 a der MaBstab der Abszisse etwa auf die Halfte, der der Or
dinate auf den 10. Teil verkleinert worden ist. Die Kurven der ubrigen regularen 
Metalle wurden sich zwischen die gezeichneten einordnen. 

Die Tabellen und Kurven lehren folgendes: 
Fur alle Metalle sinkt der Widerstand yom Eispunkt abwarts rascher als 

die absolute Temperatur. Die von CLAUSIUS vermutete Proportionalitat mit T, 
der die gestrichelten Geraden in Abb. 3 a und b entsprechen, kann hochstens 
als ein Grenzgesetz angesehen werden, dem die Widerstandskurven von Blei 
und Quecksilber in tiefer Temperatur am nachsten kommen. Der Abfall der 
r-Werte ist fur die verschiedenen Metalle im allgemeinen verschieden. Auch 
in den Richtungen II und -.l zur kristallographischen Achse nichtregularer 

1) Eine sehr vollstandige Zusammenstellung der Messungen in tiefer Temperatur geben 
H. KAMERLINGH ONNES und W. TUYN, Comm. Leiden, Supp!. Nr. 58. 1926. 
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Metalle treten deutliche Unterschiede auf. In allen Fallen aber nahern sich die 
r-Kurven asymptotisch einer zur t-Achse parallelen Geraden, die der t-Achse 
urn so naher ruckt, je reiner das Metall ist. Beim Eisen (Abb. 3 a) ist z. B. ein 
auf Verunreinigung zuruckzufiihrender Restwiderstand noch deutlich erkennbar1). 

tIber die Supraleitung wird erst in Ziff.29ff. berichtet werden. 
Yom Eispunkt aufwarts lassen sich die Metalle deutlich in drei Gruppen 

ordnen, worauf schon DEWAR und FLEMING hingewiesen haben. Die erste Gruppe, 
zu der weitaus die meisten Metalle geh6ren, zeigt einen langsam beschleunigten 
Anstieg des Widerstands, demnach ein langsames Anwachsen des Temperatur
koeffizienten (Tab. 8 und Abb. 3 b, Cu und Pb); die zweite Gruppe, zu der nur 
Palladium, Platin und, wie HOLBORN fand, wahrscheinlich auch Tantal geh6rt, 
zeigt einen langsam verz6gerten Anstieg des Widerstands und demnach ein Ab
sinken des Temperaturkoeffizienten mit steigender Temperatur (Tab. 8 und die 
Pt-Kurve in Abb. 3 b); die dritte Gruppe, welche die ferromagnetischen Metalle 
Eisen, Kobalt, Nickel umfaBt, zeigt einen stark beschleunigten und deshalb 
uberhaupt sehrstarkenAnstieg des Widerstands mit derTemperatur (Tab. 8 unddie 
Fe-Kurve in Abb. 3 b). Bei KOBALT wird der Anstieg oberhalb 300 0 C gleichmaBig. 

Metalle, die in tiefer Temperatur nahe die gleiche r-Kurve besitzen (Li 
und Co; Ag und Pt, Tab. 6), unterscheiden sich in hoher Temperatur bisweilen 
stark. Das wird auch durch die Anderung der Reihenfolge bewiesen, mit der 
die r-Kurven in Abb. 3 a und b aufeinanderfolgen. Dieser Befund ist wichtig, 
denn er deutet darauf hin, daB es verschiedene Ursachen sind, welche in tiefer 
und in hoher Temperatur die Abweichungen von der CLAUsIUsschen Hypothese 
bewirken. Wir haben ahnliche Verhaltnisse wie beim DULONG-PETITSchen Gesetz 
der konstanten Atomwarme, dessen Abweichungen in tiefer Temperatur auf der 
quantenhaften Energieverteilung, in hoher Temperatur auf den groBen Schwin
gungsamplituden der Atome beruhen (vgl. Bd. X ds. Handb.). 

11. EinfluB der Atomschwingungsfrequenzen auf die Anderung des Wider
stands regular kristallisierender Metalle. Die Ahnlichkeit im Verhalten des 
elektrischen Widerstands und in dem der Atomwarme (Cp) geht noch viel weiter, 
als es am SchluB dervorigenZifferangedeutet wurde. NERNST und KAMERLINGH 
ONNES wiesen fast gleichzeitig (1911) darauf hin, daB die Reihenfolge der 
Kurven in Abb. 3 a genau die gleiche 

l'p ist wie die Reihenfolge der Cp-t-Kur- 7, 0 

yen, eine Feststellung, die sich nicht 
0 

0 

0 

0 

I 
I 

Pb 

/' ./ 
~fu 

/ 
J r 

o / 

~~ 
o 100 200 JOO 

Abb. 4 .. Vergleieh von Atomwiirme und 
Widerstand!abs. Tempera tur. 

.... 

'IOo"T 

auf die vier herausgegriffenenMetalle 6, 

beschrankt, sondern auch fur viele 5; 

andere zutrifft. Da der Abfall der 
Atomwarmen yom DULONG-PETIT- 'I, 

schen Werte 3R zu kleinen Werten 
nach EINSTEIN bei urn so h6herer J, 

Temperatur erfolgt, je gr6Ber die 2, 

Atomschwingungsfrequenzen des be
treffenden Metalls sind, so war durch 1, 

die obengenannte Feststellung der 
EinfluB dieser Frequenzen auch auf 
den Abfall des elektrischen Wider
stands in tieferTemperatursogutwie 
sichergestellt. Die auf Grund dieses 
Befundes zunachst vorgeschlagenen 

r 
- CPbeob. fUr Pb und Cu; 0beob. T .1735 fur Pb; 

r 
+beob. T . 1570 fUr Cu. 

1) Vgl. auch die Abbildung bei H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden, SuppI. Nr. 44a, 
S.31. 1921. 
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quantitativen Beziehungen zwischen Widerstand und Energieinhalt oder Atom
frequenz 1) waren unzureichend. Spater bemerkte GRUNEISEN 2), daB man dem 
Zusammenhang des Widerstands regularer Metalle mit der Atomfrequenz folgende 
einfache Form geben kann: 

Das Verhaltnis von Widerstand zu absoluter Temperatur 
wachst im Gebiete tiefer Temperaturen nahezu proportional der 
Atomwarme. 

Tabelle 6. Anderung des spez. Widerstands mit der 
Die Zahlen der Tabelle geben das Verhaltnis r = Ibleo' allerdings ohne 

Metall 

Lithium 
Natrium 
Kalium. 

Kupfer 

Silber. 

Gold. 

Aluminium7) 

Blei 

TantaP) 

Molybdan. 

Wolfram 

Eisen. 

Kobalt 
Nickel 

Rhodium 

Palladium 
Iridium12) • 

Platin 

I Gruppe 't= -269' ! 
Per. Syst.1 

I 

III 

IV 

V 

VI 

VIII 

I 0,0038 

, 10.0070 

{ 
{ 0,0~039 

{ 
{ supra

I leitend 

i { 

I{ 
{ 
i{ 

{ 
0,0051 

1 
0'0~17 

0,0122 

0,0073 
0,0091 
0,0270 
0,00081 
0,00259 I 

0,00545 

0,0064 
0,0068 

0,0411 
0,0074 
0,0296 
0,0305 

0,00107 

0,0113 

0,0066 

0,0034 
0,0093 

0,0061 

0,0061 

0,0178 

-192' 

0,1343 
0,208 

0,141 

0,1475 

0,2071 

0,230 
0,2375 

0,1443 
0,115 

0,2634 
0,2955 

0,1931 

0,1305 
0,1563 

0,0878 
0,1003 

0,135 
0,1039 
0,1619 
0,121 4 

0,1874 
0,2254 

0,2060 

I -183' ! - 78' 

1 0,1703 I 

I 0,2440 I 

1 0,2719 I 

I 0,1807 i 
0,1840 ' 

0,6603 

0,6841 

+100' 

1,435 

1,431 
1,433 

1,4098 

0,2705 1,400 
i 0,6955 1,398 

i 
I 

I 
0,6_464 

0,1487 
0,297 

0,1687 
0,194 

0,1593 

! 0,6911 
i 0,7304 
1 -

0,6668 

0,6524 

I 
I 0,5794 ; 
; 0,58°°1 

- I 

I 

i 
I 0,6597 

1,447 
1,467 
1,420 
1,422 
1,347 
1,35 
1,473 
1,435 
1,414 
1,482 
1,465 
1,45 
1,648 
1,657 
1,635 
1,658 
1,675 
1,443 

I 0,6855 
I 0,6938 
I 

! 1,377 

0,244 
0,6860 

0,2453 
I 

1,393 
1,393 
1,392 
1,392 

+200' 

1,866 

1,829 

1,809 

1,892 

1,877 
1,661 
1,69 

1,885 

1,957 
1,92 

2,473 

2,478 
2,539 
1,903 

1,728 
1,794 

1,772 

1) H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden Nr. 119B. 1911; W. NERNST, Berl. Ber. 
1911, S. 306; F. A. LINDEMANN, ebenda S. 316; W. WIEN, ebenda 1913, S. 184. 

2) E. GRUNEISEN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.186. 1913. 
3) W. MEISSNER, Ann. d. Phys. Bd. 47, S. 1001. 1915; ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 373. 1920; 

Phys. ZS. Bd.26, S.689. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 38, S.647. 1926. 
4) L. HOLBORN, Ann. d. Phys. Bd.59, S.145. 1919; ZS. f. Phys. Bd.8, S.58. 1921. 
5) E. F. NORTHRUP, Journ. Frankl. Inst. Bd. 177, S.1 u. 287; Bd. 178, S.85. 1914. 
6) E. GRUNEISEN U. E. GOENS, ZS. f. Instrkde. Bd.47, S.236. 1927. 
7) Fiir die erste Probe (AI III) werden 1,2% Verunreinigungen angegeben, fiir die 

zweite 0,03 % (EDWARDS). 
8) M. v. PIRANI, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.12, S.301. 1910. 
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Wenn manz. B. fUr Blei undKupfer (Abb. 4) die Kurven derbeobachteten Atom
warmen Cp als Funktion der absoluten Temperatur T auftragt, und die beobachteten 
Verhaltniszahlen rlT, mit einem geeigneten Zahlenfaktor multipliziert, als Kreise 
oder Kreuze einzeichnet, so fallen diese sehr nahe auf die Cp - Kurven. Wahrend bei 
den gewahlten Beispielen, die der erst en Gruppe (nach der Einteilung in Ziff. 10) 
angeh6ren, die Proportionalitat zwischen rlT und Cp noch in h6herer Temperatur 
einigermaBen zutrifft, ist das fUr die Metalle der Gruppen 2 und 3 nicht der Fall. Fur 

Temperatur fur reine reguHire Metalle (angelassen). 
Berucksichtigung der thermischen Ausdehnung; t ist in 0 C ausgedruckt. 

Met. i +300° +400° I +500° I +600° +800° 

Li 

+1000° +1500° +2000° I c , Beob. 

MEISSNER 3) 

Na 
K 

, 

I 

I I 

'I } WOLTJER u. K.ONNES 15) 

\

1 2,;08 

1
2,32 

{ 2,263 

I -

{ I 2,;-35 
, 2,19 

Cu 

Ag 

Au 

2,760 3,225 
- I 3,23 

2,710, 3,168 
3,14 

2,680 I 3,144 
3,08 

Al {\ 2,35 

{I 2,-;-79 Pb 

{i 2'~ 2.34 i 2,64 

{ 2 ,~49 2~51 == 

Ta 

Mo 

W {, 2,';:;9 3,026 ' 
I - 2,96 i 

{
I 3.474, - I 

Fe I 3.490 I 4,654' 
, 3,50 '4,73 

Co 
Ni 

Rh 

Pd 
Ir 

i 3,527 4,564 
I 3,670 4,932 

{ ' 2,382 2,888 
I -

I 2,058 2,36 
2,196 2,631 

6,041 
6,19 'I 7,87 
5,605 

3.414 i 

2:64 I 

3,070 

Pt II:,' 2'~41 ,2.498 2,844 

2,81 
• - I 

4,71 

4,6 

4,62 

3,54 

3,9 

5,91 
bei 960° 

5,5 

5,83 

4,1 5,4 6,7 

6,2 13.8 

6,6 9,8 

4,5 5,8 

GRUNEISEN U. GOENS6) 
MEISSNER3) 

HOLBORN4) 

NORTHRUP") 
HOLBORN4) 

NORTHRUp5) 
MEISSNER3) 

HOLBORN4) 

NORTHRUP5) 

HOLBORN4) 

GRUNEISEN U. GOENS 6) 
MEISSNER3) 

HOLBORN4) 

HOLBORN4) 

PIRANI 8) 

GEISS U. v. LIEMPT 16) 

HOLBORN4) 

BLOM 10) 

GRUNEISEN U. GOENS 6) 
HOLBORN4) 

PIRANI 8) 

} HOLBORN4) 

BURGESS U.KELLBERG11) 
HOLBORN4) 

HOLBORN4)U.MEISSNER3) 

HOLBORN4) 

GRUNEISEN U. GOENS6) 
HOLBORN4) 

HOLBORN4) 

MEISSNER3) 

HOLBORN4) 

HENNINGI3) 

PIRANI8) 

TUYN14) 

9) Beide Proben Ta sind offenbar noch keineswegs rein, da der Abfall des Widerstandes 
in tiefer Temperatur auf einen groBen Restwiderstand schlieBen HiBt. 

10) E. C. BLOM, Phys. Rev. Bd. 13, S.308. 1919. 
11) G. K. BURGESS u. J. N. KELLBERG, Bull Bur. of Stand. Bd. 11, S.457. 1915. 
12) Besitzt schatzungsweise noch einen Zusatzwiderstand z = 0,05. 
13) F. HENNING, Temperaturmessung. Braunschweig 1915, S.103. 
14) W. TUYN, Dissert. Leiden 1924, S. 57. 
15) H. R. WOLTJER U. H. KAMERLINGH ONNES, Rep. a. Comm. IV. into Congr. Refrig. 

1924, S.211; Comm. Leiden Nr.173a. 1924; Suppl. Nr. 58.1926. 
16) W. GEISS U. J. A. M. v. LIEMPT, ZS. f. Metallkde. Bd. 17. S.194. 1925. 
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Platin z. B. wiirde sich die rlT-Kurve nach anfanglicher Ubereinstimmung mit der 
Cp-Kurve mit wachsender Temperatur nach unten wenden, fiir Eisen nach oben. 

. Die obige Beziehung bringt die Analogie zwischen der CLAUsIUsschen 
Hypothese, nach der rlT konstant sein miiBte, und dem DULoNG-PETITschen 
Gesetz sehr klar zum Ausdruck, eben so aber auch die am SchluB von Ziff. 10 
gezogene Folgerung, daB die Abweichungen von der CLAUsIUsschen Hypothese 
in tiefer und hoher Temperatur verschiedenen Ursprungs sind. Wir diirfen als 
sehr wahrscheinlich annehmen, daB die in tie fer Temperatur hauptsachlich 
wirksame Ursache in hoher Temperatur verschwindet und ebenso die in hoher 
Temperatur wirkende Ursache in tiefer Temperatur. 

Urn dem Rechnung zu tragen und eine brauchbare Formel zur Darstellung 
des Widerstands als Funktion der Temperatur zu gewinnen, setzte GRUNEISEN 1) 

den spez. Widerstand " (e') - 2 
(l C'V T C J L 1 + al T + a2 T ] , ( 12) 

'fabelle 7. Anderung des spez. Widerstands mit der Temperatur fUr nicht regu
lare reine Metalle. 

Die Zahlen geben das Verhaltnis r = I!!:.. ahne RUcksicht auf die thermische Ausdehnung. 
eo 

Metall 

.Magne- { 
sium 

Zink 
Zn II Achse 
Zn ..1 

Kadmium{ 

Cd II Achse 
Cd ..1 " 

Oueck- } 
silber7 ) 

Thallium { 

Zinn { 

Antimon 
Sb ..1 Achse 

\Vismut { 

Gruppe ,',1=-269'11_25280 -192': -183' -78' 1+loo'I+200'j,:++33()ooo''1 Beobachter 
Per.Syst.' 'I ~ 

II 1'0,0107 1°,19051 - I - I ' IGRUNEISEN U. GOENS2 
hex. - - 1 0,230 1°,682, 1, 381 1 - 1 - I DEWAR U. FLEMING3) 

- - - - 11.412 - - 1 BRIDGMAN 4) 

0,01040,2201 - 1°,6861,415 1,8562,341 HOLBORN 5) 

(0,0007) 0,00760,224: 0,262 0,681 1.4241 - I - 'GRUNEISEN U. GOENS"), 
0,0017 0,00740,207' 0,248 0,68411.4181 - bei-269°MEISSNER9) 

0,02140,253 - 1°,69311.42411,8861 HOLBORN 5) 

0,00045 0,0202 - 0,292 - 'I - - KAM.ONNES u. HOLST6) 

0,0001 9 0,02200,254 0,293 0,694 1.423,,' - GRUNEISEN U. GOENS2) 
(O,OOOOs) °'°18711°'247 0,285 0,693 1,427i I bei -269° MEISSNER9 

0,00209 0,0583 0,302, 0,339 0,805'1 - I, 1 KAM. ONNES U. HOLST6' 

III 00008 - - - - - i I KAM. ONNES U. TUYN 8 

hex.' I' 0,277 0,67 1',1,398: I' DEWAR u. FLEMINGS) 
, I - -: 1,517

1

' BRIDGMAN 
IV 0,00079 0,01140,217 1

1 - - 1 - I MEISSNER 9) 
tetrag. 0,00052 0,0119 - 0,262 - -! KAM. ONNES u. HOLST 6' 

- - 0,260 0,674' 1.440: I DEWAR U. FLEMING3) 

V - 0,26°1 - 0,7191 - 'I - 1 EUCKEN U. GEHLHOFF10 

trig. 1°,2261' 0,247 0,64°1 - - DE HAASll) 

I 
- 0,356 - 0'?1511,~46Ii 2,0711, HOLBORN 5) 

0,224 0,392 0,414 - - - KAM. ONNES U. CLAyI2) 

I) E. GRttNEISEN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S. 36. 1918; Phys. ZS. Bd. 19, S. 382.1918. 
2) E. GRUNEISEN U. E. GOENS, ZS. f. Phys. Bd. 26, S.250. 1924. tiber Mg s. ZS. f. 

lnstr. Bd. 47, S.236. 1927. 
3) J. DEWAR U. J. A. FLEMING, Phil. Mag. (5) Bd. 36, S.271. 1893. Mg und Tl unrein. 
4) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 52, S. 588. 1917. 
5) L. HOLBORN, Ann. d. Phys. Bd. 59, S.145. 1919. 
6)H. KAMERLINGH ONNES U. G. HOLST, Camm. Leiden Nr. 142a. 1914. 
7) Beim Hg bedeuten die Zahlen das Verhaltnis des Widerstandes bei to zu dem beim 

Schmelzpunkt (- 38,9 0); unterhalb -269° ist Hg supraleitend (Ziff. 29 ff.). S. auch Camm. 
Leiden Nr.180d, Tab. 25. 

8) H. KAMERLINGH ONNES u. W. TUYN, Comm. Leiden Nr. 160a. 1922. 
9) W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd. 26, S. 689. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 647. 1926. 

Die eingeklammerten Zahlen sind korrigiert, urn die Messungen einer Horizantalreihe auf 
den gleichen Reinheitsgrad zu reduzieren. 

10) A. EUCKEN U. G. GEHLHOFF, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 14, S.169. 1912. 
11) W. J. DE HAAS, Versl. Akad. Amsterdam Bd. 22, S. 1110. 1913/14. 
12) H. 1;(AMERLINGH ONNES U. J. CLAY, Comm., Leiden Nr. 99c. 1907. 
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wo C die von DEBYE in seiner Theorie der Atomwarmen1) abgeleitete Funktion 
x 

C(x) - 12f_~3_d'_~ 
- x3 el; - 1 ex - 1 

o 

bedeutet, deren mit 3R = 5,955 multiplizierte Zahlwerte die Atomwarme 
geben und fUr x = 0 bis 30 in Bd. X, S. 367, aufgefiihrt sind, und wo 8 die von 
DEBYE als "charakteristische Temperatur" des Stoffs eingefiihrte GroBe ist, 
welche mit der oberen Grenzfrequenz v des elastischen Spektrums durch die' 
Beziehung 

It 
8= TV 

zusammenhangt (h und k die PLANcKschen Strahlungskonstanten). 

Tabelle 8. Anderung des Temperaturkoeffizienten mit der Temperatur fur 
regular krist. Metalle. 

dr 1 do .' r -r 
Die Zahlen geben 100 - = 100 - ~, oder 100 _2 __ 1 nach Beobachtungen von 

dt 1:>0 dt t 2 -t1 
W. MEISSNER und L. HOLBORN (vgl. Tab. 6). 

Metall -2520 -183 0 _181/ _ '18 0 _78/0 ° °/+100 0 +10°/200 ° +10°/300° +30°/'00° ! +400//i00 0 

Li 0,025 0.42 - - 0,44 - - - -
Cu 0,017 0,44 0,450 0,436 0.433 0.433 0.442 0.452 0.465 
Ag - - 0.419 0.405 0.410 0.420 0.434 0,449 i 0.458 
Au 0,128 0.416 0,402 0,390 0,398 0.410 0.428 0,445 0,465 
Al - - 0.440 0,453 0.447 0,445 - - -
Pb 0,34 0,371 0,375 0,396 0,422 0,455 0,502 - -
Mo - - 0,415 0.427 0,435 0,450 0.464 0,478 -
W - - 0,435 0.445 0,465 0,493 0,536 0,547 -
Rh - - 0.437 0.436 0,443 0,460 0.480 0,508 0,528 
Ir - - 0.411 0,393 0,392 0.401 0,403 0.436 0.439 

Ta - - 0,380 0,345 0,347 0,315 - - -
Pd - - 0.434 0.403 0,377 0,351 0,330 0,309 0,29 
Pt 0,08 0.431 0.421 0.403 0,392 0,380 0,369 0,357 0,346 

Fe - - 0,431 0,539 0,65 0,83 1,02 1,18 1,41 

Co - - (0.45) 0,66 0,82 1,05 1,04 1,04 
Ni - - (0,47) 0,68 0,86 1,13 (1,26) -

Aus Gleichung (12) wiirde folgen, daB im Gebiet sehr tiefer Tempera
turen, wo der Korrektionsfaktor in [J gleich 1 wird, der Widerstand pro
portional T4 oder proportional der thermischen Schwingungs
energie wachst (Bd. X, Kap.1, S.19). 

Gleichung (12) zeigte sich nun fiir regulare Metalle einigermaBen giiltig, 
fiir die hexagonalen Zink, Kadmium und Quecksilber geniigte sie nicht, was 
begreiflich ist, da ja, wie wir sahen, der Abfall des Widerstands schon in ver
schiedenen kristallographischen Richtungen verschieden ist. Hierauf nimmt 
die Formel keine Riicksicht. Ebensowenig tragt sie der Erscheinung der Supra
leitung (Ziff. 29) Rechnung. 

Die folgenden Tabellen 9 bis 122) geben ein Bild von der Leistungsfahigkeit 
der Formel fiir regulare Metalle, die den drei oben unterschie<:lenen Gruppen 

1) P. DEBYE, Ann. d. Phys. (4) Bd. 39, S. 789. 1912; s. auch ds. Handb. Bd. X, Kap. 1, 
Ziff. 13, u. Kap. 5, Ziff. 16. 

2) Aus den in FuBnote 1) S. 18 zit. Arbeiten, jedoch z. T. neu gerechnet nnd durch 
neuere Beobachtungen erganzt. 

2* 
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angeh6ren. Da die Formel nur fiir ideal reine Metalle gilt, so muB in Fallen, 
wo ein konstanter Restwiderstand im Gebiet tiefster Temperaturen iibrigbleibt, 
dieser von den beobachteten Widerstanden nach Formel (8) in Abzug gebracht 
werden. 

Fiir Blei (Tab. 9) ist ein Restwiderstand nicht festzustellen. Dement
sprechend stimmt das mit den Konstanten a" aI' a2 (im Kopf von Tab. 9) 
berechnete Widerstandsverhaltnis [r] mit dem direkt beobachteten recht gut iiber-

Tabelle 9. Das Widerstandsverhaltnis [rJ = [e/eoJ 
fur reines Blei. 

8, = 92; a1 = +0,00025; a2 = +0,00000027. 

T 

7,26° 
7,6 
8,7 

10,4 
14,09 

14,93 

21,8 
80 
90 

100 
120 
150 
200 
373,1 

0,0010 
0,0011 
0,0018 
0,0040 
0,01078 

0,0128 

0,0350 
0,2593 
0,2961 
0,3330 
0,4070 
0,5193 
0,7098 
1,4220 

0,00094 I 
0,00113 
0,00192 
0,00372 Ii 

0,01064 

0,0128 }! 
0,03494 i 
0,2591 I' 

0,2963 
0,3335 
0,4077 
0,5199 
0,7104 
1,4234 

Beob. 

TUYN 

" KEESOM U. 

K.ONNES 
MEISSNER 
HENNING 

ein und zwar bis unmittelbar 
an die Grenze des Gebiets der 
Supraleitung. Der Index r wird 
zu ahinzugefUgt, umzuzeigen, 
daB a aus dem Verlauf des 
Widerstands abgeleitet ist. 

Weniger gut ist die Dber
einstimmung in Tabelle 10 fUr 
Gold. Hier mu13ten die beob
achtetenr aufreinesGold um
gerechnet werden. Dies konnte 
im Falle des MEISSNERschen 
Goldes verhaltnismaBig sicher 
geschehen, da der sehr kleine 
Restwiderstandz = 0,00039im 
Tempera turge biet des fliissigen 
Heliums bestimmt war. Bei 
der von K. ONNES und CLAY 
benutzten Goldsorte wurde z 

so gewahlt, daB bei 20,4 ° abs. Dbereinstimmung mit MEISSNER besteht. Die 
Rechnung nach Formel (12) liefert dann mit aT = 190 oberhalb 57° abs. 
eine ganz gute Darstellung der Beobachtungen, unterhalb 21 0 aber zu groBe 
r-Werte, doch gibt sie den starken Abfall im groBen und ganzen richtig wieder. 
Man kann die Dbereinstimmung in tiefer Temperatur verbessern, wenn man 
a, = 200 setzt. Dann treten aber in mittleren Temperaturen (60 bis 90° abs.) 
gr6Bere Fehler auf. 

Fiir PIa tin hat MEISSNER I) aus seinen Messungen in fliissigem Helium, 
die an einer Probe von der h6chsten erreichbaren Reinheit gemacht sind, als 
[r]-Wert des ideal reinen Metalls beim normalen Siedepunkt des Wasserstoffs 
etwa 

[r] = 0,0044 

abgeleitet. Demnach besa13en also die Platinprobe von MEISSNER und die erste 
von HENNING in Tabelle 11 nur sehr geringe Restwiderstande von dem im Kopf 
der Tabelle angegebenen Betrage. Die Rechnung nach Formel (12) ergibt dann 
mit a, = 230 zwischen 4,2 und 473,1 0 abs. ziemlich gute Dbereinstimmung 
mit den Beobachtungen. Nach h6heren Temperaturen hin wird dem verz6gerten 
Anstieg des Widerstands mit der Temperatur durch das in T quadratische Glied 
mit negativem a2 nicht geniigend Rechnung getragen. 

Fiir Eisen ist die Extrapolation auf die [r]-Werte des reinen Metalls noch 
unsicher, denn das reinste bisher untersuchte Eisen von HOLBORN hat noch 
immer etwa 1 % Zusatzwiderstand. Trotzdem wird das Eisen als Beispiel ge
wahlt' weil es einerseits das gr6Bte a besitzt, andererseits den am starksten 
beschleunigten Anstieg von [r] in h6herer Temperatur, so daB z. B. schon beim 

1) W. MEISSNER, ZS. f. Phys. Bd.38, S.647. 1926. 
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Eispunkt der Korrektionsfaktor 1 + a1T + a2P = 1,33 wird. Ohne Riicksicht 
auf diesen Faktor ware der Zusammenhang des Widerstands mit C (efT) selbst 

Tabelle 10. Das Widerstandsverhaltnis [rJ = [e/eoJ fiir reines Gold. 
er = 190 bzw. 200; a1 = 0,00007; a2 = +0,00000013. 

T 
r - 0,00210 r - 0,0)039 I r - 0,04 

[rlbor I (rlber ----
I - 0,04 

abs. 
1 - 0,00210 1 - 0,00039 

mit 61,=190 I K.ONNES U.CLAyl) MEISSNER ') I NORTHRUP') 
mit er =200 

4,2 ~0,00001 0,00001 5 I 0,00001 3 

11,1 0,00043 0,00063 0,00055 
12,1 0,00061 0,00088 0,00076 
14,3 0,00150 0,00172 0,00151 
18,0 0,0036 0,00427 0,00369 
20,4 0,0060 0,0060 0,00692 0,00597 
57,8 0,1315 0,131 0,124 
68,1 0,177 0,174 
75,2 0,207 0,204 
80,0 0,2249 0,225 0,219 
81,8 0,2317 0,232 
90,1 0,270 0,268 
91.5 0,275 0,273 

169,3 0,592 0,589 0,587 
373,7 1,402 1,405 
573,1 2,244) 2,25 
773,1 3,164) 3,18 

1073,1 4,77 4,79 
1273,1 6,03 6,03 

Tabelle 11. Das Widerstandsverhaltnis [r] = [e/eo] fiir reines PIa tin. 
er = 230; a1 = +0,0003; a2 = -0,0000004. 

r-O,0016' r-0,0033 r-0,0016 r- 0,0098 
T 1- 0,0016 t -0,0033 1-0,0016 1-0,0098 [rlbor 

abs. 
HENNING HENNING MEISSNER 

K.ONNES U. er = 230 
CLAVi TUYN 

4,21 - - ~0,00004 - 0,00001 
14,2 - - - 0,00093 0,0009, 
17,9 - - - 0,0027 0,0024 
20,4 0,0044 - 0,0044 0,0044 0,0039 
56.5 - - - 0,1015 0,1020 
68,4 - - - 0,1515 0,1513 
90,1 0,2441 - - - 0,2448 
90,3 - - - 0,2454 0,2457 
91,4 - - 0,248 - 0,2505 

197,1 0,6935 - - - 0,6934 
373,1 - 1,3927 - - 1,3941 
373,8 - - 1,3966 - 1,3968 
473,1 - 1,7738 - - 1,7739 
573,1 - 2,1431 - - 2,1326 
673,1 - 2,5008 - - } zu klein 773,1 - 2,8466 - -

1) H. KAMERLINGH ONNES U. J. CLAY, Comm. Leiden Nr.99c, S.22. 1907; gewahlt 
ist Au V. 

2) W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd.26, S.689. 1925; gewahlt ist die Goldprobe mit dem 
kleinsten Restwiderstand. Fiir andere Proben gehen die um den Restwiderstand vermin
derten r bei 20,4 0 abs. bis auf 0,0054 herunter, s. Tab. 14. Vgl. auch ZS. f. Phys. Bd. 38, 
S.647. 1926. 

3) E. F. NORTHRUP, Journ. Frankl. lnst. Bd. 177, S.287. 1914. 
') Diese Zahlen sind fast die gleichen, welche HOLBORN an reinstem Golde fand, vgl. 

Tab. 6 unter "Gold". 
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bei tieferen Temperaturen - der Eispunkt istfUr Eisen bereits eine solche -
stark verschleiert, wahrend mit ihm der Widerstand des reinen Eisens zwischen 
20 und 873 0 abs., also bis in die Nahe der Umwandlungstemperatur, leidlich 
gut dargestellt wird (Tab. 12). 

Tabelle 12 .. Das Widerstandsverhaltnis [r] = [eleo] fur reines Eisen. 
(9, = 470; al = +0,0008; a2 = +0,0000015. 

r-O,030 r - 0,0276 I r- 0,0109 
T 1 -0,030 1 - 0,0276 

r ---

DEWARU. 
BURGESS U. I 

1-0,0109 [rlber 

abs. FLEMING 
SCHIMANK KELLBERG HOLBORN 

20,4 - I 0,0004 
I 

-
) 

0,0004 I 0,0004 
67,8 0,043 I - , - - 0,0446 
80,5 - -

I 
- 0,0747 I 0,0770 

80,6 - 0,0778 I - 0,0773 
90,0 0,108 - - - 0,1065 

195,1 0,574 - - I 0,5740 0,5735 
197,8 0,602 

, 

0,586 - - -
235,7 0,784 - - - 0,789 
371,6 1,633 - - - 1,644 
373,2 - - - 1,655 1,657 
469,2 2.414 - - - ! 2.425 
572,6 - - - 3,494 

I 
3.44 

671,6 - - 4,71 - 4,62 
774,7 - -

! 

6,21 - I 6,10 
872,9 - - 7,87 - I 7,79 I 

Wie schon aus der Proportionalitat von Cp und [rJ/T folgt, miissen die aus 
dem Verlauf der Atomwarme abgeleiteten ec mit den aus dem Verlauf des Wider
stands abgeleiteten BT ungefahr iibereinstimmen. In welchem Grade dies der 
Fall ist, zeigt die' Zusammenstellung in Tabelle 13 1). Hiernach fallt in der 
Regel Br urn einige Prozent gr6Ber aus als ec. Sowohl dieser Befund wie auch 
die beim Gold und Platin in tiefen Temperaturen gefundenen systematischen 
Abweiehungen zwischen der Beobachtung und der Rechnung nach Gleichung (12) 
maehen es zweifelhaft, ob die DEBYEsche Atomwarmefunktion die wahre Form 
fUr die im Widerstandsgesetz auftretende Funktion von efT darstellt und ob 

Tabelle 13. Vergleich der (9, und (9, . 

Pb Au I Pt Ag eu Fe 

(9 88 180 bis 190 !, 230 215 1315 bis 325 453 e 

fJ r 92 190 " 200 I 230 230 346 " 375 470 

nicht vielmehr an Stelle der DEBYEschen Funktion eine andere zu set zen ist, 
die ihr ahnlich ist. Die Theorie gibt vorlaufig noch keine sicheren AnhaIts
punkte. Halt man es aber nach dem empirischen Befund fUr erwiesen, daB 
die atomaren Frequenzen fUr die r-T-Kurve maBgebend sind, so muB man z. B. 
mit der M6glichkeit rechnen, daB eine einzige Frequenz oder charakteristische 
Temperatur nicht ausreicht, sondern daB mehrere Bj auftreten, die den longitudi
nalen und transversalen Wellen entsprechen, wie das streng genommen nach 
BORN auch fUr die Atomwarme der Fall sein muB2). In der Widerstandsfunktion 
brauchten jedoch die Bj nieht gleichwertig aufzutreten, die longitudinalen und 
transversalen Wellen k6nnten verschiedenes Gewicht haben. Hierauf deutet 
vielleicht der Unterschied von er und ec in Tabelle 13 hin. Vgl. hierzu Ziff. 18. 

1) Vgl. hierzu Bd. X, Kap. 1, Tab. 14 u. Kap. 5, Tab .. 2; ferner E. GRUNEISEN, Verh. 
d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S.36. 1918 (Ag und Cu). 

2) Vgl. Bd. X, Ziff. 13. 
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Eine von der GroBe von 0 unabhangige Priifung der Formel (12) laBt sich 
ahnlich wie bei MEISSNERl) in folgender Weise durchfiihren. 1m Gebiet sehr 

tiefer Temperaturen (etwa 0 < T < 0/12) ist [rJ'" T4 und 1/[rJ [:i = 4/T, 

daher nach Gleichung (10a) fiir eine Metallprobe vom konstanten Zusatzwider
stand z 

dr 4 
d T = [r J (1 - z) T . 

Vergleichen wir fiir elmge Metallproben, deren z ~ 1 war, die nach dieser 
Formel berechneten mit den von W. MEISSNERl) bei 20° abs. beobachteten 
Temperaturkoeffizienten des Widerstands, so ergibt sich folgendes Bild: 

[r] 
dT dT 

T 103 - 103 -
dTber dTbeob 

CuI 20,7 0,00080 0,155 0,165 

Pt 20,7 0,0046 0,89 0,80 
Au 21,S 0,0074 1,38 1,28 

Fiir Pt und Au liegt T = 21 ° noch nicht im T4-Gebiet, daher sind die berechneten 
Temperaturkoeffizienten zu groB. Die [rJ, welche den Tabellen 10, 11 und fiir eu 
der Tabelle 6 entnommen wurden, sind natiirlich etwas unsicher. Man konnte 
obige Gleichung auch benutzen, urn aus der Messung eines Temperaturkoeffi
zienten im T4-Gebiet fiir ein einigermaBen reines Metall den Widerstand [r J fiir 
das ideal reine Metall abzuleiten. 

Die Feststellung der wahren Widerstandsfunktion eines reguHiren Metalls 
wird sehr erschwert durch die geringen Unterschiede, die verschiedene Draht
proben eines rein en Metalls haufig in ihrer r-T-Kurve aufweisen, selbst wenn 
man sie nach der MATTHIESSEN-NERNsTschen Regel auf gleichen Reinheitsgrad 
umgerechnet hat. Dergleichen Beispiele werden haufig und sogar an Einkristallen 
beobachtet. 

So fanden SCHOTT an einem Kupferkristall und MEISSNER an einem poly
kristallinen Kupferstabchen, beide von hoher Reinheit, deutliche Unterschiede 
in der r-T-Kurve 2). Ferner fand MEISSNER3), als er polykristallines Gold und 

Tabelle 14. Unterschiede im Abfall des Widerstandes mit der Temperatur 
fur verschiedene Goldproben. 

Gold rbeob [r] = T-Z 
1 - z 

T=t,61°; r=z 
I 

20,37 " I 81,76° 20,37" I 81,76" I 

polykrist. 0,00109 

! 

0,00704 0,2341 0,00596 0,2333 
(gealtert) 

Kristall 1 a 0,00093 (0,00678) 0,2328 0,00586 0,2321 
1 b 4) 0,00039 (0,00637) 0,2320 0,00598 0,2317 

1a+b 0,00087 0,00667 0,2328 0,00581 0,2321 
2a 0,00101 

I 
0,00658 0,2338 0,00558 0,2330 

2b 0,00108 0,00657 0,2338 0,00550 0,2330 
2a+b 0,00106 

I 
0,00656 

I 
0,2341 0,00551 0,2333 

3a 0,00117 0,00660 0,2335 0,00544 0,2326 
3a+b 0,00134 ! 0,00678 I 0,2334 0,00545 I 0,2324 I 

1) W. MEISSNER, Ann. d. Phys. Bd. 47, S. 1001. 1915; vgl. besonders S. 1049 u. 1036. 
2) Literatur und Rechnungen bei E. GRUNEISEN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 20, S. 49. 

1918. Uber weitere Messungen an Cu-Kristallen s. W. TUYN, Dissert. Leiden S.58. 1924; 
E. GRUNEISEN U. E. GOENS, ZS. f. Instrkde. Bd.47, S 236. 1927. 

3) W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd.26, S.689. 1925. 
4) Wegen des sehr kleinen absoluten Widerstandes unsicherer als die ubrigen. 
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mehrere Goldeinkristalldrahte bis zu 1,61 0 abs. herab maB, woselbst der ge
messene Widerstand so gut wie v611ig als Restwiderstand anzusprechen ist, 
zwar ubereinstimmende r-T-Kurven fUr verschiedene Stucke (a, b, a + b) eines 
und desselben Kristalls, aber Unterschiede fur verschiedene Kristalle, wie man 
aus Tabelle 14 erkennt, besonders wenn man die r-Werte nach Formel (8) auf 
ideale Reinheit umrechnet. Bemerkenswert ist, daB Kristall 2 bei 81,76 0 gr6Bere, 
bei 20,37 0 kleinere r-Werte hat als Kristall1. Worauf diese Unterschiede zuruck
zufUhren sind, ob auf Inkonstanz des Zusatzwiderstandes Z oder auf andere 
Umstande, ist noch ungeklart. 

DaB ein Einkristall an sich andere Widerstandseigenschaften hatte als ein 
gut gealterter Polykristall, ist nach MEISSNERS Messungen an Gold nicht an
zunehmen. 

12. Anderung des Widerstands nichtreguHi.rer Metalle. Mit Bezug auf 
die AusfUhrungen der vorigen Ziffer ist es von besonderem Interesse, den Verlauf 

Zn 

der r - T -K urven nich tregularer 
Metallkristalle in verschiede
nen kristallographischen Rich
tungen zu untersuchen, in 
denen unzweifelhaft die Atom
schwingungen sehr verschie
dene Grenzfrequenzen be sit zen 
k6nnen. Ein solcher Fallliegt 
bei den Zink- und Kadmium
kristallen der Tabelle 7 vor. 

~t----+t"'-t-"+---t-If"'-1900 Fur diese haben GRUNEISEN 

780· 
Abb. 5. g·Werte. a) Longitudinalwellen. 

b) Transversalwellen mit Elongation .1 zum Hauptschnitt. 
c) Transversalwellen mit Elongation II zum Hauptschnitt. 

und GOENS!) die Schallge
schwindigkeiten in Abhangig
keit von der kristallographi
schen Richtung bestimmt und 
daraus die aj fUr die longi
tudinalen und transversalen 
Schwingungen berechnet. Das 
Ergebnis, dem allerdings noch 
eine gewisse Unsicherheit an
haftet, ist in Abb. 5 graphisch 
dargestellt. Die Richtung der 
hexagonalen Achse ist durch ° und 180 0 festgelegt. Die eingezeichneten Kurven schneiden auf den Radien 

Strecken ab, die den a-Werten in der Richtung der Radien entsprechen. Die 
groBen Unterschiede der e parallel und senkrecht zur hexagonalen Achse in 
Verbindung mit der empirischen Beziehung (12) zwischen r und e lassen zu
nachst groBe Unterschiede im Verlauf der r-T-Kurven erwarten. Im Gegensatz 
hierzu zeigen die in Tabelle 7 im Auszug mitgeteilten Beobachtungen und die in 
Abb. 6 gezeichneten Kurven fUr rTo/T (To = Eispunkt), daB die Differenzen 
zwischen II und .L nicht sehr groB sind. Eine Erklarung hierfur suchen GRUN
EISEN und GOENS in folgender Weise zu geben. 

Es wird angenommen, daB auf den elektrischen Widerstand nur solche 
Schwingungen wirken, deten Elongationen in die Stromrichtung fallen. Ferner 
soIl jede Schwingung, die auf den Widerstand wirkt, ihren EinfluB gemaB Formel 
(12) ausuben. Demnach muBte der Widetstand II zur Achse von denjenigen e 

1) E. GRUNEISEN U. E. GOENS, ZS. f. Phys. Bd.26, S.235 u. 250. 1924. 
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abhangen, die in Abb. 7a1) durch Pfeile markiert sind: Longitudinalwelle " zur 
Achse, Transversalwelle ..1. zur Achse mit Elongation im Hauptschnitt (zweimal, 
daher doppelt gefiederter Pfeil). Der Widerstand -.L zur Achse miiBte abhangen 
von den in Abb. 7b markierten 8: Longitudinalwelle ..1. zur Achse, Transversal
welle . .1 zur Achse mit Elongation ..1. zum Hauptschnitt, Transversalwelle II 
zur Achse mit Elongation in der Stromrichtung. 

r(T olT) 
1,1 

200 300 

J 

Abb. 6. Anderung des Quotienten aus Widerstand und abs. Temperatur mit steigender Temperatur. 

Cd Zn Cd Zn 
0" 

~~~ 
1800 

C)~. JO· O· 

go. ~--I-+--I--

""'--'~--.... 

1200 150' 180. 

19-Werte 
Widerstand II zur Achse Widerstand ..1. zur Achse 

Abb. 7a bis d. Die Pfeile geben die e, welche zur Darstellung von I! nach Gleichung (13) geniigen. 

Mit jedem der drei wirksamen 8 wird die DEBYEsche Funktion C berechnet 
und der Widerstand der Summe der drei Funktionen proportional gesetzt, also 
mit EinschluB des Korrektionsfaktors 

(2 "'" T 2:C(~) [1 + a1T + a2T2]· (j = 1,2,3) (13) 
i 

Durch die eigentiimliche Mischung, in der die 8j nach Abb. 7 a und b auftreten,. 
werden die Gegensatze zwischen den Richtungen II und ..1. zur Achse erheblich 
vermindert, und die r· To/T-Kurven " und ..1. zur Achse nehmen qualitativ 
schon durchaus den Charakter der beobachteten Kurven an. Urn quantitative 
Dbereinstimmung zu erzielen, sind die obigen Annabmen jedoch zu einfach_ 
Es miissen wahrscheinlich auch die 8 in mittleren Richtungen beriicksichtigt 

1) Die Kurven der Abb. 7 a bis d sind aus Abb. 5 entnommen. 
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werden. GRUNEISEN und GOENS haben deshalb empirisch fUr jede Wellen art 
diejenigen mittleren ~)rWerte aufgesucht, welche den Beobachtungen gentigen. 
So ergeben sich folgende Konstanten fUr die Anwendung der Formel (13) auf 
Zink- und Kadmiumkristalle: 

Zn 
Zn .L 
Cd II 
Cd .L 

6 1 = 215; 
335 
160 
210 

6 2 = 168; 
210 

97 
130 

6 3 = 168; 
138 

97 
85 

a1 = +0,0323; 
+0,°310 
+0,°310 
+°'°310 

a2 = +°'°613 
+0,0613 
+0,0643 
+0,0~43 

Diese empirischen erWerte gehen aus den in Abb. 7a und b markierten durch 
Drehung der Pfeile urn etwa 30 bis 40° hervor (s. Abb. 7c u. d), passen also in 
das System der ftir die Atomwarme ma13gebenden e. Wegen naherer Einzel
heiten mu13 auf die zitierte Abhandlung verwiesen werden. Hier sei nur noch 
in Tabelle 15 gezeigt, in welch em Ma13e die Beobachtungen von Tab. 7, aller
dings ohne Berucksichtigung der MEISSNERschen Ergebnisse bei - 269°, durch 
die Rechnung nach Formel (13) wiedergegeben werden. 

Tabelle 15. \Viderstandsverhaltnis r = g/go fur reines Zink und Kadmium . 
. L und II zur hexagonalen Achse. 

Zink 

I 
Cadmium 

T r.L zur Achse r II zur Achse T r.l zur Achse r II zur Achse 

abs. beob. I ber. beob. ! ber. abs. I beob. I ber. beob. I ber. 

I 

I 

I 373,2° 1,418 I 1,415 1,424 1,420 373,2° : 1,427 1,425 1,423 1,422 
195 0,684 0,680 0,681 0,683 195 

I 
0,693 0,688 0,694 0,691 I 

130 0,409 0,413 0,418 ! 0,424 130 

I 

0,435 I 0,436 0,439 0,443 
89,7 0,246 0,244 0,260 0,261 89,7 0,283 0,279 0,291 0,290 
84,0 - - 0,235 0,238 85,0 I 

0,262 I 0,261 0,270 0,272 
82,0 0,211 0,212 0,227 0,229 82,0 

I 

0,250 

I 
0,249 0,258 0,260 

81,3 0,207 0,209 0,224 0,227 I 20,38 0,0186 0,0187 0,0221 0,0223 
20,37 0,0074 0,0073 0,0076 0,0076 

I 

13. Interpolationsformeln. Fur die Widerstandsthermometrie1) ist es von 
hoher Bedeutung, den Widerstand eines Drahtes als Funktion der Temperatur 
mit moglichst gro13er Genauigkeit darzustellen. Die Formeln (12) und (13) 
haben zwar den Vorzug, rationell gebaut und tiber ein sehr gro13es Tempe
raturgebiet hin einigerma13en richtig zu sein, fUr die Zwecke der Thermometrie 
aber sind die Abweichungen zwischen Rechnung und Beobachtung zu gro13. 
Man mu13 sich hier deshalb mit der Aufstellung von Interpolationsformeln 
begnugen, die zwar nur fUr kleinere Temperaturgebiete, aber mit gro13erer 
Genauigkeit gelten. 

Die wichtigste Forme1 dieser Art ist die von CALLENDAR fUr das Platin 
.gefundene quadratische Beziehung zwischen dem Widerstand und der vom Eis
punkt an gezahlten Temperatur t. Man kann fUr reines Platin von etwa - 40 
bis + 1000 ° C setzen: 

r = 1 + at + bt 2 • ( 14) 

Die Formel stimmt au13erordentlich gut, wahrend Formel (12) in hoher Tempera
tur durchaus ungentigend ist. Fur das Intervall 0 bis -193 ° C finden HENNING 
und HEusE2) die Gleichung 

r = 1 + at + bt 2 + ct4 

1) Vgl. fur das Folgende: F. HENNING, Grundlagen, Methoden und Ergebnisse der 
Temperaturmessung, S.90ff. Braunschweig 1915; F. KOHLRAUSCH, Lehrb. d. prakt. Phys. 
15. Aufl. 1927, S.128ft. 

2) F. HENNING U. W. HE USE, ZS. f. Phys. Bd.23, S.95. 1924. 
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brauchbar. Geht man zu noch tieferen Temperaturen, so werden die Formeln 
noch komplizierter oder die Gultigkeitsbereiche kleiner. 

Merkwurdigerweise versagt die einfache quadratische Beziehung (14) bei 
den meisten Metallen, deren Widerstand beschleunigt mit der Temperatur 
wachst1). 

14. Anderung des Widerstands beim Schmelzpunkt. Widerstand fliissiger 
Metalle. Erwarmt man einen zylindrischen Leiter aus reinem Metalllangsam 
iiber den Schmelzpunkt hinaus und sorgt durch eine isolierende fest anschlieBende 
Rulle dafUr, daB das geschmolzene Metall den gleichen Raum ausfUllt wie 
das feste, so beobachtet man, daB bei den meisten Metallen der Wider~ 
stand des Leiters beim Schmelzpunkt sehr steil ansteigt, bei Gallium, Antimon 
und Wismut jedoch eben so steil abfallt. Der Betrag der Anderung ist 
aus Tabelle 16a und b zu ersehen, wo (lflU33ig: (b.,t das VerhaItnis der spez. 
Widerstande im flussigen und festen Zustande in unmittelbarer Nahe 
des Schmelzpunkts angibt. Aus den Messungen TSUTSUMIS2) gebt hervor, 
daB die Widerstandsanderung beim Schmelzen und Erstarren nicht diskon
tinuierlich, sondern stetig und reproduzierbar vor sich gebt, abgesehen von 
einem kleinen Temperaturunterschied beim Schmelzen und Erstarren. Es 
ist jedoch moglich, daB das Diskontinuierliche des Sprungs dadurch ver
schleiert bleibt, daB die Metallmasse nicht auf einmal erstarren oder schmelzen 
kann. 

Wahrend das WiderstandsverhaItnis fUr die regularen Metalle innerhalb 
nicht allzu weiter Grenzen urn den Wert 2 schwankt, kommen bei den nicbtregu
laren Metallen groBere Unterschiede vor. Die fUr sie angegebenen Zahlen sind 
zwar schon deshalb etwas unsicher, weil nicht feststeht, auf welche Kristall
richtung sich das (be,t beziehen solI. Es ist namlich sehr gut moglich, daB bei der 
meist angewendeten langsamen Abkuhlung der Schmelze sich Einkristalle ge
bildet haben, und wie Tabelle 4 zeigt, ist deren L.-F. in verschiedenen Rich
tungen keineswegs gleich. Aber die auffallend groBe Zahl fur Hg und die urn 
1/2 herum liegenden Zahlen fUr Ga, Sb und Bi fallen sicherlich aus der Reihe 
der ubrigen heraus. 

Wie kommt die Ausnahmestellung von Ga, Sb und Bi zustande? Ga und Bi 
sind dafUr bekannt, daB sie beim Schmelzen eine Kontraktion erfahren, wahrend 
man bei allen ubrigen bisher untersuchten Metallen eine Dilatation fand; vgl. 
Tabelle 16 a und b, wo L1 V: Vfest die Differenz der Volumina im flussigen und 
festen Zustand im VerhaItnis zum zweitgenannten beim Schmelzpunkt bedeutet. 
Fur Sb hat TOEPLER3) zwar eine positive· Volumanderung gefunden, sie ist aber 
auffallend klein und bedarf auch noch der Bestatigung. Ein Zusammenhang 
zwischen der Volumanderung und der Widerstandsanderung beim Schmelzen, 
wie ihn BRIDGMAN vermutet4), wurde durchaus verstandlich sein. Denn normaler
weise nimmt der Widerstand ab, wenn bei konstanter Temperatur das Volumen 
durch auBeren Druck verkleinert wird (Ziff.16). Dem entspricht eine Wider
standszunahme beim Schmelzen der meisten Metalle, wie sie tatsachlich beob
achtet wird. 

Von den fliissigen Metallen ist das Quecksilber aus naheliegenden Grunden 
am besten untersucht. Gelegenheit dazu gab vor allem auch seine Verwendung 
zur Darstellung der internationalen Widerstandseinheit (vgl. Bd. XVI, Kap. 1). 
Hier interessiert besonders die sehr genau gemessene Anderung des spez. Wider-

1) L. HOLBORN, Ann. d. Phys. Bd.59. S. 145. 1919. 
2) H. TSUTSUMI, Sc. Reports Tohoku Univ. Bd. 7. S. 93~ 1918. 
3) Siehe Tab. 16. 
4) Vgl. auch F. SIMON. ZS. f. Phys. Bd.27, S. 157. 1924. 
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stands mit der Temperatur. Sie wird nach JAEGER und V. STEINWEHRl) durch 
folgende Formel gegeben: 

et = eo (1 + 0,00088915 t + 0,00000099360 t 2) • 

Bei Verwendung des Quecksilbers in Glas- oder Quarzr6hren muB die Formel 
entsprechend der thermischen Ausdehnung der R6hre korrigiert werden 2). 

Der Temperaturkoeffizlent des fliissigen Quecksilbers, bezogen auf den 
spez. Widerstand beim Eispunkt (oder auch beim Schmelzpunkt, was hier nur 
4% Unterschied macht) , ist also wesentlich kleiner als der auf den Eispunkt 
bezogene Temperaturkoeffizient der festen Metalle (Tab. 2 u. 5). Entsprechendes 
gilt nun auch fiir die iibrigen Metalle: 

Der Widerstand fliissiger Metalle andert sich wesentlich linear mit der 
Temperatur. Die absolute Zunahme des spez. Widerstands pro Grad ist im 
allgemeinen nach dem Schmelzen von ahnlicher Gr6Benordnung wie vor dem 
Schmelzen, manchmal auch bedeutend kleiner (Zn, Bi, Sb). Das hat, einmal 

Tabelle 16a. Widerstandsanderung beim Sehmelzen. 

Regular krist. Metalle Gruppe 
Per. Syst 

Sebmelztemp. 
'C 

!!fltl8.lg heim 
Schmelz-P. 
[10-'.0 em] 

QnuBsig : efest LI V : Vfest") 
beim Schmelz-P. heim Scbmelz-P_ 

Lithium3) • I 179 1.68 
Natrium3) 5) 97.5 1,45 
Kalium3) 5) 62.5 1.55 
Rubidium3) 38.7 1.61 
Caesium3) • 29.7 1.66 
Kupfer6) 6) • 1083 21.5 2.07 
Silber5) 6) • 960.5 16,4 1.9 
Gold5) • • • .. 1063 30,8 2.28 

(+°,0°6) 

+0,027 
+0,023 
+0,028 
+0,026 

Aluminium 6) III 658 20.1 1.64 +0.048 
Blei 6) • • • IV 327,4 99,3 2.07 +0.035 

wegen der Zunahme des Widerstands im festen Zustand, zweitens aber wegen 
des Sprungs im Schmelzpunkt, zur FoIge, daB der auf den Widerstand des fliissigen 
Metalls beim Schmelzpunkt bezogene Temperaturkoeffizient kleiner ist als der 
auf den Widerstand beim Eispunkt bezogene Temperaturkoeffizient der festen 
Metalle. So findet NORTHRUP fUr fliissiges Cu, Ag, Au, BRIDGMAN fUr Li, Na, K 
folgende Zahlen in der Nahe des SchmeIzpunkts7): 

Li Na K Cu 

103 • _1_ de = + 1,45 + 3,2 + 3,6 
Ilfitiss• d t + 0,38 

Ag 

+ 0,71 
Au 

+ 0,46. 

Auch fUr fliissiges Aluminium, Kadmium, Zinn, Blei, Antimon, Eisen und Nickel 
finden BORNEMANN und seine Mitarbeiter positive Temperaturkoeffizienten von 
wenigen Zehntausendsteln8). Fliissiges Zink zeichnet sich nach iibereinstimmenden 
Messungen von SOMERVILLE9), TSUTSUMI, BORNEMANN und MULLER dadurch 

1) W. JAEGER U. H. V. STEINWEHR. Ann. d. Phys. (4) Bd.45. S.1089. 1914. 
2) F. KOHLRAUSCH. Lehrb. d. prakt. Phys., 15. Aufl. 1927, S. 530; dort weitere Lit. 
3) P. W. BRIDGMAN. Proe. Amer. Aead. Bd.56. S.59. 1921; Bd.60, S.385. 1925. 
4) Die Zahlen fiir die relative Volumanderung beim Sehmelzen stammen von BRIDG

MAN, s. Fu/3note 3; M. TOEPLER. Wied. Ann. Bd.53. S.343. 1894; VICENTINI u. OMODEI, 
Atti Aeead. Torino Bd.22 u. 23. 1887. 

5) E. F. NORTHRUP, Journ. Frankl. lnst. Bd. 177. S.1 u. 287; Bd. 178, S.85. 1914. 
6) H. TSUTSUMI, Se. Reports Tohoku Univ. Bd.7. S.93. 1918. 
7) Vgl. die Literatur zu Tab. 16, insbesondere aueh die Arbeit von TSUTSUMI. 
8) K. I:30RNEMANN U. P. MtiLLER, Metallurgie Bd. 7, S.396. 1910; K. BORNEMANN U. 

G. V. RAUSCHENPLAT, ebenda Bd.9, S.473. 1912; K. BORNEMANN U. G. WAGENMANN. 
Ferrum Bd. 11. S.276. 1914. 

9) A. SOMERVILLE. Phys. Rev. Bd. 33, S. 77. 1911. 
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aus, daB sein Widerstand sich auBerordentlich wenig mit der Temperatur 
andert. 

Dber den EinfluB fremder Beimengungen auf den spez. Widerstand der Metalle 
im fltissigen Zustande s. Ziff. 25 und FuBnote 8) vor. Seite. 

15. Widerstandsanderung bei Umwandlungspunkten. Reines Eisen geht 
bei 900 ° C vom kubisch raumzentrierten ins kubisch fHichenzentrierte System tiber 
(fJ ->- y-Eisen). Obwohl dieser Dbergang mit einer Verzerrung des kleinsten Ele
mentarrhomboeders verbunden ist und der Abstand nachstbenachbarter Atome 
sprunghaft urn etwa 2% wachst, wird eine Anderung der L.-F. nicht gefunden. 

Eine sehr erhebliche Abnahme des Temperaturkoeffizienten der L.-F. 
von Eisen erfolgt jedoch in dem etwas tiefer liegenden Temperaturgebiet (700 bis 
Soo 0), wo die U mwandlung des ferromagnetischen iX-Eisens in das paramagnetische 
fl-Eisen stattfindetl). DaB es sich hier urn eine spezifische Wirkung der magne
tischen Umwandlung handelt, wird durch die Tatsache bekraftigt, daB auch 

Tabelle 16b. Widerstandsanderung beim Schmelzen. 

Nichtregulare Metalle 
Schmelz temp. eUtissig beim 

Schmelz·P. 
[1O- 6 Qcm] 

efliiasig : ,gfest I ,1 V : Vfest3) I 
I 

beim Schmelz-Po i beim Scbmelz-P. 

Zink4) .... 
Kadmium6) 

Quecksilber4) 5) 
Gallium2) 

Thallium 
Zinn4) ... 
Antimon4) . 
Wismut4) 6) 

" 
III 

" hex. 
IV,tetrag. 
V, trig. 

36,2 

90 
25,9 

48,2 
108 
123 

2,09 
2,0 

3,2 bis 4,9 
0,58 
2,0 
2,1 
0,67 
0,43 

+0,°7 
+0,05 
+ 
-0,03 
+0,03 
+0,028 
+0,01 4 
-0,033 

Nickel bei dem magnetischen Umwandlungspunkt (300 bis 400° C) eine Ver
langsamung des Widerstandsanstiegs mit der Temperatur zeigt, ohne daB 
hier von einem Wechsel der Kristallstruktur die Rede ist. 

Auch bei einigen anderen Metallen hat man aus kleinen beobachteten Un
regelmaBigkeiten der Widerstands-Temperaturkurve auf Umwandlungspunkte 
geschlossen. Wir tibergehen diese Falle, da sie fUr das We sen der metallischen 
Leitfahigkeit ohne Bedeutung sind, solange man nicht das Wesen der betreffenden 
Umwandlung kennF). 

d) Einflu13 elastischer Vol um- und Formanderung auf die 
Leitfahigkeit reiner Metalle. 

16. Widerstandsanderung bei allseitig gleicher Druckerhohung. CHWOL

SON8) hat zuerst festgestellt, daB ein metallischer Leiter bei allseitiger Druck-

1) Vgl. A. SOMERVILLE, Phys. Rev. Bd.31, S.261. 1910; A. R. MEYER, Verh. d. D. 
Phys. Ges. Bd. 13, S. 680. 1911, woselbst altere Literatur zitiert ist. 

2) P. W. BRiDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.56, S.59. 1921; Bd.60, S.385. 1925. 
3) Die Zahlen fiir die relative Volumanderung beim Schmelzen stammen von BRIDG

MAN, s. FuJ3note 2); M. TOEPLER, Wied. Ann. Bd. 53, S.343. 1894; VICENTINI u. OMODEI, 
Atti Accad. Torino Bd.22 u. 23. 1887. 

4) H. TSUTSUMI, Sc. Reports Tohoku Univ. Bd.7, S.93. 1918. 
5) H. KAMERLINGH ONNES U. G. HOLST, Comm. Leiden Nr. 142a. 1914. 
6) G. VASSURA, Cim. (3) Bd. 31, S.25. 1892. 
7) Siehe hieriiber z. B. P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.52, S.635. 1917. 
B) O. D. CHWOLSON, Bull. de l' Acad. Imp. des Sciences de St. P6tersbourg Bd.27, S. 187. 

t881. 
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erhohung seine L.-F. andert. Und zwar fand er, daB der Widerstand von Kupfer, 
Blei und Messing mit zunehmendem Druck kleiner wurde. DaB dies auch fUr 
die anderen Meta11e in der Regel zutrifft, wurde durch die spateren Messungen 
von TOMLINSON, LUSSANA, LISELL, WILLIAMS, LAFAY, BECKMAN und BRIDGMAN 
bewiesen. Besonders die Untersuchungen von BRIDGMAN l ) haben neben denen 
von LISELL 2) und BECKMAN 3) ein auBerordentlich wertvolles und in gewisser 
Hinsicht vo11sUindiges Beobachtungsmaterial geliefert, uber welches hier ein 
Dberblick gegeben werden S0114). Dber Legierungen s. Ziff.19ff. 

BRIDGMAN hat fast a11e meta11isch leitenden Elemente untersucht, er hat 
die Drucke P bis zu 12000 kg/cm 2 gesteigert und dabei die Temperaturen in der 
Regel zwischen 0 und 100 0 C verandert; fUr niedrigschmelzende Meta11e ist er 
sogar bis zu mehreren hundert Grad hinaufgegangen und hat den DruckeinfluB 
im festen und flussigen Zustand untersuchen konnen. Er hat endlich nicht
regulare Meta11e als Einkrista11e in verschiedener Orientierung gepruft. Dber 
die mancherlei technischen Kunstgriffe, durch die BRIDGMAN diese Messungen 
ermoglichte, muB der Leser auf die Originalarbeiten verwiesen werden. 

Zum Verstandnis der Tabe11en 17 und 18, in denen BRIDGMANS Ergebnisse 
fur die regular und fUr die nichtregular krista11isierenden Meta11e getrennt im 
Auszuge mitgeteilt sind, sei folgendes vorausgeschickt. Es werden unter
schieden: 

1. der 
2. 

wahre Druckkoeffizient des beobachteten Widerstands 
mi ttlere" " 

3· " Druckkoeffizient des spezifischen Widerstands. 

Der wahre Koeffizient des beobachteten Widerstands ist 1/Rp(8R/8P), 
wo R der beobachtete Wider stand bei den in Frage kommenden Druck- und 
Temperaturverhaltnissen ist. 

Der mittlere Koeffizient zwischen 0 und 12000 kg/cm 2 ist die totale 
Anderung des Widerstands zwischen 0 und 12000 kg/cm 2, geteilt durch die 
Druckdifferenz (12000) und den Widerstand fur den Druck 0 und die in Frage 
kommende Temperatur (in Tab. 17und18 fast immer 0 0 C), also 

(R12000 - Ro) 
12000· R-; 

Der Druckkoeffizien t des spezifischen Widerstands e muB von dem 
des beobachteten Widerstands R unterschieden werden. Denn wahrend die 
Veranderung des Widerstands mit der Temperatur fur reine Metalle so groB 
ist, daB wir uns erlauben durften, den EinfluB der Dimensionsanderungen zu
nachst auBer Betracht zu lassen, ist das bei der Veranderung des Widerstands 
durch Druck nicht der Fall. Der Druckkoeffizient des spez. Widerstands unter
scheidet sich von dem des beobachteten durch einen Betrag, der z. B. fur theo
retische Erorterungen wohl zu beachten ist und der sich leicht in folgender Weise 
berechnet. 

Logarithmische Differentiation von Gleichung (4) nach dem Druck gibt 

loR _ 1 oe + 1 at 1 oq 
RiJp--;op lop-Ijap' 

1) Die Arbeiten von BRIDGMAN sind bei Tab. 17 zitiert. 
2) E. LISELL, Ofvers. Vetenskapsakad. Forh. Stockholm Bd. 55, S. 697. 1898; Dissert. 

Upsala 1903. 
3) B.BECKMAN, Dissert. Upsala 1911; Phys. ZS. Bd.16, S. 59.1915; Bd.18, S.507. 

1917; H. KAMERLINGH ONNES U. B. BECKMAN, Comm. Leiden Nr. 132b. 1912. 
4) Vgl. die Darstellung von ]. KOENIGSBERGER in GRAETZ, Handb. d. El. u. M. Bd. III. 

wo auch die 'alteren Arbeiten mit reichlicher Literaturangabe besprochen sind. 
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Fur regulare Metalle ist die lineare Kompressibilitat nach allen Seiten gleich, 
also Clogqjdp = 2CJloglj2p, mithin auch 

1 oe _ 1 oR + 1 01 
~ op - Rap T op' 

N ach dieser Formel sind in Tabelle 17 mittels der dort angegebenen linearen 
Kompressibilitaten die Druckkoeffizienten von e berechnet. 

Tabelle 171). Regulare Metalle: Druckkoeffizient des el. Widerstandes; lineare 
Kompressibilitat; Anderung des Temperaturkoeffizienten mit dem Druck. 

Druckeinheit = kgjcm 2. 

Metall ,des Per. t Rp fJ P 
1 Gruppel I ~~.10· 
ISyst. ffirp=O!p=12000 

100., /10 ,100 I Bemerkungen 

Pb 

Rh I Pd 
Ir 
Pt 

0° I 30° -
0° -

+ 7.72 - 2.9 + 3.9 
+ 9,3 -
-34.5 - 5.2 - 71.5 
-43.6 -
-60.8 '1-11.8 -187 
-80.9 I' -

- ;-17.3 -196 
- 1- 23.3 -213 

- 1,83 - 0,24 - 2,25 
- 3.33 - 0.33 - 3,91 
- 2.87 - 0.19 - 3,31 
+12,9 - 1,9 
+68,0 - 2,7 

= ~:~~} 1- 0.45 If 
+ 8.7 

47.5 

-12.1 1- 0.8 
- 1,43 - 0,16 -
- 1.29 - 0.12 -
- 1.35 - 0.10 -
- 2.26 - 0.20 -
- 0.87 1- 0.18 -
- 1.47} _ 018f-
- 1.83 I . 1-

- '- 0.12 
- 1.89 1- 0.17 -

- - 0.09 -
- 1.87 - 0.12 -

4.61 
4.73 

15.2 
1.65 
1.45 
1.53 
2.61 
1.12 
1,76 
2.06 
1.86 
2.15 
1.44 
2.09 

P=O '·P=12000 

0.458 1(0.4 5) 
0.1458)1(0.14) 
0.547 0.439 
0.325 7) 0.244') 
0.541 9) 0.454 9) 

0.322 0.463 6) 

0.481 3 )1. 0.365 3) 

0.496 4) 0.4184) 

0.429 . 0.430 
0.407 0.407 
0.397 0.396 

rein 

rein 

0.333 0.311 maJ3ig rein 
0.383 0.274 
0.434 0.435 maJ3ig rein 
0.467 - sehr rein 
0.421 0.412 " 
0,297 0.297 maJ3ig rein 
0.434 0.434 
0.421 - maJ3ig rein 
0.621 0.618 zieml. rein 
0.366 0.368 
0.487 0.485 
0.634 -
0.399 
0.318 
0.322 
0.387 

unrein 

zieml. rein 
maJ3ig rein 

unrein 

" 
rein 

Fur nichtregulare Metalle haben wir die Widerstande fur Stabe Ii und ~ 
zur kristallographischen Hauptachse zu betrachten. Fur einen Stab II zur Achse 
wird, wenn l jetzt einfach eine lineare Dimension bezeichnet, 

(...!.. oe) _ (...!.. OR) _ (...!.. ~) 2 (...!.. ili) 
e op II - ,R op II 1 op II + 1 OP.l' 

1) Nach P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 52. S. 571. 1917; Bd. 56. S. 59. 1921; 
Bd. 58. S.149. 1923; Bd. 59. S.107. 1923; Bd.60. S.383. 1925 (s. besonders die Kurven 
auf S. 413 und 418); ferner Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 3. S. 10. 1917; Bd. 6. S. 505. 1920. 

2) Fur p = 10000. 
3) Zwischen 0 und 17° fUr p = 0 und 11000 kgjcm2. 
4) Zwischen 0 und 10° C. 
5) Bei 6000 kgjcm2. 
6) Bei 5000kgjcm2; zwischen 135 und 165°C. 
7) Zwischen 180 und 200 ° C. 
B) Zwischen 202 und 237 0 C. 
9) Zwischen 0 und 30 ° C fur p = 1 und 11300. 
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fiir einen Stab ...L zur Achse 

(~ :~t = (~ ~;t - (+ ;~t + [(+ :~t + (+ ~~)II] = (~ ~~t + (+ t{)II' 
In Tabelle 18 sind die linearen Kompressibilitaten II und J.. zur Achse nach 

BRIDGMAN angegeben, die es ermoglichen, den Unterschied der Druckkoeffizienten 
von R und Q nach den eben abgeleiteten Formeln zu berechnen. Wo keine 
Kristallrichtungen angegeben sind, wurden die Metalle im polykristallinen Zu
stand untersucht. Sie sind dann als quasiisotrop angenommen und wie die 
regularen Metalle in Tabelle 17 behandelt, d. h. - 1/l ol/ap bedeutet dann 
ein Drittel der Volumenkompressibilitat. 

Tabelle 181). Nichtregulare Metalle: Druckkoeffizient des Widerstands; lineare 
Kompressibilitat; Anderung des Temperaturkoeffizienten mit dem Druck. 

Metall 
1 

Gruppe des 
Per. Syst. 

Mg III, hex. 

" Zn II 
Zn .L 
Cd II 
Cd .L 

Hg, fest 
Hg,fliissig I " 

'Ga, fest 'III 
'Ga, fliissig 1 " 

In " tetrag. 
TI " hex. 
Sn II 'I IV,tetrag. 
Sn ~ "" 
Sb II V, trig. 
Sb .L 
Bill 
Bi .L 

Bi,fliissig 

Druckeinheit = kg!cm2. 

1 oR 1 11 at I 1 ae 
Rp a p 12000 • Ro • to' ') I ap I.! ap 
- - . • 106 R12oo0- RO -- .1061- - .106 

p=o ! P=12000 I fiir P=O fiir p=O 

0° 1- 4,77 3,11 ' - 4,08 -0,98 I - 5,75 
0° 
0° 
0° 
0° 
0° 
0° 
0° 

0° 
0° 
0° 
0° 
0° 
0° I' 

-32 
- 2,47 
- 6,4 
-12,3 
-13,2 

0° I 
0° -

275° 1-12,3 

i I 

-23,62) 

-243
) I' - 2,5 

- 4,9 

- 8,9 ! 

-10,2 

1- 8 

- 4,46 

2,5 
- 5,3 
-10,2 
-11,5 

-1,30 
-0,20 
-1,83 
-0,21 

-0,75 
-0,67 
-0,60 
-1,65 
-0,53 
-1,59 
-0,66 
--0,9 

-10,9 
- 6,55 
-13,1 
- 8,7 

-14,0 
-11,0 
-10,3 
+17,2 
+ 1,Os 
+24,5 
+ 7,5 
-13,2 

too PO'lOO') 

p=O i P=120C 

0,390 
0,412 i 

0,419 I}(O 42) 0,418 ' 

}0,4~8 I (0,42) 

0,0963) 0,074 
0,396 I 

0,081 5) 

0,406 
0,517 
0,447 
0,469 
0,595 
0,511 

0,081 
0,383 
0,499 

(0,441 

0,445 (0,40) 

0,047 0,045 

Die Anderung des Druckkoeffizienten mit dem Druck wird durch seine 
Werte fUr p = 0 und p = 12000 kg/cm 2 sowie durch Angabe des mittleren Druck
koeffizienten anschaulich gemacht' die Anderung des Druckkoeffizienten mit 
der Temperatur durch die Anderung des Temperaturkoeffizienten 

( ~ R100 - Ro) 
, f'O,lOO = 100 ~R~ 

mit dem Druck, denn diese beiden Anderungen sind wegen der Beziehung 

~ (Blog R) = ~ (Blog R) 
Bt Bp Bp Bt 

·einander gleichwertig. 

1) Nach P. W. BRIDGMAN, s. Tab. 17, FuBnote 1). 
2) Beob. fiir p = 7640 bis 12000 kg!cm2. 
3) Fiir p = 6000 kg!cm2. Der Temperaturkoeffizient des Hg gilt fiir das Intervall 

0() bis 25 ° C. 
4) Die geklammerten Werte sind an Polykristallen beobachtet. 
5) Zwischen 30 und 100° C. 
6) Bei 6000 kg!cm2. 
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BRIDGMAN zieht nun aus seinen Messungen folgende Schliisse: 
Der Druck bewirkt eine Abnahme des Widerstands aller Metalle, aus

genommen Li, Ca, Sr, Bi, Sb (und Cs bei sehr hohen Drucken; Abb. 8). Der 
Widerstand ist keine !ineare Funktion des Druckes, er andert sich bei hohen 
Drucken langsamer. Die einfachen quadratischen oder exponentiellen Formeln, 
welche flir jene Funktion von friiheren Forschern vorgeschlagen wurden, sind 
nicht allgemein anwendbar. Der wahre Druckkoeffizient (bei 0 0 C) nimmt mit 
wachsendem Druck ab (Ausnahmen Li, Cs, Ca, Bi). Ware er konstant, so konnte 
R = Roe- IXP gesetzt werden. 

Der Druckkoeffizient ist annahernd unabhangig von der Temperatur; oder: 
der Temperaturkoeffizient ist fast unabhangig vom Druck. Diese Tatsache ist 
erstaunlich, wenn man bedenkt, daB der Druck von 12000 kg/cm2 bei manchen 
Metallen geniigt hat, urn sie auf ein kleineres Volumen zu bringen, als sie beim 
absoluten Nullpunkt unter Atmospharendruck haben wiirden. 

Nur bei den Metallen, die einen sehr groBen negativen oder positiven Druck
koeffizienten besitzen, nimmt der Temperaturkoeffizient mit steigendem Druck 
deutlich abo Das bedeutet, daB der Druckkoeffizient mit steigender Temperatur 
entweder wachst (wie bei Na, K, Rb) oder 7' 

abnimmt (wie ·bei Ca, Sr, Bi, Sb). Ersteres ~1 
entspricht dem, was man flir normal halten 1,0 

mochte. o~ 
Die Gruppe der Alkalimetalle, deren 0,8 

relative Widerstande bei 0 0 als Funktion 
1 . 0, 7 

des Druckes in Abb. 8 dargeste IF) smd, 

~ 
~ r----.. 

"\ t"---- -.. , 
~ 

~ 

I.i 
,,/ 

t"~ V 
:::::.. ::::-V 

r--r-~ 
......... .::::: r- fib 

itf-- -r--.... -
verdient besonders hervorgehoben zu 0,6 

werden, einmal wegen der Ausnahme- 0,5 
stellung des Li mit seinem positiven 0.'1-

Druckkoeffizienten, dann wegen der GroBe o,J 
des negativen Druckkoeffizienten von K 0,2 
und Rb, die zur Folge hat, daB bei 
12000 kgJcm 2 der Widerst"and von K bis 

012.3'1-567 8 9 10x11J1lrg 

fast auf ein Viertel, der von Rb bis fast 

Abb. S. Relative Widerstande der AlkaIimetalle 
(0 • C) als Funktion des Drucks. 

auf ein Drittel des Wertes bei Atmospharendruck gefallen ist, und endlich wegen 
des merkwiirdigen Verhaltens von Cs, das bei kleinen Drucken eine rapide Ab
nahme des Widerstands zeigt, die aber bald geringer wird und von 4500 kgJcm 2 

an in eine Zunahme mit wachsendem Druck iibergeht. 
DaB der positive Druckkoeffizient des Li auf der gleichen Ursache beruht 

wie der des festen Bi, ist nicht wahrscheinlich. Denn im fliissigen Zustand sind 
beide Metalle vollig verschieden. Wahrend Li einen positiven Druckkoeffizienten 
von ahnlicher GroBe behalt, also anormal bleibt, wird Bi nach dem Schmelzen 
normal, sein Widerstand nimmt ab mit wachsendem Druck. 

Auch fliissiges Na, K, Hg, Ga haben normale negative Druckkoeffizienten. 
Beim Ga ist bemerkenswert, daB es fliissig einen groBeren DruckeinfluB zeigt 
als fest, obwohl es sieh beim Schmelzen zusammenzieht. BRIDGMAN gibt iibrigens 
an, daB auch die Kompressibilitat von fliissigem Ga groBer sei als von 
festem. 

BRIDGMANS Messungen geben auch die Moglichkeit, von den sechs im fest en 
und fliissigen Zustand untersuchten Metallen den EinfluB des Drucks auf das 
Verhaltnis (llIti"I.: (l1e,t zu berechnen. Es zeigt sieh, daB die in Ziff. 14 flir p = 1 
angegebenen Werte jener Verhaltniszahl bei Drucksteigerung sich wenig andern, 

1) Nach P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.60, S.417. 1925. 

Handbuch der Physik. XIII. 3 
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fUr K z. B. nur von 1,56 bei p = 0 bis 1,55 bei p = 9700 kg/cm2, wahrend die 
V olumanderung beim Schmelzen stark verandert wird. 

Uber die theoretische Verwertung bzw. Deutung der in dieser Ziffer mit
geteilten Tatsachen s. Ziff. 40 u. 42. Uber manche interessante Einzelheiten, die hier 
nicht wiedergegeben werden konnten, sei auf BRIDGMANS Originalarbeiten ver
wiesen. 

17. Widerstandsanderung bei einseitigem Zug. Eine sehr viel kompli
ziertere Erscheinung als die Widerstandsanderung bei allseitig gleichem Druck 
ist die bei einseitigem Zug S. Denn dieser hat, auf einen Stab, Draht oder Blech
streifen wirkend, nicht allein eine Langsdehnung, sondern auch eine Querkontrak
tion zur Folge. Diese sind selbst in einem regularen Einkristall nicht unabhangig 
von der kristallographischen Orientierung der Zugrichtung. Bisher hat man 
jedoch nur polykristalline Metalle untersucht, die mit mehr oder weniger Be
rechtigung als quasiisotrop behandelt wurden. Der entstandenen Deformation 
entsprechend hat man dann zu unterscheiden: d R 

Die Widerstandsanderung oder den Spannungskoeffizienten ~ 5 

1. parallel zur Dehnung 
(longitudinaler Effekt) 

2. senkrecht zur Dehnung. 
(transversaler Effekt) 

Hieraus berechnen sich leicht die entsprechenden Koeffizienten fUr den 
spez. Widerstand II und 1- zur Dehnung: 

1Lfe_1LfR 1LfI+1Llq_1dR 1+20 
eS- Rs-Ts qS- RS----y-' 

wo a die POISsoNsche Zahl, das Verhaltnis von Querkontraktion zu Langs
dilatation, bedeutet und Eden Elastizitatsmodul. Dabei ist angenommen, daB 
der Widerstand R zwischen zwei mit der Probe fest verbundenen Ableitungen 
gemessen ist. Ob der Spannungskoeffizient von (! theoretisch wichtiger ist als 
der von R, kann man wohl bezweifeln, da es vielleicht auf die Atom- oder Elek
tronenzahl im ganzen Leiter mehr ankommt als auf die in der Volumeinheit. 

Die Hauptschwierigkeit der Messungen liegt darin, daB einerseits die Effekte 
sehr klein sind, andererseits die Dehnung keine dauernde Deformation zur Folge 
haben solI, da man ja sonst die Eigenschaften des Leiters mit jeder Belastung 

Tabelle 19. Anderung des Widerstandes und spez. Widerstandes in Richtung 
einseitiger Dehnung. Spannungseinheit = kgjcm2. 

Metall 

Li 
Ca 
Sr 
Sb 
Bi 

nach 

Longitudinaler Spannungskoeffizient i A:: D h P I ~~f£'. ~~~-
e nung O~!~~NS 1 +E2 (7 I spez. Wid. 

I nach BRIDGMAN 1 1 A 

-·10' (7 '-'i! 
Drahte I Stabe I Bleche ESe TOMLINSON 

I +48'10-6! _ _ 20 II 0,42 37'10-61 +11'10-& 
+ 8,4 I - - 4.7. 0.30 - I + 0.8 
- 8.3 i - - 7.5 II 0.36 - -21.2 
+ 5.0 i - - I 1.25 0.3 (?) - I + 3.0 
-29.2 : - - 4.2 0.37 - - 3.6 

~C-U~-I-+~2-.3-'-10---6i~~_~-'-+-2-.-9-· -10---6:-+~3.-1-' -10---6-:1' ~0-.8-1-1' 0.34 -1-.3--1-++-~5-
Ag +4.3 - +5.3 : +5.1 I 1.26 0.38 2.2 2.7 
Au - - - I +6.2 1.25 I 0.42 2.3 + 3.9 
Al (+1.9) - +4.2 i +6,4 1.42 i 0.34 2,4 + 2.9 
Fe +2.2 - +2,53 +2,1 3 0,48 0,28 0.71 + 1.6 

~! == I + 0~9 +~:i- +2.9= ::~ ::; ~r I ~+ ~:r 
Pt +2,3 +2,6. +2,82 0,59 0.39 1.0, 1.6 
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• verandert. Sonst bietet die Messung des Ion g i t u din ale n Effektes keine be-

sonderen Schwierigkeiten. Von den vorliegenden Beobachtungen geben wir 
in Tabelle 19 nur die von BRIDGMAN 1) , denen wir die von TOMLINSON 2) zufligen, 
soweit sie dieselben Metalle betreffen. TOMLINSON hat auch noch Blei, Zink 
und Zinn untersucht. Die Metalle der Tabelle 19 sind in zwei Gruppen angeordnet. 
In der zweiten finden sich nur solche regularen Metalle, die einen normalen, d. h. 
negativen Druckkoeffizienten besitzen, in der ersten die flinf Metalle, welche 
einen anormalen, positiven Druckkoeffizienten haben (s. Tab. 17 u.18). Es zeigt sich 
nun, daB diese Einteilung keineswegs flir den longitudinalen. Spannung~koeffi
zienten erhalten bleibt. Denn dieser ist nur fiir drei Metalle, Nickel, Strontium 
und Wismut, negativ gefunden3), flir alle iibrigen Metalle positiv. Als normal 
haben wir hiernach eine Zunahme des Widerstands in der Dehnungs
richtung anzusehen. Auch hier ist also die AbstandsvergroBerung der Atome 
in der Stromrichtung von einer Widerstandszunahme begleitet (wie bei allseitig 
gleichem Zug und beim Schmelzen unter Volumzunahme). 

Die Ausnahmestellung des Nickels flihrt BRIDGMAN auf eine Beeinflussung 
des magnetischen Umwandlungspunktes durch die Dehnung zuriick. Der Effekt 
hangt beim Ni stark von der Vorgeschichte des Materials abo Bei zyklischer 
Belastung gibt der absteigende Ast andere Widerstandsanderungen als der an
steigende (eine Art H ysterese) . 

Das abweichende Verhalten von Sr und Bi wird man mit ihrem anomalen 
Verhalten bei allseitiger Kompression in Parallele zu stellen haben. Es bliebe 
nur aufzuklaren, warum Li, Ca und Sb sich nicht ebenso verhalten. Fiir diese 
drei Metalle glaubt BRIDGMAN eine besondere Art der Elektronenleitung an
nehmen zu miissen4). 

Den transversalen Effekt, d. h. die Widerstandsanderung senkrecht zur 
Dehnung, hat zum ersten Male TOMLINSON an Zink und Eisen gemessen. Er fand 
eine Abnahme des Widerstands mit der Dehnung. BRIDGMAN5) hat neuerdings 
Messungen an Blechstreifen aus Cu, Ag, Au, Fe, Pd und Pt ausgefiihrt, von denen 
die an den 'drei erstgenannten weichen Metallen ziemlich unsicher sind. Seine 
Ergebnisse fiir den spezifischen Widerstand senkrecht zur Dehnung sind in 
Tabelle 20, Spalte 4, wiedergegeben. Danach scheint eine Zunahme des Wider-

Tabelle 20. Verhaltnis der Druck- und Spannungskoeffizienten des spez. Wider
stan des zur Anderung der Lineardimensionen. Druck- und Spannungseinheit: 

kgJcm2 • 

Metall ~81! .10' 
~ AI! .10' ~AII .10' ~_I (8V).tO' 1 . I 

I "n 
-"". + (I -"l"J. 

II S II S B· 1OS " "J. I! 8p II Dehnung .L Dehnung 3 V 8p, 
heob. I her. 

Cu -2,45 +1,75 (-2,4) -0,240 0,81 0,34 4,20 3,00 (-3,0) +0,6 
Ag -3,83 +2,86 -0,0, -0,329 1,26 0,38 4,84 3,38 -0,°3 +0,3 
Au -3,33 +3,87 (-4,9) -0,193 1,25 0,42 7,3 5,0 (-3,9) -0,2 
Fe -2,60 +1,42 +0,54 -0,196 0,48 0,28 5,2 4,05 +1,13 +1,45 
Pd -2,16 

1 

+1,37 +0,51 -0,173 0,89 0,39 4,62 3,94 +0, 57 1 +0,60 
Pt -2,07 +1,78 +0,34 -0,120 0,59 0,39 7,0 5,1 +0,58 +0,38 

stands senkrecht zur Dehnung das Normale zu sein. Fiir Fe besteht also keine 
Dbereinstimmung mit TOMLINSON. Fiir Ni wurde wenigstens festgestellt, daB. 

1) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 57, S. 39. 1922; Bd. 59, S. 117. 1923; Bd. 60. 
S.421. 1925, dort auch altere Literatur. 

2) H. TOMLINSON, Trans. Roy. Soc. London Bd. 174, S. 1. 1883. 
3) Fur Ni auch von CANTONE festgestellt. 
4) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 57, S. 57. 1922. 
5) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.60, S.421. 1925. 

3* 
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• der transversale Effekt das entgegengesetzte Vorzeichen hat wie der longitudinale, 
daB er also bei geringer Belastung positiv ist. 

Die Versuchsanordnung war so getroffen, daB die Zu- und Ableitung des 
Stroms sowie die Potentialabnahme durcQ. vier aquidistante federnde Nadeln 
erfolgte, die quer zur Dehnungsrichtung gegen das Blech gepreBt wurden, doch 
so, daB die Spitzen der Querkontraktion des Streifens ohne mechanischen Wider
stand nachgaben. Dabei miBt man allerdings einen elektrischen Widerstand, 
der nicht von der L.-F. senkrecht zur Dehnung abhangt, sondern von dem 
geometrischen Mittel der L.-F. senkrecht und parallel zur Dehnung. Die relative 
Anderung des gemessenen Widerstands ist also gleich dem arithmetischen Mittel 
der Spannungskoeffizienten senkrecht und parallel zur Dehnung. Wenn dieser 
bekannt ist (Tab. 19), kann man jenen berechnen. 

18. Zusammenhang zwischen Druck- und Spannungskoeffizienten. Ohne 
auf spezielle theoretische Vorstellungen einzugehen, kann man nach BRIDG
MAN!) die mehr formale Frage stellen, ob es moglich ist, die Widerstandsanderungen 
durch Druck und Zug in Zusammenhang zu bringen, indem man sie als abha.ngig 
von den Dimensionsanderungen des Leiters betrachtet. Dabei wiirde man einer 
Dimensionsanderung senkrecht zur Stromrichtung (Lll loll J.) einen anderen Ein
fluB auf den spez. Widerstand zuschreiben konnen als einer Dimensionsanderung 
parallel zur Stromrichtung (JlII Illd. 

Wenn man diese Einfliisse proportional den Dimensionsanderungen an
nimmt und die Proportionalitatsfaktoren mit kll und kJ. entsprechend den 
Richtungen II und J.. zum Strom bezeichnet, so erhalt man fUr die Anderung 
des spez. Widerstands 

LI e _ LIlli [('Lll J.) (LIllo) ] --k -+k - + -e n 111 J. 1 J. ! 1 J. 2 • 

Senkrecht zur Stromrichtung konnen die Dilatationen verschieden sein, z. B. 
wenn sie parallel und senkrecht zur Dehnung liegen. Deshalb sind die Indizes 1 
und 2 beigefUgt. 

1m Falle allseitig gleichen Druckes ist 

~ = (LIllo) = (LIllo) = ~~(OV) P 
111 1 J. Ill., 2 3 V 0 P t ' 

im Falle einer Dehnung II zur Stromrichtung 

~=~; (LIllo) = (LIllo) = -a~, 
In EIJ.! 1 J. 2 E 

im &lle einer Dehnung -.L zur Stromrichtung 

(LlI: )1 St; ( LlIJ.) = _ a 5 J. • 

I J. 2 E 

Demnach ergeben sich in den genannten drei Fallen folgende Beziehungen 
zwischen den Konstanten ku und kJ.: 

; ~e: + ~ (~;)t = kll + 2kJ.' 

1 LIe. 1 

~SU' E 

1 LIe. 1 
-5'£ e J. 

1) Vgl. das letzte Zitat. 
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Zwei dieser Gleichungen, deren linke Seiten durch Beobachtungen bekannt sind 
(Tab. 20), konnen zur Berechnung von kll und kl. dienen, die dritte gibt dann 
eine Probe, ob der Ansatz richtig ist. In Tabelle 20, Spalte 8 und 9, findet man 
die aus den beiden ersten Gleichungen berechneten ku und k l.' in den zwei letzten 
Spalten die Probe auf die Richtigkeit des Ansatzes. Mit Riicksicht darauf, daB 
die geklammerten Zahlen besonders unsicher sind, wird man geneigt sein, die 
Berechtigung zur Einfiihrung der Konstanten k" und k l. anzuerkennen. Die 
fiir sie erhaltenen Zahlenwerte wiirden beweisen, daB bei normalen Metallen 
eine VergroBerung des Atomabstandes den Widerstand stets vergroBert, mag 
die VergroBerung parallel oder senkrecht zur Stromrichtung erfolgen. 1m ersten 
FaIle ist jedoch der EinfluB auf den Widerstand etwas groBer (kn > kl.)' 

e) Leitfahigkeit der Legierungen. 
19. Allgemeines. Einteilung der Legierungen. "Ober die L.-F. der MetaIl

legierungen hier ein einigermaBen vollstandiges Bild zu geben, verbietet sich 
des zur Verfiigung stehenden Raumes wegen, ist aber auch kaum notig, da erst 
kiirzlich A. SCHULZE 1) im GUERTLERschen Handbuch der Metallographie sehr 
ausfiihrlich liber die in groBer Fiille vorliegenden Widerstandsmessungen an 
Legierungen und ihre theoretische Verwertung berichtet hat. Das Interesse 
an solchen Messungen rlihrt hauptsachlich daher, daB sie eines der Mittel bilden, 
urn iiber die Konstitution der Metallegierungen AufschluB zu erlangen. Dieser 
Gesichtspunkt kommt fUr das vorliegende Kapitel nicht in Frage. Auch die 
technische Verwertung einiger Legierungen zum Bau von Widerstanden spielt, 
so wichtig sie ist, hier nur eine geringe Rolle. Uns interessieren die Messungen 
an Legierungen vor allem deshalb und insoweit, als sie iiber den Leitungsvorgang 
in Metallen aufklarend wirken konnen. Dazu genligt es, das Typische der Er
scheinungen an einigen Beispielen zu besprechen. 

Von grundlegender Bedeutung fUr die L.-F. der Legierung in1 Verhaltnis 
zu den L.-F. ihrer Komponenten ist die Art, wie die Atome der Komponenten 
in der Legierung zusammentreten oder gemischt sind2). Ein reines Metall im 
unbearbeiteten Zustande besteht, wenn es nicht unter besonderen Bedingungen 
zu einem einheitlichen KristaIl gewachsen ist, aus einem Haufwerk vieler, mehr 
oder weniger ausgedehnter Kristallite. Jeder Kristallit wird als ein einigermaBen 
regelmaBiges Atom-Raumgitter angesehen, dessen Orientierung von einem 
KristaIlit zum anderen wechselt. Wie die Atome an den Grenzflachen angeordnet 
sind, ist zweifelhaft. J edenfalls stellen diese Flachen fUr die Elektronen keine 
besonders schweren Hindernisse dar, denn ein Einkristall leitet die Elektrizitat 
nicht wesentlich besser als ein Polykristall (Ziff. 11 am SchluB). 

Schmilzt man ein reines Metall mit einem anderen zusammen, so treten ganz 
verschiedene FaIle ein: 

1. Die Legierung ist heterogen, sie ist ein Gemenge aus kleinen Kristalliten 
der beiden Komponenten. Dieser Fall ttitt ein, wenn man Blei, Zinn, Zink und 
Kadmium in beliebiger Konzentration miteinander mengf3). 

1) A. SCHULZE, Die elektrische und therrnische Leitfahigkeit. 6. Heft des II. Bandes 
des Handb. d. Metallogr. von W. GUERTLER. Berlin 1924/25. Siehe auch die alteren Berichte 
von W. GUERTLER, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 5, S. 17. 1908; und ZS. f. anorg. Chern. Bd. 51, 
S. 397 u. 430. 1906; Bd.54, S.58. 1907; J. KOENIGSBERGER in Graetz' Handb. d. Elektr. 
u. d. Magn. Bd. III, S. 597-724. 1920. 

2) Vgl. dieses Handbuch Bd. X, Kap.2, Ziff. 32ff., und die dort angegebene Literatur. 
Ferner z. B. W. ROSENHAIN, Journ. lnst. Met. Bd.30, S.3. 1923. 

3) M. PI RANI und 1. RUNGE (ZS. f. Metallkde. 1924, S. 183) geben an, daB Cd in Pb 
bis zu 11 Gew.-% llislich sei. Die gegenseitige Unllislichkeit der genannten Metalle ist 
also nur bis zu einern gewissen Grade zutreffend. 
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2. Die Legierung ist homogen, jeder Kristallit stellt, wie man sagt, eine 
feste Losung des einen Metails im anderen oder einen Mischkristall dar. Das 
ist so zu verstehen, daB die Punkte des Kristallit-Raumgitters mit beiden Atom
arten in einem durchschnittlich konstanten Mengenverhaltnis besetzt sind. 
Keine Einigkeit herrscht bisher iiber die Anordnung der Atomarten im Gitter. 
TAMMANN 1) glaubt, daB die Ordnung eine denkbar regelmaBige ist, VEGARD 2), 

BORELlUS3), MASING4) u. a. sind der Ansicht, daB die gelosten Atome statistisch 
ungeordnet sind. Neuere rontgenspektroskopische Analysen von Mischkristallen 5) 
stiitzen die zweite Ansicht. Die Mischbarkeit im kristallisierten Zustande heiBt 
vollstandig oder unvollstandig, je nachdem die beiden Atomarten in jedem 
Mengenverhaltnis oder nur innerhalb gewisser Konzentrationsgebiete homogene 
Mischkristalle bilden. Vollstandige Mischbarkeit zeigen z. B. die Systeme 

K-Rb 
Cu-Ni 
Cu-Mn 

Ag-Au 
Ag-Pd 
Au-Pd 

Pb-In 
W-Mo 
Pt-Pd 
Pt-Ir 

Fe-Mn 
Ni-Mn 
Fe-Cr 
Ni-Cr 

wobei bemerkenswert ist, daB die reinen Komponenten zum Teil verschiedene 
Kristallgitter besitzen. Teilweise Mischbarkeit zeigen z. B. die Systeme 

~-~ ~-Th ~-lli lli-~ M-~ 
~-~ ~-lli ~-~ lli-Th M-~ 
~-~ Th-TI ~-lli ~-~ M-lli 

Die Konzentrationsgebiete, in denen die Loslichkeit des einen Metails im anderen 
unvollstandig ist, heiBen Mischungsliicken. In den Mischungsliicken wird die 
Legierung heterogen und bildet wie im Faile 1 ein Kristallitgemenge, aber im 
allgemeinen nicht aus reinen Metallen, sondem aus den Mischkristallen, welche 
als gesattigte Losungen den Anfang und das Ende der Mischungsliicke bilden. 

3. Viele binare Legierungen zeigen nun auBer solchen Konzentrations
gebieten, in denen homogene Mischkristalle oder heterogene Gemenge aus zwei 
Arten von Kristalliten vorkommen, bei gewissen rationalen Atomzahlverhaltnissen 
"Verbindungsbildung". Die Verbindungen spieleninden Legierungeneineahn
liche Rolle wie die reinen Metallkomponenten, d. h. in den Konzentrationsgebieten 
zwischen einerVerbindung und einer Metallkomponente, oder auch zwischen zwei 
Verbindungen bilden sich Legierungen sowohl nach Fall 1 wie nach Fall 2. 

1m Hinblick auf die L.-F. interessiert vor ailem der atomistische Aufbau 
der Verbindungen. Da haben nun die Rontgenaufnahmen gezeigt, daB das 
Charakteristische der Verbindung zweier Metaile im kristallisierten Zustand 
die regelmaBige Anordnung der Atomarten im Gitter zu sein scheint, d. h. 
die Besetzung kristallographisch gleichwertiger Platze durch chemisch identische 
Atome. Das Auftreten dieser Ordnung ist haufig mit dem Auftreten eines anderen 
Raumgitters verbunden, und zwar nicht nur dann, wenn die reinen Kompo
nenten verschiedene Gitterstruktur besitzen. So ist nach JOHANSSON und LINDE 
AuCu tetragonal, PdCu kubisch raumzentriert (CsCl-Typ); die letztgenannte 
Struktur gilt nach WESTGREN und PHRAGMEN auch fUr die Verbindungen CuZn, 
AgZn, AuZn. 

1) G. TAMMANN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 107, S.1. 1919; Die chernischen und galva
nischen Eigenschaften von Mischkristallreihen und ihre Atornverteilung. Leipzig 1919; Ann. 
d. Phys. Bd. 75, S.212. 1924. 

2) L. VEGARD U. H. SCHJELDERUP, Phys. ZS. Bd. 18. S.93. 1917. 
3) G. BORELIUS. Ann. d. Phys. Bd.74. S.216. 1924; Bd. 77. S. 109· 1925. 
4) G. MASING. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 118. S.293. 1921. 
5) Z. B.: H. LANGE. Ann. d. Phys. Bd. 76. S. 476.1925; C. H. JOHANSSON U. J. O. LINDE. 

ebenda Bd. 78. S. 439. 1925; A. WESTGREN u. G. PHRAGMEN. Phil. Mag. Bd. 50. S. 311. 1925. 
s. hier die weitere Literatur. 



Ziff.20. Leitfahigkeit der Gernenge. 39 

Der Grund dafUr, daB in manchen binaren Systemen eine regelmaBige Atom
anordnung sich ausbildet, in anderen nicht, muB in den zwischen den Atomen 
wirksamen Kraften gesucht werden. 

20. LeitHihigkeit der Gemenge. Obwohl die in voriger Ziffer kurz skizzierte 
Konstitution der Legierungen erst viel spater erkannt wurde, haben doch bereits 
MATTHIESSEN und seine Mitarbeiter aus der L.-F. der Legierungen auf die 
Existenz der drei Klassen von Legierungen geschlossen, die den erwahnten drei 
Fallen entsprechen. Die Korrespondenz der L.-F. mit der Konstitution der Le
gierungen klar herausgearbeitet zu haben, ist das Verdienst von LE CHATELIER1), 

W. GUERTLER, KURNAKOW 2) u. a. Aus dem jetzt in groBer Fiille vorliegenden 
Beobachtungsmaterial ergibt sich folgendes: 

Legierungen der ersten Klasse, welche ein Gemenge aus den Kristalliten 
der Komponenten darstellen, insbesondere also die Legierungen aus Pb, Zn, Sn, Cd, 
haben eine L.-F., die sich additiv nach Mischungs-

n'10~ regeln aus den L. -F. der Komponenten zusammen - r 
setzt. Dasselbe gilt fUr den spez. Widerstand. 22 
Doch ist weder die L.-F. noch der Widerstand 21 
der Legierung eine einfache lineare Funktion 20 

der Volumkonzentration, wie zunachst vermutet 19 

wurde. Das kann in erster Annaherung nur '18 

angenommen werden, wenn die L.-F. der Kom- 17 

ponenten wenig'voneinander verschieden sind. '16 

Die Versuche, nach den bekannten Gesetzen 

~ 
\'\ ~ 
't\ 
~ 
\ 

r" 
1\ 

I\> , 

0-
...... 0-
~ 

\ I~ ~ 
\ .. ~ 

15 
der Stromverzweigung in parallel und hinter-

"'1-einander geschalteten Leitern fUr spezielle FaIle 
{n \ ") If) n 

von Legierungsmodellen die L.-F. und spez. 13 

Widerstande zu berechnen, Versuche, an denen 12 

sich u. a. Lord RAYLEIGH 3) , GUERTLER4), 11 

LICHTE NECKER 5), BENEDICKS 6), PIRANI und 10 

RUNGE 7) beteiligten, haben schlieBlich zur 
Aufstellung einer verhaltnismaBig einfachen 
Formel durch LICHTENECKER gefUhrt, die mit 

8 

.9 

7 

6 

""~ 
o~ 

/ 
I/:: /' 

~~ 0 

\ /. V , \ / '/ 
"-"- "\ / Y 

")., ;x.. )<. 
/ ,/ ~ ~ -~ 

...... ~ '" ~ ~ -p~ den Beobachtungen von MATTHIESSEN gut ver
einbar ist, wie Abb. 9 zeigt, in der die leicht 
gekriimmten Linien nach der Formel berechnet, 

o .,0 20 ,]0 '10 50 60 70 80 90 'f00 
Volum % 

die durch Kreise markierten Punkte beobachtet 
sind. Die Formel ist wesentlich aus der wiIl

Abb. 9. Widerstand von Gemengen. 
(Nach K. L,CHTENECKER. Phys. ZS. Bd. 25. 

S.232.1924.) 

kiirlichen Forderung entstanden, daB Widerstand und L.-F. der Legierung sich 
in formal gleicher Weise aus den Widerstanden oder L.-F. der Komponenten 
berechnen lassen sollen. Sie lautet fUr den spez. Widerstand em der Legierung, 
deren Komponenten die spez. Widerstande el und e2 besitzen und in den 
Volumkonzentrationen C1 und C2 = 1 - c1 vorhanden sind, 

wo 

1) H. LE CHATELIER, Rev. gen. des Sciences. 30. juin 1895; Contribution 11 l'etude des 
alliages. S. 441. Paris 1901. 

2) N. S. KURNAKOW U. S. F. ZEMCZUZNY. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 54. S. 149. 1907. 
3) Lord RAYLEIGH. Phil. Mag. Bd.34, S.481. 1892. 
4) W. GUERTLER, Jahrb. d. Radioakt. Bd.5, S.17. 1908. 
5) K. LICHTENECKER. Phys. ZS. Bd. 10. S. 1005. 1909; Bd.25. S. 169. 193. 225. 1924. 
6) C. BENEDICKS. Jahrb. d. Radioakt. Bd. 13. S.371. 1916. 
7) M. PI RANI U. I. RUNGE. ZS. f. Metallkde. 1924. S. 183. 
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etwas kleiner als C2 ist. Die gegen 1 kleine Zahl k muB empirisch bestimmt oder 
nach einem von LICHTENECKER angegebenen Verfahren aus den fUr die Kompo
nenten gegebenen Daten berechnet werden. Offenbar gilt fUr die elektrische 
L.-F. die gleiche Formel 

Daraus folgt, daB der Temperaturkoeffizient des spez. Widerstands 

1 oem _ Cl Oel + c~ Oe2 
em at - el 7ft e2 BT 

sich wesentlich nach der einfachen Mischungsregel aus den Temperaturkoeffi
zienten der Komponenten berechnen lassen muB. Da diese keine groBen Diffe
renzen zeigen, so gilt fiir diese Klasse von Legierungen, ohne Mischkristall- und 
Verbindungsbildung, daB ihr Temperaturkoeffizient nahe gleich dem normalen 
Temperaturkoeffizienten reiner Metalle sein muB. Dies lehrt in der Tat die 
Erfahrung1). 

Auch fiir den Druckkoeffizienten des spez. Widerstands 

~ oem = ~ Oel + c~ Oe2 = ~ ~[>! + ~ Oe2 _ k Cl Cz Oe2 
em op el op ez iJp el op e2 iJp ez iJp 

sollte ungefahr die Mischungsregel gelten, sofern die c als unabhangig vom Druck 
betrachtet werden. Die Versuche von BECKMAN 1) an Cd-Pb-Legierungen ergeben 
fiir den Druckkoeffizienten als Funktion der Volumkonzentra.tion eine gegen 
die Abszissenachse schwach konvex gekriimmte Kurve, was mit der letzten 
Formel qualitativ iibereinstimmt. 

21. Leitfahigkeit der Mischkristalle. Das typische Verhalten der Misch
kristalle erkennt man am besten an den binaren Legierungen mit vollstandiger 

JCr10-ll-
70 

Mischbarkeit. Ais Beispiel seien die 
Ag-Au-Legierungen gewahlt, fUr die in 
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Abb. 10. Leitfahigkeit der Ag-Au-Legierungen. Abb. 11. Spez. Widerstand der Ag-Au-Legierungen. 

Abb. 10 die Leitfahigkeit, in Abb. 11 der spez. Widerstand, in Abb. 12 der 
Temperaturkoeffizient und in Abb. 13 der Druckkoeffizient des Widerstands als 
Funktion der Volumkonzentration nach BECKMAN 1) aufgetragen ist. Ein V~r
gleich mit Abb. 9 (vorige Ziffer) zeigt den groBen, von MATTHIES SEN zuerst 
hervorgehobenen Unterschied zwischen den beiden Klassen von Legierungen: 
Bei Mischkristallen ist von einer auch nur angenaherten Giiltigkeit der Mischungs
regel oder der sie ersetzenden LICHTENECKERschen Formel nicht die Rede. Die 
Auflosung eines Metalls im anderen erhoht dessen Widerstand unverhaltnismaBig 
stark, gleichgiiltig, ob das geloste Metall im reinen Zustande einen groBeren 

1) A. MATTHIESSEN U. C. VOGT, Pogg. Ann. Bd. 122, S.19. 1864; C. L. WEBER, Wied. 
Ann. Bd. 34, S.576. 1888; B. BECKMAN, Dissert. Upsala 1911; Phys. ZS. Bd. 16. S. 59. 1915; 
Bd. 18. S. 507. 1917· 
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oder kleineren spez. Widerstand besitzt als das Losungsmittel. Bei mittleren 
Konzentrationen erreicht der Widerstand ein £laches Maximum, die L.-F., der 
Temperatur- und Druckkoeffizient ein breites Minimum. Die L.-F. im Minimum 
kann auf einen kleinen Bruchteil der L.-F. der Komponenten herabsinken, 
z. B. betragt bei der mit dem Namen "Konstantan" belegten Legierung aus 
60 Gew.-Proz. Cu, 40 Ni die 
L.-F. noch nicht 1/30 von der 
des reinen C u, der Tempera tur
koeffizient kann bei gewohn
licher Temperatur sogar auf 
Null oder kleine negative Werte 
sinken. 

Man kann den spez. Wider
stand des Mischkristalls zu
sammengesetzt denken aus 
einem dem Gemenge der Kom
ponenten entsprechenden, 
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Abb. 12. Temperaturkoeffizient des Widerstands der Ag-Au
Legierungen. 

etwa nach voriger Ziffer zu berechnenden Anteil em und einem Zusatzwider
stand 1;, welcher dem Mischkristall eigentiimlich ist. Dann folgt aus der von 
MATTHIESSEN1) aufgestellten Beziehung zwischen dem spez. Widerstand einer 
Legierung und seiner Ande
rung zwischen 0 und 100°, daB 
der Zusatzwiderstand I; 
von der Temperatur un- ~ 
abhangigist. Essollalsosein ~JO 

de dem ~ 
dt -----:it. t20 

~ 

e = em + 1;; 

Diese Beziehung erklart 
so fort den in die Augen sprin
genden Zusammenhang zwi
schen den Abb. 11 und 12. 
Denn nehmen wir einmal den 
einfachen Fall an, daB die bei
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Abb. 13. Druckkoeffizient des Widerstands der Ag-Au
Legierungen. 

J 
1/ 

'100 

den Komponenten gleiche L.-F. hatten, so ware em bei allen Mischungsverhaltnissen 
gleich, der zu einem Maximum anwachsende Zusatzwiderstand I; wiirde also be
wirken, daB 

zu einem Minimum absanke, da ja 1/em demldt etwa dem normalen Temperatur
koeffizienten der rein en Metalle gleich ist (vorige Ziffer). 

DaB die interessante MATTHIESSENSche Regel kein strenges Gesetz darstellt. 
wurde schon in Zif£' 7 ausgesprochen, wo sie auf Metalle mit geringen Ver
unreinigungen Anwendung fand. Trotzdem erleichtert sie die Ubersicht tiber 
die komplizierten Verhaltnisse bei den Legierungen ungemein. Mit welchem 
Grade der Annaherung sie z. B. bei den Ag-Au-Legierungen bis zur Temperatur 
des £liissigen Wasserstoffs gilt, lehrt die von J. CLAy2) gegebene Tabelle 21, in 
der die Zerlegung von e in em und I; fUr verschiedene Temperaturen durch-

1) A. MATTHIESSEN U. C. VOGT, Pogg. Ann. Ed. 122, S. 19. 1864; W. GUERTLER, Jahrb_ 
d. Radioakt. Ed. 5, S. 17· 1908. 

2) J. CLAY, Jahrb. d. Radioakt. Ed. 8, S.399. 1911. 
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Tabelle 21 (nach J. CLAY). Spez. Widerstand von Gold-Silber-Legierungen. 
Veranderung mit der Temperatur. Einheit von e = 10- 4 [Dem]. 

Volum-Prozent 
Spezifiscber Spezifiscber I Zusatz· 

Mittelwert fiir I ~ 1 Temperatur 0 C Widerstandbeob Widerstandber widerstand pro 1 0. 0/ 0 Silber 
e em ~ ~ I Ag 

1 I I 

0° 
1 

0,02371 0,02137 
I 0,00233 

I 0,726 -103,83 0,01530 0,01267 0,00263 
0,00272 0,00374 -182,73 0,00881 0,00580 0,00300 

-252,92 0,00307 0,00017 0,00290 

0° 
I 

0,02416 0,02136 0,00280 

l 0,872 
-103,83 0,01570 0,01266 I 0,00304 

0,00315 0,00361 -182,73 0,00916 0,00580 I 0,00335 
-252,92 0,00359 0,00017 0,00341 

0° 0,02444 0,02136 0,00308 

l 0,960 
-103,83 0,01596 0,01266 0,00329 

0,00340 0,00353 -182,73 0,00940 0,00580 0,00360 
-252,92 0,00380 0,00017 0,00363 

0° 0,02637 
I 

0,02130 0,00506 

l 1.586 
-103,83 0,01806 

1 

0,01263 0,00543 
0,00555 0,00350 -182,73 0,01161 I 0,00578 0,00582 

-252,92 , 0,00606 0,00017 0,00588 

0° 0,02930 0,02123 0,00806 

I 2,550 
-103,83 0,02093 0,01258 0,00834 0,00842 0,00330 -182,73 0,01443 0,00575 0,00867 
-252,92 0,00876 0,00017 0,00858 

0° I 0,09197 0,01918 0,07279 

l 31,56 
-103,83 0,08397 0,01128 0,07269 

0,0725 -182,73 0,07756 0,00504 0,07251 -
-252,92 0,07211 0,00016 0,07195 

0° 0,09937 0,01736 0,08200 

l 62,93 
-103,83 ! 0,09137 0,01015 0,08122 

0,0817 --182,73 i 0,08642 0,00445 0,08197 I -252,92 0,08168 0,00015 0,08153 I 

gefiihrt und gezeigt ist, daB C in der Tat von der Temperatur ziemlich 
unabhangig und einem kleinen Gehalt an Ag im Au proportional ist. 

Der Druckkoeffizient sinkt bei den Legierungen Ag-Au, Pt-Ir1) nicht auf 
einen so kleinen Bruchteil wie der Temperaturkoeffizient. Man kann daraus 
schlieBen, daB hier der Zusatzwiderstand C bei Druckerh6hung abnimmt, wenn 
auch relativ weniger als der normale Widerstand. Bei anderen Legierungen, 
wie Cu-Mnl), Ni-Cu1), die der MATTHIESSENSchen Regel nicht folgen, da sie 
auch negative Temperaturkoeffizienten haben k6nnen, ist naturlich ein Ruck
schluB auf C unzuHissig. Fur Ag-Au und Cu-Mn fanden LISELL und 
BECKMAN, daB der Druckkoeffizient eine line are Funktion der L.-F. und des 
Temperaturkoeffizienten fJ sei. Wieweit die angedeuteten Beziehungen all
gemeinere Gultigkeit haben, laBt sich mangels genugender Beobachtungen nicht 
entscheiden 2). 

Binare Legierungen, welche Mischungslucken besitzen, verraten diese Eigen
schaft meistens sehr deutlich durch die Gestalt der Kurvenzuge, welche ihre 
Leitfahigkeit, ihren spez. Widerstand, ihren Temperaturkoeffizienten oder 
Druckkoeffizienten als Funktion des Volumgehalts einer Komponente darstellen. 
Die glatte, steil abfallende Kurve des Mischkristalls wird dort, wo eine Mischungs-

1) E. LISELL, Dissert. Upsala 1903. 
2) Dber die Druekkoeffizienten einiger Ni-Cr-Legierungen vgl. P. W. BRIDGMAN, 

Proc. Amer. Acad. Bd.56, S. 75. 1921. 
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lucke beginnt, geknickt und setzt sich in einem etwa der LICHTENECKERschen 
Formel folgenden Stuck bis zum Ende der Mischungslucke fort, wo entweder 
das reine Metall oder eine Verbindung oder ein neues Mischkristallgebiet sich 
anschlieBt. Abb. 14 zeigt die L.-F.-Kurve fUr Cu-Ag-Legierungen nach MAT
THIESSEN. Der Mischungslucke zwischen 6 und 93 Vol. % 
Ag entspricht hier ein geradliniges Kurvenstuck, weil V;/O-q 
die L.-F. in den Knickpunkten nicht sehr verschieden 
sind. Die Knickpunkte entsprechen den gesattigten 
Losungen von Ag in Cu und von Cu in Ag. Einen vollig 50 

analogen Kurvenzug fanden KURNAKOW, PUSCHIN und 
SENKOWSKI1) fUr den Temperaturkoeffizienten. Den 50 

Knickpunkt fUr den Druckkoeffizienten wies BECKMAN2) 

an den Au-Ni-Legierungen nach, indem er als Abszisse 
die L.-F. wahIte. '10 

Es sind verschiedene Versuche gemacht worden, 

Cuti 

j 
"'--~ 

//g 
ti7 

t 
i 
I -........ -r- I 

_J 

die Abhangigkeit des Zusatzwiderstands einer Misch- JOo 20 '10 50 80 '100 

kristallreihe von der Volum- oder Atomkonzentration VolumprozenteSilber 
Abb. 14. LeiWihigkeit der 

gesetzmaBig darzustellen oder aus theoretischen Vor- eu - Ag - Legierungen (aus 

stellungen abzuleiten3). Es genugt hier, die Formel von A. SCHULZE, I. C. S.329). 

BORELIUS wiederzugeben, we1che sich den Beobachtungen an vollstandigen 
Mischkristallreihen gut anpassen laBt. Sie lautet 

(15 ) 

wo p und q = 1 - P die Konzentrationen der beiden Komponenten (als Atom
zahlverhaItnis ausgedruckt) sind, A, B, a, b Konstanten. 

1m Falle groBer Verdunnung, wenn q oder p sehr klein sind, uberwiegt das 
erste oder dritte Glied rechts die ubrigen, deshalb wird dann 

1 1 
~ = A q oder ~ = B P . 

Das Verhaltnis des Zusatzwiderstands zur aufgelosten Anzahl von Atomen nennt 
man "die atomare Widerstandserhohung" des Losungsmittels durch den gelosten 
Stoff. 

22. Die GroBe der atomaren Widerstandserhohung. Schon LE CHATELIER4) 
hat den EinfluB verschiedener Fremdstoffe auf die L.-F. des Eisens getrennt 
zu bestimmen versucht. BENEDICKS5) glaubte, daB die atomare Widerstands
erhohung nur von der Natur des Losungsmittels, nicht von der des gelosten 
Stoffs abhange. Das wurde bedeuten, daB A und B (vorige Ziffer) fUr die 16senden 
Komponenten charakteristische, ein fUr allemal gultige Konstanten waren. 
Das trifft in einigen Fallen zu, aber nicht allgemein. NORBURy6), der eine um
fassende Bearbeitung der vorliegenden Beobachtungen unternahm, fand, daB 
die atomaren Widerstandserhohungen in einer gewissen Beziehung zur Stellung 
der beteiligten Atome im periodischen System der Elemente stehen. Es scheint, 

1) N. KURNAKOW, N. PUSCHIN U. M. SENKOWSKI, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 68, S. 123. 1910. 
2) B. BECKMAN, Arkiv fOr Mat., Astron. och Fysik Bd. 7, Nr.42. 1912. 
3) Lord RAYLEIGH, Nature Bd. 54, S. 154. 1896; C. LIEBENOW, ZS. f. Elektrochern. 

Bd.4, S. 201,217.1897/98; W. GUERTLER, ]ahrb. d. Radioakt. Bd. 5, S. 48.1908; C. BENE
DICKS, ebenda Bd.13, S. 351. 1916; K. HOJENDAHL, Phil. Mag. Bd. 48, S. 349. 1924; G. BORE
LIUS, Ann. d. Phys. Bd. 77, S. 109. 1925. 

4) H. LE CHATELIER, C. R. Bd. 126, S. 1709. 1898. 
5) C. BENEDICKS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 40, S. 542. 1902; s. auch ]ahrb. d. Radioakt. 

Bd. 13, S.392. 1916. 
6) A. L. NORBURY, Proc. Far. Soc. Dez. 1920. 
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daB die Erhohungen urn so groBer sind, je weiter die Gruppe des gelosten Fremd
stoffs von der des 16senden Metalls im periodischen System entfernt ist. Zur 
Erlauterung geben wir in Tabelle 22 die Zunahme C des spez. Widerstands von 

Tabelle 22 (nach NORBURY). Widerstandserhohung in reinem krist. Kupfer undo 
Eisen d urch A uflosung von 1 A tom des zugesetzten Stoffes in 1000 A tomen 

Losung. 

Kupfer: eo = 1,55.10- 6 (Gruppe I des per. Systems). 

Zusatzstoff und Ag I Au Ni I Fe Sn Mn 
Gruppe d. Fer. I I VIII VIII IV VII 

Systems 

Cr 
VI 

Sb 
V 

p 

V 
As 
V 

C·106 0,0221 0,062 ! 0,08 0,11 0,20 0,26 0,30 0,40 0,5 0,5 0,55 
z = Cleo 0,014 0,04 I 0,05 0,07 0,13 0,17 0,19 0,26 0,32 0,32 0,35 

Eisen: eo = 8,9.10- 6 (Gruppe VIII). 

Zusatzstoff und 
Gruppe d. per. 

Systems 
~lml~I~I~I_IMI_lp 1m 

VIII VIII I I VI! VII I III VI V IV 

0,10 [0,15 [ 0,39 [' 0,45 [ 0,50 [0,52 I 0,58 I 0,58 'I 0,61 [°,69 
0,011 0,017 0,044 0,051 0,056 0,058 : 0,06., I 0,066 0,069 0,078 

C 
IV 

Cu und Fe durch den Zu:;atz von 1 Fremdatom auf 1000 sowie das Verhaltnis 
dieser Zunahme zum spez. Widerstand beim Eispunkt (z = Cleo). Jedem Zusatz
stoff ist die Gruppennummer des periodischen Systems beigefiigt. Die nach 
wachsenden Werten von C geordneten Elemente zeigen in ihren Gruppennummern 
ziemlich gut die von NORBURY behauptete Reihenfolge. AuBerdem bemerkt 
man, daB die relative Widerstandserhohung z beim gutleitenden Kupfer im 
Durchschnitt starker ist als beim schlechter leitenden Eisen. 

23. Leitfahigkeit der Verbindungen im kristallisierten Zustand. Die Ver
bindungen, die nach Ziff. 19 durch eine regelmaBige Anordnung der Atomarten 
im Kristallgitter charakterisiert sind, zeichnen sich nach GUERTLER haufig durch 
hohe L.-F., immer jedoch durch einen hohen, dem der reinen Metalle meist 
nahekommenden Temperaturkoeffizienten aus. Bildet die Verbindung Misch
kristalle, wenn man die Konzentration nach der einen oder anderen Richtung 
hin andert, so zeigen die Kurven fiir L.-F. und Temperaturkoeffizient mehr oder 
weniger spitze Maxima an der Stelle der Verbindung (Au-Cu- und Pd-Cu
Legierungen). Anderenfalls braucht keine Spitze aufzutreten, sondern nur ein 
mehr oder weniger ausgepragter Knick (Cu-Sn-Legierungen). Es gibt auch 
Verbindungen, wie Mg2Sn und Mg2Pb, die sich durch ein Minimum der L.-F. 
auszeichnen. Ihr Temperaturkoeffizient ist jedoch dem der reinen Komponenten 
nahe. Diese Verbindungen bilden keine Mischkristalle, sondern nach der einen 
Seite Gemenge mit Sn und Pb, nach der anderen Gemenge mit einer gesattigten 
Losung von Sn und Pb in Mg. Eine Fiille von Beobachtungen iiber die L.-F. 
der Verbindungen finden sich in der zitierten Schrift von A. SCHULZE in GUERT
LERS Bandbuch der Metallographie (Ziff.19). 

Fiir die Theorie wichtig erscheint vor aHem die ErhOhung des Temperatur
koeffizienten der Verbindung, welche andeutet, daB der Zusatzwiderstand im 
Sinne der MATTHIEssENschenRegel abnimmt, wenn die Atomarten aus statistischer 
Unordnung in regelmaBige Anordnung iibergehen. 

24. Leitfahigkeit von ternaren Legierungen. Legierungeu mit mehr als 
zwei Komponenten haben vor allem technische Bedeutung erlangt. Einige der 
wichtigsten ternaren Legierungen sind 
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1. Manganin: 84% Cu + 4% Ni + 12% Mn; £>20 = 43' 10- 6 ; (320 = ± 2' 10- 5 

2. Therlo: 85% Cu + 2% Al + 13% Mn; ahnlich dem Manganin. 
3. 15 Cu + 85 Ni + 20 Cr: £>20 = 113' 10- 6 ; (320 = + 7,8' 10- 5 

(wenig oxydierbar) 
4. 50 Fe + 50 Ni + 20 Mn: £>20 = 117 . 10 - 6; 

5. 25 Fe + 75 Ni + 20 Cr: £>20 = 108· 10- 6 ; (320 = +21' 10- 5 • 

Die Widerstand-Temperaturkurve des Manganin hat bei richtiger Zu-
sammensetzung und thermischer Behandlung der Legierung im Gebiet der 
Zimmertemperatur ein £laches Maximum, also einen sehr kleinen Temperatur
koeffizienten, der mit steigender Temperatur von kleinen positiven zu kleinen 
negativen Werten ubergeht. Da auch der spez. Widerstand hoch und die Thermo
kraft gegen Kupfer klein ist, so eignet sich Manganin vorzuglich zum Bau von 
Normalwiderstanden, Widerstandssatzen, Kompensationsapparaten usw. In 
Amerika wird seit einigen Jahren statt des Manganin die ahnliche Legierung 
TherIo verwendet. Die unter 3 bis 5 genannten Legierungen sind wegen ihres 
hohen spez. Widerstands und der zum Teil geringen Oxydierbarkeit zum Bau 
von Regulier- und Heizwiderstanden geeignet. 

Wichtig ist die Eigenschaft des Manganins, einen Widerstands-Druckkoeffi
zienten (+ 2,3 . 10- 6 cm2jkg) zu besitzen, der nach LISELLl) positiv und bis zu 
sehr hohen Drucken hin konstant ist 2). Ein Manganindrahtwiderstand stellt 
daher nach BRIDGMAN ein vortreffliches Hochdruckmanometer dar. 

25. LeiWihigkeit flussiger Legierungen. Von den zahlreichen Beobachtungen 
iiber diesen Gegenstand, die jedoch zu seiner Klarung noch keineswegs ausreichen, 
gibt die mehrfach zitierte Schrift von A. SCHULZE eine eingehende Ubersicht 3), 
auf die wir hier, auch bezuglich vollstandiger Literaturangaben, verweisen mussen. 

Auch unter den flussigen Legierungen gibt es solche, die sich vollstandig 
miteinander mischen, andere, die Mischungslucken zeigen, und schlieBlich auch 
Verbindungen, die sich in hi:iherer Temperatur dissoziieren ki:innen, so daB hier 
die Verhaltnisse einfacher werden. Uns interessieren vor allem die zuerst ge
nannten Legierungen, zu denen die Amalgame gehi:iren. Da ist zunachst fest
zustellen, daB keineswegs, wie bei den Mischkristallen, die L.-F. eines Metalls 
durch Aufli:isung eines Fremdstoffs immer herabgesetzt wird, es kommen viel
mehr auch Falle vor, in denen sie vergri:iBert wird. Drei Typen von Leitfahigkeits
kurven in Abhangigkeit von der Konzentration lassen sich unterscheidtm: 

Den ersten Typ zeigt z. B. die K-Na-Legierungsreihe4 ). Er ahnelt sehr 
stark dem Mischkristalltyp. Die L.-F. der einen Komponente sinkt bei wachsen
dem Zusatz der anderen ziemlich rasch zu einem flachen Minimum, urn dann zur 
L.-F. der zweiten Komponente rasch anzusteigen. Der Temperaturkoeffizient, 
bezogen auf den Widerstand beim Schmelzpunkt, verhalt sich ahnlich, doch ist 
dessen Kurve bei £lussigen Legierungen im ganzen weniger charakteristisch als 
bei kristallisierten. So zeigt die L.-F. flussiger Cu-Ni-Legierungen bei etwa 
67 Atomprozent Ni ein Minimum, der Temperaturkoeffizient nicht. 

Einen anderen Typ zeigen die Sn-Pb-Legierungen4). L.-F. und Temperatur
koeffizient des Widerstands folgen im groBen und ganzen der Mischungsregel, 
urn so besser, je hi:iher die Temperatur ist. 

1) E.LISELL, Dissert. Upsala 1903; W. E. WILLIAMS, Phil. Mag. Bd. 13, S.635. 1907; 
A. LAFAY, C. R. Bd. 149, S.566. 1909. 

2) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.47, S.321. 1911; Bd.53, S.370. 1918; 
Bd. 56, S. 75. 1921. 

3) Siehe auch J. KOENIGSBERGER in Graetz' Handb. Bd. III, S.652. 1920. 
4) K. BORNEMANN U. P. MULLER, Metallurgie Bd. 7, S. 730 u. 755. 1910; K. BORNE

MANN U. G. v. RAUSCHENPLAT, ebenda Bd. 9, S.474. 1912; K. BORNEMANN U. G. WAGEN
MANN, Ferrum Bd. 11, S.276. 1914. 
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Einen dritten Typ bilden die Quecksilberlegierungen (Amalgame). Wahrend 
man bei den Legierungen mit Na, K, Rb, Cs und Ba noch zweifelhaft sein kann, 
ob man den erst en Typ mit Verbindungsbildung vor sich hat, weil sowohl die 
Zusatze des Alkalimetalls zum Hg wie die des Hg zum Alkalimetall die L.-F. 
senken, bilden die Amalgame der ubrigen untersuchten Metalle (Li, Au, Ca, Cd, 
TI, Sn, Pb, Bi) zweifellos einen anderen Typ, der dadurch charakterisiert ist, 
daJ3 die L.-F. des Quecksilbers durch einen kleinen Metallzusatz zum Teil stark 
erhoht, die von Au, Cd, Sn, Pb, Bi durch Hg jedenfalls herabgesetzt wird1). 

Dadurch nehmen die L.-F.-Kurven beim Sn, Pb und Bi eine Wellen form an. 
Sehr merkwurdig ist, daJ3 BORNEMANN und seine Mitarbeiter bei den Le

gierungen, in denen sie Verbindungen vermuten, haufig ein Minimum der L.-F. 
und des Temperaturkoeffizienten finden, z. B. bei Cu3Sb, Cu3Sn, Cu2Zn3 , Cu2Cd3 , 

Cu2AI, und zwar liegen diese Minima des Temperaturkoeffizienten bereits unter
halb Null bei negativen Werten. 

NORBURy 2) hat seine Untersuchung uber die atomaren Widerstands
erhohungen auch auf verdunnte Li:isungen in flussigem Cu, Na und K ausgedehnt. 
Aus den von ihm zusammengestellten Tabellen ergibt sich, daJ3 1. die Vorstellung 
eines von der Temperatur wenig abhangigen Zusatzwiderstands auch bei ver
dunn ten flussigen Metallosungen berechtigt ist (Ausnahme: TI in N a und K?); 
2. die atomare Widerstandserhi:ihung in flussigem Cu dem absoluten Werte nach 
etwa 11/ 2 mal groJ3er ist als in kristallisiertem Cu (Tab. 22), relativ aber viel 
kleiner als etwa beim Eispunkt (~/(!o in Tab. 22); 3. die Beziehung der atomaren 
Widerstandserhohung zum periodischen System, die schon BORNEMANN und 
WAGENMANN aufgefallen war, im flussigen Zustand bestehen bleibt. 

Wahrend sich in diesen Beziehungen wie in den beiden erst en Typen von 
Leitfahigkeitskurven eine auffallende und zum Teil unerwartete Ahnlichkeit 
zwischen flussigen und kristallisierten Legierungen offenbart, gibt es eine Tat
sache, die auf einen fundamentalen Unterschied im Leitungsvorgang hinweist. 

Wie SKAUPy3) bereits theoretisch forderte, LEWIS, ADAMS und LANMAN4) 
einerseits, KREMANN5 ) und seine Mitarbeiter andererseits experiment ell nach
gewiesen haben, findet bei der Elektrizitatsleitung in flussigen Legierungen 
ein Materialtransport statt. Eine Komponente hauft sich an der Kathode an, 
die andere an der Anode. Wir haben hier also keine reine Elektronenleitung 
mehr, sondern in mehr oder weniger merkbarem MaJ3e auch Ionenleitung, ahnlich 
wie in elektrolytischen Losungen. AuJ3er bei einigen Amalgamen ist die Konzen
trationsanderung an den Elektroden noch gefunden bei den Legierungen aus 
Na-K, Na-Pb, Cd-Pb, Zn-Sb, Pb-Bi. Welches Metall zur Kathode, 
welches zur Anode getrieben wird, ist im voraus nicht zu entscheiden, da alle 
Metallionen positiv sind und nur infolge Verdrangung (SKAUPY) eine Ionenart 
zur Anode getrieben werden kann. Ubrigens stimmen LEWIS und KREMANN 
bezuglich der Verschiebung des im Hg gelosten Na nicht uberein. Nach KREMANN 
geht das Alkali zur Kathode, nach LEWIS das Hg. 

DaJ3 die Ionenverschiebung nicht im kristallisierten Zustande merkbar ist, 
obwohl zweifellos auch hier dieselben elektrischen Krafte auf die Ionen ausgeubt 
werden, liegt jedenfalls an der viel geringeren Bewegungsmoglichkeit im Kristall-

1) A. MATTHIES SEN U. C. VOGT, Pogg. Ann. Ed. 116, S.369. 1862; C. L. WEBER, \Vied. 
Ann. Ed. 23, S.447. 1884. 

2) A. L. NORBURY, Proc. Far. Soc., Dez. 1920. 
3) F. SKAUPY, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 16, S. 161. 1914; Ed. 18, S. 252 u. 302. 1916; 

ZS. f. Phys. Ed. 3, S. 178. 1920. 
4) G. N.LEWIS,E. Q. ADAMSU. E.H. LANMAN,Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 37, S.2656.1915. 
5) R. KREMANN u. R. GRUBER V. REHENBURG, ZS. f. phys. Chern. Ed. 110, S. 559.1924; 

ferner verschiedene Mitteilungen irn Wiener Anz. 1923 u. 1924. 
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gi tter. Andererseits ist die innere Reibung fliissiger Metalle nich t groB, die Beweglich
keit geloster Ionen betrachtlich. Der Beweglichkeitsunterschied wird dafiir maB
gebend sein, welches Ion sich auf Kosten des anderen an der Kathode anhaufen kann. 

Nach dieser Vorstellung hangt also die L.-F. der fliissigen Legierung noch 
von einer Reihe anderer Faktoren ab wie die L.-F. der festen. Z. B. wird fUr die 
atomare Widerstandserhohung auch die Anderung der inneren Reibung des 
Losungsmittels durch den Zusatz des ge16sten Stoffs von EinfluB sein konnen. 
Deshalb sieht SKAUPY in der groBen inneren Reibung der Alkaliamalgame einen 
Grund dafUr, daB der Alkalimetallzusatz die L.-F. des Hg herabsetzt, wahrend 
andere Zusatze sie erhohen. 

26. Deutung des Zusatzwiderstandes1). Der von der Temperatur wesentlich 
unabhangige Zusatzwiderstand der Mischkristalle bildet eines der interessantesten 
Probleme der metallischen Leitung. Ohne auf ein bestimmtes Modell der Elek
tronenleitung einzugehen, kann man iiber das Zustandekommen dieses Wider
stands einige allgemeine Uberlegungen anstellen. FaBt man den metallischen 
Widerstand als Storungswahrscheinlichkeit fiir die Bewegung der Elek
tronen in Richtung des auBeren Feldes auf, so geht aus dem Verhalten der reinsten 
untersuchten Metalle hervor, daB in ihnen die Storung der Elektronenbewegung 
fast ausschlieBlich durch die Warmebewegung der Atome zustande kommt. 
Denn in dem MaBe, wie diese Warmebewegung mit sinkender Temperatur auf
hort, verschwindet auch der Widerstand gegen die Elektronenbewegung 
[Gleichung (12)]. 

Vorausgesetzt ist dabei, daB das Kristallgitter des Metalls einigermaBen 
ungestort ist. Besteht das leitende Metall aus einem Haufwerk wohlausgebildeter 
Kristallite, so ist sein spez. Widerstand nur urn ein geringes groBer, als wenn 
es einen einzigen Kristall bildet. Wir miissen also schlieBen, daB ein ungestortes 
Metallgitter ohne Warmebewegung fiir die Elektronenbewegung eine auBerst 
geringe Storungswahrscheinlichkeit besitzt, und daB diese durch die Korn
grenzen im reinen Metall nicht wesentlich erhoht wird. Sobald aber das Metall
gitter durch Kaltverformung aus seinem natiirlichen inneren Gleichgewichts
zustande gebracht ist, was man einerseits an seiner Dichte- und Harteanderung, 
andererseits an den Rontgenstrukturaufnahmen erkennen kann, so tritt ein 
neues Storungsmoment fUr die Elektronenbewegung auf, dessen Ursprung man 
in der eingetretenen Verzerrung des Gitters, d. h. in der dauernden Verschiebung 
eines Teils der Atome aus ihrer natiirlichen, dem Gitterbau entsprechenden. 
Gleichgewichtslage in eine solche hoherer Energie sehen muB. Wie es kommt. 
daB den Atomen der Riickweg in eine natiirliche Gleichgewichtslage verriegelt 
und erst in hoher Temperatur geoffnet wird, solI hier auBer Betracht bleiben. 
Tatsache ist, daB bei Temperaturanderungen unterhalb einer gewissen Grenze 
die Gitterstorungen fast ungeandert bestehen bleiben, also auch die daraus 
entspringende Storungswahrscheinlichkeit fiir die Elektronen. Diese addiert 
sich zu der infolge der Warmebewegung vorhandenen, ist aber selbst von der 
Temperatur unabhangig. Das ist der Inhalt der MATTHIESSENSchen Regel fiir 
den Zusatzwiderstand durch Bearbeitung des Metalls, der iibrigens meistens 
verhaltnismaBig klein bleibt, d. h. nur einige Prozent des Widerstands beim 
Eispunkt ausmacht, nur beim Wolfram sehr viel mehr (bis zu 60%; vgl. Ziff. 6). 

Viel bedeutender ist die Storung der Elektronenbewegung durch Misch
kristallbildung, wie aus den Betragen der atomaren Widerstandserhohungen 

1) Der Inhalt dieser Ziffer entspricht etwa den Vorstellungen von K. HOJENDAHL. Phil. 
Mag. Bd. 48. S. 349. 1924. und G. BORELIUS. Ann. d. Phys. Bd. 77. S. 109. 1925. welche auch 
der Ableitung der Gleichung (15). Ziff. 21. zugrunde liegen. Siehe auch P. W. BRIDGMAN, 
Phys. Rev. Bd. 17. S. 177- 1921. 
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(Tab. 22) hervorgeht. Die Besetzung einer schon geringen Zahl statistisch 
verteilter Gitterpunkte durch eine fremde Atomart wirkt storend und im all
gemeinen urn so storender, je weiter im periodischen System die G'ruppen der 
gemischten Atomarten auseinanderstehen, je verschiedener also die Atomarten 
in bezug auf ihre Valenzelektronen gebaut sind. Chemisch ahnliche Atome wirken 
in Losung ahnlich stark. Man darf hieraus schlieBen, daB nicht nur die rein 
geometrische Gitterverzerrung, die ohne Zweifel mit dem Einbetten der Fremd
atome verbunden ist, die hohere Storungswahrscheinlichkeit ergibt, sondern 
auch eine gewisse Unstimmigkeit, die mit dem Atombau zusammenhangt und 
z. B. in mangelndem Synchronismus der Elektronenumlaufe urn die verschieden
artigen Atome oder in der Energiedifferenz der die verschiedenen Atome um
schlingenden Quantenbahnen od. dgl. gesehen werden konnte. Die Wahrscheinlich
keit einer hierdurch eintretenden Storung ware ebenso von der Temperatur 
unabhangig wie die Storungswahrscheinlichkeit durch Gitterverzerrung. Sie 
wurde sich also wiederum zur Storungswahrscheinlichkeit durch die Warme
bewegung addieren, womit die Deutung der MATTHIESSENSchen Regel yom 
konstanten Zusatzwiderstand in Mischkristallen gegeben ware. 

DaB in Verbindungen mit regelmaBiger Atomanordnung die Storungs
wahrscheinlichkeit abnimmt, kann sowohl mit der verringerten Gitterverzerrung 
wie mit dem Umstand begrundet werden, daB bei regelmaBiger Anordnung eher 
zusammenhangende Ketten gleichartiger Atome entstehen als bei statistischer 
Unordnung1). 

Inwieweit bei flussigen Legierungen, wo der EinfluB einer Gitterverzerrung 
wegfallt, die oben fUr kristallisierte Legierungen angenommene Unstimmigkeit 
im Atombau oder wieweit andere, der flussigen Legierung eigentumliche Um
stande, wie z. B. ihre innere Reibung, zur Wirkung kommen, ist vorlaufig nicht 
zu entscheiden. 

In Ziff. 34 wird ausgefUhrt, daB nach den bisher vorliegenden Beobachtungen 
der Zusatzwiderstand eines Supraleiters dessen Supraleitung nicht verhindert. 
Falls sich dies bestatigt, so lage hier eine bedeutsame Tatsache vor, die mit der 
oben geschilderten Auffassung einer einfachen Addition der Storungswahr
scheinlichkeiten durch Warmebewegung und Fremdstoffe u. dgl. zunachst nicht 
vertraglich ware. Man muBte denn annehmen, was auch wohl der letzten Auf
fassung von KAMERLINGH ONNES entspricht, daB der besondere Mechanismus 
der Supraleitung den Elektronen eine praktisch widerstandslose Umgehung 
der Storungsursachen auf festgelegten Gleisen (Quantenbahnen) ermoglicht. 
Von einer Storungswahrscheinlichkeit konnte nicht mehr die Rede sein, wei] 
die Storungsmoglichkeit ausgeschaltet ware. Es wurde also ein prinzipieller 
Unterschied im Leitungsvorgang oberhalb und unterhalb der Sprungpunkt· 
temperatur (Ziff. 29) anzunehmen sein. 

f) Beziehungen der elektrischen Leitfahigkeit zu anderen 
physikalischen Eigenschaften. 

27. Beziehungen der elektrischen L.-F. zum periodischen System del 
Elemente. Betrachtet man die el. L.-F. x oder den spez. Widerstand (! de1 

chemischen Elemente als Funktion ihrer Ordnungszahl, so zeigt sich keine S( 
deutliche Beziehung, wie sie fUr andere physikalische Eigenschaften gefundeI 
wird2). Das liegt zum Teil sicherlich an der Art, wie x und (! definiert wordeI 

1) Vgl. z. B. C. H. JOHANSSON U. J. O. LINDE, Ann. d. Phys. Bd.78. S.439. 1925 
Fig. 3 u. S. 

2) W. BILTZ, ZS. f. Elektrochem. Bd. 19, S. 613. 1913. 
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sind. So ist e der Widerstand eines Wiirfels von 1 cm Kantenlange in Richtung 
der Kante. Es ist jedoch nicht einzusehen, warum solche Wiirfel fiir verschiedene 
Metalle vergleichbare Widerstandswerte geben sollen, da sie ganz verschiedene 
Mengen von Atomen enthalten und da es doch sehr wahrscheinlich ist, daB u. a. 
gerade die Anzahl der Atome im Kubikzentimeter EinfluB auf die Elektrizitats
leitung hat. 

Bei Elektrolyten liegt die Sache sehr einfach. Da kann man durch passende 
Verdiinnung bewirken, daB in 1 cm3 Losung verschiedener Elektrolyte immer 
die gleiche Menge von Aquivalenten enthalten ist. Bei festen Metallen faUt diese 
Moglichkeit fort, und es fragt sich, wie man hier am besten verfahrt, urn die 
L.-F. auf gleiche Atomzahlen zu beziehen. 

BENEDICKS1), der die Frage neuerdings in FluB gebracht hat, definiert in 
Analogie zu!ll Aquivalentleitvermogen der elektrolytischen Losungen als atomare 
L.-F. A' eines Metalls den Quotienten aus spez. L.-F. und Anzahl der Atome 
im Kubikzentimeter, also 

A' = xV, 

wo V das Atomvolumen bedeutet. SIMON 2) hat mit Recht darauf hingewiesen, 
daB diese Definition nicht rationell sei. Denn x V bedeutet zahlenmaBig den 
Leitwert von V parallel geschalteten Wiirfeln von 1 cm Kantenlange. BENEDICKS 
setzt also Metallplatten von gleicher Dicke und gleicher Atomzahl, aber ver
:schiedenem Querschnitt, also verschiedener Gestalt in Vergleich. Darin liegt 
noch eine Willkiir. SIMON legt deshalb die Kristallstruktur des Metalls zugrunde 
und definiert die atomare L.-F. als den Leitwert eines dem Elementar
parallelepiped geometrisch ahnlichen Einkristalls yom Volumen V. 
1m besonderen ist fiir regular kristallisierende Metalle die atomare L.-F. A der 
Leitwert eines Wiirfels, der ein Grammatom der Substanz enthalt. Da die Kante 
dieses Wiirfels gleich Vk, der Querschnitt gleich Vi ist, so ergibt sich 

A=xVl. 

Zur gleichen Definition kommt EpSTEIN 3). 
Nun kann es nach den AusfUhrungen von Ziff. 11 kaum zweifelhaft sein, 

daB auch die Wahl der Temperaturen beim Vergleich der L.-F. verschie
dener Metalle richtig getroffen werden muB. Mit Riicksicht auf Gleichung 
(12) fUhrte GRUNEISEN4) solche Temperaturen T als Vergleichstemperaturen 
ein, die in einem konstanten Verhaltnis zu den "charakteristischen Temperaturen" 
f) stehen, und setzte, noch auf der BENEDIcKsschen Definition fuBend, fUr tiefe 
Temperaturen und regulare Metalle 

I a' e 
A = T.C(~)' 

Dann verhalten sich die Konstanten a' verschiedener Metalle wie die atomaren 
L-F. bei gleichen reduzierten Temperaturen Tie. 

Auch SIMON setzte fiir tiefe Temperatur 

A ~ • (8), TC-t 
1) C. BENEDICKS, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 13, S. 351. 1916. 
2) F. SIMON, ZS. f. phys. Chern. Bd. 109, S. 136. 1924; ZS. f. Phys. Bd. 27, S. 157. 1924. 
3) Z. A. EpSTEIN, ZS. f. Phys. Bd. 32, S.620. 1925. Vgl. dagegen H. CASSEL, ebenda 

Bd.33, S.477. 1925, der A = " V'I, fur passender halt. 
') E. GRUNEISEN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.20, S. 53. 1918. 

Handbuch der Physik. XIII. 4 
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Die Uberlegenheit seiner Definition der atomaren L.-F. gegeniiber der von 
BENEDICKS zeigt sich darin, daB die GroBen a eine einfachere Beziehung zum 
periodischen System zeigen als die a'. Die zur gleichen Gruppe des periodischen 
Systems gehorigen Metalle haben bei gleichen reduzierten Temperaturen atomare 
L.-F., die verhaltnismaBig geringen Schwankungen unterliegen, was besonders 
beim Vergleich der Alkalimetalle (auBer Li) mit Cu, Ag, Au auffallt. Dagegen 
sinkt die atomare L.-F., wenn man von der 1. Gruppe zu den folgenden iiber
geht. SIMON glaubt im einzelnen Beziehungen zu der Anordnung der Valenz
elektronen, wie sie nach BOHR zu vermuten ist, nachweisen zu k6nnen. Er 
schlieBt: Die atomare L.-F. bei korrespondierenden Temperaturen ist 
gleich bei Elementen mit gleicher Anordnungsart der auBersten 
Elektronen. Die atomare L.-F. ist urn so groBer, je weniger AuBen
elektronen das Element besitzt. 

Mit welcher Vorsicht immerhin dieser SchluB hinzunehmen ist, erhellt aus 
dem Beispiel der Metalle Cu, Ag, Au. Fiir sie berechnen sich bei den korre
spondierenden Temperaturen T = 320, 220 und 190° die atomaren L.-F. 103, 
184, 158, wenn man reinste Metalle zugrunde legt. Von Gleichheit kann nicht 
die Rede sein. Die spezifischen L.-F. bei 0° zeigen sogar geringere Unterschiede. 
Das wichtigste Ergebnis diirfte sein, daB die atomaren L.-F. der Alkalimetalle 
von Na bis Cs ebenfalls zwischen 120 und 170 fallen (nach SIMON). 

EpSTEIN hat merkwiirdigerweise die Siedetemperatur unter normalem 
Druck oder bestimmte Bruchteile derselben als korrespondierende Temperaturen 
eingefiihrt. Er verzichtet damit auf die Anwendung seiner Uberlegungen im 
Gebiete tiefer Temperaturen. 

28. Beziehung zwischen elektrischer und thermischer Leitfiihigkeit der 
Metalle. Eine der wichtigsten Tatsachen, die bei der Aufstellung einer Theorie 
der Metalleitfahigkeit beriicksichtigt werden miissen, ist die im Jahre 1853 von 
WIEDEMANN und FRANZ entdeckte Beziehung zwischen der elektrischen L.-F. " 
und der thermischen L.-F. 1. Es hat sich namlich empirisch gezeigt, daB l/x 
fUr reine Metalle bei gleicher Temperatur (z. B. 0°) nahezu eine Konstante 
ist, so verschieden auch die L.-F. der Metalle einzeln genommen sind. Ferner 
fand L. LORENZ (1872), daB l/x der absoluten Temperatur proportional sich 
verandere, so daB J. (! 

"T=l T =L 

eine von der Natur des Metalls und der Temperatur nahe unabhangige 
Konstante sei. 

Auf die zahlreichen Experimentaluntersuchungen, welche der Priifung 
dieses WIEDEMANN-FRANZ-LoRENzschen Gesetzes gewidmet wurden, hier ein
zugehen, eriibrigt sich, da iiber sie in Bd. XI, Kap. 2 ds. Handb. berichtet wird1). 

Es geniigt hier, einige der wichtigsten Ergebnisse der alteren Arbeiten zu
sammenzustellen: 

Die WIEDEMANN-FRANZ-LoRENzsche Zahl schwankt fUr verschiedenste 
Metalle, bei gleicher nicht zu tiefer Temperatur verglichen, in der Tat nur inner
halb enger Grenzen, sie ist aber selbst fUr reinste Metalle nicht vollig gleich. 
Sie wachst durch Verunreinigung des Metalls, indem x etwas starker erniedrigt 
wird als 1. Ihr Zahlenwert ergab sich nach JAEGER und DIESSELHORST2) fUr 
reine Metalle zwischen etwa 2,2 und 2,6· 10 - 8, wenn 1 in [Watt cm - 1 Grad - 1] 

und x in [(J-lcm- 1] gemessen wird. 

1) Vgl. auch die zusammenfassenden Berichte von J. CLAY. Jahrb. d. Radioakt. Bd. 8. 
S.383. 1911; Bd. 12. S.259. 1915. und von W. MEISSNER, ebenda Bd. 17. S.229. 1921-

2) W. JAEGER U. H. DIESSELHORST. Wiss. Abh. d. P. T. R. Bd. III. S. 269. 1900. 
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In tiefer Temperatur wird der starke Abfall von efT fur reine Metalle, der 
nach Gleichung (12) etwa proportional der Atomwarme erfolgt, durch den An
stieg von l nur zum Teil kompensiert, die WIEDEMANN-FRANZ-LoRENzsche 
Zahl sinkt also mit fallender Temperatur beschleunigt ab, und zwar urn so 
fruher, je hoher die charaktenstische Tempetatut e des MetaIls ist. Nach 
MEISSNER!) scheint l/xT dem Werte Null b~im absoluten Nullpunkt zuzu
streben .. 

Besonders uniibersichtlich werden die Verhaltnisse in sehr tiefer Temperatur 
dadurch, daB geringe KorngroBe die thermische L.-F. zu erniedrigen scheint 2). 

Auf die elektrische L.-F. hat die KorngroBe, wenn iiberhaupt, nur einen ge
ringen EinfluB. Trotzdem sinkt auch beim reinen Einkristall die WIEDEMANN
FRANZ-LoRENzsche Zahl mit fallender Temperatur. 

Beim Schmelzpunkt des Quecksilbers erleidet nach GEHLHOFF und NEU
MEIER3) die thermische L.-F. einen fast ebenso groBen Abfall wie die elektrische. 

Bei der Sprungpunkttemperatur andert sich nach KAMERLINGH ONNES 
und HOLST 4) die thermische L.-F. keinesfalls in ahnlichem Grade wie die 
elektrische. 

Sowohl die Unterschiede von l/xT, welche die verschiedenen reinen Metalle 
aufweisen, wie auch die VergroBerung jener Zahl durch Verunreinigung oder 
Legierung des reinen Metalls, wie auch den EinfluB der KorngroBe auf l in tiefsten 
Temperaturen fiihren KOENIGSBERGER5) und EUCKEN6) darauf zuriick, daB die 
thermische L.-F. eines Metalls aus zwei Beitragen zusammengesetzt sei. Der 
eine beruhe wesentlich auf der Wirkung der Elektronen und stehe daher durch 
das WIEDEMANN-FRANzsche Gesetz in nachster Beziehung zur elektrischen L.-F., 
der andere Beitrag werde gebildet durch die jedem kristallisierten Stoffe, auch 
jedem Isolator zukommende Warmeleitfahigkeit. Diese hangt in der Tat, wie 
EUCKEN fand, von der KristallgroBe stark ab und nimmt in einem isolierenden 
Einkristall mit sinkender Temperatur etwa proportional1/T zu 7). Sie soIl daher 
in tjefsten Temperaturen auch bei Metallen einen maBgebenden EinfluB ge
winnel). konnen, wahrend sie in gewohnlicher Temperatur im allgemeinen nur 
als additive Korrektion von 1 in Betracht kame, und zwar relativ urn so mehr. 
je starker der Elektronenbeitrag durch Verunreinigungen geschwacht ist. 

Zum Teil im Widerspruch mit dem Vorigen stehen die Ergebnisse einer 
neuerdings abgeschlossenen Untersuchung von GRUNEISEN und GOENS8), die 
sich nur auf tiefe Temperaturen erstreckt. Sie finden: 

a) Der Warmewiderstand gut leitender regularer Metalle wird, je tiefer 
die Temperatur ist, urn so mehr durch den Grad der Reinheit und der Verfestigung 
des Metalls bedingt. Ein EinfluB der KorngroBe wurde in keinem Fall einwandfrei 
festgestellt. 

b) Untersucht man Proben eines und desselben Metalls, die sich durch 
Reinheits- oder Verfestigungsgrad unterscheiden, so findet man' (Abb. 15). 
daB der spez. Warmewiderstand w = 1/1 bei festgehaltener Temperatur eine 
lineare Funktion des spez. elektrischen Widerstands ist (Gesetz der isothermen 

1) W. MEISSNER. Ann. d. Phys. Bd.47. S.1001. 1915. 
2) Vgl. A. EUCKEN U. O. NEUMANN. ZS. f. phys. Chern. Bd. 111, S. 431. 1924; 

A. EUCKEN U. K. DITTRICH. ebenda. Bd. 125. S.211. 1927. . 
3) G. GEHLHOFF U. F. NEUMEIER. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21. S.201. 1919. 
4) H. KAMERLINGH ONNES U. G. HOLST. Comm. Leiden Nr. 142c. 1914. 
5) J. KOENIGSBERGER. Phys. ZS. Bd.8. S.237. 1907; Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 14. 

S.9. 1912. 
6) R. SCHOTT (A. EUCKEN). Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 18, S.27. 1916. 
7) A. EUCKEN. Phys. ZS. Bd. 12. S. 1005. 1911. 
8) E. GRUNEISEN U. GOENS. ZS. f. Phys. Bd.44. S.615. 1927. 

4* 
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Geraden). Bei starker. Verunreinigung treten Abweichungen von dem Gesetz 
auf, und zwar um so frtiher, je tiefer die Temperatur ist. Im folgenden werden 
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ma13ige Unreinheiten 
vorausgesetzt, bei denen 
das Gesetz der isother
men Geraden gilt. 

c) Ais Abszisse fUr 
die isothermen Geraden 
wahlt man zweckma13ig 
efT, setzt also 

weil alsdann die Iso
thermen nicht allein fUr 
verschiedene Metalle, 
sondern auch fUr ver
schiedene Temperaturen 
annahernd die gleiche 
Neigung erhalten (Tan-

2 'I 5 8 10 12 11/ 16 18 20 22 fiT-10 S gens des Neigungswin-
kels = 1/Z). Abb. 15. Warmewiderstand von Aluminium als Funktion von 12fT (isotherme 

Geraden). d) Durch die Form 
der vorigen Gleichung ist eme nattirliche Spaltung des Warmewiderstands in 
einen metallischen Anteil 

12 
W m = ZT 

und einen nichtmetallischen Anteil Wi angezeigt. 
e) Der metallische Teil des Warmewiderstands Wm erftillt das WIEDEMANN

FRANz-LoRENzsche Gesetz fUr alle Metalle, unabhangig vom Reinheits- 'und 
Verfestigungsgrad, und fUr alle Temperaturen in dem Ma13e, wie Z fUr alle Metalle 
und l'emperaturen konstant ist. 

f) Die Unabhangigkeit des Z von Metallart und Temperatur scheint urn so 
besser erftillt zu sein, je tiefer die Temperatur ist (vgl. jedoch b). Bei der Tem
peratur des fltissigen Wasserstoffs scpwankt Z von Metall zu Metall nur noch 
wenig urn den von DRUDE theoretisch abgeleiteten Wert 2,2 . lO- s. Mit steigender 
Temperatur wachst Z etwas an, am starksten fUr Eisen, urn schlieBlich konstant 
zu werden oder gar abzunehmen. 

g) Der nichtmetallische Teil des Warmewiderstands Wi hangt nicht ab vom 
Reinheits- oder Verfestigungsgrad des Metalls, wohl aber von der Temperatur. 

h) Bezeichnet [wmJ den metallischen Teil des Warmewiderstands eines 
ideal reinen unverfestigten Metalls, so gilt, soweit sich bisher tibersehen la13t, 
fUr den nichtmetallischen Teil Wi die empirische Beziehung 

w· e 
[w:] = k T ' 

wo k ein Zahlenfaktor (zwischen 1/4 und lis) und e die charakteristische Tempera
tur des Metalls (nach DE BYE) ist. 

i) In tiefer Temperatur, solange Z als unabhangig von T gelten kann, ist 
das Temperaturgesetz des Warmewiderstands angebbar. Denn nach d) ist 

[wm] (Xl [eJ/T (Xl Atomwarme, 
Wi (Xl Atomwarme/abs. Temperatur. 

also nach h) 
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Demnach gilt fUr den Gesamtwarmewiderstand eines remen Metalls m tiefer 
Temperatur 

[w] '" Z1e [1 + k ~] C(~), 
wo C die DEBYEsche Atomwarmefunktion ist. 

Der Warmewiderstand eines rein en Metalls sollte hiernach von einem kon
stanten Betrage bei hoher Temperatur mit sinkendem T etwas ansteigen, dann 
abfallen, zunachst etwa proportional der Atomwarme, spater langsamer, in der 
Nahe des abs. Nullpunktes proportional T2. 

k) Fur ein unreines oder verfestigtes Metall tritt zu [w] noch das Glied 
I;/(ZT), wo I; der von der Temperatur unabhangige elektrische Zusatzwiderstand 
ist (im Sinne der MATTHIESSENSchen Regel e = [e] + 1;, [Gleichung (7a)]. Dies 
Zusatzglied bewirkt einen mit sinkender Temperatur mehr und mehr uber
wiegenden Anstieg des Warmewiderstands. Hierdurch erklaren sich die mannig
faltigen fUr w als Funktion von T beobachteten Kurvenformen. 

1) Fur den Gesamtwarmewiderstand sind dem WIEDEMANN-FRANZ-LoRENZ
schen Gesetz die erweiterten Fassungen zu geben: fUr ein reines, unverfestigtes 
Metall 

[LJ = [~~~ = Z e ' 
1+kT 

fUr ein unremes oder verfestigtes Metall (e = [e] + 1;) 

L=~= Z 
wT 1 + [~] k ~ . 

Hiernach muB L fUr ein reines Metall mit sinkender Temperatur zu Null ab
fallen. Eine Mischkristallbildung oder Verfestigung wird aber bewirken, daB 
vor Erreichung des Nullpunktes wieder ein Anstieg auf den Wert Z stattfindet. 

g) Supraleitung. 
29. Widerstandsanderung beim Sprungpunkt. 1m Jahre 1911 machte 

KAMERLINGH ONNES 1) die uberraschende und uberaus wichtige Entdeckung, 
daB dicht unterhalb des normalen Siedepunkts flussigen Heliums, namlich 
bei etwa 4,19 ° abs. der Widerstand des Quecksilbers praktisch verschwindet. 
Wahrend er beim Heliumsiedepunkt noch etwa 2/1000 des auf den Eisschmelz
punkt extrapolierten Wertes hat, £alIt er bei weiterer Abkuhlung ziemlich schroff, 
in einem Bereich von 0,02°, auf einen viele Zehnerpotenzen kleineren 
Bruchteil. Das heiBt: die Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten eines etwa 
in einer engen Glaskapillare erstarrten Quecksilberfadens, durch den ein Strom 
von mehreren A flieBt, wird unmeBbar klein. 

Diesen Zustand enorm groDer L.-F., auf den das Quecksilber durch hin
reichende Abkuhlung gebracht werden kann, bezeichnete KAMERLINGH ONNES 
mit dem Ausdruck Supraleitung; die Temperatur, bei der dieser Zustand 
fast sprungartig auftritt, als Sprungpunkttemperatur. 

Eine der wichtigsten Fragen, die sofort auftauchten, war die, ob auch die 
anderen Metalle supraleitend werden konnen. Der fur Metalle, wie Pt, Au, Ag, 
in den tiefsten Temperaturen beobachtete, auf Verunreinigungen oder andere 
Kristallgitterstorungen zuruckzufUhrende konstante Restwiderstand lieB zu
nachst eine verneinendeAntwort erwarten. Trotzdem gelang es, noch vierweitere 

1) H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden Nr. 122b u. 124c. 1911; Nr. 133a bis d. 1913. 
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Metalle in den supraleitenden Zustand liberzuflihren: Zinn1) , Bleil), Thallium 
und Indium. Auch das Bleiisotop RaG wird supraleitend. Dagegen sind die 
Metalle Zn, Cd, Ga, Ge, AI, Pt, Au, Cu, Fe, Ag, Ni, Bi, K, Na und Li bei den 
tiefsten erreichten Temperaturen noch im Zustande gewohnlicher L.-F. ge-
blieben2). DaB hieran die Restwiderstande schuld sind, ist nicht anzunehmen, 

r 
~05.---.---r--~r--~~ 

O,OJr---t-r-----r----dr---~~ 

denn bei denjenigen Metallen, welche supra
leitend werden, spielt der Restwiderstand an
scheinend keine groBe Rolle. So wurde z. B. 
eine Probe Indium supraleitend, obwohloberhalb 
des Sprungpunkts das Widerstandsverhaltnis r 
noch nicht unter 0,136 gesunken war, was nur 
durch eine starke Verunreinigung zu erklaren 

.Jh. ist. Zwei Thalliumproben, deren r-Werte sich 
verschiedenen Restwiderstanden asymptotisch 
annahem, wurden bei der gleichen Temperatur 
supraleitend2). 

Abb. 16 gibt eine Anschauung davon, wie 
die r-Kurven der flinf Supraleiter oberhalb der 
Sprungtemperaturen in normaler Weise der T
Achse oder einer ihr parallelen, durch den "Rest

oL..r.~~~~~--d"""'--2.,,10ocJT widerstand" bestimmten Geraden sich nahern 
Abb.16. Abfall des Widerstandes der Su- (wie die Kurven in Abb. '1), urn dann plotzlich 
praieiter nach den Beobachtungen in Leiden. / 

bei einer dem betreffenden Metall eigentlimlichen 
Sprungtemperatur auf Null oder, wie KAMERLINGH ONNES sich ausdrlickt, 
auf einen "Mikrorestwiderstand" abzufallen. Die Sprungtemperaturen werden 
von KAMERLINGH ONNES und TUYN wie folgt angegeben: 

Tl In Sn Hg Pb 
2,47° 3,41 ° 3,74° 4,19° 7,2°abs. 

DaB es sich in Wirklichkeit nicht urn einen Sprung des Widerstands, sondern 
urn eine zwar sehr schroffe, aber stetige und reproduzierbare Anderung des 
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Abfall des Widerstands von Zinn 

beim Sprungpunkt. 

Tabelle 23 (nach W. MEISSNER). 

He Sn 
mmHg 

T 
r 

762,4 4,20 7.89' 10- 4 

464,4 3,74 7,57'10- 4 

458,6 3,73 7,19' 10- 4 

448,2 3,71 5,08'10- 4 

445,5 3,71 4,42' 10- 4 

438.5 3,69 0,54' 10- 4 

433,0 3,68 0,08' 10- 4 

429,5 3,68 0,01' 10- 4 

429,0 3,67 0,01' 10- 4 

418,0 3,65 0,00' 10- 4 

400 3,61 <2 '10- 8 

Widerstands innerhalb enger Temperaturgrenzen handelt, sei noch am Beispiel 
des Zinns gezeigt. Dnd zwar geben wir hier in Tabelle 23 und Abb. 17 Messungen 

1) H. KAMERLINGHONNES, Camm. Leiden Nr. 122b u. 124c. 1911; Nr. 133 a bisd. 1913. 
2) W. TUYN, Dissert. Leiden 1924, waselbst eine Fiille van Beabachtungen mitgeteilt 

ist; ferner W. MEISSNER, ZS. f. Phys. Bd. 38. S. 647. 1926. der besanders reine Metallpraben 
als Einkristalle untersuchte. 
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von MEISSNER1) an einer besonders rein en Zinnprobe wieder, die iibrigens mit 
den Messungen von TUYN an einer weniger reinen Probe wesentlich iiberein
stimmen. Die Temperatur wurde durch den Dampfdruck iiber dem fliissigen, 
unter reduziertem Druck siedenden Helium bestimmt. 

Die GroBe des Mikrorestwiderstands anzugeben, ist schwierig, weil es nicht 
moglich ist, die Stromstarke beliebig zu erhohen, urn eine meBbare Potential
differenz zu erzielen (Ziff. 30). Deshalb ist auch noch nicht bekannt, ob im Gebiet 
der Supraleitung das OHMsche Gesetz gilt. KAMERLINGH ONNES bezeichnet 
in diesem Gebiet als "Widerstand" stets das Verhaltnis von Spannung zu Strom. 
In diesem Sinne gibt er als obere Grenzen fUr die Mikrorestwiderstande 

Tabs 
1010 • r 

Tl I Sn Hg Pb 

1,25° 2,45° 
<2 <0,5 

Nach spateren Versuchen an Blei, die KAMERLINGH ONNES und TUYN nach einer 
besonderen in Ziff. 33 zu beschreibenden Methode angestellt haben, schatzt 
ONNES die oberen Grenzen noch wesentlich niedriger ein (Ordnung 10- 12). 

30. EinfluB der Strombelastung auf die Sprungpunkttemperatur. Wegen 
des auBerst geringen Verbrauchs an Stromenergie (JOuLEscher Warme) im 
Supraleiter schien es zunachst moglich, ihm eine sehr hohe Belastung zuzumuten. 
Eine Spule aus supraleitendem Draht, mit starken Stromen belastet, schien 
die gegebene Quelle starker Magnetfelder zu sein. So1chen Phantasien hat die 
N atur selbst eine Grenze gesetzt. Denn KAMERLINGH ONNES zeigte sehr bald, 
daB es bei jeder Temperatur unterhalb des in voriger Ziffer angegebenen Sprung
punkts einen Schwellenwert der Stromdichte gibt, oberhalb dessen der 
Widerstand eines Drahtes auf seinen normalen Wert springt. Je tiefer die Tem
peratur und je kleiner der Drahtradius, urn so hoher liegt der Schwellenwert 
der Stromdichte. Als Beispiel diene Tabelle 24 nach KAMERLINGH ONNES2). 

Tabelle 24 (nach KAMERLINGH ONNES). Widerstand eines Zinno 
drahtes von 0,014 mm 2 Querschnitt und 79 Q Widerstand 

bei Zimmertemperatur (T = 290°). 

Tabs. 
J =0,004 

I 
0,04 0,4 0,6 t,OAmp. 

Q Q Q Q Q 

3,82° 0,0533 0,0535 0,0536 - -
3,805 0,0500 0,0534 0,0536 - -
3,79 0,0488 0,0533 - - -
3,78 0,0162 0,0508 - - -
3,765 0,00137 - - - -
3,75 0,00005 0,0039 - - -
3,74 0,00001 0,0014 0,0532 - -
3,72 0,000000 0,00025 - - -
3,68 0,000012 I - - -

! 

-
3,66 - ! 0,000000 0,0050 - -
3,28 - I - 0,0010 - -
2,69 - I - 0,000012 i 
2,35 - I - 0,000000 

o 0=000 I { nich~supra. 1,6 - i - -
I ' leltend 

Als Normalwert der Sprungpunkttemperatur wird man den zu bezeichnen 
haben, den man fUr die Strombelastung Null extrapoliert. 

1) W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd. 26, S. 689. 1925. 
2) H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden Nr. 133d, S.57. 1913; s. auch die Abb. 6 

und 7 in Comm. Leiden Nr. 133a, S.24. 



56 Kap. 1. E. GRUNE1SEN: Metallische Leitfahigkeit. Ziff.31. 

Die Bestimmung des Schwellenwerts der Stromdichte ist experimentell 
schwierig, weil beim Verschwinden der Supraleitung plotzlich eine starke Strom
warmeentwicklung auftritt, die man am Aufkochen des Heliumbades bemerkt 
und die unter Umstanden zum Durchschmelzen des Widerstandsdrahts fiihrtl). 
Dies ist begreiflich, denn die Schwellenwerte der Stromdichten werden bei 
Temperaturen unter dem Sprungpunkt sehr bedeutend (vgl. Tab. 25, nach TUYN). 

Tabelle 251). 

Zinn Blei Thallium 
T=3,28° 7,07° I 4,21 0 2,47° I 2,45° I 2,43 0 1,38° I 1,36° 

Schwellenwert der Stromdichte 
in Amp./mm2 • 70 37 407 0,6 1,3 3,2 18 50 

Magn. FeIdstarke an der Draht-
oberflache in GauB 44 16,9 I 356 1,0 2,0 5,0 29 31 

31. Einflu.B eines Magnetfelds auf die Sprungpunkttemperatur2). Bringt 
man einen Supraleiter in ein homogenes Magnetfeld und laBt dessen Starke 
bei konstant gehaUener Temperatur von Null an wachsen, so steigt der Mikro
restwiderstand bei einem bestimmten Schwellenwert der magnetischen Feld
starke schroff an bis zu demjenigen Wert des Widerstands, der dem Leiter im 
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Abb. 18. EinfluB des Magnetfeldes auf den Sprungpunkt des Zinns. 

gewohnlichen Leitungszustand bei der gegebenen Feldstarke und Temperatur 
zukommt. Das Magnetfeld hebt den Supraleitungszustand auf. Je tiefer die 
Temperatur unter der normalen Sprungpunkttemperatur liegt, urn so hoher 
liegt der Schwellenwert der magnetischen Feldstarke. In der Nahe des normalen 
Sprungpunkts geniigt ein sehr schwaches Magnetfeld, urn die Supraleitung zu 
vernichten. Diese wichtigen Tatsachen werden durch die Abb. 18 und 19 sehr 
iibersichtlich wiedergegeben3). Die erste, die sich auf Zinn bezieht, zeigt iiberdies. 
daB der durch ein Magnetfeld erzeugte Widerstandssprung ganz ahnlich dem 
ist, der durch Temperaturerhohung beim normalen Sprungpunkte eintritt 
(Abb.17). Als Abszisse ist die Feldstarke, als Ordinate der Widerstand des unter
suchten Zinndrahts aufgetragen. Das Feld war transversal (..l) zum Strom 
gerichtet. Bei longitudinalem Feld sind die Effekte etwas anders. 

1) w. TUYN, 1. c. S.95ff. Die Schwellenwerte der Stromdichte hangen vom Draht
radius abo Dieser wechseIt in Tab. 25 von Spalte 2 nach 3 (Pb) ul!d von SpaIte 7 nach 8 (TI). 

2) H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden Nr. 139f, S.65. 1914; auch Nr.174a. 
3) Entnommen aus W. TUYN, 1. c. S. 86 u. 91. Neuerdings (Comm. Leiden Nr. 180c u. d} 

fanden S1200, DE HAAS und K.ONNES, daB der Widerstand bei kIeineren FeIdstarken 
verschwindet, aIs er entsteht; ferner, daB er in diskontinuierlicher, von der Kristall
struktur abhangiger Weise verschwindet, kontinuierlich entsteht. 
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In Abb. 19 ist die Veranderung des magnetischen Schwellenwerts mit der 
Temperatur fUr In, Sn und Pb dargestellt, fUr den Fall, daB Magnetfeld und Strom
richtung aufeinander senkrecht stehen. Als Ordinate ist diejenige Feldstarke 
gewahlt, bei der der Widerstand die Halite der oberen Sprunggrenze erreicht 
hat. Die Kurven, welche die Beobachtungs- ~ 
punkte verbinden, sind in erster Naherung 600 

parallel und gerade, in zweiter Naherung gilt 
eine quadratische Beziehung (TUYN) 

~s=q(T;-P), 
wo ~s den Schwellenwert der magnetischen 
Feldstarke, Ts die normale Sprungpunkttem
peratur und q eine Konstante ist, die fUr Sn und '100 

In nahe den gleichen Wert besitztl). Nach 
KAMERLINGH ONNES ware zu erwarten, daB die 
Schwellenwerte Sjs fUr T = ° sich theoretisch am 
leichtesten erfassen lassen, da die Warmebe-
wegung ganz ausscheidet. zoo 

32. ErkUi.rung des Einflusses der Strom
belastung. SILSBEE 2) hat den EinfluB der Strom
dichte auf das durch den Strom erzeugte Magnet
feld zuriickgefUhrt. Die Versuche von KAMER
LINGH ONNES und TUYN scheinen diese Annahme 
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zu bestatigen. Z. B. sieht man, daB die in Ta- 0 aos 1 Jn~ 
2 II- 6 r 8 

belle 25 mitgeteilten Zahlen fUr die magnetische Abb.19. EinfluB der Temperatur auf den 
Feldstarke an der Drahtoberflache, die durch magnetiscben Schwellenwert senkrecht Zllr 

Stromrichtung. 
den Schwellenwert der Stromdichte erzeugt ist, 
der GroBe nach ungefahr iibereinstimmen mit den magnetischen Schwellen
wert en ~s, die man aus Abb. 19 fUr die Temperaturen der Tabelle 25 ent
nehmen kann. Ferner hat TUYN 3) nachgewiesen, daB durch Kompensation 
des Magnetfelds, welches ein oberhalb des Schwellenwerts liegender Strom 
erzeugt, die Supraleitung wieder hergestellt werden kann. Eine Glaskapillare 
von 0,8 mm auBerem Durchmesser wurde in einer Lange von 10 em mit 
diinnem Zinnband von 0,093 mm Dicke umwickelt und das so entstandene 
Zinnrohr mit Strom- und Spannungszufiihrungen versehen. Durch das Innere 
der Kapillare war ein Bleidraht von 0,17 mm Durchmesser gezogen, der in einen 
zweiten Stromkreis eingeschaltet werden konnte. Die Strome im Zinnrohr und 
im Bleidraht hatten entgegengesetzte Richtung. Bei einer Belastung des auf 
3,66°abs. abgekiihlten, also zunachst supraleitendenZinnrohrs mit 2,0 Amp. ent
stand in ihm ein gut meBbares Potentialgefalle, das jedoch durch einen allmahlich 
anwachsenden Strom im supraleitenden Bleidraht zunachst stark abnahm. 
urn dann entsprechend dem vom Bleidraht herriihrenden Magnetfelde wieder 
zuzunehmen. Das Minimum des Potentialgefalles im Zinnrohr betrug jedenfalls. 
nur einen kleinen Bruchteil des Anfangswerts und trat etwa fUr eine Stromstarke 
von 0,75 Amp. im Bleidraht ein. 

33. DauerstrOme. Modell der Ampereschen Molekularstrome4). Wenn 
man in einem Stromkreise vom Widerstand R und der Induktivitat L zur Zeit 

") w. TUYN, 1. c. S.93f£. 
2) F. B. SILSBEE, Journ. Washington Acad. Bd.6, S. 597. 1916; Scient. Pap. Bureau 

of Stand. Bd. 14, Nr. 307. 1917. 
3) W. TUYN, 1. c. S. 107ff; vg!. jedoch G. J. SIZOO u. H. KAMERLINGH ONNES, Comm. 

Leiden, Nr. 180a, S.9. 
4) H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden Nr. 140, 141. 1914; Supp!. Nr. 44; Reports 

and Communications IV. into Congr. of Refrig. 1924; ferner W. TUYN, Dissert. Leiden 1924. 
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,t = Odie elektromotorische Kraft aufhebt, die einen konstanten Strom 10 auf
rechterhalt, so sinkt der Strom ab nach der Gleichung 

R 
- - I 

1= Ioe L 

Die Zeit T = LjR, nach deren Ablauf der Strom auf 1je seines Anfangswertes 
gesunken ist, die sog. Relaxationszeit, ist unter gewohnlichen Verhaltnissen klein, 
z. B. fur eine Spule von R = 1000 Q, L = 0,01 Henry: T = 1O- 5 s. Anders 
im Zustand der Supraleitung. Der Verkleinerung des Widerstands im Verhaltnis 
10- 10 (Ziff. 29) wurde z. B. eine Erhohung von T auf das 1010-fache entsprechen, 
so daJ3 die Relaxationszeit im genannten Beispiel auf die Dauer eines Tages 
.ansteigen wurde. Bei den groJ3en Schwierigkeiten, die eine Messung des Wider

stands im Supraleiter auf die gewohnliche Weise 
bereitet, sah KAMERLINGH ONNES mit Recht in 
der Untersuchung der Relaxationszeit ein besseres 
Mittel zur Schatzung der Mikrorestwiderstande. 1m 
Jahre 1914 gelang es ihm zum erstenmal, einen 
Dauerstrom herzustellen, der ohne elektromotori
sche Kraft wahrend der Beobachtungszeit von eini
gen Stunden seine Starke nicht merklich anderte, 
also ein Modell der AMPEREschen Molekularstrome 
bildete. Eine flache Spule aus Bleidraht, deren 
Enden verschmolzen waren, oder ein geschlossener 
Bleiring wurde zunachst bei Zimmertemperatur 
in das Feld eines Elektromagneten gebracht, so 
daJ3 die Feldrichtung senkrecht zur Windungsebene 
stand. Nunmehr wurde der Bleiring durch Ein
tauchen in flussiges Helium supraleitend gemacht, 
dann der Strom im Elektromagneten zum Ver
schwinden gebracht und der Magnet entfernt. Hier
durch muBte ein Induktionsstrom im Bleiring indu
ziert sein, und in der Tat wurde des sen Existenz 
bewiesen durch die starke magnetische Wirkung 
auf eine in die Nahe gebrachte Magnetnadel. Indem 
ONNES diese Wirkung durch die einer zweiten ge
wohnlichen stromdurchflossenen Spule, die auf der 
anderen Seite der Magnetnadel aufgestellt war, 
kompensierte, konnte er die Konstanz des Dauer
stroms im Supraleiter prufen. 

Eine andere Methode wurde auf seine Veran
Abb.20. Torsions-Elektrodynamo- lassung von TUYN angewandt: ein Torsions-Elek

meter aus Supraleitern. 
trodynamometer aus Supraleitern. 

Ein kreisformiger Bleiring A, aufgehangt an einer Glasstange C, kann inner
balb eines anderen Bleirings B urn seine vertikale Achse gedreht werden. Die 
Glasstange C wird durch eine mit Olbad gedampfte Phosphorbronzefeder D 
und diese wiederum durch den Torsionskopf F getragen. Durch ein Phosphor
brop-zeband, welches zwischen A und einem in B eingelassenen Glasrohr gespannt 
ist, wird die Stabilitat von A erhoht (Abb. 20). Wahrend beide Ringe komplanar 
sind, erzeugt man in ihnen nach Eintauchen in flussiges Helium auf die oben 
beschriebene Weise Dauerstrome. Urn nun A gegen B urn 30° zu drehen, was 
man mittels der Spiegel G und H verfolgen kann, muJ3 man den Torsionskopf 
urn einen groJ3eren Winkel drehen. Dessen Differenz gegen 30 ° gibt ein MaJ3 
fur die elektrodynamische Anziehung der Ringe, also fur die GroJ3e des Produkts 
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beider Dauerstrome, die durch das Drehen der Ringe noch verstarkt worden 
sind. Mit dieser Einrichtung war es moglich zu zeigen, daB das Produkt der 
Stromstarken wahrend einer Stunde auf 1/40000 konstant blieb. Uber die experi
mentellen Schwierigkeiten dieser Untersuchungen lese man die zitierten Ab
handlungen nacho 

34. Unveranderlichkeit der ortlichen Stromverteilung im Supraleiter1). 

Urn zu priifen, ob die Elektronenbahnen in einem Supraleiter festliegen, regte 
KAMERLINGH ONNES folgenden Versuch an: An Stelle des inneren Bleirings 
der Abb. 20 wird eine Bleikugel aufgehangt. Durch Verschwinden eines 
Magnetfelds senkrecht zur Ebene des Rings werden in diesem und in der Kugel, 
nachdem beide in fliissiges Helium getaucht sind, Kreisstrome induziert. Urn 
die Kugel urn 30° aus ihrer Anfangslage zu drehen, muBte die Feder D urn 17° 
tordiert werden. Das ist nur so zu erklaren, daB die Kreisstromung in der Blei
masse der Kugel gewissermaBen fest verankert ist, so daB das von der Feder auf 
die Bleimasse ausgeiibte Torsionsmoment und das infolge der elektrodynamischen 
Anziehung zwischen den Stromungen in Ring und Kugel auf die Kugelstromung 
ausgeiibte Drehmoment sich das Gleichgewicht halten konnen. Durch diesen 
auBerst wichtigen Versuch wird bewiesen, wie besonders H. A. LORENTZ2) ge
zeigt hat, daB die Elektronen im Supraleiter nicht frei sein konnen, sondern an 
die Bahnen, wie sie einmal eingeleitet sind, gebunden bleiben, so daB die Elek
tronenbewegung in weitem MaBe unempfindlich gegen transversale, durch ein 
Magnetfeld ausgeiibte Krafte ist. Dies bedeutet, daB im Supraleitungszustand 
praktisch kein Halleffekt auftreten kann, was die Versuche von KAMERLINGH 
ONNES 3) auch bestatigen. 

35. Beziehungen der Supraleitfahigkeit zu and ern physikalischen Eigen
schaften. AIle Bemiihungen des Leidener Laboratoriums, Beziehungen der 
Supraleitfahigkeit zu anderen physikalischen Eigenschaften zu finden, sind 
von negativem oder sehr unsicherem Erfolge gewesen, verdienen aber doch, 
hier angefiihrt zu werden. 

Die Vermutung, daB im Sprungpunkt eine neue Modifikation des Metalls 
auftrate, wurde von KEESOM widerlegt3), der gezeigt hat, daB das Kristallgitter 
von Blei sieh im Sprungpunkt nicht andert. Nach KAMERLINGH ONNES wiirde 
es sich eher urn eine Umstellung der Elektronenbahnen, ohne Verschiebung der 
Kerne, handeln, derart, daB sieh fiir einige Elektronen makroskopische stationare 
Bahnen eroffnen, welche die Supraleitung charakterisieren. Sie wiirden die Losung 
eines Problems der Quantentheorie darstellen. 

Die so innige Beziehung der gewohnlichen elektrischen L.-F. zur Warme
L.-F. und zur spez. War me scheint im Supraleitungszustand zu verschwinden. 
Wenigstens haben KAMERLINGH ONNES und HOLST 4) gefunden, daB Quecksilber 
im Supraleitungszustand eine Warme-L.-F. von normaler GroBenordnung und 
eine spez. Warme besitzt, wie man sie nach der DEBYEschen Theorie der spez. 
Warmen erwarten muB. Nach den Ergebnissen von GRUNEISEN und GOENS 
(Ziff. 28) ware das erstere verstandlich. Denn vom Warmewiderstand W = Wi + wm 
bliebe Wi auch dann bestehen, wenn Wm im Supraleitungsgebiet verschwande. 

Noch nieht sieher entschieden und auch nicht leicht zu entscheiden ist 
die Frage, ob Legierungen zweier Metalle supraleitend werden konnen. Eine 

1) W. TUYN, Dissert. S. 122. 
2) H. A. LORENTZ, Rep. and Comm. IV. into Congr. of Refrig. 11, III, Leiden 1924; 

Comm.Leiden, Suppl. Nr. SOb. Vgl. hierzu E. KRETSCH MANN, Ann. d. Phys. Bd. 80, S.109. 1926. 
3) H. KAMERLINGH ONNES, Reports and Comm. IV. into Congr. of Refrig. 11, II, S.8 

u. 11; Comm. Leiden, Suppl. Nr. 50 a; Comm. Leiden Nr. 174 b. 
4) H. KAMERLINGH ONNES u. G. HOLST, Comm. Leiden Nr. 142c. 
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Pb-Sn-Legierung, in fliissiges Helium getaucht, erwies sich als supraleitend, 
jedoch sprach manches dafiir, daB der Sprungpunkt der des reinen Blei war, 
so daB zweifelhaft ist, ob die Durcheinandermischung der Legierung geniigt hat. 
Amalgamiertes Zinn wurde bereits bei 4,29 0 abs. supraleitend, obwohl Sn und Hg 
beide eine tiefere Sprungpunkttemperatur haben. Ein anscheinend verunreinigtes 
Indium mit einem enormen Restwiderstand von r = 0,13 wurde supraleitend. 
Wie vorsichtig man jedoch bei Beurteilung der Supraleitung sein muB, zeigen 
folgende FaIle. Geringste Spuren eines supraleitenden Metalls (Pb) auf der 
Oberflache eines nicht supraleitenden (Cd) k6nneneine Supraleitung des letzteren 
vortauschen1). Ein Ring aus Stiicken von Pb und Sn, die miteinander verl6tet 
waren, erwies sich in einem Apparat nach Art der Abb. 20 untersucht, bei hin
reichender Abkiihlung als supraleitend, er behielt merkwiirdigerweise aber sein 
magnetisches Moment bei, nachdem der Ring aufgeschnitten war2). Man kann 
deshalb nicht schlieBen, daB die L6tstellen supraleitend waren, sondern muB 
fiir m6glich halten, daB die induzierten Dauerstr6me iiberhaupt nur in den einzel
nen Teilstiicken aus Blei und Zinn zirkulierten. 

Den einzigen Anhaltspunkt fiir den Zusammenhang der Supraleitung mit 
anderen physikalischen Eigenschaften bildet die Tatsache, daB die fiinf Supra

Tabelle 26. Stellung der supraleitenden Metalle 
im periodischen System der Elemen teo 

79 
Au 

1
30 
Zn 

56 
Ba 

88 
Ra 

48 
Cd 

80 
Hg 

39 
Y 

89 
Ac 

31 
Ga 

49 
In 

81 
Tl 

40 
Zr 

90 
Th 

32 
Ge 

50 
Sn 

82 
Pb 

73 
Ta 

51 
Sb 

83 
Bi 

leiter im periodischen System 
der Elemente durch auf
einanderfolgende Ordnungs
zahlen oder durch die Zu
geh6rigkeit zur 2., 3. und 
4. Gruppe charakterisiert sind. 
Der in Tabelle 26 gegebene 
Ausschnitt aus dem perio
dischen System laBt das Ge
sagte deutlich erkennen. War
urn aber gerade nur die unte"r
strichenenMetalle supraleitend 
werden und nicht auch ihre 
Gruppenverwandten Zn, Cd. 

Ga, Ge oder ihre Nachharn links und rechts, wie Au, Sb, Bi, ist vorlaufig dunkel. 
KAMERLINGH ONNES und KRAMERS 3) suchen die Erklarung darin, daB die Supra
leiter sich durch lockere Lagerung der Atome (niedrigen Schmelzpunkt, groBen 
Ausdehnungskoeffizient), d. h. durch groBe freie Raume zwischen den wahren Atom
bereichen auszeichnen. DaB eine Vergr6Berung des freien Raums die Ausbildung der 
ungest6rten Quantenbahnen im Supraleitungszustand erleichtert, scheint durch 
die Versuche von KAMERLINGH ONNES und Srzoo3) bestatigt zu werden, welche 
durch elastische Dehnung eines in fliissiges Helium tauchenden Zinndrahts seine 
Sprungpunkttemperatur etwas erh6hten, also die Leitfahigkeit im Gebiet des 
Sprungpunkts stark verbesserten, wahrend die gew6hnliche L.-F. durch elastischen 
Zugdes Drahtes verschlechtert wird (vgl. Ziff. 18 am SchluB). 

h) Leitfahigkeit der Halbleiter oder variablen Leiter. 
36. Allgemeines. Wir beschranken uns hier auf eine kurze "Obersicht iiber 

dies Grenzgebiet der Metalleitfahigkeit, fiihren als Beispiele nur die chemischen 

1) W. TUYN, Dissert. S.35 Cadmium, S.60 Legierungen. 
2) H. KAMERLINGH ONNES, Reports and Comm. IV. into Congr. of Refrig. 11, II, S.13; 

Comm. Leiden, Suppl. Nr. 50a. 
3) Siehe FuBnote 2. Ferner G. J. SIZOO U. H. KAMERLINGH ONNES, Z. T. mit W. J. DE 

HAAS, Comm. Leiden Nr.180. 1926. 
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Elemente an, soweit sie Halbleiter sind, und verweisen wegen ausfUhrlicherer 
Angaben,. besonders uber Metallverbindungen, auf die zusammenfassenden 
Darstellungen von J. KOENIGSBERGER1), dem man einen groBen Teil der 
Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet verdankt. 

Ais variable Leiter bezeichnet KOENIGSBERGER metallische Leiter, deren 
Widerstand und Temperaturkoeffizient mit der Temperatur stark variiert. 
Hierher geh6ren die Elemente, die bei gew6hnlicher Temperatur nicht stark 
elektropositiv sind, andererseits aber auch keine so starke Elektronenaffinitat 
besitzen wie die rein elektronegativen Elemente, sich also bei gew6hnlicher 
Temperatur elektrolytisch nicht abscheiden lassen. Es sind das die Elemente 
Bor, Silizium, Titan, Zirkon, Germanium, Selen und Kohlenstoff als Graphit, 
der allerdings im reinsten Zustande den Metallen hinsichtlich seiner L.-F. sehr 
nahesteht. Zu den variablen Leiteru geh6ren feruer Verbindungen, in denen 
sich ein ausgepragt elektropositives Element, ein Schwer- oder Edelmetall, mit 
schwach elektronegativen Elementen wie Sauerstoff, Schwefel usw. vereinigt, 
sowie Legierungen zweier Metalle, von denen eins schwach elektropositiv 
1st, wenn die Zusammensetzung einer Verbindung entspricht, z. B. SbCd2 , 

BisSb. 
Ais typisch fUr die variablen Leiter betrachtet KOENIGSBERGER den Fall, 

daB der spez. Widerstand von hohen Wert en beim absoluten Nullpunkt aus mit 
steigender Temperatur sinkt, ein Minimum erreicht und nach hohen Temperaturen 
zu ansteigt. Dies Verhalten solI darauf beruhen, daB mit steigender Temperatur 
einerseits die Zahl der die Leitung vermittelnden Elektronen nach Dissoziations
gesetzen ansteigt, andererseits die Elektronen bei ihrer Bewegung den metallischen 
Widerstand finden. Ais typisches Gesetz fUr die Temperaturabhangigkeit des 
spez. Widerstands variabler Leiter hat deshalb KOENIGSBERGER die Formel 

e = eo (1 + at + bt2) e q (~- ~J (16) 

angegeben, in der a, b und q Konstanten des Leiters sind, von denen a etwa dem 
normalen Temperaturkoeffizienten der Metalle gleich ist. Spater hat KOENIGS
BERGER statt dessen die fUr Metalle bewahrte Gleichung (12), auf der rechten 

Seite mit dem Faktor /(:} - ;J multipliziert, vorgeschlagen. 
Nur manche variable Leiter zeigen das durch die Formel ausgedruckte 

einfache Verhalten. Fur andere ist es vorlaufig noch keineswegs einwandfrei 
festgestellt. Das kommt daher, daB man sehr schwer ganz reines und fehler
freies Material zur Untersuchung bekommt, daB aber die L.-F. sehr stark von 
Verunreinigungen beeinfluBt wird, bald im einen, bald im anderen Sinne (C, Silo 
Es kommt feruer daher, daB die halbleitenden Elemente, mehr als die metallischen, 
Umwandlungen unterliegen, die den regelmaBigen Verlauf der Widerstands
temperaturkurve unterbrechen. 

37. Chemische Elemente. K 0 hIe n s t 0 ff. Wahrend der Widerstand von 
Kohle, Bogenlichtkohle, Anthrazit usw. mit steigender Temperatur sinkt und 
auch die alteren Untersuchungen an naturlichen Graphitproben negative Tem
peraturkoeffizienten lieferten und spez. Widerstande, die mehrfach gr6Ber 
waren als der des .Quecksilbers, haben neuere Untersuchungen 2) gezeigt, daB 

1) J. KOENIGSBERGER in Graetz' Handb. d. Elektr. Bd. III, S. 661-694. 1920; ferner 
Jahrb. d. Radioakt. Bd. 11, S.84. 1914. 

2) D. E. ROBERTS, Ann. d. Phys. Bd. 40, S. 453. 1913; Phil. Mag. Bd. 26, S. 158. 1913; 
G. E. WASHBURN, Ann. d. Phys. Bd. 48, S. 236.1914; M. PIRANI u. W. FEHSE, ZS. f. Elektro
chern. Ed. 29, S. 168. 1923; E. RYSCHKEWITSCH, ebenda Ed. 29, S. 474. 1923. 
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reiner Graphit sich den Metallen sehr ahnlich verhalt, einerseits hinsichtlich der 
GroBe des spez. Widerstands, fur den . .L zur Achse gefunden wurde: 

104 . !?!s' = 0,50 an Ceylon-Graphit (ROBERTS), 
= 0,47 an kunstl. Graphit (PIRANI u. FEHSE), 
= 0,42 an einem kunstl. Graphitkristall (RYSCHKEWITSCH), 

andererseits hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit: Ais Temperaturkoeffi
zienten bei 18 0 C gibt RYSCHKEWITSCH etwa fJ = + 0,005; KAMERLINGH ONNES 
und HOFl) fan den fur reines gepreBtes Graphitpulver zwischen 0 und - 173 0 C 
etwa fJ = + 0,0029. Unterhalb - 173 0 sank der Widerstand noch rascher abo 
0,.10 E" M" d' ht f d 

I~ 
In llllmum wur e nlc ge un en. 

\ 
\ 

" 

Fur weniger reine Kohlen oder Gra phite mit negativem fJ findet 
derstandsminima 2). man bei hohen Temperaturen auch Wi 

Den Druckkoeffizienten des Widers tands fand BRIDGMAN 3) fur 
r nicht reproduzierbar. Kohle negativ, fur Graphit positiv, abe 
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-200 -700 O. 100 200 .100. 'fa0 500 500 700 800 900°{f terial untersucht werden. 
Abb. 21. Spez. Wlderstand von SlhzlUm als FunktlCn der Temperatur. 
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setzt den spez. Widerstand herab. Trotzdem sind die beobach
schon von der Ordnung 1000 . 10- 4 bei 0 0 C. Abb.21 zeigt den 
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Verlauf von emit der Tempera
tur t nach KOENIGSBERGER und 
SCHILLING 5). Die Widerstands
sprunge, die bei langsamer Dber
schreitung der Temperaturen 
+210 0 und 438 0 C in reversibler 
Weise erfolgen, deuten auf das 
Vorhandensein dreier mit <x, fl, y 
bezeichneter Modifikationen. Die 
Kurvenstucke <X und y lassen 
sich durch Gleichung (16) gut 
wiedergeben. Nach BRIDGMAN 3 ) 

ist der Druckkoeffizient bei 0 0 C 
in cm 2jkg etwa 

( 1 fiR-) =-12.10- 6 • 
R iJp P=O-12000 

0,000~200 -100 a 100 zoo .]00 '100 500 600 700 B000r! Ti tan. KOENIGSBERGER und 
Abb.22. Spez. Widerstand YOn Titan als Funktion der Temperatur. SCHILLING 5) fanden auch fur 

1) H. KAMERLINGH ONNES U. K. HOF, Comm. Leiden Nr. 142b. 1914. 
2) Siehe z. B. BRADFORD NOYES, Phys. Rev. Bd.24, S.190. 1924. 
3) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 56, S. 75. 1921; Proc. Nat Acad. Amer. 

6, Bd. S. 505, 1920. 
4) E. WEINTRAUB, Journ. Ind. Chern., Febr. 1913; s. auch R. J. MEYER, Naturwissensch. 

Bd. 1, S.325. 1913. 
5) J. KOENIGSBERGER U. K. SCHILLING, Ann. d. Phys. Bd.32, S. 179. 1910. 
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Titan drei Modifikationen. Die Umwandlungen erfolgen bei etwa 310 und 580°C 
reversibel, aber auBerst trage, so daB es gelang, das y-Titan noch bei 0° C zu 
messen. Den eigentumlichen Verlauf des Widerstands zeigt Abb. 22. Das. 
Widerstandsminimum des iX-Titan liegt bei etwa + 150 ° C. Der spez. Wider
stand betrug fUr die nicht ganz reine Probe 

(20 = 3,6.10- 4• 

Der Druckkoeffizient ist nach BRIDGMAN auBerst gering (Ti + 1,8% W). 
Zirkon. KOENIGSBERGER und SCHILLING!) fanden fur metallisches Zr, 

obwohl nicht ganz rein, einen recht niedrigen spez. Widerstand 
(20 = 2.10- 4 

mit positivem Temperaturkoeffizienten. Bei - 70 ° C lag jedoch ein Wider
standsminimum. BRIDGMAN fand den Druckkoeffizienten fUr Zr + 0,6% W 
bei 0° C in cm2/kg 

(~1~iJR --) =-04.10- 6 
R iJp P=O-12000 ' • 

Germanium. Dies seltene Metall wurde in ziemlich hohem Reinheitsgrad 
(99,9%) von BIDWELL2) untersucht. Der spez. Widerstand 

(20 = 890.10- 4 

ist viel hOher als fUr die gew6hnlichen Metalle. Er besitzt ein Minimum bei 
-116° C und steigt von da bis etwa +125 ° C in normaler Weise an. Zwischen 
125 und 450 ° scheint nun allmahlich, aber v611ig reversibel, eine Art Umwandlung 
einzutreten, die sic.h durch eine starke Anderung der Thermokraft auBert und 
einen allmahlichen Abfall des Widerstands auf etwa 1/20 (20 zur Folge hat (Abb. 23). 
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Abb.23. Widerstand von Germanium als Funktion der Temperatur. 

Zwischen -190 und + 1 00 ° C folgt der Widerstand des Germaniums der F ormel 

-'L+aT 
(2=A.e T , 

welche mit der von KOENIGSBERGER nahe verwandt ist. 

1) J. KOENIGSBERGER U. K. SCHILLING, Phys. ·ZS. Bd . .9, S. 348. 1908. 
2) C. C. BIDWELL, Phys. Rev. Bd. 19, S.447. 1922. 
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Phosphor. Metallischer Phosphor hat einen hohen spez. Widerstand mit 
negativem Temperaturkoeffizienten (nach KOENIGSBERGER). Druckkoeffizientl) 
bei 0 0 C in cm2jkg: 

( 1 OR) _ 6 • -" - = -200·10 , 
R op p=o 

-- - - 1·10 ( 1 OR) 8-6 
R op P=O-12000 - • 

Selen. Wird wegen der Lichtempfindlichkeit seines Widerstands an anderer 
Stelle besprochen. 

Tellur. Es besteht nach heutiger Kenntnis aus einem heterogenen Ge
menge von a- und p-Tellur, von denen a-Tellur, unter 3540 C stabil, verha1tnis
ma/3ig gut leitet und einen bei 0 0 positiven Temperaturkoeffizienten des Wider
stands (etwa + 0,005) hat, wahrend p-Tellur, oberhalb 354 0 stabil, viel schlechter 
leitet und einen negativen Temperaturkoeffizienten hat. Das a-Tellur gewinnt 
man durch sehr langsame Abkuhlung von 354 0, das p-Tellur ist urn so starker 
vertreten, je rascher die Abkuhlung erfolgt. Die spez. Widerstande sind etwa 
zu scha tzen 2) 

fur a-Tellur e = 59.10- 4 ; p-Tellur e = 6300.10- 4 • 

Je schlechter das Tellur leitet, urn so mehr ruckt der Temperaturkoeffizient des 
Widerstands zu negativen Wert en (fUr e = 2800 . 10- 4, wird er Null), oder 
anders ausgedruckt, urn so mehr ruckt das Widerstandsmaximum, welches 
schon MATTHlESSEN und v. BOSE bei +70 0 C fanden, nach niedrigeren Tempera
turen. 

Fur ein Tellur von etwa e = 1000.10- 4 fanden KAMERLINGH ONNES und 
BECKMAN 3) ein Minimum des Widerstands bei etwa - 220 0 C. 

BRlDGMAN 4) fand fUr einen rasch erkalteten Einkristall 

II Achse: 1120 = 560.10- 4 ; -L Achse: e20 = 1540.10- 4• 

Der Druckkoeffizient ist nach BECKMAN 2) annahernd eine lineare Funktion 
des spez. Widerstands, wie man das auch fUr heterogene Legierungen findet. 
Er wachst von etwa - 94.10- 6 cm2jkg fUr ein Tellur mit eo = 483 . 10- 4 

bis auf - 278.10- 6 cm2jkg fUr ein Tellur mit eo = 6250.10- 4 • 

i) Theoretische Vorstellungen tiber die Metalleitung. 
38. Ube1.'sicht. Das Ratsel der metallischen Leitung hat bereits viele aus

gezeichnete Forscher zur Lasung gereizt. A.u/3erst mannigfaltig sind die Vor
stellungen, die den theoretischen Ansatzen zugrunde gelegt wurden. Manche 
Teilerfolge wurden erzielt, als deren graJ3ter wohl die Ableitung der WIEDEMANN
FRANZ-LoRENzschen Zahl durch DRUDE galt. Aber keiner der theoretischen 
Ansatze ist bisher ausreichend gewesen, urn die wichtigsten Tatsachen der 
Metalleitung in ihrer Gesamtheit zu erklaren, selbst wenn man von Einzelheiten 
und Feinheiten, die nicht allen Metallen' eigentumlich sind, absieht. Solche 
notwendig zu erklarende Tatsachen sind nach der Darstellung in den voran
gehenden Abschnitten: 

a) die absolute Gra/3e des elektrischen Widerstands fUr regulare und nicht 
regulare Metalle und ihre Beziehung zum periodischen System, d. h. zum Atom
bau; 

1) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd. 56, S.75. 1921. 
2) W. HAKON, Ann. d. Phys. Bd. 32, S. 291. 1910; BENGT BECKMAN, ebenda Bd.46, 

'S.931. 1915; Bd.54, S. 182. 1917. • 
3) H. KAMERLINGH ONNES u. BENGf BECKMAN, Comm. Leiden Nr. 132d. 1912. 
4) P. \V. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.60, S.305. 1925. 
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fJ) der EinfluB derTemperatur, wie er durch Gleichung (12) angenahert wiederge
geben wird, insbesondere also der EinfluB der Atomfrequenzen in tieferTemperatur; 

y) der EinfluB von allseitigem Druck und einseitigem Zug, in dem Sinne, 
daB Abstandsvergr6Berung normalerweise den Widerstand erh6ht, und daB sie 
parallel zur Stromrichtung starker wirkt als senkrecht dazu; 

0) der EinfluB der Volumanderung beim Schmelzen im gleichen Sinne Wle 
unter y); 

c) die Erscheinungen der Supraleitung; 
') die Beziehung zwischen Elektrizitats- und Warmeleitung; 
1]) das Verhalten der Halbleiter; 
{}) die MATTHIEssENsche Regel fUr Mischkristalle. 
DaB eine Elektronentheorie der Metalle auBerdem noch die galvanomagne

tischen, thermoelektrischen und optischen Effekte erklaren muB, urn allen 
Anforderungen zu gentigen, ist bekannt. 

Die bisher aufgestellten Theorien gehen von zwei grundsatzlich verschiedenen 
Anschauungen aus: 

I. Die Leitungselektronen zwangen sich unter dem EinfluB des elektrischen 
Feldes zwischen den Atombereichen hindurch. Der Widerstand beruht auf 
Zusammenst6Ben mit den Atomen. 

II. Die Leitungselektronen gehen von Atombereich zu Atombereich tiber, 
, sobald gewisse hierftir notwendige Bedingungen erftillt sind. Der Widerstand 

beruht auf St6rungen der Ubergangsm6glichkeit. 
Zu I geh6ren die klassischen gaskinetischen Elektronentheorien, die in den 

Ideen W. WEBERS1) und GIESES2) wurzelnd, von RIECKE 3) , DRUDE 4), H. A. 
LORENTZ5), DEBYE 6 ) u. a. bis zu BOHR7) zu einer gewissen Vollendung gebracht 
wurden; ferner die Theorie von W. WIENS), die Theorien des im Metallatomgitter 
als Ganzes oder in Ketten beweglichen Elektronengitters, wie sie von J. STARK9), 

HABER10), F. A. LINDEMANN 11), J. J. THOMSON 12) vorgeschlagen wurden. 
Zu II geh6ren die Bemerkungen von LENARD13) tiber die Nahewirkung der 

Atome in Metallen, die Dipoltheorie von J. J. THOMSON 14), die Uberlegungen 
von BENEDICKS15), BRIDGMAN16), HABER17), KAMERLlNGH ONNES 1S) sowie die 
Theorien von FRENKEL 19) und HOJENDAHL20). 

') W. WEBER, Pogg, Ann. Bd. 156, S. 1. 1875. 
2) W. GIESE, Wied. Ann. Bd. 37, S. 576. 1889. 
3) E. RIECKE, Wied. Ann. Bd. 66, S. 353, 545. 1898; Jahrb. d. Radioakt. Bd. 3, S. 24. 

1906; Phys. ZS. Bd. 10, S. 508. 1909. 
4) P. DRUDE, Ann. d. Phys. Bd. 1, S. 566. 1900; Bd. 3, S. 370.1900; Bd. 7, S. 687.1902. 
5) H. A. LORENTZ, Arch. Neerland. Bd. 10, S. 336. 1905; Proc. Amsterdam Bd. 7, S.438, 

585,684. 1905; Theory of Electrons, Leipzig 1909; Wolfskehl-Vortrag, Gottingen 1914, S. 167. 
6) P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd. 33, S.441. 1910. 
7) N. BOHR, Dissert. Kopenhagen 1911. 
8) W. WIEN, Ber!. Ber. 1913, S. 184. 
9) J. STARK, Atomdynamik Bd. 3, S. 174ff.; Jahrb. d. Radioakt. Bd.9, S. 188. 1912. 

10) F. HABER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 1128. 1911; Ber!' Ber. 1919, S. 506, 990. 
11) F. A. LINDEMANN, Phi!. Mag. Bd.29, S. 127. 1915. 
12) J. J. THOMSON, Phil. Mag. Bd. 44, S. 657. 1922. 
13) P. LENARD, Ann. d. Phys. Bd. 17, S.243. 1905. 
14) J. J. THOMSON, Phil. Mag. Bd.30, S. 192. 1915. 
15) C. BENEDICKS, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 13, S. 351. 1916; Bd. 14, S. 471. 1917; Ann. 

d. Phys. Bd. 55, S. 1 u. 103. 1918. 
16) P. W. BRIDGMAN, Phys. Rev. Bd.9, S.269. 1917; Bd. 17, S.161. 1921; Bd.19, 

S. 114. 1922; Proc. Amer. Acad. Bd. 60, S. 418 u. 448. 1925. 
17) F. HABER, Berl. Ber. 1919, S.1002. 
18) H. KAMERLINGH ONNES, Rep. a. Comm. IV. into Congr. of Refrig. 11, II. 
19) J. FRENKEL, ZS. f. Phys. Bd.29, S. 141. 1924. 
20) K. HO]ENDAHL, Phil. Mag. Bd.48, S. 349. 1924. 
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Eine Art Zwischenstellung zwischen I und II nehmen die Theorien von HALL 1), 
von BORELIUs2) und von KRETscHMANN2) ein. 

Dnter dem Zwange neuer Beobachtungen und der wachsenden Erkenntnis. 
vom Aufbau der Atome hat sich mehr und mehr eine Wandlung von der Auf
fassung I zu II vollzogen. Die zweitgenannte darf heute wohl als die wahr
scheinlichere betrachtet werden 3). Vgl. jedoch das Nachwort S.75. 

Eine vollstandige Wiedergabe des Inhalts der oben nur zum Teil genannten 
Abhandlungen uber die Theorie der L.-F. in Metallen erubrigt sich, da es bereits 
ausgezeichnete zusammenfassende Darstellungen gibt, die leicht zuganglich sind,. 
so die bis 1921 reichenden von R. SEELIGER 4), W. MEISSNER 5 ) und K. SIEBEL6) 
sowie den neuen Bericht von KRETscHMANN7). Auf diese sei deshalb ausdrucklich, 
insbesondere auch wegen weiterer Literatur, verwiesen. Hier werden wir die 
Voraussetzungen und Ergebnisse der alteren Theorien nur insoweit wiederholen. 
als sie prinzipiell Neues und bleibend Wertvolles gebracht haben, und soweit 
es notwendig ist, urn die Grunde fUr ihre Ablehnung zu verstehen. 

39. Gaskinetische Theorie der freien Elektronen. Die Elektronen werden 
wie die Atome eines Gases behandelt, welches den Raum zwischen den wirklichen 
Atomen erfUllt, den idealen Gasgesetzen gehorcht und sich ins thermische Gleich
gewicht mit den Metallatomen setzt. Sieht man noch mit DRuDE zwecks Ver
einfachung von der Geschwindigkeitsverteilung ab, gibt also allen Elektronen 
die gleiche Geschwindigkeit u, so hatte man fUr diese die Beziehung 

-~- m u 2 = t k T . 
Dnter dem EinfluB eines auBeren elektrischen 

(17) 
F eldes @ bildet sich nach 

Gleichung (1) eine Stromdichte 
(1 ) 

aus, wo die zusatzliche mittlere Geschwindigkeit U. sich folgendermaBen aus
drucken laBt: Sei '/: die kleinste zusammenhangende mittlere Zeit, wahrend 
deren das Elektron dem Felde @ ungestort folgen kann, dann wird das Elektron 
durch die Kraft e@ eine Beschleunigung elm. @ erhalten und wahrend der Zeit '/: 
eine zusatzliche mittlere Geschwindigkeit in Richtung des Feldes 

_ r 
U z = 2 m e @ • (18) 

Der Geschwindigkeitszuwachs ist proportional der wirkenden Kraft, 2ml.,; ent
spricht einer Reibungskraft, die das mit der Geschwindigkeit 1 wandernde 
Elektron findet. Aus Gleichung (1) und (18) ergibt sich 

r 
C'i< = ne2 -@ 
u 2m' 

also mit Rucksicht auf die Definition der L.-F. " [Gleichung (2)] 

(19) 

1st L der vom Elektron zwischen zwei Storungen im Mittel zuruckgelegte Weg, 
die sog. mittlere freie Weglange, so kann '/: = Llu und u aus Gleichung (17) 

1) E. H. HALL, Phys. Rev. Bd. 11. S. 329. 1918. 
2) G. BORELIUS. Ann. d. Phys. Bd. 57. S. 231. 278. 1918; Bd. 58. S.489. 1919; Phil. 

Mag. Bd.40 •. S. 746. 1920; E. KRETSCHMANN. Ann. d. Phys. Bd.74. S.189. 405. 1924; 
Bd.80. S. 109. 1926. 

3) Vgl. auch E. GRUNEISEN U. E. GOENS. ZS. f. Phys. Bd.26, S.260. 1924. 
4) R. SEELIGER. Enzykl. d. math. Wiss. Bd. V. 20. Leipzig 1921. 
5) W. MEISSNER. Jahrb. d. Radioakt. Bd. 17. S.229. 1921-
6) K. SIEBEL. Die Elektrizitat in Metallen. Braunschweig 1922; vgl. auch K. BAEDEKER. 

Die elektrischen Erscheinungen in metallischen Leitern. Braunschweig 19110-
7) E. KRETSCHMANN. Phys. ZS. Bd.28, S.565. 1927. 
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eingefUhrt werden, wodurch folgende Ausdriicke fUr die L.-F. gewonnen wer
den: 

ne2 L ,,=-. (20a) 
2mu' 

ne2 Lu ,,= 6kT ; (20 b) (20 c) 

Aus (20b) wiirde folgen, daB in hoherer Temperatur, wo erfahrungsgemaB der 
Widerstand etwa proportional mit T ansteigt, nLu von der Temperatur un
abhangig sein, nL also mit wachsender Temperatur abnehmen miiBte. Dies 
ware wohl moglich. Dagegen bereitet die Anderung mit dem Druck Schwierig
keiten (s. unten). 

Als Haupterfolg der gaskinetischen Theorie gilt mit Recht die Ab
leitung der WIEDEMANN-FRANz-LoRENzschen Zahl. DRUDE nahm an, daB die 
Warmeleitung nur da:durch zustande kommt, daB die Elektronen beim Zu
sammenstoB mit den Atomen den DberschuB von kinetischer Energie, den sie 
aus warmeren Gegenden des Leiters mitbringen, abgeben. Dann ergibt sich ohne 
Schwierigkeitl) fUr die Warmeleitfahigkeit 1 der Wert 

1 = tknuL 

und durch Kombination mit Gleichung (20b) 

~ = 3 (!!..-)2 = 222. 106 [e~g2 g!ad -2] I 
X T e ' mtcou12 

= 2,22.10- 8 [W Qgrad ':'2] • 

(21) 

(22) 

Die Zahl ergibt sich also nicht allein unahhangig von der N atur des Leiters. 
sondern auch in richtiger GroBenordnung (Ziff.28). Dieser Erfolg wird aller
dings dadurch getriibt, daB genauere Rechnung [v. EVERDINGEN 2), H. A. 
LORENTZ] den Faktor 2/3 auf die rechte Seite von Gleichung (20b), (20c) und (22) 
bringt. Gleichwohl wiirde die Ableitung der Gleichung (22) eine starke Stiitze fUr 
die gaskinetische Theorie bilden, wenn gegen sie nicht folgende schwere Ein
wande zu erheben waren: 

1. Der Widerspruch zwischen der Annahme des Aquipartitionsgesetzes 
[Gleichung (17)] mit dem Befund, daB die Energie der Elektronen in der 
spez. Warme der Metalle nicht sicher nachweisbar ist. Der Ausweg, n klein im 
Vethaltnis zur Atomzahl anzunehmen, zwingt zu groBen L-Werten, wie sie 
zwischen den Metallatomen unwahrscheinlich waren 3). 

2. Die Unmoglichkeit, sich freie Elektronen in den sich iiberschneidenden 
starken elektrischen Feldern der Atombausteine vorzustellen. Diese Schwierig
keit hat BOHR zu der Annahme gefUhrt, daB die Elektronen sich wahrend des 
groBten Teils der Zeit in der Wirkungssphare der Metallatome befinden. Damit 
nahert er sich bereits der Auffassung II. Die von ihm abgeleiteten Formeln 
gestatten leider keine Priifung an der Erfahrung. 

3. Der DruckeinfluB auf die Leitfahigkeit. Bei isothermer DruckerhOhung 
nimmt " zu, also miiBte dasselbe fUr nL gelten. Nun nimmt zwar die Zahl 
n in der Volumeinheit durch Kompression zu, aber nicht geniigend. Eine Zu
nahme von L mit wachsendem Druck ware aber nach der gaskinetischen Theorie 
unverstandlich. Aus der Theorie fester Korper folgt namlich (ds. Handb. Bd. X. 
S. 35 u. 51), daB, obwohl die Schwingungsenergie und die Amplituden der Atome 
bei Kompression abnehmen, dennoch eine Annaherung der Schwingungsraume 
stattfindet. Vom Standpunkt der gaskinetischen Theorie aus miiBte man also 

1) Vgl. P. DRUDE. Ann. d. Phys. Bd. 1. S. 566. 1900. 
2) Nach E. RIECKE, Wied. Ann. Bd . .66, S. 1199. 1898; s. auch E. KRETSCH MANN, 

An,n. d. Phys. Bd.65. S.720. 1921. 
3) Vgl. hierzu das Nachwort am SchluB dieses Kapitels. 

5* 
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annehmen, daB bei Druckerh6hung die freie Bahn fiir die Elektronen verengert, 
die WegHi.nge im gleichen Sinne wie die Amplitude verandert, d. h. verringert 
wird. 

Die soeben fiir die Weglange ausgesprochene Folgerung laBt einige unter 
der gaskinetischen Vorste11ung unternommenen Versuche, die starke Zunahme 
der L.-F. bei abnehmender Temperatur dadurch zu erklaren, daB man L um
gekehrt proportional mit der Schwingungsenergie E oder der Amplitude e setzt, 
inkonsequent erscheinen. Man miiBte diesen Ansatzen eine andere Vorste11ung 
zugrunde legen. Wir nennen hier den Vorschlag von KAMERLINGH ONNES!): 
Lex> 1 Iii!, also umgekehrt proportional mit der Amplitude, sowie von F. A. LINDE
MANN2): L umgekehrt proportional mit dem Quadrat der Amplitude, vermehrt 
urn den Radius des Atombereichs. Beide Ansatze suchen zwar dem von NERNST3) 

gefundenen Zusammenhang zwischen Widerstand und Atomwarme gerecht zu 
werden, sind aber quantitativ unzureichend. 

40. Theorie von W. WIEN4). Einen Schritt weiter fiihrte die Theorie von 
W. WIEN, der, urn den Einwand 1 zu entkraften, sich entschloB, die Aquipartition 
der Energie zwischen Atomen und Elektronen durch die Annahme einer von der 
Temperatur unabhangigen Elektronengeschwindigkeit zu ersetzen. Den Aus
gangspunkt bildet also Gleichung (20a) mit der Nebenbedingung 

u = konst. (in bezug auf Temperaturanderungen). (21) 

Die Zahl der Elektronen so11 ebenfa11s konstant sein, der Widerstand auf den 
Zusammenst6Ben der vom Felde Q; beschleunigten Elektronen mit den aus den 
Krista11gitterpunkten durch die thermische Bewegung verschobenen Atomen 
beruhen. WIEN geht also von der Auffassung I aus. Indem er jedoch die Weg
lange L umgekehrt proportional dem Quadrat der Amplitude annimmt, setzt er 
sich zu der Auffassung I aus demselben Grunde in Widerspruch, der oben gegen 
KAMERLINGH ONNES und LINDEMANN angefiihrt wurde. WIENS Ansatz fiir L, 
der den DruckeinfluB auf den Wider stand im richtigen Sinne liefert (s. unten), 
verlangt eine andere Auffassung als I, sofern man die obigen Folgerungen aus 
der Theorie des festen Zustands als rl.chtig anerkennt. 

Dessenungeachtet bleiben die Rechnungen WIENS von Bedeutung. Zu (21) 
tritt die Voraussetzung 

1 
L "" -=- , 

e2 
(22) 

wo 2, der Mittelwert des Amplitudenquadrats, in Anlehnung an die DEBYESche 
Methode zur Berechnung der spez. Warme (Bd. X, Kap. 5, Ziff.16) gefunden wird. 

Bezeichnet fJ, die Masse des Atoms, so wird fiir eine einzelne Sinus
schwingung der Frequenz y 

e2 = __ 1 _ _ h_Y_ 
2",,21'2 11 hv 

ekT _ 1 

gesetzt. N ach DEBYE ist die Zahl der Schwingungen 1m Grammatom, deren 
Frequenz zwischen y und y + dy liegt, 

dZ= N y2dy 
9 3' 

"m 

1) H. KAMERLINGH ONNES, Camm. Leiden Nr. 119. 1911, 
2) F.A.LINDEMANN, Berl. Ber. 1911, S.316. 
3) W. NERNST, Berl. Ber. 1911, S. 311. 
4) W. WIEN, Berl. Ber. 1913, S.184. 
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wo N die LOSCHMIDTsche Zahl, 'Pm die DEBYESche Grenzfrequenz ist. Durch 
Integration von 'P = 0 bis 'Pm erhalt man als Durchschnittswert von e2 

oder, wenn e = h'Pmfk. 

'I'm 

e = 2.:Jl2 'I'~,u h" 
"2 9h f vdv 

ekT -1 
o 

(23) 

Dieser Temperaturfunktion wird der spez. Widerstand (! proportional gesetzt. 
Fur sehr hohe Temperaturen wurde 

(24 a) 

fur sehr niedrige Temperaturen 

h2 (T)2 
(!""" ,uhf:) e . (24b) 

Fur kleine efT erhalt man 

I!p ( e) 1 e 
r = 1!273 = T 0,00366 + 298000 -"4 273 . (24c) 

Fur zwischenliegende Temperaturen hat WIEN das Integral (23) durch Reihen
entwicklung berechnet. Das Ergebnis ist, daB die Formeln mit einer gewissen 
Annaherung den Abfall des Widerstandsverhaltnisses r nach tiefen Temperaturen 
hin wiedergeben, wenn man fur eden aus der spez. Warme des Metalls er
mittelten Wert einsetzt. Hierin liegt ein Fortschritt gegen fruher. Aber nahere 
Priifung 1) zeigt doch eine ganz bedeutende systematische Abweichung der 
WIENschenFormel gegen die empirisch gefundeneFunktion (im wesentlichen TCv), 
besonders wei! diese in tiefer Temperatur einen rascheren AbfaH zeigt. 

GRUNEISEN1) hat berechnet, we1chen DruckeinfluB auf den Widerstand 
der WIENsche Ansatz fUr L ergeben muBte. Er geht aus von der thermodynamisch 
begriindeten Beziehung zwischen isothermem und adiabatischem Druckkoeffi
zienten (also Entropie S konstant) 

(25) 

in der flT der Temperaturkoeffizient des Widerstands bei T ist. Aus Gleichung 
(20a) folgt 

; (~:)s = ~ (~;)s - ~ (~;)s - 1 (~~)s' 
Wird nun L """ 1fes gesetzt und berucksichtigt, daB der Proportionalitatsfaktor 
die Dimension eines Volumens hat, und daB jede Funktion von efT bei adia
batischer Anderung unverandert bleibt (Bd. x, Kap .. 1, Ziff.22), so folgt 

(26) 

1) E. GR"ONEISEN. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15. S.186. 1913. 
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Nimmt man u auch vom Druck unabhangig an, so geht (25) iiber in 

; (::)T = -: (:;)8 - ; (:;)8 - ~p (:Bp [1 + fJT TJ. (27) 

Die wahrscheinlichste Annahme ware wohl n <Xl 1jV, so daB sich die beiden 
ersten Glieder rechts forthoben. Dann wiirde der isotherme Druckkoeffizient 
des spez. Widerstands negativ, wie er auch beobachtet wird, und etwa doppelt 
so groB wie das Verhaltnis von Ausdehnungskoeffizient und Atomwarme, was 
der GroBenordnung nach stimmt. GRUNEISEN entnahm jedoch OlognjBp Beob
achtungen von E. WAGNER iiber die auBerst kleinen Anderungen der Thermo
kraft mit dem Druck und setzte -filogVjBp gleich der beobachteten Kom
pressibilitat. Dann bleibt das Vorzeichen des Druckkoeffizienten negativ, und 
die Absolutwerte stimmen zum Teil, namlich fUr die guten Leiter Ag, Cu, Au, 
AI, noch besser als nach der erstgenannten Annahme1). 

Interessant ist, daB Gleichung (27) auch auf Mischkristallegierungen, soweit 
sie der MATTHIESSENSchen Regel folgen, anwendbar zu sein scheint. Und zwar 
verhalt es sich so, als ob der Zusatzwiderstand bei Druckerhohung abnimmt. 
Ferner ergibt sich eine von LISELL und BECKMAN beobachtete lineare Beziehung 
zwischen Druck- und Temperaturkoeffizient (Ziff. 21) in dem Falle, wo sich die 
Komponenten hinsichtlich ihrer Kompressibilitat und thermischen Ausdehnung 
wenig unterscheiden. Trotz gewisser Erfolge, die nach dem Vorigen WIENS 
Ansatz aufzuweisen hat, wird man als erheblichsten Mangel die Unmoglichkeit 
empfinden, die Beziehung zur Warmeleitung herzustellen, eine Folge des Ver
zichts auf Gleichung (17). 

41. Theorie der Elektronengitter oder -ketten. Urn einerseits von den 
Einwanden gegen die gaskinetische Theorie freizuwerden, soweit sie aus der 
spez. Warme und dem "Freisein" der Elektronen entspringen, andererseits 
manche neue Erscheinungen zu erkiaren, wie z. B. den Zusammenhang zwischen 
ultravioletten und ultraroten Eigenschwingungen, haben STARK, F. A. LINDE
MANN, HABER und J. J. THOMSON 2) die Vorstellung ausgebildet, daB die Leitungs
elektronen, zwischen das Metallionengitter eingelagert, durch starke Direktions
krafte an Gleichgewichtslagen gebunden sind, die ihrerseits wiederum ein Gitter 
bilden. Dies Elektronengitter ahnelt also eher, wie LINDEMANN meint, einem 
festen Korper als einem idealen Gas. Das Elektronengitter soil sich als Ganzes 
oder, bei J. J. THOMSON, in Ketten durch das Ionengitter bewegen konnen, wenn 
ein elektrisches Feld iiberlagert wird. Die Frequenz der einzelnen Elektronen 
wie auch die des Elektronengitters gegen das Ionengitter ware zu hoch, urn 
einen merklichen Beitrag zur Atomwarme zu liefern. Die Schwingungen der 
Elektronenketten3) , die nach THOMSON durch die Warmestrahlung hervor
gebracht werden, sind zwar langsam und gehorchen dem Aquipartitionsgesetz, 
tragen aber wenig zur Atomwarme bei, weil die Anzahl der Ketten viel kleiner 
ist als die der Elektronen. Diese Elektronenketten treten bei THOMSON ge
wissermaBen an die Stelle der Einzelelektronen in der gaskinetischen Theorie. 
Sie stoBen mit den Atomen zusammen, geben aber auch in der Zwischenzeit 
Energie ab, wodurch der elektrische Widerstand hervorgerufen wird. Erst 
wenn die thermische Bewegung der Atome aufhort, findet ein ungehindertes 
Gleiten des Elektronengitters oder der Ketten durch das Ionengitter statt. 
Die mathematische Behandlung ist nur bei J. J. THOMSON durchgefUhrt, und zwar 

1) Eine Priifung der Formel (27) unternahmen auBer GRUNEISEN a. a. O. B. BECK
MAN, Phys. ZS. Bd. 16, S. 59.1915; u. Bd. 18, S. 507; 1917; P. W. BRIDGMAN, Phys. Rev. 
Bd.9. S.269. 1917. 

2) Vgl. die zu Ziff. 38 angegebene Literatur. 
3) D. h. einer groBeren Anzahl von Elektronen, die in einer Gitterreihe liegen. 
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in formalem AnschluB an DRUDE. Dessen Gleichungen (20b), (21) und (22), 
in denen L jetzt die Lange der Ketten bedeutet, erhalten noch unbestimmte 
Zahlenfaktoren. Die Ableitung des WIEDEMANN-FRANZ-LoRENzschen Gesetzes 
"ist also gerettet. Der Spielraum des Zahlenfaktors erscheint nur vorteilhaft. 

Die kurzen Andeutungen mogen hier geniigen, denn auch gegen die Gitter
theorie laBt sich der Einwand 3 (Ziff. 39) erheben, daB dem vorausgesetzten 
Bilde nach der Widerstand mit Druckerhohung zunehmen miiBte, was der 
Erfahrung widerspricht. Wenn LINDEMANN auch hier wieder den Widerstand 
-proportional dem Amplitudenquadrat setzen will, so wird zwar der Druck
·einfluB richtig, aber das Bild unzureichend. 

42. Die Kontaktwirkungstheorie1). Darauf, daB durch Annaherung der 
Atomwirkungsspharen im Metall die Leitung verbessert wird, und daB dies 
.auf einer Emission von Elektronen aus dem Atom infDlge Nahewirkung der 
Nachbaratome beruhen konne, hat LENARD schon ziemlich friih hingewiesen. 
BENEDICKS hat dann sehr entschieden die Auffassung vertreten, daB die Elektri
:zitatsleitung auf einer Kontaktwirkung der Atome beruhe, indem die Elektronen 
unter Einwirkung des Feldes @ bei dem ZusammenstoB der Atome von einem 
.zum anderen iibergehen. Diese Auffassung II (s. Ziff. 38) laBt ohne weiteres quali
tativ verstehen, daB jede Annaherung der Atome bei konstanter Temperatur, sei es 
·durch Druckerhohung, sei es beim Erstarren des geschmolzenen Metalls, den 
Widerstand verkleinern muB. Den EinfluB der Temperatur fiihrt BENEDICKS 
im wesentlichen auf die von ihm vertretene Anschauung einer Agglomeration 
der AtDme mit sinkender Temperatur zuriick. Insbesondere solI die Supraleitung 
bei vollstandiger Agglomeration auftreten. Das Gesetz von WIEDEMANN und 
FRANZ solI sich nicht streng, aber annahernd ergeben, weil beide Leitfahigkeiten 
proportional der Atomfrequenz Y m bzw. e und auch sonst durch eine Art 
Thomsoneffekt voneinander abhangig sein sollen. Eine mathematische Durch
fiihrung fehlt bei BENEDICKS. 

Von dem Bestreben geleitet, seine mannigfachen experimentellen Ergebnisse 
iiber die Elektrizitatsleitung einer groBen Zahl von Elementen theoretisch zu 
verstehen, ist auch BRIDGMAN zu der Ansicht gefiihrt, daB die Elektronen von 
Atom zu Atom iibergehen, wenn die Atome sich beriihren, daB aber ein Dber
,gangswiderstand entsteht, sobald die Entfernung der Atome einen gewissen 
kritischen Wert iiberschreitet, sobald also eine "Liicke" entsteht. Die Anzahl der 
Liicken wachst mit der Amplitude der Atome, auf deren Anderung mit Druck 
und Temperatur es also wieder wesentlich ankommt. Von einer genauen Vor
:stellung des Mechanismus der Elektronenbewegung wird zunachst (1917) ab
,gesehen. Die spater (1921) gegebene mathematische Formulierung bietet formal 
nichts Neues, zeigt aber, wie vielfaltig die Deutungen sind, die man den klassischen 
'Gleichungen geben kann. 

Den Ausgangspunkt bildet Gleichung (20a). List eine "freie Weglange", 
die ganz innerhalb einer Reihe aneinanderstoBender Atome gedacht ist und von 
zwei Liicken begrenzt wird. Urn das Wiedemann-Franz-Gesetz zu retten, wird 
'Gleichung (17) eingefiihrt. Infolgedessen muB n klein gegen die Atomzahl, 
L groB angenommen werden, urn mit der Atomwarme einerseits, dem Absolut
wert der L.-F. andererseits im Einklang zu bleiben. 1m iibrigen wird n als 
konstant, L"" 1Je angenommen, damit die klassische Proportionalitat des Wider
:stands mit T herauskommt. Das Verhalten in tiefer Temperatur wird nicht 
naher behandelt. Der Druckkoeffizient wird 

1 (fJr!) 1 (fJL)' 1 (fJe\ 1 fJV e fJp T = -Z; fJp T = +e fJp/T = -Cv fJT' (28) 

1) Lit. s. Ziff. 38. 
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was dem Vorzeichen nach stimmt (von den anomalen Metallen in Ziff. 16 ab
gesehen), dem Absolutwert nach zu klein istl). Urspriinglich (1917) hatte BRIDG
MAN deshalb auch rein empirisch e "'" e2 gesetzt (wie W. WIEN), wodurch dann 
(Ologe/oPh = - 2 (oV/iJT)/Cv wird, ahnlich, wie in Gleichung (27). 

Als Vorziige seiner Theorie gibt BRIDGMAN an, daB sie das OHMsche Gesetz 
erkla.rt, wegen der groBen Lauch den von ihm beobachteten Abweichungen 
von diesem Gesetz (Ziff. 5) Rechnung tragt, den Temperaturkoeffizienten und 
wichtigsten Teil des Druckkoeffizienten richtig gibt, die Schwierigkeit beziiglich 
der spez. Warme vermeidet, die Ableitung des WIEDEMANN-FRANzschen Gesetzes 
ermoglicht und den Eigenschaften der geschmolzenen Metalle gerecht wird, wo
rauf, wie auf weitere Einzelheiten der inhaltreichen Abhandlungen BRIDGMANS, 
hier nicht naher eingegangen werden kann. 

Offen bleibt aber die Frage, wie die Elektronen mit der angenommenen 
kleinen Geschwindigkeit u sich durch das Innere der Atome bewegen 
sollen. 

Vbrigens ist BRIDGMAN genotigt, flir einige Metalle mit positivem Druck
koeffizienten des Widerstands (Li, Bi) einen anderen Leitungsmechanismus 
anzunehmen und auch hier wieder zu unterscheiden zwischen einem Li-Typ 
und einem Bi-Typ. Beim Li sollen die Elektronen in natiirlichen Kanalen (1922} 
zwischen den Atomen hindurchgehen, wesentlich nach Art der WIENschen 
Theorie. Beim Bi gehen die Elektronen zwar von Atom zu Atom iiber, das 
Kraftgesetz zwischen den Atomen ist aber abnorm, so daB die Amplitude sich 
anders mit dem Druck andert als sonst. 

Neuerdings scheint BRIDGMAN 2) die Gleichung (17) aufgegeben und die An
schauungen von HABER3) und KAMERLINGH ONNES4) sich zu eigen gemacht zu 
haben, wonach die Elektronen bis zu einem gewissen Grade gezwungen sind, 
sich auf ganz bestimmten Bahnen durch die Atome (wahrscheinlich in manchen 
Fallen zwischen ihnen) zu bewegen und der Ubergang von einem Atom zurn 
anderen nur dann eintreten kann, wenn die Bahnen benachbarter Atome sich 
tangieren. 

43. Die Theorie von FRENKEL. Am weitesten durchgebildet sind die zuletzt 
erwahnten Anschauungen von FRENKEL, der aus ihnen eine neue originelle 
Theorie der Elektrizitatsleitung entwickelt hat. Aus dem Virialsatz folgt, "daB 
in einem festen Metalle die Valenzelektronen sich noch rascher bewegen und noch 
starker gebunden sind als in isolierten Atomen. Wegen der groBen Exzentrizitat 
und dem auBerordentlichen Aphelabstand ihrer normalen Quantenbahnen wird 
die Bewegung der Valenzelektronen bei der Kondensation eines Metalldampfes 
derart zerstart, daB sie, statt urn dieselben Atome (Ionen) zu kreisen, sehr rasch 
von einem Atom zum nachsten iibergehen". Deshalb wird die Vorstellung von 
"freien" Elektronen oder Elektronengittern abgelehnt. Die Vbergange werden 
vorzugsweise bei den einwertigen Atomen stattfinden miissen, da sie im freien 
Zustande die graBten Aphelabstande besitzen. Damit stimmt iiberein, daB diese 
Metalle auch die graBte atomare L.-F. (Ziff.27) haben. 

1) Aus Bd. X, Kap. 1, Ziff.28, foIgt: 

~ (~) = 2..(~) [1 + 2(BIOge) J = -~~ ?V [1 + TCp + ... J 
e B PTe Bps B log T p 2 Cp B T E ' 

was mit Gleichung (28) wesentlich ubereinstimmt, wenn man mit BRIDGMAN E = 3 RT 
setzt. An der zitierten Stelle ist am SchluB von Ziff. 28 der Faktor 2 vor B Ioge/B log T ver
sehentIich fortgefallen. 

2) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.60, S. 418 u. 448. 1925. 
3) F. HABER, Bed. Ber. 1919, S. 1002. 
4) H. KAMERLINGH ONNES, Comm. Leiden, Suppl. Nr. 50a. 1924. 
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Eine Quantenbewegung der Valenzelektronen urn dieselben Atome solI 
im festen und flussigen Metall auf die Dauer nicht moglich sein. ,,]edes Elektron 
kann nur einmal, oder wenn der Aphelabstand nicht groB genug ist, einige Male 
dasselbe Atom umkreisen. Nach einem Hineintauchen in das Atominnere wird 
es sich von dem entsprechenden Ion entfernen und einem Nachbarion so nahe 
kommen, daB es jetzt in dieses hineintaucht, urn darauf wieder auf eines der 
nachsten Ionen uberzugehen usw." Die Elektronengeschwindigkeit ist etwas. 
groBer als in freien Atomen, hat also mit der Warmebewegung nichts zu tun 
und wird als unabhangig von der Temperatur angenommen. 

Unter dem EinfluB des elektrischen Feldes Q; bekommt ein Elektron die 
zusatzliche mittlere Geschwindigkeit 

- 1 . 
Uz = t EQ; , (29} 

wo t ein Reibungskoeffizient ist, welcher an die Stelle von 2 miT in Gleichung (1S) 
tritt. Demnach wird entsprechend Gleichung (19) 

(30) 

Den Reibungskoeffizienten t gewinn t FRENKEL nun dadurch, daB er die Elektronen
bewegung ohne Feld als eine Art Selbstdiffusion ansieht, und daB er auf sie 
die bekannten EINSTEINschen Diffusionsgesetze1) anwendet, namlich 

tD = kT, 

wo D die Diffusionskonstante bezeichnet, und 
r2 

D=--
6~ , 

(31). 

(32} 

wo r2 das mittlere Verschiebungsquadrat der betreffenden Teilchen wahrend 
einer genugend langen Zeit T bedeutet. Aus (30) und (31) folgt zunachst 

Sollten verschiedene Arten von Valenzelektronen beteiligt sein, so wurde jeder 
Art ein besonderes Dj zukommen, also 

n ,22: Zj D j ,,= -,;-t-

zu setzen sein, wo Zj die Anzahl der Valenzelektronen einer Art pro Atom isL 
Dieser Fall wird jedoch nicht weiter verfolgt. 

In hoher Temperatur soIl D sich einem konstanten Minimalwert nahern,. 
dann wird wie bei DRUDE " C'V 11T. Der kleinstmogliche Wert, den man sich 
fUr D denken kann, entsteht, wenn r2 gleich dem Quadrat des kleinsten Atom
abstands d im Metallgitter, also 

gesetzt wird. Die zugehorige Zeit T wurde dann nach FRENKELS Vorstellung 
gleich der Obergangszeit von einem Atom zum anderen zu setzen sein, im FaIle 
einwertiger Metalle also etwa gleich der einfachen Umlaufszeit eines Elektrons. 
urn ein freies Atom, fur mehrwertige Metalle mit weniger gestreckten Bahnen 
gleich einem Mehrfachen dieser Zeit. Dadurch wurden also die Minimalwerte 
von D bzw. die" fUr einwertige Metalle im allgemeinen groBer sein als fUr mehr
wertige, was mit der Erfahrung im Einklang steht. 

1) A. EINSTEIN, Ann. d. Phys. Ed. 17, S. 549. 1905. Siehe auch die Ableitung bet 
FRENKEL, ZS. f. Phys. Bd. 29, S. 141. 1924. 
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Aber nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ geben die gemachten 
Annahmen ein befriedigendes Resultat. Setzt man in (3) fUr D seinen Wert, 
wobei der Zahlenfaktor in (32) zu -} geschatzt wird, so folgt 

n e2 d2 

U = 3kTr:' 03a) 

Die aus den bekannten Werten von u, n, e, k und d berechnetenZahlenwerte 
fur T stimmen fUr eine Reihe von Metallen ziemlich gut mit FRENKELS Voraus
setzungen uberein, wie aus dem Vergleich dieser T mit den Schwingungsdauern 
1/voo der Spektrallinien der entsprechenden Dampfe (fUr die Grenze der Haupt
serie) hervorgeht: 

Li I Na K Rb I cs Cu Ag I Au Mg I Zn I Cd Hg I AI 

r:'1016 sec 8.2 3.3 3.8 5.81 9.5 1.8 1.6 2.2 8.0 14,4 16.8 210 27 

~. 1016 sec 7.7 8.0 9.5 10 110.7 5.5 5.4 - 5.4 4.4 4.9 4.0 11 
Voo 

Fur die mehrwertigen Metalle sind die T in derTat verhaltnismaBig groB gegen 1 / VOO' 

Der Erfolg der FRENKELschen Rechnungen beruht wesentlich auf der Ein
fuhrung von kT in die Gleichung (33) und (33 a) mittels des Diffusionsgesetzes (31). 
Denn in der DRuDEschen Gleichung (20c), welche formal mit (33 a) identisch ist, 
ware es unmoglich, Lund T entsprechend den FRENKELschen d und T zu wahlen, 
weil die Aquipartitionsgleichung (17) die freie Wahl von Lund T beschrankt. 
Es erhebt sich also die Frage, ob das Diffusionsgesetz (31) nicht etwa doch die 
Aquipartition zur Voraussetzung hat. FRENKEL verneint diese Frage. Wenn 
er recht hat, so muB man wohl in der anders gearteten Herkunft des Nenners kT 
in Gleichung (33) den wichtigsten Fortschritt FRENKELS erblicken. Denn daB 
die wahre Temperaturfunktion des spez. Widerstands 1/u den Faktor T behalt, 
auch da, wo Gleichung (17) sicherlich nicht mehr gilt, geht aus der Form der 
.empirisch bewahrten Gleichung (12) deutlich hervor. 

Fur tiefe Temperatur wurde diese Gleichung fordern 

D Do 
= C (BIT) 

(34) 

wo Do im wesentlichen unabhangig von der Temperatur und C die DEBYESche 
Atomwarmefunktion ist. D muBte also mit sinkender Temperatur sehr rasch 
zunehmen. Dies konnte man nach FRENKEL folgendermaBen erklaren: "Beim 
absoluten Nullpunkte muB jedes Valenzelektron sich auf einer bestimmten, 
regularen, das ganze Metall durchdririgenden Quantenbahn bewegen. Mit steigender 
Temperatur wird diese ,vollstandige' Quantenbahn in eine Reihe Bahnstucke 
,gebrochen, die miteinander nicht regelmaBig verknupft sind." Enthalten diese 
Bahnstucke etwa f Atomabstande, so ist die zum Durchlaufen dieser verbrauchte 
Zeit fT, infolgedessen wird D nach (32) etwa fmal groBer als in hoher Temperatur. 
Es kame also darauf an, die Wahrscheinlichkeit dafUr, daB die Bahnstucke f 
Atomabstande enthalten, in Abhangigkeit von der Temperatur oder der Atom
·schwingungsamplitude zu berechnen, eine Aufgabe, die etwa der von W. WIEN 
.gelosten entsprache. FRENKEL hat die Losung nicht versucht. 

Urn den Zusammenhang zwischen elektrischer und Warme-L.-F. der Metalle 
zu gewinnen, nimmt FRENKEL an, daB die Valenzelektronen, deren kinetische 
(oder potentielle) Energie bei ihrer Quantenbewegung ja viel groBer ist als die 
zusatzliche Energie, die sie infolge der Warmebewegung der mit ihnen fest 
~ebundenen Atome haben, an der Warmebewegung nicht selbstandig teilnehmen, 
~;ondern in Wirklichkeit Warmeenergie der mit ihnen fest gebundenen Atome 
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bei ihrer tasehen Diffusionsbewegung tiberftihren. Aus der kinematisehen Identitat 
der Diffusion und det Warmeleitung wird gesehlossen, daB die in den Differential
gleichungen beider Vorgange vorkommenden Koeffizienten, namlieh die Dif
fusionskonstante D und das Temperaturleitvermogen lies (e = spez. Warme, 
s = Dichte) , einander gleiehzusetzen sind: 

~ = D. (35) 
c s 

In hOherer Temperatur ist es = 3 kn, also fQlgt aus (33) und (35) 

:~=3(:t 
Wle bei DRUDE [Gleienung (22)J. 

In tiefer Temperatur ware e s = 3 kn C (ejT), also 

), = 3 knDo' 

:~ = 3 etc (ejT). 

Die beiden letzten Gleiehungen stimmen nieht mit der Erfahrung tiberein. 
Denn wir sahen (Ziff.28), daB der "metallisehe" Anteil des Warmewiderstands 
der Atomwarme proportional waehst und das WIEDEMANN-FRANz-LoRENzsehe 
Gesetz aueh in tiefer Temperatur erfiillt. Die Einfiihrung der Warmeleitung 
und die Ableitung des WIEDEMANN-FRANz-LoRENzsehen Gesetzes sind also bei 
FRENKEL nieht befriedigend. 

Unerklart, wie in den anderen Theorien, bleibt aueh bei ihm die Supra
leitung1). 

Von ahnliehen Vorstellungen wie FRENKEL ist HOJENDAHL2) bei seinen 
Betraehtungen tiber die L.-F. der Metalle und Legierungen ausgegangen. 

N ach wort: Kurz vor Reindruck dieses Artikels hat SOMMERFELD 3) eine Elektronen
theorie der Metalle veriiffentlicht, die wieder das Bild des Elektronengases benutzt, dieses 
aber nicht als ideales Gas behandeIt, sondern als entartetes Gas, entsprechend der FERMIschen 
Theorie der Gasentartung. Das uns zugangliche Temperaturgebiet ist dann ein solches, 
wo die kinetische Energie der Elektronen ais Nullpunktsenergie in erster Naherung von 
der Temperatur unabhangig ist. Dadurch entfallt der Einwand 1. Ziff. 39. Andererseits 
wird die Warmeleitung durch Elektronen als Effekt zweiter Naherung gerettet. Darin liegt 
ein wesentlicher Fortschritt gegen WIENS Theorie (Ziff. 40). Die mathematische Behandlung 
ist analog der H. A. LORENzschen. Der Unterschied in den Ergebnissen rilhrt nur davon 
her, daB LORENZ die MAxwELLsche, SOMMERFELD die FERMIsche Geschwindigkeitsver
teilung einfilhrt. Filr die elektrische und thermische L.-F. ergeben sich die Ausdrilcke: 

x = ~ e2 L (~)}, 
3 h 4% ' 

). = 4",,3 Lk2T (~)% . 
9 h 4% 

Die Anderung von x mit Temperatur und Druck kann also wesentlich nur von der vVeg
langenanderung herrilhren. Demnach bleibt der Einwand 3, Ziff. 39, scheinbar auch hier 
bestehen. Filr L wird kein Ansatz gemacht. Dagegen ergibt sich das WIEDEMANN-FRANZ
LORENzsche Gesetz [Gleichung (22)] in klassischer Form, unabhangig von der Temperatur, 

2 

mit dem Zahlenfaktor ~ statt 3, der immerhin besser mit der Erfahrung stimmt, als der 

LORENzsche Faktor 2. 

1) Vgl. hierzu besonders die kritischen Bemerkungen von E. KRETSCHMANN, Phys. ZS. 
Bd.28, S. 565. 1927· 

2) K. HiiJENDAHL, Phil. Mag. Bd. 48, S. 349. 1924. 
3) A. SOMMERFELD, Naturw. Bd. 15, S.825. 1927. 



Kapi tel 2. 

Berechnung von elektrischen 
Stromungsfeldern 1). 

Von 

F. NOETHER, Breslau. 

Mit 14 Abbildungen. 

I. Stationare Stromungen. 
a) Stromung in linearen Leitern. 

1. AnschluB an die Elektrostatik. Ohmsches Gesetz. Der Berechnung 
von Stromungsfeldern liegen die Regeln zugrunde, die aus den Stromungs
gesetzen fiir line are (drahtformige) Leiter durch Erweiterung gewonnen werden. 
Diese Regeln gehen aus von den Begriffsbildungen der Elektrostatik. Wie in 
der Elektrostatik besteht bei jeder stationaren elektrischen Stromung ein 
elektrisches Feld, charakterisiert durch eine von Ort zu Ort veranderliche Feld
starke (t, die ein Potential q> besitzt, d. h. 

(t=-gradcp. (1) 

1m Falle linearer Leiter brauchen aber nur die Feldkomponenten langs dieser 
Leiter in Betracht gezogen zu werden. Der Unterschied gegeniiber den elektro
statischen Feldern besteht darin, daB flir letztere das Feld im Innern der Leiter 
immer verschwindet, das Potential cp also konstant ist. Dagegen entstehen 
stationare Stromungen, wenn durch auBere Umstande zwischen zwei Punkten 
eines Leiters eine konstante Potentialdifferenz E aufrechterhalten wird, wie 
dies auf elektrostatischem oder -galvanischem Wege moglich ist (vgl. die betr. 
A bschni tte). 

Der Spannungsabfall E im Leiter erzeugt dann einen elektrischen Strom J, 
der nach dem OHMschen Gesetz berechnet wird: 

(2) 

I} Die physikalischen Gesetze der elektrischen Stromungsfelder sind im Zusammen
hang mit weiteren Gebieten an verschiedenen Stellen dieses Handbuches dargestellt (vgl. z. B. 
Bd. XII, Kap. 1). Es wird daher, etwas abweichend von den sonstigen Tendenzen dieses 
Handbuches, in diesem Artikel der Hauptton auf das Wort "Berechnung" zu legen sein. 
Da aber die vollstandige Durchfiihrung so1cher Berechnungen ziemlich weitgehende mathe
matische Methoden verlangt, deren Systematik hier keineswegs beabsichtigt sein kann, so 
ist der Artikel in der Weise abgefaBt worden, daB eine Anzahl charakteristischer Aufgaben 
aus den verschiedenen Gebieten der Stromungslehre so weit durchgefiihrt werden, daB sie 
bei durchschnittlichen mathematisch-physikalischen Kenntnissen verstandlich sind. Ver 
Artikel will daher nicht als ein physikalisches Ganzes betrachtet sein, er will aber andererseits 
in den Einzelheiten weitergehen, als dies z. B. in den entsprechenden Artikeln aus dem 
physikalischen Bande der Enzyklopadie der Math. Wiss. moglich war. 
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unter W den Gesamtwiderstand des Drahtes verstanden. Wenn w der Wider
stand pro Uingeneinheit des Drahtes ist, so ist also die Feldstarke oder der 
Spannungsabfall pro Langeneinheit: 

. fJj = w· J = - ~;. (2') 

Der Widerstand wist bei gleichem Material umgekehrt proportional mit dem 
Durchschnitt des Drahtes. Der Strom wird dabei zunachst elektrostatisch 
gemessen, als Menge der elektrischen Ladung, die er pro Zeiteinheit einem 
Konduktor entnimmt bzw. ihm zufUhrt. 

2. KIRCHHOFFsche Regeln. Die Grundlage fUr die Berechnung verzweigter 
Netze und weiterhin von Stromungsfeldern bilden die von KIRCHHOFF formulierten 
Regeln, die allerdings schon friiher in den Begriffsbildungen der e1ektrischen 
Stromungslehre und besonders in der Verwendung von MeBinstrumenten ohne 
ausdriickliche F ormulierung benutzt waren. Sie sagen folgendes: 

a) In einem verzweigten Netz ist an jedem Verzweigungspunkt die Summe 
der zuflieBenden gleich der Summe der abflieBenden Strome; oder, wenn man 
in jedem von dem Verzweigungspunkt ausgehenden Leitungszweig die Richtung 
positiv auf den Verzweigungspunkt hin rechnet: Die Summe der dem Ver
zweigungspunkt zuflieBenden Strome ist Null. Der elektrische Strom verhalt 
sich also wie eine inkompressible Fliissigkeit in einem verzweigten Rohrnetz. 

b) Auch in einem verzweigten Leitungsnetz existiert bei stationarer Stromung 
iiberall ein eindeutiges elektrostatisches Potential; d. h. zwischen zwei Punkten 

2 
des Netzes existiert immer ein bestimmter Spannungsunterschied (= - !fJjds), 

I 
unabhangig von dem Weg, auf dem er gerechnet wird (also 0, wenn es sich urn 
einen geschlossenen Weg handelt. In den Teilstiicken des Netzes geniigt der 
Spannungsunterschied dem OHMschen Gesetz. 

Man muB dieses Gesetz vorgreifend dahin erganzen, daB auch bei nicht
stationaren Stromen fUr einen beliebigen geschlossenen Weg in dem Netz das 
namliche Induktionsgesetz gilt wie bei einer einzelnen Schleife (vgl. Ziff. 12). 
Es ist also dann das j ds durch die zeitliche Anderung des magnetischen Flusses 
in der Schleife bestimmt. 

Man iiberzeugt sich leicht, daB diese Bedingungen immer zur Berechnung 
der Stromverteilung und des Spannungsverlaufs in einem beliebig verzweigten 
Leitungsnetz mit gegebenen Widerstanden der einzelnen Teile ausreichen, wenn 
etwa der Gesamtstrom in einer Zuleitung oder der Spannungsabfall (die EMK) 
zwischen zwei beliebigen Punkten des Netzes nicht verschwindend vorgegeben 
ist. Denn die Zahl der Unbekannten einerseits, namlich der Strome in den einzel
nen Leitungsstiicken, ist dann gleich der Zahl dieser Zweige. Die Zahl der 
KIRCHHoFFschen Gleichungen andererseits ist gleich der Zahl der Verzweigungs
punkte [die Gleichung (a)], vermehrt urn dieZahl der von dem N etz eingeschlossenen 
Flachen [die Gleichung (b)]. Diese beiderseitigen Anzahlen stimmen iiberein. 
Urn das einzusehen, geht man am besten von einem einfachen Leiter aus, fUr den 
die Anzahlen sicher stimmen. Legt man dann zwischen zwei Punkte des vor
handenen Leiters je einen neuen parallel, so kann man das Leitungsnetz all
mahlich aufbauen. Man erhalt dann jedesmal drei neue Unbekannte, indem man 
durch die Unterteilung zwei neue Leitungsstiicke im vorhandenen Netz schafft 
und einen neuen Leiter zufiigt. Andererseits erhi:iht sich die Zahl der Ver
zweigungspunkte urn je zwei und die Zahl der Flachen urn je eine, so daB die 
Obereinstimmung gewahrt bleibt. Den Fall von Netzen, wo mehrere Leiter in 
einem Verzweigungspunkt zusammentreffen, erhalt man durch Spezialisierung 
aus dem Vorangehenden. 
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Ais Beispiel sei das durch die Abb. 1 gegebene Netz betrachtet, in dem die 
angeschriebenen J1' J2 ... die Strome, W1, W2 • •• die Widerstande in den 

W, 

L..---:-IA IIII t-::-B ---' 

Abb. 1. Schema zu den KIRCHHoFFschen 
Regeln. 

Leitungsstiicken bedeuten. Vorgegeben sei 
die Spannung E zwischen den Punkten A 
und B, wahrend die Strome J1 bis J7 in den 
sieben Leitungsstiicken die Unbekannten 

If sind. Wir haben dann die vier Stromglei
WI' chungen, entsprechend den vier Verzweigungs

punkten dieses N etzes: 

J1=J2+J5; 
J5+J7 =J6; 

J2 = Ja + J7:} 
Ja + Ja = J4' 

ferner die drei Spannungsgleichungen, entsprechend den drei umschlossenen 
Flachen: 

J1 W1 +J5W5 + JaWa +J4W4 =E; 
J7 W7 + JaWa =J3Wa; 

so daB durch Auflosung die J bestimmt sind. Die Anordnung entspricht der der 
WHEATSToNEschen Briicke und dient, wenn die Widerstande W2 , Wa, W5 , Wa 
so reguliert werden, daB J7 verschwindet, bekanntlich zur Vergleichung dieser 
Widerstande (vgl. Bd. XVI, Kap. 17 ds. Handb.). 

b) FHichenhafte und raumliche Stromungen. 
3. Elektrisches und Stromfeld, iibertragenes OHMsches Gesetz. Die 

Regeln von Ziff. 1 und 2 iibertragen sich sinngemaB auf ebene oder raumlich 
verteilte Stromungsfelder. Wenn in einem metallischen oder einem anderen 
fUr den elektrischen Strom leitfahigen Korper ein stationares elektrisches Feld G: 
aufrechterhalten wird, so entsteht eine raumlich verteilte Stromung, deren Strom
dichte durch den Feldvektor i gem essen sei. Von dem Widerstand w pro Langen
einheit in Ziff. 1 gelangt man hier zum Begriff des spezifischen Widerstandes, 
d. h. des Widerstandes eines zylindrischen Raumteils von der Lange 1 cm und 
dem Querschnitt 1 cm 2 bzw. dessen reziprokem Wert, der "Leitfahigkeit" 1 
des Materials (vgl. Kap. 1), und das OHMsche Gesetz nimmt die Form an: 

i = AG:. (4) 

Dabei ist das elektrostatische Feld noch ein Potentialfeld, laBt sich also in der 
Form 

G: = - grad f{J (5) 

darstellen, und sein Integral g5 (gds langs jeder geschlossenen Kurve ver
schwindet. Dies gilt auch fUr Felder, die sich iiber zwei Gebiete mit verschiedener 
Leitfahigkeit (A1' ).2) erstrecken, und man erhalt so, indem man den geschlossenen 
Weg langs der Grenze in dem einen Gebiet hin, im anderen zuriickfUhrt, die 
Bedingung, daB die Tangentialkomponente des Feldes langs der Grenze stetig 
sein muB, d. h. 

rc rc b is! -tS2 
0;Sl = ~S2 zw. -,- = ,. 

1\1 1\2 
(5') 

Die erste KIRCHHOFFsche Regel von Ziff. 2 nimmt jetzt die Form an, daB 
das stationare Stromfeld sich wie das einer inkompressibeln Fliissigkeitsstromung 
verhalt, also der Feldgleichung . 

d · . - oix + oi, + oi2 - 0 lVl-- - --ox oy oz (6) 



Ziff.3. Elektrisches und Stromfeld, ubertragenes OHMsches Gesetz. 79 

genligt, und zwar im ganzen Feld, mit Ausnahme der Gebiete, die als die (statio
naren) Quellen der Stromung aufzufassen sind, und flir die statt dessen die 
Quelldichte ~ (von auBen pro Zeiteinheit zugeflihrte Ladungsdichte) die Diver-
genz bestimmt: d" t 

IV~ = . 
Die letztere Gleichung wlirde auch bei nichtstationarer Stromung das Feld 
bestimmen, indem die Abnahme der Dichte elektrischer Ladung e hier (ab
gesehen von sonstigen stationaren Quellen) die Quelldichte vertritt. Dann ist 
also: 

d·· oe 
IV~ = -7ft. (7) 

Wie in der Elektrostatik ist dabei e auch als Quelle des elektrischen Feldes 
aufzufassen, nach der Gleichung 

4ne = div~, (7') 

das aber andererseits nach der OHMschen Gleichung (4) mit dem Stromfeld 
verknlipft bleibt. So folgt im Innern von homogenen Leitern (konstantes 1) 
aus (7), (7') und (4) 

~~ = - 1 div~ = - 4n1e , I (8) somit: 
e=eo e- 4nU , 

wonach eine anfanglich vorhandene Ladungsdichte (10 nach diesem exponentiellen 
Gesetz dauernd abnimmt. Die Zeit des Abklingens auf den eten Teil, d. h. 
T = 1/4n1, wird als die "Relaxationszeit" bezeichnet. Es ist zu bemerken, 
daB also auch bei nichtstationaren Stromungen das Innere von homogenen 
Leitern als ladungsfrei angesehen werden kann, und somit flir die Stromung 
divi = 0 gilt, da ursprlinglich vorhandene Ladungen nach (8) unabhangig yom 
sonstigen Feldverlauf abklingen und neue nicht erzeugt werden. Neuentstehung 
von Ladungen ist nur moglich an der Oberflache yom Leiter oder in Gebieten 
nichthomogener Leitfahigkeit. Dnd hier sind in der Tat immer Ladungen mit 
elektrischen Feldern verknlipft. Das letztere gilt auch im stationaren Fall, wo 
aus divi = 0 folgt: 

div (1~) = 1 div~ + ~ . grad1 = 0, 

so daB die Ladungsdichte 

e = ~div~ = - _1_. ~. grad1 
4.11 4nA 

entsteht. 
An der Oberflache zweier Medien von verschiedener (homogener) Leit

fahigkeit dagegen geht die Inkompressibilitatsbedingung (6) liber in die flir 
Stetigkeit der Normalkomponente (vgl. Bd. III). 

i nl = in2 bzw. 11 ~nl = 12 ~n2' (9) 
wonach die Ladungsdichte an der Oberflache (vgl. Bd. XII, Kap. 4): 

1 1(1 1). a = -4 (~n2 - ~nl) = -4 ,- - -;;- ~n' 
.11 .11 "2 Al 

Endlich folgern wir aus (9), in Verbindung mit (5'), 

i.. i.. b tglXI J.l (10) 
.1.1 in, .1.2 in, zw. tglX2 1; , 

wenn unter lXI' <X2 auf beiden Seiten der Grenzflache der Winkel zwischen der 
Stromlinie und der N ormalen zur Grenzflache verstanden wird. Dieses Gesetz 
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wird als Brechungsgesetz der Stromlinien bezeichnet. Wenn A2 = 0, so folgt 
natiirlich aus (9): inI = 0, d. h. der stationare Strom ist an der Grenzflache von 
Leitern gegen Nichtleiter tangential zur Oberflache gerichtet. 

4. Spezielle Aufgaben fUr zwei und drei Dimensionen. Die sich aus diesen 
allgemeinen Formulierungen fiir die mathematische Berechnung ergebenden 
speziellen Aufgaben haben folgenden Charakter: Vorgegeben sind im allgemeinen 
die Quellen bzw. Senken der Stromung in einem unendlich ausgedehnten, in
homogenen Stromungsfeld. Ais solche sind z. B. bei elektrostatischer Erregung 
der Stromung (durch eine Elektrisiermaschine) direkt die Pole der Maschine 
aufzufassen. Bei elektromagnetischer Erregung existieren natiirlich in Wirklich
keit nur geschlossene Strome. Wenn man aber die Riickleitung als auBerhalb 
des betrachteten Stromungsgebietes annimmt, so kann man auch hier von der 
Vorstellung der Quellen und Senken ausgehen. Nur mit solcher Einschrankung 
lassen sich solche Stromungsfelder als Potentialfelder behandeln. Das elektro
statische Feld wird dann durch sein Potential (! nach (5) dargestellt und geniigt 
im Innern homogener Leiter nach (6) der Bedingung: 

div(l; = -Llcp = 0 (11) 

Dagegen ist an der Grenze zweier Gebiete von verschiedener Leitfahigkeit nach 
(5') und (9) 

orp 
os 

aber ~: selbst unstetig. 

(und somit cp) und AOrp 
on stetig, (11') 

Diese mathematische Formulierung stimmt vollig iiberein mit der Formu
lierung der Aufgaben iiber elektrostatische Felder in Gebieten mit verschiedener 
Dielektrizitatskonstante. Unterschieden sind die Aufgaben nur im Hinblick 
auf die Form der Gebiete, fiir welche die Fragestellungen im AnschluB an die 
praktischen Probleme auftreten. 

Soweit es zulassig ist, die Stromungsfelder als ebene zu behandeln, geht 
die Gleichung (11) in die 2-dimensionale Potentialgleichung 

02 rp + 02 rp 0 (11") 
ox2 oy2 = 

iiber, deren Losungen bekanntlich nach den Methoden der komplexen Funktionen
theorie behandelt werden (vgl. Bd. III, Kap.4). In Grenzfallen erhalt man die 
Potentialpunkte unmittelbar durch konforme Abbildung eines Stromungsgebiets 
auf ein von parallelen Geraden begrenztes Gebiet, namlich dann, wenn nur ein 
Gebiet mit homogener Leitfahigkeit Al und ein solches mit verschwindender 
Leitfahigkeit (A! = 0) vorhanden ist, oder allgemein, wenn das Verhaltnis 
).2: Al gegen 0 geht. Denn dann ergibt das Brechungsgesetz (10), daB entweder 
im ersten Gebiet die Stromlinien tangen tial zur Trennungsflache oder im zweiten 
Gebiet normal zur Trennungsflache stehen. Beide Falle stimmen mit elektro
statischen Aufgaben iiberein, die (vgl. ds. Bd. XII, Kap.4) durch konforme Ab
bildung direkt gelost werden konnen. 

Aber auch im allgemeinen Fall, wenn das Verhaltnis A!:A1 endlich bleibt, 
kann die konforme Abbildung wenigstens zur Vereinfachung der Aufgabe heran
gezogen werden. Denn da bei den Transformationen, die der konformen Ab
bildung entsprechen, die Differentialgleichung (11") und die Dbergangs
bedingungen (11 ') unverandert bleiben, so kann man die gegebenen Stromungs
gebiete unter Umstanden zunachst auf einfachere (z. B. geradlinig begrenzte) 
zuriickfiihren und in diesen dann die Aufgabe weiter behandeln. 
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Sei z. B. in einer ~ = ~ + i IJ-Ebene ein Kreisringgebiet geringer Leitfahig
keit A2 gegeben, das zwei Gebiete groBer Leitfahigkeit Al bzw. A3 trennt (vgl. 
Abb. 2), worunter man sich z. B. die Isolationsschicht eines Kabels vorstellen 
mage. 

1m Innern des A1-Gebietes befinde sich eine Stromquelle von gegebener 
Intensitat, und gefragt wird nach dem Strom- und Spannungsfeld durch die 
Isolationsschicht (A 2) hindurch und im AuBengebiet (A3)' Durch die Transfor-
mation 

x + iy = z = InC = In V~2 + '1]2 + iarctg~/IJ 
erh1i.lt man in der z-Ebene (vgl. Abb. 2) die durch AI' A2 , A3 charakterisierten 
geradlinig begrenzten Gebiete, und an Stelle der einen Quelle in Co Quellen 

~ Ebene z £bene 

o 
Z02 

Abb. 2. Abbildung eines Kreisgebietes. 

.-0 

-:;:;=----
_ ..... .."..// 

Abb. 3. Fall von zwei Leiterschichten. 

gleicher Starke in der Reihe von Punkten ZOI' Z02 usw. Die Stramung, die einer 
einzelnen solchen Quelle in der z-Ebeqe entspricht, ist leichter zu behandeln 
als die ursprungliche. Wir wollen daher die entsprechende Lasung hier aus
fuhren. . 

5. Ebene Stromung in zwei Leiterschichten. Zunachst seien nur zwei Ge
biete mit der Leitfahigkeit AI, A2 vorhanden, die durch die Ebene x = b getrennt 
sind. 1m Punkt x = ° befinde sich eine Stromquelle von der Ergiebigkeit 10 
und es sei r = 1X2 + y2 gesetzt, so verhalt sich die Stromdichte in der Um
gebung dieser Stelle wie Jo/2nr und sogleich das elektrostatische Potential tp wie 
- 10/2nAI bei r. Die gesamte Potentialfunktion solI diese Singularitat haben, 
und es solI fur x = b 

o <p 0 <p 0 <p 0 <p 
-~-1 = --2 . A --1 = A -2 oy oy' 1 OX 2 ox 

sein. Die allgemeine Lasung der Gleichung (11") hat die Form 

ffJ = ffJ+ (x + iy) + ffJ- (x - iy) , 

wobei, damit ffJ reell wird, ffJ + = f{! _ zu set zen ist. Es lassen sich nun partikulare 
Lasungen von der Form em(x+iy) bzw. em(x.-iy) aufstellen, die den geforderten 
Dbergangsbedingungen genugen, und aus denen sich die allgemeine Lasung 
so zusammensetzen laBt, daB sie bei r = Odie geforderte Singularitat hat. Zu 
dem Zweck benutzen wir folgende Darstellung der Funktion lnr. Wir setzen 
aus den obigen Partikularlasungen das Integral zusammen 

00 

x (z) = X (x + iy) = f (em(x+iy) - em) d;;: , ( 12) 

o 

wobei der Integrationsweg in einer komplexcn m-Ebene so zu wahlen ist, daB 
sowohl m (x + i y) als auch m selbst keinen positiven Realteil haben. Solange 
x :2: 0, ist das fUr beliebige y durch negativ reelle m maglich; wenn x < 0, je nach 

Handbuch der Physik. XIII. 6 
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dem Vorzeichen von y durchpositiv oder negativ rein imaginare m. Das kon
stante Glied em im Integranden ist so zugefiigt, daB die Integration bis zur Stelle 
m = 0 moglich ist, und daB zugleich X = 0 fUr z = 1. Da man die Variable z 
immer iiber einen endlichen Bereich verandern kann, ohne den Integrationsweg 
verlegen zu miissen, kann man auch nach (2') differenzieren und erhalt 

00 

dx =jemzdm = - 1/z dz I , 

o 
folglich: 

X (z) = - lnz + C, 

wobei noch C = 0 aus X (1) = 0 sich ergibt. Die Gleichung (12) ergibt also eine 
Integralform des lnz. Weiter erhalten wir lnr als Realteil dieser Funktion, 
also 

-I., ~ in [",m" , ;,) - ,m) d;:]. ( 12') 

Urn nun die Ubergangsbedingungen unserer Aufgabe an der Ebene x = b er
fUllen zu konnen, fiigen wir hier eine "reflektierte" und eine "durchgehende" 
Stromung im Integranden zu. Das heiBt wir setzen als Faktor von dm/m im Inte
granden an: 

1m Gebiet 0 < x < b: 

(- em + em(X+iy)) + C1 em( -x+iy) + C1 , 

1m Gebiet x 2 b: 

+ Cz em (x+iy) + Cz . 

Die Stetigkeit von ocp loy und von A 0CP/ox bei x = 0 ergibt dann: 

+im + im e- 2bm C1 = imc2 

und 

wonach: 
2 - 2 C = _1 ___ 2 e2bm . 

1 21 + 22 ' 

Die konstanten C1 und Cz miissen wieder so festgesetzt werden, daB die Integration 
bis m = 0 hin erstreckt werden kann (womit iibrigens auch zugleich die Stetig
keit von (! selbst bei x = b gewahrt bleibt). Wir erhalten so die folgende voll
standige Losung der Aufgabe, die noch der vorgegebenen Ergiebigkeit ]0 der 
Quelle entspricht: 

In Gebiet 0 ~ x :::; b: 

cp = 10. m !joo[(em(x+iY) _ em) + 21 - ~2 (em(2b-x+iy) _ em)] dm ), 
2 Jt )'1 21 + '"2 m 

o 
III Gebiet x ~ b: (13 ) 

cp= 10 .mlj~em(x+iy)-e",)dml. 
Jt (AI + )'2) m 

o 

Der Integrationsweg kann in beiden Gebieten negativ reell gewahlt werden, 
wahrend fUr das Gebiet x < 0 zwar auch die obige erste Form bestehen bleibt, 
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aber der Integrationsweg nach den friiheren Bemerkungen zu verlegen ist. 
Nun konnen aber in (13) nach (12') die Integrationen wieder ausgefUhrt werden, 
und man erhalt also: 

Fiir x ~ b: 

T = - ~ (In yx2+y2 + )'1 - A2ln Y(2b - X)2 + y2), 
2nAl )'1 + 22 . 

fUr X:> b: 

(13') 

Geht man endlich von diesem Feldpotential durch Multiplikation mit Al im ersten 
bzw . .1.2 im zweiten Gebiet zum "Strompotential" 1jJ iiber (d. h. den Funktionen. 
deren Gradient in dem Teilgebiete die Stromdichte angibt), so sieht man, daB 
die Wirkung der Trennungsflache in einer Reflexion der Stromung besteht 
im Verhiiltnis (AI - 22)/(A1 + 1.2), wahrend die durchgehende das 2.1.2/(.1.1 + 1.2)
fache der urspriinglichen betragt. Das bedeutet eine Konzentrierung der Stromung 
auf das erste bzw. zweite Teilgebiet, je nachdem ob AI> .1.2 oder 1.2> AI' wobei 
aber die Gesamtstromung durch die unendlich ausgedehnte Oberflache riatiirlich 
]0 bleibt. 1st ferner im zweiten Gebiet auch eine Senke vom namlichen Betrag 
vorhanden (etwa im Punkt x = a, y = c), so ergibt sie analog: 

Fiir x 2 b: 

1jJ = 10 (In y(x - a)2 + (y - C)2 + 22 - 21 In y(x + 2b - a)2 + (y _ C)2] , 
2 n Al + 22 

fUr x <:: b: 

1jJ = 10 _~ In y(x - a)2 + (y - C)2 , 
2n Al + 22 

woraus in Verbindung mit (13') hervorgeht, daB die gesamte Abstromung nach 
dem Unendlichen hin in beiden Gebieten 0 ist. Die Stromlinien gehen nur von 
der Quelle zur Senke, sind aber an der Trennungsflache gebrochen, wie in Abb. ') 
fiir den Fall AI> A2 angedeutet ist. 

6. Stromung durch eine planparallele Schicht. Es ist nun auch nicht 
schwierig, den Durchgang der Stromung durch eine planparallele Schicht zu 
iibersehen. Man kann erstens den oben eingeschlagenen Weg der Zerlegung 
in Partikularlosungen und Integration iiber diese auch hier verfolgen. 1st die 
Dicke der Schicht d, so wird an beiden Trennungsebenen wieder eine reflektierte 
und eine durchgehende Stromung zu unterscheiden sein. Die e-Funktion im 
Integranden ist also anzusetzen: 

im Gebiet x < b: 

(em(x+iy) - em) + c1 em(-x+iy) + S, 
im Gebiet b <:: x <:: b + d: 

c2 em (x+i y) + caem(-x+i y) + C;, 

im Gebiet x> b + d: 

.i\.z A1 
kl"~--2b--t---+-~'"" 
I 

~ 
~b-~~~~ r 

I 
b 

I I 
~------~--+'2~+~)----~~~~1 

C4 em(x+iy) + c;;, , Abb.4. Durcbgang durch eine planparallele Schicht. 

und dabei ergeben nun die Ubergangsbedingungen an den beiden Schicht
grenzen nach ihrer Auflosung folgende Werte: 

Es sei gesetzt: 

so ist: 

6* 
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Nach Einsetzung dieser so bestimmten Konstanten kann die Integration wieder 
tiber negativ reelle m ausgeftihrt werden, solange x.> 0, tiber die oben angegebenen 
entsprechenden Wege, wenn x < 0. 

Auch auf folgendem Weg kommt man, noch tibersichtlicher, zur Losung, 
indem man die oben abgeleitete Reflexion der Gesamtquelle an den Trennungs
schichten benutzt. Die ursprtingliche Stromung wird zunachst an der ersten 
Grenzflache (x = b) zum Teil reflektiert, der durchgehende Anteil wieder an 
der zweiten Grenzflache (x = b + d). Dieser Anteil dann <!-bermals an der ersten 
usw., wobei die Intensitat jeweils abnimmt. Man erhalt so die Gesamtstromung 
als eine konvergente Reihe tiber die Teilstromungen dargestellt. Die Teil
stromungen haben ihre Quellen in den Punkten x = 0, 2b, 2b + 2d, 1.b + 4d, 
2b + 6d usw.; - 2d, - 4d, - 6d usw. Bei der ersten Reflexion an der ersten 

Schicht wird, wie oben, der ~1 +- ~2-fache Anteil von 10 in das Gebiet x < b 
Al "2 

reflektiert, der Anteil 10' I 2+\ dagegen in das Gebiet b < x < b + d durch-
1 2 

gelassen. Bei jeder weiteren Reflexion wird an der Flache x = b + d je der 

~ 2+\ -fache Anteil in das Gebiet x> b + d durchgelassen, der ~2 +- ~l-fache 
"I 2 _ Al J\.2 

Anteil reflektiert, und an der Grenze x = b ebenso. Bei jedesmaligem Hin- und 
Hergang der Stromung tritt daher ein Anteil in die AuBengebiete tiber, dr.r im 
Verhaltnis (i'l - A2)2/().1 + i.2)2 gegentiber dem vorangehenden Anteil reduziert 
ist, und man erhalt ins erste Gebiet (x < b) im ganzen austretend die Strom
menge 

_Jol1 + }.1-}.2[1_ ~~ (}.1+}.2)2 ]_Jo 
- 2 Al + 22 (AI + i'2)2 (AI + A2)2 - ().1 - ).2)2 - 2 

und analog ins AuBengebiet x > b + d aristretend die Strommenge:,· 

Q2 = Jol~~. ~(A~2)2nl = Jo. 
2 (AI + A2 ) ~'A1 + A2 2 

[Nur in dem Fall A2 = 0 wird (J.I - A2)/(J'1 + A2) = 1, die Reihen sind dimn nicht 
mehr summierbar. Dann erfiillt aber schon das erste Glied die Bedingungen 
und ergi~t QI = 1o, Q2 = 0, d. h. die ganze Stromung wird in das erste Gebiet 
reflektiert, da die Zwischenschicht vollstandig isolierend wirkt. 1m allgemeinen 
Fall tritt nattirlich durch die Flacheneinheit der trennenden Schicht urn so weniger 
tiber, je kleiner ihre Leitfahigkeit ).2 ist; aber der Gesamtbetrag der hindurch
tretenden Stromung bleibt doch 10/2, wenn die Ausdehnung der trennenden 
Schicht geniigend weit gerechnet wird. 

7. Einfache raumliche Stromungsaufgaben. Erdungen. Bei den ein
fachsten Aufgaben dieser Art handelt es sich urn meta.J.lische Leiter, sog. "Elek
troden", die in ein Gebiet von geringer spezifischer Leitfahigkeit, z. B. die Erde, 
versenkt sind und Strom in die letztere tibertreten lassen. Von Interesse ist 
hauptsachlicli die J\usbreitung der Stromung in der Erde und, soweit erforderlich, 
in der Elektrode, und der damit verkntipfte "Erdungswiderstand" der Elektrode. 
Auch der Durchgang der Stromung durch Elektrolyte gehort bis zu einem ge
wissen Grad zu dieser Problemgruppe. 

Wenn die Dimensionen der metallischen Elektrode nach allen Richtungen 
hinreichend klein sind neben denen des schlechten Leiters, z. B. der Erde, so 
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ist naturgemaB der Spannungsabfall in der ersteren praktisch belanglos und kann 
vernachlassigt werden. Anders aber, wenn .der Spannungsabfall in der Langs
richtung der Trennungsflache wesentlich in Betracht kommt, wie z. B. wenn 
ein metallischer Leiter von kleinem Querschnitt, aber groBer Langserstreckung 
vorliegt, der yom Strom durchflossen ist. Denn da dann die Stromung in der 
Erde einen viel groBeren "Querschnitt" zur Verfiigung hat, so wird dadurch 
der Unterschied in den Leitfahigkeiten ausgeglichen. Dann ist also das endliche 
Verhaltnis der Leitfahigkeit zu beriicksichtigen. 

Ais Beispiel fiir Aufgaben der ersten Art moge zunachst in einem nach 
allen Richtungen homogen ausgedehnten Gebiet der Erde (Leitfahigkeit 2) 
die stromzufiihrende Elektrode versenkt sein. Die metallische Leitfahigkeit 
wird als unendlich groB angenommen. Nach dem Brechungsgesetz (10) treten 
dann die Stromlinien senkrecht aus der Oberflache aus, und die Normalkompo
nente @:n der auBeren Feldstarke bestimmt die auf der Oberflache sich bildende 
elektrische Ladungsdichte a direkt nach der elektrostatischen Formel (vgl. 
Bd. XII, Kap. 4): 4na = @:n. Andererseits ist die Dichte des normal austretenden 
Stromes: in = l@:n, also der gesamte Strom, der durch die Oberflache S tritt: 

] = findS = 2 f@:n dS = 4nl fadS = 4n2q, (14) 
5 

wenn unter q die gesamte Ladung der Oberflache verstanden wird. 
Wegen des senkrechten Austritts der Stromung handelt es sich nun im 

AuBengebiet einfach urn das elektrostatische Feld. Sein Spannungsabfall von 
der Oberflache nach groBereri Entfernungen hin wird also durch die elektro
statische Kapazitat C gemessen: 

V=-q =--L_ 
C 4nJ.C 

[nach (14)J. Dieser Spannungsabfall ist in 
der Hauptsache auf die nahere Umgebung 
der Elektrode konzentriert, wahrend das 
Potential in groBerer Entfernung merklich 
konstant wird. Z. B. ist bei einer Kugel yom 
Radius a, wo C = a wird, im Abstand 10a 
bereits 9/10 des gesamten Spannungsabfalls 
erreicht, im Abstand 1 00 a bereits 99/100 usw. 
Man bezeichnet daher kurz den Widerstand 

v 
] 

( 15) 

als den "Erdungswiderstand" der Elek~ 
trode. 

Abb.5. EJektroden-Erdungen. 

Wenn eine zweite Elektrode vorhanden ist, durch die der Strom wieder 
austritt, so miiBte statt der obigen Kapazitat C die elektrostatische Kapazitat 
zwischen den beiden Elektroden zugrunde gelegt werden, die dem Spannungs
unterschied zwischen den Elektroden entspricht. Wenn aber die beiden Elek
troden im obigen Sinne hinreichend entfernt voneinander sind im Vergleich zu 
ihren Abmessungen, so fallt ihre gegenseitige Beeinflussung fort, und man erhalt 
dann fiir den Widerstand zwischen den beiden einfach die Summe der Erdungs-
widerstande: W __ 1_ _1_ (16) 

- 4nlC1 + .4nJ.Cz · 

Man betrachtet daher den Erdungswiderstand als eine der einzelnen Elektrode 
selbst eigentiimliche GroBe. 
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Endlich ist auch der Fall von praktischer Bedeutung, daB die Elektrode 
nahe an der ErdoberfHi.che gelager.t ist und infolgedessen die Stromung langs 
der Erdoberflache tangential vedaufen muB. Man kann dieses Stromungsfeld 
einfach durch Spiegelung des obigen allseitigen Feldes an der Erdoberflache 
erhalten. Der Strom J tritt dann also nur nach der einen Raumhal£te aus und 
das Feld ist so zu berechnen, als ob nach allen Seiten hin im ganzen der Strom 2J 
austrate. Bei gegebenem Jist also jetzt der Spannungsabfall V, d. h. der Wider
stand W, verdoppelt und man erhalt somit fUr diesen Fall statt (15) 

1 
W = 2nlC' ; ( 15') 

dabei ist unter C' die Kapazitat des aus der Elekrode und ihrem Spiegelbild 
zusammengesetzten Gesamtkorpers zu verstehen, also z. B. bei einer halbkugel
formigen Elektrode vom Radius a, die an der Erdoberflache angelegt ist, die 
Kapazitat der Vollkugel, a. 

Zur Berechnung von C bzw. C' fiir verschiedene andere Korperformen 
nahert man diese, da es hauptsachlich nur auf die GroBenordnungen ankommt, 
am besten durch ein Ellipsoid an, z. B. eine rechteckige Platte von den Seiten 2a, 
2b durch das Ellipsoid mit den Halbachsen a, b, O. Fiir die Kapazitat des all
gemeinen Ellipsoids mit den Halbachsen a, b, c ist (vgl. Bd. XII, Kap. 4) 

wonach C mittels der Tabellen fUr elliptische Integrale erster Gattung (z. B. 
JAHNKE-EMDE: Funktionentafeln) zu berechnen ist. Darin ist auch der Fall 
der Platte (mit c = 0) enthaIten. Ferner ergibt sich speziell fiir ein Rotations
ellipsoid (a = b): 

1m Fall c<a: 
1 arccos cia 
C ya2 -=-7' 

somit fiir eme kreisformige Platte (c = 0): C = 2a/n und fiir c = a (Kugel) 
als Grenzwert: C = a. 

1m Fall c> a: 

~ = ~210g (: + 11:: ---; ) , 
somit fiir eine stabformige Elektrode von der Lange 2 c und dem Durchmesser 
2a durch Entwicklung bei kleinem a: 

C ___ c __ 
- log (2ela) . 

Diese Formeln ergeben alle zugleich das C' in Formel (15'); man hat nur 
z. B. an Stelle einer stabformigen Elektrode der Lange c, die an der Erdober
Hache senkrecht eingelagert ist, durch Spiegelung die Elektrode der Lange 2c 
zu setzen und dann C nach der vorstehenden Formel zu rechnen. 

8. NOBILIsche Farbenringe. RIEMANNS Formulierung. Auch bei der folgen
den Aufgabe wird die metallische Leitfahigkeit noch als unendlich groB neben 
der von anderen Leitern, im vorliegenden Fall einer Fliissigkeitsschicht, an
genommen. Wenn gewisse Elektrolyte in einer Schicht iiber einer metallischen 
Oberflache ausgebreitet sind, und man fiihrt Strom durch eine kleine Elektrode 
in die Schicht ein, der dann durch das Metall als Gegenelektrode austritt, so 
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bildet sich auf der MetallfHiche ein elektrolytischer Niederschlag, der im auf~ 
fallenden Licht NEWToNsche Farbenringe zeigt. Die Farbenringe geben nach 
den Interferenzgesetzen ein MaB fiir die Dicke des Niederschlags; andererseits 
aber ist diese Dicke nach dem F ARADA yschen elektrolytischen Gesetz der an 
der betreffenden Stelle hindurchtretenden Stromdichte proportional. Die Farben
ringe (nach NOBILl benannt) geben also ein MaB fiir die Verteilung des aus der 
elektrolytischen Schicht in die Metallflache iibertretenden Stromes, weshalb 
die Aufgabe gestellt wurde, diese Verteilung aus den Stromungsgesetzen zu 
ermitteln. RIEMANN, der zuerst die Stromung auf Grund der Feldgleichungen 
berechnet hat, nahm den Elektrolyten als eine Schicht von homogener Leit
fahigkeit ). an, der gegeniiber die metallische Leitfahigkeit unendlich groB ist, 
wahrend an der Grenze die Dbergangsbedingungen von Ziff.4 gelten sollen. 
Die Aufgabe ist also im Sinne der von Zif£' 5 zu behande1n, mit dem Unter
schied, daB es sich hier um eine raumliche Stromung handelt, und mit der spezielleren 
Wahl der Leitfahigkeit. Der von RIEMANN eingeschlagene Weg (durch suk
zessive Spiegelungen) bleibt aber, 
wie wir dort sahen, auch bei end-
lichem Verhaltnis der Leitfahigkeiten !I 
gangbar. 

Wir konnen daher zunachst drei 
Schichten unterscheiden: Der Elek - Abb. 6. Zur Berechnung NOBILIscher Farbenringe. 

trolyt: Leitfahigkeit Al von z = 0 
bis z = h, das Metall (Leitfahigkeit ).2) im Gebiet z < 0 und die Luft (A3) im Ge
biet z> h. Die stromgebende Elektrode sei als punktformige Quelle, im Punkt 
z = a ( < h), x = y = 0 angenommen. Der zugefiihrte Strom sei J 0' sein primares 
Strompotential und elektrostatisches Potential ist dann: 

1fJo = - ~ ; f/Jo = - ~ (r = Y'X-:2=-+'-------;y2=-+---'-(Z - a)2) (18) 
4.r 4.~r 

Von· Interesse ist lediglich die Stromung im Innern der ersten Schicht, die wir 
nun durch sukzessive Spiegelung an den beiden Grenzflachen finden konnen. 
Es entsteht dadurch fiir dieses Feld eine Reihe von neuen Polen in den Punkten 

x=O; y=O; z=-a, 2h+a, -2h-a, 4h+ausw. 
SOWle 

z = 2h - a, - 2h + a, 4h - a usw. 

Die erste Reihe entsteht, wenn zuerst an der Flache z = 0 gespiegelt wird, die 
zweite, wenn zuerst an der Flache z = h gespiegelt wird. An der Flache z = 0 
wird, wie wir oben (Ziff. 5) sahen, die Stromdichte im Verhaltnis (AI - A2)/(A1 + A2) 

reflektiert, an der Flache z = h im Verhaltnis (AI - }.3)/(A1 + A3). Dabei tritt 
gleichzeitig von der auffallenden Stromdichte je der Anteil 2i'2/(J.1 + A2) ins 
Metall iiber. Man erhalt so fiir die im ganzen ins Metall iibertretende Stromdichte 
das Verhaltnis zu der urspriinglichen aus der ersten Polreihe zu: 

00 

2A2 ~ (A1 - ).2 A1 - ).3)n 2A2/(A1 + A2) A2 (A1 + )'3) 

VI = A1 + A2.~.}" A1 + A2 11-+ Aa = 1 _ ~ -A2) (AI - ~ = ~;:;+ A3f 
1 ~+~~+~ 

und ebenso aus der zweiten Polreihe zu v2 = VI (AI - A3)/(Al + 13), daher im 
ganzen zu 

( A1 - ~3) 2A2 
V = VI 1 + A1 + A3 = A2 + A3 • 

Da sich diese Stromdichte auf den metallischen Halbraum verteilt, so heiBt tlas, 
daB im_ganzen von dem aus der Elektrode gelieferten Strom Jo der Anteil: 
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JO).2/().2 + ).3) ins Metall iibertritt, also der ganze Strom Jo in dem vorliegenden 
physikalischen Fall: ).3/).2 = o. 

Fiir das yom Elektrolyten erfiillte Zwischengebiet 0 <z === h hat RIEMANNl) 
fiir letzteren Fall eine Summation der durch die sukzessiven Spiegelungen ent
stehenden Potentialfunktion angegeben. AIle Reflexionen an der oberen Flache 
sind dann vollstandige, an der unteren gleichfalls vollstandige unter Umkehrung 
des Vorzeichens, und man erhalt das Strompotential zunachst in der Form 
(e = Y x2 + y2) : 

+00 

~ = 10 ~ (_ 1)n ( 1 . _ 1 ......... ~) (19) 
4n:.L.,;' Ye2 + (z + 2nh - a)i YI!2 + (z + 2nh +a)2 . 

~OO 

Diese erste Darstellung ist flir Gebiete zweckmaBig, in denen e klein gegen h 
ist, also im wesentlichen in der Umgebung der Stromquelle, da man sich dann 
praktisch auf wenige Glieder der Reihe beschranken kann. Fiir fernere Gebiete 
beriicksichtigt man besser, daB die so definierte Funktion ~ eine bez. z = 0 
ungerade, dagegen bez. z = h gerade, periodische Funktion von z ist mit der 
Periode 4h, sich also in der Form 

. n:z . 3.1lZ . 5.1lZ 
I.jJ = al S1ll2h + a3 s1112T + a5 s1112T + ... ; (20) 

schreiben laBt; man erhalt flir die ak (k = 2m + 1) nach den FOURIERschen 
Regeln, unter Zusammenfassung der Summenglieder, die Form: 

+00 

10([.k.1l( ) .k.1l( )] d~ ak = 4 h SIn ~h l + a - Slll -, T - a I , 
n: • 2 2,t Ve2 + ~2 
~OO 

oder, durch trigonometrische Zusammenfassung des Integranden und Einflihrung 
der HANKELschen Funktion oter Ordnung H6 (vgl. JAHNKE-EMDE, Funktionen
taofeln) : 

_ . 10 . kn: a HI (. _~g) . (~r--) (20'\ 
ak - J 2h sm 2h 0 J 2h' j = Y - 1 . r 

Die so gebildete Reihe ist flir groBere e gut konvergent. Man benutzt sie ins
besondere langs der Grenzflache z = 0 zwischen Fliissigkeitsschicht und Metall. 
Beschrankt man sich auf das erste Glied und ersetzt die HANKELsche Funktion 
durch ihre asymptotischen Naherungen (JAHNKE-EMDE, 1. c.), so erhalt man die 
(langs der Grenze normal gerichtete) Stromdichte in der Form: 

. fhp 10 -~~..1la 
Z (0) = - - (z = 0) = - -= e SIn - -. 

OZ 2hYh e 2h 

9. Fortsetzung. Beriicksichtigung der Polarisation. Die Beobachtung der 
NOBILIschen Farbenringe zeigen eine Abweichung von dem hier gefundenen 
Stromungsverlauf, der davon herriihrt, daB an der Kathodenflache, d. h. der 
Grenzflache zwischen Elektrolyt und Metall, durch den Stromiibertritt eine 
Gegenpolarisation eintritt, die in entfernteren Gebieten, wo die Stromung schwach 
ist, ausreicht, urn den Stromiibertritt ganz zu unterbinden, im allgemeinen dem 
von ROITI 2) aufgestellten Gesetz entspricht, daB sie bis zu einem konstanten 
Maximalbetrag Po anwachst. Ein stationarer Zustand kann dann nur so eintreten, 
daB der ganze Stromiibertritt sich auf eine begrenzte Flache - aus Symmetrie~ 

1) B. RIEMANN, Ges. Werke S. 54; vg1. RIEMANN-WEBER (MISES-FRANK), Die Diffe
rentialgleichungen und Integralgleichungen der Mechanik und Physik, Bd. II, Kap. 9. 
Vieweg 1927. 

2) A. ROITI, Nuovo Cim. Bd.10, 1881; vg1. auch MISES-FRANK, Bd. II, 1. C. 
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griinden eine KreisfHiche - beschrankt, in der das Maximum der Polarisation 
erreicht ist, wahrend auBerhalb dieser Flache kein Strom mehr iibertritt. Die 
von der Stromung zu erfiillenden Randbedingungen an der Grenzflache z = 0· 
sind dann die, daB auBerhalb eines Kreises von, iibrigens erst zu bestimmendem~ 
Radius r = b, die normale Stromkomponente verschwindet, d. h. 

~~=Al~:=O fUr z=o, r>b, (21) 

wahrend innerhalb des Kreises wie oben (im Grenzfall A3: Al = 0) die tangentiale 
Stromungskomponente verschwindet und das elektrostatische Potential (gegen 
das Metall, wo es als ° angenommen sei) den konstanten Maximalwert Po an
nimmt; d. h. 

fUr z = 0, r < b. (21') 

Fiir die obere Begrenzung der Fliissigkeitsschicht bleiben die Bedingungen die 
friiheren, d. h. tangentialer Stromverlauf, wenn die Schicht oben an Luft grenzt 
(A2 = 0). 

Urn die mathematische Behandlung dieser Aufgabe zu erleichtern, hat man 
die Rohe der Fliissigkeitsschicht als unendlich angenommen, muB aber dann 
noch beriicksichtigen, daB trotzdem, gemaB der Berechnung in der vorigen Ziffer, 
mit A2 = 0, der ganze Strom in das Metall iiber
treten muB. Die so vereinfachte Aufgabe laBt 
auch eine elektrostatische Deutung zu. Wegen 
der Bedingungen (21 ') kann man namlich das 
Stromungsfeld des Ralbraumes z > ° an der 
Ebene z = ° spiegeln und erhaIt damit einen 
zweiten Pol gleicher Starke im Punkt z = - a, 
r = 0. Das gesuchte elektrostatische Feld der 
Stromung verhalt sich dann gerade so wie das 
eines Kondensators, der aus dieseIi beiden Polen 

Alfb. 7. NOBILIsche Farbenringe. 
Schema der Polarisation. 

als erster Belegung einerseits und andererseits aus der metallischen Kreisflache 
z = 0, r < b als zweiter Belegung gebildet wird; dabei ist d' e gesamte Ladung der 
Kondensatorbelegung (± Jo/2Jli.), sowie die Spannung der zweiten Belegung 
gegeniiber dem Unendlich fernen (= Po), vorgegeben. Die letztere Bedingung 
dient schlieBlich dazu, den Radius b der Kreisflache zu bestimmen. 

Die Lasung dieser Aufgabe hat folgende Gestalt 1): Setzen wir 

r1 = 1/?2 + (z - a)2; r2 = -V/?2 + (z + a)2, 

so ist die elektrostatische Potentialfunktion des Feldes: 

10 (1 1 ' 
f[! = 4nA r1 + rJ + f[!1 

2n2A (1 + 1) t 2ao(b,(2,z) (1 1 ) t 2ao(b,(2,z) -- f[!1 = - - arcc g ----- - - - - arcc g -----10 r 1 r2 r1 + r2 r 1 r 2 r 1 - r 2 

und dabei ist a noch die durch die Gleichung 
Z2 (22 

b2 = 02 +1+~ 

definierte Funktion von b, /? und z. 

(22) 

1) Sie stammt von M. HAFEN. Vgl. MISES-FRANK, 1. c. Bd. II, Kap. 9, § 3. Auf ihre
weitere Ableitung miissen wir an dieser Stelle verzichten. 
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10. Bandformige Erdungen und andere gestreckte Leiter1). In Ziff.8 
haben wir die Erdung durch metallische Elektroden behandelt, wobei wir das 
Potential im Innern der Elektroden als konstant betrachten konnten. Das ist 
aber nicht mehr moglich, wenn die Elektroden 1anggestreckte Form haben, 
so da13 der Spannungsabfall in ihrer Uingsrichtung in Betracht gezogen werden 
mu13, oder ahnlich iiberhaupt bei langgestreckten metallischen Leitern, die in 
Gebieten geringer LeitHi.higkeit eingebettet sind. Die Aufgabe stimmt in ihrer 
allgemeinen Formu1ierung mit der in Ziff. 7 behandelten iiberein, nur waren 
die Grenzen der Gebiete verschiedener Leitfahigkeit dort ebene. Um die jetzige 
raumliche Aufgabe aber durchfiihren zu konnen, miissen wir Naherungen ein
fUhren, die den Verhaltnissen angepa13t sind. Wir vernachlassigen nam1ich in 
den gestreckten metallischen Leitern die Spannungsunterschiede quer zur Langs
rich tung und beach ten nur den Spannungsabfall in der Ui.ngsrichtung. 

Zunachst sei die fo1gende Aufgabe formu1iert, bei der wir von sekundaren 
Einfliissen, wie dem der Erdoberflache, absehen: In ein nach allen Richtungen 

r 
-----b---------- -----

unbegrenztes Gebiet von der Leitfahigkeit A (fUr 
die Erde ca. 10 - 13 CGS) ist ein in der x-Richtung 
unendlich langes metallisches Leitungsrohr yom 
Metallquerschnitt / und der Leitfahigkeit A (Gro13en
ordnung 10 -;l CGS) verlegt. Sein au13erer Radius 
sei Q. 1m senkrechten Abstand h von seiner Achse 
(in der Ebene x = 0) befinde sich eine Stromquelle 
von der Intensitat ]0' Wie verteilt sich die Stro
mung iiber das Rohr und den Erdkorper? 

Abb. 8. Stromquelle und gestreckter 
Leiter. 

Es wird zunachst in der Nahe der Quelle, wo 
die Stromung noch konzentriert und daher ihr 
Widerstand in der Erde erheb1ich gro13er ist a1s im 

metallischen Leiter, ein Teil des Stromes in das Metall iibertreten. In gro13er Ent
iernung dagegen, wo de_Strom sich ausbreiten kann, findet er in der Erde, trotz 
deren hohen spezifischen Widerstands, geringeren Widerstand als im Metall, da 
dessen Widerstand pro Langeneinheit, W = 1/ A/, fest bleibt. Er tritt daher wieder 
in die Erde zuriick. Man sieht von diesem Wiederaustritt vollig ab, wenn man mit 
der Naherung A/A = 00 rechnet und ist daher damit auf die Nahe der Strom
queUe beschrankt. Wenn wir die Spannungsunterschiede quer zur Langsrichtung 
des Rohres vernachlassigen, so brauchen wir im Rohrinnern auch nur die Strom
komponenten in der Langsrichtung zu beriicksichtigen. 1m Querschnitt x sei 
der in der Langsrichtung im Rohr flie13ende Gesamtstrom ] (x). Der pro Langen
einheit aus dem Rohr austretende Strom ist dann: 

i(x) = - ~~. (23) 

Wie in Ziff. 7 1a13t sich nun das elektrostatische Feld mit dieser Stromdichte 
i (x) in Verbindung bringen. Sie setzt sich namlich zusammen aus den im Au13en
gebiet 1angs der Langeneinheit der Oberflache 5 gerechneten Normalkomponenten 
der Stromdichte, also 

(24) 

und da die Normalkomponenten der Feldstarke im Innern vernachlassigt werden, 
so ist nach der elektrostatischen Regel 

1 /' 4% (§;n dS = q(x) (24') 

1) Vgl. F. NOETHER, Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konz. Ed.!. Auf anderem Wege 
sind ahnliche Aufgaben auch behandelt worden von OLLENDORF, ebenda Ed. V, 
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die elektrostatische Ladung, die sich pro Uingeneinheit auf der Leiteroberflache 
bilden muB. Das gesamte elektrostatische Feld aber setzt sich zusammen aus 
dem der ungestorten Grundstromung entsprechenden Feld und den aus diesen 
Ladungen q gebildeten Feldern. Also ist, wenn R den Abstand eines beliebigen 
Punktes von der vorgegebenen Stromquelle, R x,; den mittleren Abstand von der 
Ladung q(~) bedeutet, das elektrostatische Potential: 

(25) 
- (Xl 

Wir konnen uns darauf beschranken, diesen Potentialverlauf langs der Achse 
des Rohres zu berechnen. Hier ist 

(26) 

Andererseits ist der Spannungsverlauf langs der Rohrachse auch durch den 
Strom I (x) und den OHMschen Widerstand pro Langeneinheit W = 1/ At be
stimmt: 

dq; 

dx 

Aus (24'),. (24), (23) und (21) folgt: 

l(x) 
·:1T' 

() At d2 cp At /I ( ) 

q x = 4.71A dx2 = 4.711 cp x, 

(27) 

(27') 

so daB man aus (25) und (26) fUr cp die langs der Rohrachse giiltige Gleichung 
bekommt: 

(28) 
-00 

Wenn aus dieser Gleichung - worauf wir gleich noch naher eingehen cp (x) 
bestimmt ist, so folgt nach (27') q (x) und folglich nach (25) der Wert der Potential
funktion cp und damit das Stromungsfeld im ganzen Raum. Es ist also alles 
auf die Auflosung der "lntegrodifferentialgleichung" (28) reduziert. 

11. Fortsetzung. Behandlung der Integralgleichungen. Die Methode zur 
Losung dieser Aufgabe soIl hier noch kurz skizziert werden. Zu dem Zweck 
behandeln wir zunachst nur das Gebiet des metallischen Leiters, in dem die 
Stromaufnahme iiber die Stromabgabe iiberwiegt, ein Gebiet, das von der GroBen
ordnung des Abstandes h sein wird. Wir sehen von der Stromabgabe ab, indem 
wir, nach obigem, hier noch A = <Xl, d. h. cp = konst. (und zwar = 0) langs 
der Rohrachse setzen. Die Gleichung (25) wird damit eine einfache Integral
gleichung zur Bestimmung der Ladungsverteilung q, die iibrigens mit folgender 
elektrostatischen Aufgabe identisch ist: 1m Abstand h von der Rohrachse befindet 
sich eine elektrostatische Ladung Q = lo/4rd. Die Verteilung q(x) bedeutet 
dann die auf dem Rohr sich bildende "induzierte" Ladungsverteilung, die zu
sammen mit Q im Rohrinnern elektrostatisches Gleichgewicht herste11t. Man 
hat zur Bestimmung dieser Ladung und des entsprechenden iibertretenden 
Stromes in der Technik vielfach den Begriff des "Ubergangswiderstands" ein
gefiihrt, der eine der Langeneinheit der Rohroberflache eigentiimliche Konstante 
sein soUte. Indes ist eine so1che Formulierung nicht haltbar undiiihrt auf Wider
spriiche und Unbestimmtheiten. Nur die obige elektrostatische Formulierung 
ist der Sachlage angepa13t. 
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Der durch die allgemeine Theorie der Integralgleichungen vorgegebene 
Weg zur Bestimmung von q(x) ist nun der folgende: Man sucht zunachst die 
"Eigenlosungen" der zugehorigen homogenen Integralgleichung: 

+00 

'If'(x) - kf1jJ(;) d~ = 0, 
Rz,/i 

(29) 
-00 

die sich, da nach (26) Rx,/i nur von x - ~ abhangt, in der Form harmonischer 

Funktionen 'If'dx) = cosrkx , bzw. = simkx (30) 

schreiben lassen, analog wie bei Differentialgleichungen mit konstanten Koeffi
zienten. Setzt man (30) in (29) ein, so erhalt man folgende Abhangigkeit zwischen 
r und k, nachdem man' = (~ - x)le als Integrationsvariable eingefiihrt hat: 

(30') 
-00 

wodurch zu jedem r eindeutig ein positiver Parameter k bestimmt ist. Abet 
auch umgekehrt gibt es zu jedem positiven Wert k gerade einen Wert rk, also 
die beiden Eigenfunktionen (30). Die Losung un serer Aufgabe (25) (mit rp = 0) 
ist nun unmittelbar anzugeben durch Entwicklung nach diesem System von 
Eigenfunktionen 'If' k' • 

Zu diesem Zweck braucht man sich nur das erste Glied der Gleichung (25) 
in ein FOURIERSches Integral entwickelt zu denken: 

00 

~ = (A('r)coSTXdr, 
4.nl x 2 + h 2 • 

o 

wobei die A (7) nach den FOURIERschen Regeln zu berechnen sind und sich als 
BESsELsche Funktionen von kr (und zwar in der HANKELSchen Normalform) 
ergeben. Man setzt dann auch die gesuchte Funktion q in der Form eines solchen 
FOURIERSchen Integrals an: 00 

q(x)=jB(r)cosrxdr, (31) 
o 

und findet durch Einfiihrung dieses Ansatzes in (25): 

B(T) = - k(r) • A(r) , (31') 

wenn man unter 1/k(r) die durch (30') gegebene, gleichfalls HANKELsche Funktion 
von r versteht. 

Auf genau analogem Wege lOst man auch die "Integrodifferentialgleichung" 
(28). An Stelle von (30') erMlt man aber hier die Beziehung: 

(32) 
-00 

aus der hervorgeht, daB zwar auch zu jedem Wert rein eindeutig bestimmtes 
kl (1) gehort, aber umgekehrt diese Werte kl negativ sind und ihre Betrage oberhalb 
~ines endlichen Minimalwertes liegen. Zu jedem kl gehOren zwei Werte Tk' Setzt 

man In (28): ,,2 = 4A1, , so erMlt man an Stelle von (31') die Beziehung: 
• ~Ir. 

A (-r) 
Bl ('r) = 1 _ x2/k--;(~ . (33) 
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Und schlieBlich kann man hier die Losung auch noch in folgender Form be
rechnen: Man setze die rechte Seite in (28) gleich F (x), so wird: 

+= 
cp(x) = F(x) - x2f G(x - ~)F(~)d(~) 03') 

wobei G (x - c) ein gleichfalls mittels der Koeffizienten Bl (x) bestimmtes 
FouRIERsches Integral darstellt. 

Diese Formeln sind nun von Wichtigkeit fUr die weitere physikalische Dis
kussion der Aufgaben. Es ergeben sich folgende Resultate: 

Fur den Fall der Aufgabe (25), der der Annahme .1 = <Xl entspricht, tritt 
schlieBlich der ganze von der Stromquelle gelieferte Strom in den metallischen 
Leiter uber. Ahnliches gilt dann auch noch im Fall der Aufgabe (28) (A endlich), 
wenn nur der im Leitungsrohr von dem Strom J 0 erzeugte Spannungsabfall 
auf eine Strecke von der GroBenordnung h hinreichend klein ist. 1m letzteren 
Fall tritt er allerdings im weiteren Verlauf wieder aus dem Rohr aus. 

Wahlt man den Fall h = (J, so entspricht das der Annahme, daB der Strom 
an einem Punkt konzentriert (also mit metallischer Beruhrung) in das Rohr 
iibertritt. Dieser Fall ist also besonders geeignet zur Diskussion des Wieder
austritts des Stromes in die Erde, wie er etwa vorliegt, wenn eine Hochspannungs
lei tung durch eine hinreichend lange bandformige "Elektrode" geerdet ist. 
Durch Naherungsrechnungen ergibt sich fUr diesen Fall, daB der Spannungs
abfall in dem Erdungsband anfangs langsamen, annahernd exponentiellen Ver
lauf hat, wahrend er weiterhin, wie in homogenen Gebieten, nach dem COULOMB
schen Gesetz UO/411R) erfolgt. Der EinfluB der Erdoberflache kann dabei fUr 
die ganze Rechnung noch durch eine Spiegelung berucksichtigt werden. Hieruber 
sowie auch uber weitere numerische Diskussionen, lese man die oben zitierte 
Stelle nacho 

II. Quasistationare Stromungen. 
12. Allgemeines Prinzip der Stromverdrangung. Zeitlich veranderliche 

Stromungsfelder, insbesondere solche von periodischen Wechselstromen, zeigen 
wegen der induktiven Wirkung 
des mit der Stromung verbun
denen Magnetfeldes eine andere 
Stromverteilung als stationare 
Felder. Wir berucksichtigen bei 
deren Berechnung nur die von 
den Leitungsstromen selbst her
vorgerufenen Magnetfelder, nicht 
diej enigen der "V erschie bungs
strome", deren EinfluB fUr "quasi
stationare" Zustande vernach

}Stromlti1lUn 

lassigbar ist. Die Ausbreitung Abb.9. Schema der Feldverteilung im quasistationaren Stromfeld. 
der Felder in dem die Leiter 
umgebenden Luftraum ist daher magnetostatisch zu berechnen. 

Charakteristisch fUr diese Aufgaben ist aber die Verteilung der Stromung 
und des Magnetfeldes im Innern der elekttischen Leiter. Jeder Stromfaden 
des Feldes erzeugt nach dem AMPEREschen Gesetz in seiner Umgebung ein Magnet
feld, das gleich dem Strom periodisch veranderlich ist. Folglich erzeugt nach 
dem FARADAYSchen Induktionsgesetz das Magnetfeld eine EMK in dem von 
benachbarten Stromlinien gebildeten Stromkreis, die sich in einer Verschieden-
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heit der Stromdichte in diesen benachbarten Stromlinien auBert. In einem 
geschlossenen, z. B. in der x-y-Ebene liegenden Stromkreis, der durch ein parallel 
der z-Achse wirkendes Magnetfeld erregt wird (s. Abb. 9), umschlingt der innerste 
Stromfaden einen bestimmten magnetischen FluB rJJ. AuBerhalb der Strom
bahnen ist der magnetische FluB entgegengesetzt gerichtet, und zwar kehrt er 
in dem stromdurchflossenen Streifen seine Richtung allmahlich urn. Es folgt 
daraus, daB der die geschlossenen Stromlinien durchsetzende FluB von innen 
nach auBen hin abnimmt, und entsprechendes gilt also nach dem FARADAYschen 
Gesetz fUr das langs der Stromlinien zu nehmende Linienintegral der elektrischen 
Feldstarke, also fUr die Stromdichte selbst. Die Wirkung de~ Magnetfeldes 
ist also in der Hauptsache eine Verdrangung des Stromes nach 
der Innenseite des geschlossenen Stromringes hin. In diese all
gemeine Betrachtung kann auch die Erscheinung der Stromverdrangung nach 
der Oberflache gerader zylindrischer Leiter hin eingefUgt werden, indem man 
als Riickleitung einen den zylindrischen Leiter in groBer Entfernung koaxial 
umgebenden Hohlzylinder sich denkt. 

Ferner gibt folgendes allgemeine Prinzip Auskunft iiber die qualitativen 
Verhaltnisse: In den iiblichen Bezeichnungen (SJ und ~ = magnetische Feld
starke und Induktion) hat das HAMILToNsche Prinzip fUr quasistationare 
Stromungsfelder, wenn man sich auf zeitliche Mittelwerte beschrankt, die Form: 

(34) 

Ohne das Magnetfeld bliebe nur der zweite Teil, der aussagt, daB, bei gegebenen 
elektromotorischen Kraften, das Stromfeld sich so ausbildet, daB die verbrauchte 
J OULEsche Warme moglichst klein wird. Die daraus resultierenden stationaren 
Stromungsfelder stellen ein gewisses Mittel der denkbaren Felder dar, indem 
einerseits groBe Umwege der Stromlinien, andererseits eine zu starke Zusammen
drangung derselben eine VergroBerung der verbrauchten JOuLEschen Warme 
bedeuten wiirde. 

Dagegen hatte der magnetische Teil in (34) allein folgende Bedeutung: 
Wegen div~ = 0 setzen wir: ~ = rot~r, worin W als das Vektorpotential des 
Magnetfeldes bezeichnet wird. Dann ist noch mittels des AMPEREschen Gesetzes 
(rotSJ = 4ni): 

8~ f SJ ~ d V = 8~ f SJ rot W d V = 8~ f W rot SJ d V = ~ f Wid V . 

Teilen wir das Stromungsgebiet in geschlossene "Stromrohren" ein, d. h. solche 
aus Stromlinien zusammengesetzte Rohren yom Querschnitt dq, die iiberall 
von der gleichen Stromstarke di = idq durchflossen sind. Fiir jede einzelne 
Stromrohre bezeichne ds ein Langenelement der Stromrohre, dt ein Flachen
element der von der Rohre umschlossenen Flache. Dann wird fur diese Rohre: 

f Wid V = f Wid q d s = d i fWd s = d i f rotn W d t = d i f ~n d t = d i . fPn , 

d. h. das Produkt aus dem Strom in der Rohre und dem von der Rohre um
schlossenen magnetischen FluB. Das rein magnetische Prinzip sagt also aus, 
daB, bei gegebener Gesamtstromung, die Stromverteilung sich so einstellt, daB 
der umschlossene FluB moglichst klein wird. Daraus folgt unmittel
bar die Tendenz zur Stromverdrangung nach der Innenseite von geschlossenen 
Stromringen hin. In Wirklichkeit bildet sich natiirlich ein durch die elektrische 
und die magnetische Tendenz bedingtes mittleres Feld aus, das aber die Strom-
verdrangung nach der gleichen Richtung hin zeigen muB. -
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13. Stromverdrangung in geraden, kreiszylindrischen Leitern (Skineffekt). 

Die quantitative Berechnung ist einfach fiir einen geraden Draht mit Kreis~
quel'schnitt, der von einem Wechselstrom durchflossen ist. Sein Radius sei R~ 
ferner sei 1 und p, LeiWihigkeit und Permeabilitat des Materials, w die Frequenz 
des Wechselstroms, dessen Gesamtstarke als Realteil von J* . ei wt (j = -y- 1) 
gegeben sei. Wegen der erforderlichen Kreissymmetrie der Stromung miissen 
die magnetischen Kraftlinien auf Kreisen urn die Zylinderachse (die z-Achse} 
laufen, und man erhalt fUr die Feldstarke im Abstand r von der Achse aus dem 
AMPEREschen Gesetz: 

r 

2nrS)(r) = 4nli(r)2nrdr, 
o 

d. h. (35) 

Ferner ergibt das FARADAYSche Gesetz, wenn man es auf das aus der Achse 
r = 0 und einer parallelen Stromlinie im Abstand r gebildete Rechteck anwendet: 

d. h. 

r 

@(r) - @(O) = ttl ~(r)dr, 
o 

o~(r) oj8(r) ar = ------at . 

Mit Riicksicht auf die Zeitabhangig
keit und die OHMsche Beziehung ist 
also: 

(35') Abb.10. -Schema der Stromverdrangung. 

Aus (35) und (35') resultiert fUr die Stromverteilung i (r) allein die Beziehung: 

1 0 (Oi) o2j 1 oi . . -- r- = - + -- = 4nwlp,J'z r or or or2 r or ' (36) 

also eine BESsELsche Differentialgleichung mit einem rein imaginaren Koeffi
zienten. Setzen wir hier: 4nwlp, = IX2, so hat die einzige Losung, die im Innern 
des Leiters iiberall endliche Stromdichte ergibt, die Form!): 

i (r) = c ]0 (-y - i IX r) , 

und nach (35') wird dann die magnetische Feldstarke: 

c:. ( ) _ 4.?lcN T' (,~ ) _ 4.?lcN ] (,~ ) 
4/ r - - -IX-JO Y -JIXr - -IX- 1 Y -1 IXr . 

Da der Gesamtstrom, J*, gegeben ist, so folgt nach dem AMPEREschen Gesetz: 
2nRS)(R) = 4n]* und damit die Konstante c. Es ergibt sich so schlieBlich~ 

i(r) = 12* IXRH 1o(Y-ilXr) (37)' 
R.?l, 2 II (Y-i rxR ) 

Charakteristisch fUr die Stromverteilung ist daher die unbenannte Zahl IXR. 
SchlieBlich kann man hieraus auch noch die GroBe bestimmen, die als

Widerstand pro Langeneinheit des Leiters bei Wechselstrom aufgefaBt werden 
kann. Die Definition kann auf zwei Weisen erfolgen, die aber zu gleichen Weden 
des OHMschen Anteils W fUhren. Die erste berechnet den zeitlichen Mittelwert 

R 

der JOuLEschen Warme: 2n J@irdr und setzt diesen als W· J~ an. Die andere~ 
o . 

1) 13 und II bedeuten die BESsELsche Funktion o-ter und 1-ter Ordnung. 
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den Anwendungen auf Drahtwellen vielfacli angemessene, sieht den Spannungs
abfall langs einer Erzeugenden der Leiteroberflache als charakteristisch an und 
dividiert diesen mit dem Gesamtstrom. Man erhalt auf letzterem Wege fUr die 
komplexe Zusammenfassung Z von OHMschem und induktivem Widerstand 

sofort: 1 OI.Ry-j Jo(Y-jIXR) 
Z = - ----~'__;'_;_==_ 

i..R2:n; 2 Jl (y -j IXR) , 
(38) 

von der W der Realteil ist. 
Naherungsausdrucke ergeben sich aus (37) und (38) fur die Grenzfalle kleiner 

und groBer Werte von 04R. Vorweg bemerkt sei, daB, wie die komplexe Form 
·der Stromverteilung aussagt, nicht nur dem Betrage nach, sondern auch der 
Phase nach der Strom in den kreiszylindrischen Schichten verschieden ist. Fur 
groBe 04R, also hohe Frequenzen, verwendet man die asymptotischen Formeln 
-cler BESsELschen Funktionen, die sich bei komplexem Argument durch Ex
ponentialfunktionen ausdrucken. Man erhalt so: 

i(r) ~ I*- _1X_R_Y_l eV-jl¥(r-R) 
- R2:n; 2 ' (Y±j= 1y~')' 

worin direkt zum Ausdruck kommt, daB die Stromdichte von der Oberflache 
nach dem Innern des Leiters hin exponentiell, unter Phasenanderung, abfallt. 
Der entsprechende Ausdruck des Widerstands wird: 

Z '" _1_ IXR(1 - j) , 
- lR2:n; 21"2 

sein Realteil ist der gesuchte OHMsche Antell. 
Bei kleinem 04R verwendet man die Potenzentwicklungen der BESSELschen 

Funktionen, die bei den Frequenzen der Hochspannungstechnik auch dann noch 
ausreichend sind, wenn es sich urn eiserne Leiter (ft C'V 103) handelt. Man er-
halt so: . J* 1 + j1X2 r 2/4 - 1X4 y4/64 + .. ' 

~ (r) = R2:n; 1 + j 1X2R2/8 _ (X4R4/192 + ... 
und fUr den Widerstand: 

Z = }.~2:n;' (1 - j042R2/8 + 044R4/192 + 000). 

Diese Formeln ergeben die Unterschiede gegenuber dem Gleichstromwiderstand 
1/)'R2;n und der Gleichstromverteilung J*/R2;n in Abhangigkeit von der charakte
ristischen GroBe 04 R 0 

14. Stromverteilung in zylindrischen Leitern von beliebigem Querschnitt. 
Wenn der Querschnitt des Leiters nicht kreisformig ist, so ist die Stromverteilung 
viel schwieriger zu ermitteln, da die Einschrankung der moglichen Losungen 
fortfallt, die durch die Kreissymmetrie von vornherein gegeben war. Man kann 
hier im allgemeinen die Bestimmung nur unter gleichzeitiger Berechnung des 
magnetischen Feldes im AuBenraum durchHihreno Gleich einfach wie der Kreis
fall ist nur der Fall eines Rechtecks von den Seiten b, din der x- bzw. y-Richtung, 
wenn b so groB ist gegen d, daB man von der Veranderlichkeit des Stromes in 
cler x-Richtung absehen kann (bandformiger Leiter). Vom magnetischen Feld 
kommen dann nur die ~",-Komponenten in Betracht, und man hat, mit sonst 
gleichen Bezeichnungen wie oben: 

8~ 0 8Q; 1 8i 8j8 0 

BY = 4m(y); 8y = Tay = ar = 1Wft~, 
also 
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Die Lasungen lassen sich also hier durch Exponentialfunktionen ausdriicken, 
und zwar muB die Stromverteilung in der y-Richtung symmetrisch zur Mittel
ebene sein. (Bei anderen Verteilungen ware 
namlich ein auf beiden Seiten des Bandes 
gleichgerichtetes Magnetfeld vorhanden, was 
nicht maglich ist, solange nicht noch andere 
Leiter sich im Feld befinden.) Die Lasung 
wird dann genau analog der Gleichung (37) 

. ~ 

Lz(Y+~) -----... ~'§.r 
... 

i(y) = J* rxdVJ (£of(VJIXY) (39) ~.x--+-+---
bd 2 6inCVJlXd/2) , 

und auch die weiteren Diskussionen sind genau 
analog den dort durchgefiihrten. Der Wechsel
stromwiderstand ist also: 

Z = _1_ IXdfL ft' t (lXdW) 
J.bd 2 \i;l<O 9 2 ' 

I 
I 
I 
~------------

.... ' ___ -;-___ -1 a', 
lJ 

Abb. 11. Schema der Stromverdr~ngung. 

worauf wieder Entwicklungen wie oben angewandt werden kannen. 
1m allgemeinen Fall eines beliebigen Querschnitts1) hat man in der Quer

schnittsebene die Komponenten 5)", und 5)y des magnetischen Feldes und senkrecht 
dazu die Stramungsdichte i z = 2(fz. Dabei ist 

t c:. a S)y a S)Z 4' 
ro 'b' = ----ax - By = :l"tZz 

und 
(40) 

t rr:. as) d h 1 Oi. . c:. 1 oi. . c:. (') 
ro \i;l< = - flat .. T oY = -1 W fL'b''''' T AX = 1wfL'b'Y' 40 

wenn man gleich die Frequenzabhangigkeit (w) einfUhrt. Aus (40) und (40') 
folgt fiir i (wir lassen den Index z weg): 

o2i o2i _ .. _ . 2' 
ox2 + oy2 - 4:nw2fLP -1cx.. ~, (41) 

mit der friiheren Bezeichnung cx.. 2• Diese Gleichung gilt im Innengebiet des Leiter
querschnitts. Da aber keine weiteren Randbedingungen fUr die Stromverteilung 
vorliegen, auBer der Vorgabe des Gesamtstromes J*, so ist hieraus i natiirlich 
noch nicht eindeutig bestimmt. Das magnetische Feld muB daher zwecks ein
deutiger Bestimmung hinzugenommen und so bestimmt werden, daB es iiberall, 
auch an der Begrenzung des Querschnitts, stetig verlauft und im Unendlichen 
hinreichend stark zu 0 abnimmt. Wegen der iiberall giiltigen Beziehung 

div~ = fLdiv5) = fL(~~z + °o~) = 0 (42) 

kann im Innen- und AuBengebiet gesetzt werden: 
ocp . ocp 

~=-oy' ~=ox, ~~ 
woraus durch Vergleich mit (40') hervorgeht, daB die "FluBfunktion" cp im 
Innern des Querschnitts bis auf eine additive Konstante mit i/iw2p, iiberein
stimmt. Wir set zen also hier: 

cp = ~ (4:ni - C) 
JIX (43) 

und erhalten damlt fUr das Innere des Querschnitts aus (41) oder (40) die 
Gleichung: 

(44) 

1) In der Literatur scheint diese allgemeine Aufgabe noch nicht behandelt zu sein. 
[0. STRUTT (Ann. d. Phys. Bd. 83. S. 979. 1927) benutzt die Randbedingung i = konst .• die 
der Aufgabe nicht in Strenge entspricht. Anm. bei der Korrektur.] 

Handbuch der Physik. XIII. 7 
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fUr das ganze AuBengebiet dagegen, wo kein Strom vorhanden ist (l = 0): 
f)2 q; f)2 q; 
f) x 2 + f) y 2 = 0 . (44') 

Dazu kommt, daB ~: und ~; , oder auch q; und ~:, an der Begrenzung des Quer

schnitts stetig sein sollen und fiir eine beliebige, urn den ganzen Querschnitt 
herum geschlossene Linie gelte: 

<;IS~d s = <;IS ~: ds = 411 J* . (45) 

Durch die Gleichung (44), in der die Konstante C im letzten Grund durch (45) 
mitbestimmt wird, wird die vorliegende Feldaufgabe als eine inhomogene 
charakterisiert, wahrend die Behandlung in den vorangehenden einfachen Fallen 
als homogen erscheinen konnte. 

Die vollstandige Durchfiihrung der Aufgabe, die an dieser Stelle nicht 
beabsichtigt ist, setzt die Angabe einer speziellen Form des Querschnitts voraus. 
Prinzipiell kommen in Betracht: Bei kleinem ~ eine Potenzentwicklung nach ~ 
(NEUMANNsche Entwicklung); bei groBem ~ eine asymptotische Naherung; 
ferner auch allgemein eine Entwicklung nach gewissen Eigenfunktionen. 

Die asymptotische Naherung erhalt man durch folgende Uberlegung: Je 
groBer der Parameter ~, desto mehr wird die Stromung an die Oberflache des 
Leiters gedrangt, das Innere also yom magnetischen Feld frei. Der Stetigkeit 
wegen muB dann auch auBen langs der Leiteroberflache die Normalkomponente 
des magnetischen Feldes verschwinden, wahrend die Tangentialkomponente 
wegen der Stromschicht langs der Oberflache nach dem AMPEREschen Gesetz 
unstetig werden kann. Nach (40') folgt dann, daB die Stromdichte auf der Ober
flache selbst konstant wird, da ihre Veranderlichkeit nur von den normal aus
tretenden Kraftlinien herriihren wiirde. Man kann also im Falle groBer ~2 die 
Stromverteilung aus der Gleichung (41), mit der Randbedingung i = konst. 
langs der Oberflache und vorgegebenem Gesamtstrom, ermitteln, ohne daB auf 
das Feld im AuBengebiet einzugehen notig ist. Fiir diese Aufgabe existieren 
bekannte Losungsmethoden, wie ja auch die strenge Behandlung im kreissymme
trischen Falldarunter fallt. 

Die Potenzentwicklung bei kleinem ~ oder auch die allgemeine Eigen
funktionsentwicklung erhalt man am iibersichtlichsten durch die Formulierung 
der Aufgabe als einer Integralgleichung. Nach (44) und (44') laBt sich die Strom
funktion q; (xy), bis auf eine additive Konstante, darstellen als ein iiber die 
Punkte ~, 'YJ des Querschnitts erstrecktes Integral: 

q; = - f2i(~''YJ)logy(x - ~)2 + (y - 'YJ)2d~d'YJ, 
t 

wodurch auch die Stetigkeitsbedingungen erfiillt werden. Also ergibt sich fiir 
die Stromverteilung i selbst mittels (43) die im Querschnitt f giiltige Integral
gleichung: 

i(x,y) = - i;~ fi(~''YJ)IOgr (x - ;)2 + (y - 'YJ)2d~d17 + k, (46) 

I 

wobei die Konstante k, die die Aufgabe zu einer inhomogenen macht, noch so 
zu bestimmen ist, daB der Gesamtstrom im Querschnitt = J* wird. 

Aus allgemeinen Satzen geht hervor, daB diese Integralgleichung fUr jeden 
physikalisch moglichen, d. h. positiven Wert ~2losbar is~. Denn die zugehOrige, 
mit k = 0 entstehende h()mogene Integralgleichung ist nur losbar, wenn an 
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Stelle der Gro13e jex 2j2:n; eine bestimmte Reihe rein reeller, nicht verschwindender 
Eigenwerte u tritt. Wegen des Faktors j kann dieser Fall nicht fUr reelle ex 2 ein
treten. Insbesondere ergibt sich fiir ex 2 = 0 (Gleichstrom) die gleichformige Ver
teilung i = k = 1*//. Indem man diesen Wert unter dem Integral fiir i(~, 1]) 
einsetzt, bekommt man fiir kleine ex 2 eine zweite Naherung und so fortfahrend 
die Losung in Form einer Potenzreihe (NEUMANNsche Reihe) nach ex 2, die fiir 
hinreichend kleine ex 2 konvergent ist. 

Die allgemeine Theorie der Integralgleichungen gibt endlich noch zwei 
Methoden, entweder die Entwicklung nach den zu obengenannten Eigenwerten 
gehorigen Eigenfunktionen oder die Entwicklung nach FREDHoLMschen Reihen 
an die Hand, die beide fiir beliebige ex 2 im Prinzip anwendbar sind. 

15. Induktion von Wirbelstromen. Nach den gleichen Methoden lassen 
sich die Wirbelstrome berechnen, die unter dem Einflu13 von au13en gegebener 
Magnetfelder in metallischen Leitern induziert werden. Wenn z. B. ein zylin
drischer Leiter, wie der Eisenkern eines 
Transformators, von Kreisstromen um
geben ist, so erzeugen diese primar ein 
der Zylinderachse paralleles Magnetfeld 
von bestimmter Frequenz, das seinerseits 
wieder Kreisstrome in den Querschnitts
eben en des zylindrischen Eisenkernes 
erzeugt. Gegeniiber den vorangehenden 
Aufgaben ist jetzt die Lage von Stromen Abb.12. Erzeugung von WirbeIstromen. 

und Magnetfeld vertauscht. Die Form 
der Gleichungen bleibt dabei die namliche, aber es liegt eine einfachere Grenz
bedingung vor, weil unter allen Umstanden die induzierte Stromung am Rand 
des Querschnitts tangential verlaufen mu13. Bei gleicher Orientierung des 
Koordinatensystems wie oben gibt es jetzt nur die Komponenten ~z, ix und iv' 
und es ist: 

8~z . 8~z - 4 .. 8y = 4:n;~x; -ax - 7l~y, ~~ _ 8ix = -lfl~~z 
8x 8y 8t ' (47) 

woraus fUr die Verteilung des Magnetfeldes im Innern, wenn man noch die 
Frequenzabhangigkeit mit w einfiihrt, folgt: 

82~z 82~z _ 4 "C; _ • 2C; 
8x2 + 8y2- - :n;w"'fl1~~z -1 ex "e'Z' (48} 

Nach den beiden ersten Gleichungen von (47) fallen die elektrischen Strom
linien mit den Kurven ~z = konst. zusammen; also mu13 langs der Querschnitts
begrenzung ~z konstant = ~o sein, wobei, wenn man von der Riickwirkung der 
induzierten Wirbelstrome nach au13en hin absieht, diese Konstante mit dem von 
au13en vorgegebenen primaren Magnetfeld identifiziert werden kann. Mit dieser 
Randbedingung zu Gleichung (48) ist eine bekannte Randwertaufgabe formulierL 
Wenn allerdings das primare Feld nicht hinreichend homogen ist, urn mit ~(t 
identifiziert zu werden, so mu13 man auch auf die Verhaltnisse im au13eren Feld 
eingehen, urn ~o zu bestimmen. 

Das einfachste Beispiel ware wieder der Fall des kreiszylindrischen Kernes 
vom Radius R. Die Gleichung (48) stimmt dann mit der oben aufgestellten 
Gleichung (36) fiir i iiberein, und es ergibt sich daher jetzt die Verteilung des 
Magnetfeldes als BESsELsche Funktion. Mit Riicksicht auf die Randbedingung 
erhalt man: 

C; _ c; ]o(V-jcxr) 
~dZ - "~O (.;- ) , 

10 r -jrxR 
(49) 

7* 
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und nach (47) folgt dann die Verteilung der Wirbelstrome, die kreisformig ver
laufen und im Abstand r nach GroBe und Phase sich zu 

i = Y-jlX ~ ]l(V-jD!..!l 
4.n %'0 ]o(Y-jIXR) 

(49') 

ergeben. Durch ahnliche Diskussion wie oben folgt, daB die Wirbelstr6me sich 
nach der Oberflache des Leiters hin anhaufen und das Magnetfeld im Innern 
durch sie abgeschwacht wird, ja bei groBem IX nahezu zum Verschwinden gebracht 
wird. Dies lieBe sich auch aus dem in Ziff. 13 vorangestellten allgemeinen Prinzip 
absehen, da als der von den Stromen umschlossene Raum hier der Zwischenraum 
zwischen der primaren erzeugenden Wicklung und dem Eisenkern anzusehen ist. 
Die Durchfiihrung der Aufgabe fiir andere Querschnittsformen ergibt ahnliche 
Resultate. 

16. Stromverteilung bei Erdriickleitungen. In das Gebiet der induktiven 
Stromverteilungen gehort noch die bei Wechselstromanlagen mit Erdriick
fiihrung, wie sie z. B. bei Wechselstrombahnen vorliegt. Der Stromkreis besteht 

Abb. 13. Kabel mit Erdriickleitung. (Die Kreise 
stellen annahernd die Kurven gleicher Dichte des 

RiickstrOlnes dar.) 

hier aus der metallischen Hinleitung 
und der unendlich ausgedehnten Erde 
als Ruckleitung. Fur die Berechnung 
konnen wir mit ausreichender Genauig
keit die Ruckstrome parallel der Hin
leitung annehmen, so daB wieder eine 
zylindrische Stromung vorliegt, und 
k6nnen die im allgemeinen weniger sym
metrischen Verhaltnisse zunachst quali
tativ ausreichend erfassen, wenn wir die 
Hinleitung als Kabel annehmen. Dieses 
betrachten wir als linearen Leiter, der zu
nachst von einem kreiszylindrischen 
Isolierraum yom auBeren Radius R um

geben und in die nach allen Richtungen unendlich ausgedehnte Erde eingebettet 
ist (vgl. den Querschnitt in Abb. 13). Die Konstanten 1, fL beziehen sich hier auf die 
Erde, wobei fL den EinfluB etwa in der Umgebung vorhandener Eisenschienen usw. 
qualitativ darstellt. Auch der EinfluB des Kabelmantels, der eine starkere Zu
sammendrangung des Stromes bewirkt, solI darin qualitativ mit enthalten sein. 
Fur die Stromverteilung in der Erde, die wir in diesem Bild als kreissymmetrisch 
voraussetzen, erhalt man wie oben (Ziff. 13) wieder die Gleichung (36): 

o2i + 1 oi . 2' 
or2 -;- or = JIX ~ (1X2 = 4:nw1fL) ' 

wobei der gesamte in der Erde flieBende Ruckstrom, also von r = Rbis r = CXl, 
gleich dem Hinstrom J* sein solI. Die Bedingung des endlichen bestimmten 
Gesamtstroms ist nur dann erfullbar, wenn die Stromdichte nach auBen hin 
(d. h. fiir r -+ CXl) zu 0 abnimmt. Da die Losungen von (36) BESSELsche Funk-
tionen, mit dem Argument z = y-jlXr sind, die bei imaginarem Argument be
kanntlich exponentiell anwachsen bzw. abnehmen, so wird diese Bedingung 
nur durch die als HANKELsche Funktion zweiter Art bezeichnete Kombination 
erfullt (vgl. ]AHNKE-EMDE, Funktionentafeln): 

00 

H (2) ( ) - 2j -iZ! e-2jzr d o z - -e T • 
.n Yl'(1 + 1') 

(50) 
o 
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Denn deren asymptotische Entwicklung lautet fUr groBe z: 

1/2j H~)(z) N - r nz e- jz + ... 

101 

(50') 

und verschwindet daher, da das Argument -jz = - i101,r negativen Realteil 
hat. Wir haben also fUr die Stromverteilung: 

i(r) = c· H~2)(R rxr). 

Die magnetische Feldstarke ergibt sich dann nach (35') in Ziff. 13. Nun muB 
das Stromlinienintegral, erstreckt urn die innere Begrenzung der Erdstrome, 
d. h. urn den Kreis yom Radius R, gleich 471J* sein, wegen des vorgegebenen 
Hinstromes. Genau wie dort ergibt sich daraus die Konstante c, und zwar wird 
schlieBlich : 

(51) 

die vollstandige Darstellung der Stromverteilung. 
Fur eine genauere quantitative Berechnung der Stromverteilung muBte 

naturlich auch die Erdoberflache berucksichtigt werden, die bewirkt, daB die 
Verteilung nicht mehr kreissymmetrisch ist. Eine fur praktische Bedurfnisse 
ausreichende Berechnung hat RUDENBERG l ) durchgefUhrt, die zwar auch 
noch in der Erde Kreissymmetrie annimmt, 
aber die Nahe der Erdoberflache durch eine 
Abanderung der Konstanten 01,2 in Betracht 
zieht. Mit Rucksicht auf die ohnehin groBe 
Unsicherheit der zugrunde gelegten Kon
stanten J.. und t-t kann auf die numerischen 
Resultate dieser Arbeit verwiesen werden, 
die, wie unsere Formel (50'), zeigen, daB die 
Ruckstromdichte nach auBen hin rasch ab
nimmt, so daB der Erdstrom immer, auch 
bei verzweigten und gewundenen Leitungen, 

Abb. 14. Freileitung mit Erdriickleitung. 
Kurven gleicher Riickstromdichte. 

in der Nahe der Hinleitung erfolgt. Es liegt hier eine deutliche Bestatigung 
des vorangestellten Prinzips der Stromverdrangung nach der Innenseite von 
geschlossenen Stromringen hin vor. 

Eine prinzipiellere Berucksichtigung der Erdoberflache konnte nach folgendem 
Verfahren erfolgen, das wir fUr den Fall einer Hinleitung in der Luft in der Hohe h 
andeuten2): Das von der Erde noch unbeeinfluBte Magnetfeld laBt sich aus einer 
Feldfunktion 

CPo = -2J*lnr 

ableiten; wir zerlegen diese nach der in Ziff. 5 gegebenen Darstellung: 

-log, ~ IR[J,m'H"Hl) - ,") ]d';: 
in einzelne ebene Felder von der Form em(rJJ+jy), wobei der Integrationsweg, 
wie (1. c.) angegeben, zu wahlen ist. Wir haben nun eine Feldfunktion cP = CPo + CPl 

1) R. RtiDENBERG, Die Ausbreitung der Erdstrome. ZS. f. angew. Math. u. Mech. 
Bd.5, S.361. 1925. 

2) Einen ahnlichen Weg geht G. HABERLAND: Theorie der Leitung von Wechselstrom 
durch die Erde. ZS. f. angew. Math. u. Mech. Bd.6, S.366. 1926. 
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im Luftraum (y > 0) und !p = CP2 in der Erde zu suchen, wobei iibrigens letztere 
nach den Gleichungen 

Of(J2 1 oi Orp2 _ _ _1 _ oi 
7fi = -~'" = iool.l-' oy ; ox - ~y - iool.f-l OX 

direkt mit der Stromdichte in der Erde bis auf den Faktor i w 1ft identifiziert 
werden kann. Dabei sind auBer den Regularitatsbedingungen die Stetigkeits
bedingungen fiir ocplox und ocploy langs der Grenze y = 0 zu beriicksichtigen. 
Diese Bedingungen lassen sich erfiillen, indem man den auf das einzelne ebene 
Feld em (x+[jy-hl) entfallenden Anteil von CPI als "reflektiertes" Feld von der 
Form cIem(X-jy) ansetzt und den entsprechenden Anteil von CP2 als "gebrochenes" 
Feld von der Form c 2 em x+ VJ <x-m· y • Dadurch wird der Differentialgleichung (41) 
fUr die Sti-omverteilung in der Erde geniigt, und zugleich konnen durch Be
stimmung der Konstanten cI , C2 die Stetigkeitsbedingungen befriedigt werden. 
Die vollstandige Losung erscheint so schlieBlich in der Form einer Integral
darstellung iiber diese einzelnen Stromanteile, die zum Zwecke naherer Dis
kussion ahnlich wie oben die BESsELsche Funktion asymptotisch entwickelt 
werden kann. In ahnlicher Weise konnte man auch zur Berechnung der Kabel
riickstromung von der oben abgeleiteten Kabellosung (51) ausgehen, diese nach 
(50) in ebene Stromungen zerlegen und dann die Erdoberflache durch eine 
"reflektierte" Stromung in der Erde und ein "gebrochenes" Feld im Luftraum 
beriicksichtigen. 



Kap itel 3· 

Lichtelektrische Erscheinungen. 
Von 

BERNHARD GUDDEN, Erlangen. 

Mit 32 Abbildungen. 

a) Allgemeines iiber lichtelektrische Wirkungen. 
1. 'Obersicht. Ais "lichtelektrische Erscheinungen" fassen wir aIle Lichtab

sorptionsvorgange zusammen, die unmittelbar zur Aus16sung von Elektronen aus 
ihrem Verbande fUhren. Derartige V organge sind fUr den ganzen Spektralbereich 
vom kurzwelligen Ultrarot bis zu den hochsten bekannten Frequenzen, den 
I'-Strahlen, bekannt und finden sich bei allen Aggregatzustanden und allen Stoffen. 
Einer einheitlichen Behandlung steht die Verschiedenheit der auBeren Erschei
nungsweise und der Beobachtungsverfahren entgegen. Je nachdem die Elek
tronen auBerhalb der absorbierenden Korper zur Beobachtung gelangen oder 
auf ihre Aus16sung im Innern derselben mittelbar geschlossen wird, sprechen 
wir von "auBerer" oder "innerer" lichtelektrischer Wirkung; in Gasen und 
Dampfen verliert diese Unterscheidung ihre Bedeutung. 1m Gebiete der hohen 
Lichtfrequenzen (Rontgen- und y-Strahlen) findet die optische Absorption im 
Atominnern statt, hier erweist sich j ede Absorption gleichzeitig als lichtelek
trische Wirkung; diese Vorgange sind ausfUhrlich im Abschnitt iiber die Ab
sorption von Rontgenlicht dargestellt (Bd. XXIII), im folgenden (Ziff. 19) sind nur 
solche Tatsachen gesondert angefUhrt, die gerade fUr die lichtelektrische Frage
steHung von Bedeutung sind. 1m Gebiet der kleineren Frequenzen (Ultraviolett 
und sichtbares Spektralgebiet) findet die optische Absorption an der Peripherie 
der Atome statt und wird entscheidend durch chemische Bindung, Aggregat
zustand usw. beeinfluBt. Wir besprechen hier gesondert: 1. auBere lichtelektrische 
Wirkung ex) an metallischen Leitern (Zif£' 3 bis 12), fJ) an festen Nichtmetallen 
(Ziff. 13), y) an nichtmetallischen Fliissigkeiten (Zif£' 14); 2. innere lichtelektrische 
Wirkung ex) in festen Nicht- (oder Halb-) Leitern (Ziff.15), fJ) in Fliissigkeiten 
(Zif£' 16); 3. lichtelektrische Wirkung in Gasen und Dampfen (Ziff.17). 

Die Elektronennatur beobachteter Elektrizitat wird durch ejm-Messungen 
bewiesen. Dieser Nachweis ist aber nur bei auBerer lichtelektrischer Wirkung 
und angrenzendem Vakuum zu erbringen und liegt in der Tat auch nur fUr die 
lichtelektrische Wirkung ultravioletten oder Rontgenlichtes an fest en Ober
flachen vor. In allen iibrigen Fallen ist der SchluB auf Elektronenauslosung 
nur mittelbar und mehr oder minder sicher. 

Man ist geneigt, vor allem folgende Beobachtungstatsachen als gewichtige 
Stiitzen einer lichtelektrischen Deutung gelten zu lassen: 

1. Genaue Proportionalitat zwischen Lichtintensitat und elektrischer 
Wirkung (meist Stromstarke). 

2. Tragheitslosigkeit bei Einsatz und Ende einer Belichtung. 
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Abweichungen von diesen Forderungen miissen in jedem Fall durch sekun
dare Erscheinungen, die mit der lichtelektrischen Absorption als solcher nichts zu 
tun haben, erklart werden konnen. Friiher sind verschiedentlich die photochemi
schen und die Photolumineszenzerscheinungen lichtelektriseh aufgefaBt worden. 
Man kann heute sagen, daB ein Zusammenhang nur insofern besteht, als lichtelek
trisehe Vorgange die Ursaehe von photochemischen Anderungen oder Lumineszenz
erseheinungen sein k 0 nne n, es aber keineswegs zu sein bra u c hen (vgl. die 
Absehnitte Photochemie und Anregung von Emission durch Einstrahlung in 
Bd. XXIII). So fehlen aueh fiir den meist liehtelektrisch aufgefaBten Beequerel
effekt (Potentialanderung beliehteter Elektroden in Elektrolytlosungen) siehere 
Anhaltspunkte fiir liehtelektrisehe Deutung. 

Derartige Vorgange konnen auf optisehe Anregung und innermolekulare 
Bindungsanderungen zuriiekzufiihren sein, ohne daB dabei Elektronen aus ihrem 
bisherigen Verbande freigemaeht werden. 

2. Theorie. Eine umfassende Theorie der liehtelektrisehen Wirkung kann 
noeh nieht gegeben werden; jedoeh sind die liehtelektrisehen Erseheinungen eine 
gewiehtige Stiitze der Quantentheorie. Wir werden daher im folgenden stets 
die Forderungen der Quantentheorie als Leitgedanken bei der Darstellung der 
Versuehsergebnisse benutzen. Selbstverstandlieh wird aber der Wert der Tat
saehen nicht beeinfluBt, wenn sieh spaterhin eine Wandlung unserer theore
tischen Anschauungen einstellen soUte l ). 

Die in dieser Darstellung gebrauchten Forderungen der Quantentheorie 
sind folgende: 

Das Licht wird in Energiebetragen hy absorbiert. Ein derartiger Energie
betrag fiihrt zur Auslosung eines Elektrons unter Dberwindung einer "Ab16se"
und "Austrittsarbeit" P. Die Differenz hy - P wird dem ausgelosten Elektron 
als kinetisehe Energie 1- mv2 oder eV mitgegeben. 

hv - P = i mv2 = eV 2). 
Hier bedeutet m und e Ladung und Masse des Elektrons, v seine Geschwindig
keit, V das Potential, das es durchlaufen muB, urn die Geschwindigkeit v zu er
langen. In iiblicher Weise wird in den folgenden Ziffern die Elektronenenergie 
und Geschwindigkeit vielfach durch die Angabe des entsprechenden Potentials 
in Volt gekennzeichnet. 

Es konnen nicht mehr Elektronen ausgelost werden als in der absorbierten 
Lichtenergie Q der Frequenz y Energiequanten hv enthalten sind. Wenn also 
die ganze Absorption quantenhaft erfolgt und lichtelektrisch wirksam ist, so 
konnen hochstens Q/hv Elektronen zur Beobachtung gelangen, d. h. im inter
nationalen MaBsystem fUr die verschiedenen Wellenlangen A folgende Coulomb
zahlen pro absorbierte Grammkalorie: 

Tabelle 1. 

A { 
1O- 4 cm 10- 7 em 10- l0 cm 
1000mf-t 500 m f-t 250mf-t 10 A 10XE 

" 3' 1014 6· 1014 12 . 1014 3 . 1017 3 . 1020 

Coulomb/cal 3,39 1,695 0,847 0,00339 0,00000339 
Elektronenzahljcal 2,13' 1019 1,06' 1019 0,53 . 1019 2,13 . 1016 2,13 . 1013 

1) Inwieweit die sich zur Zeit entwickelnde Wellen- und Quantenmechanik eine voll
standige Theorie der lichtelektrischen Erscheinungen wird geben k6nnen, bleibt abzuwarten; 
vorerst bestehen nur Ansatze beziiglich lichtelektrischer Wirkung in Gasen und der Ab
sorption des R6ntgenlichtes; die Lichtabsorption in festen und fliissigen K6rpern entzieht 
sich noch theoretischer Behandlung. 

2) MiBt man die elektrischen Gr6Ben im into MaBsystem (Volt, Coulomb), so ist 
tmv2 = 107 • eV. 
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WesentIich ist also, daB mit steigender Frequenz die H6chstausbeute linear 
sinken soIl. 

Ober den Auslosungsmechanismus wird mit diesen Forderungen der Quanten
theorie nichts ausgesagt; doch werden alle experiment ellen Ergebnisse licht
elektrischer Forschung fUr die Quantentheorie bedeutsam werden k6nnen. 

Wir k6nnen urn so eher auf Besprechung vorhandener alterer theoretischer 
Ansatze1) verzichten, als es sich dabei urn die Grundfragen der Quantentheorie 
des Lichtes handelt, die vielleicht durch die Entwicklung der Quantenmechanik 
einer L6sung zugefiihrt werden. 1m besonderen gehort hierher die Frage nach 
der Emissionsrichtung des Elektrons in Abhangigkeit von Riehtung und Polari
sationszustand des aus16senden Lichtes. Hier liegen theoretische Versuche fUr 
sehr hohe Frequenzen vor (vgl. Bd. XXIII, Kap. 3, Ziff. 31 f.). 

b) AuBere lichtelektrische Wirkung (OberfHicheneffekt) 2). 

3. Die auBere lichtelektrische Wirkung an metallischen Leitern. Die 
wichtigsten Tatsachen sind hier kurz zusammengefaBt folgende: 

AIle metallischen Leiter entsenden bei Belichtung mit Licht geniigend 
hoher Frequenz (sichtbares und ultraviolettes Spektralgebiet) Elektronen. Ihre 
Anzahl ist unter sonst gleichen Umstanden der auffallenden Lichtenergie streng 
proportional, ihre Geschwindigkeit is! nieht einheitlich, sondern umfaBt einen 
Bereich, der einer beschleunigenden Spannung von 0 bis zu einigen Volt ent
spricht. Diese Geschwindigkeitsverteilung ist vollig unabhangig von der Licht
intensitat. Haufigste und Hochstgeschwindigkeit steigen mit der Lichtfrequenz. 
Zahl der Elektronen pro Einheit absorbierter Lichtenergie steigt bei mono
chromatischer Belichtung im allgemeinen kontinuierlieh mit abnehmender Wel
lenlange von einer Grenzwellenlange Ao aus, jenseits derer keine Elektronenemis
sion beobachtet wird. Wir besprechen diese Tatsachen in den folgenden Ziffern 
einzeln ausfUhrlicher. AuBer den Metallen geh6ren hierher gewisse Metallver
bindungen, wie PbS, Pb02 , FeS, Fe20 a, CuO, mit guter metallischer Leitung. 
Von diesen sind andere nich tlei tende Metallverbindungen scharf zu unter
scheiden, wie beispielsweise PbO, ZnS, AgCl mit durchweg geringer Lichtab
sorption im langwelligen Spektralgebiet. 

Obergangstypen stellen die im sichtbaren Spektralgebiet zwar durchsich
tigen, aber gut leitenden Oxyde des Zn und Cd, oder die Sulfide des Ag und 
Cu dar. 

Versuchstechnik. Man 
untersucht die auBere lichtelek
trische Wirkung in sog. licht
elektrischen Zellen. Abb. 1 zeigt 
eine solche einfachster Art, wie 
sie von LENARD bei seinen grund
legenden lichtelektrischen For
schungen verwendet wurde. In 

t V k t h . h . flektrometer'----__ _ 
gu em a uum seen SIC zwel odedJalvanomefer 
Elektroden gegeniiber. Die eine 
(A) ist mit einem Elektrometer 
verbunden und kann durch einen 

Abb.1. Schematische Ausfiihrung einer lichtelektrischen Zelle 
nach LENARD, 1900. 

seitIichen Ansatz mit Quarzfenster mit ultraviolettem Licht bestrahlt werden. 
Die andere Elektrode, sorgfaltig gegen Streulicht geschiitzt, kann gegeniiber A 

1) O. W. RICHARDSON, Phil. Mag. Bd. 23, S. 615. 1912; Bd. 24, S. 570. 1912; P. DEBYE 
U. A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd. 41, S.873. 1913. 

2) Nach ihrem Entdecker auch "Hallwachseffekt" genannt. 
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auf verschiedene Potentiale gebracht werden. Abb. 2 zeigt zum Vergleich eine 
sehr viel verwickeltere Anordnung, wie sie bspw. von MILLIKANl) benutzt wurde. 
Sie ermoglicht den Vergleich mehrerer Metalle unter sonst iibereinstimmenden 

Verhaltnissen, die Erneuerung 
der Oberflachen im Vakuum 
und die gleiehzeitige Messung 
der Kontaktpotentiale. 

Nur im Hoehvakuum an 
reins ten Metallflaehen lassen 
sieh einigermaBen iibersieht
liehe und reproduzierbare Ver
haltnisse erwarten. Versuehe 
ohne spektrale Zerlegung und 

__ "~' ''=~ I r Energiemessung haben nur 

Abb.2. Licht.elektrische Zelle nach MILLIKAN, 1916, zur Messung der 
lichtelektr. Wirkung an mehreren MetalloberWlchen unter gleichen 
Bedingungen, mit Vorrichtungen zur gleichzeitigen Bestimmdng des 
Kontaktpotentials und zur Erneuerung der Metalloberflachen durch 

Schaben im yakuum. 
MI' Ma. Ma, drei gegeneinander auswechselbare Metallflacheo. S Vor~ 
richtung zum Erneuern der Metalloberflachen durch Schaben im Va
kuum; A Faradaykafig als ElektronenauWinger; F Belichtungsfenster; 

K Vorrichtung zur Bestimmung des Kontaktpotentials. 

sehr bedingten Wert. Fiir die 
spektrale Zerlegung kommt es 
wesentlieh auf Liehtstarke und 
spektrale Reinheit2) , nieht da
gegen auf vollige Monoehroma
sie 3 ) an. In den meisten Fallen 
ist nur bei Ausdehnung der 
Versuehe auf einen mogliehst 
ausgedehnten Spektralbereieh 
im Ultravioletten die wiin
sehenswerte Ubersieht zu ge

winnen. Es ist bedauerlich, aber wegen der experiment ellen Unbequemliehkeit 
und Sehwierigkeit verstandlieh, daB kaum eine liehtelektrisehe Untersuehung 
bisher auf Wellenlangen unterhalb 200 mfl ausgedehnt wurde. 

Bei Beobaehtungen in Gasen treten die bekannten Verwieklungen auf, die 
im Absehnitt iiber die Elektrizitatsleitung in Gasen behandeIt sind (Bd. XIV, 
Kap.1). Fiir quantitative Messungen wird man daher stets Vakuum anwenden. 
Kommt es auf besondere Empfindliehkeit des Naehweises an, so wird gelegent
lieh StoBionisation zu Hilfe genommen; es gibt fUr jedes Gas und jede Elektroden
anordnung und Spannung einen giinstigsten Gasdruek; fUr den unter Aufreeht
erhaItung der Proportionalitat von Strom und Liehtintensitat ein Vielfaehes des 
primaren Elektronenstromes beobaehtet wird. Bei den gewohnliehen Anord
nungen liegt er bei etwa 1 mm Hg-Saule (vgl. etwa A. P ARTSCH, Ann. d. Phys. 
Bd.40, S. 157. 1913). 

Viele Metalle lassen sieh in Glas destillieren, beispielsweise die Alkalien 
.auBer Li, ferner Zn, Cd, Hg; andere lassen sieh dureh Kathodenzerstaubung 
()der dureh Verdampfung von Drahten als diinne Sehiehten niedersehlagen. 
Verdampfung im Hoehvakuum hat gegeniiber der Kathodenzerstaubung 
wesentliehe Vorziige, weil bei letzterer sehr gashaltige Sehiehten entstehen. 
Vgl. Ziff. 6. 

Ais elektrisehe MeBinstrumente kommen nur hoehstempfindliehe Galvano
meter, vor allem aber Elektrometer in Betraeht, da reine liehtelektrisehe Strome 

1) R.A. MILLIKAN, Phys. ZS. Bd.17, S.213. 1916. 
2) Unter Reinheit ist dabei das Fehlen von Streulicht merklich anderer, vor aHem 

Kurzerer WellenHi.ngen verstanden. Sie ist meist nur durch doppelte Zerlegung oder Ver
bindung einfacher Zerlegung mit geeigneten Lichtfiltern erreichbar. 

3) Es empfiehlt sich daher bei lichtelektrischen Arbeiten nicht, die benutzten Wellen
langen in A-Einheiten anzugeben, da dadurch eine Monochromasie vorgetauscht wird, die 
nicht vorhanden ist. Die verwendeten Spektralbereiche umfassen fast immer einige m It. 
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in monochromatischem Licht kaum 10- 9 Amp. erreichen, meist aber urn Zehner
potenzen kleiner sind. 

4. Proportionalitat von Strom und Lichtintensitat. Die strenge Pro
portionalitat zwischen Elektronenzahl und Lichtenergie bzw. Strom und Licht
intensitat ist von zahlreichen Forschern in weitestem Umfang bestatigt worden. 
Sie gilt unter gewissen Umstanden auch im gasgefUllten Raum, also nicht nur 
fUr den urspriinglichen Elektronenstrom, sondern auch den Ionenstrom, selbst 
im Falle einer Vervielfachung durch StoBionisation. Hier sind die Namen ELSTER 
und GEITEL, LENARD, LADENBURG, GRIFFITH zu nennen. Vor allem ELSTER 
und GEITEL haben fri.ihzeitig (1893) die vorziigliche Eignung del' lichtelektrischen 
Zellen mit und ohne GasfUllung fUr praktische Photometerzwecke (Ziff. 11) 
erkannt. Sie zeigten ferner, daB die Proportionalitat zwischen Strom und In
tensitat ebensowohl bei Bestrahlung mit unmittelbarem Sonnenlicht wie bei 
den kleinsten, dem menschlichen Auge noch wahrnehmbaren Intensitaten er
halten bleibtl). Diese Werte entsprechen unter Beriicksichtigung der spektralen 
Selektivitat lichtelektrischer Zellen etwa 10- 2 bis 10- 15 cal/sec·cm2• Es ist bis
her keine Andeutung weder eines Schwellen- noch eines oberen Grenzwertes 
fUr die lichtelektrische Wirkung gefunden worden. Ebensowenig hat sich ein 
Anhalt dafUr ergeben, daB eine Abweichung bei sehr klein en Belichtungszeiten 
auftritt. AusschlieBlich das Produkt I· t (Lichtintensitat X Beleuchtungszeit) 
bestimmt die ausgeloste Elektrizitatsmenge, einerlei ob die Beleuchtungszeit 
nach Sekunden zahlt oder wie in Versuchen von MARX und LICHTENECKER 2) 
bis 1,5· 10 - 7 sec herabgesetzt wird. 

Immer wieder einmal behauptete Abweichungen von der Proportionalitat 
zwischen Strom und Intensitat haben sich auf unbeachtete Fehlerquellen zuriick
fiihren lassen, meist handelt es sich 
urn mangelnde Sattigung infolge 
Oberflachen- oder Raumladungen, 
gelegentlich auch urn unzureichende 
Isolation. Bei GasfUllung, auch bei 
Drucken von wenigen Millimetern 
Quecksilbersaule, ist iiberhaupt eine 
Proportionalitat nur innerhalb eines 
geringen Intensitatsbereiches zu er
halt en; besonders ungiinstig sind in 
dieser Hinsicht Zellformen, in denen 
das elektrische Feld sehr inhomo
gen ist. 

Die Proportionalitat zwischen 
Elektronenzahl und Lichtenergie 
kann sich nach dem Gesetz von der 
Erhaltung der Energie nur auf die 
a bsorbierte Lichtenergie beziehen. 
Diese ist aber unter sonst gleichen 
Verhaltnissen nicht nur stets der 
einfallenden, sondern auch der ge
messenen auf fallen den proportional. 
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Einf'CTIlswinkel 
Abb. 3. Abhangigkeit der lichtelektr. Wirlrnng an einem 
eu-Spiegel von Polarisationsrichtung und Einfallswinkel des 

Lichtes (nach POHL). 
- Gemessen im unzerlegten Licht einer Hg-Quarzlampe. 
----. Berechnet aus den von MINOR gemessenen optischen 
Konstanten des Cu fiir 2=231 mit, unter derVoraussetzung 
der Proportionalitat von lichtelektrischem Strom und ab-

sorbierter Lichtintensitat. 
Cu-Spiegel durch Kathodenzerstaubung hergestellt. 

Letzteres gilt aber nicht mehr bei Veranderung des Einfallswinkels und, bei 
von 0° verschiedenem Einfallswinkel,. Veranderung der Polarisation. Eine 
derartige aus optischen Grunden selbstverstandliche Abhangigkeit der licht-

1) J. ELSTER U. H. GEITEL, Phys. ZS. Bd. 14, S. 741. 1913. 
2) E. MARX U. K. LICHTENECKER, Ann. d. Phys. Bd.41. S. 124. 1913. 
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elektrischen Emission von Polarisationszustand und Einfallswinkel des Lichtes 
ist mehrfach vergeblich gesucht. Erst POHLl) zeigte 1909, daB bei Untersuchung 
wirklich einwandfreier Metallspiegel - im Ultravioletten sind hierfiir noch 
erheblich h6here Anspriiche zu stellen als im Sichtbaren - in der Tat der licht
elektrische Strom die Abhangigkeit von Polarisation und Einfallswinkel zeigt. 
die sich aus den optischen Konstanten des Materials fiir die Lichtabsorption 
berechnen laBt. Abb.3 zeigt die Verhaltnisse an Cu. Ohne Zweifel ware die Uber
einstimmung zwischen errechneter Absorption und beobachteter lichtelektrischer 
Wirkung noch besser, wenn mit monochromatischem Licht gearbeitet ware und 
die optischen Konstanten am gleichen Spiegel bestimmt waren. 

5. Die Geschwindigkeitsverteilung. Die Geschwindigkeit der ausge16sten 
Elektronen ist fUr den Mechanismus der lichtelektrischen Wirkung besonders 
wichtig und daher vielfach untersucht. LENARD vor allem hat darauf hingewiesen, 
daB die Beobachtungen stets nur die "auBere" Geschwindigkeitsverteilung 
liefern, nicht dagegen die theoretisch wichtigere "innere". Es ist einleuchtend, 
daB die im Metallinnern ausgel6sten Elektronen durch Zusammenst6Be mit 
den Metallatomen ihre Geschwindigkeit nach Gr6Be und Richtung merklich andern 
werden und schliel3lich beim Durchdringen der Oberflache eine Bremsung er
fahren durch Leistung der sog. "Austrittsarbeit" (vgl. hierzu Kap. 4, ferner 
Bd. XIV, Kap.2, und Bd. XXIV, Kap.1). 

Man ermittelt die H6chstgeschwindigkeit der ausge16sten Elektronen ge
w6hnlich in der Weise, daB man an einer vorziiglich isolierten Elektrode in 
bestem Vakuum bestimmt, bis zu welchem positiven Potential V". sie sich unter 
Bestrahlung als Folge von Elektronenaussendung aufladt. Dies Grenzpotential 
ist dann derart, daB auch die schnellsten ausge16sten Elektronen (Geschwindigkeit 
vmax) nicht mehr entweichen k6nnen, sondern auf parabolischer Bahn wieder 
zur Ausgangsplatte zuriickfallen. V mist daher ein MaB fiir die H6chstgeschwin
digkeit (eV m = ! mv~). LENARD 2) stellte 1902 die grundlegende und ganz 
unerwartete Tatsache fest, daB dieses positive Aufladungspotential v6llig un
abhangig von der Lichtintensitat ist. In einem Intensita.tsbereich von 1: 70 
(ja 1: 100000 unter Beriicksichtigung der hohen Augenblicksintensitaten im 
Funken) erhielt er auf rund 1 % gleiche Aufladungspotentiale. Es wird nur 
bei geringen Intensitaten langsamer erreicht; dann ist es zweckmaBig, die 
isolierenden Teile der Anordnung auf ihrer AuBenseite von vornherein auf dem 
zu erwartenden Potential zu halten, urn Ableitungsverluste auf ein Mindest
maB herabzudriicken. LENARDS Ergebnis ist spater mehrfach mit groBer Ge
nauigkeit bestatigt worden. E. LADENBURG3) erganzte es 1907 durch eine wich
tige Untersuchung zum erstenmal bei monochromatischer Belichtung. Er fand, 
daB die H6chstgeschwindigkeit mit steigender Frequenz wachst; jedoch war 
der Spektralbereich 260 bis 210 mft nicht ausgedehnt genug, urn die genaue 
Form der Abhangigkeit zu erkennen. E. LADEN BURG selbst wahlte die ein
fache Formulierung V". = cv 2 , also V". "'" v; wahrend JOFFE darauf hinwies, 
daB die Zahlen genau so gut durch EINSTEINS kiihne Voraussage von 1905 
eV m = hv- P wiedergegeben wurden. 

Pjh = Vo wiirde hierin die Frequenz bedeuten, fUr die die "auBeren" Ge
schwindigkeiten Null sind; diese Wellenlange ,1.0 wird meist als "langwellige 
Grenze" bezeichnet. 

Erst 1912 gelangte HUGHES durch Messungen an Cd-Flachen im Licht der 
Quecksilberlinien 254, 226 und 185 mft, unter peinlicher Vermeidung jedes 

1) R. POHL, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 11, S.339. 1909. 
2) Ph. LENARD. Ann. d. Phys. Bd.8, S.149. 1902. 
3) E. LADENBURG. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.9. S. 504. 1907. 
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Streulichtes, zur sicheren Entscheidung, daB keinesfalls die H6chstgeschwindig
keiten, dagegen mit groBer Wahrscheinlichkeit die H6chstenergien ein~ lineare 
Funktion der Frequenz seien, wie EINSTEIN es vorausgesagt hatte. MIt voller 
Sicherheit ist die strenge Gtiltigkeit der Beziehung e V m = hv - P = h (v - Yo) 
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Abb. 4. Abhangigkeit des elektrischen Stromes yom aogelegten beschleunigenden oder verzogernden Potential fUr 
verschiedene UchtwellenIangen an Na·Oberfiachen (nach MILLIKAN). 

Die Schnittpunkte mit der Abszisse geben bis auf das Kontaktpotential die jeweils vertretenen H6chstenergien an. 

dann 1916 von MILLIKAN l ) und Mitarbeitern an Alkalimetallen im Spektral
bereich einer voUen Oktave erwiesen worden. Es ist dabei aUerdings nicht die 
Aufladung gemessen worden, sondern dasjenige bremsende Potential extra
polatorisch ermittelt 
worden, flir das die ' 
Emission der Alkali - /'~f 

./ ~I, 
elektrodeverschwand 0 f---:7"""'''''/,."....,''"''"''iH---------------,,;L------l 
(Abb. 4 zeigt derar- 11.=1,13,9 .. '0"] i 

"'" tige Messungen, und ~! 
Abb. 5 bringt die Er- "C I 

gebnisse an Na)." I! 
Nicht nur liegen die ~ i 
so erhaltenen V m- ., I 

Werte als Funktion ~ 1 
'!:l der Frequenz genau 2 ;t=51i5 

1,10"'0 13 50 60 70 80 90 1(J0 110 120 
FrequelTz 

auf einer Geraden, 
sondern die N eigung 
dieser Geraden liefert 
auch genauden Wert: 

Abb. 5. Die nach Abb. 4 ermittelten H6chstenergien als Funktion der Frequenz 
des benutzten monochromatischen Lichtes. 

Wirkungsquantum h 
Elementarladung e 

der nach der EIN

Die Werte Iiegen streng auf einer Geraden. 1hre Neigung gibt mit der Elementar
ladung multipliziert das Wirkungsquantum n. Eine im Abstand des ermittelten 
Kontaktpotentials gezogene Parallele Iiefert durch ihren Schnitt mit der Abszisse 

V=O die Frequenz der langwelligen Grenze (Hochstenergie=o). 

STEINschen Beziehung zu fordern ist. MILLIKAN leitete aus seinen Messungen 
den Wert h = 6,54 '10- 27 Ergsec ab, in vorzliglicher Ubereinstimmung mit den 
auf anderen Wegen erhaltenen h-Werten. 

Die Gliltigkeit der EINSTEINschen Beziehung ist librigens in viel weiterem 
Bereich als dem der ultravioletten Oktave des Spektrums erprobt. Unmittel-

1) R. A. MILLIKAN, Phys. ZS. Bd. 17, S.218. 1916. 
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bare Messungen im Rontgengebiet zeigten, daB auch dort die Energien der aus
ge16sten Elektronen mit der auslosenden Frequenz durch die gleiche Beziehung 
verkniipft sind (vgl. Ziff.19). Bei den hohen Frequenzen des Rontgenlichtes 
ist die GroBe P ausschlieBlich die Ablosearbeit des Elektrons aus seinem Atom, 
sie rechnet nach Hunderten bis vielen Tausenden von Volt; eine etwaige Arbeit 
zur Dberwindung von GrenzfHichen ist daneben vollig zu vernachlassigen. Bei 
den hier betrachteten Wirkungen des sichtbaren und ultravioletten Lichtes 
bleibt es dagegen eine offene Frage, wie sich die GroBe P auf eine innere Ablose
arbeit am Atom und die Dberwindung der Oberflachenanziehung verteilt. 
"Freie" Elektronen konnen nach theoretischen Dberlegungen kein Licht absor
bieren. Es wird demnach ein kleiner Bruchteil von Pals "Ab16searbeit", der 
iiberwiegende jedoch als "Austrittsarbeit" zu deuten sein. 

Neben den Hi:ichstgeschwindigkeiten ist auch die Geschwindigkeitsverteilung 
von Wichtigkeit. Sie ist meist in der Weise bestimmt worden, daB der belichteten 
Platte eine zweite oder ein Netz gegeniibergestellt wurde und die Zahl der von 
der belichteten Platte in der Zeiteinheit abfliegenden Elektronen in Abhangig
keit von einem verzogernden Potential gemessen wurde. Differentiation einer 
so erhaltenen Kurve liefert die Verteilung der Normalkomponenten der Aus
trittsenergien. Friiher nicht beachtete Fehlerquellen liegen in der Elektronen
reflexion und der Auslosung von Elektronen durch gestreutes Licht an der 
Auffangeplatte; sie bedingen UnregelmaBigkeiten der Kurve und driicken vor 
aHem die an sich schon geringe Zahl von Elektronen mit hoher Energie herab. 

Urn die Absolutwerte der Energien bzw. Geschwindigkeiten zu erhalten, 
ist noch das Kontaktpotential zwischen Strahler und Auffanger in Rechnung zu 
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setzen. Dies kann im 
aHgemeinen nur durch 
gesonderte Messung 
ermittelt werden, 'da 
selbst Verwendung 
des gleichen Materials 

Kon taktpoten tiale 
nicht ausschlieBt. 

Eine erste brauch
bare Verteilungskurve 
(Abb. 6), allerdings 
noch keineswegs ein
wandfrei, erhielten 
E. LADENBURG und 
MARKAU 1) 1912. Die 
Verfasser schlossen 
aus ihren Messungen 

- 20 -2 -1 o +2 +3 Volf auf eine etwa MAX
Abb.6. Lichtelektrische Aufladung von Pt in Abhangigkeit von der beschleunigenden 

oder verzogernden Spannung (nach E. LADENBURG und MARKAU). 

lim unzerlegten Licht einer Hg-Lampe, II bei etwa 260 ill" , III bei etwa 232 m" , 
IV bei etwa 212 IDft. Differentiation der Kurven liefert die Verteilung der Erst~ 
energien. Die negativen Strome beruhen auf stOrender Elektronenaus16sung durch 

WELLsche Verteilung 
der auBeren Ge
schwindigkeiten. 

Bildet der Strahler 
Streulicht. 

die innere, leidlich 
punktfi:irmige Elektrode eines Kugelkondensators, so gelangen nicht nur die 
Normalkomponenten, sondern die Absolutwerte der auBeren Geschwindigkeiten 
zur Messung. RICHARDSON und COMPTON 2) schlossen aus derartigen Messungen 1912, 

') E. LADEN BURG U. K. MARKAU, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 10, S. 562. 1908. 
2) O. RICHARDSON U. W. COMPTON, Phil. Mag. Bd.24, S. 575. 1912. 
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daB keine MAXWELLsche, sondem eine zum Maximum symmetrische Verteilung 
der Geschwindigkeiten vorliege. 

Wahrend aber alle bisherigen Untersuchungen, sei es durch Aufladungs
messungen, sei es mit veranderlichem Gegenfeld, zum SchluB kamen, daB es eine 
bestimmte Hochstgeschwindigkeit gibt, glaubte RAMSAUER1) auf Grund seiner 
nach ganz anderen Verfahren gewonnenen Verteilungskurven dies vemeinen 
zu miissen. RAMSAUER bestimmt die Geschwindigkeitsverteilung nicht mittel
bar durch Differentiation, sondem unmittelbar durch Ausmessung des magne
tischen Spektrums. Die senkrecht zur belichteten Platte abfliegenden Elektronen 
werden mittels Blenden ausgesondert und dann durch ein senkrecht zur Flug
bahn gerichtetes homogenes Magnetfeld auf Kreisbahnen gezwungen. Blenden 
sorgen dafiir, daB nur die auf einer bestimmten Kreisbahn fliegenden Elektronen 
zu einem Auffanger gelangen. RAMSAUER miBt die zum Auffanger gelangende 
Elektrizitatsmenge in Abhangigkeit yom Magnetfeld und erhalt so unmittelbar 

100 

50 

\ 
~ .u= ____________ ~--------------~~+-=x~ .. ~ ___ .~ 

1 2 3 
Abb. 7. Geschwindigkeitsverteilung lichtelektr. Elektronen an Zn fiir verschiedene Lichtfrequenzen nacb RAMSAUER. 
Die Maxima fiir die einzelnen Wel1enliingen sind zur Deckung gebracht worden. Der Abszissenmallstab ist fiir die

einze1nen WellenIangen verschieden . 
• 186 ml'; X 202 mp; + 214 ml'; 0 224 ml'; ® 256 ml'; EB 285 ml'; @ Mittelwert. 

die Zahl der Elektronen einer bestimmten Geschwindigkeit. Fehlerquellen 
sind auch hier wie beim Gegenfeldverfahren kurzwelliges Streulicht und Elek
tronenreflexion. Dem Vorteil einer unmittelbaren Geschwindigkeitsbestimmung 
(ohne graphische Differentiation) steht eine gewisse Unempfindlichkeit nach
teilig gegeniiber. Abb. 7 gibt RAMSAUERS Ergebnisse 'fUr verschiedene Frequenzen 
an. Die Verteilung ist etwa eine MAXWELLsche und unabhangig von der Licht-· 
weHenlange und weitgehend auch yom belichteten Material. Fiir die haufigsten 
Energien (Kurvenscheitel) findet auch RAMSAUER eine lineare Beziehung zur 
Frequenz, dagegen beobachtet er statt genau bestimmbarer Hochstgeschwindig
keiten ein asymptotisches Einlaufen seiner Kurven in die Abszissenachse. Vor 
aHem GERLACH hat darauf hingewiesen, daB dieser Befund allein durch die ge
ringe Empfindlichkeit der Anordnung erklart werden kann, da die hohen Energien 
sehr selten vertreten sind und die groBten von RAMSAUER noch beobachteten 
stets unterhalb der nach Gegenfeld- oder Aufladeverfahren ermittelten liegen. 
Der Wert dieser Messungen liegt danach in einer genaueren Ermittelung der 

1) c. RAMSAUER, Ann. d. Phys. Ed. 45, S. 961, 1121. 1914. Dort auch eine ein-· 
gehende Kritik der vorstehenden Arbeiten. 
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Form der Verteilungskurve. In neuester Zeit hat KLEMPERER1), ein SchUler 
von P. PRINGSHEIM, die Frage noch einmal angegriffen und kommt zum Er
gebnis, daB die Verteilungskurve abweichend von MILLIKAN die Voltachse 
nicht mit endlicher Tangente schneidet, aber auch abweichend von RAMSAUER 
nicht asymptotisch einHiuft, sondern daB eine bestimmte Hochstgeschwindig
keit, wenn auch nur fUr eine verschwindend kleine Zahl von Elektronen, wirk
lich vorhanden ist. Praktisch ist der Unterschied zwischen dieser Feststellung 
und MILLIKANS MeBverfahren zu vernachHissigen. RAMSAUERS abweichendes 
Ergebnis solI im wesentlichen durch Elektronenreflexion entstellt sein. 

Ruckschlusse aus der "auBeren" auf die "innere" Geschwindigkeitsverteilung 
hat A. BECKER2) gezogen. 

Die Geschwindigkeitsverteilung ist nach Versuchen von POHL 3) an Pt
und Cu-Schichten unabhangig vom Polarisationszustande des einfallenden 
Lichtes. 

6. Spektrale Verteilung der "normalen" auBeren lichtelektrischen Wir
kung. Gefragt ist nach der Zahl der pro Einheit absorbierter Lichtenergie 

ausgesandten Elektronen. Sie muBte an so dunnen 
q durchsichtigen Metallschichten gemessen werden, 
~, daB alle ausgelosten Elektronen auch zur Beob-
/),." achtung im AuBenraum gelangen. Derartige Unter-

\ 
suchungen unter geichzeitiger Messung der absor-

"'v> bierten Energie fehlen ganz. Statt dessen sind viel-
v.'~ fach die "Ausbeuten", bezogen auf auffallende 

\ ': Lichtenergie, bestimmt worden. Sie geben im all-
q gemeinen auch schon ein einigermaBen zutreffendes 
\:v Bild der spektralen Verteilung, weil die optischen 

\ 
\ Konstanten, insbesondere das hier vor allem wesent-
~~\ Hche Reflexionsvermogen der Metalle, im Spektral-

.. \'~ gebiet von 200 bis 600 mp_ keine betrachtlichen 
\ '\ \" Schwankungen aufweisen. Zum erstenmal ist eine 
\ :x "'" solche Verteilung von 

, E. LADEN BURG an Pt ge-

Abb. 8. AuBere lichtelektrische Wirkung an dunnen Metallschichten 
(in Form eines "schwarzen KorpersH) nach S. WERNER. Auffallende 

Lichtintensitat gleich absorbierter. 
+ Au, 'V Ag, • Cu, 6, und 0 Pt, x Bi. 

messen worden. Dann ha
ben anschlieBend POHL und 
PRINGSHEIM gezeigt, daB 
dieser Typ der spektralen 
Verteilung sehr allgemein 
gilt und dafUr die Bezeich
nung "normaler Photo
effekt", im Gegensatz zu 
dem in Ziff. 10 besproche
nen "selektiven", gepragt. 
Abb. 8 gibt eine Reihe 

-derartiger Messungen von WERNER4) fUr verschiedene Metalle 5). Der allge
meine Verlauf ist bei allen Kurven sehr ahnlich, der Anstieg der Ausbeute zu 

1) O. KLEMPERER, ZS. f. Phys. Bd.16, S.280. 1923. 
2) A. BECKER, Ann. d. Phys. Bd. 75, S.781. 1924; Bd.78, S.83. 1925. 
3) R. POHL, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 11, S.339. 1909. 
4) S. WERNER, Uppsala Univ . .Arsskr. 1914, 67 S. 
5) Zur Messung wurden diinne Metallschichten verwandt, die durch Kathodenzer

staubung erhalten waren. Derartige Schichten enthalten sehr viel Gas. Uber den EinfluB 
der Entgasung eines Metalles auf die spektrale Verteilung der lichtelektrischen Wirkung 
-vgl. Abb. 10. 
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den kiirzeren Wellen hin im einzelnen aber doch so veranderlich, daB Versuche, 
die Ausbeute etwa als Funktion von Wellenlange und langwelliger Grenze dar
zustellen, nicht sehr iiberzeu
gend wirken. Die langwellige 
Grenze ist experimentell 
schwer zu bestimmen und 
vielfach eine Frage der MeB
genauigkeit. Spuren kurz
welligen Streulichtes, wie es 
bei einfacher spektraler Zer
legung gar nicht zu vermeiden 
ist, bedingen groBe Fehler. 
Eine von der MeBgenauigkeit 
ziemlich unabhangige Moglich
keit zur Bestimmung der lang
welligen Grenze gibt das von 
MILLIKAN (vgl. oben Abb. 4) 
benutzte Verfahren zur Mes
sung der Hochstenergien. Der 
Schnitt der erhaItenen und urn 
die Kontaktpotentialdifferenz 
verschobenen Geraden mit der 
Abszisse fUr die auBeren Ge
schwindigkeiten Null liefert 
die Grenzfrequenz 'Vo' Vor 
aHem POHL und PRINGSHEIM 1) 

haben zuerst nachdriicklich 
darauf hingewiesen, wie der 
spektrale Verlauf der Ausbeute 
und besonders die Lage der 
langwelligen Grenzen vom Zu
stand der Oberflache abhangt 
und zeitlichen Veranderungen 
unt"erliegt. Abb. 9 gibt eine 
ihrer Messungen. HALLWACHS 
und seine Mitarbeiter haben 
die Ursache dieser Verander
lichkeit und der groBen Ver
schiedenheiten lichtelektr. 
Ausbeute am gleichen Material 
in oberflachlich adsorbierten 
und im Metallinnern absor
bierten Gasen gesucht. Wich
tige Versuche sind in dieser 
Richtung von SUHRMANN2) an 
Pt und Ta ausgefUhrt (vgl. 
Abb.1O). Er beobachtet nach 
Gliihen einer Pt-Folie in gutem 
Vakuum zunachst eine Ver-
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Abb.9. Zeitliche Veranderungder lichtelektr. Wirkung an Ca-Amalgam
f1achen (nach POHL). 

X frisch hergesteUt, + 110' spater, ~ durch UmgieBen erneuert. 
I o 100' spater. 
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Abb.l0. EinfluB von Ausgliihen im Hochvakuum auf die auBere 
lichtelektrische Wirkung an Pt (nach SUHRMANN). 

I vor dem Gliihen, II nach 10" Rotglut, III nach weiteren 60" Rot
glut, IV nach weiteren 4000" heller Rotglut, V nach weiteren 8000" 

WeiBglut, davon 2000" heUe WeiBglllt. 

1) Vgl. R. POHL U. P. PRINGSHEIM, Die lichtelektr. Erscheinungen, Kap. 8. Braun
schweig: 1914. 

2) R. SUHRMANN, Ann. d. Phys. Bd. 67. ,5. 33. 1922. 

Handbuch der Physik. XIII. 8 
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schiebung der langwelligen Grenze von 260 bis 300 mfl, wahrend die Strome 
fiir die kiirzeren Wellen wenig geandert wurden, ja unterhalb 200 mfl 
vermutlich die gleichen blieben. Er deutet diesen Befund im Sinne von 
HALLWACHS durch das Verschwinden einer adsorbierten Gasschicht. Diese 
erschwert den Elektronenaustritt, und zwar besonders fiir Elektronen kleiner 
Geschwindigkeiten. (Gelegentliche Vermutungen, daB derartige Gasschichten 
durch ihre Lichtabsorption schadigend auf die Elektronenausbeute wirken, 
haben keine experiment ellen Unterlagen.) Wurde das Gluhen langer fort
gesetzt und die Temperatur gleichzeitig bis in die Nahe des Schmelzpunktes 
gesteigert, so sank danach die Elektronenemission bei allen \\Tellenlangen, und 
gleichzeitig riickte die langwellige Grenze wieder bis 270 mfl zuriick. Diese Ab
nahme wird im Sinne von HALLWACHS auf die Austreibung des absorbierten Gases 
zuriickgefiihrt, des sen Mitwirkung iiberhaupt erst die lichtelektrische Wirkung 
an Metallflachen fiir Wellenlangen oberhalb etwa 180 mfl ermoglichen soIL 
SUHRMANNS Ergebnisse wurden seither noch mehrfach bestatigt und erganzt. 
So gelang es 1923 TUCKER 1) die langwellige Grenze bei Pt durch Entgasung 
unter 230 mfl herabzudriicken, und WOODRUFF 2) gibt sogar an, bei 200 mfl 
keine lichtelektrische Wirkung mehr erhalten zu haben. 

Die absorbierten Gase entweichen erst bei sehr hohen Temperaturen; TUCKER 
gibt fiir Platin Rot- und Gelbglut als ziemlich unwirksam an. Erst WeiBglut, 
optisch zu 1450° gemessen, brachte wirksame Entgasung. Die Wiederaufnahme 
des Gases erfolgt nach Abkuhlung bemerkenswert rasch. TUCKER fand beispiels
weise nach dem Ausgliihen vom Pt unter Bestrahlung mit }, = 230 mfL un
mittelbar nach Abkiihlung keine, nach 3' dagegen schon wieder gut meBbare 
Elektronenemission, und nach 5 Stun den war sie noch auf das 20fache des letzten 
Wertes gestiegen. Diese Wiederaufnahme von Gas erfolgt nach Ansicht der 
HALLWAcHsschen Schule keineswegs nur aus den Restgasen des Vakuums, son
dem in merklichem Betrage auch durch innere Diffusion von den Elektroden her! 

Sehr bemerkenswert ist die gelegentliche Beobachtung, daB bei unveranderter 
langweIliger Grenze die gesamte Elektronenemission stark sink en kann. Man 
wird dabei denken konnen, daB die Adsorptionshaute wachsende Teile der Ober
flache bedecken. 

Aus diesen Ergebnissen wird man wohl nich t schlie Ben diirfen, daB nun 
aIle "reinen" Metalle erst unterhalb 200mfllichtelektrische Wirkung zeigen, viel
mehr wird die langwellige Grenze je nach der chemischen Natur des Metalles 
verschieden liegen. Sicher erscheint nur, daB Gasaufnahme eine Ursache ist, 
die die Elektronenabspaltung erleichtert oder die Zahl der zur lichtelektrischen 
Abspaltung disponierten Atome vergroBert. Es ist iibrigens weder festgeste1lt, 
ob aIle Gase gleichmaBig wirken, noch sicher erwiesen, daB wirklich die Gas
absorption als so1che fur die von SUHRMANN u. a. beobachteten Erscheinungen 
verantwortlich ist. 

Neben den wenigen Untersuchungen im spektral zerlegten Licht gibt es eme 
Fulle von anderen, die unter Benutzung unzerlegten Lichtes Beitrage zur Auf
klarung der Gaswirkung erbringen wollen. Ihnen ist fiir die Kemfrage nicht 
sehr viel zu entnehmen. Es bleibt bei diesen Arbeiten offen, ob eine Abnahme 
lichtelektrischer Wirkung auf Verschiebung der langwelligen Grenze zu h6heren 
Frequenzen oder auf allgemeine Abnahme der Ausbeute zuriickzufiihren ist. 
Wenn uberdies etwa Funkenlicht oder das Licht einer Quarzquecksilberlampe 
benutzt wird, so k6nnen je nach Lage der langwelligen Grenze zu einzelnen starken 
Spektrallinien kleine Verschiebungen von }'o groBe Stromanderungen hervor-

1) F. G. TUCKER, Phys. Rev. Ed. 22, S. 574. 1923. 
2) A. E. WOODRUFF, Phys. Rev. Ed. 26, S.655. 1925. 
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rufen und ein vollig entstelltes Bild liefern. Immerhin wird man aus den Unter
suchungen verschiedener Schiiler!) von G. C. SCHMIDT schlieBen diirfen, daB vor 
allem H-Absorption einen die lichtelektrische Wirkung steigernden EinfluB hat 
sei es nun, daB Ao oder die Ausbeute vergroBert wird. Bei derartigen Versuchen 
wurde beispielsweise H elektrolytisch oder chemisch an der Riickseite der be
strahlten Folie entwickelt. Die Elektronenemission im unzerlegten Licht stieg 
dabei urn so mehr, je mehr Wasserstoff das betreffende Metall zu losen vermochte, 
beispielsweise bei Fe wesentlich starker als bei Ni oder Cu. DaB sich dabei 
nicht etwa eine Oberflachengashaut auf der Vakuumseite der Folie bildet, macht 
die EinfluBlosigkeit von Schaben der Oberflache wahrscheinlich. 

Noch weiter geht KRUGER2) in der Beurteilung der Wichtigkeit absorbierten 
Wasserstoffs fUr die lichtelektrische Wirkung. Zusammen mit EHMER unter
suchte er 1923 die durch ihre auBergewohnlich starke Wasserstoffaufnahme 
bekannten Ag-Pd-Legierungen. Die Elektronenemission - auch hier leider 
nur im unzerlegten Licht einer Quecksilberlampe - ergab sich im groBen 
und ganzen parallel dem Wasserstoffgehalt, der in einer 40proz. Ag-Pd-Le
gierung bei 183 0 den riesigen Wert von 126 mg/100 g oder iiber 10 Atomprozente 
erreicht. 

Zur Priifung der Hypothese, daB die lichtelektrische Wirkung nur am "Gas
metall "stattfindet, ware es in diesem Extremfall von groBem Wert, einmal zu 
ermitteln, ob nur die spektrale Verteilung durch die Wasserstoffaufnahme ge
andert wird, etwa im Sinne einer Verschiebung der langwelligen Grenze nach 
langeren Wellen, oder ob die Elektronenausbeute, bezogen auf absorbierte Licht
energie, fUr alle Wellen eine starke Zunahme erfahrt. Es muB bei derartiger 
Gasaufnahme iibrigens auch die starke Auflockerung des Kristallgitters beachtet 
werden. 

Die Absolutwerte der Elektronenzahlen, bezogen auf absorbierte Energie, 
sind bisher so gut wie gar nicht bestimmt worden. 

POHL und PRINGSHEIM geben an, im giinstigsten Fall etwa 5 .10- 4 Coul/cal 
also noch nicht 1%0 des bei ausschlieBlich lichtelektrischer Absorption ohne Ver
luste an Elektronen zu erwartenden Wertes erhalten zu haben. Bei diesen Ver
suchen bildete die bestrahlte Metallflache das Innere eines "schwarzen Korpers", 
es wurde also alles auffallende Licht auch absorbiert, und die Reflexionsverluste 
brauchten weder rechnerisch noch messend beriicksichtigt zu werden. Es muB 
zur Zeit dahingestellt bleiben, ob die Verluste an Elektronen so hoch sind auf 
dem Wege von der Auslosungsstelle bis zum AuBenraum, oder ob etwa keines
wegs die gesamte Lichtabsorption quantenhaft in der Weise erfolgt, daB die 
hv-Energie jeweils auf ein Elektron iibertragen wird. Die Lichtabsorption fin
det praktisch vollstandig schon in Metallschichten von rd. 50 mfl Dicke statt; 
Elektronen mit Geschwindigkeiten, die einigen Volt entsprechen, scheinen etwa 
ebenso groBe Schichtdicken noch zu durchdringen. Danach scheint es bedenk
lich, den "normalen" Anstieg der Ausbeute ausschlieBlich auf groBere Anfangs
geschwindigkeiten der Elektronen zuriickzufUhren, wie es meist geschieht; es 
konnte auch die Zahl der zur lichtelektrischen Wirkung befahigten Atome usw. 
fiir hohere Frequenzen v groBer sein. 

Bei Vergleichen im auffallenden Lichte darf die Reflexion des Lichtes 
keinesfalls vernachlassigt werden. Beispielsweise absorbiert ein Stahlspiegel 
bei senkrechtem Lichteinfall im Sichtbaren von gleicher auffallender Licht
energie etwa 10 mal soviel als ein Silberspiegel. 

1) E. BECKER u. H. HILBERG, ZS. f. Elektrochem. Bd.25, S.31. 1925; R. DUMPEL
MANN u. W. HEIN, ZS. f.Phys. Bd.22, S.368. 1924. 

2) F. KRUGER und A. EHMER, ZS. f. Phys. Bd. 14, S. 1. 1923. 

8* 
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Die zahllosen Arbeiten iiber die "lichtelektrische Empfindlichkeit" belie
biger Metalle, die aufgestellten Empfindlichkeitsreihen, haben heute so gut wie 
keinen Wert mehr. Sie sind durchweg ohne geniigende Definierung des Material
zustandes, der Lichtquelle und der Optik (Glas oder Quarz od. dgl.) angegeben. 
Man weiB heute, wie die spektrale Verteilung durch OberfHichenschichten und 
Gasabsorption in groBtem AusmaBe verandert werden kann. Man beschrankt 
sich auf die Erkenntnis, daB die langwellige Grenze bei "unedlen" Metallen etwa 
im sichtbaren Spektralgebiet liegt, wahrend sie fUr "edle" im kurzwelligen Ultra
violett unterhalb 300 mft zu suchenist. Brauchbare Ausbeutevergleiche fehlen 
iiberhaupt noch. 

1m AnschluB seien noch zwei bemerkenswerte Sonderfalle erwahnt, die 
beide von POHL und PRINGSHEIM beobachtet sind. 

Reines Quecksilber1) zeigt eine langwellige Grenze bei etwa 280 mft. Ein 
Zusatz von nur 2 '10- 4 Atomprozenten Kalium verschiebt diese Grenze bereits 
bis an die Grenze des sichtbaren Spektralgebietes und bei etwas iiber 1 Atom
prozent K liegt sie im blauen Teil des Spektrums bei etwa 450 mft. Wichtig 
ist dabei ferner die Beobachtung, daB die Elektronenausbeute fUr 254 mft bei 
Verringerung des Kaliumzusatzes von 1 Atomprozent auf 2 '10- 4 nur urn etwa 
30% abnimmt, obgleich die Ausbeute dieser Wellenlange am reinen Quecksilber 
nur einen verschwindenden Bruchteil des bei geringem K-Zusatz beobachteten 
ist. Man wird zur Deutung dieses merkwiirdigen Befundes wohl annehmen kon
nen, daB sich eine kaliumreiche (einatomige?) Oberflachenschicht bildet, die 
die Austrittsarbeit fUr die im Quecksilber ausgelosten Elektronen stark herab
setzt; daB sie selbst als Sitz der hauptsachlichen Lichtabsorption wirkt, ist un
wahrscheinlich. Derartige adsorbierte Alkalimetallschichten und durch sie be
dingte Herabsetzung der Austrittsarbeit 'nimmt beispielsweise LANGMUIR an, 
urn die Erhohung der gliihelektrischen Emission von Wolframdrahten in Gegen
wart von Casiumdampf zu deuten (vgl. hierzu COEHNS2) Untersuchungen des 
"Sprudeleffektes" an Hg). 

Der andere bemerkenswerte Fall ist der der spektralen Verteilung der Aus
beute an Calcium3). Hier beobachteten POHL und PRINGSHEIM ein ausgesprochenes 
Maximum der Ausbeute bei etwa 350 mft. Dies hat nichts mit der selektiven 
lichtelektrischen Wirkung zu tun, da es am ausgepragtesten bei senkrechtem 
Lichteinfall in Erscheinung tritt. Die von den genannten Forschern vorgeschla
gene Deutung wird vermutlich zutreffen: Das Reflexionsvermogen des Calciums, 
d. h. der Absorptionskoeffizient nimmt yom Sichtbaren zu kiirzeren Wellen hin 
ab, d. h. die Absorption findet in tieferen Schichten statt, die Elektronenverluste 
zwischen Aus16sungsort und Oberflache wachsen dadurch. Erst bei noch hoheren 
Frequenzen wiegt die zunehmende Elektronengeschwindigkeit die wachsende 
Schichtdicke wieder auf . .Ahnliche Verhaltnisse waren demnach in der Gegend 
des bekannten Durchlassigkeitsmaximums des Silbers bei 320 mft zu erwarten, 
wenn es gelingen soUte, die gewohnlich in der gleichen Spektralgegend liegendE 
langwellige Grenze des Silbers durch Gasbeladung geniigend weit zu langeren 
Wellen hinauszuschieben. 

Vollig ungeklart ist noch, wie die spektrale Verteilungskurve nach kiirzeren 
Wellen weiter verlauft. Die Ausbeute scheint unterhalb 200 mft noch weitel 
zu wachsen, wie aus qualitativen Beobachtungen beispielsweise von HULL une 
ST. JOHN 4) hervorgeht. Ob aber irgendwo in dem Zwischengebiet zwischen Ultra· 

1) R. POHL u. P. PRINGSHEIM. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15. S.431. 1913. 
2) A. COEHN. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.3. S. 39. 1922. 
3) R. POHL u. P. PRINGSHEIM. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15. S.411. 1913. 
4) A. W. HULL 11. 1>.. ST. JOHN, Phys. Rev. (2) Bd. 1. S.329. 1913. 
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violett und Rontgenlicht das Quantenaquivalent (1 Elektron fUr jedes absorbierte 
hv) erreicht wird, ist eine noch ganz offene Frage. Messungen in diesem schwer 
zuganglichen Spektralgebiet konnten fUr die Erkenntnis der lichtelektrischen 
Wirkung von groBer Bedeutung werden. 

7. Abhangigkeit von der Temperatur. Fiir den Mechanismus der lichtelek
trischen Wirkung ist die Feststellung wichtig, ob spektrale Verteilung, lang
wellige Grenze, Absolutwert der Elektronenemission und Geschwindigkeiten 
eine unmittelbare Abhangigkeit von der Temperatur zeigen. Es sind also mittel
bare Veranderungen infolge von Bildung oder Fortgang von Gashauten, Anderung 
des Gasgehaltes u. dgl. sorgfaltig auszuschlieBen. 

Es ware durchaus moglich, daB die auch an Metallen beobachtbare Anderung 
der optischen Konstanten mit der Temperatur in der Elektronenemission bemerk
bar wird; ebenso konnte Bindung und Austrittsarbeit der Elektronen mit stei
gender Temperatur sich andern; vor allem hat man viel gesucht, ob nicht bei An
naherung an die Temperaturen der Gliihemission eine wesentliche Steigerung der 
lichtelektrischen Wirkung zu beobachten ist. 

Nur im best en Hochvakuum an sorgfaltig entgasten Metallelektroden sind 
einwandfreie Ergebnisse zu erwarten. Aus diesem Grunde konnen alle alteren 
Untersuchungen iibergangen werden. 

Die ersten Priifungen der Temperaturabhangigkeit in leidlichem Vakuum 
sind 1906 und 1907 von verschiedenen Forschern unternommen worden. Sie 
kamen iibereinstimmend zum Ergebnis, daB die Temperatur von -180° (LIEN
HOP) bis +800° (E. LADEN BURG) einfluBlos sei. E. LADENBURG sicherte diese 
Feststellung auch durch magnetische Ablenkungsmessungen fUr die Elektronen
geschwindigkeiten. Spatere Arbeiten von MILLIKAN und WINCHESTER1) an 
Aluminium fanden Absolutwerte der Emission und Maximalgeschwindigkeit 
innerhalb 1%, NIELSEN 2) 1925 am gleichen Material zwischen 100° und 400° auf 
1/2% konstant. TUCKER 3) gibt an, daB die langwellige Grenze von Platin bei 
20° und 600° identisch liegt, allerdings war die Gesamtemission bei 600° merk
wiirdigerweise viel kleiner! SchlieBlich fand BURT4) an einer durch das Glas ins 
Hochvakuum hineinelektrolysierten und vermutlich von adsorbierten Gasen 
ganz besonders freien Na-Schicht vollige Temperaturunabhangigkeit der Gesamt
emission zwischen +20° und -180°. 

Wahrend so die groBe Mehrzahl aller Forscher die Temperatnrunabhangig
keit der lichtelektrischen Wirkung fUr gesichert halt, sind doch vereinzelt andere 
Ansichten laut geworden. W. WILSONS Behauptung (1917), daB die lichtelek
trische Emission die gleiche Temperaturabhangigkeit zeige wie die gliihelektrische, 
ist allerdings vollig vereinzelt geblieben. IVES") glaubt dagegen im guten Hoch
vakuum an K, Na und Rb bei Abkiihlung von +20° auf -180° eine geringe 
Verminderung der Elektronenemission sichergestellt zu haben und deutet sie im 
Sinne einer VergroBerung der Austrittsarbeit urn 0,2 Volt (Verschiebung der lang
welligen Grenze beispielsweise an K von 700 bis 620m,u). Messungen in der Nahe 
der langwelligen Grenze ergaben an K-Spiegeln bei Abkuhlung von +20° auf 
-180 ° eine vollig reversible Verminderung der lichtelektrischen Emission auf 
etwa 6%! Fur kiirzere Wellen ergab sich wesentlich geringere bis verschwin
dende Temperaturabhangigkeit; an rauhen, auch an durch Destillation erhaltenen 
Flachen erhielt er keine zuverlassigen Ergebnisse. Es kann somit als sicher
gestellt gelten, daB eine etwaige Temperaturabhangigkeit auBerordentlich gering 

1) R. A. MILLIKAN U. G. WINCHESTER, Phil. Mag. Bd. 14. S. 188. 1907. 
2) I. R. NIELSEN, Phys. Rev. Bd.25. S.30. 1924. 
3) F. G. TUCKER, Phys. Rev. Bd.22. S. 574. 1923. 
4) H. E. IVES U. A. L. JOHNSRUD. Journ. Opt. Soc. Amer.- Bd. 11, S. 565. 1925. 
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ist. Zu ihrer Deutung waren vor allem gleichzeitige Messungen der Temperatur
abhangigkeit der optischen Konstanten erfordeflich. 

Neben diesem Normalfall ohne oder mit unsicherem geringfiigigen Tempe
ratureinfluB gibt es offenbar Sonderfalle mit starker Temperaturabhangigkeit. 

CASE l ) fand in Hochvakuum-Audionrohren mit Oxydkathoden, daB 
ein braunlicher Niederschlag an der Anodenplatte bei hoherer Temperatur 
lichtelektrisch wirksam wurde. Der offenbar von den Oxydkathoden aus ver
dampfte Niederschlag enthielt Erdalkalimetall und zeigte je nach dem Metall 
eine verschiedene spektrale Empfindlichkeit: Ca im Blauen, Sr im Griinen; 
Ba im Orange! Die lichtelektrische Wirkung ist der Lichtintensitat in weiten 
Grenzen genau proportional, zeigt aber unterhalb der Sattigungsspannung Trag
heit. Ultrarote Bestrahlung setzt die Wirkung herab. Diese Merkwiirdigkeiten 
und vor allem die Temperaturabhangigkeit fiihrten CASE wohl mit Recht auf eine 
halb chemische Deutung. Die Trager der lichtelektrischen Wirkung sollen 
danach etwa Erdalkalisuboxyde sein, die nur unter bestimmten Temperatur
bedingungen stabil, aber photochemisch veranderlich seien. Derartige Zellen 
zeigten iibrigens iiber Monate gute Konstanz und konnten durch ihre selek
tive Empfindlichkeit bei langen Wellen eine gewisse Bedeutung gewinnen. 
CASE erhielt im gewohnlichen Sonnenlicht etwa 2 .10- 6 Ampjcm2. Da von 
den rund 4'1O- 2 caljsek cm2 des Sonnenlichtes nur ein kleiner Teil auf das licht
elektrisch wirksame Spektralgebiet der hypothetischen Suboxyde entfallt, scheint 
die Ausbeute nicht hinter den anderweit bekannten hochsten Werten zuriick
zustehen. 

8. EinfluB von Aggregatzustand, Modifikationsanderung, Magnetfeld usw. 
Soweit Versuche am gleichen Material oberhalb und unterhalb des Schmelz
punktes vorliegen, haben sich keine Unstetigkeiten ergeben2). Feste und fliissige 
Alkalimetalle zeigen merklich die gleiche Ausbeute unabhangig vom Aggregat
zustand. Allerdings fehlt es hier noch sehr an einwandfreien Untersuchungen. 
Ebensowenig scheinen sich Umwandlungspunkte lichtelektrisch auszuzeichnen. 
Beispielsweise fand HALLERMANN 3 ) beim Dbergang der rhombischen Formen von 
Ag2S und Cu2S in die regularen keine Unstetigkeit in der lichtelektrischen Ge
samtwirkung. Das ist deswegen von besonderer Bedeutung, als diese metallisch 
aussehenden Verbindungen in ihrer rhombischen Form die Elektrizitat elektro
lytisch und metallisch, in ihrer regularen hingegen ausschlieBlich elektrolytisch 
lei ten 4 ). Die lichtelektrischen Eigenschaften von Legierungen lassen sich bisher 
nicht aus denen der Bestandteile voraussehen. 

Eine von DEMBER (1920) vermutete unmittelbare Beeinflussung der licht
elektrischen Auslosung durch ein Magnetfeld senkrecht zur bestrahlten Oberflache 
ist bisher nicht bestatigt worden. Eine einwandfreie Abtrennung der Wirkungen 
des Magnetfeldes auf die bereits ausgelosten Elektronen diirfte hier sehr schwierig 
sem. 

SHENSTONE (1923) glaubte, daB die lichtelektrische Wirkung an Folien ver· 
groBert sei, wenn die Folien stromdurchflossen sind. Entsprechende Angaber. 
finden sich auch in der alteren Literatur. Mitarbeiter5) von G. C. SCHMIDT fiihrter. 
diese Wirkung ziemlich iiberzeugend auf Temperaturerhohung und dadurch be· 
dingte Anderung der Gasbeladung zuriick. 

1) TH. W. CASE, Arner. Electrochern. Soc. Trans. Bd.39, S.423. 1921. 
2) Dies ist bernerkenswert im Hinblick auf neuere Ergebnisse gliihelektrischer For 

schungen, denen zufolge die Austrittsarbeit beispielsweise irn Schrnelzpunkt kleiner win 
(vgl. Bd. XIV. Kap.2). 

3) A. RALLERMANN, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.13, S. 186. 1914. 
4) C. TUBANDT und G. SCHIBBE, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 117, S.1. 1921-
5) R. DUMPELMANN u" W. REIN, ZS. f. Phys. Bd.22. S.368. 1924. 
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9. Ermiidung. Eine umfangreiche Literatur beschaftigt sich mit der sog. 
"Ermiidung" (STOLETOW). Eine frisch geschmirgelte Metallplatte, beispielsweise 
Zink, zeigt in Luft eine rasche Abnahme der Elektronenemission. 1m Vakuum 
verlaufen die Veranderungen wesentlich langsamer, sind aber doch meist nach
weisbar. 1m allgemeinen wird es sich urn Bildung adsorbierter Gasschichten 
handeln, die die langwellige Grenze nach kurzeren Wellenlangen verlagern. 
Damit solI keineswegs ausgeschlossen werden, daB nicht in Einzelfallen auch 
andere gelegentlich vertretene Ansichten zutreffen. (Chemische Veranderungen 
besonders durch Ozon; Bildung elektrischer Doppelschichten usw.) 

Eine grundsatzliche Bedeutung wird man der Ermudung heute nicht mehr 
zusprechen; vielmehr gibt nur das praktische Bediirfnis nach ihrer Vermeidung 
noch AnlaB, sich mit diesen sekundaren Erscheinungen zu befassen. 

Die groBe technische Schwierigkeit, letzte an Glaswanden usw. adsorbierte 
Gasreste zu beseitigen1), erklart zur Geniige, daB auch im Hochvakuum noch 
geringfUgige zeitliche Abnahmen der Elektronenemission beobachtet werden. 
BURT2) betont, daB bei seinen weitgehend gasfreien Na-Zellen, die er durch Elek
trolyse des Glases gewonnen hat, gar keine Ermudung beobachtet wurde. Am 
besten bewahren sich die chemisch tragen Edelgase als Restgase. 

Umstritten ist, ob die "Ermiidung" durch Belichtung beeinfluBt wird. Ver
mutlich erklaren sich derartige positive Angaben dadurch, daB infolge StoB
ionisation oder hoher Anregung reaktioDsfahige Gasmolekiile erzeugt sind, die 
die bestrahlten Oberflachen chemisch verandert haben. Eigenartige Ermiidungs
erscheinungen in edelgasgefUllten Alkalizellen treten beispielsweise auf, wenn die 
Spannung bis in die Nahe der selbstandigen Entladung gesteigert wird. ROSEN
BERG 3 ) denkt hier in Wiederaufnahme einer alten LENARDschen Deutung an 
Anlagerung positiver lonen (Doppelschicht). SchlieBlich wird man langzeitige 
Veranderungen in den empfindlichen Zellen mit kolloidalen Alkalimetallen auf 
langsame Anderung der TeilchengroBe zuriickfuhren konnen. 

Es fehlt zur planmaBigen Aufklarung der "Ermudungserscheinungen" in 
fast allen Fallen die quantitative Untersuchung im spektral zerlegten Licht. 
Mit einer Darstellung der zeitlichen Anderung des Gesam tstromes durch eine 
mehr oder minder verwickelte Formel ist nichts anzufangen. 

KLEMPERER 4) fand, daB beim Altern einer AI-Oberflache die relative Haufig
keit der kleineren Geschwindigkeiten schneller abnimmt als die der groBeren. 
Dieser Nachweis gelang mit Hilfe der magnetischen Ablenkung; das Verfahren 
der Gegenfelder ist zu unempfindlich, da die Geschwindigkeiten dort nur durch 
graphische Differentation der gemessenen Stromspartnungskurven erhalten werden. 

10. "Selektiver Photoeffekt". Eine Reihe von Metallen und Legierungen 
zeigt in der spektralen Verteilung der lichtelektrischen Ausbeute ein ausgespro
chenes resonanzkurvenahnliches Maximum (vgl. Abb. 11). Die Halbwertsbreiten 
betragen etwa 100 bis 150 m,u. Vollig abweichend yom "normalen" Verhalten 
kann die lichtelektrische Emission yom Maximum nach kiirzeren Wellenlangen 
hin wieder bis auf verschwindend kleine Bruchteile des Hochstwertes abnehmen. 
In anderen Fallen wird nur ein Minimum erreicht, und dann folgt der fiir den 
"normalen Effekt" gultige Anstieg zu hoheren Frequenzen. Erste rohe spektrale 
Verteilungen hatten ELSTER und GEITEL (1891) sowie spater (1906) BRAUN fUr 
einige Alkalimetalle ermittelt. 

1) Wegen der erforderlichen Ultraviolettdurchlassigkeit sind Quarzfenster od. dgl. nicht 
zu vermeiden; so1che Apparaturen lassen sich aber zur Entgasung nicht geniigend erhitzen. 

2) R. C. BURT, Phys. Rev. Bd.24, S.207. 1925. 
3) H. ROSENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 7, S. 18. 1921, 
4) O. KLEMPERER, ZS. f. Phys. Bd. 16, S.280. 1923. 
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Fur einen Teil der hierher gehorigen Metalle ist eine andere Merkwurdigkeit 
beobachtet. Optisch einwandfrei spiegelnde FHi.chen liefem bei schragem Licht
einfall urn ein Vielfaches groBere Elektronenausbeuten, wenn der elektrische 
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Abb. 11. Selektive Iichtelektr. Wirkung an AIkalimetallen. 

Lichtvektor in der Einfallsebene schwingt, als wenn er keine zur Spiegelober
flache senkrechte Komponente enthalt. Die erste derartige Beobachtung wurde 
1891 von ELSTER und GEITEL an der fHissigen K-Na-Legierung gemacht. Sie 
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Abb. 12. Einflul3 der Lichtvektorstellung auf die Iichtelektrische Wirkung an spiegeJnden Metalloberfliichen mit 

selektivem Eflekt. Einfallswinkel rd. 60°. 

fiihrte zunachst zu der Deutung, daB die lichtelektrisch ausgelosten Elektronen 
der Richtung des elektrischen Vektors folgen. Zahlreiche spatere Messungen an 
anderem Material erwiesen die EinfluBlosigkeit der Vektorrichtung und wider
legten die erste Anschauung. Eine gewisse Aufklarung brachte erst seit 1909 
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POHL in zahlreichen, bald gemeinsam mit P. PRINGSHEIM ausgefuhrten Unter
suchungen. Er zeigte, daB der merkwurdige VektoreinfluB mit der spektralen 
Selektivitat gekoppelt ist und beispielsweise fUr die K-Na-Legierung im Ultra
violett fehlt. Das Ausbeutemaximum in einem bestimmten Spektralgebiet ist 
nach dieser Feststellung an eine zur Metalloberflache senkrechte Komponente 
des Lichtvektors geknupft und fehlt dementsprechend an einem vollkommenen 
Spiegel bei genau senkrechtem Lichteinfall und bei schragem, wenn linear polari
siertes Licht verwendet wird, dessen elektrischer Vektor senkrecht zur Einfalls
ebene Q';J. schwingt (vgl. Abb.12). Die in den beiden Vektorstellungen verschieden 
starke Reflexion kann im Grenzfall (nach den DRuDEschen Naherungsformeln der 
Metallreflektion) nur Unterschiede wie 1:4 fUr die Elektronenemission bewirken. 
Hohere Verhaltniszahlen beweisen demnach einen "selektiven Photoeffekt". 

In dieser vollstandigen Form (VektoreinfluB in einem begrenzten, durch 
besonders hohe lichtelektrische Ausbeute ausgezeichneten Spektralgebiet) ist 
der selektive Photoeffekt nur in folgenden Fallen sichergestellt: 

KNal) , Kl), Ba 2) , Sr 3). 

Dieser Nachweis setzt namlich optisch vollkommene Spiegel voraus, wie sie durch 
Flussigkeitsspiegel oder mit Annaherung durch Kathodenzerstaubung oder Subli
mation auf andere einwandfreie Spiegel verwirklicht werden konnen. Ober
flachen, die durch Erstarren aus Schmelzen, durch Schneiden oder Schaben ge
wonnen werden, haben stets so viel Unebenheiten, daB keine eindeutige Bestim
mung der Vektorlage mehr moglich ist. An so1chen Oberflachen wird daher das 
spektrale Maximum auch bei senkrechtem Lichteinfall und bei schragem in 
jeder Vektorstellung beobachtet. 

Aus der Dbereinstimmung derartiger beobachteter spektraler Maxima nach 
Form und Halbwertsbreite mit denjenigen, fur die der VektoreinfluB sichergestellt 
war, schlossen POHL und PRINGSHEIM auf weitere "selektive Photoeffekte" an 
Li, Na, Rb. 

An Cs konnte im Gegensatz zu Angaben anderer Autoren ein entsprechendes. 
Maximum von POHL und PRINGSHEIM nicht sichergestellt werden; ebenso 
wurde an Be, Mg, Ca keines gefunden. Dber die Besonderheiten beim Ca vgL 
oben Zif£. 6. 

Neuerdings glaubte GROSS4) aus Messungen im polarisierten Licht der 
Wellenlange 254 mf.l an Cu, Ag, Au, Pt und Bi-Spiegeln, die durch Kathoden
zerstaubung oder Verdampfung im Vakuum hergestellt waren, schlieBen zu 
durfen, daB Cu und Au im kurzwelligen Ultraviolett ebenfalls "selektiven Photo
effekt" besitzen. Die Elektronenausbeute ergab sich fur Licht, dessen elektrischer 
Vektor parallel der Einfallsebene schwingt, urn 20 bis 40% hoher, als nach den 
DRuDEschen Naherungsformeln der Metallreflexion zu erwarten war. Dieser 
Unterschied ist immerhin gering; ferner zeigten durch Destillation im Vakuum her
gestellte Cu-Spiegel ein vollig normales Verhalten; man wird daher vor Annahme 
eines "selektiven Photoeffekts" auBerhalb der Gruppe der Alkalien und Erd
alkalien erganzende Messungen abwarten mussen. 

Die spektralen Maxima finden sich besonders scharf ausgebildet an kolloidalen 
Alkalimetallschichten, wie sie beispielsweise nach ELSTER und GEITEL dadurch 
erhalten werden, daB Alkalihydrid durch leuchtende Entladung zersetzt wird. 

1) R. POHL, Verh. d. D. Phys. Ges.Bd.11, S.715. 1909; R. POHL U. P. PRINGSHEIM, 
ebenda Bd. 12, S.215. 1910. 

2) R. POHL und P. PRINGSHEIM, ELSTER u. GEITEL-Festschrift. Braunschweig 1915. 
3) R. DOPEL, ZS. f. Phys. Bd.33, S.237. 1925. 
4) F. GROSS, ZS. f. Phys. Bd.6, S.361. 1921. 
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Gleichzeitig werden an solchen Schichten die hochsten Absolutwerte lichtelek
trischer Ausbeute an MetallfHi.chen erzielt. POHL und PRINGSHEIM1) geben fUr 
K und Na im Maximum 0,03 Coul/cal an. Das sind immerhin schon einige Pro
zent des quantentheoretisch moglichen Grenzbetrages. POHL und PRINGSHEIM 
sehen die Ursache dieser hohen Ausbeute in mutmaBlich sehr geringen Absorp
tionsverlusten in den kolloidalen Schichten mit ihrem besonders giinstigen Ver
haltnis von Oberflache zu Volumen. 

Genaue spektrale Lage der selektiven Maxima ist ebenso wie ihr Verhaltnis 
zum untergelagerten "normalen Effekt" erheblichen Schwankungen unterworfen. 
Zahlreichen aufgestellten Beziehungen zwischen der Lage der "Resonanzmaxima" 
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und irgendwelchen Atomkonstanten kann 
daher vorerst keine rechte Bedeutung zu
gebilligt werden. 

POHL und PRINGSHEIM2) beobachteten 
beispielsweise das gewohnlich bei 430 bis 
440 m f1 liegende selektive Maximum des 
K nach Zulassung von etwas feuchtem 
Sauerstoff bei 400 mf1 (Abb. 13); gleich
zeitig trat eine auBerordentliche Steigerung 
der Elektronenemission ein (vgl. Abbil
dung). Dabei lief die vorher blanke K
Flache stahlblau an und verwandelte sich 
nach Ansicht von POHL und PRINGSHEIM 
in eine kolloidale Suspension von Kin K20. 
Bei Zulassung von H2 wanderte das Maxi
mum wieder an seine gewohnliche Stelle. 
Auch Zusatz von etwas Hg zu K bedingt 
eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen. 
Kaliumarmere Amalgame weisen dagegen 

~oo ao keinen selektiven Effekt mehr auf (vgl. 
200 250 JOO 350 1100 1150~,.N . •• • 

WeJlenlalrgemp. oben Zlff. 6). Es 1st bel d1esen Versuchen 
Abb. 13- EinfluB von Sauerstoff auf spektrale Lage wegen der gesteigerten Elektronenemission 
und GroBe der selektiven lichtelektrischen Wirkung. .. . . 

an K·OberfHichen (nach POHL und PRINGSHEIM). n1cht gut moghch, daB d1eVerlagerung 
dadurch verursacht wird, daB durch 

VergroBerung der Austrittsarbeit die Emission bei langen Wellenlangen starker 
herabgesetzt wird als bei kiirzeren. 

Eine Erklarung des selektiven Photoeffektes steht auch heute noch aus. 
Durch die optischen Konstanten des Metalls kann die Selektivitat nicht erklart 
werden. Diese zeigen in den betreffenden Spektralgebieten keinerlei Besonder
heit. POHL und PRINGSHEIM wiesen iiberdies nach, daB die spektrale Verteilung 
auch bei Beziehung auf a bsorbierte Energie unverandert bleibt. Zu dem Zwecke 
gestalteten sie ihre Zellen als "schwarze Korper" 1). 

Temperaturabhangigkeit wurde beim selektiven Effekt ebensowenig beob
achtet wie beim normalen. Insbesondere andert sich weder die Halbwertsbreite 
der spektralen Verteilung, noch erhalten die Kurven irgendeine Struktur beim 
Abkiihlen auf -180 0 • Ebensowenig andert er sich beim Schmelzen. 

Die Geschwindigkeiten der beim selektiven Effekt ausgelosten Elektronen 
sind noch nicht gemessen; sicher ist nur, daB sie nicht groBer sind als die des 
untergelagerten normalen Effektes. Zur Deutung des Effektes ware eine etwaige 
Feststellung, daB die auBeren Geschwindigkeiten nahe Null sind, sehr wichtig. 

1) R. POHL u. P. PRINGSHEIM. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15. S. 173. 1913. 
2) R. POHL u. P. PRINGSHEIM. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15. S.637. 1913. 
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DaB der normale Effekt dem selektiven auch auf der langwelligen Seite 
des Maximums noch unterlagert ist, hat ein SchUler POHLS, FARWIG1), gezeigt. 
Er fand, daB das Verhaltnis der Elektronenstri:ime bei Vektorstellung II und ..1 
zur Einfallsebene auch beim Dbergang zu langeren Wellen auf den normalen, 
nur durch die verschiedene Lichtreflexion bedingten Wert herabsinkt, wie es POHL 

seinerzeit fUr den Dbergang a b 

yom Maximum zu kiirzeren 16 

Wellen beobachtet hatte. ~ '" 1/f 

Von verschiedenen Seiten -t:: ~ t§ ~12 ist angenommen, daB der se- C):;;: 
lektive Effekt gar nicht dem ~ ~ 10 
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Beim Zulassen von (feuchtem) 
H., trat er wieder auf, wobei 
di~ blanke Oberflache sichtbar 
anlief. So sicher die Mitwir
kung derUmgebung auf Form 
und Lage des selektiven Maxi
mums ist, so wenig erwiesen 
ist jedoch, daB eine bestimmte 
chemische Verbindung verant
wortlich ist. 

Die grundsatzliche Kop
pelung von spektraler Selek
tivitat und VektoreinfluB wird 
neuerdings von IVEs3) in Frage 
gestellt. Er findet an diinnsten 
Alkalimetallhauten, die sich im 
Hochvakuum auf Spiegeln ver
schiedenen Materials nieder
schlagen, eine ausgesprochene 
Abhangigkeit der lichtelek
trischen Emissionen von der 
Vektorstellung ohne Beschran
kung auf den fiir das be
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Abb. 14 a-d. Spektrale Vert.Hung der liehtelektrisehen Wirkung 
an diinnsten Kaliumhauten auf Metallspiegeln im linear polari
sierten Licht fiir beide Vektorstellungen (nach lVEs). Einfalls· 

winkel 60°. 
14a, b: G:,i, 14e,d: <!:II Einfallsebene. 

14a, e: 0 Ni, x W, + Ta, • C } S· 1 1 UtI 
14 b, d: 0 Ag, x Cu, + Pt, • Au plege as n er age. 

Die Absolutwerte der Ordinaten fur die verschiedenen Unterlagen 
sind nieht vergleiehbar '). 

treffende Metall kennzeichnenden Spektralbereich (vgl. Abb. 14 a-d). Da seine 
Beobachtungen aber nur im Wellenlangenbereich 580 bis 380 mfl angestellt 
sind, bedarf sein SchluB auf Fehlen eines selektiven Effektes noch der Nach
priifung im ultravioletten Licht (vgl. unten). 

1) K. FARWIG, ZS. f. Phys. Bd.21, S.38. 1924. 
2) G. WIEDMANN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 17, S.343. 1915; Bd. 18, S. 333. 1916. 
3) H. E. IVES, Astrophys. Journ. Bd.60, S.209 u. 224. 1924. 
4) In Abb. 14 b und d sind die Abszissenwerte durch ungenaue Prufung entstellt. 

Der gr6Bte Abszissenwert ist in beiden Fallen 0,56 fl. 
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Vielleicht tragt eine neue Beobachtung von GUDDEN und POHLI) iiber licht
elektrische Wirkung in Grenzflachen zur Aufklarung des selektiven Photoeffektes. 
bei. Es handelt sich dabei urn eine Art Mittelding zwischen auBerer und der unten 
zu besprechenden inneren lichtelektrischen Wirkung. GUDDEN und POHL schlagen 
durch Destillation im Vakuum auf eine nicht besonders getrocknete Platte 
eines durchsichtigen Isolators, eine nicht mehr durchsichtige Schicht eines Alkali
metalls nieder. Auf der anderen Seite der isolierenden Platte bringen sie eine 
durchsichtige Elektrode (Wasser) an und stellen zwischen Alkalimetallschicht 
und Wasserelektrode eine hohe Potentialdifferenz her (etwa 2000 Volt). Dann 
beobachten sie bei Belichtung des Alkalimetalles durch den Isolator hindurch 
Elektrizitatsbewegungen, die unabhangig von der Richtung des elektrischen 
F eldes sind und deren spektrale Verteilung, bezogen auf auffallende Energie. genau 
die des selektiven Photoeffektes des betreffenden Alkalimetalles ist (vgl. Abb. 15 
und 16). Es bleibt kaum eine andere Deutung als daB hier die Verschiebung 

~ 

Licht ---

Abb. 15. Versuchsanordnung zur Beobachtung der 
lichtelektrischen Wirkung in Grenzschichten. 

300 w":/!enldnge ,n mp 

Abb.16. Spektrale Verteilung der lichtelektrischen 
Wirkung in Kaliumgrenzschichten (nach GUDDEN 

und POHL). I:: isolierende Platte aus Quarz, Uviolglas, Steinsalz 
oder dergl. W = aufgekittete, durchsichtige Wasser
elektrode. M = im Vakuum aufdestillierte Alkali-

metallschicht . lichtelektrisch an isolierten Atomen oder 
Das ganze ist mit einer Hochspannungsbatterie B A tomkomplexen abgespaltener Elektronen 
und einem StoJlgalvanometer G (oder Elektrometer) .. . hi' dUb 

in Reihe geschaltet. In emer nlc t elten en mge ung ge-
messen wird. Eine Dbertragung dieser 

Erfahrung auf den selektiven Oberflachen-Photoeffekt wiirde dann besagen, 
daB auch dort der zusammenhangenden Metallschicht einzelne Atome in 
einer Oberflachenschicht vorgelagert sind. die der Sitz des selektiven lichtelek
trischen Effektes sind. Die Vektorabhangigkeit ware dann in Dbereinstimmung 
mit IVEs so zu denken. daB die Unterlage eine richtende Wirkung auf die vor
gelagerten Atome ausiibt. so daB etwa die Bahnebenen ihrer Valenzelektronen 
im we sent lichen senkrecht zur Oberflache gerichtet sind. Man konnte dann eine 
bevorzugte Absorption des Lichtes fUr die Schwingungsrichtung des Lichtes 
annehmen. die mit der Ebene der Elektronenbahn zusammenfallt. DaB die 10s
gelosten Elektronen unabhangig von der Richtung ihrer Bahn im Atom nur dem 
Lichtvektor folgen, ist nach den sonstigen Erfahrungen beim "normalen" Effekt 
nicht wahrscheinlich. Auch das Fehlen der SelektiviHit bei weitgehender Ent
gasung (WIEDMANN, IVES) ware dann verstandlich, weil derartig isolierte Atome 
sich vermutlich nur in einer Gashaut halten konnen. 

So mit scheint zur Zeit am wahrscheinlichsten, daB das spektrale Maximum 
der Oberflachenwirkung rein optisch als selektives Absorptionsgebiet zu deuten 

1) B. CUDDEN u . R. PORL, ZS. f. Phys. Rd. 34. S.245. 1925. 
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1st. Diese Absorption hat aber nichts mit dem kompakten Metall zu tun, sondern 
wird an Atome oder Molekiile gekniipft sein. GUDDEN und POHL vermuten Zu
sammenhange mit den Seriengrenzen der Alkali- usw.-dampfspektren. 

11. Praktische Anwendungen. Die au13ere lichtelektrische Wirkung an 
Metallen findet ausgedehnte praktische Anwendung zur Messung von Licht
intensitaten. Mit Thermosaule und Bolometer gemeinsam ist bei lichtelektrischer 
Messung die Proportionalitat der Strome mit der Lichtintensitat; iiberlegen ist 
,die lichtelektrische Zelle durch Tragheitsfreiheit und im Gebiet kiirzerer Wellen 
durch ihre wesentlich gro13ere Empfindlichkeit; unterlegen ist sie durch die starke 
Abhangigkeit der Ausbeute yom Wellenlangenbereich; letztere ermoglicht nur 
·den Vergleich von Lichtquellen, die spektral identische Zusammensetzung haben. 

Eine gute Vakuumzelle kann nach spektraler Eichung im Anschlu13 an eine 
Thermosaule fiir absolute Strahlungsmessungen dienen; doch ist von Zeit zu 
Zeit Nacheichung erforderlich. 1m allgemeinen kommen jedoch lichtelektrische 
Zellen nur fUr Relativmessungen in Betracht; die empfindlichsten sogar vielfach 
nur als Nullinstrument. Die Schwierigkeit, ultraviolettdurchlassige Zellen mit 
gutem Vakuum und guter Empfindlichkeit herzustellen, scheint noch nicht iiber
wunden. 

Je nach dem hauptsachlich in Betracht kommenden Spektralgebiet werden 
Alkalizellen (Rb fUr griin, K fUr blau, Na fUr langwelliges Ultraviolett), Zink- und 
Kadmiumzellen1) fUr langwelliges mittleres Ultraviolett verwandt (vgl. diespek
tralen Verteilungen der Abb. 11). Bis in das gelbe, rote oder gar ultrarote Spek
tralgebiet hinein sind lichtelektrische Zellen nur in Ausnahmefallen verwendbar 
und dort anderen Hilfsmitteln unterlegen. 

Nimmt man nach Ziff. 6 Ausbeuten von 10- 4 Coul/cal an, so ergeben sich noch 
leidlich sicher me13bare Strome von 1 0 -14 Ampere bei Einstrahlung von 10 -10 call sek. 
Kolloidale Alkalizellen liefern den gleichen Strom noch bei 10 -12 cal/sek, falls das 
Licht ihrem spektralen Empfindlichkeitsmaximum angehort. 

In der Praxis steigert man die Empfindlichkeit der lichtelektrischen Zellen 
haufig, indem man GasfUllung von geeignetem Druck anwendet und die Strome 
durch Sto13ionisation vervielfacht, unter Umstanden vertausendfacht. Der 
giinstigste Gasdruck hangt von der Art des Gases ab und betragt meist einige 
mm Hg; besonders bewahrt hat sich ArgonfUllung. Mit so1chen Zellen werden 
gut me13bare Strome auch noch bei Einstrahlung von 10- 15 cal/sek erzielt und 
damit die Empfindlichkeitsgrenze des menschlichen Auges (2'10- 15 cal/sekcm 2 

im griinen Spektralgebiet) erreicht oder sogar iiberschritten. 
Allerdings haben gasgefUllte Zellen, zumal bei Ausniitzung der Sto13ionisation, 

weder die vollige Proportionalitat noch die gute Konstanz der gasfreien Zellen, 
sind aber bei geeigneter Vorsicht und Kritik vollig einwandfreie Me13instrumente. 
Das Auftreten selbstandiger Entladungen ist moglichst zu vermeiden, weil in 
ihrer F olge iiber Wochen hinaus Anderung der spektralen Verteilung und Ausbeute 
auftreten kann. Besonders empfindliche Zellen werden nach ELSTER und GEITEL 
in folgender Weise gewonnen. Alkalimetall wird durch Erhitzen im Wasserstoff
strom in wei13es Hydrid verwandelt und dies durch leuchtende Entladung teil
weise wieder zersetzt. Dabei nimmt beispielsweise Kaliumhydrid den fUr kollo
idales Kalium kennzeichnenden blauvioletten Farbton an. Eine noch hohere Emp
findlichkeit wird erreicht, wenn, statt kontinuierlicher Strome oder Elektro
meteraufladungen, die durch einzelne Elektronen in Sto13ionisation ausgelosten 
Aufladungssto13e beobachtet werden. ELSTER und GEITEL2) steigerten zu diesem 
Zweck das Potential in der Zelle bis fast an das zur selbstandigen Entladung er-

1) J. ELSTER U. H. GEITEL. Phys. ZS. Bd. 11, 12, 13, 15. 16. 
2) J. ELSTER U. H. GEITEL, Phys. ZS. Bd. 21, S.361. 1920. 
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forderliche. Dann treten ruckweise Bewegungen des mit der Zelle verbundenen 
Elektrometerfadens auf und die Zahl dieser Ladungssto13e pro Sekunde ist der 
auffallenden Lichtintensitat vollig proportional. Es besteht kein Zweifel, da13 
diese Anordnung von ELSTER und GEITEL dem GEIGERSchen Spitz en zahler 

entspricht und einzelne ausgeloste Elektronen zahIt. 
Auch bei volliger AusschaItung allen Lichtes treten 

IInode noch einzelne (etwa alle 15 bis 30") Ladungssto13e 

Anode 

Schutzring Fenster 

Abb. 17 a. Licbtelektriscbe Zelle nacb 
ELSTER und GEITEL in technischer Aus
!uhrung cter Gen. Elektr. Compo (1922). 

\ ' 
aij'gekitlele 
f/luarzplatte 

a)g.gekiltele 
Quarzplatle 

Anode 

Abb. 17 b. Lichtelektrische Zelle nach 
ELSTER und GEITEL mit aufgekittetem 
Quarzfenster, auch im Ultraviolett ver-

wendbar .. 

auf; sie sind vielleicht der radioaktiven p-Strahlung 
des Kaliums und Rubidiums zuzuschreiben. Auf 
diese Weise gelingt es noch, die Entsendung von 
rund 10 Elektronen in der Minute oder im selektiven 
Empfindlichkeitsgebiet der Alkalizellen (Ausbeute 
1 %) den Einfall von etwa 15 Lichtquanten pro Se
kunde nachzuweisen; das entspricht etwa 1,5.10- 1& 

caljsek und laBt also das menschliche Auge erheblich 
hinter sich. 

Eine bewahrte technische Ausbildung der licht
elektrischen Zelle von ELSTER und GEITEL zeigt 
Abb. 17 a. Zur Selbstherstellung und Verwendung 
auch fUr UItraviolett eignet sich die Form 17 b, in 
die das Metall durch Kugelansatze (vgl. Abb. 18) 
hineindestilliert wird. Es ist zur Vermeidung von 
Wandladungen, die elektrostatische Storungen 
(Inkonstanz) mit sich bringen konnen, gunstig, 
moglichst wenig von den Zellwandungen von Metall 
frei zu lassen. Man spiegeIt daher den Innenraum 
bis auf die Eintrittsstellen fUr Licht und Anoden
draht zu. Dunkelleitung kann durch eingeschmol
zene Erdungsringe unterdruckt werden. Bei Rb
oder Cs-Zellen ist es dann allerdings wegen des 
hohen Metalldampfdruckes notig, die Isolations
wege durch besondere Erwarmung frei von leitenden 
Metallhauten zu haIten. In warmen Raumen treten 
so1che bei empfindlichen Messungen storenden Iso
lationsfehler auch schon an K-Zellen auf. 

Bei Stromstarken von 10- 4 bis 10- 9 Ampere, 
wie sie erstere nur bei sehr starken Lichtquellen 
erreicht werden, ist galvanometrische Messung 

~"r Ph%zelle 

a ·- -

.'\bb. 1 . Vorrichlllug 1.11m Eindcstill iercn del" :\Ictallc in 
lichtclektd chc Zcllcn, 

ublich. Strome von 10- 9 bis 10- 15 Ampere werden elektrometrisch, die schwa
cheren ausschliel3lich nach dem Aufladeverfahren gemessen. 

Vielfach sind Versuche1) gemacht, die lichtelektrischen Strome mit Elek
tronenrohren zu verstarken. Das hat bei an sich starkeren Stromen keine Schwie-

') Vgl. Literatur bei H. ROSENBERG, Naturwissensch. Bd.9, S.359. 1921. 
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rigkeit, so daB an Stelle hochempfindlicher Galvanometer beque me Zeiger- und 
Registrierinstrumente treten konnen. Man schaltet zu diesem Zweck die Anode 
der Zelle an das Gitter einer Dreielektrodenrohre und verbindet das negative 
Ende des Gluhdrahtes mit dem positiven Pol der Batterie, deren negativer Pol 
an der Kathode der Zelle liegt (vgl. Abb. 19). So erreicht man Verstarkungen bis 
100 000; mit einer verwickelteren Schaltung1) soHen sogar Verstarkungen von 106 

erreicht sein; Voraussetzung ist aber 
stets ein lichtelektrischer Strom von 
mindestens 10- 13 Ampere. Es kann 
also der MeBbereich lichtelektrischer 
Messungen selbst auf diese Weise 
nicht vergroBert werden, da die 
Gitterstrome und Isolationsverluste 

+ der Elektronenrohren schlieBlich 
groB gegen die dem Gitter zuflieBen
den lichtelektrischen Strome werden E;: 
und diese daher die Gitterspannung 
nich t mehr beeinflussen. Die Vorteile 
der Verstarkung sind nur meBtech
nischer Art. 

Gelegentlich im Schrifttum ver
tretene ungunstige Beurteilungen 
lichtelektrischer Zellen durften aus
schlieBlich auf ungeeignete Stucke 
oder unzweckmaBige Benutzungs
weise zuruckzufiihren sein. 

Abb. 19. Schaltungsschema zur Verstarkung lichtelektrischer· 
Strome. Z = lichtelektrische Zelle. V = Verstarkerrohre. 
A = Anode. G = Gitter. K= Kathode. Ell E~, £2) E3 , 

E~ =Akkumulatorenbatterie im Gitter-, im Heiz-, im Anoden
kreis. W 2 = z, ... ei zu Vgehorige EisenwidersUinde. Ws = fester 
Vhderstand von rd. 105 Ohm. 51' Sa = Spannungsteiler 
im Gitter bzw. Kompensationskreis. G2 , Gal G4 = Galvano
meter zur Messung des Heizstromes, des Anoden- und Briicken-

stromes (nach Rosenberg). 

Die lichtelektrischen Zellen finden wegen ihrer Bequemlichkeit, Genauig
keit und Zuverlassigkeit immer noch steigende Anwendung zu allen photo
metrischen Zwecken. Dber die Technik lichtelektrischer Absorptionsmessungen 
vergleiche man etwa v. HALBAN2). Zur Bestimmung von photographischen 
Schwarzungen dienen sie besonders im Registrierphotometer von P. P. KOCH. 

Zur Registrierung rasch veranderlicher Intensitaten [Abklingen von Phos
phoreszenz3 ), Nachleuchten des aktiven Stickstoffs4) u. a.] sind die Zellen in 
Stromschaltung wegen ihrer Tragheitsfreiheit unersetzlich.) Voraussetzung ist 
allerdings, daB die zu messenden Intensitaten Strome genugender GroBe liefern; 
fur Strome unter 10- 10 Amp. gibt es kein MeBverfahren, das die Tragheitslosig
keit der ZeHen auszunutzen erlaubte. Ebenso ermoglichen sie in Aufladeschal
tung besonders leicht Lichtsummenmessungen. Man vergleiche vor aHem die 
Arbeiten von LENARD3 ) und seinen Mitarbeitern. 

Auch langsame Veranderungen wie beispielsweise die Lichtkurven ver
anderlicher Sterne sind wegen der hohen Zellenempfindlichkeit mit bestem Er
folg lichtelektrisch untersucht, zum Teil sogar neu gefunden worden [GUTH
NICK 19135), man vgl. etwa den Bericht von A. F. u. F. A. LINDEMANN6)J. 

Ferner ist die groBe Dberlegenheit an Empfindlichkeit im Ultraviolett gegen
uber Thermosaule und Bolometer benutzt worden, urn die PLANcKsche Formel 
der schwarzen Strahlung bis ins Ultraviolett hinein (etwa 316 m,u) zu prufen7). 

") G. FERRIE, R. ]OUAUST U. R. MESNY, C. R. Bd. 177, S.847. 1923. 
2) H. v. HALBAN, ZS. f. phys. Chern. Bd.96, S.214. 1920; Bd. 100, S.208. 1922. 
3) PH. LENARD, Heidelberger Ber. 1912, Abh. 5. 
4) E . V. ANGERER, Phys. ZS. Bd.22, S.97. 1921, 
5) P. GUTHNICK, Veroffentl. d. Sternwarte zu Berlin-Babelsberg Bd. 1. 1914. 
6) A. F. u. F. A. LINDEMA!j"N, Roy. Astron.Soc. Bd. 79, S.343. 1919. 
7) E.STEINKE, ZS. f. Phys. Bd.11, S.215. 1922. 
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Von verschiedenen rein technischen Anwendungen, wie Lichtrelais, Fern
ubertragung von Bildern, sprechender Film usw., sehen wir abo 

SchlieBlich ist die aul3ere lichtelektrische Wirkung noch ein Hilfsmittel 
geworden, um die Emission von Spektrallinien in dem schwer zuganglichen Spek
tralgebiet zwischen 1200 und 12 A nachzuweisen. 

12. Lichtelektrische Kanalstrahlen. DEMBER hatte 1909 geglaubt, auch eine 
Emission positiver Trager bei Belichtung festgestellt zu haben. Seine Versuchs
anordnung war so gestaltet, wie es zur Beobachtung von Kanalstrahlen in Ent
ladungsrohren ublich war. Die beleuchtete Platte hatte Locher und es wurde 
hin ter dieser geerdeten Kathode das Auftreten positiver Ionen gemessen, wenn 
ein der Kathode vorn gegeniibergestelltes Netz auf verschiedene positive Span
nungen gebracht wurde. Der "positive" Strom war stets nur ein kleiner Bruch
teil (1 %) des gleichzeitig beobachteten "negativen", trat aber zu 80% bereits 
bei 1 Volt Spannung auf. Die Versuche liel3en es unentschieden, ob wirklich aus 
dem Metall positive Ionen yom Licht abgespalten werden. - Riickstol3atome 
kommen bei den kleinen Elektronenenergien nicht in Betracht. - LENARD und 
RAMSAUER glaubten an Mitwirkung der Restgase. 

In neuester Zeit sind die DEMBERschen Versuche von DU BRIDGE l ) 1925 
mit grol3er Sorgfalt und grol3ten Vorsichtsmal3regeln wiederholt worden. Sie 
schienen zunachst die DEMBERschen Befunde zu bestatigen, doch konnte durch 
planmal3ige Ausschaltung aller Fehlerquellen erwiesen werden, dal3 eine licht
elektrische Emission positiver Ionen, wenn iiberhaupt vorhanden, sicher 10000mal 
kleiner ist als von DEMBER seinerzeit angegeben ist. 

Formal konnten die Beobachtungen eines Schiilers von EHRENHAFT, HAKE 
1922, im Schwebekondensator als lichtelektrische Emission positiver Ladungen 
gedeutet werden. Er fand, dal3 eben so wie Nichtleiter (vgl. folgenden Abschnitt) 
so auch Metallpartikel, sofern sie nur geniigend klein sind, sich bei Belich tung 
haufig auch negativ aufladen. Die Zahl der negativen Aufladungen im Vergleich 
zu den normalen positiven fand sich besonders gral3 in Argon und Kohlensaure. 
Eine Aufnahme von Elektranen oder negativen Ionen glaubte HAKE mit Sicher
he it ausgeschlossen zu haben. Die Erscheinung bedarf zweifellos weiterer Auf
klarung. 

13. AuBere lichtelektrische Wirkung an nichtmetallischen OberfUichen. 
Die vielen Untersuchungen iiber aul3ere lichtelektrische Wirkung an Nicht
metallen haben wenig Klarheit gebracht; der Wert ist meist nur beschrankt, 
da sie fast durchweg in unzerlegtem Licht und in atmospharischer Luft ausgefiihrt 
sind. Mit den beliebten Angaben iiber die "lichtelektrische Empfindlichkeit" 
des einen oder anderen Stoffes ist wenig anzufangen. Feststellungen, wie bei
spielsweise die "lichtelektrische Unempfindlichkeit" der Alkalihalogensalze 
sind Selbstverstandlichkeiten, da diese Salze in den benutzten Spektralgebieten 
oberhalb 200 mfl kein Licht absorbieren. 

Man kann den vorliegenden Messungen etwa folgendes entnehmen: Bei 
geniigend starker Absorption zeigen wohl auch aIle nichtmetallischen fest en Ober
flachen wenigstens im ultra violetten Spektralgebiet aul3ere lichtelektrische Wir kung. 
Die "Ausbeute", bezogen auf auffallende Energie, hat eine ahnliche spektrale Ver
teilung wie bei den metallischen Oberflachen, wird aber hier im wesentlichen 
durch die nach kleineren Wellenlangen hin zunehmende Lichtabsorption bedingt. 
Die aul3eren Geschwindigkeiten der Elektronen sind sicher nicht grol3er als bei 
den metallischen Oberflachen. Den Nachweis, dal3 wirklich Elektronen aus
gesandt werden, erbrachte REIGER2) an Glas, Hartgummi usw. durch elm Be-

') L. A. DU BRIDGE, Phys. Rev. Bd.25, S.201. 1925. 
2) R. REIGER, Ann. d. Phys. Bd. 17, S.947. 1905. 
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stimmung. Von langwelliger Grenze bei diesen Stoffen zu sprechen, ist sinnlos, 
da die lichtelektrisch wirksame Absorption nach langen WellenHingen ganz all
mahlich auslauft. Es scheint daher lediglich eine Frage der MeBgenauigkeit, wie 
weit die lichtelektrische Wirkung zu verfolgen ist. 

Neben der konstitutionellen, ultravioleHen Eigenabsorption erweisen sich 
auch gelegentlich selektive Lichtabsorptionen lichtelektrisch wirksam, so bspw. 
an phosphoreszierenden Erdalkalisulfiden (vgl. Ziff.19). 

AuBere lichtelektrische Wirkung an festen Anilinfarbstoffen in den Spektral
gebieten "metallisch starker Absorption" ist nicht sichergestellt; merklich wird 
die lichtelektrische Emission von Fuchsin u. dgl. erst in der Spektralgegend 
von 200 mp,. Die Eigenleitfahigkeit dieser Farbstoffe geniigt meist, urn StO
Tungen dUTCh positive Aufladung gering zu halten. 

Bemerkenswert ist, daB bei einem Nebeneinandervorkommen von auBerer 
und innerer lichtelektrischer Wirkung am gleichen Stoff die auBere stets erst bei 
kiirzeren Wellenlangen nachweisbar wird und zwar gewohnlich erst bei Wellen
langen, fiir die die innere Wirkung wieder verschwindet (vgl. unten Ziff. 15). 
Beispiele sind AgJ, Ag2S, CuO. 

An gut isolierenden Stoffen gelingt es weder die Proportionalitat der Elek
tronenzahl mit der Lichtenergie festzustellen, noch laBt sich gewohnlich Satti
gung erreichen. Das liegt daran, daB die Oberflachen sich positiv aufladen und 
in steigendem MaBe den weiteren Elektronenaustritt hemmen. Man hat gelegent
lich versucht, diese storende Aufladung dadurch zu vermeiden, daB man die 
Leitfahigkeit dUTCh Anfeuchten oder Bestrahlung mit Rontgenlicht usw. erhohte. 
Das ist zu verwerfen, da man damit gleichzeitig uniibersichtliche Veranderungen 
der Oberflachen verursacht. 

Es bleibt daher bei Versuchen an Isolatoren nUT die Beschrankung auf sehr 
kleine Lichtintensitaten und Beobachtungszeiten oder Beobachtung im Schwebe
kondensator; letzteres verbietet allerdings die Beobachtung im Vakuum. 

Gerade im Schwebekondensator sind merkwiirdige Befunde gemacht worden: 
HAKE 1) beobachtete namlich je nach Art des Fiillgases gar nicht selten nega
tive Aufladung der Teilchen bei Belichtung, als ob positive Ladungen statt 
Elektronen ausgesandt wiirden. Fiir Paraffin und Selen hatte dasselbe LUCH
SINGER teilweise gemeinsam mit BAER beobachtet. - In N2, O2, CO2, H2 
und A fanden sich solche inverse Effekte an Kolophonium, Schwefel, Jod usw., 
allerdings im wechselnden Betrage. Da auch sehr kleine Metallteilchen und 
Fliissigkeitstropfchen sich ahnlich verhielten, kann man die Ursache nicht in 
einer Besonderheit der Nichtmetalle sehen, sondern wird wohl am ehesten an 
noch ungeklarte Vorgange beim Schwebekondensator denken. 

P. P. KOCH2) und Mitarbeiter suchten im Schwebekondensator vergeblich 
nach lichtelektrischer Aufladung von AgBr-Kornchen; deswegen wird man jedoch 
eine lichtelektrische Deutung des photographischen Primarvorganges noch nicht 
unbedingt ablehnen diirfen. AuBere lichtelektrische Wirkung wird eben erst bei 
wesentlich kiirzeren Wellen nachweisbar als eine etwa vorhandene innere. 

14. Fliissigkeiten. Besonders ungeklart ist die Elektronenemission an nicht
metallischen Fliissigkeiten; fliissige Metalle unterscheiden sich gar nicht von festen. 

Es liegen allerhand Angaben iiber lichtelektrische Wirkung an Fliissigkeiten 
vor, doch fehlt jede Untersuchung in spektral zerlegtem Licht und die moglichen 
Fehlerquellen sind nur sehr unsicher ausgeschlossen. 

Wasser scheint entsprechend der fehlenden Lichtabsorption bis unterhalb 
200 mp, sicher keine Elektronen zu emittieren. Gegenteilige Befunde diirften 

1) M. HAKE, ZS. f. Phys. Ed. 15. S.110. 1923. 
2) P. P. KOCH, ZS. f. Phys. Ed. 6. S. 127. 1921. 
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auf Verunreinigungen, vor allem feste Oberflachenschichten, zuriickzufiihren sein. 
OBOLENSKy1) gibt an, schwache Wirkung im Schumanngebiet (123 bis 180 mIl) 
gefunden zu haben, was der optischen Absorption nach mi)glich ware. 

HALLWACHS gibt an, an Ameisensaure und Anilin lichtelektrische Emission 
beobachtet zu haben. HALLWACHS' Angabe, daB wasserige Salzl()sungen bei
spielsweise von Kaliumnitrat auBere lichtelektrische Wirkung zeigen, hat sich 
nicht bestatigen lassen; jedenfalls fehlt derartige Emission auch bei beliebig 
hoher Konzentration fUr Wellcnlangen oberhalb 200 mp. 

Die leicht nachweisbare lichtelektrische Wirkung an Uisungen von Anilin
farbstoffen (beispielsweise Fuchsin, STOLETOW 1888) wurde von ROHDE 1906 
als Wirkung an festen, nach einiger Zeit sogar sichtbaren Oberflachenhauten 
aufgeklart. Sie ist iibrigens an Wellenlangen urn 200 mfl gekniipft. 

Oft untersucht ist auch Anthrazen in allen drei Aggregatzustanden, ohne 
daB vollige Ubereinstimmung der verschiedenen Forscher erzielt worden ware. 

SchlieBlich ist zu erwahnen, daB KELLY im Schwebekondensator neb en 
fest en Isolatoren auch Oltropfchen auf lichtelektrische Wirkung untersucht und 
Elektronenemission sichergestellt hat. 

Derartige Untersuchungen an Fliissigkeiten sind der Natur der Sache ent
sprechend nicht im Vakuum ausfiihrbar und daher in Luft bei Atmospharendruck 
a usgefiihrt. 

Uber etwaige langwellige Grenzen, spektrale Verteilung und ihre Abhangig
keit von der Lichtabsorption, iiber Geschwindigkeitsverteilung usw. ist noch 
gar nichts bekannt. Kaum, daB die lichtelektrische Elektronenemission an ein
wandfrei fliissigen Oberflachen selbst als sichergestellt gelten kann. 

c) Innere lichtelektrische Wirkung (Volumeneffekt). 
15. Innere lichtelektrische Wirkung in festen Korpern. Die Abspaltung 

von Elektronen im Innern fester Korper entzieht sich, soweit diese Elektronen 
nicht durch die Oberflache hinaustreten, im allgemeinen einem unmittelbaren 
Nachweis. 

Das Austreten von Elektronen durch die Oberflache setzt entweder sehr hohE 
Frequenzen (Ri)ntgenlicht) voraus, da die fiir Elektronen durchdringbare Schich1 
von der Geschwindigkeit und diese von der Frequenz abhangt, oder sehr starkE 
(metallische) Absorption, da dann die zuriickzulegenden Wege geniigend kleir 
werden. 

Urn nun dessenungeachtet auch bei geringer Lichtabsorption und niedrigel 
Frequenz (sichtbares und ultraviolettes Licht) auf Elektronenabspaltung zu schlie· 
Ben, ist man auf mittelbare Schliisse angewiesen. So ist seit langer Zeit die Leit 
fahigkeitserhohung gewisser Stoffe bei Belichtung bekannt. (Selen, Antimon 
glanz u. a.) Eine Beeinflussung der Leitfahigkeit von gut en Leitern (Met allen 
durch Belichtung ist immer wieder an sehr diinnen Schichten gesucht, aber nit 
gefunden worden. Gelegentliche Beobachtungen eines Einflusses haben sich stet: 
auf sekundare Wirkungen zuriickfUhren lassen. Zuletzt hat noch ROGERS 2 

an diinnen Schichten von Bi, Cu, P, Ni, AI, Au bei intensiver Ri)ntgen 
bestrahlung feststellen konnen, daB eine etwaige Beeinflussung weniger als 10-
betragt. Vergleicht man die quantenmaBig berechnete Anzahl der Elektronen 
die giinstigstenfalls vom Licht ausgelost werden unter Beriicksichtigung ihre 
mutmaBlichen Lebensdauer als "freie" Elektronen mit dem Bestand an Metall 
atomen, die ja vermutlich aIle fiir die Leitfahigkeit in Frage kommen, so ist solel 
negativer Befund nicht weiter verwunderlich. 

1) W.OBOLENSKY, Ann. d. Phys. Bd.39, S.961. 1912. 
2) R. A. ROGERS, Phys. Rev. Bd. 23, S. 114. 1924. 
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Nach Entwicklung un serer Kenntnisse tiber die lichtelektrische Wirkung an 
MetalloberfHi.chen ist verschiedentlich versucht worden, die beobachteten Gesetz
maJ3igkeiten der Leitfahigkeitsanderung beispielsweise am Selen lichtelektrisch 
zu deuten. Schwierigkeiten machte vor allem das Fehlen einer Proportionalitat 
zwischen Lichtintensitat und elektrischer Wirkung, einerlei ob sie als "Strom
zuwachs" oder wie meist, als "verhaltnismaJ3ige Leitfahigkeitszunahme" bestimmt 
wurde; ferner die Tragheit und geringe Reproduzierbarkeit der Wirkung, schlieJ3-
lich die sehr verwickelte Spannungsabhangigkeit. Merkwtirdigerweise nahm man 
an der GroJ3e der Strome keinen AnstoJ3, vgl. unten. Ein anzunehmender licht
elektrischer Grundvorgang war jedenfalls noch in ganz anderem Umfange von 
Nebenwirkungen tiberwuchert, als man etwa von lichtelektrischen Zellen mit 
fehlender Sattigungsmoglichkeit her gewohnt war. Einen entscheidenden Fort
schritt und gleichzeitig einen ganz neuen AnschluJ3 der lichtelektrischen Erschei
nungen an die Quantentheorie brachten die Arbeiten von GUDDEN und POHL 
seit 1920. 

Sie untersuchten einheitliche Kristalle, die unbelichtet vollige Isolatoren 
sind, beispielsweise Diamant, Zinkblende. Das Fehlen jedes Stromes im Dunkeln 
hat den groJ3en Vorteil, daJ3 die Lichtwirkungen fUr sich beobachtet werden 
konnen und es sich nicht urn eine Dberlagerung der Lichtwirkung tiber eine in 
ihrem Mechanismus selbst noch ungeklarte Dunkelleitung handelt. 

Wahrend Gesetze und Mechanismus der Elektrizitatsleitung im Vakuum 
oder in Gasen hinreichend untersucht und aufgeklart sind, wissen wir bekannt
lich tiber die Elektronenleitung in festen Korpern noch auJ3erst wenig. Bet 
einer Reihe der schlecht en Leiter, die im Licht Leitfahigkeitserhohung zeigen, 
ist auJ3erdem nicht einmal klargestellt, ob elektrolytische oder metallische Leitung 
vorliegt, geschweige denn, daJ3 sich tibersehen lieJ3e, wie eine Abspaltung von 
Elektronen durch Licht auf den normalen Leitungsmechanismus einwirkt. 

GUDDEN und POHL umgingen diese Schwierigkeit in folgender Weise: Statt 
station are Strome zu untersuchen, beobachteten sie die Elektrizitatsbewegungen 
in den Isolatoren, die als Folge kurzdauernder Belichtung im elektrischen Felde 
auftreten. 

Die Versuchsanordnung ist sehr einfach. Der 
zu untersuchende isolierende Kristall bildet das 
Dielektrikum eines kleinen Plattenkondensators, 
dessen eine Belegung mit einer Spannung von 
einigen 100 Volt, dessen andere mit einem Elek
trometer verbunden ist. Beobachtet wird die 
Elektrizitatsmenge, die bei bekannter angelegter 
Spannung als Folge einer kurzen Belichtung 
(GroJ3enordnung 1") mit monochromatischem Licht 
bekannter Energie in das Elektrometer flieJ3t. Diese 
Elektrizitatsmenge Q hangt ab von der Zahl n und 
Ladung e der Elektrizitatstrager im Dielektrikum 
und der Strecke x, urn die sie sich verschieben 
(vgl. Abb.20). Q = nexjd. 

!Jiehf 

~ ! 

Der Verschiebungsweg x kann hierbei nattirlich Abb.20. Schema der Versuchsanord-

h " h t I . h d K d t d ' k d . D" fiung bei der Untersuchung innerer OC S ens g eic el' on ensa or IC e sein. Ie lichtelektrischerWirkunginKristallen. 

Isolation im Dunkeln beweist das Fehlen von La-
dungen oder von Verschieblichkeit. Die Beobachtung, daJ3 die dem Elektrometer 
zuflieJ3ende Ladung Q der Lichtintensitat streng proportional ist (vgl. Abb. 21 a), 
ist zwanglos nur dadurch zu deuten, daJ3 durch die Belichtung proportional 
zur absorbierten Lichtenergie bewegliche Ladungen geschaffen werden; eme 

9* 
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Beeinflussung des Verschiebungsweges durch die Lichtintensitat ware schwer 
verstandlich. Wie rasch die Ladungswanderung vor sich geht, ist bei diesem Be
obachtungsverfahren in weiten Grenzen einfluBlos. Die Versuche ergaben, daB 
die Bewegung der primar (vgl. aber unten ) yom Licht gebildeten Trager inner-
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Abb. 21 a. Energieproportionalit1lt des lichtelektrischen Primarstromes in Zinkblende bei verschiedenen Spannungen. 
Belichtete Flache 25 qmm, Kristalldicke 1,3 mm, monochromatische Belichtung.mit J. = 436mf' in Richtung des elektri· 

schen Feldes. 

halb von Sekundenbruchteilen beendet ist. FLECHSIG1) konnte diese Grenze 
unter 10 - 4 sek herunterdriicken. 

Die Versuche ergaben weiter, daB die Ladungsmenge Q mit steigender 
Feldstarke dieser erst proportional, dann langsamer wachst und schlieBlich 
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Sponnung in Voll 
Abb. 21 b. Abbangigkei t deslichtelektrischen Primarstromes 
in Diamant von der angelegten Spannung (nach GUDDEN 
und POHL). Kristalldicke I mm, Sattigungsfeldstarke etwa 

15000Voltjcm. 

einen Grenzwert erreicht (vgl. Abb. 21 b). 
Die Sattigungsfeldstarken waren bei 
Diamant und Zinkblende etwa 
15000 Volt/cm, bei Zinnober je nach 
Orientierung 1000 bis 5000 Volt/cm. 
Die physikalische Deutung der Satti
gungsfeldstarke kann noch nicht an
gegeben werden. 

Bezogen auf die Einheit auf
fallender Lichtenergie wachst bei 
zahlreichen untersuchten Stoffen die 
beobachtete Elektrizitatsmenge mit ab
nehmender Wellenlange kontinuierlich 
an, erreicht ein oft steiles Maximum 
und nimmt dann rasch bis zu ver
schwindend kleinen Werten abo Der 
Anstieg entspricht ganz allgemein der 
nach kiirzeren Wellen ansteigenden op

tischen Lichtabsorption, das Maximum liegt je nach Schichtdicke etwas ver
schieden, es ist urn so spitzer, je diinnere Kristallschichten durchstrahlt werden, 
und der steile Abfall tritt stets dort ein, wo die optische Absorptionskonstante 
den Wert von rund 1 mm- 1 erreicht. 

1) W. FLECHSIG, ZS. f. Phys. Bd. 33, S.372. 1925. 
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In zwei Fallen gelang es GUDDEN und POHL1}, durch genaue Parallelmessungen 
der optischen Absorption die Lichtwirkung auf absorbierte Energie zu beziehen. 
Die genauesten Messungen sind am Diamant ausgefUhrt (vgl. Abb.22). Sie 
zeigen, daB die beobachtete Elektrizitatsmenge' nicht proportional der absor-
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Abb. 22 a. Lichtelektrische Sattigungsausbeute an Diamant (nach GUDDEN und POHL). 'Die eingezeichneten Punkte + 
entsprechen den ausgeglichenen Werten • der Abb. 22b, nicht den gemessenen und wegen der Kleinheit der Absorp

tion mit groBer Unsicherheit behalteten Werten X. 

bierten Lichtenergie ist, sonst mliBte die Ausbeute im ganzen Spektralbereich 
konstant sein, sondern proportional der Zahl absorbierter Quanten hv: die 
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Abb.22b. Die optische Absorption des der Abb. 22a zugrunde liegenden Diamanten. 

Ausbeute wachst proportional der Wellenlange; dies Ergebnis folgt streng aus 
den Messungen von 219 bis 365 mfl und stimmt innerhalb der bei sehr schwacher 
Absorption weiten Fehlergrenzen auch noch bis 436 mfl. 

Dber diese wichtige Feststellung hinaus ergab sich, daB die Zahl der die 
beobachtete Elektrizitatsmenge biidenden Elementarladungen im Fall der Sat-

1) B. GUDDEN U. R. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 31, S.651. 1925. 
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tigungsfeldstarke gerade gleich der Zahl der absorbierten Lichtquanten ist. 
Genauer gesagt, aus Elektrizitatsmenge Q und absorbierter Lichtenergie E der 

Frequenz V errechnet sich ein h= ?Q '~zu 7.10- 27 ergsek, also innerhalb der 
• v 

etwa 10% betragenden Fehlergrenze der PLANcKsche Wert. 
Dieser Befund ist ein Gegenstlick zu der E. LADENBURG-MILLIKANschen 

Feststellung, daB die Hochstenergien der Elektronen beim Oberflacheneffekt 
eine lineare Funktion der Frequenz v sind und daB die PLANcKsche Konstante 

h sich aus MILLIKANS Versuchen als h = e . d :"m berechnet. Uber die Zahl der Elek

tronen im Vergleich zur absorbierten Lichtmenge sagen die bisherigen Versuche 
an auBerer lichtelektrischer Wirkung dagegen gar niehts aus. Man beobachtet 
nur einen Bruchteil der wirklich ausgelosten Elektronen, kann aber nicht ab
schatzen, wie groB er wirklich ist. Die besten bisher beobachteten Ausbeuten 
betragen nur wenige Promille, beim selektiven Effekt Prozente der quanten
theoretisch moglichen. Bei den Versuchen von GUDDEN und POHL hingegen ist 
gerade diese Forderung der Quantentheorie zum erstenmal bestatigt: Die Elek
tronenzahl ist gleich der Zahl absorbierter Lichtquanten. Rlickwarts beweist nun 
diese Bestatigung der Quantenforderung, daB in derartigen Fallen der Ver
schiebungsweg der Ladungen gleich der vollen Kondensatordicke ist. 

Die Darstellung bedarf nun in verschiedener Hinsicht noch der Erganzung. 
16. Primarstrom und Sekundarstrom. Bei sehr hohen Feldstarken und 

besonders bei gleiehzeitig hohen Lichtdichten - bei stark absorbierten Wellen
langen genligen schon viel kleinere auffallende Intensitaten als bei schwach 
absorbierten - beobachtet man, daB die Stromstarke zeitlich zunimmt und 
mit steigender Spannung mehr als proportional anwachst; dies gilt auch fUr 
ballistische Beobachtung. In diesem Falle hort auch die El.-Bewegung vielfach 
nicht mit SchluB der Belichtung sofortl) auf, sondern laBt sich liber viele Se
kunden, ja auf Minuten verfolgen. GUDDEN und POHL bezeichnen diesen Strom 
als Sekundarstrom und deuten ihn durch eine echte Leitfahigkeitserhohung des 
Kristallgitters infolge der durch den Primarstrom erzeugten Storungen. Diese 
Sekundarstrome haben keine obere Grenze; es gelingt unschwer, Stromdichten 
bis rund 10- 3 Ampjcm2 durch einen Isolator wie HgS (rot) oder ZnS zu treiben. 
Es liegt in mancher Beziehung ahnlich, aber doch noch viel krasser als bei StoB
ionisation in Gasen; der lichtelektrische Vorgang ist nur noch die Einleitung 
einer selbstandigen Entladung, die allerdings ohne dauernde Lichtwirkung wie
der abklingt. Bei den Sekundarstromen in Kristallen fehlt aber die bei StoB
ionisation in Gasen noch leidlich erhaltene Proportionalitat zwischen Strom 
und Lichtintensitat vol1ig. Der Strom wachst bei kleineren Lichtdichten rascher, 
bei hoheren langsamer, ohne daB bisher eine theoretisch begrlindete F ormel 
gegeben ware. Irgendwelche Rlickschllisse aus den Sekundarstromerscheinungen 
auf die zugrunde liegenden lichtelektrischen Vorgange ziehen zu wollen, wie es 
in der Selenliteratur2) und den COBLENTzschen3) Arbeiten im Bureau of Standards 
liber Molybdanglanz uSW. geschehen ist, scheint zum mindesten verfrliht. 

Die Bewegung der vom Licht gebildeten oder beweglich gemachten Elektri
zitatstrager bezeichnen GUDDEN und POHL als Primarstrom. Dabei unter
scheiden sie einen negativen und einen positiven Anteil. Der negative solI 
in der tragheitslosen Abwanderung der lichtelektrisch abgespaltenen Elektronen 

1) Vom positiven Primarstromanteil (s. unten) ist abgesehen. 
2) Vgl. die Zusammenstellung in CHR. RIES, Das Selen, Diessen vor Miinchen, 

]. C. Hubers Verlag. 1918. 
3) W. W. COBLENTZ, Scient. Pap. Bureau of Stand. 1919-1923. Nr. 338, 380, 398. 

446. 451, 456, 462. 
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in Richtung auf die Anode bestehen, der positive in der Verlagerung der zunachst 
verbliebenen positiven DberschuBladungen zur Kathode hin; hierbei bleibt der 
Mechanismus beider Vorgange vollig dahingestellt. Die beiden Anteile sind bei
spielsweise am Diamant zeitlich vollig getrennt zu beobachten. Bei kurzer Be
lichtung flieBt eine Elektrizitatsmenge Q/2 zum Elektrometer (negativer Anteil). 
Gleichzeitig laBt sich mit Sondenmessung eine positive Raumladung im Kristall 
feststellen. Eine nachtragliche dauernde Belichtung mit langwelligem Licht (bei 
Diamant 700 bis 800 mil) laBt diese Raumladung verschwinden, wahrend noch
mals die Elektr.-Menge Q/2 in derselben Richtung zum Elektrometer flieBt 
(posi ti ver An teil) . 

Der positive Anteil zeigt eine vom Material bzw. der Temperatur oder der 
Intensitat des langwelligen Lichtes abhiingige Tragheit. Fehlt er infolge geniigend 
tiefer Temperatur ganz, so beobachtet man natiirlich nur 1/2 Elektron fUr jedes 
absorbierte Lichtquant, da die losgelosten Elektronen sich im Mittel nur urn die 
halbe Kondensatordicke verschieben (vgl. schemat. Abb. 20). 

Die Abspaltung von Elektronen im Kristallinneren wird in erfreulicher 
Weise durch die Erscheinung des Halleffektes bestatigt. Quantitative Unter
suchungen sind von LENZI) bis zu Temperaturen des fliissigen Wasserstoffes 
herab ausgefUhrt. 

Bemerkenswert ist ein rein erfahrungsmaBig festgestellter Zusammenhang 
zwischen Sattigungsfeldstarke und optischem Brechungsindex des Stoffes. Die 
Erfahrung zeigt, daB alle Stoffe mit einem Brechungsindex fiir lange Wellen> 2 
lichtelektrische Leitung in geniigend reinem Zustande zeigen. Weiterhin fand 
sich die Sattigungsfeldstarke in den 4 bisher geniigend genau gemessenen Fallen 
urn so niedriger, je hoher die Lichtbrechung. Qualitativ stimmen auch andere 
Beobachtungen mit dieser Regel. Sicheres laBt sich aber dariiber noch nicht 
sagen. Hier bestehende Zusammenhange lassen sich im AnschluB an Dber
legungen von FAJANs nach GUDDEN und POHL2) auch in folgender Weise dar
stellen: Lichtelektrische Leitung zeigen diejenigen kristallisierten Verbindungen, 
in denen die Elektronenhiillen der Anionen stark durch die Kationen verzerrt 
sind, wie beispielsweise die Sulfide, Oxyde und Halogenide vieler Schwermetalle. 

Leider sind fUr die Beobachtungen iill Kristallinneren ebenso schwer ein
wandfreie Verhaltnisse zu schaffen, wie beim OberfHicheneffekt wegen der Gas
haute. Die Untersuchungen von GUDDEN und POHL zeigen den groBen EinfluB 
von Beimengungen und Gitterstorungen auf die Beobachtungen, und leider ist 
es bisher nicht gelungen, kiinstlich einwandfreie Kristalle zu erhalten. Die kiinst
lich hergestellten sind entweder zu klein oder nicht ungestort und reine natiirliche 
Mineralien von einer bedauerlichen Seltenheit. Bei Wiederholungen der Versuche 
von GUDDEN und POHL ist darauf gelegentlich nicht geniigend geachtet worden 
und sind daher unzulassige Schliisse gezogen worden3). 

In gestorten Kristallen kann es zu folgenden Abweichungen von den vorher 
ausgefUhrten GesetzmaBigkeiten kommen: 

Die Elektrizitatsmenge ist der auffallenden Lichtenergie nicht proportional, 
sondern wachst langsamer als diese. 

Die Elektrizitatsmenge wachst zwar langsamer als die angelegte Spannung, 
es wird aber kein Grenzwert erreicht. 

Die Elektrizitatsmenge bleibt urn GroBenordnungen hinter dem von der 
Quantentheorie geforderten Wert zuriick. 

1) H. LENZ, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 775. 1927. 
2) B. GUDDEN U. R. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 16, S.42. 1923. 
3) Hierzu vgl. die neueren Betrachtungen von A. SMEKAL (Phys. ZS. Bd. 27. 

S. 837. 1926). 
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Auch im negativen Primarstromanteil dauert die Elektrizitasbewegung 
merkliche Zeit an. FLECHSIG konnte das dadurch nachweisen, daB in solchen 
Kristallen der tragheitsfreie Anteil wesentlich weniger als die Halfte der gesamten 
Elektrizitatsbewegung ausmachte. 

Ein groBer Teil dieser Abweichungen erklart sich zwanglos durch die Annahme 
daB die eingesprengten Fremdatome Weiterleitungshindernisse fUr die abgespal
tenen Elektronen darstellen. Entsprechend der Verkleinerung der Schiebewege 
sinkt dann die beobachtete Elektr.-Menge. Dieser Auffassung entspricht, daB 
eine gepreBte Pastille aus einem fein gepulverten, vorher einheitlichen Kristall, 
nur noch einen winzigen Bruchteil der Elektrizitatsbewegung zeigt, die vorher 
cet. par. beobachtet wurde. Der EinfluB der Spannung wiirde dann hier in der 
Dberwindung bzw. Umgehung der Hindernisse bestehen; und es bestiinde die 
theoretische Moglichkeit bei praktisch allerdings wohl nicht erreichbaren Span
nungen doch vielleicht die Verschiebungswege x bis zur vollen Kristalldicke d 
auszudehnen. Das Abklingen des Stromes nach SchluB der Belichtung ist in 
gleicher Weise durch allmahliche Dberwindung der Leitungshindernisse infolge 
Warmeschwingungen zu deuten. Hier liegt also sicher im Gegensatz zu den 
Verhaltnissen an reinen Kristallen ein echter TemperatureinfluB auf die Weiter
leitung vor. 

In diesem Zusammenhang seien einige Befunde im Rontgenlicht erwahnt. 
Da Rontgenstrahlen mit Sicherheit auch im Inneren fester Korper Elektronen 

auslosen, ist es verstandlich, daB in einem elektrischen Felde Ladungsbewegungen 
erwartet werden konnen. So fand GREBE 1923, daB Schwefel bei Bestrahlung 
mit Rontgenlicht eine Leitfahigkeitszunahme proportional der Bestrahlungs
intensitat zeigt; die Abhangigkeit von der "Strahlenharte" geht der der Luft
ionisation parallel; die Stromstarke ergab sich der Spannung proportional. Leider 
wurde kein einheitlicher Schwefelkristall, sondern erstarrte Schmelze verwendet; 
ein AnschluB an GUDDENS und POHLS Untersuchungen mit langwelligem Licht 
wurde nicht erzielt. Zinkblende leitet ebenfalls bei Bestrahlung mit Rontgen
licht. Die Leitfahigkeitsanderung des Selens bei Rontgenbestrahlung hat eine 
verbreitete, aber nicht unbedenkliche1) Anwendung zu Dosimeterzwecken gefunden. 
In allen diesen Fallen fehlt noch der Nachweis rein lichtelektrischer Vorgange, 
wenngleich man GREBES Befund der Proportionalitat von Strom und Intensitat 
in diesem Sinne deuten konnte. 

In vieler Beziehung ahnlich wie an den bisher besprochenen Stoffen liegen 
die Leitungsvorgange in allochromatisch gefarbten Kristallen. Die Leitfahig
keitserhohung bei Bestrahlung mit Licht ist von RONTGEN und JOFFE entdeckt 
und dann ebenfalls von GUDDEN und POHL nebst ihren Mitarbeitern weiter auf
geklart worden. Hier sind nach GUDDEN und POHL2) zwei Falle zu unter
scheiden: 

a) die Beimengung ist kolloidal verteilt (beispielsweise blaues Steinsalz. 
farbiger FluBspat), 

b) die Beimengung ist atomdispers verteilt (beispielsweise durch Rontgen
licht verfarbte Alkalihalogenide). 

In beiden Fallen ist der Einsatzwert des Stromes bei Belichtung der auffallen
den Lich tin tensi ta t streng proportional; e benso die Elektrizi ta tsmenge der angeleg
ten Spannung. Bis zu 73 000 Volt/em wurde keine Abweichung von der linearen 
Beziehung gefunden. FLECHSIG3) konnte auch fUr diesen Fall zeigen, daB die Elek
trizitatsbewegung in einer Zeit <10- 411 nach SchluB der Belichtung ihr Ende 

1) Vgl. etwa H. KUSTNER. ZS. f. Phys. Bd.27. S.124. 1924. 
2) B. GUDDEN U. R. POHL. ZS. f. Phys. Bd. 16. S.170. 1923. 
3) W. FLECHSIG. ZS. f. Phys. Bd.33. S.372. 1925. 
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gefunden hat. GYULAll) maB die spektrale Verteilung, bezogen auf absorbierte 
Energie und fand fiir gelbes NaCl angenahert eine Gerade dureh den Wellen
langennullpunkt (vgl. Abb. 23), aber als absolute Ausbeute nur etwa 1/10000 des 
Quantenaquivalentes. Zu einem anderen Ergebnis gelangte ARSENJEWA2). Ihre 
Angabe, daB die Leitfahigkeit der absorbierten Energie proportional sei - also 
unabhangig von der Wellenlange -, ist moglieherweise darauf zuriiekzufiihren. 
daB in stark verfarbten Kristallen bereits liehtelektriseh unwirksame, aber lieht
absorbierendeMetallausseheidungen vorliegen. GUDDEN und POHL deutenGYULAIS 
Befund dahin, daB bei den benutzten Feldstarken der mittlere Versehiebungs
weg der Ladungen nur rund 0,3 ft betragt. Bei den hoehsten bisher erreiehten 
Feldstarken ware er dann 10ft. In dieser Auffassung ware ein Abbiegen der 
Stromspannungskurve von der Geraden erst bei hier nieht mehr anwendbaren 
Feldern von 3 '106 Volt/em zu erwarten. Moglieh ware immerhin aueh die andere 
Deutung, daB keineswegs alles absorbierte Lieht quantenhaft zur Abspaltung 
von Elektronen fiihrt. 

Ganz sieher ist letzteres der Fall bei den kolloidal verfarbten Kristallen. So 
fand GYULAI3) am blauen und violetten Steinsalz, daB optisehe Absorption und 
liehtelektrisehe Strome 
hier keineswegs parallel 
gehen, sondern offenbar 
ein groBer Teil des absor
bierten Liehts liehtelek
triseh unwirksam ist. 

Es bleibt namlieh 
bezogen auf absorbierte 
Energie ein selektives 
Maximum der liehtelek
trisehen Ausbeute; das 
ist nur dadureh zu 
deuten, daB sieh einer 
liehtelektriseh unwirk
samen 4) Absorption in 
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Abb.23. Spektrale Verteilung der auf absorbierte Lichtenergie bezogenen licht
elektrischen Ausbeute an Steinsalz, das durch Rontgenlicht gelb verfarbt ist 

(nach GYULAI). 

einem gewissen Frequenzbereieh eine liehtelektriseh wirksame iiberlagert. 
GUDDEN und POHL halten es fUr wahrseheinlieh, daB es sieh urn die gleiehe 
selektive Wirkung an Alkalimetallatomen handelt, die der massiven Metallsehicht 
der kolloidalen Partikel vorgelagert sind, die sie beim selektiven Effekt an Ober
flaehen oder in Grenzflaehen annehmen (vgl. Ziff. 10). Die versehiedene spek
trale Lage dieser Maxima solI dann auf Einfliissen der Umgebung beruhen. 

Aueh an atomdispers verfarbten Alkalihalogeniden, besonders am gelben 
Steinsalz, konnten GUDDEN und POHL und ihre Mitarbeiter beide Primarstrom
anteile beobaehten. Die Abwanderung der Elektronen findet zwar bei Zimmer
temperatur mit SehluB der Beliehtung sofort ihr Ende, bei hoherer Temperatur 
beobaehtet man dagegen eine Naehwirkung der Beliehtung, der ebenso ein an
fangliehesWaehsen desStromes beimEinsatz derBeliehtung entsprieht. Zunaehst 
ist das nur das Weiterwandern steeken' gebliebener Elektronen, wie sich daraus 
sehlieBen laBt, daB die vergroBerte optisehe Absorption bei langen Wellen (vgl. 

'1) Z. GVULAI, ZS. f. Phys. Bd.32, S. 103. 1925. 
2) A. ARSENJEWA, ZS. f. Phys. Bd. 37, S.701. 1926. 
3) Z. GVULAI, ZS. f. Phys. Bd. 35, S.411. 1926. 
4) Unwirksarn insofern, als entweder die absorbierte Lichtenergie ohne lichtelektrischen. 

Zwischenrnechanisrnus oder infolge Steckenbleibens ausgeloster Elektronen in Warrne urn-· 
gesetzt wird. 
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unten) unverandert bestehen bleibt. Erst bei etwa 100 0 flieEt merklicher positiver 
Primarstromanteil. Je hoher die Temperatur, desto rascher dieser Ablauf. Ver
wickelt werden die Verhaltnisse vor allem durch Ausbildung ortlicher Gegenfelder, 
die die Stromstarke rasch herabsetzen. Das FlieBen des reinen negativen Primar
stromanteiles geht genau wie beispielsweise bei Diamant parallel mit einer Ver
groBerung der Absorption fUr lange Wellen; diese Zunahme, hier ubrigens ver-
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bunden mit einer Verminde
rung der Absorption fUr das 
bisherige Absorptionsmaxi
mum (vgl. Abb. 24), kann 
eben so als relatives MaB der 
lichtelektrischen Wirkung im 
Kristallinneren dienen, wie die 
im negativen Primarstrom 
bewegte Elektrizitatsmenge. 
Die reversible Absorptionsan
derung findet in prakti~ch 
gleicher Weise mit und ohne 
auBeres Feld statt und zeigt 
damit, daB fUr diese verfarbten 
Alkalihalogenide die lichtelek-
trische Wirkung nicht an die 
Mitwirkung eines auBeren 
elektrischen Feldes gebunden 
ist. 

Belichtung mit Licht aus 
dem erweiterten Absorptions
gebiet laBt ebenso wie genu
gende Erwarmung diese zu
satzliche Absorption wieder 
verschwinden und stellt den 
Ausgangszustand wieder her; 
das folgt daraus, daB die ur
sprungliche Absorption nach 
spektraler Verteilung und 
Rohe wieder gefunden wird. 
1m elektrischen Felde ist 
dieser Vorgang - "Ausleuch-

1) tung" - ebenfalls mit Elek
trizitatsbewegung verbunden, 
und GYULAIl) konnte zeigen, 
daB auch hier Parallelismus 
von Absorption und Elek-

Abb. 24. Anderung der optisch (aben) und lichtelektrisch (unten) gemes· 
'senen Lichtabsorption in gelb verfarbtem Steinsalz durch den Vorgang 
der inneren lichtelektrischen \Virkung. Ausgezogene Kurven = Kristall 
im jJunerregten" Zustand, gestrichelte Kurven = Kristall im Jlerregten" 

Zustand. 

trizitatsbewegung besteht und 
der gleiche Proportionalitatsfaktor wie' bei der Absorption im ursprunglichen 
Absorptionsband gilt. Eine Unterscheidung zwischen quantenhafter und ther
mischer (vgl. vor. Seite, Anm. 2) Lichtabsorption lieB sich hier wegen der gering
fUgigen Absorption nicht treffen; doch legt die zahlenmaBige Ubereinstimmung der 
Ausbeute nahe, in beiden Fallen ubereinstimmenden Mechanismus anzunehmen. 
Der Parallelismus von Lichtabsorption und lichtelektrischer Wirkung bleibt in 
~iesen~ristallen nach GUDDEN und POHL bis zu den Temperaturen des flussigen 

1) z. GYULAI, ZS. f. Phys. Bd. 34, S.251. 1925. 
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Wasserstoffs (-253°) erhalten. Das elektrisch oder optisch iibereinstimmend 
gemessene Absorptionsband wird dabei schmaler und hoher und verlagert sich 
zu kiirzeren Wellen, bleibt aber vollig strukturlos. Fiir eine Temperaturabhangig
keit des Leitungsmechanismus im negativen PrimarstromanteiP) hat sich bisher 
kein experimenteller Anhalt gegeben. 

In keinem Fall konnten bisher bei der lichtelektrischen Wirkung im Kristall
inneren Schliisse auf die Geschwindigkeit oder Energie der abgespaltenen Elek
tronen gezogen werden; auch ist vollig unaufgeklart, warum die lichtelektrische 
Wirkung bei stark absorbierten Frequenzen verschwindet oder sich wenigstens 
dem Nachweis entzieht. Sie verschwindet im allgemeinen bei Frequenzen, bei 
denen erstmals lichtelektrische Oberflachenwirkungen nachweisbar werden. DaB 
es sich hierbei nicht urn eine versuchstechnische Ursache handelt: zu geringe 
Eindringungstiefe des Lichtes, glauben GUDDEN und POHL in verschiedener Weise 
sichergestellt zu haben. Sie neigen daher dazu, hier eine fiir die Auffassung licht
elektrischer Vorgange grundsatzlich wichtige Erscheinung zu sehen. Nach ihrer 
Auffassung ware eine quantenhafte Ubertragung absorbierter Lichtenergie auf ein 
einziges Elektron stets auf eine irgendwie geartete Sonderstellung des absorbieren
den A toms beschrankt, wahrend bei Absorption des Lich tes un ter la u ter iden tischen 
Atomen keine derartige Konzentration auf ein Elektron stattfindet. MaBgebend 
5011 sein, ob im Bereich etwa eines Wellenlangenkubus mehrere vollig gleich ab
gestimmte Atome liegen. 1m Rontgengebiet, wo 4 < Atomabstand, sei daher 
Absorption stets mit lichtelektrischer Wirkung verkniipft, ebenso wegen der 
groBen Atomabstande in Gasen die optische Absorption an der Seriengrenze, 
wahrend in festen (und fliissigen) Korpern stets gewisse Storungen oder Bei
mengungen eine notwendige Bedingung fiir lichtelektrische Wirkung darstellen 
sollen. Man wird weitere Experimente abwarten miissen, ehe man iiber die Frucht
barkeit dieses Gedankens urteilen kann. 

17. Innere lichtelektrische Wirkung in nichtmetallischen Fliissigkeiten. 
Wie bei fest en Korpern setzt der Nachweis lichtelektrischer Wirkung gute 
Isolation im Dunkeln voraus. Angaben, an Elektrolyten Leitfahigkeitserhohung 
durch Belichtung erzielt zu haben, konnen unbedenklich auf Fehlerquellen, Er
warmung oder sonstige Umstande zuriickgefiihrt werden, die nich t lichtelek
trischer Natur sind. Zur Untersuchung eignen sich daher nur sorgfaltig gereinigte 
einheitliche Isolatoren, wie Kohlenwasserstoffe usw. oder nicht in Ionen dissozi
ierte Losungen, entsprechend den festen lichtelektrischen Leitern (Ziff. 15) mit 
konstitutioneller Absorption und mit Absorption in Beimengungen. Die einzige 
vorliegende Arbeit, in der am einheitlichen Isolator (Paraffinol) lichtelektrische 
Wirkung beobachtet sein konnte, ist 1911 von SZIVESSY und SCHAEFER2) aus
gefiihrt. Die Verfasser belichten Paraffinol in einem Plattenkondensator aus 
Messing mit dem unzerlegten Licht einer Quarzquecksilberlampe. Da der Platten
abstand meist unter 1 mm lag, konnte die beobachtete Wirkung, ahnlich wie es 
JAFFE 3) gefunden hat, auf lichtelektrischer Oberflachenwirkung an den Konden
satorplatten zuriickzufiihren sein. Die Verfasser fanden, daB bei ultravioletter 
Belichtung der Strom von seinem stationaren Dunkelwert aus langsam anwachst 
(vgl. Abb. 25a) und nach etwa 1/2 Stun de einen konstanten Grenzwert erreicht. 
Nach Abschaltung der Belichtung dauert es etwa 1 Tag, bis der urspriingliche 
Dunkelwert wieder erreicht ist (vgl. Abb. 2Sb). 

Die Differenz der stationaren Strome im Licht und im Dunkeln wird als 
lichtelektrischer Strom aufgefaBt. Er zeigt in Abhangigkeit von der angelegten 

1) Abgesehen vom Weiterlaufen hangengebliebener Elektronen. 
2) G. SZIVESSY u. K. SCHAEFER, Ann. d. Phys. Bd. 35, S. 511. 1911. 
3) G. JAFFE, Phys. ZS. Bd. 11, S. 571. 1911. 
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Spannung eine Sattigungskurve (vgl. Abb. 26), doch ist selbst bei 4000 Volt/em 
noch keine vollige Sattigung erreicht. Die Abhangigkeit von der Lichtintensitat 
wurde nicht untersucht. Ebenso fehlt eine Feststellung iiber den Zusammenhang 
der Wirkung mit der Lichtabsorption. 

Eine Deutung der Versuchsergebnisse steht aus. Einerlei ob es sich wirklich 
urn Volumenionisation handelt oder urn auBere lichtelektrische Wirkung, kenn-
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Abb.25a, b. Zeitlicher Anstieg und Abfall des Stromes in Paraffin()! bei Einsatz und naeh Ende einer ultravioletten 
Beliehtung (naeh SZIVESSY und SCHAEFER). V ~ die am Kondensator liegende Spannung in Volt (10-100 Volt). 

d~Abstand der Kondensatorplatten in em (0,045-0,125 em). Vld ~ Feldstlirke . 
. 

zeichnend ist die auBerordentlich geringe Beweglichkeit der Elektrizitatstrager. 
Hier scheint ein beachtenswerter Unterschied der Fliissigkeiten gegeniiber den 
festen (kristallisierten) Korpern zu bestehen. Die "freie" Weglange abgespaltener 
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Elektronen nimmt mit Storung des Kris
tallgitters offenbar mehr und mehr ab und 
wird im "amorphen" oder fliissigen Korper 
von molekularer Dimension; dann aber 
entzieht sich die tragheitslose Elektrizi
tatsbewegung dem Nachweis. 

Sobald aber die Elektronen sich an 
Atome angelagert haben, ist die Elektri
zitatsbewegung im festen Korper praktisch 
zu Ende, wahrend sie in Fliissigkeiten als 
trage an- und abklingende Elektrizitats
bewegung beobachtbar ist. So ware die 

80 Volt 100 verschwindend kleine Ionenbeweglichkeit, 
Abb.26. Abhlingigkeit der Stromstarke in belieh- zusammen mit der im "amorphen" Zu-
tetem ParaffinOI von der Spannung (nach SZIVESSY d h' d d I' f nnd SCHAEFER). PIattenabstand 0,045 em. stan verse WIll en k elnen " reien Weg-

lange" der Elektronen der Grund, warum 
etwa glasiges Se, As2Sa uSW. keine innere lichtelektrische Wirkung durch Leit
fahigkeit haben nachweisen lassen. 

VOLMERl) hat 1917 die innere lichtelektrische Wirkung in Losungen unter
such t (Lei tfahigkei tszunahme). 

18. Lichtelektrische Wirkung in Gasen und Dampfen. Grundsatzlich am 
einfachsten lieBen sich die lichtelektrischen Wirkungen in Gasen und Dampfen 
erwarten, da hier die Wechselwirkungen der einzelnen Atome oder Molekiile 
weitgehend fortfallen und die Storungen durch Oberflachenbeschaffenheit oder 

1) M. VOLMER. ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 16. S. 186. 1917. 
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Kristallfehler, wie sie bei Untersuchung der auBeren und inneren licht
elektrischen Wirkung hindernd entgegentreten, fehlen. Hinzu kommt, daB die 
Absorptionsspektren der Gase gut bekannt und auch in erheblichem Umfange 
gedeutet sind, so daB mit groBer Wahrscheinlichkeit heute vorausgesagt werden 
kann, welche Absorptionen mit lichtelektrischer Wirkung verknupft sein werden. In 
dieser Hinsicht lassen besonders ElektronenstoBversuche (vgl. Bd. XXIII, Kap. 7) 
Ruckschlusse ziehen. 

1m Gegensatz zur obenerwahnten Erwartung haben sich der experimentellen 
Erforschung der lichtelektrischen Wirkung in Gasen ganz unerwartet groBe und 
erst in allerletzter Zeit befriedigend, wie es scheint, iiberwundene Schwierigkeiten 
entgegengestellt; und die sichergestellten Versuchsergebnisse sind heute noch 
mehr als durftig. Die Hauptschwierigkeit liegt einerseits darin, die Volum
ionisation von der auBeren lichtelektrischen Wirkung auf die GefaBwande oder 
im Gas suspendierte, teilweise amikroskopische Staubteilchen zu trennen; 
andererseits nachzuweisen, daB die Volumionisation nicht erst sekundar durch 
ElektronenstoB hervorgebracht ist. Die auBere Wirkung iiberwiegt meist sehr 
erheblich. Ferner hat sich in manchen Fallen ergeben, daB eine beobachtete 
Wirkung auf Spuren beigemengter Gase und Dampfe zuruckzufiihren war. 

Zur Sicherstellung der Volumionisation sind verschiedene Wege beschritten 
worden. Man hat versucht, jedes Streulicht auf lichtelektrisch empfindliche 
Wande usw. auszuschlieBen oder diese aus Material herzustellen bzw. mit Material 
zu iiberziehen, das bei den verwendeten Wellenlangen keine auBere lichtelektrische 
Wirkung zeigt. Man hat ferner vor allem versucht, den Nachweis posi ti ver 
Elektrizitatstrager zu bringen, die ja nicht von den Wanden ausgesandt sein 
ki:innen. Dieser Nachweis sichert allerdings nicht gegen lichtelektrische Wirkung 
an kleinsten Staubteilchen, es sei denn, daB die Beweglichkeit der positiven 
Trager von der fiir Gasionen bekannten Gri:iBenordnung ist, und setzt auBerdem 
voraus, daB in der Apparatur Ionisation durch Beschleunigung von den Wanden 
ausgesandter Elektronen vi:illig ausgeschlossen ist. Bei der Verwendung kraftiger 
Funken als Lichtquelle ist die Gefahr, daB Schwingungspotentiale auch im 
Inneren elektrostatisch gut geschiitzter Anordnungen wirksam werden, auBer
ordentlich groB. Es genugen ja je nach Gas und Druck schon beschleunigende 
Spannungen von etwa 10 Volt, urn die Beobachtungsergebnisse infolge Ionisierung 
durch ElektronenstoB vi:illig zu verfalschen. 

Die erst en Angaben uber Ionisation von Luft durch ultraviolettes Licht 
stammen von BRANLEY (1891). ELSTER und GEITEL wiesen aber darauf hin, daB 
die von ihm beobachtete Wirkung vermutlich durch Elektronenaussendung der 
yom Licht getroffenen Wande herriihre. 1900 griff LENARD mit verfeinertem Ver
fahren die Frage erneut an und glaubte, lichtelektrische Wirkung des Lichtes 
einer AI-Funkenstrecke durch 1/2 mm Quarz hindurch in etwa gleicher Gri:iBen
()rdnung auf Luft, O2, CO2, Leuchtgas und H2 erwiesen zu haben. Bei der ganz 
verschiedenen und bei H2 fiir von Quarz durchgelassenes Ultraviolett iiberhaupt 
fehlenden Lichtabsorption war das Ergebnis sehr unwahrscheinlich und wurde 
von verschiedenen Seiten angegriffen; vor aHem fiihrte J. J. THOMSON die licht
elektrische Wirkung auf Staub zuriick. LENARD selbst kam 1910 in Gemeinschaft 
mit RAMSAUER1) bei Wiederholung und Erweiterung der Versuche zu der Auf
fassung, daB eine nicht genugend weit getriebene Reinigung der 1900 untersuchten 
Gase von beigemengten Dampfspuren die Ursache der beobachteten Wirkung 
gewesen war, er also zwar wirklich eine Ionisation von Gasen durch Belichtung 
als erster mit Sicherheit festgestellt habe, jedoch nicht gerade an den Gasen, 
------

1) PH. LENARD U. C. RAM SAUER, Heidelberger Ber. 1910, Abh. 28, 31, 32; 1911, 
Abh. 16, 24. 
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die er vor sich zu haben geglaubt hatte. Bei Versuchen mit sehr kraftigen Al
Funken und FluBspatfenster beobachteten LENARD und RAMSAUER jedoch auch 
in den Gasen der Luft, die durch Ausfrieren mit fliissiger Luft von Beimengungen 
weitgehend befreit waren, so nennenswerte Ionisation, daB sie die lichtelektrische 
Wirkung des Spektralgebietes von 1231) bis 180 mfl auf O2 , N 2 , CO2 als sicher
gestelIt ansehen. 

Die endgiiltig empfohlene Versuchsanordnung 2) geht aus Abb. 27 a, b 
hervor. 

Der Gasstrom durchstreicht eine Rohre von 5 mm Durchmesser, die in ihrem 
hinteren Teile als Zylinderkondensator ausgebildet ist; etwa 12 mm vor dem 

Beginn der zen tralen 
Elektrode befindet sich 

~ 
'Q) 

b 

Abb.27. Versuchsanordnung zur Untersuchung Iicht~ 
elektrischer Wirkung auf Gase (nach MARTIN·RAMS

AUER). 

R = Metallrohr, 5 mm lichte \Veite, auf positiver 
Spannung gehalten, <'iuBere Begrenzung eines.Zylinder
kondensators. C = zentraleElektrode, mitElektrometer 
verbunden, fangt die entstandenen positiven Ionen auf. 
J ~ Bernsteinisolation mit Schutzring. Abb. 27 b gibt 
einen vergrofierten Querschnitt tangs der gestricbelten 
Linie in 27 a. Fl. F ~ Flufispatplatten, N auswechsel
bare Netzblenden zu beliebig regelbarer Licht-

schwachung. 

das Belichtungsfenster 
aus FluBspat. Unmittel
bar dariiber, nur durch 
eine durchbohrte Quarz
platte yom FluBspat ge
trennt, ist die Funken
strecke; ihr Licht falIt 
also senkrecht zur Stro
mungsrichtung des Gases 

und trifft die zentrale Elektrode nicht. 
Die durch das Licht gebildeten Elek
trizitatstrager werden nicht im Ionisa
tionsraum selbst gemessen, sondern 
unmittelbar hinterher beim Durch
streichen des Zylinderkondensators. 
Verwertet werden nur die positiven 
Trager (gemessen bei positiver Auf
ladung der AuBenelektrode), an Zahl 
etwa 1/5 der gleichzeitigen negativen. 

Die Ergebnisse von LENARD und 
RAMSAUER bzw. MARTI~ sind insofern 
merkwiirdig, als die Ionisation von O2 , 

N 2 und CO2 ziemlich ahnlich erhalten 
wird, obwohl die Absorption des N 2 

weit hinter der der beiden anderen Gase 
in dem fraglichen Spektralbereich zu
riicksteht; und auBerdem geht aus Elek
tronenstoBversuchen im Einklang mit 
optischen Messungen hervor, daB bei 
allen 3 Gasen Ionisation erst bei rund 
80 mfl, also wei t j el).sei ts der Durchlassig

keitsgrenze des FluBspates, zu erwarten ist. Da bei der groBen Erfahrung der ge
nannten F orscher nich t recht anzunehmen ist, daB doch noch Schwingungspoten tiale 
ihrer machtigen Funken verfalschend gewirkt haben, bleibt eigentlich nur eine 
Deutung ubrig, namlich die der Stufenionisation. Wir konnten ann ehmen, daB 
das Licht in zwei Stufen wirkt; durch Absorption von Wellen aus dem Spektral-

") 123 m," ist nach LYMAN die Durchlassigkeitsgrenze allerbesten FluBspates; die 
meisten im Handel befindlichen FluBspatplatten sind nicht bis zu so kurzen Wellen durch
lassig. 

2) C. RAMSAUER, Heidelberger Ber. 1918, Abh. 10. 
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gebiet 123 bis 180 m,u werden die Molekiile in einen angeregten, urn 8 bis 10 Volt 
energiereicheren Zustand versetzt; aus diesem absorbieren sie erneut und gelangen 
durch nochmalige Energieaufnahme etwa der gleichen GroBe zur Ionisation. 
Man wiirde allerdings in diesem Fall die Einschaltung metastabiler Zustande 
vermuten, da bei der normalen Verweilzeit angeregter Molekiile die Wahrschein
lichkeit erneuter Absorption sehr gering ist. Jedenfalls wird man erwarten miissen, 
daB bei Stufenionisation keine Proportionalitat der Tragerzahl mit der Licht
intensitat gefunden wird, sondern groBere Lichtintensitaten sehr viel wirksamer 
sind als kleinere. Derartiges Verhalten scheint in der Tat aus LENARD und 
RAMSAUERS Messungen zu folgen. 

Falls sich die Messungen von LENARD und RAMSAUER in dieser Weise auf
klaren, hatten wir in ihnen einen Sonderfall lichtelektrischer Wirkung, fUr den 
von der Norm abweichende GesetzmaBigkeiten gelten. 

Ziemlich sicher liegt ein weiterer solcher Fall bei der Ionisierung des Queck
silberdampfes vor. Schon 1909 hatte STEUBING angegeben, daB Quecksilberdampf 
durch Belichtung mit einem Quecksilberbogen oder einem Aluminiumfunken 
ionisiert werde. Diese Angabe ist spater sehr bezweifelt worden, da bei den 
STEUBINGSchen Versuchen sicher keine Lichtwellen unterhalb 180 m,u wirksam 
waren, wahrend aus dem Quecksilberspektrum eindeutig zu entnehmen ist, daB 
Ionisierung erst durch Wellenlangen unterhalb 120 m,u (Seriengrenze 1188~A) 
moglich ist. In der Tat ist STEUBINGS Versuchsanordnung entsprechend unserer 
heutigen Kenntnis unzureichend. Die beobachteten Strome konnen durchaus 
aus Elektronen bestehen, die aus den Elektroden durch Streulicht oder Resonanz
licht der Linie 2536 A ausgelost werden. Die Streuung kurzwelligen Lichtes an 
Gasatomen wird vielfach unterschatzt. Die Tatsache, daB Quecksilberdampf 
jedoch wirklich als Folge einer Einstrahlung der Resonanzlinie 2536 A ionisiert 
wird, ist neuerdings von ROUSE und GIDDINGS1) erwiesen worden. Diese Forscher 
lieBen das Licht zwischen zwei Nickelelektroden in den Quecksilberdampf fallen. 
Die eine Elektrode war ein Netz, die andere eine Platte von etwa achtfacher Ober
Hache. Wurde nun der Strom gemessen, wenn abwechselnd das Netz Anode oder 
Kathode war, so bewies ein Stromverhaltnis 8: 1 reine Oberflachenwirkung an 
den Elektroden, wahrend ein Stromverhaltnis 1 : 1 reine Volumionisation anzeigte. 
Bei niedrigen Quecksilberdampfdrucken wurde in der Tat das Verhaltnis der 
Strome entsprechend dem Verhaltnis der Elektrodenoberflachen beobachtet, 
aber von etwa 0,2 mm Dampfdruck (100 0 C) ab wich es mehr und mehr davon 
ab und wurde bei 10 mm (170 0 C) praktisch 1. DaB gleichzeitig die Strome etwa 
hundertmal groBer waren als bei niedrigem Druck, ware fiir sich kein Beweis fiir 
Volumionisation. Es wurde auf verschiedenem Wege sichergestellt, daB die 
Lichtwirkung ausschlieBlich auf Absorption der Quecksilberresonanzlinie 2536 A 
zuriickzufUhren war. Da die verwandten beschleunigenden Potentialdifferenzen 
nur 0,1 bis 1,5 Volt betrugen, nennenswerte Kontaktpotentiale zwischen zwei 
Nickelelektroden nicht auftreten und die Anfangsgeschwindigkeiten licht
elektrisch an Nickel ausgeloster Elektronen bei 254 m,u ebenfalls hochstens 1 Volt 
betragen, ist es nicht moglich, die zweifellose Ionisation des Quecksilberdampfes 
durch ein Zusammenwirken von Anregung durch Lichtabsorption und Elektronen
stoB zu deuten. Die so hochstens verfUgbare Energie: 4,9 + CXl 2,5 Volt bleibt 
noch erheblich hinter der zur Ionisation erforderlichen von 10,4 Volt zuriick. 
Man wird wohl nicht umhin konnen, eine nochmalige Absorption der Linie 
2536 A in bereits angeregten Atomen und Deckung eines etwa noch fehlenden 
Energiebetrages aus der Warmeenergie anzunehmen. 

1) G. F. ROUSE U. G.W. GIDDINGS, Froc. Nat. Acad. Amer. Ed. ii, S.514. 1925. 
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Da aus anderen Versuchen bekannt ist, daB durch ZusammenstoBe Queck
si1beratome, die durch Absorption von 2536 A angeregt sind, 1eicht in die meta
.stabi1en Nachbarzustande 2P3 und 2Pl gebracht werden, wird man daran denken, 
daB die zweite Absorption vornehmlich vom Zustand 2 Ps (entsprechend 5,1Volt) 
ausgeht und damit zur Ionisation fUhrt. Messungen der Abhangigkeit des Stromes 
von der Lichtintensitat und von Beimengung fremder Gase, die die Lebensdauer 
<ler metastabilen Zustande beeinflussen, werden diese Vorgange aufklaren. 

Wirklich einwandfreie Nachweise einer unmittelbaren lichtelektrischen 
Wirkung in Gasen scheinen zur Zeit nur fUr Alkalidampfe vorzuliegen. 

Dber die Ionisierung der Alkalidampfe durch Licht sind in jungster Zeit 
-eine Reihe von Arbeiten veroffentlicht worden. Aus der Kenntnis ihrer Absorp
tionsspektren war zu entnehmen, daB eine Ionisation in den kontinuierlichen Ab
:sorptionsgebieten, die sich an die Seriengrenzen ansch1ieBen, moglich ist. 

Diese Seriengrenzen haben folgende Lage: 

Na 
2413 

K 
2857 

Rb 
2969 

Cs 
3184 A 

Die als lichtelektrisch wirksam anzunehmenden Spektralgebiete liegen also im 
'Gegensatz zu den Gasen der Luft im leicht zuganglichen Ultraviolett. Die groBe 
experimentelle Schwierigkeit besteht bei diesen Untersuchungen darin, daB in 
Gegenwart von Alkalimetalldampfen alle Wandungen mit fe~ten Alkalimetall
hauten uberzogen sind, deren auBere lichtelektrische Wirkung von ganz anderer 
GroBenordnung ist und eine Ionisation des Dampfes vollig uberdeckt. Die Nicht
beachtung dieser Fehlerquelle erklart die fruher haufig geauBerte Angabe, daB 
die Alkalidampfe bereits im sichtbaren Licht Leitfahigkeit zeigten. Es ist daher 
unbedingt notwendig, den Nachweis positiver Ionen zu erbringen. 

Den ersten einigermaBen zuverlassigen Nachweis der Ionisierung eines 
A1kalidampfes durch ultraviolettes Licht erbrachte WILLIAMSONl) am Kalium. 
Sein Nachweis positiver Ionen durch Anwendung besch1eunigender und ver-
20gernder elektrischer Felder ist jedoch etwas umstand1ich. 

Unabhangig von ihm arbeitete SAMUEL 2) , ein SchUler von J. FRANCK, mit dem 
grundsa tzlich einfacheren Ka1ium-Molekularstrahl, dessen Anwendung zwar 
Storungen durch Wandelektronen weitgehend beseitigt, dafur aber die Wirkung 
.so gering 1aBt, daB gerade nur die Tatsache einer Ionisierung durch Licht zwischen 

i + ~+ !Pt } 
L~-bl=============-=!~W - ~> 

£u. I CaesiumHelall/ 

289,3 und 280,4 mp. erkannt 
werden konnte. Es muB eben 
die Dampfdichte im Strahl sehr 
gering gehalten werden, so daB 
keine genugende Lichtabsorp
tion mehr stattfindet. 

Einen wirklich durchscl).la
genden Fortschritt brachte 
erst eine Untersuchung von 

FOOTE und MOHLER3). Sie benutzen zum Nachweis positiver Ionen einen Kunst
griff, der von G. HERTZ und gleichzeitig KINGDON angegeben war. Dieses un
gemein empfindliche und zuverlassige Verfahren beruht auf der starken Beein
flussung negativer Raumladungen vor einem Gluhdraht durch wenige positive 
Ionen. 

Abb.28. Schematische Versuchsauordnung zur Untersuchung licht· 
elektrischer Wirkung in Alkalimetalldampf (nach FOOTE und MOHLER). 
W = WolframgIiihdraht ais Kathode. pt = Platinzylinder als Anode, 
:stimflache als Netz urn Lichteintritt zu gestatten. Qu = Quarzgefal3 

mit Ansatz fUr das Alkalimetall. 

Die Anordnung geht aus Abb. 28 hervor. 

1) R. C. WILLIAMSON, Phys. Rev. Bd.21, S. 107. 1923. 
2) E. SAMUEL, ZS. f. Phys. Bd. 29, S. 209. 1924. 
3) P. D. FOOTE U. E. L. MOHLER, Phys. Rev. Bd. 26, S. 195.1925; Bd. 27, S. 37. 1926. 
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Ein kleiner Wolframgllihdraht ragt in einen allseitig geschlossenen Pt
Zylinder, dessen Stirnflache als Netz ausgebildet ist. Das Ganze befindet sich 
in einem evakuierten QuarzgefaB mit etwas Cs-Dampf, dessen Druck durch 
Temperaturanderung geregelt wurde. Der Pt-Zylinder hat gegenliber dem Gllih
draht ein positives Potential von soviel Volt (etwa 2 Volt), daB der Gllihelektronen·
strom durch die negative Raumladung begrenzt ist. Werden nun positive lonen 
'gebildet, so stlirzen sie vermoge ihrer Eigengeschwindigkeit keineswegs gerad
linig auf den negativen Gllihdraht, sondern umkreisen ihn infolge von Zusammen
stoBen in allmahlich enger werdenden Bahnen. Neutralisation mit Elektronen 
ist wegen der beiderseitigen Geschwindigkeit ebenfalls ein sehr seltenes Ereignis. 
Diese langen Wege zusammen mit der an sich viel kleineren Geschwindigkeit 
positiver lonen gegenliber Elektronen verursachen, daB ein einziges positives 
Ion die negative Raumladung von vielen Hunderten, ja Tausenden Elektronen 
ausgleichen kann. FOOTE und MOHLER arbeiteten bei Stromen, die durch die 
Raumladung auf 10 - '" Am-
pere begrenzt waren, wah-
rend der zugehOrige Satti
gungsstrom etwa 500mal 
groBer war. Die Verande
rungen dieser Strome bei 

~ Belichtung wurden in einer 4:: 
.~ Kompensationsschaltung l<J'~ 

mit einem hochempfind- ~t 
lichen Galvanometer (10 -10 12 ~ . 

",4:: 
Ampere) gemessen. Diese ~:.:l 
Zunahmen der Strome sind, ~~ 
soweit sie wie bei diesen 13 ~ 
Versuchen klein gegenliber :r~ 
dem Gllihelektronenstrom ~ ~ ~IU 
sind, der Anzahl positiver 13 
lonen unmittelbar propor- ::::; 
tional. 260 

~ 
~ 
It> 

/(onfinuier/iche'~ ~ ~ 
Absorp#on ~ ~ ~ 

____ <.'111111/1 I " 
.} 
I 
~ .... 

:160 
Es gelang auf diese 

Weise im kontinuierlichen 
Spektrum einer Wolfram
lampe flir Spektralbereiche 

Abb. 29. Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Wirkung in Cs-Dampf, 
bezogen auf einfallende Lichtenergie (nach FOOTE und MOHLER). Oben 

das Absorptionsspektrum des Cs-Dampfes schematisch. 

von nur etwa 5 mfL Breite noch gut meBbare lichtelektrische Wirkung im Cs
Dampf zu erhalten. Das ist bei der geringen Intensitat eines derartigen Spek
trums ein ganz auBerordentlicher Erfolg. Abb.29 zeigt ein MeBergebnis. Die 
Strome sind bereits auf gleiche einfallende Lichtenergie umgerechnet. 

Man erkennt einen Hochstwert der Ionisation gerade an der Seriengrenze 
bei 3184 A, nach klirzeren Wellen gefolgt von einem der abnehmenden Absorption 
entsprechenden Abfall; bei etwa 2600 A ist mit der optischen Absorption auch die 
lichtelektrische Wirkung im Cs-Dampf verschwunden. Auffallend ist die Kurve 
dagegen zunachst auf der langwelligen Seite der Seriengrenze. Hier heben sich 
die Serienlinien deutlich als Maxima lichtelektrischer Wirkung abo Die Breite 
der Zacken ist durch die Spaltbreite bedingt, bei wirklich monochromatischem 
Licht wlirden diese Maxima zweifellos nur die Breite der Serienabsorptionslinien 
zeigen. Hier scheint zunachst ein Widerspruch mit der theoretischen Erwartung 
zu bestehen, die lonisierung erst an der Seriengrenze zulaBt. Dieser Widerspruch 
lost sich aber leicht. Die Energiedifferenz zwischen dem langstwelligen deutlich 
lichtelektrisch angezeigten Dublett der Hauptserie .und der Seriengrenze ent-

Handbuch der Physik. XIII. 10 
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spricht nur 0,5 Volt, dieser Fehlbetrag kann leicht durch Zusammenst6Be mit 
den zahlreichen Elektronen gedeckt werden, deren Energien bei diesen Versuchen 
urn 1 Volt herum liegen. 

Diese Arbeit diirfte ein Markstein auf dem Wege der Erforschung licht
elektrischer Wirkung in Gasen sein. Leider verbietet sich die Anwendung dieser 
Raumladungsmethode iiberall da, wo chemische Wechselwirkungen des Gases 
mit dem Gliihdraht m6glich sind. . 

1m iibrigen ist iiber lichtelektrische Wirkung nichts Sicheres bekannt. 
HUGHESl) fand 1911 bei D~mpfen von CS2 und SnCl4 und in CO2 keine Ionisation 
durch das Licht einer Quarzquecksilberlampe. HAKE 2) schlieBt dagegen aus 
Versuchen im Schwebekondensator, daB CO2 im Gegensatz zu N2 , O2 , H 2 , A 
durch solches Licht ionisiert werde. Er belichtete bei diesen Versuchen ver
schiedene Gase ohne auBeres Feld und priifte dann,ob die Schwebeteilchen Auf
ladungen beider V orzeichen annahmen; diese deutete er dann durch Anlagerung 
von Gasionen. Vermutlich liegt hier jedoch eine ungeklarte St6rung vor, da, wie 
oben erwahnt, auch CO2 vermutlich erst bei sehr viel kiirzeren Wellenlangen 
ionisiert wird. 

Es ist iibrigens darauf hinzuweisen, daB die spektrale Verteilung einer Quarz
quecksilberlampe ein sehr schlecht definierter Begriff ist; insbesondere kann nur 
bei ganz neuen Lampen darauf gerechnet werden, daB Wellenlangen unterhalb 
230 mf-t in merklicher Intensitat noch vertreten sind. Besonders gilt das fUr die 
starke Linie 1849 A. 

Die Versuche STARKS (1909) iiber Ionisation organischer Dampfe bediirfen 
wohl ebenfalls einer Nachpriifung unter Beriicksichtigung der heute als notwendig 
erkannten VorsichtsmaBregeln. 

Lichtelektrische Ausbeuten in Gasen bezogen auf absorbierte Lichtenergie 
sind noch gar nicht bestimmt. Man wird fUr die kontinuierliche, an die Serien
grenze anschlieBende Absorption Giiltigkeit des Quantenaquivalentes vermuten 
diirfen. Uber auBere Geschwindigkeiten und Emissionsrichtungen der ausge16sten 
Elektronen ist ebenfalls noch nichts experimentell bekannt. Man wird annehmen 
k6nnen, daB die Geschwindigkeiten an der Seriengrenze selbst 0 sind und fUr 
kiirzere Wellen dem EINSTEINschen Gesetz entsprechend linear mit der Frequenz 
wachsen. 

19. Phosphoreszenz j Farbungserscheinungen. Die Phosphoreszenzerschei
nungen werden im Zusammenhang in Bd. XXI u. XXIII behandelt. 1m fol
genden sind nur lichtelektrisch wichtige Tatsachen besprochen. 

Abweichend von viel£ach iiblicher Darstellung lehnen wir dabei die licht
elektrische Deutung der Fluoreszenzerscheinungen ab und beschranken sie bei 
der Phosphoreszenz auf die Gruppe der Kristallphosphore, da nur bei diesen 
begriindete Anzeichen fUr Aus16sung von Elektronen aus ihrem Verbande vor
liegen. 

Die Verkniipfung lichtelektrischer Wirkung und Phosphoreszenz geht auf 
ELSTER und GEITEL (1891) zuriick. Sie fanden auBere lichtelektrische Wirkung 
an BALMAINscher Leuchtfarbe, und zwar urn so starker, je phosphoreszenzfahiger 
die Phosphore waren. LENARD baute dann seit 1909 auf Grund seiner umfassenden 
Erforschung der Erdalkali- und Zinksulfidphosphore eine lichtelektrische Theorie 
der Phosphoreszenz aus (vgl. Bd. XXIII). Seine lich telektrisch experimentellen 
Grundlagen waren dabei nur folgende: Erdalkalisulfidphosphore zeigen in den 
und nur den Wellenlangenbereichen auBere lichtelektrische Wirkung, in denen 

1) A. L. HUGHES, Proe. Cambridge Phil. Soc. Bd. 16, S.376. 1911. 
2) M. HAKE, ZS. f. Phys, Bd. 15, S. 110. 1923. 
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sie auch zur Phosphoreszenz erregt werden. Eine erste quantitative Messung 
zeigt Abb. 30 nach einer Arbeit von GOEGGELl) 1922. Die auBere lichtelektrische 
Wirkung fehlt am Sulfid ohne Schwermetallzusatz (also ohne Phosphoreszenz
fahigkeit). Die Beobachtung der Elektronenemission zeigt dabei die fiir auBere 
Wirkung an Isolatoren iiblichen Verwicklungen: Es fehlt die Proportionalitat 
zur Lichtintensitat, Satti
gung ist auch bei 100 Volt 
noch nieht erreieht, obwohl 
die Geschwindigkeiten der 
ausgelosten Elektronen un
ter 1 Volt liegen. Die Emis
sion laBt zeitlich rasch nacho 

Das Hervortreten der 
d-Erregungsgebiete in der 
auBeren lichtelektrischen 
Wirkung ist an sich noch 
kein zwingender Beweis fiir 
die lichtelektrische Natur 
der "Erregung". Wie zuerst 
WALTER (1902) gezeigt hat, 
sind die d-Gebiete solche 
hoher Lichtabsorption. 250;;,----;d;;;;--.-L-~b----uh-.2---,7.!~--.J 

Wenn also iiberhaupt Licht
absorption in diesen Stoffen 
zu ElektronenauslOsung 
fiihren kann, so wird diese 
dann besonders leicht im 

Abb.30. Lichtelektrische OberfHichenwirkung an CaSBi-Phosphor (nach 
GOEGGEL). 

-- AnfJere lichtelektr. Wirkung . 
. .......... Phosphoreszenz erregende Lichtabsorption. 
- • - . - "d-Erregungsgebiete". 

AuBenraum nachweisbar,wenn die Lichtabsorption schon in sehr diinner Schicht 
vollstandig ist. 

Wesentlich neue experimentelle Stiitzen fiir LENARDS Vermutung, daB die 
Erregung in lichtelektrischer Abspaltung von Elektronen besteht und die Emission 
bei der Riickkehr solcher Elektronen erfolgt, brachten erst GUDDEN und POHLS 
Untersuchungen iiber die innere lichtelektrische Wirkung. 

Zwar haben schon LENARD und SAELAND, spater OEDER und F. SCHMIDT 
Elektrizitatsbewegungen bei Belichtung im Inneren von Phosphoren unabhangig 
von der Feldrichtung beobachtet und als "aktinodielektrische Wirkung" bezeieh
net, kamen aber iibereinstimmend zum Ergebnis, daB dieser Vorgang nichts mit 
der Phosphoreszenz zu tun habe, sondern vermutlich zum Teil in dielektrischer 
Verschiebung, zum Teil in materieller Ionenwanderung bestehe2). Da auch die 
damaligen Beobachtungsangaben in keiner Beziehung zu den heutigen Ergebnissen 
stehen, besteht kein AnlaB, sich weiterhin mit dieser "aktinodielektrischen Wir
kung" zu befassen. 

GUDDEN und POHL zeigten, daB sowohl wahrend der .Erregung wie 
wahrendder Abklingung der Phosphoreszenz Elektronen (aus der Beweglich
keit erschlossen) im an sich isolierenden Phosphor verschieblich sind. Die Strome 
bei Belichtung des unerregten Phosphors - es waren bei den ersten Versuchen 
allerdings im wesentlichen Sekundarstrome, da die Phosphore nur in feinkristal
linen Pulvern vorlagen und hohe Spannungen angelegt werden muBten - er
gaben bezogen auf gleiehe auffallende Lichtintensitat deutlich, wenngleich etwas 

1) K. GOEGGEL, Ann. d. Phys. Bd.67, S.301. 1922. 
2) PH. LENARD, Heidelberger Ber. 1918, 8. Abh., S.79-80. 

10* 
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verzerrt, die Erregungsverteilung des betreffenden Phosphors vgl. Abb. 31. 
Diese Beobachtung erganzt also nur die alte von LENARD und SAELAND bzw. 
ihre spat ere Vervollstandigung durch GOEGGEL dahin, daB die Lichtabsorption 
auch im Innern dieser Phosphore mit Elektronenauslosung verkniipft ist. 

Aber weiterhin fanden GUDDEN und POHL1), daB die Elektrizitatsbewegung 
parallel mit der Abklingung des Phosphoreszenzleuchtens abklingt und eine 

/ 

250 300 

Beschleunigung der Abklingung 
durch langwellige Belichtung oder, 
wie Rupp beobachtete, natiirlich 
auch durch Erwarmung, sich elek
trisch in einem plotzlichen voriiber
gehenden Stromzuwachs bemerkbar 
macht. RUpp2) konnte auf diese 
elektrische Weise unmittelbar Licht-
sum men messen. 

Der abgeklungene Phosphor 

500 

isoliert wieder genau wie 
der unerregte. Bei ihm ist 
langwelliges Licht, das 
nicht mehr phosphoreszenz
erregend wirkt, auch elek
trisch wirkungslos. 

Abb.31. Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Sekundarstrome in 
CaSBi-Phosphor (nach GUDDEN und PORL). 

Die bei einer kurzen 
Erregung im Phosphor 
flieBende Elektrizitats-
menge (negativer Primar

stromanteil) ergibt sich etwa ebenso groB wie die nachtraglich bei einer durch 
langwellige Belichtung bewirkten Abklingung (positiver Primarstromanteil). 
Dabei ist es gleichgiiltig, ob diese Abklingung mit Lichtemission (Ausleuchtung) 
oder ohne solche (Tilgung) erfolgP). 

Diese Versuche im elektrischen Felde zeigen iiber die urspriingliche LEN ARD
sche Auffassung hinaus, daB es gar nicht dieselbton Elektronen zu sein brauchen, 
die bei der Riickkehr in den urspriinglichen Verband die Lichtemission veranlassen, 
sondern daB es nur auf die beim Ersatz eines vorher abgespaltenen Elektrons 
freiwerdende Energie ankommt. 

Ganz entsprechende Ergebnisse erhielten GUDDEN und POHL4) an phos
phoreszierendem, mit Rontgenlicht verfarbten Steinsalz; hierbei bediirfen aller
dings die Leuchterscheinungen noch weiterer Erforschung. Qualitativ besteht 
auch bei diesen Steinsalzphosphoren Parallelismus zwischen Erregung und Ab
klingung der Phosphoreszenz und negativem und positivem Primarstromanteil 
(vgl. Abb. 32 sowie Bd. XXIII, Rap. 5, Zif£. 47). 

Aus der Gesamtheit ihrer Untersuchungen iiber innere lichtelektrische Wir
kung schlie Ben GUDDEN und POHL, daB die eine wesentliche Grundlage der 
Rristallphosphoreszenz: lichtelektrische Abspaltung von Elektronen, ihre Auf
speicherung in der Umgebung unter gleichzeitiger Ausdehnung des Absorptions
spektrums nach langeren Wellen, ihr Ersatz unter dem EinfluB der Warme
schwingungen des Gitters oder als Folge von Lichtabsorption in dem erweiterten 
Absorptionsspektrum - daB dies alles eine auBerordentlich weitverbreitetE 

1) B. GUDDEN u. R. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 3, S.98. 1920; Bd.24, S.1. 1924. 
2) E. Rupp, Ann. d. Phys. Bd. 70, S.391. 1923. 
3) B. GUDDEN u. R. POHL, ZS. f. Phys. Ed. 24, S. 1. 1924. 
4) B. GUDDEN u. R. POHL, ZS. f. Phys. Bd.31. S.651. 1925. 
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Eigenschaft fester Korper ist. Die zweite notwendige Grundlage dagegen: das 
Vorhandensein eines Mechanismus (DAHMS "Refulgator"), der die beim Ersatz 
vorher abgespaltener Elektronen freiwerdende Energie ganz oder teilweise in 
Licht umsetzen kann, ist wesentlich seltener erfUllt. Die Erdalkalisulfidphosphore, 
deren optischer Nutzeffekt nach LENARD die Einheit erreichen kann, bilden 
seltene Grenzmlle. 

Bei den iihrigen Klassen phosphoreszierenderSfoffe (Borsaure u. a. organische 
Phosphore, Platinzyaniire, Uranylphosphore) konnte bisher keine Andeutung 
von Elektrizitatsbewegungen parallel zu Erregung und Abklingung festgestellt 
werden. Wenn auch hier lichtelektrische Wirkung die Ursache der Phosphores
zenz sein sollte, so muB man daraus schlieBen, daB die Verschiebungswege der 
Elektronen nicht wesentlich iiber Molekularabstande hinausgehen (vgl. oben 
Ziff. 15). Statt dessen ist aber wohl die Auffassung vorzuziehen, daB in diesen 
Fallen eben so wie bei der Fluoreszenz iiberhaupt keine lichtelektrische Wirkung 
in unserem Sinne vorliegt, sondern nur Anregungsvorgange innerhalb eines 
Molekiil verbandes. 

2r-----~----~~----+----a-r----_1------+-----~ 

- Btau ~ e i4,+---,(Jllra ,o1-8elidJlul1;yOl-- ---+ 
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Abb. 32. EIektrizi ta tsbewegungen in Steins.lz, das mit Rontgenlicb t gelb vcrfarbt ist, wa hrend lind 
nach Phosphoreszenz enegender t sowie wah rend "auslOschcndcr r l Belicbtung_ 

Lichtelektrisch kann man ferner die Vorgan/ie bei der Verfarbung vieler 
Salze durch kurzwelliges Licht und ihrer Entfarbung durch sichtbares Licht auf
fassen. Wird etwa N aCl sehr kurzwelligem ultravioletten Licht ausgesetzt, 
so farbt es sich oberflachlich bernsteinfarben und erhalt das gleiche Absorptions
band, das mit groBerer Intensitat durch Einwirkung von Kathoden- und ,B-Strah
len oder Rontgen- und {'-Licht oder durch Einwirkung von fliissigem oder dampf
formigen Natrium zu erzielen ist. Man wird kaum zweifeln konnen, daB es sich 
urn die Einsprengung neutraler Natriumatome in das Ionengitter des NaCl 
handelt. Dies wird bei der Farbung durch kurzwelliges Licht vermutlich dadurch 
erreicht, daB von Chlorionen lichtelektrisch abgespaltene Elektronen die Nachbar
Natriumionen neutralisieren. Bei" der Verfarbung durch Rontgen- oder {'-Licht 
liegt natiirlich . eben falls lichtelektrische Wirkung zugrunde, aber unmittelbarer 
AniaB der Farbung ist die durch lichtelektrisch erzeugte schnelle Elektronen ver
ursachte Ionisation wie bei Kathoden- und p-Strahlen. 
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DaB bei der Verfarbung wirklich Elektronen aus ihrem Verbande vol1ig 
gelost werden - eine rein photochemische Erklarung also nicht zutrifft, - kann 
wieder daraus geschlossen werden, daB bei der Entfarbung durch Erwarmen 
(oder Belichten) im elektrischen Felde Elektrizitatsbewegungen meBbar werden. 
Quantitative Erforschung dieser Vorgange steht noch aus. 

d) Lichtelektrische Wirkung sehr kurzer Wellen (Rontgen
und "I-Licht). 

20. DORN bzw. CURIE und SAGNAC hatten 1900 gezeigt, daB mit Absorption 
von Rontgenlicht die Emission negativer Elektrizitat verbunden ist; BESTEL
MEYER wies 1907 durch elm Messungen nach, daB es sich dabei wirklich urn Ent
sendung von Elektronen handelt. Die Geschwindigkeiten wurden teils aus magne
tischer Ablenkung (BESTELMEYER, INNES), teils durch die Methode elektrischer 
Gegenfelder (LAUB, SEITZ) bestimmt. Es ergaben sich bemerkenswerterweise 
ganz ahnliche Ergebnisse wie bei der lichtelektrischen Wirkung ultravioletten 
Lichtes; gefunden wurde eine allerdings nicht sehr genau bestimmbare Hochst
geschwindigkeit, die vol1ig unabhangig von der Intensitat des Rontgenlichtes 
nur von der Rohrenspannung, d. h. der Wellenlange abhing. SAGNAC betonte 
wohl als erster, daB diese merkwiirdigen Tatsachen auf eine Wesensgleichheit 
der Elektronenstrahlung im Rontgenlicht und ultravioletten Licht schlieBen 
lieBen. Die Hochstgeschwindigkeiten entsprachen Tausenden von Volt und er
reichten im Grenzfall die der primaren, das Rontgenlicht erzeugenden. EIN
STEINS beriihmte Formulierung 1/2 mv2 = e V = hv - P hat sich im Rontgen
gebiet mit groBter Genauigkeit bestatigt und die Entwirrung der verwickelten 
Erscheinungen vielfach erst ermoglicht. Infolge der hohen Frequenzen und 
damit der hohen Geschwindigkeiten, die Tausenden von Volt entsprechen, 
kommen Austrittsarbeiten aus Oberflachen, wie im ultravioletten Licht, gar 
nicht mehr in Betracht, ebenso verlieren Geschwindigkeitsverluste oder gar 
Steckenbleiben der Elektronen bei einigermaBen diinnen Schichten ihre Bedeu
tung. Die Ablosearbeit P ist ausschlieBlich im Atominnern zu leisten und bei
spielsweise auch spektroskopisch bestimmbar. Chemische Bindungen beinflussen 
die Ablosearbeit nur wenig. ad- und absorbierte Gase verursachen gar keine An
derung. SchlieBlich fiihrt jede Absorption im Rontgengebiet zu lichtelektrischer 
Wirkung; es ist nicht wie bei den Vorgangen an der Atomoberflache zwischen 
lichtelektrisch wirksamer Absorption und der bei sehr langen Wellen ausschlieB
lich verbleibenden Absorption ohne Elektronenabspaltung zu unterscheiden. 
Diesen wesentlichen Vereinfachungen im Vergleich mit lichtelektrischer Wirkung 
bei niederen Frequenzen stehen jedoch auch wieder starke Verwicklungen gegen
fiber; vor allem ist im Ront~engebiet nicht mehr zu erwarten, daB fiir jedes ab
sorbierte Lichtquant hv nur ein einziges Elektron zur Beobachtung gelangt. Das 
beruht vornehInlich auf folgendem: Ein Atom, das durch lichtelektrische Aus
losung ein inneres Elektron verloren hat, bleibt nur verschwindend kurze Zeit 
(< 10 - 8") in diesem energiereicheren Zustand; es gibt dann die aufgenommene 
Energie P ent'weder durch Strahlung oder weitere Elektronenentsendung ab; die 
ausgesandte Strahlung kann ihrerseits absorbiert werden und so AnlaB zu weitereI 
lichtelektrischer Wirkung geben. 

Die verschiedenen Moglichkeiten, wie sie groBtenteils AUGERI) experimentell 
sicher stellen konnte, gehen 1fir den Fall der urspriinglichen Absorption in der 
K-Schale eines schweren Atomes aus folgender Dbersicht hervor: 

1) P. AUGER, Journ. de phys. et Ie Radium Bd.6, S.205. 1925. 
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Tabelle 2. 

In der K-Schale eines schweren Atoms wird ein hv absorbiert und ein K-Elektron emittiert, 
dessen Energie E = -} m v 2 = h (v - VK) ist. 

Folgeerscheinungen: 
bei Abgabe des im Atom noch verbliebenen Energiebetrages hVK 

a) reine Wellenstrahlung b) jede Kombination c) reine Korpuskularstrahlung 
bzw. zwischen a) und c) bzw. 

emittierte Shpektrallinie Energiebetrag emittiertes Elektron Energiebetrag 
KIX: h (VK - VL) 1 Energie- Energie- 11 L-Elektron h (VK - 2 VL) 
LIX: (VL - VM) Summe Summe 2 M-Elektronen h(VL - 2 VM) 
MIX: h (vM - VN) = hvx = hVK 2 N-Elektronen h (VM - 2 VN) 

usw. usw. 
oder oder 

Kp = h(VK - VM)} Energie- Energie- {1 M-Elektronh(vK - 2 VM) 
M tx = h(VM - VN) Summe Summe 2 N-Elektronen h(VM - 2 VN) 

usw. = hVK = hVK usw. 
Alle diese Lichtquanten konnen erneut absorbiert und dadurch lichtelektrisch wirksam 

werden. 

Man erkennt also, daB am einzelnen schweren Atom bis zu etwa 10 Elek
tronen auf ein uspriinglich absorbiertes Lichtquant abgespalten werden konnen. 

Die zweite Verwicklung besteht darin, daB die schnellen lichtelektrischen 
Elektronen auf ihrem Wege ihrerseits durch ElektronenstoB Elektronen von 
nennenswerter Geschwindigkeit abzuspalten vermogen, die bei MeBverfahren 
ohne Beriicksichtigung der Geschwindigkeit zu Fehlern AniaB geben. 

SchlieBlich tritt bei sehr hohen Frequenzen eine neue Erscheinung der 
Vvechselwirkung von Strahlung und Elektronen in den Vordergrund: die Streuung. 
Das Licht erfahrt eine Richtungs- und Frequenzanderung, wahrend gleichzeitig 
Elektronen ausgeschleudert werden. Bei sehr hohen Frequenzen haben diese 
Streuelektronen fast identische Geschwindigkeit wie die lichtelektrischen Elek
tronen und diese lassen sich kaum oder gar nicht mehr getrennt untersuchen. 
Formal lassen sich die Streuelektronen auch noch als lichtelektrische auffassen. 
indem man sie als Folge der Lichtabsorption an freien Elektronen ansieht; da 
aber hierbei nicht volle Lichtquanten hv absorbiert werden, wird man sie besser 
als besondere Art behandeln, vgl. die Darstellung in Bd. XXIII, Kap.3. 

Bei der experimentellen Untersuchung der lichtelektrischen Wirkung im 
Rontgengebiet versagt das im ultravioletten iibliche Verfahren, die ausgelosten 
Elektrizitatsmengen im Vakuum zu bestimmen, meist wegen zu geringer Inten
sitat; dagegen ermoglichen die hohen Energien der einzelnen Elektronen andere 
MeBverfahren. Elektronen von 5000 Volt aufwarts lassen sich photographisch 
nachweisen (auf Schumannplatten schon von rund 1000 Volt an). Zeitliche 
Summierung kann also selbst schwache Intensitaten ausgleichen. Dies Verfahren 
ist besonders in Verbindung mit der magnetischen Ablenkung mit bestem Erfolg 
zur Anwendung gekommen. Bei monochromatischer Einstrahlung zeigt das 
magnetische Spektrum scharfe Linien, d. h. homogene Rontgenstrahlen erzeugen 
entsprechend der EINSTEINschen Gleichung auch homogene Elektronengeschwin
digkeiten. Voraussetzung ist allerdings die Anwendung geniigend diinner Schich
ten, in denen die Elektronen ausgelost werden. Andernfalls findet man im 
magnetischen Spektrum Bander, die nur nach den hohen Geschwindigkeiten 
scharf begrenzt, nach den kleinen dagegen verwaschen sind; Ursache dafiir ist 
der Geschwindigkeitsverlust beim Durchdringen der verschieden dicken Schichten, 
aus denen die Elektronen stammen. 

Aber auch die einzelnen Elektronen lassen sich untersuchen. Am an
schaulichsten wird das in C. T. R. WILSONS Nebelkammer (1911) ermoglicht. 
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Hier werden die Bahnen der lichtelektrisch ausgelosten Elektronen durch die auf 
ihrem Wege erzeugten und als Kondensationskerne fUr Wasserdampf wirkenden 
Ionenpaare unmittelbar sichtbar. Dies Verfahren hat in ganz auBerordentlich 
durchschlagender Weise unsere Kenntnis iiber die lichtelektrische Wirkung von 
Rontgenlicht wie auch iiber den Durchgang von Elektronen durch Materie ge
fordertl). Mit seiner Hilfe konnte auch AUGER2) die obenerwahnte lichtelektrische 
Wirkung zweiter Art, d. h. die Aussendung mehrerer Elektronen aus einem Atom 
als Folge einer primaren hy Absorption sicherstellen. Sein Kunstgriff bestand 
darin ein schweres, das Rontgenlicht stark absorbierendes Gas wie A oder Kr 
mit einem praktisch gar nicht absorbierenden Gas, wie H2 weitgehend zu ver
diinnen. Damit erreichte er nicht nur viellangere und weniger gekriimmte Nebel
spuren - da im H2 auch die Elektronen weniger gebremst und abgelenkt werden -, 
sondern konnte auch von einem Punkt ausgehende Nebelspuren mit groBer 
Sicherheit auf ein einziges Atom zuriickfUhren. 

Nachteilig ist bei der Nebelkammer der erforderliche hohe Gasdruck und eine 
gewisse umstandliche Handhabung; fUr Massenversuche geeigneter und bis zu 
viel niedrigeren Drucken herunter anwendbar ist BOTHES3 ) Benutzung des GEI
GERSchen Spitzenzahlers. 

Beide Verfahren brachten ein wichtiges Ergebnis fiir den Mechanismus licht
elektrischer Wirkung, das iiber das im Ultraviolett Erreichbare hinausgeht. 
Die durch Rontgenlicht ausgelOsten Elektronen fliegen bevorzugt in Richtung 
des elektrischen Lichtvektors. Bei langwelligem Rontgenlich t erfolgt die Aus
sendung senkrecht zum Lichtstrahl, bei kurzwelligem mit deutlicher Kompo
nente in der Strahlrichtung. Entgegen der Erwartung hat sich bei lichtelektri
scher Wirkung von y-Strahlen die Asymmetrie der Anfangsrichtungen bisher 
nicht so ausgesprochen gezeigt, wie eine Extrapolation aus dem Gebiet des 
Rontgenlichtes hatte erwarten lassen. Immerhin sind die experimentellen Ergeb
nisse bei den y-Strahlen noch sehr unsicher. 

BOTHE') und ahnlich BUBB 5) konnten den mittleren Emissionswinkel 
gegeniiber der Lichtrichtung in befriedigender "Obereinstimmung mit der Er
fahrung berechnen unter den einfachen Annahmen, daB die Wechselwirkung 
zwischen Lichtquant, Elektron und Atomkern unter Erhaltung der Energie, 
des Impulses und des Drehimpulses in so kurzer Zeit erfolgt, daB die Ortsver
anderung des Elektrons auf seiner Bahn vernachlassigt werden kann. BOTHE 
muBte dabei fordern, daB die Absorption nur statthat, wenn das Lichtquant 
merklich senkrecht zur Verbindungslinie Kern-Elektron auftrifft. 

Ob diese Dberlegungen auf die lichtelektrische Wirkung im Ultravioletten 
usw. mit Erfolg iibertragen werden konnen, bleibt abzuwarten. 

Die Nebelkammer bewies erstmals, daB die von Anfang an bekannte Ioni
sierung durch Rontgenlicht, so gut wie ausschlie13lich eine Wirkung der wenigen 
lichtelektrisch ausgelOsten Elektronen ist, und daB deren Zahl gegeniiber der 
der mittelbar erzeugten Ionen zu vernachlassigen ist. In Luft rechnet man auf 
1 Ionenpaar etwa 33 Volt, so daB ein lichtelektrisch ausgelOstes Elektron von 
33000 Volt etwa 1000 Ionenpaare erzeugt. 

Auf absorbierte Energie bezogene Messungen der lichtelektrischen Wirkung 
sind im Rontgengebiet noch sehr sparlich. Das liegt vor allem an der Schwie
rigkeit, einwandfreie Energiemessungen bei diesen kurzen Wellen auszufUhren. 

1) c. T. R.WILSON. Proc. Roy. Soc. London Bd. 104. S. 1. 192. 1923. 
2) P. AUGER. Journ. de phys. et Ie Radium Bd. 6, S.205. 1925. 
3) W. BOTHE. ZS. f. Phys. Bd. 26. S. 59. 1924. 
4) W. BOTHE, ZS. f. Phys. Bd.26. S. 74. 1924. 
5) F. W. BUBB. Phys. Rev. Bd.23. S. 137 u. 289. 1924. 
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Bolometer- oder Thermosaulen-Anordnungen, die keine Energie in Form von 
Streu- oder Fluoreszenzstrahlung verlieren lassen, sind zu massig, urn auf spek
tral zerlegtes Rontgenlicht noch anzusprechen. 

Man arbeitet gewohnlich mit der Ionisation in Luft oder einem anderen 
Gase, gelangt aber auf diese Weise riaturgema13 nur zu Vergleichsmessungen. 
Die experimentellen Ergebnisse widersprechen sich hier zum Teil noch sehr. 
Nennenswerte Fortschritte durften hier die Arbeiten von KULENKAMPF1) und 
von RUMP2) gebracht haben. 

Die lichtelektrischen Erscheinungen im Rontgengebiet haben an Hand der 
EINSTEINschen Gleichung vielfache Anwendung gefunden. Es hat sich eine 
Korpuskularspektroskopie entwickelt, die ohne Benutzung von Kristallgittern 
Wellenlangenbestimmungen ermoglicht. 1m Gebiet sehr kurzer und sehr langer 
Wellen dieses Spektralgebietes, in den en brauchbare Kristallgitter nicht verfiig
bar sind, also etwa unterhalb 0,1 . 10 - 8 und oberhalb 15 . 10 - S cm werden mit 
diesem Verfahren Energieniveaus der Atomkerne wie der Elektronenschalen er
mitteIP). 

l!) BECQUEREL-Effekt. 
21. E. BECgUEREL entdeckte im] ahre 1841, da13 bei Belichtung einer von 

zwei gleichen in einen Elektrolyt tauchenden Elektroden unter Umshinden eine 
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden entsteht. Die Erscheinung ist viel
fach untersucht worden, ohne da13 uber ihren Mechanismus Klarheit gewonnen 
ware. Gunstig sind als Elektroden Schwermetallhaloide, -oxyde und -sulfide, 
ferner Selen und Haute von Anilinfarbstoffen auf beliebigen Metallen; es sollen 
jedoch auch "reine" Metallflachen (selbst Au und Pt) den Effekt zeigen. Ein
fache Gesetzma13igkeiten sind bisher nicht gefunden, auch ist keineswegs gesichert, 
da13 lichtelektrische Wirkung und nicht etwa Photochemie ohne Elektronen
abspaltung zugrunde liegt. Sicher ist nur, da13 der Effekt nicht durch Erwarmung 
erklart werden kann. Die auftretenden Potentiale hangen in verwickelter und 
vielfach nicht reproduzierbarer Weise von Lichtintensitat und Wellenlange ab; 
sie stellen sich innerhalb etwa einer Minute ein und erreichen die Gro13enordnung 
10 - 4 Volt. Nicht einmal das Vorzeichen der Spannung ist fur eine bestimmte 
Zusammenstellung eindeutig, sondcrn kehrt sich unter Umstanden wahrend der 
Belichtung urn! Die wirksamen Wellenlangen entsprechen etwa denen, fur die 
am gleichen Material inn ere lichtelektrische Wirkung bekannt ist. Der Effekt 
ist in Aktinometern gelegentlich zur Strahlungsmessung herangezogen worden, 
doch haben sich derartige Anordnungen nicht bewahrt, wie nach dem Vor
stehenden verstandlich ist. An neueren Arbeiten vergleiche man etwa die von 
BARTON, AUDUBERT und ATHANASIU4). 

1) E. KULENKAMPF, Ann. d. Phys. Bd.79, S.97. 1926. 
2) W. RUMP, ZS. f. Phys. Bd.43, S.254. 1927. 
3) Vgl. etwa Bd. XXII, Kap. 2 D und 1. HOLTSMARK, Phys. ZS. Bd. 23, S.252. 1922. 
4) V. P. BARTON. Phys. Rev. Bd.23. S.337. 1924; R. AUDuBERT, Journ. de phys 

et Ie Radium Bd. 5, S. 19. 1924; G. ATHANASIU. C. R. Bd. 181. S. 101. 1925. 
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Kapit.eI4. 

Austritt von Elektronen und Ionen 
aus gliihenden Korpernl)2). 

Von 

A. GONTHERSCHULZE, Berlin. 

Mit 4 Abbildungen. 

Der Austritt von Elektronen aus einem reinen Metall in 
ein Vakuum. 

1. Allgemeines. Die Theorie des Austrittes von Elektronen und lonen 
aus festen Korpern verkniipft den Zustand der Elektronen und lonen im Innern 
der gliihenden Korper mit ihrem Zustande im leeren Raume. Uber beide Zu
stande gibt es verschiedene Theorien, von denen sich bisher keine zur allein
herrschenden aufgeschwungen hat. Durch ihre Kombination ergeben sich 
wiederum mehrere Theorien der Gliihelektronen und Gliihionen, die zu be
trachtlich verschiedenen Formeln fiihren. Leider hat der eigentiimliche Aufbau 
-dieser Formeln zur Folge, daB die bisher erreichte, an sich durchaus befriedigende 
Me13genauigkeit nicht ausreicht, zwischen ihnen eine Auswahl zu treffen. Es 
bleibt also nichts anderes iibrig, als die verschiedenen Theorien gleichberechtigt 
nebeneinander hinzustellen und dabei jedesmal moglichst scharf die Annahmen 
zu prazisieren, aus denen sie abgeleitet sind, wobei sich als Reihenfolge die 
historische empfiehlt. 

2. Elektronengas im Gliihkorper, Elektronenvakuum im Raume. RICHARD
·SONS Ableitung. Nachdem RrcHARDsON 3) die Gleichung 

b 

i. = A . yl. e- P , (1) 
wobei i. die Elektronensattigungsstromdichte von der Gliihkathode zu einer Anode, 
A und b Konstanten, Y die absolute Temperatur der Gliihkathode und e die 
Basis der natiirlichen Logarithmen ist, rein empirisch aus seinen Versuchs
-ergebissen abgeleitet hatte, ging er alsbald daran, sie theoretisch zu begriinden. 
Dazu machte er folgende Annahmen; 

1. 1m Gliihkorper verhalten sich die Elektronen gemaB der DRuDEschen 
Elektronentheorie der Metalle wie ein einatomiges Gas. 

2. Die Dichte dieses Elektronengases ist eine Materialkonstante und von 
·der Temperatur der Gliihkathode unabhangig. 

3. Die potentielle Energie der Elektronen ist im Gliihkorper kleiner als im 
Raume, so daB sie eine bestimmte Arbeit W verbrauchen, wenn sie den Gliih
korper verlassen. 

4. Diese Arbeit Wist eine Materialkonstante und von der Temperatur 
·des Gliihkorpers unabhangig. 

1) Die Abfassung dieses Kapitels war urspriinglich von O. HALPERN iibernommen 
worden. Hinweise in andern Banden auf "Artikel HALPERN" beziehen sich auf dieses 
Kapitel. D. Red. 

2) 1m folgenden wird ausschlieBlich die The 0 r i e der Gliihelektronen und Gliihionen 
.gegeben, da die experimentellen Ergebnisse durch H. STUCKLEN in Bd. XIV erschopfend 
.dargestellt sind. 

3) O. W. RICHARDSON, Emission of Electricity from Hot Bodies. 2. Auf I., S. 61. 
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5. 1m Raume herrscht ein Elektronenvakuum, d. h. kein aus dem Gliihk6rper 
ausgetretenes Elektron iibt irgendeine Wirkung auf die anderen Elektronen aus. 

Mit Hilfe dieser Annahmen ergibt sich folgendes: 
1m Gliihk6rper ist die Energie auf die Elektronen nach dem MAXWELLschen 

Verteilungsgesetz verteilt, wie es bereits BOLTZMANN fiir Gase gezeigt hat. 
Sind u,v, w die Geschwindigkeitskomponenten in drei rechtwinkligen Achsen
richtungen, so ist der Bruchteil einer beliebig herausgegriffenen Zahl von Tei1chen, 
deren Geschwindigkeitskomponenten in der X-Richtung zwischen den Werten u 

und u + du liegt, gleich (Knmt e- Kmu', wo m die Masse des Elektrons und 

K = (2 kT) -1, kdie Gaskonstante fiir ein einzelnes Molekiil (BOLTZMANNsche Kon
stante) ist. 

1st weiter n die gemaB Annahme 2 von T unabhangige Zahl der freien 
Elektronen in der Volumeneinheit der Gliihkathode, so ist die Zahl der Elek
tronen, deren Geschwindigkeitskomponenten zwischen 

u und u + du 
v und v + dv 
w und w + dw 

liegen, gleich 
n( ~mte-Km(u'+v'+w')dU. dv' dw. 

Die Zahl derjenigen Elektronen, die diese Geschwindigkeitskomponente 
haben, und die den Einheitsquerschnitt senkrecht zur X-Achse durchsetzen, 
ist in der Zeiteinheit gleich 

n (Knmt U· e-Km(U'+v'+W') du· dv· dw. 

Wird ein Oberflachenstiick dS betrachtet und die X-Achse normal zu dS 
gelegt, so lautet die Bewegungsgleichung eines durch dS hindurchtretenden 
Elektrons du 

mE = x, (2) 

wenn x die Komponente der auf das Elektron wirkenden, zur Gliihkathode zuriick
ziehenden Kraft parallel zur X-Achse ist. Infolge dieser Kraft sinkt die Ge
schwindigkeit des Tei1chens beim Passieren der Oberflache von ~~ auf uo' und 
es ist 

U o = V u2 - ~ f xdx = -V u2 - ~ w. (3) 

Es k6nnen also nur diejenigen Elektronen entweichen, fUr die u 2 > 21m Wist. 
Ihre Zahl ergibt sich zu 

wenn 

00 00 00 

N = I f In(K;)~ U· e-Km(u'+v'+w') du· dv· dw 

V-2 -00-00 

-w m 
r _, 

= -(Kmn) "·e- 2KW 
2 

I kI' -~ 
=nV--.e kT 2nm 

b 
1 -

= AoT2"e T, 

A -n . V-k 

0- 2nm' b -- TV - k 

gesetzt wird. 

(4) 
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Da nun nach Annahme 5 jedes aus der Oberfliiche austretende Elektron 
sofort entfernt, d. h. von der Anode aufgenommen wird, ergibt sich aus Gleichung 
(4) durch Multiplikation mit der Elektronenladung 13 ohne weiteres die Siittigungs
stromdichte 

wo jetzt 

b 
• 1 ---

Zs = A . T, . e T, 

A=n'13Y k 
2:rm 

(1 ) 

ist. Die Konstante A ist also der Zahl der freien Elektronen im Metall propor
tional, d. h. eine Materialkonstante. 

Auf diese Weise war es RICHARDSON gelungen, mit Hilfe einer Anzahl hochst 
anfechtbarer Annahmen eine empirisch gefundene Gleichung theoretisch zu 
begriinden. 

Der Kiirze halber sei die Gleichung (1) im folgenden als yT-Gesetz bezeichnet. 
3. J. J. THOMSONS Ableitung des YT-Gesetzes. ].]. THOMSON nimmt an, 

da13 sowohl im Metall als auch im Raume ein "Elektronengas" vorhanden ist. 
Da beim Austritt der Elektronen aus dem Metall Arbeit verbraucht wird, mu13 
der Elektronengasdruck innen gri:i13er als au13en, oder das Volumen VI von 
N Elektronen im Innern kleiner als das Volumen v2 der gleichen Elektronenmenge 
1m Raume sein. 

Nun ist die beim Austritt von N Elektronen geleistete Arbeit 
2 

Ferner 

!pdv =NW. 
1 

pv=NkT. 

1 V 2 W 
ogv1 = kT 

oder, wenn n2 und nl die Elektronenzahlen III der Volumeneinheit sind: 
w 

n 2 = n1e kT 

(5) 

(6) 

(7) 

Die das Metall endgiiltig verlassenden N Elektronen ergeben sich, wenn n2 mit 
der mittleren Geschwindigkeit u senkrecht zur Oberfliiche multipliziert wird, 
wobei 

00 

(Km)}f l/kT u = -:r- ~ ue-Kmu'du = V 2m:r (8) 
a 

ist, woraus sich weiter 

YTT -~ 
N=n --e kT 

1 2m:r ' (4) 

in Ubereinstimmung mit RICHARDSON ergibt. 
Da13 RICHARDSON im Raume ein Elektronenvakuum, THOMSON dagegen 

ein Elektronengas annimmt, ist de facto kein Unterschied, da die Elektronen
konzentration im Raume stets au13erordentlich gering ist. 

4. Thermodynamische Ableitung des y'T-Gesetzes durch WILSON. Die 
Elektronenemission wird als Verdampfung negativer Elektrizitat aus einem 
heiBen Ki:irper angesehen. Der Elektronengasdruck sei p und die latente Ver
dampfungswiirme der Elektronen L. 



Ziff. 5. Das YT-Gesetz. Das T2-Gesetz. 

Dann ist thermodynamisch 
dp 

L = (V2 - VI) T dT . 

Wird VI gegeniiber V2 vernachHissigt und pV2 = N k T gesetzt, so wird 

L _. NkP dp 
- P dT' 

Nun ist 
L = NW + P V = N (W + k T) W;2 k T d: = k dt I 
- ~ = C + k (log P - log T) -} = C e - kT 

P = rxn2 T = PNT~, 
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(10) 

wo rx und P Konstanten sind, die sich aus der kinetischen Gastheorie ergeben, 
wahrend C eine Integrationskonstante ist. Es wird also wieder 

w 
N=AT~e-kT. (1 ) 

5. Das T2-Gesetz. Der schwerste Einwurf gegen die DRuDEsche Annahme 
eines Elektronengases in den Metallen ist die experimentelle Feststellung, daB 
dieseshypothetische Gas keinerlei merklichenBeitrag zur spezifischen Warme liefert. 

Deshalb ersetzte RICHARDSON1) bereits 1901 diese Annahme durch die 
Hypothese: Die Elektronen befinden sich in den Metallen in einem Zustande, 
in welchem ihre spezifische Warme Null ist. Es gelang ihm auf Grund dieser 
Annahme, unter Beibehaltung der iibrigen in Ziff. 2 angegebenen eine zweite 
Formel abzuleiten, die neuerdings von DUSHMAN2) auf modernerer Grundlage 
folgendermaBen thermodynamisch gewonnen wurde: 

1st die spezifische Warme der Elektronen im Metalle Null, im Raum gleich 
der eines einatomigen Gases, so ist 

L = k P dlogp (11) 
dT ' 

wo L die Verdampfungswarme pro Molekiil bei der absoluten Temperatur T, 
k die Gaskonstante pro Molekiil und p der Elektronendampfdruck bei der 
Temperatur T ist. 1st weiter Cpg die spezifische Warme des Elektronendampfes 
bei konstantem Druck im Raume und Cpm im festen oder fliissigen Korper pro 
Molekiil, so ist 

T T 

L = Lo + jCpgdT - j CpmdT. (12) 
. 0 0 

Aus den beiden Gleichungen folgt 
T T 

L (' r CpgdT f r CpmdT 
logp=-k;'++ 0 p dT-+ ~~dT+i, (13) 

v ~ 

o 
wobei i eine Integrationskonstante ist. 

SACKUR3) hat gezeigt, daB sich bei einatomigen Gasen diese Integrations
konstante i durch eine universelle Konstante io und das Molekulargewicht M 
ausdriicken laBt, und zwar ist 

i = io + t 10gM . (14) 
1) O. W. RICHARDSON, The Emission of Electricity from Hot Bodies. 2. Auf!. London 1921. 
2) S. DUSHMAN, Phys. Rev. Bd.21, S.623. 1923. 
3) O. SACKUR, Ann. d. Phys. Bd.36, S.958. 1911; Bd.40, S.67. 1913. 
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Bei sehr niedrigen Temperaturen wird das Integral, das Cpm enthalt, so klein, 
daB es vernachlassigt werden kann, wahrend die spezifische Warme eines ein
atomigen Gases bis zu den niedrigsten Temperaturen hinab gleich t kist. 
Also ergibt sich fUr die Gleichung (13) die sehr einfaehe Form: 

1 · Lo 5 1 T . 3 M ogP=-TI+2 0g +1o+ 2 log . ( 15) 

Wird nun angenommen: 
1. Die Gliihkathode ist im Gleichgewicht mit ihrer Elektronenatmosphare 

im Raume. 
2. Die Elektronendiehte im Raume ist so gering, daB die gegenseitige 

AbstoBung der Elektronen vernachlassigt werden kann ("Elektronenvakuum"). 
3. Cpm ist fUr die Elektronen nieht nur fUr die niedrigsten, sondern fUr aIle 

in Frage kommenden Temperaturen zu vernachlassigen (weil eben die Elektronen 
im Metall kein "freies" Gas bilden), so wird aus Gleiehung (15) 

Lo 
P = N:2\m~ eio T~e - kT , 

wobei N die LOSCHMIDTsche Zahl, m die Masse eines Elektrons ist. 

(16) 

N aeh der kinetisehen Gastheorie ist die Zahl der Elektronen, die III der 
Zeiteinheit auf die Oberflaeheneinheit des Gliihkorpers auftreffen, 

n = p . (17) 
V2;n;mkT 

Da Gleichgewieht bestehen solI, muB die Zahl der emittierten Elektronen 
eben so groB sein. Werden dies~ Elektrop.en, samtlich zur Anode iiberfiihrt, so 
ist der Sattigungsstromd,'01 t(.' (,. 0·, t:-r.,,1), / 

(18) 

wo 

ist. 
Das Bestechende dieser Gleichung (18) ist, daB A eine universelle, von den 

Materialeigensehaften der Gliihkathode unabhangige Konstante ist. 
Eine ahnliche Ableitung hat WILSON!) gegeben. Dieser weist jedoeh aus

driicklieh darauf hin, daB die Analogie zwischen der Verdampfung einer Fliissig
keit und der Elektronenemission nicht vollstandig ist, weil die elektrischen 
Krafte der Elektronen dabei vernachlassigt sind, so daB die abgeleiteten 
Gleiehungen nur angenahert giiltig sein konnen. 

6. Ableitung einer allgemeineren Gleichung durch RASHEVSKY. RASHEVSKy2) 
leitet in ahnlicher Weise wie DUSHMAN die allgemeine Gleichung 

2_ Cpm -.! 
is = AT k e T (19) 

ab, in welcher Cpm die spezifische Warme der Elektronen im Innern des Gliih
k6rpers ist. Diese ·Gleiehung laBt ohne wei teres erkennen, daB sieh das ff-Gesetz 

') H. A. WILSON, Phys. Rev. Ed. 24, S. 38. 1924. 
2) N. v. RASHEVSKY, ZS. f. Phys. Ed. 32, S.746. 1925; Ed. 33, S.606. 1925. 
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ergibt, wenn Ckm = ~ (Elektronengas) und das Tl-Gesetz, wenn ~3. = 0 (ge

bundene Elektronen) gesetzt wird. 
7. Formelableitung bei Annahme eines Elektronenraumgitters im Metall. 

RASHEVSKy 1) untersucht den Fall, daB die Elektronen im Metallkristall in 
einem Raumgitter angeordnet sind. Er erhiilt ohne Benutzung der Quantentheorie 
den Ausdruck w 

. _ 2:n;m"3.,, T-l - kT- (20)' 
~s - --k-- e , 

wo v die Schwingungsfrequenz des Elektronengitters und W die Arbeit, weIche 
notig ist, urn ein Elektron aus dem Innern des Gliihkorpers in den AuBenraum 
zu bringen. 

Wird die Bewegung der Elektronen als gequantelt angesehen und die ver
einfachende Annahme gemacht, daB aIle Elektronenbahnen im Kristall die gleiche 
Quantenzahl und die gleiche Energie haben, so folgt 

W-E 

i = 2n'nmh2 T 2e kT 
(21) 

wo n' die Zahl der Elektronen des Gitters in der Volumeneinheit und E die fUr 
aIle Elektronenbahnen als gleich angenommene Energie ist. 

Es ergibt sich hier ein T2-Gesetz, weil durch die Annahme gleichartiger 
Elektronenbahnen die Gesamtenergie der inneren Elektronen als von der 
Temperatur unabhiingig angenommen ist. 

Auch RASHEVSKY weist darauf hin, daB sich bei der statistischen Behandlung 
des Problems das Verdampfen von Elektronen und das Verdampfen der Atome 
nicht voneinander trennen liiBt, weil ein Energieaustausch zwischen den inneren 
Elektronen und den positiven Ionen prinzipiell stets moglich ist, so daB aIle 
Ubedegungen nur Anniiherungen bleiben. 

8. Die Emissionsformel von WATERMAN. WATERMAN 2) hat eine Theorie 
der metallischen Leitung aufgestellt. Bei dieser ist die Gleichgewichtskonzen
tration der freien Elektronen 

3p p(<Po-''1'o) 

nB = BT -2(p+l) e - (p+1)kT • (22) 

Dabei sind CPo und '!po die Energien, die bei 0 0 abs. notig sind, urn ein gebundenes 
und ein freies Elektron vom Metall abzu16sen, v die Valenz der Atomreaktion, 

1 

Atom ~ positives Ion + v Elektronen B = c(IlN) "+1, 

N die Konzentration der Kerne im Leiter und c eine Integrationskonstante, 
pi 

die sich zu c = e p+1 annehmen liiBt, wobei j die chemische Konstante der Elek
tronen ist. Wird dieses in die Gleichung (22) eingesetzt, so ergibt sich 

wobei 

_!L 
is = A· T"'e T, 

A = Ell k e V;l (vN) P~l 
V 2:n;m 

,,+4 
cx = 2(,,+1) 

fJ = i"-'P~+ 1pol 
(v + 1)k . 

") N. v, RASHEVSKY, ZS. f. Phys, Ed. 32, S.746. 1925; Ed. 33, S.606. 1925. 
2) A. T. WATERMAN, Phys. Rev. Ed. 24, S.366. 1924. 
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Wird V = 1,2,3 ... gesetzt, so wird IX = 1,25; 1,00; 0,875 ... Ebenso schwankt 
A mit der Annahme iiber y. 

9. Der numerische Wert der universellen Konstanten A. Die Konstante A 
ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daB jedes von auBen auf die OberfHiche 
der Gliihelektrode auftreffende Elektron von ihr aufgenommen wird, ihr Elek
tronenreflexionsvermogen fUr die in Frage kommenden Geschwindigkeiten also 
Null ist. Wird dagegen ein Bruchteil r der Elektronen reflektiert, so muB A durch 
A (1 - r) ersetzt werden. RICHARDSON 1) nimmt an, daB der durch Vernach
liissigung von r bedingte Fehler bis 50% betragen kanne, wiihrend SCHOTTKy2) 
ihn auf wenige Prozente schiitzt. Folgende zwei Werte von A sind bisher 
abgeleitet: 

a) DUSHMANS Wert. DUSHMAN legte den von SACKUR und TETRODE 
gegebenen Wert der chemischen Konstanten io zugrunde. Nach ihnen ist 

io = log [{~~::.} J ' (24) 

wobei h die PLANcKsche Konstante ist. 
Wird das in die Gleichung 

N~'mBejo T2 - ~ 
is = , e T 

Jl2.nk 
(18) 

eingesetzt, so crgibt sich 
.' 2.nk2me T2 -~ 
~8 = n· e = h3 e 7" (25) 

Mit 
k = 1 372 . 10 - 16 Erg 

, Grad' 

m = 9,02 '1O- 28 g, 

h = 6 5 5 . 10 - 27 Erg 
J sec' 

e = 4,77 . 10 -10 el. stat. E. 
ergibt sich 

A - 1 81 . 1011 el. stat. E. - 60 2 Am~ 
-- , cm2 Grad2 - , cm2 Grad2 • 

b) Der Wert A nach LEWIS, GIBSON und LATIMER. Aus der von LEWIS 
und ADAMS3) einerseits, LEWIS, GIBSON und LATIMER4) andererseits entwickelten 
Theorie der universellen Konstanten leitet DUSHMAN5) fUr A die etwas ab
weichende Beziehung: 

A = k 2 c3 m· B~-_ 2~.n~e-~ k2mB 
- (4.n)6 e5~ = 15 ----,;a . (26) 

Es tritt also an die Stelle des Faktors 2n der ersten DUSHMANschen Ableitung 
ii _~-~ 

-cler Faktor 22 • .n2 ~. Infolgedessen ergibt sich der etwas kleinere Wert 
15 

A -- 1 54.1011 el. stat. Einh. - 51 3 Amp. (27) 
- , cm2 Grad2 - , cm2 Grad2 • 

1) O. W. RICHARDSON, Emission of Electricity from Hot Bodies. 2. Aufl. London 1921, 
2) W. SCHOTTKY, ZS. f. Phys. Bd. 34, S.647. 1925. 
3) G. N. LEWIS U. E. G. ADAMS, Phys. Rev. -Bd. 3, S.92. 1914. 
') G. N. LEWIS, G. E. GIBSON U. W. H. LATIMER, Jouro. Amer. Chern. Soc. Bd.44, 

S. 1108. 1922. 
5) S. DUSHMAN, Phys. Rev. Bd.21, S.623. 1923. 
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Eine experimentelle Entscheidung zwischen beiden Werten ist zur Zeit 
nicht moglich. 

10. Kritik des "Elektronengases" durch v. LAUE. V. LAUE macht 
folgende Annahmen: 

1. Es besteht Gleichgewicht zwischen Gliihkorper und Raum. 
2. Die Elektronen sind von einem oder mehreren auf gleicher Temperatur T 

befindlichen Korpern entsandt und haben aIle im Raume die dieser Temperatur 
entsprechende mittlere kinetische Energie t kT. 

3. An jeder Gliihelektrode ist die Elektronendichte im Raume durch die 
Temperatur T und eine gewisse Materialkonstante vollstandig bestimmt. 

4. Auf jeder Gliihelektrode ist das Potentia1 konstant. Stehen also Gliih
elektroden verschiedenen Materials miteinander in Beriihrung, so muB zwischen 
ihnen eine den Grenzwerten der elektrischen Dichten an ihnen entsprechende 
Potentialdifferenz bestehen. 

Dann gilt fiir die elektrische Dichte e im Raume 

(28) 

of{! die Potentialfunktion im Raume ist, und es ergibt sich die Differentialgleichung 

Llq; = -eoe-IXq;, (29) 
wenn 

Ii 

kT = fX 

gesetzt wird. 
v. LAUE vernachlassigt ausdriicklich die Bildkraft (s. Ziff. 12). Infolge

dessen muB er die unmittelbare Umgebung der ElektrodenoberfHiche von der 
Betrachtung ausschlieBen, da in ihr die Bildkraft merklich ist. Die auszuschlieBende 
Zone ist urn so schmaler, je hoher die Temperatur ist. Doch ergibt eine tTber
schlagsrechnung, daB die Bildkraft selbst bei 3000 0 abs. erst oberhalb eines 
Abstandes von 10 - 5 cm zu vernachlassigen ist. Es spielt also bei den praktisch 
vorkommenden Temperaturen die Bildkraft eine nicht zu vernachlassigende 
Rolle und die Theorie ist in dieser Hinsicht noch erganzungsbediirftig. 

Durch Losung der Differentialgleichung (29) erhalt v. LAUE folgende Satze: 
1. Fiir jeden Hohlraum, der vollstandig von gliihenden Elektroden der 

gleichen Temperatur eingeschlossen ist, gibt es eine Temperatur, von der an die 
Elektronendichte in allen nicht an die Elektrode anstoBenden Raumteilen 
unabhangig von dem Material der Wande und proportional der absoluten Tempera
tur ist. Von der Form und GroBe des Raumes bleibt sie aber abhangig. 

2. 1st die Temperatur so hoch, daB in jedem nicht an die Elektroden stoBen
den Raumteil die Dichte der absoluten Temperatur proportional ist, so verhalten 
sich die Dichten an entsprechenden, den Wanden nicht zu nahe liegenden Punkten 
in zwei geometrisch ahnlichen Hohlraumen umgekehrt wie die Quadrate der 
linearen Abmessungen. 

3. Der Gleichgewichtszustand der Elektronenwolke ist durch ein Minimum 
des Verhaltnisses der elektrischen zur kinetischen :Energie gekennzeichnet. 

Weiter ergibt sich, daB die Gliihelektronen im Gleichgewichtszustande 
eine den Gliihelektroden anliegende Schicht bilden, die bei nicht zu starken 
auBeren Einwirkungen einE! das Elektrodenmaterial und die Temperatur kenn
zeichnende Energie, Entropie und Ladung pro Flacheneinheit hat. Die negative 
Oberflachenspannung dieser Schicht hat bei gekriimmten Oberflachen einen 
negativen Kapillardruck zur Folge. Die Grenzdichte an einer Gliihelektrode 
und 1amit die Ladung, Energie und Entropie ist als Funktion der Temperatur 
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durch die SteHung der Elektrode in der VOLTAschen Spannungsreihe und eine 
universelle Konstante, die chemische Konstante der Elektronenschicht, bestimmt. 

Bei gleichmaBiger VergroBerung aller Abmessungen eines gleichtemperierten 
Hohlraumes sinkt die Elektronendichte im Innern des Hohlraumes immer mehr, 
wahrend sie an den Grenzen erhalten bleibt. Die Berucksichtigung der ver
nachlassigten Bildkraft verstarkt die Bildung dieser Oberflachenschichten noch 
mehr. 

Fur die Grenzdichte (lg der Elektronen in unmittelbarer Niihe der Elektrode 
(jedoch auBerhalb der Bildkraftzone!) findet v. LAUE den Wert 

_ (N 8)3 C2 T! R'UT 
(lg - 2R ·e, 

wo C eine universeHe Konstante und 

fl = (~~m)T; (Fm = freie Energie) 

(30) 

diejenige Arbeit ist, die aufzuwenden ist, wenn der Elektrode bei konstanter 
Temperatur T ein Mol Elektronen entzogen wird. 

Urn eine Anpassung an die RICHARDsoNsche Formel zu erzielen, setzt 
v. LAUE 

of 
fl =onm = -R[ft + T(r + ~logT)], (3 1) 

wobei p, (', ~ von der Temperatur unabhangige Materialkonstanten sein sollen. 
Es ergibt sich dann 

(N 8)3 "_ /J_ 
(lg=2R-C2e-rT~-o.e T. • (32) 

e!dlltte 
Flir den SattigungsstroffiYfolgt aus dem MAXWELLschen Geschwindigkeitsver-
teilungsgesetz: J, &f.(.(,f/ 

V-- v- fJ jI i =' _k_1l • T~ = _k_ (Ne)3 C2 e-r T2-0 e -P- = AT2-0 e- T U.~·q(i33) 
:( 2nm",g 2nm 2R L J\ 

Es ergibt sich also auch hier das T2-Gesetz, wenn ~ = 0, und das 1T-Gesetz, 
wenn t5 = t gesetzt wird. 

Mit Hilfe der Gleichung (33) und der von LANGMUIR!) aus seinen Messungen 
abgeleiteten Werte 

A 6 6 Amp. =23, ·10 -- -
cm2Grad~-

p = 5,25.104 Grad 

(YT-Gesetz) , 

berechnet v. LAUE folgende TabeHe der Grenzdichte (lg' der Ladung e pro 

Einheit der Oberflache, der Zahl!?" der Elektronen pro Volumeneinheit an 

der Grenzflache und pro Flachenei~heit der Elektrode (~), der Energie u pro 
Flacheneinheit und der Oberflachenspannung o. 8 

Tabelle 1. 

-E J?.. E 
T -/!g - u C1 

E E 

absolut in elektrostat. Einbeiten cm- 3 cm- 2 erg/em' dyn/em 

2400° 1,4 . 102 3,1 : 1011 2,6' 108 2.1' 10- 4 1,7' 10- 4 

2600° 7,8' 102 1,6' 1012 6,3' 108 5,5'10- 4 4,4 . 10- 4 

3000° 1,4' 104 3,0' 1013 3,2' 109 2,6' 10- 3 2,1' 10- 3 

1) 1. LANGMUIR, Phys. ZS. Ed. 15, S.516. 1914. 
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11. SCHOTTKYS Untersuchung fiber die Emissionsformeln. SCHOTTKY 1) 
macht den Versuch, die in der Ableitung der richtigen Emissionsformel steckende 
statistische Aufgabe in Strenge zu erfassen. Er geht von der allgemeinen Formel 

[,u] 

i. = tx T2 e - 1CT (34) 

aus und sucht nach einem Ausdruck fUr den Wert [,ttJ. Er erinnert daran, daB 
zunachst nicht die Sattigungsstromdichte i., sondern die molare Gleichgewichts
konzentration cg der Elektronen in einer GrenzfHiche G unmittelbar iiber dem 
Metall bei der Gliihtemperatur T bestimmt wird. Der Emissionsstrom pro 
Flacheneinheit hangt mit ihr durch die Beziehung 

. 'kT 
z. = cgFl/--2nm 

zusammen, wo F die Faradaykonstante bedeutet. 

(35) 

Die Gleichgewichtskonzentration cg in der Grenzflache oder C an irgendeiner 
Stelle im Elektronendampfraum wird nach der Methode von GIBBS und HELM
HOLTZ aus der Bedingung gewonnen, daB die bei der Uberfiihrung der Elektronen 
aus der festen Substanz in den Dampfraum zu leistende Arbeit gleich Null ist. 
Da fiir elektrisch geladene Tei1chen auBer der durch die thermodynamischen 
Potentiale ausgedriickten chemischen· Arbeit noch eine elektrische Arbeit in 
Frage kommt, die, pro Mol, gleich dem elektrostatischen Potentialunterschiede 
der betreffenden Gebiete, multipliziert mit der molaren Ladung der betreffehden 
Tei1chen ist, ergibt sich die Gleichgewichtsbedingung 

wobei fLd das auf die molare Einheit bezogene thermodynamische Potentialder 
Elektronen im Dampfraum, fL das im Metallinnern bedeutet. ffJ ist das elektro
statische Potential an der betreffenden Stelle des ,Dampfraumes, (]> das mittlere 
elektrostatische Potential im Metallinnern. 

Fiir fLd erhalt man, sofern man die Elektronen als ideales Gas be
handeln kann, aus der klassischen Statistik, jedoch mit einer der Quanten
theorie angepaBten Normierung des Nullpunktes der Entropie den Ausdruck: 

fld = kT(lnc - tInT - T). (37) 
Hierbei ist 

r = 2ln 2nmk -InN 
2 h 2 ' 

wobei N die Zahl der Molekiile im Mol bedeutet. 
Unter Benutzung der Gleichgewichtsbedingung (36) und AuflosEm nach c 

erhalt man das Gesetz fUr die molare Gleichgewichtskonzentration der Elektronen 

J! ,u+F(cp-tP) 

c = (2nmk)' Tte-~ 
Nh3 

(38) 

und speziell fiir einen Punkt im Dampfraum unmittelbar iiber der Metallober
flache (Konzentration cg, Potential ffJg): 

(39} 

1) w. SCHOTTKY, ZS. f. Phys. Bd.34, S.645. 1925. 

11* 
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wobei noch ft + F (cp - cj» = [ft] gesetzt ist. Durch Einsetzen von (39) in (35) 
erhaIt man die Emissionsformel 

wobei 

zu setzen ist. 

,u+F('fg-<P) 

i. = IX T2 e----,;p-

2nk2 me 
1X.=~-

(40) 

f{Jg ist am art des Potentialminimums, das von den austretenden Elektronen 
durchlaufen wird, zu bestimmen, wobei auch das Bildkraftpotential in der 
Richtung VOn innen nach auBen zu beriicksichtigen ist, wenn der art des Potential~ 
minimums noch merklich in die Bildkraftsphare falit. Beim Auftreten von 
Raumladungen bestimmen diese selbst den art des Potentialminimums und den 
Wert des Potentials qJg' so daB Formel (40) bei geeigneter Bestimmung von qJg 

das ganze Gebiet der Emissionscharakteristiken umfaBt. 
Nach dem Vorstehenden lauft also die Aufgabe der Ableitung der richtigen 

Emissionsformel auf die Bestimmung der GroBen ft und qJ - cj) hinaus. Die 
Ermittlung des Potentialunterschiedes qJ - cj) ist ein Problem der mittleren 
Ladungsanordnung in der Metalloberfliiche und ihrer unmittelbaren Umgebung 
nach innen und auBen, wahrend das Problem der Bestimmung von ft ein sta
tistisches Problem des Metallinnern ist. 

Die sichere Losung dieser beiden Probleme erscheint zur Zeit nicht moglich. 
Es ist noch nicht einmal sicher festgestelit, ob sich in der Metalloberflache eine 
den Elektronenaustritt hindernde, den Ionenaustritt erleichternde Doppelschicht 
befindet. SCHOTTKY fUhrt sowohl Griinde fUr als auch Griinde gegen ihre 
Existenz an. 

Noch schwieriger als eine Aussage iiber den absoluten Betrag des Potential
sprunges (qJ - cj» ist der Versuch einer Aussage iiber seine Temperaturabhangig
keit. Bei sehr hohen Temperaturen wird die Elektronendichte in dem Gebiet 
zwischen der Meta110berflache und der fUr Emission in Betracht kommenden 
Grenzfliiche G so groB, daB schon hierdurch die genannte Potentialdifferenz 
beeinfluBt wird. 

Hinsichtlich der GroBe ft liiBt sich sagen: Worauf es bei der Aufstellung der 
Elektronendampfdruckformel ankommt, ist nicht die spezifische Wiirme der 
Meta11elektronen, sondern die Anderung der spezifischen Wiirme des Metalles 
beim Austritt von Elektronen. Diese Anderung ist nur dann als spezifische 
Warme der Elektronen selbst zu deuten, wenn ihre kinetische und po
tentielle Energie ohne Beriicksichtigung einer Wechselwirkung mit den 
iibrigen Bestandteilen der Materie berechnet werden darf. Nur dann ergibt sich 
DUSHMANS Forme!' Diese Voraussetzung scheint aber nicht gegeben zu sein. 

12. Die Bildkraft. Alle Theorien der Elektronenemission stimmen darin 
iiberein, daB die Elektronen beim Ubergang vom Metall in den Raum eine 
bestimmte Arbeit zu leisten haben. Offenbar geschieht das in der Weise, daB 
sie beim Verlassen des Meta11es gegen eine sie zum Metall zuriickziehende elek
trische Kraft anzulaufen haben. Diese Kraft ist N u11, solange die Elektronen 
im Innern des Metalles sind, steigt beim Durchtritt der Elektronen durch die 
Oberfliiche p16tzlich auf einen Maximalwert und nimmt dann mit steigendem 
Abstand nach irgendeiner Funktion bis auf den Wert Null in unendlichem 
Abstand abo 1m einzelnen ist der Verlauf dieser Kraft vollstandig unbekannt. 
Nur ein Teil von ihr liiBt sich unter idealisierten Annahmen als sog. Bildkraft 
berechnen. 

Befindet sich namlich eine elektrische Ladung e in einem Abstande x von 
einer unendlichen leitenden Ebene, so ist die auf die Ladung ausgeiibte Kraft 
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so, als wenn sich jenseits der Ebene im Innern ebenfalls im Abstande X von der 
Ebene eine entgegengesetzt gleiche Ladung (das "Bild" der Ladung) befande. 

• 8 2 
Die Kraft ist also glelch 4x2 • 

Die Darstellung versagt, sobald x auf einen Betrag sinkt, der mit atomaren 
Abmessungen vergleichbar ist. 

Es laBt sich jedoch mit DEBYE1} die gesamte auf die Elektronen bei ihrem 
Austritt aus der OberfHi.che wirkende Anziehungskraft als Bildkraft darstellen, 
wenn angenommen wird, daB die Bildkraft nur bis hinab zu einem kritischen 
Abstande Xo wirkt, der von dem betreffenden Material abhangt und zwischen 
2.10- 7 und 4.10- 7 cm liegt, urn dann zu verschwinden. Die gesamte bei 

der 'Oberwindung dieser Kraft zu leistende Arbeit ergibt sich dann iU 482 
, wo-

xo 
bei Xo eine zu der Konstanten b in Beziehung zu setzende Materialkonstante ist. 

2 

Da e auBerordentlich klein ist, wird auch die Bildkraft 48X 2 schon in sehr 

kleinem Abstande von der Oberflache im Betrage von etwa 10- 4 cm ab unmerk
lich. 

Versuchen wir uns also die Erscheinungen iiber der Gliihelektrodenoberflache 
anschaulich vorzustellen, so sehen wir eine groBe Anzahl von Elektronen, die 
sich mit Hilfe ihrer kinetischen Energie iiber die Oberflache erheben, aber alsbald 
durch die Bildkraft in das Metall zuriickgezogen werden, weil ihre Energie nifht 
dazu ausreicht, sie zu iiberwinden. 

Die hierdurch bedingte, unmittelbar iiber der Oberflache groBe Elektronen
dichte nimmt aber zugleich mit der Bildkraft sehr schnell ab, bis in einem Ab
stande von 10- 4 cm die Bildkraft so klein geworden ist; daB praktisch alle Elek
tronen, die diese Zone erreichen, imstande sind, das Metall endgiiltig zu verlassen. 
Das Potential ist in diesem Abstande von der Gliihkathode im Gleichgewichts
zustande Null, wenn die Elektronendichte jenseits dieses Abstandes vernach
lassigt werden kann. 

Hieraus ergibt sich sogleich eine wichtige Folgerung. Urn samtliche den 
Abstand 10- 4 cm erreichenden Elektronen zur Anode hiniiberzuziehen und 
dadurch den "Sattigungsstrom" is zu erzielen, muB ein elektrisches Feld zwischen 
die Gliihkathode und die Anode gelegt werden. Dieses Feld wirkt nieht nur 
oberhalb von 10- 4 cm Abstand, sondern bis zur Oberflache selbst. Es sucht 
also auch diejenigen Elektronen zur Anode zu ziehen, die allein nicht die Energie 
haben, die Bildkraft zu iiberwinden. Dieses Bestreben wird bei urn so mehr 
Elektronen Erfolg haben, je starker das angelegte Feld im Vergleich zur Bild
kraft ist. Es addiert sich jetzt also das von diesem Feld herriihrende auBere 

Potential ~:. x zum Bildkraftpotential 48x, und es wird das gesamte Potential 

V = ~ + dV. (41) 4x dx x. 

V wird jetzt nieht mehr im Abstande 10-4 cm Null, sondern erreicht an einer 
kritischen Stelle xm ein Minimum, urn dann wieder zu steigen. Und zwar wird 

V - l;::tlV. und 1 V 8 (42) 
m - r e dx xm = 2 dV.· 

dx 

Urn dieses Minimumpotential V m wird die Austrittsarbeit der Elektronen 
vermindert. 

1) P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd.33, S.441. 1910. 
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Da nun bei MAXWELLscher Geschwindigkeitsvertellung 

(43) 
ist, ergibt sich 

(b-A b) 
is = A t(T) e \ T , 

(44) 

wo 

LI b = 4.39 YdVa • 
dx 

Bei Prazisionsmessungen und bei groBen Feldstarken muB diese Korrektion 
beriicksich\jgt werden. . 

13. Raumladungsbegrenzung des Emissionsstromes. Der Raum zwischen 
der Gluhkathode und der Anode ist von Elektronen erfilllt, tragt also eine Raum
ladung, die die Elektronen teils zur Anode, tells zur Gliihkathode zurucktreibt. 
Das Verhaltnis der zu den Elektroden gelangenden Mengen laBt sich durch 
Anderung der Starke und Richtung einer an die Elektroden gelegten Spannung 
zwischen Null und Unendlich beliebig verandern. Dabei ergibt sich unterhalb des 
Sattigungsstromes folgender Zusammenhang zwischen der Elektronenstromdichte i 
von der Kathode zur Anode und der an die Elektroden gelegten Spannung V, 
wenn bei planparallelen unendlich ausgedehnten Elektroden im Abstande a 
die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen (bei 2000° abs. entspricht sie 

0,26 V) vernachlassigt und an der Kathode (x = 0) der Potentialgradient ~V = ° 
gesetzt wird: x 

-dd~~ = -4nl] = 4;7li (45) 
h 2~ vi-' 

m 

10 " 
i =-V "'_mm_vJ- = 2 33.10-6 V,. (46) 

9;7l~ , ~ 

Fur die Anordnung der Elektroden in Form eines Zylinderkondensators, 
wobei die Gluhkathode den axialen Draht bildet, so daB r1 ~ ro (rl Draht
radius, ro Anodenradius), gilt 

Y-e 
2 2- " 

i = __ m_ Vi = 1 468 . 10 - 5 V. 
9 rO{J2 ' 'YoP' (47) 

wobei fP = t (~) . 
LANGMUIR und BLODGETT1) haben diese Funktion berechnet. 
Die strenge Ableitung der Raurnladungsformeln unter Berucksichtigung 

der Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen hat bisher nur zu Niiherungen 
gefiihrt. 

Fur den einfachsten Fall zweier planparalleler unendlich ausgedehnter 
Elektroden im Abstande a gibt SCHOTTKy2) ohne nahere Ableitung die Forme1 

i = ~ l;;r k;7l7~J (-vn - 1) (-Yn + 2)2 (1 - d)2, (48) 

wobei 
n = 1 + n In !' + ;; V 

1) I. LANGMUIR U. K. B. BLODGETT, Phys. Rev. Bd.24, S.49. 1924. 
2) W. SCHOTTKY, Phys. ZS. Bd.69, S.385. 1922. 
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gesetzt ist und i. den Sattigungsstrom, d die Entfernung der Ebene des auf
tretenden Potentialminimums von der emittierenden Platte bedeutet, die mit 
groBer Genauigkeit durch die Gleichung 

(49) 

bestimmt wird. 
Aus den Formeln folgt, daB bei Plattenabstanden von wenigen Milliriletern 

selbst bei groBeren beschleunigenden Potentialen die wirkliche Stromdichte be
trachtlich groBer sein kann als der aus der einfachen Gleichung (46) berechnete. 

Fiir zylindrische Elektrodenanordnung rechnete SCHOTTKyl) den Fall des 
Elektronenaustritts bei verzogernden Potentialen durch. 1st ~ die Potential
differenz zwischen den Elektroden und 2k e rp = n, so wird, falls kein Potential
minimum zwischen den Elektroden vorhanden ist, 

( 
.V /_ JOO ') 

i = i.y~ e - kT V ;; ~n e-a:'dx , (50) 

wobei i. der ideale Sattigungsstrom x2 = mt k~ , k, die Gaskonstante; bezogen 

auf ein Molekiil eines einatomigen Gases, m die Masse und v die Geschwindig
keit des Elektrons in tangentialer Richtung ist. Fur n> 3 laBt sich die 
Gleichung (50) mit einiger Annaherung durch die Gleichung 

(51) 

ersetzen. 
Fur sehr schwach beschleunigende Felder ist die Rechnung von GANS2) 

durchgefUhrt worden. 
LANGMUIR3) entwickelt mit Hilfe einer etwas abweichenden Betrachtung 

folgende Formel fUr den Fall planparalleler Ebenen: 

i = ~ (V - Vm)t('1 + 2,66), 
9n (1 - d)2 ' 'Tj 

wo 
'Y/=kET(V-Vm) 

und l der Abstand der Ebenen voneinander ist. 
Der Wert von V mist annahernd durch 

V T 1 i, 
m = -11600 ogy 

gegeben. Fur den Zylinderkondensator fand LANGMUIR 

2~[ 3kT( 2VE )2]1-i = -{J': V - Vm + ~ log l . 3 kT . 
9ro 

1) W. SCHOTTKY, Ann. d. Phys. Bd.44, S. 1011. 1914. 
2) R. GANS, Ann. d. Phys. Bd.69, S.385. 1922. 
3) I. LANGMUIR, Phys. Rev. Bd.21, S.419. 1923. 

(52) 

(53) 

(54) 
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Dabei ist fJ eine experimentell zu bestimmende Konstante, deren Wert zwischen 
1 und 2 liegt. 

Auch hier sind die Korrektionen in vielen Fallen nicht zu vernachlassigen. 
14. Raumladungsbegrenzung des Emissionsstromes bei Gasen. Unter den 

vereinfachenden Annahmen, daB erstens die Warmebewegung der Elektronen 
und lonen gegeniiber ihrer Bewegung im elektrischen Felde vernachHi.ssigt 
werden kann, und zweitens die Zahl der ZusammenstoBe in der Raumladungs
zone so groB ist, daB mit den Endgeschwindigkeiten gerechnet werden kann, 
leitet MCCURDyl) folgende Naherungsformeln ab: 

1. Fiir den Elektronenstrom zwischen konaxialen Zylindern pro Langen-
einheit der Elektroden: ___ il 

i = - ~ (!!) V 1,134m Vl (55) 
.1 8 m M (B)"-' Yo 2 

2. Fiir den Kationenstrom zwischen konaxialen Zylindern pro Ui.ngeneinheit 
der Elektroden: a 

. 3 ( E L ')1 Vl (56) 
~+ ="8 2,15M "2 (roB)~' 

B = log!:! + 359 - ~(!:!)t . (57) 
ro 729 9 ro 

Dabei bedeuten m und l die Masse und mittlere freie Weglange der Elektronen, 
M und L die der Kationen, Yo und Y1 die Radien der auBeren und inneren Elek
trode, Vo die Spannung zwischen den Elektroden. Dber B als Funktion von Y1/YO 
wird eine Tabelle mitgeteilt. 

Die durch ein Magnetfeld hervorgerufene Raumladung ist durch STUCKLEN 
in Band XIV, Kap. 2 ausfiihrlich behandelt worden. 

15. Thomsonwarme und Elektronenemission. Der Zusammenhang der 

GroBe a~,;, der Abhangigkeit der spezifischen Warme aCpm der Elektronen im 

Metall von ihrer Konzentration, mit der Thomsonwarme ist von RrcHARDsON2), 
WrLsoN 3) und SCHOTTKY') behandelt. 

Die Aussagen iiber den Temperaturgang des Elektronendampfdruckes 
werden dadurch gewonnen, daB der Energie- und Entropiesatz auf Kreisprozesse 
angewandt werden, bei denen die Elektronen im Raume reversibel von der 
Temperatur T 1 , dem Dampfdruck PI und dem Potential VI in den Zustand 
T 2 , P2' V 2 gebracht werden. 

1m Metall wird aber nicht das Metall mit den dn Elektronen erwarmt 
und ohne die dn Elektronen abgekiihlt, sondern die Elektronen sollen ohne 
auBere Arbeitsleistung ein langes diinnes Metallstiick durchwandern, das zugleich 
die thermische und elektrische Verbindung zwischen den Metallstiicken bei den 
Temperaturen Tl und T2 darstellt. 

Dann besteht die aufzuwendende Warme allein in der Thomsonwarme. 
Die Differenz der Potentiale VI und V 2 ist die Potentialdifferenz zwischen 

dem heiBen und kalten Metallstiick. 
Auf diesem Wege gelangt WILSON zu der Dampfdruckformel 

T T 

- ~ - ~Jt1dT+J~dT F(V-Vo) 
(2nmk)t 3 kT kT kT kT 

C = --- T'E. e e 0 0 e (58) 
Nh3 

1) W. H. MCCURDY, Phys. Rev. Bd.27, S. 157. 1926. 
2) O. W. RICHARDSON, Phil. Mag. Bd.23, S. 594. 1912; Bd.24, S.737. 1912. 
3) H. A. WILSON, Phys. Rev. Bd.24, S.38. 1924. 
4) W. SCHOTTKY, ZS. f. Phys. Bd.34, S.645. 1925. 
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wobei der konstante Faktor die Dampfdruckkonstante des idealen Gases ist. 
Lo ist die Verdampfungswarme pro Molekiil beim absoluten Nullpunkt. 

Aus dem Vergleich der Formel mit der Formel 

ergibt sich die Beziehung 

3 u+F(<p-<P) 
C = (2.?1:mk)·r Tf. e--kT

Nlt3 

T T 

fL + F(q; - 1fJ) = -Lo - f odT + T f; dT + F(V - Vo), (59) 
o 0 

wobei noch, falls der Elektronendampfdruck durch die Verbindung des warmen 
Metallstiickes mit dem kalten beeinfluBt wird, fL und (<p - 1fJ) fiir den in dieser 
Kombination vorhandenen Zustand des warmen Metalles zu berechnen ist. 
In diesem Fall ist 

fL = fLz (t-t "leitend") 
zu setzen. 

Lo setzt sich nun aus dem nicht elektrischen "natiirlichen" Antell Wo und 
einem elektrischen Anteil zusammen, der gleich - F (VO - lfJo) ist, wobei 1fJ(} 
den Potentialmittelwert im Innern des Metalles beim absoluten Nullpunkt 
bedeutet. Die GroBe Wo ist, da das Elektronengas beim absoluten Nullpunkt 
keine eigene Energie hat, zugleich gleich der negativen Anderung der Warme
funktion W des Metalles mit der Elektronenzahl n beim absoluten Nullpunkt. 

Wo = - (~W) . (60) 
un T=O 

Es HiBt sich also aus der Gleichung folgende Beziehung entwickeln: 
T T T T 

j ~~~"'dT - jOo;'" dT ~-O)dT - T - f ~a dT +F(IfJ-lfJo) + t-ti - t-tz, (61, 
o 0 0 0 

wobei fLi fL "isoliert" bedeutet. 
In dieser Gleichung ist IfJ - lfJo die Potentialdifferenz zwischen heiBem 

und kaltem Metall im Metallinnern, also die durch das Temperaturgefalle bedingte 
innere Thermokraft des Metalles. 1st diese Potentialdifferenz und der Unter
schied fLi - fLl gleich Null oder sind beide Terme einander entgegengesetzt 

gleich, so fant offenbar die negative Thomsonwarme mit der GroBe °i~" , der 

Anderung der spezifischen Warme des Metalles bei Hinzufiigung von Elektronen 
zusammen: 

(62) 

1st dieses dagegen nicht der Fall, so hat 0 nicht eine so1che einfache thermo
dynamische Bedeutung. 

Aus einer zweiten Ableitung der Gleichung (61) mit Hilfe eines Kreis
prozesses wird dann weiter der Satz gewonnen: Die reversible Thermokraft im 
Temperaturgefalle eines Leiters kann nur dann einen von Null verschiedenen 
Wert haben, wenn sich innerhalb des elektrisch und warmeleitend verbundenen 
Metalles von selbst Zustande des Metalles einstellen, die merkliche Aoweichungen 
des inneren Verhaltens gegeniiber dem Normalzustande ergeben. 

16. Peltierwarme und Kontaktpotentialdifferenz. Befinden sich zwei 
Metalle im Vakuum im Warmegleichgewicht, so herrscht iiber jedem Metall ein 
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gewisser Elektronendampfdruck, der durch die Temperatur eindeutig bestimmt 
ist. Seien n1 und n2 die Elektronenkonzentrationen iiber den Metallen 1 und 2, 
VI und V2 die an den OberfHichen herrschenden elektrostatischen Potentiale, 
:so ist 

(63) 

Dabei ist V 2 - VI = tP die Potentialdifferenz zwischen den beiden Metallen 
im Vakuum. Es ist also 

(64) 

Sind nun nach der klassischen Elektronentheorie im Innern der Metalle 
'Gebiete merklich konstanten Potentials vorhanden, innerhalb deren sich die 
Elektronen frei bewegen konnen, und wird von Quanteneffekten abgesehen, so 
1aBt sich die Formel (64) auch auf die Konzentration '" der freien Elektronen 
in diesen Gebieten anwenden. 1st W der potentielle Energieunterschied, den die 
aus dem Metall ausgetretenen Elektronen gegeniiber den freien Elektronen haben, 
"So gilt fUr das Metall 1: 

(65) 

fiir das Metall 2: 

(66) 

woraus folgt 

(67) 

eine Beziehung, die zuerst von DEBYEl) abgeleitet worden ist. 
Dabei bedeutet - kTIn "'2/"'1 den potentiellen Energieunterschied der freien 

Elektronen im Metall 2 gegeniiber denen im Metall 1, der mit q bezeichnet sei. 
Wird weiter vorausgesetzt, daB sich bei einer stationaren elektrischen Stromung 
-die Leitungselektronen in den Metallen 1 und 2 auf dem eben definierten Potential 
der freien Elektronen befinden und in beiden Metallen dieselbe Bewegungsenergie 
haben, so ergibt sich, daB - qje der elektromotorischen Kraft Evon 2 gegen 1 
an der Beriihrungsstelle beider gleichzusetzen und zugleich mit der auf die 
Elektrizitatseinheit bezogenen Peltierwarme zu identifizieren ist, die positiv 
gerechnet wird, wenn bei der Stromungsrichtung 1-+-2 Wiirme entwickelt wird. 

p = _ !l. = kT In "2 • (68) 
E E "1 

Werden andererseits WI und W 2 in erster Annaherung mit den aus den 
Sattigungsstromen bestimmten Austrittsarbeiten identifiziert, so zeigt sich, daB 
P gegen w/e sowie gegen die bei verschiedenen Metallen beobachteten Unter-

schiede W 2 - WI im allgemeinen zu vernachlassigen ist. So ergibt sich die an-
E 

.genaherte Beziehung 
W 2 - WI = -etP. (69) 

Die Differenz der Austrittsarbeiten zweier Metalle ist nahezu gleich der 
mit der Elementarladung multiplizierten negativen Voltadifferenz im Vakuum. 

17. Ge:;chwindigkeitsverteilung der emittierten Elektronen. Die Ge
schwindigkeitsverteilung der emittierten Elektronen ist durch STUCKLEN 
{Band XIV, S.99) erschOpfend behandelt worden. 

1) P. DEBYE. Ann. d. Phys. Bd.33. S.441. 1910; Bd.39. S.789. 1912. 
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Es seien hier deshalb nur die Ergebnisse der Vollstandigkeit halber kurz 
zusammengefaBt: Die Anfangsgeschwindigkeiten der Gliihelektronen folgen mit 
groBer Annaherung dem MAXWELLschen Verteilungsgesetz, wie es die Theorie 
verlangt. Die aus der gemessenen Kurve abgeleitete Temperatur des Elektronen
gases stimmt bei der bisher genauesten Untersuchung, der von GERMER1), bis 
auf 5 % mit der gemessenen Temperatur des emittierenden Gliihkorpers iiberein, 
wobei sich die Abweichungen evtl. auf MeBfehler schieben lassen. Es geniigt 
leider die bisher erreichte MeBgenauigkeit nicht, zu entscheiden, ob die Ge
schwindigkeitsverteilung genau die MAXWELLsche ist oder ob kleine Abweichungen 
vorkommen, wie sie durch EpSTEIN 2) vorausgesagt werden. 

18. Abkiihlungseffekt bei der Elektronenemission. Die Energie, die dem 
Gliihkorper bei der Elektronenverdampfung entzogen wird und sich in einer 
Abkiihlung auBert, setzt sich aus zwei Teilen, der Austrittsarbeit der Elektronen 
und der kinetischen Energie, die sie nach dem Austritt aus dem Gliihkorper 

noch haben, zusammen. Die letztere ist im Mittel 2 k T. Wird das T2-Gesetz 
e 

als richtig angenommen, so llaben die Elektronen im Leiter keine kinetische 
Energie. Es ergibt sich also die reine, in Potentialeinheiten gemessene Aus
trittsarbeit CPo aus der gemessenen Abkiihlungsarbeit cP mit Hilfe der Formel 

2kT 
CPo = cP - -.-. • (70) 

Uber die Messungen der Austrittsarbeit siehe STUCKLEN, Bd. XIV, S.85. 
Die Ubereinstimmung zwischen der aus dem Abkiihlungseffekt und der mit 

Hilfe des T2-Gesetzes berechneten Austrittsarbeit ist fiir Wolfram, fiir das 
die genauesten Messungen vorliegen, recht gut (4,52 V gegen 4,485 bis 4,576 V je 
nach der Temperaturskala). 

19. Die Austrittsarbeit CPo der Elektronen. Wahrend bei dem RICHARD-
sONschen VT-Ge~etz die AblOsearbeit W als temperaturunabhiingig angesehen 
wird, ist der Exponent b beim T2-Gesetz von der Temperatur abhiingig: b = bo 
+ t T. Daraus folgt fiir die Austrittsarbeit 

3 kT 
cP = CPo + 2 -e- • (71) 

In Volt ergibt sich CPo = 8,62· 10- 5 • bo Volt. CPo wird als RICHARDsoNsche 
Konstante bezeichnet. Die Frage, in welcher Weise sie sich mit der Temperatur 
andert, ist noch durchaus offen (s. Ziff. 11). 

Diese RICHARDsoNsche Konstante ist von groBem allgemeinem Interesse, 
weil sie in verschiedenen Gebieten der Physik eine Rolle spielt. 

1. Bei der lichtelektrischen Emission von Elektronen ist 

hv = ecpo, (72) 

wo v die Grenzwellenlange der lichtelektrischen Empfindlichkeit ist. Ihre genaue 
Bestimmung ist sehr schwierig. 

2. Beim normalen Kathodenfall der Glimmentladung ist empirisch 3) ge
funden 

v" = CCP'J' (73) 

wo V" der normale Kathodenfall und C eine von der behutzten Gasart abhangige 
Konstante ist. 

1) L. H. GERMER, Phys. Rev. Bd.25, S. 584 u. 795. 1925. 
2) P. S. EpSTEIN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.21, S.85. 1919. 
3) A. GtiNTHERSCHULZE, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 52. 1924. 
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3. Ebenfalls empirisch1) ist folgender Zusammenhang zwischen dem ab
soluten elektrochemischen Normalpotential eo und f/Jo gefunden worden 

(74) 

wo C1 und C2 Konstanten sind. 
Die theoretische Behandlung djeses Zusammenhanges steht noch aus. 
20. Theorie des Verhaltens des negativen Sattigungsstromes beim Schmelz

punkt und anderen Umwandlungspunkten. v. LAUE 2) behauptet und beweist. 
daB die Potentialdifferenz zwischen zwei Phasen desselben Korpers, die im 
Gleichgewicht miteinander sind, Null ist, weil sich sonst ein Perpetuum mobile 
zweiter Art bauen lieBe. Also mussen nach der Gleichung 

ft'- - ft~ = -Ne (q/- C/>") (75) 

(ft'- und ft~ die Elektronenaffinitaten der beiden Phasen, q/ - q/' die Potential
differenz zwischen ihnen) zwei Phasen desselben Stoffes im Umwandlungspunkt 
die gleiche Elektronenaffinitat haben. Da nach der bekannten Gleichgewichts
bedingung derThermodynamik die freienEnergien pro Mol (- (ft- + ft+») dann 
ubereinstimmen, so stimmen sie weiter im Betrage von ft+ uberein. Es laBt 
sich also folgem, daB solche Phasen denselben SaUigungsstrom von Elektronen 
wie von posi~iven lonen ergeben. Voraussetzung ist freilich, daB die gegen die 
Bildkraft zu leistende AustriUsarbeit bei beiden Phasen ubereinstimmt. 

Nicht ubereinzustimmen brauchen dagegen die Differentialquotienten 

~':}:- und ri ' deren Differenz die Peltierwarme bestimmt. 

Die Versuche von GOETZ3) bestatigen bei Eisen, Kupfer und Mangan diese 
theoretischen Ergebnisse, wahrend bei anderen Umwandlungspunkten noch 
Abweichungen vorliegen. 

21. Der Schroteffekt. Der Schroteffekt ist bei STUCKLEN (Bd. XIV, Kap.2) 
ausfiihrlich behandelt. Es sei deshalb hier nur kurz das Wesen der von SCHOTTKY 4) 
entdecktenErscheinung wiedergegeben. 

Die Elektronen, die von der Gliihkathode zur Anode ubergehen, verlassen die 
Gluhkathode unabhangig voneinander. Die Zeitintervalle zwischen den einzelnen 
Emissionsakten sind zufallig. Also mussen die bekannten statistischen Schwan
kungsgesetze auf sie anwendbar sein. Sie fiihren zu Schwankungen der Strom
starke, die sich in Form hochfrequenter Schwingungen nachweisen, ja sogar 
zur Messung der Elementarladung des Elektrons benutzen lassen. 

SCHOTTKY nannte die Erscheinung Schroteffekt, weil auch beim SchrotschuB 
eine groBe Zahl voneinander unabhangiger Teilchen den Raum durcheilen. 

22. Der Flackereffekt. Bei Messungen uber den Schroteffekt in Elektronen
rohren beobachtete JOHNSON 6) starke Abweichungen von den Berechnungen 
SCHOTTKYS, besonders bei niedriger Frequenz des Resonanzkreises und relativ 
starken Elektronenstromen ohne Raumladungsbegrenzung. Und zwar zeigten 
sich die Abweichungen sowohl bei oxydbedeckten als auch in schwacherem MaBe 
bei reinen Wolframkathoden. JOHNSON selbst fiihrte bereits diese Abweichungen 
auf Schwankungen in der Oberflachenbeschaffenheit zuruck, da ein fremdes 
Atom oder Molekiil, sobald es in der Oberflache der Gluhkathode erscheint, ihr 
Elektronenemissionsvermogen andert. 

1) A. GUNTHERSCHULZE, ZS. f. Phys. Bd.32, S. 186. 1925. 
2) M. v. LAUE, Berl. Ber. S.334. 1923. 
3) A. GOETZ, Phys. ZS. Bd.24, S.377. 1923. 
4) W. SCHOTTKY, Ann. d. Phys. Bd. 57, S. 541. 1918; Bd.68, S.157. 1922. 
5) I. B. JOHNSON, Phys. Rev. Bd.26, S.71. 1925. 
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SCHOTTKY!) nannte diesen Effekt "Flackereffekt", leitete den EinfluB 
des fremden Atoms oder Molekiils in der OberfHiche auf das Emissionsvermogen 
mit Hilfe der Bildkraft und der LANGMUlRschen Dipoltheorie ab und berechnete 
hieraus die GroBe der Spannungsschwankungen im Anodenkreis. Diese hangt 
nur von der Frequenz des Schwingungskreises und dem Quadrat des Emissions
stromes ab, nicht von der Temperatur. 

Aus dem Vergleich der Rechnungen mit den Messungsergebnissen JOHN SONS 
folgt fiir den oxydbedeckten Faden, daB die fremden Atome etwa ein Drittel 
der Oberflache bedeckten und im Mittel ""2"0'00 sec auf ihr verweilten. Beim 
"reinen" Wolframdraht war die Zahl der fremden Atome etwa 20000mal kleiner 
nnd die Verweilzeit 1/20 sec. Vielleicht riihren hier die Atome von dem stets 
vorhandenen Restgase her. Doch sind fUr genauere Schliisse noch weitere ein
gehende Messungen erforderlich. 

b) Oxydkathoden. 
23. Ableitnng der Emissionsformel fUr Oxydkathoden durch BRIDGMAN 

und RASHWSKY. Bei den Oxydkathoden zeigte sich experimentell, daB A keine 
universelle Konstante mehr ist, sondern je nach dem benutzten Material in 
den weitesten Grenzen schwankt (s. STUCKLEN, Bd. XIV, Kap.2, S. 63). 

Es scheint also in den bisherigen Emissionsformeln ein Glied zu fehlen, 
das bei reinen Metallen belanglos, bei Oxyden und anderen Oberflachenschichten 
dagegen von groBem EinfluB ist. 

Dieses Glied ergibt sich aus folgender tJberlegung von BRIDGMAN2): Ein 
neutrales Metall wird von 0° abs. aus im neutralen Zustande auf die Temperatur T 
gebracht, und bei dieser Temperatur wird von ihm beim Gleichgewichtsdruck eine 
Anzahl Elektronen reversibel verdampft, wobei auf der Metalloberflache eine 
entgegengesetzt gleiche positive Ladung in Form einer Oberflachenladung 
zuriickbleibt. Das System besteht jetzt aus Elektronendampf, Oberflachen
ladung und neutralem Metall. 

Es sei weiter angenommen, daB das gesamte neutrale Metall nunmehr 
verdampft werde, so daB nur der Elektronendampf und die Oberflachenladung 
zuriickbleibt. Die Entropie dieses Endsystems ist die Summe der Entropien 
des Gases und der Oberflachenladung. Wird nun mit dem dritten Warmesatz 
angenommen, daB die Entropie des neutralen Metalles bei 0° abs. Null ist, 
so ist die Entropie des endgiiltigen Systems auch gleich der Entropie; die dem 
neutralen Metall bei der Erwarmung von 0 bis T zugefUhrt wird plus der Entropie
anderung wahrend der Verdampfung.Die Entropie des Elektronengases pro 
Elektron ist So + t klog T - klogp, wobei nach SAKUR-TETRODE So den Wert 

-k(5 +1 2""m11-k~) (76) So - "2 og-h-a-

hat. Die Entropieanderung des Systems wahrend der Verdampfung ist niT, 
wo n die latente Verdampfungswarme pro Elektron ist, wenn das System so 
isoliert wird, daB wahrend der Verdampfung eine kompensierende Oberflachen
ladung auf dem Metall bleibt. 

Die Entropieanderung des neutralen Metalles wahrend der Erwarmung ist 
T 

jCvmdT 
T ' 

o 
1) W. SCHOTTKY, Phys. Rev. Bd.28, S. 74. 1926. 
2) P. W. BRIDGMAN, Phys. Rev. Bd.27, S. 173. 1926. 
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wo Cpm die spezifische Wiirme (bei konstantem Druck) derjenigen Zahl von 
Atomen des neutralen Metalles ist, die ein Elektron des Elektronendampfes 
erzeugen. 

Die Entropie der Oberfliichenladung ergibt sich unter der Annahme, daB 
die Oberfliichenladung sich wie ein kondensiertes System verhiilt, so daB seine 
Entropie bei 0 0 abs. verschwindet, zu 

T jCPlldT 
T ' 

o 
wo Cpll die spezifische Wiirme (bei konstantem Druck) derjenigen Oberfliichen
ladung ist, die ubrigbleibt, wenn ein Elektron verdampft. 

So ergibt sich 
T T 

; + jCFdT . kU +10g(2n;!~kt + ; 10gT-logp) + j~;~dT. (77) 
o 0 

Nach p aufgelOst ergibt das: 
T 

5 fi I j[OPIl-Opm] 
(2 -m)Jl.k* - 2"- kT +1" --T-- dT 

P - •• - - T~ 0 
-~- -e (78) 

Aus der allgemeinen Thermodynamik ergibt sich ohne weiteres 

d1] 1] 1] (aLlV) 
dT=T=LlvaT.p+Cp' (79) 

Dabei ist LI v die Volumiinderung wiihrend des Vorganges und LI Cp die Differenz 
zwischen der spezifischen Wiirme des Systems vor und nach dem Vorgang. 
Bei der Anwendung dieser Formeln auf den Elektronendampf kann das Volumen 
des Metalles und die Oberfliichenladung gegenuber dem Dampfvolumen ver
nachliissigt werden, so daB sich setzen liiBt 

kT 
Llv = v =p' (80) 

Ll Cp besteht aus drei Gliedern 

LlCp = Cpg + CPIl - Cpm ' 
Fur ein einatomiges Gas ist 

So crgibt sich 

oder integriert 
T 

'YJ = 'YJo + ikT + j(CPIl - Cpm)dT. 
o 

(81) 

(82) 

(83) 

Wird dieser Ausdruck in die Gleichung (77) fur p eingesetzt, so zeigt sich, da/3 
die notwendige und hinreichende Bedingung fUr die Gultigkeit der Formeln 
von RICHARDSON und DUSHMAN die ist, daB 

Cpll - Cpm = O. (84) 

Weiter zeigt sich, daB, wenn die Entropie der Oberfl§.chenladung nicht, wi~ 
angenommen, bei 0 0 abs. gleich Null ist, A nicht eine universelle Konstante ist 
Andererseits ergibtsich hinsichtlich der Oberfliichenwiirme, d. h. der Wiirme 
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die yom System absorbierl werden muB, urn es auf konstanter Temperatur zu 
halten, wenn eine Einheit von Elektrizitat der Oberflachenladung hinzugefiigt 
wird, daB sie der absoluten Temperatur proportional sein muB. BRIDGMAN 
schlieBt nun aus den Messungen von DUSHMAN, daB die spezifische Warme 
der ionisierten Atome, die die Oberflachenladung bilden, die gleiche wie die der 
neutralen Atome ist, wenn das Metall rein ist, aber von ihr verschieden ist, wenn 
sich ein Dberzug auf dem Metall befindet. Diese Annahme ist yom atom
theoretischen Standpunkt aus sehr plausibel. Hat beispielsweise der Ober
flacheniiberzug annahernd die Eigenschaften eines Gases wie bei einem Oxyd
iiberzug, so haben die Oberflachenatome die spezifische Warme eines Gasatoms, 
die bei hohen Temperaturen nur halb so groB ist wie die eines Atoms im festen 
Zustande. 

Ebenso plausibel ist, daB die Formeln versagen, weil die Entropie der Ober
flachenladung in diesem Fall nicht zugleich mit der absoluten Temperatur Null 
wird. 

Besteht der Dberzug aus einem zweiten Metall, das wesentlich leichter 
ionisiert wird als die Unterlage, so sind ebenfalls elektrische Krafte zwischen 
den Ionen des Dberzuges zu erwarten, die die spezifische Warme andern. \ 

Zu ahnlichen Schliissen gelangt RASCHEVSKyl): Fassen wir eme heteropolare 
Verbindung X+Y- ins Auge. Das X-Atom hat hier ein Elektron verloren, und 
dieses haftet an Y. 

Wir diirfen wohl annehmen, daB es sich beim Thermioneneffekt urn d'ls 
Austreten eben dieses Valenzelektrons und nicht etwa urn Elektronen aus inneren 
Schalen handelt. Der Verlust des Elektrons macht Y von einem negativen ge
ladenen Atom zu einem neutralen und dieses muB seine Bewegung sehr be
trachtlich beeinflussen. Es ist also von vornherein zu erwarten, daB bei hetero
polaren Verbindungen die Anderung der spezifischen Warme infolge der Elek
tronenemission viel gr6Ber als bei reinen Metallen sein wird. 

Etwas Ahnliches muB stattfinden, wenn sich eine sehr diinne (einatomige) 
Schicht eines Stoffes auf der Oberflache eines anderen befindet. Hier verwandelt 
der Verlust eines Elektrons ein so1ches Oberflachenatom in ein Ion und ruft 
dadurch eine betrachtliche Anderung seiner Schwingungszahl hervor. 

24. Weitere Versuche, die Abweichungen von den Emissionsformeln bei 
tiberziigen zu erkla.ren. Hinsichtlich eines Versuches von RICHARDSON und 
YOUNG 2), die Abweichungen von dem T2-Gesetz bei Metallverbindungen zu. 
erklaren, sowie einer Theorie der Elektronenemission auf lichtelektrischer Grund
lage, sei auf den Artikel von STUCKLEN, Bd. XIV, S.6.3 und 65, verwiesen. 

c) Emission positiver lonen. 
25. Aus reinen Metallen in ein Vakuum. Die Emission positiver Ionen 

aus einem reinen Metall in ein Vakuum ist bisher kaum untersucht. Lediglich 
fiir Wolfram und sehr hohe Temperaturen in der Nahe des Schmelzpunktes. 
liegen Messungen von JENKINS3) vor. Infolgedessen ist die Theorie dieser Er
scheinung auch nicht anniihernd so durchgearbeitet wie die der Elektronen
emission. 

26. Bei Anwesenheit von Gasen. Soweit die Emission positiver Ionen durch 
ge16ste ~ase, insbesondere durch Wasserstoff (ge16ste Protonen) bedingt ist,. 
scheinen ahnliche Formeln zu gelten, wie bei der Elektronenemission, was ver-· 

1) N. v. RASCHEVSKY, ZS. f. Phys. Bd.36, S.628. 1926. 
2) o. W. RICHARDSON u. A. F. A. YOUNG, Proc. Roy. Soc. London Bd. 107, S. 377. 1925-
3) W. A. JENKINS, Phil. Mag. Bd.47, S. 1025. 1924. 
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'Standlich ist, da sich die positiven Gasionen (Protonen) auch im Gliihkorper 
ahnlich wie ein Gas verhalten. Die Versuche werden sehr durch die Tragheit 
erschwert, mit der sich die Gasgleichgewichte im Gliihkorper einstellen. 

27. Bei Uberzugen. Nach KINGDON und LANGMUIR I) lassen sich Strome 
positiver Metallionen im Vakuum erhalten, wenn Gliihkathoden mit einer eine 
Lage Atome dicken Schicht eines stark elektropositiven Metalles, insbesondere 
des Casiums bedeckt sind, und die Temperatur so hoch ist, daB das Material 
schon merklich zu verdampfen beginnt. AuBer der Einlagigkeit der Atomschicht 
ist jedoch noch hohe Elektronenaustrittsarbeit des die Unterlage bildenden 
Gliihkorpers Bedingung. 

KINGDON und LANGMUIR stellen folgende Theorie der Erscheinung auf: 
Die Austrittsarbeit eines Elektrons beim Verlassen eines Casiumatomes der ein
atomigen Schicht von Casium ist gleich der Ionisierungsspannung von Casium
dampf, also gleich 3,9 V. Die Austrittsarbeit der Elektronen des GHihkorpers 
betragt jedoch bei Wolfram 4,5 V., Kohlenstoff 4,3 V., Tantal 4,3 V., Thorium 
3,0 V. Infolgedessen werden die verdampfenden Casiumatome durch eine Unter
lage von W, C, Ta ihres Valenzelektrons beraubt und verdampfen als positive 
Ionen, wahrend sie von einer Th-Unterlage in Ubereinstimmung mit den Ver
'Suchsergebnissen als neutrale Atome wegdiffundieren. Ebenso bleiben sie neutral, 
wenn das Casium die Unterlage in dickerer Schicht bedeckt, weil dann die Aus
trittsarbeit der Elektronen auf den normalen Wert des Casiummetalls, im Be
t~age von 1,35 V., sinkt. 

28. Gleichzeitige Emission von Elektronen, positiven Ionen und neutralen 
Atomen. Dieser komplizierte Fall ist von v. LAUE2) ausfiihrlich theoretisch 
behandelt worden. 

V. LAUE setzt voraus, daB aIle negativen Ladungstrager Elektronen, aIle 
positiven unter sich gleichartig, und zwar einatomig und mit einem Elementar
quantum positiver Elektrizitat geladen sind. Dazu kommen die neutralen 
Atome, die aus der Vereinigung eines Ions mit einem Elektron hervorgehen 
und den ungeladenen Dampf bilden, der im Gleichgewicht iiber dem gliihenden 
Korper vorhanden sein muB. 

Es seien m+ die Masse des positiven Ions, m_ die des Elektrons, PI' P+, P _ die 
Partialdrucke der neutralen Atome, positiven Ionen und Elektronen EjN, E +IN 
und E _ IN die Energien je eines Atoms, Ions oder Elektrons, sofern es ruht. Dann 
ist die freie Energie eines Gemisches von n Molen neutraler Molekeln n+ Molen 
positiver und n_ Molen negativer Ladungstrager nach der quantentheoretischen 
Statistik, sofern sich das Ganze in einem Raume nicht merklich veranderlichen 
Potentiales befindet: 

F = n [E - kNT(1 + log (2~~{ + ~ logkT -logp)] 

+ n+ [E+ - kNT (1 + log (2~:n)~- + ~ logkT - logp+)] 

+ n_ [E_ - kNT(~ + log (2~:n)~ + ~ logkT -logp_)]. 

(85) 

Auf ein System, das aus diesem Gemisch und dem mit ihm im Gleichgewicht 
stehenden Korper, dessen Potential f[> sein moge, besteht, wird nun dIe Gleich
sewichtsbedingung angewandt, daB bei einer virtuellen isothermen Uberfiihrung 
von 6n+ Molen positiver und 6n_ Molen negativer Ladungstrager yom Gemisch 

1) K. H. KINGDON U. I. LANGMUIR, Phys. Rev. Bd.21, S.380. 1923. 
2) M. v. LAUE, Berl. Ber. S. 334. 1923. 
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in den Korper die Zunahme der freien Energie gleich der zugefiihrten Arbeit 
sein muB. Diese Arbeit setzt sich zusammen aus der am Gemisch von den um
gebenden Gasteilen geleisteten Kompressionsarbeit kNT(on+ + on_) und der 
Arbeit Ne(on_ - on+)(1J - 'P) der elektrischen Krafte. Die freie Energie des 
Korpers aber mag bei der Zufiihrung von on_ Molen Elektronen urn - 11'- on_ zu
nehmen, so daB 11'- seine Elektronenaffinitat bedeutet, und bei der Zufiihrung 
von on+ Molen positiver ToneD urn - 11'+ on+. Dann ergibt sich 

(86) 

Die Zahl 'I' der Molekeln in der Volumeinheit hangt bei einem Gas mit des sen 
Partialdruck durch die Gleichung 

'I'=_L 
kT 

zusammen. Wird das auf Gleichung (86) angewandt, so ergibt sich: 

Die elektrische Dichte in dem Gasgemisch betragt 

Da ferner 
LJ 'P = -4nQ 

folgt die Differentialgleichung 

wo 

ist. 

LJ'P = -4n(e_ e/!'P + e+ e-1i'P) , 

E 
{J = kY 

(87) 

(88) 

(89) 

Dabei sind die Konstanten e + und Q _ die Beitrage der beiden Arten von 
Ladungstragern zur Dichte e, die beim Potential Null vorhanden sind. Dieser 
Wert laBt sich dem Leiter zuschreiben, mit dem das Gemisch im Gleichgewicht ist. 

Gleichung (89) laBt sich auf die Form 

LJ 'P = /3 u @lin (/3 ('P - IX)) (90) 

bringen. Die Konstante IX = 2171 log (.!.; _) bedeutet dann das Potential, bei welchem 

infolge gleicher Dichte beider Ladungstrager die Dichte e = 0 wird, und die 
Konstante 

8" 1/--- 8"s -, ;--,~ ,1-
u = 7F V e+(-e-) = T /'1'+'1'- = 8nrP+P_ = 8n rKP 

Handbuch der Physik. XIII. 12 
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hangt unmittelbar mit der Dissoziationskonstanten K zusammen. Hat man 
eine Losung CPl von (90), so ist CP2 = 2(X - CPl eine weitere. Hangt cP nur von einer 
Koordinate x ab, so liefert eine einmalige Integration 

(~:Y = 2" [GfofP (cp - (X) -c], (91) 

wobei c die Integrationskonstante ist. 
29. Die Losungen der gewonnenen Differentialgleichung. 
Je nachdem c;=: 1 ergeben sich verschiedene Losungen der Gleichung (90). 
1st c < 1, so ergibt sich ein Potentialverlauf gemaB Abb. 1. 
Soweit die den verschiedenen Wert en von x entsprechenden Bereiche ver

wirklicht sind, sammeln sich die negativen Ladungstrager vorwiegend links von P, 
die positiven rechts davon. Als Begrenzungen dieser Schicht waren zwei Korper 
gleicher Temperatur zu denken, we1che auBer den Elektronen positive Ionen 
der gleichen Art aussenden, also etwa ein Metall und eine seiner Verbindungen. 

~ 

Abb. 1. Abb. 2. Allll. 3. 

Graphische Darstellung der Losungen def Gleichung 91. 
Abb. 1 fur c < 1 , Abb. 2 fur c> 1 , Abb. 3 fur c = 1. 

Sie miissen sich bei denjenigen Werten von q; befinden, fiir we1che die Ionen
dichten die an ihrer Grenze vorgeschriebenen Werte annehmen. 

1st c> 1, so verschwindet ~:, wen~ GfofP(1}' - (X) = c. Es ergeben sich 

die Kurven der Abb. 2. Je nachdem Q+ > (-Q_) und (X > 0, enthalt die obere 
oder die untere den Wert q; = 0, bei we1chem nach Voraussetzung die Grenze 
der Gasschicht gegen den Leiter liegt. Nur diese Kurve ist zu verwirklichen 
und stellt, wenn man an den beiden Stellen q; = 0 sich diesen Leiter denkt, 
den Zustand in einem planparallelen Spalt des Leiters dar. 

1m Grenzfalle c = 1 ergibt sich Abb. 3. Dieser Fall stellt den Ubergang 
zwischen dem Leiter und dem ungeladenen Dampf dar, mit dem er im Gleich
gewicht ist. Die Ubergangsschicht enthalt je nach dem Vorzeichen von (X einen 
UberschuB positiver oder negativer Ladung. Da die entgegengesetzt gleiche 
Ladung auf der Grenzflache des Leiters liegt, sehen wir hier die Doppelschicht 
vor uns, we1che die Potentialdifferenz (X zwischen dem Leiter und dem Dampf 
hervorruft. 

Die Losung der Differentialgleichung lautet fUr diesen Fall: 

p-V-;. x = -log 'tang (±iP(cp - (X)) • (92) 

Aus den ermittelten Gleichgewichten sind weiter die Sattigungsstrome 
zu berechnen, da die Gleichgewichte selbst der Messung nicht zuganglich sind. 
Dieses gelingt mit Hilfe der Beziehung 

~=VV'kT 
E 2nm' (93) 
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zwischen der Stromdichte is und der Zahl v der Ionen, we1che im Gleichgewichts
faIle an der OberfHiche auf die Volumeinheit kommt. 

Diese Beziehung gilt unter der nicht ganz exakt zutreffenden Voraussetzung, 
daB es beim Sattigungsstrom in der Nahe der Grenze eine Flache gibt, innerhalb 
deren aHes wie bei fehlendem auBeren Feld vor sich geht, wahrend von auBen 
kein Ion der betrachteten Art zu ihr zuriickkehrt. Wird weiter angenommen, 
daB an jener Flache das elektrostatische Potential den Wert W hat, den es im 
Innern des MetaIles besitzt und wird mit P der Wert des Bildkraftpotentials an 
dieser Flache bezeichnet, so ergibt sich fUr den negativen Sattigungsstrom der 
Wert 

(94) 

Der hier einzusetzende Wert P diirfte fUr aIle Korper zwischen 0,3 und 0,4 Volt 
liegen, wenn er, wie iiblich, in der aquivalenten Spannung ausgedriickt wird. 

Solange nun die Elektronenaffinitat /L nicht als Funktion der Temperatur 
bekann t ist, sagt Gleichung (94) iiber die A bhangigkei t des Sa ttigungsstromes von der 
Temperatur nichts aus. Was sie aber leistet, ist die Verkniipfung des gesattigten 
Elektronenstromes mit der in Gleichung (84) erwahnten Potentialdifferenz 
zwischen zwei verschiedenen Leitern. Es laBt sich namlich aus ihr die Formel 

log i~ = _8_ (tV _ W") 
logi~ kT (95) 

ableiten, wobei mit einem Strich das eine, mit zwei Strichen das andere zweier 
Metalle bezeichnet ist. Leider sind die Messungen auf diesem Gebiet noch so 
wenig genau, daB sich diese Methode zur Zeit zur Messung der Voltadifferenz 
nicht verwerten laBt. 

SoH sich aus der Gleichung das empirisch gewonnene ff-Gesetz RICHARD
SONS ergeben (das v. LAUE anscheinend bevorzugt, s. Ziff. 10), so muB 

-fL- = E_ - (kNb_ - NP) -kNT 1 + log k3 - + -logkT 
2 (96) 

[ (2nm)~ 3 1 
+ logn~N] + kNT 

gesetzt werden. 
Dieser Ausdruck entspricht der VorsteIlung eines Gases, das sich auf dem 

Potential -(kNb_ - N'IjJ) befindet. 
Wenn auch die Hypothese yom "Elektronengas" im metallischen Leiter 

den heutigen Vorstellungen nicht mehr entspricht, beweist doch die empirische 
Giiltigkeit der RICHARDsoNschen Formel, daB sie die thermodynamische Funktion 
fL- richtig zu berechnen gestattet. Dabei gewinnen auch die anderen Formeln 
der DRUDE-LoRENTzschen Theorie der metallischen Leitung, die sich aus ihr 
rein thermodynamisch mit Hilfe der Elektronenaffinitat ableiten lassen, eine 
iiber jene Hypothese hinausgehende Bedeutung. 

Die Konstante b _ der RICHARDsoNschen Gleichung kann nach (96) nicht eine 
reine Korperkonstante sein, sondern muB auch noch von der Oberflachen
beschaffenheit abhiingen. Denn der Summand (kNb_ - NP) muE von der 
Oberflachenbeschaffenheit unabhangig sein, wahrend P davon abhangt. 

Auch fUr den positiven Sattigungsstrom gilt Gleichung (94), sofern in ihr 
die Indizes - durch + ersetzt werden. Die Erfahrung liefert fUr den positiven 
Sattigungsstrom eine Gleichung, die sich von der RICHARDsoNschen nur durch 

12* 
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die Werte von A und b unterscheidet. Folglich muB fUr fI+ die der Gleichung (96) 
entsprechende Gleichung 

- fI+ = E+ - (kNb+ - N 'fF) - kNT (~logkT + I(V») (97) 

gelten. Uber die Funktion (I (V) HiBt sich nichts aussagen. 
Die freie Energie eines festen Korpers ist nach der quantentheoretischen 

Statistik pro Mol bei hohen Temperaturen 

Eo - kNT(1 + 3 log ::), 

wobei Eo die Energie beim absoluten Nullpunkt bedeutet. Die DEBYESche 
Maximalschwingungszahl Pm muB nach RATNOWSKY und GRUNEISEN eine Funk
tion des Volumens sein. Andererseits ist 

- (fI- + fI+) =E_ +E+ - (kNb_ + N'fF) - (kNb+ - N'fF)} 
+ kNT (3 logkT + F(Vl) (98) 

nach der Definition von fI _ und fI+ gleich derselben freien Energie. Die Ausdriicke 
(97) und (98) stimmen iiberein, wenn 

(kNb _ - N'fF) + (kNb+- N 'fF) = E _ + E + - Eo. (99) 

Rechts steht hier die Arbeit, die aufzuwenden ist, urn beim absoluten Nullpunkt 
den Korper in positive Ionen und Elektronen aufzulosen, links findet sich die 
'Summe der aus der RrcHARDsoNschen Formel fUr den positiven und negativen 
Siittigungsstrom zu entnehmendenAustrittsarbeiten, noch korrigiert in Riick
sicht auf die gegen die Bildkraft zu leistende Arbeit. 

Der Faktor 3kTN von 10gkT entspricht dem Wert 3 kN der Atomwiirme, 
also der Regel von DULONG und PETIT. Tatsiichlich diirfte die Atomwiirme bei 
Gliihtemperaturen meist etwas hoher sein, so daB (97) nur angeniihert gilt. 
Doch scheint es von Bedeutung, daB log T nach (98) in dem Ausdruck fUr 
- (fI- + fI+) denselben Faktor enthiilt. In der RrcHARDsoNschen Formel ist 
ja bekanntlich der Exponent von T unsicher. Die Unsicherheit iibertriigt sich 
auf die Faktoren von ~~ kTN von logY in ·den Ausdriicken (96) und (97). DaB 
ihre Summe aber gerade den nach dem DULONG-PETITSchen Gesetz zu erwartenden 
Wert 3 kNT in (98) ergibt, weist darauf hin, daB der Exponent -} von T nicht 
allzu weit von der Wahrheit entfernt ist. 

Jedenfalls liiBt sich behaupten: Sind a_ und a+ die Werte des Exponenten 
von T in den RICHARDsoNschen Formeln fiir den negativen und positiven 
Siittigungsstrom, so muB 

(100) 
sein. 

30. Ermittlung der Konstanten der Ubergangsschicht. In einer weiteren 
Untersuchung berechnen v. LAUE und SEN l ) die Ubergangsschicht, in der fast 
der gesamte Potentialabfall in dem Grenzfalle c = 1 stattfindet. Die Be
zeichnungen sind dieselben wie in der ersten Arbeit von v. LAUE. Die elektrische 
Dichte der Ionen und Elektronen an der Stelle, wo das Potential rp herrscht, 
ist gleich . 

und 
Ecp 

e_ekT , 

wobeie+ und e- die Dichten beim Potential Null sind, das sich ohne weiteres 
. der Oberfliiche des Leiters zuschreiben liiBt. 

~) M. v. LAUE u. N. SEN, Ann. d. Phys. Bd. 75, S.182. 1924. 
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Wird das Problem als eindimensional betrachtet und die Oberfliiche des 
Leiters in den Koordinatenanfangspunkt gelegt, wo sich auch der Nullpunkt 
des Potentials befindet, so gilt fUr den Raum auBerhalb des Leiters 

d'l.<p , E) 
--- = -4n (0_ ef3 'p + 0+ ef3'P) (fJ = -- . dx2 ,," kT (101) 

Wird nun gesetzt 
e- = -xe- f3cx , (102) 

damit 

<X = ~log t.'+ 
2/1 t.'-

und 

ist, so ergibt sich die Formel 

d2 <p . 
(j X2 = 8 n x smh fJ (If? - <X) , (103) 

deren Lasung lautet: 

~ dy 
~ = ± ,/ + konst. , 
. r2 cosh Y + C 

(104) 

wo C eine Integrationskonstante ist. 
Der Grenzfall ergibt sich, wenn C = - 2 gesetzt wird. Wird weiter angenom

men, daB bei ~ = ~o das Potential If? unendlich groB wird, wiihrend auBerhalb 
des Leiters das Potential vom Nullwert auf der Oberfliiche 
zu dem konstanten Wert <X stetig hinabfiillt, so folgt durch 
Integration die Gleichung 

2 1 
If? - <X = 7f log coth 2 (~ - ~o) . (105 ) 

Dieser Potentialabfall wird durch Abb. 4 dargestellt. 
Es gelang v. LAUE und SEN, ihn numerisch zu be

stimmen. Es sei 'j! _ mid 'j! + die Zahl der Elektronen oder 
Ionen pro Volumeneinheit im AuBenraum, p_ und p+ die 
entsprechenden Partialdrucke und p der Druck des neutralen 
Gases. 

Dann ist 

o = -.CV = -c·P.-· = -fJp 1 ,,- - kT -

P e+ = E kT = fJP+ . 
und 

Das Dissoziationsgesetz liefert weiterhin die Gleichung 

p+"p_=KT, 

19' , I , , 
\ , 
\ I 

\ : 
\ , 
\ I 
I I 
I' 
I' 

" --0, -lz.------------}: , 
Abb. 4. Graphische Dar
stellung der Gleichung 105. 

(106) 

(107) 

wobei K die Dissoziationskonstante bedeutet. Die Gleichungen ergeben 

und 
x = -y ( --e -) (Q +) = fJ -yK-:P 

~ = fJ-YSn(Kp)l x . 

(108) 

(109) 

Die Dissoziationskonstante liiBt sich nach SARAl) aus der Reaktionsisotherme 
berechnen. 

So ergibt sich die folgende Tabelle 2, wobei das Verhiiltnis der Grenz-

dichten e+ = y zufo· angenommen ist. MiiBige Abweichungen von diesem 
t.'-

') M. N. SAHA, Phil. Mag. Bd.40, S.472. 1920. 
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Werte storen die GroBenordnung der in Tabelle 2 angegebenen Zahlen, auf die 
es zunachst ankommt, nur wenig. Das Potential an einer Stelle in nicht un
mittelbarer Nahe des Leiters ist viel mehr von seiner Temperatur, sofern die 
GroBe .A. von ihr abhangt, als von dem Verhaltnis r abhangig_ 

Tabelle 2. 

Kalium r = io' 
T K P J..=pyS;; S=i~O 5=-/0 

(Tem- (Dissoziat.- (Damp!-
(fJ= k~) peratur) Konstante) druckcm (KP)t d, I d, ·c Hg) x, x, 

350 10- 34,4 0,130 em 0,6 - 104 1,94' 10- 3,6 4,58 9,4' 103 em 2,28 4,7 - 103em 
400 10- 31,7 0,407 

" 
0,5 - 104 2,15' 10- 2,93 4,58 1,7'103 

" 
2,28 0,85 - 103 " 

450 10- 29,4 1,13 
" 0,5 - 104 2,77 . 10'- 2,35 4,58 3,7' 102 

" 
2,28 1,85 - 102 " 

500 10- 27,4 3,00 " 0,5' 104 4,5 _ 10-1,85 4,58 80 " 
2,28 40 

" 
Natrium r = 1.10' 

400 10- 37,7 I 0,12 

"I 
0,5' 104 11,58 - 10-4,42 i 4, 58 1 7,5 . 104 em 

1
2

,
28

1 

3,75' 104 em 
500 10- 32,7 0,86 

" 0,5'104 2,59' 10- 317 t 4,58 2,5 - 103 " 2,28 1,25 - 103 " 
570 10- 29,8 8,00 

" 0,4 - 104 3,61' 10- 2,45 1 4,58, 3,6 '102 " 2,28 1,80 - 102 " 

Blei r = -i'o' 
700 10- 40,1 0,0017 em 0,4' 104 4,36-10- 6,25' 4,58 1,7 - 106 em 2,28 0,85 - 106 em 
800 10- 36,1 0,015 " 0,3' 104 6,4 . 10- 5,25 4,58 1,2 - 105 

" 
2,28 0,60' 105 

" 
1000 10- 30,1 0,403 " 0,3 - 104 1,44' 10- 2,53 4,58 1,22' 103 

" 
2,28 0,61 - 103 

" 1200 10- 25,7 4,69 " 0,3 - 104 2,37 - 10- 1 ,425 4,58 51 " 2,28 25,5" 

Aluminium r = io' 
T K P 

I 
).=fJ l'8n &=1-60 s=16 

(Tem- (Dissoziat.- (Damp!- (p= k~) peratur) Konstante) druck em (KP)t d, 
1 

d. ·C Hg) x. x, 

700 10- 29,8 0,0006 em 0,4 - 104 3,4 - 10 - 3,45 4,58 3,80 - 103 
" 

2,28 1,90' 103 em 
800 10- 26,8 0,006 

" 0,3 - 104 4,5 - 10- 2,70 4,58 5,10-102 
" 

2,28 2,55' 102 " 
900 10- 24,. 0,038 " 0,3 - 104 7,05 - 10- 2,05 4,58 73 " 

2,28 36.5 " 
1000 10- 22,3 0,20 

" 0,3' 104 10,70' 10-1 ,57 4,58 16 " 
2,28 8 .. 



Kapitel 5. 

Thermoelektrizitat. 
Von 

GERDA LASKI, Berlin. 

Mit 29 Abbildungen. 

a) Einleitung. 
1. Die Grundphanomene. In Systemen homogener metaIlischer Leiter be

steht eine reziproke Verkniipfung zwischen dem Auftreten von Warmestrom und 
elektrischem Strom. Charakteristisch fiir diese "thermoelektrischen Prozesse" ist 
die Tatsache, daB sich mit der Richtung der Primarerscheinung, also z. B. des 
Warmestromes, auch die der Sekundarerscheinung, in diesem FaIle des elektrischen 
Stromes, umkehrt. 

Man beobachtet drei grundlegende Effekte, die stets gemeinsam auftreten: 
a) Thermostrom. In einem Kreise, der aus zwei verschiedenen sich in 

zwei Punkten beriihrenden Leitern besteht, flieBt ein elektrischer Strom, 
wenn die beiden BeriihrungssteIlen auf verschiedener Temperatur sind. In 
dem Leiterkreise herrscht eine elektromotorische Kraft, die nur von der N atur 
der Leiter und der Temperatur ihrer Beriihrungs:oteIlen abhangt (Seebeckeffekt). 

b) Peltiereffekt. Die BeriihrungssteIle zweier verschiedener Leiter er
warmt sich oder kiihlt sich ab, je nach der Richtung, in der sie von einem 
elektrischen Strom durchflossen wird. 

c) Thomsoneffekt. In einem homogenen, aber ungleich temperierten 
Leiter wird beim Durchgang eines elektrischen Stromes in jedem Volumelement 
eine gewisse Warmemenge erzeugt oder verbraucht. 

Peltierwarme und Thomsonwarme sind von der JOuLEschen Warme un
abhangig, ihr Vorzeichen hangt im Gegensatz zu dem der Joulewarme von der 
Richtung des elektrischen Stromes abo 

2. Allgemeine Bemerkungen. Es kann keineswegs behauptet werden, daB 
die thermoelektrischen Phanomene bisher in irgendeiner Richtung befriedigend 
geklart und gedeutet worden sind. Eine abgeschlossene Theorie der Thermo
elektrizitat liegt nur auf der Grundlage der klassischen Thermodynamik vor, 
unter der einschrankenden Annahme, daB die drei oben angefiihrten Vorgange 
streng reversibel sind. Die Theorie nimmt die thermoelektrischen Material
konstanten (Thermokraft, Peltierkoeffizient, Thomsonkoeffizient) als gegeben 
an und £tihrt mit Zuhilfenahme der beiden Hauptsatze der Thermodynamik 
zu ihrerVerkniipfung, den zwei THoMsoNschenGleichungen. In diesen THOMSON
schen Gleichungen sind eine Reihe von weiteren Satzen iiber die Zusammenhange 
der drei Effekte und iiber ihre Eigenschaften enthalten, Folgerungen, die unter 
geeigneten Versuchsbedingungen durch das Experiment weitgehend bestatigt 
werden. 
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Aber iiber die physikalische N a tur der thermoelektrischen Vorgange 
kann die Thermodynamik keinen AufschluB geben. Jedoch auch die zahlreichen 
Hypothesen, die auf elektronentheoretischer Grundlage, teilweise in Verkniipfung 
mit Quantenvorstellungen, bisher zur Deutung herangezogen worden sind, fiihren 
nicht zu unbestrittenen Erfolgen. Es ist kein Zweifel, daB die thermoelektrischen 
Materialkonstanten in einer sehr innigen Beziehung zu den Struktureigenschaften 
der Materie stehen miissen; das beweist schon die Tatsache, daB sie in subtiler 
Weise von akzidentiellen Einfliissen, Vorgeschichte, minimalen Verunreinigungen, 
Temperatur, Druck usw. abhangig sind. Eine exakte Ausarbeitung thermo
elektrischer Bestimmungsmethoden fiihrt zu auBerst empfindlichen Kon
statierungen struktueller Veranderungen. Umwandlungspunkte reiner Metalle, 
Eigenschaften von Mischkristallreihen, chemische Reinheitsgrade werden durch 
derartige Messungen festgelegt. Aber gerade diese Empfindlichkeit der 
thermoelektrischen Materialeigenschaften gegen strukturelle Einfliisse ist die 
Ursache, daB ein groBer Teil des vorliegenden umfangreichen Versuchsmaterials 
nicht eindeutig, teilweise sogar unbrauchbar ist, da nicht genug auf Fehlerquellen, 
die in der Undefiniertheit der untersuchten Metalle lagen, geachtet wurde. 

Es mag daher gerechtfertigt erscheinen, daB die in den folgenden Ziffern 
zitierten Versuchsresultate und Deutungsversuche in keiner Richtung Anspruch 
auf Vollstandigkeit erheben wollen. Und auch manches von dem hier An
gefiihrten diirfte noch nicht die letzte Revision erfahren haben. 

b) Thermostrom und Thermokraft. 
3. Demonstration des Thermostroms. (Abb.1.) Zwei verschiedene Metall

streifen, z. B. Antimon und Wismut, werden bei A und B miteinander verbunden 
und nord-siidlich orientiert. Die Verbindungsstelle A 

Antimon 

--.. Wlsmvt 

wird mit einer Flamme schwach erwarmt. Dann 
zeigt die in der Mitte des Leiterkreises befindliche 

. Magnetnadel Meinen Ausschlag. Wird die Verbin
dungsstelle B statt A erwarmt oder A abgekiihlt, 
so kehrt sich die Ablenkungsrichtung urn. (Weitere 

Abb. 1. Demonstration des Thermo-
stroms. Demonstrationsversuche vgl. ds. Handb. Bd. I, 

S. 366ff.) 
Aus der GroBe dieses Ausschlages kann man schlieBen, daB die Starke des 

Thermostromes bei einer Temperaturdifferenz von 100 a von der GroBenordnung 
eines Ampere ist. Da aber der Widerstand sehr klein ist (etwa 1/1000 Ohm), so 
ist auch die entstehende EMK sehr klein (GroBenordnung Mikrovolt pro Grad). 

4. Thermoelement. Jede Verbindung zweier Metalldrahte, die an zwei 
Enden aneinandergelotet oder sonstwie in enge Beriihrung gebracht sind, bildet 
ein Thermoelement. Die EMK, die bei Existenz eines Temperaturgefalles 
zwischen den Verbindungsstellen in dem Thermoelement entsteht, hangt auBer 
von der Temperaturdifferenz und den absoluten Temperaturen der Lotstellen 
nur von. den Materialeigenschaften der sich beriihrenden Metalle, entsprechend 
der unten besprochenen GesetzmaBigkeit der Spannungsreihe abo Die GroBe 
des Thermostromes wird durch diese EMK und den OHMschen Widerstand 
des Leiterkreises bedingt (vgl. Ziff. 23 u. 46). 

5. Definition und Richtungssinn der Thermokraft. Als Thermokrafte be
zeichnet man die EMK, die bei 1 0 Temperaturdifferenz der beiden Lotstellen 
herrscht. 1st also dE die EMK, die bei einem Temperaturunterschied dT ent-
steht, so ist dE 

e= dT' (1 ) 

Die Thermokraft wird in Volt/Grad gemessen 
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Die GroBe des Thermoeffektes ist in kleinen Temperaturbereichen proportio
nal der Temperaturdifferenz der Lotstellen, in groBen Bereichen eine komplizier
tere Funktion der Temperatur. 

Die Thermokraft, die ein Metall I gegen 
ein Metall II besitzt (Abb. 2), wird 'in der 
Regel als positiv definiert, wenn an der kal
teren Verbindungsstelle der Strom von I nach 
II flieBt. 

6. Die thermoelektrische Spannungsreihe. 

Meta// I 

Metal! II 

Die Metalle des periodischen Systems lassen Abb. 2. Definitt:er~~k~~~~.tungssinnes der 

sich in einer Reihe ordnen, so daB ein zwischen je 
zwei Metallen hervorgerufener Thermostrom an der kalteren Lotstelle yom vor
hergehenden zum folgenden Metall flieBt. Diese Ordnung gilt nur fUr vollig reine 
Substanzen, da die thermoelektrischen Konstanten sich durch geringe Verunreini
gungen sehr stark verandern. Ebenso verandert auch eine verschiedene Vorge
schichte der Materialien diese Reihenfolge. SchlieBlich treten auch Umstellungen 
ein, wenn dieselbe Temperaturdifferenz einmal bei sehr hohen, das andere Mal bei 
sehr tiefen Absoluttemperaturen zugrunde gelegt wird. Die im folgenden an
gegebene Reihe gilt fUr die Temperaturen 0 und 100° C. Da in dem vorliegenden 
Versuchsmaterial nicht geniigend auf die Gleichheit der Vorbedingungen geachtet 
wurde, schreiben wir die Elemente, die in ihrer gegenseitigen Stellung noch nicht 
genau festliegen, eng nebeneinander. Es ergibt sich etwa folgende Reihel ): 

Tabelle 1-

Si Sb Fe Mo Cd Zn Cu Au Ag Ir Rh Cs Pb Sn Mg 
52,5 12,5 9,5 8,5 8,6 8,45 8,4 8,35 8,35 8,2 8,1 

Al C Pt Hg Na Pd K Ni Co Bi (.L zur Achse) Bi (II zur Achse) 
8,1 8,0 7.7 7,5 7,2 6,8 6,1 6,0 2,5 0 

Die Zahlen geben die EMK der Elemente gegen Wismut, das parallel zur 
Achse beansprucht ist, in Millivolt an. Sie sollen ein ungefahres Bild der quanti
tativen Abstande der Glieder der Spannungsreihe geben. 

7. Kombination von mehr als zwei Metallen. Schaltet man mehrere Drahte 
verschiedenenMaterials hintereinander, so daB in dem geschlossenen Leiterkreise 
zwischen den Lotstellen A undF ein Temperaturgefalle 
herrscht, so ist die entstehende EMK zwischen der 
erst en und letzten Lotstelle gleich der Summe der 
elektromotorischen Krafte zwischen je zwei aufein
anderfolgenden Lotstellen (Abb. 3): 

(2) 

/I 

8 c 
D 

Abb. 3. Kombination 
mehrerer Metalle. 

E 

Der Beweis folgt aus der Dberlegung, daB der Potentialunterschied zwischen je 
zwei Punkten eines geschlossenen Stromkreises unabhangig von dem Verbindungs
wege ist. Urn die Thermokraft zweier Metalle I und II aufeinander zu be
ziehen, kann man demnach die Thermokraft des zweiten Metalles in bezug 
auf ein beliebiges drittes Metall feststellen, so fern nur die Thermokraft von III 
gegen I bekannt ist. 

8. Temperaturabhangigkeit der Thermokraft. Die EMK in einem Leiter
kreise ist, wie bereits erwahnt, in zweifacher Hinsicht eine Funktion der Tempera
tur der Lotstellen. Innerhalb kleiner Temperaturbereiche ist sie der Temperatur-

1) Zugrundegelegt sind die Zahlenangaben aus LANDOLT-BoRNSTEIN, Physikalisch; 
chemische Tabellen. Berlin: Julius Springer 1923. S.1029. 
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differenz der beiden Lotstellen proportional. Der Proportionalitatsfaktor, die 
Thermokraft, ist aber auBerdem eine Funktion der Absoluttemperaturen. 

Das allgemeine Gesetz fUr die Abhangigkeit der thermoelektrischen Kraft 
von den Temperaturen der Lotstellen ist in seiner exakt mathematischen Form 
noch nicht abgeleitet worden. Es fehlt uns ja, wie schon betont wurde, noch 
eine allgemeingiiltige Theorie der Thermoelektrizitat, die wesentlich iiber das 
Phanomenologische hinausgeht. So ist noch nicht einmal die Frage entschieden, 
ob wir als den Sitz der thermoelektrischen Kraft die Beriihrungsstelle der beiden 
Metalle oder aber das Temperaturgefalle im ganzen Innern des Leiters zu be
trachten haben. 

Fiir die Darstellung der funktionalen Beziehung zwischen der GroBe der 
Thermokraft und den Temperaturen Tl und T2 der beiden Lotstellen eines 
Thermoelementes sind eine Reihe von empirischen Formeln entwickelt worden. 
Fiir kleine Temperaturintervalle geniigt es haufig, die EMK E in eine Reihe 
zu entwickeln: 

Bricht man die Reihe nach dem zweiten Gliede ab, so gelangt man zu einer Formel, 
die, auf die Lotstellentemperaturen T 1 = 273 + t, T 2 = 273 bezogen, lautet: 

m-Valt 
~6 

12 

10 

8 

6 

b 
E = at + -t2 

2 
Oa) 

(iiber andere Formeln vgl. Z. B. ds. Handb. Bd. XI, 
Kap. 1 u. 7). Aus Gleichung (3 a) folgt die Thermo
kraft/Grad dUTch Differentiation 

e = a + bt. (4) 

Die Konstanten dieser Gleichung (4) sind sehr 
haufig tabelliert worden und werden zur Darstellung 
des Temperaturverlaufs der Thermokraft vielfach 
benutzt. 

Die Formel (4) darf als die grobe Annaherung, 
die sie ist, nicht auf groBere Temperaturbereiche 
extrapoliert werden. Durch sie wird die Kurve der 
Thermokraft tatsachlich nur durch ihre Tangente 

F----,!i~~~7,;;;---.;);;;-~ t angenahert. Der prinzipiellen Giiltigkeit wider-
300 1000 spricht das N ERNsTsche Warmetheorem (vgl. Ziff. 11). 

-z 

-6 

-3 

-'10-

9. Umkehrpunkte und Extremwerte der EMK 
von Thermoelementen. Beobachtungen der EMK 
von Metallpaaren in groBeren Temperaturbereichen 
ergeben "thermoelektrische Diagramme", in denen 
die EMK nicht mehr linear mit der Temperatur 
ansteigt, iiberhaupt keine mono ton wachsende 
Funktion von T ist. Abb. 4 zeigt einige Beispiele 
des Verlaufs der Thermokrafte verschiedener Ele
mente gegen Eisen im Bereiche 0 bis 900 0 • Die 

Abb. 4. Temperaturverlauf der 
EMK einiger Elemente gegen Fe. Thermoelemente Fe-Mo, Fe-Wo, Fe-Cu, Fe-Ag 

zeigen einen fast parabelformigen Verlauf von E; 
nach anfangs nahezu linearem Anstieg bis zu einem Umkehrpunkt findet 
Abnahme und schlie13lich sogar Wechsel des Vorzeichens der Thermokraft statt. 
Fe-Ir bietet ein Beispiel eines Thermopaares mit zwei Umkehrpunkten. Nach 
der ersten Wendung der Kurve erfolgt ein neuer Anstieg bei hohen Temperaturen. 
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Der Temperaturverlauf der Thermokraft eines Metallpaares hangt natur
gem~i13 eng mit der gegenseitigen Stellung der Metalle in der thermoelektrischen 
Spanmingsreihe zusammen. 

An den Stellen des Maximums von E verschwindet die Thermokraft: 

dE 
e=dT=O. (5) 

An diesen "neutralen" Punkten wird auch die Peltierwarme gleich Null (vgl. 
Ziff. 15). Tabelle 2 enthalt einige Beispiele der Temperatur von neutralen 
Punkten von Thermopaaren (AVENARIUS). 

Beobachtungen des Temperaturverlaufs Tabelle 2. Temperatur der neu-
der Thermokraft haben HOLBORN und DAy1) tralen Punkte von Thermo-
(Ir-Pt, Rh-Pt, Pd-Pt, Ag-Pt, Au-Pt elementen. 
und Platinlegierungen gegen Platin), HOL
BORN und VALENTINER 2), SOSMAN 3), HOFF
MANN und SCHULZE4), PECHEUX5), PELABON6 ) 

und viele andere angestellt. Zahlenangabcn 
fUr neuere Messungen sind in den Tabellen 

Silber-Eisen . 
Silber-Zink. . 
Kupfer-Eisen. 
Platin-Elei . -23 

von LANDOLT-BoRNSTEIN und in den Warmetabellen der Physikalisch-Tech
nischen Reichsanstalt zu finden. 

In theoretischer Hinsicht ergab die Temperaturabhangigkeit der Thermo
kraft die Existenz des Thomsoneffektes als notwendige Konsequenz der thermo
dynamischen Theorie (vgl. Ziff. 19). 

10. Mehrfache neutrale Punkte. Die genaue Bestimmung der Lagen mehr
facher neutraler Punkte, deren Existenz zuerst von TAIT nachgewiesen 
wurde, hat eine Bedeutung fUr die Messung der Thomsonwarme. Bringt 
man die beiden Li:itstellen eines Thermoelementes auf die Temperaturen seiner 
beiden neutralen Punkte, so tritt eine EMK und ein Strom auf. Da aber die 
Peltierwarme in den Li:itstellen gleich Null ist, so hat der Thermostrom seine 
Ursache in der Thomsonwarme allein (Naheres vgl. Ziff.20). 

Eine Reihe von Thermokombinationen (Ni-Co, Co-Nickelin, Co-Neu
silber) hat DANNECKER7 ) auf die Lage ihrer neutralen Punkte hin untersucht; 
seine Werte schwanken bei verschiedenen Proben desselben Materials oft urn 
100°, ein Beweis, wie sehr es bei derartigen Untersuchungen auf die chemische 
und physikalische Definiertheit der verwendeten Metalle und Legierungen an-
kommt. . 

11. Thermokraft bei tiefen Temperaturen. NERNsTsches Theorem. Das 
NERNsTsche Warmetheorem besagt, daB 

1· l' dE 1me = 1m -- = 0 
T=o T=O dT 

(6) 

sein muB, d. h. bei sinkender Temperatur muB die thermoelektrische Kraft e 
abnehmen, urn beim absoluten Nullpunkt zu verschwinden. 

1) L. HOLBORN u. A. DAY, Ann. d. Phys. Ed. 2, S. 505. 1900; Eerl. Eer. 1899, 
S.691. 

2) L. HOLBORN u. S. VALENTINER, Ann. d. Phys. Ed. 22, S. 1. 1907. 
3) R. SOSMAN, Sill. ] ourn. Ed. 30, S. 1. 1910. 
4) F. HOFFMANN U. A. SCHULZE, Elektrot. ZS. Ed. 41. S.427. 1920. 
5) H. PECHEUX, C. R. Ed. 147, S.522. 1908; Ed. 153, S. 1140.1911; Ed. 167, S.487. 

1918. 
6) H. PELABON, Ann. d. phys. (9) Ed. 13, S. 169. 1920. 
7) C. DANNEcKER, Ann. d. Phys. Ed. 42, S. 1504. 1913. 
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Messungen der Thermokraft bei tiefen Temperaturen finden sich unter 
anderen bei KAMERLINGH ONNES und CROMMELIN 1) (Fe-Konstantan), KAMER
LINGH ONNES und CLAy2) (Au-Ag), GEHLHOFF und NEUMEIER3) (Hg-Cu). 

WIETZEL4) bestimmte zur Priifung der obigen Beziehung die thermo
elektrischen Krafte einer Reihe von Metallen und Legierungen gegen Blei im 
Temperaturbereich 273 bis 14 0 abs. (Temperatur des schmelzenden Eises bis 
fliissigen Wasserstoffs). 

Er findet in vielen Fallen, besonders bei starker gegenseitiger Thermokraft, 
daB der Ternperaturgradient der EMK mit sinkender Temperatur gegen Null 

konvergiert. Abb. 5 zeigt den 
Verlauf der Thermokraft fUr 

12 

10 

8 

6 

l 

einige der von WIETZEL ge
messenen Metalle und Legie
rungen. 

Bei einigen Substanzen, z. B. 
im Gold-Silber-Elernent, findet 
gegen T = 0 hin ein leichtes An
steigen der Funktionswerte von 

~~ statt. Die Erklarung ist ei~
fach. Elemente, die wie Au und 
Ag in der Spannungsreihe ein
ander sehr nahestehen, haben 

Of--~~,,-L::;;7~~f,,---:;;\n-'1.~'2o;;-;-4i'--1lo,rJoT eine geringe gegenseitige Thermo

-2 

-'I 

-6 

-8 

-12 

-1¥ 

Au r reIn e liiI7t} kraft. Bei der Annaherung an den 
Nullpunkt werden die Thermo
krafte im allgemeinen sehr klein, 
sie nehrnen aber bei den beiden 
Gliedern einer Kornbination ver
schieden stark abo Daher kann 
ihre Differenz, d. h. die gegen
seitige Thermokraft, stellenweise 
wieder zunehmen. 

Irnrnerhin ist man aber bei 
der Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffes noch sehr weit vom 
absoluten Nullpunkte entfernt. 

dE KAMERLINGH ONNES und HOLST5) 
Abb. 5. - gegen Blei fiir verschiedene Metalle und Legierungen fl'nden bel' el'nem Silber-Gold-

d T bei tiefen Temperaturen. 
Element auch bei den tiefsten 

Wasserstofftemperaturen eine starke Zunahme des Differentialquotienten der 
EMK. Auch bis zum Siedepunkt des Heliums ist die Thermokraft noch be
trachtlich. Sie sinkt aber schnell auf kleine Werte herab, wenn man zu den 
tiefsten Heliumtemperaturen kommt. Die Giiltigkeit des NERNsTschen Theo-. 
rerns scheint also nach den Messungen aus dem Leidener Kaltelaboratorium 
allgemein bewiesen zu sein. 

1) H. KAMERLINGH ONNES U. C. A. CROMMELIN, Comm. Leiden Nr. 95a u. 95£. 1906. 
2) H. KAMERLINGH ONNES U. J. CLAY,Comm. Leiden Nr. 107b. 1908. 
3) G. GEHLHOFF U. F. NEUMEIER, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 21, S.211. 1919. 
4) G. WIETZEL, Ann. d. Phys. (4) Ed. 43, S. 505. 1914. 
5) Vgl. H. KEESOM, Phys. ZS. Ed. 14, S. 674. 1913; H. KAMERLINGH ONNES U. G. HOLST, 

Proe. Amsterdam Ed. 17, S.760. 1914. 
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Nun erhebt sich aber die Schwierigkeit, daB eine allgemeine Potenzreihen
entwicklung fUr die EMK dem NERNsTschen Theorem nur dann gerecht wird, 
wenn der Koeffizient a gleich Null ist und daher das lineare Glied aus der Reihen
entwicklung verschwindet. Dieser Forderung flir tiefe Temperaturen folgen 
neuere Formeln von KEESOM und von SOMMERFELD (vgl. Ziff.45). 

c) Der Peltiereffekt. 
12. Demonstration des Peltiereffekts. a) Mit dem Differentialluft

thermometer (EDLUND, LOOSER; Abb.6). Jedes der ThermometergefaBe 
eines Differentialluftthermometers enthalt eine Lotstelle eines Thermoelements 
(z. B. Cu-Konstantan), durch das ein schwacher Strom (ca. 1 Ampere) hindurch
geschickt wird. Die beiden Thermo
metergefaBe miissen vollkommen 
gleich gebaut sein. Die verbindende 
Kapillare wird so eng gewahlt, daB 
Storungen durch J OULEsche Warme 
sehr klein werden. Bei StromschluB 
wandert der Quecksilbertropfen in 
der Kapillare, bei Kommutation des 
Stromes kehrt sich die Wanderungs
richtung urn. Ursache: Je nach der 
Stromrichtung hat sich die eine Lot
stelle erwarmt oder abgekiihlt. 

Empfindlicher wird die Anord
nung durch Verwendung eines Dop

+ 

Abb. 6. Demonstration des Peltiereffekts mit dem Differen
tialluftthermometer. 

pelthermoskops in Differentialschaltung, in der die JOuLEsche Warme kompen
siert wird. In jedem GefaB befindet sich dann ein Thermoelement. 

Statt des Luftthermoskops wird zur Demonstration auch ein Atherdampf
thermoskop (WEINHOLD) benutzt. 

b) Optische Demonstration. Bringt man die das Thermoelement 
bildenden Metalldrahte zum Gliihen, dann wird an der einen Lotstelle der Draht 
bei der einen Stromrichtung heller, bei der anderen dunkler. Man beobachtet 
den Effekt leicht, z. B. an Eisen-Konstantan (CERMAK), besonders gut aber an 
horizontal gelagerten N ernststiften (WEISSENBERGER). 

c) N ach we is mit dem Thermokreuz. An einem dicken Antimonstab 
sei ein Wismutstab mit groBer Beriihrungsflache schrag angelotet. Langs der 
Lotstelle sind in kleine Locher isolierte, in Serie geschaltete Thermoelementchen 
eingefiihrt. Wird durch den Antimon-Wismut-Stab einStrom von einigenAmpere 
geschickt, so zeigt ein mit dieser Thermosaule verbundenes Galvanometer eine 
Temperaturanderung an. 

13. Proportionalitat mit der Stromstarke. Peltierkoeffizient. Die positive 
oder negative Warmemenge, die bei Stromdurchgang entsteht und die eine Ab
kiihlung oder Erwarmung einer Lotstelle hervorruft, ist der hindurchgeschickten 
Stromstarke i und der Versuchsdauer t, somit der durch die Lotstelle hindurch
gegangenen Elektrizitatsmenge proportional, also 

QPELTIER = IIi t . (6) 

Der Peltierkoeffizient II ist die in der Zeiteinheit durch die Stromeinheit in der 
Lotstelle erzeugte oder vernichtete Warmemenge. 

1m beschrankten Bereich der Stromstarken (10 bis 40 Amperejcm2) ist der 
Peltierkoeffizient unabhangig von Stromstarke und Stromdichte gefunden worden. 
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Die Peltierwarme einer Kombination mehrerer Metalle ist gleich der Summe 
der Peltierwarme je zweier Komponenten. 

14. Richtung des Peltiereffekts. Dimensionen. Der Peltiereffekt kehrt 
mit der Richtung des ihn erzeugenden Stromes sein Vorzeichen urn. Der Peltier
koeffizient n werde positiv gerechnet, wenn diejenige Stromrichtung gewahlt 
wird, die in einem Thermoelement aus den betreffenden Metallen an der kalteren 
Lotstelle vorhanden ist (also von I nach II; vgl. Abb.2). 

Der Peltierkoeffizient wird in cal/Coulomb gemessen, wenn die Warme 
in Kalorien ausgedriickt wird. Wird die Warme in Joule angegeben, so hat er 
die Dimension Joule/Coulomb gleich Volt. 

15. Temperaturabhangigkeit des Peltiereffektes. Der Peltiereffekt andert 
sich mit dem Temperaturgradienten der thermoelektromotorischen Kraft, gemaB 
den Folgerungen der thermodynamischen Theorie (Zif£. 18, Gleichung (14)). Nach 
dem Nernstschen Warmesatz (W. NERNST, V. H. KEESOM) folgt das Verschwinden 
des Peltiereffektes am absoluten Nullpunkt. Experimenteller Nachweis von 
KAMERLINGH ONNES und HOLST (1914). 

d) Die thermodynamische Theorie der thermoelektrischen 
Erscheinungen. 

16. Voraussetzung der Reversibilitatthermoelektrischer Prozesse. W. THOM
SON 1) (1856) fiihrte die Theorie der thermoelektrischen Phanomene auf der 
klassischen Grundlage der Thermodynamik durch. Seinen Ansatzen liegt die 
Annahme zugrunde, daB alle bei thermoelektrischen Prozessen auftretenden 
Warmetonungen streng reversibel erfolgen. 

Ais irreversible Begleitprozesse kamen die Erzeugung von J oulewarme 
durch den elektrischen Strom und die Warmeleitung in Frage. Die Joule
warme braucht al1erdings bei sehr kleinen Stromen nicht in Betracht gezogen 
zu werden, denn dann 1aBt sich prinzipiell die gesamte elektrische Energie in 
Arbeit verwande1n, ohne daB dabei der thermoe1ektrische Vorgang beeintrachtigt 
wird. 

Was jedoch die Vernach1assigung der Warmeleitung betrifft, so ist es nicht 
bewiesen, ob die reversib1en Komponenten der thermoelektrischen Prozesse 
von den irreversib1en Leitungsvorgangen vollstandig unabhangig sind. Der 
Beweis fUr die Berechtigung dieser Annahme kann erst durch die experimentelle 
Bestatigung der aus ihr abgeleiteten G1eichungen erbracht werden (vgl. Ziff. 28). 

BOLTZMANN2) beriicksichtigt in seiner Erweiterung der KELvINschen An
satze auch den EinfluB der Warme1eitung auf den Warmetransport nach Stellen 
tieferer Temperatur. Damit wird zwar prinzipiell auch die Irreversibilitat in 
Rechnung gesetzt. Doch die Resultate entziehen sich dann einer quantitativen 
experimentellen Priifung, denn sie lassen sich nur in Form von Ung1eichungen 
ausdriicken. 

In den folgenden Betrachtungen beschranken wir uns auf die Annahme 
der Reversibilitat. 'Ober die Natur des thermoelektrischen Prozesses werden 
keine speziellen Voraussetzungen gemacht. Die beobachteten GroBen, die 
thermoelektrische Kraft e, die Peltierwarme II und die Thomsonwarme a werden 
a1s gegeben angenommen, und die Theorie fiihrt auf Beziehungen zwischen ihnen, 
die THOMSONschen G1eichungen, deren erste 

II 
e= T 

1) W. THOMSON, Repr. of Papers I. S. 232, II. S.192. Cambridge 1882. 
2) L. BOLTZMANN, Wiener Ber. Bd. 96,2. Abt., S. 1258. 1887; Ges. Abh. Bd. III, S. 321. 
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den Zusammenhang zwischen Thermokraft und Peltierwarme, deren zweite 
de O"A - (In 
dT -y-

den von Thermokraft und Thomsonwarme darstellt. 
Die thermodynamische Theorie fiihrte zunachst zur Voraussage des Thom

soneffektes und infolge davon zu seiner experimentellen Entdeckung (vgl. 
Ziff.9 und 18). 

Aus dem umfangreichen vorliegenden Versuchsmaterial ergibt sich im 
ganzen und groBen eine Bestatigung der THOMsoNschen Gleichungen. Man 
wird also zumindest zu keinem krassen Widerspruch gegen die Annahme der 
Reversibilitat gefiihrt. 

17. Beweis fUr die notwendige Existenz des Thomsoneffektes. Historisch 
betrachtet, war nach den Beobachtungen von SEEBECK, PELTIER u. a. die Tat
sache des Auftretens von Thermostri:imen infolge eines Temperaturgef1i.lles und 
der inverse Effekt, das Auftreten eines Temperaturgefalles infolge des Durch
gangs eines elektrischen Stromes in einem Leitersystem, sichergestellt. Sieher 
war ferner die Temperaturabhangigkeit der Thermokraft. 

Es wurde nun zunachst der Versuch gemacht, den Seebeck- und den Peltier
effekt auf Grund der Hypothese, daB nur zwei Warmequellen im Kreise seien, 
miteinander zu verkniipfen (W. THOMSON 1854, R. CLAUSIUS 1853). 

Man nahm also an, daB in einem Thermoelement, dessen Li:itstellen die 
absoluten Temperaturen T und T + dT haben, der Peltiereffekt als einzige, 
dem elektrischen Strom proportionale Warmewirkung statthabe. Dann werden 
von dem Thermostrom selbst in den Li:itstellen die Warmemengen [1 + d [J 
bzw. II pro Coulomb vernichtet bzw. erzeugt. Entsprechende Warmemengen 
miissen an der warmen Li:itstelle zu-, an der kalten abgefiihrt werden, urn die 
Temperaturkonstanz zu erhalten. Dann ist nach dem ersten Hauptsatz der 
Thermodynamik der UberschuB der zugefiihrten iiber die abgefiihrte Warme 
gleieh der produzierten elektrischen Energie. Es ist also 

dll=edT (7) 
oder dll 

dT = e, (7a) 

wenn die Peltierwarme II in Watt gemessen wird. 
Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik besteht bei reversiblen 

Prozessen fiir die zugefiihrten Warmemengen II + d II und -II die Beziehung 

~ ! ~ ~ - -~ = 0 (8) 
oder dll II 

dT T' (8a) 

also nach Gleichung (7a) 
II 

e= T' (9) 

Fiir die Temperaturabhangigkeit von e folgt: 

de dll II 1 (dlI II\ 
dT= TdT--P= T dT- 1'j" (10) 

Der Klammerausdruck ist gleieh Null. Daher 
de 
dT=O, (10a) 

das hieBe: die Thermokraft e ist unabhangig von der Temperatur. 
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Dieses Resultat steht mit der Erfahrung in Widerspruch. Denn 
die Thermokraft e ergab sich ja zweifellos aus den Beobachtungen als eine 
Funktion der Temperatur. 

Das oben formulierte Ergebnis fiihrt aber auch zu einem Konflikt mit 
den Grundgesetzen der Thermodynamik. Fur die Temperatur des neutralen 
Punktes ist die Thermokraft gleich Null. Also ware nach Gleichung (9) auch 
die Peltierwarme gleich Null. Dann aber wurde bei einem Thermoelement, 
dessen eine L6tstelle auf der Temperatur eines neutralen Punktes, die andere 
auf einer tieferen Temperatur ist, an der heiBeren L6tstelle keine Warme auf
genommen, an der kalteren aber Warme entwickelt und Stromarbeit geleistet 
werden. 

Demnach kann der ProzeB nicht zwischen zwei Temperaturen allein arbeiten. 
Es muB noch ein Zusatzeffekt existieren und ein Warmeumsatz an anderer 
Stelle, namlich in den ungleich temperierten Leitern selbst statt
haben. Diese von THOMSON ausgesprochene Vermutung wurde durch die 
Erfahrung bestatigt und fiihrte so zur Entdeckung des Thomsoneffektes. 

18. Vollstandige thermodynamische Theorie. Wir nehmen an, daB in einem 
aus den Metallen A und B bestehenden Thermoelement langs des Temperatur
abfalls dT in dem Metall A der elektrische Strom pro Coulomb eine Warme
menge oAdT erzeuge. A sei thermoelektrisch positiv gegen B. 

Dann lautet der vervollstandigte Ansatz fiir die Energiebilanz [vgl. 
Gleichung (7)J 

cder 
edT = (OB - 0A) dT + dIl 

dll 
e = (OB - OA) + dT' 

In der allgemeinen Gleichung fiir den zweiten Hauptsatz 
n 

d~?~=O 
1 

bci reversiblen Vorgangen haben wir jetzt einzufuhren: 
Die aufgenommenen Warmemengen: 
a) n + dIl . .. Peltierwarme an der heiBeren L6tstelle, 
b) -II . .. Peltierwarme an der kalteren L6tstelle, 
c) (OB - oA)dT ... Thomsonwarme; 
bei den entsprechenden Temperaturen: a) T + dT, b) T, 

das ergibt durch Einsetzen in Gleichung (12) 

II_+3!! - P + (OB - OA) r!I = 0 
T + dT T T 

oder (fiir kleine Temperaturdifferenzen) 

(11 ) 

(Ha) 

(12) 

c) T; 

(13) 

dll II 
(iT - T + °B - 0A = O. (13 a) 

Aus dieser Beziehung ergibt sich durch Einsetzen in Gleichung (11 a) 
II 

e = T (14) 

(das ist die erste THOMSE>NSche Gleichung). 
Fur die Temperaturabhangigkeit der Thermokraft folgt durch Differenzieren: 

de 1 (dll II) 
dT=TdT-Y' (15) 
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DeI Klammerausdruck hat aber jetzt den Wert: 
dII II dll 
dOl ~ T ~.~ ({T ~ e = 0A ~ °B (15a) 

und daraus folgt die zweite THOMsoNsche Gleichung 
de CiA - 0B 

?iT T (16) 

e) Der Thomsoneffekt. 
19. Demonstration des Thomsoneffektes [W. KONIG I)]. Ein U-formig ge

bogener Platindraht (Abb.7) wird elektrisch gegliiht, wahrend seine zwei Enden 
in kaltes Wasser getaucht sind. Dicht iiber der 
Wasseroberflache beobachtet man ein unsymmetrisch 
verteiltes Leuchten, d. h. eine sichtbare Verschiebung 
der Stelle beginnenden Gliihens. Die sonst sehr kleine 
Thomsonwarme wird auf der Strecke des steilen Tem
peraturgefalles groB genug, urn einen optisch beobacht
baren Effekt hervorzurufen. 

... r-

t t t 

=-~ r-
- r-- r-

~-l= 

---- -

+ 
r " -

I' 

t 
- =--
- -
= -

-

20. Proportionalitat der Thomsonwarme mit 
Stromstarke und Temperaturgradient. Thomson
koeffizient. Die ersten mehr qualitativen Beobach
tungen des Thomsoneffektes von Lord KELVIN selbst 
wurden spater von LE Roux und anderen methodisch 
sehr verbessert. :l.bb. 7. Demo:~i~~~i~sn des Thomson-

Die Warmewirkung des Stromes, der einen un-
gleich temperierten Leiter durchflieBt, wird proportional der Strom starke und 
dem Temperaturgradienten gefunden. 

Fiir die Warmeentwicklung zwischen zwei urn die Strecke dx voneinander 
entfernten Querschnitten des Leiters setzt man: 

dl' . 
dQ = 0 dx . zt . dx . (17) 

Darin ist 0 der Koeffizient des Thomsoneffektes. Der Thomsonkoeffizient ist 
eine Materialkonstante, die die entwickelte Warmemenge auf 1 cm eines Leiter
stiickes bei Durchgang der Stromeinheit darstellt, wenn das Temperaturgefalle 
auf dieser Strecke ein Grad ist. 

Die gesamte Warmeentwicklung zwischen zwei Leiterquerschnitten bei Xl 

und x2 , die die Temperaturen TI und T2 haben, wird: 
X 2 1'2 

QTHOMSON = it.!a~~dx = it.!OdT. (17a) 

Xl 1'} 

Die Gesamtwarme ist also nur noch von den Endtemperaturen Tl und T2 des 
durchstromten Leiterstiickes, nicht von der Art des Temperaturgefalles 
und nicht vom Querschnitt abhangig. 

21. Richtungssinn, Dimension. Auch der Thomsoneffekt kehrt mit der 
Stromrichtung sein Vorzeichen urn. Der Koeffizient a sei positiv, wenn ein von 
h6herer zu tieferer Temperatur fliel3ender Strom eine Erwarmung erzeugt. 

a wird gemessen in cal/Coulomb· Grad bzw. Joule/Coulomb· Grad oder 
Volt/Grad. 

1) W. KONIG, Phys. ZS. Ed. 11, S. 913.1910; Ed. 17, S. 227.1916; O. HARTLEB, Arch. 
de Geniwe (4) Ed. 30, S.295. 1910. 

Handbucb cter Physik. XIII. 13 



194 Kap.5. G. LASKI: Thermoelekirizitiit. Ziff. 22, 23. 

22. Temperaturabhangigkeit des Thomsoneffektes. Aus der zweiten 
Thomsonschen Gleichung ergibt sich die Temperaturabhangigkeit des Thomson
koeffizienten eines Metalles, bezogen auf ein bestimmtes Vergleichsmetall, aus der 
zweiten Ableitung der thermoelektromotorischen Kraft E [Ziff. 18 Gleichung (16)]. 
Am absoluten Nullpunkt muB auch der Thomsoneffekt verschwinden. Ein 
direkter experimenteller Beweis steht noch aus. 

Direkte Messungen des Thomsonkoeffizienten mussen, da es sich urn einen 
Effekt im homogenen Metalle handelt, einen einfacheren Temperaturverlauf 
zeigen. als die Koeffizienten der Heterogeneffekte. Uber Temperaturabhangigkeit 
bei tiefen Temperaturen und Zusammenhange mit atomaren Eigenschaften vgl. 
Ziff. 41. 

f) Methoden zur Messung der thermoelektrischen Effekte. 
23. Messung der Thermokraft. Die GroBenordnung der EMK von Thermo

elementen betragt hochstens 10- 5 Volt pro Grad Temperaturdifferenz. Man 
bedarf daher empfindlicher MeBmethoden. Bei konstant gehaltenen Tempera
turen ist dieEMK zeitlich konstant, und es treten keine Polarisationserscheinungen 
wie bei galvanischen Elementen auf. 

Die Messung geschieht durch Kompensation der EMK oder durch direkte 
Strommessung. In beiden Fallen muB die eine Lotstelle durch die Zu
leitungsdrahte der MeBanordnung unterbrochen werden. An den Beruhrungs
stellen zweier verschiedener Metalle oder auch, wie wir spater sehen werden, 
in ein und demselben Metall, treten, wenn es strukturelle Verschieden
heiten aufweist, bei Temperaturdifferenzen thermoelektromotorische Krafte 
bzw. Thermostrome auf. Daher sind bei hochempfindlichen elektrischen 
Messungen alle Teile der Apparatur (Zuleitungsdrahte, Kontakte, Schalter, 
Stromwender) vor Temperaturschwankungen zu schutzen. Man baut entweder 
die ganzen Apparaturen in Thermostaten ein oder taucht die Stellen, zwischen 
den en Temperaturgefalle entstehen konnen, in konstante Bader bzw. verpackt 
sie sorgfaltig in Watte. Besonders in chemisch nicht ganz reinen Metallen treten 
betrachtliche Thermokrafte auf, die bei der Messung von Potentialdifferenzen 
von der GroBenordnung Mikrovolt bereits cine erhebliche Fehlerquelle bilden 
(vgl. Ziff. 34). 

Die Temperaturen der Lotstellen gleichen sich besonders bei kleinen 
Temperaturdifferenzen leicht durch Warmeleitung aus. Bei groBeren Thermo
elementen kann man die Temperaturen ihrer Lotstellen gleich der betreffenden 
Badtemperatur setzen, bei kleineren Objekten werden sie besser durch isoliert 
cingefiihrte Thermoelementchen bestimmt. 

Urn die Warmekapazitat zu vergroBern, 
MA bringt man bei Bestimmung der Thermokraft 

eines Materials I gegen ein anderes Material II 
an der einen Lotstclle noch ein groBeres Shick, 
Z. B. einen Kegel aus dem Metall II, an, der mit 
in das Bad der betreffenden Lotstelle getaucht 
wird. Dann stellt sich durch den Warmeaustausch 
mit der Umgebung die notige Temperaturdifferenz 
an den Enden von I nach gehoriger Verpackung 
sehr schnell ein. 

Abb.8. Kompensationsschaltung zur Kompensa tionsmethode. Bei der ge-
Messung der Thermokraft. 
. wohnlichen Kompensationsschaltung werden im 

Thermokreis nur kleine Widerstande mit festen Kontakten verwendet, so 
daB die Wirkung der Temperatur auf den Widerstand des Thermoelementes 
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selbst keine Storung verursacht. Zur Messung genugt meist ein Drehspul
instrument G (Abb.8). Fur genauere Bestimmungen gebraucht man Nadel
instrumente von groBerer Empfindlichkeit (elektrometrische Messungen). 

Ausschlagsmethode. Die Potentialdifferenz der Lotstellen wird durch 
ein direkt eingeschaltetes Galvanometer gemessen. Bei Bestimmung des Thermo
stroms muB auch noch der OHMsche Widerstand der Leitung festgestellt werden. 
Die Methode wird vor allem· fUr Erscheinungen gebraucht, bei denen auch der 
zeitliche Ablauf beobachtet werden muB, wie etwa bei den akzidentellen Thermo
kraften, wie sie durch Druck, Torsion, Magnetfelder usw. hervorgerufeh werden. 

24. Bezugsmetalle bei Bestimmung von Thermokrtiften. Ais Bezugs
metalle verwendet man gewohnlich reines Quecksilber, Blei, Platin oder Kupfer. 
Quecksilber gewahrleistet die groBte Konstanz an Struktur und Hartegrad, 
Blei ist be quem zu handhaben und hat nach der Angabe mehrerer Beobachter 
den Vorteil, einen kleinen Thomsoneffekt zu besitzen. Allerdings ergeben neuere 
Messungen von BORELIUS und BRIDGMAN, daB dies nur fUr normale Temperaturen 
und Drucke gilt (vgl. Ziff. 33). Platin erlaubt Untersuchungen in sehr groBem 
Temperaturbereich. Bei Verwendung homogenm Kupfers wird das Entstehen 
neuer Thermokrafte beim AnschluB an das Galvanometer vermieden. 

Fur die Untersuchung von Legierungen wird haufig eine der beiden Kompo
nenten als Bezugsmetall benutzt. 

25. Messung des Peltiereffekts. Die in den Lotstellen bei Stromdurchgang 
verbrauchte bzw. erzeugte Warmemenge wird kalorimetrisch bestimmt. Ferner 
bedarf es zur Ermittlung von n der Kenntnis der Stromstarke und der Dauer 
des elektrischen Stromes, d. h. der hindurchgegangenen Elektrizitatsmenge. 

Zur Bestimmung der Peltierwarme einer Metallkombination werden die 
beiden moglichst gleichartig gemachten Iotstellen A und B in zwei gleiche 
Kalorimeter (DewargefaBe) eingebettet. Die Kalori-
meteranordnung wird in einen Thermostaten ein
gebaut, so daB sie auf beliebige Ausgangstempera
turen gebracht werden kann (Abb.9). Ursprunglich 
ist die Temperatur der beiden Lotstellen A und B 
gleich, die bei Stromdurchgang entstehende Tempe
raturdifferenz wird thermoelektrisch gemessen. Die 
dabei erzeugte J oulewarme ist in beiden Lotstellen 
gleich, wenn die in die Kalorimeter eingebauten Lot-
stellen gleichen Widerstand haben. Sie fa11t bis auf 
GroBen zweiter Ordnung bei Bestimmung der ent-
standenen Temperaturdifferenz heraus, da sie sich in 
der einen Lotstelle der Peltierwarme addiert, in der 
anderen von ihr subtrahiert. Kleine Differenzen 
konnen rechnerisch korrigiert werden. 

Die Kalorimeter werden meist mit Hilfe einer 
bekannten J oulewarme elektrisch geeicht. 

ThermoS/17f: 

Abb. 9. Messung des Peltier. 
e£lekts. 

BARKERl) und CASWELL2) bringen die durch den Peltiereffekt abgekuhlte 
Lotstelle durch elektrische Heizung dauernd auf die Temperatur der erwarmten. 
Bei dieser Kompensationsmethode braucht man weder die Kalorimeter zu eichen, 
noch die Temperaturdifferenz der Lotstellen zu messen. Es muB nur die Tempera
turgleichheit der beiden Lotstellen kontrolliert werden. Der Hauptnachteil 
dieser Methode liegt in der Schwierigkeit, die Warmeleitung zu verhindern. 

1) H. C. BARKER, Phys. Rev. Bd. 31, S.321. 1910; Bd. 34, S.224. 1912. 
2) A. C. CASWELL, Phys. Rev. Bd. 33, S. 379. 1911. 

13* 
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BECK!) beobachtet die stationare Temperaturverteilung, die sich bei Strom
durchgang infolge des Ausgleichs clurch Warmeleitung in den zu untersuchenden 
Metallen nach einiger Zeit herstellt. Die Metalle werden in Staben von gleichem 
Querschnitt stumpf aneinandergesetzt und gut Warme isolierend eingepackt. 
Die freien Enden werden durch einen Wasserstrom temperaturkonstant erhalten. 
1m stationaren Zustand wird die Temperaturdifferenz zwischen der Lotstelle 
und den Stabenden thermoelektrisch gemessen. Kennt man die Warmeleit
fahigkeit des Materials, so ergibt sich die pro Sekunde entstehende Peltier
warme. 

Bei der BEcKschen Methode wird der Vorteil stationarer Beobachtung durch 
die notwendige Berucksichtigung der Warmeleitung und durch die komplizierte 
Berechnung der Joulewarme beeintrachtigt. Die Nachteile der Beckschen 
Methode werden bei der Anorclnung von BORELIUS 2) vermieden, die zugleich 
eine Ausarbeitung der gewohnlichen Methode fUr relative Messungen und der 
Beobachtung mit stationarer Temperaturverteilung ist. Sie ist in der Praxis 
sehr bequem, und bietet insbesondere den Vorteil, daB man nur kleine Draht
stuckchen zur Messung benotigt. 

Der MeBdraht M wird zwischen zwei kleine Kupferblocke A und B ein
gespannt, die "Kalorimeter", zu denen je ein Kupfer- und Konstantandraht 
leitet. Die Temperaturdifferenz zwischen A und B wird mit Hilfe von einem 
Thermoelement und einem Drehspulgalvanometer gemessen. Wird der Strom 
einmal in beiden Richtungen uber Cu-M-Cu geleitet, so ergibt sich der Ausschlag 81> 
flieBt der Strom uber Konstantan-M-Konstantan, so ist def Ausschlag 8 2 , 

Dann ist 

8 1 
IIM-CIl = 8 2 _ 8 1 • llCll.Konstantan 

Urn Absolutwerte zu bekommen, muB man ein fUr allemal n Cu.Konstantan 

bestimmen. Nach dieser Methode sind, insbesondere von SEDSTROM, eine groBe 
Reihe von Materialien durchgemessen worden. 

26. Messung des Thomsoneffekts. Die Bestimmung der Thomsonwarme 
ist auf Grund zweier verschiedener Prinzipien durchgefUhrt worden. Man stellt 
entweder ein lineares Temperaturgefalle in den zu untersuchenden Staben durch 
eine besondere Heizvorrichtung her oder man untersucht den stationaren Zustand 
an einem stromdurchflossenen Drahte. Da die Thomsonwarmen sehr klein sind, 
so ist ihre Messung recht schwierig. 

IX) Methoden mi t linearem Tempera turgefalle. Zwei gleiche Stabe 
werden nebeneinander gelegt, in denen der Strom i an zwei Stellen von gleichem 
Temperaturgefalle, gleicher Temperatur und gleichem Querschnitt im um
gekehrten Sinne flieBt. Die an den beiden Stabmitten durch den Strom in be
stimmter Zeit erzeugte Temperaturdifferenz wird thermoelektrisch gemessen. 
Das Temperaturgefalle in den Leitern wird gewohnlich noch durch beiderseits an
gebrachte Thermoelemente bestimmt. Durch Vergleich mit einer unter moglichst 
gleichen Umstanden hervorgebrachte J oulewarme wird die absolute Warmemenge 
festgestellt. 

Bei dieser Methode laSt sich schwer vermeiden, daB die thermoelektrischen 
und JOuLEschen Warmewirkungen in anderen Teilen des Stabes die Messung 
der Thomsonwarme in einem bestimmten Stabelemente x storend beein
trachtigen. 

1) E. BECK, Dissert. Zurich 1910; Vierteljschr. d. naturf. Gcs. Zurich Bd. 55, S.103, 
470. 1910. 

2) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. Bd. 52, S. 398. 1917. 
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BERG!) sucht zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten die etwas verschiedenen 
Stromstarken in den beiden Drahten so zu regulieren, daB durch Umkehrung 
des Stromes im ersten Augenblick keim: femperaturdifferenz eintritt, nachdem 
bei Stromdurchgang in der einen Richtung die Verhaltnisse konstant geworden 
sind. Der Hauptstrom i ist in den beiden Staben, deren Temperaturdifferenz 
beobachtet wird, nicht gleich, sondern 
es wird durch Ableiten eines regu
lierbaren Zweigstromes erreicht, daB 
die durch die Thomsonwarme ent- + c:::=::===::===*~ 
stehenden Temperaturdifferenzen in 
den beiden Stabmitten bei a und b 
(Abb. 10) durch die Ungleichheit der 
Joulewarme gerade ausgeglichen wer
den. Man stellt also Temperaturgleich
heit in den Punkten a und b her. Abb. 10. Anordnung zur lIIessung des Thomsoneffektes. 

NETTLETON 2) kompensiert bei seinen 
Untersuchungen an Quecksilber die Thomsonwarme durch stromendes Queck
silber. HALL3) beobachtet die Temperaturgradienten an den Stabenden, statt 
der Temperaturen der Stabmitten. Die instationare Methode wurde zuerst von 
LE ROUX4) ausgearbeitet. Nach ihr haben mit kleinen Abanderungen auch 
BATTELLI, HAGA, LAWS, SCHOUTE, AALDERINK, LECHER, CZERMAK, KONIGSBERGER 
und WEISS gearbeitet. 

b) Stationare Methoden. An den Enden des stromdurchflossenen 
Drahtes treten auBer dem primar vorhandenen Warmestrom auch noch die 
Joule- und Thomsonwarme auf. Durch Messung der Warmeleitfahigkeit und 
des Temperaturgradienten werden diese Warmemengen bestimmt. Durch Strom
umkehr wird schlieBlich die Joulewarme von der Thomsonwarme getrennt. Die 
verschiedenen MeBanordnungen unterscheiden sich nur durch die Art, wie die 
von der Thomsonwarme herriihrenden, bei Stromumkehr sich umkehrenden 
Temperaturdifferenzen gemessen werden. 

WORTHING5) bestimmt an gliihenden Drahten die Variation der Lichtwirkung 
bei hohen Temperaturen quantitativ durch Strahlungsmessungen und berechnet 
daraus den Thomsoneffekt. Nach dem gleichen Prinzip arbeitet HARTLEB [vgl. 
die Demonstrationsmethode von KONIG6)J. 

Bei allen Differentialmethoden zur Bestimmung der Temperaturdifferenz 
infolge der Thomsonwarme an bestimmten Punkten der Anordnung tritt eine 
besondere Schwierigkeit zutage. Die eine Lotstelle muB isoliert eingefiihrt werden, 
urn die Temperaturdifferenz der Drahtenden wahrend des Stromdurchganges 
thermoelektrisch messen zu konnen. Durch die Isolierung wird eine Unsicherheit 
in der Temperaturbestimmung hervorgerufen. SCHOUTE u. a. messen daher 
die Temperaturdifferenz erst nach dem Aufhoren des Stromes. Aber auch dies 
ist unsicher. BERG bestimmt die Temperatur bolometrisch. KING miBt die 
Widerstandsanderung am Drahte. BORELIUS befestigt die Drahtenden an 
Kalorimetern, an denen die Thermoelemente, die der Temperaturmessung dienen, 
angebracht sind. Bei seiner zweiten Methode bringt er die Thermoelemente 
direkt am Drahte an, hat aber die Differentialschaltung verlassen. 

1) O. BERG, Ann. d. Phys. Bd.4, S. 32, 477. 1910. 
2) H. R. NETTLETON, Proc. P.hys. Soc. Bd.25, S.44. 1912. 
3) E. H. HALL, Contr. Jefferson Lab. Bd.4, S. 12. 1906. 
4) E. P. LE Roux, Ann. chim. phys. Bd.O, S.201. 1867. 
5) A. G. WORTHING, Phys. Rev. (2) BeL 5, S.445. 1914. 
6) O. HARTLEB, Dissert. GieBen 1917-
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BORELIUS ermittelt in seiner erst en Methode die Thomsonwarme aus den 
Warmemengen, die an den Drahtenden ab£lieBen. Die Enden des Drahtes 
werden an zwei kleine Kalorimeter angeschlossen, die in gut warmeleitender 
Verbindung mit der Umgebung sind, so daB zwischen den Kalorimetern nur eine 
kleine Temperaturdifferenz entsteht. Dadurch wird zwar die Empfindlichkeit 
der Kalorimeteranordnung fUr die Messung der Temperaturdifferenz herabgesetzt, 
doch wird dieser Verlust durch Hintereinanderschaltung mehrerer Thermo
elemente wieder ausgeglichen. 

Bei reinen Metallen, die einen groBen Temperaturkoeffizienten des spezifischen 
Widerstandes haben, kann man die Thomsonwarme an einem stromdurch£lossenen 
Drahte aus den relativen Widerstandsanderungen der beiden Drahthalften er
mitteln. 

Eine zweite kalorimetrische Methode ist von BORELIUS und von BORELIUS 
und GUNNESON besonders zur Messung tiefer Temperaturen ausgearbeitet worden. 
Hier wird der Zusammenhang zwischen dem Thomsoneffekt und der von ihm 
hervorgebrachten Temperaturanderung in einem beliebigen Punkte des 
Drahtes, der von der Drahtmitte einen bekannten Abstand hat, ermittelt. 

Die Peltierwarme bildet eine auBerst gefahrliche Fehlerquelle bei den 
Messungen des Thomsoneffektes, die sicher von vielen Autoren unterschatzt 
wurde. Bei der Methode von BORELIUS1) ist es ein wichtiger Vorteil, daB durch 
die Proportionalitat der gemessenen Thomsonwirkung mit der dritten Potenz 
der Stromstarke die Thomsonwarme von der mit der Stromstarke proportionalen 
Peltierwarme durch vergleichende Messungen bei verschiedenen Stromstarken 
getrennt werden kann. 

27. EinfluB von Inhomogenitiit auf die Messung thermoelektrischer Effekte. 
Werden bei thermoelektrischen Messungen die Enden des untersuchten Drahtes 
auf Temperaturen gehalten, die voneinander sehr verschieden sind, so kann das 
Auftreten von Inhomogenitaten in dem untersuchten Material infolge des 
Temperaturgefalles .nie ganz vermieden werden. 

BORELIUS2) diskutiert die Fehler in der Bestimmung der Thermokraft e 
und des Thomsonkoeffizienten 0, die dieser Ursache entspringen und die mitunter 
ganz erhebliche Gr6Ben erreichen k6nnen. Bei der Messung des Peltiereffektes 
ist diese Fehlerquelle nicht so gefahrlich, denn es brauchen keine wesentlichen 
Temperatllrunterschiede im Drahte hergestellt zu werden, die Inhomogenitaten 
hervorrufen k6nnten. Sind aber so1che doch vorhanden, so erhalt man nach der 
gew6hnlichen Methode jedenfalls einen Mittelwert des Peltierkoeffizienten an 
den beiden Drahtenden. 

Urn die Fehler der gewohnlichen Methode bei der Bestimmung der Thermo
kraft zu umgehen, konnte man daher die Thermokraft indirekt auf Grund der 
erst en THOMsoNschen Beziehung aus der Peltierwarme bestimmen. Doch ist 
die Messung der Peltierwarme experimentell nicht ganz einfach. 

MiBt man wie gewohnlich die Thermokraft, in dem die eine Lotstelle der 
Kombination auf einer konstanten Temperatur Tl z. B. 0° gehalten wird, die 
zweite auf der variablen Temperatur T 2 , so wird der Ein£luB der Inhomogenitat 
immer groBer, je groBer die Temperaturdifferenz 7: = Tl - T2 wird. Bei 
Messungen von hohen und tiefen Temperaturen betragt 7: oft mehrere hundert 
Grad und eine Abweichung der gemessenen Thermokraft wird dann besonders 
verhangnisvoll, wenn man nach der zweiten THOMsoNschen Beziehung aus ihr 
die Thomsonwarme berechnen will. Bei einem harten Zinkdrahte stieg z. B. 

1) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. Bd.63, S.845. 1920; G. BORELIUS u. F. GUNNESON, 
ebenda Bd. 65, S. 520. 1921-

2) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. Bd.66, s. n 1921. 
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bei einer Erwarmung um 100° der Fehler der Thermokraft bis zu 0,1 . 10- 5 

Volt/Grad. 
Aueh bei der direkten Messung des Thomsoneffektes kann die Abweiehung 

der seheinbaren (beobaehteten) Thomsonwarme o. von ihrem wahren Werte Ow 

bei groBen Temperaturdifferenzen an den Stabenden betraehtlich sein. In einem 
Drahtelement dx, in dem e der Mittelwert der Thermokraft, II die entwickelte 
Peltierwarme ist, ist nach dem Energieprinzip der scheinbare Thomsonkoeffizient 

dIl 
as = e + dT' 

Bei allmahlieher Zustandsvariation wird ~~ vom Temperaturgradienten ~~ 
abhangig: 

dIl ~ ~~~ + ~Il. ijx 
dT-oT AX dT' 

Der wahre Thomsoneffekt 1m Punkte x wird dann 
all 

aw = e + 8T 

und der Unterschied zwischen wahrem und beobachtetem Wert 
a II dx 

as - Ow = 7); . d T . (18) 

1m ungunstigsten Falle erreieht diese Differenz den Wert, den der Thomsoneffekt 
selbst bei den besten Leitern hat, namlich einige Mikrovolt pro Grad. Bei den 
von BORELIUS angegebenen Methoden zur Messung des Thomsoneffektes im 
stationaren Gleichgewieht ist diese Fehlerquelle dadurch herabgedruckt, daB 
in den Stabmitten nur verhaltnismaBig kleine Temperaturdifferenzen (GroBen
ordnung 10 0) auftreten. 

28. Die experimentelle Priifung der thermodynamischen Theorie bezieht 
sieh auf zwei Grundvoraussetzungen. Der Ansatz fUr die Energiebilanz [Gleichung 
(11)1 enthalt die Verknupfung der Konstanten der drei thermoelektrischen Effekte. 
Wird er experimentell nieht bestatigt, so kann dies nur auf Beobachtungsfehlern 
bzw. 1nhomogenitat des Materials beruhen. Eine Nichtbestatigung der THOMSON
schen Formel aber kann auBer auf Beobachtungsfehler auch auf die Ungultigkeit 
der Reversibilitatsannahme zuruckgehen. 

1m allgemeinen ist die Prufung der THOMsoNschen Formeln, da sie nur die 
Messung der Thermokraft und einer der anderen Materialkonstanten erfordert, 
experimentell einfaeher. Die Gultigkeit der Reversibilitatsannahme wird bereits 
durch die Bestatigung einer der THoMsoNsehen Gleichungen bewiesen. Bei 
zahlreichen Autoren, deren Resultate in der alteren Handbuchliteratur angegeben 
sind, finden sieh Bestatigungen der thermodynamischen Theorie innerhalb der 
Beobaehtungsfehler. Die gefundenen Abweichungen von den theoretischen 
Wert en betragen etwa 1 bis 2%. Dagegen glaubt CERMAKl) sehlieBen zu konnen, 
daB die Abweichungen von der Theorie die Beobaehtungsfehler ubertreffen 2). 
Von einer Angabe der alteren Daten mochten wir absehen, da bei einem groBen 
Teile der Messungen, insbesondere bei der Bestimmung der Thomsonwarme, 
wie schon fruher betont, zahlreiehe Fehlerquellen in Betracht kommen. 

BORELIUS 3) miBt an einer Reihe von Drahten Thermokraft, Peltierwarme 
und Thomsonkoeffizient und findet die Proportionalitat zwischen n und e als 

1) P. CERMAK. J ahrb. d. Radioakt. Bd. 8. S. 241. 1911. 
2) Vgl. auch S. B. ELINGS. Dissert. Groningen 1918. 
3) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. (4) Bd. 56. S.388. 1918. 
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praktisch absolut erfiillt. Die groBen Abweichungen bei CZERMAK diirften demnach 
auf Mangel der Versuchsmethode zuriickgehen. Aus den Messungen der Thomson
koeffizienten ergibt sich nach BORELIUS gleichfalls eine Bestatigung der THOM
sONschen Theorie bei Zimmertemperatur durch Erfiillung der Gleiehung (2). 
Das MaB der Ubereinstimmung zeigt Tabelle 3. Die Differenzen der Thomson
koeffizienten, die zur Priifung der Gleiehung dienen, sind fUr aIle Drahte gegen 
technisches Kupfer genommen. 

Tabelle 3. 

Material Temp. T i ". 10-' Volt/Grad "-"Cu (de) -T-10'-' Volt/Grad -dT eu 

} 
25° -25,6 -90,4 -89,8 

Konstantan • 17° -24,9 91,8 92,0 
19,5 ° -25,5 89,0 91,3 

Nickelin 31 ° i -17,14 60,1 62,8 I 
Nensilber . 23° -10,45 39,2 37,9 
KIa vierdraht 28° 7,7 29,6 26,5 
Cn (technisch) 21° + 1,2 
Cd (Merck) 27° + 9,1 +26,3 +25,6 

TERPSTRA 1) findet bei Messung des Peltiereffektes vom Cu-Hg und 

Hg-Ni nach der Methode von OSTERHUIS gleiehfalls die Beziehung II = T 
e 

innerhalb der Beobachtungsfehler bestatigt. BORELIUS und GUNNESON 2) messen 
die Thomsoneffekte von Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb, Al bei tiefen Temperaturen 
und finden dureh Benutzung der Werte von WIETZEL fUr die Thermokrafte aueh 
in diesem Temperaturgebiet eine gute Bestatigung der zweiten THOMsoNschen 
Beziehung. 

Substanzen von groBer WarmeleiWihigkeit muBten besonders geeignet zur 
Prufung der lrreversibilitatsfrage sein, da ja die Warmeleitung der maBgebende 
Faktor fUr eine Irreversibilitat der thermoelektrischen Vorgange ware. Messungen 
der Thermokraft von Silizium, Molybdanglanz und Graphit von GOTTSTEIN 3 ) 

geben unter Heranziehung der Werte fUr die Thomsonwarme von WEISS4) 
zunachst keine schlechtere Ubereinstimmung mit der Theorie als viele Unter
suchungen an reinen Metallen. Nach Ansieht mancher Autoren muSte fUr Ab
weichungen von den THoMsoNsehen Beziehungen, wenn sie sieh als reell erweisen 
sollten, eine noeh unbekannte Ursache, also etwa ein inverser Thomsoneffekt 
(vgl. Ziff. 29), angenommen werden. Eine genaue Klarung der Frage, besonders 
Messung von e und a an ein und demselben stark warmeleitenden Material, 
ware noch erforderlich. 

g) Thermoelektrizitat im homogenen Metall. 
29. Satz von Magnus. Untersuchungen von Benedicks. Naeh Versuchen 

von MAGNUS, BRAUN U. v. a. erzeugt die bloBe Verschiedenheit des Temperatur
gefalles in chemisch und mechanisch isotropen K6rpern keinen Thermostrom. 
Dieses Ergebnis wird in dem Satz von MAGNUS formuliert: 1m homogenen 
Leiter k6nnen auf keine Weise allein durch Temperaturdifferenzen 
stromliefernde Potentialdifferenzen hervorgerufen werden. Dieser 
Satz steht auch in Einklang mit der thermodynamisehen Theorie von W. THOMSON. 

1) P. TERPSTRA, Arch. Neerland. (3a) Bd.4, S. 191. 1918. 
2) G. BORELIUS n. F. GUNNESON, Ann. d. Phys. (4) Bd.65, S. 520. 1921, 
3) G. GOTTSTEIN, Ann. d. Phys. (4) Bd.43, S.1079. 1914. 
4) J. WEISS, Ann. d. Phys. (4) Bd.38, S.696. 1912. 
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In neuerer Zeit bestatigen Versuche von HORIG l ) an Ag und Ni, daB 
die EMK im homogenen Metall zumindest sicher kleiner als 10 - 6 Volt pro Grad 
Temperaturdifferenz sein muG. 

Aus theoretischen Dberlegungen fordert dagegen BENEDICKS2) auf. Grund 
von Analogie- und Symmetrieforderungen die Existenz eines inversen Thomson
effektes, also eines Thermostroms im homogenen Metall - ahnlich wie im hetero
genen Leiterkreise der Seebeckeffekt die Inversion des Peltiereffektes darstellt. 
Diese Forderung verdeutlicht er durch folgendes Schema: 

Tabelle 4. 

Temperaturdifferenz ergibt elektrischen Strom 
Elektrischer Strom ergibt Temperaturdifferenz 

Der Leiterkreis besteht aus 

zwei Metallen 
(heterogen) 

Seebeckeffekt 
Peltiereffekt 

einem Metal! 
(homogen) 

Benedickseffekt 
Thomsoneffekt 

Den Ausgangspunkt anschlieBender experiment~ller Untersuchungen von 
BENEDICKS bildet die Tatsache, daB ein in sehr viel feine Adem unterteilter 
Leiter (Stabhiindel) ein geringeres thermisches Leitvermogen hat als ein massiver 
Leiter aus dem gleiehen Material von gleichem Querschnitt und gleieher elektrischer 
Leitfahigkeit. Ein Tell der Warmeleitfahigkeit solI nach BENEDICKS lokalen 
Thermostromen zuzuschreiben sein, die die Warme durch Thomsoneffekt fort
fiihren. Er postuliert einen theoretischen Zusammenhang zwischen thermischer 
und elektrischer Leitfahigkeit und der Thomsonwarme, der freilich zu einem 
Widerspruch mit der THOMsoNschen Theorie fiihren wiirde. 

In einer Reihe zum Teil sehr ausfiihrlicher Arbeiten werden Methoden zum 
Nachweis der gesuchten Thermostrome angegeben. Zu deutlichen Ergebnissen 
fiihrte die Beobachtung von Drahten mit starken Einschniirungsstellen, ins
besondere die Methode des Drosselkreuzes, zweier einander kreuzweise sich be
riihrender Drahte aus dem zu untersuchenden Material, die mit einem Galvano
meter verbunden sind. Erwarmt man einen der beiden Drahte nahe der Be
riihrungsstelle, so entsteht in dieser ein sehr starkes Temperaturgefalle. 

BENE DICKS untersucht viele Metalle, darunter Quecksilber. Er findet einen 
Strom, der bei gleicher Richtung des Temperaturgefalles dasselbe Vorzeichen 
hat wie der Thomsoneffekt des betreffenden Materials. Diese Strome im homo
genen Material werden durch auBeren Druck beeinfluBt. Die Versuche von 
BENEDlCKS wurden von verschiedenen Seiten nachgepriift, GOINEAU3) glaubt, 
die Existenz des Effektes bestatigt zu haben. HAGA und ZERNIKE4) richten 
zwei feine Quecksilberstrahlen von verschiedener Temperatur so gegeneinander, 
daB sie sich an einer Stelle beriihren. Sie finden eine Thermokraft von ca. 
3,5 . 10- 8 Volt. Wird aber Quecksilber in einem Glasrohre erhitzt, das eine 
plotzliche Verengerung seiner lichten Weite auf ein Siebentel hat, so ist auch 
bei dem Temperaturgefalle von 250 0 an dieser Stelle der Effekt sieher kleiner 
als 10- 9 Volt. Aus diesem Ergebnis ziehen sie den SchluB, daB der Benedicks-

1) H. HORIG, Phys. ZS. Bd. 14, S. 446. 1913; Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 525 u. 1116. 1914. 
2) C. BENEDICKS, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 13, S.367. 1916; Ark. f. Mat., Astron. och 

Fys. Bd. 14, Nr. 20.1920; Ann. d. Phys; (4) Bd. 55, S.1 u. 103.1918; Bd. 62, S. 185. 1920; 
C. R. Bd. 163, S.751. 1916; Bd.165, S. 391 u. 426. 1917; Bd. 167, S.296. 1918; Bd. 169, 
S. 578. 1919; Bd. 170, S. 1382. 1920. 

3) GOINEAU, C. R. Bd. 170, S. 1567. 1920; Berichtigung Bd. 171, S.288. 1920. 
4) H. HAGA U. F. ZERNIKE, Proc. Amsterdam Bd. 21, S. 1262. 1919. 
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effekt nicht existiert. BENADEl) findet an Hg auch bei einem Temperatur
gefalle von 600 0 pro Millimeter keine Thermokraft, bei einem Drosselkreuz aus 
Eisen ist der gut meBbare Effekt abhangig von Querschnitt und Temperatur
gefalle. Er vermutet die Entstehung eines Schiefer-Metallthermoelementes in 
der Apparatur von BENEDICKS, da bei Verwendung von Glasrohren statt Schiefer 
als Behalter der Strom ausbleibt. PECHINGER2) weist nach, daB der Ein
schnurungseffekt an Metalldrahten (Eisen, Nickel, Konstantan) je nach dem 
Querschnitt und je nachdem, ob der eingeschnurte Teil mehr dem inneren oder 
auBeren Teile des ursprunglichen Drahtquerschnitts angehort, von einem Plus
wert durch Null nach einem Minuswert variiert. BORELIUS3 ) erklart nach seinen 
Versuchen den Benedickseffekt als eine Folge von Strukturanderungen und 
OberfHichenerscheinungen. Auch BRIDGMAN4) bestreitet auf Grund seiner 
Messungen die Moglichkeit eines derartigen Homogeneffektes. RUMPF 5) will 
den Benedickseffekt durch das Entstehen von Thermokraften des Metalles 
gegen Metall plus Gas nachweisen und untersucht Palladium in Luft, Leucht
gas und Wasserstoffatmosphare, ferner Kupfer im luftverdunnten Raum. Es 
ergibt sich eine deutliche Abhangigkeit des Stromes vom Gasdruck. Das Ver
schwinden des Effektes im Vakuum wir spater allerdings auf eine mangelnde 
Warmeubertragung zuruckgefUhrt. BENEDICKS und PHRAGMEN 6) verfolgen 
dagegen an einem Drosselkreuz aus Graphit eine Abhangigkeit der Charak
teristik vom Luftdruck und finden auch noch im Hochvakuum (10- 5 mm Hg) 
erhebliche Ausschlage. 

Zusammenfassend muB man sagen, daB bei unserer mangelhaften Kenntnis 
von auBeren Einflussen auf die thermoelektrischen Eigenschaften der Materie 
ein vollgultiger experimenteller Beweis fUr die Existenz des von BENEDICKS ge
forderten Effektes trotz aller bei den Versuchen aufgewendeten Sorgfalt jeden
falls nich t vorliegt7). Ihm widersprich t dagegen die Theorie von THOMSON8). 

BENEDICKS findet eine Erganzung seines thermoelektrischen Effektes in 
einem elektrothermischen (verallgemeinerten Thomsoneffekt), den er auf die 
ungleiche Erwarmung an beiden Seiten der Drosselstellen zuruckfUhrt. Er 
ordnet die von ihm behaupteten Effekte nunmehr in ein allgemeines Schema 
und schlieBt aus seinen theoretischen Uberlegungen auf die Existenz von drei 
weiteren Effekten, die noch der Auffindung harren sollen. 

h) Thermoelektrische Eigenschaften und Konstitution 
der Materie. 

30. Einige neuere Daten uber Thermokraft, Peltierwarme und Thomson
koeffizient der Metalle. Tabelle 5 gibt einige Beispiele fur die Gleichungen fUr 
den Verlauf der Thermokraft, Peltierwarme und Thomsonwarme nach Messungen 
BRIDGMAN zwischen 0 und 100 0 C. Die Daten sind auf Blei bezogen. AusfUhrliche 
Literatur s in den Tabellen von LANDOLT-BoRNSTEIN, in den Veroffentlichungen 
der Physikal Techn. Reichsanstalt, in den Tables Annuelles des Constantes In
ternationales und in den physikalischen und metallographischen Originalarbeiten. 

1) J. M. BENADE, Phys. Rev. (2) Bd. 18, S.199. 1921. 
2) L. PECHINGER, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) Bd. 3, S.75. 1922; Wiener Ber. Bd. 131, 

S. 491. 1922. 
3) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. Bd.60, S.381. 1919. 
4) P. W. BRIDGMAN, Proc. of the Americ. Acad. Bd. 53, S. 269. 1918. 
5) E. RUMPF, Phys. ZS. Bd.24, S.437. 1923; Bd.25, S.400. 1924. 
6) C. BENEDICKS u. G. PHRAGMEN, Phys. ZS. Bd.26, S.434. 1926. 
7) C. BENEDICKS, Medd. Metallografiska lnst. Stockholm, S.-A. lngeni6r Vetenskaps

akademiens Hand!. 1921, Nr.5, S. 117; Journ. lnst. of Metals Bd.24, Nr.2. 1920. 
B) Vgl. auch N. SLAW u. F. G. ADNEY, Phys. Rev. (2) Bd.25, S.250. 1925. 
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Ta belle 5. 

Stoff e' 10' Voltr C lIlT, 10' Volt alT· 10' Volt/" C 

Gold. 2' 899 + 0'00467 t 2' 899 + 0'00934t 0'00934 - 0'00000996t 
- 0'00000166t2 - O' 00000498t2 

Silber. 2' 566 + O' 00432t 2' 566 + 0'008641 0'00864 
Platin (Heraeus). -3'092-0'01334t -3 '092 - 0,02668t 0'02668 
Kupfer, 2'777+0'00483t 2' 777 + O· 00966t 0'00966 
Nickel -17'61-0'0178t -17·61-0·0356t -0'00356 
Kobalt . -17'32-0'0390t -17'32-0'078t -0'078 
Eisen. 16'18 - 0'0089t 16'18-0'0178t i -0'0178 - 0'0005161 

- 0 . 000086t2 -0'000258t 2 

Magnesium -0'095 + 0'00004t -0'095 + 0·00008t 0'00008 
Kadmium. 12'002 + 0'1619t 12' 002 + O' 3238t 0'3238 
Zink . 3 '047 - o· 00495 t 3 '047 - O' 0099t -0'0099 
Thallium 1 ·659 - O· 00134t l' 659 - 0'00268t -0'00268 - 0'0000336t 

- 0,0000056t2 - 0'0000168t2 

Aluminium -0'416 + 0·00008t -0'416 + o· 00016t 0'00016 - 0'00006t 
-0'00001t2 -0'00003t2 

Zinn . 0'230 - o· 00067t I 0'230-0'00134t -0'00134 
Palladium. - 5 '496 - 0'01760t -5'496-0'0352t -0'0352 
Molybdan. 5 ·892 + 0'02167t 5·892 + 0'04334t 0'04334 - 0'000150t 

- 0,000025t2 -0'00075t2 

Wismut. -74'42+0-0160 -74'42 + 0'0320t 0'0320 
Wolfram 1'594+0'01705t l' 594 + 0'0341 t 0'0341 
Konstantan . -34'76-0'0397t -34'76-0'0794t -0'0794 
Manganin. l' 366 + 0'000414t I l' 366 + 0'00828t o· 00828 + o· 0000672t 

+ 0'0000112t2 +0'0000336t2 

31. Die thermoelektrischen GroBen am Schmelzpunkt. Fliissige Metalle. 
Es war lange eine strittige Frage, ob die Thermokraft am Schmelzpunkt stetig 
bleibt oder nicht. Die Angaben der meisten Beobachter neigen mehr einem 
stetigen Ubergang der GroBe der Thermokraft bei der Umwandlung vom festen 
in den fliissigen Aggregatzustand zu. 

Neuere Beobachtungen iiber stetigen Ubergang liegen vor von BERNINI!) 
und BARKER2) an Natrium, Lithium und Kalium und von CERMAK und SCHMIDT3 ) 

an Kadmium, Quecksilber, Zink und Blei. Untersuchungen von KONIGSBERGER4) 

(Zn) lassen keine zuverlassigen Schliisse zu. GEHLHOFF und NEUMEYER5) finden 
dagegen beim Quecksilber einen Sprung der Thermokraft am Schmelzpunkt, 
desgleichen findet SIEBEL6) bei mehreren Substanzen eine Unstetigkeit der 
Thermokraft. HARRISON und FOOTE?) bestimmen die EMK eines Thermo
elementes aus Zinn (fest = fliissig) beim Schmelzpunkt des Zinns. Danach 
ist das fliissige Zinn auf hoherem Potential. BORELIUS und LINDH8) sorgen bei 
ihren Messungen von e an Wismut in fliissigem Zustand und in der Nahe des 
Schmelzpunktes dafiir, daB die Temperaturdifferenzen an den beiden Enden des 
untersuchten Wismutstabchens sehr klein sind, da die Temperaturkurve hier 
einen sehr steilen Verlauf hat. Die Thermokraft nimmt schon bedeutend unterhalb 
des Schmelzpunktes stark ab, bleibt aber beim Wechsel des Aggregatzustandes 
stetig. Dagegen zeigen sich beim Erstarren sehr groBe und schwankende Aus
schlage im Galvanometer. Ein plotzlicher Abfall der Erstarrungskurve von 

1) A. BERNINI, Cim. (5) Bd. 15, S.29. 1908. 
2) H. C. BARKER, Sill. Journ. (4) Bd.24, S. 159. 1907. 
3) P. CERMAK U. K. SCHMIDT, Ann. d. Phys. (4) Bd.36, S. 575. 1910. 
4) J. KONIGSBERGER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 35, S.20. 1911, 
5) K. SIEBEL, Ann. d. Phys. (4) Bd.45, S.839. 1914. 
6) G GEHLHOFF U. F.NEUMEYER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.21, 5.201-217.1919. 
7) T. R. HARRISON U. P. D. FOOTE, Phys. Rev. (2) Bd.21, S. 196-197. 1923. 
8) G. BORELlUS U. A. E. LINDH, Ann. d. Phys. (4) Bd. 51, S.607-620. 1916. 
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Wismut im Schmelzpunkte findet sich auch bei SIEBEL. PELABON1) miBt dil 
Thermokraft reiner Metalle bis zum Schmelzpunkt und daruber. Bei Sn, Sb, Tl 
Zn, Cd u. a. ist der Verlauf von e stetig bis uber den Schmelzpunkt hinaus, un( 
zwar meist linear. 1m Gebiete sehr hoher Temperaturen wird die Thermokraf 
vielfach dne kompliziertere Temperaturfunktion. 

Fur die Peltierwarme 2) und den Thomsonkoeffizienten 3) schlieBt CERMM 
gleichfalls auf einen stetigen Dbergang beim Schmelzen. 

32. Kristalle. Nur in regularen Kristallen sind die thermoelektrischer 
GraBen unabhangig von der Orientierung des Kristalls. In anisotropen Kristaller 
andern sie sich mit der Richtung des Temperaturgefalles. 

Die Theorie der Thermoelektrizitat in Kristallen ist von W. THOMSON4' 

mit Hilfe der Methode der Kreisprozesse aus den beiden Hauptsatzen der Thermo: 
dynamik, spater von VOIGTS) auf Grundlage des thermodynamischen Potentiah 
entwickelt worden. Die physikalischen Vorgange, die sich in Kristallen abspielen 
kann man allgemein als Wechselbeziehungen zwischen gerichteten GraBen verschie· 
dener Ordnung auffassen. Das Auftreten elektromotorischer Krafte im Kristall is1 
unmittelbar durch die Existenz eines Temperaturgefalles veranlaBt. AIle Satz€ 
uber die thermoelektrischen Erscheinungen lassen sich daher aus den Beziehunger 
herleiten, die fUr zwei voneinander abhangige VektorgroBen allgemein gelten. 

In Richtung der Achsen ist die Thermokraft lediglich durch die Richtung 
des Temperaturgradienten bestimmt. Fur beliebige Richtungen ist sie aus den 
Hauptkoeffizienten, die den drei Ellipsoidachsen entsprechen, berechenbar. 
Die GraBe der Thermokraft aber ist unabhangig davon, welche Flache des 
Kristalls mit dem Vergleichsmetall in Beruhrung gebracht wird. 

Bei beliebigen Orientierungen des Warmestromes zu den Achsen treten auch 
transversale Komponenten der Thermokraft auf. 

Fur Peltier- und Thomsonwarme gelten ahnliche Satze wie fUr die Thermo
kraft. W. THOMSON hat bereits auf die Existenz eines transversalen Peltier
effektes bei Kristallen geschlossen. 

Die altere Theorie behandelt die Thermoe1ektrizitat in Kristallen ohne 
irgendwelche Annahme uber die spezifischen Vorgange in den Grenzflachen. 
Als eigentlichen Sitz der elektromotorischen Krafte faBt sie das Innere der Leiter 
auf, schlieBt damit jedoch das Auftreten spezifischer Vorgange in den Grenz
flachen nicht aus. Auch die reziproken, elektrothermischen Erscheinungen be
trachtet sie als die Folge einer raumlichen Warmeentwicklung, deren Effekte 
sich aber zum Teil in singularer Weise in den Grenzflachen geltend machen. 

GRUNEISEN und GONS6 ) sowie auch BRIDGMAN7) weisen auf die Schwierig
keiten hin, insbesondere beim Peltiereffekt zwischen Oberflachen- und Raum
wirkungen zu unterscheiden. Schneidet man z. B. aus einem hexagonalen 
Kristall zwei Stabchen, deren Langsrichtung einmal parallel, einmal senkrecht 
zur Achse verlauft, so kann der Dbergang eines elektrischen Stromes i von 
einem Stabchen in das andere in zweierlei vVeise stattfinden. 1m erst en 
Fall beruhrt ein Stab ---L zur Achse einen Stab II zur Achse derart, daB die 
Grenzflache im erst en Stabe senkrecht, im zweiten parallel zur Achse steht 

1) H. PELABON, Ann. de phys. (<)) Bd. 13, S. 16<)-187. 1920. 
2) P. CERMAK, Ann. d. Phys. (4) Bd.26, S.521. 1908. 
3) P. CERMAK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 33, S. 1195. 1910. 
4) W. THOMSON, Proe. Edinburgh Bd. 3, S. 255.1854; Trans. Edinbg. Roy. Soc. Bd. 21, 

S. 153. 1857; Phil. Mag. (4) Bd. 11, S. 179 u. 433. 1S56. 
5) W. VOIGT, Kristallphysik, S. 534ff., Leipzig 1910. 
6) E. GRUNEISEN U. E. GONS, ZS. f. Phys. Bd. 37, S.278-291. 1926. 
7) P. W .. BRIDGMAN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S. 60S. 1925; Proc. Amer. Acad. 

Bd. 61, .S. 101-134. 1926. 
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(Abb. 11). Der Strom i tritt in der GrenzfHiche unmittelbar aus der einen 
Kristallrichtung in die andere uber. 1m zweiten Falle bilden beide Stabe Stucke 
eines und desselben Kristalles, so daB die Aehsenrichtung 1 Z 

im ganzen betrachteten Stucke konstant ist. Der Strom 1 i I 
11-geht jetzt in einem raumlich ausgedehnten Gebiet all- I 

mahlich von der einen Richtung in die andere uber. 1111111111illlill 
Zwischen Querschnitten 1 und 2, die vom Ubergangs- 1 I 
gebiet hinreichend weit entfernt sind, muB nach dem Z 
Gesetz der thermoelektrisehen Spannungsreihe der 
Peltiereffekt gleich sein. Der Unterschied ist aber, daB 
im erst en Falle ein Oberflacheneffekt, im zweiten 
ein Raumeffekt auftritt. 

Dieses Beispiel zeigt so recht deutlich die Schwie
rigkeiten, denen ein jeder Versuch, die Frage naeh 
dem Mechanismus der thermoelektrisehen V organge 
zu behandeln, begegnen muB, solange so wenig ex
perimentelles Material wie bisher unter einfachen und 

Abb. 11. Stromverlauf in Leiter
kreisen, die aus verschieden orien
tierten Stiicken desselben Kristalles 

bestehen. 

sauberen Versuchsbedingungen vorliegt. Ehe man Thermostrom und Peltier
warme im heterogenen Leiterkreise beobaehtet, wo der Strom von einem Material 
in ein anderes mit v6llig anderen Atomen und meist noeh anderer Gitterstruktur 
eintritt, ist es notwendig, Leiterkreise quantitativ zu untersuchen, die aus ver
schieden orientierten Stucken des gleichen Kristalls, also aus verschiedenen 
Leitern mit gleichen Atomen, bestehen. 

Altere Messungen1) an Kristallen gegen Kupfer haben bereits die Aniso
tropieeffekte festgelegt und naher bestimmt. BORELIUS und LINDH2) messen 
die Thermokraft von Wismutstabchen gegen Cu, II und T zur Achse geschnitten, 
zwischen - 170 und 290 0 C, BRIDGMAN3 ) untersueht Zinn, Wismut, Zink und 
Kadmium in Einkristallen zwischen 20 und 100 0 C, LINDER4) Zink-Einkristalle 
zwischen 0 und 300 0 C. 

GRUNEISEN und GONS5) messen an Einkristallen aus Zink und Kadmium, 
parallel und senkrecht zur hexagonalen Achse orientiert, die Thermospannungen 
gegen Cu zwischen -253 und +100 0 C. Sind fur irgendeine Temperatur die 
Thermokrafte Kristall-Kupfer HiT Richtungen, die die Winkel cp und cp' mit der 
Achse einschlieBen, eq; und e~, eil und eJ_ aber die entsprechenden Thermokrafte 
parallel und senkrecht zur Achse, so gilt: 

(18) 

Eine analoge Gleichung gilt fUr die Thermospannungen E, wenn cp und cp' tempera
turunabhangig sind, also in der Nahe der Achsenrichtungen (nahe 0 und 90°) liegen. 

Abb. 12 stellt den Temperaturverlauf der Thermokraft von Kupfer gegen 
Kristall, Abb.13 die daraus nach Gleichung (18) berechnete Thermokraft zwischen 
den beiden kristallographischen Hauptrichtungen dar. Der Verlauf der Thermo-

spannung E und der Thermokraft e = : ~zwischen den beiden kristallographischen 

Hauptrichtungen sind fUr Zn und Cd sehr ahnliche Temperaturfunktionen. 

1) L. LOWNDS, Ann. d. Phys. Bd.6, S.141. 1901; Bd.9, S.677- 1902 (Bi); E. BACK
STROM, Ofvers. K. Akad. Forh. rr.8, S. 553. 188 ; F. L. PERROT, Arch. sc. phys. et nat., 
Bd. 6, S. 105 u. 229.1898; Bd. 7, S. 149. 1899; F. W. JORDAN, Phil. Mag. Bd. 21, S. 455.19.11-

2) G. BORELIUS u. A. E. LINDH, Ann. d. Phys. Bd. 51, S.607. 1916. 
3) P. W. BRIDGMAN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S. 608-612.1925; Proc. Amer. 

Acad. Bd. 61, S. 101-134. 1926. 
4) E. G. LINDER, Phys. Rev. (2) Bd.26, S.486-490. 1925. 
5) E. GRUNEISEN U. E. GONS, ZS. f. Phys. Bd.37, S.278-291. 1926. 
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Von dem Werte Null bei -273 0 C steigt die e-Kurve zu einem scharfen Maximun 
von 3,8 bis 3,3 .10- 6 Volt, welches fiir Zink bei -225°, fUr Kadmium be 
-255 0 liegt, dann folgt ein Abfall zu einem Minimum und langsam beschleunigtel 

f\ 
Anstieg zu hohen Temperaturen. 
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Die Thermokraft zwischen den bei· 
den Richtungen ein und desselben Zn· 
bzw. Cd-Kristalls ist sehr betrachtlich 
sie ahnelt dem absoluten Betrage nacl: 
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Abb. 12. Thermokraft verschieden orientierter Zn
nnd Cd-Kristalle gegen Cu. 

-ZOOO .. 1000 0° 
Abb. 13. Thermokraft zwischen den kristallo
graphischen Hauptrichtungen in Zn nnd Cd. 

Vnter ZugrundeJegung der THOMsoNschen Gleichungen wurden aus den 
e-Kurven der Temperaturverlauf des Peltierkoeffizienten n (Abb. 14) und die 
Differenz der Thomsonkoeffizienten a I - all berechnet (Abb.15). Die letzteren 

.. Zahlenwerte diirften wohl, da sie durch 
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zweimalige Differentiation gewonnen 
sind, nach Angabe der Autoren nicht 
ganz genau sein. 

wr-----,---------,--------,-----
~ 

8 .-------j---------j-------+----

V 
+100 

o 

if-r--+-+---~ --t-----------il----

~~m=o~~-w~o=o~-----~~±O~O-----~OAO--
Abb. 1S. Temperaturveriauf der Differenz der 
Thomsonkoeffizienten <7.1. - <7!1 fiir Zn und Cd. 

0 ° -273 zoo -100° 0° +100°C 

Abb. 14. Temperaturveriauf der PeItierkoeffi
zienten zwischen normal- und parallel zur Achse 
orientierten Zn- bzw. Cd-Kristallen. 11.L ->-11j1. 

Fast im ganzen Temperaturbereich ist der Thermostrom positiv von ..L nach II. 
Auch das Vorzeichen ffir II ist im ganzen Temperaturbereich fiir Zn und Cd 
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positiv, d. h. beim Obergang des elektrischen Stromes aus der Richtung J.. zur 
Achse in die Richtung II zur Achse tritt bei Zink und Kadmium stets Warme
entwicklung ein. Die Kurven in Abb.13 zeigen gegenuber Abb.12, daB die 
Thermokrafte zwischen den kristallographischen Hauptrichtungen eines und des
selben Kristalles tatsachlich einfachere Temperaturfunktionen sind als sie im 
allgemeinen zwischen zwei verschiedenen Metallen gefunden werden. Trotzdem 
sind die erhaltenen Kurven noch immer so kompliziert, daB sich aus ihnen wohl 
negative Schlusse uber die Ungultigkeit verschiedener Hypothesen der Elek
tronentheorie ziehen, aber nur wenig positive Grundlagen fUr den Aufbau einer 
Theorie erschlieBen lassen. Die nachste Aufgabe muB sein, die Thomsonkoeffi
zienten fur die einzelnen Kristallrichtungen direkt zu messen (vgl. Ziff.41). 

Die Messungen von LINDER1) an Zinkeinkristalldrahten bis zum Schmelz
punkt geben in Gebieten von 0 bis 100° C 1Jbereinstimmung mit GRUNEISEN 
und GONS. Von 0° bis zum Schmelzpunkt ist der Temperaturverlauf der EMK 
fast linear. Die Temperaturlage des neutralen Punktes sinkt mit wachsendem 
Winkel {} zwischen hexagonaler Hauptachse und Drahtachse von 300° bei 
{} = 14° bis 50° bei {} = 86°. Auch BRIDGMAN gibt die thermoelektrischen 
GroBen in der Rotationssymmetrie urn die Achse an und diskutiert die Zusammen
hange mit der Leitfahigkeit und die Dbereinstimmung mit der VOIGTSchen Theorie. 

In nichtisotropen Einkristallen kommt wegen des transversalen Peltier
effektes ein transversales Temperaturgefalle zustande, das seinerseits wieder 
eine longitudinale EMK und eine scheinbare Anderung des Widerstandes zur 
Folge hat. Bei Durchgang von Wechselstrom kann sich dasTemperaturgefa11e 
nicht vo11 ausbilden. Daher ist der scheinbare Widerstand bei Gleich- und 
Wechselstrom verschieden (Wechselstrom-Gleichstrom-Effekt). 

Nach Ausschalten des Gleichstromes tritt eine thermoelektrische N ach
wirkung2) auf, denn im ersten Augenblick besteht noch das transversale Tem
peraturgefalle und die longitudinale EMK, die mit dem Pendelunterbrecher 
beobachtet werden kann. 

Diese Effekte wurden von HEURLINGER 3) als thermoelektrische Erschei
nungen erkannt. Die Theorie von HEURLINGER wurde von GEIPEL4) und von 
BORELIUS und LINDH5) experimentell gepruft. . 

Die Messungen an Einkristallen scheinen derzeit die einzige sichete Grund
lage fiir eine aussichtsvolle Weiterarbeit an dem Problem des Zusammenhangs 
zwischen Konstitution der Materie, Elektrizitatstransport und Warmetransport 
zu sein (vgl. Ziff. 42). 

88. Elastische Wirkungen. Elastische Beanspruchungen verandern die 
GiHerstruktur und damit die thermoelektrischen Eigenschaften der Kristalle. 
Zwischen elastisch beanspruchtem und nicht beanspruchtem Material treten 
Thermokrafte auf. Nach Analogie der Doppelbrechung bezeichnet BAEDEKER 
solche Effekte als "akzidentelle Thermokrafte". Jede beliebige elastische Be
anspruchung laBt sich auf ein System von drei "Hauptspannungen" reduzieren. 
Jede Spannung ruft in ihre Richtung sowie senkrecht dazu akzidentelle Thermo
krafte hervor. Aus den Hauptspannungen laBt sich mit Hilfe zweier charakte
ristischer Koeffizienten c und c' das thermoelektrisch-elastische Verhalten vo11-
standig charakterisieren. 

1) E. G. LINDER, Phys. Rev. (2) Bd.26. S.486-490. 1925. 
2) R. SEIDLER, Diss. Leipzig 1909, Ann. d. Phys. Bd.32, S.337. 1910; H. GEIPEL, 

Diss. Leipzig 1911, Ann. d. Phys. Bd.38, S.149. 1912. . . 
3) T. HEURLINGER. Phys. ZS. Bd.17, S.221. 1916 und 1918; 1907. S.345. 
4) H. GEIPEL. Ann. d. Phys. Bd.51. S.503. 1916. 
5) G. BORELIUS U. A. E. LINDH, Ann. d. Phys. (4) Bd. 51, S.607-620. 1916. 
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W. THOMSONl) hat bcreits die Koeffizienten c und c' qualitativ nachgewiesen. 
Selbstandige Messungen liegen nur tiber den Koeffizienten der Langsspannung 
c vor2). Aus den Wirkungen eines hydrostatischen Druckes auf die Thermokraft 
kann man indirekt c' berechnen. Die Anderung der Thermokraft bei Einwirkung 
eines Druckes von 1 kg/cm 2 liegt in der GroBenordnung 10 - 11 bis 10 - 12 Volt; 
das Vorzeichen ist verschieden. 

Neuere Untersuchungen tiber die Thermokraft von elastisch deformiertem 
gegen nicht deformiertes Material, auch bei Beanspruchung tiber die Elastizitats
grenze fUhrten BAEDEKER und VEHRIGS 3) mit Langszug und mit Innendruck 
(bei Rohren) durch. Bei starker Beanspruchung zeigen aIle Metalle thermo
elektrisch verfolgbare Hysteresiserscheinungen. Wahrend aIle frtiheren Autoren 
nur in geringem Druckbereich (bis 300 kg bei WAGNER) experimentierten, sammelt 
BRIDGMAN') auBerst reichhaltiges Material tiber die Druckabhangigkeit von e, II 
und a an Sn, TI, Cd, Pb, Zn, Mg, AI, Ag, Au, Cu, Ni, Co, verschiedenen Eisen
sorten, Pd, Pt, Wo, Bi, Konstantan und Manganin. Seine umfangreichen und 
wichtigen Ergebnisse in extenso zu besprechen, mangelt hier der Raum. Die 
zahlreichen Kurven geben den Temperaturverlauf (0 bis 100° C) der thermo
elektrischen GroBen jeweils bei konstantem Druck fUr einen Leiterkreis aus 
unkomprimiertem und hydrostatisch komprimiertem Material. In dem beob
achteten Druckbereich von 2000 bis 12000 kg/cm2 konnen natiirlich schon 
erhebliche Effekte mit ziemlicher Genauigkeit verfolgt werden. Die EMK hat 
bei den meisten Substanzen bei allen Drucken einen nahezu linearen Temperatur
verlauf; auffallende Ausnahmen bilden Fe, Cu, AI. II und a werden durch ein
bzw. zweimalige Differentiation aus den e-Kurven ermittelt. 

Der Druckeffekt der EMK ist in der Mehrzahl der Falle positiv, d. h. kom
primiertes Material ist thermoelektrisch positiv gegeniiber nicht komprimiertem; 
Ausnahmen kommen nur bei Fe, AI, Sn, Mg, Co, Manganin vor. Ebenso sind 
fast durchwegs II und a positiv. Der Druckkoeffizient der Thermokraft (EMK 
fUr 1 0 und 1 kg/cm 2) variiert von 710 . 10 -12 kg/cm 2 bei Bi zu - 20,6 . 10 - 6 kg/cm 2 

bei Co, der Koeffizient der Peltierwarme von 2960 . 10- 6 bei Bi, bis - 90,6 '10- 6 

kg/cm2 bei Co, der der Thomsonwarme von 220' 10- 8 bei Zn bis -280' 10- 8 

bei Bi. 
Der lineare Zusammenhang zwischen der thermoelektrischen Spannung und 

der Temperatur bedingt einen sehr ahnlichen Verlauf der II-Kurven und der 
EMK-Kurven. Der Verlauf der a-Kurven ist erheblich komplizierter, bei aller
dings wesentlich geringerer Genauigkeit. Nur bei Ag und Au hat auch a einen 
durchwegs linearen Verlauf mit der Temperatur, bei Mg ist der DruckeinfluB 
auf die Thomsonwarme gleich Null, bei Blei hingegen findet ein Anstieg von a 
bei hohem Druck und 100 0 C auf ein hohes Vielfaches des W ertes bei p = 2000 kg/cm2 

statt. Dies ist urn so bemerkenswerter, da friihere Autoren wegen der Kleinheit des 
Thomsoneffektes im Pb unter normalen Verhaltnissen vielfach an <Xl 0 angeben. 

Die Abb. 16 und 17 resp. 18 und 19 geben die Resultate von BRIDGMAN 
fUr Zinn und Blei als Beispiele. 

Ordnet man die untersuchten Metalle nach der GroBe ihres Druckkoeffi
zienten von e, II und a, so ergibt sich bei e und II bis auf zwei Umstellungen 
(AI und Cu, Manganin und Sn) die gleiche, bei a eine vollig abweichende 

1) W. THOMSON, Math. and Phys. Papers, S.267. 
2) E. WAGNER, Ann. d. Phys. (4) Bd.27, S.955. 1908. 
3) K. BAEDEKER U. W. VEHRIGS, Ann. d. Phys. Bd.44, S.783. 1914; W. VEHRIGS, 

Dissert. Jena 1913. Beschreibung auch bei K. BAEDEKER in Graetz Handb. d. Elektr. u. 
d. Magn. Bd. I, S. 713. 

4) P. W. BRIDGMAN, Proc. of the Americ. Acad. Bd. 53. S.269-286. 1918; vgl. auch 
Tabl. internat. des Constantes. 
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Reihenfolge. Das besagt, daB nahezu die gesamte EMK in einem Kompressions
thermoelement auf die Differenz der Peltierwarmen an der heiBen und der 
kalten Lotstelle und nur zu einem geringen Teil auf den Druckeffekt der Thom
sonwarme zurUckgeht. Ein Zusammenhang des Druckeffektes mit der Kom
pressibilitat der Metalle laBt sich nicht erkennen. 

Bei fliissigen Metallen [Rg bei verschiedenen Temperaturen, Sn, Bil), K-Na
Eutektikum 2) u. a.] sind Wirkungen bei hydrostatischem Druck nachgewiesen. 
Bei Quecksilber steigt der Koeffizient von 194' 10- 12 Volt bei 50 0 auf 460.10- 12 
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Abb. 16. EMK von komprimiertem gegen unkompri. 
miertes Zinn bei verschiedenen Temperaturen 
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Abb. 17. Peltierwarme (links) und Thomsonwarme 
(rechts) von komprimiertem gegen unkomprimiertes 

Zinno 
(KaUe Liitstelle a' C, warme Liitstelle 0-100' c.) 

Volt bei 300 0 C. Der Effekt ist nicht mehr der Temperatur proportional. Festes 
Bi hat einen sehr hohen Druckkoeffizienten (707· 10 -12 Volt pro kg/cm 2 nach 
WAGNER), fliissiges Bi nach SIEGEL 1/o/f.106 
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Abb.19. Peltierwarme (links) und Thomsonwarme 
(rechts) von komprimiertem gegen unkomprimiertes 

Blei. 

Zugversuche werden von BRIDGMAN3) an Fe, Ni, Cu, Messing, Manganin 
durchgefiihrt. Der EinfluB des Ziehens auf die Thermokraft ist, im Gegensatz 
zum Druckeffekt, durchaus unregelmaBig und undurchsichtig. Ahnliches finden 
andere Autoren. MAJ04) untersucht verschiedene Therrrioelemente bei sehi.
kleiner Belastung auf Thermokraft und Peltierwarme; dauernde Struktur-

1) G. SIEGEL, Dissert. Leipzig 1911; Ann. d. Phys. (4) Bd.38, S.588. 1912. 
2) H. HORIG, Ann. d. Phys. (4) Bd.28, S.371. 1909. 
3) P. W. BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Bd.53, S.374. 1918. 
4) E. MA]O, Rend. di Napoli (3) Bd.29, S. 159-172. 1923. 

Handbuch der Pbysik. XIII. 14 
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anderung tritt in dem untersuchten Druckbereich nicht auf. EinfluB von Span
nungen auf den Thomsoneffekt bestimmt SMITHl). Die zeitliche Anderung der 
Thermokrafte nach dem Ziehen verfolgt THIELE2) bei Fe, Ni, Co. 

Reine Scherungen k6nnen in erster Ordnung aus Symmetriegrunden keine 
akzidentellen Thermokrafte hervorrufen; an einem tordierten Drahte, dessen 
Enden verschiedene Temperaturen haben, k6nnen keine entgegengesetzten 
Wirkungen auftreten, da keine der beiden Torsionsrichtungen hinsichtlich des 
Temperaturgefalles ausgezeichnet ist. 

34. Andere Struktureinflusse und Bearbeitungserscheinungen3). Aus den 
Ziff. 32 und 33 war zu ersehen, in welchem Grade die thermoelektrischen Eigen
schaften von dem strukturellen GefUge4) einer Substanz abhangig sind. Die 
meisten in der Praxis verwendeten Metalle und Mineralien sind Polykristalle, 
in denen die Kristalliten ungeordnet, haufig sogar in lockerem GefUge gelagert 
sind. Es ist klar, daB jeder auBere Zwang, sei es, daB er eine Ordnung oder 
St6rung des anfanglichen GefUges hervorruft, den Mechanismus des Elektrizitats
und Warmetransports dauernd oder momentan beeinflussen wird. 

a) Mechanische Bearbei tung. AuBer den schon besprochenen Druck- und 
Zugwirkungen hat jede, durch technische Bearbeitung [Hammern, Walzen, Ziehen 
usw.6)] hervorgerufene Strukturanderung EinfluB auf das thermoelektrische Ver
halten. Eine Angabe von Daten erubrigt sich, da diese Einflusse von Fall zu Fall 
verschieden und meist auch am gleichen Stuck nicht reproduzierbar sind. 

b) Thermische Behandlung6). Fahrt man mit einer Flamme (TROUTON) 
oder mit einem in flussiger Luft getauchten Kissen (EVE) an einem homogenen 
Drahte entlang, so zeigt ein zwischen dessen Enden geschaltetes Thermometer 
wechselnde Thermostr6me an. Dieser einfache Versuch demonstriert, von wie 
starker Einwirkung auf die Thermokraft lokale Ausdehnungen oder Zusammen
ziehungen, abgesehen von den bei starken Temperaturdifferenzen auftretenden 
groben GefUgeanderungen, sind. Bei starker TemperaturerhOhung tritt Ver
schmelzung einzelner Teilchen des Materials ein. An durch Zerstaubung her
gestellten Metallschichten fand man stark abweichende thermoelektrische Kon
stanten, die aber bei einer Temperatur, bei der die kolloiden Teilchen zusammen
schmelzen, in die des massiven Materials ubergehen [DARLING u. GRACE 7)J. 
Es ist also von groBer Bedeutung fUr die einschlagigen Untersuchungen, welche 
technisch-thermischen Prozesse [Tempern, Gluhen, Anlassen, Harten 8)] das 
Material durchgemacht hat. Umgekehrt wird die Beobachtung des Verlaufs 
der Thermokraft dazu benutzt, urn zu konstatieren, ob ein Material durch 
Tempern homogenisiert ist. 

Alterungserscheinungen rasch abgekuhlter Legierungen machen sich in 
der Thermokraft bemerkbar; durch genugendes Tempern wird Stabili.tat erreicht9). 

Zu diesen Erscheinungen geh6rt auch die anfangliche Inkonstanz neuer 
Thermoelemente. 

1) H. E. SMITH, Proc. Phys. Soc. Bd. 38. S. 1-9. 1925. 
2) J. THIELE. Ann. d. Phys. (4) Bd.72. S. 549-564. 1923. 
3) Vgl. auch die Literaturangaben zu Ziff.29. 
4) W. HERAEUS. Ann. d. Phys. Bd. 73. S. 554-576.1924; G. BORELIUS. ebenda Bd. 74. 

S. 757-760. 1924. 
5) W. NOLL. Wied. Ann. Ed. 53. S.874. 1894; G. TAMMANN. Metallographie. S.131-

1914; G. BORELIUS. Ann. d. Phys. Bd.60. S.391. 1919. 
6) E. D. CAMPBELL. Phys. Rev. Bd.27. S.643. 1926; Electrician Bd.78. S.23-25. 

1916; E. D. CAMPBELL U. W. C. DOWD. Journ. Iron Steal lnst. 1917; Rev. de Metallurgie 
Bd. 15. S. 138-142. 1918. 

7) CH. R. DARLING U. A. W. GRACE. Electrician Bd. 81. S.69. 1918. 
8) L. T. NEUMANN. Phys. Rev. Bd.27. S.643. 1926 (Hartung). 
9) JANTSCH. Dissert. Leipzig 1914 u. v. a. Autoren. 
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Durchschicken starker elektrischer Strome hat infolge der Entwicklung 
von JOULE scher Warme die gleiche Wirkung wie thermische Behandlung. 

c) Magnetisieren. Nach dem Magnetisieren tritt bei Eisen und Nickel 
eine Anderung der Thermokraft ein, die zeitlich variabel und je nach den Um
standen positiv oder negativ ist [THIELEl)]. Ahnlich verhalten sich magnetisierte 
HEUSLERsche Legierungen2) (N ernst -E ttinghausen -Effekt) . 

Bei den Bearbeitungserscheinungen wirken auch Anderungen der Ober
flachenstruktur, Oxydierung, Variation der Gasbeladung (vgl. Ziff. 36) u. a. mit. 

Einzelheiten zu diesem Kapitel finden sich in den meisten zitierten ex
perimentellen Arbeiten und verstreut in der metallographischen Literatur. 

35. Thermoelektrische Unstetigkeit bei Umwandlung der Gitterstruktur 
reiner Metalle. Bei der Umwandlung reiner Metalle von einer Modifikation in 
eine bei anderer Temperatur stabile andert sich der Gittertypus. 1m Verlaufe 
der Thermokraft und der anderen thermoelektrischen Konstanten als Funktion 
der Temperatur pragt sich der Umwandlungspunkt durch eine Unstetigkeit aus3). 

BORELIUS beobachtet Unstetigkeiten der Thermokraft beim Eisen und 
Nickel beim Dbergang vom magnetischen in den unmagnetischen Zustand. 

BURGESS und SCOTT4) finden an Drahten aus reinem Elektrolyteisen, das 
im Vakuum geschmolzen worden war, die beiden Umwandlungsstufen des Eisens, 
und zwar bei 768° e und bei 915 ° e bzw. 900° (bei Erwarmung bzw. Abkiihlung 
gemessen). Diese von BURGESS bei As gefundene Diskontinuitat der Peltierwarme 
und der Thermokraft pro Grad findet GOTZ6) bei A 4 , nur mit spiegelbildlichem 
Vorzeichen, wieder. 

Reines Eisen bietet daher die Moglichkeit, thermoelektrische Vorgange in 
ihrer Abhangigkeit von der Gitterstruktur zu untersuchen. Der direkte Vergleich 
der verschiedenen Eisenmodifikationen zeigt, daB das flachenzentrierte Eisen 
thermoelektrisch negativ ist gegeniiber dem raumzentrierten, gleichgiiltig, welche 
k6rperzentrierte Modifikation (lX, fJ oder d-Eisen) dem y-Eisen gegeniibersteht. 
Man kann durch die spiegelbildliche Umwandlung bei As und A4 den EinfluB 
der Umlagerung von dem der Temperatur trennen. 

SMITS und SPUYMAN 6) arbeiten eine thermoelektrische Differentialmethode 
zur Bestimmung von Umwandlungspunkten bei verhaltnismaBig tiefen Tempera
turen aus. Die Umwandlung des Zinns von der tetragonalen in die rhombische 
Modifikation legen sie bei 200 ° fest. Reines eu zeigt nicht die vermutete Un
stetigkeit bei 70 0. 

Die Thermokraft des Silbers weist nach KAHANOWICZ7) auf eine Umwandlung 
bei 570 und 800 0 e hin. Nach BmwELLB) solI sich die Modifikationsanderung des 
Eisens auch in den Thermokraft-Temperaturkurven der Eisenoxyde bemerkbar 
machen. 

36. Mineralien, Salze, Metallwasserstoffverbindungen. Die Thermokraft 
von Metallverbindungen unterscheidet sich ha.ufig in hohem MaBe von der des 
reinen, in der Verbindung enthaltenen Metalles. Mineralien sind u. a. von 

1) J OH. THIELE. Ann. d. Phys. Bd. 72. S. 549- 564. 1923; vgl. auch N. BORbONI, 
Nuvo-Cim. (6) Bd.2, S.245. 1911. 

2) E. PINCZOWER. Dissert. Freiburg i. Br. 1902; F. A. SCHULZE U. E. TAKE, Verh. d. 
D. Phys. Ges. Bd.12, S.822 u. 1080. 1910. 

3) .Altere Angaben bei K. BAEDEKER. Graetz Handb. Bd. I, S. 709. 
4) G. K. BURGESS, Bull. Bur. of Stand. Bd.14. S.15-21. 1918; G. K. BURGESS U. 

H. SCOTT. Journ. Washington Acad. Bd. 6, S. 650-651.1916; C. R. Bd. 163. S. 30-32. 1916. 
5) A. GoTZ, Phys. ZS. Bd.25, S.562. 1924. 
6) A. SMITS U. J. SPUYMAN. Proc. Amsterdam Bd. 23. S.977-979. 687, 690. 1921. 
7) M. KAHANOWICZ, Line. Rend. (5) Bd. 31, S.364-366. 1922. 
8) C. C. BIDWELL, Phys. Rev. Bd.8, S. 12-19. 1916; Bd. 10. S. 756-766. 1917. 

14* 
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KONIGSBERGER und WEISSl) untersucht worden. Die Resultate sind stark ab
hangig von der Natur des Materials. Zur Dbersicht seien einige Zahlen in Tabelle 6 

angegeben. Fe20 S und FeS0 4 

Tabelle 6. Therrnokraft einiger Mineralien bis 1520 0 untersucht auch 
(bei 50°C). BIDWELL2). 

Molybdanglanz MoS2 , ..i Achse 
Eisenglanz Fe20 S ' ..1 Achse. 
Pyrit FeS2 •••••••• 

Magnetit Fea0 4 • • • • • • 

Magnetkies FeS, ..1 c-Achse. 
Ilrnenit FeTiOs, = c-Achse . 

10 - • Vott/Grad 

-770 
-500 
-200 
- 60 
+ 26 
+140 

Technische Substanzen, 
wie Nernststift, Auermasse, 
Natronglas u. a. sind von 
WEISSENBERGERS) untersucht. 
Ktinstliche Oxyde (SnS, CdO, 
Cu20) sowie Cu], das verschie
dene Mengen ]od absorbiert 
hatte, von BAEDECKER4). 

Bei den festen Halogensalzen des Cd, Pb, Th, Cu, Ag und bei NaNOs und 
KNOs findet THIELE5) einen positiven Thermostrom (Thermokraft pro Grad von 
der GroBenordnung einiger hundert Mikrovolt), der von der erhitzten durch den 
Elektrolyten zur kalten Lotstelle flieBt. Die Thermokraft variiert bei verschiedenen 
Proben desselben Materials. Fltissige Salzlosungen haben das entgegengesetzte 
Vorzeichen der Thermokraft wie das feste Salz. Halogensalze von Quecksilber 
zeigen keinen Thermostrom. 

Technische Siliziumsorten geben ebenso oft hohe positive wie negative 
Thermokrafte, die gegeneinander Spannungsdifferenzen von 1000 Mikrovolt pro 
Grad aufweisen konnen. Positives Si geht reversibel durch Aufnahme geringer 
Mengen von O2 in negatives tiber. Nach FISCHER, LEPSIUS und BAERWINDT6) 
entsteht eine feste Losung von Si02 in Si. Doch wird diese ErkHirung von anderer 
Seite bestritten. 

In das Gebiet der Verbindungen gehoren auch die Erscheinungen an gas
beladenen Metallen. Wasserstoffbeladene Palladiumdrahte geben nach 
HEIMBURG 7) negative Thermokrafte gegen Palladium. Bei konstanter Beladung 
wachst die Thermokraft proportional der Temperaturdifferenz (bis zu 70°)8). 
Bei konstanter Temperaturdifferenz wachst sie anfangs proportional der Wasser
stoffkonzentration, in hoheren Konzentrationen in vermindertem MaBe. Bei 
18 0 C ist e = 16,8' 10- 6 Volt/Grad. HOLMES9 ) findet bei gasbeladenem Pd 
gegen Pt eine niedrigere EMK als bei gasfreiem, in einem Thermoelement Gas 
+ Metall ->- Metall hingegen konstatiert er den umgekehrten Richtungssinn. 
RUMPFIO) beschreibt auf Grund des Gasbeladungseffektes ein thermoelektrisches 
Manometer £iir kleine Drucke. 

37. Legierungen. (Gemenge, intermetallische Verbindungen, Mischkristallell).) 

1) J. KOENIGSBERGER U. J. WEISS, Ann. d. Phys. (4) Bd. 35, S.1. 1911. 
2) C. C ·BIDWELL. 1. c.; vgl. auch S. L. BROWN U. L. 0. SHNIEMAPPEN, Phys. Rev. Bd. 5, 

S.385. 1915 (Cu,O Cu02 • FeS0 4). 

S) A. WEISSENBERGER, Phys. ZS. Bd. 15. S. 195.1914; Ann. d. Phys. (4) Bd. 49. S. 481. 
1916; vgl. auch F. SHEARER. Phys. Rev. Bd.34, S.238. 1912. 

4) K. BAEDEKER, Ann. d. Phys. (4) Bd.22, S.749. 1907. 
5) JOH. THIELE. Phys. ZS. Bd.26. S.321. 1925. 
6) F. FISCHER, R. LEPSIUS und E. BAERWINDT. Phys. ZS. Bd. 14. S.439. 1913; ZS. 

f. anorg. Chern. Bd.81. S.243, 1913 u. Bd. 97. S.56. 1916; F. FISCHER U. E. BAERWINDT, 
Phys. ZS. Bd. 17, S.373. 1916. 

7) F. HEIMBURG, Phys. ZS. Bd.24. S. 149-151. 1923. 
8) Vgl. auch P. RAETHJEN, Phys. ZS. Bd.25, S.84-89. 1924. 
9) R. M. HOLMES. Phys. Rev. Bd. 22. S. 137-147. 1923; Science Bd. 56. S. 201 bis 

202. 1922. 
10) E. RUMPF. ZS. f. techno Phys. Bd. 7, S.24-26. 1926. 
11) Literatur fiber Mischkristalle z. B. W. GUERTLER, Handb. d. Metallographie; G. TAM

MANN, Metallographie und Originalarbeiten; ferner ZS. f. Metallogr. u. Metallkde. 
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Es war schon bald nach der Entdeckung der thermoelektrischen Effekte be
kannt, daB Legierungen mitunter Thermokrafte zeigen, die die der Komponenten 
urn ein Vielfaches ubersteigen. Insbesondere bringen geringe Zusatze fremder 
Metalle (Zusatz weniger Prozent Sn zu Bi, Edeimetallegierungen, Fe-Wo, 
Ni-Cr usw.) sehr starke Wirkungen hervor. Diese Tatsache wurde technisch 
zur Konstruktion von Thermoelementen hoher EMK benutzt. 

In der alteren Literatur finden sich eine Fulle von Einzelmessungen an 
Legierungen, die aber wegen ihrer Unsystematik und auch wegen oft mangelnder 
Charakterisierung des Materials fur eine systematische Dbersicht uber die thermo
elektrischen Eigenschaften heute vielfach wertlos sind. 

Die Untersuchung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von Legie
rungen auf Grund von "thermischer Analyse", Rontgendiagrammen, mikroop
tischer Beobachtung, Leitfahigkeitsuntersuchungen usw. hat zu einer Einteilung 
der binaren Legierungen in zwei Hauptklassen auf Grund ihrer Struktur gefuhrt. 

A) Legierungen, deren Kristallite aIle dieselbe Zusammensetzung haben 
(Mischkristalle, feste Losungen). 

B) Legierungen, die aus zwei Kristallarten bestehen (Gemenge der reinen 
Metalle oder ihrer Verbindungen oder der Endglieder von Mischkristallreihen). 

Wir besprechen im folgenden die hauptsachlichsten Typen: 
38. Mechanische Gemenge. Eilden die beiden Komponenten einer Legierung 

ein mechanisches Gemenge, so liegt dessen Thermokraft stets zwischen den 
Thermokraften der Komponenten. 

Ursprunglich nahm man nach Beobachtungen von RUDOLPHI 1) an einigen 
Metallpaaren an, daB die Thermokraft von Gemengen eine lineare Abhangigkeit 
von der Konzentration aufweist, so daB sie sich nach der Mischungsregel berechnen 
laBt. Die Untersuchungen von HAKEN2) haben aber, insbesondere bei Wismut- und 
Tellurlegierungen, gezeigt, daB Abweichungen vom linearen VerIauf vorkommen. 

Theoretisch ergibt sich nach einem AJ;1satz von TAMMANN 3 ) der lineare 
VerIauf der Thermokraft eines Gemenges, wenn man annimmt, daB die EMK 
pro Grad dem thermischen Leitvermogen, also dem Warmestrom, proportional 
ist; MASING 4) gibt eine elementare Ableitung fUr die Thermokraft binarer me
tallischer Gemenge, in die neben dem Warmeleitvermogen auch die elektrische 
Leitfahigkeit der Komponenten eingeht. Er gibt die maximalen moglichen 
Abweichungen vom geradlinigen VerIauf an; danach kann die Thermokraftkurve 
unmoglich eine Kettenlinie sein, die unterhalb der Werte der Komponenten 
durchhangt, sondern aIle ihre Werte liegen zwischen denen der reinen Kompo
nenten. Wird eine Kettenlinie beobachtet, so kann dies als ein Beweis fUr 
strukturelle Abweichungen vom mechanischen Gemenge angesehen werden. 

39. Verbindungen. Bei Legierungen von Metallen, welche Verbindungen 
eingehen, zeigt der VerIauf der Thermokraft fUr die der Verbindung entsprechende 
Zusammensetzung eine plotzliche Diskontinuitat. Die Thermokrafte von Metall
verbindungen lassen sich nicht aus denen der Komponenten berechnen. 

Bei Selen-Antimonlegierungen fallt z. B. bei niederen Temperaturen die 
Thermokraftkurve bei geringer Sb-Konzentration nahe mit der des Se zusammen; 
bei der Verbindung Sb2Se3 wird sie etwa 10mal groBer 5). Die Verbindungen 
konnen ihrerseits wieder Gemenge oder feste Losungen mit den Komponenten 
bilden. 

1) E. RUDOLPH!, ZS. f. anorg. Chern. Bd.67, S.65. 1910. 
2) W. HAKEN, Ann. d. Phys. (4) Bd.32, S.291. 1910. 
3) G. TAMMANN, Metallagraphie, 3. Auf!., S. 347. L<~ipzig: Leap. Voss 1923. 
4) G. MASING, Wiss. Ver6ffent!. a. d. Siernens-Konz. Bd.5, S. 175-182. 1926. 
5) H. PtLABON, Ann. de chirn. Bd. 13, S.121, 153. 1920. 
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Das Auftreten ausgezeichneter Punkte im thermoelektrischen Diagramm 
wird metaHographisch zum Nachweis von Verbindungen benutzt. 

40. Mischkristalle1). MetaHe, die in der gleichen oder in benachbarten 
Gruppen des periodischen Systems stehen (gleicher Gittertypus, ahnliche Gitter
konstante), bilden Mischkristallreihen. Die thermoelektrischen Konzentrations
kurven solcher Mischkristalle werden, besonders, wenn man zunachst von 
Mischungsliicken absieht, recht iibersichtlich, gleichgiiltig, ob man die Thermo
kraft pro Grade, die Peltierwarme n, den Temperaturkoeffizienten der Peltier-

warme ~ ~ oder die Thomsonwarme a betrachtet. 

Das Verdienst, systematische thermoelektrische Beobachtungen metallischer 
Mischkristalle mit Riicksicht auf die SteHung der Komponenten im periodischen 
System durchgefiihrt zu haben, gebiihrt vor aHem BORELIUS2) und seinem Mit
arbeiter SEDSTROM3). Unter den von ihm vertretenen Gesichtspunkten diskutiert 
lind ordnet BORELIUS auch die Resultate anderer Beobachter [GEIBEL, HAKEN, 
RUDOLFI 4) U. v. a.]. 

At %/lu ~ 

t-2 

C::s 
~-~ 

t.5 
~ 

I 

~-G 
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dT 

Abb. 20. Thermoelektrische Konzentrationsdiagramme fur das Mischkristallsystem AuAg. 

Wahrend in alteren Darstellungen vielfach die Ansicht vertreten wird, daJ3 
die thermoelektrischen Konzentrationskurven fester L6sungen die Form von 
Kettenlinien haben, zeigen diese neueren Zusammenstellungen, daJ3 man von 
den untersuchten Substanzen nur bei AgAu von einer eigentlichen Kettenlinie 
sprechen kann. 

Geh6ren die beiden Komponenten derselben natiirlichen Gruppe an, so 
hat die Thermokraftkurve einen sehr einfachen Verlauf (Beispiele AuAg-AuCu, 
BiSb). Abb. 20 zeigt als Beispiel die e-Kurven von AuAg bei 0° C, den Verlauf 

1) Bibliographie: \V. BRONIEWSKI, Theses Paris 1911; Graetz Handb. (Art. BAED ECKER) 
Bd. I; A. BERNOULLI, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 9, S. 278. 1912; E. SEDSTROM, Dissert. Stock
holm 1924; G. BORELIUS, ZS. f. Metallkde. Bd. 11, S. 169. 1919; Lunds Arsskrift Bd. 14, 
Nr.17. 1918; G. SIEBEL, Die Elektrizitat in Metallen. Vieweg 1922; J. L. HOUGHTON, 
Engineering Bd. 109, S. 803 - 807. 1920; A. W. SMITH, J ourn. Frankl. lnst. Bd. 192, S. 69 
bis 105 u. 157-202. 1921. 

2) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. Bd.53, S. 615. 1917. 
3) E. SEDSTROM, Ann. d. Phys. Bd. 59, S. 134. 1919; Dissert. Stockholm 1924. 
4) W. GEIBEL, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 69, S. 38. 1911; Bd. 70, S. 240. 1911; W. HAKEN, 

Ann. d. Phys. (4) Bd. 32, S. 291. 1910; E. RUDOLFI, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 67, S. 65.1910; 
A. CASWELL, Phys. Rev. Ed. 12, S.231. 1918; A. CASWELL u. Me KAY, ebenda Ed. 12, 
S.226. 1918 (Sn-Bi). Ternare Mischkristallsysteme U. a. bei W. VOIGT, ZS. f. anorg. Chem. 
Bd. 120, S. 309. 1921; Dupuy U. PORTERIN, C. R. Bd. 155, S.1082. 1912; FISCHBECK, ZS. f. 
anorg. Chem. Bd. 125, S.1. 1922. 
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dII b . von lit el 

Legierungen 
negativ. 

50 ° C und den Verlauf von a, auf Cu bezogen; die dargestellten 

sind gegen die rein en Metalle bis zu 2 bis 3 Mikrovolt pro Grad 

In der nachsten Abb.21 sind die Ther-
mokrafte der fUr die Messung hoher Tempe
raturen wichtigsten EdelmetalIkombinationen 
Pt-Rh, Pt-Ir und Pt-Pd (Gruppe 8) bei 
einer mittleren Temperatur (30 bis 50° C) und 
bei 1000° C dargestellt. Das positive MetalI, 
das hier auch den hi:iheren Schmelzpunkt hat, 
steht immer auf der rechten Seite. Die Kurven 
zeigen deutliche Dbereinstimmung. Sie sind 
alle bei hohen Temperaturen nach der posi
tiven Seite gebogen und werden bei tieferen 
Temperaturen bis nahe an das negative Metall 
fast geradlinig. 

Legierungen von Metallen aus nahe be
nachbarten Gruppen [(z. B. AuCd, AuZn, 
AgCd, AgZn, CuZn) bzw. (AuPd, AgPd, CuNi)] 
haben einen etwas komplizierteren Verlauf. Als 
Beispiel seien die thermoelektrischen Konzen- Abb.21. Konzentrationsdiagramme der 

. d. (f·· d II) Thermokraft einiger EdelmetalIkombi-
tra tlOns lagramme ur eo elOO ' a - acu, lit nationen. 

der liickenlosen MischkristalIreihe PdAg (nach SEDSTROM) in Abb. 22 gezeigt. 
Die Diagramme von Reihen mit Mischungsliicken sind naturgemaB be

deutend komplizierter. Die "thermoelektrische Analyse" bietet ein feines Mittel 
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Abb. 22. Thermoelektrische Konzentrationsdiagramme fUr das Mischkristallsystem PdAg. 

zur Feststellung von Mischungsliicken. Dies geht z. B. aus Messungen von SED
STROM am System PtCu hervor, aus dessen Zustandsdiagramm auf liickenlose 
Mischbarkeit geschlossen worden war. Die Thermokraftkurve laBt mit groBer 
Wahrscheinlichkeit auf eine Mischungsliicke in der Nahe von 10 At-% Pt 
schlieBen. Die Grenzen der Mischungsliicke (10 bis 20 At-% Pt) treten deut
lich in der elektrischen Widerstandskurve und in der Kurve der Warmeleit
fahigkeit auf. 
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o 

1 

o 

1 

T AMMANN warnt allerdings vor einer Uberscha.tzung der thermoelektrischen 
Methoden zur Strukturuntersuchung von Mischkristallen in der Praxis l ), 

da zufaIlige Inhomogenita.ten, teilweise Ordnung der Kristalliten usw., recht 
betra.chtliche Differenzen ergeben kannen. Es ist aber kein Zweifel, daB das 
Studium sorgfii.ltig hergestellter, im Hochvakuum getemperter Legierungsreihen 
sowohl fUr die AufkHirung der thermoelektrischen Erscheinungen wie auch fUr 
die Strukturkenntnis ein sehr wertvolles Mittel bildet. 

BORELIUS vermutete zuna.chst, daB die beobachteten Kurven sich in vielen 
Fa.llen aus geradlinigen Stucken zusammensetzen lassen, die sich an Stellen 
einfacher Atomproportionen schneiden. (Das wurde auf die T AMMANNschen 
Resistenzgrenzen hindeuten.) Die Ergebnisse von SED STROM haben diese scharfe 
Formulierung stark abgeschwacht. Eine KHirung der Frage des Auftretens der
artiger Knickpunkte in Mischkristalldiagrammen (die nicht mit den die sog. 
chemischen Verbindungen bezeichnenden zu verwechseln sind), steht noch aus. 

Eingehende Diskussion der einzelnen Systeme S. in der zitierten Literatur. 

i) Beziehungen der thermoelektrischen zu anderen 
physikalischen Gr6,Ben. 

41. Thomsoneffekt bei tiefen Temperaturen; periodisches System der 
Elemente, atomare Eigenfrequenz. Aus den gerichteten Effekten in Einkristallen, 

/ 
c" /1 

,/ 

./ 

4g 7 1 
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4£1 /1 
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den Druck- und anderen Bearbeitungserscheinungen, 
den Untersuchungen an Mischkristallen ist schon her
vorgegangen, daB die thermoelektrischen GraBen in 
einer nahen Beziehung zum Gitterbau, zur Natur und 
Anordnung der Atome und zu dem daraus resultie
renden Mechanismus des Elektronentransports stehen 
mussen. Es ,ist klar, daB sich infolgedessen Analogien 
mit dem Verlauf anderer physikalischer Gri:iBen, die 
gleichfalls in enger Beziehung zum strukturellen Fein
bau stehen, ergeben. Dies zeigte sich ja schon bei 
der Ordnung der thermoelektrischen Mischkristall
diagramme nach der Stellung der metallischen 
Komponenten im periodischen System der Elemente. 

Man wird vermuten mussen, daB auch in dem 
Temperaturverlauf der Thermokraft, Peltier- und 
Thomsonwa.rme der reinen Metalle gesetzmaBige 
Beziehungen zur Ordnungszahl bzw. zur Zahl der 

0 
0 0 0 100 0 200 0 JOO '100' Elektronen in der a.uBeren Schale des Atoms sich 

abs.Temp. zeigen werden. Bei den beiden erstgenannten 
Abb. 23. Thomsoneffekt bei tiefen 

Temperaturen. Pha.nomenen ist der Temperaturverlauf kompli-
ziert, da es sich hier urn Heterogeneffekte handelt. 

Bei der direkten Messung des THOMSoNschen Homogeneffektes bei niederen 
Temperaturen (100 bis 400 0 abs.) aber konnten BORELIUS und GUNNESON 2) 

eine deutliche Ubereinstimmung im Kurventypus bei Elementen, die der
selben Gruppe angeh6ren, feststellen (Cu, Ag und Au, Cd und Zn, Sn und Pb). 
Abb.23 zeigt den Veri auf der Thomsonwarme bei Cu, Ag, Au. Die Pfeile be
zeichnen jeweils die charakteristische Temperatur des betreffenden Metalls 

e = ,~r , wie sie aus den spezifischen Wa.rmen berechnet wurde. Entsprechend 

1) Vgl. dazu M. GALIBOURG, C. R. Bd. 174, S. 647- 550.1922. 
2) G. BORELIUS U. F. GUNNESON, Ann. d. Phys. (4) Bd. 65, S. 520- 540. 1921. 
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diesen charakteristischen Temperaturen erscheint der Kurvenverlauf verschoben, 
oberhalb e werden alle Kurven geradlinig. Es besteht also offenbar auch eine 
Beziehung zur Eigenfreq uenz der Atome. 

42. Parallelitat mit der elektrischen und ther
mischen Leitfahigkeit. Fast alle Experimentatoren 
haben neben den thermoelektrischen Effekten auch 
die elektrische und thermische Leitfahigkeit ihrer ""g-1 

<ii Proben untersucht. Es treten offenbare Analogi~n ':> 
im Verhalten aller dieser GroBen zutage, und deut- ~ 
liche Strukturanderungen pragen sich in gleicher ~ 
Weise in den Kurven aus, so z. B. Diskontinuitaten -2 

bei Umwandlurigspunkten im Temperaturverlauf 
reiner Metalle, bei Mischungsliicken in Konzen
trationsdiagrammen von Legierungen, Abhangigkeit 
der GroBen von der Achsenrichtung in anisotropen 
Kristallen. 

o 

Besteht in Hinsicht auf diese groben Struktur- . 
merkmale Obereinstimmung, so lassen sich die 
feineren Details im Verlaufe der thermoelektrischen 
Daten nicht eindeutig auf die Leitfahigkeiten ab
bilden. Z. B. zeigt die elektrische Leitfahigkeit, 
thermische Leitfahigkeit und Thermokraft einer 
Au-Cu-Legierung an derselben Stelle einen Knick 

Abb. 24. Elektrische Leitfiihigkeit (x) 
Wiirmeleitfiihigkeit (,\) und Thermo
kraft e des Mischkristallsystems Au-

eu nach SEDSTROM. 

im Konzentrationsdiagramm, im einzelnen weicht der Verlauf der Thermokraft 
von dem der Leitfahigkeiten abo 

Soweit das WIEDEMANN-FRANzsche Gesetz gilt, ist die relative Beziehung 
zwischen den thermoelektrischen Daten und der elektrischen bzw. thermischen 
Leitfahigkeit parallel, auBerhalb des Giiltigkeitsbereiches der WIEDEMANN
FRANzschen Beziehung aber werden die Verhaltnisse noch undurchsichtiger. 
Die Giiltigkeit der THOMsoNschen Gleichungen laBt vermuten, daB die thermo
elektrischen Prozesse und der ProzeB der Warmeleitung in gar keiner gegen
seitigen Bedingtheit stehen und Analogien im Verlauf nur auf eine gemeinsame 
Ursache (Strukturgriinde) zuriickzufiihren sind. 

Hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit aber bieten die Experimente 
ein deutlicheres Bild einer engeren Verkniipfung mit den thermoelektrischen 
Daten. In fast allen Fallen aber sind die letzteren, wie sie experimentell 
beobachtet wurden, die komplizierteren Funktionen. Wahrend sich z. B. 
die elektrische Leitfahigkeit eines Gemenges nach der Mischungsregel 
berechnen laBt und einen linearen Veflauf hat, ist dies bei der Thermokraft 
nicht mehr ausnahmslos der Fall. Der Druckkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes von Metallen steht in enger Beziehung zur Kompressibilitat, fUr 
die Druckabhangigkeit von e, II, a gilt dies nicht. Allerdings kommt in allen 
diesen Fallen immer die Frage nach vo1lig einwandfreien Versuchsbedingungen 
in Betracht. 

Stoffe mit schlechter Leitfahigkeit haben durchweg eine sehr hohe Thermo
kraft. Dies zeigen Mineralien und Salze sowie das mit freiem Jod beladene Kupfer
jodiir. Nach BAEDECKER stieg die Thermokraft einer mit Jod beladenen Kupfer
jodiirschicht von 200' 10- 6 Volt auf 589' 10- 6 Volt, wahrend gleichzeitig der 
elektrische Widerstand von 3736 Ohm auf 615000 Ohm zunahm. Das MaB der 
Steigung ist allerdings, wie ersichtlich, in beiden Fallen urn zwei GroBenordnungen 
verschieden. Das gleiche Verhaltnis zeigt sich bei der durch Photoeffekt hervor
gerufenen Variation. 
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In Thermoelementen, die aus zwei reinen Metallen bestehen, sind nur die 
Differenzen der Thermokrafte mit den en der Leitfahigkeiten vergleichbar. 
Hier ergeben sich keine GesetzmaBigkeiten. Hingegen ist es auffallend, wie genau 
Lage und Form der Maxima im Einkristall-Thermoelement bei der Kurve e -1 Ie II 
mit den en von a IlIa -1 (a = spez. Widerstand) ubereinstimmen (GRUNEISEN n. 
GONS). Die gleiche GesetzmaBigkeit ergibt sich fUr Richtungen, die beliebige 
Winkel mit den Achsen einschlieBen (BRIDGMAN). Das Maximum der Thermo
kraft und das Maximum des Leitfahigkeitsunterschiedes scheinen also auch hier 
auf die gleichen Ursachen zuruckfUhrbar zu sein. 

43. EinfluB von Belichtung. Zwischen thermoelektrischen und photo
elektrischen Phanomenen besteht scheinbar ein Zusammenhang. Die Thermo
kraft dunner Selenschichten (graukristalline Modifikation) wird nach HOLMESl) 
bei Belichtung vermindert. Die Verkleinerung ist proportional der Widerstands
vermin de rung durch Bestrahlung. Einer 5 proz. Verminderung der Thermo
kraft entspricht eine 700proz. Verkleinerung des Widerstandes. KENNARD 
und DEIERICH 2) beobachten gleichfalls einen EinfluB des Lichtes auf die EMK 
zwischen Selen und Kupferoxyd. Die EMK variiert mit der Lichtintensitat, 
auch spielt der Ermudungseffekt als Funktion der Zeit eine Rolle. 

COBLENTZ 3) fuhrt Beobachtungen bei Bestrahlung von Molybdanglanz
kristallen gleichfalls auf thermoelektrische Ursachen zuruck. 

44. Wirkung eines Magnetfeldes. Transversale und longitudinale Effekte 
(vgl. Kap. 5). (NERNST-ETTINGSHAUSEN). Durch eine Metallplatte, die sich in 

RiC/dlll1g del' 
Magnefkroftlinien 

Thermomt{5'I1P1i.scheI'Strom 

!iuIV!!!1pIl!U.!/!.f!/ff!!~ 
ErWtil'mvl1!! 

Itichlt/It!! cler 
I1OYI1e1krufYIinie.n 

6a/val1isc/!el'J'trom 

qg!t'glJP!!!.dj'ff~t!.gI!€ 
AlJkiihllll1g 

Abb. 25. NERNST·ETTINGSHAUsEN·Effekt. Abb. 26. ETTINGSHAUSEN~Effekt. 

einem transversalen Magnetfelde befindet, flieBe von A nach A' ein Warme
strom. Dann zeigt ein zwischen B und B' geschaltetes Galvanometer einen elek
trischen Strom an (Abb.25). 

Somit erzeugt im Magnetfelde ein zu den Kraftlinien senkrechter War me
strom eine transversale elektromotorische Kraft. Das Vorzeichen dieses NERNST
ETTINGHAUSEN-Effektes ist positiv, wenn man von der Eintrittstelle des \Varme
stroms zum warmeren Plattenrand durch eine Drehung im Sinne des Magnet
stroms gelangt. 

LaBt man umgekehrt durch eine im Magnetfelde befindliche Metallplatte 
einen primaren elektrischen Strom in Richtung B B' £lieBen, so erzeugt er in der 
dazu senkrechten Richtung eine Temperaturdifferenz. In A findet Erwarmung, 
in A' Abkuhlung statt (Abb.26). Das Vorzeichen dieses von ETTINGSHAUSEN 
entdeckten Effektes ist positiv, wenn man von der Eintrittsstelle des Primar
stroms zum warmeren Plattenrand durch eine Drehung im Sinne des Magnet
stromes gelangt. 

1) R. M. HOLMES, Phys. Rev. Ed. 25, S.250. 1925. 
2) E. K. KENNARD U. E. O. DEIERICH, Phys. Rev. Ed. 9, S. 58. 1917. 
3) W. W. COBLENTZ, Journ. Washington Acad. Ed. 12, S. 411-412. 1922. 
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Diesen beiden Transversaleffekten entsprechen vier longitudinale Effekte, 
d. h. es treten sowohl Thermokraft wie Peltierwirkung zwischen transversal bzw. 
longitudinal magnetisiertem Material und nichtmagnetisiertem Material aufl). 

Man muB vermuten, daB auch der Halleffekt in unmittelbarem Zu
sammenhange mit der Thermokraft steht. Wenigstens wird behauptet, daB 
Halleffekt und Thermokraft stets korrespondierendes Vorzeichen hatten (Regel 
von BEATTIE). 

Die Theorie aller dieser Erscheinungen steht noch aus2). Fur die Transver
saleffekte ergibt sich bei Bi, Sb, den ferromagnetischen Metallen u. a. eine Ab
hangigkeit der GroBe des Effektes von der Feldstarke, sonst Proportionalitat mit 
.\). Fur die longitudinalen Effekte liegt wenig gutes Beobachtungsmaterial vor. 
Aus Symmetriegrunden muBten sie von dem Quadrat der Feldstarke abhangen. 
Naheres uber magnetische Effekte vgl. Kap. 5. 

45. Neuere Theorien der thermoelektrischen Erscheinungen3). Die thermo
dynamische Theorie ergibt den quantitativen Zusammenhang der thermoelek
trischen GraBen, aber sie sagt nichts aus uber die Natur der Prozesse. 

Es wurde daher versucht, die KELVINsche Theorie auf Grund spezieller An
nahmen uber den Sitz der elektromotorischen Kraft zu erweitern (BUDDE, 
KOHLRAUSCH, LORENTZ, PLANCK). AIle diese Annahmen konnen aber nicht 
d irekt an der Erfahrung gepruft werden. 

AnschlieBend an die verschiedenen Fassungen der Elektronentheorie wurden 
fast ebenso viele elektronentheoretische Ableitungen fUr die Thermokraft ge
geben. Wir ubergehen die alteren Versuche im einzelnen und erwahnen nur die 
Auffassung von H. A. LORENTZ4) U. A., nach der in den verschiedenen Teilen eines 
Leiterkreises Elektronen in verschiedener Konzentration und verschiedener 
mittlerer Geschwindigkeit der Warmebewegung vorhanden sind. Infolgedessen 
entstehen Bewegungen elektrischer Ladungen (Diffusionsstrame). 

Sind in den beiden Metallen des Thermoelementes die Elektronenzahlen 
pro cm3 nA und nB und IX die Zunahme der mittleren kinetischen Energie eines 
Elektrons pro Grad Temperaturzunahme, f die Elektronenladung, so wird die 
Thermokraft (Metall A positiv gegen Metall B) 

( 19) 

wobei 
2iX = R = k 
3 N 

(19 a) 

(N = LOSCHMIDTsche Zahl, R = Gaskonstante). Zu demselbem Ausdruck ge
langt J. J. THOMSON auf Grund von Gleichgewichtsbetrachtungen. Bei anderen 
Autoren unterscheidet sich das Resultat nur durch den Zahlenfaktor. 

Die Parallelitat von hohem spezifischem Widerstand und groBer Thermo
kraft laBt sich zwar nach (Gl. 19) verstehen, da Stoffe mit geringer Elektronenzahl, 
also schlechter Leitfahigkeit, absolut genommen eine hohe Thermokraft gegen das 

1) Zusammenstellung der bisherigen Messungsergebnisse bei SIEBEL, Die Elektrizitat 
in Metallen, 3. Auf I. , S. 89, Tab. 15; CAMPBELL, Electromagnetic and thermomagnetic 
Effects. Cambridge 1923. 

2) O. M. CORBINO, Lincei Rend. Bd. 29, S.282. 1920. (6) S. 526-30. 1925· (6) Bd. 3, 
S. 3-8. 1926. 

3) Literatur vgI. bei R. SEELIGER, Enzyklopadie der Mathemat. Wissenschaften Bd. V 2, 
S.778. Leipzig: Teubner; ferner E. SUTER, Die Elektronentheorie der Metalle. Bern 1920 
(speziell die Theorie von N. BOHR) und die alteren J ahrbucher. 

4) H. A. LORENTZ, Arnst. Acad. Jan.-Marz 1905, Theory of electrons 63-67 und 
266-273. Teubner 1909. 
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Vergleichsmetall haben. Dagegen Hi.Bt sich das Verhalten variabler Leiter, also 
mit der Temperatur wechselnder kleiner Elektronenzahl, nicht ableiten, denn 
bei diesen muBte die Elektronenzahl bald sehr groB, bald sehr klein werden. 
Beim Schmelzen ergibt sich ein kontinuierlicher Ubergang der Thermokraft, 
wie dies auch dem experimentellem Befunde entspricht. 

BAEDECKER und KRUGER schieben dem Elektronengas nach den Beobach
tungen tiber Elektronenmission erhitzter Leiter einen Dampfdruck zu und er
setzen demgemaB die Elektronenzahlen durch die entsprechenden Dampf
drucke. 

Die Peltier- und Thomsonwirkungen werden mit Zuhilfenahme der Thermo
dynamik aus den Formeln fUr die Thermokraft abgeleitet. Die LORENTzsche 
Theorie fiihrt aber zu viel zu hohen numerischen Werten. 

Neuere Fassungen der Elektronentheorie berticksichtigen die atomaren 
Kraftfelder (LIVENS, JEANS, LINDEMANN, J. J. THOMSON); so hat insbesondere 
BOHR, ausgehend von der Theorie von LORENTZ, auch die thermoelek
trischen Phanomene auf Grund der allgemeinsten kinetisch-statistischen An
nahmen (nach der BOLTZMANNschen Statistik) behandelt. Die Berticksichtigung 
der Molekularfelder und der Eigenschaften fester Raumgitter bildet einen ersten 
Versuch, die Schwierigkeit, die die Abhangigkeit der thermoelektrischen Kon
stante von der Achsenrichtung der rein elektronentheoretischen Erklarungsweise 
bietet, in Betracht zu ziehen. 

Allen Theorien jedoch, die auf der klassischen Statistik aufgebaut sind, 
haftet eine prinzipielle Schwierigkeit an: Die Voraussetzung der Gleich
verteilung der Elektronenenergie schlieBt die Annahme in sich, daB die Elektronen 
einen merklichen Beitrag zur spezifischen Warme der Metalle liefem mtissen -
und dies entspricht keineswegs der Beobachtung. 

Die Anwendung quantentheoretischer Uberlegungen, Aufgabe des Aqui
partionsgesetzes, Einftihrung der hv-Beziehung (W. WIEN, HERZFELD, 
JAFFE, v. HAUER u. a.) bedeuten einen Schritt weiter im Verstandnis der 
Leitfahigkeitseigenschaften der festen Korper. .KEESOM gelangt zu Formeln fiir 
die Temperaturabhangigkeit der thermoelektrischen GraBen, nach denen bei 
tiefen Temperaturen die Thermokraft und der Thomsoneffekt mit der dritten, 
der Peltiereffekt mit der vierten Potenz der Temperatur verschwindet. 

Allgemein behandelt BORELIUS die thermoelektrischen Erscheinungen auf 
Grund der Annahme von Kraftfeldem und Einfiihrung der atomaren Eigenfre
quenzen und gelangt zu Ergebnissen, die qualitativ mit der Erfahrung stimmen. 

In allerjiingster Zeit ist SOMMERFELD durch Ubertragung der neuesten, 
dem Standpunkt der Wellenmechanik entsprechenden, statistischen Be
trachtungen auf das Elektronengas zu einer Elektronentheorie der Metalle ge
langt, die tiberraschende Ergebnisse liefert. Seine Resultate liegen bei Druck
legung dieses Bandes erst in kurzer Zusammenfassung vorl). Es wird keinerlei 
Hypothese tiber die Wechselwirkung von Atomen und Elektronen benutzt. 
Die freie Weglange wird als geometrische, durch die Konfiguration des Metall
gitters gegebene GroBe eingefiihrt. In Wirklichkeit hangt sie zwar von der Ge
schwindigkeit der Elektronen ab, es steht jedoch zu erwarten, daB eine Ver
feinerung der Berechnungen in dieser Richtung zu keiner prinzipiellen Anderung 
der bisherigen Schltisse fiihren wird. 

Statt der MAXWELLschen Verteilungsfunktion 

fo=Ae /,;'1' (20) 

1) A. SOMMERFELD. Die Naturwissenschaften Ed. 15. S. 825. 1927. 
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fUhrt SOMMERFELD die Verteilungsfunktion 
1 10 = --,---

~ ek1' + 1 
A 
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(21) 

fUr das Elektronengas ein, die von FERMI1) auf Grund der. Verkniipfung der 
BOSE-EINSTEINschen2). Statistik mit dem PAuLischen Prinzip abgeleitet wurde. 

FERMI tibertragt namlich das Pa ulische Prinzi p ("Jeder vollstandig 
definierte Quantenzustand kann nur von einem Elektron innegehabt werden") 
dessen Aussage sich urspriinglich nur auf die Gesamtheit der Elektronen eines 
Atoms bzw. eines Moleki.ils bezog, auf die Gesamtheit der Molekel eines Gases, 
wobei er, der BOSE-EINSTEINSchen Methode der Abzahlung gleichwahrscheinlicher 
Falle (Betrachtung gleichwahrscheinlicher "Belegungszahlen" statt der gleich
wahrscheinlichen "Zustande" vgl. SOMMERFELD 1. c.) sich bedienend, samtliche 
Molekel eines Gases auf die moglichen Quantenzustande der kinetischen und 
potentiellen Energie verteilt. 

Es ist nun ein wesentlicher Zug der neuen Statistik, daB in ihr die GroBe 
der Elementarbereiche durch das PLANcKsche Wirkungsquantum h gegeben ist, 
wahrend die klassische Theorie in der Grenze zu unendlich kleinen Elementar
bereich en libergeht. Dies fUhrt in der Quantenstatistik zu Aussagen liber die 
Nullpunktsenergie und damit tiber die Abweichungen der Gase vom "idealen" 
Zustande bei tiefen Temperaturen, also zu Aussagen liber das Phanomen der 
Gasentartung. 

In der FERMIschen Verteilungsfunktion [Gleichung (21)J entspricht nun dem 
Fall idealer Gase fUr die Konstante A die Annahme A ~ 1; dann geht 10 in den 
MAXWELLschen Ausdruck (20) liber. Der Fall der Gasentartung bedeutet aber: 
A::;P1. 

Die neue Theorie lehrt weiter: Wahrend gewohnliche Gase meist erst bei 
tiefer Temperatur entarten, ist das Elektronengas - wegen der erheblich kleineren 
Masse seiner Korpuskel - bei allen der Beobachtung zuganglichen Temperaturen 
vollstandig entartet. Das heiBt: Die innere Energie des Elektronengases 
wird in erster Naherung unabhangig von der Temperatur, seine spezifische 
Warme gleich Null. 

Die SOMMERFELDsche Elektronentheorie behandelt also das Elektronengas 
als entartet. Damit entfallt zunachst der prinzipielle Einwand wegen der spe
zifischen Warme der Elektronen, der gegen die alteren Theorien vorliegt (vgl. o'ben). 

Flir den Grenzfall A ~ 1 (keine Entartung) 

lieferte auch die SOMMERFELDschen Rechnungen die klassischen Werte und zwar: 
a) fUr das thermoelektrische Potential: 

E = ~log nA (T1 - T 2), (22) 
e nB 

b) fUr die Peltier-Warme: 

n = ~ Tlog nB , (23) 
li nA 

c) fUr den Thomson-Koeffizienten: 

a = ~ -~{1 _ ~ Tdlogn} 
2 li 3 dT 

identisch mit H. A. LORENTZ. 

(24) 

1) E. FERMI, ZS. f. Phys. Bd.36, S.902. 1926; vgl. auch P. A. M. DIRAC, Proc. Roy. 
Soc. Bd. 112, S.661. 1926. 

2) S. N. BOSE, ZS. f. Phys. Bd. 26, S.178. 1924; A. EINSTEIN, Sitzber. d. preuB. Akad. 
d. Wiss. 1924, Nr.22; 1925, Nr.2 u. 3. 
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Fur den Fall 
A ;p 1 (Entartung) 

ergeben sieh, kurz zusammengefaBt, folgende Resultate: 
a') Thermoelektrisehes Potential: 

Erste Naherung: 

Ziff.45. 

E = o. (25) 
Zweite Naherung: 

(25 a) 

Dabei ist die Elektronenzahl n unabhangig von der Temperatur gereehnet. 
Die klassisehe Formel ergibt reine Proportionalitat mit der Temperatur

differenz Tl - T 2 , wie dies nur fUr kleine Temperaturbereiehe zutrifft. Die 
"quantenstatistisehe" Formelliefert ne ben dem linearen aueh ein quadratisehes 
Glied. Dies sieht man deutlieh, wenn man sehreibt: 

(25b) 

Bei Annaherung an den absoluten Nullpunkt versehwindet die Thermokraft, 
wie es das Warmetheorem verlangt. Das Koeffizientenverhaltnis des qua-

dratisehen zum linearen Gliede (fUr T2 = 0° C) ist 2 ~l "'" 5~O . Die GroBenordnung 

von E wird etwa 1 Mikrovolt; das stimmt mit dem Durehsehnitt der Beobaehtungs
werte. 

b') Peltiereffekt: 
Erste Naherung: 

II = o. (26) 
Zweite Naherung: 

(26a) 

Die Temperaturabhangigkeit (Proportionalitat mit P) entsprieht im allgemeinen 
den Beobachtungen. Die berechneten Werte fallen in die richtige Gr6Benordnung; 
so ist z. B. der Peltier-Koeffizient von Kupfer (bezogen auf Silber) (in relativem 
MaBe) 

beobachtet 

576 

e') Thomsoneffekt: 
Erste Naherung: 

a= O. (27) 
Zweite Naherung: 

a = 2",,2 • 11't k2 (4 "")t T {1 _ ~ T d log n} . 
3 e h2 3n 3 d T 

(27a) 

Die Proportionalitat mit der Temperatur T wird dureh die Messungen von 
BORELIUS und GUNNESON bestatigt. Der allgemeine Anstieg stimmt bei hOheren 
Temperaturen, wenn man von dem Faktor 

{1 _ ~ TdlOgn} 
3 dT 

absieht. Die Abweiehung von der Proportionalitat bei hOheren Temperaturen 
geht moglieherweise auf diesen Faktor zuruek. Die abnorm hohen Beobaehtungs
werte von Ag Sb Bi, die auch von der klassischen Formel nieht erreicht werden, 
fallen jetzt ganz heraus. Sonst ist die Dbereinstimmung mit dem Experiment 
groBenordnungsmaBig richtig. Die SOMMERFELDsehen Werte von a sind un-
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geHihr 1/200 der klassischen Werte. Verglichen mit Beobachtungen von BORELIUS 
und GUNNESON ergibt z. B. die neue Formel: 

"Cu 

berechnet 2. 10- 3 

beobachtet 7.5.10- 3 

"Au 

3 . 10- 3 

4,5.10- 3 

Eine quantitative Ubereinstimmung ist erst zu erwarten, wenn die Berechnung 
sich besser spezieller numerischer Daten, die sich auf den Gitterbau beziehen, 
bedienen kann. 

Sicher folgt, wie BORELIUS, GRUNEISEN und Gems und BRIDGMAN auf Grund 
ihrer Versuche an Einkristallen betonen, aus den Experimenten ein Zusammen
hang der atomaren Eigenfrequenzen mit der Richtungsabhangigkeit der Effekte 
im Kristall. Exakte Ansatze stehen hier noch aus, solange die Konstitutions
forschung keine quantitativen Angaben iiber die Verteilung der elektrischen Felder 
im Kristall zu machen erlaubt. Eine zahlenmaBig genau stimmende Theorie der 
thermoelektrischen Phanomene wird also erst in Zukunft aufgestellt werden 
k6nnen, wenn wir, unter systematischer Zuhilfenahme mechanischer, thermischer, 
optischer (R6ntgenstrahlen, ultrarote Spektren) Methoden genug experimentelle 
Bestimmungsstiicke fUr den Aufbau einer speziellen Gittertheorie bereitgestellt 
haben werden, um auch an die Behandlung der Leitungsvorgange und ihrer 
Wechselwirkungen in allen ihren Einzelheiten heranzugehen. 

k) Praktische Verwendung der ThermoelektrizWit. 
46. Temperaturmessungen1). Thermoelektrische Methoden bieten den Vorteil, 

daB aufbequeme Weise Temperaturen bestimmter einzelnerPunkte gemessen 
werden k6nnen. Sie eignen sich insbesondere zur Bestimmung mittlerer und hoher 
Temperaturen bis zum Schmelzpunkt der zum Thermoelement verwendetenMetalle. 

Als Thermoelement gebraucht man zwei gleich lange und gut homogene 
Drahte aus thermoelektrisch wirksamem Material, die an einem Ende aneinander
ge16tet sind. Zwischen die beiden anderen Enden k6nnen beliebig viele Leiter 
eingeschaltet werden. Bestehen aber Inhomogenitaten im Leiterkreis, so wirken 
diese wie ein neues Thermoelement verfalschend auf die Messung. Inhomogene 
Stellen bleiben nur dann ohne EinfluB, wenn sie sich ihrer ganzen Ausdehnung 
nach auf ein und derselben Temperatur befindenl (vg. Ziff. 23). 

Die L6tstelle des Thermoelements wird an den art der zu messenden Tem
peratur gebracht. Die beiden anderen Drahtenden werden mit den Zuleitungs
drahten der MeBanordnungen verl6tet und diese beiden L6tstellen werden zu
sammen in einem Bade auf konstanter Temperatur, z. B. 0° C, gehalten. Ge
messen wird die durch die Temperaturdifferenz an den Kontaktstellen auftretende 
elektromotorische Kraft entweder durch Kompensation gegen ein Normalelement 
oder mittels der Stromstarke, die ein Galvanometer von geringem Widerstand 
anzeigt. Die Empfindlichkeit der Anordnung kann sehr gesteigert werden; bei 
kleinen Temperaturdifferenzen sind die Wirkungen diesen proportional; bei 
gr6Beren Temperaturintervallen bestimmt man die Reduktionsfaktoren aus der 
Beobachtung bekannter Temperaturdifferenzen an zwei oder mehreren Punkten. 
Wichtig ist, um konstante Thermoelemente zu erhalten, geniigendes Tempern 
(Altern) vor dem Gebrauch. 

Man ist fUr den Gebrauch bei Thermoelementen zumeist auf Materialien mit 
verhaltnismaBig geringer EMK (ca. 10- 5 Volt/Grad) angewiesen, da der spezi-

1) Literatur: Bd. IX, Kap. 8; ferner G. K. BURGERS U. H. LE CHATELIER, Die Messung 
hoher Temperaturen. Berlin: Julius Springer 1913; F. HENNING, Temperaturmessungen; 
W. P. WHITE, Phys. Rev. Bd. 31 (10), S. 135; u. v. a. 
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fische Widerstand nicht zu groB sein darf. In den meisten Fallen muB auch auf 
Biegsamkeit und Widerstandsfahigkeit gegen hohe bzw. tiefe Temperaturen ge
achtet werden. 

Fur gewohnliche Temperaturen eignet sich vorzuglich das Konstanten
Kupferelement, bei dem der Widerstand wenig veranderlich und der Verlauf der 
Thermokraft nahezu linear ist, also proportional der Temperaturdifferenz. Fur 
Temperaturen oberhalb 100 Grad Celsius verwendet man Silber-Konstantan. 

Zur Messung hoher Temperaturen dient vor aHem das LE CHATELIERsche 
Element (Platin gegen Platin-Rhodium, 10% Rhodium), das bis zum Schmelz
punkt des Platins brauchbar ist. Auch die weniger temperaturbestandigen Legie
rungen von Platin mit Iridium und Ruthenium werden verwendet. Fur Zwecke 
geringerer Prazision genugen auch Thermoelemente aus unedlen Metallen, z. B. das 
vorerwahnte Konstantan-Silber, ferner Konstantan-Eisen, Nickelkohle-Nickel, 
Nickel-Chrom, die das LE CHATELIERsche Element an Thermokraft ubertreffen1). 

Bei hohen Temperaturen werden durch Zerstaubung der Edelmetalle ober
halb 1000° die Drahte leicht inhomogen. Es lagert sich Material des einen Drahtes 
auf den anderen ab. Dadurch andert sich sowohl die Thermokraft wie auch die 
Temperaturverteilung langs der Drahte. Man schutzt die Drahte gegen Ver
unreinigung durch Kapillaren aus Quarzglas, die aber bei Temperaturen uber 
1000° nur begrenzte Lebensdauer haben. Bei hohen Temperaturen muB die 
Armatur auch gasdicht sein. Das LE CHATELIERsche Element wird besonders 
stark durch kohlenstoffhaltige Gase angegriffen. 

Fur tiefe Temperaturen eignet sich, da PtjRh in der Kalte an Empfindlich
keit einbuBt, Konstantan-Kupfer oder Konstantan-Eisen. 

Eisen hat eine etwas groBere Thermokraft als Kupfer. Die Warmeleitfahig
keit ist etwas geringer und es konnen wegen der groBeren Festigkeit dunnere 
Drahte gewahlt werden. Daher nimmt bei Eisen-Konstantan-Elementen die 
Lotstelle leichter die Temperatur der Umgebung an. Kupfer hingegen hat einen 
sehr viel kleineren Widerstand als Eisen, so daB die Messung dadurch empfind
licher wird. 

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick uber die Thermokraft einiger Ele
mente und ihren Anwendungsbereich. 

Tabelle 7. Thermokraft einiger Thermoelemente. 

Thermokraft pro Grad 
zw.o und 100 0 C Element 

I 

I 
Obere Grenze der 

Brauchbarkeit 

42 . 10 Volt Konstantan-Fe 500 0 

Konstantan-Cu 500 
42' 10 " Konstantan-Ag 650 
53' 10 " Konstantan-Fe 900 

Nickel-Kohle 1100 
Chromel-Alumel 1400 

6· 10 " Pt/Pt-Rh 1600 
Iridium-Iridium/Ruthenium 2000 

Den EinfluB von Strahlung und Leitung, von parasitarischen Thermokraften, 
thermischer Tragheit, Temp~ratur der Neben16tstellen diskutiert u. a. SMITH 2). 

47. Eichung von Thermoelementen. Die Physikalisch-Technische Reichs
anstalt eicht Thermoelemente durch Vergleich mit Normalelementen, durch 
Messung der Thermokraft an Schmelzpunkten, bei tiefen Temperaturen durch 
Vergleich mit Platin-Widerstandsthermometern. 

1) Vgl. noch W. ROTHE, Verh. d. D. Phys. Ges. (3), 44. 1923. 
2) 1. B. SMITH, Electr. Eng. Ed. 42, S. 171 -178. 1923; W. ROHN, ZS. f. Metallkde. 

Bd. 16, S. 297. 1924. 
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Fur das LE CHATELIERsche Element besteht bei 300 bis 1100 0 C zwischen 
der Thermokraft e und der Temperatur t C eine quadratische Beziehung: Zur 
Eichung dient die Beziehung des Schmelzpunktes dreier Substanzen, gewohn
lich Kadmium, Antimon, Gold. Urn die Thermokraft bis zum Palladiumschmelz
punkt (1557 0 ) richtig darzustellen, bedarf man nach den gasthermometrischen 
Messungen von DAY und SOSMAN einer Formel dritten Grades. 

Weiteres uber die Eichung von Thermoelementen und Auswertung der 
Temperaturkurven vgl. z. B. KOHLRAUSCH, Prakt. Physik S. 149 bis 150, ferner 
ds. Handb. Bd. XI. 

48. Messung elektrischer Strome. a) Thermokreuz. Zur Bestimmung 
schwacher Strome wird die Erwarmung eines Hitzdrahtes auf eine Thermoflache 
ubertragen. Die Stromzuleiter laufen in Drahte A und B aus thermoelektrisch 
verschiedenem Material aus, die kreuzweise ubereinander verschlungen oder ver
lotet sind. Die freien Drahtenden fUhren zu einem die Thermokraft messenden 
Galvanometer. 

Die Galvanometerausschlage sind unsymmetrisch, wenn man den Haupt
strom seine Richtung andern laBt, da sich dabei das Vorzeichen der Peltierwarme 
andert. Von dieser Schwierigkeit kann man sich zum groBen Teil dadurch be
freien, daB man einen homogenen Heizdraht verwendet, auf den ein kleines Ther
moelement quer aufgelotet ist. 

Als Thermoelementdrahte dienen Platin-Patent-Nickel, Konstantan-Eisen, 
Konstantan-Manganin u. a. Zum Schutz gegen Warmeableitung und zur Stei
gerung der Empfindlichkeit werden die Drahte in ausgepumpte Glaskorper ein
geschlossen. Der Wattverbrauch betragt z. B. bei dem Instrument von VOEGE 
0,7.10- 3 Watt pro erzeugtem Millivolt. 

Zur Messung von Gleichstromen werden hochempfind
liche Typen fUr maximal 10 bis 15 Millivolt verwendet 
(vgl. Bd. XVI). Die Thermoelemente sind gegen Uberlastung 
auBerst empfindlich. 

b) Thermogalvanometer. (DuDDEL)1). (Abb. 27). Ein 
platinierter Quarzfaden H von 3 bis 4 mm Lange (Widerstand 
4 bis 1000 Ohm) dient als Hitzdraht. Er strahlt gegen die 
Lotstelle eines kleinen Thermoelements (Sb-Bi) , das den 
SchluB einer schmalen Schleife aus Silberdraht bildet. Die 
Schleife hangt an einem Quarzfaden mit Spiegel Sp in einem 
starken Magnetfeld. Beobachtet wird die Ablenkung, die 
die Schleife im Magnetfeld erfahrt, wenn sie von dem durch 
die Bestrahlung entstandenen Thermostrom durchflossen 
wird. Die Empfindlichkeit betragt je nach dem Wider-
stand 10-4 bis 10- 6 Ampere fUr den Ausschlag von einem 
Skalenteil. 

49. Strahlungsmessungen. a) Radiomikrometer (DU 
BOIS-RuBENS). Ein dem Thermogalvanometer im Prinzip 
ahnliches Instrument ist das Radiomikrometer, das fUr 

Sp 

Sb 8i 

~ 
Abb. 27. Thermogalvano· 

optische Messungen besonders im Gebiete der Ultrarot- meter von DUDDEL. 

strahlung ausgebildet wurde 2). 
In einem starken Magnetfelde hangt an einem Quarzfaden ein leichter Bugel aus 

Kupfer, derin ein kleines Thermoelement (Wismut/Wismut-Zinnlegierung 14 %Zinn) 

1) DUDDEL, Phil. Mag. (6) Bd.8, S.97. 1904. 
2) Siehe z. B. H. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Bd.29, S.1001, 1909; H. WITT, Phys. ZS. 

Bd. 21, S. 374, 1920, Diss. Lund 1924; W. W. COBLENTZ, Phys. Rev. Bd. 3, S. 59. 1914; 
H. RUBENS u. H. HOLLNAGEL, Berl. Ber. 1910, S. 26. 

Handbuch der Physik. XIII. 15 
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mit gut geschwarzter Lotstelle auslauft. Die Ausschlage sind bei gut en Instru
menten bis zur GroBenordnung von 100mm der auffallenden Strahlungsintensitat 
proportional. Die Empfindlichkeit betragt einige Meter Ausschlag fUr die unkon
zentrierte Gesamtstrahlung einer Hefnerkerze in 1 m Entfernung bei 1 m Skalen

Abb. 28. Lineare 
Tbermosliule. 

abstand. Das Instrument wurde von RUBENS zu spektroskopi
schen Messungen bis zu Wellenlangen von 0,4 mm verwendet. 

b) Thermosaulen. Die Thermosaulen werden aus sehr 
klein en Thermoelementen, bei denen die auf der einen Seite 
liegenden Lotstellen geschwarzt sind, gebildet. Bei der linearen 
Thermosaule (Abb. 28) sind die Lotstellen gleicher Temperatur 
in einer Reihe angeordnet, die bei spektroskopischen Messungen 
den Spalt ausfullen. Die Strahlungsenergie ist dem ersten Aus
schlag eines vorher ruhenden Galvanometers von geringer Dam-
pfung proportional zu setzen. 

Die lineare Thermosaule von RUBENS wird in ihrer Empfindlichkeit durch die 
neuere Vakuum-Thermosaule ubertroffen (COBLENTZ, REIN KOBER, VOEGE). 
Fur Intensitatsmessungen im kurzwelligen Ultrarot (bis ca. 20°) genugen vielfach 
Kombinationen wie die RUBENsche Thermosaule mit Spiegelgalvanometer von 
geringem Widerstand oder die MOLLsche Thermosaule mit empfindlichem 
Galvanometer. Fur die Messung kleinster Intensitaten gebraucht man Vakuum
Thermosaulen mit hochstempfindlichen Galvanometern (Panzergalvanometer, 
Paschengalvanometer, Galvanometer von MOLL), eine Anordnung, bei der die 
Grenze der Empfindlichkeit stark von der Storungsfreiheit (Ruhelage des MeB
instruments) abhangt. Mit der von MOLL angegebenen Thermosaule1), die sich 
durch besondere Leichtigkeit der Elemente auszeichnet, kann man die Empfind
lichkeit des Radiomikrometers erreichen. Eine MeBanordnung mit Thermosaule 
aber ist wegen der groBeren Beweglichkeit sehr bequem, da man die Thermosaule 
direkt am Austrittsspalt des Spektrometers anbringen kann (vgl. Bd. XVIII). 
Fur die genauere Ablesung der Galvanometerausschlage wird das Thermorelais 
von MOLL2) verwendet (bis 1000fache VergroBerung) (vgl. Bd. XVI). 

7h 

s 

50. Messung des Stromeffektes im Hochfrequenz
kreise. (Stehende Wellen.) Die Temperaturerhohung im 
Schwingungskreise, die dem Stromeffekt nahezuproportional 
ist, wird mit einem Thermoelement gemessen, das in einen 
kleinen lose gekoppelten Hilfskreis eingeschaltet ist, urn 
Ruckwirkung auf die Instrumente zu vermeiden. 

Abb. 29 zeigt die Schaltung eines solchen "Indikator
kreises" . Die vom Hauptkreise induzierte kleine Spule R 
wird durch einen Blockkondensator K mit dem Thermo
element verbunden. Zwei Drosselspulen 5 dienen dazu, die 
Schwingungen vom Galvanometer abzuhalten. Die Anord
nung dient besonders zur Messung stehender Wellen. 6 

1....-_-( /' )--_.....J 51. Stromerzeugung durch thermoelektrische Batte
Abb. 29. Messung des rien. Wird in einer Thermobatterie die eine Reihe von 

Stromeffektes im Hoch· Lo··tstellen stark erwarmt, so entsteht ein starker Strom, da frequenzkreise. 
der Widerstand klein ist. Auf diese Weise konnen elektro-

motorische Krafte bis zu mehreren Volt erzeugt werden. Solche Batterien, die 
von NOE, CLAMOND, MARCUS angegeben sind, werden heute hochstens nur mehr 

1) W. I. H. MOLL, Proc. of the Phys. Soc. of London Bd. 35, V. 1923. 
2) W. I. H. MOLL U. H. C. BURGER, Phil. Mag. Bd. 1, Sept. 1925; Proc. of the Roy. 

Soc. B. Bd. 100, S. 232. 192G. 
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fUr Dauerelektrolysen mit konstant zu haltender Spannung verwendet, da der 
N u tzeffekt sehr klein ist (un ter 1 % ) . 

52. Elektrothermische Kiihlung1). Der Peltiereffekt kann zur Erzeugung 
tiefer Temperaturen ausgenutzt werden. Er entzieht der Umgebung an der einen 
L6tstelle Warme, wodurch dem Thermoelement eine gewisse Warmemenge zu
g~fUhrt wird. Verwendet man Thermoelemente in Kaskadenschaltung, so daB 
die warmen L6tstellen der einen Reihe durch die kalten' L6tstellen der anderen 
Reihe gekuhlt werden, so laBt sich theoretisch jede beliebige Temperaturernie
drigung erreichen. Die Thermokrafte, die in der Natur vorkommen, sind jedoch 
sehr klein, daher muB man groBe Stromstarken und Leiter von groBem Quer
schnitt verwenden. Dadutch wird aber auch der Bettag der J OULEschen. Watme 
und der Verlust durch Warmeleitung von der warmen zur kalten L6tstelle 
groB. 

Fur groBe Temperaturdifferenzen kommt diese Art der Kalteerzeugung nicht 
in Frage. Fur kleine Temperaturdifferenzen (50°) aber lassen sich praktisch 
brauchbare Wirkungsgrade erzielen. ALTENKIRCH und GEHLHOFF haben eine 
Reihe von Stoffen angegeben, die in diesem Fall vetwendbar sind (vgl. ds. Handb. 
Bd. XI, Kap. 7, S. 38). 

53. Nachweis von Verunreinigungen in Metallen. Die Thermokraft zwischen 
zwei Elementen ist in hohem MaBe von dem Reinheitsgrad der verwendeten 
Substanzen abhangig und wird schon dutch spektroskopisch nicht nachweisbare 
Spuren von Verunreinigungen stark beeinfluBt. Die Messung der thermoelek
ttischen Konstanten eines Materials ist daher ein subtiles Mittel, urn seme 
chemische Reinheit zu ptufen. 

1) E. ALTENKIRCH, ZS. f. d. ges. K1l.1teind. Bd. 19, S. 1-9. 1912. 
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Kapi tel 6. 

Die galvanomagnetischen und thermo
magnetischen Effekte in Elektronenleitern. 

Von 

WALTHER GERLACH, Tiibingen. 

Mit 38 Abbildungen. 

Die folgenden Kapitel behandeln die wegen ihrer ganz unmittelbaren Be
ziehungen zu den Grundlagen der Elektronentheorie der elektrischen Leitung 
bedeutsamen galvanomagnetischen und thermomagnetischen Effekte. Unter 
dieser Bezeichnung werden zusammengefaBt die elektrischen und thermischen 
Effekte, bestehend in sta tionaren Potentialdifferenzen und Temperaturdiffe
renzen, we1che in Elektronenleitem durch Einwirkung eines konstanten Magnet
feldes bei Vorhandensein einer elektrischen oder einer thermischen Stromung 
auftreten. Diese Effekte sind besonders bekannt unter den Namen Halleffekt, 
Ettingshauseneffekt, Nemsteffekt, Righi-Leduceffekt. 

1. Die "Effekte" und ihre Definition durch Koeffizienten. Darunter 
faBt man folgende Einzelerscheinungen zusammen: 

Generell steht die Richtung des magnetischen Feldes senkrecht zur Richtung 
der primaren elektrischen oder thermischen Stromung. Die zur Beobachtung 
gelangenden elektrischen und thermischen Effekte bestehen im. Auftreten eines 
sekundaren Potentialgefalles und eines sekundaren Temperaturgefalles senkrecht 

Tabelle 1. 

Transversaleffekte LongitudinaIeffekte 

Gal vano- Halleffekt : Ettingshausen- Wm. Thomson- (Nernst) 
magnetische transversale effekt: transver- effekt: longi- longitudinale 

Effekte: Potential sale Temperatur- tudinale Poten- Temperatur-
primare elek- differenz e Te differenz eTh tialdifferenz differenz eLh 

trische Strtimung R p ( elektrische L 
Widerstands-
anderung) eLe 

A 

Thermo- N ernst-(Ettings- Righi-Leduc- (Ettingshausen- (Maggi-, Righi-, 
magnetische hausen-)effekt: effekt: transver- Nernst) longi- Leduceffekt) : 

Effekte: transversale sale Temperatur- tudinale Poten- longitudinale 
primare ther- Potential- differenz nTh ,tialdifferenz hLe Temperatur-

mische Strtimung differenz h T e S N differenz (ther-
Q mische Leitfahig-

keitsanderung) 
hLh 
M 
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("transversal") und parallel ("longitudinal") zu der primaren elektrischen bzw. 
thermischen Starung, senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien. Sie werden 
gekennzeichnet durch experimentell bestimmbare Konstanten, die " Koeffi
zienten", welche definiert sind als sekundare Potential- bzw. Temperatur
differenz pro Einheit der primaren elektrischen bzw. thermischen Stromung und 
pro Einheit des stationaren transversalen Magnetfeldes. 

Die Tabelle 1 enthalt die acht Effekte. In ihnen sind die Effekte in der 
von HALL stammenden Buchstabenbezeichnung angegeben, sowie die heute 
meist gebrauchlichen Bezeichnungen fUr die den einzelnen Effekten zugehorigen 
Koeffizienten. 

2. Die Koeffizienten. Definiert sind acht Koeffizienten wie folgt: 
a) Hallkoeffizien tI) (eTe): R ist die transversale Potentialdifferenz E 

in absoluten Einheiten (10- 8 Volt) in einer Leiterplatte von 1 em Dicke (gemessen 
in Richtung der magnetischen Kraftlinien) bei einer Stromstarke I von einer 
absoluten Einheit (10 Amp.) unter der Einwirkung eines magnetischen Feldes SJ 
von 1 Gauss: 

F;J.I 
E=R·-d--· 

Die elektromotorische Kraft ergibt sich namlich proportional2) 

Platte b, dem Felde H und der Stromdichte J. Aus 

E = R . b . SJ • J folgt, da 

ist, die angegebene Beziehung3). 

I 
J = b.d 

der Breite der 

Das Vorzeichen des Hallkoeffizienten wird so bestimmt: ist I die Richtung 
des Stromes in der Leiterplatte, gemessen von Plus nach Minus der Batterie, 
i die Richtung des das Magnetfeld SJ liefernden Stromes, so daB das Feld senkrecht 
zur Zeichenebene von vorn nach hinten gerichtet ist, so heiBt der Halleffekt 
positiv, wenn das obere Ende der Platte den positiven Pol der sekundar ent
stehenden Potentialdifferenz bildet, negativ, wenn das obere Ende der Platte 
negativ wird (Abb. 1 a u. 1 b). 

Abb. 1 a. Positiver HaJle/fekt. Abb. 1 b. Negativer Halleffekt. 

b) E ttingsha usenkoeffizien t4) (eTh): P ist die transversale Temperatur
differenz j T in einer Leiterplatte von 1 em Dicke bei einer Stromstarke I von 
einer absoluten Einheit unter der Einwirkung eines Magnetfeldes von 1 Gauss: 

LlT=P.F;J·I 
d . 

1) E. H. HALL, Amer. Journ. of Math. Ed. 2, S.287. 1879; E. H. HALL, Phil. Mag. (5) 
Ed. 9, S. 225. 1880. Es wird stets nur die Literaturstelle angegeben, wo der Effekt zu
erst beschrie ben ist. 

2) Vgl. jedoch Ziff. 12. 
3) Man findet auch die Definition: E = R . F;J Jld (J = Stromdichte). 
4) A. v. ETTINGSHAUSEN, Wiener Anz. Ed. 24, S.16. 1887; .A. v. ETTINGSHAUSEN, Wied. 

Ann. Ed. 31, S. 737. 1887; Ed. 33, S. 126. 1888. 
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Die Temperaturdifferenz ist namlich wieder proportional der Breite der Platte b, 
dem Felde 5) und der Stromdichte J = Ijbd. Das Vorzeichen wird so normiert, 
daB es mit dem des Halleffekts iibereinstimmt, wenn statt "positiv" "warm" 
gesetzt wird (Abb. 2a u. 2b). 

J--1 ( ::: ;: 
\ / 
\ / 
\'...... // ---_/ 

Abb. 2 a. Positiver E ttiogshauseneffekt. Abb. 2 b. Negativer Ettiogshauseneffekt. 

c) William Thomsonkoeffizien tl) (eLe): A ist die Widerstandsanderung 
Ll r, welche ein Leiter des Widerstandes r = 1 in einem Felde von 1 Gauss erfahrt: 

LI r = A . r . 5)2 

Die Widerstandsanderung ist proportional dem Quadrate der magnetischen 
Feldstarke im Bereiche nicht zu starker magnetischer Felder. Sie ist unabhangig 
von der Feldrichtung. Natiirlich kann statt der Widerstandsanderung auch die 
longitudinale sekundare Potentialdifferenz definiert werden. Doch ist erstere 
Definition die iibliehe. 

d) N ernstkoeffizien t 2) (eLk): List die Temperaturdifferenz LIT zwischen 
den EndfHichen eines Wiirfels von 1 cm Seitenlange bei einer Stromstarke von 
einer absoluten Einheit unter der Einwirkung eines Magnetfeldes von 1 Gauss: 

LlT=LI.i,)'! 
b·d 

Ll T in einer stromdurchflossenen Platte ist proportional dem Feld und der Strom
dichte J = Ijbd, sowie dem Abstand l zwischen den betrachteten Punkten. 

e) Ettingshausen-NernstkoeffizientS) (hTe): Q ist die transversale 
Potentialdifferenz E in absoluten Einheiten in einem Leiter von 1 em Breite und 
1 cm Lange bei einer Temperaturdifferenz von 1 0 zwischen den Enden unter 
der Einwirkung eines magnetischen Feldes von 1 Gauss: 

E =Q. b. 5) t2 ~ t] • 

Zu einer dem Hallkoeffizienten R vollig entsprechenden Definition kommt man 
durch folgende Umformung. 1st das Warmeleitvermogen der Platte k, so geht 
durch die Querschnittseinheit der Warmestrom W 

W = k (t2 - t1) b • d 
I 

(b, d, l Breite, Dicke, Lange der Platte), also wird 

Q E·d 
k- W.i,)' 

wahrend sich der Hallkoeffizient ergeben hatte zu 

E·d 
R = !. i,)' 

1) W. THOMSON, Phil. Trans. Bd. 146, S. 736. 1856. 
2) W. NERNST, Wied. Ann. Bd.31, S.760. 1887. 
3) W. NERNST, Wiener Anz. Bd. 23, S. 114. 1886; A. V. ETTINGSHAUSEN U. W. NERNST, 

Wied. Ann. Bd.29, S. 343. 1886; A. V. ETTINGSHAUSEN U. W. NERNST, Bd. 33, S.474. 1888. 
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Es ist also offenbar physikalisch richtiger, R und Q/k statt R und Q zu vergleichen. 
Die Normierung des Vorzeichens des Ettingshausen-Nernsteffekts wird analog 
der des Hallkoeffizienten gegeben, im Widerspruch zu der von dem Autoren zuerst 
angegebenen Bezeichnung, wie aus Abb. 3 zu ersehen ist. 

Wist der Warmestrom, gerichtet von warm nach kalt, wie der elektrische 
Strom I gerichtet war von Plus nach Minus der Batterie. 

f) Righil)-Leduc 2) -Koeffizien t (hTh): 5 ist die transversale Temperatur
differenz L1 T in einem Leiter von 1 cm Dicke (parallel den magnetischen Kraft
linien) und 1 cm Breite (senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien) bei einer 
Temperaturdifferenz von 1 0 zwischen den Enden unter der Einwirkung eines 
magnetischen Feldes von 1 Gauss: 

A Sb t9-tl LJT= . ·Sj-t-' 

Das Vorzeichen wird normiert in gleicher Weise, wie Abb.4 zeigt. 

( ::r; )~ 
\ / " / .... ,/ 

....... _--" 
Abb. 3. Positiver Ettingshausen·Nernsteffekt. Abb. 4. Positiver Righi·Leduceffekt. 

g) Ettingshausen-Nernstkoeffizient3,4) (hLe): N ist die elektro
motorische Kraft in einem Leiter von 1 cm Dicke d und 1 cm Lange l bei einer 
Temperaturdifferenz von 1 0 unter EinfluB eines Magnetfeldes von 1 Gauss: 

E = N .d . Sj2 tg 7 tl . 

Die Normierung des Vorzeichens erfolgt so, daB der Effekt positiv genannt wird, 
wenn der von der elektromotorischen Kraft E gelieferte Strom mit der Richtung 
des primaren Warmestromes iibereinstimmt. 

h) Maggi 5)-Righi 6)-Led uc 7)-Koeffizien t (hLh): Mist die Anderung des 
Warmeleitvermogens L1 k eines Metalls mit dem Leitvermogen k ---.:.. 1 unter Ein
wirkung eines Magnetfeldes von 1 Gauss: 

L1k = M. k • Sj2 . 

Die Anderung des Warmeleitvermogens ist unabhangig von der Feldrichtung. 
Der Effekt kann auch so definiert werden: M'ist die Temperaturdifferenz L1T 
in einem Leiter der Lange 1 cm bei einer Temperaturdifferenz AT in einem 
Magnetfeld von 1 Gauss: 

L1 T = M' .1 • Sj2 tg ~ tl . 

1) A. RIGHI, Rend. Accad. Lincei (4) Bd. 31, S. 481. 1887; A. RIGHI, Journ. de phys. (2) 
Bd. 8, S. 609. 1889. 

2) Wie 7. 
3) Vgl. S. 230, Anrn. 3. 
4) W. NERNST, Wied. Ann. Bd. 31, S. 761. 1887. 
6) G. A. MAGGI, Arch. de Geneve Bd.14, S. 132. 1850. 
6) A. RIGHJ, Phil. Mag. (6) Bd.6, S. 725. 1903. 
7) A. LEDUC, Jaurn. de phys. (2) Bd. 6, S. 184, 378. 1887; A. LEDUC, ZS. f. phys. Chern. 

Bd.2, S. 107. 1888. 
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3. Wesen der Effekte. Die Effekte bestehen in der Drehung der Aqui
potentiallinien bzw. in der Drehung der Aquitemperaturlinien (Isothermallinien) 
durch das Magnetfeld. Dies sei bei zwei sich v6llig entsprechenden Effekten im 
galvanomagnetischen Halleffekt und dem thermomagnetischen Righi-Leduc
effekt gezeigt (Abb. 5 a u. 5b). 

~:( % ) 
\ ' \ / , / 

" / '----_// 
Abb. 5 a. Positiver Halleffekt. Abb. 5 b. Positiver Rigbi-Leduceffekt. 

Beztiglich der Bedeutung der Buchstaben in den Abbildungen sei auf Ziff. 1 
verwiesen. 

Drehung der Aquipotentiallinien in Richtung des felderzeugenden Stromes 
heiBt also positiver Halleffekt. Diese Normierung ist nicht ganz nattirlich, denn 
der normale elektronentheoretisch aus der Ablenkung der Bahn freier Elektronen 
elementar zu erwartende Halleffekt [erste Theorie von J. J. THOMSON 1)] wird 
dadurch zu dem negativen. Doch wird an der einmal angenommenen N ormierung 
festgehalten, da die Elektronentheorie bisher auch den normalen Halleffekt 
ohne Spezialannahmen nicht ausreichend erklaren kann. 

4. Allgemeine Ubersicht tiber die experimentelle Erforschung der Effekte. 
Keine der genannten Definitionen der Koeffizienten der galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen Effekte ist - soweit tiberhaupt Versuche dartiber 
vorliegen - in weiten Grenzen der Variablen gtiltig. Die Literatur tiber diese 
Effekte erreicht wohl die Zahl von 1000 Abhandlungen, ohne daB tiber das Wesen 
derselben experimentelle Sicherheit, ohne daB theoretische Klarheit erreicht ist. 
Besonders Untersuchungen tiber den Halleffekt folgen noch heute eine nach 
der anderen, wohl neues Material, selten aber widerspruchslose Ergebnisse 
bringend. Die Ursache scheint darin zu liegen, daB die magnetische Beeinflussung 
des elektrischen und thermischen Leitungsvorganges - besonders aller Trans
versaleffekte - viel, viel mehr von kleinsten Anomalien und Besonderheiten des 
benutzten Materials abhangt, als die Leitfahigkeit selbst 2). Es ist ja bekannt, 
daB auch die Warmebeeinflussung der Leitfahigkeit, der Temperaturkoeffizient 
des elektrischen Widerstandes, viel empfindlicher auf geringste Material
verschiedenheiten reagiert als die Leitfahigkeit selbst. Aus demselben Grunde 
ist die Unsicherheit tiber die Temperaturkoeffizienten der galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen Effekte ganz besonders groB. 

Es scheint deshalb nutzlos, in diesem Handbuch aile Ergebnisse aller Ex
perimente aufzuzahlen. Eine solche fast ltickenlose, wenn auch nicht immer 
sehr tibersichtliche Zusammenstellung hat vor einigen Jahren L. L. CAMPBELL 3 ) 

gegeben. Soweit Berticksichtigung metallographischer Eigenschaften schon 
erfolgt ist, ergibt sich der groBe EinfluB der Lage der Kristallachsen relativ 
zu den die Effekte bestimmenden Parametern und der Reinheit. Besonderes 

1) J. J. THOMSON, The corpuscular Theory of Matter, S.68 u. 99. 1907. 
2) Nach P. LENARD (Wied. Ann. Bd.39. S.619. 1890) ist die galvanomagnetische Wider

standsanderung CLe) nicht so stark von Verunreinigungen beeinfluBt wie die Leitfahigkeit. 
3) L. L. CAMPBELL. in Monographs on Physics. London u. New York: Longmans. 

Green a. Co. 1923. 
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Interesse diirften in dieser Beziehung neuere Untersuchungen von LENZ be
anspruchen iiber den Halleffekt lichtelektrisch lei tend gemachter Kristalle 
(Zif£' 14). So muB sich dieser Artikel, will er nicht mehrrnals Gedrucktes und 
allgemein Zugangliches1) wiederholen, darauf beschranken, die Definition der 
Effekte zu geben und, neben den wesentlichsten MeBmethoden, die Grundziige 
der bisher erhaltenen Ergebnisse, erganzt durch Abhandlung der neuesten Zeit. 

5. Historische Bemerkungen. Die erste Fragestellung nach der Existenz 
eines Einflusses eines magnetischen Feldes auf den elektrischen Leitungsvorgang 
in Metallen scheint von WILLIAM THOMSON zu stammen (1851). Veranlassung 
zu dieser 0berlegung war die Entdeckung, daB das thermoelektrische Verhalten 
von magnetisiertem Eisen in verschiedenen Richtungen relativ zu der Richtung 
des magnetischen Feldes verschieden war. Doch fand er keine transversale 
elektromotorische Kraft in stromdurchflossenen Metallen im Magnetfeld. Da
gegen gelang ihm einige Jahre spater (1858) der Nachweis der Widerstandsande
rung (Widerstandserhohung) eines Leiters erster Klasse durch ein magnetisches 
Feld (Effekt eLe). Nach dem transversalen Effekt hat man jahrelang ver
geblich gesucht. Erst E. H. HALL ist es 1879 gelungen, denselben in diinnen 
Goldplatten nachzuweisen~ A. RIGHI fand 1883, daB der Halleffekt im Wismut 
1000mal groBer ist als in Gold. 

Von dieser Zeit an ist das Interesse an dem Halleffekt niemals erloschen. 
In den nachsten J ahren wurden die anderen galvanornagnetischen und thermo
magnetischen Effekte kurz hintereinander entdeckt, auch die schon von THOM
SON (s. oben) entdeckte magnetische Widerstandsanderung bestatigt. Das Auf
finden aller Effekte gelang bisher nur an Wismut und an den ferromagnetischen 
Elementen, doch ist nicht daran zu zweifeln, daB alle Effekte in allen Metallen, 
wenn auch sehr schwach, vorhanden sind. Parallel gingen theoretische Be
miihungen, die Effekte zu erklaren, besonders nach Entdeckung der Elektronen 
und der Aufstellung der Elektronentheorie der elektrischen Metalleitung. 
Wissen wir heute schon, daB alle diese Theorien der allgemeinen Leitfahigkeit 
dem wahren Sachverhalt nicht gerecht werden, so gilt dies urn vieles mehr von 
den Theorien des Halleffektes. Es komrnt aber noch erschwerend hinzu, daB 
die experiment ellen Untersuchungen iiber den Halleffekt trotz ihrer groBen 
Anzahl selbst iiber einfachste RegelmaBigkeiten noch keine sicheren Schliisse 
gestatten. Es kornmen die auffaJligsten Widerspriiche in Frage, wie Nicht
urnkehrung des Effektes mit der Strom- und Feldrichtung, positives und negatives 
Vorzeichen .fiir denselben Effekt am gleichen Material, Umkehrung des Vor
zeichens bei Variation der Temperatur und ahnliches, Erscheinungen, die 
ebensogut sekundaren Ursprungs als auch physikalischer Natur sein konnen. 
Dies wird besonders spater bei dem Halleffekt des Wismuts gezeigt werden. 

6. Die Absolutwerte der Koeffizienten der Transversaleffekte. Von der 
tabellarischen Angabe 2) der Koeffizienten sehen wir ab, da es einstweilen unmog
lich erscheint, eine kritische Sichtung vorzunehmen. Wir beschranken uns 
auf eine Angabe der GroBenordnung der Koeffizienten, soweit iiberhaupt mehrere 
Messungen vorliegen. Einzeluntersuchungen und unkontrollierte Beobachtungen 
werden fast gar nicht beriicksichtigt. Ferner sollen zu einer annahernden 
Orientierung die GroBen der fiir spezielle Anordnungen zu erwartenden meB
baren Effekte gegeben werden. 

Der Hallkoeffizient R ist von der GroBenordnung 10- 4 bis 10- 3• Urn 
eine Zehnerpotenz und mehr kleiner ist R z. B. in Zinn und Blei. Das Vorzeichen 

1) Z. B. Graetz' Handb. d. Elektr. u. d. Magn. Bd. IV, S. 1001 ff. (F. AUERBACH). 
2) Eine solche s. LANDOLT-BoRNSTEIN, I. Nachtragsband 1927, ferner (ebenfalls ohne 

Kritik zusammengestcllt) bei L. L. CAMPBELL, 1. c. 
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hat keinen ersichtlichen Zusammenhang mit anderen Eigenschaften, etwa dem 
Para- oder Diamagnetismus; so ist fUr Platin R -0,0002, fUr Iridium +0,0004. 
Wismut hat einen sehr starken negativen Halleffekt, etwa -10, Antimon und 
Tellur sehr stark positiven (0,1 bzw. 500). Die ferromagnetischen Metalle haben 
ziemlich hohe positive Halleffekte, abhangig von der Feldstarke (Ziff. 17). 

Uber die GroBe der Hall-elektromotorischen Kraft gibt folgende Rechnung 
AufschluB. Eine Kupferplatte (R = -0,0005) von 0,01 cm Dicke liefert bei 
10 Amp. Primarstrom im Feld 10000 CGS. die Hall-elektromotorische Kraft 

eTe - E = - 0,0005·10000'1 = 500 CGS. = 5 . 10 - 6 Volt. 
0,01 

Der Ettingshausen-N ernstkoeffizient Q hat die GroBenordnung 10- 4 

(positiv oder negativ). Fur Antimon ist er urn etwa 2, fUr Wismut und Tellur 
urn 3 bis 4 Zehnerpotenzen groBer und positiv. In Eisen ist er negativ, in 
Nickel und Kobalt positiv, von der GroBenordnung 10- 3. 

1m folgenden wird die GroBe der Potentialdifferenz hTe in einer Kupferplatte 
von 1 cm Breite in einem Feld von 10000 Gauss bei einem Temperaturgefalle 
von 100 ° auf 0 ° uber 5 cm berechnet: 

hTe =-= E = Q. Sj t2 ~ t1 = 60 CGS. = 6. 10 -7 Volt. 

DerEttingshausenkoeffizient P ist so klein, daB er nur selten nachgewiesen 
ist, von der GroBenordnung 10 - 9, meist positiv. Fur Zinn und Kadmium war er 
bisher negativ angegeben, wird jedoch von CASWELL1) neuerdings als positiv 
angegeben. GroB ist er fUr Wi smut (C"0 +5 . 10- 7), Antimon (+10- 6), Silizium 
(+10- 3), Tellur (+10- 4), Graphit (-10- 5). Auch in ferromagnetischen Korpern 
ist er klein (10- 7 bis 10- 8), in Eisen negativ, in Nickel und Kobalt positiv. Seine 
GroBe ist unter den gleichen Bedingungen, unter den oben R berechnet wurde: 

eTh _ LlT = 10- 3 °C. 

Der Righi-Leduckoeffizient S ist von der GroBenordnung 10- 7 bis 10- 6 , 

fUr Palladium und Iridium 10- 8 , fUr Wi smut und Antimon nicht groBer, aber 
fur Wismut teils negativ, teils positiv gefunden. Die Temperaturdifferenz 
berechnet sich unter den gleichen Bedingungen wie oben bei Q zu 

hTh ==0 LlT = 2.10- 2 °C. 

Die entsprechende Drehung der Isothermallinien betragt rund 2 Bogenminuten. 
7. Experimentelles. Die ursprunglich von HALL gewahlte Anordnung, 

welche auch in allen spateren Untersuchungen trotz vieler Modifikationen in 

Abb. 6. Anordnung von HALL zur Un· 
tersuchung des Halleffektes. M Quer· 
schnitt dutch den Magneten, Kraftlinien 
senkrecht zur Zeichenebenc, P Mctall· 
platte, J Zufiihrung und Abfiihrung 
des primaren Stromes, H Hallelektro
den zu Galvanometer, Elektrometer 
odet Kompensationsanordnung, T Lot-

stellcn der Thermoelemen teo 

Einzelheiten grundsatzlich beibehalten blieb, ist 
folgende (Abb. 6). 

Eine dunne Platte P des zu untersuchenden 
Materials ist auf einem nicht leitenden Trager 
befestigt. Sie befindet sich in einem homogenen 
magnet is chen Felde, dessen Kraftlinien senkrecht 
die Plattenebene durchsetzen. Senkrecht zu den 
magnetischen Kraftlinien durchflieBt ein elek
trischer Strom, der Primarstrom I, die Platte. 
Senkrecht zu Magnetkraftlinien und primarem 
Strom befinden sich die Hallelektroden H, welche 
zu einem Galvanometer, zu einem Elektrometer oder 
zu einer Kompensationsanordnung fUhren, urn die 

1) A. E. CASWELL, Phys. Rev. Ed. 20, S.280. 1922. 
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transversale Potentialdifferenz zu messen. Zur Messung der transversalen Tempe
raturdifferenzen werden an Stelle der beiden Hallelektroden H die Lotstellen T 
eines Differentialthermoelementes angebracht. Zur Messung der thermomagne
tischen Effekte wird der Primarstrom I durch einen Warmestrom ersetzt, indem 
die beiden Enden der Platte mit Warmereservoiren verschiedener, aber konstanter 
Temperatur verbunden werden. Die longitudinalen Effekte werden in gleicher 
Weise gemessen, doch bedient man sich zur Messung der longitudinalen Potential
differenz im allgemeinen einer Widerstandsanordnung. 

Die Lage der Hallelektroden HH wird so einjustiert, daB sie ohne Magnetfeld 
auf einer Aquipotentiallinie liegen, daB also ohne Magnetfeld keine (oder doch 
nur eine sehr kleine transversale Potentialdifferenz) besteht. Dieses ist wichtig, 
weil letztere durch das Feld ebenfalls geandert wiirde, indem namlich ein Teil 
des Longitudinaleffektes mitgemessen wiirde. 

Etwas abweichend ist RIGHIS 1) spatere Methode (auch von MORETTO an
gegeben). Der Primarstrom I wird durch Schlitzen der Platte P beim Austritt 
geteilt (Abb. 7) durch je eine Spule G1G2 eines 
Differentialgalvanometers gefiihrt Die beiden 
Teilstrome werden durch Widerstande rr so 
reguliert, daB das Galvanometer ohne Magnet
feld keinen Ausschlag gibt. Nach erregtem 
Magnetfeld ist der eine Teilstrom groBer als 
der andere, weil sich ihm der von der Hall
elektromotorischen Kraft gelieferte Strom 
iiberlagert. ETTINGSHAUSEN hat gezeigt, 

Abb . 7. RIGHIS Anordnung zur Messung des 
Hallefiekts. 

daB auf diese Weise nur der halbe Halleffekt gemessen wird. 
ETTINGSHAUSEN und N ERNST 2) verwenden halb- und vollkreisformige Platten, 

so daB der Strom radial durch die Platte flieBt. Die Anordnung ist ohne Er
klarung aus der Zeichnung (Abb. Sa u. Sb) zu verstehen. VAN EVERDINGEN 
hat darauf hingewiesen, daB die 
Ergebnisse mit rechteckigen und 
kreisformigen Platten nicht ganz 
iibereinstimmen (vgl. Ziff. 16). 

TH. DES COUDRES3) benutzt 
Wechselstrom als Primarstrom 
und HU3t diesen gleichzeitig das 
magnetische Feld, also ein Wech
selfeld synchron mit dem pri
maren Strom, erregen. Diese 
Methode beschreibt DES COUDRES 
als ein Verfahren, Wechselstrom 
in Gleichstrom umzuformen: Die 
Hall-elektromotorische Kraft be
halt bei dem gleichzeitigen 

J 

J 

Abb.8. Anordnung ETTINGSHAUSEN-NERNST zur Beobachtung des 
Hallefiektes. Magnetfeld senkreeht zur Zeiehenebene, 11 Zu- und 
AbfGhrung des Stromes dureh dieke Kupferplatten, P die unter-

suehte Platte, HH die Hallelektroden. 

Wechsel von Magnetfeld und Primarstromrichtung ihr Vorzeichen bei. 
Allgemein ist zu beachten, daB die Platten gleichmaBig dick und moglichst 

lang sind, damit die Hallelektronen geniigenden Abstand von den Zufiihrungen 
des Primarstromes haben; beides ist einmal erforderlich, urn moglichst gleich
maBige Verteilung der primaren Stromlinien und gleiche Stromdichte im feld-

1) A. RIGHI, Mem. Accad. Sc. Bologna (4) Bd. 5, S. 115. 1883; Journ. de phys. (2) 
Bd. 3, S . 127. 1884. 

2) Z. B .: A. v. ETTINGSHAUSEN U. W. NERNST, Wiener Ber. Bd.94, II, S. 560. 1886. 
3) TH. DES COUDRES, Phys. ZS. Bd.2, S. 586. 1901. 
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beeinfluBten Teil zu haben; dann aber auch, damit die durch Peltier- und 
Thomsoneffekt an der Dbergangsstelle von Zufiihrung zur Probeplatte auf
tretenden Temperatureffekte nicht einen so groBen WarmefluB iiber den elek
trischen Primarstrom iiberlagerri, daB sich die thermomagnetische Potential
differenz iiber die galvanomagnetische iiberlagert und letztere falscht. Hierzu hat 
HALLl) Messungen veroffentlicht. Das Magnetfeld war homogen auf 4,5 cm, die 
Streifenbreite betrug 2cm, seine Lange war 5,1 cm. Es wurde die Hallspannung 
gemessen, wenn die Stromzufiihrungen einen Abstand s hatten (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 

s em .... 
Hallkoeffizient 

(rel.) 

0,5 11,0 

500 594 

1,5 

622 

2,0 I 2,5 I 3,0 I 3,5 I 4,0 ! 4,8 

646 669 683 688 695 i 705 

Der Hallkoeffizient wird also bei zu kleiner Streifenlange - Stromzufiihrungen 
zu nahe bei den Hallelektroden - zu klein gemessen. Fiir sehr groBen Abstand 
extrapoliert HALL und findet so die Beziehung R = Roo (1 - 0,238/ 3). Diese 
Arbeit von HALL enthalt im iibrigen eine sehr eingehende Diskussion vieler 
Fehlerquellen und erforderlicher Korrektionen. 

SchlieBlich ist mit besonderer Sorgfalt auf Temperaturkonstanz wahrend 
der Messung und auf Beachtung der MeBtemperatur bei Vergleich verschiedener 
Messungsreihen zu achten, da samtliche Effekte groBe Temperaturkoeffizienten 
haben (vgl. Zif£' 11). Zur Vermeidung thermoelektrischer Einfliisse sowie be
sonders auch zur Freihaltung der galvanomagnetischen Effekte von den thermo
magnetischen wird die Platte etwa in einem Fliissigkeitsbad auf konstanter 
Temperatur gehalten (vgl. besonders Ziff. 8). 

GANS2) zeigte, daB kein Unterschied besteht, wenn die Hall-elektro-
motorische Kraft mit dem Galvanometer oder mit dem Elektrometer gemessen 

-R wird, was auch theoretisch von Bedeu-
11 tung ist. Die folgende Abb. 9 zeigt seine 

Bi 

W~--------~~~--------------~ 

9~----------------------~~~~ 

85000 10000 Gauss 
Abb. 9. Galvanometrischer und elektrometrischer Hall· 

effekt nach GANS. 

Resultate. In ihr sind allerdings die 
elektrometrischen Werte etwas kleiner 
als die galvanometrischen. Jedoch weist 
GANS plausibel nach, daB hierfiir neben 
der an sich groBeren Unsicherheit der 
e:lektrometrischen Messung vor allem 
Thermokrafte bei der starkeren Strom
belastung der Platte bei dieser Messung 
in Frage kommen. H. ZAHN 3) hat diese 
Ergebnisse bestatigt. 

8. Adiabatischer und isothermer 
Halleffekt (GANS)4). Dagegen macht es 
einen Unterschied, ob der Halleffekt 
"adiabatisch" oder "isotherm" gemes-

sen wird. 1st Sorge dafiir getragen, daB durch geniigende Warmeableitung von 
der Platte die thermomagnetischen Effekte, besonders der Ettingshauseneffekt 
(6Th), sich nicht ausbilden konnen, so nennt man den Halleffekt den "isothermen". 
"Adiabatischer" Halleffekt heiBt seine GroBe, wenn die gleichzeitig auftretenden 

1) E. H. HALL, Phys. Rev. Ed. 26, S.820. 1925. 
2) R. GANS, Ann. d. Phys. Ed. 20, S.293. 1906; O. M. CORBINO, Phys. ZS. Ed. 12, 

S. 842. 1911-
3) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Ed. 23, S. 131. 1907. 
4) R. GANS, Ann. d. Phys. Ed. 20, S.293. 1906. 
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thermischen Effekte nicht eliminiert sind. Es iiberlagern sich dann Halleffekt 
und Ettingshauseneffekt, so daB aus der Messung des isothermen und adiabatischen 
Halleffektes ersterer erschlossen werden kann. Unabhangig von dieser Uber
einanderlagerung verschiedener Effekte wird die Messung dann, .wenn als Primar
strom eine Kondensatorentladung benutzt wird und ein ballistisches Galvano
meter zur Messung des Halleffektes [Methode von ETTINGSHAUSEN und NERNST I)J. 
Auch die oben besprochene Wechselstrommethode von DES COUDRES liefert, 
wie ZAHN nachgewiesen hat, den isothermen Halleffekt, vorausgesetzt, daB die 
Periodenzahl nicht so groB ist, daB storende Nebeneffekte (Wirbelstrome, Skin
effekt) auftreten. Denn der als Temperatureffekt trage Ettingshauseneffekt 
fiihrt dann nur zu einer gleichmaBigen Temperaturerhohung. ZAHN zeigt durch 
quantitative Messungen, daB in der Tat die Wechselstrommethode urn so viel 
kleinere Werte fiir den Halleffekt von Wismut und Antimon lieferte, wie der 
Ettingshauseneffekt betrug (s. auch Ziff.15, Halleffekt bei hoheren Frequenzen). 

9. Abhangigkeit von der magnetise hen Feldstarke. Wir besprechen zu
nachst den Halleffekt in Wismut. Strenge Proportionalitat der Hallspannung 
mit der Feldstarke, d. h. Unabhangigkeit des Koeffizienten R von H, ist nur 
einmal gefunden (HARGITT, s. unten). Doch ist es unbekannt, ob die gefundene 
Abhiingigkeit physikalisch mit den Effekten zusammenhiingt oder auf irgend
einen der vielen storenden Faktoren zuriickzufiihren ist (Unreinheit, Inhomogeni
tat der Schicht, Kristallstruktur u. dgl.). Es seien zunachst hierfiir in einer 
Tabelle einige Beobachtungen angegeben, die iiber Wismut vorliegen. Die Feld
angaben in Gauss sind Mittelwerte, da es nur auf eine Ubersicht ankommt. Alle 
Messungen sind bei Temperaturen urn 20° C gemacht. Uber gleichzeitige Ab
hangigkeit von Temperatur und Feld s. Ziff. 11 (TemperatureinfluB). 

Ganz strenge Feldproportionalitat dagegen findet HARGITT 2) von 0 bis 
20000 Gauss (Abb. 10), andere Ergebnisse siehe Tab. 3 und Abb. 11. 
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Abb.l0. Halleffekt in Wismut nach HARGITT. Abb. 11. Halleffekt E und Koeffizient R 
in Wismut nach BARLOW. 

Bei extrem kleinen magnetischen Feldern hat CRAIG3) kiirzlich den Hall
effekt des Wismut untersucht. Er stellt diinne Schichten - fiir eine ist 
0,012 mm Dicke angegeben - her nach dem SCHoopschen Metallspritzverfahren, 
durch Destillation im Vakuum, durchKathodenzerstaubung und besonders durch 
folgendes einfaches, sehr empfohlenes Verfahren: eine Glimmerplatte durch Flu13-
saure angerauht wird in geschmolzenes Wismut eingetaucht und langsam heraus
gezogen. Es bleibt eine vOllig gleichmaBige Schicht Wi smut auf der Platte haften. 

1) A. V. ETTINGSHAUSEN U. W. NERNST, Wiener;Eer. Ed. 94, S. <;60. 1886. 
2) T. F. HARGITT, Phys. Rev. Ed. 28, S. 1034. 1926. 
3) P. H. CRAIG, Phys. Rev. Ed. 27, S. 772. 1926. 
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Tabelle 3. 

.\) in Gauss 1000 1500 I 2000 I 2500 I 3000 3500 
I 

I 4000 5000 6000 11000 

B 

- R nach ETTINGS- I 
8,721 

! 

I 
i HAUSEN U.NERNST - 10,27 - 9,50 I - - ! - 7,14 4,95 

ARLOW 

i 

i 
(sehr reines Bi) - - 3,8 - - - I 3,3 - 3,0 2,3 

(Abb.10) i I 
OWNDS 

I (nat. Bi-Kristall i 
! 

II Achse) - - 11,8 - 11,3 11,4 - 10,3 - -

L 

..1 Achse) - - 10.4 I - 10,1 9,97 ! - 9,02 - -
AHN, Platte I - - - i - - - 6,33 - 5,80 4,82 Z 

Platte II - - - 3,26 - - - I - 2,76 2,19 
RAIG i 

I c 
(diinne Schicht) - I 

-
I 

- 24 - : - 29 I - - -

Diese ist nach Erfahrungen tiber die Bildung von Metallkristallen zweifellos teil
weise als Einkristall ausgebildet; jedoch hat der Verfasser leider hierauf nicht 
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geachtet, so daB keine Angaben vorliegen tiber den Halleffekt 
in verschie denen Richtungen relativ zu der, in welcher die Platte 

geschmolzenen Metall herausgezogen wurde. Die 
sind sehr merkwtirdig: starke Zunahme des Hall

aus dem 
Resultate 
koeffizien 
Resultate 

ten in schwachsten Feldern. Die Abb. 12 gibt die 
seiner Messungen. 

Nach diesen Versuchen ist der Halleffekt nur in kleinen 
hen feldunabhangig. Es sei auch die Tabelle 4 an
In ihr bedeutet die zweite Spalte (alle Angaben in 

Feldbereic 
gegeben. 
10- 3 Volt) die durch unsymmetrische Anordnung der Hall

I I 
I I fj±F~EEE 

0,6 0.8 1,0 o 10 20 30. jooo Il000 
2500 --l>" Gauss 

Abb. 12. Halleffekt in Wismut bei !deinen Feldern 0,07 bis 1 Gauss, 
mittleren Feldern 0 bis 30 Gauss, starken Feldern 1000 bis 4000 Gauss. 

elektroden nicht vermiedene 
nattirliche transversale Poten
tialdifferenz bei H gleich Null, 
die dritte Spalte gibt die als 
Funktion des Feldes beobach
tete transversale Potential
differenz, woraus sich durch 

Subtraktion der Werte der zweiten Spalte die wahre HaHspannung E in Spalte 4 
berechnet. Spalte 5 gibt den Hallkoeffizienten R. Der Absolutwert stimmt mit 
anderen Messungen auch bei holten Feldern nicht tiberein. Bedenklich bei den 
Resultaten bei niederen Feldern ist, daB Angaben tiber Variation der primaren 
Stromstarke fehlen und daB die annahernd konstante elektromotorische Kraft 
bei niederen Feldern (E = 1,5 unter 0,1 Gauss) doch auf einer anderen Ursache, 
etwa einem konstanten Streufelde od. dgl. beruhen kann. 

Tabelle 4. 

I 

I 

I 

G EMK. EMK. G EMK. EMK. 
1 in 10- 3 E R in10- 3 E R Gauss Volt +E Gauss Volt +E 

0,07 14,0 15,5 1,5 171 0,35 14,8 20,5 5,71 13 
0,08 14,1 15,6 1,5 150 0,50 14,6 22,7 

8,11 13 
0,09 14,2 15,7 L5 135 0,80 14,6 26,6 12,0 12 
0,10 14,2 15,8 1,6 133 1,00 14,6 29,6 15,0 12 
0,13 14,4 16,1 1,7 131 1,0 14,5 29,5 15'°1 12 
0,15 14,3 16,9 2,6 126 15,0 14,3 35,1 20,8

1
, 11 

0,24 14,0 16,3 
I 

2,3 75 28,5 14,4 60,4 46,0 11 

0,29 1 
14,6 21,1 6,5 18 1000 14,0 1889,0 1875,°1 15 

0,30 14,5 19,8 i 5,3 14 2500 14,0 7514,0 7500,0 24 
0,32 14,4 19,6 5,2 13 4220 14,0 15324,0 15310,01 29 
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Sind diese Messungen somit als sehr unsicher anzusehen, so hat unter sorg
faltiger Beachtung von Fehlerquellen KLAIBER 1) unter Leitung des Verfassers 
an dunnen Wismutplatten, die durch Verdampfen im Vakuum hergestellt waren, 
vollig normales Verhalten gefunden. Abb. 13 gibt die Ergebnisse an einer Platte 
von ungefahr 0,04 mm Dicke, die Tabelle 5 die Ergebnisse einer Platte von etwa 
0,03 mm Dicke. Man 
sieht, daB im Bereich 
von 0,07 bis 5 Gauss 
die Hallkonstante R 
unabhangig vom Fel
de bzw. die Hall

Feldstarke (Gauss) 

-R 

spannung prop. dem Felde ist. Ferner ergab sich R konstant bei Variationen 
des Stromes von 10-2 bis 1 Amp. Dbrigens hat auch HEAPS2) die Messung von 
CRAIG nicht bestatigen konnen. 

Dber die Feldabhangigkeit der anderen galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Effekte liegen nur wenig Untersuchungen vor, die 

30 

ip~7,08/ V 2S 
"Te 
t 

2000 
x 
e 

/ 
,/ 

0,25 

/ V 
// 

/ 
V 

5 

o 0,2 o,q 0,6 0,8 1,0 1,2 1,¥ 1,fl Gauss 

Abb. 13. Halleffekt in Wismutschicht. Dicke --- 0,04 mm, 
Lange 23 em, Breite 8 mm in kleinen Feldern. 

0,20 
1000 

0,15 

hauptsachlich mit Wismut ausgefUhrt sind, dessen Koeffizienten besonders groB 
sind. BARLOW3) hat den thermomagnetischen Transversaleffekt Q fUr Wismut 
als Funktion der Feldstarke gemessen. Da diese Versuche offenbar mit sehr reinem 
Wismut ausgefUhrt sind, wird in Abb. 14 die Feldabhangigkeit dieses Effektes 
nach BARLOW gegeben. Q nimmt mit dem Felde langsam zu. Die Abb. 14 ent
halt auch die thermomagnetische Potentialdifferenz hTe fUr zwei Temperaturen. 
Der Koeffizient der galvanomagnetischen longitudinalen Potentialdifferenz 

A = L1£tr ist in der folgenden 

Tabelle 6 als Funktion des 
Feldes H gegeben, er ist also 
auch nicht vollig feldunab
hangig. 

Tabelle 6. 

12000 

0,42 

ZAHNS Messungen uber die Feldabhangigkeit der Koeffizienten R, P, Q, S 

und der Widerstandsanderung Llr an zwei Wismutplatten aus chemisch 
r 

1) F. KLAIBER, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 66. 1927. 
2) C. W. HEAPS, Phys. Rev. Bd. 29, S. 332. Febr. 1927. 
3) G. BARLOW, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.897. 1903. 



240 Kap.6. W. GERLACH: Die galvano- und thermomagnetischen Effekte. Zifi. 9· 

rein em Kahlbaumwismut sind in der Abb. 15 zusammengestellt. Wahrend die 
p- und Q-Werte fiir die beiden Platten recht gut tibereinstimmen, sind die Werte 

fiir R und S auBerordentlich 

Abb.15. Die Koeffizienten R, P, Q, 5 und ~ an zwei reiuen 
r 

verschieden, fiir letzteren Ko
effizienten andert sich sogar das 
Vorzeichen der Feldabhangig
keit. Man sieht hier die iiber
aus groBe Unsicherheit. Die 
Widerstandsanderung ist fiir 
beide Platten wenigstens an
nahernd gleich. 

Die thermomagnetische 
longitudinale Potentialdifferenz 
in Wismut (hLe) ist von ZAHNl) 
feldunabhangig, von LOWNDS2) 
ganz kompliziert feldabhangig 
gefunden worden, je nach der 
Temperatur. Nahere Angaben 
scheinen zwecklos. Dem Kur
ventyp nach ist sein Wismut 
unrein gewesen. 

Wismutplatten nach H. ZAHN. An timon hat ebenfalls 
BARLOW eingehender unter

sucht. Er findet den Hallkoeffizienten feldunabhangig, ebenso mit groBer 
Annaherung die Koeffizienten Q und A. Tabelle 7 gibt einige Zahlenangaben: 

Tabelle 7. 

.p I 2000 4000 I 6000 10000 12000 114000 Gauss 
! 

{bei -75 0 I 0,020 0,020 0,022 I 0,023 I 

R b~ +39 0 0,012 0,013 0,014 0,015 
1,6 1,7 1,6 1,7 

Dasselbe wird auch von dem Koeffizienten S angegeben (ohne Zahlen), dagegen 
konnte N in Antimon nicht beobachtet werden. 

ZAHNS3) Untersuchungen an An timon bestatigen die Ergebnisse von BAR
LOW: praktische Unabhangigkeit der Koeffizienten R, P, Q und S von der Feld
starke. Der Koeffizient der magnetischen Widerstandsanderung ergibt sich fiir 
6290 Gauss zuO,0095, fiir 10500 Gauss zuO,0215, wahrend nachder Proportionalitat 
mit H2 sich bei letzterem Felde 0,024 ergeben sollte. 

Ferner untersucht ZAHN 3) die Koeffizienten R, Q und S fiir folgende Metalle 
in Feldern zwischen 5000 und 11 000 Gauss: Iridium, Platin, Palladium, Kupfer, 
Silber, Zink. Soweit die Effekte tiberhaupt nachweisbar waren, wurden sie 
feldunabhangig gefunden. 

Soweit Untersuchungen der Effekte von anderen Autoren vorliegen, 
ist die Feldproportionalitat ziemlich tiberall gefunden worden. Unklar ist, 
warum die thermische Leitfahigkeitsanderung (pLh, M) fiir manche Metalle 
in dem Felde abnimmt statt zunimmt. 

Zahlreicher sind nur die Untersuchungen fiber die elektrische Widerstands-
anderung anderer Metalle als Funktion der Feldstarke. Generell ist Zunahme 

1) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Bd. 14, S. 186. 1904. 
2) L. LOWNDS, Ann. d. Phys. Bd.4, S. 776. 1901. 
3) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Bd. 16. S.148. 19 oS. 
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des Widerstandes fUr alle Metalle, Metalloide und einige leitende Kristalle ge

funden worden, die relative Widerstandszunahme A r ist recht angenahert 
proportional dem Quadrat der Feldstarke. r 

10. Der EinfluB von Verunreinigungen. Ehe die anderen physikalischen 
Bedingungen, welche die GroBe der Koeffizienten beeinflussen, besprochen werden, 
soli einiges iiber den EinfhlB von Verunreinigungen gesagt werden. DaB mit 
groBter Wahrscheinlichkeit minimale Verunreinigungen be son d e rs be i W ism u t 
(bei anderen Elementen offenbar nicht in soleh groBem MaBe) die Effekte stark 
beeinflussen, hat besonders ZAHN betont. Er zeigte, daB bei gleicher chemischer 
Analyse Unterschiede zwischen den einzelnen Proben auftraten, welehe sogar 
verschiedene Vorzeichen fUr einzelne Transversaleffekte geben. Man hat hier 
offenbar dieselben, aber noch ausgepragteren Einfliisse von minimalen Zusatzen 
(oder auch Strukturanderungen) wie bei den elektrischen Potentialeffekten. 

Von sehr vielen Angaben seien zwei zuverlassige Einzeluntersuchungen 
angefiihrt. LENARDl) hat die - nicht besonders von der Reinheit abh1ingige -
longitudinale galvanomagnetische Widerstandsanderung von Wismut als Funktion 
der Reinheit gemessen, Versuche, wekhe die Grundlage wurden zu der Verwendung 
von Wismutspiralen ("LENARDsche Spiralen") zur Messung hoher magnetischer 
Felder (vgl. Bd. XVI, Kap. 27). Er gibt Verfahren zur Herstellung der Wismut
drahte an durch hydraulisches Pressen von elektrolytisch niedergeschlagenem 
Pulver und vergleicht die GroBe des spezifischen Widerstandes, des Temperatur
koeffizienten und der magnetischen Widerstandsanderung miteinander, damit 
Versuche von RIGHI 2) und VAN AUBEL3) aufnehmend. Der spezifische Wider
stand wird durch elektrolytische Reinigung verkleinert, ebenso die magnetische 
Widerstandsanderung und der Temperaturkoeffizient des Widerstandes. Einige 
Angaben sind in Tabelle 7 enthalten. 

Tabelle 7. 

Spez. Widerstand I 
abs.·l0-a Temp.·Koeff. Widerstandslinderung 

Lt, inH = 11200G. 

Wismut 
vor der Elektrolyse 
nach 

153,4 bis 151,21 
115,7 " 108,8 . 

ex> 0,0052 I +0,032 
0,00458 +0,026 bis 0.012 

Auch YAMAGUCHI 4) findet im unreinen Wismut besonders groBe magnetische 
Widerstandsanderungen. 

Eine weitere Untersuchung stammt von BARLOW 5) fUr den thermomagne
tischen Transversaleffekt. YAMAGUCHI hatte beobachtet [vgl. hierzu auch die 
Untersuchungen von EVERDINGEN6) und LOWNDS7)], daB in gewissen Feld
bereichen der Ettingshauseneffekt (.Th, P) in Wismut zwischen 30 und 70° C 
umkehrt und nur in sehr hohen Feldern stets das normale positive Vorzeichen 
hat. BARLOW priifte nun dieses Resultat mit der gleichen Platte nach, fand es 
bestatigt, stellte aber gleichzeitig fest, daB der Halleffekt sich mit Temperatur
anderung sehr stark 1inderte (z. B. bei 700 Gauss von -8,7 bei 20° auf ":"'5,5 
bei 80° C), aber sein Vorzeichen beibehielt unter den Bedingungen, unter welehen 

1) PH. LENARD, Wied. Ann. Bd.39, S.619. 1890. 
2) A. RIGHI, Accad. dei Lincei Bd.19. 1884. 
3) E. VAN AUBEL, Phil. Mag. (5) Bd. 28, S. 347. 1889. Dortselbst viele Literaturangaben 

iiber altere Messungen zu diesen Fragen. 
4) E. YAMAGUCHI, Ann. d. Phys. Bd. 1, S.214. 1900. 
5) G. BARLOW, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.897. 1903. 
6) E. EVERDINGEN, Comm. Leiden Bd.42. 1898. 
7) L. LOWNDS, Ann. d. Phys. Bd.6, S.146. 1901. 

Handbuch der Physik. XIII. 16 
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das Vorzeichen des thermomagnetischen Ettingshauseneffektes umkehrte. Durch 
Messung der LeiWihigkeit, welche nach LENARDS Untersuchungen (1. c.) als 
Kriterium fUr die Reinheit genommen wird, wird festgestellt, daB diese Umkehr 
ein Charakteristikum fUr unreines Wismut ist. 

DaB aber dieses Reinheitskriterium nicht genugt, wenigstens fUr den HaIl
koeffizienten nicht, folgt aus dem unter Ziff.9 gegebenen Versuche von ZAHN 
an zwei Wismutplatten "gleicher Reinheit" (vg1. Abb. 15). 

Messungen uber Verunreinigungseinflusse auf R und Q an Silizium (Verun
reinigungen Aluminium und Eisen) gaben nach BUCLEY!) folgende Werte: 

Si% 

R 
Q 

99,46 

+23 
- 0,020 

Tabelle 8. 

89 38 196,27 (l?e~. Fe-
, Verunremlgung) 

+12 I +18 ! -39 
- 0,0111 - 0,0131 - 0,011 

Verunreinigungen mit Eisen 
sind naturlich besonders ge
fahrlich; daB der EinfluB aber 
sehr kompliziert ist, sieht man 
daraus,daB,obwohIRfUrEisen 
und Silizium positiv ist, da~ 

mit Eisen verunreinigte Silizium negativen Koeffizienten hat. 
SMITH2) hat beobachtet, daB der Koeffizient P von Wismut durch Zusatz von 

Blei undZinn verkleinert, durchZusatz von Kadmium undAntimon vergr6Bert wird. 
11. Temperaturabhangigkeit der Koeffizienten. AuBerordentlich groB isi 

der Temperaturkoeffizient aller Effekte, aber auch hier sind aIle Ergebnisse sehl 
unsicher; das ist nicht zu verwundern, denn aus Analogieschlussen ist auf einE 
noch viel gr6Bere Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten als des Effektes selbs1 
von Reinheit und Strukturbesonderheiten zu schlieBen. Allgemein scheint sich da~ 
Ergebniszufinden, daB samtliche Koeffizienten mit abnehmender Tern pera tUl 
zunehmen3). Doch gilt auch diese Regel vielleicht nicht allgemein. Bemerkens· 
wert ist, daB auch eine Umkehr des Vorzeichens mit abnehmender TemperatUl 
fUr den Halleffekt beobachtet wurde (s. unten). Tabelle 9 gibt Messungen vor 
ZAHN4) fUr den Temperaturkoeffizienten von R, P und Q an zwei reinen une 
einer unreinen Wismutplatte (I, II, III): 

Tabelle 9. 

I II III 

Die Abhangigkeit des Hall 
koeffizienten von Tempera 
tur und Feld hat VAN EVER 

IXR -0,0028 -0,00074 -0,021 DINGEN 5) an derselben Wis 
IXp -0,0059 -0,0054 +0,0066 mutplatte untersucht. E: 
IXQ -0,0017 -0,0017 -0,0065 findet generell eine Abnahmt 

des R-Wertes mit dem Felde (vg1. Ziff. 9), welche bei gleichzeitiger Zunahmt 
des Absolutwertes von R bei tiefen Temperaturen (bis 91 ° abs.) wesentlich starke: 

Tabelle 10. wird. Die Abnahme is 
nicht linear, sondern bi 

Gauss -186 0 C (87 0 abs.) 3000 Gauss starker al 

"",2000 -11,8 +10,4 }Primarstrom II Achse. oberhalb 3000 Gaus~ 
<X> 5000 -10,3 -3,16 + 7,88 Wesentlichandersistda 

Resultat von LOWNDS6) bei einer naturlichen Wismutkristallplatte: der Halleffek 
kehrt bei -186° sein Vorzeichen um7) (z. B. Tabelle 10). 

1) O. E. BUCLEY, Phys. Rev. Bd.4, S.482. 1914. 
2) A. W. SMITH, Pbys. Rev. Bd.8, S. 79. 1916. 
3) Vgl. auch A. W. SMITH, Phys. Rev. Bd. 30, S. 1. 1910. Fur ferromagnetische Metal! 

gilt die umgekehrte Beziehung: Zunahme mit zunehmender Temperatur. 
4) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Bd. 14, S.886. 1904. 
5) E. VAN EVERDINGEN, Proc. Amsterdam Bd. 2, S.229. 1899. 
6) L. LOWNDS, Ann. d. Phys. Bd.6, S. 146. 1901-
7) Auch A. LEBRET (Comm. Leiden Bd.19. 1895) findet nach anfanglicher Zunahme dE 

Absolutwertes des Halleffekts mit fallender Temperatur eine Abnahme des Absolutwertei 
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Beriicksichtigt man das Umkehren des Vorzeichens des Ettingshauseneffektes 
in LOWNDS Versuchen durch Verunreinigungen (Ziff. 10), so liegt es nahe, auch 
dies Ergebnis von LOWNDS so sekundar zu deuten. Sicher ist das natiirlich nicht, 
denn KAMERLINGH ONNES und BECKMANN!) haben fUr eine Kristallplatte aus 
reinem Wismut auch gefunden, daB der Effekt bei 290 ° abs. negativ, dagegen bei 
20 ° abs. positiv war, wahrend eine Platte aus gepreBtem elektrolytischen Wismut 
bei 20° abs. einen Hallkoeffizienten von R = -100 ergab (H = 12000 Gauss); 
bei kleineren Feldstarken war R etwas kleiner, z. B. bei 2850 Gauss R = -86.6, 
im Gegensatz zur sonst bei hoheren Temperaturen meist gefundenen Zunahme 
von R mit abnehmender Feldstarke. 

Da dieses Ergebnis immerhin fiir die Theorie von Wichtigkeit sein kann -
wenn es eben eine Kristalleigenschaft, nicht eine Folge von Verunreinigung ist -, 
seien die Messungen von KAMERLINGH ONNES und BECKMANN in der folgenden 
Tabelle angegeben: der Hallkoeffizient R in einem Wismutkristall als Funktion 
von Feld und Temperatur, wenn die Kristallachse senkrecht und parallel zum 
Felde orientiert war (vgl. auch Ziff. 13): 

Tabelle 11. 

Bi-Kristall .L zum Feld Bi-Kristall II zum Feld 
.I:) (Gauss) T ~ 290 0 I .I:) T~20,3° .I:) T~290 0 .I:) T=90 0 .I:) T=20,3 0 .I:) T~ 14,5 0 abs . 

2010 -9,95 1850 +9,72 1000 -0,01 1005 +3.4 1670 +3,11 2970 +2,88 
3740 -9,18 3700 +7,03 1660 +0,06 2490 +3,13 2740 +2,90 5680 +2,73 
5870 -6,58 5800 +5,79 5680 +0,72 5710+2,78 5680 +2,71 8260 +2,69 

10270 -4,31 11080 +4,79 10270 +1,19 10320 +2,69 10270 +2,65 10270 +2,67 

Ubrigens finden sich ahnliche Angaben auch bei BECQUEREL. Es ist sehr be
merkenswert, daB also der Kristall bei tiefer Temperatur das elektronentheoretisch 
abnormale Vorzeichen bekommt. Es ist wohl naheliegend, die beobachteten 
Effekte stets als Summe eines negativen (normalen) und positiven (elektronen
theoretisch abnormalen) Teiles zu betrachten, so daB aus ihrer Ubereinander
lagerung ein positives oder negatives Vorzeichen des Gesamteffektes resultieren 
kann. 

BARLOWS2) Ergebnisse an Antimon sind in folgenden Abb. 16 und 17 (vgl. 
auch Abb. 14) gegeben. R und Q zeigen einen Temperatureffekt, die - sehr ge
ringe - Feldabhangigkeit (Ziff.9) ist von der Temperatur praktisch unabhangig. 
Die Temperaturkoeffizienten sind 
auch von ZAHN und von ETTINGS
HAUSEN und NERNST gemessen 
worden, auch sie finden ziemliche 
Unabhangigkeit von der Feld
starke. Die nebenstehende Ta
belle 12 gibt einige Temperatur
koeffizienten der Antimoneffekte. 
ZAHN hat von Zimmertempera

BARLOW 

-0,0009 
-0,004 

Tabelle 12. 

ZAHN 

-0,0017 
-0,0045 
+0,0049 
-0,0078 

ETTINGSHAUSEN
NERNST 

-0,09 
-0,0016 

turen bis gegen 100°, BARLOW bis zu tiefen Temperaturen (5. Abb. 16 u. 17) 
gemessen. 

An anderen Materialien, Kohle, Kupfer, Silber, Iridium, Platin, Palladium 
und einigen Legierungen hat ZAHN 3) den Halleffekt zwischen 0 und 100° un
abhangig von der Temperatur gefunden. Bei tieferen Temperaturen tritt stets 

I) H. KAMERLINGH ONNES u. B. BECKMANN, Comm. Leiden Nr. 129a, 129c, 130c. 1912. 
2) G. BARLOW, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.897. 1903. 
3) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Bd. 16, S.148. 1905. 

16* 
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eine geringe Zunahme ein. Kadmium hat einen sehr starken Temperatur
koeffizienten, der Hallkoeffizient nimmt bei Abkiihlung von Zimmertemperatur 

-79"" 

-#7£---:---_":'22:::'·' 

Abb.16. Antimon nach BARLOW, Halleffek! 
als Ftinktion von Temperatnr und Feld. 

" R 

Abb. 17. Antimon nach BARLOW, Ettingshausen
Nerns!-Effekt als Funktion von Tempera!ur und Feld. 

auf 14,5 0 abs. auf das 3- bis 4faehe zu [ALTERTHUMl), KAMERLINGH ONNES und 
HOF 2)J. Der Hallkoeffizient von Zinn zeigt abnorme Zunahme bei tiefsten Tem

2 

1 

H 

peraturen: z. B. von +2,6 '10- 5 bei 4,25 0 abs. 
auf +9,8· 10 - 5 bei 2,8 0 abs. Dieses Ergebnis 
ist besonders bemerkenswert, weil Zinn supra-
lei tend ist. 

1m Gebiete der Supraleitfahigkeit zeigt 
Blei und Zinn solange keinen meBbaren Hall
effekt, als das Feld kleiner ist als das kritische 
Feld, bei welchem die Supraleitfahigkeit ver
sehwindet. Von besonderer Wiehtigkeit ist 
der galvanomagnetisehe Longitudinaleffekt bei 

Abb. 18. Auftret:~~~s widerstanJ!~~O supraleitenden Metallen, die starke Wider-
Supraleitern im Magnetfeld. standszunahme, das Aufhoren der Supraleit-

fahigkeit in magnetisehen Feldern. Abb. 18 
zeigt einige Kurven tiber das Aufhoren der Supraleitfahigkeit, das sprunghafte 
Einsetzen des elektrisehen Widerstandes bei einer kritisehen Feldstarke3). 

R 

+ 

Die sehr auffallige Temperaturabhangigkeit des 
Hallkoeffizienten des Tellurs, welche WOLD 4 ) gefunden 
hat (Abb. 19), dtirfte im versehiedenen Vorzeiehen des 
Effektes von iX- und fJ-Tellur begriindet sein. N aeh dem 
gleichen Autor nimmt der Ettingshausenkoeffizient P 

300 'f()()°C fUr Tellur sehr stark mit der Temperatur zu, wahrend 
der Absolutwert derselben Koeffizienten in Graphit, 

Abb. 19. Temperaturabhangigkeit des S'l' . (d h E' . .) d M 1 bd Halleffek!es in Tellur nach WOLD. llZlUm ure lSen verunrelnlgt un 0 y an-

1) H. ALTERTHUM, Ann. d. Phys. Bd.39, S.933. 1912; Bd.40, S.391. 1913. Daselbst 
Angaben iiber geringe Variation en von R mit der Temperatur. 

2) H. KAMERLINGH ONNES U. K. HOF, Comm. Leiden Nr. 142b. 1914. 
3) Naheres hieriiber zusammenfassend bei A. CROMMELIN, Phys. ZS. Bd. 21, S. 274, 300, 

331. 1920. Viel neues Material bei W. TUYN, Disscrt. Leidcn 1924. 
4) P. J. WOLD, Phys. Rev. Bd. 7, S. 169. 1916. 
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glanz nach KONIGSBERGER und GOTTSTEIN l ) abnimmt, unabhangig davon, ob 
der Effekt positiv oder negativ ist. Bei hohen Temperaturen findet FREy2) 
geringe oder gar keine 

Temperaturabhangig
keit der Hallkoeffizien-
ten von der Tempera- R 
tur (vgl. Abb. 20). 

Besondere Bedeu
tung hat der Tempe
raturkoeffizient des 

galvanomagneti
schen Longitudinal
effektes .Le, der Wi
derstandsanderung, 

~Plafin 
_--o-----o----"'"""-~ 

""""""-<_-0-__ --0----' Gold 

~~.."O.."6_.".o-_._-...,o,.--..,....,,..Manganin 

.,.~ -~Z;nk 
~ : oc:cu 

200 tfOO 600 800 1000 1200. 1/100 1600 
-ToC 

Abb.20. Halleffekl nach W. FREY bei hahen Temperaturen. 

des Wismut im Magnetfeld. Denn dieser Effekt wird in den "Wismutspiralen" 
zur Messung von Magnetfeldern verwendet. Es liegen sehr zahlreiche Einzel
untersuchungen vor, welche aIle ein generelles Fallen der Widerstandsanderung 
mit steigender Temperatur ergeben. AuBerordentlich groB ist die Steigerung der 
Widerstandsanderung bei tiefen Temperaturen. Wir geben im folgenden von den 
vielen Messungen 
nur zwei an, in 
welchen gleich
zeitig Temperatur 
und Feldabhangig
keit behandelt ist. 
Die Messungen der 
Tabelle 13 stam

Temp. 

+ 19° 
- 79° 
-185° 
-203° 

.p=o 

116200 
78300 
41000 
34200 

Tabelle 13. 

2450 

123500 
105000 
186000 
283500 

5500 

132000 
158000 
419000 

14200 

187000 
282000 

1720000 

men von DEWAR und FLEMING 3). Die Zahlen geben den Widerstand von Wis
mut in absoluten Einheiten bei verschiedenen Feldern H und verschiedenen Tem
peraturen (a C) an. 

Als Beispiel fUr die magnetische Widerstandsanderung einer fertigen 
Wismutspirale als Funktion der Temperatur seien Messungen in Tabelle 14 
von DU BOIS und WILLS4) in einem Felde von 37500 Gauss gegeben. Unter
suchungen an Kristallen von Wismut 
geben qualitativ gleichen Gang, jedoch 
quantitative Verschiedenheiten fur den 
Temperaturkoeffizienten in den einzelnen 
Achsenrichtungen. 

Bei sehr tiefen Temperaturen haben 
KAMERLINGH ONNES und BECKMANN 5) das 
Verhaltnis von Feldwiderstand r zu feld
losem Widerstand r 0 gemessen (Tab. 15). 

Ta belle 14. 

Ohne Feld - 79' -115 ' -180' C 

6 10 230 

.tl Gauss 

o 
2760 
3850 
5540 
7370 
9200 

11850 
13600 
15670 
17080 

Tabelle 15. 

290' abs. 

1,057 
1,140 

1,280 
1,388 
1,495 
1,646 
1.746 
1,868 

r 

TO 

20,3 0 abs. 

0,242 
4,73 

13.50 
22,50 
31,S5 
46,55 
58,20 
70,75 
80,85 

1) J. KONIGSBERGER U. G. GOTTSTEIN, Phys. ZS. Bd. 14, S.232. 1913. 
2) W. FREY, Ann. d. Phys. Bd.46, S. 1057. 1915. 
3) J. DEWAR U. J. A. FLEMING, Proc. Roy. Soc. London Bd.60, S. 72. 1896. 
4) H. DU BOIS U. A. P. WILLS. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 1, S.168. 1899. 

15' abs. 

0,216 

8,185 
14,35 
23,00 
33,25 
47,90 
58,85 
72,25 
82,00 

Ii) H. KA~IERLJNGH ONNES U. B. B:C;CKMANN, Comm. Leiden Nr. 129a, c., 130c. 1912. 
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Auch fur andere Metalle findet sich eine Zunahme von L1 r bei tiefen Tempera-
r 

turen, jedoch lange nicht so stark wie fur Wismut. Anormal ist nur 
die Temperaturabhangigkeit fUr Halbleiter, z. B. fur Tellur l ), wohl wegen 
Modifikationsanderungen. Erwahnt sei noch, daB auch im longitudinalen Magnet
feld eine Widerstandsvermehrung eintritt, wie uberhaupt alle Longitudinal
effekte sowohl im transversalen als longitudinalen Magnetfeld auftreten. 

Der Koeffizient N des thermomagnetischen elektrischen Longitudinal
effektes (hLe) in Wi smut nimmt stark mit wachsender Temperatur ab, er betragt 
nach SMlTH2) z. B. bei 20° 0,13, bei 100° 0,075, bei 240° 0,01, LOWNDS findet 
sehr komplizierte Temperatur- und Feldabhangigkeit. 

12. Die Effekte in sehr dunnen Metallschichten. Die Fragestellung uber 
die Abhangigkeit der galvanomagnetischen Koeffizienten von der Dicke der 
benutzten Metallschicht (man kann auch sagen, die Frage nach der Abhangig
keit der Koeffizienten von der Stromdichte) stammt aus neuerer Zeit. Von 
alteren Versuchen sind systematisch nur die von MOREAU 3) uber den Halleffekt. 
Er kann die gefundene Dickenabhangigkeit, die GroBe des Hallkoeffizienten R 
mit abnehmender Dicke der durch chemische Methode hergestellten Silber
schichten durch folgende Formel ausdrucken: 

R=- d 
2160 (d - 25 . 10 7) . 

Hierin ist die Dicke in Zentimetern gemessen. 25· 10- 7 ("do") kann also als 
eine kritische Dicke bezeichnet werden. 

Uber den Halleffekt in dunnen Metallschichten liegt nun aus neuester Zeit 
eine ganze Serie von amerikanischen Arbeiten vor. WAlT 4) stellt chemisch 

E 
a. 

o 
.360 

100 120 

~ I 
~..l 0 

A I 0 

t I 
i 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
\ 

Silberschichten her nach der Methode von BRASHEAR, 
die Dickenbestimmung erfolgt durch Wagung. Er 
findet die Hall-elektromotorische Kraft proportional 
dem Felde ~ und der primaren Stromstarke I. R ist 
unabhangig von der Dicke und damit auch unabhangig 
von der Stromdichte bis herab zu 23 ~~. Die folgende 
Abb. 21 gibt die reduzierte Hall-elektromotorische 

Kraft ~ ~ i als Funktion der Dicke, die ausgezogene 

Kurve ist berechnet mit dem Koeffizienten fur das 
kompakte Material 0,00084. Zum Vergleich ist der 
spezifische Widerstand angegeben, urn zu zeigen, daB 

dessen Dickenab
hangigkeit bereits 
ganz anormal ist, 
wenn der Halleffekt 
noch normal ist. 

~x-,;- )(x---___ _ __ 
50 100 

Abb.21. Halleffekt in diinnen Silberschichten nach WAIT. 

Obere Kurve: Halleffekt, untere Kurve: spezifischer \Viderstand. 

STEINBERG5 ) fin
det bei Silber- und 

K u pferschichten, 
die durch Verdamp-

1) P. J. WOLD, Phys. Rev. Ed. 7. S. 169. 1916; J. K6NIGSBERGER U. K. SCHILLING, 
Ann. d. Phys. Ed. 32, S. 179. 1910. 

2) A. W. SMITH. Phys. Rev. Ed. 2, S.383. 1913. 
3) M. G. MOREAU, Journ. de phys. Ed. 10, S.478. 1901-
4) G.R WAIT, Phys. Rev. Ed. 19, S.615. 1922. 
5) J. C. STEINBERG, Phys. Rev. Ed. 21, S. 22. 1922. 
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fung im Hochvakuum hergestellt sind, qualitativ das an chemisch nieder
geschlagenen Schichten von WAIT erhalteneErgebnis bestatigt (Abb. 22), jedoch 
ist nach seinen Messungen der Absolutwert des Hallkoeffizienten in Silber
schichten 41 %, in Kupferschichten 11 % kleiner als bei dicken Schichten. Fiir 
Gold findet MACKEOWNI) ebenfalls den Hallkoeffizienten bei kathoden
zerstaubten Schichten von 5 bis 80 flfl unabhangig von Feldstromstarke und 
Dicke, besonders auch unabhangig von etwaiger Warmebehandlung. Der 
Koeffizient ist gleich dem von kompaktem Metall. Palladium, Platin und Iridium 
hat PEACOCK 2) untersucht. Der Hallkoeffizient scheint fUr Palladium und 
fUr Platin kleiner als der Hallkoeffizient in kompakter Schicht (Tabelle 16). 
Auch in diesen Schichten von etwa 300 flfl wird kein EinfluB von Erhitzung 
oder Alterung gefunden. 

Tabelle 16. 

Pd Pt Ir Rh 

{
in dunner Schicht. -0,57 I -0,13 +0,034 (?)5) nicht gefunden 

R·103 {-0,86 3) I -0,202 3)} 
inkompakt.Material -0,7bis1,1 4) -0,127 4) +0,402 4) 

a 

t- I 

l':1 1 
"I 

H 
!& 
i 
1° 
1o 

+1 
I 

... 1 
r 
I 
I 
I 0" 

\ 
++x.'+ __ x_x-x~:..x_~ x_»- -: r .;;~~ 
++ + 10: + + + x + )c 

so 100 150 200 
d. inJl#-

Abb. 22. Halleffekt in diinnen Silber- und Kupfersrbichten 
nach STEINBERG. 

o Halleffekt in Silber, L. Halleffekt in Kupfer, 
x spezifischer Widerstand von Silber., 
+ spezifischer Widerstand von Kupfer. 

Abb. 23. Hallkoeffizient in diinnen 
Wismutschichten nach HARGITT. 

o berechnet mit Stromstarke. 
X " Stromdichte. 

Dunne Wismutschichten hat HARGITT 6) untersucht; wahrend die anderen 
Metalle aIle normales Verhalten zeigten, zeigt Wismut wieder unverstandliche 
Ergebnisse. Es mogen die Angaben in der folgenden Abb. 23 geniigen. Die 
anderen galvanomagnetischen und thermischen Effekte sind in diinnen Schichten 
nicht untersucht worden. 

1) S. s. MACKEOWN, Phys. Rev. Bd.21, S. 708. 1922; Bd.23, S.85. 1924. 
2) H. B. PEACOCK, Phys. Rev. Bd.27, S.474. 1926. 
3) A. SMITH, Phys. Rev. Bd.30, S. 1. 1910. 
4) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Bd. 16, S.148. 1905. 
5) Wahl Druckfehler im Original, jedenfalls 0,34. 
G) T. F. HARGITT, Phys. Rev. Bd.28, S. 1034. 1926. 
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Nur iiber die longitudinale Widerstandsanderung liegen einige Ver
suche vor. Versuche von JEWETTl) tiber die Widerstandsanderung von Wismut
schichten, welche durch Kathodenzerstaubung hergestellt waren, ergeben, daB 
diese Schichten keine Widerstandsvermehrung durch das Magnetfeld zeigen. 
Spatere Versuche von TRABACCHI 2) mit gepreBtem Wismutpulver ergaben auch 
fUr dieses keine Widerstandsanderung. Es ist aber gar keine Frage, daB hierftir 
nur zu geringe Pressung verantwortlich ist. Die naheliegende Aufklarung, daB 
es sich bei den Versuchen von JEWETT und TRABACCHI urn anormale Schichten 
handelt, vielleicht nicht kristallisiert od. dgl., ist von BECKER und CURTISS 3) 

und von RICHTMYER und CURTISS") gegeben worden: kathodenzerstaubte Filme 
zeigen nach Erhitzen normale Widerstandsanderungen im Magnetfeld. Doch 
ist nach neueren Untersuchungen von INGERSOLL tiber das magnetische Ver
halten kathodenzerstaubter Schichten auch damit zu rechnen, daB die Anomalie 
auf einer Gasverbindung und die Warmebehandlung nicht einfach zu einer 

Tabelle 17. 

d· fO'em fO 6 

Llr 
29,0 5,6 

r 

4 

1,0 

Kristallisation, sondern zur Bildung rei
ner Metallschichten unter Verlust des 
Gases besteht. PATTERSON 5) findet in 
Feldern von 26-27000 Gauss folgende 
Dickenabhangigkeit der relativen 
Widerstandsanderung (Tabelle 17). 

13. Halleffekt in Kristallen. Diese Versuche sollen hier nochmals in er
weiterter Form zusammengefaBt werden, da sie am ehesten bestimmt sind, 
der Theorie als Wegweiser zu dienen. Allerdings muB bemerkt werden, daB die 
klaren Verha1tnisse, die bei Kristallen zu erwarten sind, dennoch nur sehr selten 
gefunden wurden. Auch hier sind irgendwelche sekundaren Einfltisse sehr groB, 
besonders wohl Reinheitsfragen. Die Versuche sind fast ausschlieBlich mit Wis
mut gemacht, dessen Halleffekt besonders groB ist. 

Doch haben die Kristalluntersuchungen wenigstens eine Aufklarung in 
einer der unangenehmsten Schwierigkeiten gebracht, warum der Halleffekt (z. B. 

des Wismut, des Tellur u. a.) bei Umkehrung des 
R 

-10 

Feldes nicht auch v6llig umkehrt: dieser "Dis
symmetrieeffekt" ist ei.ne Folge der Kristallisation, 

'S 5000 Gatliss weil in verschiedenen Richtungen im Kristall zu den 
Linien des Feldes die verschiedenen galvanomagne-

Temp •• C'- tischen Koeffizienten nicht gleich sind. Wichtig ist, 
1----' ........ _-+0 __ +_1-+0_00 daB die Dissymmetrie proportional dem Quadrat des 

Feldes ist [WOLD 6)], also wohl auf einer Widerstands
anderung im Magnetfeld beruht. Es ist anzunehmen, 
daB auch andere Widersprtiche tiber Feld- und Tem
peraturabhiingigkeit bei Wismut auf den nicht kon
trollierten Kristallzustand zu schieben sind. 

Abb.24. Rim Wismutkristall LOWNDS 7) hat einen Wismutkristall untersucht, 
naeh LOWNDS. (~J.. Aehse). wenn der Primarstrom parallel oder senkrecht zur 

I. ] II Achse, II. ] J.. Aehse. Achse, das Magnetfeld stets senkrecht zur kristallo-
graphischen Hauptachse gerichtet war. Die Ergebnisse sind in Abb. 24 
enthalten. 

1) F. B. JEWETT, Phys. Rev. Bd. 16, S. 51. 1903. 
2) G. E. TRABACCHI, Cim. Bd. 10, S.68. 1915. 
3) J. A. BECKER U. L. F. CURTISS, Phys. Rev. Bd. 15, S.457. 1920. 
') F. K. RICHTMYER U. L. F. CURTISS, Phys. Rev. Bd. 15, S.465. 1920. 
5) J. BATTERSON, Phil. Mag. Bd.4, S.652. 1902. 
6) P. J. WOLD, Phys. Rev. Bd.7, S.169. 1916. Messungen an Tellur, 
7) L. LOWNDS, Ann. d. Phys. Bd.6, S.146. 1901. 
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Auch die transversale und longitudinale thermomagnetische Potentialdifferenz 
hat LOWNDS untersucht. Auch hier geben wir die Kurven (obwohl nicht sicher 
ist, daB der Kristall rein war) als Funktion des Feldes und der Temperatur. 

"-Le{N) 

+ 

1000 2000 1-7J o 'fOOD 

Abb. 25. u. 26. Thermomagnetische Effekte an einem Wismutkristall nach LOWNDS. 

6000 
'fGauss 

Ferner hat VAN EVERDINGENl) Kristallplatten von Wi smut unter verschiede
ner Richtung zur Achse untersucht. Er findet die Abhangigkeit des Hallkoeffi
zienten von der Richtung des 
Feldes zu der Kristallachse Tabelle 18. 

(Winkel IX) gegeben durch 
folgende Formel: 

R = Rli COS2 iX + R.Lsin2iX. 

Der Koeffizient ist fur ver
schiedene Platten anscheinend 
gleicher Art nicht ganz kon

Platte 1 

" 2 

" 3 

" 4 

Feld 4600 Gauss 
.L Achse I II Achse 

- 8,0 
I -10,6 -0,2 

- 8,8 
I 

0,0 
- 8,2 i +0,6 

Feld 2600 Gauss 
.L Achse I II Achse 

-10,2 i 

-12,6 I -0,7 
-11,1 -0,4 
-10,6 I +0,3 I 

stant, vor allem dann nicht, wenn das Feld parallel zur Achse gerichtet ist. 
Hier ist sogar das Vorzeichen variabel (Tabelle 18). 

Die Widerstandsanderung L1 r ist nach VAN EVERDINGEN klein, wenn das 
F eld parallel zur 
Kristallachse gerich-
tet ist. 

Ahnliche Ver
suche von BORELIUS 
und LINDH2) ergeben 
qualitativ gleiche Er
gebnisse. Antimon
kristalle hat DE 
HAAS 3) untersucht. 
Die Widerstandsan
derung ergibt sich 
aus nebenstehender 
Tabelle 19. 

Kristallachse 
senkrecht zu S) 

parallel zu S) 

Tabelle 19. 

21,400 
23,200 
28,300 
29,980 

! 21,400 
23,200 
28,980 
32,000 

1, 101 
1,114 
1,154 
1,167 

1,039 
1,047 
1,071 
1,079 
1,091 

1) E. VAN EVERDINGEN, Comm. Leiden Bd. 61. 1900. 

-188° C 

I 
r 

r. 

6,600 ! 1,239 
12,400 1,620 
19,800 2,210 
30,900 3,396 
43,300 5,195 

6,700 1,121 
12,200 1,310 
19,800 1,630 
30,100 2,200 
43,300 3,060 

2) G. BORELIUS U. A. E. LINDH, Ann. d. Phys. Bd. 53, s. 97. 1917. 
3) W. J. DE HAAS, Proc. Amsterdam Bd. 16, II, S. 1110. 1914. 
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Auch fUr Graphit wurden solche Messungen gemacht [WASHBURN]l). Der Primar
strom lag parallel zur Hauptachse. 1st (\, der Winkel zwischen Achse und Magnet
feld, so ergab sich die Widerstandsanderung: 

,{/r b 
- = a + cos(\,o 
r 

14. Halleffekt in lichtelektrisch leitenden Kristallen. DaB der Halleffekt 
gesucht und so oft untersucht wurde, beruht in der Hoffnung, aus ihm etwas 
liber die Natur der elektrischen Leitung aussagen zu k6nnen. Wie in diesem 
Kapitel gezeigt und im vorhergehenden Abschnitt nochmals zusammengefaBt 
ist, haben aber bisher die galvanomagnetischen und thermomagnetischen Effekte 
in Metallen deshalb keinen AufschluB geben k6nnen, weil diese Erscheinungen 
nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ allzu stark von noch nicht kon
trollierbaren, zum Teil wohl noch nicht bekannten Nebenbedingungen abhangen. 
Einen besonders einfachen Fall von Elektronenleitung in durchaus einwandfrei 
definierbaren fest en Korpern haben GUDDEN und POHL im Laufe der letzten 
Jahre eingehend untersucht und weitgehend aufgeklart. Sie konnten zeigen, 
daB man durch Absorption von Licht in reinen Kristallen (besonders Diamant 
und regulare Zinkblende) unter Vermeidung von Nebeneffekten einen Strom 
erhaIt, welcher in allen seinen Eigenheiten bezliglich der Erregung und Aus
wirkung als ein reiner Elektronenstrom anzusehen ist. Die "freien Leitungselek
tronen" werden durch das absorbierte Licht in einem inneren lichtelektrischen 
Effekt erzeugt. Daher heiBt diese Leitung die "lichtelektrische Leitung von 
Kristallen" . 

Es ist nun von Wichtigkeit, daB LENZ2) auch den Halleffekt in lichtelektrisch 
leitenden Kristallen nachweisen konnte. Wenn auch noch nicht alle von ihm 
gefundenen Erscheinungen aufgeklart werden konnten, so ist doch grundlegend 
wichtig, daB der Halleffekt in den lichtelektrisch leitenden Diamanten der 

'1000 6000 8000 
~6'17/J5S 

normale ("negative") Halleffekt ist 3), d. h. 
der, welcher sich nach der einfachen THOM
sONschen Theorie aus der magnetischen Ab
lenkung eines einsei tig gerichteten Elektronen
stroms erwarten laBt. Er ist der Starke des 
Magnetfeldes streng proportional (vgl. Abb. 27) 
und kehrt sein Vorzeichen mit der Magnet
feldrichtung v61lig symmetrisch urn. Aus 
einfachen theoretischen Betrachtungen liber 
das Gleichgewicht der auf die Elektronen 
wirkenden ablenkenden Kraft und der ihr 

Abb. 27· Halleffekt in lichtelektrisch·leitenden entgegenwirkenden Hall-elektromotorischen 
Kristallen. X Diamant, 0 Zinkblende. 

Kraft hat LENZ die freie Weglange der 
Elektronen im Diamant berechnet und erhaIt dafUr die erstaunlich hohe 
GroBenordnung 10 - (j cm. Doch sind die Experimente nicht mit allen Folge
rungen aus seinem theoretischen Ansatz vereinbar. Der Halleffekt in Zinkblende 
wurde nur bei sehr wenig Kristallen normal gefunden. Warum bei den meisten 
Kristallen starke Anomalien auftraten (nicht Umkehrbarkeit der Hallspannung 
durch Umkehrung des Magnetfeldes, Auftreten des normalen Effektes erst 
nach schr langer Zeit nach Anlegung der Felder), konnte noch nicht aufgekHirt 
werden. 

1) G. E. WASHBURN, Ann. d. Phys. Bd.48, S.236. 1915. 
2) H. LENZ. Ann. d. Phys. Bd.77, S.449. 1925; Bd.82, S.775. 1927. 
") In Abb. 3 der Abhandlung Ann. d. Phys. Bd. 77, S. 449.1925 ist alsoein Vorzeichenfehler. 
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Von Interesse ist der weitere Versuch von LENZ, daB auch der kanalstrahl
elektrische Strom in Diamant den Halleffekt zeigt. Unter kanalstrahlelektrischem 
Strom versteht LENZ den Elektronenleitungsstrom, welcher durch das Ein
dringen von neutralen Kanalstrahlen erzeugt wird. 

Eine Temperaturabhangigkeit des HaHeffekts im Diamanten wurde im 
Bereich von 20 0 C bis -185 0 C nicht gefunden. 

15. Die Effekte bei primarem Wechselstrom. Die Messungen von DES 
COUDRES, welche in Zif£' 4 schon besprochen sind, ergeben ebenso wie die Mes
sungen von RAUSCH VON TRAUBENBERG1) bei 60periodischem Wechselstrom 
groBenordnungsmaBig gleiche Werte wie Messungen mit Gleichstrom. ZAHNS2) 
Untersuchungen bei hoheren Frequenzen unter Verwendung der Methode von 
DES COUDRES ergeben etwas kleinere Werte des R-Koeffizienten in Wismut 
und Antimon; er diskutiert die Messungen unter Betrachtung des Ettingshausen
effektes und zeigt, daB die Wechselstrommethode den isothermen Halleffekt 
liefert. SMITH3) verwendet primaren Wechselstrom hoher Frequenz bei kon
stanter Richtung des magnetisierenden Feldes und miBt die dabei auftretende 
Wechselspannung des Halleffekts mit dem DuddeUgalvanometer: R ist fUr 
Gleich- und Wechselstrom dasselbe (vgl. 
Tab. 20): 

Ziemlich viel Untersuchungen mit 
entsprechend viel widersprechenden Er
gebnissen liegen vor iiber die magnetische 
Widerstandsanderung des Wechselstrom
widerstandes; man kann noch nicht ent- . 
scheiden, ob eine Frequenzabhangigkeit 
vorhanden ist. Eine interessante Fest
steHung hat EICHHORN4) gemacht: der 

Frequenz 

o 
60 

30000 
50000 

120000 

Tabelle 20. 

R in Wismut 
Platte I Platte II 

- 2.75 - 2,46 
- 2.75 - 2,46 
- 2,73 - 2,47 
- 2,74 -2.50 
- 2,74 - 2.47 

Widerstand einer Wismu tspirale soIl im magnetischen Wechselfelde eine H ysterese
erscheinung zeigen, deren GroBe mit zunehmender Frequenz des magnetischen 
Feldes steigt. - Hingewiesen sei auf eine theoretische Untersuchung von HEUR
LINGER5), welcher als Grund fUr verschiedene magnetische Widerstandsanderung 
bei primarem Gleichstrom und Wechselstrom das Auftreten der Ettingshausen
und N ernsteffekte .T h und hT e verantwortlich macht. Er kommt zu der Be-
ziehung: lim(w_ - w=) = _p. Q. H2. 

n=oo 

(n Frequenz des Primarstroms, '/£,'_ und w= der Wechselstrom- und der Gleich
stromwiderstand im magnetischen Feld H, P und Q die Koeffizienten der ge
nannten Effekte.) 

16. Der Corbinoeffekt. Setzt man eine runde Metallscheibe, welche ein 
elektrischer Strom streng radial durchflieBt - StromzufUhrung im Mittel
punkt, Stromabnahme langs der Peripherie -, zwischen die Polschuhe eines 
Elektromagneten, so entsteht bei Erregung des Magnetfeldes ein zirkularer 
Strom6). Dieser Sekundarstrom wird durch seine induzierende Wirkung mit 
einer urn die Scheibe gelegten Spule nachgewiesen. ADAMS?) hat zuerst bemerkt, 

1) H. RAUSCH V. TRAUBENBERG, An,n. d. Phys. Ed. 17. S. 78. 1905. Naheres Diss. 
Wiirzburg 1905. 

2) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Ed. 36. S. 553. 1911. 
3) A. W. SMITH. Phys. Rev. Ed. 35. S.81. 1912. 
4) W. EICHHORN, Ann. d. Phys. Ed. 3, S.20. 1900. 
5) T. HEURLINGER, Phys. ZS. Ed. 17. S.221. 1916. 
6) O. M. CORBINO, Phys. ZS. Ed. 12, S. 561. 1911. 
') E. P. ADAMS. Proe. Amer. Phil. Soc. Ed. 54. S.47. 1918; vgl. Phil. Mag. Ed. 27, 

S. 244. 1910. 
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daB CORBINO hiermit zwar keine neue galvanomagnetische Erscheinung beob
achtet hat, sondern nur den Haileffekt, diesen aber in einer offenbar idealen 
Anordnung. Denn es fallen aile die Komplikationen fort, we1che auf der Ver
anderung der Stromverteilung bei Abnahme des Hallstromes von einer recht
winkligen Hailplatte beruhen. AuBer CORBINO haben ADAMS und CHAPMAN l ) 

den Effekt in zahlreichen Metallen gemessen, und CHAPMAN2) zeigte, daB die 
Vorzeichen genau und auch annahernd die GroBe des Haileffekts und des Corbino
effekts iibereinstimmen. 

Unmittelbar hangt zusammen mit dem Effekt von CORBINO eine andere, 
ebenfalls von CORBINO gefundene Erscheinung. Wird die von dem radialen 
Strom durchflossene Metailscheibe so in ein Magnetfeld gesetzt, daB Kraft
linien und Scheibenebene nicht senkrecht zueinander stehen, so tritt bei Er
regung des Magnetfeldes ein Drehmoment auf: die Kraftlinien des sekundaren 
Stromes des Corbinoeffekts suchen sich in die Kraftlinienrichtung des Magnet
feldes einzustellen. Der Drehsinn ist demnach abhangig vom Vorzeichen des 
Corbinoeffekts und von der Richtung des primaren (radialen) Stroms. 

Wurde eine Kreisscheibe aus Wismut mit zwei konzentrischen Elektroden 
in ein transversales Magnetfeld gebracht, so ergab sich eine Zunahme des Wider
standes. Diese erklaren CORBINO und TRABACCHI 3) durch die spiralenformige 
Abtreibung der Stromlinien, wodurch die JOuLEsche Warme, also deshalb der 
Widerstand vergroBert wird. 

17. Die galvanomagnetischen und thermomagnetischen Erscheinungen in 
ferromagnetischen Korpern. mer die Effekte in den ferromagnetischen MetaIlen 
Eisen, Nickel, Kobalt und der ferromagnetischen HEUSLERschen Legierung 
liegen auBerordentlich viele Untersuchungen vor. Auch hier sind die Ergebnisse 
verschiedener Forscher quantitativ und qualitativ oft in krassem Widerspruch. 
Man hat hier offenbar mit gleichen Einfliissen zu rechnen wie bei Wismut. 
Aber dariiber hinaus ist eine befriedigende Diskussion fast des ganzen Materials 
deshalb nicht moglich, wei! die Effekte meist als Funktion des magnetischen 
Feldes gemessen sind, nicht dagegen als Funktion der Magnetisierung. Und es 
kann wohl keine Frage sein, daB diese, nicht das transversale auBere magnetische 
Feld, die in Betracht zu ziehende Variable ist. Das sieht man besonders deutlich 
daran, daB mit magnetischer Sattigung auch die galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Effekte "gesattigt" werden, d. h. feldunabhangig werden. 
Eine Umrechnung von Feld auf Magnetisierung ist deshalb nicht moglich, weil 
fast stets die Entmagnetisierungsfaktoren unbekannt sind. 

So sind auch die Temperaturkoeffizienten der Effekte, ja sogar starke 
Variationen im qualitativen VerIauf der Feldabhangigkeit als Funktion der 
Temperatur in der fast durchweg gegebenen Form physikalisch nichtssagend, 
da die Intensitat der Magnetisierung bei konstanter magnetischer Feldstarke 
eine Funktion der Temperatur ist, die flir jede Feldstarke eine andere Form hat. 
Selbst bei gleichem auBeren Feld, also unter scheinbar vergleichbaren Be
dingungen, ist somit ein Vergleich der GroBe der Effekte ziemlich sinnlos. Ganz 
besonders muB das fUr die thermomagnetischen Effekte gelten, denn in ihnen 
sind wegen des Warmeflusses die magnetischen Eigenschaften von Punkt zu 
Punkt verschieden. Immerhin gibt es eine Reihe wenigstens zu erwahnender 
Tatsachen. 

Generell ist schon betont, daB aIle Effekte in ihrer Feldabhangigkeit Satti-
gungscharakter zeigen. Ais ein Beispiel flir viele seien Messungen des Koeffi-

') A. K. CHAPMAN, Phil. Mag. Bd.28, S.692. 1914. 
2) A. K. CHAPMAN. Phil. Mag. Bd.32. S.303. 1916. 
3) O. M. CORBINO U. G. C. TRABACCHI. Citn. Bd.9. S. 118. 1915. 
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zienten 5 fUr die drei ferromagnetischen Metalle gegeben 1) (Abb. 28). Auch in den 
spateren Abbildungen 34 und besonders 35 kommt der Sattigungscharakter zum 
Ausdruck. Wahrscheinlich fallt Sattigung des 
Effektes mit magnetischer Sattigung zusammen, S·H·10 s 

wie schon frtiher von KUNDT und HALL bemerkt 
wurde, und es ist wahrscheinlich, daB die Effekte 
proportional der Magnetisierung sind. Das Vor
zeichen der Effekte, und zwar fUr die Koeffi
zienten R, P, Q und 5, gibt die folgende Tabelle 
(Tab. 21). Die Vorzeichen der Effekte sind: 

Tabelle 21. 

R Q 5 

Fe + + 
Co + + + + 
Ni + + 

Stahl + -I-

Es entsprechen sich also einerseits Hall- und 

Co Fe 

HCuuss 
JOOOO 

~---JIIi 

Abb. 28. Feldabhangigkeit des Righi
Leduceffektes nach SMITT und SMITH. 

Righi-Leduceffekt, andererseits Ettingshausen- (eTh) und Ettingshausen-Nernst
effekt (hTe). Die Temperaturabhangigkeit des Halleffektes ist so, daB derselbe 
mit fallender Temperatur abnimmt. Bei tiefer Temperatur widersprechen sich 
die Ergebnisse von KAMERLINGH ONNES und BECKMANN 2) einerseits und von 
ALTERTHUM 3 ) andererseits. Letzterer findet bei tiefsten Temperaturen cine 
crneute Zunahmc des Hallkoeffizienten R. 

Die Untersuchung des Halleffektes in Nickel, Eisen und Kobalt als Funktion 
der Temperatur im Gebiete hoher Temperaturen zeigen vielleicht am deutlichsten 
den Zusammenhang mit dem Ferromagnetismus: Oberhalb des CURIEschen 

R 

o 

x 

I 
f 

;/' 
/' 

Fe 

'100 500 1000 -1Z00 DC 

Abb.29. Temperaturabhangigkeit des Halleffekts in Fe und Ni nach W. Frey. 

Punktes, bei welchem die spontane Magnetisierung verschwindet, sinkt der 
Halleffekt (eben so wie der Nernsteffekt) auf sehr kleine Betrage herab. Auf
fallend ist das scharfe Maximum und seine GroBe unmittelbar unterhalb des 
CURIEschen Punktes. 

Hiermit ist theoretisch wieder nichts anzufangen, da die Temperaturabhangig
keit der Permeabilitat eine Funktion der Magnetisierung ist und letztere bei den 
genannten Versuchen unbekannt bleibt. 

Die Untersuchungen von FREy4) an Nickel und Eisen und von SMITH 5) 
an Nickel (letztere behandel(auch den Nernsteffekt Q) sind in den folgenden 
Abb.29 bis 30 wiedergegeben. Die Temperaturen des Maximums und des Ab-

1) A. W. SMITH, Phys. Rev. Ed. 5, S.35. 1915. 
2) Literatur s. bei Ziff. 11. 
3) Literatur s. bei Ziff. 11. 
4) W. FREY, Ann. d. Phys. Ed. 46, S. 1057. 1915. 
5) A. \V. SMITH, Phys. Rev. Ed. 30, S.1. 1910. 
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falls stimmen bei den beiden Autoren nicht genau uberein. Doch ist bekanntlich 
der Curiepunkt gerade bei Nickel von der Reinheit des Metalles au13erordentlich 

R,Q 
(rei) 

stark abhangig. 
In unmittelbarem Zusammenhang mit dem 

Ergebnis, daB ferromagnetische Eigenschaften 
und GroBe des Halleffektes zusammenhangen, 
stehen die Erscheinungen bei den HEUSLERschen 
Legierungen: hier sind nach den Messungen von 
ZAHN und SCHMIDT!) der galvanomagnetische 
Halleffekt und der thermomagnetische N ernst
effekt sehr viel groBer fur die ferromagnetische 
Legierung als fur die einzelnen Komponenten. 
Besonders interessant ist, daB, wie die folgende 

500 Tabelle zeigt, auch die Vorzeichen der Legierungs
Abb.30. R und Q in Nickel als Funktion koeffizienten entgegengesetzt den Vorzeichen 

der Temperatur. d K k ff" . d d' 

-200 +200 '100 

er omponenten oe IZlenten sm: Ie Be-
deutung der inneren Struktur (eines "inneren" Feldes [so untenJ) kann kaum 
eindringlicher zum Ausdruck gebracht werden als durch diese Tatsachen. 

Tabelle 22. 

HEUSLERsche Legierung 
Mangan .. 
Aluminium ..... . 
Kupfer ....... . 

R·lO' 

+1300 
93 
40 
50 

(Nach ZAHN und SCHMIDT.) 

Q.l0' 

-500 
15 

+ 20 
.:- 90 

Auch die von MAC KA y2) 
beobachtete starke Zu
nahme des Hallkoeffi
zienten von Eisen durch 
Siliziumzusatz (bis 5 % 
proportional diesem) 
durfte in ursachlichem 
Zusammenhang stehen 
mit der Zunahme der 

Anfangs-Permeabilitat. DaB die Widerstandsanderung des Eisens durch 
Siliziumzusatz nichts mit der Anderung des Halleffektes zu tun zu haben 
scheint, wird von MAC KAY betont. 

Oberhalb des Curiepunktes verschwindet die komplizierte Feldabhangigkeit: 
der Halleffekt ist proportional dem Felde, R also feldunabhangig. Hierzu werden 

R.1f in derfolgenden Abb. 31 
Kurven an Nickel bei 

__ --------------JOO O 

L------355 0 

J85° 

100 0 
___ --------- _ '110 0 _/" 
__ ---------~~~------------lJo 

..... ---------..... -

verschiedenen Tempera
turen gegeben. Die ge
strichelte Kurve ist 
oberhalb der kritischen 
Temperatur gemessen. 
Auffallend ist die eigen
artige Uberschneidung 
der Kurven von 300,355 
und 385 0. In der Abb. 32 
werden zum Vergleich 
typische Magnetisie
rungskurven bei ver-

5000 10000 15000 20000 25000 If schiedenen Tempera-
Abb. 31. Halleffekt in Nickel unterhalb und oberhalb des Curiepunktes. t b (T T T 

uren gege en 1 2 3 

m steigender Reihenfolge), welche genau die gleiche Uberschneidung zeigen. 

1) H. ZAHN U. H. SCHMIDT, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 9, S.98. 1907. 
2) T. C. MAC KAY, Phys. Rev. Ed. 21, S. 720. 1923. 
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Auch die Effekte in ferromagnetischen Korpern sind als Funktion der 
Schichtdicke untersucht worden. HALL hatte schon gefunden, daB der Hall
koeffizient in dickeren Stiicken bei gleicher 
Feldstarke groBer ist, wohl eine Folge der 
Entmagnetisierung. 

J 

~:-----Tz 

~..J------Tj 

T:> Tc -----
----~~~------------------H 
Abb. 32. Typische (J - .p) = Kurven als Funktion der 

Temperatur. 

eTe 

Z2Z 

15000 

Abb. 33. Halleffekt in dunnen Eisenschichten 
(STEINBERG). 

STEIN BERGS Ergebnisse an diinnen, durch Verdampfung im Vakuum her
gestellten Eisenschichten, sind in folgender Abb.33 gegeben. Die Sattigung 
tritt erst bei hoheren Feldern ein als im kompakten Material - wohl wieder 
als eine Eolge der Entmagnetisierung auffaBbar (s. jedoch Bemerkung am 
nachsten Absatz). Der Absolutwert ist etwa 6mal groBer als fiir massives Eisen. 

RH 
250 

80 

__ -<>-__ .......--1 

10000 
1/ tJauss 

1S000 

Abb.34. Halleffekt in dunnen Eisenschichten (PEACOCK). 

20000 

PEACOCK hat auf gleiche Weise hergestellte Schichten von Eisen, Kobalt 
und Nickel untersucht. Auch er findet den Koeffizienten in diinnen Schichten 
groBer, aber fUr Eisen nur 1,4 mal, fiir Kobalt 4,9 mal und fUr Nickel 7,8 mal 
(bei Sattigung). Bei ihm tritt im Widerspruch zu STEINBERG die Sattigung bei 
tieferen Feldern ein als im kompakten Material. Er findet einen groBen Ein-
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fluB der Warmebehandlung: die Schichten werden in ihrem Verhalten nach 
Erhitzung ahnlich dem kompakten Material, gleichgiiltig, ob die Erhitzung 
wahrend oder nach dem Niederschlage stattgefunden hat. Hier besteh t also 
ein groBer Gegensatz zu den Eigenschaften nichtferromagnetischer 
diinner Schichten (Zif£. 12). Die vorstehende Abbildung (34) enthalt die 
Resultate an zwei verschiedenen Nickelschichten I und II. Ia zeigt die Ver
anderung von I nach Erhitzen auf 100°, II a die von II nach Erhitzen bis zur 
Erweichung der Glasunterlage. Die Kurve 3 gibt eine Messung von SMITH an 
kompaktem Eisen. Man sieht also, daB auBer dem EntmagnetisierungseinfluB 
auch ein groBer StruktureinfluB vorhanden ist. Es ist ja bekannt, daB soleh 
dunne Schichten auch ihre abnorm magnetischen Eigenschaften durch Erhitzung 
verlieren, also sich nach soleher Behandlung wie kompaktes Material verhalten, 
wofUr teilweise die Entfernung des Gases aus einer Gas-Metallverbindung ver
antwortlich ist. Das ist ein neuer Hinweis, daB fUr den Halleffekt nicht das 
auBere Feld allein maBgeblich ist, sondern die auf Zusammenwirkung von 
auBerem und innerem Feld beruhende Magnetisierung. 

Besonders kompliziert sind die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die 
Widerstandsanderung der Ferromagnetika im transversalen und longitudinalen 
Magnetfeld. Wahrend bei den nichtferromagnetischen Korpern stets eine Ver
groBerung des Widerstandes durch das Magnetfeld beobachtet wird (wenn auch 
die absoluten Betrage fur longitudinale und transversale Magnetisierung nicht 
gleich sind), zeigt eine kritische Durchsicht des umfangreichen ferromagnetischen 
Beobachtungsmaterials, daB im longitudinalen Felde eine Zunahme, bei trans
versaler Magnetisierung dagegen eine Abnahme des Widerstandes eintritt, 
proportional dem Quadrat des Feldes. Umkehrungen des Vorzeichens sind vielfach 
beobachtet, doch durften diese aIle sekundaren Ursprunges sein und wohl meist 
auf mangelhafter Orientierung relativ zu den Feldlinien beruhen. Das von allen 
anderen Metallen abweichende Verhalten der ferromagnetischen Metalle muB 
wieder auf eine typische Eigenschaft der letzteren zuriickgefUhrt werden, jeden
falls auf die Magnetostriktion. Hieriiber ist in Ziffer 18 und 21 mehr zu 
sagen. 

Aus dem auBerordentlich groBen Untersuchungsmaterial seien in Abb.35 
noch Versuche von MOREAU iiber den Koeffizienten N des longitudinalen thermo

N 
+ 

magnetischen Ettingshausen - N ernsteffekts 
angefiihrt. Die Kurven fUr Eisen erinnern 
sehr stark an die Magnetostriktionskurven, 
wahrend die Messungen an Nickel einen Um
kehrpunkt fUr N zeigen, obwohl ein VILLARI
scher Punkt bei der Magnetostriktion nicht 
vorhanden ist. Die Unterschiede von Eisen 
und Stahl sind nicht diskutierbar: es konnen 
Struktureinfliisse sein, ebensowohl ist aber 
m6glich, daB die N-Kurven als Funktion 
der Magnetisierung oder des wahren Feldes 
ganz anders laufen wiirden als die von 

Abb. 35. Longitudinaler thermomagnetiscber M b B' h .. B 
Koeffizient von Eisen und Nickel (nach MOREAU). OREAU gege enen eZle ungen zum au e-

ren Felde. 
18. Magnetische Widerstandsanderung von Eisenkristallen. Wahrend 

der Halleffekt in ferromagnetischen Kristallen noch nicht untersucht istl) , 
hat WEBSTER 2) Widerstandsmessungen von Eisenkristallen parallel der 

1) Vgl. Zusatz Ziff. 23. 
2) W. L. WEBSTER, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 113. S. 196. 1926. 
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tetragonalen (100), der trigonalen (111) und der digonalen (110) Kristallachse 
im Magnetfeld ausgefiihrt. Die magnetischen Kraftlinien sind streng parallel 
zu den Achsenrichtungen orientiert. Es wird die relative Widerstandsanderung 
und die Magnetisierung als Funktion des auBeren magnetischen Feldes gemessen. 
Somit kann ohne Kenntnis des Entmagnetisierungsfaktors die Widerstands-

dr. 100 
r 
0,50 

0, '10 

O,JO 

(J,20 

0,10 

o 

o (m) 
o 

/_x_x_-x---"'Xx x--__ ...xx. (110) 

~-------------------~~~~?t~n 
1/ 

• 
(100) 

'100 800 1200 1600 2000 2'100 Z800 3200H 
Abb. 36. Widerstandsanderung der Eisenkristalle. 

anderung als Funktion der Magnetisierung betrachtet werden. In schwachen 
Feldern bis zu 90 Gauss ergibt sich iiberhaupt keine nachweisbare Widerstands
ailderung. Erst wenn die Magneti-
sierungskurve aus dem fast linearen !$!.100 
Anstieg bei kleinen Feldern in den 
schwach geneigten Kurvenast iiber- 0,2 

geht, beginnt die Widerstandsver
mehrung. Sie nahert sich einem 
Grenzwerte, der mit magnetischer 
Sattigung des Kristallstabes erreicht 
wird. Oberhalb der Sattigungsma
gnetisierung bleibt die Widerstands- 0.10 

anderung unabhangig v:on der Feld-
starke konstant. Die Abb. 36, 37 
und 38 geben den Verlauf der gan-
zen Kurven, das Verhalten bei nie-
deren Feldern und die Abhangigkeit 

zoo 

(no) 

~_--(100) 

JOO 'fOG 50Gff der Widerstandsanderung von der a 
Magnetisierung. Die Widerstands- Abb.37. Widcrstandsllnderung bei kIeinen Feldern. 

anderung in der (100)-Richtung ist 
sehr klein, es ist anzunehmen, daB im idealen Kristall in dieser Richtung iiber
haupt keine Widerstandsanderung auftritt. Der groBte Effekt, maximal 0,40%, 
ist ih der (111)-Richtung, ein mittlerer Effekt in der (110)-Richtung gemessen, 
dessen GroBe etwa mit der Widerstandsanderung mikrokristallinen weichen 

Handbuch der Physik. XIII. 17 
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Eisens zusammenfallt. Die Ergebnisse an verschiedenen Kristallstaben stimmen 
zahlenmaBig nicht iibermaBig gut iiberein. Die Kristalle waren auch noch nicht 
sehr gut. Es waren stets Einsprengungen von kleinen Kristallstiickchen anderer 
Orientierung vorhanden. (Nach eigenen Versuchen des Referenten zerstort auch 
dr. 100 die mechanische Bearbei-
o~o tung bei der Herrichtung 
, der gewiinschten Formen der 

O,ZOr--------r--------+--------+---J~~A 

O,10r--------r--------t-------~--~~--4 

Proben die GleichmaBigkeit 
des Verhaltens der Kristalle.) 
Die von WEBSTER als beste 
angegebenen Kristalle sind 
III der Tabelle 22 mit 
einem * bezeichnet. Be
merkenswert ist, daB der 
spezifische Widerstand der 
Kristalle unabhangig von 
der Orientierung ist: mit 
einer Genauigkeit von 3 % 
13,6· 10- 6 • Weiches Eisen 

1500J hat 11,9.10- 6 , die auffal
Abb. 38. Widerstandsanderung als Funktion der Magnetisierung 

unterhalb der Sattigung. lige Differenz ist nicht auf-

o '100 

geklart. 
WEBSTER diskutiert eingehend den engen Zusammenhang der Widerstands

anderungen mit dem Vorgang bei der Magnetisierung, besonders der Magneto
striktion. Der Gang seiner Uberlegung kann hier nicht diskutiert werden. Er 

.p II Achse 

(100) 
(110) 
( 111) 

Weiches Eisen 

Ta belle 23. 

0,05 
0,30 
0,40 
0,25 

Maximales ~ in % 
r 

0,03 
0,34 
0,39 

0,01 * I 0,01 * 
0,29* 

I 

kommt zu dem SchluB, daB fiir 
die Widerstandsanderung nicht die 
Magnetostriktion als solche, sondern 
die magnetische Einrichtung der 
Atome im Kristall maBgeblich ist. 
In der 100-Richtung findet keine 
Orientierung der Atome statt, weil 
diese Richtung im ausgebildeten 

Kristall normalerweise mit der Richtung der Atommomente iibereinstimmt. 
Die komplizierte Feld- und Temperaturabhangigkeit der Effekte in ferro

magnetischen Substanzen legt es nahe, zu fragen, ob andere Feld- und Tempera
turanomalien, wie sie besonders in Wismut auftreten, vielleicht in ahnlicher 
Weise zu deuten sind. Dies scheint der Fall, da die Parallelitat zwischen dem 
Verhalten der Ferromagnetika einerseits und des Wismuts andererseits noch 
weiter geht. Zunachst ist der Halleffekt fUr beide besonders groB. Dann aber 
auch sind die Absolutwerte fiir die Koeffizienten, wie sie aus Messungen ver
schiedener Autoren oder aus Messungen verschiedener Proben durch den gleichen 
Autor sich erg eben, gerade fiir diese Substanzen besonders schwankend. Wie 
oben diskutiert, ist dies zum Teil sicher auf besonders groBen EinfluB von oft 
minimalen Verunreinigungen zuriickzufiihren. Man wird wohl als Arbeits
hypothese die Vermutung aufstellen diirfen, daB die galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Effekte, welche der Beobachtung unterliegen, zustande 
kommen durch die Ubereinanderlagerung des auBeren magnetischen Feldes 
und eines inneren Feldes, des sen Rolle bei der Magnetisierung der ferromagne
tischen Korperja bekannt ist, und dessen Existenz in besonderer, einstweilen 
unbekannter Art, aus dem abnorm groBen Diamagnetismus des Wismut in 
dieser Substanz zu folgern ist. Diese zweite Komponente wird es auch sein, 
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welche durch Unreinheiten u. dgl. in starkem MaBe geandert wird und welche 
prinzipiell fUr den EinfluB der Kristallisationsrichtungen verantwortlich zu 
machen ist. In diesem Zusammenhang ist auf die Versuche von NEUMANNl) 
hinzuweisen, welcher starke Anderungen des negativen Halleffekts (und der 
Thermokraft) findet, wenn Wismut, Zinn und Kupfer durch Ziehen gehartet 
werden; aber das Vorzeichen der Anderung ist fUr Wi smut entgegengesetzt 
wie fUr Zinn und Kupfer. Fur letztere nimmt der Absolutbetrag ab, fUr Wismut 
zu (von -5,78 auf -9,27). 

Vielleicht sind, wenn einmal eine Theorie der Effekte vorliegt, in diesem 
Zusammenhang auch die Anderung des magnetischen Widerstandskoeffizienten 
mit dem Druck2) zu diskutieren. Sicherlich gehoren dazu die Untersuchungen 
uber die Widerstandsanderung von gepreBtem Wismutpulver, das einmal 
elektrolytisch, das andere Mal chemisch durch Reduktion geloster Salze her
gestellt war: letzteres zeigte der Effekt uberhaupt nicht3). Man wird bei beiden 
Herstellungsmethoden mindestens qualitative Unterschiede in dem Kristallaufbau 
der "Pulver" erwarten durfen. 

19. Einige Sonderfalle. Geschmolzene Metalle sowie fliissiges Queck
silber zeigen offenbar weder galvanomagnetische noch thermomagnetische 
Effekte. Von sehr vielen Versuchen sind als besonders zuverlassig zu erwahnen 
die von RAUSCH VON TRAUBENBERG 4), FENNIGER 5), NIELSEN 6). 

1m dielektrischen Korper wurde weder transversale noch longitudinale 
Wirkung des Magnetfeldes auf die dielektrische Polarisation gefunden. Dieses 
Ergebnis ist fUr moderne Fragen von Bedeutung [DE BYE 7)J. 

In Elektrolyten sind die Effekte bisher nicht einwandfrei nachgewiesen, 
theoretisch aber sehr vielfach behandelt [z. B. LARMOR 8)J. In allen Theorien 
ergibt sich der Hallkoeffizient proportional der Differenz der Beweglichkeiten 
der positiven und negativen Ionen. 

Gase hat zuerst BOLTZMANN 9) untersucht, und zwar ionisierte Gase im 
GEISSLERSchen Rohr, wobei eine dem Halleffekt entsprechende Erscheinung 
nachgewiesen wurde. In Flammen hat MARX 10) das gleiche Ergebnis erhalten. 
Die Theorie entspricht (THOMSON) vollig der Theorie der Elektrolyte, der Hall
koeffizientergibt sich also proportional der Differenz der Beweglichkeiten der 
positiven und negativen Ionen. Diese zum Teil sehr interessanten Erscheinungen 
sind jedoch als spezielle Fragen der Gasentladungserscheinungen, und nicht als 
Effekte in Elektronenleitern, hier nicht zu diskutieren. 

20. Beziehungen zwischen den Koeffizienten der galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen Transversaleffekte. Hier sollen einige Zusammen
hange gegeben werden, welche teils rein empirisch, teils unter Zugrundelegung 
spezieller Theorien uber den elektrischen Leitungsvorgang gewonnen wurden. 

R und P hangen nach ZAHNll) gemaB der DRuDEschen Theorie zusammen: 
R VI-V - = 0 5 • 10- 2 P . c • __ 2 • 
P' VI + '02 ' 

1) L. J. NEUMANN, Phys. Rev. Bd.27, S.643. 1926. 
2) J. BRENTANO, Ann. d. Phys. Bd.46, S.941. 1915. 
3) G. C. TRABBACCHI, Cim. Bd. 10, S.68. 1915. 
4) H. RAUSCH v. TRAUBENBERG, Ann. d. Phys. Bd. 17, S. 78. 1905. 
5) W. N. FENNIGER, Phil. Mag. Bd.27, S.109. 1914. 
6) W. M. NIELSEN, Phys. Rev. Bd.23, S.302. 1924. 
7) Vgl. hierzu Handb. d. Radiol. Bd. VII. 1925, Artikel P. DEBYE. 
8) S. LARMOR, Aether and Matter, S. 300ff. 1900. Daselbst auch Angaben tiber altere 

Literatur. 
9) L. BOLTZMANN, Wied. Ann. Bd. 31, S. 789. 1887. 

10) E. MARX, Ann. d. Phys. Bd. 2, S. 798. 1900. 
11) H. ZAHN, Ann. d. Phys. Bd. 14, S.886. 1904. 

17* 
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VI V 2 Geschwindigkeiten der negativen und positiven Ionen; 

(mit VI::;;> v2) = 2,5 ·10+4. 

beobachtet ist fur Bi 

3,7 
3.4 

Sb 
11,3 

Ni 

16,7 
7,1 

Fe 
18,8 

Co 
18,0' 10+ 4 

Die Beziehung stimmt schlecht, gibt aber die GrOBenordnung richtig. 
Q und S nach der gleichen Theorie nach ZAHNl): 

.~ = 2,5 . 10+4; 

beobachtet fur Bi Sb 

8,7 0,88 

~ ist nach BARLOW2) konstant; 

Ni 

0,65 
Fe 

0,28 
Co 
1,4 

gefunden fUr S-b +0,0817 
B' {-0,081 

1 -0,085 

; (R; = isothermer HaIlkoeffizient) nach KONISGBERGER und GOTTSTEIN 3) 

(Theorie von GANS) = - 2,9.10- 5 : stimmt aber nicht einmal in der GroBen
ordnung. 

Ra - Ri [nach ZAHN 4), Theorie von GANS] = -1,721 '104 P5), 

Ra - Ri [nach HEURLINGER6)] = - (hLe) • S)2. P, 

Qa - Qi [nach HEURLINGER6)] = N . S)2S, 

S = 'J..R ('J.. elektr. Leitfahigkeit) [S = ~ ~i nach KONISGBERGER und 

GOTTSTEIN 7) 1 : 
Tabelle 24. 

Ni I Ag I Pd Cu I Pt 
I 

Ir I Zll Co I Fe SJ> I Te 

}.R·10B -1261 -55! -3 -23 I -1 
I 

+5 
! 

+17 +161 +74 +460! +468 
S. lOB - 441 -41 -3 -18 I -2 +5 +13 +13 I +39 +200 +400 

Die Dbereinstimmung ist nicht schlecht. 

hLe _ J (_ Stromdichte '). h B 8 
--:;- - -d - -T --t--t"'ll Bezlehung nac ARLOW). 
LJ r t empera urge a e 

dl 

Q = oleR (0 = thermoelektrischer Thomsoneffekt, e spez. Widerstand). 
Beziehung von MOREAU9), die gut stimmt, vgl. Tabelle von BRIDGMAN. 
Nach UNWINIO) sind aIle Quotienten 

R Q R Q 
5' P' -P' 5 

fur Ag, AI, Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Zn von gleicher GroBenordnung. 

1) H. ZAHN, 1. c. 
2) G. BARLOW, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.897, 1903. 
3) I. KONIGSBERGER U. G. GOTTSTEIN, Ann. d. Phys. Bd.47, S.566. 1915. 
4) H. ZAHN, 1. c. 
5) Eigentlich - (1,721 . 104 - 0) P, worin 0 der sehr kleine Thomsoneffekt. 
6) 1'. HEURLINGER, Ann. d, Phys. Ed, 48, S,84. 1915, 
7) 1. KONIGSBERGER U. G. GOTTSTEIN, Phys. 7.S. Ed. 14, S.232. 1913. 
B) G. BARLOW, Ann. d. Phys, Ed. 12, S.897. 1903. 
9) M. G. MOREAU, C. R. Bd. 130, S. 122, 412, 562, 1900. 

10) F. UNWIN, Proc. Edinburgh Bd. 41, S.44. 1920. 
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BRIDGMAN 1) setzt P, Q, Sin Beziehung zu R, teils empirisch, teils theoretisch: 

S=~R 
e ' 1 e = spez. Widerstand, 

Q = ~R (MOREAUS Beziehung!), (J = Thomsoneffekt, 
e 
T./1 k = Warmeleitvermogen. 

P=~R 
k'e 

AIle Beziehungen lassen sich zusammenfassen in 

R·P eT 
Q.s=T· 

Die folgende Tabelle 25 ergibt BRIDGMANS Zusammenstellung. Die Uber
einstimmung der GroBenordnung nach ist sehr bemerkenswert. 

Tabelle 25. 

I 

kP I (!T I PR 
Metal! R P Q S k (! -

I(Xl~-') QS (x 103 ) 
T 

(XlO-') (x 10- 3 ) 

Ag - 8,4 - 1,65 - 1,8 - 0,7 4,2 1,66 -2,2 12 28 
Al - 4,0 + 1,06 + 0,42 - 0,62 2,1 2.9 +0,74 41 163 
Cd + 8,8 - 2,9 - 1.2 + 0,89 0,93 7,5 -0.90 240 240 
Co +24,5 +21,6 + 7,8 + 1.1 0,60 9,7 + 4,3 480 620 
Cu - 5,5 - 1,6 - 1,9 - 2.1 3,8 1.8 -2,0 14 22 
Fe +87 -42.6 - 9,5 + 5,2 0,60 12.0 -8,5 600 750 
Ni -29 +30,3 +10 - 2,5 0,50 11,8 +6,1 590 350 
Zn +7.6 - 2,67 - 0.73 + 1,1 1,11 6,1 -0,99 165 250 
Au - 6.5 - 0,96 - 1,7 - 2,5 2,9 2,42 -0,93 25 15 
Sb + 2190 + 1940 +20,1 +20,1 0,167 40,5 +110 7,250 12,000 
Bi -63300 +35000 1+1780 -20,5 0,081 160 +950 59,400 500,000 

SchlieBlich sei in Tabelle 26 noch MOREAUS Beziehung gegeben: Q beobachtet 
und Q berechnet aus oieR; fUr R sind die Werte der Spalte 'l der Tabelle gesetzt : Die 
Ubereinstimmung ist recht befriedigend. 

21. Zusammenhang von Halleffekt Tabelle 26. 

und Thermoeffekten. Vielfach ist die 
Parallelitat in den Wert en des R-Koeffi
zienten und der Thermokraft bemerkt 
worden. Daher soll hier noch eine sorg
faltige Untersuchung von KAUFMANN2) 
und RAETHJEN3) besprochen werden liber 
die Abhangigkeit des Halleffektes 
von der Wasserstoffbeladung des Palla
diums im Vergleich mit den damit ver

Metall 

Bi 
Sb 
Ni 
Co 
Fe 

Stahl 
Cu 
Zn 

Q beob. 

+0.196 
+0,0094 
+0,0073 
-0,00146 
-0,00156 
-0,00060 
-0,000073 i -0.000054 I 

Q ber. 

+0,149 
+0,0090 
+0,0026 
-0,00156 
-0,00062 
-0,000084 
-0,000046 

-

bundenen Anderungen der Thermokraft. Diese Versuche sind fUr die Elek
tronentheorie des Halleffektes von Bedeutung. Es wurde beobachtet, daB der 
Halleffekt unabhangigvon der Wasserstoffbeladung ist, wahrend die Thermo
kraft sich durch Wasserstoffbeladung sehr stark andert, ebenso wie der elektrische 
Widerstand. Also ein starker Widerspruch gegen die obige Regel. KAUFMANN 
schlieBt nun folgendermaBen: Die Leitfahigkeitsanderung kann auf einer Variation 

1) P. W. BRIDGMAN, Phys. Rev. Bd. 24, S. 644. 1924. 
2) W. KAUFMANN, Phys. ZS. Bd.24, S.278. 1923. 
3) F. RAETHJEN, Phys. ZS. Bd.25, S. 84. 1924. 
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der Elektronendichte oder der freien WegHinge der Elektronen beruhen, eine 
Thermokraftanderung nur auf der Anderung der Elektronendichte, ebenso wie 
eine Halleffektsanderung nur auf einer Anderung der Elektronendichte beruhen 
kann. Zeigt nun Leitfahigkeit und Thermokraft eine Abhangigkeit von der 
Wasserstoffbeladung, so heiBt dies: Anderung der Elektronendichte. Es ware 
also auch eine Anderung des Halleffektes zu erwarten, die aber tatsachlich nicht 
eintritt. Man erkennt hier besonders deutlich die Schwierigkeiten, we1che der 
elektronentheoretischen Auffassung des Halleffektes entgegenstehen. 

Auch der Zusammenhang der Ettingshausenkoeffizienten mit den Peltier
und Righi-Leduckoeffizienten sei erwahnt, weil diese Beziehung auch zur Korrek
tion der P-Messungen erforderlich ist [GOTTSTEIN l )]: 

2SlI 
Pkorr = P beob - -k- . 

n Peltierkraft, k Warmeleitvermogen. 
22. SchluBbemerkung. Der vorstehende Bericht konnte nur mit sehr starker 

Auswahl des vorliegenden Versuchsmaterials abgefaBt werden. Verfasser hegt 
die Hoffnung, daB es ihm gegliickt ist, wenigstens die Abhandlungen heraus
zufinden, we1che fiir eine noch ausstehende Theorie gesicherte Unterlagen 
geben konnen, oder die Punkte aufgedeckt zu haben, we1che prinzipielle Un
sicherheit fiir die Ergebnisse bedingen. Auf Besprechungen der zahlreichen, 
durchweg in ihren Annahmen und ihren Ergebnissen unbefriedigende Theorien 
wurde verzichtet; die neue Theorie SOMMERFELDS, auf seiner Theorie der elek
tischen Leitfahigkeit beruhend, konnte nicht mehr aufgenommen werden, sie 
erschien erst nach der Korrektur2). Wo neue experimentelle Untersuchungen 
anzusetzen haben, ist klar zu sehen: die Frage nach dem EinfluB des Kristallbaues 
oder - wenn eine gut fundierte Theorie zugrunde gelegt werden kann - ein 
neuer Weg zur Erforschung des Kristallbaues der Metalle ist das erste erstrebens
werte Ziel. 

Nachtrag bei der Korrektur. 
23. Halleffekt in Eiseneinkristallen 3). WEBSTER') untersuchte den Halleffekt in 

Einkristallen aus Eisen. Es wurden dunne Platten von 13 X 7 X 1,7 mm so geschnitten, 
daB die Richtung von Primarstrom und Hallelektromotorischer Kraft moglichst exakt mit 
Kristallachsenrichtungen zusammenfiel. Innerhalb einer Genauigkeit von 2 bis 3% 
ist der Hallkoeffizient R konstant, unabhangig von der Orientierung zu den 
Kristallachsen. Sein Wert ist 0,97.10- 2• Fur weiches Eisen hat R fast den gleichen, 
etwas hoheren Wert, 1,13 '10- 2, welchen Wert WEBSTER auch fur eine Kristallplatte erhielt, 
die bei der Bearbeitung mechanisch stark beansprucht war. Es scheint also, daB der geringe 
Unterschied zwischen kristallisiertem und nichtkristallisiertem Eisen reell ist. Als Funktion 
der magnetisierenden Feldstarke aufgetragen, ergibt sich vollstandige Linearitat der Hall
elektromotorischen Kraft mit der Feldstarke, und ein ganz scharfer Knick bei Erreichung 
der Sattigung. Es scheint auBerordentlich bemerkenswert, daB der Halleffekt bei Eisen nicht 
mit der Kristallorientierung zusammenhangt, wahrend die Widerstandsanderung im longi
tudinalen und transversalen Felde in hohem MaBe von der Kristallrichtung abhangig ist. 
Man muB also schlieBen, daB beide Erscheinungen vollig verschiedenen Ursprungs sind. 

Durch diese Untersuchungen werden die oben gemachten Ausfuhrungen uber die Be
deutung der Kristallstruktur fur den Halleffekt wieder sehr unsicher. Es scheint nunmehr 
wahrscheinlicher, daB etwa die starken Variationen bei Wismutkristallen nicht in der Varia
tion des Effekts mit den Kristallrichtungen selbst bedingt sind, sondern in Unreinlichkeiten 
innerhalb des Kristalles, deren auBerordentlich groBer EinfluB bei der lichtelektrischen Leit
fahigkeit von Kristallen durch GUDDEN und POHL aufgedeckt worden ist, und von W. LENZ 
auch bei dem Halleffekt in nicht ganz reinen Zinkblendekristallen bemerkt wurde. 

1) G. GOTTSTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 43, S.1079. 1914. 
2) A. SOMMERFELD, Naturwissensch. Bd. 15, S.825. 1927. 
3) Die beiden Abschnitte sind wahrend des Umbruchs zugesetzt worden. 
4) W. L. WEBSTER, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd.23, S.800. 1927. 



Kapitel 7. 

Elektrolytische Leitung in festen Korpern. 
Von 

G. V. HEVESY, Freiburg i. B. 

Mit 11 Abbildungen. 

1. Geschmolzene salzartige Verbindungen gehoren zu den allerbesten 
elektrolytischen Leitern. Erstarren solche Schmelzen, so werden die Elektrizitats
trager dadurch nicht vernichtet, doch in hohem MaBe fUr die Elektrizitatsleitung 
unwirksam gemacht, da sie in den allermeisten Fallen in ihrer Beweglichkeit 
sehr stark gehemmt werden. Den Hauptgegenstand dieses Kapitels bildet die 
Elektrizitatsleitung in festen salzartigen Verbindungen. AuBerdem werden 
wir aber auch FaIle von an Ionen armen Verbindungen antreffen, wie z. B. den 
des Quarzes, sowie FaIle, wo neben einem merklichen Materietransport ein mehr 
oder minder bedeutender Elektronentransport vor sich geht. 

a) Methoden zur Entscheidung, wie weit elektrolytische 
Leitung vorliegt. 

2. Die Giiltigkeit des FARADAYSchen Gesetzes. Dem Nachweis der Giiltig
keit des FARADAYschen Gesetzes, des unmittelbarsten Beweises fUr das Vor
liegen einer reinen elektrolytischen Leitung in festen Korpern, treten meist 
groBe Schwierigkeiten entgegen; es sind das in erster Linie der groBe 
Widerstand der Leiter, also die Kleinheit der abgeschiedenen Mengen und 
die Bildung von Metallfaden. Die letztere Storung macht sich unter Um
standen schon bei der Elektrolyse von wasserigen Losungen, z. B. bei der einer 
Bleiacetatlosung bemerkbar, wobei sich die sog. Bleibaume bilden; bei der 
Elektrolyse fester Salze tritt aber diese storende Erscheinung in den meisten 
Fallen auf. Das dendritenartig in das Salz hineinwachsende Metall entzieht sich 
einem quantitativen Nachweis, und die elektrolytische Leitung kommt auBerdem 
durch die Ausbildung von Metallbriicken, die von der Kathode zur Anode hiniiber
fUhren, bald zu einem Ende, da die gesamte Stromleitung nunmehr in diesen 
KurzschluBfaden vor sich geht. Beide Schwierigkeiten lieBen sich am leichtesten bei 
den gut leitenden Silberhalogeniden1), namentlich beim Jodsilber2), umgehen. 
In diesen Fallen wurde zuerst der Gewichtsverlust einer Silberanode bestimmt 
und in Dbereinstimmung mit dem Stromaquivalent gefunden, spater gelang es, 
fiir die Giiltigkeit des F ARADAYSchen Gesetzes den Nachweis auch durch die 
Bestimmung der kathodisch ausgeschiedenen Silbermenge zu erbringen. Das 

1) C. TUBANDT U. E. LORENZ. ZS. f. phys. Chern. Bd.87. S.560. 1914. 
2) G. BRUNI U. G. SCARPA. Rend. d. Accad. Lincei Bd. 22. S.438. 1913; C. TUBANDT 

U. E. LORENZ. 1. c. 
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Jodsilber eignet sich zu solchen Versuchen nicht nur wegen seiner groBen Leit
fahigkeit (x145 0 = 1,31 Ohm - 1 cm -1), sondern insbesondere deshalb, weil bei 
der Elektrolyse des regularen J odsilbers das abgeschiedene Silber eine auffallend 
kleine Tendenz zeigt, zur Anode hinuber zu wachsen. Das gilt allerdings nur vom 
regularen IX-AgJ, das sich unterhalb 144,6 0 ins hexagon ale fJ-AgJ umwandelt, 
welch letzteres sich sogar durch eine besonders groBe Neigung zur Fadenbildung 
auszeichnet. TUBANDT1), der diese vorzugliche Eigenschaft des regularen Jod
silbers erkannt hat, schaltet bei der Elektrolyse von veIschiedenen anderen 
Verbindungen, wie der Bleihalogenide, der Sulfide des Silbers und Kupfers usw. 
eine Jodsilberschicht zwischen der metallischen Kathode und den zu unter
suchenden Stoffen ein und verhindert dadurch die Ausbildung von Metallfaden .. 
Wahrend die quantitative Untersuchung der Folgen des Stromdurchganges in 
allen diesen Substanzen sonst an der Fadenbildung scheitern oder zumindest 
auBerordentlich erschwert wurde, kann sie jetzt leicht ausgefiihrt werden. Will 
man z. B. Silbersulfid elektrolysieren, so schaltet man zwischen die Platinkathode 
und die Silbersulfidschicht einen IX-Jodsilberzylinder, die an der Kathode ab
geschiedene Silbermenge haftet jetzt an dieser an, und zu einer Ausbildung von 
Metallfaden im Silbersulfid kann es gar nicht kommen. Dank diesem und 
ahnlichen Kunstgriffen konnte durch Wagung des kathodisch abgeschiedenen 
Silbers die Gultigkeit des FARADAYSchen Gesetzes mit einer 1 % ubersteigenden 
Genauigkeit bei der Elektrolyse des AgCl, AgBr, IX-AgJ, fJ-AgJ, Ag2S, Cu2S, 
IX-CUJ, fJ-CuJ, y-CUJ2), NaCl3), NaF4) BaF2, BaCl2, BaBr2o), PbF2, PbCI2 > 

PbBr21) sowie PbJ24) bestatigt werden. Sehr bedeutungsvolle Ergebnisse 
lieferte die Untersuchung der Stromausbeute bei den beiden Modifikationen 
des Silbersulfids 6). Fur den Fall des regularen IX-Ag2S wurde die Gultig
keit des FARADAYSchen Gesetzes mit einer Genauigkeit von 1/3% nach
gewiesen, es zeigte sich dagegen beim Stromdurchgang durch das System: 

I 1. I I II. I Silberanode IX - AgJ fJ - Ag2S IX - AgJ Platinkathode 
1. 

eine Silberabscheidung an der Grenzflache des a-AgJ und des fJ-Ag2S, woraus. 
gefolgert werden muBte, daB der fJ-Ag2S-Zylinder, da an ihm Silberionen 
entladen wurden, metallisch leitet. Die hier abgeschiedene Silbermenge be
trug aber nur 20% der anodisch in Lasung gegangenen und an der Platin
kathode abgeschiedenen Silbermenge; so muBte neben der metallischen Befar
derung von 20% der durch das fJ-Ag2S hindurchgegangenen Strommenge eine 
elektrolytische Farderung der ubrigen 80% vor sich gehen. Wahrend in 
nahezu allen Fallen der Elektrizitatsleitung entweder der Elektronen- oder 
der Materietransport ganzlich vorherrscht, finden wir hier beim rhom
bischen fJ -Ag 2 S , in das sich das bei haherer Temperatur bestandige 
a-Ag2 S bei 179 0 umwandelt, einen Fall, wo neben einer elektrolytischen 
Leitung eine fast gleich groBe metallische Leitung vor sich geht. Naheres iiber 
gemischte Leiter siehe Ziff. 7. Aus dem Verhalten des Systems Silberanode 
I l\-Ag2S I a-Cu2S IIX-Ag2S I a-AgJI Platinkathode konnte geschlossen werden, daB: 
das a-Cu2S ein reiner Ionenleiter ist, wahrend das Verhalten des unterhalb 910 

1) C. TUBANDT. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 115. S. 105. 1920; C. TUBANDT U. S. EGGERT •. 
ebenda Bd. 110, S. 196. 1920. 

2) C. TUBANDT. E. RINDTORFF U. W. JOST. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 165. S. 195. 1927. 
3) D. V. SEELEN. ZS. f. Phys. Bd.29. S.81. 1924; P. LUKIRSKY. S. SCUKAREFF U. 

O. TRAPESNIKOFF. ebenda Bd. 31. S. 524. 1925. 
4) C. TUBANDT U. L. SIEBOLD (irn Druck). 
5) C. TUBANDT U. REBLING (irn Druck). 
6) C. TUBANDT U. S. EGGERT. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 117. S.48. 1921; C. TUBANDT' 

U. G. SCHIBBE. ebenda Bd. 117. S. 1. 1921. 
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besHindigen rhombischen fJ-Cu2S noch nicht naher erforscht ist. Bei der Unter
suchung des Verhaltens des Ag2S bei Temperaturen, die auBerhalb des Existenz
bereiches des lX-AgJ liegen oder bei denen das Jodsilber als Zwischenprodukt 
aus anderen Griinden nicht in Betracht kommt, verwendet TUBANDT1) an der 
Kathodenseite statt dem Jodsilberzylinder eine wasserige Kaliumnitratli:isung, 
wodurch die Metallfadenbildung gleichfalls verhindert wird; oder aber bis 400 0 

ein Gemisch von Bleichlorid und Kaliumchlorid und bei Temperaturen, die 
zwischen 400 0 und 700 0 liegen, Bariumchlorid. 

1m Falle des LiH hat man die Giiltigkeit des FARADAYschen Gesetzes aus der 
anodisch entwickelten WasseIstoffmenge mit der Genauigkeit von 1/2 % nach
weisen konnen2). Die angenaherte Giiltigkeit des FARADAyschen Gesetzes bei 
der Elektrolyse eines festen kristallinischen Korpers ist zuerst im Falle des 
BaCl2 gezeigt worden 3), nachdem W ARBURG 4) dieses Gesetz bereits friiher fiir die 
Elektrolyse des Glases giiltig gefunden hat. 

Der Nachweis der Giiltigkeit des F ARADA yschen Gesetzes ist die klassische und 
wohl auch die sicherste Methode des N achweises fiir das Vorliegen eines elektro
lytischen Leitungsmechanismus. Da aber dem Nachweise der Giiltigkeit dieses 
Gesetzes in manchen Fallen die bereits besprochenen Schwierigkeiten entgegen
stehen, so sind wir unter Umstanden auf andere Methoden angewiesen, von 
denen die wichtigsten die folgenden sind: Entscheidung auf Grund des chemischen 
Aufbaues der leitenden Verbindung; aus der Natur der beim Erwarmen aus
gesandten Elektrizitatstrager; aus der GroBe des Leitfahigkeitssprunges beim 
Schmelzpunkte; aus dem Verlauf der Stromstarkespannungskurven. 

3. Chemischer Aufbau des Leiters und Natur der Leitfahigkeit. Ent
scheidung nach der Art der vom erwarmten Salz ausgesandten Elektrizitats
trager. In typisch heteropolaren Verbindungen, namlich in solchen, wo ein 
Saurerest von groBer Elektronenaffinitat mit einem Metall von kleiner Elektronen
affinitat verbunden ist, werden Elektronen nur sehr schwer frei gemacht; in 
solchen Verbindungen werden wir praktisch nur elektrolytische Leitung antreffen. 
Die typischen Vertreter dieser Klasse sind die Halogenide der Alkalien. Eine 
vorwiegende Elektronenleitung werden wir dagegen eher in Verbindungen 
zwischen schwach elektronenaffinen Saureresten mit schwer ionisierbaren Metallen 
antreffen, wie in Sulfiden, Seleniden, Nitriden 5), aber auch Oxyden einiger Schwer
metalle. Wahrend eine angelegte Spannung in Cu2S, falls dessen 1X-Modi
fikation vorliegt, nur lonen in Bewegung setzt, ist das CuS bereits ein recht 
guter metallischer Leiter, ebenso wie auch das Bleisulfid, Wismutsulfid, 
Zinnsulfiir, Molybdansulfid, Antimontrisulfid und Kadmiumsulfid6). Die kom
plexen Silbersulfantimonate (Pyrargyrit Ag3SbS3 , Miargyrit AgSbS2 , Proustit 
Ag3AsSa) sind, wie das 1X-Ag2S, reine elektrolytische Leiter 6). 

Nach G. C. SCHMIDT?) kann man die Entscheidung, ob in der betreffenden 
Substanz leichter lonen oder Elektronen in Bewegung gesetzt werden konnen~ 
auch auf folgender Grundlage treffen: Diejenigen einheitlichen, reinen festen 

1) C. TUBANDT u. H. REINHOLD. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 160. S. 223.1927; C. TUBANDT" 
u. M. HAEDICKE. ebenda Bd. 160. S.299. 1927. 

2) K. PETERS. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 131. S.140. 1923. 
3) F. HABER u. A. TOLLOTZKO. ZS. f. anorg. Chern. Bd.41. S.407. 1904; F. HABER, 

A. RIEFF u. P. VOGT. ebenda Bd. 57. S. 154. 1908; Ann. d. Phys. Bd. 26. S. 946. 1908. 
4) E. WARBURG. Wied. Ann. Bd. 21. S. 622. 1884. Nach den Versuchen von F. QUITTNER 

(Wiener Ber. Bd. 136. S. 151. 1927) ist die Leitfahigkeit des Glases auch bei hoben Feld
starken eine rein elektrolytische. 

5) E. FRIEDRICH. ZS. f. Phys. Bd. 31. S.813. 1925. 
6) C. TUBANDT u. M. HAEDICKE. ZS. f. anorg. Chern. Rd. 160. S.297. 1927. 
7) G. C. SCHMIDT. ZS. fiir Elektrochem. 30. S.440. 1924. Ann. d. Phys. Bd. 75. 

S.337. 1924. 
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Stoffe, we1che bei einer bestimmten Temperatur +- oder --lonen oder beide 
aussenden, lei ten bei dieser Temperatur elektrolytisch, diejenigen, die Elektronen 
aussenden, der Hauptsache nach metallisch. Zu den letzteren gehoren nach ihm 
z. B. CaO, BaO I ), CdO, zu den ersteren die Halogensalze des Zinks, Kadmiums, 
Kupfers, Silbers, Bleis, Thailiums, Eisens, Aluminiums, Ammoniums, die Nitrate 
des Kadmiums, Kaliums, Natriums, Ammoniums, das Bleichromat usw. (vgl. 
auch Ziff. 10). 

4. Entscheidung aus dem Leitfahigkeitssprung am Schmelzpunkte. Vom 
Standpunkt der elektrischen Konstitution der Materie ist der Schmelzpunkt 
kein besonders ausgezeichneter Punkt. Tritt demnach am Schmelzpunkt eine 
Zunahme der Leitfahigkeit urn eine GroBenordnung oder noch mehr ein, so kann 
das nur davon herruhren, daB die Bewegungshindernisse der InneD eine ent
sprechende Abnahme erlitten haben, woraus gefolgert werden kann, daB die 
Leitung auch im festen Salz durch InneD bewirkt wird2). Es ist ja kein Fall 
bekannt, in we1chem die Leitfahigkeit einer metaIlisch leitenden Substanz am 
Schmelzpunkte sich urn eine GroBenordnung andert, vielmehr sind diese Anderungen 
meistens gering und mit einer Abnahme der Leitfahigkeit verbunden (vgl. Kap. 1). 
Steigt die Leitfahigkeit am Schmelzpunkte urn zumindest eine Zehnerpotenz, 
so konnen wir daraus auf das Vorliegen einer elektrolytischen Leitung schlieBen; 
doch ist der Satz nicht umkehrbar; wir stoBen namlich, wenn auch nur selten, 
auf FaIle, wo der Leitfahigkeitssprung gering, ja sogar negativist [AgI und CuBr3)J. 
Folgende TabeIle zeigt die Anderung der Leitfahigkeit einiger elektrolytischen 
Leiter beim Schmelzpunkte. 

Tabelle 1. Verhaltnis der Leitfahigkeiten dicht oberhalb und unterhalb des 
Schmelzpunktes. 

NaNOs KNOs LiNOs KCI PbClz SnClz NaCI CdClz TICI TlBr TIJ AgCI AgBr CuJ AgJ CuBr 
20000 20000 100009000 5000 4000 3000 200 160 130 100 30 5 1,1 0,9 0,7 

Die 76fache ErhOhung der Leitfahigkeit des Schwefels beim Schmelzen 
oder die gar 10000fache des Phosphors4) spricht gleichfalls fUr die materielle 
Natur des Stromtransportes in diesen Substanzen. 

5. Entscheidung aus dem Verlaufe der Stromstarkespannungskurve. 
Ermittelt man die Stromstarke als Funktion der angelegten Spannung, so zeigen 
Elektronenleiter und Elektrolyte ein verschiedenes Verhalten. Die Strom
spannungskurve zeigt im ersten FaIle, von den kleinsten Spannungen anfangend, 
einen geradlinigen Verlauf; man kann storungslos bei jeder Spannung beliebig 
lange Zeit konstante Stromstarken durch den Korper schicken, vorausgesetzt, 
daB eine Erwarmung durch den Stromdurchgang vermieden wird. 1m zweiten 
Faile, etwa in dem von ElektrolytlOsungen, sind die Stromstarken bei tieferen 
Spannungen auBerst gering und erst von einer gewissen Spannung, der Zer
setzungsspannung, an steigen sie plOtzlich bei kleiner SpannungsvergroBerung 
unverhaltnismaBig stark an. FRIEDRICH und MEYERo) fanden, daB die letzt
erwahnte Kurvenform auch fUr feste Elektrolyte zu erhalten ist, ferner daB 
im FaIle von gemischten Leitern die Stromspannungskurven gieichfalls einen, 
von den fruher erwahnten verschiedenen, charakteristischen Verlan! zeigen. 

1) Doch konnte F. HORTON bei den Erdalkalioxyden auch das Auftreten einer 
schwachen Polarisation beim Stromdurchgang wahrnehmen (Phil. Mag. 11, S. 505, 1900). 

2) G. V. HEVESY, Danske Videnskabernes Selskab Medd. Bd.3, Heft 12, S.13, 1921, 
3) C. TUBANDT und H. GEILER (im Druck). 
4) G. FOUSSEREAU, Ann. chim. phys. Bd.6, S. 5, 1885. 
5) E. FRIEDRICH U. W. MEYER, ZS. f. Elektrochem. Bd. 32, S. 566. 1926; W. MEYER 

Dissert. Berlin 1927. 
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Infolge der bei niedriger Spannung vermutlich iiberwiegenden Elektronenleitung 
steigt in diesem Falle die Stromstarkespannungskurve zunachst annahemd 
geradlinig an, mit zunehmender Spannung und Stromstarke bildet sich dann 
die Gegenspannung immer vollstandiger aus, so daB bei weiterer Steigerung der 
Spannung kaum noch ein Wachsen der Stromstarke, unter Umstanden sogar 
ein Sinken dieser stattfindet; erst oberhalb der Zerstreuungsspannung tritt eine 
weitere Steigerung der Stromstarkespannungskurve ein. Nach dieser Methode 
untersucht, zeigen sich AgCI, AgBr, Ag] und TlJ als lonenleiter, das CuCl, 
CuBr, ZnO, CdO bei Zimmertemperatur, ebenso wie das PbO bei 520 0 als 
Elektronenleiter, dagegen zeigte sich das CuCl bei 120 0 als gemischter Leiter. 

Bei der Aufnahme von Stromstarkespannungskurven muB dafiir gesorgt 
werden, daB die anodischen Produkte sich nicht isolierend zwischen Elektrode 
und Elektrolyten lagem; andererseits diirfen die Zersetzungsprodukte nicht 
momentan entweichen, da es dann nicht zur Ausbildung einer definierten Zer
setzungsspannung kommen kann. 1m letzteren Falle, der leicht bei hoherer 
Temperatur auftritt, nehmen die Kurven fast dieselbe Gestalt an, wie bei metal
lischen Leitem. So fand REINHOLDl), daB die Stromstiirkespannungskurve des 
Silberjodids von 340 0 an nahezu eine gerade Linie ist. 

6. Weitere Methoden zur Entscheidung der Natur der Leitfahigkeit. Die 
irreversible Widerstandsabnahme bei steigender Spannung, die sich aus der 
Bildung unsichtbarer Metallfiiden erkHiren laBt, zeigt das Vorliegen elektro
lytischer Leitung an 2). 

Das gleiche sagt das Auftreten eines Polarisationsstromes aus, doch er
heischt das Deuten des Auftretens oder Ausbleibens geringer Polarisations
strome Vorsicht. Einerseits konnen Polarisationsstrome durch Thermostrome 
vorgetauscht werden 3), andererseits geniigt haufig die Depolarisation, urn be
deutende Polarisationen auf minimale Werte zu reduzieren. Bei der Elek
trolyse vom festen Silbersulfat findet man bei - 70 0 eine Polarisation von 
1,3 Volt 4), bei Zimmertemperatur findet man dagegen 1 Minute nach Unter
brechung des hier viel kraftigeren Polarisationsstromes nur noch eine Polari
sation von 50 Millivolt. So erklart sich die Beobachtung von nur schwachen 
Polarisationsstromen bei der Elektrolyse des CU2S5) oder des weiBgliihenden 
N emststiftes 6). 

Auch die absolute GroBe der Leitfahigkeit kann man unter UmsUinden zur 
Entscheidung heranziehen. Die spezifische Leitfiihigkeit elektrolytischer Leiter 
liegt stets unterhalb 10 Ohm - l; so betragt die hOchste Leitfiihigkeit des Ag], 
das zu den allerbesten Elektrolyten ziihlt, gleich 2,6. Erreicht oder iiber
steigt gar die Leitfiihigkeit den oben erwiihnten Wert, so kann kein lonenleiter 
vorliegen7). So kann bereits aus der hohen spezifischen Leitfiihigkeit des mit 
]od gesattigten Cu], die BADECKER zu 0,93' 102 feststellte und die er auf Grund 
des Auftretens des Halleffektes als Elektronenleiter erkannt hatte, gefolgert werden, 
daB hier kein elektrolytischer Leiter vorliegt8). 

1) SieheC. TUBANDT, E. RINDTORFFU. W. JOST, ZS. f. anorg. Chern. Bd.165, S. 198. 1927. 
2) A. T. WATERMAN, Phys. Rev. Bd. 21, S. 540. 1923 und insbesondere B. GUDDEN, 

Ergebnisse der exakten Naturw. Bd. 3, S. 116. 1924. 
3) J. KOENIGSBERGER. Jahr. f. Rad Bd.11, S.123, 1914. 
4) F. HABER U. W. ZAWADZKI, ZS. phys. Chern. Bd. 78, S.223, 1912. 
5) G. BODLANDER U. K. S. IDAZOWIKI, ZS. fur Elektrochern. Bd.2, S. 168, 1905. 
6) E. BOSE. Ann. d. Phys .• Bd.9. S. 164, 1902; W, NERNST. ZS. fur Elektrochern. 

fur Phys. Bd. 5. S. 41. 1899. 
7) G. V. HEVESY, Danske Vidensk. Selskab Medd. Bd.3. Heft 12. S.16. 1921, 
8) Vgl. auch C. TUBANDT. E. RINDTORFF U. W. JOST. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 165, 

S.217.1927. 
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Das Heranziehen des Temperaturkoeffizienten zur Entscheidung der Natur 
der LeiWihigkeit st613t auf Schwierigkeiten. Die meisten festen elektrolytischen 
Leiter, namlich diejenigen, weIche beim Schmelzen einen starken Leitfahig
keitssprung erleiden, zeigen durchweg eine starke Zunahme der Leitfahigkeit 
mit steigender Temperatur, eine ahnlich steile Leitfahigkeitszunahme zeigen 
aber auch gewisse metallisch lei ten de Verbindungen, z. B. der metallische 
Anteil der Leitfiihigkeit des fJ-Ag2S (vgl. S. 7). Auch das Ausbleiben einer 
starken Zunahme der Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur kann nicht 
zur Entscheidung herangezogen werden, da diejenigen elektrolytischen Leiter, 
die oberhalb des Schmelzpunktes ahnlich gut leiten wie unterhalb des Schmelz
punktes, oft innerhalb weiter Grenzen nur eine schwache Zunahme der Leit
fahigkeit mit zunehmender Temperatur zeigen. Immerhin wird man darin, daB 
die Nitride und Karbide des Ti, Zr, Y, Nb usw. bei 18 0 ahnlich gut wie bei 
ihrem sehr hohen Schmelzpunkte (im FaIle des Zr N bti 18 ° x =-, 1,6 . 10 - 4 Ohm - 1 

und bt:im Schmelzpunkt bti 3200° abs. x = 3,2.10- 4) leiten, ein Argument zu
gunsten des Vorliegens einer metallischen Leitfahigkeit sehen l ). 

Als ein Unterscheidungsmerkmal wird ferner die Lichtemission heran
gezogen 2). Man soUte namlich erwarten, daB soIche Stoffe, die Elektronen
leitfahigkeit zeigen, fUr langwelliges Licht undurchsichtig sein werden, ahnlich wie 
die Metalle. Zufolge des wohlbekannten Zusammenhanges zwischen Absorption 
und Emission kann man daher aus dem Vorhandensein einer kontinuierlichen, 
das ganze infrarote Spektralgebiet umfassenden Emission oder Absorption darauf 
schlie13 en , daB eine evtl. beobachtete Leitfahigkeit metallischer Art ist. In der 
Regelliegen aber optische Messungen nur fUr einen Teil des infraroten Gebiete5 
vor, 50 daB man sich in den meisten Fallen darauf beschranken wird, vom Vor
handensein einer Diskontinuitat des Absorptionsspektrums auf das Nicht
vorhandensein einer metallischen Leitfahigkeit zu schlie13en. Beim U30 S sowie 
beim Nernststift hat man Hand in Hand mit der starken Zunahme der Leit
fiihigkeit das Einsetzen einer starken Strahlenemission feststellen k6nnen3 ). 

Eine nur im Fane gut oder zumindest ma13ig leitender Leiter anwendbare, doch 
vollstandig zuverlassige Methode beruht auf der Messung der Selbstdiffusions
geschwindigkeit der die Leitung besorgenden Ionen. So la13t sich die Selbst
diffussionsgeschwindigkeit der Silberionen in Ag2S dadurch recht annahernd 
messen, daB man die Diffussionsgeschwindigkeit des Cu2S in Ag2S ermittelt. 
1st die Leitfahigkeit eine elektrolytische, so mu13 sich die Diffussionsgeschwindig
keit aus der elektrolytischen Leitfiihigkeit mit Hilfe der NERNsTschen Formel 
der Diffusion der Elektrolyte berechnen lassen (Niiheres vgl. Ziff.13). 

Wiihrend die erwahnten Methoden oft gute Dienste leisten, be sit zen die 
meisten von ihnen doch nicht die Zuverliissigkeit der auf dem F ARADA yschen 
Gesetz fu13enden, von TUBANDT au13erordentlich erfolgreich angewandten Methode. 
Insbesondere aber zeigt sich die Uberlegenheit der zuletzt genannten Methode, 
falls eine quantitative Trennung einer gemischten Leitung in einen elektro
lytischen und in einen metallischen Anteil durchgefiihrt werden soIl, zu der 
sie allein sich eignet. Diese Aufgabe ergab sich bei der Untersuchung der Leit
fahigkeit der Kupferhalogenide sowie der des Schwefelkupfers und Schwefelsilbers. 

7. Gemischte Leitung. Wie bereits im Kapite12 erwiihnt, hat TUBANDT 
aus der GroBe der erhaltenen Stromausbeute bei der Elektrolyse des Schwefel
silbers gefolgert, daB das rhombische (J-Ag2S ein gemischter Leiter ist. Eine 

1) E. FRIEDRICH U. L. SITTIG, ZS. f. anorg. Chern. Ed. 145, S. 251. 1925; K FRIEDRICH, 
ZS. f. Phys. Ed. 31, S.813. 1925. 

2) J. KOENIGSBERGER, Phys. ZS. Ed. 14, S. 643, 1913; GRAETZ'S Handb. III. S. 677. 
3) E. WIEGAND, ZS. f. Phys. Ed. 30, S.40. 1924. 
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nahere Untersuchung1) ergab, daD der metallische Anteil der Stromleitung 
zwischen 20 und 170 0 von 1,3 auf 18,75% ansteigt, wahrend der elektrolytische 
Anteil entsprechend von 98,7 auf 81,25 % sinkt. Beim ubergang in die regulare 
a-Modifikation (Antifluoritstruktur) bei 179 0 hart die metallische Leitung 
vollstandig auf, das a-Ag2S ist ein reiner Ionenleiter. Der Temperaturkoeffizient, 
sowohl der Gesamt- wie der Teilleitfahigkeit, laDt sich durch die Beziehung 
Xt = Xo eat berechnen. Unter Einsetzung der durch graphische Interpolation 
erhaltenen Konstantenwerte fUr Xo und eX gilt: 

fUr die Gesarntleitung 
" Ionenleitung 
" Elektronenleitung 

x, = 3,156' 10- 4 • eO,05175t, 

x; = 3,1 56 . 10 - 4 • e O,05097 t , 

x;' = 1,44 . 10 - 5 • eO,05987<t. 

Die auf Grund dieser Formeln berechneten und die experimentell gefundenen 
Werte zeigen die Zahlen der Tabelle 2: 

Tabelle 2. Gernischte Leitfahigkeit des Schwefelsilbers nach TUBANDT und 
REINHOLD. 

Spez. Teilieitiiihigkeiten 

Temp. [nach U RASOW ')] Leitungsarten 
Spez. GesamtleiWihigkeit I Proz. Anteil beider I 

elektrolytisch metallisch 
ge£. ber. elektr. metall. ge£. ber. gef. ber. 

20° 0,000912 0,000888 98,7 1,3 0,000900 0,000876 0,000012 [0,000047] 
60 0,00708 0,00705 93,0 7,0 0,00658 0,00673 0,00050 0,00052 

100 0,0585 0,0558 89,9 10,1 0,0526 0,0518 0,0059 0,0058 
150 0,741 0,741 83,8 16,2 0,621 0,662 0,120 0,115 
170 1,994 2,090 81,25 18,75 1,62 1,82 0,372 0,378 

Ein ahnliches Verhalten wie das Schwefelsilber zeigt das Kupferjodiir 3). Auch 
hier ist die bei der haheren Temperatur bestandige a-Modifikation ein reiner 
Ionenleiter, dagegen die bei tiefer Temperatur bestandige, die hier y-Modifikation 
heiSt, weil eine dritte dazwischenliegende, sich jedoch in der Leitfahigkeitskurve 
nicht geltend machende Modifikation, fJ-CuJ genannt wird, ein gemischter 
Leiter. Die Umwandlung von y in fJ findet bei 402, die von fJ in a bei 440 0 statt. 
Die [a + fJJ-Modifikation ist ein reiner Ionenleiter, die y-Modifikation, wie es 
die Zahlen der Tabelle 3 zeigen, ein gemischter Leiter. Die berechneten Werte 

B 

der Tabelle sind mit Hilfe der Beziehung x = Ae - T, wo A und B durch graphische 
Interpolation ermittelt worden sind, gewonnen. Die interessante Tatsache sei 
noch hervorgehoben, daD die Stromverteilung elektrolytischjmetallisch von der 
angelegten Spannung abhangU). 

Tabelle 3. Gernischte Leitfahigkeit des Kupferjodiirs nach TUBANDT, RINDTORFF 
und JOST. 

Spez. Gesamt-
Verteilungsverhaitnis der heiden Spez. TeilleiWihigkeiten 

/0 Lei tungsarten elektrolytisch 

I 
metallisch leitfiihigkeit 

elektrolytisch I metallisch gefunden I berechnet gefunden 

400 0,58 I 100 ° 0,58 0,53 I ° 375 0,25 97,5 2,5 0,244 I 0,244 0,006 
350 0,11 75 25 0,083 0,106 0,027 
325 0,105 50 50 0,052 0,043 0,052 
300 0,105 25 75 0,026 0,016 0,079 
275 0,112 5 9S 0,0056 0,056 0,106 
250 0,13 0,8 99,2 0,001 I 0,0017 0,129 
225 0,15 0 100 0 I - 0,150 
200 0,17 - - - I - -

1) C. TUBANDT U. H. REINHOLD, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 160, S.222. 1927. 
2) G. URASOW, Journ. d. russ. Phys.-Chern. Ges. Bd. 51, S. 311. 1919. 
3) C. TUBANDT, E. RINDTORFF U. W. JOST, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 165, S. 195. 1927. 
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1m Gegensatze zum Verhalten des Schwefelsilbers sinkt hier die Elektronen
leitung kontinuierlich von 200 bis 400 0 (zwischen 0 und 170 0 erfolgt ein schwacher 
Anstieg), und da die elektrolytische LeiWihigkeit nicht geniigend rasch ansteigt, 
urn diesen Abfall ganzlich wettzumachen, erscheint ein ganz schwach aus
gepragtes Minimum der Gesamtleitfahigkeitskurve bei etwa 325 o. 

Vom p-Kupferbromiir ist nur soviel bekannt, daB die bei niedriger Temperatur 
bestandige p-Modifikation ein gemischter Leiter, die ~-Modifikation dagegen 
ein lonenleiter ist. Auch das Kupferchloriir1) verhalt sich im wesentlichen dem 
Bromiir und ]odiir analog. Es wird versucht 2), das scharfe Aufhoren der ge
mischten Leitung beim Ubergang in die bei der hOheren Temperatur bestandige 
Modifikation darauf zuriickzufiihren, daB der Charakter der Gitterbausteine 
der betrachteten Verbindungen am Umwandlungspunkt eine .Anderung er
fiihrt. Wahrend z. B. das Cu] bei tiefer Temperatur aus atomahnlichen lonen 
("Atomen") bestehen soll, erfolgt am Umwandlungspunkt ein, bereits bei der 
Annaherung an diesen sich teilweise vollziehender, Ubergang in den lonenzu
stand. Da "Atome", an deren Vorhandensein die Elektronenleitung gebunden 
sein soll, jetzt nicht mehr vorhanden sind, wird -die Substanz ein reiner elek
trolytischer Leiter. 

b) GroBe und Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit. 
8. GroBe der Leitfahigkeit. Wahrend die spezifische elektrolytische Leitfahig

keit eines der allerbesten festen Elektrolyten, des ~-Ag] bei 550 0 2,64 Ohm -1 be
tragt, konnten auch auBerordentlich kleine Leitfahigkeiten wie z. B. 15 . 10 - 16 

Ohm -1 im Falle des Kupfervitriols bei 17 0 gemessen werden. Tabelle 4 zeigt die 
LeiWihigkeit einiger elektrolytisch leitenden festen Substanzen. 

Tabelle 4. Leitfahigkeit einiger elektrolytisch lei tender fester 
Korper. 

Spezifische En tfernung der 
Substanz Leitfahigkeit Temperatur (t) Temperatur vom 

in Ohm-i. em SchmeJzpunkte 

AgN033) • 3,2'10- 6 180 0 

" 
2,6' 10-' 209 0 ganz knapp am Sch. 

KN033) 6· 10- 7 210 0 

" 
1,8.' 10--' 3340 ganz knapp am Sch. 

NaN033) • 5'10- 7 250 0 
3,2'10- 4 308 0 ganz knapp am Sch. 

AgCl4) . 3' 10-' 250 0 • 
" 

0,11 450 0 50 
p-AgBr4) . 2' 10-4 200 0 

" 
0,51 419 0 3° 

P_AgI4) 3.4' 10-< 145 0 U.P. 
IX-AgI4) 1,31 145° U.P. 

" 
2,64 550 0 4 0 

IX-CuIS) 0,76 402 0 

1,76 602° ganz knapp am Sch. 

1) J. N. FRERS, Dissert. Halle 1923 (nicht gedruckt); Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 57, 
S. 1693. 1924; Bd. 60, S. 864.1927; E. FRIEDRICH U. W. MEYER, ZS. f. Elektrochem. Bd. 32, 
S. 566. 1926; C. TUBANDT, E. RINDTORFF U. W. JOST, 1. c. Ziff.7. 

2) G. V. HEVESY, ZS. f. phys. Chem. Bd. 127, S.401. 1927; vg1. auch dieses Handbuch, 
Bd. XXIV, Kap.6 und V. M. GOLDSCHMIDT, Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd.60, S.1288. 1927. 

3) A. BENRATH, ZS. f. phys. Chem. Bd.64, S.693. 1908. 
4) C. TUBANDT U. E. LORENZ, ZS. f. phys. Chem. Bd.87, S. 560. 1914. 
5) C. TUBANDT, E. RINDTORFF U. E. J OST, 1. c. 
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Substanz 

TICll) 

TIP) 

" PbC123) 

" SnC123) 

" KCI4) 

NaCI4) 

LiCI2) 
" 5) 

KFB) 

K 2SO.6) 

" Na2SO.6) • 

" MgSO.B) 

Porzellan 7) 
QuarzglasB) 

" Glas, gewohnP) 

" " 
8) 

Magnesiastabe1O) 

N ernststiftll) • 

Arnrnoniurnalaunl2) 
Kupfervitriol12) 

GroBe der LeiWi.higkeit. 

Tabelle 4. Fortsetzung. 

Spezifische 
LeiWihigkeit Temperatur (I) 

in Ohm- 1 • em 

5'10-· 250 0 

6' 10- 2 421 0 

l' 10-' 250 0 

4,8' 10- 3 429 0 

3'10-· 160 0 

3'10- 3 480 0 

3' 10- 7 100 0 

3,1' 10- 3 250 0 

5' 10- 6 640 0 

2' 10-' 780 0 

2' 10- 6 540 0 

1,5' 10- 3 810 0 

1,5' 10-· 290 0 

0,25 595 0 

1,8' 10- 7 630 0 

4,2' 10- 6 869 0 

3,1' 10- 6 555 0 

6· 10- 3 1068 0 

2'10- 6 347 0 

l' 10- 2 869 0 

l' 10- 6 846 0 

6,6' 10- 6 981 0 

6· 10-· 727 0 

75'10- 14 15 0 

5' 10- 12 300 0 

3'10-· 700 0 

5' 10- 14 22 0 

5' 10- 12 18 0 

2'10- 5 870 0 

0,27 1500 0 

0,0238 493° 
1,667 2200° 
2' 10- 15 17° 
1,5 . 10- 15 17° 

Entfernung der 
Temperatur vom 
Schmelzpunkte 

sehr knapp am Sch. 

ganz knapp am Sch. 

ganz knapp am Sch. 

etwa 200 0 

(Einkristall ) 

271. 

Die in Tabelle 5 aufgenommenen LeiWi.higkeitswerte beziehen sich mit 
einigen Ausnahmen auf erstarrte Schmelzen oder gepreBte Pulver. Da die Leit
fahigkeit der letzteren von der Leitfahigkeit von Einkristallen derselben Zu
sammensetzung meistens verschieden ist (vgl. Ziff. 18), ferner die Leitfahigkeit 

1) C. TUBANDT U. E. LORENZ, ZS. f. phys. Chern. Bd. 87, S. 560. 1914. 
2) A. BENRATH U. A. TEsCHE, ZS. f. phys. Chern. Bd.96, S.477. 1920. 
3) C. SANDONNINI, Lincei Rend. Bd. 24, I, S. 842. 1915. 
4) A. BENRATH, ZS. f. phys. Chern. Bd.77, S.257. 1911. -aber die Leitfahigkeit des. 

RbCl, CuCl, CdC12 und MgCI2 vgl. W. BILTZ U. W. KLEMM, ebenda Bd. 110, S.326. 1924. 
5) W. BILTZ U. W. KLEMM, 1. C. 

6) A. BENRATH U. K. DREKOPF, ZS. f. phys. Chern. Bd.99, S.64. 1921. 
7) M. PIRANI U. W. v. SIEMENS, ZS. f. Elektrochern. Bd. 15, S.969. 1909. 
8) A. CAMPBELL, Proc. Phys. Soc. Bd.26, S.336. 1913; vgl. auch V. E. WHITMAN, 

Journ. Opt. Soc. Arner. Bd. 12, S. 31. 1926. 
9) H. L. CURTIS, Bull. Bureau of Stand. Bd. 11, S. 361. 1914. vgl. auch FuBnote 5, S. 8. 
Eine Zusarnrnenstellung von Isolatoren, die groBtenteils elektrolytisch leiten, enthalt 

die Abhandlung von H. C. CURTIS, Bull. Bureau of Stand. Bd. 11, S.421. 1914; vgl. auch 
Graetz Handb. d. Elektr. Bd. III, S. 186. 

10) J. T. BURT·GERRANS U. R. S. KERR, Proc. Roy. Soc. Canada Bd.19, III, S. 27. 
1925. -aber die Leitfahigkeit von Schieferton, Kaolin, Magnesit, Sillirnanit, Diaspor und 
Talk siehe A. V. HENRY, Journ. Arner. Kerarn. Soc. Bd. 7, S. 764. 1924. 

11) J. KOENIGSBERGER, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 11, S. 119. 1924; A. WEISSENBERGER, 
Ann. d. Phys. Bd.49, S.481. 1916; vgl. auch Ziff.6. 

12) A. JOFFE, Ann. d. Phys. Bd.72, S.495. 1923. 
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durch chemische Verunreinigungen bedeutend beeinfluBt werden kann, kannen 
die allermeisten gemessenen Leitfahigkeitswerte nicht als fiir die betreffende 
Substanz streng charakteristische Konstanten betrachtet werden. Immerhin 
sind die fUr einzelne Substanzen wie Ammoniumalaun und Kupfervitriol be
stimmten LeiWihigkeitswerte wahrscheinlich als wirkliche Materialkonstanten 

Tabelle 5. Leitfahigkeit von Ammonium
alaunkristallen nach JOFFE. 

Ausgangsrnaterial ("Purissirnurn") 
Einrnal kristallisiert 
Zweirnal 
Dreirnal 
Vierrnal 

4200.10- 16 

700 
38 
21,0 " 
22,8 " 

anzusehen. Einkristalle der ge
nannten Substanzen sind durch 
Abkuhlung einer uberhitzten La
sung erhalten worden und zeigten 
eine innerhalb etwa 5 % uberein
stimmende Leitfahigkeitl). Die 
Leitfahigkeit von kauflichen so
wie durch fraktionierte Kristalli

sation dargestellten Ammoniumalaunkristallen zeigt Tabelle 5. 
Der dem gereinigten CuSO, entsprechende Wert ist 15.10- 16 Ohm- 1 cm. 
9. Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit von festen 

Elektrolyten K laBt sich in vielen Fallen durch eine logarithmische Formel von 
o 

-1 

-2 

-3 

-~ 

-5 

-6 

-7 

\:) -8 

~-9 
-10 

-71 

-12 

-13 

-" 

o.lJIJ.J 
O· Wo 

Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit der Leitfahigkeit. 

1 Kalkspat {t"" r h M' r') IX Ag Br { II _ IV Quarz II A~hse na ur IC e mera len X Ag Cl in erstarrter Schmelze bzw. 
V .L Achse XI T1 Cl gepreBter Pastille') 
VI Ammoniumalaun, kiinstliche Kristalle XII Tl Br 
YII Steinsaizkristalle'); kiinstliche NaCI-KristaUe'); NaCI in 

erstarrter Schmelze und gepreBter Pastille') 

1) A. JOFFE, 1. c. S.271. 
2) A. JOFFE, 1. c. 
3) K. V. SEELEN, ZS. f. Phys. Bd.29, S.81. 1924. 
4) F. V. RAUTENFELD, Ann. d. Phys. Bd. 72, S. 617. 1923; Bd. 75, S. 848. 1924. 
6) A. BENRATH, ZS. f. phys. Chern. Bd.64, S.693. 1908. 
6) A. BENRATH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 77, S.251. 1911; C. TUBANDT u. E. LORENZ, 

·ebenda Bd. 87, S. 560. 1914. 
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der Gestalt K = C1 e o.t oder log K = a + bt 
c. A 

oder K = C1 e -T oder 10gK = T + B 

recht gut darstellen. Hier sind a, b, A, B, C1 , C2 empirische Konstanten, t die 
Temperatur in Zentigrad, T die absolute Temperatur, K die LeiWihigkeit. Die 
letztgenannte Formel stellt die Leitfahigkeitsanderung tiber den gesamten Tem
peraturbereich besser dar, die erst genannte Formel ist dagegen der zweiten in 
der Nahe des Schmelzpunktes tiberlegen. Abb. 11) zeigt die Temperaturabhangig
keit der Leitfahigkeit K verschiedener kristallisierter Stoffe. 

Verbindungen, die .bereits im festen Zustande nahezu so gut leiten wie im 
fltissigen, wie z. B. das Jodid oder Sulfid des Silbers oder des einwertigen Kupfers, 
haben naturgemaB einen entsprechend geringeren Temperaturkoeffizienten2). 

C) Uberfiihrungszahl und Ionenbeweglichkeit. 
10. Oberfiihrungszahlen. 1m Zusammenhange mit dem im Abschnitt 2 

besprochenen Nachweis der Giiltigkeit des FARADAYschen Gesetzes bei der 
Elektrolyse des Jodsilbers fand TUBANDT 3), daB die Silberionen am Strom
transport allein teilnehmen, daB das Jodsilber ein Kationenleiter ist. Die Uber
fiihrungszahl des Silberions ist demnach gleich 1,00. A.hnlich wurde die Uber
fiihrungszahl des Chlorions im Chlorblei (Anionenleiter) gleich 1,00 gefunden. 
Die Erscheinung der unipolaren Leitung hat sich als eine auBerordentlich 
verbreitete erwiesen, wie es aus der folgenden Zusammenstellung hervorgeht: 

Tabelle 6. Uberfiihrungszahlen in einfachen Salzen nach TUBANDT 4). 

Verbindung Temperatur Kg I nA Verbindung Temperatur I Kg KA 

AgCl. 200-350° I 
I NaF 500° 

i 
1.00 1,00 - -

AgBr 200-300° , 1,00 - NaCl. 400-425° 1,00 -
P-AgJ 20° I 1,00 -. BaF2 . 500° - 1,00 
(X-AgJ 150-400° i 1,00 - BaC12 400-700° - 1,00 
P-Ag2S 20-175° 1,00 5) - BaBrs 350-450° - 1,00 
(X-Ag:iS 180-450° 1,00 - PbF2 . 200° - 1,00 
y-CuJ 205-400 1,00 - PbClz 200-425 ° - 1,00 
P-CuJ 400-440° 1,00 - PbBrs 250-365° - 1,00 
IX-CUJ 450-500 ° 1,00 5) - PbJs . 290° 0,67 0,33 
IX-CUsS 220° 1,00 -

1) B. GUDDEN, Ergebn. d. exakt. Naturw. Bd.3, S. 116. 1924, bespricht diese Frage 
ausfiihrlich; vgl. auch J. Ch. GHOSH, J. Chern. Soc. London Bd. 117, S. 823.1921; H. BRAUNE, 
ZS. phys. Chern. Bd. 110, S. 147. 1924; T. E. PHIPPS, W. D. LANSING U. T. G. COOKE, 
J. Amer. Chern. Soc. Bd.48, S.112. 1926. . 

2) Dber den Zusammenhang zwischen der GroBe des Temperaturkoeffizienten und dem 
Absolutwert der Leitfahigkeit vgl. W. BILTZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 133, S.306. 1924. 

3) C. TUBANDT U. E. LORENZ, ZS. f. phys. Chern. Bd.87, S.560. 1914; C. TUBANDT, 
ZS. f. anorg. Chem. Bd. 115, S. 105. 1920. DaB im regularen Jodsilber der Stromtransport 
ausschlieBlich durch die Silberionen erfolgt, hat bereits O. LEHMANN (Wied. Ann. Bd. 24, 
S.1. 1885; Bd.38, S.396. 1889) vermutet, und die einseitige Wanderung des Natriums bei 
der Elektrolyse des Glases E. WARBURG (ebenda Bd. 21, S.622. 1884). Uber die Leitfahig
keit des Glases vgl. ferner: M. LE BLANC U. F. KERSCHBAUM, ZS. f. phys. Chern. Bd.72, 
S.468. 1910; A. HEYDWEILLER u. F. KUPFERMANN, Ann. d. Phys. Bd.32, S. 739. 1910; 
G. SCHULZE, ebenda Bd.37, S.435. 1912; R. AMBRONN, Phys. ZS. Bd. 19, S.401. 1918; 
R. C. BURT, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 11, S. 87. 1925. G. GEHLHOFF U. M. THOMAS und ZS. f. 
techno Phys. Bd. 6, S. 544. 1926. Dber die des Porzellans und ahnlicher Substanzen: F. HABER, 
A. RIEFFU. P. VOGT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 57, S.154. 1908; M.PIRANIundW.v.SIEMENS, 
ZS. f. Elektrochem. Bd. 15, S. 969. 1909. fiber die des Permutits: G. SCHULZE, ZS. f. phys. Chern. 
Bd.89, S. 168. 1914; ZS. f. Elektrochem. Bd. 25, S. 330.1919; V. ROTHMUND u. G. KORNFELD, 
ZS. f. ariorg. Chern. Bd. 103, S.129. 1918; K. AMBRONN, Phys. ZS. Bd. 19, S. 401. 1918. 

') Literatur s. Ziff.2 sowie Erganzungsband der LANDOLT-BoRNSTEINschen Tabellen. 
S.593· 1927· 

5) Bezogen auf den elektrolytisch geleiteten Stromanteil. 

Handbuch der Physik. XIII. 18 



274 Kap. 7. G. v. HEVESY: Elektrolytische Leitung in festen Korpern. 

Tabelle 7. Dberfiihrungszahlen in Doppelsalzen 
nach TUBANDT ' ). 

Verbindung Temperatur nK nA 

AgBr . 2 PbBr2 200 0 1,00 
KCl· 2 PbC12 280 0 1,00 

PbBr2 ' PbF2 250-300 0 {0,133 Br' 
0,867 F' 

PbBr2 ' 4 PbF2 • 230 0 
{O,O Br' 

1,00 F' 

Ziff.lO. 

Tabelle 8. Dberfiihrungszahlen in Mischkristallen nach TUBANDT ' ). 

A 

A 

A 

A 

A 

Gemisch 

gCI-NaCl 

gCl-NaCl 

g]-Cu] 

g]-Cu] 

g2S-Cu2S , 

Zusammensetzung 

25 Mol.-% NaCl 

75 " 
NaCl 

10 Mol.-% Cu] 

90 " 
Cu] 

40 Mol.- % Cu2S 

Temperatur nK nA 

280 0 {0,985 Ag' -0,015 Na' 

280 0 r,968 Ag' -0,032 Na' 

410 0 {0,931 Ag' -0,069 Cu' 

410 0 {0,176 Ag' -0,824 Cu' 
{0,53 Ag' i 

220 0 
0,47 Cu' -

Tabelle 9. Dberfiihrungszahlen in mechanischen Gemischen. (Aus der Schmelze 
erstarrt.) Nach TUBANDT'). 

Gemisch Zusammensetzung 

AgCl-KCI. 25 Mol.- % KCl 

AgCI-KCI. 75 Mol.· % KCI 

AgCI-PbCl2 10 Mol.-% PbCl2 
AgCI-PbC12 50 Mol.- % PbC12 
AgCl-PbC12 90 Mol.- % PbCl2 

Temperatur 

245 0 

245 0 

230 0 

230 0 

230 0 

nK r9SA
" 

0,05 K 
0,91 Ag' 
0,16 K 
0.99 Ag' 
0,746 Ag' 
0,201 Ag' 

0,01 CI' 
0,254 Cl' 
0,799 Cl' 

Das bei diesen Versuchen verfolgte Verfahren 2) zeigt folgendes Beispiel: 
Drei aus AgBr gepreBte Zylinder wurden mit polierten EndfHichen gegen

einander- bzw. gegen eine Silberanode und einen 1X-AgJ-Zylinder mit Platin
kathode gedriickt. Aile Teile wurden vor und nach der Elektrolyse gewogen, 
wobei z. B. die folgenden Gewichte festgestellt worden sind: 

1m Coulombmeter abgeschiedenes Ag ...... .' 0,1211 g 
Kathodisch aus dem tX-Ag] abgeschiedenes Ag . .. 0,1211" 
Gewicht des Bromsilberzylinders an der Kathodenseite 

vor der Elektrolyse . . . . . . . . . 3,1787 " 
nach " " . . . . . . . . . 3,1786 " 

Gewicht des Bromsilberzylinders in der Mitte 
vor der Elektrolyse . . . . . . . . . 2,0123 " 
nach " " . . . . . . . . . 2,0123 " 

Gewicht des Bromsilberzylinders an der Anodenseite 
vor der Elektrolyse I 3,0994" 
nach " " . . . . . . . . . . . . 'I 3,0995" 

Gewichtsverlust der Anode . . . . . . . . . . .. 0,1212 " 

pie v611ige Konstanz der Gewichte der drei Bromidzylinder beweist, daB eine 
genau dem Stromaquivalent entsprechende Silbermenge aus der Anode ent-

1) Literatur siehe Ziff. 2 sowie Erganzungsband der LANDOLT-BoRNSTEINschen l'abellen. 
2) Siehe FuBnote 2 auf S. 273. 



Ziff 10. Uberfiihrungszahlen. 

nommen und durch die drei Bromidzylinder an die Kathode transportiert wurde. 
Eine gleichzeitige Wanderung von Bromionen in umgekehrter Richtung konnte 
in merklichem Betrage nicht erfolgt sein, da sonst der anodische Bromidzylinder 
schwerer, der kathodische leichter hatte werden miissen. 1m FaIle des NaG 
wurden drei Steinsalzplatten zwischen Silberblechen 5 Tage lang elektrolysiertl); 
es hat sich an der Kathode zunachst NaOH und dann Na2C03 gebildet. Anoden
kristall mit Anode haben ein Natriumaquivalent eingebiiBt, und es bildete sich 
an der Anode AgCl, der Mittelkristall ist unverandert geblieben, wogegen die 
Kathode urn das Stromaquivalent von Na + C03/2 schwerer geworden ist. 

Urn die Wanderung in Bleichlorid zu untersuchen, wurde die folgende Kom
bination gewahlt: 

Silberanode-PbC12- PbCl2- PbC12- AgCl-tX-Ag2S-tX-AgJ -PIa tin. 

Hier wurde eine Gewichtszunahme des anodischen PbCl2-Zylinders, urn das 
AgCl-Aquivalent des Stromes, sowie eine gleich groBe Abnahme des AgCl
Zylinders festgestellt, und damit bcwiesen, daB der gesamte Stromtransport 
vom Chlor besorgt wird. 

DaB die beobachtete einseitige Ionenwanderung nicht etwa die Folge der 
Versuchsanordnung ist, konnte sowohl durch die Untersuchung von solchen 
Kombinationen, wo die Wanderung der stillstehenden Ionenart besonders be
giinstigt wird 2) sowie durch Diffusionsversuche (vgl. Ziff. 13) bewiesen werden. 
Z. B. wurde die Kombination 

Pt Kathode - PbCl2- PbC12 - AgCl- AgCl-AgCl- PbC12 - PbC12 - Ag Anode 

untersucht, wo durch Kombination des AgCl, eines kationischen Leiters, mit 
PbC12 , einem anionischen, fUr die Wanderung der Cl- im AgCl die allergiinstigsten 
Bedingungen gegeben wurden. Die vom PbCl2 aus auf das AgCl zuwandernden 
Cl- k6nnten unmittelbar als Ersatz der fortwandernden Ionen in das Gitter des 
AgCl und die an der anderen Seite aus diesem austretenden Chlorionen in das 
Gitter des PbCl2 an Stelle der dort fortwand~rnden Chlorionen eintreten, wodurch 
an dem Bestande des Chlorsilbers nicht das mindeste geandert wiirde, und doch 
wandert auch in diesem Falle wieder praktisch nur das Silberion, ungeachtet 
dessen, daB dabei allf der einen Seite ein Abbau des vorhandenen Kristallgefiiges,. 
auf der anderen ein Anbau an dieses stattfinden muB. 

Die bei der Untersuchung der Polarisation in Kalkspat gemachten Er
fahrungen sprechen dafUr, daB hier allein das Anion den Stromtransport besorgt 3) ,. 
wogegen der Fall, daB beide Ionarten in etwa gleichem MaBe wandern, am Quarz 
beobachtet wurde4). Es sei noch erwahnt, daB, wenn wir von einseitiger Ionen
wanderung sprechen, wir darunter eine praktisch einseitige Wanderung ver
stehen, welche einen minimalen Anteil der anderen Ionenart an der Leitung nicht 
ausschlieBt. Dieser Anteil ist beim Cu2S fUr das Anion nach TUBANDT kleiner 
als 10- 6 • COber das Ergebnis von Diffusionsmessungen im System Ag2S-Ag2Se, 
wo eine geringe Beweglichkeit des Selens nachgewiesen wurde, vgl. Ziff. 13.}! 

Eine Anderung der Uberfiihrungszahl mit der Temperatur ist beim Kochsalz 
festgestellt worden5), wo von 500 0 an mit fortschreitender Annaherung an den 

1) D. v. SEELEN, ZS. f. Phys. Bd.29, S.81. 1924; vgl. auch P. LUKIRSKY, S. SCUKA
REFF U. O. TRAPESNIKOFF, ebenda Bd. 37, S. 524. 1925. 

2) C. TUBANDT U. H. REINHOLD, ZS. f. Elektrochern. Bd. 31, S. 84.1925; 1.~. FRERS,. 
Chern. Ber. Bd. 57, S.1693. 1924. 

3) A. JOFFE, Ber. d. 4. Solvay-Kongr., S.16. 1924. 
4) A. JOFFE, Ann. d. Phys. Bd.72, S.479. 1923. 
5) C. TUBANDT, H. REINHOLD U. \V. JOST, ZS. f. phys. Chern. Bd.129, S.69. 1927. 

18'" 
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Schmelzpunkt die Beweglichkeit des Chlorions immer mehr zunimmt. (Uber 
die ErkHirung des Auftretens einer unipolaren Leitung siehe Ziff.21). 

Nach G. C. SCHMIDT!) senden dieje'nigen Salze, bei denen nur die +- bzw. 
nur die --lonen wandem, ausschlieBlich bei dieser Temperatur +- bzw. --lonen 

Tabelle 10. Tempera turen, bei welchen die 
Emission von pos. bzw. neg. Ionen beob

achtet wird, nach G. C. SCHMIDT. 

NaCl 
KCl. 
LiCl 
CsCl 
KBr 
LiBr 
NaJ 
KJ 
KF. 

Substanz t, (pos. Ionen) 

580 0 

5j)0 
630 
520 
560 
530 
520 
450 
440 

t, (neg. Jonen) 

890 0 

580 
630 
800 
770 
820 
770 
670 
760 

aus. Uberwiegt bei der Elektrolyse 
die Wanderungsgeschwindigkeit des 
einen Ions, so werden iiberwiegend 
die schneller wandernden lonen bei 
dieser Temperatur emittiert. Tem
peraturen, bei we1chen die Emission 
von +-Ladungen (tI ) und so1che von 
--Ladungen (t2) beobachtet wurde, 
zeigen die Zahlen der Tabelle 10. 

Aus dem Vorzeichen der von 
der erw3xmten Verbindung ausge
sandten lonen lassen sich demnach 
gewisse Schliisse auf das Vorzeichen 
der bei der elektrolytischen Leitung 

in Bewegung gesetzten lonen ziehen (vgl. auch S. 290). 
11. Ionenbeweglichkeit. Die Kenntnis der spezifischen Leitfiihigkeit, der 

Dichte und der Uberfiihrungszahl ermoglicht die Berechnung der lonenbeweglich-

Tabelle 11. Aus der Leitfahigkeit berech
nete Ka tionen beweglichkei ten. 

Substanz 

a-AgJ . 
iX-AgJ . 
NaCl 
NaCl . 

144,6 0 

550 
18 

780 

u 

53 
110 

3. 10 -16 

1,6.10-22) 

keit, soweit es sich urn starke Elek
trolyte handelt, soweit also der feste 
Korper voIlstiindig aus selbstiindigen 
lonen aufgebaut betrachtet werden 
kann. So berechnet sich im FaIle des 
iX-AgJ aus x = 1,31 Ohm -1, d = 5,77 
und nAy' = 1,00 bei 144,6° die Be
weglichkeit u = 53 und iihnlich die 
iibrigen in der Tabelle 11 aufgenom-
menen Kationenbeweglichkeiten. 

Die Beweglichkeit der Silberionen im festen iX-AgJ beim Schmelzpunkt 
ist etwa zweimal so groB als die der Silberionen in der Chlorsilberschmelze und 
auch groBer als die Beweglichkeit der Silberionen in Wasser (UI80 = 54;3). 

Liegen andere als starke Elektrolyte vor, so muB erst der "Dissoziations
grad" der festen Elektrolyte ermittelt werden. Dies kann in erster Anniiherung 
dadurch erfolgen, daB man, ausgehend von der Uberlegung, daB vom Stand
punkte der elektrischen Konstitution der Materie der Schmelzpunkt kein be
sonders ausgezeichneter Punkt ist, aus der GroBe der spezifischen Leitfiihigkeit 
der Schmelze auf den Dissoziationszustand der kristallisierten Substanz schlieBt 3). 

Setzen wir die Aquivalentleitfiihigkeit der starken Elektrolyte = 1, so ergibt 
sich Z. B. die des Merkurichlorids = 10- 5• Wir haben demnach bei der Be
rechnung der lonenbeweglichkeit in dieser Verbindung noch zu beriicksichtigen, 
daB der Dissoziationsgrad 10- 5 betriigt. Die fUr einige Verbindungen berechnete 
Dissoziationsgrade4) sind aus der Tabelle 12 ersichtlich (vgl. auch Bd. XXIV, 
S. 543). 

1) G. C. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Bd.75, S.337. 1924; Bd.80, S. 588. 1926; Bd.82, 
S.664. 1927. 

2) Infolge der Abnahme von nNa mit zunehmender Temperatur (Ziff. 10) ist u in 
\Virklichkeit etwas kleiner. 

3) G. V. HEVESY, Dansk. Vidensk. Selskab Medd. Bd.3, S. 13. 1921; W. BILTZ ll. 
W. KLEMM, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 152, S.289. 1926. 

4) G. V. HEVESY, ZS. f. phys. Chem. Bd. 127, S.406. 1927. 
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Tabelle 12. Dissoziationsgrad von Verbindungen. 

Verbindung Dissoziationsgrad Verbindung Dissoziationsgrad 

NaCI 1 HgCla 10-5 

YCla 10-1 AsCla 
. ! 

10- 6 

InCla lO- a AICls 10- 7 

BeCla lO- s MoCls 10-8 

HgBra' 10- 4 NbC15 10- 9 

Schlie Ben wir aus dem Ionisationszustand der Schmelze auf den des Kristalls, 
so setzen wir voraus, daB der letztere sich mit der Temperatur nicht wesentlich 
iindert. Diese Voraussetzung trifft nicht immer zu, insbesondere kann in diesen 
Fiillen, wo polymorphe Umwandlungen auftreten, der Ionisationszustand des 
Kristalls 'eine sehr wesentliche Anderung mitder Temperatur erleiden. So sind 
bei den im Wurtzitgitter kristallisierenden fJ-Ag] bei tiefer Temperatur atom
iihnliche Ionen "Atome" die Kristallbausteine 1), bei der Umwandlung ins ~-Ag] 
werden die "Atome" durch "Ionen" ersetzt, d. h. es erfolgt eine sprunghafte 
Anderung der Asymmetrie der Ladungsverteilung, die sich in einer 3000fachen 
ErhOhung der Leitfiihigkeit am Umwandlungspunkte iiuBert. Wie aus den 
Leitfiihigkeitswerten hervorgeht, beginnt der Vorgang, der zur sprunghafterr 
ErhOhung der Leitfiihigkeit am Umwandlungspunkte fiihrt, in bescheidenem 
Rahmen bereits, bevor der letztere erreicht ist. 1m Falle des Cu] und .Ag2S ist 
zwar die Anderung der Leitfiihigkeit am Umwandlungspunkte nur wenig aus
gepriigt, doch hOrt in diesen und iihnlichen Fiillen die gleichfalls vorhandene 
Elektronenleitung beim Ubergang in die bei hOherer Temperatur bestiindigeren 
Modifikation vollig auf und zeigt somit die am Umwandlungspunkte vor 
sich gehende Anderungder Gitterbausteine an2). Man kann somit in den er
wiihnten Fiillen aus der Leitfiihigkeit der Schmelze keinen SchluB auf den 
Ionisationszustand der fJ-Modifikation schlieBen. Auch im Falle des Hg]2 3). 

des ]nCla und ] nBra4), wo die Leitfiihigkeit mit der Temperatur abnimmt, ist 
ein solcher SchluB nicht zuliissig. 

12. Ionenbeweglichkeit in Mischkristallen. Kennt man die spezifische 
Leitfiihigkeit des Mischkristalls und die nach der TUBANDTschen Methode er
mittelten Uberfiihrungszahlen im Mischkristall, so lassen sich die Beweglich
keiten der den Mischkristall aufbauenden lonen berechnen. 1st die spezifische 
Leitfiihigkeit x, die Uberfiihrungszahlen der allein beweglichen Ionen' der beiden 
den Mischkristall zusammensetzenden Salze n und 1 - n, deren Konzentration 
in Molbriichen m und 1 - m, so sind die spezifischen Ionenbeweglichkeiten 

,nx d ~ _ (1 - n)x 
Xl = m un 2 - 1 _ m . 

Die Beweglichkeit eines Ions, z. B. in einem Kationenleiter, wird anders ,aus~ 
fallen, wenn die Nachbarkationen zum Teil, oder giinzlich, fremde Kationen 
sind. Sind die sich vertretenden Kationen nahe verwandt, so wird die Be
einflussung eine geringe sein, anderenfalls kann die Beeinflussung eine sehr 
bedeutende werden, wie aus den Zahlen der Tabellen 13 und 14 hervor
gehtS). 

1) Vgl. die Ausfiihrungen von H. G. GRIMM im Bd. XXIV ds. Handb. sowie V. M. GOLD-
SCHMIDT, Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd.60, S.1288. 1927. 

2) G. V. HEVESY, ZS. f. phys. Chem. Bd. 127. S.41O. 1927. 
a) G. v. HEVESY, Danske Vidensk. Selskab Medd. Bd.3, Heft 13. S.13. 1921: 
4) W. BILTZ U. W. KLEMM, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 152. S.1289. 1926. 
6) C. TUBANDT. H. REINHOLD, und W. JOST. ZS. f. phys. Chem. Bd. 129, 

S. 69. 1927. 
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Tabelle 13. Ionenbeweglichkeit im AgJ-CuJ-Mischkristall bei 410 0 nach TUBANDT, 
REINHOLD und JOST. 

Konz. Oberfiibrungszahlen Spezifische I Teilleitfiihigkeit 

I 

Spezifische 
Ag] Leitfahig. Ionenbeweglichkeit 

keit Ag] 

I 
Cu] 

Mo!..% nAg· (l-n)cu' x nx (l-n)x .x~g. Xtu o 

° - 1,00 0,80 - 0,80 - 0,80 
5 0,10 0,90 0,78 0,078 0,702 1,56 0,74 

10 0,175 0,825 0,86 0,150 0,71 1,50 0,79 
30 0,445 0,555 1,19 0,528 0,66 1,77 0,94 
50 0,65 0,35 1.55 1,01 0,54 2,02 1,08 
70 0,77 0,23 2,08 1,60 0,48 2,30 1.59 
90 0,93 0,07 2,26 2,10 0,16 2,34 . 1,58 
95 0,96 0,04 2,29 2,20 0,09 2,31 1,82 

100 1,00 - 2,36 2,36 - 2,36 -

Ersetzt man die Silberionen des /X-J odsilbers allmahlich durch die ver
wandten, doch langsameren Kuproionen, so sinkt die Beweglichkeit der Silber-

ionen nur wenig; auch nachdem das ~~: -Verhaltnis auf 1/19 gesunken ist, bewegt 

sich das Silberion noch mit 2/3 der Geschwindigkeit, die es im reinen Jodsilber 
hat, und andererseits betragt die Geschwindigkeit des Kuproions bei einem ent
sprechendem Vorherrschen der Kuproionen nur das Zweifache derjenigen, die 
es in reirrem Kupferjodiir aufweist. 

Tabelle 14. Ionenbeweglichkei t imAgCI-NaCl-Mischkristall bei 280 0 nach TUBANDT, 
REINHOLD und JOST. 

Konz. Oberfiibrungszahlen Spezifische Teilleitfiihigkeit Spezifische 
AgCI Leitf1ihig· Ionenbeweglichkeit 

I keit AgCI I NaCI ~g •• to" I ~v ••• to' Mot.·% HAg' (t n)N.· x· to' nx. to' (t -n)x. to' 

° - 1,00 1.10- 6 - 1 . 10- 5 - 1 . 10- 5 

25 0,945 O,oS5 0,4 0,378 0,022 1,51 0,03 
50 0,967 0,033 1,4 1,35 0,046 2,70 0,092 
75 0,985 0,015 17,0 16,7 0,255 22,33 1,02 
90 0,993 0,007 50,0 49,6 0,357 55,2 3,5 
9S 0,995 0,005 85,0 84,6 0,425 89,0 8,5 

100 1,00 - 110 110 - 110 -

In der dreifachen Menge von Natriumionen eingebettet, sinkt die Beweglich
keit der Silberionen auf 1/70 der Beweglichkeit in reinem Silberchlorid, anderseits 
steigt die Beweglichkeit des ganz wesentlich langsameren Natriumions auf das 

Millionfache, wenn das Verhaltnis ~;: auf 1/19 sinkt; noch immer bewegt sich . 

aber das Natriumion mit einer GroBenordnung langsamer als das Silberion. 
Die gegenseitige Beeinflussung der Ionenbf!weglichkeiten im MischkristaIl 

laBt ein sehr verschiedenes Aussehen der Lpitfahigkeitsdiagramme erwarten, 
je nach der GroBe, Ladung und den Polarisationseigenschaften der an der Misch
kristaIlbildung teilnehmenden Ionen. Abb. 2 bis 5 zeigen Leitfahigkeitsdia
gramme der Systeme AgCl-NaCl, AgCI-AgBr, PbC12-PbBr2 bzw. KCI-NaCl. 
Jm letzteren FaIle ist ein Leitfahigkeitsmaximum vorhanden; die Widerstands
kurve (reziproke Leitfahigkeitskurve) ist zwar nicht kongruent mit der Schmelz
kurve, hat aber einen iihnlichen Verlauf. 

Auch mechanische Gemische bzw. Mischkristalle mit Mischungsliicken 
zeigen eine groBe Mannigfaltigkeit in ihren Leitfahigkeitsdiagrammen, wie es 
auch die Abb. 6, 7 und 8 zeigen. 



Ziff. 12. Ionenbeweglichkeit. 279 

Die Leitfiihigkeit eines Mischkristalls kann betriichtlich groBer sein als 
der auf Grund der Additivitiit der Leitfiihigkeiten berechnete 'Vert, doch 
ist sie, wenn die Leitfiihigkeiten auf eine korrespondierende Temperatur 
reduziert werden, nicht wesentlich groBer als die der besser leiten-

den Komponente. Das ausgepriigte 

~ 

1600ol----1--.,,~+--~d,...<~--I----1 
~ 

Maximum des Leitfiihigkeitsdia
gramms des KCl-NaCl bei 600 0 

(Abb. 5) riihrt davon her, daB bei 
dieser Temperatur und Zusammen-

10~--1+-~-+----I----I--~ 

Agel 80 NaCZ 

Abb.2. LeiWihigkeitsdiagramm des AgC!-NaC!o 
Mischkristalls nach TUBANDT und ABRAMOWITSCH1). 
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Abb. 3. LeiWihigkeitsdiagramm des AgCI-AgBro 
Mischkristalls nach SANDONINI'). 

setzung der Mischkristall viel. niiher am Schmelzpunkte liegt als das reine 
NaCl oder KCI. So muB bei der Betrachtung des KCI-NaCl-Diagramms 
die starke gegenseitige Schmelzpunkterniedrigung der beiden Komponenten be
riicksichtigt werden. In der Tabelle 14 findet sich die Leitfiihigkeit eines 

1) c. TUBANDT u. K. ABRAMOWITSCH, Landolt-Bornstein. Erganzungsband S. 586. 
2) C. SANDONINI, Rend. Line. Bd.24, S.842. 1915. 
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aquimolekular zusammengesetzten NaCI-KCl-Mischkristalls bei verschiedenen 
Temperaturen angefiihrt. Die in der dritten Kolumne aufgenommenen Zahlen 
wurden unter der Voraussetzung der Additivitat der Leitfahigkeiten berechnet, 
wobei jedoch nicht die bei der betreffenden Temperatur bestimmten Leitfahig
keiten der zwei Salze beriicksichtigt worden sind, sondern die auf eine korre
spondierende Temperatur reduzierten. 
1m FaIle des NaCl diente, z. B. bei 
der Berechnung der Leitfahigkeit bei 
500°, die bei 500 + 154° gefundene 
Leitfahigkeit als Grundlage, da der 
Schmelzpunkt des aus gleicher Molzahl 
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Abb. 4. Leitfahigkeitsdiagramm des PbCi,-PbBr,
Mischkristalls nach SANDONINI1). 
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Abb. 5. LeiWihigkeitsdiagramm des KCi-NaC!
Mischkristalls nach BE~RATH und WAINOFF2). 

0 

\~ 
.100 

~ 

~ r 
~ 

2000 

2 

\ 
\ 
\ 

\ 
~ v-----V '" ....-

'\ V 
~ V -

NaN0 20 '10 60 
Mo/%LiN0 

80 

Abb. 6. LeiWihigkeitsdiagramm des NaNO,-LiNO," 
Gemisches nach BENRATH und TESCHE3). 

bestehenden NaCl-KCI-Mischkristalls urn 154° verschieden von dem des NaCl 
ist. In ahnlicher Weise wurde beim KCl die bei 500 + 125 ° gefundene Leitfahig
keit benutzt. Die Zahlen der vierten Kolumne sind gleichfaIls auf Grund einer 

1) C. SANDONINI, Gazz. chirn. Ed. 50, S. 289. 1920. 
2) A. EENRATH u. J. WAINOFF, ZS. f. phys. Chern. Ed. 77, S.257. 1911-
3) A. EENRATH U. H. TESCHE, ZS. f. phys. Chern. Ed. 96, S.474. 1920. 
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Additivitat der Leitfahigkeiten berechnet, doch ohne Schmelzpunktskorrektion. 
Die gefundenen Zahlen sind aUe kleiner als die auf Grund der Additivitat unter 
Beriicksichtigung der Schmelzpunktskorrektion berechneten Werte. Eine ge
naue Berechnung der Leitfahigkeit des 
Mischkristalls wiirde die Kenntnis der 
TeilleiWihigkeiten (vgl. Ziff. 12) erfor-
dern. --_ 

Tabelle 14. 106-fache LeiWihigkeit eines 
Mischkristalls, bestehend aus 50 Mol.-% 

600 ---.. 

NaCl 50 Mol.-%KCI. 2 f----+---+---l---+-----I 

to gel. ' ber. mit Schmelz· 
i punktskorrektion 

500 0 10 12 
550 0 15 49 
600 0 52 155 
650 0 154 485 

'" ~ 
'" 0'< 
~1 
.§; 

*-Ii< 
~ 

Agel 20 '10 6'0 
Mo/%KCl 

ber. ohne Kor-
rektion 

<1 
2,8 
8,4 

28 
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Abb. 7. Leitfiihigkeitsdiagramm des AgCl-KCI
Gemisches nach TUBANDT und ABRAMOWITSCH1). 

Abb. 8. Leitfiihigkeitsdiagramm des Systems 
AgBr-Ag] nach TUBANDT und LORENZ'). 

Folgende Zahlen (Tab. 15) zeigen die .Zusammen
setzung des bei verschiedenen Temperaturen am besten 
leitenden Mischkristalls. Am besten leiten demnach 
Mischkristalle mit etwa 70% NaCl Gehalt, wahrend 
den tiefsten Schmelzpunkt ein aquimolekulares Gemisch 
aufweist. 

Tabelle 15. 

to I Mol.-% NaCI 

480 60 bis 70 
500 70 
550 80 
600 70 
650 70 

1) C. TUBANDT u. K. ABRAMOWJTSCH, Landolt-Bornstein, Erganzungsband S. 588. 
2) C. TUBANDT u. F. LORENZ, ZS. f. phys. Chern. Bd.87, S. 543. 1914. 
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Das Auftreten eines Umwandlungspunktes fordert auch hier (s. S. 277) 
unter Umstanden eine besondere Beriicksichtigung. So steigert die Gegenwart 
von AgBr die Leitfahigkeit des AgJ bei 120° ganz betrachtlich. Dies erklart 
.sich durch eine Erniedrigung des Umwandlungspunktes des schlechtleitenden 
fj-AgJ in das gutleitende lX-AgJ (144,6°) durch das Bromsilber. 

Salzgemische zeichnen sich im Gegensatze zu Mischkristallen dadurch aus, 
daB minimale Zusatze, eines in der Hauptsubstanz in festem Zustande nicht 
loslichen Salzes zu einem anderen, die Leitfahigkeit des letzteren auf ein Viel
faches bringen konnen, ohne daB die Zusatze an der Leitung praktisch teil
nehmen1). Diese Wirkung von Zusatzen beruht darauf, daB das kristalline' 
Salzkonglomerat durch die Zusatze feinkorniger wird, dessen Oberflache demnach 
cSehr stark vergroBert wird. Wie wir in Ziff.18 sehen werden, besorgen bei 
cSchlecht oder rna Big leitenden Verbindungen die an der Oberflache von Kri
staIlkornern liegenden Ionen oft in ausschlaggebcndem AusmaBe die elektro
lytische Leitung, und die Vermehrung ihrer Zahl muB entsprechend eine Leit
fahigkeitserhOhung mit sich bringen. 

Der Unterschied des spezifischen Leitvermogens eines Salzes in kristallinischer 
und fliissiger Form ist in der Regel sehr groB, und daher konnen durch Wider
cStandsbestimmungen sehr geringe Fliissigkeitsmengen nachgewiesen werden, die 
sich zwischen den kristallinischen Kornern eines Konglomerats befinden. So ge
lang TAMMANN2) noch der Nachweis von ein 1 .10-5 Bleichlorid in Si02-Pastillen. 

13. Ermittlung dec Ionenbeweglichkeit aus der Geschwindigkeit der Selbst
-diffusion. Aus der Geschwindigkeit, mit welcher die Ionen infolge ihres Energie
gehaltes ihre Platze wechseln, aus der Geschwindigkeit der Selbstdiffusion, 
laBt sich die Ionenbeweglichkeit gieichfalls berechnen3), etwa auf Grund der 
NERNsTschen Formel der Diffusion der Elektrolyte, die in diesem FaIle lautet: 

D u = -:----;---;0--;--;-:---:----:-

0,02243 [1 + (t - tl8")/X] 

wo D = Selbstdiffusionskonstante in cm2 Tag- 1 und u = die aquivalente 
Ionenbeweglichkeit. 

Die Selbstdiffusionskonstante laBt sich durch Verfolgung der Diffusion 
eines radioaktiven Isotops in der nicht radioaktiven Verbindung unmittelbar 
bestimmen, die Verfolgung des Platzwechsels der Bleiionen in Bleichlorid be
.statigte TUBANDTS Feststellung, wonach in dieser Verbindung praktisch allein 
die Chlorionen beweglich sind4). Statt des Platzwechsels isotoper Ionen kann 
man auch die von nahe verwandten, wie die des Cu + und Ag+ verfolgen und so 
zu einem annahernden Wert der Selbstdiffusionskonstante dieser Ionen gelangen, 
.so ergibt sich aus der Diffusionsgeschwindigkeit des Cu2S in Ag2S oder des CuJ 
in AgJ5) ein annahernder Wert der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der Silber
ionen in Ag2S bzw. AgJ. Wie TUBANDT, REINHOLD und JOST6) vor kurzem 
gezeigt haben, kann man aus den obigen Daten auch genauere Werte der Selbst
diffusionskonstanten erhalten und iiberhaupt aus beliebigen Fremddiffusions
konstanten die Selbstdiffusionskonstante berechnen, wenn man nur die spe
zifische LeiWihigkeit des Mischkristalls und die spezifische Ionenbeweglichkeit 

1) C. TUBANDT U. H. REINHOLD, ZS. f. Elektrochern. Bd.29, S.313. 1923. 
2) G. TAMMANN, ZS. f. anorg. Chern. Rd. 149, S.21. 1925. 
3) G. V. HEVESY, Wiener Ber. Bd. 129, S. 549. 1920. 
4) G. V. HEVESY, ZS. f. phys. Chern. Bd. 127, S.405. 1927. 
5) H. BRAUNE U. O. KAHN, ZS. f. phys. Chern. Rd. 112, S. 270. 1924; H. BRAUNE, ZS. 

f. Elektrochern. Bd. 31, S. 576.1925; C. TUBANDTU. H.REINHOLD, ebendaS.31; G. v. HEVESY 
U. G. RIENACKER, Ann. d. Phys., irn Druck. 

6) C. TUBANDT, H. REINHOLD U. W. JOST, ZS. f. phys. Chern. Bd.129, S.69. 1927; 
·W. JOST, Diss. Halle 1926. 
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des fremden Ions (s. Ziff. 12) im Mischkristall kennt. Tabelle 16 enthiilt die 
Diffusionskonstante des NaCl und des CuCl und die daraus berechneten Selbst
diffusionskoeffizienten des Silberions, die so erhalten worden sind, daB die ge
fundenen Diffusionskonstanten mit dem Verhiiltnis der spezifischen Leitfahigkeit 
des Chlorsilbers und der spezifischen Beweglichkeit (s. Ziff. 12) des Natriumions 
bzw. Cuproions im Chlorsilber (Kolumne 3) multipliziert worden sind. 

Tabelle 16. Selbstdiffussionskonstante der Silberionen im Chlor
silber bei 238 0 nach TUBANDT, REINHOLD und JOST. 

Indikator (Fremdsalz) D gef. Selbstdiffusionskonstante ber. 

NaCl. ...... 3,5'10- 6
1 25 9'1O-O}15-5 

CuCI . . . . . .. 2,1 . 10- 2 0,01 21 . 10-0 • 10 

In gewissen Fallen erlaubt die Diffusionsmethode, Aussagen zu machen, 
die auf Grund von Uberfiihrungsversuchen nicht moglich sind. So konnte unter 
Zuhilfenahme der ersteren eine wenn auch nur sehr geringe Beweglichkeit der 
Schwefelionen neben der vorherrschenden Beweglichkeit des Kupferions im 
Cuprosulfid nachgewiesen werdenl ). 

14. Wanderung von fremden Ionen durch Kristalle. Nach den Fest
stellungen von JOFFE 2) konnen Ionen auch zwischen den Bausteinen des Kristall
gitters wandern. Hier solI der Kristall als ein Sieb wirken, durch welchen die 
elektrischen Krafte Ionen hindurchzwingen. Jede kristallographische Richtung 
laBt Ionen nur bis zu einer bestimmten GroBe durch. Man kann die Ionen 
aus Elektroden, die aus fliissigem Metall oder aus geschmolzenem Salz bestehen, 
in den Kristall iibertreten lassen. Wird z. B. ein Natriumnitratkristall in ein 
geschmolzenes Eutektikum von NaN03 und LiN03 eingetaucht, so wandern 
aus dem letzteren Lithiumionen durch den Kristall hindurch zur Kathode, 
wobei die Leitfahigkeit des Kristalls auf das 2,5 fache steigt. Nach 1 Stunde 
laBt sich Lithium an der urn 1 cm vom Eintrittspunkt entfernten Kathode nach
weisen. Kehrt man die Stromrichtung urn, oder unterbindet man die Lithium
zufuhr, so sinkt die Leitfahigkeit auf den urspriinglichen Wert zuriick. Man 
kann demnach Lithium durch den Kristall hindurchschicken, ohne daB dieser 
gelitten hatte, wogegen z. B. beim Durchschicken von Kupferionen durch den
selben Kristall das Gitter zerstort wird. Beim Durchgang von Kalium- oder 
Wismutionen beobachtet man eine Abnahme der Leitfahigkeit. Zahlreiche 
Versuche liegen ferner iiber die elektrolytische Einfiihrung von Metallen in 
Glas vor. Man bedient sich bei solchen Versuchen haufig der erwarmten 
Wand einer Gliihlampe 3). 

Durch Stromdurchgang lassen sich Kristalle unter Umstanden von Ver
unreinigungen befreien, und dieser Reinigungsmethode2) kommt eine Bedeutung 
bei der Darstellung von ganz reinen Kristallen zu. Interessante Beobachtungen 

1) H. BRAUNE, 1. C. 
2) A. JOFFE, 1. c.; Ber. d. 4. Solvay-Kongr. Bd. 5, S.25. 1924. - Dasselbe gilt von 

der Diffusion durch Kristalle. Die Diffusion von Kohlenstoff in Eisen oder Mangan z. B. 
findet zwischen den Gitterpunkten statt, A. WESTGREEN U. G. PHRAGMEN, Phil. Mag. 
Bd.50, S. 311. 1925. 

3) E. WARBURG. Ann. d. Phys. Bd.21, S.622. 1884; F. TEGETMEIER, ebenda Bd. 41, 
S. 18. 1890; A. GtiNTHER-SCHULZE, ebenda Bd. 37, S.435. 1912; CH. A. KRAUS U. E. H. DURBY, 
J. Am. Chern. Soc. Bd.46, S.2783. 1922; F. ECKERT. Jahrb. Rad. u. Elektr. Bd.20. S.93. 
1923; H. HURTER, Helv. chim. act. Bd.9. S. 1069. 1926; V. ZWORKYW. Phys. Rev. Bd.27. 
S.813. 1926; Ch. B. HURD. E. W. ENGEL U. A. VERRON. J. Am. Chern. Soc. Bd.49. S.447. 
1927; P. SELENYI. Z. anorg. Ch. Bd. 160. S. 318. 1927; K. HOROVITZ U. J. ZIMMERMANN. 
Wien. Ber. Bd. 134. IIa. S. 355. 1927. Vgl. die Zusammenfassungen von J. R. CLARKE. 
Glass Ind. Bd.2. S.221. 1921; A.SCHUMACHER. J. Am. Chern. Soc. Bd.46. S.1772. 1924; 
H. SUTTON U. SILVERMAN. J. Amer. Ceram. Soc. Bd. 7. S. 86. 1924. 
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wurden beim Stromdurchgang durch Gemische von Schwefelsilber undSilber1) sowie 
durch Photohaloide gemacht 2). 1m ersteren FaIle konnte das Silber dadurch vollig 
herauselektrolysiert werden, daB es anodisch in Losung ging, im letzteren FaIle 
.zeigte sieh, daB man aus stark belichtetem trockenem Chlorsilber sowie aus syn
thetischem Photochlorid und -bromid metaIlisches Silber herauselektrolysieren 
kann, wobei aIlerdings ein Teil des im Licht zersetzten Silberhalogenids dem 
Gleiehstrom gegeniiber sich indifferent zeigte; bei minder stark zersetzten Pro
dukten zeigt sich sogar alles kolloide Silber dem Gleichstrom gegeniiber indifferent. 

d) Das Verhalten isolierender Kristalle. 
15. Elektrizitatsdurchgang durch isolierende Kristalle. Bei der Unter

suchung des Verhaltens von isolierenden Kristallen kommen Erscheinungen 
zutage, die bei der im letzten Kapitel behandelten Elektrolyse von miiBig 
oder gut leitenden Systemen nicht beobachtet werden. Legt man an eine 
beiderseits metallisch belegte Kristallplatte eine konstante Potentialdifferenz 
an, so bekommt man einen Strom, der mit der Zeit abnimmt, zuweilen ohne sieh 
einer endlichen Grenze zu nahern. Entfernt man die Spannung und schlieBt 
die beiden Belegungen durch ein Galvanometer kurz, so erhalt man, wie Abb. 9 
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zeigt, eiIien entgegengesetzt gerich
teten Riickstrom, der allmahlich 
schwacher wird und Null zustrebt. 
Es wurden sehr hohe Polarisationen 
beobachtet. JOFFE3 ) erwiihnt, beim 
Kalkspat iiber 7000 Volt gemessen 
zu haben4). Bei der Erklarung von 
Natur und Sitz dieser Polarisation 
unterscheidet JOFFE zwei Typen, 
als deren Reprasentanten er Kalk
spat bzw. Quarz ansieht. Wahrend 
der Kalkspat, ebenso wie der an
dere besonders untersuchte Re
prasentant dieser Art, das NaC!, 

Abb. 9. An einem Kalkspatkristall beobachteter Ruckstrom. • 
nach JOFFE. eme typlsch heteropolare Verbin-

dung ist, gehort der Quarz zu den 
nieht ausgepriigt heteropolaren Verbindungen. Schmilzt man das Natrium
chlorid, sobekommt man ja ein weitgehend dissoziiertes Gebilde, wahrend 
der geschmolzene Quarz kaum leitet. Wahrend wir demnach den Kalkspattypus 
als einen weitgehend ionisierten aufzufassen haben, umfaBt der Quarztypus die 
Klasse der an Ionen armen Substanzen. 1m letzteren Falle ist die Moglichkeit 
einer weitgehenden Steigerung der Ionisation durch auBere Einwirkung gegeben, 
was ein ganzlich verschiedenes Verhalten dieser Leiterklasse mit sieh bringt. 

16. Verhalten des Kalkspattypus. Eine Kalkspatplatte wird so lange 
geladen, bis sie eine Polarisation von etwa 100 Volt zeigt. Schleift man dann 
eine Schicht von der Anodenseite des Stromes ab, so andert sich der Betrag 
der Polarisation nieht. Dagegen verschwindet die gesamte Polarisation, sobald 

1) C. TUBANDT U. S. EGGERT, ZS. f. anorg. Chern. Ed. 117, S.48. 1921-
2) C. TUBANDT U. G. ESCHEN HAGEN, ZS. f. phys. Chern. Ed. 100, S.489. 1922. 
3) A. JOFFE, Ann. d. Phys. Ed. 72, S.461. 1923. 
4) Uber Gegenspannungen bei der Elektrolyse des Glases vgl. H. SCHILLER, Ann. d. 

Phys. Ed. 74, S. 106. 1924. Uber die VergroBerung der Leitfahigkeit von Dielektriken bei 
hohen Feldstarken vgl. H. H. POOLE, Phil. Mag. Ed. 32, S. 112. 1916; Ed. 34, S.195. 1917; 
Ed. 42, S.488. 1921; A. GUNTHERSCHULZE, Phys. ZS. Ed. 24, S.212. 1924; H. SCHILLER, 
ZS. f. techno Phys. Ed. 6, S. 588. 1925; Ann. d. Phys. Ed. 81, S. 32. 1926. 
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man eine kathodisehe Sehicht von etwa 0,01 mm Dicke entfemt. Die hier 
beobaehtete Polarisation ist von der galvanisehen Polarisation ganzlich ver

[ II schieden, es handelt sich urn eine Raumladung, die da
dureh zustande kommt, daB die zur Kathode wandem
den Calciumionen zunaehst dort nieht entladen, sondem 7 

angehauft werden. Erst oberhalb einer gewissen Ladungs- z, 

diehte beginnt die Entladung der lonen, und erst bei Er- J 

0 

'0 
0 
0-"" + reichung von Feldstarken, die mehrere Millionen Volt/em 50 

betragen, erreicht die Raumladung eine obere Grenze. 6{J 

Reehnet man die elektrisehe Kraft aus, die von der ? '0 

Polarisationssehieht auf die Elektrode ausgeubt wird, so 80 

kommt man zu Zahlen von etwa 1000 kg/qem, d. h. zu !J() 

meehanisehen Spannungen in der dunnen Kristallsehieht 1()Q 

von der GroBenordnung der Bruchfestigkeit. Das elek- 7fJ 
6{J 

trisehe Potentialgefalle betragt hier etwa 2· 108 Volt/em. 50 

Es ist klar, daB diese und ahnliehe Erscheinungen nur an ItO 

gut isolierenden Kristallen beobachtet werden konnen. Die JO 

Verfolgung der Ausbildung der Raumladung durchMessung 20 

des Potentialverlaufes mittels Sonden ergab das aus der 70 
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Abb. 10 ersichtliche Resultat. Auch die Potentialvertei- 0 B !6mm 
lung in Steinsalzkristallen wurde ausfiihrlich untersuchtl) Abb. 10. Zeitliche Anderung der 

d Potentialveranderung in einem 

~ 

Wahrend die Ausbildung von Raumla ungen oft, wie Kalkspatkristall. II, III, IV sind 

aueh in den obigen Fallen, Sekunden oder gar Minuten Sonden. t=l77° nach JOFFE. 

in Ansprueh nimmt, genugt dazu unter Umstanden bereits 1/10 bis 1/100 see2). 

17. Verhalten des Quarztypus. Das Absehleifen von dunnen Sehichten 
einer polarisierten Quarzplatte hatte, im Gegensatze zu den beim Kalkspat 
gemaehten Beobachtungen, keinen Ein
fluB. Dagegen konnte das Entfemen 
dickerer Schichten sowohl von der katho- lUi 

disehen wie von der anodischen Seite die 8 

Polarisation zwar nicht zum Versehwin-

'0 

a 

den bringen, aber doch vermindem 3). 6{J 

0 

'011 

Anscheinend nehmen hier an der Strom
leitung sowohl positive wie negative 
lonen teil. Entspreehend dem obigen 2 

zeigt die dureh Sonden gemessene Poten
tialverteilung (Abb. 11) im Quarz einen 
ganz anderen Verlauf als im Kalkspat. IHJ 

Man sieht aus der Abb. 11, daB die 
Polarisationsspannung in reeht dicken 20 

Sehichten in der Nahe der Elektroden 
raumlieh verteilt ist. Die Asymmetrie 

ou:-

II 
o 

f-' 
y/ j::::' 

~V 

i-

V-
1/ 1/ 

v- I/ 
v v-

f-' L..-f-' 
I? Ii""' 

I""'i::r-. 
1'- 1---1'-

"I'--der Kurve wird der verschiedenen Be
wegliehkeit der positiven und negativen 
lonen zugesehrieben. Das gesamte Bild 
erinnert an jenes, das beim Durehgang 

Abb. I I. Zeitliche Andernng der Potentialvertellung 
in einem Quarzkristall, 3 Mittelsonden. t = 157 0 

nach JOFFE. 

der Elektrizitat durch nicht verdunnte Gase angetroffen wird. Das Annahem eines 
Sattigungsstromes konnte bei Feldstarken von 10000 bis 50000 Volt/em fest-

1) D. V. SEELEN, 1. C. 
2) K. SIN]ELNIKOFF U. A. WALTER, ZS. f. Phys. Bd.40, S. 786. 1927; W. ROGOWSKI, 

Arch. f. Elektrot. Bd. 18, S. 159. 1927· 
3) A. JOFFE, 1. c. 
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gestellt werden. Wahrend beim Kalkspat, Kochsalz usw. die mit steigender 
Temperatur zunehmende Auflockerung des Kristallgefiiges (vgl. Ziff. 18) bei 
Erniedrigung der Temperatur sofort ruckgangig gemacht wird, geht die 
Wiedervereinigung der gebildeten Ionen im Quarz so langsam vor sich, 
daB man Gelegenheit hat, den EinfluB der Temperatur auf Tragerzahl und 
Tragerbeweglichkeit getrennt zu ermitteln. Durch rasche Abkuhlung eines 
Kristalles von 100 auf 0° kann man einen Quarz erhalten, dessen Dissoziation 
noch 100° entspricht, in dem die Beweglichkeit aber dieselbe wie bei 0° ist. Man 
findet dann, daB bei 100° die Beweglichkeit 200mal, die Dissoziation nur 100mal 
groBer als bei 0° ist. Fur den Grad der Dissoziation des Quarzes berechnet 
JOFF1P) die folgenden Werte: 

-90°C 
200° 
300° 
500° 

10- 22 

4'10- 11 

2' 10- 10 

3' 10- 9 

Fur die Summe der Beweglichkeiten der zwei Ionenarten: 
17° C 4 . 10 - 7 crn/sec 

200° 4' 10- 3 

300° 5' 10- 2 

400 0 3' 10- 1 

Die Werte variieren zwar fiir verschiedene Stucke, doch andert sich ihre 
GroBenordnung nicht. 

Der auBerordentlich groBe Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit kommt 
dadurch zustande, daB sowohl die Zahl wie die Beweglichkeit der freien Ionen 
eine sehr groBe Zunahme erfahrt. 1m Gegensatze zum Kalkspattypus, der ja 
die eigentlichen Salze umfaBt, wo wir sehr viele Ionen haben, treffen wir bei 
dem auch im geschmolzenen Zustande nur minimal ionisierten Quarz nur ganz 
wenige, aber verhaltnismaBig schnell bewegliche Ionen an. 

e) Der Leitungsmechanismus. 
18. Reversible und irreversible Gitterauflockerung. Bei tiefer Temperatur 

ruht in festen Elektrolyten der elektrolytische Materietransport, da die Ionen 
an ihre Ruhelage gebunden sind. Fuhrt man dem Kristall Energie zu, so nimmt 
die Wahrscheinlichkeit des Platzwechsels 2) , wie auch die mit der Platzwechsel
geschwindigkeit in nahem Zusammenhange stehende elektrolytische LeiWihigkeit 
wesentlich zu. Das Kristallgitter erleidet eine reversible thermische Auf
lockerung. Die Auflockerung, we1che die Zufuhr derselben Energiemenge im 
FaIle verschiedener Substanzen hervorruft, kann auBerordentlich betrachtliche 
Unterschiede aufweisen und ist in hohem Ma/3e vom chemischen Aufbau des 
KristaIls abhangig 3). Je vollkommener die den KristaIl aufbauenden Ionen 
sind, desto geringer ist die auflockernde Wirkung der Warmezufuhr. Sie ist 
gering im FaIle des Kochsalzes, sie ist bedeutend im Falle des Silberchlorids, 
dessen Bausteine unvollkommene Ionen sind, so1che mit ausgepragten Polari
sationseigenschaften (s. Ziff. 20). 

Erleichtert die Warmezufuhr den Materietransport im Kristall durch eine 
reversible thermische Auflockerung des Gitters, so la/3t sich eine ahnliche Wirkung 
auch von anderen Eingriffen erwarten, we1che die ideale Anordnung der Kristall-

1) A. JOFFE. Eer. d. 4. Solvay-Kongr. Ed. 5. S. 13. 1924. 
2) Eerechnungen liber die Haufigkeit der Platzwechselgeschwindigkeit irn Kochsalz

gitter haben W. ROGOWSKI (Arch. f. Elektrot. Ed. 18. S.142. 1927) sowie W. ERAUNBECK 
(ZS. f. Phys. Ed. 44. S. 684. 1927) angestellt; vgl. femer die AusfUhrungen von J. FRENKEL. 
ZS. f. Phys. Ed. 26. S. 137. 1924; Ed. 35, S.652. 1926. 

3) G. V. HEVESY. ZS. f. phys. Chern. Ed. 101. S.337. 1922. 
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bausteine storen, also etwa vom Ersetzen eines Einkristalls durch ein kristallines. 
Aggregat und eine dadurch hervorgerufene irreversible Auflockerung des. 
Kristallgitters. Es ist eben zu erwarten, daB auf der Oberfliiche der Kristallite 
eines Konglomerats die Ionen lockerer gebunden sind und daher hier der Platz
wechsel hiiufiger eintritt. 

Von dieser Ubedegung ausgehend hat HEVESY die Leitfiihigkeit eines NaN03-

Einkristalls mit der einer erstarrten NaN03-Schmelze sowie mit der von ge
preBtem NaNOa-Pulver verglichen 
und die Leitfiihigkeit des Einkri
stalls bedeutend kleiner gefunden 
als die der kristallinen Aggregate. 
Die Untersuchung von TAMMANN 
und VESZI1) iiber denselben Gegen
stand umfaBt auBer NaNOa auch 
NaCl, NaBr, KCI, KBr sowie 
Mischkristalle der zwei letzter
wiihnten Verbindungen. Die Leit
fiihigkeitswerte (s. Tab. 17) der
selben Probe lieBen sich mit einer 
Genauigkeit von ± 2% reprodu
zieren, beim Vergleich der Leit
fiihigkeiten verschiedener Proben 
betrug der Maximalfehler ± 8 % . 

Tabelle 17. Verhaltnis der Leitfahigkeit 
eines kristallinen Konglomerats (xl) und 
eines Einkristalls (X2) nach TAMMANN und 

Substanz 

NaNOa • 
NaNOa · 
NaCl . 
NaCl. 
NaBr 
NaBr 
KCl 
KCl 
KBr 
KBr 

VESZI. 

Temperatur 

240 0 

305 0 

590 0 

790 0 

440 0 

740 0 

520 0 

760 0 

490 0 

730 0 

4,8 
3,6 
1,4 
1,1 
1,3 
1,1 
6,3 
1,4 
2,5 
1,0 

Besonders klar kommt die Wirkung der irreversiblen Auflockerung, welche 
das Ersetzen des Einkristalls durch ein kristallines Aggregat hervorruft, bei 
der Betrachtung von metallischem Blei zutage. Hier muBte, da die elektrolytische 
Leitung durch eine metallische vollstiindig verdeckt wird, der Materietransport 
durch Diffusion, d. h. die Selbstdiffusion in Blei betrachtet werden. Es ergalJ 
sich2) , daB wiihrend im Einkristall auch in der niichsten Niihe des Schmelz
punktes keine Selbstdiffusion nachgewiesen werden konnte, die Selbstdiffusions
konstante im Falle einer erstarrten Schmelze bei 3240 10-4 cm2 Tag- 1 betriigt. 
Es kam bei diesen Versuchen eine sehr empfindliche radioaktive Methode zur 
Verwendung, we1che noch die Messung einer Diffusionskonstante von 10-8 cm 2 

Tag- 1 ermoglichte. Die Diffusionskonstante zeigte sich urn so groBer, je schneller 
die Schmelze erstarrte 3) , dagegen hatte eine plastische Deformation des Ein
kristalls keine nachweisbare Wirkung auf die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit. 
Ein iihnliches Ergebnis erhielten JOFFE und ZECHNOWITZER4) bei der plastischen 
Deformation von Kochsalzeinkristallen. 

Eine feinere Zerteilung des Kristallitenkonglomerats und somit eine kriiftige 
irreversible Auflockerung von Kristallgittern liiBt sich ferner durch Beimengen 
von fremden Substanzen erzielen, welche in der Hauptsubstanz in festem Zu
stande nicht loslich sind. So erhOht die Gegenwart von 2% NaCl die Leitfiihigkeit 

1) G. TAM MANN u. G. VESZI, ZS. f. anorg. Chern. Bd.150, S.355. 1926. Zu einem 
ahnlichen Ergebnis gelangten beim Kochsalz D. v. SEELEN (ZS. f. Phys. Bd. 29, S. 125. 1924). 
P. LUKIRSKY, S. SCUKAREFF u. 0. TRAPESNIKOFF sowie T. E. PHIPPS, \V. D. LANSING U. 

T. G. COOKE, doch fanden die letzteren, da13 (J. Am. Chern. Soc. Bd.48, S. 112. 1926} 
Kochsalzpulver, das unter einem Druck von 8000 Atm. zu durchsichtigen Stiicken gepreBt. 
wurde, dieselbe LeiWihigkeit aufweist wie ein Einkristall. 

2) G. V. HEVESY U. A.OBRUTSCHEWA, Nature Bd. 115, S.674. 1925. 
3) Eine ahnliche Wirkung der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die Leitfahigkeit von 

Salzschmelzen wurde von R. KETZER, ZS. f. Elektrochem. Bd.26, S. 77. 1920 (vgl. auch 
M. LE BLANC u. M. KROGER, ebenda Bd.30, S.253. 1924; C. TUBANDT, ebenda Bd.29,. 
S. 347. 1923 u. G. C. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Bd.82, S.680. 1927) wahrgenommen. 

4) A. JOFFE u. E. ZECHNOWITZER, ZS. f. Phys. Bd. 35, S.442. 1926. 
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einer erstarrten Bleichloridschmelze bei 275 ° auf das 9fache, die von 0,1 % KCl 
auf das 47fache1). TUBANDT und REINHOLD 2 ) ist es gelungen, durch UberfUhrungs
versuche nachzuweisen, daB hier das NaCl bzw. Kel an der Leitung praktisch 
gar nicht teilnimmt und damit den unmittelbaren Beweis dafiir zu erbringen, 
daB die Wirkung der Zusatze ausschlieBlich darin besteht, daB sie auf das Blei
chlorid auflockernd wirken. Bei der Untersuchung eines Silberchlorid-Blei
chloridgemisches mit 10 Mol-Proz. PbCl2 zeigte sich bei 240°, daB 99% der 
Stromiiberfiihrung dem Silberchlorid und nur 1 % dem Bleichiorid zukommt. 
Eine gleichzeitige Untersuchung der Leitfahigkeit zeigte ferner, daB sie sehr 
viel groBer ist als die beim additiven Verhalten zu erwartende. Die sehr 
groBe Leitfahigkeitsvermehrung, die Silberchlorid durch Zusatz geringer Mengen 
von Bleichlorid erfahrt, kommt demnach nicht der zugesetzten Substanz, 
sondern dem HauptsaIz, dem Silberchiorid selbst zu. 

AhnIich und in einigen Fallen wohl auch durch Mischkristallbildung erklart 
sich die Erscheinung, wonach Salze, die aus Gemischen auskristallisieren, 
schon bei Temperaturen, bei denen sie in reinem Zustande noch kaum merk
lich leiten, ein verhaltnismaBig hohes Leitvermogen aufweisen konnen, wie z. B. 
das aus Schmelzen mit Silberchlorid sich ausscheidende Kaliumchlorid. 

Mit diesen Beispielen soll aber nicht gesagt werden, daB vorhandene Ver
unreinigungen nicht seIber zur Stromforderung beitragen konnen. Soiche Falle 
sind z. B. von JOFFE 3) bei isolierenden Kristallen beobachtet worden. 

Ein weiteres Mittel, das zur Auflockerung fUhren kann, besteht in der 
Bestrahlung mit Licht von geeigneter Wellenlange oder mit Korpuskular
strahlen. Einzelne Ionen werden durch eine soiche Bestrahlung in anomale 
Quantenzustande iibergefUhrt oder entladen, wodurch fremde, den normalen 
Zustand der Ionenanordnung im Gitter storende Gebilde geschaffen werden. 
Andererseits kann die Bestrahlung auch zur Abspaltung von Elektronen fUhren, 
was dann zur Folge hat, daB neben dem Materietransport teilweise oder gar vor
wiegend ein Iichtelektrischer Elektronentransport stattfindet. Die hierbei 
auftretenden, oft sehr verwickelten Verhaltnisse finden sich im Kap. 3 
besprochen. Bei der Bestrahlung von Quarz wird die Ionenzahl vermehrt, 
und die beobachtete erh6hte Leitfahigkeit ist hauptsachlich hierdurch bedingt3). 

19. Die Realkristalle. Von den in Ziff. 18 besprochenen ganzIich un
abhangigen Uberlegungen fiihrten gleichfalls zur Folgerung, daB UnregelmaBig
keiten in der Ausbildung von Kristallen, die wir oben irreversible Auflockerung 
genannt haben, den Materietransport wesentlich erleichtern. Den Unterschied 
zwischen der berechneten und der gefundenen Festigkeit des Steinsalzes und 
anderer Kristalle fiihrt SMEKAL4) auf das Vorhandensein von Gitterporen, von 
submikroskopischen Spaltengefiigen zuriick und hebt deren Bedeutung fUr 
eine Reihe von Erscheinungen, darunter auch fUr die elektrolytische Leitung 
und Selbstdiffusion hervor. Die Ionen 16sen sich verhaltnismaBig leicht an den 
Spaltoberflachen und treten in den Spalt uber, in diesem konnen sie einem 
elektrischen Feld verhaltnismaBig leicht folgen. Nach G. C. SCHMIDT5) und 
SMEKAL besteht eine Analogie zwischen dem AblOsen der Ionen an den Spalt-

1) R. KETZER, ZS. f. Elektrochem. Bd.26, S. 77. 1920; vgl. auch M. LE BLANC. ZS. f. 
Elektrochem. Bd. 18, S. 549. 1912; M. LE BLANC U. M. KROGER, ZS. f. Elektrochem. Bd.30, 
S. 253. 1924. 

2) C. TUBANDT U. H. REINHOLD, ZS. f. Elektrochem. Bd.29, S.313. 1923. 
3) A. JOFFE, 1. c. 
4) A. SMEKAL, Phys. ZS. Bd. 26, S. 707. 1925; Bd. 36, S. 288. 1926; ZS. f. techno Phys. 

Bd. 7, S. 536. 1926; Wiener Ber. yom 7. Juli 1927; vg1. auch J. KOENIGSBERGER, Phys. ZS. 
Bd.27. S.215. 1926. 

5) G. C. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Bd. 75, S.358. 1924; Bd.80, S.605. 1926. 
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oberfliichen bei der elektrischen Leitung und dem Austritt von Ionen aus er· 
hitzten Salzen in die Gasphase, doch weist G. C. SCHMIDT 1) darauf hin, daB die 
Analogie nur eine beschriinkte ist. ROGOWSKI 2) fiihrt die Beobachtung3), wonach 
der Widerstand von isolierenden Kristallen schon von mehreren hunderttausend 
Volt/cm an sinkt, wiihrend dies nach theoretischen Uberlegungen erst oberhalb 
etwa 20 Millionen Volt/cm erfolgen sollte, gleichfalls auf das Vorhandensein 
von Gitterporen zuriick. SMEKAL betont, daB aIle unsere Kristalle, auch die 
Einkristalle, Realkristalle sind, und die elektrolytische Leitung soIl nach ihm 
stets nur an den Ecken und Kanten von Gitterstiicken, deren Gebiet gegen 
1000 Ionen enthii.lt, erfolgen. Von anderer Seite 4) wird dagegen die Ansicht 
vertreten, daB der elektrolytische Materietransport, insbesondere durch gut 
leitende feste Elektrolyte hindurch, nicht durch die Unvollkommenheit der 
Ausbildung der Kristalle, sondern durch die Unvollkommenheit der die Kristalle 
aufbauenden Ionen ermoglicht wird, wie sie sich in deren Polarisationseigen
schaften iiuBert (s. Ziff. 20). Nur in den Fii.1len, wo die reversible thermische Auf
lockerung eine sehr geringe ist, also die den Kristall aufbauenden Ionen recht 
vollkommen sind, kann der irreversiblen Kristallauflockerung, also den Unregel
miiBigkeiten in der Ausbildung des Kristalls, eine ausschlaggebende Rolle zu
kommen wie im Falle isolierender Kristalle. Zur Stiitze der zuletzt geschilderten 
Anschauung wird die Beobachtung herangezogen, daB man .x-Ag] und .x-Cu] 
durch Diffusion vollstiindig und mit einer Geschwindigkeit homogenisieren kann, 
die sich aus der Leitfiihigkeit des Systems berechnen liiBt. Diese Ubereinstimmung 
ist aber mit der Annahnie nicht vereinbar, daB der Materietransport an irreversibel 
bevorzugten Stellen des Gitters vor sich geht. 

20. Mall der Auflockerung. Die LeitHihigkeit einer Verbindung allein 
kann kein richtiges MaB der Auflockerung des Kristallgitters bilden. Wiirde 
man aus der kleinen LeitHihigkeit von nur 10-9 Ohm -1 des Eises 5) bei seinem 
Schmelzpunkte auf eine entsprechend kleine Auflockerung dieser Verbindung 
schlieBen, kame man zu einem ganzlich falschen SchluB. Der groBe Wider
stand des Eises ist in erster Linie dem Mangel an Ionen zuzuschreiben, 
wie es die geringe Leitfahigkeit des Wassers zeigt, und nur in zweiter Linie 
den Reibungswiderstanden, auf we1che die Ionen des Eises stoBen. Dasselbe 
gilt von allen Substanzen, deren Schmelzen schlecht leiten (vgl. Ziff. 11). 
Urn zu einem richtigen MaB der Auflockerung zu gelangen, ist es deshalb er
forderlich, die Leitfahigkeit der festen Elektrolyte in Bruchteilen der Leitfahig
keit im geschmolzenen Zustande auszudriicken und dies bei einer korrespon
dierenden Temperatur, als we1che am zweckmaBigsten der Schmelzpunkt 
gewahlt wird. Wir verstehen unter Auflockerungsgrad 6) den Leitfahigkeits
sprung beim tJbergang vom geschmolzenen zum festen Zustand. Die reziproke 
GroBe des Auflockerungsgrades einer Reihe von Verbindungen ist aus den 
Zahlen der Tabelle 1 (Ziff.4) zu ersehen. Vgl. auch Bd. XXIV, S. 567. 

In einzelnen Fallen, z. B. beim Hydrat der O-Phosphorsaure (2 H SP04 • H 20), 
konnte der Auflockerungsgrad durch Vergleich der Leitfahigkeit der festen und 

1) G. C. SCHMIDT, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 680. 1927. 
2) W. ROGOWSKI, Arch. f. Elektrotechn. Bd. 18, S. 152. 1927; vgl. auch A. SMEKAL, 

ZS. f. techno Phys. Bd. 5, S.203. 1927. 
3) H. H. POOLE, Phil. Mag. Bd. 32, S. 112. 1916; Bd. 34, S. 195. 1917; Bd.42, S.488. 

1921; H. SCHILLER, Ann. d. Phys. Bd. 81, S.32. 1926. 
4) G. V. HEVESY u. G. RIEN.kKER, im Druck in den Ann. d. Phys.; vgl. auch ZS. 

f. Phys. Bd. 36, S. 481. 1926. 
') G. FOUSSEREAU, Ann. chim. phys. Bd. 5, S. 351. 1885. 
8) G. V. HEVESY, Medd. Kopenhagen Bd.3, Heft 12, S.20. 1920; ZS. f. phys. Chem. 

Bd. 101. S.337. 1922; H. BRAUNE. ebenda Bd. 110. S.163. 1924. 

Handbuch der Physik. XIII. 19 
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der unterkiihlten Verbindung bestimmt werden 1). Ihr Verhliltnis beim Schmelz
punkte (29,3°) ergab sich hier zu 6,73 ·10- 2; es nimmt mit sinkenderTemperatur 
ab und betragt bei 0° nur noch 1,05 . 10- 2 Ohm-I. 

21. Oer Auflockerungsvorgang. Nach G. C. SCHMIDT2) besteht die Auf
lockerung des Kristallgitters darin, daB dieses bei h6herer Temperatur in kom
plexe Aggregate zerfiillt. So zerfallt z. B. das Gitter des Kadmiumjodids in C<1..J2n
Aggregate, die dann analog wie in der L6sung in Cd++ und C<1..- 1J2,,- disso
ziieren. Von diesen betatigt sich sowohl beim elektrolytischen Stromtransport 
wie bei der Aussendung von lonen in die Gasphase allein das leicht bewegliche 
Cd + +, nicht aber das groBe negative Komplex-Ion. Ob der Kristall ein kationischer 
oder anionischer Leiter ist, hangt davon ab, ob die Bildung eines komplexen 
Anions oder Kations vorherrscht. So ist das Kochsalz unterhalb 500 ° deshalb 
ein Kationenleiter, weil das (NaCI)n in Na+ und (Nan_tCl_ n) zerfallt. 

Auf den Parallelismus zwischen Auflockerungsgrad der Kristallgitter und 
der Deformierbarkeit seiner lonen hat FAJANS hingewiesen3) (Bd. XXIV, S. 507) 
und derselben "Oberlegungen bedient sich REISS'), der die unipolare Leitung 
folgendermaBen erklart: Beim extremen Ausschwingen z. B. der Bromionen 
des Silberbromids werden an den momentan ungestOrten Gitterstiicken die 
polarisierbaren (deformierbaren) Bromionen adsorbiert, wahrend zwischen den 
Gitterstiicken die polarisierenden Silberionen sich frei bewegen werden. 1m 
Bleifluorid, wo die Bleiionen die polarisierbaren sind, werden diese voriibergehend 
adsorbiert und die Fluorionen bleiben frei beweglich zuriick. 1st das Anion 
polarisierbar, so ist die unipolare Leitfahigkeit eine kathodische, in entgegen
gesetztem Falle eine anodische. Die Beziehung5), wonach die Entladungsarbeit 
der lonen ein MaB, die Gitterauflockerung, bildet, gilt nur fUr kationische Leiter. 
Nimmt die Auflockerung, wie diese Beziehung es verlangt, in der Reihenfolge 
F -- Cl-- Br -- J -- S -- Te zu, so liegt ein Kationenleiter VOL 

Da die StOrung der idealen Kristallanordnung, sowohl die reversible thermische 
wie die irreversible. den Ma terietransport erleichtert, solche StOrungen aber der War
meleitung hinderlich sind, verlaufen in festen Elektrolyten elektrolytische Leitung 
und Warmeleitung. wie aus der folgenden Zusammensetzung6) hervorgeht, antibat. 

Tabelle 187). Antibater Verlauf der Warrneleitung und der elektro
lytischeri Leitung. 

KCl 
bei 0° 
NaNOs 

bei 200 0 

CaCOs 

Schwefel 

LeiWihigkeit 
Wlirme Elektrizitllt 

{Kristall ..... 0,0166 
erstarrte Schrnelze . 0.0143 lKristall ..... 0.16' 10- 7 

er.starrte Schrnelze . 0,3 . 10- 6 

Kalkspat . . . . . 0.0138 (0°) 0,77 . 10-11 (150°) 
Marmor . . . . . 0,0071 0,25' 10- 9 

Kristall ..... 0.0007 (0°) 0,95' 10-14 

erstarrte Schrnelze . 0,00047 0.77 . 10-13 

1) M. RABINOWITSCH. ZS. f. anorg. Chern. Bd.129. S.60. 1923. Uber den Auflocke
rungsgrad einiger organischer Verbindungen. sowie von Brorn und Jod vgl. M. RABINO
WITSCH. ZS. phys. Chern. Bd. 119. S. 59. 1926; fiber den einiger Metallsalzhydrate S. J AKUB
SOHN und M. RABINOWITSCH. ebenda Bd. 116. S.359. 1925. 

2) G. C. SCHMIDT. Ann. d. Phys. Bd.80. S. 605. 1926. 
3) Vgl. auch S. JAKUBSOHN und M. RABINOWITSCH. 1. C. 
4) A. REISS. ZS. f. Phys. Bd.24. S. 353. 1927. 
5) G. V. HEVESV. ZS. f. phys. Chern. Bd. 101. S. 337. 1922. 
6) Nach der Feststellung von A. EUCKEN (Ann. d. Phys. Bd. 34. S. 185. 1910) ist die 

Warrneleitung des Kristalls groJ3er als die der erstarrten Schrnelze; vgl. auch ZS. f. phys. 
Chern. Bd. 111. S.4.31. 1924. 

7) G. v. HEVESV, ZS. f. Phys. Bd. 10. S.84. 1922. 



Kapite18. 

Pyro- und Piezoelektrizitat. 
Von 

H. FALKENHAGEN, Leipzig. 

Mit 13 Abbildungen. 

1. Grundtatsachen. Gewisse Kristalle zeigen bei Temperaturanderungen 
entgegengesetzte Ladungen, die sich auf bestimmten Flachen ausbilden und so 
Veranlassurtg zu einem elektrischen Moment geben. Wir wollen unter dieser 
Erscheinung die vektorielle Pyroeleldrizitat verstehen. Ihr entspricht als in
verses Phanomen die Tatsache, daB als Folge von elektrischen Feldern, in die 
man die Kristallpolyeder bringt, im allgemeinen Tem-
peraturdifferenzen der Praparate auftniten. 

. Deformiert man bestimmte Kristalle, so weisen sie 
ebenfalls ein elektrisches Moment auf. (Vektorielle Piezo
elektrizitat.) Umgekehrt ruft ein elektrisches Feld De
formationen hervor. 

Einen typischen Vertreter dieser Erscheinungen ver
anschaulicht Abb. 1, die sich auf den Kristall Penta
erythrit bezieht - die polare Achse ist in der Abbildung 
mit z bezeichnet -; letzterer geh6rt dem tetragonalen 
System an. Der bekannteste K6rper, welcher pyro- und 
piezoelektrische Eigenschaften hat, ist der zur trigonalen 
Gruppe geh6rige Turmalin. 

Es erhebt sich die Frage, wie k6nnen wir dieses 

z 

Abb. 1. Pentaerythrit-Kristall 

Verhalten ausgezeichneter Kristalle verstehen? Die Theorien, die zur Erklarung 
dieser Beobachtungen geschaffen worden sind, gruppieren sich nach phanomeno
logischen und molekulartheoretischen Gesichtspunktenl). Der Grundgedanke der 
ersteren ist kurz folgender: Die Reversibilitat der pyro- und piezoelektrischen Vor
gange gestattet eine Anwendung der Prinzipien der Thermodynamik. Wir bilden 
die freie Energie der Volumeneinheit des Kristalls, die von den in Frage kommen
den Variablen abhangt, und beschranken uns auf die ersten Glieder der Reihen
entwicklung2). Eine Spezialisierung der fUr die zugrunde liegende Erscheinung 
maBgeblichen Konstanten auf die 32 Kristallgruppen ergibt sich leicht aus der 
Eigenschaft der freien Energie als der einer skalaren Funktion, die natiirlich 
von dem zugrunde gelegten Bezugssystem unabhangig sein muB. 

1) Auf Ietztere komme ich nur kurz zu sprechen und verweise auf Bd. XXIV, Kap. 5. 
2) Dabei hat es sich ais zweckmaBig und gerechtfertigt erwiesen, wie eine spatere Arbeit 

von W. VOIGT (s. Ann. d. Phys. Bd. 48, S. 433-448. 1915) gezeigt hat, bei der Bestimmung 
der elektrischen Erregung eines Kristalls nur auf die direkten Einwirkungen der Temperatur
anderungen bzw. Deformationen zu achten, die sekundaren hingegen, die ais Foige der 
primaren sich geltend machen, zu vernachlassigen. VOIGT konnte das allerdings nur fur 

19* 
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2. Die freie Energie des Kristalls im Falle thermischer, elastischer und 
elektrischer Wechselwirkungen. Man gewinnt eine bessere 'Obersieht uber die 
hier zu bespreehenden Erseheinungen, wenn man ganz allgemein die freie Ener
gie der Volumeneinheit des Kristalls aufstelit, die sieh aus dem Zusammenwirken 
thermiseher, elastiseher und elektriseher Einwirkungen ergibt; aus dieser seMIen 
sieh dann die pyro- und piezoelektrisehen Erseheinungen einzeln heraus, und 
aueh die Frage naeh der wahren und falsehen Pyroelektrizitat erseheint im 
klarsten Licht. 

Wir nennen die freie Energie t, die an dem thermodynamisehen System 
geleistete Arbeit lJ'a (der Strieh soli an das Diminutivzeichen erinnern', da ja 
die Arbeit vom Wege abhangig ist, auf dem ein Zustand in einen anderen uber
gefUhrt wird) , T die absolute Temperatur und s die Entropie des Kristalls. 
AIle auftretenden GraBen t, s, lJ' a sind auf die V olumeneinheit bezogen. Dann 
gilt 

dt = (j' a - s d T . (1 ) 

Ais auBere Arbeiten kommendie von den elastisehen Spannungen geleistete 
Arbeit und die bei einer Veranderung der auBeren elektrisehen Feldstarke ge
leistete Influenzierungsarbeit in Frage. Fur die letztere finden wir im FaIle 
vektorieller Erregung leichtl) 

-(lJ*, dGl:), 

worin lJ* das elektrisehe Moment der Volumeneinheit des Kristalls bedeutet. 
Damit geht (1) uber in: 

(2) 

Hierin bedeuten Xh die seehs Deformationskomponenten und X h die seehs Ge
samtkomponenten des Druektensors. Diese bezeichnen wir aueh mit 

bzw. 
Xx, Y y, Zz, Y., Zx, X y • 

Der Ausdruek fur die tensorielle Influenzierungsarbeit ist ebenfalls leicht 
aufzusteIlen, interessiert uns aber nur fUr den Fall der tensoriellen Erregung. 
Wir kommen auf diese Verallgemeinerung des Ansatzes fur die freie Energie 
spater zUrUck (s. Ziff. 14ff.). 

Aus (2) folgt dann sofort 

of - oT = s. (3) 

Gl:1 , Gl:2 , Gl:a bzw. lJi, lJ;, lJ; bedeuten die drei Komponenten der elektrischen Feld
starke bzw. des elektrischen Momentes der Volumeneinheit. t hangt also ab von 
der absoluten Temperatur T, den Xh und den Gl:k (h = 1, 2 ... 6; k = 1, 2, 3). 

Die freie Energie t kann man nun, wenn Xl' X 2 ••• X6 und Gl:l , Gl:2 , Gl:a als klein 
angenommen werden, in eine Reihe nach steigenden Potenzen dieser GraBen 

einige Spezialfalle (Biegung und Torsion) zeigen in einer Zeit, in der nur statisch-piezo
elektrische Effekte ein Interesse besaBen. Es scheint demgegeniiber die Vernachlassigung 
der sekundaren Wirkungen im Falle der piezoelektrischen Resonanzeffekte (vgl. Ziff. 17) 
nicht berechtigt zu sein; vielmehr scheinen die Sekundareffekte einen nennenswerten Anteil 
am Gesamteffekt zu besitzen. Jedoch ist dieser Fragenkomplex bisher keineswegs experi
men tell und theoretisch geklart. Wir sehen aus ZweckmaBigkeitsgriinden von den Sekundar
wirkungen abo 

1) Vgl. z. B. W. VOIGT, Lehrb. d. Kristallphysik, S. 223. 
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entwickeln, und diese mit einer endlichen Anzahl von Gliedern abbrechen. Bricht 
man diese Entwicklung mit den quadratischen Gliedern ab, so entsteht bei 
geeigneter Wahl der Koeffizienten fur I: 

-I = a1 + (~O, @) + l:K~Xh 
h 

+-~-2'2'ajk %Q;k -tl:2'Chi Xh Xi (4) 
j k h i 

+ @l~elhxh + @22;e2h xh + Q;a2'e3h xh' 
h h h 

Die GroBen aI' ~o, K~, ajk'" sind im allgemeinen Temperaturfunktionenl ). 
V ~rmoge (3) entstehen hieraus die Beziehungen: 

Xx = K~ + ell @l + e2l @2 + ea1 @3 - Cll Xx - C12Yy - C1a Zz - c14Yz - C15 Z", - C16 Xy 

~=~+~~+~~+~~-~~-~~-~~-~~-~~-~~ 

~=m+~~+~~+~~-~~-~~-~~-~~-~~-~~ 
z'" = K~ + e15 @1 + e25@2+ea5@3-c51X",-c52Yy-C53Zz-C54Yz-c55zX-c56xy (5) 

~=~+~~+~~+~~+~~+~~+~~+~~+~~+~~ 
~; = ~~+ a 2l Q;l + a 22 Q;2 + a 2a Q;a + e2l x", + e22 yy + e2a zz + e24 yZ+ e25 z", + e26 xy 

~: = ~~+ aal Q;1 + aa2Q;2 + aaaQ;a + ea1 x x + ea2 yy + ea3 zz+ ea4 yz+ e35 zx + e36 xy 

of 
s = - -oT.' 

Hieraus erhellt sofort die physikalische Bedeutung der Konstanten. Die k?, 
sind die Komponenten des thermischen Druckes, die sich bei fehlenden auBeren 
Deformationen und fehlender elektrischer Feldstarke bemerkbar machen; die 
Chi = Cih signalisieren die isothermen elastischen Konstanten, die ~~, ~~, ~~ 
die drei Komponenten des wahren pyroelektrischen Moments 2), das also bei ver
schwindendem Feld und verschwindender Deformation auftritt; die ajk = akj 
nennt man die Elektrisierungszahlen oder die dielektrischen Suszeptibilitaten, 
welche etwa von der GroBenordnung 0,3 bis 0,7 sind; die ejh heiBen die piezo
elektrischen Konstanten (i = 1, 2, ... 6; j = 1, 2, 3). Bei fehlendem auBeren 
Feld und bei konstanter Temperatur andert sich das wahre Moment bei an
gebrachter Deformation urn die GroBen 

p; - ~~, ~; - ~~, ~: - ~~ . 
Nun ist klar, daB man vermoge des HOoKEschen Gesetzes statt der Defor

mationskomponenten die des Druckes in die freie Energie einfuhren kann. Es 
ergibt sich dann der Ansatz: 

-I = a2 + (.Po, @) + 2'U~Xh 
h 

++2'l:bjk @j@k -+2'2'Shi X hX i (6) 
j k h i 

+Q;12'd1 hXh + Q;22'd2 hXh + Q;32'd3h X h . 
h h h 

1) Ein nicht ganz so allgemeiner Ansatz geht auf W. VOIGT zurlick; s. W. VOIGT. Giit
tinger Nachr. Bd. 36, S. 1-99. 1890; s. aueh W. VOIGT, Ann. d. Phys. Bd. 55, S. 701-731-
1895. M. BORN hat wohl als erster den Ansatz von VOIGT verallgemeinert; vgl. M. BORN, 
Atomtheorie des festen Zustandes. Leipzig u. Berlin 1923. z. B. S. 682ff. Bier ergibt 
sieh (6) als Folge der allgemeinen Vorstellungen liber den Aufbau der Kristalle. 

2) Wir sprechen oft in diesem Artikel einfaeh von dem elektrisehen Moment; wir 
meinen dann immer das elektrisehe Moment der Volumeneinheit. 
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Hieraus folgt: 

x",=U~+dll ~1 + d 21 ~2+d31 ~3-S11X",-S12 Yy-S13ZZ-S14YZ-S15Z",-S16Xy 

Yz = u~ + d14 ~1 + d 24 ~2 + d 34 ~3-S41 X",-S42 Yy-S43ZZ-S44 Y Z-S45 Z",-S46X y 
. .. . ... . .. . ... . ... .... . . .. . . .. .... . . . . ... . . . . . .... . .. ... . ....... . . . . ....... (7) 

u2 sind dann die Komponenten der thermischen Deformation, ~o hat die Bedeu
tung des experimentell bei fehlenden auBeren Spannungen und fehlendem auBeren 
Feld beobachteten pyroelektrischen Moments. Wie ein Vergleich mit (5) zeigt, 
setzt sich dieses zusammen aus dem wahren pyroelektrischen Moment und dem, 
welches infolge der thermischen Dilatationen entsteht. Die bjk = bkj sind die 
dielektrischen Konstanten des Kristalls, die djk nennt man die piezoelektrischen 
Moduln; Ski = Sik heiBen die isothermen Elastizitatsmoduln. Wirken also Drucke, 
elektrische Feldstarken und Temperaturanderungen auf den Kristall ein, so uber
lagern sich die Effekte und ergeben die entsprechenden Deformationen und elek
trischen Momente. In den Ansatzen (6) und (4) sind naturlich die pyro- und 
piezoelektrischen Erscheinungen enthalten. 

a) Vektorielle Pyroelektrizitat. 
3. Phanomenologische Theorie der vektoriellen Pyroelektrizitat und 

Spezialisierung der pyroelektrischen Konstanten auf die 32 Kristallsysteme. 
Wir konnen in diesem Falle die allgemeinen Druckkomponenten und Aus
drucke fUr die dielektrische Erregung vernachlassigen und erhalten aus (6) fUr 
das thermodynamische Potential: 

(8) 

~o hat die Bedeutung des dem Experiment zuganglichen elektrischen Moments 
der Volumeneinheit, das sich infolge der Temperaturveranderung 7: andert. Zu 
jeder Temperatur gehi:irt also ein bestimmtes ~o. Dieses ist allerdings nicht direkt 
der Beobachtung zuganglich, da es durch Oberflachenleitfahigkeit im Laufe der 
Zeit kompensiert wird. Erhitzt man den Kristall, so folgt die Kompensierung 
nicht so schnell wie die Anderung des Moments; wir nehmen daher eine solche 
wahr. Die a2 und ~o kann man sich nach Potenzen von T - To = 7: entwickelt 
denken. "~I 

Der Ansatz (8) fUhrt zwanglaufig auf Grund des der Kristallphysik zugrunde
liegenden Fundamentalprinzips von NEUMANN dazu, daB nur diejeni~en Kristalle 
ein pyroelektrisches Moment aufweisen ki:innen, die von Natur aus polare Rich
tungen haben. Alle Kristalle mit Zentrum der Symmetrie, 2 unabhangigen 
Symmetrie- oder 2 Spiegelachsen, oder einer Spiegelachse mit einer Symmetrie
achse, zeigen keine pyroelektrische Erregung. Eine Richtung, bei der die 
entgegengesetzte Richtung nicht gleichwertig ist, kann bei Kristallen ohne 
jede Symmetrie oder auch bei Vorhandensein einer Symmetrieachse auf
treten. Der Fall einer einzigen Spiegelachse steht mit der nichtsymme
trischen Eigenschaft des polaren Vektors (s. Abb. 1) im Widerspruch, der Fall 
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einer einzigen Symmetrieachse dann, wenn auBer dieser noch senkrecht da
zu eine Symmetrieebene vorhanden ist. Die letzten beiden Symmetrien konnen 
also keine pyroelektrische Polarisation zeigen. In den ubrigen Gruppen mit 
nur einer Symmetrieachse fallt diese mit der Achse des Moments zusammen. 
1m Falle einer einzigen Symmetrieebene kann jede in ihr liegende Richtung eine 
polare Achse sein. Natiirlich hat man auch im Falle des triklinen Kristall
systems die Moglichkeit pyroelektrischer Erregung. So gelangt man zu folgendem 
Schema (A) fUr die Komponenten ~~, ~~, ~~ des pyroelektrischen Momentes der 
V olumeneinheit des Kristalls. 

Urn die typischen Symmetrieeigenschaften leicht angeben zu konnen, be
zeichnen wir durch das Symbol Ex eine zur x-Richtung senkrechte Symmetrie
ebene, durch Sx eine Spiegeldrehungsachse, die das Polyeder durch Drehung urn 
die x-Achse urn 90° und daran anschlieBende Inversion zur Deckung bringt, 
und durch A~ eine n-zahlige Symmetrieachse, die ebenfalls in die x-Achse faUt. 
Wir setzen zweckmaBig immer ein gegen den Kristall orientiertes Koordinaten
system xyz voraus, dessen z-Achse stets mit der ausgezeichneten Richtung des 
Kristalls (Hauptachse) iibereinstimmt, wenn eine soIche vorhanden ist. Die 
Gruppen sind in der V OIGTSChen Bezeichnungsweise numeriertl). 

(A) Schema der pyroelektrischen Erregung der verschiedenen Kristall
gruppen. 

I. (2) Triklines System Hemiedrie ~~, ~~, t3~ 
II. (4) Ez Monoklines -0 -0 0 " ,px, ,pY' 
II. (5) A; 

" " 
Hemimorphie 0 0 ~~ 

III. (8) Ai Ex Rhombisches " " 0 0 i5~ 
IV. (11) A: Ex Trigonales Hemimorphe Hemiedrie 0 0 jj~ 
IV. (13) A: n " 

Tetartoedrie 0 0 ~~ 
V. (16) A: Ex Tetragonales " Hemimorphe Hemiedrie 0 0 ,p~ 
V. (18) A: " " 

Tetartoedrie 0 0 iJ~ 
VI. (23) A; Ex Hexagonales " Hemimorphe Hemiedrie 0 0 iJ~ 
VI. (25) A; Tetartoedrie 0 0 iJ~ 

Das Schema (A) zeigt, daB das pyroelektrische Moment in einer groBen An
zahl von Gruppen (22) ganzlich fehlt. Hauptsachlich die hemimorphen und 
tetartoedrischen Gruppen mit einer polaren Achse zeigen die Erregung. 

4. Altere, qualitative Beobachtungen. Betreffs der altesten Beobachtungen 
verweise ich auf die Literatur2,3, 4). Von BREWSTER riihrt derNamePyroelektri
zitat her. AEPINUS erkannte zuerst, daB an den beiden Enden der Turmalinprismen 
immer entgegengesetzte Pole auftreten, deren Vorzeichen beim Erwarmen das 
umgekehrte von dem beim Abkiihlen ist. Der analoge Pol ist beim Erwarmen 
positiv, der antiloge beim Abkiihlen positiv. 

CANTON fand dann, daB die Elektrizitatsentwicklung nicht durch die Er
warmung an sich hervorgerufen wird, die beiden Elektrizitatsmengen stets in 
gleichen Quantitaten entwickelt werden, und daB jedes Stuck des Turmalins 
wieder zwei Pole zeigt wie der ganze Kristall. Er gelangte damit zu der Vor-

1) Siehe Tabelle am Schluil der Kristallphysik von W. VOIGT. 
2) D. BREWSTER, Edinb. Joum. of Science Bd.1, S.208. 1825; Pogg. Ann. Bd.2, 

S.298. 1824. 
3) F. AEPINUS, Mem. Akad. Berlin 1756, S. 105; Recueil sur la turmaline, Peters

burg 1762. 
4) J. CANTON, Phil. Trans. 1759, S. 51, 398. Eine ausfiihrliche DarsteUung der friiheren 

Beobachtungen iiber Pyroelektrizitat hat H. HANKEL (Leipziger Abhandlgn. Bd. 10, S. 345. 
1874) gegeben. Einige Erganzungen hierzu finden sich in H. SCHEDTLERS Dissert. (Marburg 
1886). 
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stellung, daB in jedem Volumenelement eine Scheidung der urspriinglich em
ander neutralisierenden Ladungen nach dem Schema: 

+ + + 
stattfindet. 

HAUyl) glaubte gefunden zu haben, daB die Achse des elektrischen Mo
ments eine pol~e Achse des betreffenden Kristalls sein muB, was nicht zuzu
treffen braucht. RIESS und ROSE2) benutzten das BOHNENBERGERSche Elektroskop 
und erwii.rrnteIi die Kristalle in einem Bad von feinem Schrot. Die dabei auf
tretende Reibungselektrizitat entfernten sie mit einer Alkoholflamme. HANKEL3) 
umgab die Kristalle bis auf die zu priifenden Stellen mit Kupferfeilicht, erhitzte 
sie in einem kleinen Of en und beobachtete mit dem von ihm konstruierten 
Elektrometer. 

FRIEDEL 4) und KOCH5) wendeten lokale Erhitzung an, die ein heiBer Luft
strom ergab, welcher aus einem Rohrchen mit platinierter, mit dem Elektrometer 
verbundener Spitze ausstromte. 

KUNDT 6) fand dann 1883 sein bekanntes Bestaubungsverfahren. Er benutzte 
ein Gemisch von Mennige und Schwefel, das durch ein feines Sieb aus Musselin 
geschiittet wurde; dabei schlug sich die rote Mennige an den negativen, der 
gelbe Schwefel an den positiven Stellen des Kristallpraparats nieder. Man darf 
natiirlich die Schmelztemperatur des Schwefels nicht iiberschreiten. BURKER7) 
findet ein Gemisch aus einem V olumenteil Karmin mit fiinf Volumenteilen 
Lykopodium wirksamer als das KUNDTsche. 

Das Verfahren von KUNDT veranschaulicht den Gesamtzustand des er
regten Kristalls und gibt wertvolle Aufschliisse iiber das Zustandekommen un
gleichformiger Erwarmungen und ungleichformiger Deformationen, fiihrt aber 
nicht zu quantitativen Ergebnissen. 

Wir geben im nachstehenden eineUbersicht der alteren qualitativen Beob
achtungen an Kristallen, welche durch gleichformige Temperaturanderung 
pyroelektrisch werden: 

I. (2) Strontiumbitartrat8). 

II. (4) Skolezit9). 

II. (5) Rohrzucker10), Milchzucker ll), Weinsaure 12), LithiumsulfaP3). 

1) R. J. HAUY, Mem. de l'lnst. Bd. 1, S. 49; Traite de mineral. Bd.3, S. 15; Grund-
lehren der Physik Bd. 1, S.488, § 459. Weimar 1804. . 

2) P. T. RIESS U. G. ROSE, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1843, S. 59; vgl. auch P. T. RIESS, 
Lehre von der Reibungselektrizitat, Bd. II, S.472. 

3) W. HANKEL, Dissert. 1839; Habilitationsschr. 1840; zahlreiche Abhandlungen in 
Pogg. Ann.; Leipziger Ber. u. Leipziger Abhandlgn. seit 1840 (Bd.4, 8-12, 14, 18, 21, 24). 

4) C. FRIEDEL, Bull. soc. min. de France Bd. 2, S. 31. 1879; Bd. 6, S. 191. 1883; C. FRIE
DEL U. J. CURIE, mehrere Abhandlungen in den Bull. 1879-1885. 

5) P. P. KOCH, Dissert. Miinchen 1902. 
6) A. KUNDT, Bed. Ber. 1883, S. 421; s. auch Wied. Ann. Bd.20, S. 592. 1883. Eine 

Zusammenstellung der hierher geh6rigen Beobachtungen findet man bei CH. SORETS, Ele
ments de cristallographie physique, S. 612. Genevre 1893. 

7) K. BtJRKER, Ann. d. Phys. Bd. 1, S.474. 1900. 
8) H. TRAUBE, N. Jahrb. f. Min., Beilagebd. 11. S.209. 1897. 
9) F. RINNE, N. Jahrb. f. Min. Beilagebd.2, S. 51. 1894. 

10) W. HANKEL, Dissert. 1839; Pogg. Ann. Bd.49, S.495. 1840; s. auch P. T. RIESS, 
Lehre von der Reibungselektrizitat, Bd. JI, S.486. 1853. 

11) H. TRAUBE, N. Jahrb. f. Min. Beilagebd. 7, S. 432.1890; W. HANKEL U. H. LINDEN
BERG, Leipziger Abhandlgn. Bd. 18, S.393. 1893. 

12) R. BOTTGER, Pogg. Ann. Bd.43, S.659. 1838; W. HANKEL, ebenda Bd.49, S. 500. 
1840. 

13) H. TRAUBE, N. Jahrb. f. Min. Bd.2, S.66. 1892. 
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Hierher gehoren auch Carvoxim, Fenchonoxim, Carvenpentabromid (LIE
BISCH), Querzit (HANKEL 1899). 

III. (8) Kieselzinkerz 1), Struvit 2), Prehnit 3), Resorcin 4), neutrales wein
saures Kali 5), Pikrinsaure 6), Methylendiisonitraminmethylester 7). 

IV. (11) Turmalin 8), wasserfreies Natrium-Lithium-Sulfat 9), Kaliumbro-
maPO), femer Spangolith (PENFIELD-MIERS), Paratolylphenylketonll) (BODEWIG). 

IV. (13) Uberjodsaures Natrium12). 

V. (18) Weinsaures Antimonoxyd-Baryum13). 

V. (16) Pentaerythrit (LIEBISCH), Succinjodimid14). 

VI. (25) Rechtsweinsaures Antimonoxyd-Strontium und Blei15), Kalium
Lithium-Sulfat16). 

(Dasselbe gilt von den zu KLiS04 isomorphen Verbindungen KLiSe04, 

K2S04 + Li2Cr04, 18 KLiS04 + KLiMo0 4 und den Mischkristallen von KLiS04 

und KLiCr04). Bromshikimilakton17). 

5. Diskussion der alteren Beobachtungen. Wir wenden uns jetzt zur Dis
kussion der friiheren Beobachtungsresultate. Alle Versuche, die an inhomogenen 
Kristallen und bei ungleichformiger Temperatur ausgefiihrt worden sind, sind 
zur Prufung der Theorie weniger geeignet. (Die Beobachtungen von KOCH, 
FRIEDEL, HANKEL.) 

Fur uns handelt es sich ausschlieBlich um Erregungen, die bei gleichformiger 
Temperaturanderung auftreten. Denn darauf ist die theoretische Entwicklung 
als Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik zugeschnitten. Es 
ist evident, daB eine solche Erregung infolge gleichformiger Temperaturanderung 
nur in solchen Kristallen hervorgerufen werden kann, die einzigartige Richtungen 
besitzen und der Natur eines polaren Vektors entsprechen. Denn eine gleich
formige Temperaturanderung ist richtungslos, kann also einen vektoriellen 
Effekt nur dann hervorrufen, wenn in dem Kristalle eine solche ausgezeichnete 
Richtung vorliegt. DaB jene Richtung eine polare Symmetrieachse sein muBte, wie 
HAUY meinte, ist allerdings nicht erforderlich, wie man ja auf Grund des Schemas 
(A) sofort erkennt. 

1) F. KOHLER, Pogg. Ann. Bd. 17, S.149. 1829; W. HANKEL, ebenda Bd.49, S.503. 
1840; P. T. RIESS U. G. ROSE, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1843, S. 70; Pogg. Ann. Bd.59, 
S.362. 1843; M. BAUER U. R. BRAUNS, N. Jahrb. f. Min. Bd. 1, S. 1. 1889. 

2) J. F. L. HAUSMANN, Gottinger Nachr. 1846, S. 121; P. T. RIESS, Reibungselektrizitat, 
Bd. II, S. 485; E. KALKOWSKY, ZS. f. Krist. Bd. 11, S. 1. 1885. 

3) P. T. RIESS, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1843, S. 91; Reibungselektrizitat, Bd. II, 
S.481. 1853; W. HANKEL, Leipziger Abhandlgn. Bd. 12, S.28. 1883; H. TRAUBE, N. Jahrb. 
f. Min., Beilagebd.9, S.134. 1894. 

4) W. HANKEL U. H. LINDENBERG, Leipziger Abhandlgn. Bd. 18, S.392. 1893. 
6) W. HANKEL, Pogg. Ann. Bd. 53, S. 620. 1841. 
6) L. BRUGNATELLI, ZS. f. Krist. Bd.24, S.274. 1895. 
7) H. TRAUBE, ZS. f. Krist. Bd.29, S. 595. 1898. 
8) F. KOHLER, Pogg. Ann. Bd. 17, S. 148. 1829; G. ROSE, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 

1836, S. 215; Pogg. Ann. Bd. 39, S.285. 1836; P. T. RIESS U. G. ROSE, Abhandlgn. d. Berl. 
Akad. 1843, S. 59; Pogg. Ann. Bd. 59, S. 357. 1843; H. SCHEDTLER, N. Jahrb. f. Min. Bei
lagebd.4, S. 519. 1886. 

9) H. TRAUBE, N. Jahrb. f. Min. Bd.2, S.62. 1892. 
10) H. TRAUBE, ZS. f. Krist. Bd.23, S. 578. 1894. 
11) BODEWIG, Pogg. Ann. Bd. 158, S.236. 1876. 
12) W. HANKEL U. H. LINDENBERG, Leipziger Abhandlgn. Bd.21. 1894. 
13) H. TRAUBE, Gottinger Nachr. 1892, S. 365. 
14) H. TRAUBE, ZS. f. Krist. Bd.23, S. 578. 1894. 
16) H. TRAUBE, Gottinger Nachr. 1892, S. 363; N. Jahrb. f. Min. Beilagebd. 8, 

S.271. 1893. 
16) H. TRAUBE, N. Jahrb. f. Min. Bd.2, S. 58. 1892; Bd. 1, S. 171. 1894. 
17) H. TRAUBE, ZS. f. Krist. Bd.23, S.580. 1894. 
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6. Quantitative neuere Beobachtungen. Lange Zeit hindurch ist der Tur
malin Gegenstand experimenteller, quantitativer Beobachtungen gewesen. Zeich
net er sich doch durch das V orkommen groBer Exemplare, durch seine auBer
ordentlich geringe elektrische Leitfahigkeit und durch seine starke pyroelektrische 
Wirkung gegeniiber anderen Kristallen aus. Bei den Messungen von GAUGAIN1) 

waren die Enden der Turmaline mit leitenden Armaturen bedeckt, von denen 
die eine geerdet war, die andere zum Elektrometer flihrte, mit dem man dann die 
freigewordene elektrische Ladung messen konnte. Andert man nun die Tempe
ratur des Turmalins, der sich etwa in einem Luftbad befindet, hinreichend lang
sam, so ist er in jedem bestimmten Augenblick gleichmaBig temperiert. Die 
Belegungen an den Enden nehmen den scheinbaren Ladungen entgegengesetzte 
Ladungsmengen auf, und gleiche Mengen gleichartiger Ladungen werden frei. 
1st hingegen die Erwarmung nicht vollstandig gleichfOrmig, so zeigt der Turmalin 
auch in seinem Innern scheinbare elektrische Ladungen, die man mit in Rechnung 
setzen kann, wenn man die Belegungen noch ein Stiick iiber die Saulenflache des 
Turmalins erstreckt. GAUGAIN gelangte zu folgenden Satzen: 

1. Die Elektrizitatsmengen, welche durch eine Erwarmung und die gleich 
groBe Abkiihlung entwickelt werden, sind entgegengesetzt gleich. 

2. Die gesamte, wahrend einer bestimmten Temperaturanderung hervor
gerufene elektrische Ladung ist unabhangig von der Zeit, in welcher sie sich 
bildet, soweit wahrend dieser keine Leitungsverluste bemerkbar werden. 

3. Die von verschiedenen Turmalinen gelieferten Elektrizitatsmengen hangen 
nicht von ihrer Lange ab, sondern sind nur proportional den Querschnitten, die 
sie tragen. 

1m AnschluB an theoretische Vorstellungen von W. THOMSON 2) hat man sich 
vorzustellen, daB die Volumenelemente eines Turmalinkristalls eine permanente 
elektrische Polarisation parallel zur Hauptachse besitzen, die lediglich Tempe
raturfunktion ist. Isoliert die Oberflache des Kristalls nicht geniigend, so wird 
die Wirkung der Polarisation nach auBen kompensiert, insbesondere, wenn die 
Leitfahigkeit der OberfHiche allein oder weit iiberwiegend zur Geltung kommt. 
Halt man die Temperatur geniigend lange konstant, so kompensiert die Ober
flachenladung die Wirkung der inneren Polarisation; andert man aber die Tem
peratur schnell, so macht sich die innere Polarisation zum gr6Beren Teil nach 
auBen hin geltend und veranlaBt scheinbare, entgegengesetzte Ladungen. Daraus 
folgt Satz 3 von GAUGAIN. RIECKE 3) hat dann in mehreren Arbeiten diese 
verschiedenen Wirkungen durch Kombination von Theorie und Beobachtung 
getrennt. Bei Abkiihlung entsteht zunachst ein Anwachsen der Ladung und darauf
hin eine Abnahme dieser nach einem leicht angebbaren Gesetz. Weitere Unter
suchungen RIECKES 4) bezogen sich auf die Abhangigkeit der gesamten, 
durch die Abkiihlung bis zur Temperatur der Umgebung erregten scheinbaren 
Ladungen von der dem Kristall erteilten Anfangstemperatur. Es wurde dabei 
die GAUGAINSche Methode der Messung der freiwerdenden Ladungen mit HilfE 
des Entladungselektroskops angewandt. Die flinf von RIECKE verwandter 

1) F. M. GAUGAIN, C. R. Ed. 42, S.1264. 1856; Ed. 43, S.916. 1122. 1856; Bd.44 
S.628. 1857; Ann. chim. phys. (3) Bd. 57, S. 5. 1859 u. (4) Bd.6, S.41. 1865. 

2) W. THOMSON, Nicols Encyclopedia of Phys. Sc., 2. Aufl. 1860; Phil. Mag. (5) Bd. 5 
S.26. 1878; Math. Phys. Papers Bd. 1, S. 315.W. THOMSON hat als erster im Jahre 187: 
die Methode der thermodynamischen Potentiale angewandt ahnlich der, die Ziff. 2ff 
entwickelt wurden. 

3) E. RIECKE, Gottinger Nachr. 1885, S. 405-440; Wied. Ann. Bd.28, S.43. 1886 
Wied. Ann. Bd. 31, S.889. 1887; Wied. Ann. Bd.40, S.264-306. 1890. 

4) E. RIECKE, Gottinger Nachr. 1885, S. 415-421. - E. RIECKE U. W. VOIGT, Wied 
Ann. Bd.45, S. 551. 1892. 
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brasilianischen Turmaline ergaben flir das elektrische Moment der Volumenein
heit gegeniiber der Anfangstemperatur von 18° C das Gesetz: 

.po = 1,13. T + 0,0052.12• 

Hieraus wiirde sich als MaB der pyroelektrischen Erregung 

apo 
')'= aT 

ergeben: 
')'= 1,13 + 0,0104·1. 

Interessant ist noch folgende Bemerkung: BLEEKRODEl) tauchte Turmaline, die 
sich zuvor auf Zimmertemperatur befanden, in fliissige Luft und konnte sehr 
starke elektrische Wirkungen nachweisen. Nahm man den Kristall aus dem Bad 
heraus, so schlug sich die Feuchtigkeit infolge der sehr starken elektrischen Wir
kung in Form von langen Eisnadeln nieder. Ware der Kristall nicht elektrisch, 
so wiirde sich nur eine kontinuierliche Eishiille niederschlagen. RIECKE2) 
konnte zeigen, daB Verringerung der Leitfahigkeit die Ladungen dauernder macht. 

Versuche, das absolute Moment pro Volumeneinheit von Turmalin zu messen, 
hat VOIGT 3) unternommen. Er fand bei 24 ° C 33,4 e. s. e. Dieses Moment hatte 
das entgegengesetzte Vorzeichen wie seine Anderung mit steigender Temperatur; 
die letztere betragt ca. 1,23 pro Grad; damit wiirde das absolute elektrische 
Moment des Turmalins bei etwa 50 ° C verschwinden. Diese Messungen von 
VOIGT sind indessen unsicher, wie aus spateren Beobachtungen von ACKERMANN, 
auf die ich gleich zu sprechen komme, hervorgeht. RIECKE 4) hat das absolute 
elektrische Moment der Volumeneinheit von Turmalin nach der Formel von 
CLAUSIUS-MosOTTI zu 80000 e. s. e. berechnet und dabei molekulartheoretische, 
heute nicht mehr haltbare Vorstellungen zugrunde gelegt. 

VOIGT hat dann in einer weiterenArbeit die Fehlerquelle der pyroelektrischen 
Messungen herabgesetzt. Bei exakter Beobachtung hat man im wesentlichen auf 
Homogenitat des Kristalls, gleichf6rmige Temperatur, ein Minimum der Elek
trizitatsverluste durch Leitung, Abkiirzung der Dauer der Messung und Ver
minderung des PotentialgefaIles im Kristall zu achten. Die Stabchenlange des 
Turmalins betrug hier 6 cm, der Querschnitt 5 cm 2. Die Armaturen, die die beiden 
Enden des Turmalins bekleideten, waren mit den Quadranten eines Quadrantelek
trometers verbunden. Das Praparat wurde nun in Olbader getaucht und der 
Ausschlag am Elektrometer beobachtet. Erwarmt man urn 1°, so ist das elek
trische Moment urn ')' . 1 gewachsen. Die Ladungen auf den Endquerschnitten Q 
betragen dann ± Q . ')' . 1. 1st C die Kapazitat des Elektrometers einschlieI3-
lich Metallbelegungen des Praparats und Zuleitungen, so gilt fiir die Potential
differenz V 

Q. r· T -c-=V. 

1st also das Elektrometer auf Potentiale geeicht und die Kapazitat bekannt, 

so kennt man damit ~o und ~~ = ')'. VOIGT fand am Turmalin bei 22 ° C ')' = 1,21, 

einen Wert, der etwas gr6Ber ist als der RIEcKEsche, was wohl mit der direkteren 
Methode zusammenhangt. 

1) L. BLEEKRODE, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.218. 1902. 
2) E. RIECKE, Gottinger Nachr. 1887, S. 151; s. auch Wied. Ann. Bd. 31, S. 889. 1887. 
3) W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1896, S. 207; Wied. Ann. Bd.60, S.368. 1897. 
4) E. RIECKE, Gottinger Nachr. Bd.32, S.253-266. 1912. 
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Durch eine Nullmethode gelang es den CURIES!), noch einen Schritt weiter 
zu gehen, was Herabsetzung von Fehlerquellen anbelangt. Sie schalteten gegen 
das Praparat eine Elektrizitatsquelle von bekannter Potentialdifferenz und hielten 
damit das Potentialgefalle moglichst gering. Es gelingt dann ohne Kapazitats
bestimmung, die pyroelektrische Konstante des Kristalls zu bestimmen. VOIGT 
fand mit Hilfe dieser Methode die Werte: 

r = 1,22 bei 22 ° C . 

Die Tabelle 1 enthalt die pyrQelektrischen Konstanten bei Turmalinen 
verschiedener Herkunft fUr Temperaturunterschiede bis zu 160°. 

Tabelle 1-
Schwarze Turmaline von Mursinsk. 

M Ia 
M Ib 
M II 
M IV 

E III 
E IV 

P I 
P II 

0.52' T + 0.0117' T2 - 0.000058 . 1'3 
1,46' T - 0.0000078, T3 
1.21 . T + 0.0059' T2 - 0.0000328' 1'3 
1.01 . T + 0.0024' T2 - 0.0000181' T3 

Turmaline von Horlberg. 

1.31 . T 

Turmaline von Elba. 

1,42' T - 0.000256' T2 
1.18,1' - 0.000752'1'2 

Turmaline von Pre vale. 

0.89' T - 27.9 
1.46' l' - 23.0 

Rote Turmaline von Mursinsk. 

Mr I 
Mr II 

2.03 . l' - 19.7 
1.84' T - 58.5 

MIa und MIla waren Bruchstucke desselben Kristalls, eine auBere Ur
sache fiir die auffallende Verschiedenheit ihres Verhaltens konnte nicht bemerkt 
werden. 

Beobachtungen von HAYASHI 2) ergaben fur r an einigen Turmalinen: 
Gelbgriiner Turmalin 1.28 bei 19 ° 
Rosa 1.32 " 20.3° 
Blaugruner 1.06" 20.7° 

In folgender Tabelle 2 habe ich die Werte fUr r fUr die anderen beobachteten 
Kristalle angegeben2). 

Tabelle 2. 

y y 

Lithiumsulfatmonohydrat. 23.18 Rechtsweinsaures Ammonium 2.84 
Lithiumseleneatmonohydrat 17.14 Lithiumnatriumsulfat.... 2.31 
Resorzin . . . . . . . . . 7.72 Skolezit.......... 0.99 
Rechtsweinsaure . . . . . 7.51 Strontiumditartrat-Tetrahydrat 0.73 
Neutralweinsaures Kalium. 5.98 Strontiumditartrat 0.73 
Lithiumtrinatriumseleneat . 5.38 Rohrzucker. 0.53 
LithiumkaIiumsuIfat 4.88 Rhamnose 0.51 

Diese Werte beziehen sich auf t = 20° C. 

1) P. u. J. CURIE. C. R. Bd.93. S.204. 1881; J. CURIE. Theses. Paris 1888. 
2) F. HAYASHI. Dissert. Gottingen 1912. 
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leh moehte noeh bemerken, daB RONTGEN 1) zeigen konnte, daB Quarz, wie 
die Theorie aueh verlangt, hoehstwahrseheinlieh nieht pyroelektriseh sein kann, 
sondern die beobaehtete Pyroelektrizitat auf Piezoelektrizitat beruht. 

7. Temperaturabhangigkeit der pyroelektrischen Konstante y. Die ersten 
Messungen stammen von RIECKE 2). Dieser Forseher fand am Turmalin bei 
hoheren Temperaturen eine Abnahme der pyroelektrisehen Konstante. BLEEK
RODE3) beriehtet von einem Polweehsel, der ein wenig unterhalb der Temperatur der 
fliissigen Luft stattfinden soUte. Wie spater RONTGEN 4) und ACKERMANN 5) zeigen 
konnten, kann von einem solchen keine Rede sein. ACKERMANN hat den Tempe
raturbereieh nach oben beim Turmalin betrachtlich groBer gewahlt als RONTGEN, 
ferner auBer Turmalin eine ganze Reihe von anderen Kristallen experimentell 
untersueht. Die ziemlieh versehiedenen Werte fUr die pyroelektrisehen Kon
stanten gegeniiber RONTGEN - Z. B. erhalt RONTGEN bei dem hellsten Turmalin 
bei 20° C fUr y den Wert 1,03, bei dem dunkelsten 0,90 gegeniiber ACKERMANN, 
der hierfUr entspreehend 1,28 bzw. 1,06 findet - erklaren sieh auf Grund der 
Verschiedenheit der Beobachtungsmethoden. RONTGEN beobaehtete lntegral
werte, ACKERMANN Differentialwerte. Die Temperaturschritte, die RONTGEN 
verwendet, sind etwa 

40,5 ° _ 0°; 0° _ -79°; -79° - -194°; -194° - -254 ° C. 
ACKERMANN beobaehtete Temperaturintervalle von 2 0; auBerdem benutzte er 
kleinere Praparate, die eine weit geringere Dauer der Versuehe in Ansprueh nehmen. 
Daher diirften die ACKERMANNschen Messungen zweifellos mehr auf die Theorie 
zugesehnitten sein. leh gebe daher in den folgenden Tabellen die Resultate von 
ACKERMANN und auch einige von RONTGEN wieder. Neben den experiment ellen 
Zahlen stehen die theoretisehen von BOGUSLAWSKI, auf die wir spater genau ein
gehen miissen. 

Tabelle 3 nach ACKERMANN. 

Strontiumditartrat 

I 

Lithiumnatriumsulfat : Rechtsweinsaures Kaliumlithiumsulfat Ammonium 

T expo theor. expo j theor. expo 
I 

theor. expo theor. 

23 0.04 0.000 I 0.12 
I 

0.000 0.15 j 0.000 - 0.000 
88 0.12 0.027 0.29 0.009 0.31 0.020 0.60 0.094 

198 0.45 0.449 0.88 0.892 1.18 1,204 2.50 2.506 
253 0.64 0.631 1.63 i 1.640 2.41 2.153 4.09 3.947 
274 0.69 0.688 2.03 

[ 

1.908 2.58 2.492 4.51 4.357 
293 0.73 0.731 2.26 2.141 2.84 2.772 4.85 4.747 
352 0.83 0.833 2.74 2.738 3.42 3.515 5.35 5.518 

Lithiumna triumselenat Neutral weinsautes I Lithiumselenat Lithiumsulfatmonohydrat Kalium 
I T exp. I theor. expo I theor. 
I expo theor. expo I theor. 

23 0.35 0.000 
I 0.39 0.000 0.92 0.000 1.21 0.000 

88 0.93 0.104 
I 

1.00 0.152 2.30 0.437 3.81 0.316 
198 2.94 2.891 3.32 3.426 9.87 9.836 12.24 11.70 
253 4.58 4.584 5.10 5.030 14.54 14.44 18.42 18.45 
274 5.07 5.079 i 5.60 

I 
5.536 16.00 15.89 20.45 20.65 

293 5.38 5.475 i 5.96 
I 

5.931 17.17 17.03 23.27 22.50 
352 6,37 6,365 6,89 6,887 19,35 19,78 26.90 26.96 

1) W. C. RONTGEN, Ann. d. Phys. Bd.45, S. 767-772. 1914. 
2) E. RIECKE. Wied. Ann. Bd.40. S.303. 1890. 
3) L. BLEEKRODE. Ann. d. Phys. Bd. 12, S. 222. 1903. 
') W. C. RONTGEN. Ann. d. Phys. Bd. 45, S. 737-767, 767-772. 1914. 
5) W. ACKERMANN. Ann. d. Phys. Bd. 46, S. 197-220. 1915; S. auch Dissert. Gottingen 

1914; W. VOIGT, Ann. d. Phys. Bd.46, S. 221-230. 1915. 
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Tabelle 3 nach ACKERMANN (Fortsetzung). 

GelbgrUner Turmalin Blaugriiner Turmalin I Rosaroter Turmalin 

T expo theor. expo theor. I expo I theor. 
I 

23 0,08 0,000 0,04 0,000 0,08 

I 
0,000 

88 0,29 0,247 0,14 0,071 0,30 0,166 
198 0,97 1,012 0,65 0,712 0,98 I 0,977 
253 1,21 I 1,180 0,94 0,930 1,22 I 1,190 
274 1,24 1,224 I 1,01 0,995 1,27 1,251 
293 1,28 1,257 I 1,06 1,040 1,31 1,288 

i 352 1,34 1,332 I 1,17 1,152 1,40 1,393 
372 1,35 1,350 1,19 1,181 1,43 1,424 
408 1,38 1,378 1,22 1,223 1,46 1,457 
488 1,49 1,418 1,27 1,290 1,54 1,513 
578 1,67 1,446 1,38 1,336 j 1,72 1,556 
648 1,87 1,462 1,53 1,361 I 1,94 1,597 I 

Der experimentelle Veriauf der pyroelektrischen Konstanten entspricht 
einigermaBen dem der spezifischen Warme in ihrer Abhangigkeit von 

}' 

,?5 
I 

(J5 

120 180 2'10 .JOO .360 

o 

der absoluten Temperatur. 
Abb. 2 illustriert einen 
typischen Fall, den des 
hellgriinen Turmalins; die 
Punkte entsprechen etwa 
dem ACKERMANNschen Ver
Iauf. Ich habe auch schon 
als kieine Kreise die theore
tischen Werte nach BOGus
LAWSKI eingetragen, auf die 
ich noch zuriickkomme. 
Die RONTGENSchen Werte 
sind kleine Dreiecke. Ta
belle 4 illustriert die Ab
weichungen der RONTGEN
schen Messungen gegen-
iiber den ACKERMANNSchen 

~ Werten. 

'120 '180 5'10 600 

B~ 
Abb. 2. Pyroelektrische Konstante r = a; fiir gelbgriinen Turmalin. 

YR zeigt den Vergieich 
einiger Werte, die sich 
durch Planimetrierung der 
ACKERMANNschen Messun
gen auf Grund der soeben 

• ACKERMANN, t; RONTGEN, 0 BOGUSLAWSKI (theor.). 

angestellten 'Obedegung ergaben. 
gewonnenen Werte jiR sich den 

Man sieht, daB die zufoige des Integraleffekts 
RONTGENSchen MeBwerten etwas besser an-

T 

20,5 
79,5 

194,0 
273,0 
313,0 

Tabelle 4. 

rACKERMANN 

0,037 
0,20 
0,66 
0,96 
1,to 

0,08 
0,23 
0,86 
1,25 
1,30 

1,13 
1,28 

schIieBen. KAMERLINGH 
ONNES und BECKMANN 1) 

haben das pyroelektrische 
Phanomen am Quarz bei 
den Temperaturen der 
fliissigen Luft und des 
fliissigen Sauerstoffs imAn
schluB an FRIEDEL-CURIE 

1) H. KAMERLINGH ONNES u. A. BECKMANN, Comm. Leiden Nr. 132, S. 55-59. 1913; 
S. auch Vers!' Akad. Amsterdam Bd. 21. S.1277. 1912; A. BECKMANN, Kamerlingh Onnes
Festschrift 1922. S.454-458. 
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gemessen. Sie fanden, daB das pyroelektrische Moment proportional der ab
soluten Temperatur zunimmt; doch sind diese Messungen nicht sehr genau. 
Wahrscheinlich ist die Pyroelektrizitat am Quarz durch Piezoelektrizitat vor
getauscht, ahnlich, wie das Rontgen plausibel machen konnte, da bei seinen 
Untersuchungen der Druck bzw. der Zug, den die Silberschieht infolge ihrer 
von der des Quarzes verschiedenen thermischen Ausdehnung bei Temperatur
anderungen auf die Quarzlamelle ausgeiibt hat, piezoelektrische Folgen zeitigte. 

8. Reziproke Erscheinungen (linearer, elektrokalorischer Effekt). 
W. THOMSON l ) erkannte als erster, daB ein pyroelektrischer Kristall, den man 
in ein elektrisches Feld bringt, Temperaturanderungen edahrt. Kehrt man 
die Richtung des elektrischen Feldes urn, so invertiert auch die Temperatur
anderung. Die Theorie der linearen, elektrokalorischen Effekte ergibt sieh sehr 
einfach aus folgender Uberlegung. 

Aus (8, 3) folgt _ _ BL _ _ 0." a2 (. OPO) 
aT - S - aT + Ci, oT . 

Bei einer adiabatischen Anderung muB aber' S konstant bleiben; daraus folgt 
sofort nach Bestimmung von a2 

)'p.7: ( OfiO) 
0= e' -r- + Ci, aT . (9) 

Rierin bedeutet YP die spezifische Warme der Masseneinheit bei konstantem 
Druck, 'l die auftretende Temperaturanderung, e die Dichte. 

Man gewinnt denselben Ausdruck auch auf Grund folgender sehr einfacher 
Uberlegung. Wie man leicht sieht, ist der Ausdruck 

dG = Tds - (ii~b~l + pgb~2 + j3~bCi3) 
ein totales Differential. Damit ist: 

(aT) (oii~) 
O@k 8 = - as ~. 

Da nun 
jO )'r>' ()T . 
uS = e '-T- 1st, 

folgt: 

Das bedeutet aber, ein an den pyroelektrischen Kristall adiabatisch angelegtes 
Feld andert seine Temperatur, wenn seine Polarisation temperaturempfindlich ist. 
Legen wir also die z-Riehtung in die Achse des Moments so gilt: 

da: 

ist. 

T 0-0 

bT= - - ai bCicos(pO, Ci), 
e)'p 

Ci. = Ci cos (Ci, ~O) 

MaBgebend fUr 'l ist also eine Abhangigkeit des pyroelektrischen Moments 
von der Temperatur. Der inverse Effekt ist Iolglich linear abhangig von der 
Feldstarke, kehrt sonach mit dieser sein Vorzeiehen urn. Eine Temperatur
erhohung findet dann staU, wenn Feld und elektrische Polarisation entgegen
gesetzt gerichtet sind, falls _po mit steigender Temperatur abnimmt, was bei 
gewohnlichen Temperaturen sieher der Fall ist, wie wir sehen werden. 

1) W. THOMSON, Math. Phys. Papers Bd. 1, S. 316. 1877. 
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Die praktisch erzielte adiabatische Temperaturanderung T ist sehr klein. 
Die elektrische Feldstarke im KristalllaBt sich kaum ohne storende Entladungs
erscheinungen uber 100 absolute Einheiten, d. h. 3000 Volt, steigern. Fur Tur
malin, fur welchen 

a-o 
ai=1,2; e=3; /'p=0,2 

ist, folgt bei T = 300 0 

T < 0,002 0 C. 

Die STRAUBELschen Messungen1) wurden von LANGE 2) vervollkommnet, und es 
wurde die Theorie des inversen elektrokalorischen Effektes bis auf wenige 
Prozent genau bestatigt. Bezuglich der quadratischen elektrokalorischen Effekte 
verweise ich auf die Literatur 3). 

b) Vektorielle Piezoelektrizitat. 
9. Phanomenologische Theorie der vektoriellen Piezoelektrizitat und 

Spezialisierung auf die Kristallsysteme. Die Theorie dieser Erscheinung 
stammt in Anlehnung an Lord KELVIN von W. VOIGT 4). 1m Interesse der Ver
einfachung der Darstellung sehen wir zunachst von den Deformationen ab, die 
als Folge der Temperaturanderungen auftreten, wie auch von den direkten 
Temperatureinwirkungen. Raben die Kristalle etwa permanente elektrische 
Momente, so achten wir auf deren EinfluB zunachst nicht. Die freie Energie 
nimmt nach (4) die Gestalt an: 

f = - ~~ ekh@kxh, 
h k 

k = 1, 2, 3, 
h = 1, 2 ... 6. (10) 

Die 18 Parameter ehk> die piezoelektrischen Konstanten des Kristalls andern 
sich, wie KAMERLINGH ONNES5) zeigen konnte, nur sehr wenig mit der Tempe
ratur. Die elektrischen Momente der Volumeneinheit in Abhangigkeit von den 
Dilatationskomponenten Xl' X 2 , Xa und den Winkelanderungen X 4 ' x s , X6 

sind dann: 
(11) 

Die elastischen Druckkomponenten, die durch ein angelegtes elektrisches Feld 
hervorgerufen werden, ergeben sich zu: 

Sh = - ;;h = ~ ekh@k' (12) 
k 

Fuhrt man statt der Deformationskomponenten die Druckkomponenten ein, 
so folgt: 

(13) 

wobei: 
i = 1, 2 ... 6 (14) 

ist. Diese Formel (13) liefert die elektrischen Momente direkt als Funktion der 
Komponenten des Drucktensors. Die dabei auftretenden Parameter sind die 

1) R. STRAUBEL, Gottinger Nachr. 1902, S. 161. 
2) FR. LANGE, Dissert. Jena 1905. 
3) G. LIPPMANN, Ann. chim. phys. (5) Bd. 24, S. 145. 1881; Journ. de phys. (1) Bd.10, 

S. 391; s. auch ]. HERWEG U. W. POTSCH, ZS. f. Phys. Bd. 8, S. 6. 1922, oder auch P. DEBYE, 
Handb. d. Radiologie Bd. VI, S. 749ff. 1925. 

4) W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1890, S. 36. 
5) H. KAMERLINGH ONNES u. A. BECKMANN, 1. C. 
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piezoelektrischen Moduln. Fragt man, wie groB die DeformationsgroBen sein 
wurden, wenn in dem Kristall eine elektrische Feldstarke mit den Komponenten 
% wirken wiirde, so erhalt man hierfiir: 

~h=-~djh~j, (15) 
j 

und es gilt: ~d (16) 
ejh =..:- 'ji Chi' 

i 
Die physikalische Bedeutung der piezoelektrischen Konstanten ej h und Moduln 
djh ergibt sich aus den Ausdriicken (11) bzw. (13) fUr die elektrischen Momente. 
J ede piezoelektrische Konstante ej h miBt folglich die piezoelektrische Wirkung 
irgendeiner Deformationskomponente. Eine Dilatation nachder x-Achse x'" 
bei verhinderter Querkontraktion yy, z. sowie aufgehobenen Scherungen y", . .. 
bewirkt ein Moment mit den Komponenten: 

lJ", = en . x'" , 
lJy = e21 • x'" , 
lJ. = e3l • x'" . 

Viel einfacher sind diejenigen Verhaltnisse, bei denen sich die Druckkomponenten 
auf normal zur Flache wirkenden Druck reduzieren. Ein normaler Druck Z 
parallel der ±z-Richtung liefert, wenn Z. = Z gesetzt wird: 

-lJ", = d13 Z; -lJy = d23 Z ; -lJ. = d33 Z. 
Die ej h sind selbst Momentkomponenten, die Moduln dj h sind Quotienten von 
Momentkomponenten und Drucken. Die Werte der piezoelektrischen Kon
stanten und Moduln hangen von der individuellen N atur des Kristallpolyeders 
und dem Koordinatensystem in seiner Orientierung zu dem Hauptachsensystem 
abo Sobald man das Koordinatensystem den Symmetrieeigenschaften des Kristalls 
anpaBt (Hauptkoordinatensystem), reduziert sich die Anzahl der Konstanten. 

Wir wollen nicht darauf eingehen, welche Beziehungen sich fur diese aus der 
EinfUhrung einzelner Symmetrieelemente ergeben, da es sich lediglich urn physi
kalisch belanglose Koordinatentransformationen handelt. Man benutzt eben 
den Umstand, daB die freie Energie als skalare Funktion unabhangig ist vom 
Koordinatensystem. Fiihrt man diese Rechnung durch, so gewinnt man folgendes 
Schema fUr die piezoelektrischen Konstanten und Moduln der einzelnen Kristall
gruppen, die einer piezoelektrischen Erregung fahig sind. 

Schema (B). 
I. Triklines System. 

(2) Hemiedrie 811 812 813 814 815 816 
8 U 822 823 8 24 825 826 

83l 832 833 8 34 835 836 

II. Monoklines System. 
(4) Hemimorphie A ~ 0 0 0 814 8 25 0 

0 0 0 824 825 0 
83l 832 833 0 0 836 

(5) Hemiedrie E z . 811 812 813 0 0 816 
821 822 823 0 0 8 26 

0 0 0 834 835 0 

III. Rhombisches System. 
(7) Hemiedrie A~A;. 0 0 0 814 0 0 

0 0 0 0 825 0 
0 0 0 0 0 8 36 

(8) Hemimorphie A~Ez 0 0 0 0 8i. 0 
0 0 0 824 0 0 
831 832 833 0 0 0 

Handbuch der Physik. XIII. 20 
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IV. Trigonales System. 
(10) Enantiomorphe Hemiedrie A;A! cn - cn 

o 0 
o 0 

(11) Hemimorphe Hemiedrie A~Ex 0 0 
-c22 C22 

eSl C3l 

(13) Tetartoedrie A; cll - cn 
-e22 e22 

C31 e31 

V. Tetragonales System. 

o 
o 
o 
o 
o 
C33 

o 
o 
C33 

(15) Enantiomorphe Hemiedrie A; A; 0 0 0 
o 0 0 
000 

(16) Hemimorphe Hemiedrie A;Ex o 
o 
e3l 

o 
o 
C3l 

(18) Tetartoedrie A! o 
o 
C3l 

o 
o 
e3l 

(19) Hemiedrie mit Spiegelachse S,A; 0 o 
o 
o 

o 
o 

(20) Tetartoedrie mit Spiegelachse Sz 0 
o 
e3l 

o 
o 

-e3l 

VI. Hexagonales System. 
(22) Enantiomorphe Hemiedrie A~A; 0 0 

o 0 
o 0 

(23) Hemimorphe Hemiedrie A ~ Ex' 0 0 
o 0 
e3l e31 

(25) Tetartoedrie A~ 0 0 
o 0 
c31 cn 

(26) Hemiedrie mit dreizahliger cn - en 
Hauptachse A; A;Ez • 0 0 

() 0 

(27) Tetartoedrie mit dreizahliger Cll -ell 

Hauptachse A:;Ez -C22 C22 

o 0 

VII. Regulares System. 

o 
o 
C33 

o 
o 
e33 

o 
o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
e33 

() 

() 

() 

o 
() 

o 

(30) Hemimorphe Hemiedrie S, ~ Sy 0 0 0 

(32) Tetartoedrie A; <Xl A~ ~ A; 

o 
o 
(J 

o 
() 

o 
o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

C14 0 0 
o -c14 -ell 
000 

o e15 -e22 

e 15 () 0 
(J () 0 

C14 eiS -e22 

eI5 -e14 -eil 
000 

o 
-e14 

o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
e3S 

o 
o 
e3S 

o 
() 

o 
o e15 0 
C15 0 0 
000 
C14 C15 0 
C15 -e14 0 
000 
o 0 () 
() () -en 
000 
o 0 -C22 

o 0 -Cll 

() 0 () 

C14 

o 
o 
C14 

o 
() 

o 
o 

AIle vorstehenden Schemata, in denen das Symmetrieelement A; nicht auf tritt, gelten 
auch fur die piezoelektrischen Moduln. Fur die Gruppen, die A; cnthalten, ist nur in del 
letzten Vertikalreihe statt cn e22 ; 2dn ; 2d22 zu schrciben. 

Die geometrische Bedeutung der piezoelektrischen Konstanten ist von 
W. VOIGT!) gegeben. Sie fiihrt auf eine Trivektorflache, auf eine Tensorflache und 
auf eme Ebene. Eine ausfiihrliche Darstellung wiirde die allgemeine TheoriE 

1) W. VOIG"r, Lehrb. d. Kristallphysik, S.820ff. Leipzig 1Sl10. 
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gerichteter GroBen l ) enthalten. Wir verzichten der Kiirze halber auf eine Wieder
gabe. Kurz, jeder Kristall ist nach seinen piezoelektrischen Eigenschaften voll
sHindig charakterisiert durch ein polares Trivektorsystem, ein achsiales Tensor
tripel und einen polaren Vektor. Dabei ist die Summe der Zahlenwerte fUr die 
Konstituenten des Tensortripels Null. Hiermit hiingt zusammen, daB die Piezo
elektrizitat das komplizierteste, aber auch mannigfaltigste Gebiet der Kristall
physik ist. 

Wie nun die oben aufgestellten Schemata benutzt werden zur Bestimmung 
der piezoelektrischenModuln, haben RIECKE und VOIGT 2) an einfachen Beispielen 
gezeigt. Mit Hilfe der allgemeinen Transformationsformeln, wie VOIGT3) aus
gefUhrt hat, HiBt sich dann das Koordinatensystem der Gestalt· des Kristall
praparats anpassen. Es erweist sich Mufig vorteilhaft, neben dem durch die 
Symmetrieelemente des Kristalls festgelegten Hauptachsensystem noch ein 
Hilfssystem einzufUhren, das auf die Gestalt des Kristallpraparats, das etwa die 
Form eines Parallelepipeds besitzt, zugeschnitten ist. 1m allgemeinen sind die 
Transformationsformeln sehr umstandlich, vereinfachen sich aber sehr, wenn, 
wie bei Anwendungen meist, Hauptachsensystem und Hilfsachsensystem eine 
Achse gemeinsam haben. Die z-Achse moge gemeinsam sein, die x-Achse bilde 
mit der x' -Achse den Winkel <p. Setzt man· 

cosq; = c, sinq; = s, 

so ergibt sich folgendes Schema: 

e~1 = en' c3 + e22s3 + {e12 + 2e26} S2 • C 

e~2 = (en - 2e26) S2. C + e21 s3 + e12c3 + (e22 - 2e16)sc2 

~3=eI3'c+e23's 
e14 = (e24 - e15) sc + e14c2 - e25 s2 

e~5 = e15 • c2 + e24 • S2 + (e14 + e25) s • c 

e16 = -(en - e12)c2s + el6 s (1 - 2S2) - e26s(1 - 2c2) + (e22 - e21)cs2 

e~1 = - (en - 2e26) c2s + e21 c3 - e12 s3 + (e22 - 2e16) cs2 

ew = -en s3 + e22 c3 + {e12 + 2e26}s3 

-(eI3 + 2eS5) s· c2 + {e23 + 2e34} c3 

e2:J = -eI3 ' s + e23 ' c (17) 
e~ = el5 s2 + e24 ' c2 - (e14 + e25)s' c 
e~ = (e24 - e15) s • c - en S2 + e25 • c2 

e~ = (en - e12)s2· c - (e22 - e21)c2• s + el6 s (1 - 2c2) + e26 c (1 - 2S2) 

eS1 = e31 • c2 + e32 s2 + 2e36s' c 

eS2 = e31s2 + e32c2 - 2e36 s' c 
e3.~ = e33 

eM = -e35 • s + e34 ' c 
e~ = e35 • c + e34 • s 

e;; = (e32 - e31) sc + e36 (c 2 - S2) • 

Durch zyklische Vertauschung der Indizes 1, 2, 3 und 4, 5, 6 entstehen hieraus so
gleich die Transformationsformeln fUr den Fall der Drehung des Koordinaten
systems urn die x-Achse und y-Achse. 

1) W. VOIGT, Lehrb. d. Kristallphysik, S. 122-155. Leipzig 1910. 
2) E. RIECKE U. W. VOIGT, Wied. Ann. Bd.45, S.523. 1892. 
3) W. VOIGT, Lehrb. d. Kristallphysik, S. 836-842: Leipzig 1910. 

20* 
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Liegt das Koordinatensysten x", y", z" irgendwie gedreht gegen das Haupt
achsensystem, so gewinnt man mit Hilfe der EULERschen Winkel die allgemeinen 
Transformationsformeln, auf deren Wiedergabe wir der Kompliziertheit halber 
verzichten. Alle vorstehenden Transformationsformeln lassen sich auf die piezo
elektrischen Moduln iibertragen, die ja dem Experiment mehr angepaBt sind. 
Man setzt nur statt ejh fUr j und h = 1,2,3 die djh, dagegen fUr ejh fUr j = 1,2,3 
und h=4, 5, 6 

Betreffs der geometrischen Darstellung der piezoelektrischen Eigenschaften 
mochte ich mich nur sehr kurz fassen l ). Man kann fUr den Druck P = 1 Atm. und 
alle moglichen Druckrichtungen sich jedesmal die erhaltenen elektrischen Momente 
von irgendeinem festgelegten Punkte als Vektoren auftragen. Die Oberflache 
aller dieser Pfeilspitzen heiBt die piezoelektrische Flache. Sie ist eingehend von 
BIDLINGMAIER2) untersucht, der zeigte, daB sie in den meisten Fallen einem be
sonderen Typus der STEINERschen Flache, die yom 4. Grad ist, angehort; sie 
besitzt drei Doppelgrade mit gemeinsamem Punkt, verIauft ganz im Inneren 
des durch die Endpunkte der letzterenbestimmten Tetraeders, beriihrt dessen 
Seitenflache in Ellipsen und kann mit Hilfe eines Doppelgraden-Kreuzes leicht 
konstruiert werden 3). Es ist bemerkenswert, daB die piezoelektrische Flache 
fUr sich allein die piezoelektrischen Erscheinungen der Kristalle nicht vollstandig 
beschreibt, da sie nur 15 Parameter enthalt, wahrend wir es im allgemeinen mit 
18 piezoelektrischen Moduln zu tun haben. Man muB notwendig jedem ihrer 
Punkte eine Pfeilspitze auf der Halbkugel, die die Druckrichtung vollstandig 
charakterisiert, zuordnen. N ur bei Kristallen hoherer Symmetrie erweist sich 
letzteres als iiberfliissig. 

Eine piezoelektrische Flache von viel einfacherer Gestalt hat VOIGT4) an
gegeben. Zu diesem Zweck projiziert man den Vektor des genannten elektrischen 
Moments auf die Druckrichtung. Alle Projektionspunkte bilden zusammen eine 
sehr einfache Flache dritter Ordnung, die man nach VOIGT die Flache des longi
tudinalen Moments nennt. Sie enthalt die 18 piezoelektrischen Moduln allein in 
10 Kombinationen, ist daher nur in speziellen Fallen zu verwenden. Man kann 
aber auch nach VOIGT6) nach den Druckrichtungen fragen, die etwa einem be
stimmt vorgegebenen Moment, z. B . 

.\J", = 1, .\Jy = 1, .\J. = 1 

entsprechen. Auf diese Weisegewinnt man drei Tensorflachen, die das piezo
elektrische Verhalten des Kristalls volIkommen charakterisieren. 

Man zeigt auch sehr leicht, daB, wenn anfangs ein permanentes Moment 
durch eine auf den Kristall influenzierte Oberflachenladung kompensiert war, 
dieses auch nach der Deformation noch gilt. Die Riickwirkung der permanenten 
Momente ist klein, ein Effekt zweiter Ordnung. 

10. Beobachtungsergebnisse mit Beriicksichtigung der Temp'eratur
abhangigkeit. Vorbemerkung. Zum Nachweis der Piezoelektrizitat benutzt 
man folgende drei Methoden: 

1) E. RIECKE, Wied. Ann. Bd. 49, S.421. 1893. 
2) F. BIDLlNGMAIER, Dissert. G6ttingen 1900. 
3) W. VOIGT, Ber. d. Versamml. deutscher Naturforscher u. Arzte 1891, II, S. 36-39; 

Katalog math. Modelle, S. 385, Miinchen 1892. 
4) W. VOIGT, Lemb. d. Kristallphysik, S.853. Leipzig 1910. 
5) W. VOIGT, Wied. Ann. Bd.63, S.376. 1897. 
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1. Die statische Methode (vgl. die quantitativen Messungen der Gebriider 
CURIE, Ziff. 10). Es werden die bei Kompression des Kristalls auftretenden 
Ladungen mit einem empfindlichen Elektrometer gemessen. 

2. Das qualitative Bestaubungsverfahren von KUNDT (vgl. Ziff. 4). 
3. Die Kristallpulvermethode von GIEBE und SCHEIBE (vgl. Ziff. 16). 
4. Die Methode der Leuchtkristalle von GIEBE und SCHEIBE (vgl. 

Ziff. 16). 
Als die Entdecker der Piezoelektrizitat sind unzweifelhaft die Gebriider 

P. und J. CURIEl) zu betrachten. Sie preBten Kristalle mit polaren Achsen auf 
zwei zu einer polaren Achse senkrechten Flachen, die mit Zinnfolie belegt und mit 
den Quadranten eines THOMsoNschen Elektrometers verbunden waren, in einem 
Schraubstock und beobachteten die Ausschlage des Instruments. Die Flachen 
zeigten entgegengesetzte Ladungen. Die Ladungen kehrten, wenn statt Druck 
Zug wirkte, ihr Vorzeichen urn. Sie untersuchten: 

Turmalin, Kieselzinkerz, Rohrzucker, Weinsaure, 
Quarz, Zinkblende, Helvin, Natriumchlorat nnd Seignettesalz. 

Die Kristalle der ersten Reihe zeigen nur eine polare Achse, die der zweiten meh
rere. Durch Kompression wird das Ende positiv, an welchem auch bei Abkiihlung 
positive Elektrizitat auftritt. Dieses Phanomen fUhrt daher zu der Vermutung, 
daB im FaIle der Temperaturanderung die Deformation das maBgebliche fUr die 
elektrische Erregung des Kristalls ist. Dieser Anschauung schloB sich auch RONT
GEN 2) an. 

Nun k6nnen Kristalle mit mehreren polaren Achsen keine pyroelektrische 
Wirkung zeigen. Daher sind die bei ungleichf6rmiger Temperaturanderung ein
tretenden Erregungen ausschlieBlich Folgen der thermischen Drucke und Defor
mationen. Man konnte die .an den verschiedenen Praparaten frei werdenden 
Ladungen unmittelbar qem Ausschlag des Elektrometers proportional setzen, 
da die Kapazitat der Zuleitungen und Armaturen sehr klein gegeniiber der des 
verwandten Instrumentes war. CURIE3) faBte die Beobachtungen in folgende 
Gesetze: 

1. Die beiden Enden eines Turmalins entwickeln bei Kompression entgegen
gesetzte gleiche Ladungen, die sieh dem Druck proportional erweisen, mit ihm 
also die Richtung umkehren. 

2. Die entwickelte Ladung pro em 2 hangt bei gleichem Druck nicht von den 
Dimensionen des Praparates abo Hieraus erkennt man den weitgehenden Paral
lelismus pyro- und piezoelektrischer Erscheinungen. 

In einer weiteren Arbeit bestimmten die CURIES 4) nach einer Art NuIl
methode die piezoelektrischen Moduln von Turmalin und Quarz, auf deren 
Wiedergabe wir verzichten, da sie inzwischen genauer bestimmt worden sind. 
Den EinfluB der Orientierung der Druckrichtung gegen den Kristall untersuchen 
sie nicht. 

Die CURIEschen Untersuchungen hat spater VOIGT gedeutet. Orientiert 
man ein Parallelepiped aus Quarz mit den Kantenlangen a, b, c nach dem Haupt-

1) J. u. P. CURIE, C. R. Bd.91, S.294, 383. 1880; Bull. soc. min. de France Bd.3. 
S.90. 1880. Die Bezeichnung "Piezoelektrizitat" flir diese Erscheinung wurde von HANKEL 

(Leipziger Abhandlgn. Bd. 12. S.462. 1881) eingeflihrt. Siehe auch P. CURIE, Oeuvres 
S. 6, Paris 1908. 

2) W. C. RONTGEN, Wied. Ann. Bd. 19, S. 513. 1883. 
3) P. u. J. CURIE, C. R. Bd. 92, S. 186 u. 350. 1881; P. CURIE, Oeuvres S. 15. Paris 

1908. 
') J. u. P. CURIE, C. R. Bd. 93, S. 1137. 1881; Journ. de phys. (2) Bd. 8, S. 149. 1882; 

Lumiere electrique Bd. 30, S. 423, 479, 521. 1888. 
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achsensystem, SO konnen wir direkt an das in Ziff. 9 gegebene Schema an
kniipfen und erhalten fUr die Komponenten des elektrischen Moments: 

-V", = dll (X", - Yy) + dl4 Y. , 

-Vy = -dl4Z. - 2dn X y , 

-Vz = O. 

Driickt man nun normal zu den Hauptebenen, d. h. 

Y. = Zx = Xy = 0, 

so liefem die Hauptdrucke 

parallel der X-, y-, und z-Achse. 

-(V"')1 = dn X 1 ; -(+>"')2 = -dllY1 ; 
Hieraus resultieren fUr die Ladungen der FHiche, die nach der positiven x-Richtung 
gelegen ist: 

wobei: 

QXl = -dn . P , 

QX2 = dl1P~, 
QX3 = 0, 

Ix = b· c, Iy = a· c 

ist. P bedeutet darin den Gesamtdruck. Es tritt also immer die gedriickte Flache 
in den Nenner und die belegte in den Zahler. Dieses theoretische Ergebnis stimmt 
vollkommen mit dem Resultat der CURIES iiberein. Das gefundene Gesetz laBt 
sich, wie man zeigen kann, auch verallgemeinern; es gilt folglich jederzeit der Satz: 
Wenn man ein rechtwinkliges Parallelepiped eines piezoelektrischen Kristalls 
auf dem Flachenpaar F driickt, entstehen auf den anderen I oder den gleichen F 
freiwerdende Ladungen, die proportional IfF bzw. FfF = 1 sind. Wahlt man die 
gedriickte Flache F sehr klein, so sammelt sich also auf I sehr viel Ladung. Eine 
Art Erganzung der beschriebenen Beobachtung der CURIES stellen einige Mes
sungen CERMAKSl) dar, die sich auf zwei verschieden orientierte Parallelepipede 
von Quarz bezogen, aber nur die Ladung der gedriickten Flachen maBen. 

Kompliziertere Falle hat KUNDT2) nach seinem Bestaubungsverfahren unter
sucht, die aber theoretisch wenig verwertbar sind. Infolge der schwereren Mennige 
grenzen sich die Bereiche nicht exakt abo 

1st die Erregung nicht mehr homogen, wie im Falle der Biegung oder Torsion, 
so entstehen weitere Komplikationen. Man hat in diesem Falle die schwierige 
Berechnung des Potentials der ganzen elektrischen Verteilung notig, da die Ober
flachenladungen allein fUr die elektrische Polarisation nicht mehr ausreichen. In 
gewissen Fallen, Z. B. der gleichformigen Biegung oder Torsion eines Kreis
zylinders, dessen Lange groB ist gegeniiber dem Durchmesser, laBt sich diese 
Berechnung sogar unter ,Beriicksichtigung der Selbsterregung durchfUhren 3). 
Hierbei ist folgender Satz von besonderem Interesse. Ein beliebiger piezoelek
trischer Kreiszylinder, dessen Radius klein ist gegeniiber seiner Lange, laBt sich 
durch gleichformige Biegung oder Torsion, wenn iiberhaupt, stets so erregen, 

1) P. CERMAK. Wiener Ber. Bd.96. S. 1217. 1887. 
2) A. KUNDT. Berl. Ber. Bd. 16. S.421. 1883; Wied. Ann. Bd.20. S.592. 1883. 
3) W. VOIGT. Gottinger Nachr. 1894. Nr. 4; Wied. Ann. Bd. 55. S. 701. 1895; Ann. 

d. Phys. Bd. 48. S.433-448. 1915. W. VOIGT U. V. FREEDERICKSZ, Ann. d. Phys. Bd. 48. 
S. 145-176. 1915. oder auch Gottinger Nachr .• 8. Mai 1915. 
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daB sich seine MantelfHiche in vier gleiche, zur Achse parallele Bezirke teilt, 
die abwechselnd entgegengesetzte Wirkungen zeigen. Dieser Satz erkHirt zugleich 
eine eigentumliche Beobachtung von RONTGEN, der an Quarzzylindern mit zur 
Hauptachse parallelen Achsen, bei Torsion eine Elektrisierung des Mantels in 
vier solchen Zonen beobachtete und zunachst irrtumlich auf eine niedere Sym
metrie des Quarzes schloB. Diese Erscheinung hat indessen ihre Ursache in einer 
sehr geringen Abweichung der Zylinderachse von der Hauptachse. VOIGT und 
FREEDERICKSZ konnten in ihrer Arbeit die Theorie aufs glanzendste bestatigen 
und untersuchten die genaue Verteilung auf den vier Quadranten des Zylinder
umfangs. Aus ihren Messungen resultierten fUr: 

dn = -6,9,10- 8 , 

du = 1,7.10- 8 • 

Der Wert fUr du ist weniger sicher, da Orientierungsfehler eine groBe Rolle spielen. 
Der Wert dn stimmt mit den best en Beobachtungen von P .CURIE und RONTGEN 1,2) 

sehr gut uberein. Letztere Forscher fanden 

dn = -6,94 .10- 8 • 

VOIGT und FREEDERICKSZ untersuchten auch das inverse Phanomen der elek
trischen Drillungsdeformation 3), die man sehr leicht zeigen kann. 

Die piezoelektrische Erregung eines Kreiszylinders, in dem praktisch weniger 
wichtigen Fall der Deformation mit mechanischer Einwirkung auf die Mantel
flachen ist von SOMIGLlANA 4) behandelt. 

GroBe theoretische Schwierigkeiten bieten Beobachtungen RONTGENS 5) 

uber die elektrische Erregung einer Quarzkugel durch Kompression langs eines 
Durchmessers, da das Problem der elastischen Deformation einer Kristallkugel 
noch nicht geli:ist ist. 

Bezuglich der Theorie der piezoelektrischen Erregung dunner Platten ver
weise ich auf die Literatur 6). 

Mit Hilfe der allgemeinen Transformationsformeln der piezoelektrischen 
Moduln und denen fUr den Drucktensor kann man leicht fUr jeden speziellen 
Fall die piezoelektrischen Moduln aus bestimmten vorzunehmenden Beobachtungen 
erschlieBen. 

Man fand folgende Ergebnisse: 

Turmalin 7) IV (11) 
d22 =-0,69·1O- 8 ; 

d31 = 0,74.10- 8 ; 

Mit Hilfe der Elastizitatskonstanten 8) 
e22 =-0,53·104 ; 

e31 = 3,09.104 ; 

Natriumchlorat9) VII (32) 

d15 = 11,04,10- 8 ; 

d33 = 5,78.10- 8 • 

ergibt sich daraus: 
e15 = 7,40.104 ; 

e33 = 9,60 .104 ; 

du = -4,84,10- 8 ; 

1) P. CURIE, Traite de radioactivitc Bd. 1, S.98. 1910. 
2) W. C. RONTGEN, Ann. d. Phys. Bd.41, S.449. 1913. 
3) W. VOIGT, Zentralbl. f. Min., Geol. u. Palaontol. 1914, S.473-479. Die Firma 

Steeg & Reuter liefert soIche Demonstrationsapparate. 
4) C. SOMIGLIANA, Ann. di Mat. (2) Bd.20. 1892. 
5) W. C. RONTGEN, Wied. Ann. Bd. 18, S. 534; Bd. 19, S.523. 1883. 
6) W. VOIGT, Lehrb. d. Kristallphysik, S.894ff. 1910. 
7) E. RIECKEU. W. VOIGT, Wied. Ann. Bd.45, S. 523· 1892. 
8) W. VOIGT, Wied. Ann. Bd. 41, S. 722. 1890. 
9) F. POCKELS, Gottinger Nachr. 1893, S. 69. 
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Quarz 1) IV (10) du = -6,45.10- 8; 

eu = -4,77 .104 ; 

d14 = 1,45.10-8; 
e14 = -1,23.104 . 

Zif£' 10. 

Eine weitere Bestimmung durch NACHTIKAL2) fUr du in Abhangigkeit vom Druck 
P fUhrte zu du = -6,54.10-8 - 1,05.10- 16 • P. 
POCKELS3 ) findet 

du = -6,27.10- 8; 

CERMAK4) und HAYASHI 5) finden einen nahezu gleichen Wert. 
Die genauesten Werte sind die von RONTGEN-CURIE (s. Ziff. 10). 

LISSAUER 6) hat die Veranderlichkeit von dll mit der Temperatur von 19° bis 
-192° beobachtet und keine Veranderung festgeste11t. 

Seignettesalz 7) III (7) 
d14 (X) 1000 .10-8; d25 = -165 . 10- 8; 

d36 = 35,4· 10- 8. 
V ALASEK8) findet neuerdings an Rochelle-Salz bei 0 ° C: 

d14 = 2300.10- 8, 
d25 = -138.10-8, 
d36 = 28,3.10- 8. 

Wahrend nun d14 stark mit der Temperatur variiert (vgl. Zifi. 10), bleiben 
die GraBen d25 und d36 nahezu unabhangig von der Temperatur und zeigen auch 
fast keine Ermiidungs-, Leitungs- und Hysteresiserscheinungen9). Solche Platten 
aus Seignettesalz, die senkrecht zur x-Achse und y-Achse und nicht zur kristallo
graphischen Hauptachse, der z-Achse, geschnitten sind, eignen sich praktisch 
weit besser als Quarz, da ihr piezoelektrischer Effekt noch viele Male graBer 
ist als der beim Quarz. 
Rechtsweinsaure10) II (5) 

d14 = -24 .10- 8 ; 

d24 = 28,5 .10-8 ; 

d31 = 1,95.10- 8 ; 

d33 = 6,45.10- 8 ; 

Rohrzuckerll) II (5) 
d14 = 1,27.10- 8 ; 

d24 = - 7,25.10- 8 ; 

d31 = 2,21.10-8; 
d33 = -10,25.10- 8 ; 

Zinkblende l2) VII (30) 

d15 = 28 . 10 - 8 ; 

d25 = -39,5 .10- 8 ; 

d32 = 5,95.10- 8 ; 

d36 = 3,8.10-8. 

d15 = -1,26.10- 8 ; 

d25 = 3,75.10- 8 ; 

d32 = 4,43.10- 8 ; 

d36 = -2,62.10- 8 . 

e14 = -2,28.104 ; 

d14 = - 5,24.10- 8 . 

1) E. RIECKE U. W. VOIGT, Wied. Ann. Bd.45, S. 523. 1892. 
2) F. NACHTIKAL, Gottinger Nachr. 1899, S. 109. 
3) D. POCKELS, Gottinger Nachr. Bd. 39. 1894. 
4) P. CERMAK, Wiener Ber. Bd.96, S. 1217. 1887. 
5) F. HAYASHI, Dissert. Gottingen 1912. 
6) W. LISSAUER, Dissert., Miinchen 1907. 
7) F. POCKELS, Gottinger Nachr. 1893, S. 183; s. auch Anm. 3 dieser Seite. 
8) J. VALASEK, Science Bd.65, S.235-236. 1927. 
9) Siehe FuBnote1 S. 313, auBerdem 1. G. FRAYNE, Phys. Rev. Marz 1923; E. K. SCOTT, 

Trans. Faraday Soc. Bd. 17, S.748-752. 1922. 
10) T. TAMARU, Phys. ZS. Bd.6, S.379. 1905. 
11) W. FR. HOLMAN, Ann. d. Phys. Bd. 29, S. 160. 1909. W. VOIGT gibt in seiner Kristall

physik (S. 874) fUr Rechtsweinsaure und Rohrzucker d25 = - 36,5·10 -8 bzw. d25 = - 3, 75· 10- 8 

an, wahrend aus den Originalarbeiten die oben angegebenen Werte hervorgehen. 
12) VAN DER VEEN, Dissert. Leiden 1911. 
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In einer Reihe von Arbeiten konnte VALASEK l ) im AnschluB an Beobach
tungen von ANDERSON 2) iiber die Verschiedenheit des ballistischen Ladungs
und EntladungsstoBes eines Kondensators mit Seignettesalz zeigen, daB dieses 
eine Sondereinstellung einnimmt. CADy3) fand, daB die piezoelektrische Wir
kung oder die Menge Elektrizitat, nicht der wirkenden Kraft proportional ist. 
Zuerst ist die Wirkung ungefahr proportional der Kraft, wachst dann weniger 
stark und strebt schlie13lich mehr oder weniger dem Sattigungswert zu. Ahnlich 
verhalt sie sich auch gegeniiber dem elcktrischen Feld. Die Ladungsdichte auf 
den Kondensatorplatten ist ja proportional der dielcktrischen Verschiebung ~. 
Die Veranderungen der Ladungen wurden mittels eines sehr empfindlichen Gal
vanometers gemessen. Der Kristall und alle mit ihm verbundenen Teile wurden 
in ein GlasgefaB, welches evakuiert werden konnte, eingeschlossen. Ein Solenoid 
mit Eisenkern wurde dazu benutzt, urn auf den Kristall Druck auszuiiben. Das 
Gewicht der Eisenstange und die Wirkung des remanenten Magnetismus wurde 
mittels einer geeigneten Vorrichtung kompensiert. Der untere Teil des Glas
gefaBes mit Kristall befand sich gegen Warme isoliert in einer Dewarflasche, die 
ein konstantes Temperaturbad enthielt oder mit entsprechenden Kaltemischungen 
gefiillt war; die Temperatur wurde mittels Thermoelementen gemessen. Beim 
inversen Effekt konnte die elektromotorische Kraft am Kondensator zwischen -400 
und +400 Volt in Stufen von 80 Volt variieren. Der Kristall war so geschnitten, 
daB die scherende Kraft Y z auftrat und dadurch der piezoelektrische Modul d14 ge
maB (13) und SchemaB bestimmt werden konnte. Die anderen Moduln hat VALASEK 
nicht untersucht. Ganz abwei-
chend von dem iiblichen Ver
la uf andert sich d14 als F unktion 
der Temperatur etwa, wie Ta
belle 5 zeigt. Dabeiergeben sich 
andere Werte, wenn statt der 
Quecksilberbelegungen Zink
belegungen benutzt werden. 

Tabelle 5 fur dB (bei Hg-Belegungen). Seignettesalz. 

-70 0 

-50 0 

-30 0 

-20 0 

0,017'10- 5 

0,017'10- 5 

0,065' 10- 5 

1,08 '10- 5 

6,07 . 10- 5 

6,75' 10- 5 

7,42'10- 5 

8,10' 10- 5 

1,08' 10- 5 

0,41' 10- 5 

Die elektrischen Eigentiimlichkeiten an Seignettesalz sind den ferromagnetischen 
des Eisens analog. Es entsprechen sich dielektrische Verschiebung ~ und magne
tische Induktion m, dielektrische 
Polarisation ~ und Magnetisierung 0, 
elektrische Feldstarke a; und magne
tische.\). ~ und ~ variieren mit dem 
elektrischen Felde a; in ganz derselben 
Weise wie m mit 0 fiir Eisen, und 
zeigen eine elektrische Hysteresis 
mit Schleifen, die durch das perma
nente natiirliche elektrische Moment 
~o (AB) (s. Abb. 3) verschoben sind. 
C bedeutet das Zentrum der Schleife, 
A die Mitte der zum Feld Null geh6-
rigen Ladungen. Der Wert von ~o 
ergibt sich aus der Abbildung, die 

-JOOO 

Abb. 3. Elektrische Hysteresis. 

sich auf 0° und relative Feuchtigkeit Null bezieht, zu 85 e. s. e. Bei einer 

') J. VALASEK, Phys. Rev. Bd.15, S.537-538. 1920; Bd.17, S.422-423. 1921; 
Bd. 17, S.475-481. 1921; Bd. 19, S.478-491. 1922; Bd.20, S.639-664. 1922; Bd.23, 
S. 114. 1924; Bd.24, S. 560-568. 1924. 

2) J. A. ANDERSON, Report of National Research Council, March and April 1918. 
3) W. G. CADY, Report of National Research Council, May 1918. 
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anderen Kurve, die sich auf 23 0 und eine relative Feuchtigkeit von 30% der 
Umgebung des Kristalls bezieht, wiirde ~o etwa 16 e. s. e. sein. Die entspre
chenden molekularen Momente wiirden daraus zu 22,6'10- 21 bzw. 4,26'10- 21 

folgen. (Molekulargewicht 282,2, Dichte 1,76.) Ferner wurde gefunden, daB die 

Dielektrizitatskonstante ~~ einen ahnlichen VerIauf als Funktion der Feld

starke zeigt, wie die magnetische Suszeptibilitat im Falle des Ferromagnetismus. 
Hieraus geht hervor, daB die Beziehung der Aktivitat zum angelegten Feld von 
der Richtungsanderung abhangt. Inwieweit dieser Erscheinung prinzipiell Be
deutung zukommt, ist allerdings zweifelhaft, da wir es moglicherweise mit einem 
Ladungsausgleich zu tun haben, in dem die in dem Kristallwasser vorhandenen 
Ionen die Substanzen zu einem Halbleiter machen. 

Seignettesalz kristallisiert in der Hemiedrie des rhombischen Systems 
(Gruppe III [7J) und sollte folglich auf Grund des NEUMANNschen Prinzips keine 
Pyroelektrizitat zeigen. Tatsachlich machen Versuche von VALASEK eine solche 
wahrscheinlich. Auch zeigt das pyroelektrische Moment in Abhangigkeit von der 
Temperatur einen VerIauf, der etwa an derselben Stelle wie d14 ein Maximum hat. 
VALASEK gibt an, daB er thermische Spannungen, die infolge ungleicher Erwar
mung infolge eines piezoelektrischen Effektes ein elektrisches Moment veran
lassen wiirden, ausgeschaltet hat, so daB wir betreffs der Erklarung in Schwierig
keit sind. An eine Aufgabe eines so fundamentalen Prinzips wie des NEUMANN
schen mochte man allerdings nicht denken. Es scheint vielmehr, daB doch ther
mische Spannungen die Ursache dieser Erscheinung sind. 

11. Reziproke piezoelektrische Erscheinungen. Vorbemerkung. Der 
reziproke Effekt, bei dem es sich darum handelt, auftretende Deformationen 
nachzuweisen, kann mit Hilfe von Spiegelablesungen festgestellt werden (vgl. 
Ziff. 19). Ein piezoelektrischer Kristall, der elektrisch polarisierbar ist, zeigt in 
einem elektrischen Felde Deformationen. LIPPMANN 1) hat zuerst diese rezi
proken Beziehungen gefunden. POCKELS2) gab sie dann allgemeiner. Aus unserem 
Ausdruck (15) ergeben sich sofort die Deformationen bei bestimmt vorgegebenem 
elektrischen Feld allein aus den piezoelektrischen Konstanten ohne Kenntnis 
der Elastizitatskonstanten und der Konstanten der dielektrischen Polarisation. 
Eine experimentelle Priifung ist von J. und P. CURIE 3) an Quarz ausgefiihrt. 
Der elektrostatische Effekt ist sehr gering, wahrend hingegen der Resonanzeffekt 
bei elektrischem Wechselfeld viel wirksamer ist (s. Zif£' 17). Die fraglichen 
Deformationen sind am Quarz vermoge (15) gegeben zu: 

Xx = dll {il;x , Yy = -dll {il;x , Zz = 0, 

Yz = d14 {il;x, Zx = -d14 (il;y, Xy = -2dll o;y. 

Eine dielektrische Polarisation parallel X bewirkt auBer einer geringen Winkel
anderung in der y-z-Ebene eine Dehnung parallel der x-Achse, die mit einer 
gleich groBen Kontraktion in der y-Achse verbunden ist. Diese Dilatation in der 
Richtung der elektrischen Kraftlinien haben die genannten Forscher durch ein 
piezoelek~risches Manometer sichtbar gemacht. 

1) G. LIPPMANN, Ann. chim. phys. (5) Bd. 24, S. 145. 1881; Journ. de phys. (1) Bd. 10, 
S.391. 

2) F. POCKELS. N. Jahrb. f. Min., Beilagebd. 7. S.224. 1890; P. DUHEM. Le~ons sur 
l'Electricite et Ie Magnetisme Bd.2, S.467. 1892; Ann. de l'Ecole normaIe Superieure (3) 
Bd. 9, S. 167. 1892. (Vgl. dazu eine Berichtigung von F. POCKELS. N. Jahrb. f. Min .• Beilage
Bd.8. S.407. 1892.) Ferner E. RIECKE, Gottinger Nachr. 1893. S. 3-13 und allgemeiner: 
W. VOIGT, ebenda 1894. Nr. 4 oder Wied. Ann. Bd. 55, S. 701. 1895. 

3) J. u. P. CURIE. C. R. Bd. 93. S. 1137. 1881; Bd. 95, S.914. 1882; Journ. de phys. 
Bd. 8. S. 149. 1882; oder auch P. CURIE, Oeuvres S.26, 30, 35. 
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Ein Quarzprisma, welches sich durch Ladung seiner senkrecht zur x-Achse 
gelegenen Endflache dilatiert, komprimiert durch seine Ausdehnung eine Quarz
platte in derselben Orientierung. Letztere entwickelt auf ihren Endflachen 
Elektrizitat, welche durch ein empfindliches Elektrometer nachweisbar wird. 
Die Gebruder CURIEl) haben die Dilatation des Quarzes sogar zur Konstruktion 
eines Elektrometers benutzt, welches den Vorteil hat, ein lineares Instrument 
zu sein, d. h. Feld und Ausschlag sind proportional. 

c) Wahre und falsche Pyroelektrizitat. 
12. Die wahre und falsche Pyroelektrizitat. Die pyroelektrischen Er

scheinungen legen die Vermutung nahe, daB es sich bei ihnen lediglich urn die 
Wirkung der thermischen Dilatation handelt. Man hat nur die elastischen 
Deformationskonstanten durch die thermischen Dilatationen zu ersetzen. Die 
so hervorgerufene, durch thermische Dilatation vorgetauschte, elektrische 
Wirkung wollen wir falsche Pyroelektrizitat nennen 2). Es bedarf einer be
sonderen Priifung, ob auBer dieser falschen noch eine wahre Pyroelektrizitat, die 
also lediglich durch Temperaturanderungen bei konstant gehaltener Deformation 
bemerkbar wird, existiert. Die Gebriider CURIE3) sprachen bereits die Vermutung 
aus, daB eine wahre Pyroelektrizitiit nicht besteht. RONTGEN') hat diese dann auf 
Grund seiner Beobachtungen mit Nachdruck vertreten. RIECKE und VOIGT"') 
haben diese Anschauung zunachst auch gehabt. VOIGT6) hat spater seine Ansicht 
wieder geandert. RONTGEN7) halt in einer neueren Arbeit die Frage noch nicht fUr 
entschieden. LINDMAN8) griff dann in einer neuen Arbeit das Problem der wahren 
und falschen Pyroelektrizitat wieder auf. Wir berechnen zunachst die falsche 
Pyroelektrizitat. Die thermischen Dilatationskoeffizienten senkrecht und paral
lel zur Hauptachse seien a[ und alII' Hieraus folgen sofort gemaB (11) die Dila
tationen und das elektrische Moment parallel der Hauptachse zu 

(18) 

Nach neuen Messungen von LINDMAN8) ergeben sich fUr die Koeffizienten der 
thermischen Dilatation am Turmalin die Werte: 

a[ = (3,763 + 0,00898 '1:) '10- 6, 

alII = (8,849 + 0,01125 '1:) '10- 6 

bezogen auf 20° C (T = 0). Damit nimmt das Moment den Wert an: 

tJ3 = 1,082 '1: + 0,00164' 1:2. 
Das beobach'i:ete pyroelektrische Moment ist nun, wie wir friiher sahen, allerdings 
nicht genau: 

~g = 1,13 . 1: + 0,0052 . T2. 

Hieraus folgt fUr das wahre pyroelektrische Moment: 

tJg = ,pg - tJ3 = 0,05 . T + 0,0036 . 1:2 . 

1) J. u. P. CURIE, C. R. Ed. 106, S. 1287. 1888; Lumiere electrique Ed. 31, S. 66.1888, 
s. auch F. KOTTLER .ds. Hdb. XVI, S. 251 ff. 1927. 

2) W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1898, S. 166 oder Wied. Ann. Ed. 66, S. 1030. 1898; 
3) J. u. P. CURIE, C. R. Ed. 91, S.295. 1880. 
4) W. C. RONTGEN, Wied. Ann. Ed. 19. S.513. 1883. 
5) E. RIECKE u. W. VOIGT, Wied. Ann. Ed. 45, S. 523. 1892. 
6) W. VOIGT, Wied. Ann. Ed. 66, S. 1030-1060. 1898. 
7) W. C. RONTGEN, Ann. d. Phys. Ed. 45, S .. 737. 1914. 
8) K. F. LINDMAN, Ann. d. Phys. Ed. 62, S. 107-112. 1920. 
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Legt man den Wert von VOIGT fUr 

fig = 1,21' T 

zugrunde, so wird 
~~ - +'3 = 0,13' T. 

Fiihrt man statt ejk die piezoelektrischen Moduln in (18) ein, so erhaIt man lauter 
gut beobachtbare GraBen. Es wird dann: 

-0 + 2 (d31 S33 - d33 S13) at + (dS3 (Sll + S12) -2dI3 s13)aa 
+'H = V3 sa3 (S11 + S12) -2S132 

Die ElastiziHitsmoduln Sik sind bis auf 1 % genau. Man kann nun in geschickter 
Weise die Kapazitat des Elektrometers eliminieren und erhaIt fUr 

~~ = 0,119. 
pa 

Da es sich hierbei urn die experimentelle Bestimmung von dli~ handelte, 
33 

so wurden das Kristalipraparat, an dem die pyroelektrische Erregung beobachtet 
werden solite, und das Praparat, an welchem die piezoelektrische Erregung ge
messen wurde, in Parallelschaltung mit den Quadrantenpaaren des Elektro
meters verbunden; es wurde abwechselnd das eine oder das andere erregt. Da
durch fiel die Kapazitat des Instruments heraus. Die neueren Untersuchungen 
von LINDMAN liefern damit an Turmalin das Resultat, daB der graBte Teil der 
pyroelektrischen Erregung (88%) auf Piezoelektrizitat, also den thermischen 
Dilatationen beruht. Ganz ist die Frage noch nicht entschieden. Die Entschei
dung bleibt dem Experiment vorbehalten. Ich komme spater noch einmal hierauf 
zurUck. 

d) Molekulartheorien. 
13. Molekulartheorien. Betreffs der aUeren Molekulartheorien verweise ich 

auf die Literatur1). Reute kann man sich diesen Theorien nicht mehr anschlieBen. 
sondern wird vielmehr von einer Gittertheorie 2) auszugehen haben. An die Stelle 
der friiheren Polsysteme ist das Elementarparalielepiped des Raumgitters getreten. 

Die vektorielle piezoelektrische Erregung kommt nun auf folgende Weise 
zustande. Die Atome in den Translationsgittern tragen elektrische Ladungen, 
die ihre Kohasion bedingen. Unterwirft man nun einen Kristali einer Deformation, 
so erfahren die einzelnen Translationsgitter hierdurch innere Verriickungen und 
rufen demzufolge ein elektrisches Moment der Volumeneinheit hervor, da sie 
Ionengitter sind. Es kannen zwar bei Kristalien, die ein permanentes Moment 
tragen, bereits ohne die inneren Verriickungen infolge der elastischen Deforma
tionen rein piezoelektrische Zusatzmomente entstehen. Wenn diese aber zu An
fang kompensiert sind, bleiben sie auch bei der Deformation kompensiert. 

Wahre vektorielle Pyroelektrizitat kann der Kristali dann zeigen, wenn sich 
bei konstanten Deformationen durch die Temperaturanderungen die Ladungen 
verschieben, worauf BOGUSLAWSKI3) hingewiesen hat. Das Postulat der quasi-

1) E. RIECKE, Gottinger Nachr. 1891, S. 191; Abhandlgn. d. Ges. d. Wiss. Gottingen 
Bd.38. 1892; Wied. Ann. Bd.49. S.559. 1893; W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1893, S.649. 
669 oder auch Wied. Ann. Bd.51, S.638-660. 1894. Die Moglichkeit einer anderen Wahl 
der Polsysteme hat RIECKE erwahnt (Gottinger Nachr. 1891, S.194), dann aber von der 
Diskussion ausgeschlossen. Lord KELVIN, Phil. Mag. (5) Bd. 36, S. 331, 342. 453. 1881 u. 
C. R. Bd. 117, S.463. 1893; J. u. P. CURIE. C. R. Bd.92, S.351. 1881. 

2) Siehe M. BORN, Enzyklopli.die d. Math. Wiss. V3, S. 529. 
3) J. BOGUSLAWSKI, Phys. ZS. Bd. 15, S.283, 569, 805. 1914. 
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elastischen Krafte, die auf die Ladungen in den Atomen wirken, hatte man 
danach aufzugeben, vielmehr einen anharmonischen Oszillator zugrunde zu legen. 
Man macht damit die Annahme unsymmetrischer Bindung der Ladungen an 
ihre Ruhelage. Fur die Energie U gilt danach der Ansatz: 

U = ax2 + bx3 + cx4 + ... , 
wobei a, b, c . .. irgendwelche Konstanten sind. Es mul3 naturlich a>O sein. Fur das 
pyroelektrische Moment ist nun mal3gebend das Glied bx 3, das auch nach Vor
stellungen von P. DEBYE1) die thermische Dilatation bedingt, wenn man nicht, 
was auch denkbar ist, a und c als Funktionen der Temperatur betrachten will. 
Beschrankt man sich mit BOGUSLAWSKI auf den Ansatz: 

U = ax 2 + bx3 , 

so gilt fUr die mittlere Verschiebung 

- 3 E· b 
x = - t --;;:;:- , 

wobei E die mittlere Warmeenergie bedeutet. Daraus resultiert sofort das elek
trische Moment der Volumeneinheit zu 

beN h,'o 
).1 = - 3 4a2 Jt;;;-- . 

e"T -1 
(19) 

Hierin ist fUr die mittlere Energie die des PLANcKschen Oszillators angenommen. 
Damit steht man auf dem Boden der Quantentheorie. N bedeutet die Anzahl der 
Ladungen in der Volumeneinheit. '1'0 ist eine charakteristische Eigenfrequenz, die 
den Wert hat: 

'V = Ll/2a . 
o 2:n' m 

Bei der wahren Pyroelektrizitat wird es so sein, dal3 die mittleren Lagen der 
Ladungen infolge der Anderung der Warmebewegung bei Temperaturerhohung 
z. B. sich relativ zum Raumgitter verschieben, wenn die Grol3e eines Elementar
gebietes festgehalten wird. 

Schliel3t man sich BOGUSLAWSKI an, so folgt aus (19) fUr y der Wert 

wobei: 

( 8)2 e 
alJ T e T 

y = aT = y= ( e -)2' 
e T -1 

und 
b·N·k 

y= = 3 e .4£l2- ist. 

(19 a) 

(19b) 

y= ist also der Grenzwert von y mit steigender Temperatur. Diese Formel stellt 
nun die ACKERMANNschen Messungen mit Ausnahme von ganz tiefen und h6heren 
Temperaturen gut dar (s. Tabelle 3, Zif£. 7). Man erreicht den Anschlul3 an die 
experiment ellen Beobachtungen im Gebiet h6herer Temperaturen durch Wahl 

1) P. DEBYE, Vortrage liber die kinetische Theorie der Materie und der Elektrizitat. 
Wolfskehl-Kongre13 Gottingen 1914. 
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zweier charakteristischer Frequenzen (vgl. Tabelle 6). Tabelle 6 gibt eine Zu
sammenstellung der charakteristischen Frequenzen und Temperaturen vo, e 
und roo. Dabei ist: 

Tabelle 6. 

Substanz vo/tO" 1 e roo 1 beobachtet 

Strontiumditartrat 14,26 21 ft 692 1.138 
Lithiumnatriumsulfat 20,14 14 " 978 5,012 (etwa 9 und 16 ft) 
Rechtsweinsaures Ammonium 19,59 15 " 913 5,754 

Kaliumlithiumsulfat 16,00 19 777 8,260 { 8,72; 15,78 
" 27; 79 (e) 75 (0) 

Lithiumnatriumselenat 16,00 19 " 777 9,528 11,4 
Neutralweinsaures Kalium. 15,28 20 " 742 9,840 
Lithiumselenat . 15,28 20 

" 742 28,25 11,4 
Lithiumsulfat-Monohydrat . 16,95 18 " 822 41,69 8,76; 15,32 
Blaugriiner Turmalin 12,42 24 " 603 1,462 7,70 (e) 

121,3 2,5 n 5890 17,46 9,9 (0) 
Gelbgriiner Turmalin 9,21 32,5 " 447 1,521 10,10 (e) 

87,5 3,4 " 4345 7,16 12,75 (0) 
Rosaroter Turmalin . 10,57 28,0 " 513 1,66 14,2 (e) 43 (0) 

43 (e) 82 (0) 
103,3 2,9 " 15020 13,20 97 (e) 

o = ordentlich, e = auBerordentlich. 

Fiir Turmalin stimmen die Frequenzen Vo gut mit der LINDEMANschen Formel 
iiberein, wahrend sie keineswegs mit den von RUBENS1) und SCHAEFER2) gemes
senen Reststrahlfrequenzen iibereinstimmen, wie die 6. Spalte der Tabelle 
zeigt. Urn den Giiltigkeitsbereich der BOGUSLAWSKIschen Forme! besser iiber-

sehen zu k6nnen, kann man sich ~ als Funktion von ~ auftragen. Man sieht 

deutlich, daB oberhalb ~ > 1,0 Zi~h Abweichungen bemerkbar machen, ebenso 
f .. T 
ur e <0,2. 

Man braucht fUr ~ > 1,0 noch 

gut der Beobachtung anschlieBen, 
Turmalins zeigt. 

weitere Freiheitsgrade, die sich wirklich 

wie Tabelle 7 im Falle des gelbgriinen 

Betreffs des Anschlusses an tiefe Temperaturen stimmt BOGUSLAWSKIS 
Theorie nicht. BORN und BRODy3) haben ein dem DEBYESchen und GRUNEISEN

Tabelle 7. Gelbgriiner Turmalin. 
Vo = 9,21 • 1012 ; v~ = 87,5 . 1012• 

T 

352 
372 
408 
488 
578 
648 

i'beob 

1,337 
1,350 
1,381 
1,490 
1,669 
1,865 

Ytheor 

1,336 
1,359 
1,397 
1,512 
1,666 
1,859 

schen Gesetz analoges fUr r abgeleitet, 
das proportional zu T3 nach 0 abfallen 
solI. Dies steht ebenfalls nicht im Einklang 
mit den ACKERMANNschen Messungen, der 
einen flacheren Abfall des pyroelektrischen 
Momentes fand. Die Theorie von BOGus
LAWSKI kann volle Richtigkeit nicht fUr 
sich in Anspruch nehmen, ganz abgesehen 
von der Abweichung von den Reststrahl
frequenzen, wie sie RUBENS und SCHAEFER 
gemessen haben. Da es nach LINDMAN aller 

Wahrscheinlichkeit nach eine wahre Pyroelektrizitat nicht gibt, riihrt das pyro
elektrische Moment in erster Linie von piezoelektrischen Wirkungen her. Damit 

1) H. RUBENS U. TH. LIEBISCH, Ber!. Ber. 1919, S.876-900; 1919, S. 198-219. 
2) CL. SCHAEFER U. M. SCHUBERT, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 283-338. 1916; ZS. f. Phys. 

Bd. 7, S.297-308. 1921-
3) M. BORN U. E. BRODY, ZS. f. Phys. Bd. ii, S.327. 1922. 
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kann man nach (15) leicht das pyroelektrische Moment in den thermischen Dila
tationskoeffizienten ausdrucken; die Koeffizienten sind die piezoelektrischen Kon
stanten. Fuhrt man nun ahnlich, wie das GRUNEISEN und GOENSl) an Zinkein
kristall taten, die thermischen Drucke ein, so durfte es moglich sein, Experiment 
und Theorie in Dbereinstimmung zu bringen. Dazu hat man nur die den Reststrahl
frequenzen entsprechenden EINSTEINschen und die den Grenzfrequenzen entspre
chenden DEBYESchen charakteristischen Temperaturen und die Anderungen dieser 
mit den Spannungskomponenten, die man aus den spezifischen Warmen und den 
thermischen Dilatationskoeffizienten bei gewohnlichen Temperaturen ziemlich 
richtig ermitteln kann, zu kennen. Dem Dichroismus kann man naherungsweise, 
ahnlich wie GRUNEISEN und GOENS, Rechnung tragen. Leider fehlt es an Messungen, 
urn diese Theorie einer Priifung zuganglich machen zu konnen. So sind beispiels
weise am Turmalin die spezifischen Warmen als Funktion der Temperatur nicht 
gemessen. Da Turmalin eine sehr komplizierte Struktur besitzt und auch sein Mole
kulargewicht nur naherungsweise bekannt ist, genugt der eine Wert, der fUr die spe
zifische Warme bei gewohnlichen Temperaturen bekannt ist (etwa 0,22 pro Gramm), 
keineswegs. Zudem sind, wie RUBENS selbst angibt, nicht alle Reststrahlfrequenzen 
bekannt. Bei den anderen Kristallen, fUr we1che diese Dberlegungen gepruft 
werden konnten, z. B. Lithiumkaliumsulfat, Lithiumnatriumsulfat, Lithium
natriumselenat sind die piezoelektrischen Moduln und elastischen Konstanten 
unbekannt. 

e) Tensorielle Pyro- und Piezoelektrizitap). 
14. Zur tensoriellen Pyro- und Piezoelektrizitat. AuBer der vektoriellen 

Pyro- und Piezoelektrizitat existiert aller Wahrscheinlichkeit nach eine ten
sorielle oder zentrische, die in der Eigenart der Molekille begriindet liegt; 
diese tragen in diesem FaIle Quadrupolmomente, d. h. die Schwerpunkte 
der positiven und negativen Ladungen fallen zusammen; trotzdem ubt ein 
so1ches Molekill nach auBen noch elektrische Wirkungen aus oder wird um
gekehrt von einer auBeren elektrischen Feldstarke erregt. Diese Quadrupol
momente der Volumeneinheit konnen nun durch Temperaturveranderungen oder 
auch Deformationen geandert werden. Da die Quadrupolkomponenten ein 
Tensortripel, das die 3 elektrischen Haupttragheitsmomente als Konstituenten 
enthalt, bilden, so sind sie zentrisch symmetrisch und bleiben dies auch nach 
Anderung der Temperatur oder Deformationen, da letztere zentrisch symmetrische 
Vorgange sind .. Weil in diesen Fallen die Molekille keine elektrischen Momente 
erster Ordnung tragen, die infolge ihrer starkeren Wirkung die tensoriellen Effekte 
weit uberragen wiirden - damit schlieBen wir die polar erregbaren Molekille 
aus - wird ihre elektrische Wirkung im umgebenden Raum andere Gesetze be
folgen, als die Kristalle, die vektorielle Momente zeigen. Wir gehen wieder aus 
von dem Ausdruck der freien Energie der Volumeneinheit, den wir durch Verall
gemeinerung des fruheren Ansatzes leicht finden. Dabei trennen wir hier gleich in 
piezo- und pyroelektrische Vorgange. 1m ersteren Falle ist: 

- f = L L (X,. i Xl! • Yi , 
It i 

(20) 

wobei Yi die 6 Komponenten des Tensors des inhomogenen elektrischen Feldes 
bedeuten und tXl!i die Konstanten der piezoelektrischen tensoriellen Erregung 

1) E. GRtiNEISEN U. E. GOENS, ZS. f. Phys. Ed. 29, S. 141. 1924. 
2) W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1905, S. 394. 
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heiBen. Fur erstere schreiben wir: 
_ o@x . _ o@y 

Yi - ox' Y2 - BY ' 
a@y a@z 

Y4 = iJZ+ ay' 
B@z aQ;x 

Y5 = 7fX + iJZ' 
BQ;x aQ;y 

Ys =-ay + -ax-' 

o@z 
Y3 = 7fZ' 

Ziff. 14. 

(21) 

Auf den Ausdruck von -I kommt man leicht, da die Influenzierungsarbeit der 
tensoriellen Erregung gegeben ist durch 1) 

Also gilt 

-cla' =~M~bYh' 
h 

- 00:; = L;CXhiXh = M~, 
h 

- aa:h = .L: CXhiYi = E~,. 
i 

(22) 

Rierin bedeuten M~ die 6 Komponenten des Quadrupolmomentes pro Volumen
einheit, E~ die Druckkomponenten, die infolge einer tensoriellen Erregung auf
treten (Elektrostriktion in inhomogenen elektrischen Feldern). 

Raben wir den Fall der tensoriellen Pyroelektrizitat, so lautet in diesem FaIle 
die freie Energie der Volumeneinheit: 

-I = a3 + ~M~Yh' (23) 
Daraus ergeben sich dann die Komponenten der tensoriellen pyroelektrischen 
Erregung zu Mi, Mg ... Mll. 
Direkt den Beobachtungen zuganglich sind die Tensorkomponenten der Pyro
elektrizitat bei konstantem auBeren Druck: 

_ 6 

M? = Mi + ~CXhiXh' (24) 
h=1 

Man kann nun statt der 36 Konstanten CXhi auch verm6ge des Drucktensors die 
36 Moduln der tensoriellen Piezoelektrizitat einfUhren. Die Spezialisierung auf 
die verschiedenen 32 Kristallsysteme geschieht wieder verm6ge des NEUMANN

schen Prinzips. (Ich verweise diesbezuglich auf W. VOIGT, Kompendium der theo
retischen Physik I, S. 143-144.) Sie ist genau dieselbe wie die fUr die Konstanten 
der inneren Reibung oder der Parameter, die fUr die piezooptischen Vorgange 
maBgeblich sind. Dabei zeigt sich, daB auch regulare und isotrope K6rper ten
soriell piezoelektrisch erregbar sein k6nnen. Die zentrische piezoelektrische Er
regung hat W. VOIGT durch Untersuchungen an Baryt, C6lestin, Kalkspat und 
Topas wahrscheinlich gemacht. 

Urn nun die Wirkung eines Kristallpolyeders, dessen Molekiile solche Pol
systeme tragen, nach auBen zu berechnen, hat man nach den Gesetzen der Elek
trostatik das Potential eines solchen tensoriell erregten Kristalls aufzustellen. 
RierfUr findet sich: 

VJ --"f(Mn a;x; +. +. + 2M23 ::L +. ~ .)dk. (25) 
1) Siehe W. VOIGT, Kristallphysik S.225. 1912. 
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Wir haben unter dem Raumintegral fUr die Momentkomponenten zweiter Ordnung 
bezogen auf die Volumeneinheit M n , M 22 , M aa , M 2a , Mal' Ml2 geschrieben. 
Dieses Integral HiBt sich durch zweimalige partielle Integration in ein OberfHichen
integral, welches das NEWToNsche Potential einer OberfHichenladung signalisiert, 
in ein von raumlich verteilten Ladungen herriihrendes Raumintegral und in ein 
Oberflachenintegral einer die Oberflache des Kristalls erfiillenden elektrischen 
Doppelschicht iiberfiihren. In letzterem ist die Richtung des elektrischen Moments 
nicht senkrecht zur Oberflache wie im FaIle der gewi:ihnlichen Doppelflachen. 
Fiir homogene Erregung verschwinden die beiden ersten Integrale und es bleiben 
nur die Doppelschichten in ihren Wirkungen bestehen. 

Wenn nun die Mn . .. Funktionen der Temperatur sind, werden diese der 
Beobachtung zugangliche elektrische Erregungen veranlassen. Wahlt man die 
Hauptachsenrichtungen des Tensortripels des Quadrupolmoments als Koordi
natenachsen, so wird 

1p = f(MI :x: + MIl :) + MIll :J) dk. (26) 

Fiir regulare KristaIle ist nun MI = MIl = MIll' Foiglich gibt es fiir diese und 
isotrope Ki:irper keine tensorieIle Pyroelektrizitat, da A 1Jr = 0 ist. 

Bei rhombischen, hexagonalen und tetragonalen Kristallen ist MI = MIl; 
damit wird bei homogener Erregung, wenn man die Symmetrieachse in die z-Rich-

tung legt: }'o ~ 
"p = (MIll - M 1) 0; cos(nz)do. 

Bei einem von gleichartigen Flachen begrenzten Kristallpolyeder tragen folglich 
alle Flachen dieselbe Doppelbelegung. Die Schnittgerade der Ebene, die die 
Normale y und die Symmetrieachse z miteinander bilden, mit der Flache des 
Kristallpolyeders, wahlen wir als ~-Achse, senkrecht dazu wahlen wir in der
selben Flache die 1J-Achse, dann geht 1p iiber in 

1p = (Mlll - M1) 271 cos2 nzjoa: do + cos(nz)cos(~z)jfoa; d~d1J I· 
Hierin ist die Summe iiber aIle Kristallflachen zu erstrecken. Der erste Ausdruck 
ist das Potential einer den Kristall umgebenden homogenen Doppelschicht; 
er verschwindet folglich im AuBenraum; der zweite Teil kann leicht in ein Rand
integral iibergefUhrt werden und stellt damit das Potential linearer Ladungen 
der Kristallkanten dar. Ahnliche Uberlegungen lassen sich auch bei Prismen 
rhombischer Symmetrie ansteIlen, deren Kanten einer Symmetrieachse parallel 
sind. AuBer de:p. Kantenladungen treten hier noch Doppelschichten der End
flachen in Erscheinung. 

Beobachtungen von VOIGT an passend orientierten Praparaten von Kalk
spat, Dolomit, Topas, Baryt und C6lestin haben die zentrische Pyroelektri
zitat wahrscheinlich gemacht. VOIGT I) hat in einigen Arbeiten gezeigt, daB 
es nach theoretischen Entwicklungen mi:iglich ist, zufolge von Beobachtungen 
iiber die Erregung zentrisch symmetrischer Piezoelektrizitat an gebogenen und 
gedrillten Kreiszylindern die 3 Konstituenten des permanenten raum1ichen elek
trischen Quadrupolmoments eines Kristalls bis auf eine Ihnen gemeinsam additive 
Konstante zu bestimmen. 

1) W. VOIGT, Phys. ZS. Bd. 17, S. 287-293,307-313.1916; Bd. 18, S. 59-67. 1917. 

Handbuch dcr Physik. XII!. 21 
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Die tensorieile Piezoelektrizitat auBert sich in ahnlicher Weise. Man hat in 
diesem Faile fiir Mb MIl, MIll die Ausdriicke nach (24) in (26) einzusetzen und sieht 
dann, daB die Kristallflachen ebenfalls mit elektrischen Doppelbelegungen be
haftet sind. Die elektrischen Krafte gehen auch hier von den Kanten des Kristall
polyeders aus. Man zeigt leicht, da/3 Z. B. im FaIle rhombischer Kristallprismen, 
deren Kanten, die einer Symmetrieachse parallel gelegen sind, durch longitu
dinalen Druck abwechselnd positive und negative Ladungen zeigen. - HECK
MANNI) konnte vom Standpunkt der Gittertheorie aus zeigen, daB auch Kristalle, 
bei denen die CAUCHYSchen Relationen der Elastizitatskonstanten erfiillt sind, 
die also keine inneren Verriickungen der einzelnen Ionengitter erfahren, bei einer 
elastischen Deformation Zusatzquadrupolmomente oder Dipolmomente erhalten. 
Dennes k6nnen ja auch die linearen Dimensionen das Moment verandern. So 
haben Z. B. die regularen Kristalle als Tensorflache des Quadrupolmoments 
eine Kugel. Dehnt man nun den Kristall Z. B. in Richtung einer Wiirfelkante, 
ohne daB die beiden Ionengittereine gegenseitige konstante Verriickung erfahren, 
so erhalt der Kristall ein Quadrupolmoment, das nun keine Kugel, sondern ein 
Ellipsoid sein wird. 

f) Anwendung auf die Technik2). 
15. Vorbemerkung fur die Anwendungen der Piezoelektrizitat auf die 

Technik. In der Technik benutzt man meist Quarz, welcher in der trigonalen 
trapezoedrischen Klasse des trigonalen Systems [in IV (10)J kristallisierP). 

Die piezoelektrischen Konstanten von Quarz, bezogen auf das Haupt
achsensystem, sind nach Schema (B) (Ziff. 9) bekannt. Die optische oder 
Hauptachse ist die 3 zahlige z-Achse; auBerdem besitzt der Quarz drei 2zahlige 
polare Nebenachsen, die in der Ebene senkrecht zur z-Achse gelegen sind und 
infolge der Dreizahligkeit der Hauptachse miteinander den Winkel von 120 0 

einschlieBen. Diese drei Achsen sind die in Abb.4 S. 324 gestrichelt gezeichneten 
piezoelektrischen Achsen des Quarzes. Eine Piezoachse fallt mit der positiven 
x-Richtung zusammen (vgl. Abb. 4). Man hat sich das Ende der Achse, welches 
zu gr6Beren Wert en von x geh6rt, positiv, das andere negativ zu denken. In 
derselben Orientierung liegen die Ladungen fiir die anderen piezoelektrischen 
Achsen, die den Winkel von 120 bzw. 240 0 mit der x-Achse bilden. 

Fiir den direkten piezoelektrischen Effekt kniipfen wir an Schema (B) 
unter IV (10) an und erhalten fiir die drei Komponenten des elektrischen Momentes 
gemaB (11) 

-tJ",: en x'" + eI2 yy + ~4 Yz:= -dnX", + dn Y!I - d14 Y z, I 
-tJy - -e14 Zx - en Xy - d14 Zj' + 2dn Xy, 

-tJz = O. 

(27) 

1m FaIle des reziproken, piezoelektrischen Effektes kniipfen wir an (15) anund 
finden fiir die sechs Komponenten des Dehnungstensors ~1'" ~6 als Folge 

1) G. HECKMANN, ZS. f. Phys. Bd.33, S.646-647. 1925. 
2) Vgl. Bd. XVI, S. 570ff., Bd. XVI, S. 251, Bd. VIII, S. 332ff, wo einige hierherge

hiirige Fragen behandelt sind, sowie die zusammenfassende Darstellung von A. SCHEIBE, 
ZS. f. Hochfrequenztechnik Bd. 28, S. 15 -26. 1926, und das demnachst daselbst erschei
nende Referat von demselben Autor. 

3) Seignettesalz zeigt, wie wir sahen, zwar starke piezoelektrische Wirkungen, hat 
aber den Nachteil, Hysteresis-, Leitungs- und Ermudungserscheinungen aufzuweisen (vgl. 
Ziff. 10), wahrend Quarz ausgezeichnete mechanische Eigenschaften gegeniiber Seignette
salz' besitzt, wenngleich seine piezoelektrischen Wirkungen wesentlich schwacher sind als 
die beim Rochellesalz. Nach neueren Untersuchungen von VALASEK diirfte allerdings 
Seignettesalz, geeignet geschnitten, Quarz i.iberlegen sein (vgl. Ziff. 10). 
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del' auf den Kristall wirksamen elektrischen Feldstarke Q; 

~l = -dll@x; ~2 = dll@x; ~3 = 0, } 

~4 = -d14Gix ; ~5 = d14Q;y; ~6 ~= 2dllGiy . 
(28) 

Meist benutzt man experimentelle Anordnungen, bei denen die Scherungs
groBen Y., Zx, X y , Y., ... zu vernachlassigen sind. Dann vereinfachen sich 
die Gleichungen (27) und (28) wesentlich. Man erhalt z. B. statt Gleichung (27) 

tJx = eu Xx + e12 Yv = -duXx + duYy, } (29) 

tJy = tJz = o. 
16. Phanomen der piezoelektrischen Resonanz. Aus dem Quarz wollen 

wir nun einen Stab von del' Lange l, del' Dicke d und del' Hohe h herausschneiden. 
Die Hohe liege parallel z, die Lange parallel y, die Dicke parallel X (vgl. Abb. 4). 
Aus den Gleichungen (27) bzw. (29) liest man dann ab, daB eine Dilatation in 
del' ±y-Richtung die beiden senkrecht zur x-Richtung gelegenen Flachen positiv 
bzw. negativ aufladt, und zwar wird die Flache, die einem groBeren Wert von x 
entspricht, positiv, die andere negativ geladen (transversaler Effekt). 

Ahnlich bewirkt eine Kompression in der ±x-Richtung eine negative Auf
ladung derjenigen normal zur x-Richtung gelegenen Flache, die einen groBeren 
Wert von x besitzt, wahrend die andere entsprechende Flache positiv aufgeladen 
wird (longitudinaler Effekt). 

Der Kompression parallel ±x moge eine Kraft P entsprechen; eine eben
solche Kompression moge parallel ±y wirksam sein. Auf der Flache der GroBe lh 
wird dann eine Elektrizitatsmenge Qx frei, wobei 

l· h 
Qx == - duP + duP dh (30) 

ist. Zufolge del' Gleichung (28) bewirkt im FaIle des reziproken piezoelek
trischen Effektes eine elektrische Feldstarke parallel x eine Kompression par
allel ± x (longitudinaler Effekt), und eine Dilatation parallel ±y (trans
versaler Effekt), wenn man wieder von den Scherungen absieht. Feldumkehr 
bewirkt eine Dilatation parallel ±x und eine Kompression parallel ±y. Ein 
Wechselfeld wiirde also z. B. zunachst eine Kompression, nach Umkehr des 
Feldes eine Dilatation parallel ±x und eine ebensolche parallel ±y erzeugen; 
beim Wechselfeld wechseln Kompression und Dilatation im Rhythmus. des 
Wechselfeldes. Wir verstehen damit, wie ein elektrisches Wechselfeld einen 
Quarzstab dann in Schwingungen versetzen kann, wenn die mechanische Schwin
gungsdauer des Stabes mit der des elektrischen Wechselfeldes iibereinstimmt. 
N ach Gleichung (28) konnen daher zwei FaIle eintreten: 1. Es kann eine Resonanz 
mit der Schwingungsdauer des in Richtung der Langsachse (parallel y) schwingen
den Stabes statthaben (transversaler Effekt). 2. Es besteht die Moglich
keit einer Resonanz mit der Schwingungsdauer des in Richtung der elektrischen 
Achse parallel x schwingenden Stabes (longitudinaler Effekt). Die elastische 
Schwingungszahl 'V der Schwingungen parallel y ergibt sich fiir die Grundschwin· 
gung aus der genaherten Beziehung 

Hierin bedeuten 

des Quarzstabes. 
folglich wird fiir 

'V = ~lV!· (31) 

Eden Elastizitatsmodul, 12 die Dichte und l die Lange 

Fur Quarz ist E = 7,9 .1011 cm- 1 gsec- 2 , n = 2,65 g 
c;: cm3' 

Quarz 
S4sooo 

'V = ----sec 1 
2t (32) 

21* 
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Fiir die Wellenlange, die dieser Frequenz entspricht, folgt angenahert 

oder A=1,1'105 lCm} 

Ai. III R::i 110 li. IIlIil • 
(33) 

{m aIlgemeinen wahIt man die Dimensionen. des Stabes so, daB die Frequenz 
der Grundschwingung parallel x sehr groB gegeniiber der parallel y ist (d <{:: l). 

Abb. 4. Piezoquarz nach 
E. GlEBE und A SCHEIBE. 
- - - - 3 Nebeliachsen des 
Qnarzes, H Spur der Haupt-

achse. Belegungen J... x. 

Wir sind jetzt fiir das Verstandnis des Folgenden 
vorbereitet. LANGEVIN 1) hat wohl zuerst vermoge eines 
elektrischen Wechselfeldes den Quarz in Schwingungen 
versetzt und 1917 einen Unterwasserschallapparat zur 
Bestimmung der Tiefe von Gewassern konstruiert, der 
starke Druckwellen erzeugte. 

CADY hat als erster die Bedeutung der Anwendung 
der Quarzstabe als OszilIatoren und Resonatoren in der 
Hochfrequenztechnik erkannt. 

CADy2) und PIERCE 3 ) benutzten die inverse Piezo
elektrizitat dazu, urn Kristallstabe in nicht hOrbare Langs
schwingungen zu versetzen. Zu dem Zwecke leg ten sie an 
die mit metallischen Belegungen versehenen beiden Enden 
eines Quarzstabchens eine hochfrequente Wechselspan
nung. GemaB den Beziehungen (15) der inversen piezo-
elektrischen Effekte wird durch den mechanischen Druck 

das KristaIIstabchen in Langsschwingungen versetzt. 1m FaIle der Resonanz 
der Frequenz des anregenden Feldes mit irgendeiner Eigenschwingung des Stab
chens ist die Riickwirkung des piezoelektrischen Resonators auf den Stromkreis 
besonders stark, so daB sie mit Hilfe eines empfindlichen StrommeBinstrumentes 
oder auch eines Telephons festgestellt werden konnte (vgl. Ziff. 17). NICOLSON4) 

erzeugte mit Hilfe von Seignettesalz horbare Schwingungen. 
GIEBE und SCHEIBE5) ist es gelungen, diese Schwingungen optisch wahrzu

nehmen. Die Orientierung des Quarzstabchens geht aus vorstehender Abb. 4 

~1~' lit 
1...---__ 2 _------J'-, _ ~~ II 

- ~, 
Abb. S. c.bcm.atisch Anordnuog furdic Grumbchwillsung. 

hervor. Die Stablange steht senkrecht 
auf der Hauptachse H und einer Neben
achse. Die Hohe h des Stabchens und 
seine Dicke d sind gegeniiber der Lange 1 
klein. Es war in den Versuchen das 
Quarzstabchen zwischen den beiden 
Elektroden 1 und 2 angebracht (s. Ab
bildung 5) und konnte sich aber auf 
der Elektrode 2 frei bewegen. Kleine 

an den Elektrodenenden angebrachte Hartgummistiicke verhinderten das Her
unterfallen der Quarzstabchen von 2. Die Elektroden waren auf Hartgummi 
befestigt. Der Zwischenraum zwischen 1 und dem Stabchen betrug etwa 0,5 mm. 
Der Apparat wird unter Vakuum (10 bis 15 mm Hg) gesetzt, fiir welches eine 

1) P . LANGEVIN, Sondage par Ie son S. 29. Pub!. spec. Nr. 3, 1924, Secretaire General 
Bur. Hydr. Intern. Monaco. 

2) W. G. CADY, Phys. Rev. Bd. 18, S. 142. 1921; Proc. Inst. Radio Eng. Bd. 10, S. 88. 
1922; s. a. Ed. VIII, Kap.6, Ziff.29. 

3) G. W. PiERCE, Proc. Amer. Acad. Ed. 59, S. 79. 1923. 
4) A. M. NICOLSON, Proc. Amer. Inst. Electr. Eng. Ed. 38, S. 1315-1333. 1919; Elec

trical World 1920, S.1358. 
5) E . GlEBE U. A. SCHEIBE, ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 335-344. 1925. In einer neueren 

Arbeit gelingt GlEBE und SCHEIBE durch eine andere Anordnung der Elektroden eine Ver
besserung; s. E. GlEBE und A. SCHEIBE, Elektrot. ZS. Ed. 47, S. 380- 385. 1926. 
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Wasserstrahlpumpe geniigt. Ein 25 Watt-Rohrensender, der einen roh und einen 
fein verstellbaren Drehkondensator enthielt, wurde mit seinen Kondensator
platten an 1 und 2 angeschlossen. Bei Resonanz zwischen 
der anregenden Frequenz und der Frequenz derelastischen 
GrundHingsschwingung des Quarzstabchens [vgl. Gl. (31)] 
sieht man zwischen 1 und dem Stab chen eine Leucht
erscheinung, die in der Mitte des Stabchens ein Maximum 
der Intensitat besitzt und dann nach den beiden Enden 
des Stabchens nach Null hin abnimmt. Die piezoelektri
schen Deformationen variieren im Tempo der hoch
frequenten Wechselspannung und regen z. B. die Grund
frequenz der elastischen longitudinalen Schwingungen 
an. Diese Deformationen bedingen sekundar den piezo
elektrischen Effekt, der die Ursache fiir die Leuchterschei
nung ist. An den Stellen des Druckmaximums befindet 
sich ein Maximum der Leuchter
scheinung. Wegen der sehr gerin
gen Dampfung der Stabschwin
gungen ist die Resonanzwellen
lange auf 1O@ genau einzustellen. 
Das Leuchten bleibt innerhalb 
eines Frequenzbereiches von 
± 0,05 %0 von der maximalen 
Leuchtstarke aus gerechnet bei 
den kleinsten benutzten Span
nungen bestehen. Weiter unter
suchten GlEBE und SCHEIBE die 
giinstigsten Anregungsbedingun
gen fiir grad- und ungradzahlige 
Oberschwingungen. Diese sind 
infolge der endlichen Dicke des 
Stabes nach CADY 1) nicht exakt 
harmonisch. Gewohnlich gilt, 
wenn mit k = 1, 2, 3, 4, usw. die 
Ordnungszahl der einzelnen Har
monischen bezeichnet wird, fiir 
die WellenHinge der Grun dsch win
gung (k = 1) und Oberschwin-
gungen l 

{A}rn F::; 110 ~n • (34) 

3. Oberschwingung. 

Abb. 6. Verteilung von Ge
schwindigkeit, Druck und 
Ladung liings des Stabes fiir 

die dritte Oberschwingung. 

15.0berschwingung. 

In Abb. 6 sind die Geschwindig
keit, der Druck und die Ladung 
in ihrer Verteilung langs des Stabes 
fUr die dritte Oberschwingung 
(k = 3) gezeichnet. Die Anord
nung der Abb. 5 laBt nur ungrad
zahlige Harmonische zu. So sind 

Abb . 7 und 8. Leuchtfiguren an Stiiben nach E . GlEBE und 
A . SCHEIBE . 

z. B. in Abb. 7 und 8 die 3. und 15 . Oberschwingung des Stabes wiedergegeben. 
Die Leuchterscheinung ist in der Mitte des Stabes, wo die Elektroden liegen, 
etwas gestort. Die gradzahligen Harmonischen erhalt man durch Unterteilung. 

1) Vgl. W. G. CADY. Pree. Arner. Aead. Ed. 59. S. 104. 1923. 
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So sind z. B. fUr die 2. Harmonischen zwei Elektrodenpaare, fUr die 10. zehn 
Elektrodenpaare notwendig. 

Kristall-I 
system I 

I 

~ 

~ 
0 
~ 
0 
~ 

K!asse 

II (5) 
Sphenoidisch 

(Monoklin-hemimorph) 

II (4) 
Domatisch (Mono-
klin-hemiedrisch) 

III (7) 
Bisphenoidisch 

! (Rhombisch-
hemiedrisch) 

..r:::: 
u 
til :s s 
0 

~ III (8) 
Pyramidal (Rhom-
bisch-hemimorph) 

IV (10) 
Trigonal-trapezoedrisch 

-; (Trapezoedrisch-
~ 
0 tetartoedrisch) 
btl 
'': IV (11) E-< 

Ditrigonal-pyramidal 
(Hemimorph-hemiedr.) 

V (19) 
Skalenoedrisch 

(Sphenoidisch-

-; hemiedrisch) 
I:: V (15) 0 
btl Trapezoedrisch cd ... (Trapezoedrisch-..., 
" hemiedrisch) E-< 

V (16) 
Ditetragonal-pyramidal. 

Hemimorph-hemiedr. 

VII (32) 

1 I Tetraedrisch-pentagon -
dodekaedrisch 

';I (Tetardoedrie des regu- I 
.... ! laren Systems) 

Ta bel J e 8. 

Substanz Forme! ! Berner· 
kung 

Lithiumsulfat SO(Li2 + H 2O + 
Rechtsweinsaure . C.HsOs +* 
Rechtsweinsaures Kalium. C(H.OsK2 + 

Ammonium C.H.Os(NH)2 + 
" 

Natrium C(H.OsNa2 + 
Rohrzucker C12H12011 +* 
Skolezit. Sis0 10Al2Ca + 3 H 2O' 

Bi ttersalz . SO(Mg + 7 H 2O + 
Schwefelsaures Zink " SO.Zn + 7 H 20 i + 
Ameisensaures Strontium. · ! (C02HbSr + 2H20 ' + 
Saures rechtsweins. Kalium • I C.H(OSHK + 

" 
Ammonium C.H.OsK(NH.) + 

Rechtsweins. Natrium-Ka- C.H.06NaK +* 
lium (Seignettesalz) + 4 H 20 

Asparagin C.HsN20 S + H 2O 

Resorzin C6H s02 +* 
Triphenylmethan CH(CsHs)s + 

Oxalsaures Ammonium. C2O.(NH')2 + 
Quarz Si02 +* 
Benzil C14H lOO2 + 

Arsensilberblende AsSaAgs + 
Antimonsilberblende SbSaAgs 
Turmalin Silikate +* 
Saures Ammoniumphosphat. ' PO.(NH.)H2 + 
Harnstoff . CH.NO + 
Tetraathylammoniumjodid N(C2Hs).J + 

Schwefelsaures Nickel SO.Ni + 6 H 2O + 

Penta-Erythrit CSH 12O. + 

N atriumchlorat · , CIOsNa +* 
Natriumsulfantimoniat SbS.Naa + 9 H 2O + 
Bariumnitrat (NOa)2Ba 
Strontiumnitrat (NOa)2Sr 
Bleinitrat . • ! (NOabPb 

TAWILl) bringt den Quarz zwischen gekreuzte Nikols. Bei Nichterregung 
des Quarzes ist das Gesichtsfeld dunkel, wahrend es bei Annaherung der Sender
frequenz an die Quarzfrequenz aufhellt. 

1) E. P. TAWIL. C. R. Bd.183. S.1099-1101. 1926. 
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In einer zweiten Arbeit 1) gelingt es GIEBE und SCHEIBE, die Methode von 
CADY zum akustischen Nachweis der Resonanz zu eincr qualitativen AufschluB
methode piezoelektrischer Wirkung von Kristallen auszuarbeiten. Sie beruht 
auf der mittels eines Telephons festgestellten Riickwirkung der elastischen 
Eigenschwingungen einer groBen Zahl regellos orientierter kleiner Kristall
splitter. Mit dem Schwingungskreis des Senders koppelt man einen Empfanger 
mit Telephon. Stimmt nun die Periode der anregenden Wechselspannung iiber
ein mit der Periode einer Eigenschwingung irgendeines Kristallteilchens, so h6rt 
man infolge der Riickwirkung im Telephoneinen Schwebungston, den Inter
ferenzton der erregenden Schwingung des Feldes und der angeregten elastischen 
Eigenfrequenz. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen an Kristallen mit polaren 
Achsen sind in der Tabelle 8 zusammengestellt. Das Zeichen + bzw. - bedeutet, 
daB Piezoelektrizitat beobachtet bzw. nicht beobachtet ist, das Zeichen +*, daB 
die Substanz schon als piezoelektrisch bekannt ist. 

Inzwischen ist es GIEBE und SCHEIBE2) gelungen, das Problem der piezo
elektrischen Resonanz von Quarzstabchen zu erweitern. Es gelang ihnen, auBer 
den Longitudinalschwingungen auch Biegungs- und Torsionsschwingungen von 
Quarzstaben und -ringen anzuregen und die Abhangigkeit von der Frequenz, 
den Langs- und Querdimensionen zu untersuchen. Der Vorteil der transver
salen Schwingungen besteht darin, daB bei gleicher Lange des Stabes weit nied
rigere Eigenfrequenzen verwandt werden k6nnen. 

Mittels der Ringschwingungen, die iibrigens eine geringere Dampfung 
gegeniiber den Stabschwingungen aufweisen - die Ringebene war senkrecht 
zur optischen Achse orientiert; infolgedessen zeigt die piezoelektrische Wirkung 
an sechs aquidistanten Punkten des Ringumfanges Maxima und sechs dazwischen 
orientierte Minima; das Leuchtbild eines solchen, im geeigneten Vakuum 
schwingenden Ringes ist daher wesentlich komplizierter als bei Staben - konnte 
zur Bestimmung der piezoelektrischen Achsen eine genauere als die K UNDTsche 
Bestaubungsmethode ausgearbeitet werden. 

17. Piezokristalle als Frequenznormalien und Frequenzstabilisatoren. Wir 
kommen nunmehr iur Verwendung von Quarzstabchen als Frequenznormalien 
und Frequenzstabilisatoren. 

Die Quarzresonatoren zeigen auBerordentliche Scharfe der Resonanz. Diese 
kann man entweder nach der Absorptionsmethode von CADy3) oder nach der 
Leuchtmethode von GIEBE und SCHEIBE nachweisen. CADY 
verwendete einEm Zwischenkreis, bei dem der Quarzkon
dens at or parallel zum Abstimmkondensator (vgl. Abb. 9) 
liegt. Die Eigenfrequenz dieses Zwischenkreises liegt 
etwa innerhalb der Breite der Resonanzkurve, die durch 
die Dampfung bestimmt ist. ] sei die Stromstarke in dem 
einen, i in de~ anderen Kreis. Andert man jetzt die 
Senderfrequenz, so erhalt man z. B. fiir den Strom] als Abb. 9. Schaltungsschema 

Funktion der Frequenz im Zwischenkreis eine Resonanz- fiir die !~~orl!~~.smethode 
kurve, die eine sehr ausgepragte Einsenkung an der Reso-
nanzstelle besitzt (vgl. Abb. 10) 4). Der Quarz wirkt dann wie ein zum Ab-

1) E. GlEBE U. A. SCHEIBE, ZS. f. Phys. Bd.33, S. 760-766. 1925. 
2) E. GlEBE U. A. SCHEIBE, Tatigkeitsbericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt 1926, S. 31-34. 
3) W. G. CADY, Proc. Inst. Radio Eng. Bd. 10, S. 88. 1922. Die Dampfung dnes Quarz

kristalls in Abhangigkeit von elektrischen und mechanischen Beeinflussungen hat kiirzlich 
K. HEEGNER (s. ZS. f. Hochfrequenztechnik Bd. 29, S. 177 -180. 1927) genauer experi
mentell untersucht. 

4) Vgl. Bd. XVI, Kap.22, Ziff.6, wo hierauf noch ausfiihrlicher eingegangen und auch 
die Abhangigkeit von i und Cg von der Frequenz angegeben wird. 
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stimmkondensator parallel geschalteter OHMscher Widerstand und zeigt dem
zufolge Absorption 1). Fiir langere Wellenlangen verwendet CADY Stahlresonatoren 
(vgl. die zuletzt genannte Arbeit von CADY, bei denen zwei Quarzblattchen 
mit Schellack an den Stab geklebt worden sind). CADY gibt eine Genauig
keit von 1 bis 2 Zehntausendstel an, wahrend die Leuchtmethode genauer (etwa 
einige Hunderttausendstel) und auch vorteilhafter ist. Man verfahrt so, daB man 
sich eine groBere Zahl von Quarzstabchen mittels eines Normalwellenmessers 
eicht und dann mit diesen Quarzstabchen einen beliebigen Sender auf eine 
gro13ere Anzahl von Normalwellen einstellt. Die Konstanz ist eine sehr gute, 
die Abweichungen liegen innerhalb der Genauigkeit des N ormalwellenmessers. 
Nachdem die Stabchen einmal geeicht sind, ergibt die Leuchtfigur sofort ohne 
Frequenzmesser die festgelegte Frequenz. Die Intensitatsschwankung der 
Leuchterscheinung gibt in einfacher Weise die Schwankungen des Senders an, 
wahrend die genannte Absorptionskurve mehrdeutig ist. Die Konstanz des 
Quarzresonators ist durch den Temperaturkoeffizienten des Resonators und 
den Abstand zwischen den Elektroden und dem Quarz bedingt. POWERS 2) 
fand fiir den longitudinalen Effekt eine Abnahme der Frequenz zu 20· 10- 6 

pro Grad Celsius Temperaturanstieg, fUr den transversalen Effekt einen solchen 
von nur 5 .10- 6 • 

CADy 3) miBt fiir den Temperaturkoeffizienten seiner Stahlresonatoren den 
fiinffachen Betrag. DYE 4) findet fUr den Temperaturkoeffizienten im FaIle des 
longitudinalen Effektes -30 bis -70.10- 6 , im FaIle des transversalen Effektes 
-5.10- 6 • Letztere Versuche beziehen sich auf das Temperaturintervall von 
12 bis 40° C. 

CADY fand, daB auch der Luftzwischenraum fiir die Frequenzkonstanz 
beriicksichtigt werden mu13. Von DYE ist der Einflu13 der Frequenzabhangigkeit 
vom Luftzwischenraum we iter untersucht worden. Er findet bei einer Anderung 
des Luftzwischenraumes von 0,2 auf 2 mm im FaIle des langs schwingenden 
Resonators eine Frequenzanderung von 2% 0 bei einer tatsachlichen Frequenz 
von 44000 Hertz, im Fane des transversal schwingenden Stabes eine solche von 
0,5% 0, Bilden sich in dem Zwischenraum stehende Luftwellen aus, was bei 
geeigneter Welle und geeignetem Zwischenraum der Fall sein kann, so ist die 
Frequenzanderung in diesem FaIle starker. Eine von GIEBE und SCHEIBE 5) 
gegebene Anordnung, die langs des groBten Teiles des Stabes ohne Elektroden 
ist, laBt keine Entfernungsanderungen mehr zu und schaltet damit die Wirkung 
des Luftzwischenraumes aus. 

Man kann, was nicht so genau ist, zur Ermittlung der Eigenfrequenzen 
den Quarz parallel zum Kondensator eines Rohrenschwingkreises legen, mit dem 
man dann ein Telephon koppelt. 1m FaIle der Resonanz hort man den akustischen 
Schwebungston. Die Resonanz kann man Z. B. auch dem Verdunkeln einer 
klein en Gliihlampe erkennen. Diese Wellenkontrolle benutzt MEISSNER 6). 

1) In einer ausflihrlichen Arbeit hat D. W. DYE (vgl. D. W. DYE, Proe. Phys. Soc. 
London Bd. 38, S.399-457. 1926) experimentell und theoretisch gezeigt, daB ein Quarz
stab durch einen aus Selbstinduktion, Widerstand und Kapazitat in bestimmter Weise zu 
bildenden elektrischen Schwingungskreis ersetzt werden kann. An Hand von Kurven
material konnte er zeigcn, daB Theorie und Experiment innerhalb 44000 bis 15000000 Hertz 
u bereinstimmen. 

2) W. F. POWERS, Phys. Rev. Bd. 23, S. 783. 1924. 
3) W. G. CADY, Journ. Opt. Soc. Amer. a Rev. Sci. Instr. Bd.7, S.475. 1925. 
4) D. W. DYE, Proc. Phys. Soc. London Bd.38, S.399-457. 1926. 
5) E. GlEBE U. A. SCHEIBE, Elektrot. ZS. Bd.47, S.5. 1926. 
6) A. MEISSNER, ZS. f. techno Phys. Bd. 8, S. 74-77. 1927; oder ZS. f. Hochfrequenz

Technik Bd.29, S.20-24. 1927. 
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Man benutzt den Quarz auch zur Stabilisierung der Freque~.z. Wir kniipfen 
noch einmal an die Abb. 10 an. Die Riickwirkungen, also die Anderungen von 
J, i und C des an den Zwischenkreis angeschlossenen schwingenden Quarzstabes 
auf die gesamte KapazWit des Zwischenkreises hat CADY 1) theoretisch und 
experimentell untersucht. Abb. 10 stellt die Kapazitat des Quarzes C1 und Qen 
Strom ] als Funktion der Frequenz dar. Wahrend die statische Kapazitat 
des Quarzkondensators 4,5 f1f1F betrug, lag seine dynamische zwischen 42,2 flf1F 
und -32,2 f1f1F. Ebenso interessant ist die Bemerkung, daB die Elongation 
in der Langsrichtung im dynamischen Falle fUr einen Quarzresonator der Dimen
sion 3,07 . 0,41 . 0,14 em, bei einer Spannung von 300 Volt und einer Frequenz 
von 89870 Hertz etwa 4000mal groBer als im statischen Falle ist. 
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f" 09600 89800 90000 90ZIXJ Hertz -Abb. 10. Diagramm fiir ] und c. als 
Funktion der Frequenz (vgI. Abb. 9). 
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1 

Abb. It. Zur stabilisierenden Wirkung 
des Quarzresonators. 

Die in Abb. 11. dargestellte Abhangigkeit der Quarzkapazitat von der Fre
quenz (ausgezogene Kurve) dient zum Verstandnis der stabilisierenden Wirkung 
des Quarzresonators. In dieser letzten Abbildung ist die Kapazitat C2 des Ab
stimmkondensators, dem die Quarzkapazitat C1 parallel geschaltet ist, als 
Funktion der Freq).lenz in der Nahe der Resonanzfrequenz Wo dargestellt. Wir 
nehmen an, daB der Schwingungskreis eine nur sehr wenig von der Quarz
frequenz verschiedene Frequenz besitzt. Eine Verringerung der Kondensator
kapazitat wiirde eine Steigerung der Frequenz bedeuten. Ehe der zur Eigenschwin
gung gehorige Punkt Po erreicht wird, beginnt der Quarz zu schwingen. Nun 
andert sich zufolge Abb. 10 die Kapazitat des Quarzes zunachst entgegengesetzt 
der Kondensatorkapazitat. Hierdurch wird der EinfluB der Verkleinerung von 
C2 auf die Eigenschwingung des Schwingungskreises aufgehoben. Foiglich ver
ringert sich die Kondensatorkapazitat bis zum Punkt B, ohne daB eine nennens
werte Anderung der Frequenz statthat, da AB nahe parallel der Ordinatenachse 
verlauft. Dasselbe Spiel wiederholt sich riickwarts von C iiber D nach E. B und D 
sind instabile Punkte. Wahlt man die Kapazitat iiber diese Punkte hinaus, so 
springt die Eigenfrequenz des Schwingungskreises auf die zu E und C gehorigen 
Werte. Die Stabilisierung hOrt auf. Ein interessantes Beispiel iiber den engen 
Bereich der Stabilisierung gibt CADY an. Bei einem Quarzstab der Lange 3,9 em, 
welchem eine Eigenschwingung von 69700 Hertz entsprach, sank die Frequenz-

1) w. C. CADY, Proc. Inst. Radio Eng. Bd. 10, S.88. 1922; Phys. Rev. Bd. 19, S.38 
bis 382. 1922. M. v. LAUE wendet in einer Arbeit die phanomenologische Theorie der Piezo
elektrizitat auf erzwungene Schwingungen von Quarzstaben an und kann deren Riick
wirkung auf die Kapazitat berechnen, s. ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 347- 361. 1925. 
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anderung, weIche der Kondensator hervorrief, von 3 % bei entferntem Quarz 
auf -.io%o, wenn der Quarz benutzt wurde. Die statische Kapazitat dieses Quarzes 
betrug 0,67 ppF, seine dynamische lag zwischen -9 ppF und 10 ,upF. 

18. Piezokristalle als Oszillatoren. Noch sicherer benutzt man zur Stabili
sietung Schaltungen, bei den en sich der Kristall mit Hilfe einer Elektronen
r6hre selbst erregtl). Das Prinzipschema ist in Abb. 12 dargestellt. Der Quarz 
wird mit zwei Paar Belegungen (1, 2), (3,4) ausgestattet. Spannungsschwankungen 
an der Anode rufen im Quarz Piezospannungen hervor und wirken liber (3,4) auf 
das Gitter der Eingangsr6hre. Damit kommt das System zur Selbsterregung 
mit einer der Quarzfrequenz entsprechenden WellenHinge. 

PIERCE 2) gibt sehr beque me Schaltungen fUr Oszillatoren an, die starke 
Schwingungen bewirken. MALLET und TERy3) kommen mit einer einzigen R6hre 
sehr geringer Kapazitat aus. Eine weitere Oszillatorschaltung gibt HUND4) an. 
Ihm gelingt auch die Konstruktion von Tonfrequenzerzeugern dadurch, daB 
er mittels einer Stufenquarzplatte einen Differenzton der hochfrequenten Schwin-

Abb. 12. Schema der Schaltung fur 
QuarzosziIlator. 

Fig. 13. Oszillatorschaltung nach HUND. 

gungen erzeugt, der in den h6rbaren Bereich faUt. Diesen Schwebungston kann 
man mittels einer Detektorschaltung evtl. noch unter Zwischenschaltung eines 
Niederfrequenzverstarkers h6rbar machen (vgl. Abb.13). Die erste R6hre ist 
die Schwingr6hre, wahrend die zweite zur Niederfrequenzverstarkung dient. 

Betreffs der Steuerung von Rundfunksendern mittels der genannten Oszilla
toren verweise ich auf die Literatur5). Neuerdings ist durch CROSSLEY durch 
geeignete Schaltungen die Sendeleistung des Quarzoszillators auf 100 Watt er
h6ht worden. Ferner erreicht er mittels mehrerer Verstarkerstufen sehr erh6hte 
Leistungen und kann einen Sender von 13 kW mit Hilfe von Quarz steuern. 

19. Piezokristalle als OsziIlographen. Einige Bemerkungen liber Quarz
oszillographen m6gen diesen Artikel beschlieBen. WYNN-WILLIAMS6) konstruierte 
einen, auf dem Prinzip der Eigenfrequenzen beruhenden, piezoelektrischen 
Oszillographen aus Seignette-Salz, der fUr Frequenzen von 0 bis 600 Hertz ver
wendbar ist. 

1) W. G. CADY, Proc. lnst. Radio Eng. Bd.l0, S.88. 1922. 
2) G. W. PIERCE, Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences Bd. 60, S. 271 - 302. 1925. 
3) E. MALLET u. V. 1. TERY, WiT. World Bd.16, S.630-636. 1925. 
4) A. HUND, Proc. lnst. Radio Eng. Bd. 14, S.447-469. 1926. 
5) A. CROSSLEY, Proc. lnst. Radio Eng. Bd. 15, S. 9- 36. 1927; s. a. A. MEISSNER, 

ZS. f. techno Phys. Bd. 8, S. 74-77.1927; M. GOWN, Radio (San Francisco), VII, Juli 1925. 
S.29. Oktober 1925. S. 33. 

6) C. E. WYNN-WILLIAMS. Phil. Mag. Bd.49. S.288-313. 1924. 
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WOOD 1) benutzt den sehwaeher piezoelektriseh wirksameren, aber meeha

niseh geeigneteren Quarz, urn einen Einstab-Oszillographen zu konstruieren. 
Es wird die Dilatation des Quarzes, die naeh (28) auftritt, mit Hilfe eines Spiegels, 
der eine optisehe Verstarkung von etwa 10000 bewirkte, gemessen. Dadureh, 
daB er die Dieke des Quarzstabehens d sehr klein wahlt (0,01 em), erreieht er bei 
einer Skalenentfernung von 1 m einen Ausschlag von 1 em bei 935 Volt an
gelegter Spannung. Bedeutet V die Potentialdifferenz der an die Platte an
gelegtcn Spannung, so gilt nach (28) fUr die Verlangerung I Al I: 

IAll=dll!@",I·l=dll·L~II. (35) 

Die Konstruktion eines Zweistaboszillographen kniipft an Versuche der 
Gebriider CURIE zum N aehweis des reziproken Piezoeffektes an. Ich verweise 
diesbeziiglich auf die Literatur. 

Ieh moehte noch erwahnen, daB KARCHER2) zur Messung des momentanen 
Druekes in GewehrHiufen die piezoelektrisehen Ladungen mit Hilfe eines ballisti
schen Galvanometers bestimmte. 

1) A.B.WOOD, Phil. Mag. Bd.50, S.631-637. 1925. 
2) J. C. KARCHER, Phys. Rev. Bd. 18, S.107. 1921. 



Kapitel9. 

Beriihrungs- und Reibungselektrizitat. 
Von 

ALFRED COEHN, G6ttingen. 

Die Erscheinungen der Beruhrungs- und ReibungselektriziHit sind die alteste 
Form, in welcher elektrische Phanomene als solche besonderer Art aufgefaBt 
worden sind. Fur die Entwicklung unserer Kenntnis von Tatsachen auf diesem 
Gebiete und der Begriffe, die zur Gruppierung dieser Tatsachen und ihrer theore
tischen Beherrschung ausgebildet worden sind, sei auf Bd. 1, Kap.1 verwiesen. 

An dieser Stelle solI das Pro b I em, welches die Beruhrungs- und Reibungs
elektrizitat bietet, gekennzeichnet und versucht werden, darzustellen, wie weit 
es bei den zahlreichen Erscheinungsformen, an denen es hervortreten kann, 
seiner Losung entgegengefUhrt worden ist. 

Das Problem der Beruhrungselektrizitat hat zum Ziel, die bei der Beruh
rung zweier Stoffe auftretende elektrische Aufladung mit irgend
welchen physikalischen oder chemischen Eigenschaften dieser 
Stoffe zu verknupfen derart, daB aus der Kenntnis dieser Eigen
schaften sich eine Vorhersage geben laBt: 

1. uber das Vorzeichen, 
2. uber die GroBe der Aufladung. 

a) Elektrolyte uod Metalle. 
1. ElektrolytjElektrolyt. a) Das Problem darf als gelost gelten fUr den Fall 

der Beruhrung zweier verschieden verdunnter Losungen desselben Elektrolyten 
und verdunnter Losungen verschiedener Elektrolyte: Das entstehende Kontakt
potential ist der Messung zuganglich und die von NERNST1) aus der Anwendung 
der allgemeinen Gesetze der Diffusion auf die Diffusion von Elektrolyten 
gewonnene Vorstellung uber sein Zustandekommen laBt Sinn und GroBe der ent
stehenden Potentialdifferenz vorhersagen. 

b) Daruber hinaus hat sich gezeigt, daB auch die elektromotorischen Krafte 
an der Beruhrungsstelle verschieden temperierter Stellen von Elektrolyten, also 
elektrolytische Thermoketten, im Einklang mit den von NERNST gegebenen For
meln gemessen werden, "so daB hier von einer vollstandigen Losung des Pro
blems der Thermokraft gesprochen werden darf, wovon wir bei den Metallen 
bekanntlich noch weit entfernt sind". 

c) Auf der gleichen Grundlage ergibt sich die Potentialdifferenz an der Be
ruhrungsstelle zweier verdunnter Losungen in zwei nicht mischbaren Losungs-

1) Vgl. das Referat von W. NERNST, Uber Beriihrungselektrizitat. Beilage zu Ann. d. 
Phys. 1896, Heft 8. 
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mitteln bei Vorhandensein eines Unterschiedes der Verteilungskoeffizienten des 
positiven und negativen Ions. Der Fall - ausgedehnt auf groBere Elektrolyt
konzentrationen - hat eingehende experimentelle Behandlung erfahren im Hin
blick auf seine physiologische Bedeutung!), indem die Potcntialsprunge an 
pflanzlichen und tierischen Membranen hier ihrc Deutung finden. Von besonderem 
Interesse haben sich dabei die Einflusse erwiesen, welche bei Anwesenheit orga
nischer "kapillaraktiver" Stoffe hervortreten. 

Das hier erzielte Ergebnis legt es nahe, die Theorie auf den allgemcinen Fall 
dcr Elektrizitatserregung bei der Beruhrung zwcier homogener fester Stoffe 
zu ubertragen. Der DurchfUhrung aber steht die Schwierigkeit entgegen, daB 
man iibcr die Natur der in jedem Fall in Betracht zu ziehenden lonen nichts 
a ussagen kann. 

2. MetallfElektrolyt. Fur das Zustandekommen der Potentialdifferenz 
MetallfElektrolyt gewann NERNST eine anschauliche Vorstellung durch die Ein
fUhrung des Begriffes der elektrolytischen Losungstension. Allerdings kennt man 
die Natur der Kraite, welche zum Teil mit so ungeheurer Intensitat die Metall
ionen in die Losung hineinziehen, auch heute noch nicht; uber ihren inneren 
Zusammenhang mit anderen Eigenschaften der Metalle oder Losungsmittel ist 
nichts bekannt. Hingewiesen sei aber auf den Versuch von F. KRUEGER2), die 
Krafte, welche die elektrolytische Losungstension der Metallc bedingen, eben so 
wie die elektrolytische Dissoziation zuruckzufUhren auf die hohe Dichtc der 
Warmestrahlung in den Medien mit hoher Dielektrizitatskonstante. 

Die Messung eines Einzelpotentials MetallfElektrolyt schien ermoglicht in 
galvanischen Elementen, deren Gegenelektrode die Potentialdifferenz Null gegen 
die Losung aufweist. Das sollte der Fall sein bei Quecksilber, das bis zum Maxi
mum der Oberflachenspannung polarisiert ist. An diesem Punkte ware nach der 
osmotischen Theorie die elektrolytische Losungstension kompensiert durch den 
ihr infolge der Polarisation von der einen oder der anderen Richtung her gleich 
gewordenen osmotischen Druck der Quecksilberionen. Diesseits und jenseits 
vom Maximum sonte die Elektrokapillarkurve, die den Zusammenhang zwischen 
polarisierender Kraft und Oberflachenspannung wiedergibt, auf Grund der Theorie 
von LIPPMANN-HELMHOLTZ-NERNST sich als Parabel darstellen3). Die in clen 
verschiedenen Elektrolyten gefundenen Elektrokapillarkurven hatten aber er
hebliche Abweichungen von der Parabelgestalt gezeigt, nicht nur in steilerem 
AbfaH des ansteigenden Astes, sondern - was fUr den hier zur Erorterung 
stehenden Zweck besonders bedenklich erschien - in einer Verschiebung des 
Maximums der Kurven. Die Abweichungen von der Parabelgestalt sind urn so 
groBer, je geringer die Loslichkeit bzw. je starker die Komplexbildung der Queck
silbersalze ist. Das leicht losliche, nicht zur Komplexbildung neigende Merkuro
nitrat ergab mit groBer Genauigkeit die von der Theorie geforderte Parabelgestalt. 
Die Abweichungen fanden ihre Deutung in der Erkenntnis, daB die Anderung der 
Oberflachenspannung durch die Adsorption von in der Losung vorhandenen 
"kapillaraktiven" Stoffen sich geltend macht, hier speziell durch die Adsorption 
von Quecksilbersalz auf der Quecksilberoberflache. 

Die bei der Elektrokapillarkurve gefundenen Abweichungen zeigten sich 
entsprechend bei der zweiten Methode, die zur Herstellung einer Elektrode vom 
Potential Null gegenuber einer Losung zur Verfiigung steht, der Tropfelektrode: 
das Tropfelektrodenpotential stimmt stets mit clem Potential iiberein, das beim 

1) R. BEUTNER. Die Entstehung elektrischer Strome in lebenden Geweben. Stutt
gart 1920. 

2) F. KRUEGER. ZS. f. Elektrochem. Bd. 17. S.453. 1911. 
3) F. KRUEGER. ZS. f. Elektrochem. Bd. 19. S.617. 1913. 
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Maximum der - normal, d. h. als Parabel oder auch anomal gestalteten - Elek
trokapillarkurve herrscht. Diese Ubereinstimmung steht im Einklang mit der 
Theorie von LIPPMANN-HELMHOLTZ-NERNST, nach der das Tropfelektroden
potential dadurch bedingt ist, daB sich an der tropfenden Elektrode dann keine 
Konzentrationsanderung mehr einstellt, wenn die Konzentrationsverminderung 
infolge der Kondensation des Salzes auf der Elektrode kompensiert wird durch 
die Konzentrationsvermehrung bei der Doppelschichtenbildung jenseits des 
absoluten Nullpunktes; dieselbe Bedingung liefert aber die Theorie fUr das Ein
treten des Maximums der Oberflachenspannung, das namlich dann vorhanden 
ist, wenn bei Anderung der Oberflache keine Konzentrationsanderung an der 
Elektrode auftritt, wenn also bei der Dehnung die Konzentrationsverminderung 
infolge der Kondensation wiederum gerade kompensiert wird durch die Konzen
trationsvermehrung infolge der Doppelschichtenausbildung. 

Jedenfalls erscheinen die Bedenken gegen die Benutzung der beiden auf der 
Elektrokapillaritat beruhenden Methoden zur Messung von Einzelpotentialen 
behoben: In kapillarinaktiven, sich normal verhaltenden Losungen, d. h. in 
solchen, in welchen die Elektrokapillarkurve sich als Parabel darstellt, kann man 
sowohl mit Hilfe des Maximums der Oberflachenspannung wic auch mit Hilfe 
der Tropfelektrode Einzelpotentialspriinge bestimmen. Es ergibt sich dabei der 
absolute Nullpunkt des Potentials bei dem bereits friiher festgelegten Werte von 
0,56 Volt gegen die Normal-Kalomelelektrode bzw. von 0,611 Volt gegen die 
Zehntelnormal-Kalomelelektrode, wobei der Elektrode das positive Vorzeichen 
zukommt. 

3. MetallJMetall. Auf die Versuchc, die thermoelektrischen Erscheinungcn 
bzw. den Peltiereffekt als AUGerungen cines Kontaktpotentials zwischen zwei 
Metallen aufzufassen, soIl an dieser Stelle nicht eingegangen werden, da sie 
in Kap.6 behandelt werden. Das Urteil von KRUEGER in seiner die "warme
elektrischen Erscheinungen" zusammenfassenden Ubersicht bleibt trotz der 
Forderung, die das Gebiet durch die Elektronentheorie erfahren hat, bestehen: 
"Es ist bisher nicht gelungen, die thermoelektrische Kraft mit anderen Eigcn
schaften der betreffenden Metalle in Beziehung zu setzen, hzw. sie daraus zu 
berechnen" . 

Die von VOLTA angenommene kontaktelektromotorische Kraft zwischen 
zwei Metallen hat sich mit fortschreitender Entfernung der den Oberflachen 
anhaftenden Wasserhaut bis nahe zum Verschwinden bringen lassen. Und zwar 
stimmten darin die VOLTAsche Kondensatormethode, wie sie z. B. DE BROGLIE!) 
anwandte, iiberein mit den Ionisationsmethoden, deren sich GREINACHER2), 

SHAW3 ) u. a. bedienten. Gegen diese Versuche ist einerseits zu bemerken, daB 
die Herabsetzung des Voltaeffektes zu anderer GroI3enordnung nicht notwendig 
auf der Fortschaffung der \:Vasserhaut beruhen muG. Dcnn die beiden Metall
flachen k6nnen mit nahe gleichartigen Uberziigen von dem zur Trocknung ver
wendeten Phosphorpentoxyd bedeckt und dadurch elektromotorisch nahezu 
gleich geworden sein; oder es kann dabei das unedlere der beiden Metalle oxydiert 
und dadurch sein Potential gegen die Umgebung dem des edleren genahert worden 
sein. Andererseits ist anzunehmen, daB beim volligen Verschwinden der Wasser
haut eine Potentialdifferenz der beiden Metalle bestehcn bleibt, die dem Unter
schied der GraBen P der Gleichung fiir den photoelektrischen Effekt 1ltv2/2=h1'- P 
entspricht, d. h. der Austrittsarbeit der ~lektronen, sozusagen der Kontakt
differenz der Metalle gegen das Vakuum. 

') NI. DE BROGLIE, C. R. Bd. 152, S. 696. 1911, 
2) 11. GREINACHER, Ann. d. Phys. Bd. 16, S. 723. 1905. 
3) A. N. SHAW, Phil. Mag. Bd.25, S.241. 1913. 
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Versuche unter weitgehendem AusschluB der erwahnten Fehlerquellen, die 
im Hochvakuum noch hinterbleibende Potentialdifferenz zweier Metalle zu 
messen, hat PERUCCA1) mitgeteilt. Gemessen wurde nach der Kondensator
methode von Lord KELVIN-PELLAT zwischen einer immer frisch hergestellten 
Flache reinen Quecksilbers und einem zweiten durch Sublimation in den Apparat 
gebrachten Metall. Als Potentialdifferenz Zink/Quecksilber wurde 0,17 Volt 
gefunden, wobei das Quecksilber sich negativ Iud. Durch Spuren von Sauerstoff, 
auch wenn er stark getrocknet war, stieg die 'Potentialdifferenz auf den vier
fachen Wert. Der Voltaeffekt existiert also auch im Vakuum bei weitgehender 
Abwesenheit von Gashauten. Wasserdampf zeigt sich fUr das Ansteigen der 
Potentialdifferenz'von viel geringerem EinfluB als Sauerstoff, auch wenn er 
getrocknet ist. 

b) Feste und fliissige Dielektrika. 
4. Festes Dielektrikum/festes Dielektrikum. Handelt es sich urn die Auf

ladung bei der Beriihrung zweier Nichtleiter, so treffen die Versuche zur Gewin
nung und Priifung einer Vorstellung vom Zustandekommen dieser Aufladung 
auf die Schwierigkeit, reproduzierbare zahlenmaBige Ergebnisse zu erhalten. 
Sogar der Sinn der Aufladung erweist sich in einzelnen Fallen als schwankend 
und schwer kontrollierbaren Einfliissen unterworfen. In einigen neueren Arbeiten 
werden die Bemiihungen fortgesetzt, den Zusammenhang zwischen aufgewendeter 
Reibungsarbeit und dabei erzeugter Aufladung zahlenmaBig festzulegen. Es ist 
nicht zu vermuten, daB auf diesem Wege die Erkenntnis des Mechanismus wesent
lich gefordert wird, wenn entsprechend der Vorstellung von HELMHOLTZ2) der 
Zweck der Reibung lediglich die Vermehrung der Zahl der Beriihrungsstellen ist. 
Ein einfacher Versuch zum Beweise dieser Auffassung ergibt sich3), wenn man 
eine durch EinfUhren in geschmolzenes Paraffin damit iiberzogene Metallkugel, 
die mit einem Elektroskop verbunden wird, in destilliertes Wasser eben eintaucht 
und wieder herausfUhrt; sie zeigt sich nach nur einmaligem Eintauchen stark 
aufgeladen. OWEN4) findet dagegen bei zwei fest en Stoffen - wo die Zahl der 
Beriihrungsstellen mit fortgesetzter Reibung wachst - in einer Anordnung, die 
die aufgewendete Reibungsarbeit bequem zu messen erlaubt, daB bei derselben 
Reibungsarbeit, wenn sie einen bestimmten Grenzwert iiberschritten hat, die 
Aufladung recht genau proportional der geriebenen Obedlache ist und daB sie 
bei Steigerung der Reibungsarbeit einen konstant bleibenden Maximalwert er
reicht. Benutzt wurden dabei Ebonit, Schiefer und Glas gegeneinander, aber 
auch Kupfer gegen diese Nichtleiter. Die Arbeit wurde von JONES") auf 
weitere Nichtmetalle und Metalle ausgedehnt mit dem gleichen Ergebnis. Aus 
der Tatsache aber, die auch von OWEN hervorgehoben wurde, daB bei den ge
priiften Substanzen bloSe Beriihrung ohne Reibung keine merkliche Aufladung 
hervorbrachte, glaubt er schlieBen zu diiden, daB das Zustandekommen von 
Reibungselektrizitat und Beriihrungselektrizitat nicht auf gleiche Weise zu deuten 
sei. Zu einer Annaherung an das oben gekennzeichnete Ziel des Problems der 
Beriihrungselektrizitat haben diese und weitere in gleicher Richtung sich be
wegende Versuche nicht beigetragen. Vor Inangriffnahme der quantitativen 
Seite des Problems, d. h. vor dem Versuch einer Vorhersage iiber die GroBe der 
Aufladung bei Beriihrung zweier Stoffe, scheint es fUr die Gewinnung eines Ein-

1) E. PERUCCA, Cim. Ed. 23, S.3. 1921-
2) H. V. HELMHOLTZ, Wiss. Abhandlgn. Ed. I, S. 860. 
3) A. COEHN U. A. LOTZ, Phys. ZS. Ed. 21, S.327. 1920. 
4) M. OWEN, Phil. Mag. Ed. 17, S.457. 1909 . 
. 5) W. :V1. JONES, Phil. Mag. Ed. 29, S.261. 1915. 
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blicks in den Mechanismus der Aufladung geboten, die qualitative Seite in An
griff zu nehmen, d. h. den Sinn der entstehenden Aufladung mit anderen Eigen
schaften eines Korperpaares zu verkniipfen. Das vorhandene und durch weitere 
Beobachtungen erganzte Tatsachenmaterial laBt nach COEHN1) als "Ladungs
gesetz der Dielektrika" die GesetzmaJ3igkeit erkennen: Stoffe von hoherer Di
elektrizitatskonstante laden sich positiv bei der Beriihrung mit Stoffen von 
kleinerer Dielektrizitatskonstante. Der Satz hat, soweit es sich urn Nichtleiter 
handelt, immer wieder Bestatigung gefunden. Unsicherheiten im Vorzeichen, 
wie sie bei Versuchen mit Nichtleitern beobachtet werden, miissen auf durch 
~iuJ3ere Einfliisse hervorgebrachte Oberflachenveranderungen zuriickgefiihrt 
werden und daher fortfallen, wenn die Stoffe unter AusschluI3 von Gasen und 
Feuchtigkeit untersucht werden. Zugleich wiirde dabei die Frage entschieden 
werden, ob auch bei Nichtleitern ahnlich wie beim Voltaeffekt zwischen Metallen 
die entstehende Potentialdifferenz unter solchen Versuchsbedingungen zu anderer 
GroJ3enordnung herabgesetzt wiirde. Die Versuche2) ergaben, daJ3 hier eine 
merkliche Herabsetzung der Aufladung wie beim Voltaeffekt nicht eintritt, 
daJ3 vielmehr die Elektrizitatserregung bei der Beriihrung zweier Dielektrika 
auch in dem mit den jetzigen Hilfsmitteln erreichbaren auJ3ersten Vakuum -
also bei weitgehendem AusschluB von Gas und Feuchtigkeitsresten - in der 
sonst gemessenen GroJ3enordnung auftritt, und zwar hier immer mit bestimmtem, 
dem Ladungsgesetz fiir Dielektrika entsprechenden Vorzeichen . 

. Fur die Deutung des Zustandekommens der Aufladung zwischen festen 
Nichtleitern ist aus diesem Ergebnis zu entnehmen, daJ3 Gas- und Fliissigkeits
haute an der Oberflache hier im Gegensatze zum VoltaeHekt an dem Mechanismus 
der Aufladung keinen wesentlichen Anteil haben, weder als Losungsmittel Hlr 
Ionen aus den festen Stoffen, noch als Quelle von Ionen, die in den festen Stoffen 
mit verschiedenen Teilungskoeffizienten lOslich waren. Auf eine dritte Moglich
keit weist NERNST3), bei der den sich beriihrenden Stoffen beide Rollen - als 
Ionenbildner und als Losungsmittel - zugeschrieben werden, indem die Di
elektrika selbst als gegenseitig ineinander lOsliche Elektrolyte aufgefaJ3t werden, 
von denen jedes Ion einen spezifischen Teilungskoeffizienten in den beiden Stoffen 
hat, was zur Ausbildung einer Potentialdifferenz fiihren muJ3. NERNST betont 
aber zugleich die Schwierigkeit, daJ3 wir hier iiber die Natur der Ionen noch gar 
nichts wissen. Wie soUte man sich auch wohl die Bildung von Ionen bei der 
Aufladung durch Beruhren von Diamant mit Paraffin vorzustellen haben? 

Von ganz anderer GrunclIage aus - und zwar im Einklange mit der mehr
fach ausgesprochenen Ansicht von der Verschiedenheit der hier in Betracht 
gezogenen und der galvanischen Erscheinungen - deutet LENARD4) das Ladungs
gesetz Hlr Dielektrika. Er nimmt an, daB infolge der - als elektrischer Natur 
anzusehenden ~ molekularen Krafte in der Oberflache der Fliissigkeiten und der 
bei ihrer Erstarrung entstehenden festen Korper sich eine solche Verteilung 
der Ladungen ausbildet, daB die negative Ladung nach auJ3en gerichtet ist. Bei 
hoherer Dielektrizitatskonstante des Stoffes wird diese negative Ladung von 
der darunter befindlichen positiven weniger (infolge kleinerer Feldstarke) fest
gehalten als bei kleinerer Dielektrizitatskonstante. LENARD fiihrt aus, wie unter 
diesen Umstanden durch Beriihrung und Trennung der beiden StoHe die dem 
Ladungsgesetz entsprechende Verteilung der Elektrizitaten zustande kommt. 
Auf die Theorie von LENARD wird noeh ausfiihrlich in Kap. 10 eingegangen. 

1) A. COEHN, Ann. d. Phys. Bd. 64, S.217. 1898. 
2) A. COEHN U. A. LoTZ, ZS. f. Phys. Bd.5, S.242. 1921-
3) 'V. NERNST, Theoretische Chemie, 11. Aufl., S.878. 1926. 
4) P. LENARD, Ann. d. Phys. Bd. 47, S.463. 1915. 
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5. Fliissiges Dielektrikumjfliissiges Dielektrikum. An der Grenze zweier 
flussiger Nichtleiter ist wohl in allen untersuchten Fallen die Mitwirkung von 
Feuchtigkeitsspuren und Ionen anzunehmen. Auf diese ist daher in erster Linie 
die Potentialdifferenz an der Grenze zweier flussiger Nichtleiter zUrUckzufiihren, 
sei es, indem man eine Verteilung der Ionen zwischen den beiden Phasen an
nimmt, sei es, daB es sich urn einen "Adsorptionspotentialsprung" handelt, bei 
dem es nur auf. die Verteilung der lonen in der einen der beiden Phasen an
kommt. Der Fall wird also der Behandlung zuganglich als Grenzfall des anderen, 
oben unter Ziff. 2c aufgefiihrten, bei dem in einer oder in beiden sich beruh
renden £lussigen Phasen definierte lonenkonzentrationen herrschen. 

6. Festes Dielektrikumfleitende oder nichtleitende Fliissigkeit. Fur die 
Messung der Potentialdifferenz fester Nichtmetalle gegen leitende oder nicht
leitende Flussigkeiten hat man in erster Linie die Methoden herangezogen, welche 
eine Verschiebung der beiden Teile der an der Beruhrungsstelle vorhandenen 
Doppelschicht entweder durch eine auBere elektromotorische Kraft herbeifiihren 
oder aber eine solche Bewegung mechanisch erzeugen und die dabei entstehende 
elektromotorische Kraft messen. Man spricht im erst en FaIle von Elektro
phorese oder elektrokinetischen Vorgangen, im zweiten FaIle von Stramungs
stramen (vgl. Kap. 11) . 

. Nun kann man aber auBerdem in einer Reihe von Fallen zeigen, daB feste 
Nichtleiter wie Glas eine ganz bestimmte Potentialdifferenz gegen eine Lasung 
besitzen, deren Hahe wie beim Metall von der Konzentration bestimmter lonen 
in der Lasung abhangt. So hat HABERl) nachweisen kannen, daB eine Glas
£lache, nachdem sie durch eine Art QueIlungsvorgang Wasser in die Ober£lache 
aufgenommen hat, sich wie eine Elektrode von bestimmtem Wasserstoffdruck 
verhalt, der konstant bleibt, auch wenn die weitere Umgebung eine Flussigkeit 
mit anderer Wasserstoffionenkonzentration, also Saure oder Alkali enthalt. 1st 
n der konstant bleibende Druck des Wasserstoffs im Glase, so ist die Potential
differenz an einer solchen Grenzflache. 

Tl 
e = RTln p ' 

wop den osmotischen Druck der Wasserstoffionen in der Lasung bedeutet. 
Wenn man also ein Kalbchen aus dunnem Glase, das eine beliebige Lasung mit 
eingesenkter, zum Elektrometer fiihrender Ableitung enthalt, in eine andere 
Losung eintaucht, deren Wasserstoffionenkonzentration variiert wird, und die 
mit einer geerdeten Normalelektrode verbunden ist, so andert sich mit der Wasser
stoffionenkonzentration im auBeren GefaB die gemessene Potentialdifferenz genau 
so, wie wenn das Glas eine mit Wasserstoff von konstantem Druck beladene 
Platinelektrode ware. Von HOROVITZ 2) ist ubrigens festgestellt worden, daB auBer 
GI1lsern, welche praktisch nur fiir Wasserstoffionen reversibel erscheinen, auch 
solche vorkommen, die auBerdem fiir Kalium-, Silber- und andere einwertige 
lonen reversibel erscheinen. 

Andererseits ruhrt bei den elektrokinetischen Vorgangen die Bewegung der 
Fliissigkeit gegen das Glas von der Potentialdifferenz des ruhenden gegen den 
bewegten Teil der Doppelschicht an der Grenzflache her. Die durch die beiden 
Methoden zur Beobachtung gelangenden Potentialdifferenzen sind jedoch nicht 
als identisch anzusehen. DaB eine auBere elektromotorische Kraft hier bei den 
elektrokinetischen Vorgangen uberhaupt wirksam angreifen und die Teile der 
Doppelschicht gegeneinander verschieben kann, laBt schon darauf schlieBen, 

1) F. HABER U. Z. KLEMENSIEWICZ, ZS. f. phys. Chern. Bd.67, S.385. 1909. 
2) K. HOROVITZ, ZS. f. Phys. Bd. 15, S.369. 1923. 

Handbuch der Physik. XIII. 22 



338 Rap. 9. A. COEHN: Eeriihrungs- und Reibungselektrizitat. Zif£. 6. 

daB der in die FHissigkeit entfallende Teil der Doppelschicht eine gewisse Aus
dehnung hat, und daB infolge der Molekularbewegung geladene Teile voriiber
gehend der Anziehung der entgegengesetzt geladenen entzogen werden und daher 
der Kraft des auBeren Feldes folgen konnen. Die Fliissigkeit an der Wand der 
Kapillare wird danach an den iiber die mittlere Ausdehnung der Doppelschicht 
hinausragenden Ladungen in der einen Stromrichtung gefUhrt; in der gleichen 
Flussigkeit suspendierte Teilchen der Wandsubstanz in der anderen, und zwar 
an den bei der Molekularbewegung der Fliissigkeitsladungen voriibergehend 
freigelegten, der OberfHiche der Teilchen anhaftenden Ladungen. 

Die bei den elektrokinetischen Vorgangen wirksame Potentialdifferenz, die 
wir mit FREUNDLICH im Unterschied zu c, der bei den galvanischen Vorgangen 
wirksamen, mit 1; bezeichnen wollen, ist berechenbar aus der elektrokinetisch 
iibergefUhrten Fliissigkeitsmenge v bei Kenntnis des Durchmessers r der Uber
fUhrungskapillare, der von auBen zwischen den urn die Lange l entfernten Elek
troden wirkenden Potentialdifferenz E, der inneren Reibung der Fliissigkeit 17 
und ihrer Dielektrizitatskonstante D: 

reED 
v=-~. 

Oder wenn man die Fliissigkeit nicht ausflieBen, sondern emporsteigen laBt bis 
zu der fUr eine bestimmte auBere elektromotorische Kraft maximalen Hohe, 
d. h. bis zu dem stationaren Zustande, bei dem die in der Zeiteinheit an der Wand
schicht elektrokinetisch emporgefUhrte Fliissigkeitsmenge gleich geworden ist 
der im inneren Teil yom hydrostatischen Druck herabgefUhrten Menge. Der 
hydrostatische Druck ist dann gegeben durch 

p _ 2( ED 
- :rr2 • 

HELMHOLTZ hatte bereits diese Gleichungen abgeleitet, jedoch ohne Beriicksich
tigung der Dielektrizitatskonstante. Die Einsetzung dieser GroBe fUr die Fliissig
keit wird aber notwendig, wenn man annimmt, daB es sich wie bei der hydro
statischen Bewegung einer Fliissigkeit langs einer Wand so auch bei der elektro
kinetischen nicht urn auBere, sondern urn innere Reibung handelt; daB demgemaB 
der hier wirksame Potentialsprung nicht zwischen Wandsubstanz und Fliissig
keit liegt, sondern zwischen festhaftender und beweglicher Fliissigkeitsschicht -
also vollig im Inneren der Fliissigkeit. DaB eine Theorie der elektrokinetischen 
Erscheinungen auch auf Grund der erst en Annahme - mit Einfiihrung der 
auBeren Reibung, der Gleitung - moglich ist, hatte LAMBl) gezeigt, und v. SMO
LUCHOWSKI 2) hat darauf hingewiesen, daB eine Entscheidung aus dem ihm be
kannten experiment ellen Material nicht zu entnehmen sei. 

DaB nicht der von HABERund KLEMENSIEWICZ gemessene Potentialsprung 
Wand/Fliissigkeit der fUr die elektrokinetischen Vorgange maBgebende ist, 
darauf hat COEHN3) hingewiesen. Ais Beweis fUr die Lage des hier wirksamen 
Potentialsprunges innerhalb der Fliissigkeit teilt er eine Versuchsreihe mit, 
die zeigt, daB bei verschiedenen Fliissigkeiten, wie Azeton, Wasser und Propyl
alkohol, die Zeit des elektrokinetischen Anstiegs bis zur Maximalhohe direkt 
proportional ist der inneren Rei bung der Fliissigkeiten. Wenn man nun nicht 
gerade die Annahme machen will, daB eine etwaige auBere Reibung so verschie
dener Fliissigkeiten an Glas immer genau derselbe Bruchteil der inneren Reibung 
ist, so bleibt nur der SchluB, daB auBere Reibung bei der elektrokinetischen Uber-

") B. LAMB, Phil. Mag. Ed. 25, S. 52. 1888. 
2) M. V. SMOLUCHOWSKI, in GRATZ, Bandb. d. Elektrizitat Ed. II, S.387. 1914. 
3) A. COEHN, ZS. f. Elektrochem. Ed. 16, S. 568. 1910. 
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fUhrung nicht in Betracht kommt, und daB die Bewegung auch hier Hings einer 
festhaftenden Fhissigkeitsschicht erfolgt. 

Da die Versuche zumeist mit Wasser und verdiinnten Elektrolytlosungen 
ausgefUhrt wurden, hier aber die Dielektrizitatskonstante praktisch dieselbe ist, 
so machte sich deren EinfUhrung nur in der Berechnung des Wertes von 1;, 
des fUr die elektrokinetischen Vorgange maBgebenden Potentialsprungs, geltend. 
Sie muBte aber auch in den Versuchen hervortreten, wenn Fliissigkeiten ver
schiedener Dielektrizitatskonstanten benutzt wurden. Das geschah in groBerem 
Umfange bei den Versuchen von COEHN und RAYDT1). Die maximale Steig
hohe, bis zu der Fliissigkeiten von der gleichen auBeren elektromotorischen Kraft 
in derselben Kapillare emporgefUhrt werden, zeigte sich dabei so genau durch 
die Dielektrizitatskonstanten bestimmt, daB die Methode zur Messung dieser 
GroBe dienen kann. Bei dieser Auffassung der Versuche ergibt sich, worauf 
v. SMOLUCHOWSKI2) hinweist, der Potentialsprung fUr die verschiedenen Fliissig
keiten nahezu gleich. Es muB aber betont werden, daB hier eine der Erklarung 
bediirftige Liicke besteht. Denn die Natur der Wand ist durchaus nicht gleich
giiltig. Wie COEHN und RAYDT zeigen, ergibt erst die Differenz der Dielektri
zitatskonstanten von Fliissigkeit und festem Stoff die vergleichbaren maxi
malen Steighohen. Vor alkm aber bleibt zu erklaren, daB der Ladungssinn, 
mit dem die Fliissigkeit der auBeren elektromotorischen Kraft folgt, bei nich t
leitenden Fliissigkeiten eindeutig bestimmt ist durch das Ladungsgesetz fUr 
Dielektrika: Die Fliissigkeit wandert als positiv geladen, wenn ihre Dielektri
zitatskonstante groBer, als negativ geladen, wenn sie kleiner ist als die der Kapil
larensubstanz. Das Ladungsgesetz bezieht sich aber nicht eigentlich auf das 
hier doch allein wirksam sein sollende 1;, sondern auf die Potentialdifferenz e 
zwischen fester und fliissiger Phase. FREUNDLICH3) sieht die Deutung fUr den ex
perimentellen Befund, daB das Ladungsgesetz auch fiir 1; zutrifft, darin, daB, wenn 
der Potentialsprung innerhalb der Fliissigkeitsschicht an der Wand in einfacher 
Form verlauft, 1; und e symbat sind. Und dies sei hier besonders wahrscheinlich, 
da es sich bei den verhaltnismaBig groBen Unterschieden in den Dielektrizitats
konstanten der verschiedenen Fliissigkeiten auch urn verhaltnismaBig groBe 
Unterschiede in den e handele. 

Den Versuch eines direkten Vergleichs des bei den elektrokinetischen Vor
gangen wirksamen Potentialsprunges 1; und der Potentialdifferenz e an der Grenze 
derselben fest en und fliissigen Phase hat BORELIUS4) unternommen. Er erhielt 
fUr die Potentialdifferenz e von Paraffin gegen Wasser, dem er Elektrolyte 
in steigender Konzentration zufiigte, nach einer elektrostatischen Methode 
relative Werte, die er mit denen verglich, die POWIS5) aus der elektrokinetischen 
Bewegung von Oltropfchen in Wasser und Elektrolytlosungen erhalten hatte. 
Das Ergebnis sprach im Einklang mit den vorstehenden AusfUhrungen gegen die 
Identitat von 1; und e. Bei verdiinnten Losungen war die Anderung beider GraBen 
mit der Konzentration wieder symbat. Dies trat hervor, als zum Vergleich mit 
BORELIUS' eigenen Messungen der Grenzkraft e die Werte herangezogen wurden, 
welche sich aus den Versuchen von COEHN und FRANKEN6) ergaben, die mit 
Paraffin iiberzogene Metallkugeln in Wasser und Elektrolytlosungen in regel
maBiger, haufiger Wiederholung eingetaucht und ihre Aufladung nach dem Heraus-

1) A. COEHN U. U. RAYDT, Ann. d. Phys. Bd.30, S. 777. 1909. 
2) M. v. SMOLUCHOWSKI, 1. c. S. 403. 
3) H. FREUNDLICH, Kapillarchernie, 2. Aufl., S.348. 1922. 
4) G. BORELIUS, Ann. d. Phys. Bd. 50, S.447. 1916. 
5) F. POWIS, ZS. f. phys. Chern. Bd.89, S.91. 1915. 
6) A. COEHN U. J. FRANKEN, Ann. d. Phys. Bd.48, S.1005. 1915. 
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heben gemessen hatten, wobei sich fiir jede Konzentration ein gut reproduzier
barer, bei weiterem Eintauchen konstant bleibender Endwert der Aufladung 
einstellte. 

Ebenso haben HABER und KLEMENSIEWICZ in den oben geschilderten Ver
suchen fUr den Potentialsprung GlasjLasung gefunden, daB er beim Ubergang 
von einer 1/200U normalen Alkalilosung zu einer gleich konzentrierten Saure
losung urn 0,43 Volt abnahm; wahrend CAMERON und OETTINGER1) bei elektro
kinetischen Versuchen - es wurde in diesem Falle das inverse Phanomen, die 
elektromotorische Kraft von Stromungsstromen gemessen - nur eine Abnahme 
von 0,015 Volt fanden. 

Besonders zwingend fUr die Nichtiibereinstimmung von e und , erscheint 
oer Beweis, den FREUNDLICH und RONA2) erbracht haben. Sie maBen einerseits 
die elektromotorische Kraft von Stromungsstramen in Glaskapillaren, anderer
seits nach der Methode von HABER und KLEMENSIEWICZ die an der Grenzflache 
von Glas und Fliissigkeit sich einstellende Potentialdifferenz und verglichen dann 
die Wirkung von Zusatzen zur Losung in beiden Fallen. Es war bekannt und 
wurde wiedergefunden, daB das an reinem Wasser gemessene Stromungspotential 
und somit der fUr die elektrokinetischen Vorgange maBgebende Potentialsprung 
'durch Kationen, insbesondere Wasserstoffionen, schon in geringer Konzentration 
stark erniedrigt wird, daB zweiwertige Kationen dabei von hoherer Wirksamkeit 
sind und dreiwertige die Anderung leicht bis zur Umkehr des Vorzeichens fUhren. 
Von erheblichem EinfluB auf 1:; erwiesen sich auBerdem stark kapillaraktive 
Stoffe wie Kristallviolett. Bei den Versuchen nach HABER und KLEMENSIEWICZ 
war von so1chem EinfluB nichts zu bemerken. Wie es der von HABER gegebenen 
oben dargelegten Vorstellung entspricht, nach der die Glaswand als Elektrode 
von konstantem Wasserstoffdruck wirkt, ist die hier zur Messung gelangende 
Grenzflachenspannung e nur abhangig von der Wasserstoffionenkonzentration 
der Lasung. Wird diese konstant gehalten, so erweist sich weder der Zusatz 
anderer, selbst mehrwertiger Kationen noch auch der kapillaraktiver Stoffe wie 
Kristallviolett von EinfluB. 

7. MetalljDielektrikum. Von der Aufladung MetallfNichtleiter ist fUr das 
Studium reibungselektrischer Erscheinungen besonders haufig der Fall Queck
silberjGlas untersucht worden ohne daB auch nur iiber das Vorzeichen Sicher
heit erreicht worden ware. Den Grund dieses Schwankens hat neuerdings 
PERUCCA3) zum Gegenstand eingehender Untersuchung gemacht mit dem 
Ergebnis, daB eine reine, frisch hergestellte Quecksilberflache sich durch Be
riihrung mit Glas stets positiv ladt, daB sie aber diese Fahigkeit in einer Zeit, 
die zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden schwankt, verliert, urn dann 
bei Beriihrung mit Glas Erregbarkeit in entgegengesetztem Sinne anzunehmen. 
Die Versuche zeigen, daB mit dem Quecksilber gleichzeitig zwei verschiedene 
Anderungen vor sich gehen, deren jede einem einfachen Exponentialgesetz 
gehorcht. Die eine wird auf die Wirkung der in der Luft vorhandenen Spuren 
von Stickstoffoxyden zuriickgefUhrt, als Ursache der anderen wird der Sauer
stoff vermutet. 

Die Aufladung anderer Metalle gegen feste· Nichtleiter ist in neueren Arbeiten 
wieder aufgenommen worden unter dem Gesichtspunkte, ob Beriihrungselek
trizitat identisch ist mit Reibungselektrizitat bzw. ob eine Beziehung besteht 
zwischen der bei dem Zusammenbringen aufgewendeten mechanischen Energie 

1) A. T. CAMERON U. E. OETTINGER, Phil. Mag. Bd. 18, S. 586. 1909. 
2) H. FREUNDLICH U. P. RONA, Berl. Ber. Bd.20, S.397. 1920. 
3) E. PERUCCA, Atti di Torino Bd.55, S.339. 1920; Cim. Ed.21, S.275. 1921; 

Ed. 22, S. 55. 1921. 
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und der Aufladung. RICHARDS l ) hat in verschiedenen Versuchsanordnungen 
Metall und Nichtleiter unter Vermeidung von Reibung in einem kurzen 
StoB zusammengefUhrt, z. B. in der Form, daB eine Ebonitkugel mit bestimmter 
variierter Energie senkrecht emporgeschleudert wurde gegen eine Platte aus 
Messing oder Zink, die mit dem Elektrometer verbunden war. Die Aufladung 
erwies sich unabhangig von der Geschwindigkeit, mit der die Kugel auftraf; 
es besteht keine direkte Abhangigkeit von der beim StoB aufgewendeten mecha
nischen Energie. Die ganze elektrische Energie wird offenbar erzeugt durch 
die mechanische Arbeit beim Trennen der Oberflachen. Der Ladungssinn bei 
dies em Sto13verfahren war in der iiberwiegenden Zahl fUr das Metall - Messing 
oder Zink - positiv, wahrend beim Reiben derselben Stoffe das Metall etwa ebenso 
haufig negativ wurde. Es ist anzunehmen, da13 hier bei der blo13en Beriihrung 
Spuren von Oxyd wirksam sind, die sich gegen den Nichtleiter negativ laden; 
bei der Reibung werden sie abgerieben, und die unedlen rein en Metalle laden sich 
gegen den Nichtleiter negativ. 

Eindeutig beziiglich des Vorzeichens erwiesen sich im Gegensatz zum Ver
halten des reinen Quecksilbers verschiedene Amalgame. Es ist ja bekannt, daB 
man, urn bei reibungselektrischen Versuchen ganz sicher iiber das Vorzeichen zu 
sein, bestimmte Amalgame als "Reibzeug" verwendet. Eine sehr ausfUhrliche 
Untersuchung der Aufladung von Quecksilber und Amalgamen, gegen Dielek
trika fUhrte aber doch CHRISTIANSEN2) zu dem Schlu13, daB die Auffindung von 
Gesetzma13igkeiten ziemlich hoffnungslos sei, die Elektrisierung hange hier "von 
Umstanden ab, die es fast unmoglich erscheinen lassen, das Resultat voraus-
zusehen. " . 

Es liegt nahe, die Versuche dieser Gruppe dahin zu deuten, da13 das fUr die 
Elektrizitatserregung Wirksame die Vorgange innerhalb einer den Substanzen 
anhaftenden Feuchtigkeitsschicht sind. Dann sollten die Metalle sich auch hier 
nach der Spannungsreihe dem Vorzeichen nach diesseits und jenseits yom 
Wasserstoffpotential anordnen; die unedlen, d. h. die mit hoherer Losungstension 
als Wasserstoff sollten also negativ werden, die edlen, mit kleinerer Losungstension 
als Wasserstoff, positiv. 

Das Zustandekommen der positiven Aufladung dieser letzteren stellt man 
sich ja so vor, daB unter. Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft das Metall eine 
minimale Menge von Ionen in Losung sendet, da13 aber der osmotische Druck 
dieser geringen Menge die sehr kleine Losungstension der edlen Metalle bereits 
iiberwiegt und daB daher Ionen am Metall sich abscheiden und es positiv auf
laden. 

Man gelangt somit zu der Frage, ob bei weitgehendem AusschluB von Feuch
tigkeit und Sauerstoff eine Aufladung zwischen Dielektrikum und Metall - ins
besondere edlem Metall - iiberhaupt zustande kommt, ob gegebenenfalls ihr 
Sinn oder auch nur ihre GroBenordnung dadurch geandert ist, und daran an
schlie13end zu der Frage, wie das Zustandekommen einer solchen Aufladung zu 
deuten ware. Es wurden also von COEHN und LOTZ3 ) im auBersten mit den 
jetzigen Hilfsmitteln erreichbaren Hochvakuum Metalle und Glas zur Beriihrung 
gebracht und die Aufladungen nach der Trennung gemessen. Es zeigte sich, 
daB in allen Fallen betrachtliche Aufladung eintrat und da13 im Gegensatz zu den 
Versuchen an der Atmosphare die Ergebnisse vollkommen reproduzierbar waren; 
fUr ein bestimmtes Metall ergab sich stets derselbe Ladungssinn. Aber auch 
hier erwies sich der elektrochemische Charakter des Metalls als das Ausschlag-

') H. F. RICHARDS, Phys. Rev. Bd. 16, S.290. 1920. 
2) C. CHRISTIANSEN, Ann. d. Phys. Ed. 53, S.401. 1894. 
3) A. COEHN U. A. LoTZ, ZS. f. Phys. Bd. 5, S.242. 1921. 
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gebende: unedle Metalle luden sich wie gegen verdiinnte Losungen negativ, 
edle positiv. Entsprechend verhielten sich die Amalgame. Reines Quecksilber 
Hidt sich gegen Glas stets positiv, schon der Zusatz von 0,001 % Natrium kehrt 
den Ladungssinn urn. Die dazu erforderliche Menge steigt mit Abnahme der 
Losungstension des zugesetzten unedlen Metalles; Zusatz edler Metalle HiBt die 
positive Aufladung des Quecksilbers ungeandert. 

Fiir die Deutung des Zustandekommens der gefundenen Aufladungen diirfte 
die Heranziehung von Feuchtigkeit und Sauerstoff durch die Versuchsbedingungen 
ausgeschlossen sein. Die Rohren, gegen deren innere Wand Metalle bewegt 
wurden, die bei Rotglut im Hochvakuum entgast bzw. eindestilliert waren, 
bestanden aus dem hochschmelzenden sog. Felsenglas, welches wahrend des 
Evakuierens selbst auf Rotglut gehalten werden konnte. Die gefundene negative 
Aufladung der unedlen Metalle bzw. ihrer Amalgame gegen das Glas erfahrt 
aber eine einfache Deutung durch die Annahme, daB das Dielektrikum selbst 
das Losungsmittel fUr die Metallionen bildet. Dagegen diirfte es schwierig sein, 
die positive Aufladung edler Metalle bzw. ihrer Amalgame gegen Glas unter 
den gleichen Versuchsbedingungen einfach als Analogon zur Aufladung dieser 
Metalle gegen wasserige Losungen aufzufassen. Denn wenn es schon schwer zu 
verstehen ist, wie bei Mitwirkung von Sauerstoff Ionen des edlen Metalls sich im 
festen Dielektrikum so weit losen sollen, daB ihr osmotischer Druck zu ihrer 
Abscheidung und zur positiven Aufladung des Metalls fiihrt - so ist das bei dem 
weitgehenden AusschluB des Sauerstoffs unter den hier herrschenden Versuchs
bedingungen gar nicht mehr zu verstehen. COEHN und LOTZ deuten ihre Ergeb
nisse durch die folgende Annahme. Alle Metalle geben infolge ihrer hohen Elek
tronenkonzentration Elektronen an das sie beriihrende Dielektrikum ab und 
laden sich deshalb selbst posi ti v. Dieser Wirkung iiberlagert sich eine zweite, 
welche darauf beruht, daB die Metalle eine Losungstension besitzen, derzufolge 
sie positive Ionen in das Losungsmittel entsenden, also selbst negativ geladen 
zuriickbleiben. Die Aufladung, die wir beobachten, ist der aus diesen beiden 
gegeneinander gerichteten Wirkungen resultierende Effekt. Es laden sich also 
Metalle von hoher Losungstension negativ gegen Glas, weil bei ihnen die Ionen
abgabe die Elektronenabgabe iiberwiegt. Metalle, bei welchen Ionenabgabe und 
Elektronenabgabe beinahe gleich sind, zeigen nur geringe Aufladung. So erklart 
es sich, daB Kupfer nur schwache positive Aufladung zeigt, Silber dagegen, bei 
dem die Wirkung der Losungstension ganz zuriicktritt, sehr starke. Wenn 
andrerseits die Aufnahmefahigkeit eines Dielektrikums fiir positive Ionen ver
schwindend klein ist, so muB ein solches Dielektrikum auch bei Beriihrung mit 
unedlen Metallen nicht positive Ionen sondern lediglich Elektronen aufnehmen: 
COEHN und CURSI) konnten zeigen, daB Diamant, in dessen Gitter Alkaliionen 
nicht eindringen konnen, sich immer, selbst bei Beriihrung mit Natriumamalgam 
negativ aufladt. 

Als zweite Methode zur Messung der Aufladung MetallfNichtleiter ware bei 
fliissigen Nichtleitern die Heranziehung elektrokinetischer Vorgange denkbar. 
In der Tat hat bereits QUINCKE beobachtet, daB Metallpulver und Metall
flitter, die in Fliissigkeiten suspendiert waren, im Stromgefalle wanderten. Dnd 
zwar fand er, daB die untersuchten edlen oder unedlen Metalle im Wasser samt
lich mit negativer Ladung, also zur Anode wandern, in Terpentin6l in umgekehrter 
Richtung. 

HEYDWEILLER2) nahm diese Dntersuchung wieder auf, indem er versuchte, 
das Ladungsgesetz fUr Dielektrika auf diesen Fall anzuwenden. Er untersuchte 

1) A. COEHN u. A. CURS, ZS. f. Phys. Bd.29, S.186. 1924. 
2) A. HEYDWEILLER, Ann. d. Phys. Bd.66, S. 535. 1898. 
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die Wanderungsrichtung von Metallteilchen in Fliissigkeiten von verschiedener 
Dielektrizitiitskonstante. Er fand, daB z. B. Gold in Azeton (D. K. 21) zur Anode, 
in Chloroform (D. K. 5) zur Kathode wanderte und suchte nun das Gemisch 
beider auf, in dem Gold keine Aufladung zeigte. Er meinte, so eine Aussage 
iiber die Dielektrizitatskonstante von Metallen machen zu kannen. Gegen die 
Methode ist - abgesehen von dem prinzipiellen Einwande - zu sagen, daB die 
Metallteilchen in der Fliissigkeit Mittelleiter mit anodischem und kathodischem 
Ende bilden, daB dort jedenfalls Veranderungen, Oxydation, spurenweise Gas
abscheidung usw. eintreten und man also nicht weiB, was eigentlich im Strom
gefalle sich bewegt. 

Jedenfalls aber wiirde man auch fUr die Metalle anzunehmen haben, daB bei 
den elektrokinetischen Bewegungen kein Gleiten der Fliissigkeit an der Metall
oberflache, sondern daB dabei innere Reibung der Fliissigkeit stattfindet. Man 
wiirde also aus der Geschwindigkeit der Bewegung nach der friiher ange
gebenen Formel nicht das von der elektrolytischen Lasungstension 
abhangige Grenzpotential f zwischen Metall und Fliissigkeit, sondern 
den Poten tialsprung, zwischen haftender und bewegter Fliissigkei ts
schicht finden. Verlaufen aber, wie in den friiher besprochenen Fallen, fund, 
symbat, so miiBte man die unedlen Metalle in Wasser negativ, die edlen positiv 
geladen finden. Nun zeigen sich aber gerade die edlen Metalle ausgesprochen 
negativ. 

Diese im Gegensatz zum elektrolytischen Verhalten negative Aufladung der 
Edelmetalle ist haufig konstatiert und von jeher als auffallend und der Erklarung 
bediirftig empfunden worden bei der elektrischen Wanderung der Metalle in 
kolloidaler Verteilung. Auch hier zeigen die edlen Metalle sich stets negativ ge
laden und sind nicht umzuladen, also unabhangig davon, ob die Lasung sauer, 
neutral oder alkalisch ist. Die zur ErkHirung herangezogene Vermutung, daB die 
Oberflache dieser Kolloidteilchen nicht eine rein metallische sei, konnte insbe
sondere fiir das Gold von THYSSEN 1) widerlegt werden. 

Es ist also anzunehmen, daB das allein durch die Lasungstension und Ionen
konzentration bestimmte thermodynamische Potential der Metalle keinen 
SchluB zulaBt auf das fiir die elektrokinetischen Erscheinungen bestimmende 
Potential, weder auf dessen GroBe noch auch nur auf dessen Vorzeichen. 

DaB es aber moglich ist, wie bei kolloidalen Metallen so auch bei kompakten 
Metallen das elektrokinetische Potential an der Oberflache unabhangig vom 
thermodynamischen zu beobachten und zu messen, wurde von COEHN und 
SCHAFMEISTER 2) gezeigt. Sie maBen die durch ein elektrisches Feld bewirkte 
Ablenkung isoliert aufgehangter, in sehr verdiinnte Losungen eintauchender 
Drahte. Der Ladungssinn der Edelmetalle zeigt sich dabei negativ, und die 
Ladungen werden beeinfluBt bis zur Umkehr des Ladungssinnes durch fremde 
Ionen in der Lasung in Abhangigkeit von der Wertigkeit dieser I onen , genau 
wie es bei elektrokinetischen Erscheinungen an der Grenzflache von Nichtleitern 
wie Glas und bei der Wanderung der Kolloide gefunden wird. 

Zu quantitativen Angaben iiber die Verteilung der Ladungen an der Grenze 
von festem Stoff und Fliissigkeit fiihrt die Theorie von STERN3). Es wird an
genommen, daB die Doppelschicht durch einen Kondensator ersetzt werden kann, 
dessen eine in der Oberflache des festen Stoffes liegende Belegung aus einer 
flachenhaft und homogen verteilten Ladung besteht. Die andere in der Lasung 
liegende Belegung wird durch eine homogene flachenhafte Ladung und daran 

1) P. A. THYSSEN, ZS. f. anorg. Chern., Ed. 134, S.393. 1924. 
2) A. COEHN U. O. SCHAFMEISTER, ZS. f. physikal. Chern., Ed. 125, S.401. 1927. 
3) O. STERN, ZS. f. Elektrochern. Ed. 30, S. 508. 1924. 
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anschlieBend eine raumliche Ladung mit nach dem Inneren der Losung zu ab
nehmender Dichte gebildet. Auf Grund dieses Bildes wird eine Gleichung ab
geleitet, welche die Theorien der Polarisationskapazitat, der Elektrokapillar
kurve und des elektrokinetischen Potentials einheitlich zusammenfaBt. Das 
experimentelle Ergebnis, daB das elektrokinetische Potential viel kleiner ist als 
das NERNsTsche thermodynamische Potential und daB es sogar entgegengesetztes 
Vorzeichen haben kann, findet hier seine Deutung. Die Theorie gibt auBer
dem die Moglichkeit, die Abhangigkeit des elektrokinetischen Potentials von 
der Konzentration des Elektrolyten und den Adsorptionspotentialen der beiden 
Ionen anzugeben. 

c) Gase. 
S. Gas/feste Stoffe. Versuche, Elektrizitatserregung bei der Reibung von 

Gasen an fest en Korpern nachzuweisen - etwa in der Form, daB man kompri
mierte Gase gegen Metall ausstromen lieB -, haben zu keinem sicheren positiven 
Ergebnis gefUhrt. Die von PERUCCA1) erhaltene Andeutung eines solchen bedarf 
naherer Untersuchung. 

9. Gas/nichtmetallische Fliissigkeiten. Ebensowenig lieB sich eine Elektri
zitatserregung feststellen bei der Reibung von Gasen an Fliissigkeiten etwa bei 
dem schnell en Durchfahren von Wasserstrahlen durch die Luft. 

Nun ist aber seit sehr langer Zeit - bereits aus Versuchen von LAVOISIER 
und LAPLACE - bekannt, daB Gase, die bei chemischen Reaktionen sich entwickeln, 
z. B. Wasserstoff bei der Auflosung von Metallen, nach ihrem Austritt aus den 
Losungen Ladungen aufweisen. 

Die Frage, ob man es hier mit Elektrizitatserregung durch Beriihrung und 
Trennung der beiden Phasen, also mit einer Beriihrungselektrizitat Gas/Fliissig
keit, zu tun habe, ist in eingehender Untersuchung von LENARD2) erortert worden 
auf der Grundlage, die sich ihm bei seinen Untersuchungen iiber den Wasserfall
effekt ergeben hatte. Fiir die Deutung dieses Effektes, der am Wasser und der 
umgebenden Luft entgegengesetzten Ladungssinn erkennen laBt, hatte LENARD 
die Frage in bejahendem Sinne beantwortet, also die Existenz einer Doppelschicht 
zwischen Fliissigkeit und Gas angenommen. Er lehrt in der Folge die Elektrizitats
erregung, die beim Durchperlen von Gasblasen durch Fliissigkeiten festgesteUt 
wurde, als Analogon des Wasserfalleffektes verstehen. Dabei wurde fUr alle 
Gase gegeniiber reinen elektrolytfreien Fliissigkeiten dasselbe Vorzeichen ge
funden, und zwar dem Ladungsgesetz fUr Dielektrika entsprechend: die reine 
Fliissigkeit als der Stoff von hoherer Dielektrizitatskonstante wird positiv, die 
"Gasladung" negativ. Elektrolytzusatz setzt die Aufladung herab und bewirkt 
von bestimmter Konzentration ab Umkehr des Ladungssinnes. Der Zusammen
hang zwischen Aufladung und Konzentration, insbesondere die "Umkehrkon
zentration", wurde fUr eine groBereAnzahl von Losungen von COEHN und MOZER3 ) 

bestimmt. 
Fiir die Deutung des gesamten Tatsachenmaterials hat LENARD4) die ur

spriingliche Annahme geandert. Die Doppelschicht sitzt nicht an der Grenze 
beider Phasen, so daB die eine Belegung an der Fliissigkeit, die andere am Gas 
haftet, sondern beide Teile der Doppelschicht liegen inder Fliissigkeit. Das ware 
also iibereinstimmend mit dem oben Dargelegten fUr feste Nichtmetalle und 
Fliissigkeiten. Auch hier ware das Wirksame nicht der Potentialsprung c zwischen 

') E. PERUCCA, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 120. 1925. 
2) P. LENARD, Ann. d. Phys. Bd.47, S.463. 1915. 
3) A. COEHN u. H. MOZER, Ann. d. Phys. Ed. 43, S. 1048. 1914. 
4) P. LENARD, Sitzungber. Heidelb. Akad. 1914, Abhandlgn. Nr.27, 28, 29; Ann. d. 

Phys. Bd. 47, S. 463. 1915. 
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den beiden Phasen, sondern es verlauft die wirksame Potentialdifferenz , zwischen 
der au13ersten, an das Gas grenzenden Fliissigkeitsschicht und dem Inneren der 
Fliissigkeit. Man kann, worauf NERNST1) hinweist, die Entstehung dieser Poten
tialdifferenz wieder durch die Verteilungskoeffizienten in zwei verschiedenen 
Losungsmitteln erklaren, indem man die Oberflachenschicht der Fliissigkeit 
und das Innere als verschiedene Losungsmittel auffa13t. Ohne speziellere Vorstel
lungen von der Oberflachenbeschaffenheit von Fliissigkeiten diirfte es aber nicht 
moglich sein, im Sinne der an den Eingang gestellten Forderung, eine Vorhersage 
auch nur iiber das Vorzeichen der Ladung zu machen; zu verstehen, warum in 
allen Fallen beim Sprudeln von Gasen durch reine elektrolytfreie Fliissigkeiten 
die "Gasladung" negativ ist und warum in allen Fallen bei ZufUgung von Elektro
lyten - von Wasserstoffionen ebenso wie von Hydroxylionen - der Ladungs
sinn sich umkehrt. Dazu geeignete spezielle Vorstellungen entwickelt LENARD 
in seinen Arbeiten iiber "Probleme komplexer Molekiile" bzw. "Uber Wasser
fallelektrizitat und iiber die Oberflachenbeschaffenheit der Fliissigkeiten". Diese 
Vorstellungen sind in Kap. 10 dargestellt. 

Ausschlaggebend fUr die' hier besprochenen "beriihrungselektrischen" Er
scheinungen ist also die Verteilung der Ladungen in der Oberflachenschicht der 
Fliissigkeiten. Bei der Abtrennung der einen Belegung nach den geschilderten 
Methoden wird nun aber in allen Fallen nicht nur die au13erste Schicht fortge
nommen, sondern es werden je nach der Intensitat des wirkenden Vorganges, 
z. B. bei dem Sprudeleffekt je nach dem Druck des durchperlenden Gases, Teile 
aus tieferen Schichten mit abgerissen. Die Umkehrungskonzentration, d. h. die
jenige Elektrolytkonzentration, bei welcher gegeniiber dem reinen Losungs
mittel Umkehr der Vorzeichen zwischen dem "Gas", d. h. den mit dem Gase 
fortgefUhrten feinsten Oberflachenteilchen undder zuriickbleibenden Fliissigkeit 
eintritt, ist also abhangig von der mit dem Druck ansteigenden Heftigkeit des 
Abrei13ens. 

In Erganzung der LENARDschen Vorstellung konnte man als "wahre Um
kehrkonzentration" diejenige bezeichnen, welche unter Vermeidung jeglichen 
Abrei13effektes, d. h. bei der Untersuchung des Ladungssinnes der Gasblasen 
innerhalb der Fliissigkeit, etwa mit Hilfe der elektrokinetischen Fortfiihrung 
von Gasblasen, die Ladung Null ergibt. Als besonders geeignet zur Ermittlung 
dieser "wahren U mkehrkonzentration" erweist sich eineAnordnung von T AGGART2). 

In eine horizontal angeordnete, mit Leitfahigkeitswasser gefUllte Glasrohre wird 
eine kleine Gasblase gebracht und die Rohre dann in schnelle Rotation urn ihre 
Langsachse versetzt, damit die Gasblase zentripetal in die Achse der Rohre 
geht. Dann wird die Wanderung der Gasblase in einem in der Fliissigkeit her
gestellten elektrischen Felde nach Sinn und Gro13e bestimmt. Die Gasblasen 
erweisen sich wie beim Durchperlen negativ. Ihre Ladung nimmt bei Zusatz 
von Elektrolyt zum Wasser ab, wie aus der Abnahme ihrer Wanderungsgeschwin
digkeit zu schlie13en ist, bis sie Null wird und bei noch hoherer Konzentration 
in positive Ladung iibergeht. Die aus den TAGGARTSchen Messungen von NEU
MANN3 ) berechnete Umkehrkonzentration liegt, wie zu erwarten, viel tiefer als 
die durch den Abrei13proze13 beeinflu13te Umkehrkonzentration nach MOZER; 
fiir AI(N03)3 z. B. bei 1 .10- 5 normal gegeniiber 2· 10- 2 normal nach MOZER. 

Eine Berechnung des Eigenfeldes der Doppelschicht auf dem von LENARD 
eingeschlagenen Wege, aber unter Zugrundelegung der "wahren Umkehrkonzen-

1) W. NERNST, Theoretische Chemie. 11. Aufl.. S. 878. 1926. 
2) A. F. TAGGART. Phil. Mag. Bd.27. S.297. 1914. 
3) H. NEUMANN, Elektrostatische Erscheinungen an elektrolytisch entwickelten Gas

blasen. Dissert. Gottingen 1922. 
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tration" wiirde jedoch auch noch nicht zu eindeutigen Resultaten fiihren; denn 
die "wahre Umkehrkonzentration" muB ja von der GroBe der vorhandenen 
Ionen abhangig sein, indem groBere Kationen, die nach LENARD weniger weit 
in die Oberflache gezogen werden, zum Teil schon in solcher Tiefe sich aufhalten, 
daB sie sich nicht mehr in den den Wanderungssinn von Stoffen bestimmenden 
Schichten der Doppelschicht befinden: Anwesenheit groBerer Kationen (bei 
Alkalien und Salzen) ergibt hohere Umkehrkonzentration als die kleinerer (bei 
Sauren). Einen gleichen EinfluB wie die GroBe der Ionen auf die Hohe der 
"wahren Umkehrkonzentration" muB auch ihre verschieden starke Adsorbier
barkei t von der auBersten Fliissigkeitsschicht ausiiben - analog den bei der 
Ausflockung von Kolloiden beobachteten Abweichungen von der Wertigkeitsregel. 

Es erscheint daher geboten, zunachst die Doppelschicht reiner Dielektrika 
zu untersuchen. Die Bestimmung der Ladungsdichte der wahren Ladungen in 
der Doppelschicht ist moglich durch Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit 
von suspendierten Teilchen im elektrischen Felde. Das ist bei Kolloiden mehr
fach1) ausgefiihrt worden. Die GroBe der Potentialdifferenz in der Doppel
schicht liegt danach zwischen 0,03 und 0,07 Volt. 

Dieselbe Methode wurde auf Gasblasen von TAGGART mit Benutzung seiner 
oben beschriebenen Anordnung angewendet. Die GroBe der Potentialdifferenz 
ergibt sich aus diesen Versuchen zu 0,055 Volt. 

In anderer Weise verfuhr v. PUTNOKy2) zu gleichem Zweck, indem er kleine 
Luftblasen in Wasser aufperlen lieB und deren Geschwindigkeitszunahme bzw. 
-abnahme in einem gleich- oder entgegengesetzt gerichteten elektrischen Felde 
innerhalb der Fliissigkeit maB. Die aus diesen Messungen sich berechnende 
Potentialdifferenz betragt 0,06 ± 0,019 Volt. 

Die Dbereinstimmung zwischen den nach drei verschiedenen Methoden 
bestimmten Potentialdifferenzen ist, wie man sieht recht gut. 

Aus den Werten 0,055 bzw. 0,07 Volt berechnet H. NEUMANN unter Zu
grundelegung der von LENARD zu 150,10-8 cm angegebenen Dicke der Doppel
schicht (Radius der Wirkungssphare) die Feldstarke in der Doppelschicht zu 
36700 bzw. 46600 Volt/cm und die Ladungsdichte zu 2,77'10- 7 bzw. 3,44'10- 7 

Coulomb/qcm d.h. zu 1,67.1012 bzw. 2,13 • 1012 Elektronenpro Quadratzentimeter. 
Gasblasen in Fliissigkeiten scheinen eine elektrische Ladung zu tragen, 

weil der nach dem Fliissigkeitsinnem zu gelegene Teil der Doppelschicht in 
der begrenzenden Fliissigkeitsoberflache durch die Warmebewegung sich in die 
Fliissigkeit hinein erstreckt, so daB die auBere Belegung der Doppelschicht mit 
der Gasblase gegen die inneren im Stromgefalle beweglich erscheint. Diese 
"Ladung der Gasblasen" macht sich geltend bei der elektrolytischen Gasent
wicklung3). Es zeigt sich hier, daB die GroBe, bis zu welcher Gasblasen - Wasser
stoff oder Sauerstoff - an der Elektrode wachsen, ehe sie durch den Auftrieb nach 
oben gerissen werden, zunimmt, wenn die Blasen durch ihre Ladung an der ent
gegengesetzt geladenen Elektrode festgehalten werden, und daB die Kurve, 
welche fUr den Sprudeleffekt die Abhangigkeit der Gasladung von der Konzen
tration z. B. fiir Schwefelsaure oder Kalilauge darstellt, auch die Abhangigkeit 
der maximalen BlasengroBe angibt, welche in denselben Losungen elektrolytisch 
entwickelte Gasblasen vor dem Aufsteigen an der Elektrode erreichen. Sind 
dagegen Elektrode und Gasblasen in gleichem Sinne geladen, so tritt bei aus
reichendem Potentialgefalle starke elektrostatische AbstoBung ein, welche die 
Gasblasen in einem Strahle von der Elektrode fort weit in die Fliissigkeit treibt. 

1) W. R. WHITNEY U. J. C. BLAKE, Joum. Amer. Chern. Soc. Bd.26, S.1399. 1904. 
2) L. v. PUTNOKY, ZS. f. Elektrochem. Bd.19. S.920. 1913. 
3) A. COEHN U. H. NEUMANN. ZS. f. Phys. Bd.20. S.54. 68. 1923. 
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In allen dies en Fallen, die auf die Wirkung des '-Potentials zuriickzufUhren 
sind, d. h. auf die Potentialdifferenz zwischen unbeweglicher und beweglicher 
Schicht an einer Grenzflache, erstreckt sich je nach der Starke der tangential 
angreifenden Kraft die Wirkung in verschiedene Tiefe. Es erscheint nun aber, 
insbesondere im Hinblick auf die Vorstellungen von der Struktur der Oberflachen
schicht, wie sie LANGMUIR entwickelt hat, von Bedeutung, eine Methode zu haben, 
bei welcher nur die Ladungen der a uBersten Oberflachenschicht selbst zur Wir
kung gelangen. Eine solche ist von KENRICK!) angegeben und von FRUMKIN2) 
zu umfangreichen Messungen benutzt worden. FRUMKIN findet, daB fUr die 
Ladung der auBersten Oberflachenschicht bei Losungen anorganischer Elektro
lyte das Ausschlaggebende die Adsorbierbarkeit des Anions in der Oberflache 
ist. Sie ist urn so groBer, je kleiner seine Verwandtschaft zum Wasser (seine Hydra
tationsenergie) ist. 1st diese stark wie bei F' und SO~, so wird das Salz iiberhaupt 
nicht adsorbiert; maximaler Erhohung der Oberflachenspannung entspricht 
dann keine Aufladung der Oberflache. Bei schwacher hydrophiler Wirkung des 
Anions wie bei J' und CNS' tritt merkliches Eindringen des Salzes in die Ober
flachenschicht auf; die Oberflachenspannung wird viel weniger erhoht, und die 
Oberflache wird negativ aufgeladen. Sauren laden durchweg starker auf, als es die 
entsprechenden Salze tun. Als wesentlicher Unterschied gegeniiber den vorher 
geschilderten Methoden ist hervorzuheben, daB bei jenen schon minimale Zusatze 
zum Wasser (fUr Schwefelsaure 10- 4 normal) Anderungen der Aufladung bis zur 
Umkehr des Vorzeichens hervorrufen, wahrend die Methode von KENRICK erst 
auf sehr viel hohere Elektrolytkonzentrationen iiberhaupt anspricht. Die Er
forschung der Beziehungen zwischen den Ergebnissen der beiden prinzipiell 
verschiedenen Methoden diirfte zu einer wesentlichen Erweiterung unserer Kennt
nisse von der Konstitution der Fliissigkeitsoberflachen fUhren. Die mit kapillar
aktiven Substanzen, d. h. solchen, die sich in der Oberflache anreichern, erhaltenen 
Resultate werden im AnschluB an LANGMUIR und HARKINS mit der Annahme 
gedeutet, daB die adsorbierten Molekiile selbst von den Oberflachenkraften orien
tiert werden, wobei den Bindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff, Chlor und 
Stickstoff eine solche Polaritat zugeschrieben wird, daB das Kohlenstoffatom 
Trager der positiven Ladung ist, daB aber die Bindung des Kohlenstoffs mit 
Kohlenstoff als apolar zu gelten hat. 

10. Gas/Quecksilber und fliissige Amalgame. Ein der Wasserfallelektrizitat 
analoger Effekt bei fallendem Quecksilber - entgegengesetzte Aufladung 
zwischen Quecksilber und der Umgebung - wurde bereits von LENARD in seiner 
erst en Arbeit iiber den Wasserfalleffekt nachgewiesen. Die Untersuchung der 
Aufladung von Quecksilber, das auf Hindernisse fiel und dabei zerstaubte, wurde 
insbesondere von BECKER 3) weitergefUhrt. Als auffallendsten Unterschied 
gegeniiber den analogen Versuchen mit nichtmetallischen Fliissigkeiten fand er, 
daB das Vorzeichen der Ladung von der Natur der Gase abhangig sei. Man wiirde 
daraus schlieBen miissen, entweder daB im Sinne des oben Ausgefiihrten nicht 
der Potentialabfall , in der Fliissigkeit, sondern die Grenzkraft Ii den Effekt 
bedingt, d. h. daB die Doppelschicht nicht ganz in der Fliissigkeit liegt, sondern 
nur zur Halfte, zur anderen Halfte in der Gasphase. Oder aber - wenn man die 
bei nichtmetallischen Fliissigkeiten so gut gestiitzte Anschauung von der Lage 
der Doppelschicht in der Fliissigkeitsoberflache beibehalten will - konnte man 
mit LENARD annehmen, daB "lose Bindungen von Atomen des Gases mit Atomen 
des Quecksilber stattfinden, und daB die so gebildeten komplexen Molekiile 

") F. B. KENRICK, ZS. f. phys. Chern. Bd. 19, S.625. 1896. 
2) A. FRUMKIN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 109, S.34. 1924. 
3) A. BECKER, Jahrb. d. ,Radioakt. Bd.9, S. 52. 1912. 
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Anteil haben ah den elektrisch geladenen Schichten, welche hier innerhalb des 
Metalls sich herausbilden und urn deren ZerreiBung es sich beim Effekt handelt." 
Jedenfalls bedurfte es der Feststellung, ob das Ergebnis von A. BECKER uber 
die von ihm gewahlten Versuchsbedingungen hinaus allgemein fur die Aufladung 
von Quecksilber gegenuber Gasen Gilltigkeit beanspruchen darf. 

Die Aufladung von Gasen gegen Quecksilber ist dann von verschiedenen 
Forschern auch in der Form des Sprudeleffekts untersucht worden. Die 
Ergebnisse zeigten keine Ubereinstimmung; die Vorzeichen wurden von ver
schiedenen Autoren verschieden angegeben. Von ARONHEIMl) konnten die 
von COEHN2) beschriebenen elektrischen Erscheinungen beim Zerfall des Am
moniumamalgams auf den Sprudeleffekt zuruckgefUhrt werden. Andererseits 
glaubt DE BROGLIE3) aus seinen Versuchen schlieBen zu durfen, daB der ganze 
Sprudeleffekt beim Quecksilber nur von Spuren anwesender Feuchtigkeit her
ruhre: wenn Gase und Quecksilber ausreichend getrocknet seien, zeige sich 
uberhaupt keine Aufladung beim Sprudeln. 

Nun bietet aber gerade fUr diesen Fall die sichere Festlegung der Tatsachen ein 
besonderes Interesse. Denn sie willden zum Ausgang dienen konnen fUr die 
Gewinnung einer Vorstellung von der Oberflachenbeschaffenheit flussiger Metalle. 

Aus solcher Erwagung heraus hat sich DUHME4) der Aufgabe unterzogen, 
die den eigentlichen Sprudeleffekt storenden Begleiterscheinungen zu untersuchen. 
Nach ihrer dadurch ermoglichten Beseitigung ergab sich: 

a) Alle Gase (Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlensaure) verhalten 
sich qualitativ und auch der GroBenordnung nach gleich. 

b) Reinstes Quecksilber ladt sich beim Durchsprudeln dieser Gase stark 
negativ; das "Gas" (d. h. die unsichtbar feinen, aus der auBersten Oberflache 
abgerissenen Quecksilberteilchen) entsprechend positiv. 

c) Der Effekt ist von hochster Empfindlichkeit gegen Verunreinigungen 
des Quecksilbers. Zusatz von 9 . 10 - 8 % eines unedlen Metalls setzt die Ladung 
nahe bis zu Null herab, 1 bis 2 .10- 7 % ergeben bereits Umkehrung des Ladungs
sinnes. Damit erklaren sich die einander widersprechenden Resultate fruherer 
Autoren, auch die von BECKER, der selbst angibt, daB sein Quecksilber Ver
unreinigungen in wechselnder Menge bis zu 2.10- 3 % enthielt. 

Das ubereinstimmende Verhalten der verschiedenen Gase, das Fehlen einer 
spezifischen Wirkung, deutet also, wie bei den nichtmetallischen Flussigkeiten, 
darauf, daB ein Kontaktpotential Gas/fliissiges Metall nicht vorhanden ist bzw. 
iller nicht zutage tritt. Die Funktion des durchperlenden Gases ist vielmehr auch 
hier nur das MitreiBen des einen Teils der durch die Wirkung der Molekular
krafte an der Oberflache j eder Fliissigkeit bestehenden Doppelschicht, namlich 
des zu auBerst liegenden, eben durch die Molekularkrafte weniger in das Innere 
gezogenen. 

Die Ergebnisse von DUHME finden Bestatigung in einer Arbeit von BUHL 5) 

"Uber die elektrische Doppelschicht an der Oberflache von Quecksilber". Es 
zeigt sich, daB Quecksilber, das bei frischer Oberflache nur positive Trager 
liefert, nach einer nur 1O- 2sec wahrenden Beriihrungszeit mit Gas unabhangig 
von dessen Natur auch negative Trager gibt. Zur Erklarung der Tatsache, 
daB gasfre.ies Quecksilber nur positive Trager liefert, also nur eine positive 

1) G. ARONHEIM. ZS. f. phys. Chern. Bd.97. S.96. 1920. 
2) A. COEHN. Gottinger Nachr. 1906. S. 100 u. 106; ZS. f. Elektrochern. Bd. 12. S.609. 

1906. 
3) M. DE BROGLIE. C. R. Bd. 145. S. 172. 1907. 
4) A. COEHN U. E. DUHME. ZS. f. Phys. Bd.27. S.358. 1924. 
5) A. BUHL. Ann. d. Phys. Bd.80. S. 137. 1926. 
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Oberschicht und keine Elektronenatmosphare hat, wird angenommen, daB "in 
der auBersten Molekiilschicht nur geringe Nahewirkung vorhanden ist, ent
sprechend dem dort geringen inneren Druck der Molekularkrafte. AuBerdem 
ist anzunehmen, daB freie Elektronen durch die Molekularkrafte stets nach 
dem Innern gezogen werden." 

Fur die Deutung des Mechanismus des Sprudeleffektes bei Quecksilber und 
den Amalgamen ist weiter von Bedeutung die von DUHME gefundene, von BUHL 
bestatigte Tatsache, daB der elektrochemische Charakter der Metalle sich auch 
hier geltend macht. Unedle Metalle wie Natrium, Kadmium, Zink kehren bei Zu
satz zum reinen Quecksilber das Vorzeichen der Ladung urn, edle Metalle wie 
Zinn, Kupfer, Silber, Gold tun es nicht. 

Es liegt nahe, zur Erklarung an die Mitwirkung einer Feuchtigkeitshaut zu 
denken, der gegenuber die Losungstension der Metalle in Wirksamkeit tritt. 
Dabei aber muBten die edlen Metalle positiv, die unedlen negativ geladen zuruck
bleiben. Der Versuch ergibt das Umgekehrte: Wahrend beim reinen Quecksilber 
und den Amalgamen edler Metalle der nach auBen gerichtete, mit dem durch
perlenden Gase fortgefUhrte Teil der Doppelschicht die positive Ladung tragt, 
ist er bei den Amalgamen der unedlen Metalle Trager der negativen Ladung. 
Man darf annehmen, daB das weitere Studium des Sprudeleffekts bei Quecksilber 
und den Amalgamen zu einem genaueren Einblick in die Oberflachenbeschaffen
heit metallischer Korper fUhren wird. 



Kapite110. 

Wasserfallelektrizitat. 
Von 

ALFRED COEHN, Gottingen. 

1. ExperimenteUe Tatsachen. Die erste systematische Untersuchung der 
Elektrizitatsentwicklung, weIche man an WasserfaJlen, platschernden Bachen 
und herabfallendem Regen bemerkt hatte, ruhrt von LENARD!) her. LENARD 
fand, daB allgemein Strahlen rein en Wassers, die auf ein Hindernis auftreffen, 
negative Elektrizitat in der Luft verbreiten, wahrend die entsprechende Menge 
positiver Elektrizitat im Wasser verbleibt. Die Trennung der Elektrizitaten 
erfolgt beim Auffallen des Wassers. 

Ais Ursache der Erscheinung wurde zunachst das Bestehen von Kontakt
elektrizitat zwischen Gasen und Flussigkeiten angenommen. Bei der Trennung 
von Wasser und Luft behalte das Wasser die positive, die Luft die negative 
Ladung der Doppelschicht, vorausgesetzt, daB die Trennung in kurzerer Zeit 
erfolgt, als zur Neutralisation der beiden Elektrizitatsmengen n6tig ist. Dieser 
Anschauung entsprechend war auch beim Sprudeln von Gasen durch Flussig
keiten, und zwar im Augenblick des Durchbrechens von Gasblasen durch die 
FlUssigkeitsoberflache eine Trennung der Doppelschicht und damit Elektrizitats
entwicklung zu erwarten. Der hiernach dem Wasserfalleffekt wesensgleiche, 
nur eine andere Erscheinungsform darstellende Sprudeleffekt wurde von 
HOLMGREN 2) und dann von Lord KELVIN, MACLEAN und GALT 3 ) als wirksam 
erwiesen. Damit fanden auch altere Beobachtungen ihre Deutung, die bis auf 
LAVOISIER und LAPLACE 4) zuruckgehen und ergeben hatten, daB bei der che
mischen Entwicklung von Gasen, z. B. des Wasserstoffs durch Einwirkung von 
Schwefelsaure auf Eisen, Ladungserscheinungen auftreten. DaB auch elektro
lytisch entwickelte Gase haufig Trager elektrischer Ladungen sind, beobachtete 
TOWNSEND5). Seine Erklarung aber, daB diese Ladung davon herruhre, daB die 
Ionen nicht ihre ganze Ladung an die Elektroden abgeben, wurde von KOESTERS 6) 
widerlegt, indem er die Erscheinung als Sprudeleffekt kennzeichnete. 

1) P. LENARD, Uber die Elektrizitat der Wasserfalle. Ann. d. Phys. Bd. 46, S. 584. 1892. 
Uber fruhere Beobachtungen, wie die von TRALLES 1786 an Wasserfallen gemachten, vgl. 
W. BUDIG, Historisches zum Lenardeffekt. Meteorol. ZS. Bd. 39, S. 284. 1922 u. F. LOEWE, 
Nochmals: Historisches zum Lenardeffekt. Ebenda Bd.40, S. 115. 1923. 

2) K. A. HOLMGREN, Mem. Soc. physiogr. de Lund 1895. 
3) Lord KELVIN, M. MACLEAN U. A. GALT, Proc. Roy. Soc. London Bd. 57, S. 335· 1895. 
4) A. LAVOISIER U. P. LAPLACE, Mem. de l'Acad. des Sciences 1782. 
5) J. S. TOWNSEND, Pmc. Cambridge Phil. Soc. Bd.9, S.244 u. 345. 1898; Bd. 10, 

S.52. 1899; Phil. Mag. (5) Bd.45, S. 125. 1898. 
6) W. KOESTERS, Wied. Ann. Bd.69, S. 12. 1899. 
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An diese Arbeiten schloB sich eine Reihe weiterer an, die wie die Arbeit von 
KAEHLER!) ,;Ober die durch Wasserfalle erregte Leitfahigkeit der Luft" die 
GroBe der erzeugten Elektrizitatstrager zu messen unternahmen, indem sie die 
durch den Flussigkeitsfall elektrisierte Luft durch ein elektrisches Feld hindurch
fiihrten. Die Arbeiten finden sich zusammengestellt bei BLOcH 2) und besonders 
ubersichtlich bei A. BECKER in einem Referat "Uber die Elektrizitatsentwick
lung durch Anderung flussiger Oberflachen in Gasen" 3). 

LENARD hatte bereits bei seinen ersten Versuchen erkannt, daB fiir das 
Grundphanomen: Starke positive Aufladung des Wassers, entsprechend hohe 
negative der Luft - von ausschlaggebender Bedeutung die Reinheit des Wassers 
ist. Ein geringer Chlornatriumgehalt des Wassers fiihrt zu erheblicher Herabset
zung der Wirkung und eine Steigerung der Konzentration zur Umkehr der Vor
zeichen bei der Trennung von Wasser und Luft. Die Wirkung einer groBeren 
Reihe von anorganischen und organischen Zusatzen auf die von ihm sogenannte 
"Balloelektrizitat" hat CHRISTIANSEN 4) studiert. 

Eine Vorhersage uber den eintretenden Ladungssinn bei der Trennung von 
Gas und Flussigkeit entnehmen fiir den Fall einheitlicher elektrolytfreier Flussig
keiten COEHN und MOZER 6) dem Ladungsgesetz fiir Dielektrika 6), nach welchem 
Dielektrika von hoherer Dielektrizitatskonstante sich positiv laden gegen solche 
von kleinerer Dielektrizitatskonstante. Dem entspricht die. positive Aufladung 
des Wassers gegen alle indifferenten Gase, unabhangig von deren chemischer 
Natur. Diese GesetzmaBigkeit wird bei Anwesenheit von Elektrolyten durch 
die Wirkung der Ionen uberdeckt. Der EinfluB des Elektrolytzusatzes fiir eine 
Reihe von Sauren, Basen und Salzen wurde in Abhangigkeit von der Konzen
tration untersucht und in allen Fallen die Umkehrkonzentration festgestellt, 
bei der die Aufladungen ihr Vorzeichen wechseln. Es zeigte sich, daB das Wasser
stoffion die weitaus starkste Wirkung hat, also schon bei geringster Konzentration 
- fiir Schwefelsaure in 8.10- 4 normaler Losung - die Umkehr des Ladungs
sinnes veranlaBt. 

2. Die Theorie von LENARD. Unterdessen hatte die theoretische Grund
anschauung eine Wandlung erfahren. Die von LENARD ursprunglich gemachte 
Annahme war, daB die dem Wasserfalleffekt bzw. dem Sprudeleffekt zugrunde 
liegende Ursache das Vorhandensein einer Kontaktelektrizitat zwischen Flussig
keit und Gas sei, so daB die beiden Teile der an der Beruhrungsstelle vorhandenen 
Doppelschicht in den beiden verschiedenen Stoffen liegen und mit diesen Stoffen 
zur Trennung gelangen. Es hatte hiernach, wenn man eine Wasseroberflache 
zunachst an das Vakuum bzw. den eigenen Dampf, dann aber an Luft angrenzen 
lieB, eine elektrische Doppelschicht sich ausbilden mussen, was sich durch Ver
ringerung der Oberflachenspannung hatte kenntlich machen mussen. Der ex
perimentelle Befund, daB das nicht eintritt, gab LENARD den ersten AnlaB7) 
zur Anderung der Grundvorstellung. Die elektrische Doppelschicht an der Grenze 
zwischen Flussigkeit und Gas, deren Vorhandensein im Wasserfalleffekt bzw. 
Sprudeleffekt zum Ausdruck kommt, beruht darnach nich t auf Kontaktelektrizi
tat zwischen den beiden Stoffen, sondern beide Teile der Doppelschicht liegen 
in der Flussigkeit. DaB keine Kontaktelektrizitat Gas-Flussigkeit existiert, 

1) K. KAEHLER, Ann. d. Phys. Bd. 12, S. 1119. 1903. 
2) L. BLOCH, Ann. chim. phys. Bd.22, S. 370 u. 441; Bd.23, S. 28. 1911. 
3) A. BECKER, Jahrb. d. Radioakt. Bd.9, S. 52. 1912. 
4) C. CHRISTIANSEN, Ann. d. Phys. Bd.40, S. 107 u. 233. 1913. 
5) A. COEHN U. H. MOZER, Ann. d. Phys. Bd.43, S. 1048. 1914. 
6) A. COEHN, Ann. d. Phys. Bd.64, S.217. 1898; A. COEHN U. U. RAYDT, ebenda 

Bd.30, S.777. 1909. 
7) P. LENARD, Heidelb. Ber. Bd. 1, Nr. 18. 1910. 
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zeigt sich auch darin, daB eine "Reibungselektrizitat" zwischen Wasser und Luft 
sich nicht auffinden HiBt: Es tritt keine merkliche Elektrisierung der Luft ein, 
wenn Wasserstrahlen frei durch die Luft fahren. Zu demselben 'SchluB fiihrt die 
Unwirksamkeit des bloB en Verschwindens von Fliissigkeitsoberflache, wie es 
beim Abfallen einzelner Tropfen von einem AusfluBrohre nach der letzten Ab
schniirung unter Zusammenziehung der Ligamentreste stattfindet. Ebenso die 
Tatsache, daB bloBes Zerstieben des Wassers infolge seiner Tragheit bei schnellem 
AusflieBen keine Ladungserscheinungen ergibt. Wirksam sind nur solche Vorgange, 
bei denen groBe tangentiale Krafte an der Oberflache vorkommen, durch welche 
Abtrennung kleinster Wasserpartikel aus der auBersten Oberflachenschicht 
erfolgt .. 

Die Bildung der Doppelschicht an der Oberflache nicht assoziierter Fliissig
keiten kommt nach LENARD so zustande, daB die von der Oberflache nach innen 
zu wirkenden Molekularkrafte das einzelne Molekiil derart drehen und richten, 
daB seine positiven Teile (die ja vornehmlich mit Masse behaftet sind) dem 
Inneren der Fliissigkeit genahert werden, wahrend seine negativen Teile mehr 
nach auBen liegen. Eine derartige Verzerrung der Molekiile muB, bei der elek
trischen Natur der Atomkrafte, ein elektrisches Feld - die Bildung einer elek
trischen Doppelschicht - an der Oberflache hervorrufen. Bei assoziierten 
Fliissigkeiten, z. B. Wasser, besteht auBer dieser Verzerrung der Einzelmole
kiile noch eine starkere Anziehung der groBeren, mehr komplexen Molekiile 
nach dem Inneren der Fliissigkeit hin, gegeniiber den kleinen, weniger komplexen 
Molekiilen, die sich daher mehr an der Oberflache der Fliissigkeit befinden und 
von denen jedes Einzelmolekiil jener ersten elektrischen Verschiebung in Richtung 
der Oberflachennormalen unterworfen ist. Daraus folgt, daB sich an freien Fliissig
keitsoberflachen stets negative Ladungen zeigen miissen, wie es die Versuche er
geben. Unterhalb der negativen Schicht befinden sich die positiven Ladungen, 
deren Abstand von der Oberflache gleich dem Radius der Wirkungssphare der 
Molekularkrafte ist. Da nun Fliissigkeiten mit starkem Assoziationsvermogen zu
gleich so1che von hoher Dielektrizitatskonstante sind, und diese ein Mall fiir die 
dielektrische Verschiebung innerhalb einesStoffes ist, so ist bei Stoffen hoherer 
Dielektrizitatskonstante diese dielektrische Verschiebung groBer und damit die 
Doppelschicht starker ausgebildet als bei Stoffen mit niederer Dielektrizitats
konstante. Es findet also zwischen der auBeren negativen Ladung und der dar
unter liegenden positiven - wegen der verminderten elektrischen Feldstarke -
keine so starke Anziehung statt, wie dies bei Fliissigkeiten niederer Dielektrizi
tatskonstante der Fall ist. Bei der Beriihrung und nachfolgenden Trennung 
zweier Dielektrika verschiedener Dielektrizitatskonstanten wird also das 
Dielektrikum mit der hoheren Dielektrizitatskonstante negative Ladungen an 
das mit der niederen Dielektrizitatskonstante abgeben, wodurch sich das Ladungs
gesetz fiir Dielektrika erklart. Innerhalb der Doppelschicht muB ein Dbergang 
von Elektronen zwischen benachbarten Molekiilen angenommen werden, da 
sonst die Abtrennung ganzer Molekiile keine wahre Elektrizitat erzeugen konnte. 
Das Wesentliche fiir das Zustandekommen einer wahren "Ladung yon Gasen", 
wie es beim Wasserfalleffekt und beim Sprudeleffekt sich zeigt, ist nach LENARD 
das AbreiBen kleinster negativer Fliissigkeitstei1chen aus der Oberflache infolge 
tangentialer mechanischer Beschleunigungen beim Trennungsvorgang. 

Sind nun in der Fliissigkeit elektrolytische lonen vorhanden, so wird das 
elektrische Feld der Doppelschicht eine raumliche Trennung der lonen bewirken, 
indem die positiven lonen von dem auBeren, negativen Teil der Doppelschicht 
angezogen werden, wahrend die negativen lonen weiter im Innern der Fliissig
keit, unterhalb der Schicht der positiv geladenen Molekiile, sich aufhalten werden. 
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Bei Elektrolyten haben wir also vier raumlich getrennte Schichten elektrischer 
Ladungen. Zu oberst, dicht an der Oberflache der Fliissigkeit befinden sich die 
kleinen, schwach komplexen, negativen, Losungsmittelmolekiile, darunter die 
positiven Ionen des Elektrolyten, assoziiert mit Losungsmittelmolekiilen. Dar
unter folgt die Schicht der groBeren, stark komplexen, positiven "Losungsmole
kiile" (undissoziierter Elektrolyt + Losungsmittelmolekiile), und dann endlich 
die negativen Ionen des Elektrolyten, assoziiert mit Losungsmittelmolekiilen. 
Aus dem Umstand, daB die positiven Ionen durch das Feld der Doppelschicht 
starker nach auBen gezogen werden als die negativen Ionen, jedoch wegen ihrer 
groBeren Komplexitat - gegeniiber den weniger komplexen negativen Fliissig
keitstragern - nicht bis an die Oberflache reichen, ergibt sich ohne wei teres 
die Tatsache, daB beim Durchperlen von Gasen durch Elektrolyte die negative 
Ladung des Gases, die ja nach LENARD aus kleinsten abgerissenen Fliissigkeits
partikeln besteht, schon bei geringen Elektrolytzusatzen stark abnehmen muB, 
weil die vorhandenen positiven Ionen die auBerste negative Flachenladung zum 
Teil kompensieren. Das Vorhandensein einer Umkehrkonzentration, bei der das 
Gas ungeladen ist, ergibt sich damit von selbst. Es sind bei dieser in der zweiten 
Schicht doppelt soviel positive einwertige Ionen vorhanden wie negative Molekiile 
in der ersten; denn dann kommt auf jeden abgerissenen Tropfen aus der ersten 
Schicht mit einer negativen Ladung ein groBerer, der ein negatives Quant und 
zwei positive Ionen enthalt. 

Das durch die Molekularkrafte entstandene elektrische Feld der Doppelschicht 
wirkt also auf die Ionen und veranlaBt deren Trennung, und zwar nicht nur hin
sichtlich ihrer Ladung sondern auch nach ihrer GroBe. Es werden daher 
z. B. die positiven Wasserstoffionen wegen ihres geringen Durchmessers, der 
ja in der groBen Wanderungsgeschwindigkeit zum Ausdruck kommt, naher an 
die Oberflache gelangen konnen als die groBeren Natriumionen. Bei derselben 
Aquivalentkonzentration werden also die Wasserstoffionen in den auBerst kleinen 
abgerissenen Tropfchen, welche die Ladung des durchgeperlten Gases bedingen, 
sich in groBerer Zahl vorfinden als die Natriumionen. Die negative Ladung des 
Gases wird also durch die Gegenwart von H-Ionen starker herabgesetzt werden 
als durch Na-Ionen oder mit andern Worten: die Umkehrkonzentration muB bei 
Sauren bei geringeren Konzentrationen liegen als bei Alkalien und Salzen. Es 
entspricht das dem Befund von COEHN und MOZER. 

Die Uberschrei tung des Umkehrpunktes, also das Auftreten positiver Gas
ladung, ergibt sich folgendermaBen: das elektrische F eld der Doppelschicht 
besteht nur zum Teil aus wahren elektrischen Ladungen (namlich nur insofern 
als ein Ubergang von Elektronen zwischen einzelnen Molekiilen stattgefunden hat), 
der groBte Teil des Feldes ist auf die dielektrischen Verschiebungen der Mole
kiile zuriickzufiihren. Daher ist es verstandlich, daB mehr positive Ionen an der 
Oberflache sich aufhalten konnen, als der Zahl der wahren negativen Ladungen 
an der Oberflache entspricht. Auf die GroBe der "Ladung des Gases" haben 
diese verzerrten, dielektrisch polarisierten Molekiile natiirlich keinen EinfluB, 
da sie als Ganzes elektrisch neutral sind. 

Auch iiber die GroBe der abgerissenen Elektrizitatstrager lassen sich auf 
Grund dieser Betrachtungen Angaben machen. Bei assoziierten Fliissigkeiten 
(elektrolytarmen Dielektrika, z. B. Wasser) haben die negativen Elektrizitats
trager je nach der Zahl der angelagerten neutralen Molekiile sehr verschiedene 
GroBe; eine obere Grenze dafiir muB der Radius der Wirkungssphare bilden, den 
LENARD zu 150.10-8 cm annimmt. Sind die Trager an GroBe gleich diesem, so 
sind sie elektrisch neutral, da sie dann beide Schichten der Doppelschicht umfassen. 
Da das AbreiBen von Fliissigkeitsteilchen (beim Durchperlen von Gasen usw.) 

Handbuch der Physik. XIII. 23 
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hauptsachlieh an der OberfHiche erfolgt, so wurde geschlossen, daB es urspriing
lieh posi ti ve Trager bei reinen dielektrisehen Fliissigkeiten nieht geben konne. 

Die spatere Untersuehung, insbesondere von BUSSEl) hat gezeigt, daB 
beim Zerstauben aueh reinsten Wassers neben den negativen positive Trager 
fortgefiihrt werden. Die Entstehung dieser positiven Trager laBt sich als eine 
Influenzwirkung primar gebildeter negativer Trager auf die zerstaubende Wasser
flache auffassen. Man kann aber auch noch eine prim are Bildung positiver 
Trager bei dem mechanischen ProzeB der Abtrennung feinster Tropfchen aus der 
Fltissigkeitsoberflache annehmen. Die elektrische Doppelschicht benotigt zu 
ihrer Ausbildung bei frisch gebildeter Oberflache eine gewisse, wenn auch sehr kurze 
Zeit, schatzungsweise einige Tausendstel Sekunden. Bei fortwahrender Neu
bildung der Oberflache des Wassers im FaIle wasserfallelektrischer Tragerbildung 
ist nach Abtrennung der negativen Belegung an beliebigen Stellen der in Zer
setzung begriffenen Oberflache im nachsten Zeitmoment die positive Belegung 
an der auBersten Oberflache gelegen, bis die normale Schichtung der Doppel
sehieht wiederhergestellt ist. Erfolgt der AbreiBprozeB intensiv genug, so konnen 
aueh kleinste Tropfehen mit positiver Ladung gebildet werden, deren GrOBe 
annahernd gleieh derjenigen der negativen Trager sein wird. Diese Auffassung 
bietet die Mogliehkeit, durch Untersuchung der in geringerer Menge auftretenden 
Tragermengen bei reinen dielektrischen Fliissigkeiten naheres zu erfahren iiber 
die Bildungsgeschwindigkeit der Doppelschiehten . 

. Bei Elektrolyten besitzen die negativen Trager viel geringeren Durch
messer; die kleinsten haben dieselbe GrOBe wie beim reinen Dielektrikum; die 
obere Grenze besteht aber hier schon im Abstand der zweiten, der Kationenschicht 
von der Oberflache (von LENARD aus Messungen von ASELMANN tiber die Trager
grOBe auf 80· 10 - 8 cm bereehnet). Bei Elektrol yten ist also der Durchmesser der 
negativen Trager kleiner als deren durehschnittliche GroBe beim reinen Dielek
trikum. 

Fiir die GroBe der posi ti ven Trager bei Elektrolyten wird die untere Grenze 
sein der Abstand der zweiten Sehieht von der Oberflaehe (80· 10 - 8 em); die obere 
der Abstand der vierten Sehieht (der Anionen) von der Oberflaehe (von LENARD 
auf 180.10- 8 cm berechnet). Fiir die Struktur der Sehiehten an Elektrolytober
flachen ergibt sieh demnaeh folgendes Bild: 

I - { 80 . 10 - 8 cm { 1. Sch~cht - -- - - -
180.1'O-8 cm 150·10 8 cm 2. SChlCht +++++ 

3. SChlcht +++++ 
4. Schicht -----

Die (vierte) Schicht der Anionen liegt schon auBerhalb des Radius der Wir
kungssphare. 

Da nun die Ladung des durchgeperlten Gases aus abgerissenen Fliissigkeitsteil
chen besteht, wird sie durch die Heftigkeit des AbreiBens beeinfluBt werden. Durch 
hoheren Druck beim Durchperlen werden die an der Oberflache befindliehen 
negativen Teilchen beim AbreiBen gegeniiber den tiefer liegenden positiven mehr 
bevorzugt, daher muB die Ladung des Gases starker negativ und die Umkehr
konzentration infolgedessen hoher werden, was mit dem Experiment tiberein
stimmt. Deshalb aber kann aueh der Versuch, den LENARD unternimmt, die 
Feldstarke des von den wahren Ladungen herriihrenden Feldes aus der von MOZER 
gemessenen Umkehrkonzentration fiir Chlornatriumlosungen zu berechnen, nur 
zur ersten Orientierung dienen. Ergeben sich doch fiir die Ladungsdichte der 
negativen Ladungen aus Versuchen bei verschiedenen Gasdrucken Werte zwischen 
10- 11 und 10- 14 CoulombJqcm. 

1) 'vY. BUSSE, Ann. d. Phys. Bd. 76, S.493. 1925. 
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Die Anschauungen von der Beschaffenheit von FHissigkeitsoberflachen, 
welche LENARD zur Deutung des Wasserfalleffektes' ausgebildet hatte, iibertragt 
er auf feste Stoffe in der Annahme, daB die Oberflachenstruktur von FHissigkeiten 
bei der Erstarrung erhalten bleibt. Also auch hier ware die auBerste Schicht nega
tiv geladen. So kann es kommen, daB auch von festen Korpern ahnlich wie von 
WasserfHi.chen kleinste negative Teile abgerissen werden, wobei der Rest positiv 
zuriickbleibt. Schon VOLTA zeigte, daB sich ein Elektroskop auflud, auf dessen 
Platte er von Zucker abgeschabte kleine Teile fallen lieBl). KAHLER und DORN02) 
fan den an Maismehl, Zucker und einer Reiheanderer Substanzen urn so eher 
negative Ladungen, je feiner sie verteilt waren, ganz entsprechend dem Verhalten 
zerstaubten Wassers. 

Wie stark die Aufladung feinverteilter fester Materie werden kann, davon 
legen die Staubexplosionen Zeugnis ab, die in stauberzeugenden Industrien zu 
Katastrophen von groBer Tragweite gefUhrt haben3). Ihren Herd haben dl.ese 
Explosionen entsprechend der "Wasserfalltheorie" des Effektes an der Trennungs
stelle der Ladungen, in den Zerkleinerungsmaschinen. Fiir den Eintritt einer 
Explosionswelle kommt als Bedingung hinzu, daB der Staub aus brennbaren 
Stoffen wie Kohle, Mehl, Zucker besteht; die Verbrennung fordernd wirkt die 
an der feinverteilten Materie entsprechend seiner leichteren Komprimierbar
keit vorzugsweise erfolgende Adsorption des Sauerstoffs. Wie weitgehend diese 
ist, kann man dem bei der Zerkleinerung in fest verschlossenem GefaB sich ein
stellenden Unterdruck entnehmen. 

3. Ubertragung derTheorie auf die elektrischen Erscheinungen in der Atmo
sphare. Das Studium des Wasserfalleffektes, das von einer vereinzelten Natur
erscheinung seinen Ausgang nahm, hat sich in der weiteren Entwicklung als be
deutungsvoll erwiesen fUr die Erforschung der elektrischen Erscheinungen in 
der Atmosphare. Diese bieten im wesentlichen drei Probleme: 

1. Die Entstehung der normalen negativen Oberflachenladung der Erde 
und ihr Bestehenbleiben trotz vorhandener Leitfahigkeit der Luft. 

2. Die dem Vorzeichen nach wechselnde Ladung der atmospharischen Nieder
schlage (Regen, Schnee, Hagel). 

3. Die Entstehung der Gewitter. 
Eine ausfUhrliche Behandlung der elektrischen Erscheinungen in der Atmo

sphare wird in Bd. XIV, Kap. 9, gegeben. Hier soIl dargelegt werden, wie 
weit die Wasserfallelektrizitat zu Losungsversuchen der drei gekennzeichneten 
Probleme herangezogen werden konnte. 

Fiir das an erster Stelle genannte Problem hat sich keine befriedigende 
Losung ergeben. Die Hauptschwierigkeit der Lehre von der Luftelektrizitat, 
das Zusammenbestehen des elektrischen Feldes in der Luft mit einer gewissen 
Leitfahigkeit der Luft bleibt unerledigt. Die WILsON-GERDIENsche Konden
sationstheorie 4), welche an die Versuche von C. T. R. WILSON iiber die an negativen 
Tragern schon bei geringerer Ubersattigung eintretende Kondensation des Wasser
dampfes ankniipft, hat sich als unzulanglich erwiesen. Denn fUr die hier gefor
derte raumliche Trennung der in verschiedenem Sinne geladenen Trager, wie sie 
bei WILSON in der ionisierten Luft durch das angelegte elektrische Feld herbei
gefUhrt wird, ist in der freien Atmosphare kein hinreichender Grund vorhanden. 
Zudem fand die' Vermutung, daB die negative Erdladung durch iiberwiegend 

1) A. VOLTA, Opere I,.2, S.259. 
2) K. KAHLER u. C. DORNO, Ann. d. Phys. Bd. 77, S.71. 1925. 
3) P. BEYERSDORFER, Staubexplosionen. Dresden u. Leipzig: Th. Steinkopff 1925. 
4) H. GERDIEN, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 1, S. 24. 1904; Phys. ZS. Bd. 6, 

S. 647. 1905; C. T. R. WILSON. Proc. Roy. Soc. London, Bd.65, S.289. 1899. 

23* 
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nega tive Ladung der Niederschlage hervorgerufen werde, in langen Registrier
versuchen mit positiven Niederschlagen ihre Widerlegung. 

Weitgehende Farderung erfuhren dagegen die beiden anderen Probleme 
durch das Studium des Wasserfalleffektes und des Sprudeleffektes - wir umfassen 
beide mit der Bezeichnung "Lenardeffekt". LENARD konnte zeigen, daB es wie 
bei graBeren Wasserflachen so auch bei einzelnen Flussigkeitstropfen, wenn 
tangentiale Krafte angreifen und dadurch feinste Flussigkeitsteile aus der Tropfen
oberflache abgerissen werden, zu erheblicher Elektrizitatsentwicklung kommen 
kann. Elektrisch wirksam ist dementsprechend das Aufschlagen von Tropfen 
auf ein Hindernis und das Zerblasen der Tropfen durch einen Luftstrom. Der erste 
Vorgang kann beim ZusammenstoB fallender Tropfen mit den relativ ruhenden 
Wolken element en eintreten. Wichtiger ist die Elektrizitatsentwicklung beim 
Zerblasen von Tropfen, welche gegen einen aufsteigenden Luftstrom fallen. 
Dabei war nachzuweisen, daB die Luftbewegung auch in so klein en Raumelementen 
genugend tumultuarisch ablauft, daB sie an verschiedenen Stellen desselben Trop
fens in ungleichartiger Weise angreift, denn nur so konnte man sich - wie 
GEITEL1) bemerkt - das AbreiBen kleinster Teile der molekularen OberfHichen
schicht bewirkt denken. 1m AnschluB an Versuche von LENARD untersuchte 
HOCHSCHWENDER2) die Vorgange, welche bei AugenblicksbeIeuchtung an 
Tropfen erkennbar werden, die gegen einen aufsteigenden Luftstrom von genugen
der Veranderlichkeit fallen. Die photographischen Momentaufnahmen lassen 
erkennen, daB der Tropfen von unten her hutartig ausgehohlt und dann schnell 
von innen heraus zerblasen wird, wobei sein oberer Teil auf Augenblicke in eine 
diinne Haut sich verwandelt, die kurz danach vom Luftstrom durch16chert 
wird, wobei der nun platzlich frei durch den ringfarmigen Wasserrest blasende 
Luftstrom eine groBe Zahl kleinster Trapfchen von diesem Wasserrest nach oben 
abblast, wahrend die verbleibenden Teile mehr seitlich auseinandergetrieben 
werden. Die mit dem Luftstrom entweichenden kleinsten Trapfchen zeigen 
sich negativ, die graBeren Tropfen positiv geladen, wie das nach der Deutung des 
Wasserfalleffektes zu erwarten ist. 

Mit wachsendem Tropfendurchmesser werden die zum Zerblasen erforder
lichen Schwankungen der aufsteigenden Luftgeschwindigkeiten kleiner; zugleich 
wachs en die zum Schweben, also zur ausgiebigen Ausbildung der betreffenden 
TropfengraBe erforderlichen Luftgeschwindigkeiten selbst, so daB die Schwan
kungen relativ zur Mittelgeschwindigkeit urn so mehr kleiner werden. Fur die 
graB ten maglichen Regentropfen, 5,5 mm Durchmesser, ist nur die geringe 
Schwankung von rund 3 m/sek erforderlich, urn die Tropfen wahrend ihres Schwe
bens zu zerblasen. Der beim Zerblasen abgetrennte feinste Wasserstaub geht mit 
der negativen Elektrizitat mit dem Luftstrom in groBe Hahen; die graberen, 
positiv geladenen Trapfchen vereinigen sich bald mit graBeren, noch nicht zer
blasenen Tropfen, welche zu Boden sinken bzw. beim nachsten LuftstoB zerblasen 
werden. Es steht mit der LENARDschen Theorie in gut em Einklang, daB Beob
achtungen auf dem Potsdamer wie auch auf anderen Observatorien die elek
trischen Ladungen der Regentropfen meistenteils positiv ergaben, wahrend 
solche Beobachtungen 3) , bei welchen wahrend des Regens die Luft in den 
MeBapparat unter der VorsichtsmaBregel angesaugt wurde, daB keine erkenn
baren Regentropfen, sondern nur die in der Luft suspendierten feinsten Wasser-

1) H. GEITEL, Zur Frage nach dem Ursprung der Niederschlagselektrizitiit. Phys. ZS. 
Ed. 17, S.459. 1916. . 

2) E. HOCHSCHWENDER, Dissert. Heidelberg 1919; P. LENARD, Ann. d. Phys. Ed. 65. 
S. 629. 1921. 

3) \Y. OBOLENSKY. Ann. d. Phys. Bd. 77. S.644. 1925. 



Ziff. 3. Atmospharische Elektrizitat. 357 

tropfchen In den Apparat gelangten, vorzugsweise negative Ladungen fest
stellen. 

Nun aber erweisen sich Regentropfen auch in solchen Fallen elektrisch 
geladen, in denen von einer Luftbewegung, die zum Zerblasen der Tropfen aus
reichen wiirde, nicht die Rede sein kann; so beim ruhigen Landregen. Hier ver
sagt die Wasserfalltheorie. Man findet die Deutung der Erscheinungen in der von 
ELSTER und GEITEL aufgestellten Influenztheorie. Diese nimmt in ihrer ur
spriinglichen Form das normale, luftelektrische Feld mit negativer Oberflachen
ladung der Erde als gegeben und sucht die Ladung der Regentropfen in der von 
dies em Felde auf ein System zweier zur Beriihrung gekommener Tropfen verschie
dener GroDe ausgeiibten Influenz, derzufolge die Tropfen nach wieder erfolgter 
Trennung verschiedene Ladung besitzen. Die Theorie trifft auf Schwierigkeiten, 
welche das Vorzeichen der Ladungen betreffen und auf die weitere, daD entgegen
gesetzt geladene Tropfen bei der Beriihrung nicht zusammenflieDen sollen. Es 
wird im spateren Ausbau der Influenztheorie angenommen, daD auch das bloDe 
"Zerfahren" der Tropfen, wenn es in einem elektrischen Kraftfeld geschieht, 
elektrisch wirksam sein kann, so daD es also in einem solchen Felde nicht wie 
bei den Wasserfallversuchen LENARDS der tangentialen Kraft des Zerblasens 
einer in der Tropfenoberflache vorhandenen Doppelschicht bedarf. 

Fiir das dritte Problem, die Entstehung der Gewitter, war von ausschlag
gebender Bedeutung die Erkenntnis, daD die gewaltigen Elektrizitatsmengen, 
die sich in einem Blitz ausgleichen, nicht auf der weiteren raumlichen Trennung 
schon vorher getrennter Elektrizitaten also auf der Ausgleichung vorher be
stehender Spannungsunterschiede beruhen, daD vielmehr die Elektrizitats
entwicklung in Verb in dung mit der Bildung und Bewegung der Niederschlags
teilchen steht. SOHNCKE 1) verlegt den eigentlichen Sitz der Gewitterelektrizitat 
in jene Luftschichten, in der Niederschlage in fester, korniger Form vorhanden 
sind und kniipft an Laboratoriumsversuche an, welche zeigen, daD bei der 
Reibung von Wasser an Eis das Wasser negativ, das Eis positiv wird. Wenn dieser 
Aufladung vermutlich eine wesentliche Bedeutung fiir die Entstehung der Ge
witterelektrizitat zukommt, so ist sie doch aufzufassen als Sonderfall fUr die der 
LENARDschen Vorstellung entsprechende Aufladung, die von der elektrischen 
Doppelschicht in der Oberflache fliissiger und fester Stoffe herriihrt. 

Die urspriinglichen Versuche LENARDS zur Wasserfallelektrizitat hat 
SIMPSON 2) zur Grundlage einer Gewittertheorie gemacht. Er miDt die Aufladung 
von 100 durch einen Luftstrom zersprengten Tropfen und berechnet die Anzahl 
der Tropfen pro Quadratzentimeter, welche zur Erzeugung der fUr einen Blitz 
notwendigen Feldstarke von 30000 Volt/cm ausreichen. LENARD weist nach, 
daD die Versuche von SIMPSON unvollkommen sind, und daB die Aufladung 
leicht einen 25mal hoheren Wert ergibt. Er zeigt ferner, daB es fUr die Frage, 
ob die Wasserfalltheorie eine befriedigende Deutung der Gewitterelektrizitat 
gibt, wesentlich auf die Erkenntnis des Mechanismus des elektrisch wirksamen 
Vorganges beim "ZerreiBen" der Tropfen bzw. der Tropfenoberflache ankommt. 
Diese eingehende Kenntnis bringen die oben mitgeteilten Versuche von HOCH
SCHWENDER. Aus ihnen und den vorhandenen Beobachtungen iiber die Luft
bewegung und ihre Schwankungen bei Gewitterregen zieht LENARD die Folge
rung, daB das elektrisch wirksame Zerblasen in groBtropfigem Regen wirklich 
stattfindet. Die Regentropfenmessungen zeigen, daB in einer Gewitterwolke 
Tropfen von 4 mm Durchmesser und dariiber reichlich vorhanden sind und die 

1) L. SOHNCKE, Ann. d. Phys. Bd.28, S.550. 1886. 
2) G. C. SIMPSON, Phil. Trans. (A) Bd.209, S.379. 1909 u. Indian ~leteorol. Mem. 

Bd.20, S. 141. 1910; Phil. Mag. Bd. 30, S. 1. 1915. 
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Schwankungen des aufsteigenden Luftstromes erscheinen zum Zerblasen so1cher 
Tropfen ausreichend stark und geniigend anhaltend, urn dem Herabfallen des 
Wassers langere Zeit entgegen zu wirken. Die Berechtigung der Wasserfall
theorie bei groBtropfigem Gewitterregen erscheint hiernach gesichert. 

Wenn fUr die Elektrizitatsentwicklung bei kleintropfigem Landregen die 
Wasserfalltheorie abgelehnt werden muBte, weil hier die zum Zerblasen der 
kleinen Tropfen erforderlichen Luftschwankungen fehlen, so steht damit in gutem 
Einklange, daB diese - nach ELSTER und GEITEL auf Influenzwirkung zuriick
zufUhrende - Elektrizitatsentwicklung weit geringer ist und gewohnlich nicht 
bis zur Blitzbildung sich steigert. 

Widerspruch fanden langere Zeit die Versuche, auch die Schneegewitter auf 
den Lenardeffekt zuriickzufUhren, d. h. auf mechanische Trennung der elektrischen 
Doppelschicht, die in der Oberflache auch des aus dem fliissigen Zustande er
starrten Korpers liegt mit der negativen Schicht nach auBen. Die Beobachtungen, 
auch noch neuere von STAEGER1), hatten fUr zerstaubten Schnee positive, 
statt der zu erwartenden negativen Aufladung gefunden. Dem entgegen konnten 
KAEHLER und DORNO 2), indem sie beim Zerstauben von Schnee die Vor
zeichen der groberen wie der feineren Teilchen getrennt untersuchten, fest
stellen, daB die Elektrisierung des Schnees durch Aufwirbeln oder Zerstauben 
genau die gleiche ist wie bei der Lenard(Wasserfall-)wirkung reinen Wassers: 
Die groberen Teilchen nehmen positive, der ganz feine Schneestaub nimmt nega
tive Ladung an. Natiirlich sind aber auch fUr die Ladungen des Schnees neben 
der Wasserfallwirkung Influenzwirkungen anzunehmen und zwar werden, da 
der Schnee leichter als Regen herumgewirbelt wird, die Influenzwirkungen bei 
Schnee haufiger, aber zugleich auch wechselnder sein als bei ruhig fallendem Regen, 
was durch die Erfahrung bestatigt wird. 

1) A. STAEGER, Ann. d. Phys. Bd. 76, S.49. 1925. 
2) K. KAEHLER U. C. DORNO, Ann. d. Phys. Bd.77, S. 71. 1925. 



Kapitel 11. 

Elektrokinetik. 
Von 

GEORG ETTISCH, Berlin. 

Mit 1 Abbildung. 

a) Begriffsbestimmung, Erscheinungsformen und geschicht
Hche Bemerkungen fiber Experiment und Theorie des elektro

kinetischen Potentialsprunges. 
1. Begriffsbestimmung. Die Elektrokinetik umfaBt jene Klasse von Er

scheinungen, die sich zuriickftihren laBt auf Vorgange an einem bestimmten 
Teile der an der Grenze zweier Phasen sich ausbildenden Ionendoppelschicht. 
Zumeist handelt es sich urn die Phasengrenze fest-fliissig, jedoch nicht ausschlieB
lich urn diese (s. weiter unten). Das Zustandekommen jener gesamten Doppel
schicht wird von der Thermodynamik dargelegt und wird auch zum Anfang des 
Kap. 12 kurz gestreift werden. Es soIl daher dariiber hier nichts Naheres aus
gefiihrt werden, als daB die eine Belegung dieser Doppelschicht in der Ober
flache der fest en Phase, die andere in der Fliissigkeit gelegen ist. Damit wird 
also die Existenz eines Sprunges im Werte des elektrischen Potentials voraus
gesetzt, sobald man die Phasengrenze in Richtung ihrer Normalen durch
schreitet. Wahrend nun die Veranderungen der gesamten Doppelschicht in dieser 
normalen (oder auch transversalen) Richtung von der Elektrochemie be
handelt werden, treten die sog. elektrokinetischen Erscheinungen auf, sob aId 
man an der Ionendoppelschicht eine Verschiebung in tan g e n t i ale r Richtung, 
also parallel zur Phasengrenze vornimmt. Diese tangentiale Verschiebung 
findet aber, wie sich zeigen laBt, nur an einem Teileder gesamten Doppel
schicht statt. Man ist daher zu einer Unterteilung jener Gesamtdoppelschicht 
gelangt. Demzufolge hat man dem erstgenannten Potentialsprung, der von dem 
Inneren der fest en bis zum Inneren der fliissigen Phase gemessen wird, also 
die Gesamtdoppelschicht umfaBt, dem sog. thermodynamischen oder 
E-Potentialsprung der elektrokinetischen gegeniibergestellt, der - nur 
einen Teil der gesamten Doppelschicht umfassend - allein in der f 1 ii s s i g e n 
Phase liegt. Dieser Potentialsprung wird nach FREUNDLICH l ) der ,-Potential
sprung genannt (s. Abb. 1 zu Ziff. 6). Er wird weiter unten noch ausftihrlich 
zu charakterisieren sein. 

Es sei zu dieser Begriffsbestimmung erganzend nur noch bemerkt, daB 
der Potentialsprung an der Phasengrenze im allgemeinen FaIle naturgemaB 
unter der \'Virkung samtlicher dort vorhandenen Krafte entstanden zu denken 

1) H. FREUNDLICH, ZS. f. Elektrochem. Ed. 27, S.51O. 1921; Kolloid-ZS. Bd.28, 
S. 240. 1921, sowie vor aHem: KapiHarchemie, 3. Auf!. 1924; auch Fortschritte cler Kolloid
chemie. Dresden 1924. 
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ist. DaB in bestimmten Fallen die Wirkung bestimmter Krafte von verschwinden
der GroBe ist, ist zunachst irrelevant. Desgleichen bleibe dahingestellt, ob die 
gleichzeitige Wirksamkeit aller Kraftearten an dieser Stelle notwendig ist zur 
erklarenden Beschreibung aller auftretenden Erscheinungen. 

2. Die Erscheinungsformen. Die tangentiale Verschiebung jenes Teiles 
der in der Fliissigkeit liegenden Belegung der Doppelschicht kann nun rein 
mechanisch erfolgen. Es findet alsdann ein Transport elektrischer Ladungen 
statt, man erhalt die sog. Stromungsstrome. Legt man dagegen ein elektrisches 
Feld an die Phasengrenze und zwar parallel zu ihr, so greift dieses an den Ionen 
der Doppelschicht an und fiihrt, bei Fixierung der festen Phase, mit den in der 
fliissigen gelegenen Ionen das Losungsmittel mit fort. Man erhalt auf diese 
Weise bei waBrigen Losungen eine Wasserfortfiihrung, die sog. Elektro
endosmose. Liegt nun aber keine makroskopische Grenzflache vor, sondern fein 
verteilte mikroskopische Grenzflachen, die aber zusammen ein Diaphragma mit 
kapillaren Kanalen bilden, so wird ein elektrisches Feld ebenfalls eine elektrische 
Wasserfortfiihrung bewirken, falls das Diaphragma festgehalten bleibt. Sind 
dagegen die Tei1chen suspendiert, wie z. B. bei einem kolloiden System, so bildet 
sich, falls sie kugelig sind, urn sie herum ebenfalls eine kugelschalenformige Doppel
schicht aus. Das Feld wird dann einerseits die Ionenbelegung des Tei1chens 
und mit ihr das Tei1chen seIber nach der einen Richtung bewegen, die andere 
Belegung und mit ihr das Wasser aber nach der anderen Richtung. 1st die 
Wasserbewegung verhindert, nicht aber die der Tei1chen, so tritt die Kata
phorese auf. Auch wenn Tei1chen im Schwerefeld in einer Elektrolytlosung 
fallen, werden sie ihre freie Ladung mitfiihren, wahrend die der auBeren Be
legung fortwahrend zerrissen wird. Es wird also auch auf diese Weise ein 
Stromtransport stattfinden. Man erhalt den "Strom durch fallende 
Teilchen". 

3. Geschichtliche Bemerkungen tiber Experiment und Theorie. Die ersten 
Aufzeichnungen fiber diese Erscheinungen gehen bis auf REuss zuriick. In 
einem ausgezeichneten Kapitel fiber diesen Gegenstand gibt V. SMOLUCHOWSKI1) 

eine kurze Geschichte von Experiment und Theorie der hierher gehorigen Erschei
nungen2). Es sei daher hier nur kurz wiederholt, daB die grundlegenden Versuche 
fiber diese Erscheinungen von WIEDEMANN3 ) stammen, der auch die ersten 
quantitativen Angaben machte und auch schon empirisch die GesetzmaBigkeiten 
darlegte. Seine Hauptuntersuchungen nahm er an porosen Tonplatten vor, 
und er findet dabei direkte Abhangigkeit der iibergefiihrten Wasser
menge von der Stromintensitat, Unabhangigkeit von Oberflache und 
Dicke der Schicht. 

QUINCKE benutzte dann bei seinen Versuchen Glaskapillaren. Damit war 
ein weiterer Schritt zur Prazisierung der Bedingungen und Ergebnisse getan. 
Es war namlich von vornherein nicht vorauszusagen, ob die Erscheinungen an 
geraden, definierten Kapillaren sich genau so einstellen wiirden wie bei einem 
beliebig geformten Kapillarensystem. QUINCKE war es auch, der als erster 
an einer groBen Materialfiille genauere kataphoretische Versuche und Messungen 
unternahm. Dabei fand er, daB die Wanderungsgeschwindigkeit eines 
suspendierten Teilchens proportional der Stromintensitat und von 
der Lange der Fliissigkeit unabhangig war. Von QUINCKE stammen 
ebenfalls die ersten Versuche iiber Stromungsstrome. 

1) L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus Bd. II. Leipzig 1918. 
2) Dadurch eriibrigt sich wohl, auf die Dinge, die dort erortert sind, hier noch einmal 

in voller Breite einzugehen. 
3) Die Literatur ist bei M. v. SMOLUCHOWSKI in Graetz' Handb. (5. o.) angegeben. 
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Hierbei sind die Messungen von HAGAR besonders zu erwahnen, da sie der 
hydrodynamischen Seite der ganzen Versuchsanordnung zum ersten Male in 
praziser Weise Rechnung trugen (s. noch weiter unten). Vor allem war es aber 
auch QUINCKE, der als erster die Ausbildung einer Doppelschicht als Grundlage 
fUr das Auftreten aller dieser Erscheinungen angesehen hat. Auf ihn geht im 
wesentlichen die oben skizzierte Erklarung iiber das Zustandekommen der (spater
hin mit elektrokinetisch bezeichneten) Erscheinungen zuriick. 

HELMHOLTZ gab als erster eine vollstandige, theoretische Ableitung der 
hier als Elektroendosmose und Stromungsstrom bezeichneten Erscheinungen. 
Dabei nimmt er die Vorstellung der Ausbildung einer Doppelschicht, so wie sie 
im wesentlichen von QUINCKE gegeben war, auf. Von ihm werden die Bedingungen 
in weiterem Umfange prazisiert, und die Theorie wird mathematisch durchgefUhrt. 

Die eine Belegung befindet sich auf der Wand der festen Phase, die andere 
in der Fliissigkeit. Die Doppelschicht ist von auBerst geringer, aber nicht von 
verschwindender Dicke, d. h. sie ist verschwindend klein gegeniiber den linearen 
Dimensionen des Rohrenquerschnittes bzw. den Teilchendimensionen. Es seien 
hinreichend enge Rohren, d. h. also Kapillaren, und geringe Stromungsgeschwin
digkeit vorhanden. Ferner handele es sich urn den stationaren Zustand. Es 
ist also eine rein laminare Stromung zugrunde gelegt. Eine von auBen 
angelegte elektromotorische Kraft iiberlagere sich einfach iiber die der Doppel
schicht. Auf Grund dieser Voraussetzungen findet HELMHOLTZ fUr die durch den 
elektrischen Strom fortgefUhrte Fliissigkeitsmenge V pro Zeiteinheit die Beziehung 

V _ Er2 1; (1) 
- 4:n:1J l ' 

wo E die angelegte elektromotorische Kraft bedeutet, r den Radius der Kapillare, 
r; den (elektrokinetischen) Potentialsprung zwischen unverschieblichem Teil und 
verschieblichem der in der Fliissigkeit gelegenen Belegung1), 'YJ die innere 
Reibung der Fliissigkeit, 1 die Lange det Rohre. 

Wie aus (1) hervorgeht, hat HELMHOLTZ die Dielektrizitatskonstante nicht 
beriicksichtigt. Er nahm an, daB die V organge sich an Schichten von so geringer 
Molekelzahl abspielten, daB die Dielektrizitatskonstante nicht eingefUhrt zu wer
den brauchte, obwohl er auf der anderen Seite fUr die innere Reibung an diesen 
Schichten den Wert der Reibung von Fliissigkeiten in Masse annahm. Es hat 
sich in der Folge gezeigt, daB sich erst durch EinfUhrung dieser GroBe D 
- PELLAT wies zuerst darauf hin - eine 0bereinstimmung zwischen beobachteten 
und berechneten GroBen ermoglichen lieB. Man erhalt dementsprechend: 

V- DEr21; 
- 4:n:1Jl • (2) 

Entsprechend dem inneren Zusammenhang der Erscheinungen fand HELM
HOLTZ fUr das Stromungspotential E an den Enden einer Kapillare die Beziehung 

E_ P .I;.D (3) 
- 4:n:1J' Y. ' 

wo P den hydrostatischen 0berdruck bedeutet, " die spezifische Leitfahigkeit. 
Die elektromotorische Kraft des Stromungsstroms ist also proportional dem an 
den Enden der Kapillaren herrschenden 0berdruck. 

SMOLUCHOWSKI machte darauf aufmerksam, daB es nicht ohne weiteres an
ginge, diese HELMHOLTzsche Gleichung auf die WIEDEMANNschen und QUINCKE
schen Versuche an Tondiaphragmen und Tonplatten anzuwenden, da von vorn
herein nicht feststand, daB jene Diaphragmen oder Platten als Systeme von geraden 

1) Bei HELMHOLTZ ('Pi - 'Pa) genannt. 
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Kapillaren mit konstantem kreisformigem Querschnitt aufgefaBt werden konnten. 
SMOLUCHOWSKI gab eine Verallgemeinerung der HELMHOLTzschen Theorie fiir 
isolierende GefaBe beliebiger Form. Diese durch SMOLUCHOWSKI verallgemeinerte 
HELMHOLTzsche Theorie setzt ebenfalls 1 a n gsa m e Stromung einer zahen FHissig
keit voraus. Die urspriinglichen HELMHOLTzschen Gleichungen behalten ihre 
Giiltigkeit unter Beriicksichtigung des hydrodynamischen Widerstandes 
der betreffenden GefaBe. 

1m AnschluB an diese verallgemeinerte HELMHOLTzsche Theorie konnte 
SMOLUCHOWSKI einen quantitativen Ausdruck fUr die Wanderungsgeschwindig
keit suspendierter Teilchen geben. Dieser setzt zunachst kugelformige Aggre
gate aus isolierendem Material voraus. Sie befinden sich in einer unendlich aus
gedehnten Fliissigkeit, so daB Wandeinfliisse fortfallen. Es laufen alsdann die 
Stromlinien an der Oberflache des Teilchens tangential. 1st die Fliissigkeit an 
der Fortbewegung behindert, so wird das Teilchen im elektrischen Felde in Be
wegung gesetzt mit einer Geschwindigkeit, die genau der entspricht, die die 
Fliissigkeit annehmen wiirde, falls das Teilchen fixiert ware. In groBer Ent
fernung von dem Teilchen ist die Geschwindigkeit gleichformig und nach der 
SMOLUCHOWsKIschen Ableitung von der GroBe l ) 

D.E!; 
v = 4.1lrJ • I • (4) 

Diese Ableitung ist unabhangig von der besonderen Form des Teilchens (s. je
doch Ziff. 8). Diese Beziehung konnte in ihren Abhangigkeiten von einer ganzen 
Reihe von Untersuchern experimentell bestatigt werden. Auch scheint bis zu 
einer gewissen TeilchengrOBe die Wanderungsgeschwindigkeit unabhangig zu sein 
vom Radius des Teilchens,wie es der SMOLUCHOWSKIsche Ausdruck fordert. Gewisse 
Beobachtungen jedoch lassen auf eine bestimmte Grenze hierbei schlieBen, doch 
liegen eingehende, zuverlassige MeBergebnisse dariiber noch nicht vor. Auch sei 
an die vorgeschriebene Bedingung erinnert, daB sich das Teilchen in einer. un~ 
endlich ausgedehnten Fliissigkeit befinden mull. Es hat den Anschein, als ob 
manche Ergebnisse, die eine Abhangigkeit von der TeilchengroBe darzulegen 
scheinen, unter dem EinfluB der Wandnahe zustande gekommen sind. In diesem 
FaIle sind naturgemaB besondere Bedingungen in die Gleichungen einzufiihren. 

Von SMOLUCHOWSKI stammt auch eine Ableitung fUr die elektromotorische 
Kraft, die durch fallende Teilchen hervorgerufen wird. Unter Voraussetzung 
laminarer Fliissigkeitsbewegung sowie unendlich ausgedehnter Fliissigkeit be
nutzt hierbei SMOLUCHOWSKI die Grundgleichung (3) fiir die Stromungspotentiale 
sowie das STOKEssche Fallgesetz. (Hierdurch sind naturgemaB ebenfalls ganz be
stimmte Bedingungen fUr die Bewegungszustande vorgeschrieben.) In der Um
gebung eines kugelformigen Teilchens herrscht nach EinfUhrung des STOKES
schen Gesetzes eine Potentialdifferenz 

E _ D· R3 g (S - S1) COStp 

- 12:Joo)r2 ' 
(5 ) 

wo R den Radius des Teilchens bedeutet, r die Entfernung des Aufpunktes, 
({J den Winkel zwischen Radiusvektor zum Aufpunkt und Bewegungsrichtung, 
S, Sl das spezifische Gewicht des Teilchens und der Fliissigkeit, g die Schwere
beschleunigung, und die iibrigen Bezeichnungen die gleiche Bedeutung haben wie 
oben. Mit wachsender Entfernung vom Teilchen nimmt also die EMK rasch abo 
Fallt aber eine Suspension von kugeligen Teilchen im Schwerefeld innerhalb 

1) Alle diese GraBen, auch in den vorangegangenen Formeln, sind im CGS-MaBsystem 
ausgedriickt. 
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eines Rohres in einer Fliissigkeit, und sind n-Teilchen pro Volumeneinheit vorhan
den, so ist der Potentialabfall innerhalb der Rohre 

Q; = Dt;R3(S-Sl) ng . 
31'11' 

(6) 

Auch hier wieder ist streng darauf zu achten, daB man nicht in den Bereich der 
hydraulischen Stromung kommt. Diese SMOLUCHOWsKIsche Beziehung konnte 
STOCK durch Versuche bestatigen. 

Bei allen diesen Versuchen ist aus naheliegenden Griinden die laminare 
Fliissigkeitsbewegung vorausgesetzt. Diese Bedingung verlangt entweder rela
tiv langsame Stromungsgeschwindigkeit bzw. geringen Uberdruck oder relativ 
enge Kapillaren. Bei einer Reihe von alteren Untersuchungen lieBen sich die 
nach den HELMHOLTzschen Gleichungen zu erwartenden quantitativen Ergeb
nisse nicht feststellen. Eine Nachpriifung an Hand der Daten dieser Arbeiten ergab, 
daB tatsachlich bereits turbulente Stromungsform vorlag. Es sei daher 
darauf hingewiesen, daB man die von REYNOLDS stammenden Grenzfest
setzungen beachten muB, Grund deren man die Geschwindigkeit bzw. den 
Uberdruck bei den Fliissigkeitsbewegungen experimentell festlegen kann1). 

Nach diesen Untersuchungen ist maBgebend fiir den Bereich der laminaren 
Stromungsform die "kritische" Geschwindigkeit der Stromung c". Es ist namlich 

c,,=c ~. (A) 

Hierin bedeutet f.l den "kinematischen" Reibungskoeffizient 

f.l=~' (B) 

wo e die innere Reibung darstellt, d die Dichte. R ist der Radius der Kapillaren, 
C eine Konstante, die sog. REYNOLDSSche Zahl. Sie wurde urspriinglich zu 1000 
angenommen, doch ist gegenwartig noch keine volle Einigung iiber ihre GroBe 
erzielt. Auf jeden Fall kann man aber praktisch die Geschwindigkeit durch 
Druckvariation stets auf einer GroBe halten, die auch die unterste Grenze des 
REYNOLDSSchen Parameters nicht iiberschreitet. Damit hat man dann die Sicher
heit, sich im zulassigen Stromungsbereich zu befinden. 

Auch die Weite der Kapillare spielt, wie (A) zeigt, hierbei eine Rolle. HELM
HOLTZ selbst hat iiber die Abweichung in weiteren Rohren fiir den stationaren 
Zustand theoretische Betrachtungen angestellt. Er hat dabei in seinem 
"Prinzip der mechanischen Ahnlichkeit"2) die Mittel geliefert, die es gestatten, 
auf Grund der bekannten hydrodynamischen Gleichungen fiir reibende 
Fliissigkeiten die zulassigen Druckbereiche zu finden, sobald die Kapillaren
dimensionen variiert werden. Steigt der Radius der Kapillaren auf das m-fache, 
so muB die Stromungsgeschwindigkeit auf den m ten Teil herabgesetzt werden, 
der Druckunterschied auf den m 2ten Teil. Nur dann hat man eine Stromungsform, 
die der vorangegangenen entspricht. 

Eine andere Theorie bzw. eine Modifikation der HELMHOLTzschen ist von 
LAMBS) gegeben worden. Er verwirft die HELMHOLTzsche Annahme von der 
Fliissigkeitsschicht, die an der Wand festhaftet, sowie auch die von der Giiltig
keit der NAVIER-STOKEsschen Gleichungen fiir das Fliissigkeitsgebiet, in dem 

') Siehe dazu auch H. FREUNDLICH U. G. ETTISCH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 116, 
S. 401. 1925. 

2) H. V. HELMHOLTZ, Ges. Abhandlgn. Ed. I, S. 158; s. ferner auch TH. v. KARMAN, Phys. 
ZS. Bd. 12, S. 258. 1911. 

3) H. LAMB, Phil. Mag. Bd.25, S. 52. 1888. 
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sich die Doppelschicht befindet. Er nimmt vielmehr an, daB hier, an der Grenze 
zweier Phasen diese sich direkt gegeneinander bewegen konnen, und mit ihnen 
die beiden fHichenhaften Belegungen der Doppelschicht. In der obenerwahnten 
Abhandlung von SMOLUCHOWSKI findet sich eine ausfUhrliche Darstellung, sowie 
auch eine Diskussion der LAMBschen Theorie, die im wahrsten Sinne des Wortes 
die Theorie des molekularen Kondensators ist. Alle bisherigen Untersuchungen -
auch dort, wo zuerst Ausnahmen vorzuliegen schienen1), - an reibenden sowie 
auch reibungsfreien Fliissigkeiten, - haben einwandfrei ein Festhaften von 
Fliissigkeitshauten an festen Wanden bei tangentialer Verschiebung ergeben, mit an
deren Worten, es ist an der Phasengrenze der Reibungskoeffizient unendlich groB. 

Es muB noch etwas bemerkt werden iiber zwei in (2), (3), (4), (5) und (6) 
auftretende GroBen, iiber die Dielektrizitatskonstante sowie iiber die innere 
Reibung. Von der zuerstgenannten kann erst weiter unten eingehender die Rede 
sein, nachdem noch Naheres iiber die Doppelschicht erortert worden ist. Bei der 
inneren Reibung dagegen ist auf den Umstand zu achten, der in letzter Zeit wieder 
besonders hervorgetreten ist. Gerade bei den Systemen, bei denen der elektro
kinetische Potentialsprung sich von besonderer Bedeutung erweist, namlich 
bei gewissen kolloiden Losungen, und bei denen die elektrokinetischen Methoden 
es allein ermoglichen, die GroBe jenes ~-Potentialsprunges zu bestimmen, zeigt 
sich ein Verhalten, das als FlieBelastizitat bezeichnet wird. Man findet 
eine Abhangigkeit der Viskositat von der Geschwindigkeit, mit der sich die 
Fliissigkeitsschichten gegeneinander bewegen. Diese Abhangigkeit zeigt sich 
am ausgesprochensten bei kleinen Schergeschwindigkeiten, wahrend sie bei 
groBeren gegeniiber der reinen Viskositat verschwindend ist. Da man es bei 
den elektrokinetischen Vorgangen - wie vielfach bemerkt - mit langsamen 
Stromungen zu tun hat, scheint fUr solche Systeme, die eine derartige FlieB
elastizitat aufweisen, - es findet sich dieses keineswegs bei allen, - in den 
Gleichungen (1), (2), (3), (4), (5) und (6) der 1]-Wert nicht recht definiert. Es 
ist bislang auch nicht moglich, hier einen endgiiltigen experimentellen Entscheid 
zu treffen. Daher enthalten die Ergebnisse in dieser Beziehung eine gewisse 
Unsicherhei t. 

b) Weiterbildung der Theorie. 
4. Einleitende Bemerkungen. Schon HELMHOLTZ gibt, wenn auch nur in 

geringem MaBe, eine weiter ins Einzelne gehende VorsteHung von dem Zustand 
der Losung an der Phasengrenze. Nach seinen Darlegungen wird die eine 
Ionenart in die Oberflache der festen Phase hineingeholt, die andere dagegen 
ordnet sich in der Fliissigkeit so an, daB zwischen dem festhaftenden und dem 
diesem zunachst liegenden, also bereits verschieblichen Teil der Fliissigkeit eine 
Potentialdifferenz herrscht. Diese Ionendoppelschicht kann als ein Kondensator 
aufgefaBt werden, dem eine bestimmte Kapazitat zukommt. Die Messungen 
von KRUMREICH und KRUGER2) ergaben eine Doppelschichtkapazitat fUr die 
Grenzflache Hgln-KNOa-Losung mittels der Elektrokapillarkurve, die mit dem 
auf Grund der HELMHOLTzschen Theorie errechneten annahernd iibereinstimmt. 
(Naheres dariiber s. in Kap. 12.) 

Fiir das tiefere Verstandnis der elektrokinetischen Vorgange war es jedoch 
erforderlich, eine eingehendere Kenntnis der Ladungsverteilung innerhalb der 
Doppelschicht zu besitzen. Vor aHem sind von Bedeutung die Fragen, wie weit 
die in der fliissigen Phase befindliche Belegung in die Fliissigkeit hineinreicht, 
und in welcher Weise sich die Tiefe dieser Schicht mit der Konzentration, Natur 

1) R. LADENBURG, Ann. d. Phys. Bd. 27, S. 157. 1908. 
2) F. KRUMREICH U. F. KRUGER, ZS. f. Elektrochem. Bd. 19, S.617. 1913. 
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der Ionen usw. in der Flussigkeit andert. Damit in innigstem Zusammenhang 
steht die Frage nach der Verteilung der Ladungen auf die einzelnen Teile der 
Belegungen. Es sei noch erwahnt, daB HELMHOLTZ allein die formalen Gesetze 
der Doppelschicht gegeben hat, die sie hervorrufenden Krafte jedoch vallig auBer 
Betrachtung lieB. 

5. Theorie der diffusen Doppelschicht von GOUY und CHAPMAN. Die ersten, 
die hier eingehende theoretische Betrachtung anstellten, waren GOUyl) sowie 
auch CHAPMAN 2). Sie diskutierten die Ionenverteilung im Gleichgewichtszustand 
als zustandegekommen unter dem Gegeneinanderwirken zweier Krafte. Auf der 
einen Seite wirken die elektrostatischen Anziehungs- bzw. AbstoBungskrafte 
der Wand, ihr entgegen aber die der kinetischen Warmebewegung, die eine homo
gene Ionenverteilung in der ganzen Flussigkeit anstrebt. Daraus resultiert eine 
besondere Art der Ionenverteilung in der Grenzschicht gegenuber der in der Masse 
der ubrigen Flussigkeit. Angenommen, die statischen Krafte suchen die positiven 
Ionen an die Grenzflache heranzuholen, so werden die negativen abgestoBen 
und finden sich in einer gewissen Entfernung von der Wand angeordnet. Durch 
die Warmebewegung wird nun verhindert, daB diese negative Schicht 
sich als monomolekulare Belegung einstellt. Sie liegt vielmehr als konti
nuierliche raumliche Verteilung - uberschussiger - negativer Ladung vor. 
Die in der Flussigkeit gelegene negative Belegung der Doppelschicht ist 
demnach eine diffuse Schicht, deren uberschussige negative Ionenzahl von 
der Wand an von Fliissigkeitslage zu Flussigkeitslage nach dem Innern der 
Lasung zu kontinuierlich bis Null abnimmP). Bei der tangentialen Bewegung 
der Flussigkeit gegen die Wand, - gleichgultig ob durch mechanische oder elek
trische Energie hervorgerufen, - bewegt sich allein ein Teil dieser flussigen 
Phase gegen den anderen, naher an der Grenzf1ache gelegenen. Niemals aber 
bewegt sich die Flussigkeit direkt gegen die feste Wand. Da nun aber nach dem 
Innern der Lasung zu die Flachendichte der negativen Ladung in aufeinander 
folgenden Schichten kontinuierlich abnimmt, muB zwischen dem unverschieblichen 
Teil der Flussigkeit und der nachstfolgenden Schicht, die sich parallel zur Grenz
flache bewegt, ein Potentialspnmg auftreten. Der Gang dieser kontinuierlichen 
Abnahme der Ladung wird erfal3t, indem man nach BOLTZMANN aus dem Poten
tial E, das an einer bestimmten Stelle herrscht, die Konzentration c an Ionen 
an der betreffenden Stelle berechnet. Die Konzentration an Kationen c+ ist an 
der Stelle, wo das Potential E herrscht, 

die an Anionen c 

-~E 
c+= c!e RT , 

F 
-E 

c- = c;;, eRT 

fUr je ein einwertiges Ion. Hierbei sind c! und c;;, diejenigen Kationen- bzw. 
Anionenkonzentrationen, die an der Stelle Eco vorliegen, also etwa in unend
licher Entfernung von der festen Wand (x = (0). Dort ist dann c;, = c~ = Coo. 

Neben den Grenzbedingungen 

E = ° = Eoo fur x = co , 
sei noch festgesetzt 

fUr x = 0, 

1) A. GOUY, C. R. Ed. 149, S. 654. 1909; Journ. de phys. (4) Ed. 9, S. 457.1910; Ann. 
de phys. (9) Ed. 7, S.129. 1917. Hierbei ist die Adsorption noch unberiicksichtigt ge
blieben, obwohl sie von GOUY vollkommen richtig diskutiert worden ist. 

2) D. L. CHAPMAN, Phil. Mag. Ed. 25, S.475. 1913. 
3) Siehe auch K. F. HERZFELD, ZS. f. Phys. Ed. 20, S.28. 1921. 
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d. h. an der Oberflache herrsche infolge der Ladung 0 0 das Potential Eo. An 
der Stelle E ergibt sich somit flir die Dichte der Ladung Q bei einwertigen lonen 

( -.!!..- E ..!... E) F 
(} = F(c i - c-) = c=F e RT - eRT = 2Fc=~inRTE. 

Hierbei ist F das elektrochemische Aquivalent. Eine weitere Beziehung zwischen 
E und c liefert die POISsoNsche Gleichung: 

Exx + Eyy + E zz = L1 E = - +;; Q • 

Die Exx usw. sind die zweiten partiellen Ableitungen des Potentials nach den 
Raumrichtungen. Flir den vorliegenden eindimensionalen Fall ergibt sich daher 

d2 E 4;r 
L1E = E = -- - = - - () 

xx dx2 D '" . 

Unter Beachtung der flir diesen Einzelfall an der Grenzflache vorliegenden Zu
stan de sowie auch der oben angegebenen Grenzbedingungen ergibt sich: 

l /DRTC ~. FE 
12= . ~·vmRf' (7) 

wo R die Gaskonstante bedeutet, D die Dielektrizitatskonstante des Wassers, 
T die absol. Temperatur, C die Konzentration des Salzes in Mol pro cm 3, F die 
Ladung eines Grammaquivalents, Eo die gesamte Potentialdifferenz zwischen 
lnnerem des Metalls und lnnerem der Lasung. Diese Ladung 12 findet sich in dem
jenigen Volumen der diffusen Doppelschicht, dem 1 cm 2 an der Grenzflache als 
Grundflache dient. Diese Ableitung setzt Verhaltnisse voraus, die von STERN!) 
eingehend erartert worden sind. Es sei hier nur bemerkt, daB gewisse Folge
rungen sich experimentell nicht haben bestatigen lassen. Aus dieser Theorie 
der Doppelschicht ergab sich eine Polarisationskapazitat, die mit den gefundenen 
Wert en nicht einmal in der GraBenordnung iibereinstimmte. Wiirde man die 
Govyschen Zahlen - etwa 240 Mikrofarad - zugrunde legen, so wlirde der Ab
stand der erst en Schicht der negativen Belegung von der festen Phase sich kleiner 
ergeben als der Radius eines Ions «10- 8 cm), was offenbar keinen rechten Sinn 
haben kann. Das hatte GOVY se1bst wohl bemerkt. Er versuchte durch spezielle 
Hilfsvorstellungen diese Diskrepanz zu iiberbriicken, was aber nicht einmal ihn 
selbst zufriedenstellen konnte. Es dlirfte auch z. B. kaum zuHissig sein, flir die 
hier vorliegenden Verhaltnisse als Dielektrizitatskonstante, - so wie GOVY 
das tat, - einfach die des Wassers anzusetzen. 

6. Theorie des elektrokinetischen Potentialsprunges von FREUNDLICH. Die 
Verteilung in der GovYschen Form konnte daher keinen Anspruch auf volle Zustim
mung erheben, obwohl die Vorstellung der diffusen inneren Belegung als ein 
entschiedener Fortschritt anerkannt werden muB. Vor aHem aber ist es sein 
Verdienst urn die Fortentwicklung der VorsteHungen auf diesem Erscheinungs
gebiete, - zu gleicher Zeit mit FREVNDLICH 2), - die besondere Rolle erkannt 
zu haben, die hier den Adsorptionsvorgangen zuzuschreiben ist. Bisher sind 
diese nicht besonders in Erscheinung getreten. Dieses geschieht in einer Weise, 
die als durchaus zutreffend bezeichnet werden muB; denn sowohl die Aus
flihrungen von GOVY sowie auch die von CHAPMAN und HERZFELD gehen vom 
Problem der Elektrokapillarkurve aus. 

Einen entscheidenden AnstoB zu einer wesentlichen Klarung des ganzen 
Erscheinungsgebietes gab FREVNDLICH2). Schon 1909 hat er bei den Erschei-

1) O. STERN, ZS. f. Elektrochem. Bd. 30, S. 508. 1924. 
2) H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, 1. Aufl. 1909. 
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nungen der Elektrokapillaritat die Bedeutung fixiert, die der Adsorption bei 
der Deutung dieser Phanomene zugeschrieben werden muB. In Verfolg dieser 
VorsteUungen und im AnschluB an die Darlegungen von GOUY uber die diffuse 
Doppelschicht haben seine Untersuchungen mit RONAl) das experimentelle 
Fundament fUr seine Theorie des elektrokinetischen Potentialsprungs gegeben. 
Von diesen Versuchen wird noch unten die Rede sein. Seine Entwicklungen, die 
bis auf den heutigen Tag fUr aIle Ansatze zu einer mathematischen Begrundung 
die Leitideen abgaben, mogen an Hand der beige- B 

--,----- --- E 
gebenen Abbildung mitgeteilt werden. A 

Links von A befindet sich die feste Phase, rechts 
clie flussige. Der der festen zunachstliegende Teil der 
flussigen Phase haftet unverschieblich an jener fest. 
Es ist der Teil, der bis B reicht. Hier, am Beginn 
cler diffusen Schicht, wird demnach bei tangentialer 
Bewegung clie flussige Phase zerrissen. Es gleitet dann 
Flussigkeit an Flussigkeit, wie es auch HELMHOLTZ 
annahm. Der Potentialsprung zwischen beiden ist 
cler elektrokinetische oder ~-Sprung. Yom Inneren der <
festen Phase bis zum Inneren der flussigen dagegeI;l ~I 
wird cler E-Potentialsprung gemesscn. Man erkennt 
auch aus cler Abbilclung sofort, daB der Verlauf von 
( unter Umstanden in entgegengesetzter Richtung 
geht als der von E. In der unverschieblichen Schicht der 
flussigen Phase sind sodann auch aUe durch Adsorption 

Abb. 1. Verlanf des thermodyna
mischen (E~) sowie des elektrokine
tischen (~-) Potentialabfalles an der 
Phasengrenze fest (.4) : fliissig (B). 

an die Oberflache gelangten Molekule gelegen, da ja fUr den allgemeinen Fall, 
wie Kap. 12, Ziff. 1 bemerkt, auch die an der Grenzflache vorhandenen Adsorptions
krafte mit in Rechnung gestellt werden mussen. Diese Schicht stellt den Adsorp
tionsraum dar. Daraus erhellt sofort die Bedeutung, die die Adsorption fUr die 
GroBe der Doppelschichtkapazitat (Polarisationskapazitat) besitzen muB, d. h. 
fUr die Deutung der Erscheinungen der Elektrokapillaritat nicht weniger als fUr 
die der Elektrokinetik. Diese gesamte Vorstellungsweise hat sich in der Folge von 
auBerordentlicher Tragweite erwiesen. 

7. Theorie der Ionenverteilung von GVEMANT. Es hat sich sodann GYEMANT2) 
mit einer der Teilfragen aus diesem Problemenkomplex beschaftigt. Wahrend 
namlich die HELMHOLTZ-SMOLUCHOWsKIsche Theorie weder die Frage nach 
cler jeweiligen GroBe der Flachenlaclung in Abhangigkeit von der betreffenden 
festen Phase, noch von cler cler vorgelegten flussigen - nach Art der gelOsten 
lonen, sowie nach ihrer Zahl - als auch im Grunde die eingehende Frage nach 
der genaueren Verteilung der lonen in eine Erorterung zog, sucht nun GYEMANT 
eine Losung dieser letztgenannten Frage zu finden. Er legt dabei seinen Erorte
rungen ein System dispergierter Teilchen zugrunde, ein Sol. An der Gesamtheit 
cler dort vorhandenen Grenzflachen spielt sich dann - nach der ublichen An
nahme - das gleiche ab, was sich an einer makroskopischen Grenzflache er
eignen wurde. 

N ach ihm wirken die die Doppelschicht hervorrufenden Krafte, die Adsorp
tionskrafte, nur in sehr geringer Entfernung von der Teilchenoberflache und er
zeugen zuerst eine einschichtige lonenbelegung von Kugelschalenform unmittelbar 
auf deren Teilchen se1bst. Er laI3t die GroBe dieser Flachenladung gegeben sein, wo
durch er sich eben auf das Problem: I onen verteil ung in de m d iff us e n Te il 

1) H. FREUNDLICH U. P. RONA, Berl. Ber. Bd.20, S. 397. 1920. 
2) A. GYEMANT, ZS. f. Phys. Bd. 17, S. 190. 1923, sowie auch Grundril3 der Kolloid

physik usw. Braunschweig 1925. (Samml. Vieweg.) 



368 Kap. 11. G. ETTISCH: Elektrokinetik. Ziff. 7. 

der D oppelschich t beschrankt. Aus BOLTZMANNscher Verteilung und POISSON
schem Satz findet er fUr die kugelschalenfarmige Doppelschicht die Differential
gleichung: 

(
' F F ) 

d2 E + ~ ~J!- = 4 n F Co eR T E _ e - R T E . 

dr2 r dr D 
(8 a) 

Hier bedeutet E das Potential, r den Radius, Co die Konzentration der Kationen 
in der ursprunglichen Lasung, F die Aquivalentladung, D die Dielektrizitats
konstante des Wassers, R die Gaskonstante und T die absolute Temperatur. 
Unter Benutzung ublicher Zeichen sowie unter Substitution von 

F 8n Fco 
IX = RT' a = --D-' fJ=YlXa, 

und EinfUhrung des Hyperbelsinus wird aus (8a) 
d2 E 2dE . 
dr2 + 7& = a(SmIXE. (8) 

Da sich fUr die Gleichung (8) keine endliche Lasung ergibt, wird eine An
naherungs16sung gesucht. Er ordnet zu diesem Zwecke jedem Abstand vom 
Mittelpunkt der Kugel£1ache eine besondere Flachendichte der Ladung zu, und 
zwar so, daB beim Fortschreiten von der festen Wand nach dem Innern der 
Lasung die Flachendich te der Ladung sich asymptotisch der Null nahert. 
Damit nimmt er grundsatzlich die Vorstellungen von GOUY, CHAPMAN usw. auf, 
nur daB er an Stelle eines Ausdrucks fur die raumliche Ladungsdichte in der 
diffusen Doppelschicht einenAusdruck sucht fUr die zu jedem r gehi:irige "Flachen
dichte" der Ladung. Es handelt sich also hier, im Gegensatz zu GOUY und CHAP
MAN, urn das dreidimensionale Problem. Ein besonderer Fall ergibt sich dabei fur 
r = ro' dem Radius des Kolloidteilchens. Hier ist die Flachendichte Or = 0 0 , Fur 
diesen Fall mussen die Adsorptionskrafte eingefUhrt werden, doch wird bei GYEMANT 
nicht angegeben, wie dieses zu geschehen hat, so daB sie lediglich die Rolle einer 
Integrationskonstante spielen. Er findet fur Or die Beziehung: 

Or =;: (V: (Sin IX2E + ~). (9) 

Sie kann naturgemaB nicht als streng angesehen werden, immerhin ist sie 
sehr wahrscheinlich, wie aus ihrer weiteren Eri:irterung sich ergibt. Diese Ab
hangigkeit der Flachenladung vom Abstand sowie Potential geht sowohl fur 
kleine Potentialwerte wie auch fUr groBe Abstande uber in Formen, die sich 
streng begrunden lassen. 1st namlich fJr 5i> 1, so ergibt sich fUr Or 

, D Vi a c:' IXE a =- -otn-
2n IX 2 ' 

(9a) 

was mit (7) identisch ist. D. h. also, bei groBem Radius sowie auch bei groBemfJl) 
findet sich ein Wert, wie er aus dem von GOUY usw. exakt behandelten eindimen
sionalen Problem hervorgeht, was naturgemaB von der Art des Ansatzes bedingt 
ist. Wird ferner IX rp «;; 1 2), so ergibt sich fUr a" 

d'=~(fJ+~)E. (9b) 4n r 

Dieser Ausdruck wird urn so besser gultig, auf je kleinere E er Anwendung findet. 
Dcr oben gefundene Term fUr die Flachendichte der Ladung halt einer eingehen
den Diskussion stand und stimmt auch numerisch annahernd mit der Erfahrung 
iiberein. 

1) fJ = Y IX • a ist also proportional der Wurzel aus der Ionenkonzentration. 
2) Siehe auch P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 24, S. 185. 1923. 
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Eine Beziehung zwischen E und r allein ergibt sich auf analogem Wege. 
Sie muB erstens flir extreme Radien (r) von der Form sein, wie sie die Losung der 
Differentialgleichung flir das ebene Problem zeigt, namlich 

rxE p %angT = Ae- r, 

wo A durch die Grenzbedingungen zu bestimmen ist. Zweitens muB sie fiir 
kleine E eine Losung der Differentialgleichung sein, die sich aus der obigen (8a) 
bzw. (8) ergibt, namlich von 

d2E 2 dE 
~d 2 + - -d = a rxE , r r r 

deren Losung von der Art ist 

Drittens muB bei c = 0 gelten 

A 
E = -e-pr . r 

A 
E=-. 

r 

(10) 

(10') 

(10") 

(Das Potential einer geladenen Kugel.) Diesen drei Bedingungen geniigt nun die 
Form 

Va rxE 1 +{Jr 
4r -%ang~ + E = A --. e- pr 

rx 4 r' (11) 

schlieBlich gibt GVEMANT auch einen Ausdruck fiir die Dicke der Doppelschicht. 
Er setzt dabei als Dicke der Doppelschicht den Abstand zweier Belegungen, bei 
dem dieselbe Ladung und dasselbe Potential vorliegen wiirden wie bei jener 
diffusen Schicht. Er findet fiir die Dicke d 

1 VOl Eo d-- -. E - 2 a ~. rx 0 
<;Itn--

2 

(12) 

Man sieht daraus, daB in Dbereinstimmung mit gebrauchlichen Vorstellungen 
die Dicke der Doppelschicht bei steigender Konzentration in ganz bestimmter 
Weise abnimmt, und daB sie unabhangig ist vom Radius des Teilchens. Die Art 
der Abhangigkeit vom Potential muB als eine eigenartige bezeichnet werden. 
Unter Zugrundelegung einleuchtender Annahmen im AnschluB an FREuND
LIcHsche Gedankengange kann GVEMANT zeigen, daB aus seinen Gleichungen fiir 
die Abhangigkeit des ~-Potentials von der Konzentration sich Kurven ergeben, 
die mit denen gut iibereinstimmen, die man bei der Untersuchung der kata
phoretischen Wanderungsgeschwindigkeit gefunden hatte. Dabei wird auch das 
haufig sich ergebende Maximum der ~-c-Kurve einleuchtend erklart. Die Be
rechnung des Potentialsprunges aus der beobachteten Wanderungsgeschwindig
keit geschah nach den HELMHOLTZ-SMOLUCHOWsKIschen Gleichungen. Bei 
GVEMANT wie auch bei HELMHOLTZ-SMOLUCHOWSKI liegt nun der ~-Potential
sprung allein in der fliissigen Phase. Beide nehmen aber fiir die Dielektrizitats
konstante der in Frage stehenden Schichten ohne weiteres die des Wassers in 
Masse an, was im Hinblick auf die Dimensionen der Schichten sowie ihre Zusam
mensetzung kaum richtig sein diirfte. Auch miiBte in jedem Einzelfalle erst 
entschieden werden, inwieweit der fliissigen Phase, wie schon oben bemerkt, 
eine konstante innere Reibung zukommt, bzw. ob nicht bei ihr eineAb
hangigkeit der Zahigkeit von der Geschwindigkeit vorliegt, mit der 
sich die einzelnen Fliissigkeitslamellen bei Einwirkung einer Schubkraft gegen
einander verschieben. 

Handbuch der Physik. XIII. 24 
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8. Theoretische Bemerkung von DEBYE und HOCKEL zur Bedeutung der 
Teilchenform fUr die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit. Mit Aus
wirkung auf die Frage der Wanderungsgeschwindigkeit suspendierter Teilchen im 
elektrischen Felde haben dann DEBYE und RUCKELl) die Frage der Ionenver
teilung urn die OberfHiche dieser Teilchen einer Durcharbeit unterzogen. Die 
Untersuchung steht unter dem Zeichen der Theorie der sog. starken Elektrolyte, 
so wie sie von beiden Forschern gegeben worden ist. Die Grundvorstellungen 
haben sich ja hier in einer Weise entwickelt, die den schon lange bestehenden 
Vorstellungen vom Zustand urn ein Solteilchen herum sehr ahnlich sind. 

Die SMOLUCHOWsKIsche Formel gilt unabhangig von der besonderen Struk
tur der Ionenatmosphare urn das Teilchen. Unter Beriicksichtigung des Vor
liegens komplizierterer Verhaltnisse von Ladung zu Potential bei der E}(istenz 
eines Ionenhofs, erschien es vor allem unwahrscheinlich, daB der Proportionali
tatsfaktor in der Formel fUr die Wanderungsgeschwindigkeit nach der RELMHOLTZ
SMOLUCHOWsKIschen Theorie unabhangig sein sollte von der besonderen Teil
chenform. Das Ergebnis der Untersuchung laBt sich dahin zusammenfassen, 
daB sich fUr die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit ein Ausdruck 
ergibt, der ganz allgemein von der RELMHOLTZ-SMOLUCHOWsKIschen Form ist. 
Namlich 

(13) 

wo eden Proportionalitatsfaktor bezeichnet, und die iibrigen Bezeichnungen 
bereits bekannte GraBen darstellen. Er ist in der Tat unabhangig von der Ver
teilung der Ladungen in der Ionenatmosphare des Teilchens unter der Voraus
setzung, daB, so wie bei jenen Autoren, die Dicke der Atmosphare klein 
ist gegen die Abmessung des Teilchens. Es laBt sich aber fUr C kein all
gemeiner Zahlenfaktor angeben. Dieser hangt vielmehr ab von der 
Teilchenform und muB fUr jede besondere Form (etwa Stabchen, Platt
chen usw.) auf Grund hydrodynamischer Analyse bestimmt werden. 

Fiir zylindrische Teilchen betragt er nach DEBYE und RUCKEL 41",. Bei kuge

ligen Teilchen findet sich Proportionalitat zwischen Potential und Wanderungs
geschwindigkeit, unabhangig von der Allgemeinvoraussetzung geringer Doppel-

schichtdicke. Fiir diese Teilchenform ist C = 61", zu setzen. 

9. Adsorptionstheorie der Doppelschicht von STERN. Auf allgemeiner 
Grundlage hat unter Beriicksichtigung der spezifischen Adsorption schlieB
lich STERN2) eine Theorie der elektrokinetischen Erscheinungen zugleich mit 
denen der Elektrokapillaritat gegeben. Sie steht unter dem EinfluB der Elektro
lyttheorie von DEBYE und RUCKEL. STERN macht geltend, daB die RELMHOLTZ
sche Theorie fiir die Doppelschichtkapazitat Werte ergibt, die mit denen an
nahernd iibereinstimmen, die der Versuch geliefert hat, daB aber infolge der 
Nichtberiicksichtigung des Einflusses der kinetischen Warmebewegung die in 
der Fliissigkeit gelegene Belegung eine Verteilung aufweist, die nicht zutreffend 
sein kann. GOUY, CHAPMAN, deren Arbeiten auf die diffuse Doppelschicht fUhr
ten, leiteten dagegen Kapazitatswerte ab, die bei weitem zu groB waren. STERN 
entwirft ein Bild der Doppelschicht3) von etwa der folgenden Art. Dnter der 
Wirkung der elektrostatischen Krafte der Wand (etwa eines Metallbleches), 
die von den Ladungen und Potentialdifferenzen der Ionen herriihren, wird die 

1) P. DEBYE U. E. HtJCKEL, Phys. ZS. Bd.25, S.49. 1924. 
2) O. STERN, ZS. f. Elektrochem. Bd.30, S. 508. 1924. 
3) Siehe dazu die Abb. 10 in Kat>. 12. 
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eine lonenart zu der einen Belegung mit konstanter FHichendichte +ao direkt 
in die Oberflache der festen Phase hineingeholt. 1m Abstand t5 von etwa der 
GroBe eines mittleren lonenradius befindet sich die negative Belegung. Ware die 
kinetische Warmebewegung nicht vorhanden, etwa beim absoluten Nullpunkt 
der Temperatur, so wiirde die Flachendichte dieser Schicht gleich der der anderen 
sein, nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Bei den iiblichen Temperaturen je
doch kommt es zu einer raumlichen Ladungsanordnung. Die zweite Belegung er
halt daher eine gewisse Tiefe. Es sitzt demnach der positiven Belegung +ao je cm2 

gegeniiber ein erheblicher Teil der negativen Ladung in fHichenhafter Anord
nung, -a1 je cm2 , der Rest davon, -(1 in einer Saule vom Querschnitt 1 cm2, 

reicht kontinuierlich mit asymptotisch abnehmender Ladungsdichte in das Innere 
der Losung. Der Ladung in der fest en Phase entspricht das PotentialEo, dem der 
ersten flachenhaften Schicht in der Fliissigkeit El> im Inneren der Losung 
ist das Potential Null (siehe auch die Grenzbedingungen unter Ziff. 5). Der 
elektrokinetische Potentialsprung ist nun, wie dies von FREUNDLICH gefordert 
worden ist, dadurch bestimmt, daB er zwischen dem an der Wand festhaftenden 
Teil der Fliissigkeit und der ersten beweglichen Schicht gelegen ist. Es ist also 
nach STERN hochstens I; = E1. Demnach ist 

(14) 

Es handelt sich nun darum ao, a1 sowie E1 zu finden. Auf elementareWeise er~ 
gibt sich d 

ao = 4n!5 (Eo - 1;), (15) 

wo d die Dielektrizitatskonstante der lonen ist. 1m AnschluB an die Darlegung von 
GOUY, CHAPMAN und HERZFELD· (7) findet man aus BOLTZMANNschem Prinzip 
sowie PorssoNschem Satz unter der einschrankenden Bedingung, daB die raumliche 
Dichte allein Funktion des Potentials ist, nicht auch zugleich Funktion des 
Abstandes von der Wand, d. h. unter AuBerachtlassung der spezifischen Ad
sorption die weitere Beziehung 

l/DRTC . F~ 
(1= ~.~tn2RT' (16) 

eine Beziehung, die iioereinstimmt mit (9a) und auch mit (7). Hierbei bedeutet c 

die Konzentration in Molenbriichen. ( c = :8' Molekulargewicht des Wassers 

gleich 18). Eine dritte Gleichung wird gewonnen durch Beachtung derjenigen 

Krafte, die die lonen an der festen Phase fixiert halten. Hierbei fiihrt STERN 
die spezifische Adsorption mit ein durch die Adsorptionspotentiale. Ihre Reich
weite erstrecke sich allein iiber eine Molekellage der Fliissigkeit von der festen 
Phase ab gerechnet. Er findet dann fiir die FHichendichte a1 der negativen 
Ladung der ersten Molekelschicht den Ausdruck 

0 1 = F Z ( 1<1) __ F I:; - -~ 1<1) F I; ) • 
1 __ .t 1 ~~ 

2+~e RT 2+-e RT 
C C 

(17) 

Hier bedeutet Z die Anzahl der Mole eines Ions, die maximal an 1 cm2 der Wand
flache adsorbiert werden. I}J +, I}J _ sind die Adsorptionspotentiale pro Mol. Glei:
chung (17) bringt die fiirdie STERNsche Theorie charakteristische Beziehung zwischen 
Ladung und GroBe der Adsorption. Er fUhrt dabei das Adsorptionspotential als 
konstante GroBe ein. Die Beziehung gilt ferner, auf Grund der Art der Ableitung, 
fUr ein homoopolares Adsorbens, fiir ein heteropolares muB im Nenner· statt 

24* 
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der 2 eine 1 stehen. STERNS Hauptgleichung, die Grundgleichung der Ad
sorptionstheorie der elektrolytischen Doppelschicht unter Beriicksich
tigung der spezifischen Adsorption lautet sonach im Hinblick auf Gleichung (14) 

4:~ (Eo - C) = FZ ( 1 1<p_ -PI; 

2+-e RT 
c 

+ 1 ~~~) 
2 + -e RT 

c 
~--------

l/DRTc . Fe 
+.v~·@)tn2Rf' 

e 

(18) 

Dieser dreigliedrige Ausdruck lii-Bt nun gut die Ladungsverteilung in Abhingigkeit 
von der Konzentration erkennen. Geht man von kleinen Konzentrationen aus 
und laBt sie abnehmen, so wird, da sich (! proportional mit Vc, 01 aber proportional 
c andert, (11 gegen (! verschwinden, d. h. die Ladungen verteilen sich iiberwiegend 
in dem raumlichen Anteil der zweiten Belegung. Da nun auBerdem noch (! ab
solut kleiner wird, wird auch (Eo - C) kleiner, Eo wird immer mehr dem C 
gleich. Bei auBerster Verdiinnung liegen die Verhaltnisse wie bei GOUY und 
CHAPMAN. Steigt dagegen die Konzentration, so erhebt sich 111 gegen (!. (Eo - C) 
wird immer groBer, C immer kleiner. Es liegt der Hauptanteil der Ladungen 
nunmehr im unverschieblichen Teil der zweiten Belegung, der diffuse Teil ver
lauft sehr flach. In der Tabelle 1 am SchluB des Kap. 12 findet sich in der letzten 

Spalte das Verhaltnis ~ bei Wechsel des Potentials und der Konzentration 
e 

angegeben. Gleichung (18) gibt aber noch iiber eine Reihe anderer wichtiger 
Dinge eine Auskunft. Zunachst erkennt man, daB auch fiir den Fall, daB adsor
bierbare lonen in der fliissigen Phase fehlen, dennoch ein C-Potentialsprung 
existiert. 1st namlich <1>+ = <1>_ = 0, so wird keineswegs 01 = 0, vielmehr 
ergibt es sich zu . 

(18a) 

Der elektrokinetische Potentialsprung ist also n i c h t not wen di g mit einer Ad
sorption verkniipft. 1st dagegen I <1> I ~ 0, so wird eine lonenart in die unver
schiebliche Fliissigkeitsschicht hineingeholt, wahrend die antagonistische in den 
darauffolgenden Schichten sich ebenfalls raumlich verteilt. So kommt es zu 
einer Doppelschicht in der Doppelschicht. Daher aber wiederum beeinfluBt diese 
auch weder die GroBe noch die Richtung des gesamten Potentialsprunges, 
sondern allein seinen VerIau£. Auf diese Weise miiBten e und C voneinander 
unabhangig sein konnen (dariiber s. Naheres weiter unten). DaB zum Zustande
kommen des elektrokinetischen Potentialsprunges die Adsorption nicht not
wendig ist, ergibt sich allein auch schon als logische Folge aus der Vorstellung 
iiber die Herkunft der raumlichen Verteilung der Ladungen. 

Weiterhin ist der Gleichung (18) zu entnehmen, daB zwei Dielektrizitats
konstanten darin eine Rolle spielen, namlich diejenige der lonen d in der ersten 
Molekellage der Fliissigkeit, sodann die der Losung D. fiber die erstgenannte 
sind wir vollkommen unorientiert. Die Dielektrizitatskonstante der Losung ist 
aber ebenfalls nicht geniigend sichergestellt. Neueste Untersuchungen!) scheinen 
darauf hinzudeuten, daB man bei gewissen Salzen, wie etwa NaCl in kleinen 

1) A. DEUBNER, Ann. d. Phys. Bd. 84, S. 429. 1927. 
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Konzentrationen (e < 0,01 Mol) keine wesentliche Anderung beobachtet, wah
rend ein anderer Typus (CuS04) in jenen Bereichen eine Erniedrigung (von etwa 
300 pro Aquivalent) zeigt. Es besteht also in dieser Beziehung immerhin auch 
noch eine reichliche UngewiBheit, wenn auch zugegeben werden muB, daB es den 
Anschein hat, als ob in den Konzentrationsbereichen, in denen die elektrokine
tischen Erscheinungen sich am besten nachweisen lassen, fUr Elektrolytli:isungen 
kein erheblicher Fehler begangen wird, wenn fUr die Dielektrizitatskonstante 
der betreffenden Losung die des Wassers gesetzt wird. Aus der Diskussion der 
Konzentrationsabhangigkeit ging hervor, daB in gewissem Bereiche das Glied 
fUr e praktisch verschwindet. Damit ist man dann freilich der Schwierigkeit 
hinsichtlich der Dielektrizitatskonstante D iiberhoben. Indessen bleibt immer 
noch die der Unkenntnis der GroBe d. DaB weiterhin die GroBe Z eine kaum 
bestimmbare darstellt, braucht wohl kaum naher ausgefUhrt zu werden. 

Wird nun (! gegen 01 so klein, daB es verschwindet, so wird aus Gleichung (18) 

d (1 4n-d (Eo - C) = FZ 1 <1>_ -FI; 

1 + -e RT 
c 

(19) 

ein Ausdruck, der fUr e quadratisch ist. Die C - e-Kurve muB also ein Maximum 
aufweisen, was sich sowohl bei kataphoretischen Untersuchungen wie auch bei 
solchen mittels der Methode der Stromungsstrome ergeben hatte1), und was auch 
die GYEMANTSchen Darlegungen erkennen lieBen (s. oben). Aus den hoheren 
Ableitungen von C nach e ist nach bekannten Methoden zu ermitteln, ob es sich 
in dem besonderen FaIle urn ein Maximum oder Minimum handelt. Beim Ex
tremwert von C ergibt sich fUr das Maximum von c 

(20) 

wo Q die Adsorptionswarme von 1 Mol Salz ist. Die Messung der Adsorptions
warme ware ein weiterer Priifstein fUr die Theorie. 

STERN diskutiert noch die Bedeutung des Extremwertes von C. Er 

kann den Wert 2 ~ (I/> - - I/> +) = C nicht annehmen, da in diesem Faile so

wohl 00 als auch 01 verschwinden wiirde. 
Es ist also l; of t. 1st nun aber 11/>_ - 1/>+1 groB, so kann l; nicht sehr ver-

schieden sein von t. Er setzt nun l; = E + l;', nimmt ferner:; ~ ~ 1 an und 

entwickelt nach Potenzen. Es wird dann nach Abbruch beim linearen Glied 
sowie nach einfacher Umformung 

(21) 

Hier steht Ko fUr Eo(1~ /;. Da beim Maximum e = em ist, ergibt sich unter Be

nutzung festgestellter Zahlenwerte fUr 

E~ = 8,8 .10- 3 (Eo - l;) . (22) 

Nun ist aber (Eo - C) hOchstens ein Volt, l;' beim Maximum einige Millivolt, 
also 

1) H. FREUNDLICH u. G. ETTISCH, ZS. f. phys. Chem. Bd. 116, S.401. 1925. 
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Die Theorie gestatte es nun auch, aus Konzentration sowie Potential beim Maxi
mum die Adsorptionspotentiale rp + und rp _ zu berechnen. Es ist namlich nach (20) 

([>_ + rp+ = 2RTlnc", 
und nach (22) 

([>_ - tP+ = 2F(~)",~2FC. 

Die Bedeutung der STERNschen Entwicklungen beruht in ihrem allgemeinen 
UmriB. 1m einzelnen hat der Autor selbst auf gewisse Schwachen bereits hin
gewiesen. Einen wesentlichen Umstand hat FREUNDLICH1) jungst dargelegt, 
indem er betonte, daB STERN in seiner Theorie das Adsorptionspotential kon
stant gesetzt hat, es also von der Konzentration unabhangig sein laBt, was 
kaum zutreffend sein dUrfte. Immerhin entnehmen wir aus der Theorie em
leuchtende Werte fUr die Kapazitat der Doppelschicht, eine Erklarung fUr die 
elektrokinetischen Erscheinungen, sowie schlieBlich einen AufschluB uher die 
Verteilung der Ladungen im GefUge der Doppelschicht bei hestimmtem Kon
zentrationsgange. 

10. Experimentelle Begriindung fUr die Notwendigkeit der Annahme eines 
besonderen Potentialsprunges. War durch FREUNDLICH die Vorstellung des 
elektrokinetischen Potentialsprungs als eines besonderen Teils des fUr gewohnlich 
an Phasengrenzen bestehenden eingefUhrt worden, der sodann durch eine Reihe 
von theoretischen Darlegungen eine feste Fundierung erhielt, so erhebt sich die 
Frage nach den experimentellen Unterlagen, die seine Rechtfertigung bilden. Das 
Vorwalten von Potentialsprungen an Phasengrenzen ist ja hinlanglich bekannt. 
Die auf die Wirksamkeit dieser Krafte sich grundenden Erscheinungen ge
horen aber, wie am Eingang schon bemerkt, der Elektrochemie an. Es wird 
sich also darum handeln, darzulegen, daB man auch experimentell einen ~-Sprung 
von einem e-Sprung im Potentialwerte, - wovon der letztgenannte eben jener 
hinreichend hekannten "Phasengrenzkraft" entspricht, - zu unterscheiden ge
zwungen ist. Dieses ist, wie schon oben ausgefUhrt, zuerst von FREUNDLICH und 
RONA2) in einwandfreier Weise geschehen und sodann durch FREUNDLICH und 
ETTISCH3) auf breitester Grundlage weiter ausgefUhrt worden. Beide Male sind die 
beiden Potentialsprunge an einem und demselben System gemessen worden. Schon 
oben wurde angedeutet, daB man den e-Potentialsprung transversal miBt. Beide 
ableitenden Elektroden li()gen normal zur Wand. Die "elektrokinetische Poten
tialdifferenz dagegen erhalt man durch tangen tiale Verschiebung dereinen 
Phase gegen die andere. Beide ableitenden Elektroden liegen in der Verschie
bungsrichtung. Ferner ist der e-Potentialsprung, der etwa 1 Volt betragt, 
von anderer GroBenordnung als diejenigen Potentialsprunge, die sich bei den 
elektrokinetischen Untersuchungen einzustellen pflegen (~< 100 Millivolt). Es 
zeigte sich dann weiterhin, daB jeder von heiden Potentialsprungen in besonders 
charakteristischer Weise beeinfluBbar ist. Der e-Sprung spricht nicht an auf 
Ionen, nach MaBgabe ihrer Ladungszahl, - SCHULTZE-HARDYSche Regel, -
sondern allein, - wie es auch nach der NERNsTschen Theorie der Fall sein muB, -
auf Anderung in der Konzentration derjenigen Ionen, die dem hetreffenden 
Elektrodenma terial zugrunde liegen, so z. B. bei Glas - nach HABER und 
KLEMENSIEWICZ4) - auf Anderung der H-Ionenkonzentration. Der ~-Sprung 
dagegen liee in seinem Verhalten deutlich die starke Wirksamkeit aller hochwer
tigen Ionen erkennen bzw. die der bevorzugt adsorbierbaren. Die ~ - c-Kurve 

1) H. FREUNDLICH, Fortschritte der Kolloidchemie. Dresden: Steinkopf 1926. 
2) Siehe Ziff. 7 Anm. 1. 
3) Siehe Ziff. 3 Anm. 1. 
4) F. HAB1j:R U. Z. KLEMENSIEWICZ, ZS. f. phys. Chem. Ed. 67. S.385. 1909. 
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hat typischerweise zwei ausgezeichnete Punkte, ein M a xi mum sowie einen 
U m lad u n g s pun k t, die e - c-Kurve laBt in geeigneten Systemen den be
kannten exponentiellen Verlauf erkennen. Einen interessanten Versuch zur Demon
stration der beiden Potentialsprunge stellten BENNEWITZ und SCHULTZ l ) an. Wenn 
sie an einem Silberblech als Elektrode mit einem scharfen Gegenstand stark 
schabten, so konnte der Effekt am Galvanometer muhelos dahin gedeutet wer
den, - nach GroBe und Richtung des Ausschlages -, daB die gesamte Doppel
schicht entfernt worden war. Bei leichtem Schaben mit einem stumpfen In
strument dagegen schien es, als sei allein der in der Fliissigkeit bewegbare 
Doppelschichtanteil entfernt. Vor allem aber zeigten beide Ausschlage so
wohl in GroBe als auch Richtung wiederum jenes Verhalten, das man aus 
den bisherigen Untersuchungen uber das gegenseitige Verhalten von thermody
namischem und elektrokinetischem Potentialsprung kennt, und von dem be
reits die Rede war. Es deckt sich ebenfalls mit bekannten Tatsachen, daB 
die gute Nachweisbarkeit der Effekte gerade im Bereich kleiner Konzentra
tionen lag. 

Auch an der Phasengrenze flussig-flussig konnten FREUNDLICH und GYE
MANT2) die Verschiedenheit beider Potentialsprunge feststellen. An der Phasen
grenze flussig-gasformig hat McTAGGART3) dieses gezeigt. 

11. tiber den EinfluB des Wandmaterials. Die alteren Theorien, also die von 
HELMHOLTZ und auch von SMOLUCHOWSKI, legten ein isolierendes Material der 
festen Phase ihren Darlegungen zugrunde (s. oben Zif£. 3). Es fragt sich, wie 
die Verhaltnisse sich gestalten wurden, falls jenes Material ein Leiter ist. STERN 
nahm fur seine AusfUhrungen bereits ein Metall an, und fUr gewisse Erscheinungen 
laBt sich auch annehmen, daB die tangentiale Verschiebung prinzipiell auch hier 
einwandfrei verlaufen muBte, etwa bei einem rein mechanischen ZerreiBen der 
Doppelschicht. Bei anderen Erscheinungsformen aber, wie etwa der Kataphorese, 
liegen die Verhaltnisse nicht ganz so klar. Die Kraftlinien sollten eigentlich 
zur Wand parallellaufen, so daB eine einfache Superposition der Felder ermoglicht 
ware. Bei der Kataphorese aber beginnen oder endigen die Kraftlinien auf dem 
Teilchen, falls es metallisch ist, sie stehen also senkrecht auf ihm. Dennoch 
kann hier zunachst the ore tisch nichts ausgesagt werden, da man uber den wahren 
Zustand der Grenzschicht des Metalles zu wenig unterrichtet ist. Dieser Umstand 
zeigt sich ja auch in der Unmoglichkeit zu erklaren, warum die Edelmetalle 
Platin, Gold, Silber usw. eine negative Ladung in der erst en Molekellage der 
Flussigkeit besitzen, wahrend doch nach un serer Kenntnis eine positive vorhanden 
sein soUte. Auf die Hypothesen, die zur ErkHirung dieses Tatbestandes ge
macht sind, sei nicht weiter eingegangen, da sie keineswegs befriedigen. Immerhin 
konnte man aus der Moglichkeit, daB durch besondere Zustande (Polarisation) 
die Grenzschicht wie ein Isolator wirkt, die Berechtigung herleiten, die quan
titativen Formeln auch fur jene Korper zu benutzen, die in ihrer Masse Leiter 
darstellen. Eine Untersuchung von COEHN und SCHAFMEISTER 4) scheint dieses 
auch qualitativ zu bestatigen. Auf Grund der obigen Angabe, daB die '-c-Kurve 
in ihrem Typ zwei ausgezeichnete Punkte besitzt, namlich einen Extremwert 
und einen Umladungspunkt, untersuchten sie diese Verhaltnisse mit einer An
ordnung, bei der das Wandmaterial ein Metall war. Sie konnten fUr eine ganze 
Reihe von Substanzen tatsachlich jene beiden ausgezeichneten Punkte einer 

1) K. BENNEWITZ U. F. SCHULTZ. ZS. f. phys. Chern. Bd. 124. S. 115. 1926. 
2) H. FREUNDLICH U. A. GYEMANT. ZS. f. phys. Chern. Bd.100. S.182. 1922; sowie 

A. GYEMANT. ebenda Bd. 103. S. 1. 1922. 
3) H. A. McTAGGART. Phil. Mag. (6) Bd.27. S.297. 1914; Bd.28. S.367. 1914. 
4) A. COEHN U. O. SCHAFMEISTER. ZS. f. phys. Chern. Bd. 125, S. 401. 1927. 
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qualitativ aufgenommenen C-c-Kurve feststellen. Ein quantitativer Entscheid 
liegt aber noch nicht vor. 

12. Das Vorkommen des elek trokinetischen Potentialsprunges. Der elektro
kinetische Potentialsprung tritt bei einer ganzen Reihe von Erscheinungen 
hervor. Von iiberwiegender theoretischer Bedeutung ist er bei vielen Zustanden 
und Veranderungen, an den kolloiden Systemen. Die naheren Darlegungen 
hieriiber gehoren in die einschlagigen Werke. Es mag nur Erwahnung finden, 
daB er sich von Bedeutung erwiesen hat bei der Einstellung des Sedimen ta tions
gleichgewich tes. Er unter bestimmten Umstanden ist bestimmend fUr die 
GroBe der Viskositat einer kolloiden Losung. Von ihm ist der Koagula
tionsvorgang abhangig, d. h. die Ausfallung der im Losungsmittel verteilten 
kolloiden Phase. Auch eine ganze Reihe von optischen Phanomenen wird 
durch diesen Potentialsprung bestimmt. Weiterhin zeigen sich die Vorgange, 
die an Mem branen beobachtet sind, einer Erklarung zuganglich unter Zugrunde
legung der Wirksamkeit des C-Potentiafsprunges. Hier sind vor aHem die Arbeiten 
von BETHE und TOROPOFF 1) bis auf den heutigen Tag von besonderer Bedeutung. 
Aus ihnen sowie auch aus den neuesten von MICHAELIS 2) ergibt sich klar, 
welchen bedeutsamen EinfluB die betreffende Wandsubstanz besitzt. Das ist 
schlieBlich auch nach der Theorie zu erwarten. Gleichung (18) enthalt ja das 
Adsorptionspotential, d. h. diejenige ArbeitsgroBe, die notwendig ist, urn ein Mol 
adsorbierbarer Substanz in die Adsorptionsschicht zu bringen. Es leuchtet ohne 
weiteres ein, daB dieses Adsorptionspotential von Wandsubstanz zu Wandsubstanz 
fUr denselben Korper (Ion oder Molekiil) wechseln wird. Wenn wir auch quan
titativ diese Dinge noch nicht exakt genug durchschauen, so hat doch eine ge
niigende Zahl von Untersuchungen ihre Bedeutung dargelegt. 

1) A. BETHE u. TH. TORoPOFF, ZS. f. phys. Chern. Bd. 88, S.686. 1914; Bd. 89, S. 597. 
1915· 

2) L. MICHAELIS, In der Hauptsache: Biochern. ZS. u. Journ. Gen. Physiol. 



Kapitel 12. 

Elektrokapillaritat. 
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GEORG ETTISCH, Berlin. 
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1. Begriffsbestimmung. Bei den elektroka pillaren Erscheinungen handelt 
es sich urn A.nderung der Spannung und GroBe der GrenzfHiche einer Phase
gegen eine andere unter dem EinfluB der A.nderung des elektrischen Feldes an 
dieser Stelle. An der Grenze Metall (oder ahnlichem Material) -FHissigkeit 
findet sich ein Sprung im Potentialwerte bei Durchschreiten der Phasengrenze 
in Richtung ihrer Normalen. Dieser Potentialsprung ist der GroBe und Richtung
nach allein bestimmt durch die Konzentration der in der Losung vorhandenen 
lonen des Elektrodenmaterials, wenn man die Metall- oder die ihr ahnliche 
Phase als Elektrode auffaBt. (Ob er auch in seinem Veri auf allein durch 
diese GroBe festgelegt ist, sei zunachst offengelassen.) Die NERNsTschen Aus-
fiihrungen zeigen, daB dieser Potentialsprung E abhangt von 

E= RTln!i 
nF c' 

wo R die Gaskonstante ist, T die absolute Temperatur, n die Wertigkeit des 
betreffenden Ions, F das elektrochemische A.quivalent. n ist der elektrolytische 
Losungsdruck, c die Konzentration an lonen des Elektrodenmaterials. Fur 
den Fall des Gleichgewichtes muB eine lonenkonzentration vorliegen, die jener 
Losungstension entspricht. Es liegt aber keine wahre Elektrizitat vor, vielmehr 
kommt es zur Bildung einer lonendoppelschicht. 

AuBer den Kraften, die aus der elektrolytischen Losungstension sich her
leiten, sind an der Grenzflache zweier Phasen auch noch die Adsorptionskrafte 
in Ansatz zu bringen, die hochstwahrscheinlich von Nebenvalenzen herruhren, 
die keine Absattigung erfahren haben, und die ebenfalls in Form von elektrischen 
Kraften auftreten. Diese adsorbierten Ladungen sind es, die vorzugsweise 
den Verla uf des Potentialsprunges bestimmen. Aus beiden Kraftearten wird 
sich demnach das Feld an der Phasengrenze zusammensetzen. A.nderungen 
an dem so charakterisierten Zustand gehen notwendig einher mit A.nderungen 
der Spannung der Grenzflache sowie ihrer GroBe. 

Von allen moglichen Kombinationen von Grenzflachen zweier Phasen 
kommt aus naheliegenden Grunden praktisch nur die flussig-flussig in Bf'tracht. 
Hier handelt es sich vorwiegend urn die des Quecksilbers gegen wasserige Lo
sungen. An Schmelzen und Amalgamen sind wohl ebenfalls Untersuchungen 
vorgenommen, ebenso liegen auch Erfahrungen vor mit flussigen Phasen bei 
nichtwas~erigen Losungsmitteln. Aile diese Systeme treten jedoch gegenuber dem 
zuerst genannten an Bedeutung zuruck. 
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a) Das elektrokapillare Phanomen. 
2. Die ersten Erscheinungsformen. Die Erscheinung der Anderung der 

GroBe eines Quecksilbertropfens, der, in einer Losung von K 2Cr20 7 in H 2S04 

gelegen, mit einem Eisendraht beriihrt wird, ist lange bekannt. Auch die 
Anschauung, daB hier ein elektrisches Phanomen vorliege, namlich eine strom
lief ern de Kette im Zusammenhang mit der Anderung der Kapillarkonstanten 
an der Grenzflache Quecksilber-Losung. Der erste Schritt jedoch, der zur prin
zipiellen Klarlegung sowie auch zur quantitativen Erfassung der Beziehungen 
unter den bestimmenden Variablen fiihrte, geschah durch LIPPMANN!). Seine 
Ermittlungen ermoglichten es schlieBlich, daB auf dem den Erscheinungen zu
grunde liegendenPrinzipe zwei wesentlich neue elektrischeMeBverfahren aufgebaut 
werden konnten, namlich das Kapillarelektrometer, sowie die Tropfelektrode2). 

LIPPMANN fiillte ein Glasrohr, das in eine Kapillare auslief, mit Quecksilber. 
Dieses bildet nicht ganz am Ende der Kapillare einen Meniskus. Durch verdiinnte 
Schwefelsaure (1: 6) stand dieser Meniskus mit einer groBen Hg-Oberflache in 
Verbindung. Platinkontakte fiihrten zur graBen wie zur kleinen Hg-Flache. 
Legt man nun wachsende Spannungen an beide Kontakte in der Weise, daB der 
Strom in die groBe Flache eintritt, so sieht man, daB mit Zunahme der EMK 
der Meniskus in der Kapillare steigt, bis etwa 0,95 Volt Spannung angelegt sind. 
Bei weiter erhohter Spannung sinkt der Meniskus wieder. Legt man weiterhin 
noch immer hohere Spannungen an, so kommt es zur H2-Entwicklung. Wendet 
man den Strom, so kommt es infolge der nunmehrigen anodischen Polarisation 
zur Bildung von schmierigen Oxydmassen, die keine weitere Beobachtung des 
Meniskus zulassen. (Vgl. auch Bd. XVI, Kap. 12.) 

3. Die ersten Deutungen (LIPPMANN). Die eintretende kathodische Polari
sation der kleinen Hg-Flache bewirkt eine Anderung der Oberflachenspannung. 
Wenn man durch Gegendruck den Hg-Miniskus immer wieder in seine ehemalige 
Lage zuriickbringt, kann man eine graphische Beziehung erhalten zwischen 
angelegter Spannung und Druckhohe, wenn man 

r=k.h 

setzt, wobei r die Oberflachenspannung bedeutet, k einen Proportionalitats
faktor, h die 1)ruckhohe. LIPPMANN fand so die in Abb. 1 dargestellte Kurve, 

die in der Umgebung des Maximums 
fiir die Oberflachenspannung die Ge
stalt einer gewohnlichen Parabel hat, 
wahrend die weiter entfernten Schen
kelteile nicht mehr symmetrisch ver· 
laufen. Der aufsteigende Ast del 
LIPPMANNschen Kurve, - der sog, 

0,3 Q,5 0,7 0,9 1,0 2 "Elektrokapillarkurve", - verlauf1 
Abb. t. Die LIPPMANNsche Elektrokapillarirurve. Die steiler gegen die x-Achse (in der di( 
Otdinate tra.gt die h'Wert~ :~i'/bszisse die Spannungen angelegten Spannungen aufgetrager 

sind) als der absteigende Ast. 
Auch andere Methoden ergeben diese Kurve. Bestimmt man z. B. dil 

Kapillarspannung des Quecksilbers durch Tropfenwagung 3), oder nach G. MEYEI 

1) G. LIPPMANN, Pogg. Ann. Bd. 149" S. 547. 1873; Ann. chim. phys. (5) Bd. 5, S. 494 
1875; Bd. 12, S.265. 1877; Wied. Ann. Bd. 11, S.316. 1880. ' 

2) S. hierzu auch die Bemetkungen von A. COEHN in Kap. 10, sowie auch die VOl 

A. GYEMANT in Bd. VII, Kap. 6. ' 
3) K. BENNEWITZ U. A. DELI]ANNIS, ZS, f. phys. Chem. Bd. 125, S. 144. 1927. 
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mittels schwingender Strahlen, oder durch Messung der Kriimmung von Tropfen, 
stets erhalt man dasselbe Ergebnis. 

LIPPMANN war der Meinung, daB durch Zufiihrung negativer Ladung die 
kleine Hg-Kuppe negativ polarisiert wiirde. Aus den Versuchen geht hervor, 
daB dort urspriinglich positive Ladungen vorhanden gewesen sein muBten. Dabei 
wiirden diese Ladungen, da sie sich gegenseitig abstoBen, der Oberflachen
spannung entgegenwirken. Diese kommt ja dadurch zustande, daB die Hg
Molekiile aufeinander Anziehungskrafte ausiiben1), denen zufolge anziehende 
bzw. Spannungskrafte tangential zur Oberflache auftreten, die eben die Ober
flachenspannung ausmachen 2). Die zugefiigten negativen Ladungen neutrali
sieren die vorhandenen positiven und lassen daher die tangentialen Anziehungs
krafte wieder starker hervortreten. 1m Scheitelpunkt der Elektrokapillarkurve 
sind alle positiven Ladungen durch die gleiche Zahl der negativen aufgehoben. 
Die Flachenladung ist Null, die Potentialdifferenz des Hg gegen die Losung da
her ebenfalls Null. Die Oberflachenspannung ist aber hier ein Maximum. Bei 
fortschreitender negativer Polarisation nimmt die Oberflachenspannung ab, da 
sich nunmehr negative Ladungen in der Grenzflache ansammeln, die wieder er
niedrigend auf die Oberflachenspannung wirken. Der Spannungsbereich, in dem 
die LIPPMANNschen Untersuchungen stattfanden, kann an der Kurve der Abb. 1 
abgelesen werden. 

4. Die we iter fiihrenden Untersuchungen von PASCHEN, GOUY, KRUMREICH 

und KROGER. Zeigten bereits die LIPPMANNschen Messungen keinen vollstandigen, 
regelrechten Parabelverlauf, so lieB die Weiterverfolgung des elektrokapillaren 
Phanomens weitere Komplikationen an der Elektrokapillarkurve erkennen. 
Es sind vor aHem die schonen Untersuchungen von PASCHEN3), die eine Fiille 
von aufschluBreichem Material beibringen und in denen dieser auch bereits Ge
danken auBert, die sich in der Folge als durchaus zutreffend erwiesen haben. 
Durch vielfaltige Variation der fliissigen Phase konnte er zeigen, daB das Maximum 
der Oberflachenspannung keineswegs unabhangig war von Natur und Konzen
tration der gelOsten Stoffe. Dieses war fiir das Maximum weder der GroBe noch 
der Lage nach zutreffend. Mit anderen Worten, es zeigte sich, daB erstens 
das Maximum eine Depression 
erfahren, sowie zweitens, daB 

I / 
V I~ l-

I 
I~- -'I'---,l "'. 
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vr---- -0, -~o -l,'s ~2;g :.2 ___ :~ 

I 
Abb.2. --- H,SO. mit 3-mm·Kapillarrohr, 

- s 

es nach der einen oder anderen 
Richtung hin verschoben wer
den konnte gegeniiber der ur- + 

spriinglichen LIPPMANN schen 
Kurve. Die Abb. 2 und 3 sind 
der P ASCHENschen Arbeit ent- .... . LIPPMANNsche Kurve, - - - - Hel mit 2,S·mm-Kapillarrohr. 
nommen. 

In groBtem MaBstab hat GOUy4) die experimentellen Untersuchungen zur 
Aufklarung dieser Fragen durchgefiihrt. Er benutzte anorganische, sowie or
ganische Elektrolyte, sowie auch weitgehend Nichtelektrolyte. Mit seinem auBer-

1) Wie sie flir Gase usw. in der a-Konstanten der VAN DER W AALsschen Zustands
gleichung in Ansatz gebracht sind. 

2) Dnd die auch noch bei ebener Oberflache existieren. 
3) F. PASCHEN, Wied. Ann. Bd. 39, S. 43. 1890; Bd. 40, S. 36. 1890; Bd. 41, S. 42. 1890. 

Bd. 41, S. 801. 1890. Es mag noch hinzugefligt werden, daB die PASCHENschen Arbeiten vor
zligliche Angaben liber die Behandlung des Kapillarelektrometers sowie liber die MeB
technik enthalten. In den gewiihnlichen Literaturangaben fehlt dieser wichtige Hinweis 
vollstandig. 

4) A. GOUY, Ann. chim. phys. (7) Bd. 29, S. 145. 1903; (8) Bd.8, S. 291. 1906; Bd. 9, 
S. 75. 1906. 
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ordentlich weitschichtigen Tatsachenmaterial konnte er in bezug auf Elektro
lyte im Prinzip das gleiche zeigen wie schon PASCHEN: Anderung der H6he 
des Maximums, sowie auch des sen Lage. Was PASCHEN angedeutet hatte, daB 
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Abb.3. • •••• K 2SO, (2 Kurven), --- KC1, - - - - NaOH (2 Kurven). 
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namlich gewisse Anionen und Kationen in spezifischer Weise fiir die auftretenden 
Abweichungen verantwortlich zu machen sind, zeigte sich an diesem groBen 
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Abb.4. Elektrokapillarkurve jn n-RNOa-Losung. 

vVeiterhin trugen die Untersuchun
gen von KRUGER und KRUMREICH 1) 

wesentlich zur Klarung der Verhalt
nisse bei. Es gelang ihnen namlich, 
ein System ausfindig zu machen, bei 
dem bis auf wenige Prozent Abweichung 
sich als Elektrokapillarkurve die ideale 
Parabel ergab. Sie benutzten als 
fliissige Phase n-KN03-L6sung zuerst 
mit 0,1 n-HgN03-Zusatz, dann ohne 
diesen, da sich in der KN03-L6sung 
stets auch etwas Hg lost. Abb. 4 gibt 
diese Kurve wieder. Mit Hilfe der 
zweiten, auf dem elektrokapillaren 
Prinzip sich griindenden Methode, nam
lich derTropfelektrode, nahmen BENNE
WITZ und DELI] ANNIS 2) eine Elektro
kapillarkurve auf in einer Kette von 
der Form: 

n-XHg2(N03)2 

Hg n-XKN03 

sehr verd. HN03 

1) F. KRUGER U. H. KRUMREICH, ZS. f. Elektrochern. Bd. 19, S.617. 1913. 
2) K. BENNEWITZ U. A. DELI]ANNIS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 125, S. 144. 192i. 
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Hier ist X die variierte Konzentration, deren Bereich von lO- l n bis 1O- 13 n 
ging .. Auch hier stellte sich mit fast verschwindender Abweichung jene ide ale 
Parabel ein. Ihr Maximum lag bei 0,476 Volt 
(21,5 0 C) ; die dazugehorige Konzentration betrug 
0,6 ·10 -IOn. Der zweite Ast faUt auch hier etwas 70 1'fL"'~>"""-~~--+---+----l 
weniger steil ab als der erste. Es wird aus den 
theoretischen Darlegungen hervorgehen, warum 
gerade dieses Ergebnis als eines von besonderer 
Wichtigkeit fiir die Deutung der kapillarelek
trischen Erscheinungen sich ergeben muBte. 
Abb. 5 zeigt dagegen die Abweichungen von 
der LIPPMANNschen Kurve bei wechselnder 
zweiten Phase. 

Eine Reihe wesentlicher, weiterer Arbeiten 
iiber den EinfluB geloster Korper ist von 
FREUNDLICH sowie seinen Mitarbeitern ausge
fiihrt worden. Auf sie wird weiter unten noch 
zuriickzukommen sein. 

--'»- Volt 
0.5 1,0 

Abb. 5. Abweichungen von der LIPPMANN~ 
schen Kurve bei wechselnder zweiter Phase. 

b) Die alteren Theorien der Elektrokapillaritat. 
5. Die Theorie von LIPPMANN-HELMHOLTZ. Auf LIPPMANN gehen auch die 

ersten Bemiihungen zuriick, mathematische Beziehungen zwischen der Anderung 
der OberfHichenspannung und der Anderung einer auBeren elektromotorischen 
Kraft in ihrem Verhaltnis zur Ladungsdichte des Hg zu finden. Seine Uber
legungen dazu sind oben bereits kurz dargelegt worden. Seinen Ausfiihrungen 
lag die Annahme vollstandiger Polarisierbarkeit der Hg-Oberflache zugrunde, 
d. h. es sollte der jeweilige Zustand an diesem Orte allein abhangig sein von der 
durch diese Flache hindurchgeschickten Elektrizitatsmenge, d. h. aIle Einfliisse 
chemischer und physikalischer Art, die Zustandsanderungen hervorrufen konnten, 
die aber nicht von der hindurchgeleiteten Elektrizitatsmenge abhangen, sollen 
verschwindend sein (z. B. auch die Diffusion). Dalilit war naturgemaB auch 
die Potentialdifferenz: HgjLosung durch dieselbe Variable bestimmt. Es mag 
hier Erwahnung finden, daB diese Annahme der vollstandigen Polarisierbar
keit niemals vollkommen erfiillt sein, vielmehr nur annahernd zutreffen wird, 
da jede Elektrode, - isoliert gehalten, - mit der Zeit ihre ihr eigentiim
liche Potentialdifferenz annehmen wird, was man am Kapillarelektrometer 
nach geeigneter Vorbehandlung feststellen kann. LIPPMANN fand auf rein 
thermodynamischem Wege (mittels eines Kreisprozesses) fiir die oben mit
geteilten Verhaltnisse die Beziehung: 

oy 
oE + °0 = o. (1) 

Hier bedeutet y die Grenzflachenspannung, E die elektromotorische Kraft, 00 

die Flachendichte der Ladung. Auf Grund dieser Ergebnisse ge
stattet es die Methodik der Elektrokapillaritat den absoluten 
Wert von Pot en t ialen z u be s t imm e n, denn es folgt aus den bis
herigen Erorterungen, daB diejenige Potentialdifferenz, die notwendig ist, urn 
zum Maximalwert der Oberflachenspannung zu gelangen, entgegengesetzt gleich 
ist der natiirlicherweise herrschenden Potentialdifferenz an dieser Quecksilber-
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grenzfHiehe1). Weiter unten werden wir erfahren, inwiefern dieses Prinzip eine 
Einsehrankung edahrt. 

Die Integration von (1) gelang LIPPMANN unter der Annahme, daB an der 
Grenzflaehe sieh ein Kondensator konstanter Kapazitat einstellt. Er nimmt 
demnaeh die Giiltigkeit folgender Bedingung an: 

ac 
aE = O. C = konst. (2a) 

Danaeh ergibt sieh, wenn man fUr 00 = CE setzt und integriert, 

)' - Ym + i CE2 = 0 (2) 

die Gleiehung einer Parabel. Die Parabelaehse ist eine Parallele zur y-Aehse 
in der Entfernung Eo vom Nullpunkt des Koordinatensystems. Eo hat auBerdem 
die Bedeutung des "naturliehen" Potentials. Es ist dieses die Potentialdifferenz, 
die an die Grenzflaehe gelegt werden muB, urn zum Maximum der Oberflaehen
spannung zu gelangen. Ym dagegen ist diejenige Oberflaehenspannung, die bei 
Eo = 0 herrseht. 

HELMHOLTZ2) hat dann von demselben Standpunkt des "Ladungsstroms" 
aus die Theorie eingehend und etwas mehr molekularkinetiseh begriindet dureh 
starkere Betonung der Vorgange in einer Doppelsehieht langs der Phasen
grenzflaehe. Er kommt zu derselben Gleiehung wie LIPPMANN (1). 

Gegenuber dem Befund des weitgehend unsymmetrisehen Verlaufes der 
Parabelaste blieb allein die Erklarungsm6gliehkeit offen, daB die vorliegenden 
Verhaltnisse jene einfaehen Annahmen, vor allem die einer konstanten Ka
pazitat des Doppelsehiehtkondensators an der Elektrode, nieht reehtfertigen. 
Diese muBten vielmehr als erheblieh komplizierter angesehen werden, ohne daB 
von vornherein anzugeben war, in welcher Riehtung die Korrektur angebraeht 
werden muBte. 

6. Die Theorie von WARBURG. Auf anderem Wege suehte WARBURG3) 

eine Theorie der Elektrokapillarkurve zu geben. Gegenuber der LIPPMANN
HELMHOLTzsehen Auffassung der Polarisation als Ladungsvorgang eines Konden
sators sueht er die Verhaltnisse dureh die Vorstellung eines "Leitungsstromes" 
klarzulegen. Dabei ist nun von wesentlieher Bedeutung der Zustand an der 
Grenzflaehe Hg-Fliissigkeit vor jegliehem Stromdurehgange. Bei der Er6rterung 
dieses GrenzfHi.ehenzustandes kommt er, - vollsHindig unabhangig von GIBBS4) 
und J. J. THOMSON 5), - zu einem Ergebnis, das sich durehaus mit dem des sog. 
GIBBS-THOMsoNsehen Theorems deekt, wie denn aueh der ganze Gedankengang 
der W ARBURGSehen Ableitung mit Gedankengangen ubereinstimmt, mittel~ 

1) Die beiden wichtigen MeEmethoden sind das Kapillarelektrometer sowie die Trapf· 
elektrode. Nur uber die letztgenannte ist es notwendig, hier noch folgendes zu bemerken: 

Man findet namlich fur die Arbeit, die zu leisten ist, wenn die Elektrizitatsmenge dQ nac1: 
der Hg-OberfHiche transportiert wird: 

dQ = l10 dF + F :~ dE. 

Beim Maximum fur y ist dQ = 0, daher wird 
F . l10 = konst. 

Es muE bei wachsender Oberflache des Hg, - (z. B. ducrh Abtropfen), - die Flachendicht! 
der Ladung abnehmen, im Grenzfalle, - im frischen Lustande. - gegen Null konvergieren 
Darnit muE auch ihr Potentialsprung gegen die Umgebung gegen Null gehen, wahrend di( 
Oberflachenspannung wachst. 

2) H. V. HELMHOLTZ, Wiss. Abhandlgn. Bd. 1, S.925. 
3) E. WARBURG, Wied. Ann. Bd.41, S. 1. 1890. 
4) W. GIBBS, Thermodynam. Studien, S.271, Gleichung (508). 
5) J. J. THOMSON, Applicat. of dyn., S. 191. 
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deren auch GIBBS eine Theorie des Kapillarelektrometers gegeben haF). Beide 
Theorien wurden jedoch, wie schon erwahnt, vollstandig unabhangig voneinander 
gefunden. DasErgebnis, daB einer Anreicherung von Molekiilen an der Grenzflache 
eine Herabsetzung der Oberflachenspannung entspricht und umgekehrt, - im 
AnschluB an GIBBS2) - ausgedriickt in der Formel: 

oy 
u + RTOlnc = 0 

ist ein weiterer wesentlicher Bestandteil der W ARBURGSchen Theorie. 1m vor
liegenden Fall ergab sieh, daB eine Anreicherung des Hg-Salzes stattfand unter 
Verminderung der freien Energie der Flacheneinheit. Dabei riihrt das 
Hg-Salz her von geringen Mengen Hg, die unter Luftgegenwart in H 2S04 in 
L6sung gehen, wie W ARBURG in friiheren Arbeiten hatte zeigen k6nnen. Der 
angelegte Strom (Polarisationsstrom) wirkt nun auf den Elektrolyten, - bis 
auf einen verschwindenden Teilbetrag, - gemaB den FARADAYSchen Gesetzen. 
Auf dem Wege iiber H 2-Abscheidung an der Kathode findet eine Reduktion des 
in der Grenzflache angereicherten Hg-Salzes zu metallischem Hg statt. Dieses 
bedingt eine Anderung in der Flachendichte r des Hg-Salzes, wodurch wiederum 
die Oberflachenspannung an der Grenzflache beeinfluBt wird nach MaBgabe 
des oben dargelegten GIBBS-THOMSON-WARBURGSchen Theorems. 

Die infolge der Polarisation wechselnde Menge des in der Grenzschieht 
angereicherten Hg-Salzes ist also fUr W ARBURG das bestimmende Moment. Er 
vermeidet dabei den weiteren Umgang mit dem Begriff der Doppelschieht. 
Er betrachtet auch nicht die ElekrodeIivorgange gesondert, vielmehr erstreckt sich 
seine Darstellung auf die Gesamtkette. Immerhin gibt er zu, daB neben den 
reinen FARADAy-PrOZessen auch den Doppelschichtvorgangen unter Umstanden 
gesonderte Bedeutung zukommen kann, so daB im Grunde beide Vorgange 
zugleich vorkommen k6nnten. Interessant ist an seinen Darlegungen, daB bei 
ihnen die Grenzflachenverhaltnisse durch das genannte Adsorptionsgesetz ein
gefUhrt werden. W ARBURG rechnet, - wie bemerkt, - mit der Oberflachen
diehte r des Hg-Salzes etwa so wie LIPPMANN-HELMHOLTZ mit der Ladungs
diehte 0 0• Zwischen beiden besteht die line are Beziehung 

r 
0 0 = 0;' (4) 

wobei IX das elektrochemische Aquivalent des Quecksilbersalzes darstellt. Fiir 
00 = 1 ist r =~. Die von W ARBURG abgeleitete Gleiehung, die der LIPPMANN
HELMHOLTzschen entspricht, lautet: 

:~ + ~ = 0. 3) (5) 

Infolge der Besonderheit des W ARBURGSchen Ansatzes, der rein elektroly
tische Verhaltnisse ins Auge faBt, sagt diese Theorie niehts aus iiber die Be
ziehung zwischen Maximum der Oberflachenspannung und der dazugeh6rigen 
Potentialdifferenz, sowie auch nichts iiber die Potentialdifferenz, die eine rasch 
sich vergr6Bernde Hg-Oberflache gegen eine L6sung besitzt. Hier ergibt sieh 
nur, daB bei sehr verdiinnten Hg-Salzl6sungen, da aoF = konst. ist, bei Dehnung 
der Flache, 0 0 kleiner und kleiner wird, 'Y dabei dem Maximum zustrebt. Die 
wiehtigen Folgen, die sich aus den betreffenden LIPPMANN-HELMHOLTzschen 

1) W. GIBBS, Thermodynam. Studien, S. 393ff. 
2) Bei GIBBS lautet die entsprechende Gleichung (508): do = 1] dt - r dp, . 
3) Die entsprechende Gleichung bei W. GIBBS, Thermodynam. Studien, S. 394 ist die 

Gleichung (690), die lautet: r 
do=~d(V_Vl). 
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Satzen ergeben -, (i. B. a. Tropfelektrode und absoluten Nullpunkt des Po
tentials), - fallen also fort. Eine Erklarung des abweichenden Verlaufes des ab
steigenden Schenkels der Lippmannkurve ergibt sich ebenfalls nicht. 

Die WARBURGSchen Gedankengange wurden dann durch G. MEYER!) weiter 
verfolgt, der eine Erklarung fUr das eigenttimliche Verhalten des absteigenden 
Astes der LIPPMANNschen Kurve gab. Es wurde zurtickgefUhrt auf die Bildung 
eines Wasserstoffamalgams, mit anderen Worten: am absteigenden Schenkel 
manifestiert sich der Eintritt eines ganzlich neuen Prozesses. 

7. Die Theorie von M. PLANCK. 1m AnschluB an seine AusfUhrungen tiber die 
Entropievermehrung hat dann PLANCK2) bei den Bedingungen ffir das elektro
chemische Gleichgewicht auch die VerhaItnisse der Elektrokapillaritat einer 
Betrachtung unterzogen. Er nimmt ebenfalls weitgehende Polarisierbarkeit der 
Elekti:-ode an, d. h. Bestimmtheit ihres Zustandes allein durch die durchgegangene 
Elektrizitatsmenge. Er sieht von der EinfUhrung der Doppelschichtvorstellung 
ab, sowie auch von der des Kondensators, d. h. er will nichts annehmen tiber 
die freie Elektrizitat an der Grenzflache Hg/Elektrolyt. Ais zweite Variable neben 
der Ladung ftihrt er die GroBe der Elektrodenflache ein, wodurch er in der Folge 
instand gesetzt wird, tiber jene eben erwahnten Verhaltnisse beim Maximum der 
Oberflachenspannung und bei der OberflachenvergroBerung des Hg etwas auszu
sagen. Aus den abgeleiteten Gleichgewichtsbedingungen ergeben sich die beiden 
Beziehungen d2 W dE d2 W d y 

-- = ~ und -(J -- - ~ (6) 
d a~ d ao 0 d a~ - d 00 ' 

wo W die freie Energie der Oberflacheneinheit darstellt; daraus folgt dann 
dy 
dE + (Jo = 0, (7) 

die LIPPMANN-HELMHOLTzsche Gleichung. Auch hier verschwindet E zugleich 
mit Go, 'Y dagegen wird ein Maximum. Von diesen PLANcKschen Darlegungen 
kann man jedoch auch zu den W ARBURGSchen gelangen. PLANCK weist darauf hin 
und bemerkt, daB man von der W ARBURGSchen Theorie nicht unmittelbar zu 
der von LIPPMANN-HELMHOLTZ gelangen kann, da die freie Elektrizitat langs 
der Grenzflache bei HELMHOLTZ entsprechend seinem Ansatz von viel groBerem 
Betrage sein muB als bei W ARBURG. Dieser ist auf Grund seiner Voraussetzungen 
gezwungen, die Annahme eines kleinen Uberschusses negativer Ionen in der 
Fltissigkeit zu machen. Ein naheres Eingehen auf diesen Umstand wtirde indes 
hier zu weit ftihren. 

8. Die Theorie von W. NERNST. Eine besonders anschauliche Uberbrtickung 
der beiden Grundtheorien fand durch die NERNsTschen3) Darlegungen statt. 
Sie bauen sich auf den osmotischen Vorstellungen der elektrochemischen Vor
gange auf und verkntipfen die Potentialdifferenz direkt mit der Konzentration 
der fltissigen Phase an Hg-Ionen. Durch diese Ionenkonzentration ist jener Poten
tialsprung bestimmt. Die auBere polarisierende Kraft andert die Konzentration 
der Hg-Ionen und mit dieser die "nattirliche" Potentialdifferenz. Dadurch wieder
urn ist eine Anderung der Oberflachenspannung bedingt. Durch sinnreiche Versuche 
konnte NERNST seine Gedankengange experimentell erharten (Anderung der Hg
Ionenkonzentration durch ZufUgung von Chlorionen sowie von KCN). Man kann 
somit die NERNsTsche Theorie als auBerste Vervollstandigung der LIPPMANN
HELMHOLTzschen betrachten. Sie enthalt sowohl den Doppelschichtgedanken wie 

1) G. MEYER, Wied. Ann. Bd.45, S.508. 1892; Bd. 53, S.845. 1894; Bd. 56, S.680. 
-1895; Bd. 67, S. 433· 1899. 

2) M. PLANCK, Ann. d. Phys. Bd. 44. S.385. 1891. 
3) W. NERNST, ZS. f.E1ektrochem. Bd. 4, S. 29.1897; Beiblatterzu Wied. Ann. Bd.58. 1896. 
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auch die naheren Darlegungen uber die Ladungstrager. Yom Standpunkt seiner 
Theorie, - wie iibrigens auch nach den bisherigen Darlegungen, - ist die Verwen
dung von Tropfelektroden nicht ganz einwandfrei, da sie das Bestehen eines 
Grenzzustandes voraussetzt, von dem man aber nicht weiB, ob er tatsachlich 
vorhanden ist. NERNST gibt eine Methode zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten 
an. SchlieBlich auBert er sich auch iiber gewisse, nicht auf Versuchsfehlern 
beruhende UnzuHinglichkeiten aller bisherigen Theorien. 

c) Neuere Ansatze. 
9. Einleitende Bemerkungen. a) Uber den Zustand an der GrenzfHiche einer 

Lasung gemaB dem Theorem von GIBBS-THOMSON-WARBURG. Bereits die 
PASCHENschen Versuche haben gelehrt, daB gewissen, dem Elektrodenmetall frem
den Ionen eine besondere Wirksamkeit zugeschrieben werden muB. Dieses zeigen 
seine Kurven klar (s. Abb. 2 u. 3), und darauf macht er selbst auch ausdriick
lich aufmerksam. Durch die Gouyschenl) Versuche wurden diese Momente in 
zwingender Weise offenbar. Man muBte fUr den allgemeinen Fall der Elektro
kapillarkurve unbedingt noch einen Faktor mit in Rechnung setzen, der bisher 
unberiicksichtigt geblieben war, und der in Zusammenhang stand mit gewissen 
besonderen Eigenschaften der Ionen. Auf der anderen Seite wiederum muBte 
es seinen Grund haben, warum in bestimmten Fallen die theoretischen Dar
legungen von LIPPMANN-HELMHOLTZ-NERNST, sowie von die WARBURG recht 
gut mit den experimentellen Erfahrungen iibereinstimmten. 

Bei WARBURG treffen wir das erste Mal den Hinweis auf die Adsorptions
verhaltnisse. Ihnen wird im Ansatz dadurch Rechnung getragen, daB die 
Forderung des GIBBS-THOMSON-WARBURGSchen Theorems beriicksichtigt wird. 
Auch am Schlusse der PLANcKschen Darlegungen findet sich bereits die Be
mer kung, daB seine AusfUhrungen unter der Voraussetzung gemacht sind, daB 
ein spezielles Eingehen auf die Vorgange an der Grenzschich t zwischen 
Metall und Lasung unterblieb. Hierin aber liegt der Schliissel zu einer all
gemeinen Theorie. Namlich in der N otwendigkeit der Beriicksichtigung 
des Einflusses, den die Anwesenheit a uch von dem Elektroden
metall fremden, in derLasungvorhandenen Ionen auf den Zustand 
der Grenze fl us sig-fl ussig a usu bt. Dieses Moment der spezifischen Ionen
bzw. Molekulwirksamkeit war bisher unberucksichtigt geblieben. 

Zunachst ist in Verfolgung des GIBBS-THOMSON-WARBURGSchen Theorems 
vielfach gezeigt worden, wie sehr die Oberflachenspannung von der jeweiligen 
GroBe der Adsorption und deren Vorzeichen abhangt. Je nachdem ob nun der 
betreffende Stoff in der Oberflache angereichert wird und damit aus energetischen 
Grunden die Oberflachenspannung, - die freie Energie der Flacheneinheit, -
herabsetzt, oder umgekehrt die Konzentration in der Oberflache kleiner als in 
dem anderen Teil der Lasung ist, und damit die Spannung sich erhoht, spricht 
man von kapillaraktiven oder -inaktiven Substanzen, Ionen wie auch Molekulen. 
Jedem ge16sten Karper kommt nun ein solcher Wert zu. Er kann sich naturgemaB 
von Karper zu Karper stark andern 2), er darf aber nur dort, - vorallem in Ver
bindung mit den Erscheinungen der Elektrokapillaritat, - vernachlassigt werden, 
wo der Betrag verschwindet, mit dem er sich an den Erscheinungen beteiligt. 
Damit ist dann dieser Fall als ein Spezialfall gekennzeichnet. Es wird sich 
noch zeigen, daB die bisherigen Theorien tatsachlich als solche fUr jene speziellen 
Falle anzusehen sind. 

1) Siehe Anm. zu Ziff. 4. 
2) NaturgemaB auch fUr einen bestimmten gelosten Stoff von Losungsmittel zu 

Losungsmittel. 

Handbuch der Physik. XIII. 25 
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Erscheint die Beriicksichtigung des Einflusses kapillaraktiver oder -inaktiver 
Stoffe von vornherein einleuchtend, - der Beweis fUr ihre unbedingte N ot
wendigkeit wird noch aus den Erorterungen hervorgehen -, so ist doch eine 
restlose KHirung der dabei auftretenden Phanomene nur moglich, wenn man 
daruber orientiert ist, welche Zustande uberhaupt an der Phasengrenze flussig
flussig angetroffen werden, und wie damit die kapillaraktiven bzw. -inaktiven 
Stoffe in Verbindung stehen. Danach erst wird man die Vorgange in Betracht 
ziehen, die ein angelegter Strom an der Grenzflache hervorruft. 

b) Zusammenhang der elektrokapillaren Erscheinungen mit den 
elektrokinetischen. In dem vorangehenden Kapitel, das die elektrokine
tischen Erscheinungen behandelt, war eingehend die Rede von den Ver
haltnissen an der Phasengrenze fest-flussig. Die elektrokapillaren Erschei
nungen sind nun auf der einen Seite solche eigener Art, da sie im Grunde mit 
dem sog. e-Potentialsprung verhaftet sind. Auf der anderen Seite mussen doch 
wieder, - eben wegen der Notwendigkeit der Beriicksichtigung der Adsorptions
verhaltnisse, - Beziehungen zu der Elektrokinetik bestehen, d. h. zum ,-Poten
tialsprung. 

Grenzt ein Metall an eine Losung, die die Ionen des betreffenden Metalles 
enthalt, so stellen sich hier die bekannten NERNsTschen Verhaltnisse her. Wir 
wissen, daB die Konzentration der Metallionen GroBe und Richtung des 
(e-)Potentialsprungs an der Elektrode bestimmt durch Ausbildung einer Doppel
schicht, deren eine Belegung in der Oberflache des Metalles liegt, wahrend die 
andere, zu einem Tei! im Abstand eines mittleren Ionenradius von der Metall
wand entfernt, im unverschieblichen Teil der Flussigkeit gelegen ist, und 
der Rest der Ladung sich raumlich verteilt [GOUY, CHAPMANN, STERN. Fuhrt 
man nun die Adsorption ein, so werden sich ihre Krafte bemerkbar machen, 
- wie ebenfalls oben dargelegt -, zum mindesten innerhalb der ersten 
Molekellage, also in der festhaftenden Flussigkeitsschicht. Damit wird aber 
der sonst allein von der Hg-Ionenkonzentration an dieser Stelle bestimmte 
Spannungszustand der Grenzflache verandert durch die Anwesenheit der 
von den Adsorptionskraften herangeholten Ionen bzw. MolekUle. Der Poten
tialabfall zwischen Metall und der ersten Molekelschicht wird demnach im 
allgemeinen FaIle nich t allein bestimmt sein durch die Hg-Ionenkonzentra
tion, sondern auch durch den Charakter und die Zahl aller in der Losung vor~ 
handenen Ionen bzw. MolekUle. Es wird sich noch zeigen, daB eben diese Ionen
spezifitat in ihrer Adsorbierbarkeit beruht, d. h. in ihrer Kapillaraktivitat 
oder -inaktivitat. Damit sind aber auch die Beziehungen zu den elektrokine
tischen Erscheinungen definiert. 1st doch der c;-Potentialsprung zwischen eben 
dieser Adsorptionsschicht und dem verschieblichen Teil, der diffusen Doppel
schicht, gelegen. Die Adsorption hat also gewichtigen EinfluB auf ihn1). Auf 
der anderen Seite aber wird gerade der besondere Verla uf des thermodyna
mischen (e-) Potentialsprunges eben durch die besonderen, durch die GroBe 
des Adsorptionspotentials beeinfluBten Verhaltnisse in der festhaftenden FlUssig
keitsschicht weitgehend bestimmt. 

Auf Grund dieser Vorstellungen laBt sich bereits jetzt aussagen, daB in sol
chen Systemen, wo die Adsorption keine Rolle spielt, also besonders bei kapillar
inaktiven gelosten Substanzen oder bei nur sehr schwach kapillaraktiven sich die 
LIPPMANN -HELMHOLTZ-W ~RBURG-N ERNsTschen Verhaltnisse einstellen werden, 

1) Demgegeniiber muB aber betont werden, daB, - wie in Kap. 11 ausgefiihrt ist,
die Adsorption zum Zustandekommen eines ~-Potentialsprunges nicht notwendig ist, 50-

wenig wie die diffuse Doppelschicht allein durch adsorbierte Ionen hervorgerufen ist. 
Siehe dazu auch Gleichung (30). 
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die zur idealen Parabel hinfiihren und dieses in urn so weiter angenaherterWeise, 
je weniger kapillaraktive Substanzen inder Losung enthalten sind. Sobald 
aber kapillaraktive Substanzen sich in der flussigen Phase befinden, muB eine 
Deformation an dieser Kurve auftreten. 

10. Die Theorie von FREUNDLICH, GOUY und A. FRUMKIN. Diese Betrachtungen 
sind, wie oben schon erwahnt (s. auch Kap. 11), gleichzeitig von GOUY sowie von 
FREUNDLICH 1) in das Gebiet der Elektrokapillaritat eingefUhrt worden. Weit
gehende Untersuchungen beider Autoren haben die Erscheinungen in einem MaBe 
aufgeklart, daB dieses ganze Gebiet zu einem gewissen AbschluB gekommen ist. 
Klar ergibt sich nunmehr der EinfluB der gelosten Substanzen auf den Vetlauf 
der Elektrokapillarkurve. Man wird zunachst ganz grob unterscheiden zwischen 
dem EinfluB, der durch freie elektrische Ladungen ausgeubt wird, d. h. von 
den Korpern herruhrt, die in Ionenform votliegen, und solchen, deren Gesam t
ladung Null betragt; die also neutrale Molektile darstellen. 

Die letztgenannten finden sich besonders in den Untersuchungen von GOUY, 
der unter geeigneter Anordnung hauptsachlich organische Nichtelektrolyte dazu 
verwandte. Aus diesen Untersuchungen ergibt sich die notwendige und 
hinreichende Rechtfertigung fUr die EinfUhrung der Adsorptionskrafte in 
dieses Gebiet. So zeigt die Anderung des Maxi
mums der Oberflachenspannung mit Anderung 
der Konzentration und Natur geloster kapillar
aktiver Stoffe aIle Erscheinungen, die man 
aus der Adsorptionslehre kennt. Es erubrigt sich, 
hierauf im einzelnen an dieser Stelle einzugehen, da 
diese Momente in dem FREUNDLIcHschen Werke1) 

eine ausgezeichnete Darstellung gefunden haben. 
Als Beispiel sei hier an Hand der Elektrokapillar
kurve einer Losung des Amylalkohols das Wesent- Abb.6. 1 Elektrokapillarkurve der 

liche umrissen, was sich fUr die Wirksamkeit der rein;.:; ~~~~~ar: ~~~X~~~\~~~~f.rve 
Nichtelektrolyte ergibt. 

Zunachst findet eine Depression des Maximums durch denkapillaraktiven 
Stoff statt. Diese Erniedrigung des Spannungswertes lieBe sich in Beziehung 
brjngen mit der Anderung der Dielektrizi ta tskonstan ten des Wassers, 
die ja fast durchweg auch eine Erniedrigung durch den ge16sten organischen Stoff 
erfahrt, der in der dem Hg unmittelbar anliegenden Flussigkeitsschicht ent
sprechend der GIBBsschen Gleichung angereichert ist. Was aber nicht ohne 
weiteres bei Nichtelektrolyten einer Erklarung zuganglich ist, ist die Verschie
bung des Maximums in Richtung des auf- oder absteigenden Schenkels neben 
der Depression. Hierfur kommt eine Anderung der Dielektrizitatskonstante 
der Flussigkeit nicht in Frage, da sie in bezug auf Vorzeichen der Ladung un
spezifisch ist. Es mussen die in der unverschieblichen FHissigkeitsschicht an
gereicherten Molektile des kapillaraktiven Stoffes ebenfalls den Vetlauf des 
Potentialsprunges innerhalb dieser Schicht in der einen oder anderen Richtung be
einflussen. In der Gouyschen Darstellung findet sich bereits die Bemerkung, 
daB durch die an der Grenzflache vorhandenen Krafte eine Polarisation der 
adsorbierten Molektile zustande kame. Es ware demnach vorzustellen, daB 
aus dem Zusammenwirken des elektrischen Feldes E an der Grenzflache und 
den Adsorptionskraften, durch die ja jene Molektile in die Grenzflache hinein
geholt werden, die Erscheinung der Deformation der Elektrokapillarkurve 
durch N eu tralmolekule abzuleiten sei. Eine ins einzelne gehende Theorie 

1) H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, 3. Auf!. 1923. 

25* 
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hat auf dieser gedanklichen Grundlage FRUMKIN 1) gegeben. Er geht dabe 
aus von den experimentellen Ergebnissen der diesbezuglichen Untersuchunger 
an tertiarem Amylalkohol. Seine AusfUhrungen seien hier kurz angedeutet 
da sich aus ihnen noch gewisse andere Tatsachen ergeben, die fUr die Frage del 
Verhaltnisse an Grenz£lachen von allgemeiner Bedeutung sind. Zunachst berech 
net er molekularkinetisch den Arbeitsbetrag W, der erforderlich ist, urn die Zu 
stande herzustellen, 'die an der Grenz£lache anzunehmen sind fUr den Fall, dar 
neben Quecksilberionen noch kapillaraktive Neutralmolekiile im Innern del 
Losung vorhanden sind. Fur diese GroBe W findet er einen dreigliedrigen Term 
In diesem erscheint als ertes Glied die Arbeit Wo, die bei Abwesenheit eine~ 
elektrischen Feldes an der Grenz£lache vom Adsorptionspotential geleistet wird 
wenn ein Mol kapillaraktiver Substanz in die Ober£lache geholt wird. Die Gegen 
wart des Feldes E erfordert aber die Leistung einer Zusatzarbeit. Es musser 
namlich im vorliegenden FaIle (tertiarer Amylalkohol) Molekiile von kleineren 
elektrischen Moment als die des Wassers an den Ort hoherer Feldstarke gebrach' 
werden. Dieses kann nur dadurch geschehen, daB die Wassermolekiile verdrangl 
werden. Betragt die Kapazitat der Doppelschicht pro Flacheneinheit, falls keim 
Molekiile adsorbiert sind, C, C' dagegen bei mit Molekiilen gesattigter Ober· 
£lache, so ist die geleistete Zusatzarbeit A o, - falls man die Kapazitat del 
Doppelschicht als vom Potential E unabhangig annimmt, 

Ao = -l(C - C')E2. (8: 

Es ist aber nunmehr zu beachten, daB die Dipole in dem Felde E eine Orientierun~ 
erfahren werden. Fur diese Arbeit ist ebenfalls ein Betrag A~ in Rechnung Zl 

stellen, fUr den man findet: 

Hierbei ist EN die Potentialdifferenz, die durch jene Orientierungspolarisatior 
allein hervorgerufen wiirde, selbst wenn also kein anderes Feld an der Stelh 
vorhanden ware. Der Gesamtausdruck fUr die Arbeit Wist demnach zunachs1 

W = Wo - [!(C - C')E2 - C'EEN]S } 

= Wo - LlS + lC'E(E - 2EN)S = Wo + iPS. 

Hierbei ist S = s . N, wo N die A VOGADROSche Zahl bedeutet und s die Flachen· 
beanspruchung eines Molekiils. Diese wird zunachst als unabhangig angenommer 
von der Zahl der adsorbierten Molekiile. (Es wird noch die Rede davon sein 
daB dieses keineswegs durchgehends der Fall ist.) Die Bedeutung von Ll ergib1 
sich auf folgende Weise: Dem Betrage nach ist 

Ll = i CE2, (11: 

d.h. es ist der halben Energiedicbte des elektrostatischen Feldes (Kondensator) gleicl 
und identisch mit der in einem solchen Felde vorhandenen Querspannung. Dies! 
wirkt aber der Oberflachenspannung entgegen. Gleichung (11) stellt demnacl 
die Oberflachenspannungserniedrigung vor. Soweit der rohe Ansatz. Man er· 
kennt sofort, daB sich die Adsorptionsarbeit unter der Einwirkung des Feldes Ii 
urn iP· S geandert hat. Dem entspricht eine Konzentrationsverminderung in 

tPS 

Verhaltnis eTR , sofern man annimmt, daB der innere Zustand der Adsorptions· 
schicht vom Felde nicht abhangt. Zu demselben Ergebnis kommt man aucl 
auf thermodynamischem Wege im AnschluB an GIBBS. Auf diese AusfUhrunger 

1) H. FRUMKIN, ZS. f. Phys. Bd. 35, S. 792. 1926. Dazu auch noch: ZS. f. phys 
Chern. Bd. 111, S.203. 1924; Bd. 116, S.493. 1925· 
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soIl jedoch hier nicht eingegangen werden, da es sich ja nur um eine Wieder
holung handelt. FRUMKIN findet im AnschluB an friihere Arbeiten, daB durch 
folgendes Gieichungssystem die Elektrokapillarkurve darstellbar ist: 

~ = -~n(1 - x) - aX2'j 
cB = ~_e-2ax. 

1~x 

( 12) 

Bier bedeutet LI die Erniedrigung der Oberflachenspannung. Es ist 
r 

x = r' (13) 
00 

d. h. das Verhaltnis von adsorbierter Menge zu adsorbierter Menge bei Ober
fHichensattigung, wobei naturgemaB 

1 
roo = 5 (13 a) 

ist. A ist eme Konstante, namlich 
RT 

A =RTroo=S' 

wohingegen die Konstante B sich ergibt zu 

(14) 

~ ~ 
B = eRT (15) 1000r 00 • 

Bierbei ist 0 die Dicke der Oberflachenschicht. a ist eine Konstante, durch 
die die Einwirkung der Molekiile der Grenzschicht aufeinander festgeIegt ist. 
Wird diese Konstante Null, so ergibt sich aus (12) 

LI = A In(Bc + 1) (16) 

eine Gieichung von der Form der SZYSZKOWSKIschen Adsorptionsisotherme. 
r.. Das elektrische Feid auBert seinen EinfluB weiterhin noch in einer Ein

wirkung auf diese a-Konstante in dem Sinne, daB die intermolekularen Krafte 
der Adsorptionsschicht scheinbar erhoht sind. Weiterhin zeigt sich, daB die 
obenerwahnte Bedingung 5 =1= t (r) nicht gilt, sondern daB von bestimmter 
Konzentration ab Molekiile, die flach auf der Oberflache gelegen waren, sich 
nunmehr aufrichten und so ihre PIatzbeanspruchung andern konnen. Daraus 
ergibt sich eben eine Abhangigkeit der PIatzbeanspruchung von der Konzen
tration an adsorbierten Molekiilen. Diese Anderung wird erheblich sein bei 
langen, kettenformigen Molekiilen. Es geniigt indessen eine Iineare Abhangigkeit 
von r anzunehmen etwa von der Form 

5 = 1X + {Jr. ( 17) 

Es ist bemerkenswert, daB die Abhangigkeit des 5 von E unberiicksichtigt bIeibt. 
Unter Beachtung der soeben dargeIegten Verhaltnisse ergibt sich nunmehr 

anstatt der Gieichung (12) 

~k X -2[a-(k-l)~lX 
B eA c = --e A o 1 ~ x . 

Zieht man die GIBBssche Gieichung 

aLI = RTralnc 
mit heran, so wird 

~ = -In (1 - x) - [a - (I< - 1) 1] x2 • 

(18a) 

(18b) 

(18c) 
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Hierbei ist S!,= 0 k - -----
-S['==' 

(19) 
q, 

Man erkennt durch Vergleich von (12) und (18a), daB an Stelle von E tritt EoeAk , 
was einer Verkleinerung von E gleichkommt. Eo ist dabei derjenige Wert von E, 
der sich fUr E = 0 ergibt. Ferner erkennt man durch Vergleich von (12) und (18c), 

daB an Stelle von a tritt [a - (k -1) ~], was einer VergroBerung der inter

molekularen Krafte entspricht. Beides ist eine Wirkung des elektrischen Feldes, 
wie oben dargelegt. . 

Einen wichtigen Punkt bildet dann auch hier die Frage der Abhangigkeit 
der Kapazitat der Doppelschicht von der adsorbierten Menge der kapillaraktiven 
Substanz. Es wird darauf jedoch nicht weiter eingegangen. Bemerkenswert 
ist ferner, daB durch Bestimmung von k fUr jeden Adsorptionszustand die GroBe 
der Oberflachenbeanspruchung zu finden ist, wenngleich eine solche Bestimmung 
gegenwartig noch nicht hinreichend genau realisierbar ist. 

Ein Umstand sei noch erwahnt. Es wurde zunachst EN als konstant be
trachtet, d. h. das Verhaltnis von Anderung der Potentialdifferenz infolge Adsorp
tion zu der adsorbierten Menge. In Wirklichkeit ist aber 

EN=/(E,r), (20) 

d. h. die Potentialdifferenz, die allein durch die Orientierung der Molekiildipole 
in der Grenzflache hervorgerufen wird, ist naturgemaB abhangig von der Feld
starke. Ferner ist sie aber auch abhangig von der adsorbierten Menge r. Wurde 
doch dargelegt, daB die Molekiile ganz verschiedene Lage haben konnen, je 

3~~---4-----+-~.-~ 

nach ihrer Konzentration in der Grenz
flache. Fiir diese Zustande haben sich auch 
bereits Beobachtungen ausfindig machen 
lassen. So konnte FRUMKIN zeigen, daB 
man beim Anilin zwei EN-Werte unter
scheiden kann. Die Theorie erm6glicht, auf 
Grund der Gleichungen (18a) und (18c) die 
Kurven fiir tertiaren Amylalkohol recht 
gut darzustellen (s. Abb. 7). Es ergeben 
sich vor allem die auffallenden Knickpunkte 
in den Alkoholkurven. Zu je h6herer Kon-

.300~----=-----~=----:----:' zentration man gelangt und je hoher hinauf 
-0,5 0 0,5 ~ 1,0 in den homologen Reihen, desto ausge-

Abb. 7. Die bOchste Kurve stellt die Elektro· sprochener werden diese Knicke. Sie gehen 
kapillarkurve mit n-NaCl·Losung dar als Bezugs~ fl· h D· . 
losung. Die anderen enthalten auBer n-NaCl noch zuriick au p 6tzhc e Ichteanderung In der 
tertiaren Amylalkohol in den Konzentrationen von Adsorptionsschicht infolge der p16tzlichen 

1.'1001 1/20 , 1/1o, 2/10 , '/10 Mol/Liter. 
Anderung der oben ausfiihrlich er6rterten 

a-Konstante. Ahnliches Verhalten findet sich auch bei einer ganzen Reihe 
anderer kapillaraktiver Substanzen mit Neutralmolekiilen. Bei ihnen kehrt der 
obige Kurventyp wieder. Die sich einstcllenden Abweichungen sind meist 
quantitativer Natur. 

Auch die bemerkenswerte Eigenschaft der Nichtelektrolytc: hauptsachlich in 
der Umgebung des Oberflachenspannungsmaximums der rein en Losung wirksam 
zu sein, laSt sich nunmehr erklaren. Der EinfluB der Molekiile wird naturgemaB 
dort am starksten sein, wo der EinfluB der Hg-Ionen verschwindet. Das ist aber, 
wie oben dargelegt, bei a = E = 0 der Fall, d. h. beim Maximum der Oberflachen
spannung. Je weiter man sich daher von diesem Maximum entfernt, desto 
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groBer wird der EinfluB des Feldes, bis bei geniigend groBen IE I~Werten die 
Kurven zusammenfallen. 

Enthalt nun die fliissige Phase freie Ladungen, d. h. sind Elektrolyte ge
lost, so zeigen sie wieder in jeder Beziehung eine Beeinflussung der Elektro
kapillarkurve nach MaBgabe der Kapillaraktivitat ihrer lonen. Beziiglich der 
Einzelheiten muB wiederum auf die umfangreichen Messungen GOUYS und die 
Darstellung FREUNDLICHS verwiesen werden. Nur die Ergebnisse seien hier 
mitgeteilt. Es stellt sich heraus, - was bereits an den PASCHENschen Unter
suchungen offenbar wurde, - daB hier wieder eine Depression des Maximums 
gemeinsam mit seiner Verschiebung stattfinden kann. 1st das Kation kapillar
aktiv, so beobachtet man auBer der Depression des Maximums seine Verschie
bung gegen den positiven1) Ast der Elektrokapillarkurve. 1st das Anion kapillar
aktiv, so findet Depression und Verschiebung des Maximums in der Richtung 
gegen den absteigenden, negativen Ast statt. Auf Grund der oben entwickelten 
Vorstellungen ist diese Abweichung im Verlauf der Kurve sofort verstandlich. 
Die jeweils in der unverschieblichen Fliissigkeitsschicht angereicherte kapillar
aktive lonenart muB auBer einer Depression eine Retardation des Eintritts 
des Maximums bewirken, wenn sie entgegengesetzten Ladungssinri wie die feste 
Phase hat (hier also negativen). Dadurch wird das Maximum nach dem negativen 
Ast verschoben. Dagegen kommt es zu einer Vorverlegung des Maximums auBer 
seiner Depression, sobald die adsorbierten Ladungen ein Vorzeichen haben, das 
dem der Wand gleich ist, d. h. das Maximum wird gegen den aufsteigenden 
Ast verschoben. Besonders klar zeigen diese Verhaltnisse die Untersuchung 
von FREUNDLICH und.WREsCHNER2). Die Abb. 8 und 9 sind ihrer Arbeit ent-
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Abb.9. t. KCI-Liisung. 2. m/2 KCl-LOsung+0,37 Millimol pro 
Liter Alizarinsulfosaures Natrium. 3. m/2 KCI-Liisung+O,73 
Millimol pro Liter Alizarinsulfosaures Natrium. 4. m/2 KCl
Losung+I,2 Millimol pro Liter Alizarin sulfosaures Natrium. 

nommen. Ferner ist bemerkenswert, daB jeweils der eine Ast der Kurve mit 
kapillaraktivem Ion von der LIPPMANNschen oder sonstigen Bezugskurve stark 
abweicht (s. Abb. 2, 3, 5, 6, 7 und 8). 1st namlich dasjenige Ion kapillaraktiv, 
das gleichen Ladungssinn zeigt wie normalerweise die Metallphase, so weicht 
der Schenkel ab, der entgegengesetztes Ladungsvorzeichen besitzt. 1st dagegen 
dasjenige bevorzugt adsorbierbar, das entgegengesetzten Ladungssinn tragt als 
normalerweise die Metallphase, so weicht der Schenkel ab, der gleiches Vor
zeichen besitzt wie normalerweise die Metallphase. Es wird also die Grenz
flachenspannung der Metallphase gegen die resp. lonenlosung in dem Kurven
teil stark herabgesetzt, bei dem die unverschiebliche Losungsschicht (s. diese 
im Kap. 11) durch die adsorbierten lonen eine Anreicherung an Ladungstragern 

1) Man spricht yom positiven, aufsteigenden Ast, weil hier die Hg-Oberflache posi
tive Ladungen tragt, Yom negativen, absteigenden Ast, weil sie hier negative Ladung tragt. 

2) H. FREUNDLICH U. M. WRESCHNER, Kolloid-ZS. Bd.28, S.250. 1921. 
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erfahrt, die das gleiche Vorzeichen haben wie diese Schicht an sich. Fur eine 
Anderung des Verlaufs des jeweils anderen Astes liegt kein Grund vor. 

Beim Fehlen kapillaraktiver lonen in der Losung ist allein die Konzentration 
der Hg-Ionen bestimmend fUr den Verlauf der Elektrokapillarkurve. Dieses 
ist der Fall in dem von KRUGER und KRUMREICH gefundenen System. 
Es ergibt in weitgehender Annaherung eine ideale, gewohnliche Parabel. Hier 
kann dann auch die Kapazitat der: Doppelschicht als konstant angesehen werden, 
d. h. es gilt (2a). Inwieweit sonst noch damit gerechnet werden darf, soll noch 
erortert werden. Somit ergibt sich klar, daB, wie oben behauptet, die LIPPMANN
HELMHOLTZ-WARBURG-NERNSTschen 1) theoretischen Ausfuhrungen einen spe
ziellen Fall derjenigen allgemeinen Theorie darstellen werden, bei der die spe
zifischen Grenzflachenkrafte mit in Rechnung gestellt sind. 

Hieraus ergibt sich nun fUr die Elektrometrie der wichtige SchluB, daB ab
solute Potentialdifferenzen mit dem Kapillarelektrometer bzw. durch die Elektro
kapillarkurve nur bei Abwesenheit kapillaraktiver Substanzen gemessen 
werden konnen bzw. nur dort, wo sich eine gewohnliche Parabel einstellt. Von 
hier auftretenden Abweichungen, selbst unter Fehlen von Adsorption, solI noch 
die Rede sein. 

GOUY hat bereits im AnschluB an seine Messungen eine theoretische Ablei
tung gegeben, die den erweiterten Erfahrungen Rechnung tragen sollte. 1m 
Zusammenhang der Besprechung der elektrokinetischen Erscheinungen war 
im Kapitel 11 von ihr die Rede. Es wurde dort bemerkt, daB aus ihr sich 
eine Polarisationskapazitat fUr die Doppelschicht ergibt, die nicht einmal der 
GroBenordnung nach mit der Erfahrung ubereinstimmt. 

11. Die Adsorptionstheorie der Elektrokapillaritat von STERN. STERN 2) 
hat im AnschluB an die Gouyschen und FREUNDLIcHschen Messungen und Ge
dankengange die Fragen der Elektrokapillaritat theoretisch behandelt. Er geht aus 
von den NERNsTschen Vorstellungen und legt die aus der osmotischen Theorie 
sich ergebenden Elektrodenvorgange zugrunde. So wie NERNST, denkt er sich 
zunachst das Zustandekommen einer Doppelschicht an der Grenzflache eines 
Systems Metall-Metallion. Hierauf laBt er die Wirkung der Adsorptionskrafte 
(d. h. der spezifischen Adsorptionen) zu, die ihren EinfluB auch auf andere in 
der flussigen Phase anwesenden lonen geltend ma~hen (nicht nur auf die lonen 
des Elektrodenmaterials). Als erste Frage ist fur ihn wesentlich diejenige nach 
der Flachendichte der Ladungen in der auf die genannte Weise ausgebildeten 
Doppelschicht. Von hier aus gelangt er zu der Kapazitat der Doppelschicht. 
Diese GroBe ist experiment ell gut zu bestimmen und aus Messungen auch gut 
bekannt, so daB hier zunachst auch ein Prufstein fUr die Theorie gelegen ist. 
Die zweite Frage, die er sich stellt, ist die nach dem naheren Aufbau der Doppel
schicht. Dadurch ist in der durchaus notwendigen Weise der Zusammenhang 
hergestellt zwischen den elektrokinetischen Erscheinungen und denen der Elektro
kapillaritat, wie er auch oben schon gefordert worden ist. 

Wie verhalten sich zunachst diesen Fragen gegenuber, vor allem gegenuber 
der nach der Flachendichte, die bisherigen Theorien? 

Legt man die HELMHOLTzsche Vorstellung des Plattenkondensators zu
grunde, so ergibt sich fUr die Kapazitat C der Doppelschicht 

d C = ---
4nd' (21) 

1) Siehe hierzu auch die Bemerkung von W. NERNST in 11.-15. Aufl. seiner "Theoreti
schen Chemie", S.876. 

2) O. STERN. ZS. f. Elektrochem. Bd. 30. S. 508. 1924. 
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d bedeutet hier die Dielektrizitatskonstante der Ionen. Fur r5 wird folgende 
Annahme gemacht: es seien die positiven Ionen innerhalb der Oberflache des 
Metalles zu gleichmaBiger flachenhafter Ladung von der Dichte 00 angeordnet 
(s. Abb.10). Die entsprechenden negativen Ionen If If'!: 
sollen dann mit ihren Schwerpunkten im Ab-
stand ~, der von der GroBe eines mittleren 
Ionenradius ist, von der Hg-Oberflache entfernt 
liegen. Er denkt sich aber statt ihrer in der 
Entfernung eines mittleren Ionenradius eine 
Ebene, die der Hg-Flache parallel lauft, und 
auf der die negativen Ladungen homogen und 
flachenhaft verteilt die zweite Platte des "mole
kularen Kondensators" ausmachen. Setzt man 
fUr C den Wert von 24 Mikrofarad ein, so ergibt sich 
fur ~/d (",) 0,33' 10- 8 cm, ein Wert, der der HELM- Eo 
HOLTzschen Betrachtungsweise einen hohen Grad t 
von Wahrscheinlichkeit verleiht. Indes ist hier- ~7~======~:==~7=
bei, wie oben auseinandergesetzt ist, dem Ein- &0 
fluB der Warmebewegung auf die Einstellung des 
Gleichgewichtes nicht Rechnung getragen. 

Abb. 10. Der Verlauf des Potential
sprunges an cler Grenze fest: fliissig. 

I d E t . kl G d C - - - - Verlauf nach HELMHOLTZ, n en n WIC ungen von OUy un HAP- _ . _ . _ VerI auf nach GOUY, CHAP MANN, 
MANN ist dieses wohl berucksichtigt. Das Gleich- --~ Verlauf nach STERN. 
gewicht kommt zustande unter der Konkurrenz 
der osmotischen Krafte, die eine homogene Verteilung der Ionen in der Flussigkeit 
anstreben, und der elektrostatischen Krafte der Wand. In der Nahe der Wand 
kommt es, da die positiven Ladungen innerhalb der Oberflache des Hg liegen, 
zu einem UberschuB an negativen Ladungen. Die GroBe dieses Uberschusses 
nimmt aber in jeder Flussigkeitslamelle von der fest en Wand an asymptotisch 
nach dem Inneren der Losung zu abo Der flachenhaften Belegung des Konden
sators in der Hg-Oberflache steht eine raumliche Ladungsverteilung in der Flussig
keit gegenuber. Aus BOLTZMANNscher Verteilung und POISsoNscher Gleichung 
laBt sich die Konzentration aus dem Potential berechnen 1). Man findet somit 
fUr die Ladungsdichte 

(22) 

Diese Ableitung ergibt eine Doppelschichtkapazitat von 240 Mikrofarad. Sie 
kann also nicht zutreffen (s. die Kritik STERNS). 

STERN glaubt richtige Elemente in beiden Theorien zu finden. Er ent
wickelt folgende Vorstellungen. Da nach HELMHOLTZ' Theorie die Kapazitats
groBe sich annahernd richtig ergibt, wird der groBte Teil der negativen Ladungen 
in einer flachenhaften Schicht angeordnet sein und zwar im Abstande <5 von 
der Wand und mit der Dichte 01 (s. Abb. 10). Bei hinreichend tiefen Temperaturen 
werden alle Ladungen im HELMHOLTzschen Kondensator vereinigt sein. Fur ge
wohnlich jedoch wird die Warmebewegung bewirken, daB ein Teil der negativen 
Ladungen sich von dieser Flache aus diffus in das Innere der Flussigkeit erstreckt, 
so wie es GOUY angegeben hat. Die raumliche Dichte dieser diffusen Schicht 
sei (1. Hier nun setzt die fUr die Theorie der Elektrokapillaritat wichtigste Frage 
STERNS ein, die nach der GroBe der Flachendichte der Belegungen. Auf eine 
Weise, die oben bei den elektrokinetischen Erscheinungen dargelegt wurde, 
gelangt er zu drei Gleichungen, von denen eine auch die Adsorptionsvor-

1) Vgl. hierzu das Kap. 11. 
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gange enthalt. Er fUhrt dabei die spezifischen Adsorptionspotentiale als kon
stante GroBen ein, die nur uber die der W[!,nd zunachst liegende Molekellage 
wirken. Die drei Gleichungen lauten: 

d 
0'0 = 4.n~ (Eo - E1) , (23) 

l/DRTc ~. FEl e = r ~·I;;)tn RT-' 

\'++FE') , 
2 + ~e RT 

c 

(24) 

(25) 

wo c die Konzentration in Molenbruchen angibt 
als vierte Beziehung der Ausdruck 

(c = 18C). Dazu kommt noch 

0'0 = 0'1 + e· (26) 

In dem Ausdruck fUr 0'1' fUr die GroBe der Ladungsdichte der ersten Molekellage 
der Flussigkeit, ist also die Adsorption wesentlich mitbestimmend, er ist be
sonders bezeichnend fUr die STERNsche Theorie. 

Es ergibt sich nunmehr folgende Grundgleichung fUr die Doppelschicht unter 
Berucksichtigung der spezifischen Adsorption. 

Hier ist 
E1 = ?;. 

Hieraus kann ?; bestimmt werden. Setzt man seinen Wert in (10) ein, so erhalt 
man 0'0 und fUr die Kapazitat der Doppelschicht ergibt sich 

C O'o 
0= Eo _ t:.. (28) 

Man erhalt also an Stelle der HELMHOLTzschen Gleichung (21), die nur fiir den 
Fall gilt, daB in der ersten Molekellage der Fliissigkeit dieselbe Anzahl von 
Ladungen vorhanden ist wie auf der Hg-Oberflache, also 0'0 = 0'1 ist, die Glei
chung (28). Aus (21) und (28) aber ergibt sich 

C = Co(1- iJ (28 a) 

C ist kleiner als Co, da ?; von niederer GroBenordnung zu sein pflegt gegenuber Eo. 
Der Ausdruck (27) muB nun fUr aIle in Betracht kommenden Falle diskutierbar sein. 

Fur c[J + = c[J _ bleibt die Elektrokapillarkurve symmetrisch. Ihr Maximum 
liegt beim absoluten Nullpunkt des Potentials, d. h. bei 0'0 = 0 hat man auch 
Eo = o. Dieser Fall gestattet also noch trotz des Vorliegens von Adsorp
tion theoretisch die Verwendung der Elektrokapillarkurve zur ab
soluten Poten tialmessung. Unbeschadet des Erhaltenbleibens der Kurven
symmetrie findet sich natiirlich eine Veranderung des Maximums, die durch die 
GroBe von c[J+ bzw. c[J_ bestimmt ist. Istim besonderen w+ = w_ > 0, sind also 
beide Ionen gleichmaBig kapillarinaktiv, d. h. verarmt die Grenzflache an II:men 
gegeniiber der Losung in Masse, so muB auch 0'1 kleiner werden und mit ihm die 
Kapazitat der Doppelschicht gegeniiber dem Werte fiir c[J+ = c[J_ = 0 (s. dieses 
w. u.). 1st c[J+'= c[J_ < 0, findet also positive Adsorption statt, so wird 0'1 ver
groBert und damit auch die Kapazitat gegenuber dem Falle c[J + = w _ = ° . 
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1st nunaber rp + =1= rp _ , so werden die lonen nicht gleich stark adsorbiert. 
Die Elektrokapillarkurve muB jetzt unsymmetrisch werden. Jetzt falit das Maxi
mum (00 = 0) nicht mehr mit dem absoluten Nullpunkt des Potentials zusammen. 
Es wird namlich fUr 0 0 = 0 

(29) 

d. h. es muB sein, da die Summe (01 + e) verschwindet, 

(29 a) 

Es scheidet also die oben angegebene Bedingung (2a) hier aus. Darauf hat schon 
GOUY aufmerksam gemacht und einen Zusammenhang gesucht mit der Ver
schiebbarkeit der Elektronenhiille der lonen. Bei den Anionen ware diese graBer 
als bei den Kationen. Daher sei dort die Dielektrizitatskonstante, also din (23), 
graBer und damit auch die Kapazitat. Fiir die VerhaItnisse an dem System 
Hg-Lasung wird, wie aus (23) und (24) hervorgeht, bei kapillaraktivem Kation, 
also rp _ = 0, die Kapazitat geringer, bei kapillaraktivem Anion, also bei rp + = 0, 
graBer. 1m Gebiete des "molekularen Kondensators" besteht jetzt kein Potential
abfall mehr (s. Abb. 11). Die Ladung der Hg-
Oberflache ist Null, ihr Potential dasselbe wie !I i!l' 
das der anderen in der Fliissigkeit gelegenen E,,= t; 
molekularen Kondensatorplatte. Dieses Poten-
tial der ersten Molekularschicht riihrt von einer 
Ladung her, die gleich und entgegengesetzt ist Eo 
der in der diffusen Schicht gelegenen. Hier also t 
ist noch ein Potentialabfali gegen das lnnere 

~-o~~'~=====y=======r-der Lasung vorhanden. In diesem Falle, wo 7 6. if1 
rp + ~ rp _ ist, darf also die Elektrokapillar- Abb. 11. Potentialverlauf bei Anwesen
kurve nicht mehr zur absoluten Potential- heit kapillaraktiver Ionen, wenn 0 0 = 0, 

Eo = E, = 1; ist. 
messung Verwendung finden. 

Sind nun aber iiberhaupt keine kapillaraktiven lonen vorhanden1), so muB 
in Gleichung (14) rp+ = rp_ = 0 gesetzt werden, woraus sich ergibt 

4!(J (Eo - q = FZ(--~ - 1 FI;) + VD~~C (0in :f. (30) 
1 - RT 1 RT 

2+-e 2+-e 
C C 

Aus (30) geht ebenfalls (s. dazu auch Anm. 1 zu Ziff. 9) hervor, daB C einen Wert 
besitzt selbst bei I rp I = 0, d. h. daB j ener elektrokinetische Potentialsprung 
nicht an das Vorhandensein von adsorbierbaren lonen gekniipft ist. Es fragt 
sich nunmehr, welche Verhaltnisse in diesem FaIle - I eli I = 0 - fUr das Ein
treten von a = 0 sich einstellen. Zunachst gilt auch hier (29) namlich 

Co (Eo - C) = 0 0 = 0 1 + e = O. 

1m Gegensatz zu (29a) sind aber die Bedingungen fUr das Verschwinden von 0 0 

die, daB die Glieder der Summe (01 + e) einzeln und gleichzeitig verschwinden, 
genau wie auch Eo und C. Es gilt also hier fUr a = 0 . 

e = o;} 
C = o. 

(30 a) 

1) Vgl. hierzu A. FRUMKIN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 103, S. 55. 1922, der die Bedeutung 
des Losungsrnittels weitgehend erortert und auch zahlenrnaBig festlegt. 
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Fur kleine Werte von c und l; laBt sich schreiben 

(31) 

1st ferner bei kleinem l; :i <;:: 1, so kann man nach Potenzen entwickeln. Nach 

dem linearen Gliede abgebrochen und dann zusammengefaBt, wird aus der 
Grundgleichung (16): 

~ (E -l;) = (2FZC + l/DRT~.). F. r: (32) 
4n,5 0 '2n18 RT 

eine Gleichung vom erst en Grade in c. 
Fur diesen Fall aber, wo cP + = cP _ = 0 ist, ist auch nicht unterschiedslos 

mit Verhhltnissen zu rechnen, wie sie sich bei KRUEGER und KRUMMREICH fanden, 
und von denen oben die Rede war. Mit anderen Worten: auch der Fall der 
Abwesenheit adsorbierbarer lonen ergibt keinesfalls not wen dig das Vorliegen 
konstanter Kapazitat, d. h. das Vorhandensein der Bedingung (2a). Es ist 
demnach auch selbst in einem solchen System keinesfalls zu rechnen mit C * / (E) , 
d. h. auf das Vorliegen einer idealen gewohnlichen Parabel. Fur den KRUEGER 
und KRUMMREIcHschen Fall der idealen Parabel ist (2a) erfUllt und daher C R:::i Co 
[so dazu (21), (28) und (28a)]. 

Unter Zugrundelegung der Zahlen von KRUEGER und KRUMMREICH fUr 
Gleichung (32) zeigt sich nun folgendes. Liegen kleine Eo-Werte vor, etwa von 
Obis 1000 Millivolt, und Konzentrationen im Bereiche von 1 n, so ist die Kapazitat 
konstant und zwar tatsachlich C nur wenig groBer als Co [so Gleichung (28a)J. 
Es handelt sich urn 4,5 bis 6,4% (s. Tabelle 1 nach STERN). Aber bereits 

Tabelle 1 (nach O. STERN). 

~ Eo 1 100 -f: ~- I Konzentration 

sehr klein i sehr klein I 6,4 1,07 I} 1 n 
0,05 I 1,06 : 4,5 1,22 I 

0,1 0,302 j 33 0,37 100 

bei einer Konzentration von n/100 
stellen sich andere Verhaltnisse 
heraus. Bier wird die Abhangigkeit 
des Co von Eo offenbar, und zwar am 
starksten bei niederen Spannungs
werten. Bier ist also Bedingung (2a) 
keineswegs mehr erfUllt. Bier muB 
bereits eine Deformation der Parabel 

sehr klein I' sehr klein I 56,0 0,108} n 

0,15 0,914 I 16,4 0,87 • einsetzen, ohne daB adsorbierbare 
lonen dafUr verantwortlich zu machen sind. Es gehort also Parabelgestalt der 
Elektrokapillarkurve und Freiheit von adsorbierbaren lonen keineswegs notwcndig 
zusammen. Die Deformation muB sich naturgemaB in einer Abflachung der 
y-Eo-Kurve ausweisen. AuBerdem ist zu beachten, unter welchen Umstanden 
Gleichung (32) zustande kam. 1st namlich l; nicht sehr klein, so mussen aus der 

Entwicklung von yin :T l; mehr Glieder als nur das erste berucksichtigt werden, 

was ebenfalls eine Veranderung der Elektrokapillarkurve bedingt. Fur den 
allgemeinen Fall besteht also die Abhangigkeit Co = /(Eo' c). 

FRUMKINl) nahm die Elektrokapillarkurve von Bg bei nichtwasserigen 
Losungsmittel auf. Es stellte sich auch hier eine Kapillaraktivitat der Anionen 
nach MaBgabe der lyotropen Reihe heraus. Neben einer Depression des Maxi
mums war dieses in der entsprechenden Weise verschoben, so wie bei wasserigem 
Losungsmittel. Aus den Untersuchungen von SANDERA2) ergibt sich, daB auch 
Sole sich den bekannten Erscheinungen fUr echte Losungen anschlieBen. 

1) A. FRUMKIN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 103, S.43. 1922. 
2) K. SANDERA, Rec. tray. chim. Pays-Bas Bd. 44, S. 480. 



Kapitel 13. 

Elektrizitatsleitung in Flussigkeiten und 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation. 

Von 

ERNST BAARS, Marburg (Lahn). 

Mit 22 Abbildungen. 

I. Grundlagen. 
1. Ionenleitung. Elektrolyte. Die Elektrizitatsleitung in Fliissigkeiten ist 

wenn man von fliissigen Metallen (iiber diese s. Kap. 1) und einigen noch 
ungeklarten Fallen absieht - eine Ionenleitung. Deren Kennzeichen ist der 
zwangslaufig mit dem Elektrizitatstransport verbundene Transport von Materie. 
Seit FARADAY!) wissen wir, daB dabei mit je einem Grammaquivalent beliebiger 
Stoffe eine konstante Elektrizitatsmenge bef6rdert wird, nach unserer heutigen 
Kenntnis 96494 Coulomb (s. Kap. 14). Die durch HELMHOLTZ2) gegebene 
Deutung dieser GesetzmaBigkeit - Annahme von "Atomen der Elektrizitat", 
die nach einfachen Zahlenverhaltnissen mit mater'iellen Atomen oder Atom
gmppen verkniipft sind - ist durch die Forschung der letzten Jahrzehnte 
glanzend bestatigt. Die konsequente Weiterentwicklung des Gedankens von 
der atomistischen Stmktur der Elektrizitat fiihrte zu der RUTHERFORD-BoHR
schen Vorstellung vom Bau der Atome, die wir uns heute als komplizierte Ge
bilde von positiven und negativen Elementarteilchen der Elektrizitat denken. 
Die Ionen unterscheiden sich von den nach auBen elektrisch neutralen Atomen 
(bzw. Atomkomplexen) durch das Vorhandensein von DberschuBladungen, ent
standen gedacht durch Abgabe bzw. Aufnahme negativer Elementarquanten, 
Elektronen. Die durch diesen Vorgang entstehenden positiven oder nega
tiven Teilchen nennen wir Kationen und Anionen; ihre "Wertigkeit" ist 
durch Zahl und Vorzeichen der DberschuBladungen definiert. Die durch den 
EinfluB eines elektrischen Feldes erzwungene Bewegung dieser 
Ionen ist die Ursache der Stromleitung. Fliissige (wie auch feste) 
K6rper, welche in der beschriebenen Weise den Strom leiten, werden als Elek
trolyte bezeichnet. ARRHENIUS3 ) sprach als erster deutlich aus, daB in 
Elektrolyten auch ohne die Einwirkung eines auBeren Feldes "freie" Ionen in 
zum Teil betrachtlichem Umfange anzunehmen sind4). Sie werden entstanden 

1) M. FARADAY, Phil. Trans. Bd. 123, S.379. 1833; Bd.124, S.481. 1834. 
2) H. v. HELMHOLTZ, Vortrage und Reden, 5. Aufl., Bd. II, S. 272. Braunschweig 1903. 
3) Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 1, S. 631. 1887; Bd.2, S.284. 1888; s. auch 

M. PLANCK, ebenda Bd. 1, S. 577. 1887. 
4) Die Notwendigkeit, "freie" Ionen zu einem gewissen Betrage vorauszusetzen, findet 

sich bereits bei R. CLAUSIUS, Pogg. Ann. Bd. 101, S.338. 1857; und bei H. v. HELMHOLTZ, 
Wied. Ann. Bd. 11, S.737. 1880, betont. 
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gedacht durch Dissoziation der elektrisch neutraIen Molekeln, der Iono
gene, in entgegengesetzt geladene Bruchstiicke. Als MaB der Aufspaltung, 
die auBer von anderen Faktoren von der Natur del'Molekeln, ihrem "ionogenen" 
Charakter, abhangt, wird der "Dissoziationsgrad" eingefiihrt, das Ver
haltnis der gespaItenen zur Gesamtzahl der vorhandenen Molekeln. 

Von den Ionen in Gasen, die nur unter bestimmten auBeren Zwange ent
stehen, unterscheiden sich die Ionen in Elektrolyten durch ihre einen Gleich
gewichtszustand verratende Stabilitat. 

Die Leitfahigkeit von Elektrolyten weist recht verschiedene Betrage auf. 
Bei gewohnlicher Temperatur besitzen die bestleitenden etwa ein Milliontel des 
Leitvermogens der bestleitenden Metalle. Daneben finden sich aIle Abstufungen 
bis hinab zur GroBen6rdnung der Gasleitfahigkeiten. Die einigermaBen gut 
leitenden Elektrolyte gehoren den Klassen der Salze, Sauren und Basen an; bei 
ihnen tritt erhebliche Leitfahigkeit vorwiegend in Losung (in geeigneten Mitteln) 
oder im SchmelzfluB auf. Eine scharfe Trennung zwischen Elektrolyten und 
Nichtelektrolyten ist nicht durchfiihrbar. Die obige Definition der Elektrolyte 
aIs Sauren, Basen und Salze hat auch nur bedingten Wert, da umgekehrt diese 
Stoffklassen gekennzeichnet werden durch ihr Vermogen, Ionen zu bilden. 
Dabei werden Sauren und Basen durch das Auftreten von Wasserstoff- bzw. 
Hydroxylionen von den Salzen unterschieden1). Fiir die typischen Vertreter der 
genannten Klassen, die auch an ihren sonstigen, z. B. chemischen Eigenschaften 
erkannt werden konnen, vermag die Regel immerhin eine gewisse Orientierung 
zu geben. Fiir diese Falle zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen SaIzen 
einerseits, Sauren und Basen andererseits. Typische SaIze sind in Losung 
mit geringen Ausnahmen relativ gute Leiter, wahrend sich bei Sauren und 
Basen alle Abstufungen von den besten iiberhaupt bekannten Elektrolyten bis 
zu auBerst schlechteo finden. 

2. Spezifische, Molar- und .Aquivalent-Leitfiihigkeit. Das Leitvermogen 
wird definiert als das Reziproke des Widerstandes. Das spezifische Leit
vermogen (d. i. dasjenige eines ZentimeterwiirfeIs) einer Fliissigkeit, die in 
einer Saule von 1 cm Lange bei konstantem Querschnitt von q cm 2 einen Wider
stand von R Ohm besitzt, ist demnach 

(1 ) 

Da auch fiir Elektrolyte das OHMsche Gesetz gilt (Kap. 14), also 1/R=I/E ist 
(I = Stromstarke, E = Spannung an den Enden des Leiters), ergibt sich 

I 
" = -----x (1 a) 

q.y> 

d. h. die spezifische Leitfahigkeit (in rezipr. Ohm/cm) ist gleich der Strom
dichte (Stromstarke in Ampere pro cm 2 Querschnitt) fiir die Feldstarke Eins 
(in Volt/cm). 

Wegen der Verkniipfung von Elektrizitats- und Massentransport erscheint 
es in mancher Hinsicht zweckmaBig, eine auf die chemische Masseneinheit 
zuriickgreifende Einheit des Leitvermogens einzufiihren. Dementsprechend be
zeichnet man als Molar- (11') bzw. Aquivalentleitfahigkeit 2) (A) den Quotienten 

1) Neuerdings zeigt sich bei den Chernikern wieder das Bestreben, diese Definition 
der Sauren, Basen und Salze durch eine "rein chernische" Kennzeichnung zu ersetzen. Vgl. 
etwa A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.60, S.1933. 1927, sowie fruhere Arbeiten desselben 
Verfassers. 

2) F. KOHLRAUSCH, Gottinger Nachr. 1876, S.213. 
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aus spezifischer LeiWihigkeit und Molar- bzw. Aquivalentkonzentration [Mol/cm3 

(CM) bzw. Grammaquivalent/cm3 (CA)]: 

(2) 

n ist die "elektrochemische Wertigkeit" , d. h. die Summe der Wertigkeiten 
samtlicher positiven oder negativen Ionen des Ionenbildners. Diese Summen 
sind infolge Herkunft der Ionen aus elektrisch neutralen Molekeln einander 
stets gleich (Bedingung der "Elektroneutralitat"). Man sieht, daB die Ermitt
lung von n die Kenntnis des Zerfallschemas des Ionenbildners voraussetzt. Da 
hieriiber in vielen Fallen Ungewi13heit herrscht, pflegt man mit dem gro13t
moglichen Wert von n zu rechnen. Dadurch kommt in den Begriff der Aqui
valentleitfahigkeit eine Willkiir hinein, die R. LORENZI) veranla13te, seine Ver
wendung grundsatzlich abzulehnen. Dieser gewi13 nicht unberechtigte Stand
punkt scheint sich jedoch nicht durchzusetzen, vor allem wohl deshalb nicht, 
weil gerade der Begriff des Aquivalentleitvermogens die besonders einfache Dar
stellung mancher Gesetzma13igkeiten erlaubt. Wenn dies auch, wie sich zeigen 
wird (Ziff. 11), nur fiir gewisse einfache FaIle zutrifft, so soIl doch im folgenden 
mit der Aquivalent- neb en der Molekularleitfahigkeit gerechnet werden. Dies 
erscheint urn so berechtigter, als auch letztere ahnlicher Willkiir unterliegen 
wird, da man die wahre Molargro13e nicht immer kennt. 

Die Ausdriicke ft und A pflegen im allgemeinen nur auf einheitliche Elektro
lyte oder, richtiger gesagt, auf einen einzelnen Ionenbildner angewandt zu 
werden. 

Eine anschauliche Vorstellung von beiden Gro13en gewinnt man, wenn man 
sich ein Mol bzw. ein Grammaquivalent Ionogen zwischen zwei parallele, in 
1 em Entfernung befindliche Elektrodenflachen beliebiger Ausdehnung gebracht 
denkt. Die Gesamtmasse des Elektrolyten la13t sich sodann bei jeder beliebigen 
Konzentration in 1/cM bzw. i/CA Zentimeterwiirfel zerlegen. Jedem einzelnen 
dieser Wiirfel kommt die Leitfahigkeit x zu, das insgesamt zwischen den Elektro
den zur Messung kommende Leitvermogen eines Mols bzw. eines Grammaqui
valents stellt sich also als die Summe der Leitfahigkeiten von i/cM und 1 /C A 
Zentimeterwiirfeln dar. 

In der Chemie ist es gebrauchlich, Konzentrationen als Mole/Liter bzw. 
Grammaquivalente/Liter zu definieren. Unter Vernachlassigung der gering
fiigigen Differenz zwischen Kubikzentimeter und Milliliter wird bei Benutzung 
derartig festgesetzter Konzentrationen ([CM] bzw. [CA]) 

(2a) 

Wenn man schlie13lich, wie es haufig geschieht, die Konzentrationen durch ihre 
reziproken Werte, die Molar- und Aquivalentverdiinnung (Anzahl cm 3 bzw. 
Liter, die 1 Mol und 1 Grammaquivalent enthalten) ersetzt, bekommt man: 

ft = x • VM = " . [VM] • 103 } (2b) 

A = ". VA = ". [VA] • 103 . 

3. Die Stromleitungsgleichung. Gliederung des Stoffes. Wird an einen 
Elektrolyten ein elektrisches Feld gelegt, so iibt dieses auf die Ionen eine Kraft 
aus, die fiir Kationen und Anionen entgegengesetzte Richtung besitzt. Unter 

1) R. LORENZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 106, S. 50. 1919. Die an dieser Stelle zitierte 
Arbeit von RWEGSCHEIDER enthalt ubrigens keineswegs die behauptete Ablehnung der 
"Aquivalentleitfahigkeit" . 
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dem EinfluB dieser Kraft erhalten die Ionen eine Beschleunigung, die infolge 
der Reibung, welche die Ionen in der Flussigkeit erfahren, nach kurzer Zeit zu 
einer fUr jede Ionenart konstanten Geschwindigkeit fUhren muB. Man 
kann den Reibungswiderstand als eine Kraft auffassen, die der urspriinglichen 
elektrischen stets entgegengesetzt gerichtet und proportional der Geschwindig
keit ist. Letztere wird konstant werden, sobald die Reibungskraft dem Produkt 
aus auBerer Feldstarke und Ladung des Ions gleich geworden istl). Bezeichnet C\: 
die auBere Feldstarke, n die Anzahl der Elementarladungen e, die ein Ion 
tragt, b die konstante Geschwindigkeit, welche das Ion erlangt, so ist 

n·e·C\:=r·b, (3) 

worin r den Reibungskoeffizienten des betreffenden Ions in der Fliissigkeit be
deutet, der numerisch gleich der auBeren elektrischen Kraft ist, welche dem 
Ion die konstante Geschwindigkeit 1 cm· sec - 1 erteilen wurde. 

Falls im cm3 des Elektrolyten m Ionen der betrachteten Art vorhanden 
sind, so werden in der Sekunde durch einen cm 2 Querschnitt des Elektrolyten 
m . v Ionen, mithin m· v . n Elektronen bewegt, was einer S t rom d i c h t e 
(Stromstarke pro cm2) 

q r 
entsprechen wurde. 

Fur alle anderen im Elektrolyten vorhandenen Ionensorten gilt einzeln die 
gleiche Uberlegung. Die Anteile samtlicher Ionensorten an der Stromleitung 
addieren sich, da entgegengesetzt geladene Ionen in entgegengesetzter Richtung 
bewegt werden. 

Falls mKl ... , mKi ... , mKs Kationen der Arten KI ... Ki ... Ks mit den 
Wertigkeiten nKI ... nKi ... nKs und ferner mAl·.· mAi ... mAs Anionen 
AI . .. Ai ... As der Wertigkeit nAI ... nAi ... nAs im cm 3 vorhanden sind und 
dies en einzelnen Ionenarten die Reibungskoeffizienten rKI ... rKi ... rKs bzw. 
r Al ••. r Ai ... r As zukommen, so ergibt sich die gesamte Stromdichte zu 

~ = C\:. e2 ( ~ mKi-"- nli + ~ mA, __ ~~i) 
q ..::... rKi ..::... r Ai 

und die spezifische Lei tfahigkei t (Stromdichte fUr die Feldstarke 1) zu 

(4) 

Es ist ublich, die Geschwindigkeit - ohne Rucksicht auf das Vorzeichen 
die ein Ion unter dem EinfluB der auBeren Feldstarke 1 annehmen wurde, als 
"Wanderungsgeschwindigkeit" oder "Beweglichkeit" (U bzw. V) des 
betreffenden Kations oder Anions zu bezeichnen. Nach Gleichung (3) wird dann 

U (bzw. V) = \~J = I n !~ (5) 

und, dies eingesetzt in (4) 

" = e (~mKi·1 nKi I· Ui + ~ mAi· 1 nAi I· Vi) . (6) 

Diese Grundgleichung 2) ist von allgemeiner Gultigkeit fUr homogene Elektro
lyte, d. h. sie Hil3t sich auf beliebige Ionenbildner, einzeln oder in Mischung 

1) Die dazu erforderliche sehr kurze Zeit entzieht sich der Beobachtung. Vgl. dazu 
E. COHN, Wied. Ann. Bd.38, S.217. 1889. 

2) Von der Beriicksichtigung sekundarer Einfliisse auf die Feldstarkeund auf die 
Konzentrationsverteilung (Polarisation) ist bewuBt abgesehen. Dariiber vgl. Kap. 14. 



Ziff.4. Messung der Leitf1ihigkeit. 401 

(auch mit Nichtelektrolyten) , bei beliebigen homogenen Zustanden von Kon
zentration, Druck und Temperatur anwenden. Die Leitfahigkeit jedes der
artigen Elektrolyten ist bestimmt durch die Konzentrationen, Wertigkeiten und 
Beweglichkeiten der in ihm enthaltenen Ionenarten. Die Theorie der Leitfahig
keit solcher Elektrolyte ware also vollstandig, wenn diese GroBen in ihrer Ab
hangigkeit von allen in Betracht kommenden Faktoren bekannt waren. 

Nach diesem Gesichtspunkte solI im folgenden der Gegenstand behandelt 
werden. Die Ionenkonzentration einer Fliissigkeit hangt auBer von der 
Gesamtkonzentration vom Dissoziationszustand der beteiligten Ionenbildfr 
abo Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, die sich mit dieser 
Eigenschaft als Funktion von Konzentration, Druck, Temperatur sowie von 
chemischer Natur des betrachteten Stoffes und etwaiger Losungsteilnehmer 
beschaftigt, ist daher von einer Erorterung der elektrolytischen Stromleitung 
nicht zu trennen. 

Die Behandlung dieser Fragen hat in den letzten Jahren durch neue, der 
sog. klassischen Theorie fremde Momente von offenbar erheblicher Bedeutung 
einen lebhaften Antrieb erfahren. 

Diese neuere Entwicklring ist jedoch noch keineswegs geniigend abgerundet. 
Daher erscheint es zweckmaBig, zunachst eine Darstellung auf Grund der klassi
schen Anschauungen zu geben und erst dann zu zeigen, wieweit noch verbleibende 
Mangel durch die neue Theorie beseitigt werden konnen. Die klassische Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation hat sich in engem AnschluB an die Bediirfnisse 
des Chemikers entwickelt, die neuere Theorie hingegen, obwohl ihre Anfange 
ebenfalls auf eigentlich chemische Motive zuriickgehen, hatihre Durchbildung 
vorwiegend in der Hand von Physikern erfahren. Es liegt mithin in der Natur 
der Sache, wenn der erste Teil der folgenden Darlegungen mehr vom Standpunkte 
des Chemikers, der zweite mehr von dem des Physikers diktiert erscheint. 

Vorher werden die wichtigsten experimentellen Grundlagen, die Methoden 
und zahlenmaBigen Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen, kurz besprochen. 

II. Experimentelle Ergebnisse der 
Leitfahigkeitsmessungen. 

4. Messung der Leitfahigkeit. (Siehe vor allem Bd. XVI, Kap. 24.) Die experi
mentelle Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit wird nach dem fmher Er
orterten (Ziff.2) auf eine Messung des Widerstandes oder auf eine kombinierte 
Stromstarke-Spannungsmessung an Leitern bekannter Dimensionen zumckzu
fiihren sein. Hierbei tritt eine Schwierigkeit auf, die in der besonderen Natur 
der elektrolytischen Leitung begriindet ist. Das zwecks Messung erforderliche 
auBere Feld erzeugt man im allgemeinen dadurch, daB man an zwei in den Elektro
lyten eintauchende Metallbleche, die "Elektroden", eine Spannung anlegt. 
Die unter dem EinfluB des Feldes wandernden Ionen werden bei ihrem Auf
treffen auf die Elektroden ·entladen. Dieser Vorgang fiihrt im allgemeinen zu 
einer Anderung der Potentialdifferenz zwischen Elektroden und Fliissig~eit, und 
zwar an Kathode und Anode in verschiedenem MaBe. Dadurch tritt eine elektro
motorische Gegenkraft auf, welche die ursptiingliche Feldstarke schwacht und 
den ohne Beri.icksichtigu,ng dieser Schwachung errechneten Widerstand falscht. 

Vermeidet man die Benutzung von Elektroden ganz, indem man etwa' in 
geschlossenen Fliissigkeitsleitern Strome induziert, so wil'd die genannte Fehler
quelle vermieden. Jedoch bietet dieses Verfahren mancherlei Schwierigkeiten, die 
seiner Anwendung hinderlich sind. Immerhin zeigt sich eine Obereinstimmung 

Handbuch der Physik. XIII. 26 
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zwischen Resultaten nach dieser Methode und nach anderen, die unten be
sprochen werden 1). 

Die geschilderten Storungen faBt man unter dem Begriff "Elektrolytische 
Polarisation" (Kap. 14) zusammen. Die altesten Messungen der Leitfahigkeit 
(etwa bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts) sind durch sie mit wenigen Ausnahmen 
sehr entstellt. Von den zahlreichen Versuchen, dem Fehler mit einfachen Mitteln 
zu entgehen, hat sich das Verfahren von KOHLRAUSCH 2) am meisten bewahrt. 
Dieser benutzt an Stelle von Gleichstrom einen Wechselstrom ausreichender 
Frequenz, der durch seine in entgegengesetzter Richtung aufeinanderfolgenden 
StromstoBe bei nicht zu hoher Stromdichte eine Storung durch Polarisation 
nicht in Erscheinung treten laBt. 

In Verbindung mit einer Nullmethode der Widerstandsmessung. meist 
unter Verwendung der WHEATSToNEschen Brucke und des Telephons als eines 
bequemen und dabei leistungsfahigen Indikators fUr Wechselstrome der be
nutzten Frequenz, ist die KOHLRAUscHsche Methode diejenige, nach welcher 
die wei taus groBte Zahl aller zuverHissigen Leitfahigkeitsmessungen an Elektro
lyten ausgefUhrt ist. Spat ere Anderungen und Verbesserungen betreffen in der 
Hauptsache die technische Vervollkommnung und Anpassung, insbesondere der 
Wechselstromquelle und des Stromindikators, an den besonderen Zweck. Daruber 
wird Naheres in Bd. XVI ds. Handb. berichtet. 

Einzig bei sehr kleinen und sehr groBen Widerstanden unterliegt die Wechsel
stromme thode nennenswerten Storungen3). Deshalb ist bei sehr groBen Wider
standen (zu kleine wird man durch geeignete Wahl der Leiterdimensionen ver
meiden konnen) manchmal doch die Messung mit Gleichstrom vorzuziehen. Da 
man in diesen Fallen auch, ohne Komplikationen etwa durch die Stromwarme 
befUrchten zu mussen, betrachtliche Feldstarken anlegen kann, deren relative 
Anderung durch die auftretende Polarisation klein bleibt, lassen sich trotz 
Polarisation genugend genaue Messungen ausfuhren. Stets brauchbar, wenn 
auch bisher. wenig benutzt, wird die auf FUCHS 4) zuruckgehende Methode der 
Messung mit Gleichstrom sein. Sie vermeidet eine Starung infolge Elektroden
polarisation durch elektrometrische Messung der Spannung unter Verwendung 
von Sondenelektroden. 

Einige Worte noch uber die Ennittlung der Dimensionen des untersuchten 
Leiters. In dem Ausdruck fUr die spezifische Leitfahigkeit 

1 1 
u=q"7i (1) 

pflegt man Zlq als die Widerstandskapazitat des benutzten "Leitfahigkeits
gefaBes" zu bezeichnen. Die unmittelbare Bestimmung durch Langen- oder 
Volumausmessung ist nur bei geeigneter Form von GefaB und Elektroden an
gangig" Insbesondere ist erforderlich, daB die Elektroden den gesamten Quer
schnitt des GefiiBes ausfullen. 

Meist verzichtet man deshalb auf eine derartige direkte Ausmessung, er
mittelt vie1mehr auf Grund von Gleichung (1) Zlq indirekt durch Widerstands
messung von Flussigkeiten bekannter spezifischer LeiWihigkeit in dem zu 

1) F. GUTHRIE u. C. F. Boys. Phil. Mag. (5) Bd. 10. S. 328. 1880; W. S. FRANKLIN U. 
L. A. FREUDENBERGER. Phys. Rev. Bd. 25. S. 294. 1907; R. ROBER, ZS. f. Elektrochem. 
Bd.17. S.148. 1911;-L. GRATZ, Ann. d. Phys. (4) Bd.1, S. 530.1900; J. A. ERSKINE, Wied. 
Ann. Bd.62. S.454. 1897· 

2) F. KOHLRAUSCH u. W. A. NIPPOLDT, Pogg. Ann. Bd. 138. S. 280. 370. 1869. 
3) Zur Theorie der Fehlerquellen s. z. B. KOHLRAUSCH-RoLBORN. Das Leitverm6gen 

der Elektrolyte, 2. Auf!. S.61. Leipzig 1916. 
4) F. FUCHS. Pogg. Ann. Bd. 156. S.162.1875. 
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benutzenden GefaB. Als solche Eiehfliissigkeiten werden geeignete, leicht 
reproduzierbare Losungen von Salzen und Sauren benutzt. Ihre ,,-Werte miissen 
natiirlich erstmalig mit geniigender Genauigkeit in zur direkten Ausmessung 
von lund q geeigneten GefaBen bestimmt sein (s. Tabelle 1 u. 1 a, Bd. XVI, 
Kap. 24, Ziff.6). 

5. LeiWihigkeit reiner Fliissigkeiten. Tabelle 1 gibt einen Dberbliek .liber 
die GroBenordnung der spezifischen Leitfahigkeit einer Anzahl reiner Fliissig
keiten bei Zimmertemperatur1). Die mitgeteilten Zahlen sind Mittelwerte aus 
Beobachtungen an Stoffen von guter Reinheit, wie sie meist durch wiederholte 
und sorgfaltige fraktionierte Destillation erzielt werden. Mit fortschreitender 
Vervollkommnung der zur Reinigung dienenden Methoden gelangte man fast 

Tabelle 1. GroBenordnung der spezifischenLcitfahigkeit "reiner" Fliissigkeiten 
(nach WALDEN) bei Zirnrnerternperatur. 

Schwefelsaure . 
Salpetersaure . 
Arneisensaure . 
Methylalkohol . 
Nitrornethan 
Athylalkohol 
Azetonitril . 
Nitrobenzol . 
Azeton ... 
Arnrnoniak . 
Schwefeldioxyd 
Pyridin .• 
Chloroform 
Benzol .. 

H 2SO{ 
HNOa 
HCOOH 
CHaOH 
CH3N02 

C2HsOH 
CH3CN 
CaH 5N 02 
CH3COCH3 

NH3 
S02 
C6H SN 
CHCla 
CaH 6 

::2: 1 . 10- 2 

:=?: 1,5 . 10- 2 

1,5-6'10- 5 

- 2' 10- 6 

- 5' 10- 7 

- 2'10- 7 

2 -5'10- 7 

0,2 - 2' 10- 7 

0,3 - l' 10- 7 

R::I1 '10- 7 

< 0,5 - l' 10- 7 

< 0,5 . 10- 7 

< 1 . 10- 8 

< 1 . 10- 8 

immer zu verminderten Werten der Leitfahigkeit. Die alteren Leitfahigkeits
daten fUr reine Fliissigkeiten besitzen nur geringe Zuverlassigkeit infolge Ver
nachlassigung oder Unkenntnis dieses Umstandes. Aber aueh die neueren Er
gebnisse sind in vielen Hillen wahrscheinlich durch geringe, mit chemischen 
Mitteln nicht nachweisbare Verunreinigungen entstellt. Darauf verweisen die 
starken Abweichungen zwischen den Messungen verschiedener Autoren an 
gleichen Stoffen. 

Besonders eingehend untersucht ist das Wasser. Seine Reinigung erfolgt 
gcwohnlich durch Destillation. Unter Verwendung geeigneten Materials fUr 
GefaBe und besonders fUr den Kiihler und unter Zusatz von Absorptionsmitteln 
fUr die haufigsten fliichtigen Verunreinigungen, Kohlensaure und Ammoniak, 
erhalt man naeh mehrmals wiederholter Destillation ein Produkt mit einer 
spezifischen Leitfahigkeit " = 1 bis 2' 10- 6• In Beriihrung mit der atmospha
rischen Luft sind wesentlich geringere Werte nieht zu erwarten. Der normale 
Gehalt der Atmosphare an Kohlendioxyd, das relativ rasch yom Wasser auf
genommen wird, bedingt schon angenahert diesen Betrag. Wohl aber kann 
man bei AusschluB der storenden Luftbestandteile die Leitfahigkeit wesentlich 
herabdriicken. Den bisher tiefsten Wert erreichten KOH'LRAU5CH und HEYD~ 
WEILLER2) dureh Destillation im Vakuum der Quecksilberluftpumpe unter Ver
wendung jahrelang ausgelaugter GlasgefaBe, namlich "18' = 4,4 ,10 -8 Q-l. em -1. 

') Nach P. WALDEN, Das Leitverrnogen der Losungen Bd. I. S 24. LeIpzig 1924. 
(In der Folge abgekiirzt zitiert: "Leitverrnogen".) Hier auch eine Zusarnrnenstellung weiteren 
Zahlenrnaterials und vollstandige Literaturangaben; s. ferner M. RABINOWITSCH, ZS. f. phys. 
Chern. Bd. 119, S. 59, 70 u. 79. 1926. 

2) F. KOHLRAUSCH u. A. HEYDWEILLER, Wied. Ann. Bd. 53. S. 209. 1894; ZS. f. phys. 
Chern. Bd. 14, S. 317. 1894; s. auch A. HEYDWEILLER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 28, S. 503. 1909. 

26* 
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Theoretische Griinde, wie wir spater sehen werden (Ziff. 25), machen wahr
scheinlich, daB dieser Wert von dem des absolut reinen Wassers nicht weit 
entfernt istl). 

Die Mehrzahl der iibrigen untersuchten "reinen" Fliissigkeiten besitzt Leit
fahigkeitswerte, die zwischen 10- 6 und 10- 8 Q-1.cm- 1 liegen. Doch findet 
man, zumal bei Kohlenwasserstoffen und diesen chemisch ahnlichen Substanzen, 
Werte bis hinunter zu 10 -13 und 10 -14. 

"Elektrische" Reinigung, d. h. langdauernde Gleichstromelektrolyse mit 
unangreifbaren Elektroden und hoher Spannung, ergab in manchen Fallen eine 
noch betrachtlichere Herabsetzung. JAFFE2) gelang es zuerst, die spezifische 
Leitfahigkeit von Kohlenwasserstoffen nach diesem Verfahren auf Werte von 
" = etwa 10- 18 Q-1. cm-l zu bringen. St::HRODER3), CARVALL04), VAN DER 
BIJL5) und FASSBINDER 6) erhielten ahnliche Resultate an den verschiedensten 
Stoffklassen. Das Verhalten so1cher extrem reinen Fliissigkeiten war ein anderes, 
als es sonst an elektrolytisch leitenden beobachtet wird. Das OHMsche Gesetz 
erwies sich als nicht giiltig, urn so weniger, je weiter die Reinigung getrieben 
wurde, und zwar blieb bei steigender Spannung die Stromstarke hinter der vom 
OHMschen Gesetz geforderten zuriick. In einigen Fallen konnte sogar ein aus
gepragter Sattigungsstrom (Unabhangigkeit der StromsHirke von der angelegten 
Spannung) beobachtet werden, womit das Verhalten dieser dielektrischen Fliissig
keiten dem ionisierter Gase vollig analog wird. Uber die Natur und Herkunft 
der stromleitenden Ionen ist vollige Klarheit bisher nicht gewonnen. JAFFE 
konnte die minimale Leitfahigkeit der von ihm untersuchten reinen Stoffe zum 
groBten Teile auf die ionisierende Wirkung einer unvermeidlichen radioaktiven 
Strahlung zuriickfUhren. Aus den Versuchen SCHRODERS und F ASSBINDER5 
ergibt sich ein starker EinfluB des Materials der Elektroden, so daB diese unter 
Umstanden als Lieferanten fUr die Ionen in Frage kommen. CARVALLO neigt 
dazu, Spuren von verunreinigenden Fremdstoffen als ionenliefernd anzusehen. 
N ur bis zueinem gewissen Grade lassen sich diese durch elektrische Reinigun~ 
entfernen, eine bestimmte Menge wird stets durch Riickdiffusion von den Elek 
troden wieder in den Elektrolyten gelangen, was schlieBlich zu einem stationaren 
Gleichgewicht fUhrt. JAFFE beobachtete das Auftreten eines Sattigungsstrome~ 
auch an absichtlich durch Elektrolytspuren verunreinigten Kohlenwasserstoffen, 
Er erklart ihn hier durch die Annahme, daB die Dissoziationsgeschwindigkei1 
des Ionenbildners klein sei gegen die Geschwindigkeit der durch den Strorr 
bewirkten Ionenabscheidung an den Elektroden. Es ist aber nicht zu verkennen. 
daB es sich auch urn Grenzstrom-, also Polarisationsphanomene (Kap.14), handelr 
konnte. Wie dem auch sei, fUr uns steht als hier wesentlich interessierende~ 
Ergebnis der Untersuchungen fest, daB eine Reihe von Fliissigkeiten durcl: 
elektrische Reinigung in ihrer Leitfahigkeit betrachtlich herabgesetzt werder 
kann, die urspriinglich bessere Stromleitung also offenbar auf Kosten von Ver 
unreinigungen geschah. Andererseits zeigen besonders die Arbeiten CARVALLOS 
daB der so zu erreichende Minimalwert von " sich keineswegs in allen unter 
suchten Fallen weit von den nach iiblicher "chemischer" Reinigung erhaltener 

1) Naheres uber Herstellung und Verwendung von "Leitfahigkeitswasser" in Bd. XVI 
Kap.24. 

2) G. JAFFE, Ann. d. Phys. (4) Bd. 25, S. 257.1908; Bd. 28, S. 326.1909; Bd. 32, S. 14: 
1~10; Bd.36, S.25. 1911, 

, II} J. SCHRODER, Ann. d. Phys. (4) Bd:29, S.125. 1909. 
','4) J. CARVALLO, C. R. Bd. 151, S. 717. 1910; Bd. 156, S.1609, 1755. 1912; Journ. d, 

phys. (5) Bd.4, S.387. 1914; Ann. d. Phys. Bd. 1,S. 171.1914. 
5) H. Z. VAN DER BUL" Ann. d. Phys, (4) Bd. 39, S. 170.1912. 
6) J. FASSBINDER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 48, S. 449. 1915. 
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entfernt. So war z. B. bei Athyl- und besonders bei Methylalkohol kein nennens
werter Unterschied festzustellen. 

Demnach steht fest: auch absolut reine Fliissigkeiten konnen defin.ierte 
Eigenleitfahigkeiten aufweisen, und zwar in einem von Stoff zu Stoff verander
lichen Betrage. Sie bleiben zwar in der Mehrzahl aller untersuchten FaIle gering, 
doch sind auch Korper bekannt, bei denen Eigenleitfahigkeiten von der GroBen
ordnung gut leitender SalzlOsungen gefunden werden. Salpeter- und Schwefel
saure sind in Tabelle 1 Beispiele dafiir. Der Ansicht von KOHLRAUSCHl), daB 
wir bei gewohnlicher Temperatur gut elektrolytisch leitende, reine Fliissigkeiten 
nicht kennen, daB vielmehr "die Elektrolyte erst durch die Mischung gut 
leitend werden", kann also - wotauf besonders WALDEN2) hinweist - unein
geschrankte Giiltigkeit nicht zugemessen werden. Allerdings darf nicht ver
kannt werden, daB der Begriff der "absolut reinen Fliissigkeit" nicht vollig 
eindeutig ist. Oben ist er nicht etwa in der Bedeutung gebraucht, daB die be
treffende Fliissigkeit nur ein bestimmtes chemisches Individuum enthiilt. Es 
ist vielmehr durchaus wahrscheinlich, daB reine Fliissigkeiten im obigen Sinne 
infolge teilweiser Selbstkomplexbildung doch letiten Endes ein Gemisch ver
schiedener Individuen darstellen. Von Bedeutung erscheint unter diesem Ge
sichtspunkt die Feststellung, daB die Eigenleitfahigkeit von Fliissigkeiten viel
fach mit deren Neigung zur Assoziation konform geht [WALDEN2)]. 

Wenig Sicheres an experimentellen Ergebnissen liegt iiber den EinfluB 
von Druck und Temperatur auf die Leitfahigkeit ,reiner Fliissigkeiten vor. 
Systematische Untersuchungen dariiber sind nicht angestellt, und die von ver
schiedenen Beobachtern unter verschiedenen Bedingungen gewonnenen Zahlen 
an den gleichen Stoffen sind aus den oben erorterten Griinden zu unsiclier, als 
daB sich daraus ein halbwegs zuverlassiger Einblick in die Druck- und Temperatur
abhangigkeit gewinnen lieBe. N ur das Was s e r ist eingehender untersucht auf 
die Veranderlichkeit des Leitvermogens mit der Temperatur. Fiir das schon 
erwahnte reinste Wasser fanden KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER 3): 

bei - 2° 0° + 2° 4° 10° 18° 26° 34° 50° 
108 • " = 1.47 1,58 1,80 2.02 2.85 4.41 6.70 .9.62 .18.9 Ohm -1; em- 1 

Die Veranderlichkeit des Leitvermogens mit der Temperatur ist hier eine 
viel groBere als an Wasser von iiblicher Reinheit (" = 1 bis 2' 10- 6). woo sie in 
der Nahe der Zimmertemperatur pro Grad etwa 2 bis 2.5%·(schwankend wegen 
wechselnder Menge und Natur der Verunreinigungen) betragt. 

Mehrfach festgestellt ist eine ErhOhung der Leitfahigkeitdurch Ionisatiou 
mittels Korpuskular- oder elektromagnetischer Strahlung. Die erstenBeob
achtungen riihren von THOMSON4) und CURIES) her. so1che von STARK6). SZI
VESSY und SCHAFER7) und VOLMER 8) folgen. Endgiiltige. auch quantitative 
Klarung brachten dann die schon erwahnten Arbeiten von JAFFE und VAN DER 
BIJL. die wesentlich zu diesem Zwecke ausgefiihrt waren. Von nennenswertem 
EinfluB ist eine so1che Fremdionisation nur bei auBerst geringer Eigenleitf1j.hig-

1) F. KOHLRAUSCH. Pogg. Ann. Bd. 159, S.271. 1876. 
2) P. WALDEN. Leitvermogen Bd. I. S. 18f£. In diesem Zusammenhange sei aueh 

auf die Ausfiihrungen von A. HANTZSCH. Chem. Ber. Bd.60. S. 1933. 1927,· verwiesen. 
3) F. KOHLRAUSCH U. A. HEYDWEILLER, Wied. Ann. Bd. 53, S. 209. 1894; ZS. f. phys. 

Chem. Bd. 14, S. 317. 1894. 
4) J. J. THOMSON, Nature Bd. 55. S.606. 1897. 
5) P. CURIE. C. R. Bd. 134, S.420. 1903. 
6) J. STARK U. W. HENTRING. Phys. ZS. Bd.9, S.481. 1909; J. STARK, ebenda. 

Bd. 10, S.617. 1909. 
7) G. SZIVESSY U. K. SCHAFER. Ann. d. Phys. (4) Bd.35, S. 511. 1911. 
8) M. VOLMER, Ann. d. Phys. (4) Bd.40, S. 775. 1913. 
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keit der untersuchten Fllissigkeit. Werden, 
gereinigte verwendet, so treten Verhaltnisse 
Ionisation von Gasen antrifft. 

wle oben beschrieben, elektrisch 
ein, wie man sie analog bei der 

Da13 schlie13lich das Licht infolge Photolyse (chemische Veranderung 
durch Lichtwirkung) die Leitfahigkeit mancher Stoffe zu beeinflussen imstande 
sein wird, ist nicht verwunderlich und braucht an dieser Stelle nicht weiter 
erortert zu werden. Ein von TYNDALL entdecktes, u. a. von COEHN und BECKERl) 
naher untersuchtes Beispiel bietet der Zerfall von Schwefeldioxyd am Licht 
unter Bildung von Schwefel und Schwefeltrioxyd. 

6. Leitfahigkeit wasseriger Losungen. Die liberwiegende Zahl aller Leit
fahigkeitsmessungen ist an Losungen angestellt. Besonders liber wasserige Lo
sungen liegt ein au13erordentlich reiches Versuchsmaterial vor. F. KOHLRAUSCH 
und seinen Mitarbeitern, ferner OSTWALD, WALDEN, BREDIG, HEYDWEILLER, 
JONES, NOYES, LORENZ und vielen anderen verdanken wir ausgedehnte Unter
suchungen. Von einer auch nur annahernd vollstandigen Angabe der Literatur 
mu13 hier abgesehen werden 2). 

Tabelle 2 gibt das spezifische und Aquivalentleitvermogen einer ausgewahlten 
Zahl von Ionenbildnern in Abhangigkeit von der Konzentration [meist nach 

Tabelle2. Spezifisches und Aq ui valen tlei tverrnogen wasseriger Losungen bei 18°. 

LiCI 
NaCI. 
KCI 
NH.CI 
NaNOa 
KNOa 
AgNOa 
CHaCOONa 
CHaCOOK 
CaCI2 
MgC12 

Ba(NOa)2 
Pb(NOa)2 
Na2SO •. 
K 2SO. 
Na2C03 • 

K 2C03 

MgSO. 
ZnSO. 
CuSO. 
HCI 
HNOa 
CHaCOOH 
C6H 50H 
H 2SO. 
(COOH)2 
H 3PO. 
NaOH 
KOH. 
NHa 
N 2H •. 

10 
; 0,0001 0,001! 0,01 , 0,1 'I 1 

10'·x I A 10'.x: A I 10"'·x I A i 10'·X 1 A 10"'·x II 

0,0981 98,1 0,965 96,51 9,21 I 92,1 82.4 82,4 I 634 1 
0,1081 108,111,065 106,5110,20 ,102,0 92,0 192,0 743 I 

0,1291 129,1 i 1,273 127,3,12,24 122,4112,0 112,0 983 

A 110""1" 

0,129 129 11,27 127 112,2 122 ;111,5 i111,5 970 
0,1045 104,5.1,029 102,9' 9,82 98,2 i 87,2 1 87,2 . 659 
0,1255 125,511,236 123,6111,82 118,2 !104,8 ,104,8 I 805 
0,1150 1"15,0 1,132 113,2 10,78 107,8 I' 94,3 194,3 1678 
0;077 77 0,75 75 7,0 70 61 1 61 I 410 
0,100 100 0,98 98 9.4 94 '84 ! 84 ! 630 
0,1152 115,2 1,120 112,0 10,34 103.4 88,2 188,2 675 
0,1094 109.4 1,064 106.4 9,81 98,1 83.4 83.4 615 
0,1153 115,3 1,117 111,7 10,10 101,0 78,9 78,9 
0,1207 PO,7 1,161 116,1 10,35 103,5 77,3 77,3 420 
0,111 111 1,07 107 9,7 97 78 78 510 
0,1307 130,7 1,269 126,9 11,58 115,8 94,9 94,9 716 

0,1099 109,9 
0,110 110 
0,1100 110,0 

1,12 112 i 9,6 96 73 73 455 
1,33 133 11,55 115,5 94 94 i 710 
0,998 99,8 7,62 76,2! 49,7 49,7 289 

0,985 98,5 7,17 71,7 43,9 I 43,9 258 
3,77 377 37,0 370 351 1351 3010 
3,75 375 36,8 368 350 350 3100 

0,988 98,8 7,32 73,2 '145'6 1 45,6 266 

0,107 107 0,41 41 1,43 14,3 4,60: 4,60: 13,2 
0,044 0,44; 

42,0 
51 
71,6 
45,5 
71 
28,9 

~~:~ I' -301 6440 
310 6540 

1,32; 

I 

64, 
65, 

0, 

3,61 i 361 30,8 308 :225 
1
225 
,117 

1980 198 ; 7000 70, 
0,235235 1,81 181 15,8 158 1117 

1,05 105 8,5 85,0. 46,8 
2,08 .208 ; 20,0 200 '183 
2,34 ! 234 '22,8 228 1213 

0,066 66 0,28 i 28,0 i 0,96 9,6 3,3 
I - ,0,33 3,3 1,5 

1

46,8 
183 
.213 

3,3 
: 1,5 

590 59 

1
222 22,2 I 

1600 160 '12020 120, 
11840 i 184 ,448044, 
1 8,9, 0,89, 5.4 0, 
I 

1) A. COEHN u. H. BECKER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 70, S.88. 1910. 
2) Eine vollstandige Sarnmiung des Zahlenrnaterials und der Literatur bei P. WALDEN, 

Das Leitvermogen der Losungen. Leipzig 1924. Auswahl auch in LANDOLT-BoRNSTEIN-RoTH
SCHEEL, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Auf!. Berlin 1923. Neuestes Material irn 
1. Erg.-Bd. dazu. Berlin 1927. 
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Daten von KOHLRAUSCH und Mitarbeitern 1)]. Das Eigenleitvermogen des Lo
sungswassers ist in den Zahlen bereits inAbzug gebracht. Bei Salzen ist diese 
Korrektur berechtigt, wie ARRHENIUS 2) und KOHLRAUSCH3) gezeigt haben. Bei 
Sauren und Basen jedoch ist ein betrachtlicher EinfluB der gelostenStoffe auf 
die Eigenleitfahigkeit des - meist durch CO2 und NHa verunreinigten -
Losungswassers zu erwarten, und zwar ein urn so gr6Berer, je unreiner das ver
wendete Wasser ist (s. Ziff. 5). Demzufolge ist es nicht ganz einwandfrei, eine 
Korrektur an den gemessenen Wert en derart vorzunehmen, daB das Leitver-

8000,---------------,----------------,---------------, 

6000~-------+--~--4---------------~--~----~~--~ 

5000~----.r--;~-7L-1_-----------~---r--------------~ 

~OOO~--r_~~----

,]000 . 

2000r--ti~- -------~~~-----------+--------------~ 

~ 
__ --.j._Nt~~J'~ 

CH C, 'H (N~) 
5 10 15 

Abb.l. Spezifischc Leitfiihigkeit w"sseriger L6sttllgcn in Abhangigkeit von der Konzentration. (t~ ISo.) 

mogen des isolierten Losungsmittels in Abrechnung gebracht wird. In der Tat 
tragt dieser Fehler - ubrigens tritt er erst bei hohen Verdunnungen deutlich 
in Erscheinung - in die Messung von Sauren und Basen eine Unsicherheit 
hinein, die eine genaue Ermittlung ihrer Leitfahigkeit fUr c < 10 - 6 bei Ver-

') Entnornrnen aus: F. KOHLRAUSCH-L. HOLBORN. Das Leitverrnogen der Elektrolyte, 
2. Auf I. Leipzig u. Berlin 1916. 

2) Sv. ARRHENIUS. ZS. f. phys. Chern. Bd. 11. S. 401. 1893. 
3) F. KOHLRAUSCH. Wied. Ann. Bd.26, S. 191.1885. 
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wendung des ublichen Leitfahigkeitswassers illusorisch macht. N ur Verwendung 
auBerst rein en Wassers kann hier zum Zielefuhren. (Weiteres sieheBandXVL)l) 

Die aus der Tabelle zu entnehmende Konzentrationsabhangigkeit des 
spezifischen und des Aquivalentleitvermogens geht anschaulich aus den 
Abb. 1 und 2 hervor. (Diesen liegen z. T. andere Elektrolyte zugrunde; die Aus
wahl muBte auf einigermaBen ubersichtliche Darstellungsmoglichkeit Rucksicht 
nehmen.) Abb.1 zeigt die spezifische LeitHihigkeit in Abhangigkeit von der 
Konzentration. Das Verhalten samtlicher Stoffe ist qualitativ das gleiche. 

J80 
NCl 

Mit von Null ansteigender 
Konzentration zunachst 
stets ein Anwachsen, ferner 
bei den Stoff en, die in ge
nugender Konzentration in 
Losung zu bringen sind, ein 
Maximum und bei weiterer 
Konzentrations -Steigerung 
ein stetiges Absinken der 
Leitfahigkeit, gegebenen
falls bis zu dem Werte der 
Eigenleitfahigkeit des "ge
losten" Stoffes. Es kommt 
hierin deutlich der EinfluB 
der Mischung auf das Leit
vermogen zum Ausdruck. 
Insoweit besteht also der 
fruher erwahnte KOHL
RAUscHsche Satz (Ziff. 5) 
zu Recht, als in der Tat 
Stoffe, falls sie uberhaupt 
merkliche Ionenbildner 
sind, in Mischung mit an
deren geeigneten Stoffen 
bessere Leitfahigkeit zeigen 
als in reinem Zustande. 
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Bei gleichem qualita
tiven Verhalten sind ande
'rerseits erhebliche quanti
tative Verschiedenheiten 
festzustellen, vor allem, was 
die Maximalwerte des Leit-

1000 vermogens betrifft. Ins-
Abb.2. Aquivalentleitvermagen und Verdiinnung. 

(Wasserige Lasungen; t = 18°.) besondere interessiert hier 
ein grundlegender Unter

schied im Verhalten der Salze gegenuber dem der Sauren und Basen. Wahrend 
die Salze mit wenigen Ausnahmen, die ubrigens in Tabelle und Abbildung nicht 
aufgenommen sind, stets zu verhaltnismaBig gut leitenden Losungen fUhren, 
deren maximales Leitvermogen etwa gleiche GroBenordnung zeigt, finden sich 
unter den Sauren und Basen alle Ubergange von den h6chsten an Losungen 
bekannten (Beispiele: RCl, RNOs, KOR) bis zu den geringsten kaum noch ein-

1) Vgl. auch J. KENDALL, Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 38, S. 1480, 2460.1916; Ed. 39, 
S. 7. 1917; E. W. WASHBURN, ebenda Ed. 40, S. 106, 122, 150. 1918; H. REMY, ZS. f. Elektro
chern. Ed. 31, S.88. 1925. 
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wandfrei meBbaren Leitfahigkeitswerten (Beispiele: Phenol, Hydrazin, die in 
den Abbildungen nicht mehr dargestellt werden konnten). Wie weiterhin noch 
mehrfach zutage treten wird, HiBt sich eine haufig recht ausgepragte .Grenze 
zwischen starken und schwachen Elektrolyten ziehen. Zu der ersten Gruppe 
gehoren nach dem oben Gesagten praktisch samtliche Salze sowie eine beschrankte 
Anzahl von Sauren und Basen, anorganischen undorganischen, zu den schwachen 
Elektrolyten zahlt vor allem die weitaus IfOOr-----,----,---------'] 
groBte Zahl aller organischen Sauren 
und Basen (vgl. Ziff. 20). 

Abb.2 zeigt den Verlauf der A.qui
valentfahigkeiten als Funktion, 
diesmal nicht der Konzentration, son
dern des reziproken Wertes, der Ver
d ii n n ung. SamtlicheElektrolyte zeigen 
mit wachsender Verdiinnung steigende JOOf---\---+----+-------I 
A.quivalentleitfahigkeit - das gleiche 
gilt natiirlich auch fiir die Molarleit
fahigkeit -, bei allen wird auch das 
Ansteigen mit fortschreitender Ver- ZSOf------4oic----+-------I 
diinnung langsamer und fiihrt bei hohen 
Verdiinnungen zu annahernd konstan- A 
ten Werten. Diese Grenzwerte haben 
offenbar fiir die einzelnen Elektrolyte 
typische Werte, auch ist aus der Ab
bildung, ebenso aus der Tabelle, zu 
entnehmen, daB die Grenzwerte im 
groBen ganzen bei urn so geringeren 
Verdiinnungen (alsohoheren Konzen
trationen) bereits erreicht werden, je 
besser leitende Losungen (Abb. 1, Ta
belle 2) der betreffende Elektrolyt bei 
hoheren Konzentrationen gibt. Fiir die 
schwachen Elektrolyte im besonderen 
wird der Grenzwert auch nicht an
nahernd erreicht sein bei den Ron
zentrationen (hochstens c = 10- 7), die 
der Messung (und Auswertung 1) noch 
zuganglich sind. 

Gerade fiir diese schwachen Elek
trolyte hat man friihzeitig (OSTWALD 

1888, s. Ziff. 18) den beobachteten Zu
Abb. 3. !\.quivalentleitvermogen und Konzentration. 

sammenhang zwischen A.quivalentleitvermogen und Konzentration auch theo
retisch begriinden konnen; er laBt sich darstellen durch die Funktion: 

a - A, b 
~= ·c , (7) 

(a und b sind fiir jeden Stoff individuelle Konstanten). 
Fiir starkere Elektrolyte gilt diese Beziehung nicht. Fiir sie hat sich erst 

in allerjiingster Zeit eine theoretisch ausreichend begriindete Formel finden 
lassen, die dem Experiment (freilich vorlaufig in sehr beschranktem Ron
zentrationsintervall) gerecht wird (Ziff. 36). Man hat infolgedessen vielfach 
versucht, wenigstens empirische Formeln zu finden, die zur einfachen Dar-
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stellung des Sachverhalts geeignct erscheinen. Von den zahlreich hierzu vor
geschlagenen, deren jede nur fUr ein begrenztes Konzentrationsgebiet Gultigkeit 
besitzt, sollen an dieser Stelle allein drei von F. KOHLRAUSCH in Vorschlag 
gebrachte besprochen werden (s. auch Ziff. 12). 

Fur hohere Konzentrationen beliebiger Elektrolyte, von etwa 0,5 bis 1 n 
aufwarts, herrscht in einiger Annaherung Proportionalitat zwischen Ac und c. 
'100 Die Ergebnisse in diesem 

Gebiet lassen sich also 

,]00 --1--1--1.\---

250H~-

A 

ZOOr--r-H---""t--...::-----1----

150H-r--r'~---+_----_+-- --r~,~~~ 

100 

50 

10!·c= [JOOI [JOI 

!CIi.JCOOH 
1 3 

~Vl0J·c 
2 

genahert darstellen durch 
den Ausdruck: 

Ac = a - b . c (8) 

(a und b sind wieder fUr 
jeden Elektrolyten indivi
duelle Konstanten). 

Die graphische Dar
stellung sollte eine gerade 
Linie ergeben. DaB dies 
einigermaBen zutrifft, die 
genannte Beziehung also 
als rohe Interpolations
formel hohere An
spruche stellt sie nicht -
bei mittleren Konzen
trationen brauchbar ist, 
laBt Abb. 3 erkennen. Bei 
geringen Konzentratio
nen, fUr die aus mancher
lei Grunden das the ore
tisch einfachere Verhalten 
zu erwarten ist, versagt 
sie allerdings vollig. 

Fur dieses Gebiet 
fand KOHLRAUSCH1 ) die 
Formel: 

Ac == a - b· c} (9) 

geeigneter, er nahm also 
Proportionalitat zwischen 
Aquivalent -Leitvermogen 
und Kubikwurzel der 

ALb. 4. Aquivalentleitvermogen und Kubikwurzel der Konzentration. Konzentration an. Aus 
Abb.4 ist ersichtlich, daB dies mit ausreichender Annaherung nur fUr Salze 
aus zwei einwertigen Ionen zutrifft, auf die KOHL RAUSCH auch im wesentlichen 
die Anwendung beschrankt wissen wollte. Besonders deutlich zeigt die Abbildung 
das stark abweichende Verhalten schwacher Elektrolyte. (Beispiele: CH3COOH, 
NH3') Aber selbst Salze aus zwei einwertigen, besonders jedoch solche mit 
mehrwertigen Ionen geben bei kleinsten Konzentrationen (c<10- 6) deutliche 
Abweichungen. Fiir diese verdiinntesten Losungen erwies sich die Beziehung 2) 

________ Ac = a - b· d (10) 
1) F. KOHLRAUSCH, Wied. Ann. Bd.26, S. 161. 1885. 
2) F. KOHLRAUSCH n, M, E. MALTBY, Wiss. Abh. d. Phys.-Tcchn. Reichsanst, Bd.3, 

S. 156. 1900. 
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uberraschend gut geeignet zur Wiedergabe des experiment ellen Materials bei 
allen starken Elektrolyten verschiedenster Typen, d. h. also bei Salzen, sowie 
starken Sauren und Basen. Die graphische Darstellung Abb. 5 und 6 moge 
eine Anschauung davon geben. Die deutliche Ausnahmestellung der schwachen 
Elektrolyte pragt sich auch hier wieder aus. Fur starke Elektrolyte gilt die 
Beziehung erst von urn so ge- '100 
ringeren Konzentrationen ab
warts, je groJ3er das Produkt 
der Wertigkeiten der beteiligten 
Ionen ist. Offensichtlich be
dingt in erster Linie dieses S50 

auch die Neigung der A-ct -
Kurven. 

In den bisher besprochenen 
Konzentrationsgebieten ergab .300 
sich ausnahmslos ein Ansteigen 
des Aquivalentleitvermogens 
mit der Verdunnung. Abwei
chungen von diesem eindeutigen 
Verhalten finden sich in hochst- 250 
konzentrierten Salz16sungen. In A 
solchen kann manchmal inner
halb eines gewissen Konzen
trationsbereiches eine Umkehr 200 
der c-Funktion beobachtet wer
den 1), meist allerdings nur nach 
Einfiihrung gewiss~r, erst spater 
(Ziff. 16) zu erorternder Kor- 150 
rektionen. Die Erscheinung 
hauft sich bei erhOhter Tem
peratur. Ein gleiches Verhalten 
wird uns als weitverbreitet bei 
anderen Losungsmitteln als 100 
Wasser wieder begegnen. Auf 
das dort Gesagte (Ziff. 7) sei 
hier verwiesen. 

Mit der Temperatur ist 50 
das Leitvermogen wasseriger 
Losungen stark veranderlich. 
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Der Temperaturkoeffizient ist 
hier stets positiv, im ubrigen 
vcranderlich mit der Konzen

Abb. S. Aquivalentleitvermogen und Quadratwurzel der Ron· 
zentration. 

tration. Erst bei kleinen Konzentrationen (c < 10 - 6) ergeben sich konstante 
Werte. Nach F. KOHLRAUSCH 2) laJ3t sich die Temperaturabhangigkeit in derartig 

1) A. SACHANOV, ZS. f. Elektrochern. Bd. 19, S.588. 1913; A. J. RABINOWITSCH, ZS. 
f. phys. Chern. Bd. 99, S. 338, 417, 434. 1921-

2) F. KOHLRAUSCH, Berl. Ber. 1901, S.1026; 1902, S.968; Proc. Roy. Soc. London 
Bd. 71, S.338. 1903; ZS. f. Elektrochern. Bd.8, S.288, 626. 1902; Bd. 14, S.129. 1908; 
vgl. ferner H. CLAUSEN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 37, S. 51. 1911; Bd.44, S. 1067.1914. 
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verdunnten Losungen mit genugender Genauigkeit durch eme quadratische 
Formel darstellen: 

(11 ) 

Tabelle 3 gibt eine Auswahl der von KOHLRAUSCH bestimmten Konstanten IX 

und {J, gultig fUr das Temperaturintervall von 0° bis 30°. Als Bezugswert 
der Leitfahigkeit (X to) ist der fUr 18° geltende eingesetzt. Man erkennt, daB 

~S.--''--'--'----r-------'--------' 
IX stets, {J vorwiegend positive 
Werte aufweist, das Leitver-

t>,. .......... 
105 '\" 

~ "-.......... A \ 
\\-

I \-\-, 

85 

6~O .c-(JOOOZ QOO1 

mogen demnach mit steigender 

Tabelle 3. Tempera turkoeffi-
zien ten des Lei tvermi:igens 
verd iinnter wasseriger Li:i-
sungen zwischen 0° und 30°. 

"t = "t. [1 + IX (t - to) + {J (t - to)2] 

104 • IX 10'· fJ 

LiCl 232 +91 
NaCI 226 84 
KCI 217 67 
NHCI 219 68 
NaNO 220 75 
KNO. 210 62 
AgNO 216 67 
CHCOONa 242 110 
CHCOOK. 224 
CaCI . 229 
MgCI. 232 
Ba(NO) 220 75 
Pb(NO) 224 78 
NaSO 233 97 
KSO. 222 77 
NaCO 261 151 
MgSO 238 95 
ZnSO 235 
CuSO 232 
HCI 164 -15 
HNO 163 -16 
HSO. 165 -16 
HPO. 169 -1 
KOH. 190 +32 

Temperatur meist beschleu
(JOt nigt ansteigt. Nur die Sauren 

zeigen samtlich einen mit stei
gender Temperatur sich ver-Abb. 6. Aquivalentleitvermogen und Quadratwurzel der Kon· 

zentratioll. 
ringernden, in dem fraglichen 

Temperaturgebiet aber ebenfalls positiven Temperaturkoeffizienten. Innerhalb 
der Fehlergrenzen sind ubrigens IX und {J durch die Beziehung: 

{J = 0,0163 (IX - 0,0174) (11a) 

miteinander verknupft, so daB Kenntnis einer Konstanten zur Beschreibung 
der Temperaturabhangigkeit in der Nahe der Zimmertemperatur ausreicht. Die 
GroBenordnung von IX istfUr aIle Elektrolyte dieselbe, insbesondere fur Salze 
liegt IX meist zwischen 0,021 bis 0,024, wahrend es fur Sauren und Basen etwas 
geringere Werte aufweist. Die vorhandenen Schwankungen sind weiter derart 
mit den Werten von XIS' verbunden, daB - wenigstens qualitativ - groBeren 
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Leitfahigkeitswerten kleinere Temperaturkoeffizienten entsprechen und um
gekehrt. 

Mit steigender Elektrolytkonzentration werden die Verhaltnisse uneinheit
licher. In der iiberwiegenden Zahl aller untersuchten Falle wird jedoch zunachst 
der Temperaturkoeffizient stets kleiner, und erst bei weiterer Konzentrations
steigerung treten Verschieden
heiten auf, entweder weiteres 
Fallen oder Wiederansteigen. 
Einige Zahlenbeispiele fUr das 
einheitliche Verhalten relativ ver
diinnter Losungen gibt Tabelle 4, 
welche gleichzeitig bis zu den 
hochsten bisher herangezogenen 
Temperaturen reichtl). Wieder
gegeben sind Aquivalentleitfahig
keiten in Abhangigkeit von Kon
zentration und Temperatur. Die 
A-Werte fUr c = 0 sind durch 
Extrapolation gewonnen (Ziff.12). 
Wahrend diese ausnahmslos mit 
der Temperatur rasch ansteigen, 
zeigt sich bei Steigerung der Kon
zentration in allen Fallen ein ver
langsamtes Anwachsen der Leit
fahigkeit mit derTemperatur, das 
unter Umstanden sogar zur Um
kehrung desVorzeichens im Tem
peraturkoeffizienten, damit also 
zu einem Maximum der Aqui
valentleitfahigkeit, fUhrt. Dieses 
liegt in erster Annaherung bei um 
so hoheren Temperaturen und 
Konzentrationen, je bessere Leit
fahigkeit der betreffende Elektro
lyt bei endlichen Konzentrationen 
und gewohnlichen T.emperaturen 
zeigt. In Dbereinstimmung damit 
hat sich auch fiir solche Elektro
lyte der Tabelle, die in dem an
gegebenen Konzentrationsbereich 
noch kein Maximum aufweisen, 
ein solches doch bei hoheren 
Konzentrationen auffinden lassen 
(z. B. NaCl, KCl, NaOH). 

Tabelle 4. Aquivalentl eitverrnogen wasse
riger Losungen bei hoheren Ternperaturen. 

\0"0 I 18° 

o 
0,01 
0,08 
0,1 

109,0 
102,0 

93,5 
92,0 

o 1132,8 
0,01 115,7 
0,08 97,2 

° 1114,1 0,01 76,1 
0,1 49,8 

I 50° I 1000 i 

NaCI 

362 
335 
301 
296 

K 2SO, 

'I 445 I 365 
294 , 

MgSO, 

[
426[ 223 
129 

HCI 

156° 

555 
511 
450 
441 

715 
537 
415 

690 
241 
126 

760 
685 
500 

1080 
860 
680 

106511725 
672 637 
482 I 395 

143 
1

1080
1 

o 1 379 I -= [ 850 [1085 1 1265 [ 0,01 368,1 I 807 1016 1168 
0,1 350,6; 754 929 1006 

o \347 0,011 14,5 
0,1 4,7 

o \383 
0,01 309 
0,1 233 

° \ 338 0,01 203 
0,1 96 

° 0,02 
0,05 

° 0,01 
0,1 

1
216 
206 
201 

\
222 
207 
180 

CHsCOOH 

I 773 [ 980 

I 25 22 
8 -

H 2SO, 

[
1165 i 

15 ' 
- I 

[ 
891 \ 1176 [ 446 481 
369 435 

1505 \ 
533 
483 

HsPO, 

'I 730 [ 308 
128 

NaOH 

I 594
1 I 559 

540 

Ba(OH)2 

[ 
- [645 'i 

- 548 I 
- 443 

930 
274 
108 

835 
771 
738 

847 
722 
531 

1 

I 
I 

1

1060 I 
. 930 I 

873 

Bei tiefen Temperaturen 
konnten nur konzentrierte Losungen untersucht werden, da verdiinnte wasserige 
Losungen solche nicht ohne zu ,gefrieten erreichen lassen. Die untersuchten 

1) A. A. NOYES u. Mitarbeiter, ZS. f. phys. Chern. Bd. 46, S. 323.1903; Bd. 70,.S. 335 . 
. 1910; Bd.73, S.1. 1910. Von neueren Arbeiten bei erhohter Ternperatur (bis 100°) seien 
.genannt: A. J. RABINOWITSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd.99, S.338, 417, 434. 1921 (hOchst 
konzentrierte Salzlosungen); P. WALDEN U. W. ULICH, ebenda Bd. 106, S. 49. 1923 (auJ3erst 
verdiinnte Losungen). 
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Losungen zeigten mit sinkender Temperatur eine sich allmahlich verringernde, 
asymptotisch einem Nullwert zustrebende LeitfahigkeiF). 

Der EinfluB des Druckes auf das Leitvermogen 2) wird im allgemeinen erst 
bei hoheren Werten deutlich. Er ist ebenso wie der Temperaturkoeffizient mit 
der Konzentration veranderlich, und erst fur sehr geringe Konzentrationen wird 
ein konstanter, und zwar positiver Wert des Druckkoeffizienten erreicht. Mit 
steigender Konzentration andert sich der Druckkoeffizient in verschiedener 
Weise fur starke und schwache Elektrolyte. Bei starken bleibt er in einem ge
wissen Bereiche zunachst konstant, urn dann stetig auf Null ahzufallen und 
schlieBlich negative Werte anzunehmen. Schwache Elektrolyte zeigen bei von 
Null ansteigender Konzentration ein rapides Anwachsen des Druckeinflusses, 
der aber schon bei geringen Konzentrationen ein Maximum erreicht und weiter
hin langsam abnimmt (Abb. 7). Erhebliche Unterschiede zeigen starke und 
schwache Elektrolyte endlicher Konzentration 
auch in der Abhangigkeit des Lc:itvermogens yom 
Drucke selbst. Abb. 8 erlautert dies fUr einige 
typische Falle. Dargestellt ist der rela ti ve 
Widerstand von 1/10 normalen Natriumchlorid
und Essigsaurelosungen bei verschiedenen Tern" 
peraturen als Funktion des Druckes. Der starke 
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Abb. 7. Relative Leitfahigkeitssteigerung bei einer DruckcrhOhung 
um 500 Atmosphiiren (schematisch). 
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Abb. 8. Relative Anderung des Wider
stands bei hohen Drucken. 

Elektrolyt zeigt bei Drucken von einigen Tausend Atmospharen ein Minimum 
des Widerstandes, des sen Lage im iibrigen noch von der Temperatur abhangig 
ist; der schwache dagegen bis zu den hochsten untersuchten Drucken ab
nehmenden - allerdings mit dem Druck verzogert abnehmenden - Wider
stand. Der EinfluB der Temperatur ist in beiden Fallen qualitativ derselbe, bei 
starken Elektrolyten jedoch wesentlich ausgepragter als bei schwachen. 

1) J. KUNZ, ZS. f. phys. Chern. Bd.42, S.591. 1903; Bd.70, S.335. 1910; Bd.73, 
S.1. 1910; W. HECHLER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 15. S. 157. 1904; R. HOSKING, Phil. Mag. 
(6) Bd. 7, S.469. 1904. 

2) J. FANJUNG, ZS. f. phys. Chern. Bd. 14, S. 673. 1894; W. C. RONTGEN, Gottinger Nachr. 
1893, S. 505; G. TAMMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 17, S. 725. 1895; Wied. Ann. Bd. 69, 
S.767. 1899; S. LUSSANA, Cirn. (4) Bd. 5, S. 357,441. 1897; (5) Bd. 18, S. 170. 1909; ZS. f. 
phys. Chern. Bd. 76, S. 420.1911; Bd. 79, S. 677.1912; A. BOGOJAWLENSKI U. G. TAM MANN, 
ebenda Bd. 27, S. 457. 1898; F. KORBER, ebenda Bd. 67, S. 212. 1909; Bd. 77, S. 420. 1911. 
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Was den EinfluB sonstiger physikalischer Faktoren auf das Leitvermogen 
wasseriger Losungen betrifft, so sei erwahnt, daB ein EinfluB magnetischer 
Felder auf die Leitfahigkeit bisher nicht nachgewiesen werden konnte1). Haufig 
jedoch erwies sie sich durch Licht verschiedenster WeHenlange beeinfluBbaL 
Diese Erscheinung, die wahrscheinlich stets auf eine Photolyse, also grundlegende 
chemische Anderung des stromleitenden Elektrolyten, zuruckzufUhren sein wird, 
soIl hier nicht naher besprochen werden. Ein Hinweis auf die Literaturzusammen
steHung moge genugen 2). 

Ebenso wird der mehrfach beobachtete EinfluB von radioaktiver und 
Rontgenstrahlung 2) auf einer durchgreifenden chemischen Veranderung des 
Elektrolyten beruhen. Die infolge Ionisation zu erwartende Leitfahigkeits
zunahme, wie sie an rein en dielektrischen Flussigkeiten beobachtet wurde 
(Zifi. 5), bleibt jedenfaHs zu klein, als daB sie zur Beobachtung gelangen konnte. 

7. LeiWihigkeit nichtwasseriger Losungen. Nichtwasserige Losungen sind 
eingehender erst in den letzten Jal rzehnten zu Leitfahigkeitsmessungen heran
gezogen worden. Heute liegt auch auf diesem Gebiete ein sehr reiches Tatsachen
material vor, das sich auf einige hundert verschiedene FlUssigkeiten als Losungs
mittel verteilt. Besonders umfangliche Beitrage lieferten - urn nur einige 
Namen zu nennen - CARRARA, DUTOIT, FRANKLIN, JONES, WALDEN, SACHANOW, 
KRAUS, GOLDSCHMIDT U. v. a.3). 

Das Hauptziel aHer dieser Untersuchungen war die Nachprufung der an 
wasserigen Losungen gefundenen GesetzmaBigkeiten und daruber hinaus die 
Ermittlung derjenigen Faktoren, welche zu Abweichungen im Verhalten der 
wasserigen und nichtwasserigen Losungen fUhren. Dieses Ziel darf heute -
wenigstens in groBen Zugen - fUr die Klasse der Sal zeals erreicht betrachtet 
werden. Es ist in der Hauptsache das Verdienst P. WALDENS, durch konse
quente Arbeit in das unubersehbar erscheinende Material Ordnung und System 
gebracht zu haben. Er erreichte dies dadurch, daB er zunachst einige wenige 
geeignete Elektrolyte einer systematischen Untersuchung in den verschiedensten 
Solventien unterwarf, urn an dem so gewonnenen Material festzusteHen, daB es 
im wesentlichen zwei Eigenschaften der Losungsmittel sind, die einen EinfluB 
auf die Leitfahigkeit geloster Stoffe ausuben: die innere Reibung und die 
Dielektrizitatskonstante 4). Das Leitvermogen wachst mit Verminderung 
der Viskositat und mit Erhohung der D.K. 

Die fur die Leitfahigkeit gunstigen Werte dieser beiden Eigenschaften beim 
Wasser, mehr aber noch rein praktische Grunde, weisen diesem seine Sonder
steHung zu, welche demnach keine grundsatzliche, vielmehr eine nur qualitative 
ist. Die Leitfahigkeit von Salzen in nichtwasserigen Medien weist zwar gegen
uber der Losung in Wasser geanderte, meist verminderte Betrage auf (TabeHe 5 a 
und 5 b) 5), der Be.trag dieser Anderung kann aber - bei Kenntnis von Dielektrizi
tatskonstante und Viskositat des betreffenden Losungsmittels - mit befriedi
gender Annaherung vorausberechnet werden. (Naheres s. Zif£. 14 und 22.) 

1) G. BERNDT, Verh. d. D. Phys. Ges. 1907, S.240. 
2) P. WALDEN, Leitverrnogen Bd. I, S. 43. 
3) Literatur und Zahlenrnaterial sehr vollstandig bei P. WALDEN, Das Leitverrnogen 

der LOsungen. Leipzig 1924, und Elektrochernie nichtwasseriger Losungen. Leipzig 1924. 
Auswahl in LANDOLT-BoRNSTEIN-RoTH-SCHEEL, Physikalisch-chernische Tabellen. 5. Aufl. 
Berlin 1923 und 1. Erg.-Bd. dazu. Berlin 1927. 

4) Siehe z. B. P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.73, S.257. 1910. Hier auch die 
altere Literatur; ebenda Bd. 78, S. 257.1912; Bd. 94, S. 274.1920; ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113, 
S.85. 1920; Bd. 115, S.49. 1921. 

6) Die Zahlen dieser und der folgenden Tabellen sind der Zusarnrnenstellung in P. WAL
DEN, Leitverrnogen, entnornrnen. 
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TabeIle Sa. Aquivalentleitfahigkeiten eines typischen Salzes (N(C2H s)4J) 
in verschiedenen Losungsm itteln. (t = 25°.) 

Medium Dielektr.- I V· k '1" t ! 
Konst. I IS OS1 a : [v] =200 [v] =400 [v] = 800 I [v] = 1600 I [v] = 3200 

Furfurol . 42.0 0.01494 41.5 43.4 45.42 ! 46.0 ! 46.7 
Nitromethan . 39.4 0.00622 100.5 105.9 109.5 111.7 : 112.8 
Nitrobenzol 35.5 0.0183 31.4 33.5 35.0 35.9 36.3 
Methylalkohol 35.4 0.00580 98.1 103.2 107.5 110.4 123.0 
Benzonitril . 26.2 

I 

0.0124 37.7 ! 41.9 45.0 47.6 I 49.2 
Epichlorhydrin . 22.6 0.0103 45.0 

i 
49.6 53.7 56.8 I 58.8 

Athylenchlorid '" 10 0.00752 14.69 18.15 ! 22.47 I 27.60 I 34.4 
50 100 I 200 300 

Chloroform. 4.95 ! 0.00545 0.469 I 0.351 I 0.288 ! 0.273 
I 

I 100 1000 2000 
: , 

Formarnid cov94 0.0322 23.3 24.4 24,4 

6 128 256 i 512 
I , 

Wasser 80 0.00895 98.2 102.3 105.7 109.9 

Schwefeldioxyd . C'O 14 0.00394 105.8 116.5 127.9 i 141.5 I 
(t == 0°) I 

Tabelle 5 b. A qui val e n tl e i t v e r rn 0 g e n e i n i g e r S a I z e un d Sa u r e n in Met h y 1-
alkohol. (e = 35.4; '1 = 0.00580). t = 25°. 

Pikrinsaure 
CClaCOOH 
Salizylsaure 

[v] = 10 20 40 I 80 160' 320 ! 640 I 1280 
I I I 

11.4 
1 14.5 

35.0 
I 

0.258 I 0.347 : 
0.008951 0.01261 

17.7 
18.73 
40,4 

5.09 
0.479 
0.0204, 

21.0 
22.16 
46.3 

6.84 
0.664 

I: I 
I 24.3 I 27.2 29.8 i 31,8 1 

25.90. 29.65 33.181 36.20 38.54 
52.7 I 59.0 65.3! -
9.19, 12.38 16.46 21.631 

1 i 
I 

Allerdings gilt diese Aussage nur fUr verdiinntere Losungen, und zwar fiir 
urn so verdiinntere erst, je niedriger die Dielektrizitatskonstante des Losungs
mittels liegt. Bei diesen geringen Konzentrationen sind dann fUr die Abhangig
keit der Leitfahigkeit von Konzentration, Temperatur, Druck usw. dieselben 
GesetzmaBigkeiten wie in Wasser maBgebend. 

Die Veranderung des Aquivalentleitverrilogens mit der Konzentration z. B. 
ist bei hoheren Verdiinnungen ebenso wie in Wasser durch die KOHLRAUscHschen 
Funktionen der Form: 

A= a - b· c'\ bzw. A=a-b·c~ 

darstellbar1)_ Nur ist das Konzentrationsintervall, fur welches jede dieser For
meln Giiltigkeit besitzt, von Losungsmittel zu Losungsmittel ein anderes, nam
lich wieder bei' urn so geringeren Konzentrationen liegend, je niedriger die Di
elektrizitatskonstante des betreffenden Mediums ist. Auch der Typus des Salzes 
diirfte zu beriicksichtigen sein, doch liegen hieriiber ausreiehende Erfahrungen 
nieht vor. DafUr spricht, daB die verhaltnismaBig geringfUgigen Unterschiede 
in der Leitfahigkeit wasseriger Salzlosungen (linter vergleichbaren Verhaltnissen) 
in den meisten anderen Medien wesentlich deutlicher in Erscheinung treten 
·und erst bei den extremsten Verdiinnungen sich verwischen. 

Wesentlich komplizierter aber werden die Verhaltnisse in konzentrierteren 
Losungen. Nicht selten kehrt sich hier der Sinn der Konzentrationsabhangig
keit mehrfach urn, was zu Minima und Maxima in der. A - c-Kurve fUhrt. eine 

1) P. WALDEN U. H. ULICH. ZS. f. phys. Chern. Bd.114. S.297. 1924. 
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Erscheinung, die ebenfalls urn so ausgepriigter auftritt, je tiefer die Dielektrizi
tiitskonstante des Losungsmittels liegt und je schwiicher der untersuchteElektrolyt 
ist. In manchen Fiillen, wo geniigend verdiinnte Losungen nicht gemessen sind, 
ergibt sich dann in dem ganzen untersuchten Bereich eine mit steigender 
Konzentration an s t e i g end e Aquivalentleitfiihigkeit, ein Verhalten, das dem 
wiisseriger Losungen gerade entgegengesetzt istl) (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Aquivalentleitvermogen einiger Salze in Chloroform. 
(e = 4.95;'T} = 0.00545.) t = 25°. 

[v] = 50 I 100 200 300 450 600 

N(CsHs),Br 0.423 

.1 

0.273 0.212 0.200 0.200 0.240 
N(C2H s),J· 0.469 0.351 0.288 0.273 - -
N(CsHu),J 0.725 0,454 0.352 0.339 0.340 0.388 

Ein erheblich abweichendes Verhalten zeigen ferner die meisten S ii u r e n 
und B asen in nichtwiisserigen Losungsmitteln. Die in Wasser zu den besten 
Leitern ziihlenden Halogenwasserstoffsiiuren 2) sind in anderen Medien - von 
den wasseriihnlichen, wie z.B. Alkoholen, abgesehen - iiuBerst schlechte Elektro
lyte, deren Leitfiihigkeit weit hinter der typischer Salze zUrUckbleibt (Tabelle 7). 

Tabelle 7. Aquivalentleitvermogen von HCI in verschiedenen Losungsmitteln 
(bei Zimmertemperatur). 

• 11 
t 

[v] A 

Methylalkohol 35,4 0.0058 6.56 -25.12~ 97.16 95.30 -109.23 -111.06 
.Athylalkohol . 25,4 0.011 0.98 -21.37-100.0 9.40 - 22.61 - 27.17 
i-Butylalkohol ""'19 0.029 0,49 -23.50-136.62 2.15 - 3.21 - 3.99 
i-Amylalkohol "",16 0.038 3,42 - 8.93- 25,42 t.79- 1,47 - 1.25 
Azeton "",21 0.0032 3.26 -40.75-204.2 2.89 - 4.24 - 6.25 
Nitrobenzol 35.5 0.018 26 -52 -104 0.27 - 0.30 - 0.37 
Benzaldehyd . =18 0.014 0.385- 1.15- 2.30 0.034- 0.0445- 0.0567 
.AthyHI.ther. . 4.27 0.0025 0.88 - 1.22- 3.52 0.0000607-0.0000419 

-0.0000390 

Auch zeigen sich bei ihnen die obengenannten Konzentrationsanomalien viel
fach in besonders ausgepriigtem MaBe. !hnliches gilt fUr viele in Wasser recht 
gut leitende organische Siiuren und Basen. Die Mehrzahl der in Wasser schwa
chen Elektrolyte ist in anderen Medien bisher wenig untersucht. Das geringe 
dariiber vorliegende Material liiBt nichts weiter erkennen, als daB hier ver
wickeltere, der Aufkliirung noch harrende Verhiiltnisse vorliegen 3). 

Zu den in nichtwiisserigen Medien anzutreffenden Anomalien gehort es 
ferner, daB Stoffe, die ihrer Zusammenset:t;ung nach nicht als Ionenbildner auf
zufassen sind, in geeigneten LosungsmitteIn doch den Strom mehr oder minder 
gut lei ten. Es sei etwa erinnert an die Losung von Br2 in fliissigem S02 4). ver-

1) A. SACHANOW. ZS. f. phys. Chem. :ad. 80. S. 13 u. 631. 1912; Bd. 83. S.129. 1913; 
ZS. f. Elektrochem. Bd.20. S. 3911. 529. 1914; Jouro. phys. chem. Bd.21. S.169. 1917; 
P. WALDEN. Bull. Petersbourg 1913. S. 907.987 u. 1075; ZS. f. phys. Chem. Bd. 100. S. 512. 
1922. 

2) 1. KABLUKOFF. ZS. f. phys. Chem. Bd.4. S. 429. ,J889; H. ZANNINOVICH-TESSARIN. 
ebenda Ed. 19. S.251: 1896. Weitere Literatur bei P. WALDEN. Leitvermogen. 

3) Literatur bei P. WALI?E.N. Leitvermogen. 
4) P. WALDEN. ZS. f.phys. CJ!em. Bd. 43. S. 407. 1903; L. BRUNER U. E. BltKIER. 

ebenda Bd. 84. S. 572. 1913; TH. HENDERSON. E.L. HIRST u. 1\.. K .. MAcBETH. JOuro. chem. 
soc. Bd. 123. S. 1134. 1923. 

Handbuch der Physik. XIII. 27 
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schiedenen Athern in demselben Medium und in anderen 1), Amido- und Nitro
verbindungen in fliissigem NH3 2) und ahnliche mehr. 

Die Erklarung flir die zuletzt genannte Gruppe von Anomalien diirfte 
rein chemischer Natur sein und in der chemischen Einwirkung von Gelostem 
und Losungsmittel aufeinander unter Bildung von dissoziationsfahigen Stoffen 
gesucht werden miissen. Ahnliche Verhaltnisse werden vermutlich bei solchen 
Elektrolyten vorliegen, die in Wasser, imGegensatz zum Verhalten in anderen 
Medien, auBergewohnlich gute Leitfahigkeit zeigen, etwa den Halogenwasser
stoffen. Hier verhielten sich also die wasserigen Losungen3) anomal. Aber auch 
fiir die den Losungsmitteln geringerer Dielektrizitatskonstante eigentiimliche 
Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit sind dem iiblichen Sprachgebrauch 
nach chemisch zu nennende Ursachen wahrscheinlich, namlich ebenfalls Ver
bindungsbildung zwischen Elektrolyt und Losungsmittel (Solvatation), anderer
seits Zusammentreten von Elektrolytmolekeln zu groBeren Komplexen (Poly
merisation), beides Erscheinungen, die gleichfalls konzentrationsabhangig sind 
und schon deshalb einen EinfluB auf die Leitfahigkeit-Konzentrationsfunktion 
erwarten lassen. DaB sie zum Auftreten von Minima in den A - v - Kurven 
Veranlassung geben, diirfte dadurch erklart werden miissen, daB entstehende 
Solvat- und besonders Autokomplexe bessere Ionenbildner sind als die Aus
gangsstoffe. Mit fortschreitender Verdiinnung zerfallen die polymeren Molekeln, 
die vor allem in konzentrierteren Losungen anzunehmen sind, in einfachere, 
was demnach eine Verminderung des Leitvermogens im Gefolge haben muB, 
der sich aber bei weiterem Verdiinnen der gewohnliche Effekt einer Leitfahig
keitserhohung iiberlagert 4). 

Von Bedeutung ist in diesem Zusammenhang erstens, daB das Minimum 
bei Verdiinnungen gefunden wird, bei welchen das mittlere Molargewicht des 
gelosten Salzes gleich dem theoretischen einfachen ist6), und daB zweitens seine 
Lage gesetzmaBig mit der Dielektrizitatskonstante des Solvens verkniipft ist6) , 

von welcher Eigenschaft ebenfalls WALDEN 8) zeigen konnte, daB sie flir den 
Assoziationsgrad von Salzen in verschiedensten Medien maBgebend ist. 

Bei dem geschilderten komplizierten Verhalten nichtwasseriger Losungen wird 
es nicht wundernehmen, daB auch Temperatur- und DruckeinfluB weniger 
einfachen Gesetzen als bei wasserigen Losungen unterliegen. Namentlich gilt 
dieses wieder fiir hohere Konzentrationen. Bei mittleren und besonders kleinen 
Konzentrationen ist das Verhalten - soweit untersucht - in beiden Fallen im 
groBen ganzen qualitativ dasselbe, quantitativ allerdings mit dem Medium ver
anderlich. Hervorzuheben ist, daB das Auftreten von Maxima in der (Leitfahig
keit-Temperatur-) Funktion, das in Wasser einen nur selten zu realisierenden 
Fall darstellt, bei anderen Losungsmitteln fast allgemein anzutreffen ist. In 
Ubereinstimmung mit dem in Ziff. 6 damber Gesagten liegt auch hier das Maxi
mum bei urn so tieferen Temperaturen und Konzentrationen, je schwacher der 
betreffende Elektrolyt und - wie nun hinzugefligt werden muB - je geringer 
die Dielektrizitatskonstante des Mediums ist 7). 

1) Zum Beispiel P. WALDEN, Chem. Ber. Bd. 34, S. 4194. 1901; Bd. 35, S. 1771 u. 2022. 
1902; ZS. f. phys. Chem. Bd.43. S.385. 1903. 

2) E. C. FRANKLIN u. CH. A. KRAUS, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd.27, S.191. 1905; 
E. C. FRANKLIN, ZS. f. phys. Chem. Bd.69, S.272. 1909. 

3) A. HANTZSCH, Chem. Ber. Bd. 58, S. 612, 941. 1925; Bd. 60, S. 1933· 1927. 
') B. D. STEELE, D. McINTOSH u. E. H. ARCHIBALD, ZS. f. phys. Chem. Bd. 55, 

S.179. 1906; ferner die oben zitierten Arbeiten von SACHANOW. 
5) P. WALDEN, Bull. PEltersbourg 1913, S.907, 987 u. 1075. 
6) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chem. Bd.94, S.295. 1920; ZS. f. Elektrochem. Bd.26, 

S.61. 1920; Kolloid-ZS. Bd.27, S.97. 1920. 
7) P. WALDEN, Leitvermogen Bd. I, S.92. 1924. 
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Der DruckeinfluB bei verschiedenen Medien hat sich als abhangig von 
der Viskositat herausgestellt, und zwar ist er urn so bedeutender. je groBere 
Zahigkeit das Losungsmittel besitzt. Starke und schwache Elektrolyte zeigen 
dabei wieder ein v6l1ig entgegengesetztes Verhalten. Der Widerstand der 
ersteren nimmt mit wachsendem Drucke zu, der der letzteren dagegen ab l ). 

Das in Ziff. 6 uber die Lichtwirkung Gesagte gilt gleicherweise fur nicht
wasserige L6sungen. 

Eine besondere Klasse von leitenden Flussigkeiten scheint in den Losungen 
der Alkalimetalle in flussigem Ammoniak vorzuliegen, die in neuerer 
Zeit von KRAUS2) und seinen Mitarbeitern eingehend untersucht wurden. Gesattigte 
Losungen von Kalium oder Natrium weisen spezifische Leitfahigkeiten von etwa 
S'104 0hm- 1 'cm- 1 auf (bei -33,5°), also Werte, die rund 105 mal groBer sind 
als bei allen anderen bestleitenden Elektrolyten. Verdunnte Losungen gleicher 
Art verhalten sich andererseits allem Anschein nach wie gewohnliche Elektrolyte. 
KRAUS nimmt in diesen Fallen eine mit wachsender Konzentration der Alkali
metalle immer mehr in den Vordergrund tretende E I e k t ron e n lei tun g an. 

AnschlieBend sei darauf hingewiesen, daB flir flussige Metallegierungen 
eine neben der "metallischen" vorhandene lonenleitung sichergestellt ist 3). 

8. Leitfiihigkeit kolloider Losungen 4). Nicht unerwahnt bleiben darf eine 
weitere Sonderklasse von leitenden Flussigkeiten: die kolloiden L6sungen. 

Man pflegt diese meist in zwei groBe Gruppen zu teilen, die lyophilen und 
die I yo p hob e n Kolloide. (Andere ebenfalls gebrauchliche Einteilungen decken 
sich in den hier interessierenden Gesichtspunkten meist mit der genannten.) 

1m groBen ganzen zeigen diese beiden Gruppen auch in bezug auf die Leit
fahigkeit charakteristische Unterschiede. 

Am ehesten vergleichbar mit dem Verhalten der "echten" L6sungen ist 
das der lyophilen Kolloide. Stoffe wie Seifen (Alkalisalze hOherer Fettsauren), 
viele Farbstoffsalze, EiweiBstoffe u. a. weisen in Losung (untersucht sind 
fast ausschlieBlich wasserige Losungen) haufig Leitfahigkeitswerte auf, die denen 
der echt gelosten, typischen Salze durchaus an die Seite zu stellen sind. Ein 
solches Verhalten ist nicht verwunderlich, da wir es in der Hauptsache mit 
wirklichen Salzen von hohem Formelgewicht und maBigem Assoziationsgrad zu 
tun haben. Immerhin sind vielfach Unterschiede gegenuber normalen Elektro
lyten festzustellen. So lassen Beispiele der Tabelle 8 erkennen, daB die Aqui
valentIeitfahigkeit nichtimmer mit der Verdiinnung ansteigt, sondern Maxima 
und Minima aufweist in ganz derselben Weise, wie es bei normalen Salzen in 
Losungsmitteln geringer Dielektrizitatskonstante (Ziff. 7) der Fall ist. Anderer
seits erscheinen die Leitfahigkeiten besonders bei hoheren Verdunnungen haufig 
betrachtlich hoher, als es bei der GroBe dieser abnormen lonen zu erwarten 

1) E. W. SCHMIDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 75, S. 305. 1910; s. auch G. TAMMANN, ZS. 
f. Elektrochern. Ed. 16, S.592. 1910. 

2) CH. A. KRAUS, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 29, S. 1557. 1907; Bd. 30, S. 653, 1197 
u. 1323. 1908; Bd. 42, S. 990.1920; Bd. 43, S. 749. 1921; Bd. 44, S. 1216, 1941 u; 1949. 1922; 
Rec. Trav. Chirn. Pays. Bas. Bd. 42, S. 588. 1923; CH. A. KRAUS u. W. W. LUCASSE, Journ. 
Arner. Chern. Soc. Bd. 43, S. 2529. 1921; Bd. 44, S. 1941. 1922; G. E. GIBSON u. T. E. PHIPPS, 
ebenda Bd.48, S.312. 1926. 

3) R. KREMANN, Elektrolyse geschrnolzener Legierungen. Sarnrnlung chern. u. chern.
techno Vortrage Bd.28, H.10/11. Stuttgart 1926 (zusarnrnenfassender Bericht); s. auch: 
G. N. LEWIS, E. A. ADAMS u. E. H. LANMAN, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 37, S. 2656.1915; 
F. SKAUPY, ZS. f. Elektrochern. Bd.28, S.23. 1922. 

') Literatur und Zahlenrnaterial gesarnrnelt bei P. WALDEN, Das Leitverrnogen der 
Losungen. Leipzig 1924. V gl. ferner besonders die Lehrbucher der Kolloidchernie: H. FREUND
LICH, Kapillarchernie, 2. Auf!. Leipzig 1922; R. ZSIGMONDY, Kolloidchemie, 5. Aufl., Bd. I. 
Leipzig 1925. 

27'" 
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ware,' '(v.g!. dazu Ziff. 15). Durch die eintretende Hydrolyse (s. Ziff.27) allein 
ist dieses Yerhalten nicht immer zu erldaren. 

Tabelle 8. Aq ui val en tIei tverrnogen einiger hydrophiler Kolloide. 

[u]= 1 2 5 10 20 I 50 toO 

Natriurnpalrnitat (C16H31COONa) (90°)1) 84,66 89,48 82,38 82,51 88,61 - 137,7 
Natriurnbehenat (C21H 43COONa) (90°) 2) - 80,96 61,99 67,09 78,58 - 141,7 

[u]= 4 8 16 32 64 256 1024 

Natriumoleat (C17H3SCOONa) (25°) 3) . 42,7 41,6 41,3 42,1 44,9 I 59,0 84,4 I 
Kongorot (C32H22N6(SOaNa)2) (25°) 4) • - - - 58,7 64,3 I 79,3 96,1 

GroBere Abweichungen gegeniiber den echten Losungen zeigt die zweite 
Klasse der lyopho ben Kolloide. DaB diese auch, abgesehen von der Eigen
leiWihigkeit der jeweiligen Losungsmittel bzw. etwaiger Verunreinigungen, den 
elektrischen Strom zu leiten imstande sein miissen, geht aus dem ausnahmslos 
vorhandenen Wanderungsvermogen der Kolloidteilchen im elektrischen Felde 
eindeutig hervor. Die Leitfahigkeit solcher Losungen ist durchweg gering. 
Tabelle 9 gibt einige der hochsten gemessenen spezifischen Leitvermogen (Aqui
valent-Dder Molarleitfahigkeit zu berechnen hat hier schon deshalb keinen Sinn, 

Tabelle 9. Spezifische Leitfahigkeit hydropho
ber Kolloide (bei Zirnrnerternperatur). 

ThOs-Sol ... 
Berlinerblau-Sol 

Konzentration 

0,8 % 
1,84% 
6,5 % 

10,3 % 

".10" 

57,2 
148,5 

2418,0 
406,0 

weil im allgemeinen ein und 
dieselbe Losung Kolloidteil
chen der verschiedensten 
GroBe enthalt). Diese ge
ringen Leitfahigkeiten sind 
aber in Anbetracht der Teil
chengroBe doch unverhalt
nismaBig viel hOher, als 
bei einer Analogie mit den 

echten Losungen zu erwarten ware 6). Da andererseits die direkt gemessenen 
Wanderungsgeschwindigkeiten (s. Ziff.13) der Kolloidteilchen die Gr6Benord
nung del' Ionenbeweglichkeiten erreichen, muB man annehmen, daB die einzelnen 
Teilchen wesentlich gr6Bere Ladungen tragen als die normalen Ionen. Aber 
auch hnter Beriicksichtigurig dieser Erkenntnis erscheinen die Leitfahigkeiten 
oft·'noch viel zu hoch, so daB man zu der Annahme gedrangt wird, daB deren 
Werte weniger durch ,die Kolloide, als vielmehr durch verunreinigende echt 
geloste Elektrolyte bedingt sind 6). 

9. Leitfahigkeit geschmolzener Salze. (Vgl. auch Kap. 7.) Die Erkenntnis, 
daB geschmolzene Salze (und Atzalkalien) gute Leiter der Elektrizitat sein 
k6nnen, falit in die Zeit der ersten elektrochemischen Untersuchungen iiberhaupt 
(DAVY 1801). Die schwierige Handhabung der Schmelzen, die hOhere Temperatur 
erfordem, wird die Ursache sein, daB trotzdem unsere Kenntnisse auf diesem Ge
biete viel unvollkommener sind als die iiber Leitfahigkeitvon L6sungen. Neuere 
zuVerlassige Messungen an Schmelzen machten in gr6Berem Umfange LORENZ6) 

.~) J. W. McBAIN U. M. TAYLOR, ZS. f.phys. Chern. Bd.76, S. 179. 1911. 
2) O. J. FLECKER U. M. TAYLOR, Jouro. chern. soc. Bd. 121, S.1101. 1922. 
3) L..KAHLENBERG U. O. SCHRE1NER, ZS. f .. phys. Chern. Bd.27, S.559. 1898 .. 

.. 4) W,.BILTZ u. A. v. VEGESACK, ZS. f. phys. Chern. Bd.73, S.481. 1910. 
, . I,' 6) H. NOR~ENSON, Kolloid-ZS .. Bd. 16,~. 65. 191.5; .G. V. HEVESY, ebenda Bd.21, 
S. 136. 1917. . 

j 8) R. LORENZ, Die ,Elektrolyse gescbmolzener. Salze. Halle a. S. 1905; R. LORENZ U. 
F. KAUFLER; Elektrochemie geschrnolzener Salze. Leipzig 1909, in beiden Werken auch 
die altere Literatur; R. LORENZU. Mitarbeiter, ;lS. f. phys. Chern. Bd. 59, S. 17 u. 244.1907; 
Bd. 79, S.63. 1912; ZS. f. anorg. Chern. Bd. 94, S.288, 305. 1916. 
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und seine Schiller, ARNDT l ), GOODWIN und MAILEY 2) , ATEN 3), JAEGER und 
KAPMA 4) und endlich BILTZ und Mitarbeiter5). 

Die GroBenordnung der LeiWihigkeiten einiger geschmolzener SaIze zeigt 
Tabelle 10. Ihre x-Werte sind denen wasseriger Losungen bester Leitfahigkeit 
(bei Zimmertemperatur) gegenubergestellt. 

Tabelle 10. Spezifisches Leitverrnogen geschrnolzener Salze;; . 

Schm.-P. (DC) Verso Temp. (DC) 

AgCI 452 600 
NaCI 800 850 
KCI 774 850 
CaCl2 • 775 800 
LaCla 900 950 
KNOa 336 350 
ThCI, . 820 814 
BeCl2 440 451 
AIJa 191 209 
AlBra' .' 93 195 

15 : I 15 
15 

HNOa (wasser. Losung, 30%) 
HCI ( 20%) 
H 2S04 ( 30%) 

" 
4,438 
3,50 
2,28 
1,90 
-1,30 
0,671 
0,61 
0,00319 
2,6 '10- 8 

0,9'10- 7 

0,78 
0,76 
0,74 

Beobachter: 

LORENZ U. HOCHBERG 
. ARNDT' 

" 
" BILTZ u. VOIGT 

JAEGER U. KAPMA 
BILTZ U. VOiGT 

" " " 
" " " 
" " " 

KOHLRAUSCH 

Die Mehrzahl der bisher untersuchten Schmelzen besitzt hohe x-Werte, ja, 
ubertrifft sogar die der angefUhrten Losungen urn das Mehrfache 6). Doch finden 
sich auch solche Salze, die sich im SchmelzfluB bei einigen hundert Graden wie 
die meisten reinen Flussigkeiten bei gewohnlicher Temperatur verhaIten. Schon 
daraus geht klar herv'or, daB das Leitvermogen der besser leitenden Salzenicht 
allein infolge erhohter Temperatur ein fur reine Stoffe so uberrasch~nd gutes ist. 
Beziehung zum Schmelzpunkt besteht insofern, als aIle Salze, die einigermaBen 
-gut leiten, hoch schmelzen. Umgekehrt ahneln niedrig schmelzende Salze in 
ihrem VerhaIten dem reiner, bei gewohnlicher Temperatur flussiger Stoffe. 
Diese AnaIogie hat neuerdings BILTZ7) fUr Halogenide an umfangreichem Material 
herausgearbeitet.. . 

Der EinfluB der T e m per a t u r auf das Leitvermogen geschmolzener SaIze 
zeigt sich viel geringer als bei Losungen. Jedoch gilt diese Aussage, worauf 
BILTZ 7) hinweist, nur fUr gute Leiter. Bei schlechten nimmt der Temperatur-

1) K. ARNDT u. Mitarbeiter, zS. f. Elektrochern. Bd. 12, S.337. 1906; Bd. 13, S. 509. 
1907; Bd. 14, S. 662. 1908; Bd. 15, S. 784. 1909; Bd. 18, S. 994. 1912; Bd. 29, S. 323. 1923; 
Bd.30, S. 12. 1924; ZS. f. phys. Chern. Bd. 110, S.237. 1924; Bd. 121, S.439. 1926. 

2) H. M. GOODWIN U. R. D. MAILEY, Phys. Rev. Bd.23, S,22. 1906; Bd.25, S.469. 
1907; Bd.26, S.28. 1908; Bd.27, S.322. 1908 . 

. 3) A. W. ATEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.66, S.641. 1909; Bd. 73, S. 578 u. 624. 1910; 
Bd. 78, S. 1. 1911. . 

4) F. M. JAEGER U. B. KAPMA, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113, S.27. 1920. 
5) W. BILTZ U. A. VOIGT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 120, S.71. 1921; Bd. 126, S.126. 

1923; W. BILTZ U. W. KLEMM, ebenda Bd. 131, S.22. 1923; ZS. f. phys. Chern. Bd.110, 
S. 318. 1924; W. BILTZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 133, S. 306 u. 312. 1924; A. VOIGT U. W. BILTZ, 
ebenda Bd. 133, S.277. 1924. S. femer: 0. SACKUR, ZS. f. phys. Chern. Bd.83, S. 297-
1913; L. WOHLER, ZS. f. Elektrochern. Bd.24, S.261. 1918; M. RABINOWITSCH, ZS. f. anorg. 
Chern. Bd.129, S.60. 1923; S. J AKUBSOHN U. M. RABINOWITSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 116, 
S.359. 1925. 

8) A. J. RABINOWITSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd.99, S.417. 1921, konnte an einigen 
Beispielen Messungen an hochstkonzentrierten Losungen bis zurn stetigen Obergangin' die 
Schrnelzen durchfiihren. 

7) W. BILTZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 133, S.306. 1924. 
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koeffizient groBere Werte an als dart im allgemeinen. Nach BILTZ ist der Tem
peraturkoeffizient aller Leiter, die metallischen einbegriffen, bedingt durch den 
Absolutbetrag ihres Leitvermogens; es entspricht geringer Leitfahigkeit ein 
groBer (positiver) Temperaturkoeffizient und umgekehrt. DaB dies fUr Elektro
lyte so allgemein nicht zutrifft, zeigt der in Ziff. 6 und 7 erorterte Vorzeichen

Tabelle 11. Spez. Leitfahigkeit undderen Tempe
ra turkoeffizient bei geschmolzenen Salzen. 

wechsel des Koeffizienten, 
fUr geschmolzene Salze 
scheint die Beziehung aber 

AgCI. 
NaCl. 
KCI . 
CaCl2 • 

KBr . 
LaCla 
AgNOa 
KNOa 
RbNOa . 
TeCI2 • 

BeClz 
AIJa . 
AlEra' 

3,76 
3,50 
2,24 
2,14 
1,s8 
1,30 
0,74 
0,67 
0,44 
0,42 '10- 1 

0,32'10- 2 

0,26' 10- 5 

0,12-10- 6 

0,0009 
0,0009 
0,0018 
0,0017 
0,0017 
0,0019 
0,0060 
0,0045 
0,0050 
0,026 
0,09 
0,03 
0,02 

angenahert Gultigkeit zu 
besitzen. Tabelle 11 gibt 
hierfur einige Zahlenbei
spiele in Anlehnung an 
eineZusammenstelIung von 
BILTZ. 

Die neben den spezi
fischen Leitfahigkeiten Xl 

eingetragenen Temperatur
koeffizienten sind definiert 
als 

wobei t2 - tl so klein gewahlt wurde, Wle es die Genauigkeit der benutzten 
Messungen irgend erlaubte. 

Die Beziehung zwischen spezifischem Leitvermogen und Temperatur ist bei 
den gutleitenden Schmelz en eine annahernd lineare. Berucksichtigt man die 
Veranderlichkeit der Dichte mit der Temperatur, am zweckmaBigsten derart, 
daB man Molar- und Aquivalentleitfahlgkeiten einfuhrt, so ergibt sich eine noch 
bessere Giiltigkeit dieser Regel. Definiert sind ft und A bei reinen Stoffen als 

Tabellc 12. Spezifisches undAq uivalen t
leitvermogen von geschmolzenem 

KNOa -

346,1 
353,7 
364,8 
380,8 
385,2 
386,6 
404,6 
406,4 
418,4 
434,2 
452,4 
470,7 
500,4 

0,653 
0,678 
0,713 
0,762 
0,776 
0,781 
0,831 
0,835 
0,876 
0,921 
0,973 
1,026 
1,108 

A 

35,44 
36,92 
39,00 
41,99 
42,80 
43,11 
46,23 
46,78 
49,04 
51,89 
55,26 
58,70 
64,20 

A ber 

35,48 
36,90 
38,98 
41,98 
42,81 
43,07 
46,45 
46,78 
49,03 
52,01 
55,41 
58,84 
64,41 

Produkt aus spezifischer Leitfahigkeit 
und Molar- bzw_ Aquivalentvolumen: 

ft=X-VM, A=X-VA 

oder nach Einfuhrung der Dichte dt : 

A_ x . M 
- n·d,· 

Tabelle 12 (nach JAEGER und KAPMA) 
enthalt fUr Kaliumnitrat neb en den 
spezifischen LeiWihigkeiten die so be
rechneten A-Werte in Abhangigkeit von 
der Temperatur. Die letzte Spalte zeigt 
die nach der Interpolationsformel: 

A = 36,21 + 0,1875 (t - 350) 

errechneten Zahlen. 
Tabelle 13 gibt einige weitere der

artige Formeln, die von JAEGER und KAPMA aus eigenen Messungen und solchen 
von LORENZ und HOCHBERG gewonnen sind. 

Vereinzelt sind auch Gemische verschiedener Salze im SchmelzfluB unter
sucht. Der von POINCAREl ) gezogene SchluB, daB die Leitfahigkeit von Ge
mischen sich aus den Einzelwerten nach der Mischungsregel berechnen lasse, 

') H. POINCARE, Ann. chim. phys. Bd. 17, S.52. 1889; Bd.21, S.289. 1890. 



Zif£. 10. 0berfiihrungszahl. 423 

konnte von GOODWIN und MAILEY 1) nicht bestatigt werden. Vie1mehr ergab 
sich der beobachtete Wert meist niedriger als der berechnete. 

Bei Losungen gut leitender Salze in schlechter leitenden Schmelzen (KCl, 
NaCl, NH4Cl, CsCl, CuCl in HgCl2) erhalt man mit steigender Verdiinnung ab
nehmende Aquivalentleitfahigkeiten, also das Verhalten, das vielfach in nicht
wasserigen Losungsmitteln auch bei gewohnlicher Temperatur beobachtet wird 2). 

Tabelle 13. 
Temperaturabhangigkeit des Aquivalentleitvermiigens geschmolzener Saize. 

KNOa . 
NaNOa · 
LiNOa . 
RbNOg • 

CsNOa 
KF 
KCI .. 
KBr .. 
KJ 
Na2MoO. 
Na2WO. 
AgCl . 
AgBr .. 
AgJ .. 

Salz Temp.·Bereich 

346- 500 
321- 487 
272- 441 
339- 493 
447- 556 
863- 975 
776- 944 
745- 869 
692- 814 
843-1408 
753-1501 
600- 700 (800) 
600- 700 (800) 
600- 700 (800) 

A, 

36,21 + 0,1875 (t - 350) 
41,56 + 0,205 (t - 300) 
41,14 + 0,238 (t - 300) 
33,51 + 0,145 (t - 300) 
42,13 + 0,120 (t - 450) 

101,8 + 0,3163 (t - 900) 
115.4 + 0,2575 (t - 800) 

90,09 + 0,1906 (I - 750) 
85.41 + 0,1564 (I - 700) 

107,50 + 0,183 (I - 850) 
83,50 + 0,185 (I - 750) 

144,3 + 0,0855 (I - 700) 
124,8 + 0,0679 (t - 700) 

96,78 + 0,0433 (t - 700) 

Am Schlusse dieses Abschnittes mag betont werden, daB die vorangehende 
Ubersicht in keiner Weise auf Vollstandigkeit Anspruch machen will. Das 
ware bei der auBerordentlichen Vielfaltigkeit des Materials im Rahmen dieses 
Handbuchs auch unmoglich. Der wesentliche Zweck der AusfUhrungen ist 
vielmehr, eine gedrangte Vorstellung von dem Verhalten der verschiedenen 
Stoffklassen zu geben, urn so eine Grundlage fUr die sich anschlieBenden theo
retischen Erorterungen zu gewinnen. 

III. Die klassische Theorie. 
a) Ionenbeweglichkeit. 

10. Uberfiihrungszahl. Bei Durchgang von Gleichstrom durch Losungen 
tritt neben einer Veranderung der Elektrolytzusammensetzung infolge Ab
scheidung von Zersetzungsprodukten an den Elektroden meist auch eine A.nde
rung der Konzentrationsverteilung im Elektrolyten ein. Aus dem MaB der 
Konzentrationsanderungen, welche die auf den Seiten der Kathode bzw. Anode 
befindlichen Fliissigkeitsanteile erfahren, laBt sich ein Einblick in die relative 
Beweglichkeit der lonen gewinnen. Denkt man sich namlich den Raum 
zwischen den Elektroden halbiert, so muB das Verhaltnis der in einer bestimmten 
Zeit aus dem Anoden- zum Kathodenraum iibergetretenen Kationen zu der 
Zahl der Anionen, die in der gleichen Zeit yom Kathoden- zum Anodenraum 
befOrdert wurden, das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten von Kation 
und Anion darstellen. Die schematische Abb. 9 illustriert diese Vorstellung an 
zwei einwertigen Ionenarten. Jedes E9 und 8 stelle ein Grammaquivalent 
Kation bzw. Anion dar, durch A B sei die Halbierung des Elektrodenraumes 

1) H. M. GOODWIN U. R. D. MAILEY, 1. c. 
2) Auf das Verhalten von SaIzschmelzen kann bei den folgenden Darlegungen nicht 

besonders eingegangen werden. Vgl. dazu Kap. 7 und das SchluBkapitel in R. LORENZ, 

Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig 1922. Daselbst a\lch weitere Literatur. 
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angedeutet. Bild I zeigt den Zustand vor Stromdurchgang, Bild II und III 
die Konzentrationsverhaltnisse nach Durchgang von 8 F = 8· 96494 Coulomb. 
In II ist angenommen, daB die Ionen gleich schnell wandern, in III stehen die 
Beweglichkeiten von Kation und Anion im Verhaltnis 3: 1. 1m FaIle II ist -

A wenn man das Schicksal 
EBEBEBEBEBEBEBEBEBEBIEBEBEliiEBEBEBEBEBEBEB der an den Elektroden ent-

I ladenen 8 Grammaquiva-
88888888888888888888 lente zunachst auBer acht 

I:: \ § laBt; in konkreten Fallen 
~ EBEBEBEBEBEBEEiEBEBEBEBEBEBEBiEBEBEBEBEBEB ~ wird dies meist zu beriick-
.~ ~ sichtigen sein und leicht 
~ 88888eje8888888888888 ~ beriicksichtigt werden kan-
t:> I "( :,;:: nen - im Kathoden- und 

a:HllEBEBEBEBEBEBEBEBEBEBEBEBEB~EBEBEBEB Anodenraum die gleiche 
I Konzentrationsverminde-

888888881~8888888888e rung urn je 4 Grammaqui-
Abb.9. Schematische Darstellung der tJberfiihrung. valente des Ionogens ein-

getreten, entsprechend dem 
Verhaltnis 1: 1 der Ionengeschwindigkeiten. In III steht die Konzentrations
verminderung an Anode und Ka thode (6:2) im Verhaltnis 3: 1 derWanderungs
geschwindigkeiten von Ka tion und Anion. 

Die der chemisch-analytischen Ermittlung leicht zug1l.nglichen Konzentra
tionsanderungen in den beiden Elektrodenraumen gestatten demnach eine Be
stimmung des Verhaltnisses der Ionenbeweglichkeiten. Da im Falle zweier ein
wertiger Ionen jedes Ion die gleiche Elektrizitatsmenge transportiert und ferner 
die Zahl von positiven und negativen Ionen einander gleich sein muB, bedeutet 
dieses Verhaltnis der Beweglichkeiten gleichzeitig dasjenige der Anteile der 
beiden Ionenarten an der Stromleitung. 

HITTORF 1), der zuerst solche Uberlegungen und entsprechende Messungen 
anstellte, nannte diese relativen Anteile die Uberfiihrungszahlen von Kat
ion (nK) und Anion (nA)' 

Auch wenn mehr als zwei und auch wenn mehrwertige Ionenarten in Frage 
kommen, lassen sich vielfach die Anteile der einzelnen Ionenarten am Strom
transport in der angegebenen Weise aus Konzentrationsanderungen ermitteln. 
Dies ist ohne weiteres einleuchtend, wenn man beriicksichtigt, daB dem Trans
port einer bestimmten Anzahl Aquivalentladungen, deren Zahl als Bruchteil des 
Gesamttransports ein MaB fiir den Stromleitungsanteil darstellt, nach F ARADA Y 

stets die Uberfiihrung einer aquivalenten Stoffmenge entsprechen muB. Wie sich 
in allgemeineren Fallen die Beziehungen zwischen Uberfiihrungszahl und 
Wanderungsgeschwindigkeit ergeben, wird am besten an Hand der all
gemeingiiltigen Stromleitungsgleichung [Gleichung (6) Ziff. 3] nachzupriifen sein. 
N ach dieser war: 

" = e (~mKi·1 nKi I· Ui + 2: mAi·1 nA; I· Vi) , 

woraus fiir die Oberfiihrungszahl eines beliebigen Ions (K, A)", folgt: 

m x · I nx I . (U,v)x ( ) 
n", = 1: mKi.1 nKil. U i + 1: mAi' InAi I· Vi' 12 

Ganz allgemein ist also die Uberfiihrungszahl eines Ions auBer durch die Be
weglichkeiten durch Konzentrationen und Wertigkeiten samtlicher im 

1) W. HITTORF, Pogg. Ann. Bd.89, S.177. 1853; Bd.98, S.1. 1856; Bd.103, S.1-
1858; Bd.106, S. 338,513. 1859; ZS. f. phys. Chern. Bd. 39, S.612. 1901; Bd.43, S.49. 1903. 
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Elektrolyten auftretenden Ionenarten bedingt. Fiir den Sonderfall, daB nur zwei 
Ionenarten, wenn auch beliebiger Wertigkeit, die Stromleitung besorgen, wird 
daraus: 

mithin, da infolge der Forderung nach Elektroneutralitat 

mK' I nK I = mA ·lnA I 
sein muB: 

sowie 

und entsprechend: 
v 

nA= U+V; (13) 

"Oberfiihrungszahlen nach dem Vorgang von HITTORF sind in der Folge 
vielfach, sowohl in wasserigen wie in nichtwasserigen L6sungen, gemessen 
worden1). "Ober die experimentelle Durchfiihrung solcher Messungen s. Bd. XVI, 
Kap.24. 

Tabelle 14 gibt eine Auswahl neuerer Resultate an wasserigen L6sungen. 
'Man erkennt eine deutliche Konzen tra tionsa bhangigkei t der "OberfUhrungs-

Tabelle 14. "Oherfiihrungszahien des Anions (n..t) in Ahhangigkeit von der Kon
zentration. (t = 18°.) 

KCI. 
NH,CI. 
NaCl 
NaBr 
LiCI. 
AgNOs 
HCI .. 
HNOa · 
BaClg 
CaCla 
CdJa 
Ba(NOs)g 
KaSO, . 
NaaSO, 

gSO,. 
uSO, . 

M 
C 

[el= 0,005 

0,504 
0,507 
0,603 
0,605 
0,670 
0,526 
0,168 
0,166 
0,554 
0,562 
0,555 

-
0,505 

-
0,612 

-

0,01 0,02 0,05 

0,504 0,504 0,505 
0,507 0,508 0,508 
0,604 0,604 0,605 
0,605 0,606 0,606 
0,670 0,672 0,680 
0,526 0,526 0,526 
0,167 0,166 0,165 
0,165 0,165 0,16 
0,554 0,554 0,560 
0,565 0,578 0,589 
0,556 0,557 0,604 

- - 0,544 
0,506 0,508 0,510 
0,608 0,610 0,617 
0,615 0,619 0,627 

- 0,625 0,625 

I 0,1 0,2 0,5 1 

0,506 0,506 0,510 0,515 
0,509 - - -
0,607 0,610 0,623 0,637 

- - - -
0,687 0,696 0,73 0,74 
0,526 0,522 0,51 0,500 
0,164 0,163 0,155 0,155 
- - - -

0,580 0,592 0,611 0,64 
0,60 0,60 - 0,69 
0,704 0,873 1,003 1,12 
- 0,545 - -
- 0,515 - -
- 0,63 - -

0,64 - - -
0,627 0,640 0,67 -

zahlen, die bei Elektrolyten mit mehrwertigen Ionen gr6Ber ist als bei solchen 
mit einwertigen, in allen FaIlen aber mit wachsender Verdiinnung zu einiger
maBen konstanten Werten fiihrt. 

Auch mit der Temperatur erweisen sich die "Oberfiihrungszahlen ver
anderlich, und zwar derart, daB sie sich mit steigender Temperatur dem Wert 0,5 
nahem, die Ionenbeweglichkeiten sich demnach bei hOherer Temperatur aus
zugleichen streben. Auf die theoretische Seite dieser Konzentrations- und Tem
peraturabbangigkeit solI erst spater eingegangen werden (Ziff. 15). 

1) Zahienmaterial und vollstandige Literaturiibersicht bei P. WALDEN, Das Leitver
mogen der Losungen. Leipzig 1924. (Daraus auch Tab. 14.) Ferner LANDOLT-BoRNSTEIN
ROTH-SCHEEL, Physikalisch-chemische Tabellen. 5. Aufl. 1923; 1. Erg.-Bd. Berlin 1927. 
"Ober die Bestimmung von "Oberfiihrungszahlen aus Messungen elektromotorischer Krafte 
an Fliissigkeitsketten vgl. Bd. XVI, Kap. 24. 
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Hier muB noch einer Fehlerquelle bei der experiment ellen Bestimmung 
der Uberfiihrungszahlen gedacht werden. Manche Anzeichen liegen vor 
(Ziff.15), daB die Ionen bei ihrer Wanderung Wassermolekeln, allgemein Mole
keln der Lasungsmittel, mit sich fUhren. Wenn dabei durch den Querschnitt 
des Elektrolyten in der einen Richtung mehr Wassertei1chen wandern als in 
der gleichen Zeit in der entgegengesetzten Richtung, wenn also nicht zufallig 
die mit den Kationen und mit den Anionen iiberfiihrten Wassermengen gleich 
sind, miissen die aus Konzentrationsanderungen ermittelten UberfUhrungszahlen 
sich gefalscht ergeben; d. h. also: sie sind bei zwei Ionenarten nicht mehr gleich 
dem Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten je eines Ions zu der Summe der 
Beweglichkeiten beider. Die von diesem Fehler befreiten Zahlen werden zur 
Unterscheidung von den HITTORFSchen (nH) als "wahre" Uberfiihrungs
zahlen bezeichnet (nw). Falls W die durch 1 F gleichsinnig mit dem betrachteten 
Ion iiberfiihrte Anzahl Mole Wasser und x das Verhaltnis der Anzahl .A.qui
valente Salz zur Anzahl Mole Wasser in der Lasung bedeuten, ergibt sich (bei 
zwei Ionenarten): 

( (U, V)) 
. nw = U + IT = nH + W· x. (14) 

W kann unter Umstanden bestimmt werden aus der Konzentrationsanderung, 
die ein dem Elektrolyten zugesetzter, indifferenter, an der Wanderung un
beteiligter Stoff bei gemessenem Stromdurchgang erfahrF). Bei geniigend groBen 
Verdiinnungen, also kleinem x, fallen die wahren Zahlen praktisch mit den HIT
TORFschen zusammen. 

Es ist leicht einzusehen, daB die WasseriiberfUhrung in konzentrierten 
Lasungen ohne die erwahnte Korrektion sogar zu Zahlen fiihrenkannte, die 
graBer als 1 oder aber negativ sind. Noch eine andere Ursache kann zu 
so1chen Resultaten Veranlassung geben, wie sie z. B. bei CdJ2 (TabeUe 14) und 
in vielen anderen Fallen tatsachlich gefunden wurden. Kadmiumjodid bildet 
namlich in konzentrierteren Lasungen, we1chen SchluB erstmalig HITTORF eben 
aus seinen Dberfiihrungsmessungen zog, komplexe Anionen [CdJ3J -. Da 
mit diesem negativ geladenen Komplex einerseits eine gewisse Kadmiummenge, 
andererseits auch, auf die gleiche Elektrizitatsmenge bezogen, dreimal soviel 
Jod wie mit dem normalen J--Ion zur Anode wandert, muB die chemische 
Analyse von den wahren abweichende Dberfiihrungszahlen fUr die der Rechnung 
zugrunde gelegten Ionen Cd + + und J - ergeben, natiirlich urn so mehr ab
weichend, als die untersuchte Lasung von dem Komplex enthalt. Beim Ver
diinnen der Lasung nehmen diese StOrungen immer mehr abo Auch in so1chen 
Fallen darf man dann annehmen, daB die bei geniigender Verdiinnung konstant 
gewordenen Dberfiihrungszahlen ein richtiges MaB fUr die relative Ionenbeweg
lichkeit abgeben. 

11. Unabhangige Wanderung der Ionen. Ionenleitfahigkeiten. F. KOHL
RAUSCH2) wies 1876 darauf hin, daB sich die .A.quivalentleitfahigkeit von Salzen 
in verdiinnten wasserigen Lasungen additiv aus zwei Komponenten zusammen
setzt, die den Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen proportional sind und 

1) W. NERNST, Gottinger Nachr. 1900, S. 68; G. BUCHBOCK, ZS. f. phys. Chern. Bd. 55, 
S. 563.1906; E. W. WASHBURN, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 31, S. 322. 1909; ZS. f. phys. 
Chern. Bd.66, S. 513. 1909; E. W. WASHBURN U. E. B. MILLARD, Journ. Arner. Chern. Soc. 
Bd. 37, S. 694.1915; G. N. LEWIS, ebenda Bd. 30, S.1355. 1908; ZS. f. Elektrochern. Bd.H, 
S. 509. 1908; Diskussion der Resultate bei H. REMY, Fortschr. d. Chern., Phys. u. phys. Chern. 
Bd. 19, H.2. Berlin 1927. 

2) F. KOHLRAUSCH, Gottinger Nachr. 1876, S. 213; Wied. Ann. Bd.6, S.167. 1879; 
Bd.26, S.213. 1885; vgl. auch W. PALMAER, ZS. f. Elektrochem. Bd.12, S·509· 1906. 
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geradezu als die Aquivalentleitfahigkeiten von Kation und Anion bezeichnet 
werden konnen: 

A=AE +AA' (15) 

Jede lonenart sollte bei gegebener (geringer) Konzentration einen ganz 
bestimmten, konstanten Beitrag zur Aquivalentleitfahigkeit eines Salzes liefern, 
unabhangig von der Natur des lonogens, dem es entstammt und unabhangig 
von den Losungsgenossen. Diese Erfahrung nannte KOHLRAUSCH das Gesetz der 
unabhangigen Wanderung der lonen. Die Konzentrationsabhangigkeit 
des Leitvermogens wurde erklart durch Annahme einer Veranderlichkeit - und 
zwar Verringerung - der lonenbeweglichkeiten mit steigender Konzentration. 
Diese Annahme enthielt in sich naturlich die weitere Bedingung, daB auch 
diese Konzentrationsfunktion, wenigstens im Gebiete geringer Konzentrationen, 
unabhangig sei von der Natur der Losungsgenossen. 

Seit ARRHENIUS l ) 1887 die Existenz von freien lonen und die Verander
lichkeit des Dissozia tionsgrades mit der Elektrolytkonzentration wahrschein
lich gemacht hatte, wandelte sich die Deutung der Leitfahigkeit-Konzentrations
funktion dahin, daB bei Annahme einer unveranderlichen lonenbeweglichkeit 
das Anwachsen des Aquivalentleitvermogens mit steigender Verdiinnung der 
gleichsinnigen Anderung (jes Dissoziationsgrades zugeschrieben wurde. In der 
Tat zeigten genaue Messungen, daB eine ausnahmslose Gultigkeit des KOHL
RAUscHschen Gesetzes nur fUr die Grenzwerte des Leitvermogens bei auBerster 
Verdunnung besteht. Fur diese verdunntesten Losungen konnte nach ARRHENIUS 
die gleiche, namlich vollige Spaltung eines jeden lonenbildners angenommen 
werden. 

Am klarsten lassen sich die hier bei einfachen und allgemeinen Fallen zu 
erwartenden Beziehungen wieder unter Benutzung der Stromleitungsgleichung 
[Gleichung (6), Ziff. 3] entwickeln: 

x = e (~mEi • \ nEt \. Ui + ~ mAi .\ nAi \. Vi) • (6) 

Denken wir uns einen einheitlichen lonenbildner, von welchem m Molekeln 
im Kubikzentimeter der Losung vorhanden sein mogen; der Bruchteil (X dieser 
m Mol~l<eIIl sei gleichartig in je ZEI ••• ZEi ••• ZE8 Kationen undje ZAI ••• ZA; ••• ZA8 

Anionen der Arten K l ..• K i . .. K., At ... Ai ... A. mit den Wertigkeiten 
nKl ••• nK; ••• nK8, nAl ••• nAi ••• nAB gespalten. Die Anzahl lonen einer be
liebig herausgegriffenen Art pro Kubikzentimeter ist dann durch (X, Zi und m 

gegeben gemaB: 

Dies eingefUhrt, geht (6) uber in 

x = (X. m • e (~ ZK; • \ nK; \. Ui + 2: ZA; .\ nAt \. Vi) , 
ferner: 

# = ;M = u :nL = (X. L· e (~ZKi'\ nEi \. Ui + 2: ZAi'\ nAi \. Vi), (16) 

(L = LOSCHMIDTsche Zahl fur 1 Mol) 

und schlieBlich, weil (Elektroneutralitat!) 

~ ZKi \ nEi \ = ~ ZAi \ nAi \ = n 

(n = elektrochemische Wertigkeit des lonenbildners) 

1) Sv. ARRllENIUS, ZS. i. phys. Chern. Bd. 1, S. 631. 1887. 
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L ° e = F (F = Faradaykonstante): 

J-L = IX of(~ZKi I nKi lUi + l,'ZAi I nAi I Vi), 

.It = .!!:... = IX ° F .~ ZKil nKi I Ui + 1: Z.A.i I nAt I Vi I 
n ~ZKilnK;1 

= IX ° F _~ZKi I nKt I U i + ~ZA; InA; I Vi 
. ~ZAi InAi I 

Ziff. 11. 

(17) 

(18) 

Fur den Spezialfall wieder, daB nur zwei lonenarten vorliegen, ist: 

J-L = IX ° F ° ZK I nK I (U + V) = IX ° F ° ZA I nA I (U+ V) (17a) 

A=IXoF(U+V). (18a) 
,. 

Man erkennt, daB das Gesetz der unabhangige;nWanderung [Gleichung (15)] 
nur dann Giiltigkeit beanspruchen kann, wenn gleichzeitig: erstens nicht mehr 
als zwei lonenarten vorhanden sind, zwei tens IX. bei gleiehen Konzentrationen 
der herangezogenen Elektrolyte gleichen Wert besitzt, drittensU und V von 
der Art der Losungsgenossen ·unabhangig angenommen werden diirfen. 

Da erfahrungsgemaB bei hoheren Verdiinnungen fUr s tar k e Elektrolyte das 
Gesetz vielfach zutrifft - falls nur der Bedingung 1 geniigt ist -.:., besonders 
wenn man den Vergleich auf .Ionenbildner yom gleiehen Typus beschrankt, 
kann man umgekehrt schlieBen, daB unter diesen· Verhaltnissen auch die Be
dingungen 2 und 3 wenigstens praktisch erfUllt sind. Uneingeschrankte Giiltig
keit ist zu erwarten bei unendlicher Verdiinnung, wo man sowohl fUr .x 
einen unveranderlichen Grenzwert, namlich 1, als an<:;h fUrU und V vo1lige 
Unabhangigkeit von allen Losungsteilnehmern annehmen dar:£,' in bester Uber
einstimmung mit der Erfahrung bei. sehr hohen Verdiinnungen. Das Fallen
lassen der Bedingung 1 wiirde iibrigens nur eine geringfUgige Veranderung 
des KOHLRAUSCHschen Gesetzes bedingen. Statt auiS zwei Gliedern wiirde sich 
das Aquivalentleitvermogen sodann aus so vie1en Anteilen zusammensetzen, 
wie lonenarten vorhanden sind, wobei allerdings weiter' zu beriicksichtigen 
ist, daB diese Anteile fur dieselben lonen in verschiedenartigen Elektrolyten 
im . aligemeinen nieht denselben Wert' behalten, sondern mit der Zusammen
setzung des lonenbildners, namlich mit Zahl undWertigkeit der daraus ent
stehenden lonen, variieren werden. Da dieser Fall jedoch aus spater (Ziff. 19) 
zu besprechenden Griinden keine praktische Bedeutung besitzt, sollen die weiteren 
Erorterungen sieh zunachst auf nur zwei lonenarten enthaltende Elektrolyte 
beziehen. 

Unter dieser Einschrankung darf man setzen: 

Aoo = F (Uoo + V (0), (19) 

woraus in Verbindung mit den 'Oberfiihrungszahlen 
Uoo Voo 

nKoo = Uoo + Voo ; nAoo = U oo + Voo 

auch diese miissen sieh auf unendliche Verdiinnung beziehen wegen moglicher 
Konzentrationsabhangigkeit; praktisch wird dieser Forderung geniigt sein bei 
Verwendung der an verdiinnten Losungen gewonnenen, innerhalb der Versuchs
fehler nieht mehr konzentrationsvariablen Werte - sieh ergibt: 

bzwo 

nKoo ° Aoo 
Uoo = F 

AKOo = nKoo oAoo ; 

nAoo ° Aoo 
Voo= F 

AAoo = nAoo o. Aoo , 

(20) 

(21) 
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Die Ausdriicke AK"" ---:- U",,' Fund AA"" = V""' F, die ja offenbar den An
teil eines A.quivalents des betreffenden Ions an dem Leitvermogen eines vollig 
dissoziierten lonenbildners darstellen, hat man wohl als die aquivalente Beweg
liehkeit der lonen im LeitfahigkeitsmaB bezeichnet und diese Benennung auch 
auf die Werte AK und AA bei endlichen Konzentrationen iibertragen. Diese 
dureh die historisehe Entwicklung bedingten Namen seheinen jedoeh geeignet, 
Verwirrung zu stiften; sie sind als die Urheber der in der Literatur vielfach 
anzutreffenden Unklarheiten auf diesem Gebiete anzusehen. Wir wollen dem
entspreehend die Verwendung der Begriffe Wanderungsgesehwindigkeit 
oder Bewegliehkeit allein auf die absolute lonengesehwindigkeit in 
em/sek bei der Feldstarke 1 (Volt/em) besehranken, die Werte AK"", AA"", Ax 
und AA dagegen zweekmaBig aussehlieBlich alS A.quivalentleitfahigkeit der 
lonen bei unendlieher bzw. endlicher Verdiinnung bezeichnen. 

Die Bedeutung dieser Begriffe liegt auf der Hand. Bei Kenntnis von AK 
und AA der haufigsten lonen in Konzentrationsgebieten, die praktisch der An
wendung des KOHLRAuscHsehen Gesetzes zuganglieh sind, laBt sich die Leit
fahigkeit samtlieher lonenbildner, die dureh Kombination je einer Kationen
mit einer Anionenart moglieh sind, fiir die betreffenden Konzentrationsgebiete 
reehneriseh ermitteln. 

Tabelle 15 gibt eine Auswahl von lonenleitfahigkeiten in wasserigen Losungen 
versehiedener Konzentration wieder1). 

Tabelle 15. Aquivalentleitvermogen von lonen (aus Elektrolyten mit zwei ein
wertigen bzw. ein- und zweiwertigen lonen). t = 18°. 

[c]= ° 0,0001 0,001 0,01 0,1 100.y 

Cs+ 68 67,4 66,6 63.7 58 212 
K+ 64.6 64.1 63,3 60,7 55,1 217 
Na+ . ' ' . 43,5 43,2 42,2 40.5 36.4 244 
Li+ 33,4 33,2 32,5 30,8 27.5 265 
Ag+ 54,3 53,7 52,8 50,2 44 229 
TI+ .' 66.0 65,3 64,2 60 50 215 
Ba++ 55 54.0 51.4 44 - 239 
Sr+-r . 51 50.4 47.9 41 - 247 
Ca++ 51 50.4 48.0 41,9 32.0 247 
Mg++ 45 44,5 42 37 28 256 
H+ 315 315 311 307 294 154 
J- . 66.5 65.6 64,9 62,7 58.8 213 
Hr- .' 0< 67.6 67,0 66.1 63.7 59,1 215 
CI- 65,5 64,9 64.0 61.5 55.8 216 
F-. 46,6 46,2 45.5 43,2 38 238 
CNS- 56.5 56,1 55.4 53,2 49,1 221 
NO s - . 61,7 61,3 60.4 57.6 55,8 205 
J03 - • .' 33,9 33.5 32.8 30.4 24.2 234 
CIO - , 55,0 54,5 53,6 50.9 44,0 215 ,3 , , 
S04- - 68,3 

I 
66.6 63,8 55,5 40 227 

COs -- . - - 60 55 38 270 
OH- . 174 172 171 167 157 180 

Die Zahlen stellen·Mittelwerte aus an umfangliehem Material gewonnenen 
Einzelergebnissen2) dar und konnen natiirlich, soweit sie sich auf endliehe 

, , 

1) Nach KOHLRAUSCH-HoLBORN; Leitvermogen der Elektrolyte. 2. Aufl., Leipzig u. 
Berlin 1916. 

2) F. KOHLRAUSCH, ,Wied. Ann. Bd. 50, S. 385. 1893;, Bd. 66, S. 78.5. 1898; Berl. Ber. 
,1900, S. 1002;1901, S. 1026; 1902, S.572; ZS. f, Elektrochem. Bd. 13, S. 333. ,1907; Bd. 14, 
S.129. 1908; F. KOHLRAUSCH U. E. GRUNE~Slj:N, Berl. Ber. 1904" S. J215; F. KOHLRAUSCH 
U. M. E. MALTBY, ebenda 1899, S. 655; F. KOHLRAUSCH U. H. V. STEINWEHR, ebenda 1902, 
S. 581. 
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Konzentrationen beziehen, nur zur angenaherten Berechnung der Aquivalent
leitfahigkeit starker Elektrolyte Verwendung finden. Dazu kommt als weitere 
Beschrankung, daB sie nur fiir Elektrolyte aus einwertigen oder aus ein- und 
zweiwertigen Ionen (allerdings nicht fUr H 2S04) brauchbare Resultate liefern. Fiir 
Salze mit zwei mehrwertigen Ionen versagt diese Anwendung der KOHLRAUSCH
schen Regel schon bei geringen Konzentrationen. Auf die oben angedeutete 
Begriindung werden wir spater naher eingehen. AIle diese Einschrankungen 
treffen selbstverstandlich nicht die Grenzwerte fiir unendliche Verdiinnung. 

Die letzte Spalte der Tabelle 15 enthalt die fiir unendliche Verdiinnung 
geltenden Temperaturkoeffizienten y, mit deren Hilfe gemaB (vgl. Zif£. 6) 

Al = AIS [1 + y(t - 18) + 0,0163 (y - Q,0174)(t - 18)2J (11 b) 

Ionengrenzleitfahigkeiten fiir andere Temperaturen berechnet werden konnen. 
Es fallt auf, daB die Konstanten y urn so groBer sind, je kleiner die Leitfahigkeit 

Tabelle 16. Grenzleitverrnogen einiger einwer
tigen Ionen bei verschiedenen Ternperaturen. 

Cs+ 
K+ 
Na+ 
Li+ 
(C2H s)4N + 
Cl-
NOa - . 
ClOa -
Cl04 -

BrOa-

t= 

JOa- • 
C6H 2(N02la° - . 

44,4 
40,6 
26,1 
19,3 
16,3 
41,2 
40,0 

37,1 

14,9 

69,0 
64,4 
43,2 
32,9 
28,0 
65,4 
61,8 
55,0 
58,4 
48,2 
33,8 
25,2 

I 100' 

203,3 
198,0 
152,0 
121,5 
103,0 
208,0 
186,5 

176,0 

93,0 

des betreffenden Ions ist; 
auch sind die Unterschiede, 
abgesehen von H+ und OH-, 
iiberraschend gering. 

Einige neuere Daten fiir 
dasLeitvermogen einwertiger 
Ionen [nach P . WALDEN und 
H. UUCHl)] sind inTabelle 16 
zusammengestellt. 

Die Wiedergabe von 
Ionenleitfahigkeiten in nicht
wasserigen Medien solI unter
bleiben. Unsere Kenntnisse 
auf diesem Gebiet sind iibri
gens noch recht fragwiirdiger 

Natur 2). Die Auslassung kann urn so eher geschehen, als sich weiterhin eine 
einfache GesetzmaBigkeit iiber den EinfluB des Losungsmittels auf die Ionen
beweglichkeit ergeben wird, die eine annahernde rechnerische Ermittlung wenig
stens vorderhand der Grenzwerte des Leitvermogens nichtwasserisger Losungen 
gestattet. 

12. Ermittlung der Grenzwerte des Aquivalentvermogens. Nach dem in 
vorstehender Ziffer Gesagten lassen sich, solange iiber die Werte des Dissozia
tionsgrades bei endlicher Verdiinnung keine Kenntnis herrscht, Ionenbeweglich
keiten nur fiir unendliche Verdiinnung bestimmen. Nun ist es fUr die klassische 
Theorie bezeichnend, daB sie von der moglichen Veranderung der Grenzbeweg
lichkeiten mit der Konzentration zunachst absieht und gerade aus der Ver
anderung der Leitfahigkeiten die Dissoziationsgrade bestimmt (Ziff. 16). Die 
Ermittlung der Grenzleitfahigkeiten wird dadurch fUr diese Theorie von 
groBer Bedeutung. Das vorliegende experimentelle Material zeigt, daB ihre 
direkte Bestimmung nicht moglich ist, weil bei den exakter Messung zugang
lichen Konzentrationen die Grenzwerte sicher noch nicht erreicht sind (vgl. 
Ziff. 6). Man ist infolgedessen darauf angewiesen, sie durch Extrapolation zu 
bestimmen, wozu das Gesetz der Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit 

1) P. WALDEN U. H. ULICH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 106, S.49. 1923. Weitere Zahlen 
in der von WALDEN kritisch bearbeiteten Ubersicht in LANDOLT-BoRNSTEIN-RoTH-SCHEEL. 
Phys.-chern. Tabellen. 1. Erg.-Bd. Berlin 1927. 

2) Die einigerrnaBen sicheren Zahlen hat ebenfalls WALDEN in LANDOLT-BoRNSTEIN
ROTH-SCHEEL, Phys.-chem. Tabellen. 1. Erg.-Bd. Berlin 1927. zusammengestellt. 
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gerade bei hohen Verdiinnungen bekannt sein muB. Wie in Ziff. 6 er6rtert wurde, 
geniigt fUr s tar k e Elektrolyte die Beziehung: 

A= a - b· c! 
recht gut den Ergebnissen des Experiments bei den h6chsten Verdiinnungen, 
so daB man mit einiger Wahrscheinlichkeit ihre Giiltigkeit auch bis c = 0 voraus
setzen darf. Die neueren Daten von KOHLRAUSCH sind auf Grund dieser Beziehung 

A= =Av + b· cl 
gewonnen. Am einfachsten verfahrt man so, daB man im rechtwinkligen Ko
ordinatensystem die Werte von c-~ als Abszissen, die zugehorigen Av-Werte 
als Ordinaten abtragt, durch die so erhaltenen Punkte eine gerade Linie legt 
und diese bis c = 0 verlangert. Man wird hierzu Messungen im Bereich von 
c = 10- 5 bis etwa c = 10- 7 verwenden. Heranziehung noch geringerer Konzen
trationen kommt nur in Ausnahmefallen in Betracht, weil die Messung sehr 
hoher Widerstande Schwierigkeiten macht, andererseits durch Hydrolyse (Ziff.27) 
der zu untersuchenden Salze Unsicherheiten entstehen k6nnen. Durch diesen 
letzten Umstand ist die Methode auch auf solche Salze beschrankt, die in dem 
Konzentrationsgebiet, fUr welches obige Formel gilt, keine merkliche Hydrolyse 
erleiden (vgl. jedoch Bd. XVI, Kap. 24). 

Sehr haufig hat man aber auch die KOHLRAUscHsche Kubikwurzelformel 
A=a-b.c!' 

zur Extrapolation auf die Grenzwerte herangezogen, besonders auch in nicht
wasserigen L6sungen, fUr welche die Quadratwurzelformel erst in Verdiin
nungen giiltig ist, bei denen Messungen der Leitfahigkeit nur schwierig vor
genommen werden k6nnen. Das in Ziff. \6 iiber die Kubikwurzelformel Ge
sagte zeigt aber deutlich (besonders s. Abb.4), daB ein derartiges Verfahren 
zu hohe Werte von A= liefern muB. Ahnliches gilt fUr die groBe Zahl der sonst 
aufgestellten, ebenfalls rein empirischen Formeln1). Ihre Giiltigkeit beschrankt 
sich meist auf mittlere Konzentrationen, womit die Anwendung auf den in 
Rede stehenden Zweck zum mindesten unsicher wird. Eine von LORENZ vorge
schlagene Methode zur Ermittlung des Grenzwertes solI, da sie auf der neueren 
Theorie fuBt, erst spater besprochen werden (Ziff. 32). 

Zur angenaherten Bestimmung von A= ist eine von BREDIG 2) angegebene 
Regel sehr brauchbar, nach welcher der Abstand des Aquivalentleitverm6gens 
Av vom Grenzwert A= fiir Salze von gleichem Typus angenahert den gleichen, 
von Konzentration und Temperatur natiirlich noch abhangigen Wert hat: 

A= = Av + Llv' (22) 

Tabelle 17 gibt die 
Abstande Llv bei 25 0 fUr 
verschiedene Konzen
trationen und in Ab
hangigkeit von den 
Ionenwertigkeiten nK 
und n A wieder. 

Tabelle 17. .1v in A bhangigkei t von Verd iinnung und 
Ionenwertigkeit. t = 25°. 

[v] =64 128 
I 

256 
I 

nK-nA I 512 1024 

1 11,7 8,5 6,4 4,2 3,2 
2 22,3 17 12,7 8,5 6,4 
3 31,8 24,4 18 12,7 8,5 
4 44,6 33 24,4 17 10,6 
5 56,3 41.5 30,8 22,3 13,8 
6 (63,8) 51 38,3 26,6 17 

1) U. a. M. RUDOLPHI, ZS. f. phys. Chern. Bd. 17, S.385. 1895; J. H. VAN 'T HOFF, 
ebenda Bd. 18, S. 300.1895; L. STORCH, ebenda Bd. 19, S. 13. 1896; F. BARMWATER, ebenda 
Bd. 28, S. 134 u. 428. 1899; W. D. BANCROFT, ebenda Bd. 31, S. 188. 1899; F. KOHLRAUSCH, 
ebenda Bd. 13, S. 333. 1907; A. A. NOYES, ebenda Bd. 50, S. 334. 1907; CH. A. KRAUS u. 
W. C. BRAY, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.35, S.1315. 1913. 

2) F. BREDIG, ZS. f. phys. Chern. Bd. 13, S. 191. 1894; vgl. auch R. LORENZ u. E.SCHMIDT, 
ZS. f. anorg. Chern. Bd. 112, S. 209. 1920. 
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Die Zahlen sind durch rechnerischen Ausgleich zahlreicher Einzelmessungen 
von BREDIG bestimmt. Dabei wurden freilich nach der Kubikwurzelformel 
extrapolierte Grenzwerte benutzt. Aus diesem Grunde sind die Abstande 
zweifellos etwas zu groB. Fur nK = nA = 1 sind auf neueren Grenzwerten 
fuBende Zahlen bei OSTWALD-LuTHER-DRUCKER1) angegeben: 

v = 32 64 
Llv = (13) (10) 

128 
8 

256 
6 

512 
4 

Die BREDIGSche Regel folgt iibrigens ohne weiteres aus der in Zif£' 6 [Abb. 5, 
Gleichung (10)J geschilderten Abhangigkeit des A.quivalentleitvermogens von ct 
und findet hier in dem annahernd parallelen Verlauf der Leitfahigkeitskurven 
fiir gleichgebaute Salze ihren Ausdruck. W ALDEN 2) hat gezeigt, daB die BREDIG
sche Regel sich auch auf Salze (aus einwertigen Ionen) in nichtwasserigen Medien 
anwenden laBt. Ferner stellte er fest, daB die AtJ-Werte fiir einige 1-1-wertige Salze 
in verschiedenen Mitteln derart mit deren innerer Reibung ('f}) und Dielektrizitats
konstante (8) zusammenhangen, daB, unabhangig yom Losungsmittel, 

A". 'f} • 8 = konst. (23) 
ist (s. auch Zif£. 14, 22). 

Tabelle 18 zeigt, daB dies mit guter Annaherung an den mitgeteilten 
16 Solventien zutrifft. Man kann demnach - bei Kenntnis von 8 und 'f} -

A" fiir jedes beliebige Losungsmittel aus dem entsprechenden Wert in einem 
anderen berechnen. Allerdings bildet gerade Wasser fiir Salze aus einfachen 
Ionen haufige Ausnahmen. 

Tabelle 18. Llv' e' 'f} in verschiedenen Losungsmitteln (t = 25°). 

Losw,gsmittel • I 1]21)0 ! [vl =256 512 1024 2048 

Wasser 80 0,00891 j 4,35 I 3.07 2.28 1,64 
Ameisensaure 60 I 0.0162 - 3.11 2.33 I -

I 
Formamid 94 0.0322 4.24 3.18 2,27 I -
Nitromethan . 39.8 i 0,00619 - 3.12 2.23 1.66 
Acetonitril . 36 : 0,00345 4,28 3.17 2.28 1,66 
Methylalkohol 35.4 i 0.00588. 4.16 '3.12 2.25 1.67 I Aceton 21,2 

I 0,00346 - 3,08' 2.27 1,65 
Propionitril 27,5 

I 

0,00413 - 3.18 2.27 1.67 
Benzonitril 26 0,01220 - , 

3,17 2,28 1.65 
Cyanessigester 27 0.02500 - i 3,07 2.29 1.65 
Athylalkohol . 25.4 0,01145 - I 3.05 2,24 1.66 
Epichlorhydrin 22,6 I 0.01030 - I 3,05 2.24 1.63 
Pyridin 12.4 i 0.00890 ,-. I . 3.04 2.26 1,69 
Acetophenon • 18 

I 
0,01800 - I - 2,33 1,68 

Benzaldehyd 17 0,01395 - 3,03 2,26 1,67 
Nitrobenzol 35.5 [ 0,0183 4,29 3.18 2,27 1.68 

im Mittel: 4,26 3.11 2.28 1,67 
Llv • s • 'f} • [V]0,45 .. .. 51.7 51.5 51.6 I 51.6 

Wie die letzte Horizontalreihe der Tabelle erkennen laSt, sind die Mittelwerte 
des :rrodukts LI,,' 8' 'f} bei verschiedenen'Verdiinnungen der GroBe [V]O.45 um
gekehrt proportional. Bei Mitberiicksichtigung noch hoherer Verdiinnungen 
(bis [~] = 50000) findet WALDEN als mittleren Wert 

A" • 8' fJ • [V]0.45 = 51,4.. (fiir t = 25 ") . (24 a) 

1) OSTWALD-LUTHER-DRUCKER, Physikochemische Messungen, 3. Aufi., $.481. Leipzig 
1910. 

2) P. WALDEN, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 115, S.49. 1920. 
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Das Auftreten des Exponenten 0,45 rtihrt daher, daB bei der Berechnung der 
Llv-Werte ftir die einzelnen untersuchten Salze eine lineare Abhangigkeit des 
.Aquivalentleitvermogens von VO,45 angenommen wurde. WALDEN zeigte aber 
auch, daB bei Rechnung mit der besser begrtindeten vk-Funktion die obige Be
ziehung, allerdings mit anderen Zahlenwerten, gtiltig bleibt. Es ergibt sich 

dann Llv '1]' E' [vJ~ = 65,7 (flir t = 25°). (24 b) 

Ubrigens unterscheiden sich die nach (24a) und (24b) berechneten Grenzwerte 
im Mittel urn nur 0,8 %. 

Zweifellos liegt hier ein ftir praktische Zwecke durchaus brauchbares empi
risches Verdtinnungsgesetz vor. Ungentigend berticksichtigt bleibt einzig die 
besondere Natur bzw. der besondere Typus des Ionenbildners, was darin zum 
Ausdruck kommt, daB die angegebenen Zahlenkonstanten nur in Anwendung 
auf verhaltnismaBig wenige "Normalelektrolyte" sich bewahren. 

Einen Weg zur Beseitigung dieses Mangels ergab die Feststellung, daB 
flir verschiedene Salze in demselben Medium (geprtift an Wasser) 

L1v • vt k t A 
nK • nA~ = ons. = 

gilt. Dementsprechend wird1) 

Aoo = Av(1 + nx • nA • A . vi) . (25) 

A ist eine flir jedes Losungsmittel charakteristische Konstante ("Leitfahigkeits
modul"). 

Die Beziehung ist flir eine groBere Zahl1-1- und 1-2-wertiger Salze in Wasser 
und ftir 1-1-wertige auch in 14 nichtwasserigen Medien geprtift und von aus
gezeichneter Brauchbarkeit befunden worden. Das Konzentrationsgebiet, flir 
welches die Formel anwendbar ist, wechselt von Medium zu Medium, und zwar 
liegt es zu urn so hoheren Verdtinnungen verschoben, je kleiner die Dielektrizitats
konstante des Losungsmittels und je groBer die obengenannte Konstante A ist. 
Die letztere ist ferner bei 14 Medien, deren Dielektrizitatskonstanten zwischen 
42 und 12,4 variieren, mit dieser Eigenschaft durch die Gleichung 

A = 1/0,00872 . E 

verkntipft. Tabelle 19 gibt eine zahlenmaBige Ubersicht tiber das soeben Gesagte. 

Tabelle 19. Leitfahigkeitsrnoduln (A) nach WALDEN (t = 0° bis 25°). 

Medium A.gef Aber = 1/0,00872. , 
Anwendungs .. 
grenze [v ]min. 

Wasser 80 0,692 100 
Furfurol . 42,0 2,73 2,73 100-200 
Nitrornethan 38,8 2,96 2,96 100 
Azetonitril . 36 3,20 3,19 400 
Methylalkohol 35,5 3,20 3,23 250-500 
Nitrobenzol 35,5 3,20 3,23 250 
Z yanessigester 27.5 4,13 4,17 500 
Benzonitril 26,3 4,40 4,36 500 
Athylalkohol . 25 4,60 4,59 500-1000 
Epichlorhydrin 22,6 5,10 5,08 2000 
Azeton 21,2 5,45 5,41 1000-2000 
Methyliithylketon . 18,4 6,23 6,23 5000 
Azetophenon . 18,2 6,20 6,30 5000 
Benzaldehyd . 17 6,75 6.75 2500 
Pyridin 12,4 9,36 9,25 5000 

1) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 108, S. 341. 1924. 
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Aus der Tabelle 17 ersieht man iibrigens noch, daB Llv bei verschiedenen Salztypen 
etwa dem Produkt der lonenwertigkeiten proportional ist: Llv R:i konst .. nK' nA' 

Dies gilt auch fiir irgendwelche Differenzen Av, - A,)" wenn man sich nur auf 
geniigend verdiinnte Losungen beschrankt. Hiervon hat man Gebrauch gemacht, 
urn unbekannte lonenwertigkeiten zu bestimmen1). 

Bei s c h wac hen Elektrolyten versagen die angegebenen Methoden, da deren 
Leitvermogen ja in anderer Weise von der Verdiinnung abhangt. Man kann hier 
von der Formel (7) (Ziff.6) Gebrauch machen, nachdem gegebenenfalls die An
wendbarkeit in einem groBeren Konzentrationsintervall gepriift ist. Meist ver
fahrt man anders. Sucht man etwa das Grenzleitvermogen einer schwachen 
Saure HA, so bestimmt man zunachst aus Leitfahigkeitsmessungen an einem 
Alkalisalz der Saure dessen Grenzwert, zieht davon die Grenzleitfahigkeit des 
Alkaliions ab und fiigt die des Wasserstoffions hinzu. Auf Grund des KOHL
RAUscHschen Satzes von der unabhangigen lonenwanderung ist: 

A;:aA -A~ +A~ =A~. 
Auf schwache mehrbasische Sauren ist dieses Verfahren nicht anwendbar. Man 
kann dann, wenigstens bei organischen Sauren, den Grenzwert aus der Zahl 
der Atome im Sauremolekiil schatzen. OSTWALD!!) hat dafiir folgende Zahlen 
(gultig fiir 25°) gegeben: 

Zahl der Atome 12 15 18 22 25 30 
A!O 376 373 371 369 368 367 

13. Wanderung von Unstetigkeiten bei der Elektrolyse. (Vgl. Bd. XVI, 
Kap. 24.) 1st in einem Elektrolyten eine Unstetigkeit vorhanden, so bleibt diese 
bei geeigneten Bedingungen auch nach Anlegen eines Stromes erhalten. Ober
schichtet man etwa in einem Glasrohr eine Elektrolytlosung mit einer zweiten und 
legt an die Enden des Rohres eine Spannung an, so wandert die Trennungsflache 
bei gewissen VorsichtsmaBregeln in der ursprunglichen, scharfen Form durch das 
Rohr hindurch. Die bei verschieden gefarbten Elektrolyten leicht sichtbare Grenze 
kann auch bei farblosen wegen der meist vorhandenen Dichteunterschiede gut deut
lich gemacht werden. Die Geschwindigkeit der Fortbewegung hangt zusammen 
mit der lonenbeweglichkeit, zu deren Bestimmung man schon fruh diese Er
scheinung herangezogen hat. Der erste Gedanke dazu stammt von LODGES); 
WHETHAM4), MASSON5), ABEGG6) mit STEELE und GAUS, DENISON und STEELE7), 

LORENZ und NEU8) sowie McINNES, SMITH und BRIGHTON 9) haben die Appara
tur fortlaufend verbessert und zahlreiche Messungen ausgefiihrt. NERNST10) 
konstruierte einen Vorlesungsapparat zur Demonstration der lonenwanderung, 
FRANKLIN und CADyll) wandten die Methode auf nichtwasserige Losungen an. 

1) W. OSTWALD. ZS. f. phys. Chem. Bd. 1. S. 74. 1887; Bd. 2. S. 840 u, 901. 1888; 
P. WALDEN, ebenda Bd. 1. S.529. 1887; Bd. 2. S.49. 1888. 

2) OSTWALD-LuTHER-DRUCKER, Physikochemische Messungen. 3. Auf!.. S.482. Leip-
zig 1910. 

3) O. LoDGE. Brit. Assoc. Reports 1886. S.389. 
4) W. C. D. WHETHAM. ZS. f. phys. Chem. Bd. 11. S.220. 1893. 
6) O. MASSON. ZS. f. phys. Chem. Bd.29. S.501. 1899. 
6) R. ABEGG U. B. D. STEELE. ZS. f. Elektrochem. Bd. 7, S.618. 1901; B. D. STEELE, 

ZS. f. phys. Chem. Bd. 40. S. 689. 1902; R. ABEGG U. W. GAUS. ebenda Bd. 40. S. 737. 1902. 
7) R. B. DENISON. ZS. f. phys. Chem. Bd.44. S.575. 1903; R. B. DENISON U. B. D. 

STEELE. ebenda Bd. 57, S.110. 1907. 
8) R. LORENZ u. W. NEU, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 116, S.45. 1921. 
9) D. A. McINNES U. E. R. SMITH. Jouro. Amer. Chem. Soc. Bd.45. S.2246. 1923; 

Bd.46, S.1398. 1924; Bd.47. S.1009. 1925; D. A. Mc. INNES U. T. B. BRIGHTON, ebenda 
Bd. 47. S. 994. 1925; Bd. 48. S. 1909. 1926. 

10) W. NERNST. ZS. f. Elektrochem. Bd.3. S.308. 1897. 
11) E. C. FRANKLIN U. H. P. CADY, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd.26, S.499. 1904. 
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Auch zur Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit von Kolloidteilchen 
im elektrischen Felde ist das Verfahren haufig herangezogen worden!). F. KOHL
RAUSCH2), H. WEBER3), MILLER4) und v. LAUES) haben die mathematische Theorie 
entwickelt. Die ausfiihrlichen Rechnungen seien hier nicht wiedergegeben. Ihr 
Resultat ist: Die Grenze zweier Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion, die 
in solcher Richtung vom Strom durchflossen wird, daB stets das schneller wan
dernde der nicht gemeinsamen Ionen dem langsameren voraneilt, bewegt sich 
mit einer Geschwindigkeit, die gegeben ist durch: 

Llx 
Lit = U . (£ • IX , (26) 

worin U (bzw. V, wenn es sich urn ein Anion handelt) die Beweglichkeit des 
schneller wandernden Ions, IX den Dissoziationsgrad des zugehorigen Elektrolyten, 
Q; die elektrische Feldstarke und L1 X die in der Zeit L1 t eintretende line are 
Verschiebung bedeuten. Diese Aussage ist freilich unter der Voraussetzung 
abgeleitet, daB die Ionenbeweglichkeiten nicht von der Konzentration ab
hiingig sind. Falls dies nicht zutrifft, vermag die Theorie eine bestimmte 
Aussage nicht zu machen. Wohl aber kann nachgewiesen werden, daB auch 
dann Gleichung (26) gilt, wenn bei der Elektrolyse eine wirklich scharfe Tren
nungsflache erhalten bleibt. Die gemessene Geschwindigkeit der Grenze bei be
kannter Feldstarke (£ vermag damit IX' U bzw. ex:' V zu liefern. Diese GroBen sind 
offenbar proportional den Ionenleitfahigkeiten .ilK und AA, erst bei unendlicher 
Verdunnung (fUr IX = 1) wurden sich absolute Ionengeschwindigkeiten ergeben. 
Hierauf muB unbedingt aufmerksam gemacht werden, weil man haufig den bei 
endlichen Konzentrationen bestimmten Werten diese Bedeutung beigelegt findet. 

Urn (£ leicht ermitteln zu konnen, hat man vielfach die Konzentration 
der aufeinandergeschichteten Flussigkeiten so gewahlt, daB ihre spezifischen 
Leitfahigkeiten gleich sind. Bei gleichbleibendem Querschnitt des Leiters ist 
dann (£ = Ell, wenn E die an den Enden herrschende Spannung, l die Lange 
des Leiters ist. Falls andererseits der Querschnitt des Leiters, also die GroBe 
der Grenzflache, die spezifische Leitfahigkeit des zu untersuchenden Elektrolyten 
und die Stromstarke bekannt sind bzw. bestimmt werden konnen, so ist daraus 
die Feldstarke berechenbar nach 

I 
(£ = -- ---. 

q·x 

Zur direkten Bestimmung von IX' U (bzw. IX' V) eignet sich besonders die 
von LORENZ und NEU6 ) angegebene Apparatur (Ed. XVI, Kap. 24). 

Eine Auswahl der hiermit erzielten Resultate nach Umrechnung auf Ionenleit
fahigkeiten bei etwas abweichendenKonzentrationen zum Vergleich mit den KOHL
RAUSCHschen Leitfahigkeiten gibt Tabelle 20. Die Dbereinstimmung ist vorzuglich. 

Tabelle 20. Ionenleitfahigkeiten nach LORENZ und NEU und KOHLRAUSCH. t = 18°. 

(v) = 20 I 
50 100 I 500 I 

1000 I I 

CIO" KOHLRAUSCH 46,5 49,3 50,9 53,1 53,6 
LORENZ und NEU 46,7 49,1 50,6 52,8 53,5 

F- KOHLRAUSCH 40,0 42 43,2 45,0 45,5 
LORENZ und NEU 40,1 41,9 43,1 44,9 45,4 

1) L. ENGEL U. W. PAULI, ZS. f. phys. Chern. Bd. 126, S.247. 1927. Hier auch voll-
standige Ubersicht iiber friihere Arbeiten, sowie kritische Bernerkungen zur Methodik. 

2) F. KOHLRAUSCH. Wied. Ann. Bd.62. S.209. 1897. 
3) H. WEBER. Berl. Ber. 1897. S.936. 
4) W. L. MILLER. ZS. f. phys. Chern. Bd.69. S.437. 1909. 
5) M. v. LAUE. ZS. f. anorg. Chern. Bd.93. S.329. 191 S. 
6) R. LORENZ U. W. NEU, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 116. S. 45. 1921. 

28* 
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Meist hat man die kathodische und anodische Wanderung der GrenzfHichen 
desselben Elektrolyten gleichzeitig gemessen und aus ihrem Verhaltnis die Dber
fiihrungszahlen bestimmt. Dies geschieht in GefaBen von U-Form, in welchen 
die zu untersuchende Lasung in beiden Schenkeln mit geeigneten anderen iiber
oder unterschichtet wird, je nach den Dichten. Dabei hat man diese Fliissig
keiten stets so zu wahlen, daB sie auf der Seite der Kathode das Anion, nach 
der Anode zu das Kation mit dem Untersuchungsobjekt gemeinsam haben. Natiir
lich muB auch auf beiden Seiten der Bedingung geniigt sein, daB die zu unter
suchenden lonen die schneller wandernden gleichen Vorzeichens sind. 

Bei dieser Anordnung ist man nicht mehr an die Kenntnis der elektrischen 
Feldstar~e gebunden. Da es nur auf das Verhaltnis der Geschwindigkeiten 
ankommt, geniigt es, wenn das elektrische Feld an beiden wandernden FHichen 
das gleiche ist. Auch aus der Verschiebung nur einer Grenzflache laBt sich 
die Dberfiihrungszahl ermitteln, wenn gleichzeitig die durchgegangene Elektri
zitatsmenge bestimmt wird und das Lumen des Versuchsrohrs bekannt ist. Be
deutet namlich v' das von der Grenzflache bei Durchgang von n . F durchlaufene 
Fliissigkeitsvolumen und v das Aquivalentvolumen, so istl) 

v' n=-. 
v·n 

Zur Erhaltung einer scharfen Trennungsflache muB die Feldstarke innerhalb 
bestimmter Grenzen liegen, die von Fall zu Fall wechseln und am besten empirisch 
ermittelt werden. Unterschreitung fiihrt zu Starungen durch Diffusion, Dber
schreitung zu solchen durch die entwickelte Stromwarme. Die iiberhaupt an

Tabelle 21. Uberfiihrungszahlen nach DENISON und 
STEELE, verglichen mit HITTORFSchen Zahlen. 

Salz 

KCl .. 

NaCl .... 

HCl . 

Aquiv. Konzentr. 

1 
0,5 
0,1 
0,02 
1 
0,5 
0,1 
0,05 
0,04 
0,1 
0,02 
0,1 
0,02 
0,05 
0,1 
0,02 
0,1 
0,02 
0,1 
0,02 
0,1 
0,02 

nach HITTORF 

0,514 
0,513 
0,516 
0,504 
0,637 
0,626 
0,607 
0,605 
0,605 
0,580 
0,554 
0,60 
0,578 
0,62 
0,512 
0,508 
0,165 
0,167 
0,153 
0,159 
0,176 
0,176 

nach 
DENISON U. STEELE 

0,513 
0,510 
0,508 
0,507 
0,620 
0,618 
0,618 
0,614 
0,612 
0,581 
0,565 
0,602 
0,588 
0,632 
0,515 
0,512 
0,165 
0,165 
0,145 
0,154 
0,172 
0,177 

gebbaren Bedingungen 
fiir Erhaltung der Grenze 
finden sich bei v. LAUE 
(s. auch Bd. XVI ds. 
Handb.). 

VieI£ach hat man 
die technische Durch
fiihrung der Messung da
durch zu erleichtern ver
sucht, daB man entwedeI 
aIle Fliissigkeiten ode! 
wenigstens die den Ver
suchselektrolyten ein· 
schlieBenden gelatinier· 
teo Doch fiihrt dies stet~ 
zu Starungen durcli 
Elektroosmose; man 
kann sie allerding~ 
praktisch zu einem ge· 
wissen Betrage messer 
und so eliminieren 
Sicherer wird immer di{ 
Vermeidung derartigel 

"Diaphragmen" sein. Zum Vergleich der nach dieser direkten Methode vor 
DENISON und STEELE erhaltenen Dberfiihrungszahlen mit den nach der HITTORF' 
schen analytischen Methode gefundenen dient Tabelle 21 2). 

1) E. R. SMITH U. D. A. McINNES, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.46, S. 1398.' 1924 
2) Nach P. WALDEN, Leitverrntigen. 
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Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der schwierigen Versuchstechnik 
ausreichend. N ach den neueren Messungen von McINNES und Mitarbeitern ist 
sie groBtenteils noch besser. 

14. EinfluB des Losungsmittels auf die Ionenbeweglichkeit. Innere Rei
bung. Temperatur. An umfangreichem Material hat WALDEN!) festgestellt, 
daB die GrenzleiWihigkeiten typischer Salze in den verschiedensten Losungs
mitteln deren Viskositaten (fJ) umgekehrt proportional sind: 

Aoo • fJ = konst. (27) 
Wie weit dies zutrifft, mogen einige Zahlen an Losungsmitteln mit moglichst 
verschiedenen fJ-Werten zeigen (Tabelle 22). 

Tabelle 22. Grenzlei tfahigkeiten von N (C2H.)d bei 25 0 in verschiedenen Medien. 

Losungsmi ttel 'I Aoo Aoo ''1 

Aceton 0.00316 225 0.711 
Propionitril . 0.00413 165 0.682 
Methylalkohol. . 0.00580 124 0.719 
Essigsaureanhydrid 0.00860 76 0.654 
Athylalkohol . . 0.0108 60 0.648 
Nitrobenzol . 0.0182 40 0.728 
Salicylaldehyd . 0,0281 25 0.703 
Anisaldehyd 0.0422 16.5 0.696 
Benzoylessigester 0.0805 ca; 8 ca. 0.644 

Wenn auch von strenger Giiltigkeit keine Rede sein kann, so ist nicht zu ver
kennen, daB die Produkte Aoo • fJ sich - trotz Anderung von Aoo im Bereich 
von 225 bis 8 - recht angenahert urn einen Mittelwert gruppieren, der sich flir 
das als Beispiel angeflihrte Salz in 29 Medien zu 0,70 ergibt. GroBere Ab
weichungen (bis zu 100% vom Mittelwert) finden sich flir andere Salze, besonders 
in Wasser und einigen anderen Medien, alles solchen, deren Molekeln in fliissigem 
Zustande stark assoziiert angenommen werden. Von der Temperatur sind iibri
gens, wie WALDEN2) weiterhin zeigen konnte, die Werte von Aoo' fJ nicht 
wesentlich abhangig (zwischen 0° und 50°). 

Das von WALDEN beigebrachte Material geniigt auf jeden Fall flir die Be
hauptung, daB der EinfluB des Losungsmittels auf die Grenzleitfahigkeit in 
erster Linie auf Rechnung der inneren Reibung zu setzen ist. 

Bei der unabhangigen lonenwanderung in unendlich verdiinnten Losungen 
muB auch flir die Einzelleitfahigkeiten und damit fiir die lonenbeweglichkeiten 
die gleiche Beziehung zur Viskositat gefolgert werden 3) : 

. A';' . fJ = konst ; A~ • 'YJ = konst. (27a) 

Die Giiltigkeit dieser Beziehungen wiirde bedeuten, daB das Gesetz von 
STOKES iiber die Fortbewegung einer starren Kugel in einer ruhenden, ein
heitlichen Fliissigkeit unter dem EinfluB einer konstanten Kraft auf die Wan
derung der lonen anwendbar ist. Dieses Gesetz bezieht sich zunachst auf den 
Fall, daB die GroBe der Fliissigkeitsmolekeln gegeniiber den Dimensionen der 
bewegten Kugel zu vernachUissigen ist 4). Es besitzt dann folgende Gestalt: 

K 
v = 6n • 'YJ • r ' (28) 

1) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.54. S. 129. 1905; Bd. 55. S. 207; 246. 1906; 
Bd. 78. S. 271. 1911; ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113. S. 85. 1920. 

2) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 78. S. 271. 1911. 
3) P. WALDEN. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113. S. 113. 1920. 
4) Diskussion der Giiltigkeitsgrenzen bei J. WEYSSENHOFF. Ann. d. Phys. (4) Bd. 62. 

S. 1. 1920; s. auch R. LORENZ, Raurnerfiillung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig 1922. 
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worin 1] die Viskositat des Mediums, r der Radius der Kugel und v die Geschwin
digkeit der Fortbewegung unter dem EinfluB der Kraft Kist. Die auf ein Ion 
wirkende Kraft ist gleich dem Produkt aus seiner Ladung und auBerer Feld
starke: 

(Ziff·3), 

woraus fur die Ionenbeweglichkeiten U und V, die sich ja auf die Einheit del 
Feldstarke beziehen, 

sich ergibt. 

n· e U (bzw. V) = 6.,----
:n;·1'J·r 

(29) 

Eine Prufung dieses Ge~etzes ist, auBer durch Vergleichung von Grenz
leitfahigkeiten in verschiedenen Medien, dadurch moglich, daB die Viskositat 
eines gegebenen Losungsmittels durch Temperatur oder Druck verandert und 
der dadurch hervorgerufene EinfluB auf die Grenzleitfahigkeit bestimmt wird. 

Wie ULICH1) ki.irzlich in einer kritischen Zusammenstellung gezeigt hat, 
gehorchen in den meisten untersuchten Medien (auBer in Wasser und Glyzerin) 
alle Elektrolyte, uber die hinreichend genaue Leitfahigkeitsdaten vorliegen, 
dem STOKEsschen Gesetz insofern, als die Temperaturkoeffizienten des Grenz
leitvermogens und der Fluiditat (1/1]) innerhalb der Fehlergrenzen des Experi
ments ubereinstimmen. 

DaB ein Gleiches fur Wasser als Losungsmittel nicht streng gilt, geht aus 
den KOHLRAUscHschen Temperaturkoeffizienten der Ionenleitfahigkeiten (Tab. 15 
Ziff.11), die keineswegs unter sich und mit dem Temperaturkoeffizienten der 
Fluiditat vollig ubereinstimmen, bereits hervor. DaB die Unterschiede, abgesehen 
von H + und OH -, nicht groB sind, wurde allerdings schon betont. Die Zusammen
steHung von ULICH zeigt, daB Li+, N(C2Hs)4+' N(CHah(C7H7)+' CH3COO
und Pikrat- auch in Wasser sicher dem STOKEsschem Gesetz gehorchen; als sehr 
wahrscheinlich hat es zu gelten fUr Mg + +, Ca + +, Sr+ +, Zn + +, Cd + +, Pb + +, 
Cu++, La+++, J03-' C4H 9COO-, S04--' Citrat---; wahrend Na+, Ba++, 
Ra++, F-, HCOO- dem Gesetz wenigstens recht nahe kommen. Typische 
Abweichungen yom STOKEsschen Gesetz zeigen dagegen in Wasser u. a. K+, 
Rb+, Cs+, NH4+, Ag+, TI+, Cl-, Br-, ]-, Cl03 -, BrOa-, Cl04-, NOs-, also 
gerade eine groBe Zahl wichtiger anorganischer Ionen. 

Von Bedeutung ist nun, daB ein Teil dieser Unstimmigkeiten zu verschwinden 
scheint, falls eine andere Versuchstechnik zur Bestimmung des Temperatur
koeffizienten der Ionenbeweglichkeit eingeschlagen wird. M. WIEN2) hat mit 
seinen Mitarbeitern die Stromstarken gemessen, die bei kurzdauernden Kon
densatorentladungen durch verschiedene Elektrolyte hindurchgingen und daraus 
die Elektrolytwiderstande berechnet. Die dabei auftretende Erwarmung der 
Flussigkeiten, die je nach der angelegten Spannung zwischen etwa 5 und 10° 
schwankte, gestattete Temperaturkoeffizienten des Leitvermogens zu bestimmen, 
die auffalligerweise in allen Fallen mit den Temperaturkoeffizienten der Fluiditat 
ubereinstimmten, auch bei solchen Ionen, die in der obigen Zusammenstellung 
als deutliche Ausnahmen yom STOKEsscheri Gesetz aufgefuhrt sind. Wir kommen 
auf dieses Ergebnis weiter unten noch zuruck. 

Uber die Druckveranderlichkeit des Leitvermogens bei genugend hohen 
Verdunnungen liegen nur wenige Messungen vor. Fur eine Prufung des STOKES
schen Gesetzes kommen nur die Ergebnisse von KORBERS) an wasserigen Lo-

1) H. ULICH, Fortschr. d. Chern., Phys. u. phys. Chern. Bd. 18, H.lO. 1926. 
2) M. WIEN, Ann. d. Phys. (4) Bd. n S. 161. 1924; Bd. n, S. 560. 1925; J. MALSCH 

u. M. WIEN, Phys. ZS. Bd.25, S. 559. 1925. 
3) F. KORBER, ZS. f. phys. Chern. Bd.67, S.212. 1909. 
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sungen starker Elektrolyte (KCl, NaCl, KBr, NaBr, KJ, NaJ, LiCl, HCI) in 
Frage. Mit ULICH laBt sich aus ihnen entnehmen, daB hier die Identitat des 
Temperatureinflusses auf Leitfahigkeit (Ionenbeweglichkeit) und Fluiditat nicht 
besteht, daB aber auch die hier auftretenden Abweichungen vom STOKEsschen 
Gesetz keineswegs parallel gehen mit denen, die bei Priifung der Temperatur
funktionen gefunden wurden. Es diirfte dies ein Hinweis sein, daB die beob
achteten Unstimmigkeiten kaum durch Ersatz des SToKEsschen durch ein 
anderes hydrodynamisches Reibungsgesetz zu beseitigen sein werden. 

Einen solchen Versuch stellt die Anwendung der CUNNINGHAMSchen1) 

Formel dar K(1 + a ·l/r) v--------
- 6",· 'fJ' r ' (30) 

(l ist die freie Weglange der Molekeln des Mediums, a eine Zahlenkonstante), 
die ein Korrektionsglied fiir den Fall enthalt, daB gegeniiber der GroBe des be
wegten Teilchens das umgebende Medium nicht mehr als Kontinuum be
trachtet werden darf. Die Beziehung ist in Anwendung auf verdiinnte Gase 
abgeleitet worden und scheint sich bei diesen auch zu bewahren. Fiir unseren 
Fall diirfte sie schon deshalb keine praktische Bedeutung besitzen, weil mit 
dem Begriff der freien Weglange von Fliissigkeitsmolekeln heute nur schwierig 
zu operieren ist. 

LENARD') lehnt die Anwendung sowohl der STOKEsschen wie der CUNNING
HAMschen, wie iiberhaupt jeder hydrodynamischen Formel auf die Ionenreibung 
grundsatzlich ab und ersetzt sie durch rein gaskinetische Betrachtungen. Er 
halt "das ungefahre Zusammenfallen des Temperaturkoeffizienten der inneren 
Reibung des Wassers mit dem der Ionenbeweglichkeiten sozusagen fiir rein 
zufallig". Angesichts der noch wesentlich augenfalligeren t)bereinstimmung 
bei anderen Medien wird mart ULICH recht geben, wenn er glaubt, daB diese Aus
sage wohl kaum aufrechterhalten werden kann. 

Nicht ganz so giinstig wie hinsichtlich der Temperaturveranderlichkeit von 
ADO im gleichen Medium erweist sich bei genauerer Priifung die Anwendbarkeit 
des STOKEsschen Gesetzes beiin t)bergang von einem Losungsmittel zu anderen. 
Es zeigt sich hier3), daB bei den groBen organischen Ionen die Produkte ADO' 'f} 

in verschiedenen Medien sich mit Abweichungen von nur wenigen Prozenten 
urn die Mittelwerte gruppieren, daB aber bei kleinen anorganischen Ionen die 
Fehlergrenzen vielfach erheblich iiberschritten werden. 

Die nicht allgemeine Giiltigkeit des W ALDENschen Befundes konnte dadurch 
bedingt sein, daB die Ionenradien in manchen Fallen gar zu klein sind gegen die 
Molekeln des Losungsmittels. DaB die Abweichungen in stark assoziierten Medien 
besonders groB sind, stiitzt ebenfalls diese Annahme. Eine neuerdings von 
WALDEN4) durchgefiihrte sehr sorgfaltige Priifung, ebenso wie manches oben 
bereits erorte, scheint dem aber zu widersprechen. Aus den in Ziff. 11 mit
geteilten Ionenbeweglichkeiten in Wasser wurden die Verhaltnisse U~o /U~o 
und U~o/UO:, berechnet und mit den entsprechenden reziproken Quotienten der 
Viskositaten 'f}18 0 /'f}100 0 und 'f}oo/'f}18° verglichen (Tabelle 23). 

Drei Ionen, Lithium-, Tetraathylammonium- und Pikration, gehorchen 
danach so genau dem STOKEsschen Gesetz, wie es nur irgend zu erwarten ist. 

1) E. CUNNINGHAM,ProC. Roy. Soc. London (A) Ed. 83, S. 357. 1910; vgl. auch F. ZER
NER, Phys. ZS. Ed. 20, S. 546. 1919. 

2) P. LENARD, Ann. d. Phys. (4) Ed. 61, S.718. 1920; vgl. auch F. A. LINDEMANN, 
ZS. f. phys. Chem. Ed. 110, S.394. 1924. 

3) Siehe die Zusammenstellung bei H. ULICH, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chern. 
Ed. 18, H.10. 1926. 

4) P. WALDEN U. H. ULICH, ZS. f. phys. Chern. Ed. 107, S.219. 1923. 
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Von diesen sind die beiden letzten, der hohen Atomzahl entspreehend, sieher 
groBe Ionen, gerade yom Lithiumion sollte man aber annehmen, daB es von 

Tabelle 23. Tern pera tura bhangigkei t der Viskosi
tat und der Ionenbeweglichkeit (in Wasser). 

Li+ 
Na+ 
K+ 
Cs+ 
(C2H.)4N + 
Cl-
N03 -· .. 

Cl04 -

Ion 

(C6H 2) (N02)30 -
Cl03 _. 

Br03 - •• 

J03 -

3,70 
3,52 
3,08 
2,94 
3,68 
3,18 
3,02 
3,02 
3,69 
3,09 
3,16 
3,66 

3,69 

V 1S O 

1,70 
1,65 
1,58 
1,S5 
1,72 
1,59 
1,54 
1,S7 
1,69 
1,55 
1,S5 
1,63 

1,695 

den untersuehten das klein
ste ist. Aueh in der Reihc 
der Alkaliionen Li +, N a + , 
K+, Cs+ steigt die An
naherung nicht etwa mit 
waehsendem Atomgewieht, 
welcher Reihenfolge bei 
diesen gleiehgebautenIonen 
mit Sieherheit steig en de 
Durehmesser entspreehen, 
sondern gerade umgekehrt. 
Diese Beispiele und man
ehe andere Erseheinungen, 
von denen in der naehsten 
Ziffer noeh die Rede sein 
wird, fiihren zu der An
nahme, daB die Ionen in 
Lasung nieht als isolierte 

Gebilde, sondern mit einer Riille des Solvens bekleidet vorhanden sind. 
Das voranstehend iiber die Abhangigkeit der Ionenbewegliehkeit von 

Temperatur und Medium Gesagte miiBte aueh in den Dberfiihrungszahlen als 
Funktionen derselben GraBen zum Ausdruek kommen. Die Temperaturabhangig
keit der Dberfiihrungszahlen in Wasser ist deutlieh derart, daB mit steigender 
Temperatur eine Annaherung an den Wert 0,5 erstrebt wird. Dies bedeutet 
einen Ausgleieh der Untersehiede in den Ionenbeweglichkeiten mit steigender 
Temperatur, in Dbereinstimmung mit dem Zusammenhang zwischen Tem
peraturkoeffizienten und Absolutwert der Leitfahigkeit in verdiinnten Lasungen 
(Ziff. 6). Fiir nichtwasserige Medien, in denen das SToKEssehe Gesetz giiltig 
befunden wurde, sind von der Temperatur unabhangige Dberfiihrungszahlen 
zu erwarten. Diese Voraussage findet sieh allerdings in den experimentellen 
Ergebnissen kaum erfiillt, doeh ist bei der Sehwierigkeit der Bestimmung ein
wandfreier Dberfiihrungszahlen daraus wohl kein stiehhaltiger Einwand gegen 
die obigen Darlegungen zu gewinnen. Ahnliches gilt fiir die bei Giiltigkeit der 
Waldensehen Regel A oo '1J = konst. zu fordernde Unabhangigkeit der Dber
fiihrungszahlen yom Losungsmittel. Wegen Mangels an zuverlassigen experi
mentellen Daten ist eine Priifung dieser Beziehung nieht sieher maglieh. Immer
hin seheint es, als ob Giiltigkeit und Niehtgiiltigkeit an die gleichen Bedingungen 
gekniipft sind, wie die WALDENsehe Regel selbst (s. oben; vgl. hierzu aueh ULlCH, 
1. c.). 

15. Ionenradien. Solvatation. Da das SToKEssehe Gesetz bei Anwen
dung auf Ionen, soweit die innere Reibung des Lasungsmittels in Frage kommt, 
vielfaeh giiltig ist, liegt es nahe naehzupriifen, wie weit es sich bei einer 
Variation der iibrigen niehtkonstanten Faktoren, die darin vorkommen, be
wahrt. GemaB 

u= n·e 
6""·rJ·r 

sind dies Wertigkeit n und Radius r der Ionen. Man sollte demnaeh erwarten, 
daB die Wanderungsgesehwindigkeiten verschiedener Ionen in demselben Medium 
bei gleiehen oder doch fast gleiehen Radien im Verhaltnis der Wertigkeiten 
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stehen. In einzelnen Fallen trifft dies auch zu. So geben ABBOT und BRAyl) 
fUr die Ionenleitfahigkeiten A~ einiger Anionen, die sich jeweils urn nur 1 H
Atom unterscheiden, deren GroBe mithin als vielleicht praktisch gleich angesehen 
werden kann, diese Zahlen (bei 18°): 

HaPO, - . 26,4 HaP 20 7 - - • 41,6 
HPO. - - . . . . . . . . 53,4 HP20 7 - - - 59,7 
PO.--- ......... 69,9 Pa0 7 -:---- 81,4 

Nur das P04 - - - fallt deutlich aus der Reihe heraus. Auffallige Abweichungen 
zeigen sich indessen beim Vergleich des zwei- und dreiwertigen Eisenions 2): 

A:++ = 46, A:+++ = 43 . 

Hier tritt bei Erhohung der Wertigkeit sogar eine Verringerung der Beweglich
keit ein. Wenn auch uber die Radien dieser Ionen nichts Sicheres ausgesagt 
werden kann, so ist es doch unwahrscheinlich, daB deren Unterschiede so groB 
sind, daB dadurch der EinfluB der Ladung kompensiert werden konnte. 

Ahnliches zeigt sich beim Vergleich der Grenzleitfahigkeiten von Alkali
und Erdalkaliionen derselben Horizontalreihe des periodischen Systems, deren 
Radien, wenn zwar sicher nicht gleich, vielleicht als nicht allzu verschieden 
angesehen werden durfen: 

Li+ 33,4 Na+ 43,5 K+ 64,6 Rb+ 67,5 Cs+ 68 
Be++ 28 Mg++ 45 Ca++ 51 Sr++ 51 Ba++ 55 

WEGSCHEIDER3) zeigte, daB das Verhaltnis der Beweglichkeiten zwei- und 
einwertiger organischer Ionen von gleicher Atomzahl im Mittel nicht 2, sondern 
etwa 1,8 ist. 

Solange man an der Gultigkeit des STOKEsschen Gesetzes festhalt, fUhren 
alle diese Tatsachen ubereinstimmend zu der Auffassung, daB einer erhohten 
Ionenladung eine VergroBerung des Radius entsprechen muB; diese wieder kann 
nur durch Anlagerung von Losungsmittel an die Ionen erklart werden. 

Betrachtet man die Beziehungen zwischen Ionenbeweglichkeit und Atom
gewicht, so kommt man zu demselben SchluB. In den Vertikalreihen des peri
odischen Systems darf man init Sicherheit ein ParaUelgehen von Atomgewicht 
und Ionendurchmesser voraussetzen. Dem soUte eine Verringerung der Ionen
beweglichkeit mit steigendem Atomgewicht entsprechen. Dies ist jedoch keines
wegs der Fall: 

Li+ . -33,4 Be++ . 28 F- .46,6 
Na+ .43,5 Mg++ 45 Cl- .65,5 
K+ .64,6 Ca++ 51 Br- .67,6 
Rb+ .67,5 Sr++ 51 J- .66,5 
Cs+ . 68 Ba++ . 55 

Bei groBeren Ionen ist der ParaUelismus, den man erwarten sollte, zwischen 
IonengroBe und Wanderungsgeschwindigkeit wieder anzutreffen. Das zeigt der 
in Ziff. 12 erwahnte AbfaH der Grenzleitfahigkeit organischer Ionen (mit mehr 
als 12 C-Atomen) bei steigender Atomzahl. DaB. auch hier individueHe Eigen
schaften diesen einfachen Zusammenhang storen konnen, beweisen die einwand
frei vorhandenen Unterschiede in den Aoo-Werten isomerer Ionen 4). 

1) G. A. ABBOT U. W. C. BRAY. Journ. Amer. Chem. Soc. Bd. 31. S.279. 1909. 
2) Die Zahlen stammen von A. STEPNICZKA-MARINKOVIC. Monatsh. f. Chem. Bd. 36. 

S.831. 1915 u. K. HOPFGARTNER. ebenda S. 751; A. HEYDWEILLER. ZS. f. phys. Chem. 
Bd. 89. S. 281. 1915 gibt fiir Fe+ + + den wesentlich abweichenden Wert 61. 

3) R. WEGSCHEIDER. Monatsh. f. Chem. Bd. 23. S. 608. 1902. 
') H. LEY. ZS. f. phys. Chem. Bd. 106. S. 161. 1923; P. WALDEN U. H. ULICH. ZS. f. 

phys. Chem. Bd.114. S.317. 1924. 
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R. LORENZI) hat eine Prufung des STOKEsschen Gesetzes folgendermaBen 
vorgenommen. Er berechnete unter Zuhilfenahme des Gesetzes Ionenradien aus 
gemessenen Ionenbeweglichkeiten in Wasser und verglich sie mit den auf andere 
Weise durch Schatzung ermittelten Atom- und Molekelradien. Diese Schatzung 
von Radien fUhrt jedoch auf verschiedenen Wegen zu recht auseinandergehenden 
Werten. LORENZ muBte sich damit begnugen zu prufen, ob die nach STOKES 
berechneten Ionenradien in das Bereich der moglichen AtomgroBen fallen oder 
nicht. Fur groBere zusammengesetzte Ionen war dies der Fall. Bei elementaren 
zeigten sichAbweichungen. Ein Teil (z. B. Li+, Mg++, Ca++, Ba++, Sr++) gab 
zu groBe, ein anderer (z. B. Cl-, Br-, ]-, K+, Rb+, Cs+) zu kleine Radien. 
Das Ergebnis konnte so gedeutet werden, daB man fUr zu groB erscheinende 
Ionen wieder die Wasseranlagerung verantwortlich macht. Die zu kleinen 
Radien der Alkaliionen waren immerhin noch verstandlich, da sie bei der Ent
stehung aus Atomen ja ein Valenzelektron abgegeben haben. Das Resultat an 
den Halogenionen widersteht freilich jedem Erklarungsversuch, wenn nicht die 
Gultigkeit des STOKEsschen Gesetzes in Zweifel gezogen werden solI. 

WALDEN2) hat in ganz ahnlicher Weise wie LORENZ Ionenradien in nicht
wasserigen Losungen berechnet und aus der Abweichung yom anderweitig 
ermittelten Molekelradius auf Solvatation geschlossen und Solvatationsgrade 
berechnet. 

Die mitgeteilten Schlusse auf eine Hydratation (Solvatation) der Ionen 
wurden immerhin unsicher bleiben, wenn sie nicht durch zahllose Erfahrungen 
auf anderen Gebieten gestutzt wurden. Nahere Mitteilung uber diesen Gegen
stand muB hier unterbleiben3). Es solI nur betont werden, daB bei vorzuglicher 
qualitativer Ubereinstimmung der verschiedenen Hinweise die quantitativen 
Ergebnisse weit auseinander gehen. Bei Besprechung der neueren Theorie der 
Elektrolyte werden wir darauf zuruckkommen. 

Hier solI noch kurz das Wesen der Hydratation (Solvation) erortert wer
den. Als Nachstliegendes wurde eine chemische Bindung in stochiometrischen 
Verhaltnissen angenommen, wie sie etwa in den fest en Salzhydraten vor
handen ist. Beide Arten von Hydraten stehen auch insofern in Einklang, 
als bei festen Hydraten die Zahl der aufgenommenen Wassermolekeln mit 
der Wertigkeit von Kation oder Anion ansteigt und bei gleicher Wertigkeit mit 
dem Atomgewicht der positiven oder negativen Salzbausteine abfallt 4). Das ist 
ganz dasselbe Verhalten, wie es aus der oben erorterten Reihenfolge der Ionen
beweglichkeiten erschlossen werden muB. 

Eine andere Auffassung uber die Natur der Wasserhiille hat BORN 5) ent
wickelt. Wenn er auch die Moglichkeit von Hydraten nach stochiometrischen 
Verhaltnissen nicht leugnet, besonders da nicht, wo feste Hydrate bekannt sind, 
glaubt er doch, daB es sich bei den Atomionen nicht urn so1che, vielmehr urn 
eine Verdichtung der Wassermolekeln in der Umgebung des Ions handelt, die 
durch das elektrische Feld der Ionen erzeugt wird. 

Es sei hier erinnert an die schon fruher von DRUDE und NERNST6) ent-

1) R. LORENZ, Raurnerfullung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig 1922. (Zusarnrnen· 
fassende Darstellung zahlreicher Einzelarbeiten.) 

2) P. WALDEN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113, S. 129. 1920; vgl. auch ZS. f. Elektrochern. 
Bd. 26, S. 69. 1920. 

3) V gl. den zusarnrnenfassenden Bericht von R. FRICKE, ZS. f. Elektrochern. Bd. 28, 
S. 161. 1922. 

4) Vgl. M. E. LEMBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 104, S. 10t. 1923. 
0) M. BORN, ZS. f. Elektrochern. Bd. 26, S. 401. 1920; ZS. f. Phys. Bd. 1, S. 221. 1920; 

vgl. auch R. LORENZ, ZS. f. Elektrochern. Bd.26, S.424. 1920. 
6) P. DRUDE u. W. NERNST, ZS. f. phys. Chern. Bd. 15, S.79. 1894. 
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wickelte Auffassung der "Elektrostriktion", der Kontraktion, die Wasser infolge 
Gegenwart freier Ionen erHihrt. Dieselbe Erscheinung hat WALDENl) auch in 
nichtwasserigen Solventien wiedergefunden. 

BORN geht von der DEBYEschen Auffassung der Wassermolekeln als Dipole 
aus. Einem ruhenden Ion werden sich diese Dipole mit der dessen Ladung ent
gegengesetzt polaren Seite zuwenden. Bei einer Bewegung folgen die Wasser
molekeln dem Ion, ihre polare Achse muB aber infolge der inneren Reibung 
des Wassers gegen die jeweilige Richtung des elektrischen Feldes (die nach 
dem Ionenmittelpunkt hinweist) zuriickbleiben. Dies ergibt erstens direkt eine 
bremsende Kraft auf das Ion (wegen der Inhomogenitat des elektrischen Feldes) 
und zweitens ein Drehmoment auf die Wassermolekeln, wodurch ebenfalls die 
Beweglichkeit des Ions vermindert wird. Die Rechnung fUhrt zu dem Ergebnis, 
daB die STOKEssche Formel dann giiltig bleibt, wenn an Stelle des wahren 
Radius r des (nackten) Ions ein scheinbarer Radius: 

(31) 

eingesetzt wird. ro, der sog. "charakteristische Radius", hangt von der Wertig
keit n des Ions, der Temperatur T und dem Dipolmoment M der Wasser
molekeln ab: 

V n·F·M ro = a R. T . (32) 

Fist die Faradaykonstante, R die absolute Gaskonstante und a eine Zahl 
zwischen 1/8 und 1, die deshalb unsicher ist, wei! die Beeinflussung des elek
trischen Feldes in der Umgebung des Ions durch die dielektrischen Eigenschaften 
der Wassermolekeln unbekannt ist. Nach Gleichung (31) fallt fUr groBe r der 
scheinbare Radius r* mit dem wahren zusammen, bei Verkleinerung des wahren 
nimmt r* langsamer als dieser ab, erreicht fUr r = ro ein Minimum r* = t ro 
und steigt weiterhin rasch an. 

Wenn man annimmt, daB dem Cs-Ion etwa das Minimum von r* entspricht, 
und man daraus ro entnimmt, so errechnen sich aus den scheinbaren Ionen
radien r*, die aus expetimentell bestimmten Beweglichkeiten ermittelt sind, 
Werte von r, d. h. wahren Ionenradien, wie sie in Tabelle 24 zusammengestellt 
sind. Die Reihenfolge der 
Ionenradien kommt jetzt so 
heraus, wie sie den Atom
volumina entspricht. Auch die 
GroBenordnung ist annahernd 
die zu erwartende, wenn auch 
im einzelnen erstaunlich klein, 
was fiir die Kationen - wie 
schon friiher erwahnt - viel
leicht verstandlich, fUr die An
ionen aber unerwartet ist. In 

Cs . 
Rb. 
K. 
Na. 
Li . 
J . 
Br 
Cl . 

Ion 

Tabelle 24. 

, •• 108 

1,11 
1,12 
1.17 
1.74 
2.26 
1.13 
1.12 
1.15 

r·10' 

0.83 
0.77 
0.69 
0.51 
0.45 
0.95 
0.77 (0,92) 
0.73 

Anbetracht des Naherungscharakters der Rechnung kann dies jedoch kein Grund 
sein, die Theorie abzulehnen, um so weniger, als durch P. LERTES2) der von 
BORN angegebene Rotationseffekt der Wassermolekeln experimentell nach
gewiesen werden konnte. 

1) P. WALDEN, ZS. £. phys. Chern. Bd.60. S.87. 1907. 
2) P. LERTES. ZS. f. Phys. Bd.4. S. 315. 1921; Bd.6. S.56. 1921. 
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Schwerwiegender sind Bedenken, die von WALDEN und DueRl) in einer 
schon kurz besprochenen Arbeit geau13ert werden. Der charakteristische Radius ro 
und damit auch der schein bare r* nach BORN sind nach Gleichung (32) temperatur
veranderlich, und zwar einerseits infolge direkten Eingehens von Tin (32), anderer
seits wegen der Temperaturempfindlichkeit von E und damit von a. Eine Ab
schatzung macht es (fUr Wasser als Losungsmittel) wahrscheinlich, da13 mit 
steigender Temperatur ro gro13er wird. Dies wurde zu der Folgerung zwingen, 
da13. etwaige Abweichungen vom STOKEsschen Gesetz (bei Viskositatsanderung 
durch Temperaturerhohung) urn so deutlicher in Erscheinung treten, je 
kleiner der wahre Ionenradius ist. Die Messungen W ALDENS zeigen das Gegen
teil (Tab. 23, Ziff. 14). Das kleine Lithiumion folgt dem Gesetz genau, die Ab
weichungen in der Reihe der Alkaliionen wachsen mit steigendem Atomgewicht. 
Das gleichartige Verhalten des klein en Lithiumions und gro13er organischer 
Ionen (auch diese gehorchen ja der STOKEsschen Formel) ist dann kaum 
anders zu deuten als durch eine tatsachliche Vergr613erung des Ionenradius 
beim Lithium durch Wasseranlagerung. Aus einer spateren Arbeit der BOImschen 
Schule 2) geht denn auch hervor, da13 die ursprunglichen Uberlegungen und 
Rechnungen BORNS wesentlich modifiziert werden mussen. Vor allem hat es 
den Anschein, als ob den "Stokesschen Radien" doch nicht nur eine rein fiktive 
Bedeutung beizulegen ist, sondern da13 mit einer tatsachlichen Vergro13erung 
des Ionenradius infolge fester Bindung von Losungsmittelmolekeln gerechnet 
werden muB. 

Auch v. HEVESy3) arbeitet mit einer reellen VergroBerung der Ionen durch 
Wasserhullen. Er geht bei seinen Uberlegungen davon aus, daB die Dnterschiede 
in der Wanderungsgeschwindigkeit samtlicher Ionen, wenn man von den Ex
tremen H+ und OH- sowie den sehr gro13en organischen Ionen absieht, erstaun
lich gering sind. v. HEVESY nimmt an, da13 alle Ionen das Bestreben haben, 
auf das gleiche Potential sich aufzuladen, das er aus einwertigen Ionen unter 
Einsetzung eines Radius von 2,8' 10- 8 cm zu 0,07 Volt (in Wasser) berechnet. 
(Dabei wird als Dielektrizitatskonstante fUr das lnnere des Ions die des Wassers 
eingesetzt.) H6herwertige Ionen mussen also einen gro13eren Gesamtradius 
haben. 1st derjenige des "nackten" Ions kleiner, als es der Regel entspricht, 
so erfolgt Vergr6Berung durch Wasseranlagerung. Wenn ein Ion bereits einen 
sehr groBen Eigenradius besitzt, gro13e organische lonen z. B., kann naturlich 
eine Anpassung an die Regel nicht erfolgen, da seine Ladung unveranderlich 
ist. So1che Ionen werden langsamer wandern, als es dem Durchschnitt der 
Atomionen entspricht. Bemerkenswert ist, da13 diese Regel sich sogar auf die 
elektrophoretische Wanderungsgeschwindigkeit von Tei1chen bis zu einem Radius 
von 10- 3 cm hinauf erstreckt. Auch diese haben mittlere Beweglichkeiten von 
derselben GroBe, wie sie im Mittel den echten Ionen zukommt. Da hier der 
Tei1chenradius festgelegt und sehr gro13 ist, kann die Erreichung des mittleren 
Potentials nur durch vermehrte Ladungsaufnahme infolge auswahlender Ionen
adsorption erfolgen. 

Schlie13lich sei darauf hingewiesen, da13 die Ubereinstimmung zwischen dem 
Temperaturkoeffizienten der Ionenbeweglichkeit und dem der Viskositat des 
Losungsmittels sowie uberhaupt die Gultigkeit des STOKEsschen Gesetzes in 
bezug auf die innere Reibung schon an sich (abgesehen von den bisherigen 

1) P. WALDEN U. H. ULICH, ZS. f. phys. Chern. Bd.107, S.219. 1923. 
2) H. SCHMICK, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 56. 1924; vgl. auch A. GUYEMANT, ebenda Bd. 30, 

S. 240. 1924. 
3) G. v. HEVESY, Kolloid-ZS. Bd. 21, S. 129, 136. 1917; Jahrb. d. Radioakt. Bd. 11, 

S.419. 1914; Bd. 13, S.271. 1916; ZS. f. Elektrochern. Bd.27, S.21 U. n. 1921. 
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Grunden) zu der Annahme einer festhaftenden Wasserschicht fiihren muE. Wie 
das PorsEUILLEsche Gesetz der Flussigkeitsreibung in Kapillaren basiert auch 
das STOKEssche auf der Voraussetzung, daB die auBere Reibung, d. h. die 
zwischen Kapillarwand bzw. Kugeloberflache und Flussigkeitsteilchen, unendlich 
groB ist. Nur so kommt man zu dem Resultat, daB die Reibung von der Art des 
Fremdmaterials (Kapillare, Kugel) unabhangig, d. h. die inn ere Reibung des 
Mediums istl). 

Auch bei groBen Ionen wird man also eine Wasserhulle annehmen mussen, 
nur fallt sie bei dem groBen Eigenradius kaum ins Gewicht. 

Wie nun auch im einzelnen die Solvathulle der Ionen konstituiert sein mag, 
man wird doch nicht zi:igern, die Ausbildung einer solchen Rulle als Ursache 
der vielfachen, wie jetzt gesagt werden kann, "scheinbaren" Abweichungen 
yom STOKEsschen Gesetz anzusehen. Auf Grund dieser Auffassung wird ver
standlich: 

1. Die Nichtproportionalitat von Ionenbeweg1ichkeit und Wertigkeit; 
hi:iherer Ionenladung entspricht namlich eine starkere Fesselung von L6sungs
mittelmolekeln, also eine vergri:iBerte Solvathulle; 

2. die vielfach anormale Beziehung zwischen Ionenbeweglichkeit und 
Radius des "nackten" Ions; durch die Solvatation wird zum mindesten der 
Unterschied der Ionenradien ausgeglichen; es lassen sich sogar detaillierte Vor
stellungen entwickeln, die voraussehen lassen, daB unter sonst vergleichbaren 
Umstanden die Reihenfolge der Ionenradien eine Umkehrung infolge der S01-
vatation erfahrt; 

3. die Abweichung zwischen den Temperaturkoeffizienten der Ionenbeweg
lichkeit und der Fluiditat des Li:isungsmittels bei einer Reihe von Ionen in 
einzelnen Medien; die Solvatation und damit der Ionenradius wird als tem
peraturabhangig anzunehmen sein; daB in vielen Fallen trotzdem das STOKEssche 
Gesetz gilt, braucht kein Argument gegen diesen Erklarungsversuch zu be
deuten, da der Effekt nicht immer so groB sein muE, daB er bei den heran
gezogenen Temperaturdifferenzen in Erscheinung tritt; 

4. die Nichtgultigkeit der WALDENschen Regel vorzugsweise bei solchen 
Ionen, die infolge ihrer K1einheit und Konstitution eine Solvatanlagerung als 
besonders wahrscheinlich voraussehen lassen; die Solvathulle darf gewiB als 
verschieden groB in verschiedenen Medien vorausgesetzt werden 2). 

Rinsichtlich des unter 3. Gesagten muB nochmals auf die Arbeiten von 
WIEN zuruckgegriffen werden. Dieser hatte ja, wie in Ziff. 14 erwahnt, bei 
seiner besonderen Untersuchungstechnik in allen Fallen Ubereinstimmung 
zwischen den Temperaturkoeffizienten der Ionenbeweglichkeit und der Fluiditat 
erzielen ki:innen, auch bei Ionen, die nach den Ergebnissen sonstiger Methoden 
dem STOKEsschen Gesetz nicht gehorchen. Es liegt nun nahe, anzunehmen, daB 
der zur Veranderung der Ionenradien fuhrende Vorgang Zeit erfordert, und daB 
innerhalb der kurzen Versuchszeiten WIENS (bis zu etwa 10 -7 sec hinunter) 
die Solvatationsanderung noch nicht hat eintreten ki:innen. In Ubereinstimmung 
damit wurde die Erfullung des STOKEsschen Gesetzes auch urn so besser, je 
kurzere Stromsti:iBe zur Anwendung kamen. 

Zweifellos ware ein Zeitvorgang, wie er hier in Erscheinung tritt, am zwang
losesten als chemische Reaktion zu deuten. Auf diesem Wege begegnet man 
aber wieder einem ernstlichen Rindernisse. Bei Anerkennung chemischer Ionen-

1) Vgl. jedoch R. LORENZ, ZS. f. Elektrochem. Bd.26, S.424. 1920. 
2) Die Solvatation in Abhangigkeit von der Konstitution, insbesondere der Dipol

eigenschaften der Ionen und Lbsungsmittelmolekeln wird eingehend erortert bei H. ULICH, 

Fortschr. d. Chern., Phys. ll. phys. Chern. Bd. 18, H. 10. 1926. 
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solvate muBte die Temperaturabhangigkeit der Solvatation durch die auf dem 
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik basierende Reaktionsisochore be
schrieben werden konnen. Bei der vermutlich stets positiven Warmetonung 
der Solvatation sollte demzufolge bei Temperaturerhohung eine Verkleinerung 
der Solvathulle eintreten. Wie aus der Annaherung der Ionenbeweglichkeiten 
aneinander bei steigender Temperatur (in Wasser) zu erschlieBen ist, sind die Tat
sachen mit dieser Forderung der Theorie keineswegs immer in Dbereinstimmung. 

Man sieht jedenfalls, daB trotz unzweifelhafter Leistungen der Solvattheorie 
(in welcher speziellen Fassung, bleibe dahingestellt), doch noch erhebliche Lucken 
und Unsicherheiten verbleiben, deren Beseitigung von der Zukunft erhofft 
werden muB. 

b) Dissoziation einheitlicher Elektrolyte. 
16. Dissoziationsgrad und .Aquivalentleitvermogen. Die Anwendung der 

Stromleitungsgleichung auf einen einzigen Ionenbildner, dessen Molekeln teil
weise, aber einheitlich, in zwei Ionenarten gespalten sind, hatte ergeben, daB 
das Aquivalentleitvermogen sowohl mit der Ionenbeweglichkeit als auch mit 
dem Grade der Spaltung veranderlich sein muB [Gleichung (18a), Ziff. 11J: 

A = (X. F(U + V) . 

Durch die extrapolatorische Bestimmung der Leitfahigkeit eines Grammaqui
valents in unendlich verdunnter Losung, fUr welche die Ionenspaltung als voll
sHindig, also (X = 1, angenommen werden darf, war die Ermittlung von Ionen
beweglichkeiten fUr diesen Grenzzustand ermoglicht. Es war bereits darauf 
hingewiesen, daB die charakteristische Grundlage der alteren von ARRHENIUS!) 
begrundeten Theorie die Annahme der Konstanz dieser Grenzbeweglichkeiten 
auch bei endlichen Konzentrationen ist. Die Veranderlichkeit des Aquivalent
leitvermogens mit der Konzentration sollte im wesentlichen (Einschrankung 
siehe un ten) bedingt sein durch die Veranderlichkeit von (x. Wieweit diese 
Voraussetzung berechtigt ist, wird sich spater zeigen. Nimmt man sie zunachst 
einmal hin, so ist damit ein bequemes Mittel zum Einblick in den Spaltungs
zustand von Elektrolyten gewonnen. Es ist einfach: 

!X.P(Uoo+Voo) A 
(X = 0P(U-= + Voo) =.::roo· (33) 

Eine Anzahl in dieser Weise berechneter Dissoziationsgrade sind hier fur 
verschiedene Konzentrationen zusammengestellt (Tabelle 25). 

Tabelle 25. 

Ionenbildner [cAl = 0,0001 0,01 0,1 10 

KCI 0,992 0,979 0,941 0,861 0,756 
NaNOs . 0,993 0,978 ! 0,933 0,829 0,626 
CHaC02Na 0,981 0,955 0,892 0,777 0,522 
CaCI2 • 0,989 0,961 0,888 0,757 0,579 
K 2SO. 0,986 0,957 0,873 0,716 0,540 
MgSO. 0,973 0,883 0,674 0,440 0,256 
HCI 0,991 0,972 0,922 0,791 0,169 
HNOa 0,996 0,977 0,929 0,823 0,174 
CHaC02H. 0,305 0,117 0,051 0,013 0,004 0,0001 
H 2SO. 0,943 0,804 0,588 0,517 0,183 
NaOH 0,956 0,920 0,861 0,736 0,093 
KOH 0,981 0,956 0,893 0,771 0,188 
NH3 0,277 0,118 0,040 0,014 0,004 0,0002 

1) Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 1, S. 631- 1887; Bd.2, S.491. 1888. 
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Was sich schon aus dem Vergleich der Leitfahigkeiten fiir hohere Konzentra
tionen ergeben hatte, das spiegeln im wesentlichen auch diese Zahlen wieder: 
bei den Salzen stets relativ hohe, von Salz zu Salz wenig veranderliche Werte, 
bei den Sauren und Basen eine Stufenleiter von sehr hohen bis zu minimalen 
Werten. Mit zunehmender Verdiinnung tritt ohne Ausnahme ein Anwachsen der 
Dissoziation hervor, doch so, daB die Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Elektrolyten immer mehr verschwinden, bis sie, wie man wohl mit Recht 
schlie Ben darf, bei unendlicher Verdiinnung alle den Zustiuld vollstandiger 
Dissoziation erreicht haben. DaB sich die Reihenfolge der Sauren und Basen nach 
dem Spaltungsgrad ebenso ergab, wie sie auch aus dem Grade ihrer chemischen 
Wi r k sam k e i t gefolgert werden muBte, stiitzte die Brauchbarkeit der An
schauungen, die dieser Berechnung zugrunde liegen. Man stand also nicht an, 
die chemische Reaktionsfahigkeit einer Saure- oder Basenlosung ihrer Wasser
stoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration proportional zu setzen. 

Damit erhielt die Dissoziationstheorie und die Bestimmung von Dissozia
tionsgraden eine auBerordentliche Bedeutung fiir die C hem i e. Sie gestattete in 
einfachster Weise die exakte, zahlenmaBige Erfassung von Begriffen, die bis
her nur ungenau und schwierig der Messung zuganglich waren. Es ist hier nicht 
der Ort, naher auf die Bedeutung der Theorie gerade fiir die Chemie, deren 
gesamte Grundlage sie entscheidend beeinfluBt hat, einzugehen 1). Es sei nur 
darauf hingewiesen, welches Interesse auch die Chemie an ihrer exakten Be
griindung bzw. Abgrenzung haben muB. 

Fiir das Problem der elektrolytischen Leitung steht vor allem die Abhangig
keit des Dissoziationsgrades von den in Betracht kommenden Faktoren im 
Vordergrund, ebenso die Moglichkeit seiner unabhangigen anderweitigen Be
stimmung, urn auf diese Weise vielleicht eine Priifung der oben erorterten 
Voraussetzung iiber die konstante Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen zu 
ermoglichen. Auf eine schon friihzeitig eingefiihrte Erweiterung der Gleichung (33) 
sei hier noch hingewiesen. Der in Ziff. 14 besprochene Zusammenhang zwischen 
Grenzleitfahigkeit und innerer Reibung des Mediums fiihrt dazu, auch die ver
anderte Viskositiit einer Losung endlicher Verdiinnung gegeniiber der des reinen 
Losungsmittels in Rechnung zu setzen2). Fiihrt man die in Zif£. 14 gewonnene 
Beziehung 

Aoo • 'f} = konst. 
ein, so geht (33) iiber in 

A. 'fl. lX---
- Aco 'fico' 

Diese Korrektion ist schon bei relativ geringen Konzentrationen von EinfluB, 
beispielsweise kann sie in 1/10 molaren Losungen bereits mehrere Prozent von lX 

ausmachen. Mit hier nicht zu erorternden Begriindungen sind fiir die Viskositats
korrektion mehrfach auch andere Formeln in Vorschlag gebracht, doch diirfte 
nach Ziff. 14 der obige Ansatz am ehesten Berechtigung besitzen. 

17. Anderweitige Bestimmung von Dissoziationsgraden. VAN 'T HOFF3) 

hatte im Jahre 1885 die Zulassigkeit der Dbertragung der Gesetze idealer 
Gase auf verdiinnte Losungen dargelegt. Die allgemeine Gasgleichung: 

p. v = RT (34) 

1) Vgl. etwa die klassische Monographie von W. OSTWALD, Die wissenschaftlichen 
Grundlagen der analytischen Chemie. 5. Aufl. Leipzig 1910. 

2) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chem. Bd. 2, S. 280. 1888; weitere Literatur bei P. WALDEN, 

Leitvermtigen. Bd. III. S.45. 
3) J. H. VAN 'T HOFF, Arch. Neerland. Bd.20. S.239. 1885; ZS. f. phys. Chem. Bd. 1. 

S.481. 1887. 
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regelt die Beziehungen zwischen Temperatur, osmotischem Druck und dem 
Raum, den ein Mol eines ge16sten Stoffes einnimmt, bei Gultigkeit derselben 
Zahlenkonstante R ebenso wie die Beziehungen zwischen Temperatur, Druck 
und Volumen eines Gases. Gleichzeitig wurden Dampfdruckverminderung, 
Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhohung, die verdunnte Losungen 
gegenuber dem reinen Losungsmittel aufweisen, in thermodynamisch begrun
deten Zusammenhang mit dem osmotischen Druck gebracht, so daB die einheit
liche rechnerische Behandlung aller dieser Erscheinungen auf Grund der Gas
gleichung moglich wurde. Gerade die als typische Elektrolyte bekannten 
Losungen von Salzen sowie starken Sauren und Basen fUgten sich aber dem 
Gesetze nicht. Sie ergaben in wasseriger Losung stets zu groBe Werte fUr p. 
v AN 'T HOFF beriicksichtigte dieses Verhalten rechnerisch durch Einftihrung 
eines "Abnormitatsfaktors" i: 

p·v=i.RT, (35) 

von dem abt1 zunachst nichts weiter bekannt war, als daB er mit steigender 
Verdunnung zunimmt, bei sehr hohen Verdunnungen annahernd konstant wird 
und auBerdem von der Temperatur und vom Typus des Elektrolyten abhangt. 

Die ARRHENIUssche Theorie brachte eine verstandliche Erklarung: der er
hohte Druck ist auf Rechnung der Teilchenvermehrung infolge Spaltung der 
Molekeln in Ionen zu setzen. Dissoziationsgrad und Abnormitatsfaktor mussen 
demnach in einfacher Beziehung zueinander stehen, die sich fUr einen in z Ionen 
zerfallenden Elektrolyten zu: 

i - 1 
IX=-

z-1 (36) 

ergibt. Die Prufung fiel durchaus zugunsten dieses vermuteten Zusammen
hanges aus. Eine Zusammenstellung von VAN 'T HOFF und REICHERl) moge 
dies zeigen. 

Tabelle 26. Vergleich der osmotisch und elektrisch gemessenen A bnormi ta ts
faktoren. (VAN 'T HOFF und REICHER 1889.) 

Salz 
Konzen- i i i 
tration (osmot.) (Gefrier.) (elektr.) 

KCl 0,14 1,81 - 1,86 
NH.Cl 0,148 1,82 - 1,89 
Ca(NOa)2 0,18 2,48 2,47 2,46 
K.Fe(CN)6 0,356 3,09 - 3,07 
MgSO. 0,38 1,25 1,20 1,35 
LiCl 0,13 1,92 1,94 1,84 
SrCl2 • 0,18 2,69 2,52 2,51 
MgCl2 0,19 

f 
2,79 2,68 2,48 

CaCl2 0,184 2,78 2,67 2,42 
CuCl2 0,188 I - 2,56 2,41 

Die Tabelle enthalt nebeneinander die aus Messungen des osmotischen Druckes, 
der Gefrierpunktserniedrigung und der Leitfahigkeit errechneten Abnormitats
faktoren. Eine Parallelitat der drei Zahlenreihen ist unverkennbar. Die vor
handenen Abweichungen konnten zwanglos durch Fehler der keineswegs sehr 
weit entwickelten Untersuchungsmethoden gedeutet werden. Allerdings ist 
eine vollige Dbereinstimmung - wie hier schon bemerkt sei - auch bei weit
gehender Verfeinerung der experimentellen Mittel nicht erreicht worden. 

Ahnlich steht es mit anderen Methoden, die man spaterhin zur Bestimmung 
von Ionenkonzentrationen und damit von Dissoziationsgraden heranziehen 

1) J. H. VAN 'T HOFF u. L. TH. REICHER, ZS. f. phys. Chern. Ed. 3, S.198. 1889. 
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konnte. Von den zahlreichen dazu in Betracht kommenden Methoden sei nur 
noch die auf dem Zusammenhang zwischen Elektrodenpotential und Ionenkon
zentration beruhende genannt. Nach NERNSTl) ist die elektromotorische Kraft 
von Ionenkonzentrationsketten (vgl. Kap. 14, Ziff. 9): 

(37) 

worin n die ZahL der Ladungen des wirksamen Ions, C1 und c2 seine Konzen
tration an den beiden Elektroden bedeutet. Die Messung von E gestattet dem
nach eine Bestimmung des Verhaltnisses C1/C2 , das bei Kenntnis der Gesamt
konzentrationen der ionenliefernden Stoffe auch zur Kenntnis von 01. 1/01. 2 fiihrt. 
Dessen Vergleich mit aus Leitfahigkeiten bestimmten Spaltungsgraden gibt 
ebenfalls annahernde, wenn auch selten vollstandige Ubereinstimmung. 

Auf weitere Methoden kommen wir spater gelegentlich zuriick 2). 
18. Anwendung des Massenwirkungsgesetzes. Zu einer einfachen Deu

tung der Konzentrationsabhangigkeit der Ionenspaltung gelangt man, wenn 
man diese als einen chemischen Vorgang auffaBt, auf den das Massenwirkungs
gesetz zur Anwendung kommen dad. Fiir den einfachsten Fall, die Spaltung 
eines gelosten Stoffes in nur zwei Ionen, 

AB~A+ + B-, 

fiihrt dies zu dem Ausdruck 3) : 

(38) 

oder, wenn die Einzelkonzentrationen durch die Gesamtkonzentration C des 
gelosten Stoffes (ohne Riicksicht auf seine Spaltung) und den Spaltungsgrad 01. 

ersetzt werden, zu: a 2 .c a 2 
- .. -=----=K 
1 - a (1 - a) • v (39) 

und 

(40) 

Man erkennt leicht, daB 01. mit steigendem v wachsen muB in einer Weise, die 
gesetzmaBig mit dem Zahlenwert von K verknlipft ist. Je kleiner K, urn so 
schneller wird 01. bei steigender Konzentration vom Grenzwert 1 fiir v = 00 ab
fallen, urn so kleiner also auch bei einer gegebenen endlichen Konzentration 
sein. 1st 01. klein gegen 1, was bei schwachen Elektrolyten in nicht zu hohen 
Verdlinnungen zutrifft, so gehen (39)· bzw. (40) liber in 

(39 a) 

und 
(40 a) 

1st dagegen 01. und auch noch 01. 2 nahezu 1, so ergeben sich die Grenzglei-
chungen: c 

1 =K 
(1 - a) • v i-a (39b) 

01.=1 ___ 1 _. 
K·v (40b) 

1) W. NERNST, ZS. f. phys. Chern. Bd.4, S. 129. 1889. 
2) Vgl. auch die ubersichtliche Zusarnrnenstellung bei F. W. KUSTER U. A. THIEL, Lehr

buch der allgern., phys. u. theor. Chern. Bd. II, S.961. Heidelberg 1923. 
3) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd.2, S. 36 u. 270. 1888; vgl. auch M. PLANCK, 

Wied. Ann. Bd. 34, S. 139. 1888. 

Handbuch der Physik. XIII. 29 
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Die Dissoziationskonstante K wird, wie die Gleichgewichtskonstanten 
chemischer Vorgange stets, von der Natur der am Gleichgewicht beteiligten 
Stoffe abhangen. Man pflegt sie daher auch als A.f fin ita t s k 0 n s tan t e zu be
zeichnen. Nach ihrer GroBe (die gebrauchlichen numerischen Werte von K ent
sprechen der Rechnung mit Literkonzentrationen [c] bzw. -verdiinnungen [v]) 
teilt man die Elektrolyte fUr praktische Zwecke in drei Gruppen, denen in 
1 normalen Losungen etwa Spaltungsgrade entsprechen, wie sie folgende Zu
sammenstellung erkennen laBt: 

starke Elektrolyte 
inittelstarke II 

schwache 

K> 0.01 0([.1=1> 0,1 
0,01 > K > 0,0001 0,1 > 0([01=1 > 0,01 
K < 0,0001 0([.1=1 < 0,01 

Fiihrt man in Gleichung (40) IX = A,)Aoo ein, so erhalt man: 

. A~ -K 
Aoo(Aoo - A.).v - , (41) 2 ( A.) Aoo 1 - Aoo • v 

das sog. OSTWALDsche Verdiinnungsgesetz, das mit der in Ziff.6 mitgeteilten 
Formel [Gleichung (7)] identisch ist, die, wie dort erwahnt wurde, die Konzen
trationsabhangigkeit von A bei s c h wac hen Elektrolyten gut wiedergibt. 
Die Brauchbarkeit des Gesetzes ist in zahlreichen Fallen gepriift 1) und an 
schwachen Sauren und Basen in dem Konzentrationsgebiet, wo auf 
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes iiberhaupt zu rechnen ist, weit

Tabelle 27. Ionengleichgewicht der Essigsaure. 

gehend bestatigt wor
den. Hier ein Beispiel2) 

(Tabelle 27). A"" = 364. 

[v1 

8 
16 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

A 

4,34 
6,10 
8,65 

12,09 
16,99 
23,82 
32,20 
46,00 

------~~--------

A IX' Auch unter Ein-
IX= Aoo K· 10'= (1-",),[v1' 10' setzung von Ionenkon-

0,0119 
0,0167 
0,0238 
0,0333 
0,0468 
0,0656 

.. L_.0'0914 _ 0,1266 

1,80 
,1,79 
1,82 
1,79 
1,79 
1,80 
1,80 
1.77 

im Mittel: 1,80 

zentrationen, die nach 
anderen Methoden er
mittelt waren, hat sich 
bei schwachen Elektro
lyten das Massenwir
kungsgesetz weitgehend 
bewahrt. Man darf also 
einesteils seine Anwend
barkeit auf das in 
Rede stehende Gebiet 

als gesichert annehmen. andererseits aber auch die der Berechnung von IX zu
grunde liegende Annahme - daB die Ionenbeweglichkeiten von der Konzentration 
unabhangig seien - fUr schwache Elektrolyte bei nicht zu hohen Konzentrationen 
als praktisch erfiillt betrachten. 

Anders steht es mit den starken Elektrolyten. Sowohl die aus Leit
fahigkeitsmessungen wie auch die auf Grund anderswie ermittelter Ionen
konzentrationen berechneten Dissoziationskonstanten zeigen hier einen aus
gesprochenen Gang mit der Verdiinnung. Einige Beispiele, die aus den in 

1) Siehe besonders J. H. VAN 'T HOFF U. L. TH. REICHER. ZS. f. phys. Chem. Bd.2. 
S.777. 1888; W.OSTWALD, ebenda Bd.3, S.170u.418. 1889; H.G.BETHMANN, ebenda Bd.5. 
S.385. 1890; R. BADER, ebenda Bd.6, S.289. 1890; P. WALDEN, ebenda Bd.8, S.433. 
1891; 'G. BREDIG, ebenda Ed. 13, S.289. 1894; und zahlreiche neuere Arbeiten. 

2) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chem. Bd. 3, S. 174., '1889 (in alten Einheiten wieder
gegeben). 
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Tabelle 25 (Ziff. 16) mitgeteilten Dissoziationsgraden berechnet wurden, mogen 
dies verdeutlichen. 

Tabelle 28. "Dissozia tionskonstanten" starker Elektrolyte. 

[c]= 0,0001 0,001 I 0,01 0,1 1 

KCI. 0,0128 0,0445 0,150 0,533 2,390 
CHaC02Na. 0,00504 0,0205 0,0734 0,271 0,571 
MgSO,. 0,00345 0,00668 0,0140 0,0345 0,0881 
HCl. - 0,107 0,343 1,098 2,995 
KOH - 0,0499 0,208 0,743 2,599 

Wohl gelang es, durch empirische Abanderung des OSTWALDschen Verdiinnungs
gesetzes auch fUr starke Elektrolyte zu leidlichen Konstanten zu kommen l ). 

Diese hatten jedoch die einfache Bedeutung von Gleichgewichtskonstanten ver
loren und stellten eben nichts weiter als empirische Zahlen dar, mit deren Hilfe 
die Konzentrationsabhangigkeit von IX beschrieben werden konnte. Eine be
friedigende Begriindung der "Anomalie starker Elektrolyte" I) ist auf dem Boden 
der bisher entwickelten Anschauungen nicht zu erbringen gewesen. Hier setzt 
die "neue Theorie" ein, iiber die aber erst spater im Zusammenhang berichtet 
werden solI. 

19. Stufenweise Dissoziation. Die bisherige Anwendung des Massen
wirkungsgesetzes bezog sich nur auf binare, d. h. in zwei lonen zerfallende 
Elektrolyte. Der Dbertragung auf "mehrzahlige", die ja formal auBerst einfach 
ware, stehen in der Praxis betrachtliche Hindernisse entgegen. 

Eine dreibasische Saure HaA etwa zerfallt namlich, wie OSTWALD2) gezeigt 
hat, nicht immer nach dem Schema: 

HaA ->- 3 H+ + A - - -. 

Streng genommen ist dies vielmehr nur in der unendlich verdiinnten Losung 
anzunehmen. Bei hoheren Konzentrationen sind die moglichen Zerfallsarten: 

HaA ->- H+ + H~ -
HaA ->- 2 H+ + HA - -
HaA ->- ) H+ + A - - -

samtlich nebeneinander vorhanden. Jeder dieser Gleichungen kommt offenbar 
eine eigene Dissoziationskonstante zu. Das Verhaltnis, in dem die einzelnen 
lonen in der Losung vorhanden sind, wird demnach mit der Verdiinnung wechseln 
So wird auch der Quotient AvlAoo in einer so1chen Losung seine einfache Be
deutung eines Dissoziationsgrades verloren haben. Immerhin liegen in der 
Praxis die Verhaltnisse nicht ganz so ungiinstig wie es auf den ersten Blick 
scheint. In vielen Fallen ist nachzuweisen, daB die DissQziation so vor sich 
geht, daB in relativ konzentrierten, Losungen vorwiegend das Gleichgewicht I 
in Betracht kommt, bei fortschreitender Verdiinnung erst II und weiterhin III 
in Erscheinung tritt. Die Dissoziation eines drei- und mehrzahligen Elektrolyten 
1st also eine stufenweise. Dies bringt man zweckmaBig durch folgende Zerfalls-
schemata zum Ausdruck: HaA ->- H+ + H2A-

H2A - ->- H+ + HA - -
HA - - ->- H+ + A - - -. 

1) Vgl. hierzu K. DRUCKER, Die Anornalie der starken Elektrolyte. Sarnrnlung chern. 
und chern.-techn. Vortrage Bd.10, H. 1/2. Stuttgart 1905. 

2) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern •. Bd. 3, S. 186, 280. 1889. 

29· 
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Ein solches Verhalten schloB man daraus, daB sich Werte von K, die unter Ver· 
wendung der fUr binare Elektrolyte geltenden Verdunnungsformel berechnet waren 
innerhalb gewisser Konzentrationsgebiete tatsachlich fast konstant ergaben. Einigt 
Unsicherheiten haften diesen Konstanten allerdings noch an. Es ist ohne weitere~ 
klar, daB die zur Berechnung des Dissoziationsgrades der ersten Stufen zu be 
nut zen den Grenzleitfahigkeiten sich auf die eben hier vorhandenen Ionen bezieher 
mussen. Da eine sichere Extrapolation auf die Grenzwerte aber Leitfahigkeits 
messungen bei hoheren Verdunnungen erfordert, ist man fUr die Ionen del 
erst en Spaltungsstufen haufig auf angenaherte Bestimmung oder gar Schatzun! 
angewiesen. 

Eine andere Moglichkeit zur Ermittlung der Dissoziationsverhaltnisst 
mehrzahliger Elektrol yte beruh t auf der pot en ti 0 met r i s c hen Bestimmung del 
Konzentration der einzelnen Ionen. Bei einer zweibasischen Saure H2A etw, 
kann die Konstante der zweiten Stufe dadurch gefunden werden, daB man iI 
Losungen des primaren Salzes MeHA, das nach dem Schema: 

MeHA -+ Met- + HA-
HA- -+ H+ + A--

dissoziieren wird, . die Wasserstoff- und die Metallionenkonzentration durcl 
Messung der elektromotorischen Kraft geeigneter Ketten zu gewinnen suchP) 
Da erfahrungsgemaB die Spaltung der erEten Stufe so1cher "sauren" Salze schor 
bei geringeren Verdunnungen annahernd vollstandig ist, genugt meist aud 
Ermittlung der H + -Konzentration allein. 

Ganz dieselben Ubedegungen, wie sie hier fUr mehrbasische Sauren an 
gestellt wurden, gelten allgemein fUr mehrzahlige Elektrolyte. 

20. Affinitatskonstanten und chemische Konstitution. Es ist auffallend 
daB aIle Salze, ohne Rucksicht auf ihre besondere Natur, schon in konzen 
trierteren Losungen in betrachtlichem MaBe gespalten sind, also samtlich zu der 
starksten Elektrolyten gezahlt werden mussen. Die wenigen Ausnahmen - VOl 

allem die Haloidsalze des zweiwertigen Quecksilbers und einige Salze des drei 
wertigen Eisens - konnen diese Merkwurdigkeiten nicht abschwachen. Ir 
diesem Verhalten - daB das MaEsenwirkungsgesetz hier ungultig ist, wurdt 
schon gesagt - liegt ein weiterer Hinweis darauf, daB Gleichgewichte zwischer 
Ionen und unelektrischen Molekeln, die den ublichen chemischen Gleichgewichter 
an die Seite zu stellen sind, bei den Salzen kaum eine wesentliche Rolle spieler 
durften. Man sollte dann namlich eine viel weitgehendere Abhangigkeit vor 
der besonderen Art der Salzbestandteile erwarten. 

1m Gegensatz zu den Salzen zeigen sich bei Sauren und Basen die gr6Bt 
moglichen Verschiedenheiten. Auch ist eine Beziehung zur chemischen Kon 
stitution unverkennbar. 

Die "starksten" anorganischen Basen sind die Hydroxyde der einwertigeI 
Alkalimetalle, es folgen die der Erdalkalien, die in sich eine deutliche Abstufun! 

') Vgl. z. B. C. DRUCKER. ZS. f. phys. Chern. Bd. 96. S. 381. 1920; iiber rnehrbasischl 
Sauren und ihre Dissoziationsverhaltnisse S. ferner besonders: W. OSTWALD. ebenda Bd. 9 
S. 553. 1892; J. E. TREVOR. ebenda Bd. 10. S. 321. 1892; A. A. NOYES. ebenda Bd. 11. S. 495 
1893; R. WEGSCHEIDER. Monatsh. f. Chern. Bd.16. S.153. 1895; Bd.23. S.287 u. 599 
1902; Bd. 26. S. 1235.1905; Bd. 33. S. 899. 1912; Bd. 37. S. 251. 1916; ZS. f. Elektrochern 
Bd. 14. S.740. 1908; Bd.20. S. 18. 1914; W. A. SMITH. ZS. f. phys. Chern. Bd.25. S.14' 
u. 193. 1898; K. JELLINEK. ebenda Bd: 76. S.257. 1911; K. DRUCKER. ZS. f. Elektrochern 
Bd. 17. S. 398. 1911; E. Q. ADAMS •. Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 38. S. 1503.1916; 1. M. KOLT 
HOFF. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 109. S.69. 1920; N. BJERRUM. ZS. f. phys. Chern. Bd. 106 
.S.219. 1923; E. LARSSON. ZS. f.anorg. Chern. Bd. 125. S. 281. 1922; Bd. 140. S. 292. 1924 
Bd. 155. S. 247. 1926; TH. PAUL. ZS f. phys. Chern. Bd. 110. S. 417. 1924 (hier weitere Litera 
tur); L. EBERT. Chern. Ber. Bd. 58. S. 175. 1925. 
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nach dem Atomgewicht zeigen, wahrend Hydroxylverbindungen der Schwer
metalle endlich sehr schwache Basen sind, wenn auch sichere Zahlenwerte ihrer 
Affinitatskonstanten sich haufig unserer Kenntnis entziehen, in der Hauptsache 
wegen der Schwerloslichkeit dieser Korper. 

Ahnlich liegt es bei den anorganischen Sa u r e n. Der EinfluB der Wertig
keit tritt hier besonders deutlich hervor bei den Sauerstoffsauren verschiedener 
Oxydationsstufen desselben Elements. Die hOheren Stufen sind stets die starkeren 
Sauren. 

Viel klarer noch kommt ein Zusammenhang mit den chemischen Eigenarten 
bei Kohlenstoffverbindungen saurer und basischer ,Natur zum Ausdruck. 
In der Reihe der Fettsauren haben wir Vertreter von annahernd gleicher Starke, 
namlich: K = 1 bis 2 . 10- 5 (mit Ausnahme des Anfangsgliedes, der Ameisen
saure, mit K = 21,4' 10- 5). Bei Substitution von Wasserstoffatomen durch 
OH, Cl (oder andere Halogene), N02 , COOH u. dgl. erfolgt ein Anwachsen der 
Konstanten, das in gesetzmaBiger Weise von der Natur und Zahl der Sub-l 
stituenten wie auch yom Orte der Substitution und der Art der diesem benach
barten, bereits vorhandenen Atomgruppen abhangtl). Ahnliches gilt fiir andere 
Klassen organischer Sauren und auch fUr die organischen Basen, nur daB bei 
den letzteren der EinfluB der Substituent en ein entgegengesetzter ist, d. h. Sub
stituenten, die die Starke einer Saure in positivem Sinne beeinflussen, haben 
bei den Basen eine Schwachung zur Folge 2). 

Bei mehrbasischen Sauren zeigt sich, in "Obereinstimmung mit dem in 
Zif£' 19 Erorterten, daB die Konstanten der aufeinander folgenden Stufen stets 
abnehmende GroBe haben, daB ferner der Unterschied (bei zweibasischen Sauren) 
sich urn so mehr auspragt, je starker die erste Stufe ist. Damit ist die Zahl 
der aufgefundenen RegelmaBigkeiten keineswegs erschOpft. 

Ein naheres Eingehen auf diese Dinge ist nicht moglich. Es sollte nur 
deutlich gemacht werden, daB die Anwendung der ARRHENIUsschen Theorie und 
desMassenwirkungsgesetzes auf schwacheElektrolyte zuErgebnissen fUhrt, die mit 
dem Bau dieser Stoffe und ihrem chemischen Verhalten in bestem Einklang stehen3). 

21. Pseudo-Elektrolyte. Amphotere Elektrolyte. Es gibt eine Anzahl 
Sauren und Basen, deren Affinitatskonstante nach den iiblichen Methoden nieht 
ohne weiteres bestimmt werden kann. Es handelt sich hier urn solche Stoffe, die 
in Losung eine teilweise Umwandlung in andere isomere Formen oder auch eine 
teilweise Spaltung in Bruchstiicke von vollig anderem Charakter erleiden k6nnen. 
Gewisse Ketonabkommlinge z. B. zeigen schwach saure Eigenschaften, ein Ver
halten, das bei ihnen ihrer Konstitution entsprechend nicht erwartet wird. Man 
nimmt daher an, daB ein solcher Korper zum Teil eine Umwandlung gemaB dem 
Schema: R", R "-

H3C/CO ~ Hp~COH 
erfahren kann; das Ergebnis sind Korper, denen in Analogie zu anderen, in 
ihren Eigenschaften sicher bekannten, die Fahigkeit zum Abdissoziieren von 
Wasserstoffionen beigelegt werden darf. Nach A. HANTZSCH4) bezeichnet man 

1) ,Siehe besonders W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd.3, S. 170, 241 u. 369. 1889; 
G. BREDlG, ebenda Bd. 13, S. 289. 1894; R. WEGSCHEIDER, Monatsh. f. Chern. Bd.23, 
S. 290. 1902. 

2) G. BREDlG, ZS. f. phys. Chern. Bd. 13, S.289. 1894. 
3)" Zahlenwerte von Dissoziationskonstanten und Literatur in LANDOLT-BoRNSTEIN

ROTH-SCHEEL, Physikalisch-chernische Tabellen. 5. Auf!. Berlin 1923; 1. Erg.-Bd. Ber
lin 1927. 

') Literatur iiber die Frage der Pseudosliuren usw. bei A. THIEL, Sarnrnlung chern. u. 
t:hern.-techn. Vortrlige Bd.16. S.307. 1911; s. auch E.BAARS, ebenda Bd.29. S,265. 1927. 
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die ionisierbare Verbindung als aci- (bei basischem Charakter: baso-), den 
Nichtelektrolyten als pseudo-Form und dementsprechend allgemein Stoffe, die 
erst infolge einer Umwandlung zu lonenbildnern werden, als Pseudoelektrolyte. 
Selbstverstandlich kann die Dissoziationskonstante einer aci-Saure erst berechnet 
werden, wenn man das Verhaltnis zwischen pseudo- und aci-Form kennt. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Stoffen, die erst durch Reaktion mit 
dem L6sungsmittel zu Sauren oder Basen werden. Gut untersucht ist der Fall 
des Kohlendioxyds1). Die deutlich sauren Eigenschaften seiner wasserigen L6sung 
erzeugt das Hydrat H 2COS ' die eigentliche Kohlensaure. Berechnet man in bekann
ter Weise ihre Starke, indem man die lonenkonzentration aus Leitfahigkeits
messungen bestimmt, und als Gesamtkonzentration die des ge16sten CO2 ansetzt, 
so resultiert ein Wert, der zu den in Zif£. 20 entwickelten RegelmaBigkeiten in 
keiner Weise paBt. Erst die Annahme, daB nur wenig ge16stes CO2 mit Wasser 
zu Kohlensaure zusammengetreten ist, fUhrt zu stimmenden Zahlen. Gerade 
hier gelang dank besonderer Umstande die experimentelle Bestimmung des 
Hydratationsgrades und damit der "wahren Starke", bei ahnlichen Fallen er
mangeln die Resultate noch der Sicherheit. Wichtig fUr die rechnerische Behand
lung solcher Pseudoelektrolyte ist, daB zwischen wah r e r und s c h e i n bar e r 
Starke ein konstantes Verhaltnis besteht. Wenn A die Pseudo-, B die ionogene 
Form, C+ und D- die bei Dissoziation von B entstehenden lonen sind, so 
bestehen die Gleichgewichte: A ~ B 

B ~ C+ + D-

und es gilt nach dem Massenwirkungsgesetz: 
Cc+ • CD- = Kw' CB 

Cc+ • CD- = K8(CB + cAl 
CB = K i • CA' 

Daraus ergibt sich leicht, daB: K. 

Ks = Kw 1 +'Ki (42) 

ist, d. h. daB die scheinbare Dissoziationskonstante K. der wahren (Kw) pro
portional ist, und urn so mehr hinter dieser zuriickbleibt, je kleiner K i , d. h. 
das Verhaltnis von aci- (baso-) zur pseudo-Form ist. Die Mitbeteiligung eines 
L6sungsmittels am Gleichgewicht A ~ B andert in verdiinnten L6sungen an 
der Beziehung nichts, da in solchen die Konzentration des neu hinzutretenden 
Reaktionsteilnehmers, des Losungsmittels, praktisch unveranderlich ist. Diese 
Verhaltnisse spielen in der neuen Theorie eine gewisse Rolle, auf die wir noch 
zuriickkommen (Ziff. 44). 

Hingewiesen sei hier auch auf eine andere eigenartige Klasse von Elektrolyten, 
die amphoteren Elektrolyte2). Man versteht unter Ihnen erstens Stoffe 
vom Typus ROH, die bei Dissoziation entweder H+ oder auch OH- abspalten 
k6nnen, also Sauren- oder Basencharakter zeigen. Wahrscheinlich k6nnen dies alle 
Hydroxylverbindungen, besonders dann, wenn weder Sauren- noch Basennatur 
ausgepragt ist. Die z wei t e Gruppe der Ampholyte, die vom Typus HROH, 
kann gleichzeitig von derselben Molekel H+ und OH- abspalten. Ver-

1) A. THIEL, Chern. Ber. Bd. 46, S. 172 u. 241. 1913; A. THIEL U. R. STROHECKER, 
ebenda Bd.47, S.945. 1914; L.PUSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd.22, S.206 u. 293.1916. 

2) Vgl. G. BREDIG, ZS. f. Elektrochern. Bd. 6, S. 33. 1899; Bd. 10, S.245. 1904; ZS. f. 
anorg. Chern. Bd. 34, S.202. 1903; K. WINKELBLECH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 36, S. 546. 1901; 
J.WALKER, ebenda Bd.49, S. 82.1904; I::!d. 51, S.406. 1905; Bd. 57, S. 600.1907; B. HOLM
BERG, ebenda Bd. 62, S. 726. 1908; N. BJERRUM, ebenda Bd. 104, S. 147. 1923; H. LUNDEN, 
ebenda Bd. 54, S. 532. 1906; Sarnrnlung chern. u. chern.-techn. Vortrage Bd. 14, S.49. 1908. 
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treter sind vor allem die Aminosauren. Diese eigenartige Dissoziation fiihrt zur 
Bildung sog. Zwitterionen -R+. Weil nach auBen neutral, tragen sie zur Leit
£ahigkeit nicht bei, werden aber infolge ihres Dipolcharakters die dielektrischen 
Eigenschaften des losenden Mediums beeinflussen1). 

22. EinfluB des Losungsmittels auf die Dissoziation. Schon 1893 hatte 
NERNST2) darauf hingewiesen, daB ein Parallelismus zwischen elektrolytischer 
Dissoziation und Dielektrizitatskonstante des Mediums zu erwarten sei. Da die 
zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen wirksamen elektrischen Krafte eine 
Vereinigung zur neutralenMolekel anstreben und mit wachsender Dielektrizi
tatskonstante abnehmen, ist eine Anderung des Dissoziationsgrades eines be
stimmten Elektrolyten in verschiedenen Losungsmitteln gleichsinnig mit deren 
Dielektrizitatskonstante vorauszusehen. Fiir binare Elektrolyte aus einwertigen 
Ionen (iiber andere fehU geniigend Material) ist dieser Zusammenhang durch 
umfassende Untersuchungen WALDENS3) auch experimentell gesichert. Es er
geben sich sogar einfachste Beziehungen. 

Losungen desselben Salzes in verschiedensten Medien sind dan n gleich 
stark dissoziiert, wenn die Kubikwurzeln der Molarverdiinnungen den Dielek
trizitatskonstanten der Losungsmittel umgekehrt proportional sind, also: 

e • v-} = konst. (fiir IX = konst.) (43) 
Benutzt man die Erfahrung, daB Salze gleicher Typen in demselben Medium bei 
gleicher Verdiinnung fast gleich weit gespalten sind, so darf man schlieBen, daB 
das Produkt fiir die verschiedensten Elektrolyte der gleichen Art denselben kon
stanten Wert hat. Wie erstaunlich gut dies zutrifft, entnehme man der Tabelle 29. 

Tabelle 29. e· vi fiir 1-1-wertige Salze in wechselnden Medien bei 
gleichern Dissoziationsgrad (IX). 

Solventien 

Forrnarnid . 
Wasser 
Nitrornethan . 
Methylalkohol .. 
Acetonitril . 

Propionitril . 
Athylalkohol . 

" Propylalkohol 
Fliiss. Arnrnoniak . 
A ceton 
Epichlorhydrin . 
Benzylcyanid 
M 
A 
B 

ethylathylketon . 
cetylbrornid . 
enzaldehyd 

--_. 

• Saiz 

94 NaBr 
81,7 N(CHa).J 
41,8 N(CaH.).J 
35.4 KJ 
35.4 LiJ 
36,4 KJ 
36.4 N(CaH,).Cl 
27,5 N(CaH 6).J 
25.4 KJ 
25,4 KAg(CN)a 
22 NaJ 
22 NaJ 
21,2 NaJ 
22,6 N(C2H 6).Cl 
16,7 N(CaH 6).J 
17,8 NaJ 
16,2 N(CaH.).J 
16,0 N(CaH,).J 

[v) or. •• [v)f 

2,8 0,67 132 
3,82 0,67 127 

30 0,67 130 
50 0,68 

i 
130 

48 0,66 129 
45 0,67 130 
40 0,66 125 

110 0,67 
; (32 

136,7 0,68 131 
128 0,66 

I 

128 
220 0,67 133 
215 0,67 132 
240 0,68 132 
196 0,675 

I 
131 

400 0,66 I 129 
388 0,656 i 130 
550 0,67 

I 
133 

550 0,66 131 

lrn MIttel: I 0,67 130 

1) F. W. KUSTER, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 13, S. 136. 1897; N. BJERRUM, ZS. f. phys. 
Chern. Bd. 104, S.147. 1923; O. BLtl"H, ebenda Bd.106, S. 341.1923; Bd. 111, S.251. 1924; 
A. THIELU. A. DASSLER, ebenda Bd. 108, S. 298. 1924; L. EBERT, ebenda Bd. 121, S. 385.1926. 

2) W. NERNST, Gottinger Nachr. 1893, Nr. 12; ZS. f. phys. Chern. Bd. 13, S.531. 1894; 
vgl. auch J. J. THOMSON, Phil. Mag. (5) Bd.36, S.320. 1893. 

3) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 54, S.228. 1905; Bd. 55, S.683. 1906; Bd.94. 
S.263 u. 374. 1920; vgl. auch R. MALMSTROM. ZS. f. Elektrochern. Bd.11. S. 797. 1905; 
Ann. d. Phys. (4) Bd. 18, S. 413. 1905; E. BAUR. ebenda Bd. 11, S.936. 1905; Bd.12, S. 725. 
1906; J. J. VAN LAAR. Lehrb. der theor. Elektrochern. Leipzig 1907; ZS. f. phys. Chern. 
Bd. 58, S. 567. 1907; Bd.59, S. 212. 1907; H. N. McCoy, Journ .. Arner. Chern. SQc. Bd. 30, 
S.1074. 1908; F. KRtl"GER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 17, S.453. 1911. 
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Die so fiir verschiedene Dissoziationsgrade 1-1-wertiger Salze ermittelten Zahlen 
hangen mit dem ungespaltenen Bruchteil derart zusammen, daB: 

(1 - eX) • e' [vl~ = konst. = etwa 41,5 (44) 

ist. Dissoziationsgrad und Dielektrizitatskonstante sind mithin so miteinander 
verkniipft, daB der ungespalten bleibende Anteil eines binaren Salzes der Di
elektrizitatskonstante des Solvens umgekehrt proportional ist. Wegen Mangels 
experimenteller Grundlagen kann hier nicht beurteilt werden, ob eine so ein
fache Beziehung auch fiir andere Salztypen besteht, etwa fiir binare aus zwei
wertigen Ionen oder fiir ternare. Sieher aber ist, daB bei Sa u r e n und Bas e n, 
:iuch bei den in Wasser starken, die Verhaltnisse anders liegen. Salzsaure z. B., 
in Wasser einer der starksten Elektrolyte, leitet in Medien wie Ameisensaure 
(e = 58,5), Acetonitril (e = 36), Nitrobenzol (e = 36) auBergewohnlich schlecht 
(vgl. Ziff. 7). Da man die Ionenbeweglichkeiten einigermaBen abzuschatzen ver
mag, kommt man zur Annahme sehr geringer Dissoziation, was zum Verhalten von 
Salzen in gleichen Mitteln in ausgesprochenem Gegensatz steht. In Solventien 
bestimmter chemischer Eigenschaften, z. B. Alkoholen, fliissigem Ammoniak u. a., 
erscheinen wieder Spaltungsgrade gleicher GroBenordnung wie den Salzen eigen
tiimlich. Da die Dielektrizitatskonstante dieser Fliissigkeiten kleiner ist als die 
der oben genannten, wird ein unmittelbarer Zusammenhang mit dieser sehr 
unwahrscheinlich. Gleiches gilt fiir viele andere Sauren, Pikrinsaure, Trichlor
essigsaure u. dgl. Vermutlich handelt es sich hier urn Pseudo-Elektrolyte (Ziff.21), 
solche also, die erst nach Addition geeigneter Losungsmittel echte Ionenerzeuger 
werden. 

Ein gewisser Gegensatz zwischen Salzen in Wasser und nichtwasserigen 
Salzlosungen schien insofern vorhanden, als haufig fiir letztere die Anwendbar
keit des Massenwirkungsgesetzes vertreten wurde. WALDEN 1) hat neuerdings 
gezeigt, daB dies hier ebensowenig der Fall ist wie in Wasser, daB eine schein
bare Giiltigkeit nur dann vorgetauscht wird, wenn die Priifung auf ein zu enges 
Verdiinnungsgebiet beschrankt ist. 

23. Dissoziation des Wassers. Von besonderem Interesse ist der Dissozia
tionszustand des Wassers. DaB es zu einem bestimmten Teile in Ionen gespalten 
sein muB, folgt schon aus der auch bei reinstem Wasser vorhandenen Leitfahig
keit. KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER2) haben diese an sorgfaltigst gereinigtem 
Material zu: 

bestimmt. Auf den Anteil, den letzte Spuren von Verunreinigungen an diesem 
Wert noch haben, kann aus der Temperaturveranderlichkeit (vgl. Ziff. 25) ge
schlossen werden. Fiihrt man dafiir eine Korrektur ein, so bleibt fiir das spe
zifische Leitvermogen absolut reinen Wassers: 

"180 = 3,84 '10- 8 Ohm-1.cm- l • 

Die Dissoziation des Wassers als eines zweistufigen Ionenbildners wird vor
~iegend nach dem Schema: 

erfolgen. Ein direkter Nachweis der in weiterer Stufezu erwartenden Sauerstoff
IOnen 

OH- ~H+ + 0--

1) P. WALDEN U. H. ULICH. ZS. f. phys. Chern. Bd. 114. S.297. 1924. 
2) F. KOHLRAUSCH U. A. HEYDWEILLER. Wied. Ann. Bd. 53. S. 209. 1894; ZS. f. phys. 

Chern. Bd.14. S. 317.1894; vgl.auch A. HEYDWEILLER. Ann.d.Phys. (4). Bd .28. S. 503. 1909. 
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konnte jedenfalls noeh nieht erbraeht werden. Zweifellos sind diese in wasseriger 
Losung stets vorhanden, doeh ist es kaum fehlerhaft, praktiseh die Eigenleit
fahigkeit allein den Ionen des ersten Zerfallsehemas zuzusehreiben. Da im em3 

von 18° 0,9986 g = 0,05543 Mol Wasser enthalten sind, findet sieh die .i\qui
valentleitfahigkeit zu: . 

A = ~ = 3,84.10- 8 = 06928.10- 6 
C 0,05543 ' 

und daraus der Dissoziationsgrad: 

= ~ = 0,6928 .10- 8 = 1 417.10-9 
IX Aoo 315+174' . 

In 1 Liter Wasser bei 18° sind also 55,43' 1,417 -10- 9 = 0,785' 10- 7 Mol H+ 
und gleichvie1 OH - enthalten. Die Dissoziationskonstante des Wassers ergibt 
sieh mithin zu: 

K' = [C]H+' [C]OH- = (0,785.10- 7)2 = 111 .10-16. 
W [C]HaO 55.43. ' 

In verdiinnten wasserigen Losungen ist die Konzentration des ungespaltenen 
Wasseninteils praktiseh unveranderlieh; deshalb pflegt man statt mit der Dis
soziationskonstanten mit dem ebenfallspraktiseh unveranderliehen Ion en pro
d u k tzu reehnen: 

Kw = Kw· [C]H.O = (0,785.10- 7)2 = 0,62.10- 14 bei 18°. 

Analog ergibt sieh fUr 25 ° : 
Kw = 1,1 ,10- 14• 

Andere MethQden bestatigen diese Zahlen in befriedigender Ubereinstimmung. 
Dureh Messung von Wasserstoffketten laBt sich die H+-Konzentration in 

verdiinnten Basenlosungen, deren OH - -Gehalt aus Leitfahigkeitsbestimmungen 
bekannt ist, ermitteln. Die alteren von OSTWALD und ARRHENIUS so erhaltenen 
Werte des Ionenproduktes sind unsicher, weil die Diffusionspotentiale der ge
messenen Ketten vernaehlassigt wurden. Bei deren Beriieksiehtigung bereehnete 
NERNSTl) aus Messungen von OSTWALD und LE BLANC: 

Kw = [C]H+ • [C]OH- = 0,64.10- 14 (19°), 

LOWENHERZ2) nach dem gleichen Verfahren: 

Kw = 1,41 .10-14 (25°). 

Aus der Verseifungsgesehwindigkeit des Methylaeetats dureh reines Wasser 
bestimmte WIJS8) (auf Veranlassung von VAN 'T HOFF): 

Kw = 1,44.10-14 (25°). 

K w kann aueh naeh einer Methode, die noch besproehen werden soIl, aus der 
Hydrolyse von Salzen schwacher Basen oder Sauren (Ziff. 27) gefolgert werden. 
ARRHENIUS 4) fand so aus der Hydrolyse des Natriumacetats bei 25°: 

.Kw = 1,21.10- 14 (25°). 

1) W. NERNST, ZS. f. phys. Chern .• Ed. 14, S. 155. 1894. 
2) R. LOWENHERZ, ZS. f. phys. Chern. Ed. 20, S.283. 1896. 
3) J. J. A. WI]S, ZS. f. phys. Chern. Ed. ", S.492. 1893; Ed. 12, S. 514. 1893. 
4) Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Ed. 11. S. 805. 1893. 
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Die Methode der Wasserstoffketten darf heute wohl als zuverlassigste gelten. 
Sehr sorgfaltige Messungen von SORENSEN 1) ergaben bei 18 ° im Mittel: 

Kw = 0,73 . 10- 14• 

Neuere Werte von MICHAELIS 2) fiir Temperaturen zwischen 16° und 40° bringt 
Tabelle 30. 

Tabelle 30. Ionenprodukt des Wassers zwischen 16° und 40°. (Nach L. MICHAELIS.) 

Temp. Kw. to" Temp. Kw. 10lC Temp. Kw. toU Temp. I Kw· to" Temp. Kw· to" 

16 0,63 21 0,93 26 1,38 31 2,04 36 2,92 
17 0,68 22 1,01 27 1,50 32 2,19 37 3,13 
18 0,74 23 1,10 28 1,62 33 2,35 38 3,35 
19 0,79 24 1,19 29 1,76 34 2,51 39 3,59 
20 

: 
0,86 25 1,27 30 1,89 35 2,71 40 3,80 

Bei Zusatz g roB ere r Mengen fremder Stoffe ist selbstverstandlich eine Ande
rung von Kw zu erwarten. Denn damit andert sich erstens die Konzentration 
des ungespaltenen Anteils, weiter wird nach Ziff. 22 das veranderte Medium den 
Spaltungszustand beeinflussen. Von LOWENHERZ3) stammen Versuche, Kw in 
Wasser-Alkoholgemischen zu bestimmen. 

Aus letzter Zeit liegen auch mancherlei Hinweise darauf vor, daB Zusatz 
von Neutralsalzen die Ionenkonzentration des Wassers verschiebt 4"). 

Auch an Alkoholen sind Bestimmungen des Produktes ihrer Ionenkonzen
trationen vorgenommen. HILDEBRAND und DANNER5) kamen auf Grund elektro
metrischer Messungen zu folgenden Werten fiir AthyJalkohol: 

[C]H+ • [C]C,H,O- = 0,72 .10- 19 (18°). 

Leitfahigkeitsmessungen fiihrten hier nicht zum Ziel. Denn eine ausreichend 
weitgetriebene Reinigung, wie sie zur Gewinnung einwandfreier LeiWihigkeiten 
erforderlich ist, konnte nicht durchgefiihrt werden. 

BJERRUM, UNMACK und ZECHMEISTER6) bestimmten das Produkt 

KM = [C]H+ . [C]CH,O-

in Methylalkohol aus Messungen geeigneter Ketten, wie auch aus der solvo
lytischen Spaltung von Ammoniumacetat in Ammoniak und Essigsaure. Sie 
fanden nach der ersten Methode: 

KM = 1,07.10- 17 (18°), 

nach der zweiten geniigend iibereinstimmend: 

KM = 0,89.10- 17 (18°). 

24. Neutralisations- und Dissoziationswarme. Bei der Neutralisation von 
Sauren und Basen treten erhebliche Warmetonungen auf. LaBt man den Vor
gang in Verdiinnungen erfolgen, bei denen die beteiligten Elektrolyte (abgesehen 

1) s. P. L. SORENSEN, Biochem. ZS. Bd.21, S. 131. 1909. 
2) L. MICHAELIS, Die Wasserstoffionenkonzentration, S.8. Berlin 1914. 
3) R. LOWENHERZ, ZS. f. phys. Chern. Bd.20, S.283. 1894. 
4) Siehe Z. B. G. POMA, ZS. f. phys. Chern. Bd. 79, s. 55. 1912; Bd.87, S. 196. 1914; 

Bd. 88, S. 671. 1914; W. PALMAER u. K. MELANDER,.ZS. f. Elektrochem. Bd. 21, S.418. 1915. 
5) J. H. HILDEBRAND u. PH. S. DANNER, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 44, S.2824, 

2832. 1922. 
6) N. BJERRUM, A. UNMACK u. L. ZECHMEISTER, Medd. Kopenhagen Bd. 5, H. 11. 1924. 
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yom Wasser) als vollig gespaUen anzusehen sind und Volumanderungen in 
nennenswertem .MaBe bei der Reaktion nicht auftreten, so ist die gesamte 
Warmetonung, entsprechend 

Me+OH- + H+A- = Me+A- + HP + x cal, 

die molare Bildungswarme des Wassers aus seinen Ionen, bzw. die negative 
Dissoziationswarme des Wassers. Bei starken Sauren und Basen ist die Voraus
setzung vollstandiger Spal
tung praktisch schon in 
Konzentrationen er~iillt, 
bei denen eine Messung 
der Warmetonung noch 
bequem und genau mog
lich ist. 

Tatsachlich zeigt das 
Experiment in solchen 
Fallen sich weitgehend un
abhangig von der indivi
duellen Natur der zu
sammengebrachten Kom
ponenten. Hier emlge 
Daten von THOMSEN!) (Ta
belle 31): 

Tabelle 31. Aq uivalen te N eu tralis a tionswarmen 
starker Sauren und Basen in verd iinnter Losung 

(bei 18 ° bis 20°). 

HCI 
HBr 
HJ 

und NaOH 

HCIOa·) 
HNOa 
LiOH 
NaOH 

" ·und 

KOH " 
1/2 Ba(OH)2 " 
1/2 Sr(OH)2 " 
1/2 Ca(OH)2 " 

HCI 

13,78 kcal 
13.75 " 
13,68 " 
13,76 " 
13,68 " 
13.85 
13,74 " 
13.75 " 
13.89 
13.82 " 
13.95 " 

*) Hier 1 g-Aquivalent auf 400 Mole Wasser; in 
allen anderen Beispielen 200 Mole Wasser. 

Das Bild verandert sich wesentlich, wenn auch schwache Sauren und 
Basen herangezogen werden (Tabelle 32). 

Sieht man von den Stick
stoffbasen, von Kohlensaure 
und schwefliger Saure ab, bei 
welchen als Pseudo-Elektro
lyten (Ziff.21) kompliziertere 
Verhaltnisse vorliegen, so ist 
eine naheliegende Erklarung 
des sehr verschiedenartigen 
Verhaltens der schwachen 
Elektrolyte allein in ihrem 
abweichenden Dissoziations
zustand zu suchen. 

Unvollstandige Spaltung 
der Ausgangsstoffe ange
nommen, kommt bei der 
Neutralisation zu der Bil
dungswarme des Wassers 
aus H+ und OH- von im 

Tabelle 32. Aq ui valen te N eu tralisa tionswarmen 
schwacher Basen und schwacher Sauren in ver

diinnter Losung. 

NHa 
NH2CHa 
NH(CHa)s 
N(CHala 

und HCI 

NHsOH " 
HCN*) und NaOH 
HsCOa 1. Stufe " 
HzSOa 1. 
HaPOa 1. 
HaPO, 1." " 
CHaC02H und NaOH 
CHsCICOzH " 
CHCI2C02H " 
CClaC02H 

12,72 kcal 
13.12 " 
11,81 

8.74 
9,25 " 
2,77 " 

11.11 
15,87 " 
14.83 " 
14,83 
13,40 " 
14,28 " 
14,89 " 
13.92 " 

*) 100 Mol Wasser auf 1 g-Aquivalent, sonst 
ii berall 200. 

Mittel 13,7 kcal pro Mol noch die Warmetonung der elektrolytischen Dissoziation 
hinzu, in vollem Betrage dort, wo eine zu vernachlassigende Ionenspaltung vor
liegt, andernfalls ein bestimmter Bruchteil, der aus dem Disso~iationsgrad bei 
der betreffenden Verdunnung berechnet werden kann. Es folgt daraus, daB 
aus der gemessenen aquivalenten Neutralisationswarme (QN) einer schwachen 

1) J. THOMSEN, Systematische Durchfiihrung thermochemischer Untersuchungen. 
Stuttgart 1906. Weiteres Zahlenmaterial und Literatur iiber Neutralisations- und Disso
ziationswarmen in LANDOLT-BoRNSTEIN-RoTH-SCHEEL, Physikalisch-chemische Tabellen. 
5. Aufl. Berlin 1923; 1. Erg.-Bd. Berlin 1927. 
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Saure oder Base (gegen eine vollig dissoziierte Base bzw. Saure) die Dissozia
tionswarme pro Grammaquivalent (QD) bestimmt werden kann nach: 

Q - QN - 13,7 kc I 
D- 1-'" a. (45) 

(QD kann, dies lassen die mitgeteilten Beispiele erkennen, positive und negative 
Werte haben.) 

Systematische Untersuchungen in dieser Hinsicht sind nicht angestellt. 
Doch konnte in einigen giinstigen Fallen die annahernde Gleichheit der so und 
auf anderem Wege (Ziff. 25) berechneten Warmetonung testgestellt werden. 

Die Dissoziationswarme muB sich zweifellos auch beim Verdiinnen eines 
unvollstandig gespaltenen Elektrolyten bemerkbar machen. Aus der Bestim
mung dieser Warmetonung bei starken Elektrolyten sind neuerdings wichtige 
Schliisse gezogen, die aber erst bei Erorterung der neueren Theorie zur Sprache 
kommen sollen (Ziff.41). 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB erst die Dissoziationstheorie eine ver
niinftige Erklarung fiir die fehlende Warmetonung beim Vermischen verdiinnter 
Salz16sungen geben konnte. Falls namlich keine festen Stoffe ausgefallt werden, 
sind vor wie nach dem Vorgang praktisch nur Ionen in der Losung anwesend. 
Abweichungen finden sich nur bei wenigen Salzen; diese nehmen auch beziig
lich des Dissoziationsgrades eine Sonderstellung ein. 

25. EinfluB von Temperatur und Druck auf die Dissoziation. Fiir schwache 
Elektrolyte ergibt die Anwendung der Reaktionsisochore die Anderung ihrer 
Dissozia tionskonstan te mit der Tempera tur : 

dInK QD 
dT - R T2 , (46) 

worin QD die Dissoziationswarme bedeutet. Qualitativ laJ3t sich zunachst eine 
Begiinstigung der Ionenspaltung durch Temperaturerhohung erwarten, wenn die 
Dissoziationswarme des Elektrolyten negativ ist. Dies ist der seltenere FalL 
Er liegt z. B. vor beim Wasser, wie die in Ziff. 23 mitgeteilten Werte fUr das 
Produkt CH+ • COH- beweisen. Auf Grund der negativen Dissoziationswarme 
des Wassers (Ziff. 24) hatte schon ARRHENIUS!) einen ungewohnlich groBen 
Temperaturkoeffizienten fUr das Leitvermogen reinen Wassers vorausgesagt. 
Er wurde durch Untersuchungen von KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER 2) aufs 
beste bestatigt. Wahrend Wasser der iiblichen Reinheit (x1S = 1 . 10 .. 6) eine 
Erhohung des spezifischen Leitvermogens urn etwa 2,5 % pro Grad bei an
steigender Temperatur erfahrt, wachst der relative Temperaturkoeffizient des 
bisher niinsten Wassers (x = 4,30 .10- 8) auf 5,32% (bei 18°). Aus der molaren 
Dissoziationswarme, gemessen durch Neutralisation starker Sauren und Basen, 
QD = -13,7 kcal errechnet sich, unter Beriicksichtigung der Viscositatsande
rung, die Leitfahigkeitserhohung pro Grad zu 5,8 %. Diese gute Ubereinstim
mung spricht am besten dafiir, daB KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER fast absolut 
reines Wasser erzielt hatten. 

ARRHENIUS hat auch fUr eine Reihe schwacherer Sa u r e n die Dissoziations
warme aus den Temperaturkoeffizienten des Leitvermogens (bzw. der Dissozia
tionskonstante) ermittelt und die daraus berechnete Neutralisationswarme mit 
der experimentell (von THOMSEN) gemessenen verglichen. Einige Zahlen bringt 
Tabelle 33. 

') SV.ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd.3. S.96. 1889; Bd.4, S. 112. 1889; Bd.9, 
S.339. 1892. 

2) F. KOHLRAUSCH U. A. HEYDWEILLER. ZS. f. phys. Chern. Bd. 14. S. 317. 1894. 
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Fur die Mehrzahl der Sauren ist die Dissoziationswarme positiv. Dem
entspreehend verringert sich ihre Ionenspaltung mit ansteigender Temperatur. 
Da andererseits die Ionenbeweglichkeit ausnahmslos der Temperatur symbat 
sieh andert, kann man, 
falls nur die Dissoziations
warme genugend groB ist, 
ein Temperaturmaximum 
der Leitfahigkeit voraus
sehen. ARRHENIUS2) bereeh
nete dessen Lage fUr unter
phosphorige Saure (in 
1.014n-Losung) zU 57" 
und fUr Phosphorsaure (in 
O,98mol. Losung) zu 78°. 
wahrend die experimentelle 
Priifung 54 °bzw. 75 0 ergab. 

Tabelle 33. Berechnete und experimentell gewon
nene Neutralisationswarmen von Sauren und 
starken Basen. Naeh ARRHENIUSl ). (t = 21,5°.) 

Essigsl!.ure . . 
Propionsaure . 
Buttersaure. . 
Bernsteinsfiure. 
Diehloressigsaure 
Phosphorsaure 
Unterphosphorige Saure 
Fluorwasserstoffsaure. . 

Boobachtet 

13267 
13598 
13597 
12430 
14930 
14959 
15409 
16320 

Berechnet (cal) 

13400 
13480 
13800 
12400 
14830 
14830 
15160 
16270 

Der Verlauf der Leitfahigkeit bei h6heren Temperaturen - s. Zif£. 5 
laBt vermuten, daB solche ausgezeiehneten Punkte bei allen Elektrolyten, wenn 
aueh meist viel hoher liegend, vorhanden sind. Demnaeh waren bei hoherer 
Temperatur die Dissoziationswarmen allgemein positiv. 

Der DruekeinfluB auf die Dissoziationskonstante ist, ebenfalls auf Grund 
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik, aus der Volumenanderung Av, 
die ein Mol eines Elektrolyten bei der Spaltung erfahrt, zu bestimmen3): 

(47) 

Bei der Neutralisation von Basen und Sauren tritt eine VolumvergroBerung 
auf, die, falls beide Komponenten starke Elektrolyte sind und in nieht zu geringen 
Verdiinnungen vorliegen, pro Grammaquivalent den annahernd konstanten 
Wert von etwa 19,5 em3 (bei Zimmertemperatur) erreicht. Der Spaltung von 
einem Mol Wasser in H+ und OR- entsprieht demnaeh ein Av = -19,5 em3, 

woraus gemaB (35) auf ein Anwaehsen der Wasserdissoziation mit steigendem 
Druek geschlossen werden muB. Bei Neutralisation sehwaeher Sauren mit 
starken Basen ergab sich 
in allen bisher untersuehten 
Fallen geringere Volumzu
nahme, offenbar bedingt 
dureh die mit der Dis
soziation der sehwaehen 
Saure, die ja dem Neutrali
sationsvorgang vorangehen 
muB, verbundene Volum
abnahme. AufVeranlassung 
von ARRHENIUS hat FAN
JUNG4) die experimentell 
ermittelte Leitfahigkeits

Tabelle 34. VolumvergroBerung bei der Neutrali
s ation sehwaeher Sauren mit starken Basen lin 

ems pro Mol) 

Ameisensaure 
Essigs'aure . 
Propionsaure 
Buttersaure . 
Isobuttersaure . 
Milehsaure . . 
Bernsteinsaure . 
Apfelsaure . . 

Ber. nach 
FANJUNG 

8,7 
10,6 
12,4 
13,4 
13,3 
12,1 
11,2 
10,3 

Boob. nach OST-
WALD 

7,7 
10,5 
12,2 
13,9 
13,8 
11,8 
11,8 
11,4 

anderung dureh Druekerhohung zur Bereehnung von A v fUr einige sehwaehe 
Sauren benutzt. Aus dem in allen Fallen negativ gefundenen A v konnte sodann 

1) Sv. ARRHENIUS, Lehrbueh der Elektroehemie, 4. Abdr., S. 187. Leipzig 1920; 
2) Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd.4, S. 112. 1889. 
3) M. PLANCK, Wied. Ann. Bd.32, S.494. 1887. 
') 1. FANJUNG, ZS. f. phys. Chern. Ed. 14, S.673· 1894. 
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der bei der Neutralisation dieser Sauren zu erwartende Volumeffekt voraus
berechnet werden. Ein Vergleich mit dem von OSTWALDl) experimentell be
stimmten Volumzuwachs, den wasserige Saurelosungen bei Neutralisation mit 
starken Basen erhalten, gab recht befriedigendeBestatigung derTheorie (Tabelle34). 

c) Gleichgewichte zwischen mehreren Elektrolyten. 
26. Mehrere Elektrolyte mit gemeinsamem Ion. Isohydrie. Beliebige 

Elektrolyte in gemeinsamer Losung werden sich im allgemeinen gegenseitig 
beeinflussen. Die generelle quantitative Behandlung dieses Problems ist recht 
schwierig und bisher auch nicht durchgeftihrt. Die Grundlage ist in allen Fallen 
durch die Forderung gegeben, daB die Ionenkonzentrationen in einem solchen 
System den Dissoziationsgleichgewichten aller moglichen Ionenkombinationen 
geniigen miissen. 

Theoretisch und praktisch durchgearbeitet ist der Fall gleichzeitiger An
wesenheit zweier Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion. Das Massenwirkungs
gesetz (das auf schwache Elektrolytebeschrankt ist) laI3t erwarten, daB sich 
etwa zwei Sauren HA und HB so beeinflussen, daB in der gemeinsamen Losung 
die Dissoziationsgleichgewichte beider gegeniiber ihrer Lage in gleich konzen
trierten Einzellosungen zugunsten der ungespaltenen Sauren verschoben er
scheinen. Einen Weg zur rechnerischen Ermittlung der Ionenkonzentrationen 
in solchen Losungen hat ARRHENlUS 2) gewiesen. 

Man kann sich namlich jede derartige Mischung in zwei Anteile zerlegt 
denken, deren jeder nur eine Komponente, und zwar in solcher Konzentration 
enthalt, daB beim Vermischen keine Anderung des Spaltungszustandes der 
beiden Ionenbildner eintritt. Die Ionenkonzentrationen der Mischung lassen 
sich dann leicht aus dem Mischungsverhaltnis der Einzellosungen und den in 
ihnen herrschenden Ionenkonzentrationen berechnen, welch letztere auf Grund 
der im vorangehenden Abschnitte besprochenen GesetzmaBigkeiten bestimmt 
werden konnen. 

Die Bedingung dafiir, daB zwei Elektrolyte mit einem gemeinsamen Ion keine 
Dissoziationsanderung beim Vermischen erfahren, wird folgendermaBen gefunden. 
Betrachtet seien Losungen der (binaren, schwachen) Sauren HA und HE. Die 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die beiden Losungen ergibt: 

(CH+)a'CA- =Ka'CRA, (48 a) 

(cR+h· CB- = K b • CRB. (48 b) 

Werden nunmehr die Volumina Va und Vb det beiden Losungen mitein
ander vermischt (Additivitat der Teilvolumina wird dabei, und in verdiinnten 
Losungen mit geniigender Berechtigung, vorausgesetzt), so errechnen sich 
- unter der Annahme, daB keine Dissoziationsanderung eintritt - die Kon
zentrationen der Ionen und der ungespaltenen Sauren im Gemisch zu 

CA - • Va . 
V V fiir das Amon A - , 

a + b 

CB-,Vb •• • 
V V fur das Amon B-, 

a + b 

1) W. OSTWALD, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 8, S. 154. 1876; Journ. f. prakt. Chern. (2) Bd. 16, 
S.385. 1877. 

2) Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd.2, S.284. 1888; Bd. 5, S.1. 1890; s. auch 
A. J.WAKEMANN, ebenda Bd.15, S.159. 1894; J. G. MACGREGOR, Phil. Mag. Bd, 41, S.276. 
1896; ZS. f. phys. Chern. Bd. 33, S. 529. 1900; F. BARMWATER, ebenda Bd. 28, S.-424. 1899; 
Ed. 45, S.557. 1903; Bd.56, S.225. 1906. 
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i!A '~a fiir den ungespaltenen Anteil der Saure HA, 
a + b 

i!B . ~b fi.ir den ungespaltenen Anteil der Saure HB und 
a + b 

(CH+)a' Va + (cH+h • Vb . . 
V V fi.ir das gememsame KatIon H+. 

a + b 
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Unter Einsetzung dieser Konzentrationen liefert das Massenwirkungs
gesetz fiir die gemischte Losung: 

(49 a) 

(49 b) 

Die Gleichungen (49a) und (48 a) sowie (49 b) und (48 b) 
miteinander in Dbereinstimmung, wenn 

sind nur dann 

(CH+)a = (cH+h 

ist, mit anderen Worten: zwei (schwache) Elektrolyte mit einem gemeinsamen 
Ion andern beim Vermischen ihren Spaltungszustand nur dann nicht, wenn 
das gemeinsame Ion in beiden in gleicher Konzentration vorhanden ist. 

Bedeuten nun Ca und Cb die Brutto-Saurekonzentrationen in zwei dieser 
Voraussetzung geniigenden Einzellosungen, cx,a und cx,b die Spaltungsgrade, so ist 

(CH+)a = (cH+h = Ca' cx,a = Cb.· cx,b = ;: = ;: 

und, bei Eliminierung von cx,a und cx,b nach Gleichung (40) (Ziff. 18): 

-Ka • V. + YIK •• V.)2 + 4Ka • V. = -Kb • Vb + Y(Kb • Vb)2 + 4Kb • Vb 
(50) 

Sind cx,a und (Xb klein gegen 1, dann ergibt sich in analoger Weise unter 
Beriicksichtigung von Gleichung (40 a) (Ziff. 18) die sehr einfache Beziehung: 

(50a) 

Aus (50) bzw. (50a) laBt sich bei Kenntnis von Ka und Kb bestimmen, in welcher 
Verdiinnung die eine der Sauren mit der anderen von gegebener Konien
tration vermischt werden muB, wenn eine Anderung des Dissoziationszustandes 
vermieden werden solI. ARRHENius1) nannte Losungen, die dieser Bedingung 
geniigen, isohydrisch. Die Bezeichnung ist beibehalten auch fiir Falle, wo ein 
anderes als das H+ das gemeinschaftliche ist. Isohydrische Losungen werden 
also nach dem Vermischen eine Leitfahigkeit zeigen, die aus den Einzelwerten 
und dem Mischungsverhaltnis berechnet werden kann. Die Berechnung der 
Ionenkonzentrationen einer gemischten Losung kann auf der entwickelten 
Grundlage am einfachsten wie folgt geschehen: 

Die beiden Sauren HA und HB mogen in gemeinsamer Losung in den Ver
diinnungen VA und VB vorliegen. In den mit der Stamm10sung isohydrischen 
Einzellosungen seien ihre Verdiinnungen Va und Vb' Die Spaltungsgrade (XIJ 

und (Xb sind, ebenso wie die Konzentration des gemeinschaftlichen Ions H +, 

1) Siehe Anm. 2 S. 462. 
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in gemeinsamer und entsprechender Einzellosung die gleichen. 
die Beziehungen 

Es gelten dann 

CH+ = Ola + ~ (in der gemeinsamen Losung), 
VA VB 

(51) 
und I (52) 

Die Kombination von (51) mit (52) fUhrt auf Gleichungen 3. Grades fUr 
IXa bzw. IXb, mit deren Losung auch die Aufgabe der Ionenkonzentrationsbestim
mung der Mischung gelost ist. 

Die Rechnung wird wieder besonders einfach fUr den Fall, daB ex gegen 1 
vernachHissigt werden darf, d. h. also, wenn es sich urn geniigend schwache 
Elektrolyte in nicht zu hohen Verdiinnungen handelt. Es wird dann: 

IX - K . l/ __ v~v_B __ . 
a - a V VA' Kb + VB' K. ' (53) 

Werden nichtisohydrisclie Losungen mit einem gemeinsamen Ion mit
einander vermischt, so tritt stets eine Anderung im Spaltungszustand beider 
Ionenbildner ein. Die rechnerische Behandlung solcher Fane diirfte nach den 
obigen Ausfiihrungen keine Schwierigkeiten bereiten. 

Weil praktisch von besonderer Wichtigkeit, sei die Einwirkung eines Neutral
salzes auf die Dissoziation einer gleichionigen schwachen Saure oder Base 
betrachtet. Nur sehr verdiinnte Losungen des Salzes (starker Elektrolyt) werden 
auf die Spaltung der Saure bzw. Base ohne EinfluB sein. Bei nur einigermaBen 
betrachtlicher Salzkonzentration wird die Dissoziation der schwachen Saure oder 
Base weitgehend zuriickgedrangt werden. 

Ein Zahlenbeispiel erklart dies am einfachsten. Die Essigsaure hat eine 
Dissoziationskonstante K = 1,8 '10- 6• In 1normaler Losurtg ist sie bei 25° 
zu etwa 0,4% in Ionen gespalten. Die Wasserstoffionenkonzentration ist also: 

[C]H+ = 0,004 Mol/Liter. 

Das Dissoziationsgleichgewicht verlangt, daB 

[] K'[C]HAc 
C H+ = [C]Ac (54) 

ist. Wird so viel Natriumacetat hinzugefiigt, daB auch hieran die Losung 1 normal 
ist, so betragt die Acetionenkonzentration, da Natriumacetat bei dieser Ver
diinnung zu rund 50% gespalten ist (s. Tab. 25. Ziff. 16). etwa: 

[C]Ac- = 0,5 Mol/Liter. 

Die geringe Menge von der Essigsaure gelieferter Acetationen darf hierbei ver
nachlassigt werden. Andererseits kann fiir die Konzentration der ungespaltenen 
Essigsaure mit geniigender Annaherung deren Gesamtkonzentration gesetzt 
werden, so daB aus (37) sich ergibt: 

[C]H+ = ~,~ 1 = 3,6,10-5 = rund 0,00004 Mol/Liter. 

Die an sich geringe Wasserstoffionenkonzentration der Essigsaurelosung ist durch 
den 1 normalen Neutralsalzzusatz auf den hundertsten Teil vermindert. Analoges 
gilt fUr schwache Basen. Von diesem Verhalten wird vielfach zu chemisch 
analytischen und manchen anderen Zwecken Gebrauch gemacht. 
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Gemische schwacher Sauren oder Basen mit ihren Neutralsalzen haben auch 
deshalb besondere Bedeutung, weil sie die Herstellung von Lasungen bestimmter 
Wasserstoffionenkonzentration gestatten, die gegen Verunreinigungen sauren 
oder basischen Charakters relativ unempfindlich sind (Pufferlasungen)l). In das 
obige Gemisch etwa hineingelangende H+ werden durch die reichlich vorhan~ 
denen Acetationen unter Bildung undissoziierter Essigsaure weggefangen, so 
daB eine wesentliche Anderung der H+ -Konzentration nicht zu befUrchten ist. 
OH--Ionen (in kleineren Mengen) haben bei der verhaltnismaBig hohen Saure
konzentration der Lasung ebenfalls nur geringen EinfluB. Die gleich geringe 
H + -Konzentration einer rei n e n Saurelasung wurde dagegen schon durch winzige 
Mengen von sauren oder basischen Verunreinigungen stark verandert werden. 

Es sei noch bemerkt, daB zur Kennzeichnung der Aciditat oder Alkalitat 
verdunnter wasseriger Lasungen die Angabe entweder des H+ - oder des OH - -Ge
haltes ausreicht, da ja (Ziff. 23) 

CH+ . COH- = konst. 

ist. Man wahlt im allgemeinen die Wasserstoffionenkonzentration und rechnet, 
urn unbequeme Zahlen zu vermeiden, mit dem ~egativen Logarithmus statt 
mit [C]H+ selbst. Eine neutrale Lasung, in der [C]H+ = [C]OH- ist, hat bei Zimmer
temperatur (genauer bei 21,9°, s. Tab. 30, Zif£' 23) -lOg[C]H+ = PH = 7 [Saure
stufe, Wasserstoffzahl, WasserstoffexponenF)]; saure Lasungen haben kleinere, 
alkalische graB ere PH-Werte. 

27. Beteiligung des Losungsmittels. Hydrolyse. Streng genommen liegt 
in jeder wasserigen Lasung auch eines einheitlichen Elektrolyten bereits ein 
Gleichgewicht zwischen mehreren Ionenbildnern vor. Die Eigenionen des Wassers, 
H+ und OH-, sind in den bisherigen Betrachtungen stets vernachlassigt worden. 
In nicht gar zu verdunnten Lasungen kann dies unbedenklich geschehen, solange 
die "Starke" aller in Lasung befindlichen Elektrolyte die des extrem "schwachen" 
Wassers erheblich ubertrifft. Daher genugt es festzustellen, was sich aus der 
Beteiligung s c h wac her Sauren und Basen am Gleichgewichte folgern laBt. 
Dabei ist gleichgiiltig, ob diese Stoffe ursprunglich in die Lasung hineingebracht 
waren oder sich erst infolge Reaktion von Kationen oder Anionen eines Salzes 
mit den Ionen des Wassersgebildet haben. 

Den Fall, daB reine Sauren- oder Basenlasungen vorliegen, kann man ein
fach ubersehen Da Sauren wie Basen stets ein Ion mit dem Wasser gemeinsam 
haben, werden sie sich im allgemeinen gegenseitig in ihrem Dissoziationszustand 
beeinflussen (Ziff. 26). Von Bedeutung fUr Sa u r e oder Bas e wird dies nur dann 
sein, wenn die Konzentration der von ihnen gelieferten H+ oder OH- in die 
GraBenordnung der geringen Ionenkonzentration des Wassers kommt. Da ein 
verhaltnismaBig schwacher Elektrolyt wie Essigsaure in 0,0001 mol. Lasung noch 
eine H + -Konzentration von etwa 3 . 10 - 5 Mol/Liter aufweist, gegen eine solche 
des Wassers von rund 10- 7, erkennt man, daB eine Berucksichtigung der Wasser
dissoziation hier erst in extremen Verdunnungen notwendig wird. Andererseits 
wird aber selbst durch verdunnte schwache Sauren oder Basen die Dissoziation 
des Was s e r s weitgehend zuruckgedrangt werden. Die etwaige rechnerische Be
handlung ist auf Grund der in Ziff. 27 besprochenen Beispiele leicht durch
fUhrbar.Derartige Rechnungen kannen praktisches Interesse besitzen fUr die 
Auswertung von Leitfahigkeitsmessungen an verdunnten Lasungen schwacher 

1) S. P. L. SORENSEN, Biochem. ZS. Bd. 21, S. 149. 1909. Weiteres iiber Puffer10sungen 
und ihre Anwendung sowie Literatur bei: L. MICHAELIS, Die Wasserstoffionenkonzentration. 
Berlin 1914. 2. Auf!., Bd. L Berlin 1922; L M. KOLTHOFF, Der Gebrauch von Farbindikatoren. 
3. Auf!. Berlin 1926. 
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Sauren und Basen. DaB man in solchen Fallen nicht die ganze Eigenleitfahig
keit des reinen Wassers in Abzug bringen darf, liegt auf der Hand. Die 
Anwendung der Dberlegungen zur Ermittlung des Wasseranteils des Leit
vermogens ist aber deshalb meist zwecklos, weil es weniger die Eigenionen des 
Wassers, als vielmehr Spuren von Verunreinigungen sind, die die "Eigenleit
fahigkeit" bedingen. 

Am deutlichsten kommt die Mitwirkung des Wassers im' Verhalten von 
Salzen schwacher Sauren und Basen zur Geltung. Die Ionen eines Salzes (MA) 
werden sich stets auch mit den H+ und OH- des Losungsmittels ins Gleich
gewicht setzen mussen. Die Einzelionenkonzentrationen stellen sich so ein, 
daB den vier moglichen Gleichgewichten (von komplexen Vorgangen wird ab
gesehen) in der Losung genugt wird: 

MA~M+ +A-; 
HA~H+ +A-; 
MOH~M+ + OH-; 

H 20 ~ H+ + OH-- . 

(I) 
(II) 
(III) 
(IV) 

Falls HA und MOH starke Elektrolyte sind, wird praktisch eine Bindung von 
M+ und A - durch OH- bzw. H+ nicht stattfinden. Wohl aber, wenn entweder 
Saure oder Base oder auch beide Komponenten des Salzes s c h wac h sind. Es er
folgen dann zwischen M +, A -, H + und OH - Reaktionen, die sich allgemein 
durch folgende Gleichung darstellen lassen: 

M+A- + H+OH- - .. MOH + HA. (V) 

Eine derartige Beteiligung des Wassers am Ionengleichgewicht bezeichnet man 
als "H ydr 0 1 Y s e '(1). 

Sind beide Salzkomponenten schwach, so ist die Folge eine starke Herab
setzung der Konzentrationen von M+ und A -. Dberwiegt die Starke entweder 
der Saure oder der Base, so muB die Losung eines solchen "Neutralsalzes" saure 
oder alkalische Reaktion, d. h. ein Vorwiegen von H+- oder OH--Ionen zeigen, 
denn ist die Saure stark, wird eine Vereinigung von H+ und A- unter
bleiben, bei starker Base eine etwaige Bildung von MOH. Die rechnerische 
Behandlung ist fUr die typischen Grenzfalle einfach. Zunachst laBt sich allgemein 
zeigen, daB das MaB der Hydrolyse, zahlenmaBig ausgedruckt in der Gleich
gewichtskonstante von (V), der Hydrolysenkonstante (KH ), gegeben ist 
durch die Dissoziationskonstanten von Saure (Ks) und Base (KB ) sowie durch 
das Ionenprodukt des Wassers (Kw). Aus II, III und IV ergibt sich: 

Daraus: 

[C]H+ = Ks' [CJHA . 
[CJA -

[C]OH- = K B • [CJMOH 
[CJM+ 

[C]H+ • [C]OH- = K}v . [CJH,O = Kw; 

Ks' [CJHA • K B • [CJMOH - K 
[CJA - [CJM+ - W· 

(55) 

(56) 

(57) 

1) Der Name starnrnt wahrscheinlich von H. E. ARMSTRONG, Journ. chern. soc. Bd.45, 
S. 148. 1884; die Theorie entwickelte Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 5, S. 1. 1890; 
s. auch Bd. 13, S.407. 1894; ferner H. LUNDEN, Journ. chirn. phys. Bd. 5, S.574. 1907; 
wichtige experirnentelle Beitrage lieferten zuerst J. WALKER, ebenda Bd. 4, S. 319 u. 333. 
1889; J. SHIELDS, ebenda Bd. 12, S.167. 1893; G. BREDIG, ebenda Bd.13, S.214. 1894; 
eine andersartige Auffassung der Hydrolyse bei P. PFEIFFER, Chern. Ber. Bd.40, S.4036. 
1907; A. WERNER, Neuere Anschauungen auf dern Gebiete der anorganischen Chernie. 4. Aufl. 
Braunschweig 1920; weitere Literatur und Zahlenrnaterial in LANDOLT-BoRNSTEIN-RoTH
SCHEEL, Physikalisch-chernische Tabellen. 5. Aufl. Berlin 1923; 1. Erg.-Bd. Berlin 1927. 
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[cJ HA • [CJMOH. t =-=-,-=---=-" -- IS 
[CJM+ • C]A-
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aber nichts anderes als die Hydrolysenkonstante K H , also: 

K _ JC]HA • [C]MOH _ Kw 
H - [C]M+. [C]A - - Ks· KB . (58) 

Es sei der Grenzfall betrachtet, daB en tweder Saure oder Base schwach, der 
jeweilige Partner aber ein starker Elektrolyt ist. Mit Hilfe von (55) und (56) 
solI dann entweder KB oder Ks in (58) eliminiert werden. Es folgt: 

[CJHA· [CJOH 
[CJA -

[C]MOH· [C]H+ 
[CJM+ 

Kw. 
Ks ' 

(59 a) 

(59b) 

Wird der jeweils starke Partner als vol1ig dissoziiert angenommen, so ist 
entweder 

[C]HA = [C]OH- oder [C]MOH = [C]H+ . 

Werden ferner nur geringere Hydrolysengrade berucksichtigt, so daB der hydro
lysierte Bruchteil des Salzes (x· [c]) gegenuber dem unhydrolysierten (1-x)[c] 
vernachlassigt werden darf, 1 - x also von 1 nicht stark abweicht, so folgt leicht 
aus (59a) und (59b) fur den Hydrolysengrad x: 

x2• [C]2 Kw oder 
x2• [CJ2 Kw. 

I [c] Ks [c] KB 
, 

(60) 
yKw 1 oder yKw 1 

x = Ks· [cJ x = K B • [c] . 

Der Grad der hydrolytischen Spaltung eines Salzes mit schwach saurer oder 
schwach basischer Komponente ist also auBer von Kw und Ks noch von der 
Konzentration abhangig, und zwar steigt er mit wachsender Verdunnung. 

Fur eine 1 normale Natriumacetatlosung bei 25 0 berechnet sich z. B. 
(Kw = 1,27.10- 14, Ks = 1,8.10- 5) 

"Vi 27·10 14 
X= ~,8.10 5 =2,7.10- 5 • 

N atriumacetat ist unter den gewahlten Bedingungen also erst zu etwa 0,003 % 
hydrolysiert. Fur das Natriumsalz der schwacheren Kohlensaure erreicht dieser 
Betrag unter gleichen Verhaltnissen bereits 0,64%. Bei noch hoheren Hydrolyse
graden wurden die eingefiihrten Vernachlassigungen schon zu kleinen Fehlern 
in der Berechnung fiihren. Man dad dann x gegen 1 nicht mehr unterdrucken 
und erhalt: 

x 2 • [c J 
i-x 

bzw. (61) 

Hierbei ist angenommen, daB die starke Komponente praktisch denselben 
Spaltungsgrad wie das Salz besitzt und der gespaltene Anteil der schwachen, 
durch Hydrolyse entstandenen Saure bzw. Base gegen den ungespaltenen nicht 
in Betracht kommt. Da stets ein groBer DberschuB gleichionigen Salzes vor
liegt, ist diese Annahme berechtigt (s. Zif£' 26). 

Aus Gleichung (59 a) und (59 b) erkennt man, daB ein DberschuB einer der 
Salzkomponenten (Saure oder Base) die Hydrolyse immer zuruckdrangen muB. 

Sind beide Bestandteile des Salzes, Saure wie Base, schwache Elektrolyte, 
so muB, wie aus (58) abzulesen ist, die Hydrolyse sowohl mit Sinken von Ks 

30* 
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Wle von KB anwachsen. Fiir den Hydrolysegrad ergibt sich in analoger Weise 
wie oben, falls man sich auf geringere Werte beschrankt: 

(62) 

bzw. allgemeiner, wenn (XN der Dissoziationsgrad des Salzes bei der betreffenden 
Verdiinnung ist, 

x2 Kw 
(1-X)2'!XN = Ks.KB • (63) 

Da (XN nicht sehr mit der Konzentration variiert bzw. in verdiinnteren Losungen 
praktisch gleich 1 gesetzt werden darf, ist in diesem Falle die Konzentration 
von geringem EinfluB auf x.· 

Das Auftreten einer alkalischen oder sauren Reaktion der SalzlOsung ist 
von dem Verhaltnis von Ks und KB abhangig; ein solcher Effekt wird also bei 
gleichzeitig schwacher .saure und Base weniger ausgepragt sein als in den zu
erst besprochenen Fallen. 1st Ks = K B, so bleibt die Losung auch eines 
erheblich hydrolysierten Salzes neutral. 

Die starke Temperaturabhangigkeit von Kw verursacht eine bedeutende 
$teigerung der Hydrolyse bei erhOhter Temperatur. So erreicht der Hydro
lysengrad 1 normaler Natriumacetatlosung, der bei 25 0 nur 0,003 % betrug, bei 
100 0 schon 5,34%. Bei 300 0 ist eine O,01normale Losung zu iiber 90% gespalten. 

In der Messung von Hydrolysegraden besitzt man ein schatzenswertes 
Hilfsmittel zur Bestimmung von Affinitatskonstanten schwacher Sauren und 
Basen. Die Methoden sind mannigfacher Artl). Umgekehrt, bei Kenntnis der 
Konstanten von Silure und Base, kann auf diesem Wege das lonenprodukt 
des Wassers ermittelt werden. Diegute Dbereinstimmung der Resultate mit 
denen anderer Methoden wurde bereits erwahnt (Ziff. 23). 

Die Hydrolyse vonSalzen mit einer schwachen Komponente muB zu einer 
LeitfahigkeitserhOhung der betreffenden Losung fUhren, da ja immer die auBer
gewohrilich beweglichen H+ oder OH- an Stelle der ausscheidenden lonen 
des Salzes treten. 

Der Hydrolyse ahnliche Erscheinungen sind auch in nichtwasserigen Losungs
mitteln sehr verbreitet. Diese unter dem Namen "Solvolyse"2) zusammen
gefaBten Erscheinungen sind aber offenbar recht verschiedenartiger Natur. Die 
besonders von W ALDEN2) studierte "Salzspaltung" in den verschiedensten nicht
wasserigen Medien, wobei Spaltungsgrade bis 100% in Losungsmitteln von 
sicher minimaler lonenbildungstendenz beobachtet wurden, hat anscheinend 
~it den "Elektrolyteigenschaften" des Mediums, wenigstens unmittelbar, nichts 
zu tun. Andererseits sollten die Verhaltnisse in Losungsmitteln, die deutlich 
amrhoteren Charakter (Ziff. 21) haben, also H+- und OH--Ionen zu bilden 
vermogen, ganz ahrilich wie in Wasser liegen. H. LEy3) hat dies in der Tat 
an einer Reihe von Beispielen nachzuweisen vermocht. In solchen Fallen schlieB
lich, wo das Losungsmittel ausgepragt basische oder saure Eigenschaften hat, 
ware es wohl richtiger, die Solvolyse nicht zur Hydrolyse, sondern zu einer 
umfassenderen Erscheinung in Parallele zu stellen. 

Die Hydrolyse kann namlich als Spezialfall der allgemeineren Frage auf
gefaBt werden, was geschehen muB, wenn zu der Losung eines Salzes eine fremde 

1) Vgl. H. LUNDEN, Sarnrnlung chern. u. chern.-techn. Vortrage Bd. 16, S. 1. 1909. 
2) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.94, S.295. 1920. Hier weitere Literatur; vgl. 

auch R. BEUTNER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 25, S. 97. 1919; A. THIEL, ebenda Bd. 25, S. 214. 
1919· 

3) H. LEY, ZS. f. phys. Chern. Bd.30, S. 193. 1899. 
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Saure bzw. eine fremde Base hinzugefligt wird. Die Rechnung ergibt ffir den 
einfachsten Fall, wenn namlich zu der Losung eines Salzes MA eineaqui
valente Menge der Saure HB hinzugetan wird und HA und HBschwache 
Sauren, MOH aber eine s tar k e Base ist, daB die Base sich auf die beiden Sauren 
verteilt gemaBl): 

x _ l/KB (~) 
1 - x - r K ... ' 

wenn x der auf die Saure HB entfallende Bruchteil, K.A. und KB die Dissoziations
konstanten der beiden Sauren sind. Unbeansprucht bleiben infolgedessen der 
Bruchteil x der Saure HA und der Bruchteil 1 - x der Saure HB, beide natur
gemaB teilweise dissoziiert, und. zwar - unter Berucksichtigung der gegen
seitigen Beeinflussung aller moglichen Ionengleichgewichte - nach MaBgabe 
ihrer Starke. Der obige Grenzfall ist allerdings unter der Voraussetzung perechnet, 
daB praktisch die Dissoziation der unverbunden bleibenden Saureanteile· gegen~ 
uber der der praktisch vollstandig gespaltenen Salze vernachlassigt werden 
darf. Fur verwickeltere Fane. muB auf die Literatur verwiesen werden2). Die 
experimentelle Ermittlung der Verteilung einer Base (Saure) auf zwei Sauren 
(Basen), die nach den verschiedensten Methoden, thertnochemischen3), volum~ 
chemischen4) und optischen5), erfolgen kann, hat schonfruhzeitig, teilweise 
lange vor Entwicklung der Ionentheorie durch ARRHENIUS, zur Bestimmung 
der relativen "Affinitat" zwischen Sauren und Basen gedient. Eine tiefere 
Einsicht in die Grundlagen des Verfahrens hat arich hier erst die Ionentheorie 
ermoglicht. 

Eine gewisse Schwierigkeit und Unsicherheit bci Berechnung beliebiger 
Ionengleichgewichte tritt dadurch auf, daB die· Dissozlation der starken Elektro
lyte durch das Massenwirkungsgesetz nicht beschrieben werden kann. Allgemeine 
Losungen der hier sich bietenden Probleme sind immer nur moglich unter ver
einfachenden Annahmen bzw. durch Einflihrung experimentell bestimmter 
Spaltungsgrade der beteiligten starken Elektrolyte. Da auch diese - es sei 
nur an die abweichenden Resultate verschiedener Bestimmungsmethoden er
innert - auf nicht immer sicheren Grundlagen beruhen, konnengelegentliche 
zahlenmaBige Differenzen nicht uberraschen. Doch vermag zweifellos die 
ARRHENIUssche Theorie mit ihren Folgerungen eine im wesentlichen zutreffende 
Beschreibung der unter Beteiligung von Ionen verlaufenden Vorgange zu geben. 

28. Heterogene Ionengleichgewichte. Auch bei der Behandlung heterogener 
Gleichgewichte, an denen Ionen beteiligt sind, hat sich die Dissoziationstheorie 
vielfach ausgezeichnet bewahrt. Nul- wenige der mit Erfolg bearbeiteten Fragen 
dieses Gebietes k6nnen hier angedeutet werden. 

Ffir die Loslichkei t eines Gases in Wasser z. B. und vor allem flir die 
Druckabhangigkeit der L6slichkeit muB es vo~ entscheidendem EinfluB 
sein, ob und wie weit das geloste Gas in Ionen zerfant. EinigermaBen wesentliche 
Dissoziation wird zu Abweichungen yom HENRYSchen Gesetz flihren, sofern 
das geforderte konstante Teilungsverhaltnis auf die im Gasraum allein vor-

l) Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 5, S. 1. 1890. 
2) A. THIEL U. H. ROEMER, ZS. f. phys. Chern. Bd.61, S.114. 1908; J. M. LOVEN, 

Svensk kernisk tidskrift. Bd. 33, S. 92. 1918; A. THIEL, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 135, S. 8.1924; 
FR. AUERBACH U. E. SMOLCZYK, ZS. f. phys. Chern. Bd. 110, S.65. 1924. 

3) J. THOMSEN, Pogg. Ann. Bd.91, S.95. 1854; Bd.138, S.65. 1869; Systernatische 
Durchfiihrung therrnochemischer Untersuchungen. Stuttgart 1906. 

4) W. OSTWALD, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 8, S. 154. 1876; Journ.f. prakt. Chell).. (2) Bd. 16, 
S. 385. 1877. 

5) W. OSTWALD, Journ. f. prakt. Chern. (2) Bd. 18, S. 342. 1878; E. RIMBACH U. H. VOLl~, 
ZS. f. phys. Chern. Bd. 77, S.385. 1911. 
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handenen undissoziierten Molekeln bezogen wird, in der L6sung daneben aber 
Ionen, und zwar, was das Wesentliche ist, in einem mit der Konzentration 
variablen Bruchteil der Gesamtmenge sich befinden. Die groBen Abweichungen 
vom HENRYSchen Gesetz, die z. B. bei der Aufl6sung von Chlorwasserstoffgas 
in Wasser auftreten, sind wohl zum Teil hierdurch bedingt. Almliches gilt flir 
die Verteilung eines Elektrolyten zwischen fliissigen Phasen1). Man hat mehr
fach versucht, die hier zu erwartenden Verhaltnisse zur Aufklarung der Natur 
von Pseudo-Elektrolyten heranzuziehen; allerdings war ein v611ig befriedigen
der Erfolg nicht zu verzeichnen 2). 

Vor allem spielt die Dissoziationstheorie eine Hauptrolle bei der Deutung 
der L 6 s 1 i c h k e its bee in flu s sun g schwer l6slicher Salze. In einer gesattigten 
L6sung von AgCl in Wasser, in Beriihrung mit dem Bodenk6rper, wird sich bei 
gegebener Temperatur ein Gleichgewicht einstellen zwischen dem festen Salz 
und den in L6sung befindlichen AgCl-Molekeln einerseits, den letzteren sowie 
Ag+ und Cl- andererseits: 

AgClfest ~ AgClgelBst ~ Ag + + Cl-. 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf das Gleichgewicht III der 
fliissigen Phase ergibt: 

[C]Ag+ • [C]CI- = K· [C]AgCI geIBst (65) 

und, da die Konzentration der undissoziierten Molekeln in Beriihrung mit dem 
Bodenk6rper als konstant angesehen werden muB: 

[C]Ag+ • [C]CI- = konst. = LAgC\' (66) 

Man nennt das Ionenprodukt der gesattigten L6sung eines Elektrolyten sein 
Lasli chkei tsprod uk t (L). Es soIl, falls die Voraussetzungen richtig sind, un
abhangig von der Anwesenheit etwaiger weiterer Molekeln oder Ionen einen un
veranderlichen Wert besitzen (bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck). 

Da bei Fehlen anderer L6sungsteilnehmer [C]Ag+= [C]CI- = -yLAgC1 ist, und 
praktisch wegen der geringen Konzentration der L6sung die ungespaltene Menge 
gegeniiber den Ionen v611ig zuriicktritt, stehen L6slichkeitsprodukt und L 6 s
lichkei t in reinem Wasser (5 in Mol/Liter) in der einfachen Beziehung: 

5=iI· (67) 

Werden auch leichter l6sliche Stoffe bzw. schwache Elektrolyte der Betrach
tung unterworfen, deren Spaltung bei den in Frage kommenden Konzentra-. 
tionen noch nicht praktisch vollstandig ist, so muB gelten: 

L = (X2. 52. (68) 

Aus (66) laBt sich ersehen, daB das Hinzufligen eines "Oberschusses von Ag+ 
oder Cl- die L6slichkeit herabsetzen wird. Auch quantitativ kann man die 
Beeinflussung leicht iiberblicken. NERNST3) hat zuerst derartige Konsequenzen 
gezogen und gepriift. Er fand, daB die L6slichkeit von Silberacetat in Wasser 
durch Zusatz sowohl von Silbernitrat wie von Natriumacetat vermindert wird, 

1) Vgl. etwa W. HERZ. Sarnrnlung chern. u. chern.-techn. Vortrage Bd. 15. S. 1. 1909. 
2) Literatur bei H. LUNDEN. Sarnrnlung chern. u. chern.-techn. Vortrage Bd. 14. S. 1-

1908. sowie in den Ziff.21 zitierten Arbeiten. 
3) W. NERNST. ZS. f. phys. Chern. Bd. 4. S. 372. 1889. 
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und zwar durchaus in dem MaBe, wie die entwickelte Theorie erfordert. Sehr 
eingehend sind von NOYES l ) ahnliche Fragen untersucht worden. 

Auf Grund derselben Voraussetzung, der Konstanz des Loslichkeits
produktes2), kann auch die meist zu beobachtende geringe Loslichkeitserhohung 
bei Zusatz von Fremdelektrolyten, die kein Ion mit dem Bodenkorper gemeinsam 
haben, verstandlich werden3). Ein fremdes Ion wird im allgemeinen das polar 
entgegengesetzte des urspriinglich in Losung befindlichen Stoffes zu einem 
gewissen Betrage wegfangen, urn so weitgehender, je mehr von dem entstehen
den undissoziierten Korper neben seinen Ionen existenzfahig ist. Auffallig sind 
solche Loslichkeitserhohungen, wenn zu dem Salz einer schwachen Saure eine 
starke hinzugefiigt wird, entsprechend bei Zusatz starker Basen zu Salzen mit 
schwach basischer Komponente 4). So erklart sich die betrachtliche Loslichkeit 
vieler in reinem Wasser wenig 16slicher Salze in Sauren und Basen. Ganz analoges 
Verhalten kann bei der Einwirkung von geeigneten Salzen auf schwerlosliche 
Sauren oder Basen beobachtet werden 5). 

Von der obengenannten Regel, daB gleichionige Zusatze die Loslichkeit 
eines Elektrolyten herabsetzen miissen, gibt es jedoch mancherlei Ausnahmen. 
So lost sich z. B. das in Wasser auBerst schwer losliche Silbercyanid spielend 
in Cyankaliumlosung, so wird auch die Ausfallung von BaS04 durch einen 
groBeren UberschuB von H 2S04 nicht vollstandiger, es geht im Gegenteil eine 
betrachtliche Menge wieder in Losung. In solchen Fallen hat man die Ursache 
fiir das anomale Verhalten in der Bildung komplexer Ionen zu suchen 6). Die 
Entstehung eines komplexen Silbercyanions 

AgCN + CN - --->- [Ag(CN)2J-

kann wirklich die beobachteten Erscheinungen erklaren. Selbst in Fallen, wo 
eine Komplexbildung nach der Natur der beteiligten Stoffe weniger wahrschein
lich war, lieB sie sich experimentell doch nachweisen 7). Immerhin stoBt eine 
derartige Deutung anomaler Loslichkeitsbeeinflussung manchmal auf Schwierig
keiten 8). Auf eine andere Erklarungsmoglichkeit, die freilich den Boden der klas
sischen Theorie verlaBt, kommen wir noch zuriick. 

29. Komplexe Ionen. Das Auftreten von Komplexionen wird, wie in die 
soeben besprochenen heterogenen, so auch in homo gene Ionengleichgewichte 
unerwiinschte Komplikationen hineintragen konnen. Bei Besprechung der Uber
fiihrungserscheinungen war erwahnt, zu welchen Besonderheiten die Bildung 
sog. "Selbstkomplexe" wie CdJ3 - in Losungen von Kadmiumjodid fiihrt. Auch 
der einfache Zusammenhang von Aquivalentleitvermogen und Spaltungsgrad 
(ex: = Av/Aoo) geht verloren, sowie die Zahl der Ionenarten durch solche Kom
plexbildung auf mehr als zwei, deren Konzentrationsverhaltnisse sodann mit 

1) A. A. NOYES, ZS. f. phys. Chern. Bd.6, S.241. 1890; Bd.9, S.603. 1892; Bd. 16, 
S.125. 1895; Bd.26, S. 152. 1898; vgl. ferner R. GRIESSBACH, ebenda Bd. 97, S.28. 1921. 

2) Zahlenwerte von Loslichkeitsprodukten in LANDOLT-BoRNSTEIN-RoTH-SCHEEL, 
Physikalisch-chemische Tabellen. 5. Aufl. Berlin 1923; 1. Erg.-Bd. Berlin 1927. 

3) A. A. NOYES u. Mitarbeiter, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 33, S. 1643. 1911 und spater. 
4) Siehe z. B. A. A. NOYES U. D. SCHWARTZ, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.20, S. 742, 

1898; ZS. f. phys. Chern. Bd.27. S.297. 1898. 
0) J. M. L\?vilN. ZS. f. anorg:Chem. Bd. 11. S.404. 1896; A. A. NOYES U. E. CHAPIN. 

Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 20. S. 751. 1898; ZS. f. phys. Chern. Bd. 27. S. 442.1898; Bd.28. 
S. 518. 1899; E. LARSSON. ebenda Bd. 127. S.233. 1927. 

6) M. LE BLANC U. A. A. NOYEs. ZS. f. phys. Chern. Bd.6. S.385. 1890; vgl. auch 
W. OSTWALD. ebenda Bd. 3, S. 596. 1889. 

7) Siehe z. B. E. H. RIESENFELO U. H. FELD. ZS. f. Elektrochem. Bd. 26. S. 286. 1920. 
8) Vgl. H. KARPLUS. Dissert. Berlin 1907; J. STIEGLITZ. Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 30. 

S. 946. 1908; ferner vor aHem Ziff. 35. 
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der Verdunnung veranderlich sind, gesteigert wird, ebenso wie sich dies fur 
stufenweise Dissoziation eines Elektrolyten ergab. 

Zwischen beiden Erscheinungen, der Stufendissoziation und Komplex
·bildung, besteht ja auch ein Enger Zusammenhang. Das genannte Jodkadmium
ion erscheint als Spaltungsprodukt des polymeren (CdJ2)2 

(CdJ2)2-- [Cd+++ J-+ [CdJ3J-· 
Man kann - wie hier - das Auftreten von Komplexionen stets auf Bildung 
und Dissoziation von Verbindungen "haherer Ordnung" zuruckfUhren. Die Che
mie unterscheidet bei Salzen, die ve r s chi e den e Kationen oder Anionen gleich
zeitig enthalten, Doppel- und Komplexsalze, je nachdem Spaltung vorwiegend 
in Einzelionen oder Komplexionen erfolgt. Zu der erst en Gruppe z. B. zahlt 
der Alaun, KAl(S04)2 + 12 H 20, der K+ und Al- - - annahernd gleichmaBig 
abdissoziiert; ein typisches Komplexsalz ist das Kaliumsilbercyanid, KAg(CN)2' 
dessen Spaltung vorwiegend auf erster Stufe stehen bleibt: 

KAg(CN)2 -- K + + [Ag(CN)2J - . 
Wie gering der weitere Zerfall: 

[Ag(CN)2J- -- Ag+ + 2 CN-

ist, zeigt die Angabe, daB in einer 1 normalen Lasung von KAg(CN)z Silber
ionen nur in einer Konzentration < 10- 7 Mol/Liter vorhanden sind. 

Zur zahlenmaBigen Festlegung der Neigung zweier Stoffe (von denen wenig
stens einer ein Ion sein muB), zu komplexen Ionen zusammenzutreten, dient die 
Gleichgewichtskonstante dieses Vorganges, die Komplexkonstante1). Also 
etwa fUr die Reaktion R + A - -_ [RAJ-

der Ausdruck: 

Die Bestimmung dieser GraBen ist haufig durch Potentialmessungen, die ja zu 
Einzelionenkonzentrationen fUhren, maglich 2). Komplexe Ionen spielen eine 
wichtige Rolle in der anorganischen Chemie. Speziell die Mannigfaltigkeit der 
analytisch-chemischen Reaktionen beruht auf ihrer Beteiligung. Auch hier hat 
erst die Theorie der elektrolytischen Dissoziation zu quantitativer Beherrschung 
von Erscheinungen gefUhrt, von denen rein empirisch seit langem Gebrauch 
gemacht wurde3). 

IV. Die neuere Theorie. 
30. Geschichtliche Entwicklung der neueren Anschauungen tiber starke 

Elektrolyte. Die Leistungen der ARRHENIUsschen Theorie auf mannigfachen 
Gebieten der Physik und Chemie sind so bedeutend, daB man demgegenuber 
Unstimmigkeiten, z. T. schon fruh erkannt, als Schanheitsfehler betrachten und 
jhre Beseitigung von einer ruhigen Weiterentwicklung der Theorie erhoffen 
durfte. Diese Hoffnung scheint sich nunmehr in zahlreichen Arbeiten des letzten 
Jahrzehnts, besonders der allerletzten Jahre, zu erfullen. Allerdings geht es 
dabei ohne EinfUhrung neuartiger, der klassischen Theorie fremder Gesichts
punkte nicht ab, weshalb es gerechtfertigt erscheint, diese neuere Entwicklung 
gesondert zu behandeln, urn so mehr, als eine Durcharbeitung der vorangehend 
erarterten Fragen vom Standpunkte der neuen Theorie erst in bescheidenem 

~) Vgl. R. ABEGG U. G. BODLANDER, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 20, s. 471. 1899; G. BOD
LANDER u. O. STORBECK, ebenda Bd. 31, S.475. 1902. 

2) Vgl. etwa G. BODLANDER u. W. EBERLEIN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 39, S. 197. 1904. 
3) Vgl. W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd.3, S.596. 1889; Die wissenschaftlichen 

Grundlagen der analytischen Chernie. 5. Auf!. Leipzig 1910. 
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Umfange erfolgt ist und bei dem heutigen Stande des Problems auch kaum 
wesentlich weitgehender erfolgen kann. 

DaB auf fast allen Gebieten Gegensatzlichkeiten im Verhalten starker und 
schwacher Elektrolyte zutage treten, darauf ist in den voraufgehenden Ziffern 
immer erneut aufmerksam gemacht worden. AIle wesentlichen Abweichungen von 
der Theorie konzentrieren sich auf die erstgenannte Klasse. Erwahnt wurde bereits 
(Ziff. 17), daB die Ubereinstimmung der nach verschiedenen Methoden berech
neten Dissoziationsgrade, die einen Grundpfeiler der ARRHENIUsschen Theorie 
darstellte, sich bei naherer Betrachtung keineswegs immer bestatigen lieB. 
Dies gilt sowohl fUr einen Vergleich zwischen osmotischen und Leitfahig
keitsmethoden1) als auch bei Heranziehung reaktionskinetischer2) und potentio
metrischer3) Verfahren. Auch die Benutzung von Uberfiihrungsmessungen zur 
Berechnung des Verhaltnisses von Spaltungsgraden gleichioniger starker Elektro
lyte ergab Abweichungeri von den direkt aus Leitfahigkeiten ermittelten Werten4). 

Betont wurde auch schon die Nichtgiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fUr 
starke Elektrolyte bei Einsetzung der nach den gebrauchlichen Methoden be
stimmten Ionenkonzentrationen (Ziff. 18)5). Ferner wurde erwahnt, daB die 
NERNsTsche Theorie der Loslichkeitsbeeinflussung in manchen Fallen auf Schwie
rigkeiten stoBt (Ziff. 28)6). Auch auf schwache Elektrolyte erstrecken sich teil
weise die Anomalien, immer aber nur dann, wenn sie sich in gemeinsamer Losung 
mit starken befinden. Die Gegenwart von Salzen bewirkt in vielen Fallen der
artig betrachtliche Verschiebung des Ionengleichgewichtes schwacher Elektrolyte 
(Neutralsalzeffekt), daB die nach der klassischen Theorie an sich mogliche Er
klarung eines so1chen Effektes durch Bildung neuer Verbindungen oder auch 
Entstehung von Komplexionen zum mindesten unwahrscheinlich wird7). 

Auf die Aufzahlung aller beobachteten Abweichungen von der ARRHENIUS
schen Theorie solI verzichtet werden8). Wichtig ist, daB sich die Anomalien 
ausnahmslos verscharfen bei wachsender Elektrolytkonzentration, gleichgiiltig, 
ob die Konzentrationssteigerung allein durch den betrachteten Ionenbildner 
erzeugt oder ob sie durch Fremdzusatze hervorgerufen wird. 

Bei dieser Sachlage ist es nicht verwunderlich, daB man eine Erklarung 
zunachst auf Grund der in konzentrierteren Losungen zu erwartenden besonderen 
Verhaltnisse zu gewinnen suchte. 

Deutungsversuche liegen vor in zwei verschiedenen Richtungen, die durch 
bevorzugte Heranziehung chemischer bzw. physikalischer Methoden charakte
risiert werden konnen. 

1) Vgl. etwa die Statistik von A. A. NOYES U. G. FALK, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 34, 
S. 454 u. 485. 1912; ferner F. FLU GEL, ZS. f. phys. Chern. Bd.79, S. 577. 1912. 

2) Siehe z. B. Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. CheII).. Bd. 4, S. 236. 1888. Auf das Problem 
der Reaktionsgeschwindigkeit in Ionenlosungen und die Ionenkatalyse. soIl im folgenden 
nicht naher eingegangen werden. Das Gebiet wird zwar auch von der neuen Theorie der 
Elektrolyte stark tangiert, doch sind gerade hier Schwierigkeiten vorhanden, deren Er
orterung den Rahmen dieses Handbuchs erheblich iiberschreiten wiirde. 

3) N. BJERRUM, ZS. f. Elektrochem. Bd. 17, S.389. 1911. 
4) R. B. DENISON U. B. D. STEELE, ZS. f. phys. Chem.Bd. 57, S. 124.1906; G. N. LEWIS, 

Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.34, S.1631. 1912. 
5) Siehe auch R. WEGSCHEIDER, ZS. f. phys. Chern. Bd.69, S.603. 1909; F. FLUGEL, 

ebenda Bd. 79, S. 577. 1912. 
6) H. KARPLUS, Dissert. Berlin' 1907; J. STIEGLITZ, Journ. Amer. Chern; Soc. Bd.30, 

S. 946.1908. 
7) U. a. Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 31, S. 197. 1899; B. V. SZYSZKOWSKI, 

ebenda Bd. 58, S. 420. 1907; Bd. 63, S. 421. 1908; Bd. 73, S. 269. 1910; L. MICHAELIS U. 

A. GYEMANT, Biochem.' ZS. Bd. 109, S. 187. 1920. 
8) Es sei auf die Zusammenstellung von L. EBERT, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 18, S. 134. 

1921, verwiesen. 
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Von chemischer Seite ist immer wieder versucht worden, durch Beriicksichti
gung von Komplexbildung und Solvatation der Ionen eine Aufdeckung der Anoma
lien zu erreichen. Zweifellos miissen solche Erscheinungen, wo sie vorhanden sind, 
von EinfluB sein. Durch das Auftreten komplexer Ionen wird die Berechnung 
von Ionenkonzentrationen aus LeiWihigkeits- und auch aus osmotischen Mes
sungen illusorisch, denn die friiher besprochenen einfachen Zusammenhange 
gelten nur fUr den Grenzfall, daB zwei Ionenarten beteiligt sind, bzw. bei 
groBerer Zahl ein stets eindeutiger, nicht stufenweiser Zerfall vorliegt (Ziff.19). 
Es ist auch keineswegs von der Hand zu weisen, daB Komplexbildung in manchen 
Fallen, wo sie bisher vernachlassigt wurde, vorliegen konnte. Tatsachlich ist 
denn auch durch Kombination verschiedener Methoden, meist Leitfahigkeits-, 
DberfUhrungs- und Potentialmessungen, die Konzentration von Komplexionen 
in solchen Beispielen zu bestimmen versucht worden, und vielfach ergab deren 
Beriicksichtigung dann ein Verschwinden oder doch wenigstens eine Verringerung 
der Abweichungen von der Theorie1). Ebenso konnte gezeigt werden, daB 
Abweichungen yom Massenwirkungsgesetz in verdiinnten Salz16sungen verschwin
den, falls die Ionenhydratation, wie sich aus Dberfiihrungs- und Leitfahigkeits
messungen ergibt, bei der Konzentrationsberechnung beriicksichtigt wird2). 

Nun ist aber die Bestimmung von Komplexbildung und Solvatation an die 
Giiltigkeit der Grundlagen der Theorie gebunden. So gewonnenen Zahlen braucht 
also eine reale Bedeutung nicht zuzukommen, vielmehr ist sicher, daB sich auch 
in ihnen etwaige Abweichungen von den Grundgesetzen auswirken werden. 
Mithin nimmt es nicht wunder, wenn in manchen Fallen die Verwendung solcher 
Ergebnisse zur Erklarung der Abweichungen von der Theorie von Erfolg be
gleitet zu sein scheint. Fiir die Theorie ist damit nicht allzuviel gewonnen. 
Will man diese priifen, gegebenenfalls erweitern, diirfen nur auch unabhangig 
von der Theorie giiltige Momente herangezogen werden. 

Wahrend bei den soeben geschilderten chemischen Deutungsversuchen an 
der Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes auch fiir Ionenlosungen grundsatzlich 
festgehalten wird, suchen die mehr physikalischen Erklarungen gerade hier 
anzupacken. Es wird die Anwendbarkeit der Gesetze idealer Gase (und damit 
des Massenwirkungsgesetzes), die ja fiir verdiinnte Losungen im allgemeinen 
durch die Arbeiten VAN'T HOFFs gesichert erschien, fUr Ionen16sungen in Zweifel 
gezogen. Man suchte die Abweichungen auf eine gegenseitige Beeinflussung 
der in Losung befindlichen Molekeln, undissoziierter und elektrisch geladener, 
zuriickzufUhren, in Analogie etwa zu der von VAN DER WAALS erfolgreich durch
gefiihrten Erweiterung der Gasgesetze auf Fliissigkeiten. Da es an der notigen 
Sicherheit zur Abschatzung der verschiedenartigen Beeinflussungen fehlte, kam 
man auch hier iiber eine gewisse formale Klarung kaum hinaus 3). 

Ein ganz anderes Gesicht erhielt die Frage, seit man vermutete, es konne bei 
star ken Elektrol yten ein etwaiges G leichgewicht zwischen Ionen und undissoziierten 
Molekiilen eine nur untergeordnete Rolle spielen, vielmehr auch in hoheren Kon
zentrationen mit einer praktisch vollstandigen Dissoziation zu rechnen sein. 

BJERRUM4) folgerte dies aus dem optischen Verhalten der Losungen far
biger Elektrolyte. Die Lichtabsorption solcher Losungen, bezogen auf gleiche 

1) Vgl. besonders C. DRUCKER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 18, S.562. 1912; Bd. 19, S.8 
u. 797. 1913; ZS. f. phys. Chern, Bd. 96, S. 381. 1920; C. DRUCKER U. G. RIETHOF, ebenda 
Bd. 111, S.1. 1924; C. DRUCKER u. R. SCHINGNITZ, ebenda Bd. 122, S.149. 1926. 

2) W. A. ROTH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 79, S. 599. 1912. 
3) Uber diese alteren Versuche vgl. K. DRUCKER, Sarnrnlung chern. u. chern.-techn. 

Vortrage Bd. 10, S. 1. 1905. 
4) N. BJERRUM, Proc. 7th Intern. Congress of Appl. Chern., London 1909, Section X; 

ZS. f. Elektrochern. Bd. 24, S. 321. 1918. 
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durchstrahIte Stoffmengen, erwies sich namlich als unabhangig von der Konzen
tration; fiir sie galt das BEERsche Gesetz. Wollte man nun nicht dem farbigen 
Ion dieselbe Absorption zuschreiben wie <ler ungespaltenen Molekel, so lag 
es nahe, einen bei allen Konzentr'ationen unveranderten Spaltungszustand anzu
nehmen. Die einfachste Annahme war dann weiter die, daB die Spaltung stets 
praktisch vollstandig ist; denn der andere Grenzfall (~ = 0) vertrug sich nieht mit 
der im ganzen wohlbewahrten Vorstellung von freien lonen. Fiir die scheinbare 
Veranderlichkeit der lonenkonzentration, wie sie in der bisherigen Theorie sieh 
aus der Konzentrationsabhangigkeit des Leitvermagens und des VAN'T HOFF
schen Abnormitatsfaktors ergibt, wurde nunmehr mit der BJERRuMschen Hypo
these eine andere Deutung notwendig. BJERRUM sucht sie in der gegen
s e i t i g e n Bee i n £1 u s sun g d ere I e k t r i s c h gel a den e n Ion en, die zu 
einer Behinderung ihrer freien Beweglichkeit fiihren miisse. Diese interionischen 
Krafte treten urn so starker in Erscheinung, je geringer die Abstande der lonen 
voneinander werden, je haher also die lonenkonzentration ist. 

Der Name BJERRUM ist hier vorangestellt, wei! ihm der wesentliche Anteil 
an der Verbreiterung der so gewonnenen Grundlagen und ihrer konsequenten 
Anwendung auf praktische Fragen gebiihrt. 

Vor ihm hat schon SUTHERLANDl) (1907) die Konzentrationsabhangigkeit 
des Leitvermagens von ahnlichen Gesiehtspunkten aus verfolgt. Er geht gleich
falls von der Annahme vollstandiger Dissoziation aus und teilt den Abfall von A 
mit steigender Konzentration einer VergraBerung der lonenreibung infolge 
elektrischer Krafte zu. Eine iiberschlagsmaBige Berechnung dieses Einflusses 
fiihrt zu annahernder Dbereinstimmung mit dem Experiment. Friihere Ansatze 
zu einer elektrischen Deutung 2) des Problems, auch solche zu der Hypothese der 
praktisch vollstandigen Dissoziation starker Elektrolyte3), liegen iibrigens noch 
mehrere vor. Da sie aber zu konkreten Erfolgen nicht gefiihrt haben, diirfen 
sie hier iibergangen werden. 

1912 hat P. HERTz4) den Versuch unternommen, die Beeinflussung der 
lonenbahnen durch MolekiilzusammenstaBe unter Beriicksiehtigung der zwischen 
geladenen Teilchen wirksamen COULoMBschen Krafte und auf dieser Grundlage 
10nenleiWihigkeiten zu berechnen. Er geht nieht grundsatzlich von der Hypo
these der volligen Dissoziation aus, fiihrt eine entsprechende Annahme jedoch 
zwecks Vereinfachung der Rechnung ein. Eine einwandfreie Priifung seiner 
Ergebnisse ist nicht maglich, dazu fehlt u. a. die siehere Kenntnis der Ionen
masse in Lasungen. Rechnet man mit der, die sieh aus dem Atomgewicht ergibt, 
so findet keine Dbereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung statt. (Dies 
kannte durch lonensolvatation gedeutet werden.) Werden die durch die lonen
masse (und andere, nicht ohne weiteres zugangliche GraBen) mitbestimmten 
Konstanten seiner Formel auf empirischem Wege (aus Leitfahigkeitsmessungen) 
ermittelt, so lassen sich die von KOHLRAUSCH gegebenen Daten iiber ein graBeres 
Konzentrationsintervall gut darstellen. Als Interpolationsformel bewahrt sieh 
die HERTzsche Funktion also ohne Zweifel. Ob darin eine Bestatigung der Theorie 
erblickt werden darf, ist allerdings fraglich. 

Zu gefestigteren Resultaten gelangte im gleiehen Jahre MILNER5); er unter
warf den EinfluB der anziehenden und abstoBenden Krafte zwischen den lonen 

1) w. SUTHERLAND. Phil. Mag. (6) Bd. 14. S.1. 1907. 
2) C. LIEBENOW. ZS. f. Elektrochern. Bd. 8, S. 931. 1902; Bd. 11, S. 301. 1905; R. MALM-

STROM, Dissert. Berlin 1905; F. A. KJELLIN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 77, S.192. 1911. 
3) Vgl. J. J. VAN LAAR, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 139, S. 108. 1924. 
4) P. HERTZ. Ann. d. Phys. (4) Bd. 37, S. 1. 1912. 
6) S. R. MILNER, Phil. Mag. (6) Bd.23. S.551. 1912; Bd.25, S. 742. 1913; Bd.35. 

S.214, 352. 1918; Trans Faraday Soc. Bd. is, S. 148. 1919· 
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auf den osmotischen Druck einer theoretischen Berechnung. Es gelang, ledig
lich unter Benutzung bekannter oder doch sicher abschiitzbarer GraBen, die 
Abhangigkeit des scheinbaren Dissoziationsgrades von der Konzentration auf 
graphischem Wege festzulegen. Thermodynamische und kinetische Uberlegungen 
fUhrten dabei zum gleichen Resultat. Der tatsachliche Verlauf von Gefrier
punk ten mit der Konzentration paBt so gut in die errechnete Kurve, daB 
fUr die Annahme eines von 1 verschiedenen realen Dissoziationsgrades kein 
Raum bleibt. 

Die bisher erwahnten Arbeiten fanden zuerst keine graBere Beachtung in 
den interessierten Kreisen. Erst als sich durch die Tatigkeit BJERRUMS der 
ganze Fragenkomplex auch nach der praktischen Seite hin ausgewachsen hatte, 
wurde die Aufmerksamkeit allgemeiner. So vorbereitet erregten die in den 
Jahren 1918 bis 1921 erscheinenden Arbeiten von GHOSHl ) erhebliches Aufsehen. 
Die zwar wenig gesicherte Voraussetzung seiner Rechnungen ist die: Bei An
nahme einer bestimmten Ionenanordnung in der Lasung besteht die Arbeits
leistung bei der Verdiinnung starker Elektrolyte in der Summe der Trennungs
arbeiten je zweier entgegengesetzt geladener Ionen. Auf Grund dieser Hypo
these laBt sich dann iiberraschend einfach die Abhangigkeit der Leitfahigkeit 
wie der osmotischen Eigenschaften vorhersagen. 

Die neueste Entwicklung basiert auf den Beitragen, die DEBYE 2) (1923), 
zum Teil gemeinschaftlich mit HUCKEL, lieferte. Auch hier wird, aber auf eine 
Weise, die, jedenfalls fUr sehr verdiinnte Lasungen, von fragliehen Voraus
setzungen frei ist, die elektrisehe Arbeit berechnet, die zur Trennung samt
lieher Ionen einer Lasung bis auf unendliche Entfernung natig ist. Damit ist 
das (konzentrationsabhangige) Zusatzglied zur Gasgleiehung gewonnen, dureh 
das die Verminderung des osmotisehen Druckes infolge interioniseher Krafte 
beschrieben werden kann. Aueh fUr den irreversiblen Vorgang der Strom
leitung gelingt eine Auswertung der interionisehen Krafte, was fUr verdiinnte 
Lasungen zu derselben Konzentrationsabhangigkeit des Aquivalentleitvermagens 
fUhrt, wie sie aus den zuverlassigsten Messungen ersehlossen werden muB, 
namlich zum Quadratwurzelgesetz von KOHLRAUSCH. Auch bei diesen 
Reehnungen wird vollstandige Dissoziation der starken Elektrolyte voraus
gesetzt. 

Eine gewisse Einsehrankung erfahren die Uberlegungen von DEBYE und 
HUCKEL dureh die Ergebnisse kiirzlieher Arbeiten, insbesondere von NERNST 3) 

und seinen Sehiilern. Danaeh seheint es, daB die Annahme praktisch vollstandiger 
Dissoziation selbst in verdiinnten Lasungen nieh t bereehtigt ist. Der Haupt
inhalt der neuen Theorie, die Notwendigkeit der Beriieksiehtigung interioniseher, 
elektriseher Krlifte, wird dadureh allerdings nieht beriihrt. 

31. Abweichungskoeffizienten (BJERRUM). Einen Uberbliek iiber Be
deutung und Anwendung der eben skizzierten neuen Auffassung gewinnt man 
am ehesten, wenn man der BJERRuMsehen Behandlungsweise folgt. Es wird 
dabei von der zahlenmaBigen physikalisehen Begriindung der Wirkung inter
ioniseher Kraftfelder auf die behandelten Erscheinungen abgesehen und nur 
diskutiert, wie sieh formal die Anwendung der neuen Ansehauungen gestaltet. 

1) 1. CH. GHOSH, Journ. Chern. Soc. London Bd.113, S.449, 627, 707, 790. 1918; 
Bd. 117, S.828, 1390. 1920; Trans. Faraday Soc. Bd. 15, S. 154.1919; ZS. f. phys. Chern. 
Bd. 98, S. 211. 1921. 

• 2) P. DEBYE U. E. RUCKEL, Phys. ZS. Bd.24, S. 185, 305. 1923; P. DE BYE, ebenda 
Bd.24, S. 334. 1923; Bd. 25, S. 97. 1924. Uber spatere Arbeiten siehe weiter unten. 

3) W. NERNST U. W. ORTHMANN, Ber!' Ber. 1926, S. 51; 1927, S. 136; W. NERNST, ZS. 
f. Elektrochern. Bd. 33, S. 428. 1927. 
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BJERRUM1) fUhrt drei "Abweichungskoeffizienten" ein, die den EinfluB der 
gegenseitigen lonenbehinderung in v oIl i g g e spa It e n e n Elektrolyten aus
drucken soilen: 

A 
(LeitHihigkeitskoeffizient) ; (70) tA=-Aoo 

P (Osmotischer Koeffizient); (71) to =-
Po 
a 

(Aktivi ta tskoeffizien t). (72) fa=-e 

fA ist die fruher als Dissoziationsgrad IX bezeichnete GroBe. to bedeutet das Ver
haltnis des gemessenen osmotischen Druckes (P) zu dem, der sich fUr vollig 
freie, sich unbeeinflussende lonen ergeben wurde (Po), ist also mit dem VAN 'T 

HOFFschen Abnormitatsfaktor i eines in z lonen zerfallenden Elektrolyten durch 
die Beziehung fo = i/z verknupft. fa endlich gibt das Verhaltnis der aktiven 
Masse oder Aktivitat eines Ions zu seiner Konzentration an. Es wird voraus
gesetzt, daB die chemische Wirksamkeit eines Ions nicht seiner Konzentration, 
sondern einer Funktion davon proportional ist; diese unterliegt ebenfalls dem 
EinfluB interionischer Krafte. Der Begriff Aktivitat ist unabhangig von den 
besonderen Verhaltnissen bei Elektrolyten schon 1908 von LEWIS2) eingefuhrt, 
urn fUr beliebige Stoffsysteme die unveranderte Benutzung der Gasgesetze 
bzw. des Massenwirkungsgesetzes zu ermoglichen, die in ihrer ursprunglichen 
Form - bei Rechnung mit Drucken bzw. Konzentrationen - ja nur fUr "ver
dunnte" Systeme Gultigkeit besitzen. 

Mit fA und fo als nur empirisch - eben aus Leitfahigkeits- und osmotischen 
Messungen - bestimmbaren GroBen ist direkt naturlich nicht viel anzufangen. 
lhre unmittelbare Bedeutung zeigt sich vor allem bei Behandlung schwacherer 
Elektrolyte (Ziff.43). Das Hauptinteresse steht zunachst dem Aktivitats
koeffizienten zu. Er kann unter Umstanden ebenfalls empirisch aus Gleich
gewichten, an denen lonen beteiligt sind, berechnet werden. Die lonenkonzen
tration, die dazu bekannt sein muB, ist bei starken Elektrolyten ohne weiteres 
aus der Gesamtkonzentration des lonenbildners bestimmbar, da vollstandige 
Spaltung angenommen wird. Ein Beispiel einer solchen Berechnung wird weiter 
unten gegeben werden. Wichtiger ist die Moglichkeit der Berechnung von fa aus 
osmotischen Messungen. BJERRUM3) leitet namlich eine thermodynamische 
Beziehung zwischen fa und fo ab, so daB fa (als Mittelwert aus den Koeffizienten 
der beteiligten lonen) aus dem leicht zuganglichen fo berechnet werden kann. 
Auf Grund der bekannten Differentialgleichung von DUHEM-MARGULES, die 
die Partialdampfdrucke eines Gemisches mit den Molenbruchen seiner Bestand
teile verknupft, ergibt sich unter Berucksichtigung der Proportionalitat von 
Dampfdruck und Aktivitat sowie - in verdunnten Losungen - von Molen
bruch und molarer Konzentration des Gelosten: 

f + dlo - 1 + dlnla 
o C de - C de . (73) 

1) N. BJERRUM, ZS. f. Elektrochem. Bd.24, S.321. 1918. 
2) G. N. LEWIS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 61, S. 129. 1908; Bd. 70, S.212. 1909; vgl. auch 

G. N. LEWIS u. M. RANDALL, Thermodynamics and the free energy of chemical substances. 
Neuyork u. London 1923; deutsch von O. REDLICH. Wien 1927. 

3) N. BJERRUM, ZS. f. Elektrochem. Bd. 24, S. 321. 1918; ZS. f. phys. Chern. Bd. 104, 
S.406. 1923; vgl. auch J. N. BRONSTEDT, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 42, S.761. 1920; 
P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 25, S. 97. 1924; E. SCHREINER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 111, S. 415. 
1924. 
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Die vorliegenden Messungen der Gefrierpunktsemiedrigung des Wassers 
durch Salze lassen sich mit Hilfe empirischer Formeln der Art: 

10= 1 - k y[c] (74) 

annahernd wiedergeben. Fiir KCl z. B. berechnet BJERRUM aus Daten von 
NOYES und FALKI) k zu 0,145, woraus sich unter Einsetzung in obige Be

[c] 

0,001 
0,01 
0,1 
1,0 

Tabelle 35. 

fo 

0,985 
0,969 
0,932 
0,854 

i-I 

0,970· 
0.938 
0,864 
0,708 

0,979 
0,941 
0,861 
0,755 

fa 

0,943 
0,882 
0,762 
0,558 

ziehung ergibt: 

logla = -0,253TIcJ. (75) 

Die danach ermittelten Zahlen 
fUr verschiedene Konzentra.
tionen sind in Tabelle 35 mit 
den entsprechenden Werten fUr 
10 und fA zusammengestellt, 

denen noch i - 1 = 2fo - 1 hinzugefiigt ist. la fallt mit steigender Konzen
tration viel rascher ab als I A und i -1. Seine Gleichsetzung mit aus Leit
fahigkeits- und osmotischem Verhalten berechneten " Dissoziationsgraden", wie 
die klassische Theorie es tut, muBte notwendig zu Diskrepanzen fUhren. 

Fiir ein-einwertige Salze weichen die verschiedenen Koeffizienten nicht sehr 
von den hier mitgeteilten Zahlen fiir KCI abo Als Mittelwert fiir logla gibt 
BJERRUM -0,3' y[c] an. Fiir in zwei Ionen der Wertigkeit n zerfallende Salze 
gilt femer nach BJERRUM, in Losungsmitteln der Dielektrizitatskonstante e, 
angenahert: 

. n2 3-

logla = -26· -. V[c]. 
E 

(76) 

Es sei besonders betont, daB die so zu erhaltenden Aktivitatskoeffizienten sich 
zunachst nicht auf einzelne Ionen beziehen, sondem Mittelwerte aus den Einzel
koeffizienten der von dem Salz gelieferten Ionen sind. In erster Naherung wird 
man aber annehmen diirfen, daB ffir Ionen gleicher Wertigkeit die Einzelkoeffi
zienten nicht sehr voneinander abweichen, also auch dem Mittelwerte nahe
kommen. 

Sind auBer den Ionen eines gegebenen Salzes noch andere in der Losung 
anwesend, so werden auch diese die Aktivitat des betrachteten Ionenbildners be
einflussen, da ja nach der BJERRuMschen Grundauffassung die gesamte Ionen
konzentration fUr die interionische Beeinflussung maBgebend ist. In der Tat 
hat sich erwiesen, daB der Aktivitatskoeffizient eines gegebenen Ionenbildners 
in allen L6sungen gleicher "Ionenstarke" annahemd der gleiche ist2). Be
stimmend fUr die "Ionenstarke" (5) sind Konzentrationen und Wertigkeiten 
aller vorhandenen Ionen gemaB 

5 = t2'n~ Ci • (77) 
i 

Diese summarische Behandlung fiihrt bereits zu beachtenswerten Erfolgen. 
Ihre Anwendung auf spezielle Falle vermag jedenfalls zu zeigen, daB die meisten 
Abweichungen starker Elektrolyte in der neuen Auffassung ihre Erklarung finden 
konnen, ohne daB die EinfUhrung spezieller Hilfsannahmen iiber Komplex
bildung und Hydratation notwendig ware. 

Da die von der alten Theorie geforderte einfache Beziehung zwischen lA, 10 
und fa nicht besteht, ist die Nichtiibereinstimmung der aus Leitfahigkeit, osmo
tischen Messungen und aus Ionengleichgewichten erhaltenen "Dissoziationsgrade" 
nicht mehr verwunderlich. Ebenso die Nichtanwendbarkeit des Massenwirkungs-

I) A. A. NOYES u. K. G. FALK, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.32, S. 1011. 1910. 
2) G. N. LEWIS u. M. RANDALL, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.43, S. 1112. 1921. 
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gesetzes, da ja das Gleichgewicht zwischen lonen und Undissoziiertem bei star
ken Elektrolyten als bedeutungslos vorausgesetzt wird. Fiir meBbare Gleich
gewichte, an denen lonen beteiligt sind, ist seine Erfiillung nur dann zu er
warten, wenn statt mit Konzentrationen mit Aktivitaten gerechnet wird. Dies 
gilt fiir homogene und heterogene Gleichgewichte, so daB die Anomalien bei der 
Berechnung von Potentialdifferenzen und die, die bei- Loslichkeitsbeeinflussung 
schwerloslicher Stoffe durch gleichzeitig geloste Salze auftreten, ebenfalls ge
deutet werden konnen. 

Fiir das Losungsgleichgewicht eines schwerloslichen Salzes A B z. B. fordert 
die neue Theorie Konstanz des Produktes nicht der Konzentrationen CA· CB, 

sondern der Aktivitaten aA • aBo 

In der neuen Auffassung ist zu schreiben1): 

a A • aB _ K - , 
aAB 

(78) 

und, da die Aktivitat des Bodenkorpers als unveranderlich anzunehmen ist: 

aA • aB = konst. = La • 

Die Gegel\wart eines g 1 e i chi 0 n i g e n Salzes muB auf die Loslichkeit des Boden
korpers einen doppelten EinfluB haben. Es erfolgt die auch von der klassischen 
Theorie geforderte Loslichkeitsverminderung, die aber infolge der hoheren 
Gesamtkonzentration abgeschwacht wird durch starkere elektrische Beeinflussung 
der lonen. Dieser zweite Effekt tritt allein in Erscheinung, wenn das zugefiigte 
Salz kein Ion mit dem Bodenkorper gemeinsam hat. Man iibersieht dies am 
besten, wenn man ansetzt: 

aA' aB = La = CA • faA' CB • faB . 

Das Produkt der lonenkonzentrationen wird dann: 

La 
CA-CB= -I -I ' 

",A dB 

(79) 

(80) 

also, da fa stets kleiner als 1 ist und mit ansteigender lonenkonzentration ab
faUt, um so groBer, je mehr Fremdsalz zugegen ist. Umgekehrt kann dieses 
Resultat benutzt werden, urn aus der gemessenen Veranderung des Konzentrat
ionenproduktes CA' CB infolge Salzzusatzes gegeniiber dem der reinen Losung 
von A B (CAO' CBO)' in welcher bei geniigender Schwerloslichkeit faA und faB 

gleich 1 gesetzt werden diirfen, den mittleren Aktivitatskoeffizienten fa = YfaA • faB 

in Abhangigkeit von der lonenkonzentration zu bestimmen: 

(81) 

Der friiher auf lonensolvatation oder Komplexbildung geschobene Neutralsalz
effekt wiirde somit eine ganz allgemeine Erklarung finden. 

Analoges gilt fiir alle sonstigen Gleichgewichte. So ist z. B. fiir das Potential 
einer Elektrode gegen die Losung eines mit ihr in Wechselwirkung treten
den Ions diebekannte logarithmische Abhangigkeit nicht von der lonen
k 0 n zen t rat ion, sondern von der A k t i v ita t des Ions vorauszusehen. Nahere 

1) Siehe z. B. J. N. BRONSTEDT, Medd. Kopenhagen Bd.2. Nr.10. 1919; Joum. Arner. 
Chern. Soc. Bd.42, S. 761. 1920; Bd.44. S.877. 1922; ZS. f. phys. Chern. Bd. 100. S. 139. 
1922; J. N. BRONSTEDT u. A. PETERSEN. ebenda Bd.43. S.2267. 1921. 
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Priifung zeigt aber, daB hier die Verhaltnisse doch komplizierter liegen. Abb.10 
gibt schematisch den Potentialverlauf etwa einer Normalwasserstoffelektrode 
in Abhangigkeit von der Konzentration eines zugesetzten Neutralsalzes wieder 1). 

Ais Nullwert ist das Potential der Elektrode ohne Fremdzusatz gewahlt. Bei 
geringen Salzzusatzen zeigt die Elektrode ein Unedlerwerden des Potentials, 
entsprechend der zu vermutenden Aktivitatsverminderung der Wasserstoffionen. 
Nachdem ein Minimum erreicht ist, kehrt sich der SalzeinfluB jedoch urn und 
bewirkt bei hoheren Salzkonzentrationen einen sehr viel edleren Potentialwert, 

+1r---------~----------, 

- f L-_--M"'e,-'IIt.-:-ro-l.,-oo:--:/z"'7kaLn.-'Zen--.,.tf1-u7.tia-'I1----' 

als ihn die "reine" Elektrode besitzt. Eine 
Deutung ist moglich, wenn man die Hydrata
tion des H+-Ions in Erwagung zieht 2). Zwischen 
hydratisiertem und freiem Ion wird dann unter 
Beteiligung des Wassers ein Gleichgewicht be
stehen, das als sehr zugunsten des wasserhaltigen 
Ions liegend angenommen wird, 

(H, mH20)+ ~ H+ + mH20. 

Das Massenwirkungsgesetz unter Verwendung von 
Aktivitaten ergibt: 

aH+' a~20 _ K 
- H' 

a(H.mH.O)+ 
(82) 

Abb. 10. Abhangigkeit des Potentials 
einer H2-Elektrode vorn Neutralsalz· 

zusatz (schematisch). Bei der elektromotorischen Betatigung des Wasser-
stoffs entsteht das unhydratisierte H+. Nur dessen 

Aktivitat ist infoIgedessen fUr das Potential maBgebend. Andererseits ist aus 
osmotischen Messungen nur a(H, m H20) + zu gewinnen, da ja bei der angenom
menen extremen Lage des Hydratationsgleichgewichtes praktisch alle Ionen 
hydratisiert sind. Da nun 

K H • a(H.mH,O)+ 
aH+ = am ' 

H 20 
(83) 

ist, femer die aktive Masse des Wassers bei konstanter Temperatur nach 
NERNST3 ) dem Dampfdruck proportional gesetzt werden dad, wird schlieBlich: 

(84) 

Weil Po, der Dampfdruck des reinen Losungsmittels, stets groBer als der der 
Losung (P) ist und dieses Verhaltnis mit wachsender Konzentration ansteigt, 
ist zu erwarten, daB bei hoheren Konzentrationen des Neutralsalzes, besonders 
bei groBem m, die Verringerung von a(H, m H,O)+ infolge der elektrischen Krafte 
iiberkompensiert werden kann durch die in (PoIP)m zum Ausdruck kommende 
Hydratationsanderung. Der Gang des Elektrodenpotentials, wie er in Abb. 10 
zum Ausdruck kommt, kann auf diesem Wege tatsachlich verstandlich gemacht 
werden. Solange einwandfreie Methoden zur Bestimmung der Ionenhydratation 
fehlen, schwebt eine soIche Deutung natiirlich in der Luft. Auch stimmen die 
aus dieser Neutralsalzwirkung umgekehrt berechenbaren m-Werte nicht immer 

1) H. S. HARNED. Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.37. S.2460. 1915; Bd.38. S.1986. 
1916; Bd. 42. S. 1808.1920; lS. f. phys. Chern. Bd. 117. S. 1. 1925; L. MICHAELIS U. M. MI
ZUTANI. ebenda Bd. 112. S.68. 1924. (Hier weitere Literatur.) 

2) N. BJERRUM. lS. f. anorg. Chern. Bd.109, S.275. 1920; E. SCHREINER, ebenda 
Bd. 131, S.321.1922. 

3) W. NERNST, lS. f. phys. Chern. Bd. 11, S. 345. 1893. 
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iiberein mit den auf anderen Wegen erhaItenen. Endlich braucht wohl kaum 
besonders betont zu werden, daB diese Verwendung der Hydratationsvorstellung 
unabhangig von der neuen Theorie an sich ist. 

Auf die zahlreichen Arbeiten, die in einer der hier dargelegten ahnlichen 
Weise die BJERRuMsche Auffassung zu verwerten suchen, kann nicht des naheren 
eingegangen werden. AuBer BJERRUM und seinen Schiilern haben sich vor aHem 
BRONSTEDT und Mitarbeiter, sowie viele amerikanische Forscher in diesem Sinne 
betatigtl). 1m ganzen hat sich dabei die neue Auffassung als auBerst frucht
bringend erwiesen und als geeignet, in vielen Fallen die Liicken der klassischen 
Theorie zu schlieBen. 

Weil wegen ihres bestechend einfachen Ergebnisses bemerkenswert, sind 
vielleicht einige Arbeiten BRONSTEDTS 2) hervorzuheben. Dieser konnte an 
manchen Beispielen feststellen, daB die einfachen Gesetze idealer Gase auch 
bei starken Elektrolyten dann geIten, wenn als Losungsmittel nicht reines Wasser, 
sondern einigermaBen konzentrierte Salzli:isungen benutzt wurden und an Stelle 
der Ionenkonzentrationen der klassischen Theorie die Bruttokonzentrationen 
der betreffenden Ionenbildner Verwendung fanden. Nach der BJERRuMschen 
Auffassung wird dieses ResuItat sofort verstandlich, da nunmehr samtliche in 
Reaktion tretenden Ionen auch bei wechselnder Konzentration dem EinfluB der 
praktisch gleichen, durch die stark iiberwiegende Fremdsalzkonzentration be
dingten, "Ionenstarke" unterliegen. 

Trotz der Leistungen der B JERRuMschen Theorie ist sicherer Boden aber 
nur durch theoretische Begriindung und gegebenenfalls unabhangige Berech
nung der hier formal eingefiihrten Abweichungskoeffizienten zu gewinnen. 

32. Theorie von P. HERTZ. Es eriibrigt sich, auf die Arbeiten von SUTHER
LAND und MILNER naher einzugehen; ihre Ergebnisse sind durch die neueren 
Ansatze, besonders von DEBYE, iiberhoIt. Die Theorie von P. HERTZ3) indessen, 
die in der Hand von R. LORENZ4) mehrere Anwendungen erfahren hat, deren 
wichtigste eine Methode zur Ermittlung der Grenzleitfahigkeiten 1st, bedarf schon 
aus diesem Grunde einer kurzen Erorterung. Auf Wiedergabe der sehr aus
fiihrlichen HERTzschen Uberlegungen im einzelnen muB allerdings wegen Raum
mangels verzichtet werden. Sie basieren im wesentlichen auf den Methoden 
der kinetischen Gastheorie und zwar speziell in einer Form, die der von H. A. Lo
RENTZ zur elektronentheoretischen Deutung der metallischen Leitfahigkeit be
nutzten ahnlich ist. Die Wechselwirkung zwischen den Ionen kommt in Form 
einer COULoMBschen Anziehung zum Ausdruck, wobei weiter die Einschrankung 
gemacht wird, daB die Wirkungssphare der Ionen nicht gri:iBer als deren mittlere 
Entfernung ist. Das Ergebnis der HERTzschen Rechnungen ist eine Aussage 
iiber die Ionenbeweglichkeit U (bzw. V) als Funktion der Konzentration c des 
als vollstandig gespalten vorausgesetzten Ionenbildners 

U"'" - U = VJ1w) , (85) 

1) Zahlreiche Literatur bei L. EBERT, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 18, S. 134. 1921; G. N. LE
WIS u. M. RANDALL, Thermodynamis and the free energy of chemical substances. Neuyork 
u. London 1923; deutsch von O. REDLICH. Wien 1927; in diesem letzteren Werk auch reiches 
Zahlenmaterial fiber Aktivitatskoeffizienten, ebenfalls Journ. Amer. Chem. Soc. Bd.43, 
S. 1112. 1921; vgl. ferner H. S. HARNED, ZS. f. phys. Chem. Bd. 117, S. 1. 1925. 

2) J. N. BRONSTEDT, Medd. Nobelinstitut Bd.5, Nr.25. 1919; Medd. Kopenhagen 
Bd. 3, Nr. 9. 1920; ZS. f. phys. Chem. Bd. 98, S. 239. 1921; J. N. BRONSTEDT u. K. PEDERSEN, 
ebenda Bd. 103, S.307. 1923. 

3) P. HERTZ, Ann. d. Phys. (4) Bd. 37, S. 1. 1912; s. auch die Darstellung bei R. LORENZ, 
Raumerfflllung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig 1922. 

4) R. LORENZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 118,. S. 209. 1921. 
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:;r; sinw cosw I [ = ]2 [ = 12] V' (OJ) = (J)3 -2 - ! -;;,- . d OJ + ! ----;;;- . d OJ ; 

OJ =JiA.c; 
B_~1~ . 

- U=.g' 

8:;r; • I· a3 • k . T 
g = 3G.m 

Ziff.32. 

m = Masse des Ions; mH = Masse des Wasserstoffatoms; G = Konstante des 
Anziehungsgesetzes (die von den unbekannten dielektrischen Verhaltnissen in 
der Umgebung des Ions abhangig ist); a eine Zahlenkonstante (= t); k = BOLTz
MANN-DRuDEsche Konstante; l = mittlere freie Weglange des Ions. (Die 
ubrigen Zeichen haben die ubliche Bedeutung.) 

Es wurde schon betont, daB eine Priifung der Formel unter Einsetzen der 
Werte fUr m, die sich aus dem Atomgewicht ergeben, zu keiner Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung fUhrt. HERTZ und vor allem R. LORENZI) pruften das rechne
rische Ergebnis deshalb so, daB sie A, B und U 00 entweder auf graphischem 
Wege oder nach der Methode der kleinsten Quadrate aus Leitfahigkeitsmessungen 
bestimmten. DaB die mit diesen empirischen Konstanten nach der HERTZ
Funktion berechneten LeiWihigkeits-Konzentrationskurven die Messungen gut 
wiedergeben, durfte angesichts der drei Konstanten nicht erstaunen, zumal 
die Konzentrationsgebiete, in denen Konstantenbestimmung und Prufung 
durchgefUhrt werden, annahernd dieselben sind. Wert voller ist deshalb die 
Feststellung P. WALDENS2), daB sowohl fUr wasserige wie nichtwasserige 
Losungen die in dieser Weise berechneten Grenzleitfahigkeiten mit den nach 
KOHLRAUSCH aus dem Quadratwurzelgesetz bestimmten sehr nahe zusammen
fallen. Das bedeutet, daB die HERTZsche Funktion die Veranderung der Leit
fahigkeit mit der Konzentration gleichzeitig bei sehr hohen, dem ck-Gesetz ent
sprechenden, und bei mittleren Verdunnungen, fUr die praktisch ein c!-Gesetz 
gilt, zu beschreiben vermag. Die Gleichung (85) diirfte also, nachdem LORENZ 3 ) 

wahrscheinlich machen konnte, daB die Gesamtleitfahigkeit eines starken Elek
trolyten innerhalb der Fehlergrenze derselben Funktion gehorcht wie die Ionen
leitfahigkeit, zum mindesten eine sehr brauchbare Formel Zur Extrapolation des 
Leitvermogens auf unendliche Verdiinnung darstellen. LORENZ') hat zu diesem 
Zwecke ein graphisches Verfahren ausgearbeitet, mit des sen Hilfe die Leit
fahigkeitsbeobachtungen auf die universelle HERTz-Kurve transformiert werden 
konnen, aus deren Verlauf der Grenzwert sodann einfach bestimmbar ist. 

Theorie und Prufung, einschlieBlich der Anwendung zur Grenzwertbestim
mung, beschranken sich auf ein-einwertige Elektrolyte. 

1) R. LORENZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113, S. 135.1920; R. LORENZ u. PH. OSTWALD, 
ebenda Bd. 114, S. 209.1920; R. LORENZ u. W. NEU, ebenda Bd. 116, S. 45.1921; R. LORENZ 
U. W. MICHAEL, ebenda Bd. 116, S .. 161. 1921; R. LORENZ U. A. VOIGT, ebenda Bd. 145, 
S. 277. 1925; R. LORENZ, RaurnerfUllung und Ionenbeweglichkeit. Leipzig 1922. (Zusarnrnen
fassung zahlreicher Einzelarbeiten.) 

2) P. WALDEN U. H. ULICH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 114, S. 297. 1924. 
3) R. LORENZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 113, S. 135.1920; R. LORENZ U. \V. MICHAEL, 

ebenda Bd. 116, S. 161. 1921, 
4) R. LORENZ, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 118, S.209. 1921. 
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33. Die Arbeiten von GHOSH l ). Die Uberlegungen von GHOSH sind, wenn 
auch nicht frei von Willkiir, doch recht interessant und rechtfertigen schon 
deshalb eine Wiedergabe, weil es mit ihrer Hilfe verbliiffend einfach gelingt, 
einen guten Teil des vorliegenden experiment ellen Materials in befriedigender 
Annaherung yom Standpunkte der stets vollstandigen Spaltung starker Elektro-
lyte wiederzugeben. . 

GHOSH erinnert daran, daB nach den Ergebnissen der Rontgenanalyse 
typischen Salzen in fest em Zustande ein lonengitter zukommt, und glaubt, daB 
schon aus diesem Grunde auch in Salzlosungen ausschlie13lich lonen anzu
nehmen seien. Nur vermogen infolge interionischer elektrischer Krafte nicht alle 
lonen sich frei zu bewegen, vielmehr nur solche, die dank ihrer ausreichenden 
kinetischen Energie das elektrische Kraftfeld der lonen zu iiberwinden imstande 
sind. 

Beim Verdiinnen einer Elektrolytlosung auf unendliches Volum ist infolge 
der interionischen Krafte eine Arbeit (A pro Mol) zur Trennung der lonen zu 

A 

leisten. GHOSH nimmt an, daB nur der Bruchteil e - z RT der lonen eines z-zahligen 
Elektrolyten geniigende Bewegungsfreiheit besitzt, urn an der Stromleitung teil
zunehmen. Damit ist also: 

A ~ 
Aoo=rl=e ZRT und A=-zRT-lnfA. (86) 

Diese Trennungsarbeit wird als die Summe der Einzelarbeiten berechnet, die 
zur Entfernung der lonen je einer Molekel aufzuwenden sind. Es wird also 
eine elektrische Wirkung nur der lonen jeder einzelnen Molekel aufeinander 
angenommen, dem Molekelverband, den GHOSH als "gesattigtes elektrisches 
Dublett" bezeichnet, mithin doch eine gewisse selbstandige Bedeutung zuer
kannt. Die die lonen des "Dubletts" zusammenhaltenden Krafte werden als 
rein elektrostatisch, dem COULoMBschen Gesetze gehorchend, aufgefaBt. Bei 
L Molekeln aus zwei einwertigen lonen ergibt dies: 

A = L· e2 

c· r ' 

(e = Elementarquantum; L = LOSCHMIDTsche Zahl; E = Dielektrizitatskon~ 
stante; r = lonenabstand.) 

Der mittlere Abstand r der zwei lonen errechnet sich, wenn eine (statistisch 
aufzufassende) lonenverteilung nach Art des NaCl-Raumgitters angenommen 
wird, zu: 3 ;-

r = V 2t~, (v = Molare Verd.iinnung) 

und damit also: 
L. e2 • V2L 

A -
1,1- E. VV . (87) 

Fiir zwei-einwertige Elektrolyte (vom Typus BaCl2 , Na2S04) wird angenommen, 
daB die einwertigen lonen einzeln abgetrennt werden. Fiir das erste ist dann 
die Abtrennungsarbeit e2/Er, 'fUr das zweite 2e2/Er, insgesamt also fUr das 
einzelne Molekiil 3e2jcr. Nimmt man an; daB die lonen im zeitlichen Mittel 
nach. Art des GaF2-Raumgitters verteilt sind, so folgt fUr r: 

r=~.~, 
1) I. CH. GHOSH, Journ. chern. soc. Bd .. 113, S.449, 627, 707 u. 790. 1918; Bd·.117, 

S. 828 u. 1390. 1920; Trans. Faraday Soc. Bd. 15, S. 154.1919; ZS. f. phys. Chern. Bd. 98, 
S. 211. 1921. 

31* 
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und damit: 
3 L • e2 • 2 jl2L 

A12 = Y • • 
, 3' E' VV (88) 

Flir EIektroIyte anderer Typen ware entsprechend zu verfahren. GemaB 

A -A 
In/A = In A~ = zRT 

wird flir ein-einwertige SaIze: 
L . e2 • jI.2r B ,., 

In/Al,l = - RT 'V = - l;:;:-
2 • E· V fV 

flir zwei-einwertige Salze: 
2L • e2 • jl2L B'.2 

In/Al2 = - • = - --.--=-, Y3· RT ' E ·Vv Vv 

(89) 

(90) 

Geprlift wurden diese Ergebnisse, urn die Unsicherheit zu vermeiden, die die 
Wahl von Aoo mit sich bringt, in der Weise, daB gemaB 

In At" = -B(. ~ _ . ~) 
Av. VVI VV 2 

(91) 

der Verlauf von A mit der Konzentration unter Benutzung eines einzigen experi
mentellen Wertes flit A" berechnet und mit der Erfahrung verglichen wurde. 
Die Ubereinstimmung an wasserigen und nichtwasserigen Salzlosungen ist be
friedigend. Die zahlreichen Messungen, die WALDEN an Tetraathylammonium
jodid in verschiedensten Medien ausflihrte, lassen sich freilich nur durch bisher 
nicht nachgeprlifte Hilfsannahmen einordnen. Vor aHem paBt jedoch das Ver
halten. starker Sauren und Basen in Wasser nicht in die Theorie. GHOSH muB 
hier auf eine Hypothese von DANNEEL1) zurlickgreifen. Dieser wollte, in An
Iehnung an die alte GROTTHussche Auffassung des Wasserleitvermogens, die auf
fallend groBe Beweglichkeitder H+- und OH--Ionen dadurch erklaren, daB Ihnen 
infolge standiger Wechselwirkung mit dem Losungswasser ein Teil des zurlickzu
Iegenden Weges erspart bleibe. Daraus folgt, daB bei Sauren und Basen in 
Wasser sich die A.quivalentleitfahigkeit aus einem konstanten und einem kon
zentrationsvariablen Gliede zusammensetzt. Unter dieser Annahme gelingt denn 
auch GHOSH die Anpassung von Theorie und Experiment. 

Doch stirnmt dazu wenig, daB in anderen Fallen, in denen Elektrolyt und 
Losungsmittel ein gemeinsames Ion haben, eine ungewohnlich groBe Ionen
beweglichkeit durchaus nicht behauptet werden kann 2). 

GHOSH legt Wert auf die FeststeHung, daB flir hohe Verdlinnungen seine 
Gieichung in die Kubikwurzelformel von KOHLRAUSCH libergeht. Diese Tat
sache spricht jedoch eher gegen die Theorie; denn das empirisch zu erschlieBende 
Grenzgesetz ist nicht die Kubikwurzel-, sondern die Quadratwurzelbeziehung 
(Ziff.6). Flir die Gebiete groBter Verdlinnungen muB die GHosHsche Theorie 
folglich ebenso wie die KOHLRAUscHsche Kubikwurzelfunktion versagen. 

Die Konstanten B der Gleichungen (89) und (90) sind nur yom Typus des 
betrachteten Elektrolyten abhwgig. Flir gleichgebaute Salze sollte man dem
nach bei jeder gegebenen Verdlinnung gleiche .. Dissoziationsgrade" oder richtiger 
Leitvermogenskoeffizienten erwarten. DaB dies annahernd, aber keineswegs 

1) H. DANNEEL. ZS. f. Elektrochem. Bd. 11. S. 125 u. 249. 1905; zu dieser mehrfach 
auch anderweit benutzten Hypothese vgl. auch R. LORENZ. ZS. f. phys. Chem. Bd. 73. S. 255. 
1910; Bd. 82. S. 615. 1913; G. V. HEVESY. ZS. f. Elektrochem. Bd. 27. S. 21. 1921; O. BLtl"H. 
ZS. f. phys. Chem. Bd.106. S.341. 1923. 

2) P. WALDEN. ZS. f. Elektrochem. Ed. 26. S.72. 1920. 
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streng zutrifft, zeigt ein Blick auf Tabelle 25 (Ziff. 16). Falls man die der Tabelle 
zugrunde liegende Verwendung der empirischen KOHLRAUSCHschen cl~Funktion 
zur Berechnung von GrenzleiWihigkeiten und damit von Leitfahigkeitskoeffi
zienten fur berechtigt halt - und dazu durfte guter Grund vorhanden sein -, 
so ist daraus ein Einwand gegen die GHOSHsche Theorie abzuleiten. Die be
sonderen Eigentumlichkeiten der einzelnen Elektrolyte werden von ihr nicht 
berucksichtigt. Andererseits ist nicht zu verkennen, daB man nach GHOSH die 
in erster Naherung doch tatsachlich vorhandene Gleichartigkeit im Verhalten 
der Salze des gleichen Typus verstehen kann, wahrend die klassische Theorie 
dies in keiner Weise voraussehen la13t. 

Der EinfluB der Dielektrizitatskonstante ist fUr weitgehende Verdiinnungen 
derselbe, wie er von WALDEN empirisch wahrscheinlich gemacht wurde; der 
W ALDENsche Befund, daB fUr "gleichdissoziierte" Losungen e' Vv konstant ist 
(Ziff.22), laBt sich ebenfalls aus den GHosHschen Resultaten ablesen. 

Auch die Beeinflussung, die der osmotische Druck durch interionische 
Krafte erleidet, berechnet GHOSH in einfachster Weise. Nach dem CLAUSIUS
schen Virialtheorem muB, statt wie fUr ideale Losungen: 

p.v=zRT, 
gelten: 

p·v = zRT -1-. 
Mit Gleichung (35) und (86) zusammen fUhrt dies zu: 

p . v = z R T + t z RT ·lnlA l 
= (1 +tlnIA) 'zRT 

=i·zRT. 

Der VAN 'T HOFFsche Abnormitatsfaktor ware also: 

i=z'/o=z(1 +tlnIA) 
wahrend nach der klassischert Theorie gelten sollte: 

i = IX (z - 1) + 1 = I A (z - 1) + 1-

(92) 

(93) 

(94) 

(95) 

Die experimentellen Ergebnisse bestatigen die GHOSHsche Forderung elmger
maBen, allerdings, wenn ein bei der Berechnung durch GHOSH offenbar be
gangener Irrtum beseitigt wird, kaum besser als die der klassischen Theorie1). 

Vor allem ergibt sich, daB fUr verdunnte Losungen die Konzentrationsabhangig~ 
keit von i durch die Formel: 

'I-
i = 1 - k· ~c 

dargestellt werden kann, eine Beziehung, die zu den empirischen Befunden von 
NOYES und FALK2) paBt. Die Veroffentlichung der vorstehend geschilderten 
Uberlegungen rief eine ganze Anzahl, teils zustimmender, teils ablehnender 
AuBerungen hervor 3). Wenn es auch h.um zweifelhaft sein durfte, daB die 
GHosHsche Behandlung des Problems ernst en Bedenken unterliegt, so bleiben 

1) Siehe Sv. ARRHENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 100, S.9. 1922. 
2) A. A. NOYES U. K. G. FALK, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.34, S.454. 1912. 
3) J. R. PARTINGTON, Trans. Faraday Soc. Bd.15, S.98. 1919; D. L. CHAPMAN U. 

H. J. GEORGE, Phil. Mag. (6) Bd. 41, S.799. 1921; H. KALLMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd.98, 
S. 433. 1921; CH. A. KRAUS, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 43, S. 2514. 1921; Sv. ARRHENIUS, 
ZS. f. phys. Chern. Bd. 100, S.9. 1922; J. KENDALL, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.44, S. 
717. 1922; H. J. S. SAND, Phil. Mag. (6) Bd.43, S.281. 1923; A. BRODSKY, ZS. f. phys. 
Chern. Bd. 108, S. 293. 1924; L. KLEMENSIEWICS, ebenda Bd. 113, S. 28. 1924. 
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doch ihre tatsachlichen Erfolge, was die teilweise recht weitgehende Dberein
stimmung der theoretischen Folgerungen mit dem Experiment betrifft, bestehen. 
Ob hier ausschlieBlich ein Zufall waltet, oder ob doch ein richtiger Kern in der 
Theorie steckt, das muB, wie NERNST1) bemerkt, der in ihr anfangs geradezu 
die prinzipielle L6sung des Problems der starken Elektrolyte sah, vorlaufig 
unentschieden bleiben. 

34. 'Das Grenzgesetz von DEBYE und HOCKEL fUr den osmotischen Koeffi
zienten. Bei friiheren Versuchen, die Nichtgiiltigkeit des OSTWALDschen Ver
diinnungsgesetzes zu erklaren, war sehr haufig angenommen, die Anomalien 
wiirden bei geniigender Verdiinnung verschwinden. Entsprechendes schloB man 
auch mehrfach aus dem Experiment. DEBYE und HUCKELi) zeigten an einer 
sehr 'einfachen Dberlegung, daB dies nicht zutreffen kann. Das Verdiinnungs
gesetz binarer Elektrolyte nimmt fiir ausreichend kleine Konzentrationen die 
Form an: 

1 - (¥ = 2 (1 - fo) :- 1 - fA = ; . 

Fiir einen in z Ionen zerfallenden Elektrolyten entsprechend: 

z c·-1 
1 - (¥ = Z _ 1 (1 - to) = 1 - fA = K' 

Man erkennt leicht, daB, wenn man 1 - fo bzw. 1 - fA als Funktion der Kon
zentration darstellen wiirde, die Kurven mit endlicher (fUr z = 2) bzw. ver

1-/. 

42 

1 

0 

0 

0 

0 

0 

: 
0 

0 . 
~ 

0 . 
0 

0 
0 

°MgSO~ 

. . 0 
'k, 

°Ka 

42 

La(NO;)J . 
SO • 

schwindender (fUr z> 2) Tangente in den Null
punkt einmiinden miiBten. Abb.11, in der fUr 
je einen Vertreter verschiedener Salztypen die 
aus zuverlassigen Gefrierpunktsmessungen be
stimmten 1 - fogegen z· C '103 aufgetragen sind, 
zeigt, daB dieser Forderung keineswegs geniigt 
wird. Samtliche Kurven streben vielmehr einer 
unendlichen Tangente fUr c = 0 zu. Ganz das
selbe ist nach Abb. 12 fiir die Abhangigkeit von 
1 - fA der Fall. 

Es diirfte damit offensiehtlieh sein, daB die 
Konzentrationsabhangigkeit der Eigenschaften 
auch einer sehr verdiinnten L6sung starker Elek
trolyte, in der etwaige St6rungen infolge Kom
plexbildung oder Hydratation sieher fehlen, nicht 
durch das Massenwirkungsgesetz unter Zugrunde
legung eines Dissoziationsvorgangs beschrieben 
werden kann. 

Dementsprechend nehmen denn auch DEBYE 
und HUCKEL, ebenso wie ihre Vorganger, eine 
praktisch vollstandige Spaltung starker Elektro-

4" lO"N 46 lyte an und versuehen, ihre besonderen Eigen-
Abb. t1~~S~~~:~~a~~~:fizient schaften allein aus den elektrischen Verhaltnissen 

zu verstehen. 
Man denke sich die Kompression einer praktisch unendlich verdiinnten 

Ionenl6sung (Volumen V 00) auf eine endliche Verdiinnung v einmal direkt 
und ein zweites Mal in der Weise vorgenommen, daB zunachst den Ionen die 

1) W. NERNST, Theoretische Chemie. 11.-15, Auf I., S.623. Stuttgart 1926. 
2) P. DEBYE U. E. HUCKEL, Phys. ZS. Bd.24, S. 185. 1923; P. DEBYE, ebenda Bd. 25, 

S. 97. 1924; vgI. auch E. HttCKEL, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 3,5.499. Berlin 1924. 
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Ladung entzogen, sodann komprimiert und darauf erst den lonen die Ladung 
wieder zugefUhrt wird, alle Vorgange natiirlich reversibel und isotherm aus
gefUhrt gedacht. Die dabei geleistete Arbeit mu13 auf beiden Wegen die gleiche 
sein. Wird die Summe der bei der Ent- und Wiederaufladung der lonen geleisteten 
elektrischen Arbeiten mit A, der osmotische Druck der lonenlasung mit P und der 
der ladungsfreien Lasung mit Po bezeichnet, so ist also 

T' V 

-f p . d V = - f Po • d V + A • (96) 
Voe Voo 

Die Entladung eines Ions in der unendlich verdiinnten Lasung erfordert 
·offenbar nur Arbeit gegen das von seiner eigenen Ladung herriihrende Potential, 
da ja hier die lonen eine gegen-
seitige Wirkung aufeinander (47 
nicht ausiiben. Betrachtet man 
die lonen als Kugeln mit den 
Radien ai und den Ladungen 
1'tie, ,magen ferner Mi lonen q8 
der i-ten Sorte anwesend sein, 
so betragt die zu leistende 
Arbeit 

AE = - ~~, (97) qs :2 M 22 

2eOai 

wobei eo die Dielektrizitats
konstante der unendlich ver
diinnten Lasung bedeutet. 

Entsprechend ist die bei 
der Wiederaufladung gegen das 
"Eigenpotential" der lonen zu 
leistende Arbeit, wenn e die 
Dielektrizitatskonstante der 
Lasung endlicher Verdiinnung 
darstellt: 

M 2 2 

A"=~~. 
A ..::::.. 2eai (98) 

J 

M~" 

/~ 

! 
7 ~. r --/~,-

/ 

I KC[_ 
,.----:---Wie man sieht, hebt sich 

in geniigend verdiinnten La
sungen, fUr die e = eo gesetzt 
werden dad, der Anteil A~ der 
Aufladearbeit gegen die Ent
ladearbeit AE gerade auf. 

Weiter ist aber die bei 
endlicher Verdiinnung keines
falls zu vernachlassigende 

/~ 

~V o qos 
Abb. 12. LeiWihigkeitskoeffizient und Konzentration. 

interionische Wirkung noch zu beriicksichtigen. Die Gesamtheit der lonen er
zeugt an der Stelle eines aufzuladenden Ions ein Potential "P~, das von der Kon
zentration, der Ladung und der Verteilung samtlicher lonen abhangt. 

Die Arbeitsleistung AA' gegen dieses "Fremdpotential" wird in folgender 
Weise erhalten: 
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Nach dem MAXWELL-BoLTZMANNschen Prinzip ergibt sich die Ladungs
dichte in einem Volumenelement der Umgebung eines herausgegriffenen Ions 
als Funktion des an dieser Stelle herrschenden mittleren Potentials 1jJ. Dieses 
letztere ist zunachst unbekannt, wird aber durch Heranziehung der POISsoNschen 
Differentialgleichung, die ebenfalls Ladungsdichte und Potential verkniipft, zu
ganglich. Die Verbindung beider Funktionen liefert die Beziehung 

nie'jJ 
A ~4:n; m,ni e - kT LJ1jJ=- .e 

E 
(99} 

(k ist die BOLTZMANNsche Konstante, mi die Anzahl der lonen i-ter Sorte im cm3). 
n;e1p 

. Falls e - k T ~ 1 gesetzt wird, was berechtigt erscheint bei lonen, deren 
elektrische Energie ni etp klein ist gegen die mittlere Energie kT der Temperatur
bewegung, so geht (99) iiber in 

(100} 

worin 
w = V:;~'1Zmin~ (101} 

• 
die Dimension einer reziproken Lange hat und proportional der Quadratwurzel 
aus der "ionalen Gesamtkonzentration" ~min~ veranderlich ist. 

i 
Unter der Voraussetzung, daB ein herausgegriffenes Ion als Kugel be

trachtet werden dad, der sich die iibrigen lonen nur bis auf bestimmte, durch 
die lonendimensionen bedingte Abstande zu nahern vermogen, und unter der 
weiteren Annahme, daB der mittlere Minimalabstand aller vorhandenen lonen
arten gleich dem Radius ai des herausgegriffenen Ions ist, liefert Integration 
von (100) 1jJ, das mittlere Potential eines gegebenen Volumenelements, woraus 
sich weiter, nach Abzug des "Eigenpotentials" 

(102} 

das Potential 1jf;, das durch die Wirkung aller vorhandenen lonen an der Stelle 
des herausgegriffenen erzeugt wird, zu 

I n,ew 1 (.} 
f(!,= - -1!-'1 +wa, 103 

ergibt. (Das hierbei, wie auch oben schon, geiibte Vedahren, die dielektrische· 
Eigenschaften des loneninnern gleich denen der Losung zu setzen, scheint nach 
anderweit damit erzielten Ergebnissen gerechtfertigt zu sein.) 

Fiir sehr verdiinnte Losungen kann wai neben 1 vernachlassigt werden,. 
womit fUr diesen Grenzfall gilt: 

(103a) 

Bei Kenntnis der 1jJ~ kann nunmehr die obenerwahnte Arbeit A,/, die bei 
der Wiederaufladung der lonen neben AA" zu leisten ist, berechnet werden, 
wobei zu beriicksichtigen ist, daB der Verteilungszustand der lonen wahrend 
der Aufladung sich andert. Auch wird wieder e = eo gesetzt und damit die 
Abhangigkeit des e yom Aufladungszustand der lonen vernachlassigtl). Es 
folgt 

(104) 

1) tiber den EinfluB etwaiger A.nderung der Dielektrizitatskonstante in der Umgebung 
der lonen vgl. P. DEBYE U. L. PAULING, Jouro. Amer. Chern. Soc. Bd.47. S.2129. 1925. 
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oder, da M;/mi = V ist, kTw3 

AA'=-V--, 
12"" 

(104a) 

Die Summe der bei der Ent- und Wiederaufladung der lonen zu leistenden 
Arbeit 

(105) 

ist folglieh unter der eingefUhrten Voraussetzung geniigend verdiinnter Lasung 
dureh 

gegeben. 

kTw3 

A =AA'=-V--
12"" 

Dureh Differentation geht Gleiehung (96) iiber in 

aA 
-p = -Po + BV' 

und, da Bw w 

BV = - 2V 

~,~ kT~ 
-P = -Po + 24-;-' 

Fiir den osmotisehen Koeffizienten to folgt daraus 

to =t = 1 _ ~ kTw3 

Po Po 24"" 
und, weil 

ist, 
Po ="L,mikT 

i 

w3 

to = 1- 2;' 24",,· mi 

(105 a) 

(106) 

(107) 

(108) 

Damit ware fUr die vorausgesetzten sehr verdiinnten L6sungen e~ Grenzgesetz 
der osmotisehen Erseheinungen gewonnen, das dem besonderen Verhalten stark 
dissoziierter Elektrolyte gereeht werden solI. Zweeks Diskussion und Priifung 
sei noeh eine Umformung vorgenommen. Dabei besehranken wir uns auf einen 
einheitlichen Ionenbildner, des sen Molekel in Zl' •• Zi .•• Z. lonen der Sorten 
1 ... i ... s zerfallen mage. Ferner solI die Konzentration statt in Molekeln/cm 3 

in Mol/em 3 gezahlt werden, indem gesetzt wird: 

mi = Zi' L . c (L = LOSCHMIDT-AvoGADROSehe Zahl). 

Man erhalt 

(109) 

AuBer universellen Konstanten enthalt die Formel Dielektrizitatskonstante Eo 

des Lasungsmittels, Temperatur T, Konzentration c (Mol/em3), sowie die Wertig
keiten n und Anzahlen Z pro Molekel aller auftretenden lonenarten. Die relativen 
Abweiehungen, die ein vallig dissoziierter Elektrolyt bei sehr hohen Verdiin
nungen von der klassisehen Theorie zeigt, sollen proportional der Quadrat
wurzel aus der Konzentration und proportional der 2/3ten Potenz der Dielektri
zitatskonstante des Mediums sein. Die Temperatur geht einmal direkt mit der 
Potenz 2/3 ein, auBerdem indirekt infolge Temperaturabhangigkeit der Dielektri
zitatskonstante. Ferner ist die in dem Faktor 

(~~~~i)~ = w 
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zum Ausdruek kommende Wertigkeit n der Ionen von besonderem Interesse. 
Fur versehiedene Ionenbildnertypen nimmt w folgende Zahlenwerte an: 

Kel 
w=1 

K,SO, 
2YZ = 2,83 

La (NO,) MgSO, 

3l'3 = 5,20 4V4 = 8. 

In der Grenze hoher Verdunnung sollen aIle Elektrolyte von gleiehem Typus 
sieh gleich verhalten. 

Abb.13 veransehaulieht die aus (109) bereehneten Geraden fUr 1 -/0 in 
Abhangigkeit von Yz· c . 103 (c = Mol/em 3 ; z = 2Zi)' Man erkennt, daB die 
ebenfalls eingetragenen experiment ell ermitteltenl) Werte 1 - 10 wirklieh fUr 

i-I. 
kleine Konzentrationen sieh dem von der Theorie 
geforderten Verhalten nahern. Die mit steigen
der Konzentration waehsenden Abweiehungen 
verweisen darauf, daB die eingefUhrten Vernaeh
lassigungen hier nicht mehr statthaft sind. Wir 
kommen darauf noeh zuruek. Da osmotisehe 
Messungen (Gefrierpunktserniedrigung, Siede
punktserh6hung, Dampfdruekverminderung) bei 
noch geringeren Konzentrationen wenig Aussieht 
auf hinreichende Genauigkeit haben, ist eine exakte 
direkte Prufung des osmotisehen Grenzgesetzes 
vorderhand kaum m6glieh. Dis bisher zweeks Pru
fung durchgefUhrten Untersuehungen2) konnen nur 
zeigen, daB Gleiehung (109) in jeder Beziehung 
desto besser den experiment ellen Ergebnissen 
sieh anpaBt, je geringer die Konzentration ge
wahlt wird. Die Gultigkeitsgrenze durfte aber 
sicher noeh unterhalb [cJ = 0,01 Mol/Lit. liegen. 

Theoretisehe Einwande gegen die Ableitung 
des Grenzgesetzes sind von GROSS und HALPERN3), 
sowie vonZWICKy4) geauBert worden. Die ersteren 

0," V10'·c.z 0,6 halten die oben nur angedeutete Art der Bereeh-
Abb. 13. I-f. nach Theorie und A [Gl· h ()1 d d h 

Experiment. nung von A' elc ung 104 _ wegen er ure 
die Warmebewegung verursaehten Sehwankungen 

von 'IjJ; fUr unzulassig. Die Bereehnung von A..1.' ist aber mit gleiehem Er
gebnis aueh auf einem anderen Wege moglich5), der diesen Bedenken nieht 
unterliegt. ZWICKy4) hat anlaBlich eines Versuehs, die spezifisehe Warme 
von Elektrolytlosungen elektrostatiseh zu deuten, darauf hingewiesen, daB 
die Berueksiehtigung der Elektrostriktion zu einer Verteilung der Ionen 
fUhren musse, die von der naeh DEBYE erreehneten abweieht. Eine Ent
scheidung uber die Bereehtigung dieses Einwandes seheint vorderhand sehwierig 
zu sein. 

1) Nach Gefrierpunktsrnessungen von T. G. BEDFORD, Proc. Roy. Soc. London Bd. 83, 
S.454. 1909; L. H. ADAMS, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.37, S.481. 1915; L. F. HALL U. 

H. D. HARKINS, ebenda Bd. 38, S.2658. 1916. 
2) o. E. FRIVOLD, Phys. ZS. Bd. 25, S. 465. 1924; Journ. phys. chern. Bd. 30, S. 1153. 

1926; E. SCHREINER u. o. E. FRIVOLD, ZS. f. phys. Chern. Bd.124, S.1. 1926; W. H. RODE
BUSH u. F. HOVORKA, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 47, S. 1614. 1925; M. RANDALL, Journ. 
Arner. Chern. Soc. Bd.48, S.2512. 1926; M. RANDALL u. A. M. L. WHITE, ebenda Bd.48, 
S. 2514. 1926. 

3) P. GROSS u. O. HALPERN, Phys. ZS. Bd.26, S.403. 1925. 
4) F. ZWICKY, Phys. ZS. Bd.27, S.271. 1926. 
5) N. BJERRUM, ZS. f. phys. Chern. Bd. 119, S. 145. 1926. 
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Allgemein ist zu dem DEBYE-RUCKELschen Ansatz zu bemerken, daB sein 
Naherungscharakter schon durch Verwendung der POISsoNschen Differential
gleichung zur Ermittlung der lonenverteilung bedingt sein diirfte. Anderer
seits liegt aber gerade hierin der Kernpunkt des Verfahrens, da nur dadurch 
die mathematischen Schwierigkeiten, die sich der streng statistischen Behandlung 
entgegenstellen, umgangen werden. 

Den wesentlichen Unterschied gegen die Theorie von GHOSH sehen DEBYE 
und RUCKEL in der EinfUhrung des MAXWELL-BoLTZMANNschen Prinzips, womit 
sich ein vollig anderer EinfluB der Temperatur ergibt. Dies kommt darin zum 

Ausdruck, daB die charakteristische Lange ~, die an Stelle des GHosHschen 
co 

mittleren lonenabstandes tritt, als wesentlichen Parameter die Temperatur ent
halt. Fiir die gewohnlichen Temperatur- und mittlere Konzentrationsgebiete 
scheint dieser unterschiedliche Ansatz allerdings praktisch keine Bedeutung zu 
haben, jedoch liegt gerade in ihm das Auftreten verschiedener Potenzen von c 
in der Grenze hoher Verdiinnung begriindet. 

35. Das Grenzgesetz fUr den Aktivitatsfaktor. (DEBYE und HOCKEL)1). 
Aus den in Ziff. 34 gewonnenen Beziehungen ergibt sich auch leicht der Aus
druck fiir den Aktivitatskoeffizienten eines vollstandig dissoziierten Elektrolyten. 

Die freie Energie einer Elektrolytlosung unterscheidet sich von der einer 
idea~en Losung urn den Arbeitsbetrag A.d., der zur unendlich langsam erfolgenden 
lonenaufladung aufzuwenden ware. Dieser ist aus den Ansatzen fUr den osmo
tischen Koeffizienten bekannt. Er setzt sich aus den beiden Gliedern A.d.' 
[Gleichung (104)J und A.d." [Gleichung (98)J zusammen, den Arbeitsanteilen, die 
gegen das "Fremdpotential" und gegen das "Eigenpotential" der lonen zu leisten 
sind. Wegen der geringen Kompressibilitat von Fliissigkeiten kann, falls nicht 
gerade die Druckabhangigkeit des Systems interessiert, A.d. auch fiir die Differenz 
der GIBBsschen thermodynamischen Potentiale Z und Zo einer lonenlosung 
und einer gleichkonzentrierten idealen Losung gesetzt werden, also 

Z = Zo + A.d. (110) 

und bei Variation der Molekelzahlen Mi (P, T = konst.): 

BAA' BAA" 
(JZ = (JZo + BM . • (JMi + aM . • (JM;. . , (111) 

Es ist ferner 
(JZo = ~ (~i + kTlnxi) (JM" (112) 

i 

worin die Xi Molenbriiche bedeuten und die ~i' die nicht von der Konzentration 
abhangen, unter anderem durch die chemischen Gleichgewichtskonstanten be-
dingt sind. aA 

Bringt man nunmehr aM~ auf die Form 

BAA' 
aM, = kTlntai (113) 

(fa, = Aktivitatskoeffizient des Ions i-ter Sorte), so kann man schreiben 

(JZ=~(~~+kTlntaixi)(JMi' (114) 
wobei das Glied i 

BAA". (JM. 
aM, ~ 

1) P. DEBYE U. E. Htl"CKEL, Phys. ZS. Bd.24, S.185. 1923; P. DEBYE, Phys. ZS. 
Bd.25, S.97. 1924; vgl. auch E. HUCKEL, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Ed. 3. S. 199. 
Berlin 1924. 
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der Gleichung (111), das konzentrationsunabhiingig ist, solange die in AA" 
auftretende Dielektrizitiitskonstante als konzentrationsunabhangig betrachtet. 
also 13 = eo gesetzt werden darf, in ~~ enthalten ist. 

Der Vergleich von (112) und (114) laBt erkennen, daB man die Anderung 
des thermodynamischen Potentials bei Variation der Molekelzahlen in einer 
Elektrolytlosung ebenso beschreiben kann, wie in einer idealen Losung, daB 
also mit anderen Worten auch ftit Elektrolyte das Massenwirkungsgesetz gelten 
muB, falls nur statt der Konzentrationen die Produkte Ia.x, gesetzt werden. 
In verdiinnten Losungen darf natiirlich statt mit Molenbriichen x auch mit 
Konzentrationen c gerechnet werden. Damit ist der Nachweis erbracht, daB die 
Verwendung der in Ziff.31 bei Definition des Aktivitatskoeffizienten zunachst 
formal eingefUhrten "Aktivitat" a = I a • c thermodynamisch berechtigt ist. 

Aus Gleichung (113) ergibt sich nunmehr, unter Heranziehung des in Ziff. 34 
abgeleiteten Ausdrucks fUr AA' [Gleichung (104)] 

Inl 1 BAA.' n~e2w 
a. = kT· BM; = - 2EokT' 

oder, nach Einsetzen des Ausdrucks fUr w, Ersatz der m, durch c, 
gemaB m, = L . c, und Umordnung: 

I I e31;;;L ( T)2 2,/" 2 n a.= -k VT· eo lfoniV.,:;Ani. , 

(115) 

(Mol/cm3) 

(116) 

In der Grenze hoher Verdiinnung ist der Aktivitatskoeffizient eines heraus
gegriffenen Ions mithin bedingt sowohl durch dessen eigene Wertigkeit, als auch 
durch Konzentrationen und Wertigkeiten aller vorhandenen Ionen, aber un
beeinfluBt von deren speziellen Eigenschaften. 1m einzelnen fordert das Grenz
gesetz, daB In Ia. derQuadratwurzel aus der "ionalen Gesamtkonzentration" 
1:c,n~ und, sofern diese konstant gehalten wird, dem Quadrate der Wertigkeit 
des betrachteten Ions proportional sei. Die Dielektrizitatskonstante des Losungs
mittels und Temperatur gehen in inial mit der Potenz 2/3 ein, wobei wieder zu 
beachten ist, daB die erstgenannte Eigenschaft im allgemeinen selbst eine Tem
peraturfunktion ist. 

Definiert man den Aktivitatskoeffizienten I a eines in Zl ••• Z, ••• Zg Ionen 
der Sorten 1 ... i ... s zerfallenden Ionenbildners als das geometrische Mittel 
aus den Aktivitatskoeffizienten aller von ihm gelieferten Ionen gemiiB 

~/Zi Inial 

Inla = • ~' Zi 
i 

(117) 

wobei die 1:' andeuten sollen, daB die Summierung sich nur iiber rue yom be
trachteten Ionenbildner gelieferten Ionen zu erstrecken hat, so gelten'die obigen 
Resultate auch ohne weiteres fUr lnla. 

Dieses Ergebnis steht mit Untersuchungen von BRONSTEDTl) in bestem 
Einklang. Bevor die erwahnten Ergebnisse der Theorie vorlagen, hat er aus 
der Loslichkeitsbeeinflussung schwerloslicher binarer Salze von verschiedenem 
Valenztypus durch Neutralsalze (s. Ziff. 28) festgestellt, daB bei gleichbleibender 
"ionaler Gesamtkonzentration" die Werte fUr log/a (fa = -VIal • la" wenn Ia,. und 
la. die Koeffizienten der yom schwerloslichen Salz gelieferten Ionen sind) 
annahernd im VerhaItnis der Quadrate der Ionenwertigkeiten stehen, wie die 
Theorie es verlangt. Auch hatte BRONSTEDT empirisch bereits gefunden, daB 
der log/a ein-einwertiger Ionenbildner bei geniigend hohen Verdiinnungen der 

1) J. N. BRONSTEDT, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 42, S. 761. 1920; Bd. 44, S. 938. 1922. 
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Quadratwurzel aus der Konzentration proportional wird. DaB ferner die zahl
reichen Erfahrungen amerikanischer Forscher von LEWIS und RANDALL!) dahin 
zusammengefaBt werden konnten, daB der Aktivitatskoeffizient eines Ions nur 
von der "lonenstarke" abhangig sei, die gemaB ihrer Definition den halben 
Wert der oben eingefiihrten "ionalen Gesamtkonzentration" hat, wurde in 
Ziff. 31 bereits besprochen. 

Eine noch schonere Bestatigung geben spatere Messungen von BRONSTEDT 
und LA MER2). Es handelt sich um Loslichkeitsbeeinflussung 1-1-, 1-2- und 
1-3wertiger Kobaltkomplexsalze durch Neutralsalze verschiedenartigster Typen. 
Abb.14 veranschaulicht die experiment ell ermittelten -logla in Abhangigkeit 
von der "ionalen Ge-
samtkonzentration" . 

Nebenstehend erlau-
terte Zeichen geben die 
Einzelwerte fUr die -log!. 

verschiedenen N eutral-
salze wieder. Die Ge- 0,151-------+-----+---------"74-------1 

raden entsprechen der 
von der Theorie ge
iordertenAbhangigkeit 
fiir je einen Valenz
typus der Komplex- 1J,10f-----+-------;;Lt------:;;-t----------l 

salze [Gleichung (116)]. 
Die Dbereinstimmung 
ist urn so besser, j e 
geringer die Gesamt
konzentration, dem 
Charakter von ( 116) o,os 
als Grenzgesetz ent
sprechend. 

Dieses Verhalten 
scheint tatsachlich 

o,os 410 0;f5 V~10',ci.n~ o,zo iiberzeugend die frii-. 
here Deutung der o KNO" + NaCl, x BaCl,. ['" K,SO, , EEl MgSO" 0 K.[Co(CN).l. 

Fremdsalzwirkung 
(Ziff. 28) fUr den vor

Abb.14. Abbangigkeit des AktivitlUsfaktors von der ionalen Gesamtkonzentration. 

liegenden Fall zu widerlegen. Ware Komplexionenbildung die Ursache der er
hohten Loslichkeit, miiBte man eine Wirkung erwarten, die wesentlich von 
<ler besonderen Natur der Fremdsalze mitbedingt ware, entsprechend den 
rnehr oder minder veranderlichen Komplexkonstanten der neu entstehenden 
lonen. Entsprechendes wiirde gelten, falls durch Zusammentreten von Fremd
salzionen und solchen des Bodenkorpersalzes zu undissoziierten Molekeln die 
Verschiebung des Losungsgleichgewichtes verursacht sein soUte. 

Da andererseits in zahlreichen Fallen der "anomalen" Loslichkeitserhohung 
Komplexbildung sicher nachgewiesen werden konnte (vgl. Ziff. 28), ware es natiir
lich verfehlt, letztere Deutung allgemein aufzugeben. Sicher aber diirfte sein, 
daB der genannte Effekt auch ohne Mitwirkung von Komplexionen und ohne 

1) G.N.LEWIS U. M.RANDALL, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.43, S.1112. 1921. 
2) J. N. BRONSTEDT U. V. K. LA MER, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.46, S. 555. 1924. 

vgl. ferner V. K. LA MER, C. V. KING U. CR. F. MASON, ebenda Bd. 49, S. 363. 1927; V. K. LA 
MER U. CR. F. MASON, ebenda Bd.49, S.410. 1927. (Nach der letzten Arbeit erhebliche 
Abweichungen von der Theorie.) 
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Vorhandensein von undissoziierten Molekeln (in irgend nennenswertem MaBe) 
zustande kommen kann. 

Bei weiterer Prufung l ) des Grenzgesetzes, die sowohl mit Hilfe von Loslich
keitsbestimmungen als auch auf potentiometrischem Wege erfolgte, zeigten sich 
zwar die oben diskutierten Forderungen der Theorie durchweg erfUllt, doch 
erwiesen sich die Absolutwerte von log fa experimentell vielfach niedriger, bis 
zu 20 und 30%, als die Theorie es verlangt. 

36. Das Grenzgesetz fUr den Leitfahigkeitskoeffizienten (DEBYE und 
HOCKEL)2). Auch fUr den irreversiblen Vorgang der elektrolytischen Leitung 
in Flussigkeiten gelingt es DEBYE und HUCKEL, den EinfluB der innerionischen 
Krafte in einer Naherungsrechnung fUr hohe Verdunnungen zu erfassen. Es 
muB an dieser Stelle bei einer Andeutung des eingeschlagenen Weges sein Be
wenden haben. Wir denken uns an die Losung eines vollig dissoziierten EIektro
lyten ein auBeres elektrisches Feld gelegt, unter dessen EinfluB (Ziff.3) die 
lonen mit einer bestimmten konstanten Geschwindigkeit sich durch die Fltissig
keit bewegen. Betrachtet man zunachst eine unendlich verdunnte Losung, so 
muB, wegen Gilltigkeit des OHMschen Gesetzes, 

eni Q; = Yi bioo (118) 

sein, wenn bioo die unter dem EinfluB der Feldstarke Q; erreichte konstante 
Geschwindigkeit bedeutet .. Wie wir in Ziff. 15 sahen, kann Yi unter Umstanden 
nach dem STOKEsschen Gesetz zu 

Yi = 6n1] bi 

berechnet werden, worin 1] die innere Reibung des Losungsmittels und bi den 
Radius des wandernden (evtl. solvatisierten) Ions bedeutet. Davon soli jedoch 
mit DE BYE und H UCKEL zunachst abgesehen und Yi allein als spezifische Reibungs
konstante des Ions der Sorte i betrachtet werden, die aus der lonenbeweglich
keit Uioo gemaB 

bestimmt, aber auch fUr Losungen endlicher hoher Verdunnung als gultig 
angesehen werden kann. 

Beim Dbergang zu endlichen Verdunnungen ist jetzt zu beachten, daB sich 
mich dem MAxWELL-BoLTzMANNschen Prinzip in der Nahe eines herausgegriffenen 
Ions im Mittel mehr lonen entgegengesetzter als gleicher Ladung befinden. 
Wahrend nun die lonenatmosphare um ein ruhendes Ion symmetrisch verteilt zu 
denken ist, wird sie bei einem durch die Fltissigkeit bewegten Teilchen wegen der 
"endlichen Relaxationszeit" unsymmetrisch in bezug auf das bewegte Ion werden. 
und zwar derart, daB vor dem Ion die Zahl der gleichsinnig, hinter ihm die der 
entgegengesetzt geladenen uberwiegt, dies ferner um so ausgesprochener, je groBer 
die Geschwindigkeit des sich bewegenden Ions ist. Zu der Kraft gewohnlicher 

1) U. a. O. SCHARER, Phys. ZS. Bd.25, S.145. 1924; A. A. NOYES U. W. P. BAXTER. 
Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 47, S.2122. 1925; S. R. PIKE U. G. NONHEBEL, Phil. Mag. (6) 
Bd. 50, S. 723. 1925; G. NONHEBEL U. H. HARTLEY, ebenda (6) Bd. 50, S. 729. 1925; (7) Bd. 2. 
S. 586. 1926; G. NONHEBEL, ebenda (7) Bd.2, S.1085. 1926; G. SCATCHARD', Journ. Amer. 
Chern. Soc. Bd. 47, S. 641,'648 u. 696. 2098.1925; Phil. Mag. (7) Bd. 2, S. 577.1926; W. P. BAX
TER, Journ. Amer. Chem~ Soc. Bd. 48, S. 615, 1926; J. N. BRONSTEDT U. N. J. BRUMBAUGH. 
ebenda Bd.48, S.2015. 1926; T. J. WEBB, ebenda Bd.48, S.2263. 1926; M. RANDALL U. 

G. F. BRECKENRIDGE, ebenda Bd. 49, S. 1435.1927; M. RANDALL U. C. T. LANGFORD, ebenda 
Bd.49, S. 1445. 1927· 

2) P. DEBYE U. E. HOCKEL, Phys. ZS. Bd.24, S.305. 1923; vgl. auch E. HtiCKEL. 
Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd.3, S. 199. Berlin 1924. 
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Reibung, die das Ion in der Fliissigkeit erfahrt, tritt eine zweite hemmende 
Kraft, bedingt durch die infolge der geschilderten unsymmetrischen Ionen
verteilung wirksam werden den COULoMBschen Krafte. Doch ist noch ein dritter 
hindernder Faktor denkbar. Die in der Umgebung des herausgegriffenen 
Ions befindlichen Ionen werden ebenfalls unter dem EinfluB des auBeren Fel
des bewegt und nehmen dabei das Losungsmitte1 in einem gewissen Betrage mit. 
Wegen der unsymmetrischen Verteilung wandern mehr der umgebenden Ionen 
gegen die Richtung des herausgegriffenen als umgekehrt. Die Ionenbewegung 
erfolgt also gewissermaBen nicht in einem ruhenden, vielmehr gegen ein stromen
des Medium. Dieser "elektrophoretische" Effekt liefert die dritte bewegungs
hemmende Kraft. Die Berechnung der zweiten Kraft gelingt unter Ansatz 
der Differentialgleichung der BRowNschen Bewegung und der POISsONschen 
Gleichung; die dritte kann eben so angefaBt werden, wie schon HELMHOLTZ die 
Elektrophorese behandelt hat. Wie in Ziff. 34 werden Naherungen fUr geniigend 
verdiinnte Losungen eingefUhrt. 

Die Geschwindigkeit t\ des betrachteten Ions unter dem EinfluB des 
Feldes Q; ergibt sich dann, da die Summe aller auf das Ion wirkenden Krafte 
gleich Null sein muB, aus: 

1 r· 0i 2 2 b rc: e· n·· '" - - --. w· e . n· - r·· \:1. - e· Jl .• w' .. I.'!< = 0 
• I.'!< 6 ekT ,.," . (119) 

Das erste Glied driickt die vom auBeren Felde herriihrende, das zweite die 
bremsende COULOMBsche, das dritte die gewohnliche Reibungs- und das letzte 
endlich die elektrophoretische Kraft aus. 

r ist ein Mittelwert derReibungskonstanten r 1 ••• ri ... rs aller vorhandenen 
Ionen, namlich: 

(Die anderen Bezeichnungen wie in Ziff.34.) Aus (72) wird: 

1 - w· bi \); = e • n; • 0: • ---c---'---'---
• • 1 r ' 

ri + 6 . ~f e2 • ni • w 
(120) 

woraus weiter, wenn man bei der Entwicklung beru.cksichtigt, daB das zweite 
Glied im N enner klein gegen ri ist und die in w von hoherer als erster Ordnung 
auftretenden Glieder streicht, 

U· = -- 1 - --. - -- + b· ·w e • ni [ ( 1 r e2 • n~ )] 
• ri 6 ri ekT • 

( 121) 

[Di = Ionenbeweglichkeit fUr Q; = 1] 
sich berechnet. 

Nach Gleichung (16) 
Elektrolyten (fUr 1X = 1) 

(Ziff. 11) ist die Molarleitfahigkeit eines einheitlichen 

(122) 

(wenn von der in (16) durchgefUhrten Unterscheidung zwischen Kationen und 
Anionen abgesehen wird, Ui also hier fUr ein beliebiges Ion steht) , und ent· 
sprechend fUr unendliche Verdiinnung: 

fl= = L . e 1: Zi I ni I . UJ: • (123) 
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Setzt man aus (121) Ui in (123) ein und beriicksichtigt, daB nach Gleichung (5) 
(Ziff. 3) 

ist, so wird: 

(124) 

worin WI' W 2 und b definiert sind durch: 

und z =1: Zi ist. 
Endlich folgt fUr den Leitfahigkeitskoeffizienten 

A fl 
fA = A= = fl=: 

( 125) 

Man erkennt in diesem Grenzgesetz der Leitfahigkeit sClfort einen wesent
lichen Unterschied gegen das osmotische. Wahrend 1 - fo fiir alle gleich
gebauten Elektrolyte denselben Zahlenwert ergibt, ist fiir 1 - fA auch im Grenz
falle - wegen Auftretens von b und r (bzw. U=) in der Formel- ein individuelles 
Verhalten gefordert. Mangels sicherer Kenntnis von b ist eine direkte Priifung 
von (125) nicht m6glich. Sie erfolgt darum zunachst so, daB aus experiment ellen 
Daten nach der Methode der kleinsten Quadrate die relative Verminderung 
von fl gegen fl= bei verschiedenen Elektrolyttypen fUr die gleiche hohe Ver
diinnung berechnet wird. Es zeigt sich, daB hierfUr in erster Linie der 
Valenztypus, in zweiter aber auch - in Ubereinstimmung mit der Theorie -
die besondere Natur der Elektrolyte maBgebend ist. Werden nunmehr riickwarts 
die mittleren Ionenradien b berechnet, die man in (125) einzusetzen hat, urn den 
experimentellen Ergebnissen gerecht zu werden, so zeigen sie sich im groBen 
ganzen zwar von der zu erwartenden Gr6Benordnung, weisen im einzelnen 
aber doch mancherlei Unstimmigkeiten auf. Wichtig ist vor aHem, daB 
das Gesetz in der Konzentrationsabhangigkeit von A mit dem empirischen 
Grenzgesetz A = A= - B . c~ iibereinstimmt. Rinsichtlich des Einnllsses der 
Dielektrizitatskonstante hat die Erfahrung eine einfachere Beziehung ergeben 
(WALDEN, Ziff. 22), als sie sich hier herausstellt. Die vorliegenden Daten scheinen 
aber nicht genau genug zu sein, urn eine Entschejdung zu gestatten. 

37. Das Grenzgesetz der Leitfahigkeit nach ONSAGER1). Eine wesentliche 
Verbesserung dieses ersten Ansatzes von DE BYE und RUCKEL konnte ONSAGER1) 

bei eingehender Dberpriifung erzielen. Zunachst konnte er wahrscheinlich 
machen, daB die gew6hnlichen hydrodynamischen Gesetze, wie sie in der STOKES-

1) L. ON SAGER. Phys. ZS. Bd.27. S.388. 1926; Bd.28. S.277. 1927. 
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schen Regel ihren Ausdruck finden, auf jeden Fall auBerhalb einer gewissen 
Entfernung yom Ion giiltig sind. Unter dieser Voraussetzung darf man fUr den 
Ionenradius bi den aus der Grenzbeweglichkeit Uioo des Ions nach STOKES 
sich ergebenden Wert einsetzen. Das fUr die elektrophoretischen Krafte in (119) 
enthaltene Glied geht somit iiber in 

"" _ enirir§',. 
J14 - 6 w, lr'l 

(126) 

womit die Unsicherheit beziiglich des Wertes von bi in (125) beseitigt ist. 
Eine strengere Rechnung fUhrt andererseits fUr die COULoMBschen bremsen

den Krafte zu einem von DEBYE-HuCKEL abweichenden Ausdruck. Fiir die 
Wanderungsgeschwindigkeit Ui eines Ions in Losungen endlicher Konzentration 
erhalt ONSAGER schlieBlich, bei Beschrankung auf einen nur zwei Ionenarten 
enthaltenden, vollstandig gespaltenen Elektrolyten 

Ui ~ Uioo - (6e:~f' W. Uico + 6:'} ·1 ni I)· V4e:f;2 . y(l n 1 1+ ! n 2 lf·c , (127) 

worm 

ist, wenn 

2q 
w=1+yq 

I nIl ·1 n21 (Ulco + U2oo ) q - ".-....--:-- (I nl I + I n21l (I n21 Uloo + I nl I U 2oo ) 

gesetzt wird (c ist hier die Aquivalentkonzentration). Aus den Werten von Ui 

ist die aquivalente bzw. molare Leitfahigkeit in der bekannten Weise zu er
halten (vgl. Ziff. 11). 

Die Gleichung (127) enthalt auBer universellen Konstanten nur noch die 
Wertigkeiten n1 und n2 der Ionen, sowie ihre Wanderungsgeschwindigkeiten 
bei unendlicher Verdiinnung, U100 und U 200 • Stellt man die Abhangigkeit des 
Aquivalentleitvermogens von c durch den Ansatz 

Av = Aoo - B . Jlc 
dar, so laBt sich nunmehr an Hand der ONSAGERSchen Ergebnisse die Kon
stante B, und damit der Verlauf der Leitfahigkeitskurve in geniigend hohen 
Verdiinnungen, bei Kenntnis der einzigen individuellen Stoffkonstante Aoo 
theoretisch vorausberechnen. 

Die besten der experiment ell bestimmten Leitfahigkeitsdaten 1-1- und 
1-2-wertiger Salze, sowie 1-1-wertiger Sauren liegen bei geniigend hohen Kon
zentrationen (durchschnittlich [c] < 0,005) fast vollstandig auf der nach ON SAGER 
berechneten theoretischen Grenzgeraden. Bei 2-2-wertigen Salzen sind die den 
hochsten gemessenen Verdiinnungen entsprechenden Werte zwar auch linear 
von Jlc abhangig, doch zeigen sich die experiment ellen Grenzgeraden wesentlich 
steiler als die aus der Theorie berechneten. Es scheint jedoch, daB die vor
liegenden Verdiinnungen fUr diesen Elektrolyttypus noch nicht hoch genug 
sind, urn das Grenzgesetz anwendcn zu konnen. Dies wird dadurch wahrscheinlich 
gemacht, daB die geradlinige Extrapolation bis c = 0 auf Grenzwerte Aoo fUhrt, 
die gegeniiber den aus Leitfahigkeitsmessungen 1-2-wertiger Elektrolyte er
schlossenen deutlich zu groB sind. Sollte sich dieses Resultat bestatigen, so 
diirften mithin die bislang der Messung zuganglichen Leitfahigkeitswerte 2-2-wer
tiger Salze nicht zur, sonst durch die neue Theorie gerade geforderten, Extra
polation auf ADO nach dem KOHLRAUscHschen Quadratwurzelgesetz (vgl. Ziff. 12) 
benutzt werden. 

Handbuch der Physik. XIII. 32 
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Wie Gleichung (127) erkennen laBt, erfolgt der Abfall der Ionenbeweglieh
keit, und damit aueh derjenige des Aquivalent- bzw. Molarleitvermogens, mit 
von Null ansteigender Konzentration urn so raseher, je groBer erstens die Wertig
keiten n1 und n2 und je groBer ferner die Ionenbewegliehkeiten bei unendlieher 
Verdunnung sind. Doch ist dieser zweite EinfluB kleiner als der Grenzbeweglieh
keit proportional, da U ioo nur im erst en, von den COULoMBschen Kraften her
ruhrenden Klammergliede vorkommt, im zweiten fur den elektrophoretischen 
Effekt stehenden Gliede jedoeh fehlt. Ein Blick auf Abb. 5 und 6 laBt erkennen, 
daB dieses von der Theorie geforderte Verhalten den Erfahrungen im allgemeinen 
wohl entspricht. 

Fur binare Elektrolyte, fUr die n1 = n2 , und auch fUr andere Typen, falls 

U1oo/U200 = n1/n2 ist, wird q = t und w = 2 - Y2. 
Die Beweglichkeit eines gegebenen Ions in solchen Elektrolyten soUte dem

naeh bei gleicher Konzentration innerhalb des Anwendbarkeitsgebietes von (127) 
stets die gleiehe sein, unabhangig von dem jeweiligen zweiten Partner. Das 
ist nichts anderes als das KOHLRAuscHsehe Gesetz der unabhangigen Wanderung 
der Ionen (Zif£' 11), das sieh ja in vielen Fallen - entgegen dem nach der klassi
schen Theorie zu Erwartenden - aueh bei endliehen Konzentrationen als gultig 
herausgestellt hat. Daraus folgt aber weiter, daB die Dberfuhrungszahlen solcher 
Ionenbildner bei genugend hohen Verdunnungen unabhangig von der Kon
zentration werden mussen. Dasselbe fordert die klassische Theorie, aber aus 
anderen Grunden. Fur die DberfUhrungszahlen von Elektrolyten, die den obigen 
Bedingungen nicht entsprechen, laBt die neue Theorie dagegen - anders als 
die klassisehe - Veranderlichkeit mit der Konzentration selbst bei hohen Ver
dunnungen auch fUr den Fall voraussehen, daB andere Storungen (wie sie in 
Ziff. 10 erwahnt wurden) fehlen. Die Prufung dieser Forderungen am Experiment 
ist wegen der Schwierigkeit der Bestimmung von Dberfuhrungszahlen in hochst 
verdunnten Losungen vorderhand nicht sicher moglich. 

38. Beriicksichtigung der IonengroBe. DaB die in voranstehend entwickelten 
Grenzgesetzen benutzten Naherungen bei nur wenig hoheren Konzentrationen 
nicht mehr zuHi.ssig sind, darauf verweisen die mitgeteilten Vergleiche mit dem 
Experiment bereits deutlich. Es geht auch daraus hervor, daB bei mittleren Kon
zentrationen in allen empirischen Interpolationsformeln fUr die drei Abweichungs
koeffizienten die Kubikwurzel und nicht - wie in den Grenzgesetzen - die 
Quadratwurzel der Konzentration auftritt. 

Eine wesentliehe Vernaehlassigung bedeutete es, daB in (103) (Ziff. 34) 
und an anderen analogen Stellen W' a gegen 1 unterdruckt wurde. Fur die 
wasserige Losung eines 1-1-wertigen Ionenbildners von Zimmertemperatur er
rechnet man w zu beispielsweise 

etwa 0,01 . 108 em- 1 fUr [c] = 0,001 Mol/Liter 
0,03' 108 em -1 " [c] = 0,01 
0,1 . 108 em -1 " [c] = 0,1 

Fur Elektrolyte mit hoherwertigen Ionen wird der Wert entspreehend groBer. 
Da a (im einfaehsten Falle ein Ionendurchmesser) von der GroBenordnung 
10- 8 em ist, erkennt man, daB selbst bei geringen Konzentrationen diese Ver
nachlassigung zu merklichen Fehlern fUhren muB. Fur die nachste Naherung 
wird man also die individuellen IonengroBen berucksiehtigen mussen. Fuhrt 
man die Rechnung1) mit dem ungekurzten Ausdruck (103) durch, unter Ersatz 

") P. DEBYE u. E. RUCKEL, Phys. ZS. Bd.24, S.185. 1923. 
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der einzelnen Werte von ai durch einen Mittelwert a, so erhalt man fiir den 
osmotischen Koeffizienten (bei kleinen Wert en von w' a) an Stelle von (108) 

fo = 1 - 24"w~mi [1 - ~wa + ~ (wa)2 - 2 (wa)3 + ... J, (128) 

und fiir den Aktivitatskoeffizienten an Stelle von (115): 

n; e2 w 1 lnfa·- ---'---
, - 2 <ok T 1 + wa . 

(129) 

In manchen Anwendungen, wo nur die Differenzen in den Durchmessern der 
beteiligten Ionen in Frage kommen, wie es z. B. bei der in Ziff. 35 besprochenen 
Loslichkeitsbeeinflussung durch verschiedt:;ne Salztypen in gleicher ionaler 
Gesamtkonzentration der Fall ist, sofern man nur die eine Forderung der Theorie 
ins Auge faBt, daB die Beeinflussung gleichgebauter Salze durch gleiche ionale 
Gesamtkonzentrationen dieselbe sein solI, bleibt auch in mittleren Konzentrationen 
die Ubereinstimmung des Grenzgesetzes mit der Erfahrung befriedigend. Wie 
betrachtlich sich andererseits die individuellen Ioneneigenschaften auspragen 
konnen, ersieht man aus Abb. 15 1), welche fiir einige Chloride und Nitrate der 
Alkalimeta11e die experiment ell bestimmten 1 - fo als Funktion von Y10 3 cz 
zeigt. Die theoretische Grenzgerade ist ebenfalls eingetragen. (Die gestrichelte 
Kurve stellt ferner die nach GHOSH zu fordernde Abhangigkeit dar.) Nachdem 
schon DEBYE und RUCKEL1) darauf aufmerksam machten, daB derartige indi
viduelle Kurven sich recht gut durch Gleichung (128) darstellen lassen, indem 
der Wert fiir a aus jeweils einer einzigen Messung bei hoherer Konzentration 
bestimmt wird, hat besonders SCHARER2) an reichlichem Material iiber Loslich
keitsbeeinflussung nachgewiesen, daB bis zu Konzentrationen von einigen 
Zehntel Mol im Liter die Ubereinstimmung mit der Theorie dadurch herzu
stellen ist, daB man der Berechnung angepaBte Ionendurchmesser einfiihrt. 
Die in Abb. 161) dargestellten Kurven sind nach (128) berechnet, indem fiir a 
folgende Werte benutzt wurden, die jeweils aus dem bei der hochsten Kon
zentration gemessenen Punkte bestimmt sind: 

fiir KCl: a = 3,76, 10- 8 cm, 
K2S04 : a = 2,69' 10- 8 em, 
La(N03)3: a = 4,97' 10-8 cm, 
MgS04 : a = 3,55 . 10- 8 cm. 

In anderen Fallen haben die benutzten Werte fiir a allerdings keineswegs immer 
die zu erwartende GroBe; vielfach ergeben sie sich wesentlich zu klein, z. T. 
sogar negativ. Es muB auch auffallen, daB in Abb. 15 zwar eine Abstufung 
der Alkaliionen nach der aus dem Atomgewicht zu erwartenden Reihenfolge 
zu erkennen ist, daB aber Li mit dem kleinsten Atomgewicht die groBten Ab
weichungen gegeniiber dem Grenzgesetz zeigt, Cs die geringsten. Wenn die Ab
weichungen yom Grenzgesetz allein durch die verschiedene IonengroBe hervor
gerufen sind, miiBte man demnach dem Li-Ion den groBten, dem Cs-Ion den 
kleinsten Durchmesser unter den Alkaliionen zuerteilen. Es ist dies ganz 
dieselbe Forderung, die sich fiir die Deutung der Reihenfolge der Ionen
beweglichkeiten ergeben hatte, und der man durch Annahme einer Ionen
solvatation gerecht zu werden suchte (Zif£' 15). DaB BORN (Ziff. 15) dies nicht 
als eine chemische Bindung von Losungsmittel aufgefaBt wissen will, daB ihm 
vielmehr (spezie11 fiir wasserige L6sungen) die Dipoleigenschaften der Wasser-

1) P. DEBYE U. E. RUCKEL, Phys. ZS. Bd. 24, S. 185. 1923. 
2) O. SCHARER, Phys. ZS. Bd.25, S. 145. 1924. 
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molekeln zur ErkHirung des Effektes dienten, ist bereits besprochen . .Ahnlich 
hat RUCKELI) - auf von DEBYE herriihrenden Dberlegungen und Rechnungen 
aufbauend - die "Rydratation", wie sie sich u. a. in den oben geschilderten 
Verhaltnissen ausdriickt, auf die Veranderung der dielektrischen Eigenschaften 
der Losung durch die elektrischen Ionenkrafte zuriickzufUhren versucht. Davon 
wird in der nachsten Ziffer noch die Rede sein. 

Abgesehen von den Unstimmigkeiten beziiglich der sich ergebenden Ionen
groBen konnten die Gleichungen (128) und (129) auch bei spateren Priifungen mit 
gutem Erfolge zur Darstellung der Messungsergebnisse sowohl an wasserigen 

J - '0 ,,------r---.,---,;----,---...., 

q*r----+---?~--~---~ 

Abb.15. Abb. 16. 
Abb. 15 u. 16. EinfluB der Ionendurchmesser. 

wie nichtwa.sserigen Losungen, bis zu Konzentrationen von einigen Zehntel Mol 
pro Liter, benutzt werden. 

Die in Ziff. 34 und 35 genannten Arbeiten haben von dieser Moglichkeit 
teilweise Gebrauch gemacht. 

REDLICH2) hat eine zweite Naheruug unter Beriicksichtigung der mittleren 
IonengroBe auch fUr den' Leitfahigkeitskoeffizienten durchgefUhrt. Er erha.lt 
als Resultat: 

+ w 2 [(_e_2_)2 • ~ Zi n~ + _c_2_ • ~Zi nt . b] 
6~kT ~~~ 6~kT ~~~ (130) 

2 ~. + b2 + __ e __ • a. _ Zi ni • 
6EokT ~zin~ 

b, WI und ze!2 haben darin dieselbe Bedeutung wie bei DEBYE und RUCKEL (Ziff. 36) 
a ist der aus osmotischen Messungen, wie oben geschildert, erhaltene mittlen 

1) E. RUCKEL, Phys. ZS. Bd. 26, S. 93. 1925. 
2) O. REDLICH, Phys. ZS. Bd. 26" S. 199. 1925; Bd. 27, S. 528. 1926. 
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Ionendurchmesser, bi wird aus der Ionenbeweglichkeit bei unendlicher Ver
diinnung vermittels des modifizierten STOKEsschen Gesetzes 

(131) 

gewonnen, worin cp eine aus einer einzigen Messung fUr jeden Elektrolyttypus 
zu erschlieDende Zahlenkonstante darstellen solI. 

REDLICH findet Leitfahigkeitsmessungen bis zu Konzentrationen von 
0,1 Mol/Liter in Ubereinstimmung mit (130). 

39. Konzentriertere Losungen. Bei Besprechung der Neutralsalzwirkung 
auf das Potential einer Wasserstoffelektrode (Ziff.31) war erwahnt, daD in 
konzentrierteren Ionenlasungen der Aktivitatskoeffizient einer Ionenart nach 
Erreichen eines Minimums wieder anzusteigen vermag, und zwar weit iiber 
den Wert 1 hinaus, den er bei verschwindender Ionenkonzentration besitzt. 
Es war auch bereits die von BJERRUM angegebene Erklarung dieser Erscheinung, 
die auf Annahme einer Solvatation der Ionen fu13t, besprochen. 

Ahnlichen Verhaltnissen begegnet man beziiglich des osmotischen Druckes 
in hochkonzentrierten Lasungen. Auch hier hat man meist in einer Ionen
solvatation die Erklarung gesucht. 

RUCKELl) hat es nun unternommen, auch diese Effekte rein elektrisch 
zu deuten und damit die DEBYE-RuCKELsche Theorie auf haher konzentrierte 
Lasungen auszudehnen, fiir welche die in vorangehender Ziffer erarterte zweite 
Naherung bereits versagt. DaD diese, und natiirlich auch das Grenzgesetz, das 
beschriebene Verhalten nicht zu umfassen vermag, ergibt sich ja sofort daraus, 
daD danach weder lnla jemals positive noch 1 - 10 jemals negative Werte anzu
nehmen vermag. 

Bei Ableitung der 1. und 2. Naherung ist nun die Anderung der Dielektrizitats
konstante der Lasung durch die anwesenden Ionen vallig unberiicksichtigt ge
blieben. DaD diese Vernachlassigung in der Grenze hoher Verdiinnungen be
rechtigt ist, haben DEBYE und PAULING2) besonders nachgewiesen. Schon bei 
mittleren Konzentrationen diirfte dies jedoch kaum noch zutreffen. Wenn 
solche Konzentrationsgebiete dennoch allein durch Beriicksichtigung von in
dividuellen IonengraDen in die Theorie einbezogen werden konnten, so ist zu 
vermuten, daD in den gewahlten, der Berechnung angepaDten mittleren Ionen
durchmessern der infolge Veranderung der Dielektrizitatskonstante zu erwartende 
Effekt bereits mit enthalten ist. Somit kannen auch gelegentliche Abweichungen 
der Werte dieser Ionendurchmesser (Ziff. 38) von den nach anderen Erfahrungen 
zu erwartenden nicht iiberraschen. 

Wie nun bei konzentrierteren Lasungen die Wirkung dielektrischer Ver
anderungen zu denken ist, erkennt man am besten, wenn man einmal mit RUCKEL 
die hier herrschenden Verhaltnisse in etwas anderer Beleuchtung betrachtet. 

Die Ionen sind ja sicher nicht, wie es in den Ableitungen der Grenzgesetze 
zunachst angenommen wurde, starre Gebilde. Zweifellos werden die Bahnen 
ihrer Elektronen durch auDere elektrische Krafte eine Verzerrung erfahren, eine 
Anschauung, die auf anderen Gebieten mit Erfolg mehrfach benutzt wurde. 
Solche Deformationen bedingen bei der Annaherung zweier Ionen das Auftreten 
von Kraften, die sich zu den rein COULoMBschen addieren. Diese Zusatzkrafte 
werden in Medien hoher Dielektrizitatskonstante zu einer AbstoDung, in Lasungs
mitteln, deren Molekiile weniger polarisierbar sind als die darin befindlichen 
Ionen, einer Anziehung zwischen diesen letzteren entsprechen. 

1) E. RUCKEL, Phys. ZS. Ed. 26, S.93. 1925. 
2) P. DEBYE U. L. PAULING. Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 47. S.2129. 1925. 
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Anders ausgedruckt: je starker polarisierbar die Molekeln des Losungs
mittels sind, urn so mehr werden auch diese einer Anziehung durch die lonen 
unterliegen. Wird dieser Effekt groBer als die anziehende Wirkung der Zusatz
krafte auf die lonen, so kommt das im Ergebnis einer abstoBenden Zusatz
kraft zwischen diesen letzteren gleich. 

Es ist durchaus denkbar, daB in Medien hoher Dielektrizitatskonstante 
und bei wenig deformierbaren lonen die abstoBenden Zusatzkrafte bei fort
schreitender Annaherung der lonen, d. h. bei hohen Konzentrationen, die GroBE 
der anziehenden COULOMBschen Krafte erreichen oder sogar ubertreffen. Da~ 
bedeutet aber nichts anderes, als daB der osmotische bzw. der Aktivitatskoeffizient 
eines gelosten. lonenbildners bei wachsender Konzentration, nach anfanglicher 
Verminderung gegenuber dem Grenzwert 1 fUr unendliche Verdunnung, wieder 
ansteigen und schlieBlich sogar groBere Werte als 1 annehmen kann, also gerade 
das, was in den eingangs erorterten Erscheinungen sich auspragt. 

Es ist einleuchtend, daB der beschriebene Effekt irgendwie in der Abhangig
keit der Dielektrizitatskonstante einer Losung von der lonenkonzentration zurn 
Ausdruck kommen muB. Es ist aber weiter zu bedenken, daB hierbei auch einE 
Reihe anderer Wirkungen der lonen mitspielen mussen, so die infolge der be· 
trachtlichen Felder in der Umgebung der lonen zu erwartende Richtung und 
Anziehung der Losungsdipole, ferner auch eine etwaige Anderung des Assoziations
zustandes des Losungsmittels. 

Eine Berechnung dieser Effekte im einzelnen erscheint vorderhand aus
sichtslos. HUCKEL geht deshalb so vor, daB er die Summe dieser Wirkungen 
rein formal in einer Erniedrigung der Dielektrizitatskonstante proportional del 
lonenkonzentration ansetzt: 

13 = 130 - ~ (ji C'l , 
i 

(132) 

und diese Veranderlichkeit bei Ableitung von fa nach Ziff.35 und 38 beruck
sichtigt. Obwohl dabei zwecks Vereinfachung der Rechnung statt mit individueller: 
10nengroBen mit einem einzigen mittleren Wert des lonendurchmessers gerechnel 
wird, der gleichzeitig den mittleren Minimalabstand darstellt, bis auf den di{ 
Mittelpunkte der lonen sich jedem anderen Ion zu nahern vermogen, wird da~ 
Resultat recht kompliziert. Uberdies sind die bisher vorliegenden Messunger 
der DK von Elektrolytlosungen zu unsicher, urn aus ihnen (j ermitteln zu konnen 
Es bleibt deshalb nichts anderes ubrig, als jeweils (j und auch a aus einiger: 
Einzelwerten von Aktivitatsmessungen zu erschlieBen und zuzusehen, ob mil 
ihrer Hilfe fa auch in anderen Konzentrationsgebieten berechnet werden kann 
Dies wird durch offenbar zufallige Eigenschaften der fa-c-Funktion sehr er· 
leichtert. 

Es zeigt sich,. daB logfai in zwei Glieder zerlegt werden kann, von dener: 
das erste unabhangig von der Anderung der DK ist. Das zweite Glied, das gerad( 
den EinfluB der DK-Anderung miBt, erweist sich, obwohl sehr kompliziert von (. 
und a abhangig, im ganzen gut darstellbar als proportional der Konzentration 
Bei Einsetzen von Zahlenwerten kann man infolgedessen fUr 1-1-wertige lonen· 
bildner (nur fUr solche wird Berechnung und Prufung durchgefUhrt) in wasserigel 
Losung bei 25 0 schreiben: 

I--
log/a = - 0,354 'l2[c] + C. 2[c], 

1 + 0,232' 103 • a . t12CJ 

worin C mithin eine u. a. von (j abhangige Konstante und a den mittleren lonen· 
radius bedeutet. 
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Zur Prufung wurden von HUCKEL Messungen der EMK geeigneter gal
vanischer Ketten ohne Diffusionspotential benutzt. Abb. 17 zeigt die Ergebnisse 
fUr die von ALLMAND und POLACK!) 0,2 0 

gemessene Kette 7fjogf 
0 HgNax/NaCI/Hg2Cl2 , Hg. 0,1 

0 Aus den durch Pfeile gekenn
zeichneten MeBpunkten wurde be
rechnet: o~ -0,1 

I~ 

a = 2,35 . 10- 8 cm 

C = 0,0445 

und daraus weiter 0 = etwa 4,5. 

-0,2 

0 -0,.1 

0 

l/t 
/ 

~t --V 
\ , , , 

" 
'\ 

, , 
.....- ...... -

1,0 2,0 J,on T Die ausgezogene Kurve stellt -0,'10 

die mit Hilfe dieser Konstanten be
rechnete Funktion (133) dar, die 

Abb. 17. Der Aktivitatskoeffizient von NaCl in 
konzentrierteren Losungen. (Nach HeCKEL.) 

gestrichelte Gerade veranschaulicht das Grenzgesetz, die gestrichelte K urve 
die 2. Naherung mit a = 2,35 . 10- 8 cm. 

Es ist angesichts der Abb. 17 nicht zu leugnen, daB auf dem eri:irterten 
Wege mit Hilfe von zwei willkurlichen Konstanten die Messungen beschrieben 
werden ki:innen. Das hat sich selbst bei hohen Konzentrationen auch bei weiteren 
Anwendungen durchaus bestatigt2). Der Nachweis der Richtigkeit der Theorie ware 
aber nur zu fUhren durch die Feststellung, daB diese Konstanten die durch ihre Defi
nition geforderten Gri:iBen haben. Dieser Nachweis kann bisher nicht als erbracht 
gelten. Die Werte fUr a ergeben sich zwar durchweg in der Gri:iBenordnung von 
lonendurchmessern, doch treten bezuglich ihrer Reihenfolge schon Unstimmigkeiten 
auf. Schwerwiegender ist es, daB fUr C Werte gewahlt werden mussen, aus denen 0 
sich so groB ergibt, daB daraus fUr hi:ihere Konzentrationen unwahrscheinlich kleine, 
z. T. sogar negative Dielektrizitatskonstanten errechnet werden. Die exakte Pru
fung der 0 an Messungen der DK von Elektrolytli:isungen scheitert vorlaufig an 
der Unsicherheit solcher Bestimmungen, besonders bei einigermaBen nennenswerten 
Konzentrationen, fUr die ja die HUCKELsche Theorie erst ihre Besonderheiten zeigt. 

Andererseits scheinen auch die neueren Untersuchungen uber die DK von 
Elektrolytli:isungen bei geringen Konzentrationen zu mancherlei Widerspruchen 
mit den HUCKELschen Resultaten zu fuhren3). 

In etwas abweichender Weise haben ubrigens auch GRONWALL und LA MER4) 
den EinfluB der DK-Anderung zu berucksichtigen versucht. Ahnliche Gesichts
punkte finden ferner in einer Arbeit von DEBYE und McAuLAy5) uber den 
AussaIzungseffekt bei Nichtelektrolyten Verwendung. 

Auf einen eigenartigen Versuch von WILKE6), den Gang von Elektroden
potentialen bei hi:iheren Elektrolytkonzentrationen durch Annahme quanten-' 
haiter Sprunge im Energieinhalt der lonen zu deuten, sei hier nur hingewiesen. 

1) A. J. ALLMAND U. W. C. POLACK, J ourn. chern. soc. Bd. 115, S. 1020. 1919. 
2) G. SCATCHARD, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.47, S.2098. 1925; E. GUNTELBERG, 

ZS. f. phys. Chern. Bd. 123, S. 199. 1926; W. W. LUCASSE, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 48, 
S.626. 1926; ZS. f. phys. Chern. Bd. 121, S. 254. 1926; H. S. HARNED, Journ. Arner. Chern. 
Soc. Bd.48, S.326. 1926; H. S. HARNED U. G. AKERLOF, Phys. ZS. Bd.27, S.411. 1926; 
H. S. HARNED U. S. M. DOUGLAS, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.48, S.3095. 1926. 

3) H. SACK, Phys. ZS. Bd. 28, S. 199. 1927; vgl. auch W. ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. 
Naturwissensch. Bd.6, S.155. Berlin 1927. 

4) T. H. GRONWALL U. V. K. LA MER, Science Bd. 64, S.122. 1926. 
5) P. DEBYE U. J. McAULAY, Phys. ZS. Bd.26, S.22. 1925. 
6) E. WILKE, ZS. f. phys. Chern. Bd. 121, S. 401.1926; E. WILKE U. vY. MARTIN, ebenda 

Bd. 125, S.420. 1927. 
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40. Beriicksichtigung der Ionenassoziation. Auf einen weiteren Punkt, der 
bei der Dbertragung der DEBYE-HUCKELschen Grenzgesetze auf hi:ihere Ron
zentrationen der Beachtung bedarf, hat BJERRUM1) hingewiesen. Es handelt 
sich urn die bei Dbergang von Gleichung (99) zu Gleichung (100) (Ziff. 34) ein
gefiihrte Voraussetzung, daB 

ist. Diese Voraussetzung wird offenbar urn so wemger erfiillt sem, je hi:iher 
die Wertigkeit der lonen, je niedriger die DR des Mediums und je geringer 
der mittlere lonenabstand, d. h. je haher die Konzentration der Lasung ist. 
AuBerdem wird sie vor aHem bei kleinen lonen, die sich besonders nahezukommen 
vermagen, am ehesten versagen. 

Statt nun unter Beriicksichtigung auch der haheren, bei Entwicklung von 
(99) auftretenden Glieder die strengere Rechnung durchzufuhren, sucht BJERRUM 
auf Grund folgender Betrachtung zum Ziele zu kommen. 

Kommen zwei entgegengesetzt geladene lonen einander genugend nahe, 
so kann man in 1. Naherung annehmen, daB ihre elektrischen Ladungen sich 
gegenseitig absattigen und so fur die Wirkung auf die ubrigen lonen der Losung 
ausfallen. Es fragt sich nun, wo diese kritische Entfernung anzunehmen ist. 
Dnter einigen vereinfachenden Voraussetzungen (die lonen werden als Kugeln 
mit der Ladung im Mittelpunkt betrachtet, und dem zwischen ihnen befindlichen 
Medium die DK eo des Li:isungsmittels zugeschrieben) berechnet sich die Haufig-

I Elekt Krife nleh beriicks/ChtljT 
JI Entye engesetzt. Ladunge 
1II Oleic. e Ladunge 

keit von lonenpaaren mit einem lonen
abstand von r bis r + dr, solange man 
nur Werte von r betrachtet, die klein 
sind im Verhaltnis zum mittleren Ab-
stand der lonen, zu 

H = m· 4n· r2. dr· e Eork'/.' (134) 

fiir lonen mit den Wertigkeiten n1 und 
n2 , wobei zu beachten ist, daB der Ex
ponent von e positiv ist bei gleichartig, 
negativ bei entgegengesetzt geladenen 
lonen. 

H In Abb.18 ist die relative Haufigkeit 
t der lonenpaare als Funktion von r fur 
I L~======-:f;; __ -~----:;-':::-------:-:! 1-wertige lonen in wasseriger Li:isung bei 

20 30 "101 18° dargestellt. Man erkennt, daB fur 
Abb.18. Relative Haufigkeit von Ionenpaaren nach 

BJERRUM. 
entgegengesetzt geladene 10nenH ein aus
gepragtes Minimum besitzt; es liegt in 

dem dargestellten Beispiel bei r m = 3,52' 10 - 8 cm; allgemein ergibt sich seine Lage zu 

(13 5) 

BJERRUM nimmt weiter an, daB alle lonenpaare mit r < r", in dem oben erarterten 
Sinne als "assoziiert" zu gelten haben, daB also ihre elektrische Wirkung zu 
vernachlassigen ist. 

Der assoziierte Bruchteil f3 der lonen kann, solange er klein bleibt, durch 
Integration von (134) erhalten werden. Zur Bestimmung graBerer Assoziations
grade bei haheren Konzentrationen wird das Massenwirkungsgesetz unter Ein-

') N. BJERRUM, Medd. Kopenhagen Bd. 7, H.9. 1926. 
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setzen von Aktivitaten auf das vorausgesetzte Gleichgewicht zwiEchen freien 
Ionen und assoziierten Ionenpaaren angewandt. Die Gleichgewichtskonstante 
wird dabei aus den in verdiinnteren Lasungen herrschenden, der unmittelbaren 
Berechnung aus (134) zuganglichen fJ-Werten erschlossen. 

Fiir einen 1-1-wertigen Ionenbildner ergibt sich 
e' 

a·· eo k T 

{J 2 = f~2 • C • 4 II L (~)3 .J.~ reoe~ T • (_e_2 
) - 4 . d (_e_2 

) • 

(1 - (J) eo k T Yeo k T reo k T 
2 

(136) 

Rierin bedeutet a die Summe der Ionenradien und f~ den nach DEBYE und 
RUCKEL fUr eine Lasung der Konzentration c (1 - fJ) errechneten Aktivitats
koeffizienten. Es wird dabei die zweite Naherung benutzt und fUr den mittleren 
Ionendurchmesser rm gesetzt. fJ muD durch Probieren ermittelt werden. SchlieD
lich ergibt sich der Aktivitatskoeffizient des betrachteten Ionenbildners zu: 

fa = f~ (1 - fJ) • (137) 

Zu seiner Berechnung ist als einzige willkiirliche Konstante a, die Summe der 
Ionenradien, erforderlich. 

Die Priifung an der Erfahrung gibt bis zu einigen Zehntel Mol/Liter aus
gezeichnete Ubereinstimmung, wobei als besonderer Vorteil gegeniiber der das 
gleiche Konzentrationsgebiet umfassenden zweiten Naherung von DEBYE und 
RUCKEL zu gelten hat, daD die der Rechnung angepaDten Ionenradien hier stets 
positiv bleiben und iiberhaupt sehr viel wahrscheinlichere Werte erhalten als dort. 

Bei weiter gesteigerter Konzentration, und besonders in Medien von niedriger 
DK, vermutet BJERRUM, daD statt der paarweisen Assoziation der Ionen eine solche 
zu haheren, mehrionigen Komplexen erfolgt. Unter solchen Bedingungen wird 
natiirlich die obige Berechnungsmaglichkeit hinfallig. Qualitativ steht diese 
Vorstellung jedoch in bester Ubereinstimmung einerseits mit dem WALDENschen1) 

Befund hoher Salzassoziationsgrade in Medien kleiner DK, andererseits mit den 
besonderen Eigentiimlichkeiten, die beziiglich der Konzentrationsabhangigkeit 
des Leitvermagens in solchen Lasungsmitteln, und fUr hohe Konzentrationen 
auch in Wasser, beobachtet wurden (Ziff. 6 und 7). Wahrend namlich die asso
ziierten Ionen paare (bei gleichwertigen Ionen) fUr die Leitfahigkeit ausfallen, 
nehmen hahere Assoziationsprodukte, soweit sie unsymmetrisch sind und dem
gemaD UberschuJ31adungen besitzen, an der Stromleitung wieder teil. Falls der 
Ubergang von paarweiser zu haherer Assoziation als mit einer Aufspaltung 
nichtleitender Ionenpaare verbunden gedacht werden darf, kann auf diese 
Weise ein Ansteigen des Aquivalent- (Molar-) Leitvermagens mit wachsender 
Konzentration der Lasung verstandlich werden. 

[DaD die DEBYESche Theorie das Verhalten der Salze in Medien kleiner 
DK wenigstens qualitativ im allgemeinen richtig voraussehen laDt, hatten 
iibrigens GROSS und RALPERN2) bereits gezeigt.] 

Die Berechtigung des BJERRuMschen Naherungsverfahrens wlrd durch das 
Ergebnis kiirzlicher Arbeiten von KRAMERS3) und von MULLER4) gestiitzt. 
KRAMERS kommt bei einem Versuche, auf rein statistischem Wege die Brauchbar
keit des DEBYE-RuCKELschen Ansatzes nachzupriifen, zu dem Resultat, daD 
schon in relativ geringen Konzentrationen die Neigung entgegengesetzt geladener 

1) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.94, S.295. 1920; ZS. f. Elektrochem. Bd.26, 
S.61. 1920; Kolloid-ZS. Bd.27, S.97. 1920. 

2) P. GROSS U. O. HALPERN, Phys. ZS. Bd.26, S.636. 1925. 
3) H. A. KRAMERS, Proc. Amsterdam Bd. 30, S.145. 1927. 
4) H. MULLER, Phys. ZS. Bd.28, S.324. 1927. 
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Ionen zur Assoziation so groB wird, daB deren Vernaehlassigung, wie bei DEBYE und 
HUCKEL geschehen, nieht mehr erlaubt ist. H. MULLER hat die von BJERRUM um
gangene Integration der ungekiirzten Gleiehung (99) auf graphischem Wege dureh
gefUhrt, und weiter auch fa auf dieser Grundlage bestimmt. Es ergibt sich, daB die 
DE BYE-H UCKELsehe zweite Na.herung bei einwertigen Ionen in Wasser von 18 0 bis 
zu einem mittleren Ionendurchmesser von 1,76 '10- 8 em hinunter anwendbar ist. 

Abb.191) bringt einen Vergleich der nach DEBYE-HuCKEL (zweite Naherung), 
BJERRUM und MULLER fUr 1-wertige Ionen versehiedener GroBe in Wasser bei 18 0 

OYV0.1 

1°/ogf 

0.2 o.J 0'1 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 "7.0 berechneten Werte von log fa 
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Abb. 19. Aktivitatskoeffizient und IonengroBe. 
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Man erkennt, daB fUr 
Werte von a> 1,76 A die 
Dbereinstimmung aller drei 

J,5zA 
Rechnungen bei kleinen 

2iZJ' 

~,~~5':. und mittleren Konzentra-
1,75" tionen befriedigend ist. Fiir 
~~8:: kleinere a jedoch ergeben 
7:0111 sich bedeutende Abwei-
6'renzlr. 
[oAJ ehungen, vor allem der nach 

0,701 DEBYE-HUCKEL bestimm-
0,70J ten Zahlen von den ande-

171. 

ren. Die Unterschied zwi
schen den Bjerrum- und 
den M iill e r kurven diirften 
zum groBen Teil verschwin-

.~- DEBYE, - • - • - BJERRUM, - - - MULLER. den, wenn in der BJERRUM
schen Rechnung ein klei

nerer Wert fUr den kritisehen Ionenabstand, unterhalb dessen vollstandige Asso
ziation angenommen wird, Verwendung fanden. BJERRUM hat selbst schon 
darauf hingewiesen, daB dann der Aktivitatskoeffizient groBer werden muB. 

Ganz unverkennbar liegt in der EinfUhrung des Begriffes der Ionenassoziation 
eine Wiederannaherung an die Vorstellungen der klassischen Theorie, deren 
undissoziierter Bruchteil des Ionenbildners sieh hier in dem Assoziations
grade der Ionen wiederfindet. 

Wir kommen auf die AuBerungen BJERRUMS zu diesem Punkte in Ziff. 44 
noeh zuriiek. 

41. Die Verdiinnungswarmen starker Elektrolyte. Falls A die Anderung 
der freien Energie beim Verdiinnen von 1 Mol einer Ionen16sung bis auf unendlieh 
groBes Volumen bedeutet, so ist die mit diesem Vorgang verbundene Warme
tonung, die molare Verdiinnungswarme, naeh dem zweiten Hauptsatze 

dA 
U=A - T dT' (138) 

Da die Verdiinnung einer idealen Losung mit keiner Anderung der Gesamtenergie 
verbunden ist, so muB aueh gelten 

U A T dAd 
= .1- dT' (139) 

wenn A.l das elektrisehe Zusatzglied zur freien Energie einer idealen Losung 
bedeutet. Wird in diesem der von dem Eigenpotential der Ionen herriihrende 
Anteil AA" (vgl. Ziff. 34) vernachlassigt, so kann endlieh 

kTw3 

AA' = - v-- (140) 
12.7< 

1) Nach W. ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 6, S. 155. Berlin 1927. 
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D dw w ( T dEO) . fur Aez gesetzt werden. a d T = - 2 T 1 + -;;; d T 1St, wird mithin 

U = _ V k T w3 (1 + ~ !:.!...o) 
8"" EO d T ' 

( 141) 

oder bei Berucksichtigung der IonengroBe im Sinne der zweiten Naherung von 
DEBYE und HUCKEL u = _ V ~TW3 • __ 1_ (1 + T dEo). 

8"" 1 + aw EO dT 
(142) 

Setzt man Zahlenwerte ein, so folgt fUr wasserige Losungen 1-1-wertiger Elektro-

lyte bei 18 0 (~j. nach DRUDE; vgl. LANDOLT-BORNSTEIN) 

u = +418V103 • C bzw. U = +418 fi03 ',~ . 
1 + 0,327 ay103 • c 

(143) 

Die Abhangigkeit der Konzentration von der Temperatur ist dabei vernachlassigt. 
Die Verdunnungswarmen starker Elektrolyte sollten demnach in Konzen

trationsgebieten, die Anwendung der DEBYE-HuCKELschen Gesetze in der ersten 
bzw. zweiten Naherung erlauben, stets po sit i v erwartet werden. Bei hoheren 
Verdunnungen sollten sie nur von dem Typus des Elektrolyten, nicht aber 
auBerdem von der individuellen Natur der Ionen abhangig sein. 

BJERRUM1), der sich zuerst ausfiihrlicher mit dem Gegenstand beschaftigte, 
zeigte, daB diese Forderung durch die zur Verfiigung stehenden Messungen 
keineswegs erfiillt wird. Wenn man auch die den mitgeteilten Zahlen zugrunde 
liegenden Konzentrationen als zu hoch zur exakten Prufung, vor allen Dingen 
des Grenzgesetzes, ansehen muB, so zeigt sich doch bereits das auffallende Resul
tat, daB die Theorie in diesem FaIle in Gebieten versagt, die bezuglich des osmo
tischen und Aktivitatskoeffizienten von der zweiten Naherung gut beschrieben 
werden konnen. 

NERNST und ORTHMANN2) sowie LANGE und MESSNER3) haben zwecks 
weiterer Prufung des Grenzgesetzes Verdunnungswarmen von SalzlOsungen bei 
erheblich geringeren Konzentrationen gemessen. 

Es ist nicht zu verkennen, daB die Dbereinstimmung mit der Theorie bei 
hoheren Verdunnungen besser wird. So werden bei genugend groBen Verdun
nungen aUe gemessenen Werte positiv, wie das Grenzgesetz es fordert. Doch 
bleiben die gemessenen fast durchweg noch betrachtlich hinter den theoretischen 
Zahlen zuruck, bis auf einige Ergebnisse von LANGE und MESSNER an 2-2-wertigen 
Salzen, bei denen ein Unterschied in entgegengesetzter Richtung zutage tritt. 
Vor aHem zeigen sich auch noch erhebliche individuelle Verschiedenheiten bei 
Sal zen des gleichen Typus, die nach der Theorie in der Grenze hoher Verdunnungen 
verschwinden sollten. Und diese Abweichungen, das ist wieder das Bemerkens
werteste, sind noch in Konzentrationsgebieten anzutreffen, innerhalb welcher 
die sonst untersuchten Eigenschaften von Salzlosungen noch recht gut durch 
das Grenzgesetz wiedergegeben werden. 

Wieweit Berucksichtigung der durch Anwesenheit der Ionen bedingten 
Veranderung der DK und ihres Temperaturkoeffizienten im Sinne der HUCKEL
schen Dberlegungen (Ziff. 39) die Diskrepanzen zu beseitigen vermag, laBt sich 
nicht mit Sicherheit tibersehen4), solange zuverlassige Temperaturkoeffizienten 
der DK von Salzlosungen fehlen, wie es heute noch der Fall ist. 

1) N. BJERRUM, ZS. f. phys. Chern. Bd. 119, S.145. 1926. 
2) W. NERNST U. \Y.ORTHMANN, Ber!' Ber. 1926, S. 51; 1927, S.136. 
3) E. W. LANGE U. G. MESSNER, Naturwissensch. Bd. 15,S. 521. 1927; ZS. f. Elektro

chern. Bd. 33, S.431. 1927. 
4) Vgl. die Erorterung bei W.ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd.6, 

S. 155. Berlin 1927. 
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Die geschilderten Unstimmigkeiten glaubt NERNSTI ) unter diesen Umstanden 
am ehesten erklaren zu konnen durch Annahme einer auch praktisch nicht 
vollstandigen Dissoziation der starken Elektrolyte selbst bei betrachtlichen Ver
diinnungen. Bezeichnet man mit Qn die mol are Dissoziationswarme, mit 1 - x 
den undissoziierten Bruchteil des Elektrolyten, so gilt bei geringen Werten von 
1 - x, unter welcher Bedingung der Deb y e effekt berechnet werden kann als 
ob vollige SpaItung vorhanden ware, fUr die molate Verdiinnungswarme 

U=~0-~+B~. 0~ 
Durch Verminderung des gemessenen Wertes von U urn das nach DEBYE [Glei
chung (143)J berechnete Glied By-;; kann Qn(1 - x) gewonnen werden. Fiir 
verschiedene Temperaturen TI und T2 erhalt man so die Werte Qn(1 - Xl) 
und QD(1 - ( 2). Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf den Disso
ziationsvorgang liefert, wenn die Aktivitatskoeffizienten der Ionen zunachst 
gleich 1 gesetzt werden (fiir einen binaren Elektrolyten) 

rX; • c _ K . IX~ • C - K (145) 
1 - rXl - I' 1 - rX2 - 2 ' 

worm KI und K 2 , die Dissoziationskonstanten, mit der Dissoziationswarme 
durch die VAN 'T HOFFsche Gleichung der Reaktionsisochore verbunden sind: 

dinK QD 
(rt~ = -R T2 . (146) 

Durch Integration von (146) iiber TI bis T2 folgt unter Beriicksichtigung von (145): 

In K1 = In(rX; 1 - r(2) = + QD (~_ ~). (146 a) 
K2 rXi 1 - IX1 R T1 T2 

Daraus lassen sich, zusammen mit den bekannten Qn(1 - Xl) und Qn(1 - ex2), 

die Werte von Qn, exl und ex 2 durch sukzessive Naherung bestimmen. 
NERNST benutzt nun zur Berechnung des Debyeeffekts nicht den theo

retischen Faktor B, sondern einen empirisch aus dem VerhaIten von LiCl er
schlossenen Wert. Es zeigt sich namlich, daB die Verdiinnungswarme dieses 
Salzes his zu Konzentrationen von [c] = 0,1 Mol/Liter hinauf einigermaBen durch 

Ut = [320 + 8 (t - 18)J r[cJ (147) 
dargestellt werden kann. LiCl wird aus diesem Grunde innerhalb des angegebenen 
Konzentrationsgebietes als praktisch vollstandig dissoziiert angenommen, womit 
also die bei ihm beobachteten Verdiinnungswarmen ganz auf Konto des Debye-

effekts gesetzt wer
Tabelle 36. Dissoziationswarme (QD) und Spaltungs- den. Nach Glei-

grad (IX) von J{NOa (nach NERNST). 

[e] 
(Mol/Liter) 

0,333 
0,333 
0,1 
0,1 

11,42 
18,06 
12,32 
18,0 

u, 

: -427 
-353 
-116 
- 94 

QD(l~") 

-585 
- 511 
-203 
-181 

QD 

{ -4300 

{ -3700 

1~" 

0,136 
0,119 
0,055 
0,049 

chung (147) werden 
ferner auch die an 
anderen Salzen ex
perimentell be
stimmten Warme
tonungen Un - Uc 2 

auf U-Werte extra
poliert, die fUr Verdiinnung auf unendliches Volumen gelten. Tabelle 36 bringt 
die fiir KN03 erhaltenen Ergebnisse. Ais Mittelwert fiir die Dissoziationswarme 
des Kaliumnitrats folgt Qn = -4000 cal. In Tabelle 37 sind die nach 

U = 320· r[c] - 4000 (1 -ex) (148) 

berechneten Verdiinnungswarmen fiir verschiedene Konzentrationen den be
obachteten (auf unendliche Verdiinnung extrapolierten) gegeniibergest ellt. [Die 

1) "V. NERNST, ZS. f. Elektrochem. Bd.33, S.428. 1927. 
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Werte von (1 - eX) fUr die geringeren Konzentrationen sind vermutlich aus
drucklich angegeben ist es nicht - auf Grund des Massenwirkungsgesetzes aus 
den bei h6heren Konzentrationen gefundenen berechnet worden.] 

Die Ubereinstimmung ist 
recht befriedigend. Bei diesen Tabelle 37. Beobachtete und berechnete Ver-
Beispielen war die geringeTem- diinnungswarmen Me (nach NERNST). 

peraturabhangigkeit von B noch [c] 

hI ' d d D b Uc(beob.) 320Hc] -4000· 
(1- IX) 

U c (ber.) vernac asslgt un er eye - (Mol/Liter) 

effekt wie oben angegeben be- --0-,3-33-+---3-27--':'--+-1-8-5---7---4-7-6-:---2-91-

rechnet, als ob eX = 1 ware. In 0,1 -76,5 +101 -196 -95 
einer noch unver6ffentlichten 0,033 - 14 + 58 - 68 
Arbeit von NAUDlP) sind diese 0,004 +18 + 20 i -8 

Vernachlassigungen beseitigt 

-10 
+12 

und auBerdem die Beispiele weiter vermehrt. Aus Messungen des Temperatur
koeffizienten von U bei der h6chsten Konzentration jedes der vier Salze ist 
jeweils Qn und (vermutlich) K berechnet, mit deren Hilfe dann die Werte Qn(1 - eX) 
ermittelt wurden. Die Ubereinstimmung zwischen den beobachteten (auf unend
liche Verdunnung extrapolierten) Warmet6nungen und den nach 

U = 320eXVex.[c] + Qn(1 - eX) (149) 

berechneten ist in Anbetracht des eingeschlagenen Weges als recht gut zu be
zeichnen. 

Bemerkenswerterweise bewahrt sich die NERNsTsche Deutung auch bei der 
Erklarung des individuellen osmotischen Verhaltens gleichgebauter Salze in 
mittleren Konzentrationen. Die DEBYE-HucKELsche Theorie (zweite Naherung) 
hatte hierfur den EinfluB der individuellen Ionengr6Ben verantwortlich gemacht. 
NERNST weist demgegenuber darauf hin, daB diese wegen der zweifellos anzu
nehmenden Wasserhullen (vgl. Ziff. 15) nicht allzu verschieden sein durften. 

Tabelle 38 gibt fUr einige 
1-1-wertige Salze in 0,1 molarer 
wasseriger L6sung von 0 0 zu
nachst die wie oben geschildert 
berechneten Dissoziationswar
men Qn und undissoziierten 
Bruchteile (1 - ex.), ferner die 
a us Gefrierpunktsmessungen 
gewonnenen Werte 1 - Y 
= 2 (1 - 10)' Das fUr LiCl 
notierte 1 - r = 0,13 ist, 

Tabelle 38. Dissoziationswarme und osmotisches 
Verhalten 1-1-wertiger Salze (nach NANDE); 

t = 0°, [cJ = 0,1 Mol/Liter. 

Salz Qn 
I 

1-", (1 -)') ber. (1-)') beob. 

KN03 • -3140 i 0,07 0,20 0,217 
NaNOa -2750 

I 

0,04 0,17 0,154 
Kel. -1680 0,03 0,16 0,161 
NaCl -3040 

I 
0,02 0,15 0,161 

LiCl - I [OJ [0,13J [0,13J 

wegen der bekannten Anomalien dieses Salzes bei h6heren Konzentrationen, 
aus Messungen bei gr6Beren Verdunnungen nach der Quadratwurzelformel 
extrapoliert. Dieser Wert wird, indem wieder Liel als praktisch vollstandig dis
soziiert vorausgesetzt wird, als MaB fur den Deb ye effekt auch bei den anderen 
Salzen betrachtet. Die beobachteten 1 - r muBten somit durch Addition von 
0,13 zu den einzelncn Werten von 1 - ex. zu erhalten sein. Ein Vergleich der 
4. und 5. Spalte laBt erkennen, daB dies mit zufriedenstellender Annaherung 
wirklich zutrifft. 

Es ist wohl kaum zu leugnen, daB die NERNsTsche Auffassung gegenuber 
den sonstigen Versuchen, die Abweichungen yom DEBYE-HucKELschen Grenz
gesetz zu erklaren, den Vorzug bestechender Einfachheit besitzt. 

1) 1m Auszug bei .... V. NERNST und bei .... V. ORTHMANN, vgl. die vorstehenden FuBnoten. 
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Es sei erwahnt, daB auch von anderer Seite gleichartige Schliisse sowohl 
aus Messungen der thermodynamischen Eigenschaften von Elektrolyten1) als 
auch aus Leitfahigkeitsmessungen gezogen sind. So schatzt, urn nur ein Beispiel 
zu nennen, ONSAGER 2) den undissoziierten Bruchteil des Kaliumnitrats in 0,01 
molarer Lasung aus dem VerI auf der Leitfahigkeitskurve zu 0,7%, ein Ergebnis, 
das zu dem aus Tabelle 38 zu erschlieBenden einigermaBen paBt. Ein endgiil
tiges Urteil kann dennoch heute kaum abgegeben werden. Sollte sich die auch 
praktisch unvollstandige Dissoziation der starken Elektrolyte3) bestatigen, so 
bleibt davon die Grundlage der neuen Theorie, die eine Beriicksichtigung der 
interionischen Krafte fordert, natiirlich unberiihrt. Wie man aus Tabelle 38 
entnimmt, entfallt auf den Deb ye effekt in 0,1 molarer Lasung immer noch der 
weitaus graBte Anteil der Abweichungen im osmotischen Verhalten der Elektrolyt-
16sungen gegeniiber dem einer idealen Lasung. 

I-To 

Da 1 - ~ (bei kleinen Werten) etwa der Konzentration proportional, der 
Deb y e effekt aber hachstens mit der Quadratwurzel aus der Konzentration sich 
andert, wird der letztere bei graBeren, der EinfluB der unvollstandigen Spaltung 
bei geringeren Verdiinnungen immer mehr Gewicht erhalten. 

42. Theoretische und empirische Abweichungskoeffizienten. Die von allen 
diskutierten Theorien theoretisch am besten begriindete von DEBYE fUhrt fUr 
ve r d ii n n t est e Lasungen zu einer linearen Beziehung zwischen 10' I A bzw. 
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logla und der Quadratwurzel aus der Kon
zentration. Da auf allen Gebieten, wo Messun
gen bei sehr hohen Verdiinnungen ausgefUhrt 
werden konnten, dieselbe Abhangigkeit auch 
empirisch sichergestellt ist, diirfte in diesem 
Ergebnis eine besondere Stiitze der theore
tischen Grenzgesetze zu erblicken sein. Urn 
so auffalliger ist es, daB das Experiment bei 
mit tIe r e n Konzentrationen iibereinstim
mend fUr aile drei GraBen eine ebenfalls 
lineare Beziehung zur Kubikwurzel er
schlossen hat. Das KOHLRAUscHsche c}-Gesetz 
fiir die Leitfahigkeit bringt dies genau so zum 
Ausdruck wie die von NOYES und FALK4) zu
sammengefaBten Resultate der Gefrierpunkts
messungen. In diesem Zusammenhang muB 
auch die GHosHsche Theorie, die bekanntIich 
ebenfalls zur Kubikwurzelbeziehung fiihrt, 
noch einmal genannt werden. Wenn sich die 
DEB YES chen Ergebnisse auch teilweise durch 
EinfUhrung mehr oder minder begriindeter 
Erweiterungen fiir mittlere und selbst hohe 

Abb'J2; ~~~~~i;t~~~g~~~~:n:n~w~~c~~~~rung Konzentrationen bewahren, so wird ihre Ver-
wendung doch auf den praktisch in Frage 

kommenden Gebieten haufig, besonders dem Chemiker, zu unbequem sein. Das
selbe gilt von der NERNsTschen Erweiterung durch WiedereinfUhrung wahrer 
Dis~ozia tionsgrade. 

1) M. RANDALL U. G. N. SCOTT, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.49, S.647. 1927. 
2) L. ONSAGER, Phys. ZS. Bd.28, S.277. 1927. 
3) tiber Schatzungen des undissoziierten Anteils bei Halogenwasserstoffsauren vgl. 

E. SCHREINER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 111, S.419. 1924; Naturwissensch. Bd.13, S.245. 
1925; L. EBERT, ebenda Bd. 13, S.393. 1925· 

4) A. A. NOYES U. K. G. FALK, Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 34, S.454. 1912. 
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Gerade fUr die Berechnung chemischer Gleichgewichte unter Beteiligung 
von Ionen ist aber eine be quem zu handhabende Formel fUr den Aktivitats
koeffizienten dringend wunschenswert. In Anbetracht des oben uber die Kubik
wurzelbeziehung Gesagten wird man deshalb bis auf wei teres meist bei der 
Benutzung der empirischen BJERRuMschen Formeln verbleiben. Dies kann urn 
so unbedenklicher geschehen, als EBERT1) gezeigt hat, daB die von DE BYE 
und RUCKEL - unter Einfuhrung angepaBter Ionendurchmesser- berech
neten Werte von 1 - to im Bereich von [c] = etwa 0,005 bis 0,1 sich recht gut 
auch in linearer Abhangigkeit von VC wiedergeben lassen. In Abb. 20 sind die 
von DEBYE und RUCKEL berechneten 1 - to fUr einige Salze (vgl. Abb.16) als 
Funktion von Y103 • c . z aufgetragen. Wie man erkennt, lassen sich durch diese 
Punkte in dem genannten Bereich mit guter Annaherung gerade Linien legen. 
EBERT zeigt, daB die aus den geringen Abweichungen zu erschlieBenden Fehler 
so klein bleiben, daB sie gegenuber der durchschnittlichen Genauigkeit poten
tiometrischer Messungen nicht ins Gewicht fallen. 

43. Schwache Elektrolyte im Lichte der neuen Theorie. In den Er6rte
rungen uber die neuen Anschauungen ist von der Gruppe von Elektrolyten, 
die sich auch der klassischen Behandlung befriedigend anpaBten, den schwachen 
Sauren und Basen, noch gar nicht die Rede gewesen. Da diese dem Massen
wirkungsgesetz folgen, ist es mindestens wahrscheinlich, daB fUr ihr Verhalten 
das Gleichgewicht zwischen Ionen und undissoziierten Molekeln die wesentlichste 
Rolle spielt. GewiB ist dane ben eine gegenseitige Beeinflussung der Ionen stets 
vorauszusetzen, in L6sungen genugend schwacher Elektrolyte wird aber selbst 
bei h6herer Gesamtkonzentration die raumliche Entfernung der Ionen so groB sein, 
daB elektrische Krafte zwischen diesen vielfach p r a k tis c h bedeutungslos werden. 
Damit ist die durch ihre Ergebnisse bereits gerechtfertigte altere Behandlungs
weise dieses Gebietes auch im Rahmen der neuen Theorie verstandlich. Doch ist 
leicht einzusehen, daB beim eingehenderen Studium des Verhaltens schwacher Elek
trolyte die interionischen Wirkungen dennoch in recht haufigen Fallen zu beruck
sichtigen sind. Dies gilt erstens selbstverstandlich fUr solche Stoffe, die nicht 
zu den ausgesprochen starken, doch auch nicht zu typisch schwachen Elektro
lyten geh6ren. Zweitens immer dann, wenn sich schwache Elektrolyte in gemein
samer Lasung mit starken befinden, da ja fUr die elektrische Behinderung der 
Ionen die Gesamtionenkonzentration maBgebend ist (Neutralsalzwirkung). 
Drittens wird auch fUr schwache Elektrolyte ein Abweichen vom "normalen" 
Verhalten in Medien niederer Dielektrizitatskonstartte zu erwarten sein. AIle 
Theorien uber den interionischen Effekt sagen ja ubereinstimmend seine Ver
graBerung mit abnehmender Dielektrizitatskonstante voraus. 

BJERRUM 2) hat schon 1916 gezeigt, wie sich unter solchen Verhaltnissen 
die Anwendung seiner Anschauungen auf schwache Elektrolyte gestaltet. Als 
Beispiel diene das Verhalten von Pikrinsaure in Methylalkohol. Das Verhaltnis 
der Leitfahigkeit bei endlicher Verdunnung zur Grenzleitfahigkeit wird bedingt 
sein sowohl durch den wahren Spaltungsgrad wie auch durch die infolge elek
trischer Krafte verminderte Ionenbeweglichkeit. Druckt man diesen letzteren 
Effekt - wie bei starken, praktisch vollstandig gespaltenen Elektrolyten -
durch rt aus, so wird: ~ - . f 

1 -IX A· • = 
Setzt man fUr fA den Wert ein, der bei gleicher ionaler Konzentration an 

1) L. EBERT, ZS. f. Elektrochem. Ed. 30, S. 65. 1924. 
2) N. EJERRUM, Verhandl. bei der 16. skandin. Naturforscherzusammenkunft 1916; 

ZS. f. Elektrochem. Ed. 24, S. 321. 1918. 
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einem starken Elektrolyten (also fUr <X = 1) unter sonst gleichen Bedingungen 
gemessen werden kann, so laBt sich der wahre Dissoziationsgrad berechnen. 
Die dazu erforderliche Kenntnis der Ionenkonzentration setzt zwar Kenntnis 
von <X voraus, doch wird man in erster Naherung dafUr AjAco nehmen durfen, 
um durch gegebenenfalls mehrfache Wiederholung des Verfahrens zu fort
schreitend verbesserten <x-Werten zu gelangen. Freilich ist die Gleichsetzung 
von IA fUr verschiedene Elektrolyte bei gleicher Ionenkonzentration nach den 
DEBYESchen Ergebnissen auch in der Grenze fUr hohe Verdunnung nicht zu
lassig; doch wird ein dadurch veranlaBter Fehler um so geringer sein, je ahnlicher 
in ihrem Bau die miteinander verglichenen Stoffe sind. 1m obigen Beispiel wurde 
Salzsaure zum Vergleich herangezogen. Aus Leitfahigkeitsmessungen von GOLD
SCHMIDT und THUESEN l ) so berechnete Werte von <X sind in Tabelle 39 in Ab
hangigkeit von der Konzentration zusammengestellt. 

Tabelle 39. Dissoziationsgleichgewicht der Pikrinsaure in Methylalkohol 
(nach BJERRUM) 

Mol. Konz. A/Aco 
I fA 

I 

I 
<X 

I 
Kc la I fa (beL) 

0,2 0,0372 0,81 0,046 4,44' 10- 4 0,673 ! 0,679 
0,1 0,0512 0,84 0,061 3,96 0,712 0,714 
0,05 0,0700 0,86 0,0815 3,615 0,746 0,745 
0,025 0,0960 0,875 0,1095 3,4 0,769 0,703 
0,0125 0,1309 0,89 

I 

0,147 3,17 0,797 0,802 
0,006125 0,1760 0,90 0,195 2,95 0,825 0,822 
0,003125 0,2358 0,91 0,259 I 2,83 0,843 

i 
0,843 

0,001562 0,3117 0,92 I 0,339 2,72 0,860 0,861 

° - - -
I 2,01 - I -

In der 5. Spalte ist die mit ihrer Hilfe berechnete "Konstante" des Massen-
. k K 0.:2 • C • 103 . h D h' b' K t t' t tt Wlr ungsgesetzes c = verzelC net. a ler el onzen ra lOnen s a 

1-0.: 
Aktivitaten verwendet wurden, zeigt K c , das man nach einem Vorschlage von 
v. HAL BAN und EBERT2) deshalb zweckmaBig "Dissoziationsfunktion" nennt, 
einen ausgesprochenen Gang mit der Verdunnung. Richtig geschrieben lautete 
das Massenwirkungsgesetz: 0.: 2 • f~ . C 2 

Ka= (1-0.:) =Kc·la, (150) 

worin la das geometrische Mittel aus den Aktivitatskoeffizienten der beiden 
beteiligten Ionen bedeutet. In unendlich verdunnter Lasung wird la = 1 und 
Ka = Kc. BJERRUM extrapolierte aus den angegebenen Werten von Kc 

Kc=o = Ka = 2,01 

und berechnete mit diesem Werte nach (150) die Aktivitatskoeffizienten la fUr 
die verschiedenen Konzentrationen (Spalte 6). Diese lassen sich mit guter An-
naherung durch die Formel "/---

logla = -0,8· V<x· c 

wiedergeben (Spalte 7), was in Ubereinstimmung ist sowohl mit der allgemein ge
fundenen Konzentrationsabhangigkeit von logla (bei mittleren Konzentrationen), 
als auch mit dem zu erwartenden EinfluB der DK des Methylalkohols. 

Am bequemsten und sichersten wird man ubrigens in ahnlichen Fallen zur 
Extrapolation auf Ka ein graphisches Verfahren benutzen. Durch Logarithmieren 
geht Gleichung (150) uber in 

10gKa = 10gKc + 210gla. (150a) 

1) H. GOLDSCHMIDT U. A. THUESEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 81, S. 30. 1913. 
2) H. V. HALBAN U. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 112, S. 359. 1924. 
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Da la sich erfahrungsgemaB durch eine Funktion 

logla = -k lIiX . C 

darstellen laBt, kann man schlieBlich gemaB 

10gKc = 10gKa + 2 k V~ 

513 

(151 ) 

10gKa und gleichzeitig k, die sog. "Aktivitatskonstante", gewinnen, indem 
man 10gKc als Funktion von fiX' C auftragt und die erhaltene Gerade bis c = 0 
verlangert. Auch in diesem letzteren Verfahren steckt insofern eine Willkur, 
als fur die Grenze hoher Verdunnung (nach DEBYE) die cLFunktion durch eine 
d -Funktion zu ersetzen ware. Doch rechtfertigen die Erfolge so durchgefiihrter 
Berechnungen die Anwendung dieser einfachen Methode so lange, bis eine einiger
maBen bequeme Form der strengeren DEBYESchen Funktion auch fiir mittlere 
Konzentrationen zur Verfiigung steht. 

Die Aktivitat von Ionen auch schwacher Elektrolyte laBt sich ferner direkt 
aus Potentialmessungen bestimmen. Fur die EMK einer Ionenkonzentrations
kette gilt nach den neueren Anschauungen 

E = R T .In a1 (152) 
nF a2' 

worm a l und a2 die Ionenaktivitaten an den beiden gleichartigen Elektroden, 
n die Wertigkeit des potentialbedingenden Ions und F die Aquivalentladung 
bedeuten. Wahlt man als eine der Elektrodenflussigkeiten eine von bekannter 
Ionenaktivitat, etwa die Lasung eines starken Elektrolyten in so hoher Ver
dunnung, daB praktisch Aktivitat und Konzentration gleichgesetzt werden 
diirfen, so ist nach Bestimmung von E auch die Ionenaktivitat der zweiten 
Elektrodenfliissigkeit bekannt. Diffusionspotentiale sind selbstverstandlich zu 
eliminieren (vgl. Band XVI, Kap. 24). Freilich spielt bei hOheren Konzen
trationen die friiher (Ziff. 31) besprochene Frage der ,,Ionenhydratation" eine 
Rolle. Benutzt man Hydratationsgrade, die aus Potentialmessungen an Lasungen 
vallig gespaltener Elektrolyte bestimmt sind, so wird man mit diesen, magen 
sie reelle Bedeutung besitzen oder nicht, auch bei Anwendung auf schwache 
Elektrolyte mit Erfolg arbeiten kannen. Handelt es sich urn Untersuchung der 
N eu tralsalzwirkung auf Gleichgewichte, an denen schwache Elektrolyte 
beteiligt sind, oder ganz allgemein urn Systeme nicht einheitlicher Elektrolyte, 
kann man sowieso Leitfahigkeits- und auch osmotische Messungen, die ja stets 
nur den Bruttoeffekt samtlicher gelasten Stoffe anzeigen, im allgemeinen nicht 
auswerten und ist auf die potentiometrische Methode angewiesen, die als einzige 
Einzelaktivitaten zu ermitteln gestattet. 

Unter Verwendung der geschilderten Gesichtspunkte ist eine ganze Reihe 
von Arbeiten ausgefiihrt, die zur Aufklarung mancher Anomalien im Sinne der 
alteren Theorie beitragen konntenl). 

GROSS und HALPERN 2) haben iibrigens auch die DEBYESchen Formeln 
auf nicht vallig dissoziierte Elektrolyte anzuwenden gesucht und gezeigt, wie 
- wenigstens in manchen Grenzfallen - der EinfluB der unvollstandigen Disso
ziation in Rechnung gesetzt werden kann. 

1) Siehe z. B., auBer der vorstehend zitierten Arbeit von V. HALBAN U. EBERT, E. SCHREI
NER, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 115, S. 191. 1921; Bd. 116, S. 102. 1921; Bd. 121, S. 321. 1922; 
Bd. 122, S. 201. 1922; Bd. 135, S. 333. 1924; ZS. f. phys. Chern. Bd. 117, S. 57. 1925; C. FAUR
HOLT, Medd. Kopenhagen Bd.3, Nr. 20. 1921; E. LARSSON, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 125, 
S.281. 1922; D. A. McINNES, Journ. Amer. Chern. Soc. Ed. 48, S.2068. 1926. 

2) P. GROSS U. O. HALPERN, Phys. ZS. Bd.25, S.393. 1924. 

Hanclbuch dcr Physik.. XIII. 33 
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44. Ubergange zwischen starken und schwachen Elektrolyten. Eine ge
wisse Schwierigkeit verursacht die neue Theorie, wenn man die Frage nach der 
Grenze zwischen starken und schwachen Elektrolyten aufwirft. Daruber kann 

die Theorie selbst, da sie die Ursache der Dissoziation offen laSt, nichts aussagen. 
Ein Versuch, die Eigenschaften heteropolarer Stoffe, u. a. auch die Ab

stufung ihres Elektrolytcharakters, auf rein Coulombsche Krafte zwischen 
den Bausteinen des Molekuls zuruckzufUhren, stammt bekanntlich von KOSSEL!). 
Es ist erstaunlich, was die KOSsELsche Vorstellung trotz offensichtlicher Mangel 
zu leisten vermag. Es sei nur erinnert an die hubsche qualitative Deutung des 
Sauren- und Basencharakters von Hydroxylverbindungen. In einer Horizontal
reihe des periodischen Systems wachst mit steigender Valenz des Zentralatoms 
die Abspaltungsarbeit fUr das OH-Ion, wahrend die des H+ gleichzeitig geringer 
wird (Abb. 21 und 22). Damit wird die Abschwachung des basischen Charakters 
in der Richtung von NaOH zum Al(OH)a ebenso wie die Steigerung der Saure
natur beim Ubergang von Si(OH)4 zur Uberchlorsaure HCl04 verstandlich. Vor 
allem ist dadurch zum erstenmal die Frage, weshalb gewisse Hydroxyde Basen, 
andere Sauren sind, auf ein physikalischen Uber
legungen zugangliches Niveau gebracht. Und doch 
ist damit fUr das oben angeschnittene Problem der 

y~ 
-- -- ----

'1-+ '1-+ 

~ ~- +- -++--+ 

Mg(OH)2 Al(OH); Si(OH}1I NaOH 

Abb.21. Schematische Darstellung der Atomanordnung in 
Hydroxylverbindungen (nach KOSSEL). 
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Abb. 22. Dissoziationsarbeit fUr H + 

und OR - (nach KOSSEL). 

Abgrenzung nichts gewonnen. Conlombsche Krafte sind es ja auch, die eine 
unvollstandige Spaltung der typisch starken Elektrolyte vortauschen, und zwar, 
wie zu erwarten, in deutlicher Abhangigkeit von der Valenz der Ionen. Doch 
kann durch diesen Effekt allein die enorme Abstufung in den Eigenschaften 
der Ionenbilder, von den typischen Salzen bis zu praktischen Nichtleitern, 
keineswegs erklart werden. Wenn also in der neuen Theorie noch Raum bleibt 
fUr einen "wahren" Dissoziationsgrad, so muE dieser notwendig auf andere 
Ursachen zuriickgefUhrt werden. Hierzu stehen im wesentlichen zwei Wege 
offen. Der erste wurde schon von SUTHERLAND2) und spater von GHOSH 3) be
schritten. Unterscheidet man (was aus thermodynamischen Grunden naturlich 
nur eine praktische, nicht aber absolute Unterscheidung sein kann) zwischen 
polaren und nichtpolaren, ionisationsfahigen und nicht elektrisch dissoziierbaren 
Molekeln, so kann die unvollstandige Spaltung eines schwachen Elektrolyten 
darauf zuruckgefUhrt werden, daB in der Lasung ein Gleichgewicht besteht 
zwischen polaren und nichtpolaren Anteilen. Man hatte es also bei schwachen 

1) W. KaSSEL. Ann. d. Phys. (4) Bd.49. S.229. 1916. 
2) W. SUTHERLAND. Phil. Mag. (6) Bd. 14. S. 1. 1907. 
3) I. CH. GHOSH. ZS. f. phys. Chern. Bd. 98. S. 211. 1921. 
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Elektrolyten stets mit P s e u d 0 elektrolyten zu tun, die auch in der klassischen 
Theorie bekannt waren (Ziff. 21), nur mit dem Unterschiede, daB dort auch der 
"echten" Form ein u. U. erheblich von 1 verschiedener Spaltungsgrad zugeschrie
ben wurde. Nennt man l' den in der Losung vorhandenen Bruchteil an polarer 
Form, so ist bei binaren Elektrolyten 1'. c die Konzentration des positiven 
wie negativen Ions und (1- y) • c die des Pseudoelektrolyten. Die Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes auf das durch zu vernachlassigende Konzentrationen 
der undissoziierten polaren Form vermittelte Gleichgewicht zwischen lonen 
und Pseudoform ergibt: r2'f~'C=K 

1 - r ' (153) 

wobei fa den mittleren Aktivitatsfaktor der lonen bedeutet. Bei gentigend 
schwachen Elektrolyten, d. h. im Sinne dieser Auffassung bei erheblichem "Ober
wiegen der nichtpolaren Komponente, jedenfalls bei hoheren und mittleren 
Konzentrationen, ist fa von 1 nicht merklich verschieden, so daB (153) die be
kannte Form des OSTWALDschen Verdtinnungsgesetzes 

r2 • C = K 
1 - r 

annimmt, wie die Erfahrung es flir diese Faile bestens bestatigt hat. 
Almliche Anschauungen, aber auf anderer Grundlage, hat seit geraumer 

Zeit HANTZSCHl) entwickelt. Sein Ausgangspunkt ist wie bei BJERRUM (Ziff. 30) 
die Beobachtung, daB die Lichtabsorption in Losungen starker Elektrolyte dem 
BEERschen Gesetz gehorcht, nieht aber bei schwachen. Wahrend BJERRUM 
daraus die vollstandige Dissoziation starker Elektrolyte folgerte, zieht HANTZSCH 
den SchluB, daB die elektrolytische Dissoziation ohne EinfluB auf die optischen 
Eigenschaften bleibe, daB deren Anderung vielmehr stets mit Konstitutions
anderungen im Sinne des Chemikers verkntipft seien. Dies flihrt zur Annahme 
von lsomeriegleiehgewichten bei schwachen Elektrolyten. HANTZSCH nimmt 
demnach in schwachen Sauren, z. B. Essigsaure, zwei verschiedene Formen an: 

,1'0 /O} CR3 • C" und CRa . C" R , 
O-R ° 

von denen nur die zweite ionogenen~ Charakter haben solI. Wenn auch die optischen 
Grundlagen der HANTZscHschen Theorie nicht sicher scheinen und andere 
Sttitzungsversuche unbefriedigt lassen, so wtirde eine solche Auffassung doch 
manche Erscheinung, z. B. das abweichende Verhalten der schwachen Elektro
lyte in nichtwasserigen Losungsmitteln (Ziff. 7) erklaren konnen. 

Eine einheitlichere Auffassung dtirfte aber auf einem zweiten rein physi
kalischen Wege zu gewinnen sein. Statt scharf zu trennen zwischen polaren 
und niehtpolaren Molekeln, geht die neuere Entwicklung tiber Molekelbau 
dahin, stetige "Obergange zwischen heteropolaren und homoopolaren Bindungen 
anzunehmen. Der Grenzfall einfachen Elektronentibertritts aus einem Metall
atom in die Elektronenwolke eines Anionenbildners liegt selten rein vor. Stets 
gesellt sich eine mehr oder minder groBe Verzerrung der gegenseitigen Elektronen
bahnen2) hinzu, die, wenn besonders ausgepragt, zu dem zweiten Grenzfall, der 
gemeinsamen Elektronenbahn im homoopolaren Molektil, hintiber ftihrt. Dieser 
Abstufung wird eine solche in der "Bindungsfestigkeit" der lonen parallel gehen 
und ihr entspricht auch eine Eingliederung samtlicher Stoffe zwischen dem 

1) Siehe z. B. A. HANTZSCH, ZS. f. Elektrochem. Ed. 24, S.201. 1918; Ed. 29, S.221-
1923; siehe auch die Polemik mit H. v. HALBAN, ZS. f. Elektrochem. Ed. 29, S.431-
1923; Ed. 30, S.194, 397, 601. 1924; Ed. 31, S.167. 1925. 

• 2) K. FAJANS, Naturwissensch. Ed. 11, S.65. 1923. 

33* 
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Grenzfall des starken, praktisch absolut gespaltenen Elektrolyten und dem des 
praktischen Nichtelektrolyten. 

BJERRUM1) betont, daB von diesem Standpunkt aus die bisher entwickelte 
neuere Theorie die eines typisch heteropolaren Elektrolyten mit val1ig unpolarisier
baren lonen ist. Auch eine Assoziation von lonenpaaren, wie sie BJERRUM zwecks 
Erweiterung der DEBYESchen Grundgesetze annimmt (Ziff.40), miiBte mithin 
begrifflich von einer unvollsHindigen lonenspaltung im Sinne der alteren An
schauungen unterschieden werden. Der typisch starke Elektrolyt kanne zwar 
teilweise undissoziiert (d. h. zu lonenpaaren assoziiert) erscheinen, ware aber 
stets als vollstandig ionisiert anzunehmen. Das Charakteristicum des schwa
cheren Elektrolyten hatte man demgegeniiber in einer un v 0 11 s tan dig e n 
I 0 ni sat ion zu erblicken. 

Es ist aber durchaus denkbar, daB auch dieser Gegensatz verschwinden wird, 
wenn es gelingt, den EinfluB der Ion e n pol a r is a t ion quantitativ zu erfassen. 
Die RUCKELsche Erweiterung der DEBYESchen Theorie (Ziff. 39) stellt ja bereits 
einen, wenn auch notwendig unvollkommenen Versuch in dieser Richtung vor. 
Von RUCKEL wird der Fall betrachtet, daB die Polarisierbarkeit der lonen gegen
iiber der des Lasungsmittels klein ist, unter welcher Voraussetzung das Auftreten 
von abstoBenden Zusatzkraften neben den rein COULoMBschen wahrschein
lich wird. Bei stark deformierbaren lonen wiirden konsequenterweise erheblichE 
an z i e hen d e Zusatzkrafte anzunehmen sein, als deren Folge notwendig einE 
verstarkte Behinderung der freien lonen bzw. eine verstarkte lonenassoziation 
zu erwarten ist. 

Doch sind das Zukunftsprobleme, die aufs engste mit der allgemeineren 
Frage nach der Natur der den Atomzusammenhalt in der Molekel bewirkenden 
Krafte zusammenhangen. Was bisher iiber die Deformation von Elektronen
hiillen und iiberhaupt iiber die hier in Betracht kommenden Probleme des Atom
und Molekelbaues bekannt ist, findet man an anderen Stellen dieses Rand
buchs (Bd. XXII und XXIV). 

Es mag noch auf einige Arbeiten 2) , in denen von Gesichtspunkten aus, 
die auBerhalb des Rahmens dieses Berichts liegen, die Frage der elektrolytischen 
Dissoziation behandelt wird, wenigstens hingewiesen werden, besonders auch 
auf die Wichtigkeit des von FAJANS 3) erfolgreich benutzten Begriffes der lonen· 
hydratationswarme fUr die Energetik der Dissoziation. AbschlieBend darf wohl 
festgestellt werden, daB die seit etwa einem Jahrzehnt besonders lebhaft be· 
triebenen verschiedenartigen Bemiihungen, die Liicken der ARRHENIUsschen 
Theorie zu schlieBen, bereits beachtenswerte Erfolge zeitigten. Von einer be· 
friedigenden einheitlichen Lasung des Problems ist man nichtsdestoweniger 
noch ziemlich weit entfernt. 

lnteressant ist, daB man noch bis in die jiingste Zeit hinein mehr oder weniger 
deutlich unterscheiden kann zwischen chemischen und physikalischen Wegen 
Auf beiden kannte, wie es scheint, bei konsequenter DurchfUhrung das Zie: 
erreicht werden. Das ist nicht verwunderlich, denn schlieBlich miissen ja auch 
aIle chemischen Eigenschaften auf physikalische Prinzipien zuriickgefUhrt wer
den. Aber gerade im Sinne des Fortschritts auf dies em Wege wird man ge· 
neigt sein, den physikalischen Erklarungsversuchen h6heren \Vert als den rein 
chemischen beizumessen. 

1) N. BJERRUM, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 5, S.125. Berlin 1926. 
2) K. FREDENHAGEN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 17, S. 285 u. 332. 1905; ZS. f. phys. Chern 

Bd. 98, S. 38. 1921; F. KRUGER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 17, S. 453. 1911. 
3) K. FA]ANS, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S. 549 u. 709. 1919; vgl. auch Natur· 

wissensch. Bd. 9, S. 732. 1921. 
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a) Die Gesetze von FARADAY. 

1. Einleitung. Die Vorgange bei der Einwirkung elektrischer Felder auf 
Elektrolyte sind mit Angabe von Art, Zahl und Geschwindigkeit der wan
dernden Ionen (vgl. Kap. 13) noch keineswegs erschopfend behandelt. 

Gerade die bei Besprechung des Lei t v e r m 0 g ens vernachlassigten Er
scheinungen beim Ubergang des Stromes aus den "E I e k t rod e n" in die 
Fliissigkeit und umgekehrt geben der elektrolytischen Leitung ein weiteres be
sonderes Geprage. 

In der Grenzflache von Elektrode und Fliissigkeit erfolgt ein Austausch elek
trischer Ladungen, der in der einen Richtung zur Entladung, in der anderen zur Bil
dung von Ionen fiihrt. Die entladenen Ionen konnen ein mannigfaches Schicksal er
leiden. Sie konnen sich an der Elektrode in zusammenhangender Schicht nieder
schlagen, in gasformiger Gestalt entweichen, sich in der Elektrode oder in der 
Fliissigkeit 16sen, dabei chemische Reaktionen mit Elektrode, Losungsteilnehmern 
oder Losungsmittel eingehen usw. Entsprechend konnen auch die an der Elek
trode durch Ladungsaufnahme gebildeten Ionen in der Fliissigkeit mit anderen 
Ionen oder Molekeln in Wechselwirkung treten, komplexe Ionen oder schwer
lOsliche Verbindungen bilden u. dgl. mehr. 

Die Gesamtheit dieser Vorgange, ihre Abhangigkeit von Stromstarke und 
Konzentration, von dem elektrischen Zustand der Elektrode, von deren Natur 
und der der Ionen, von Temperatur, Druck und nicht zuletzt von der Zeit, das 
ist das Ge biet der E I e k t r 0 I Y s e. Es ist viel mannigfaltiger und verwickelter 
als das der Stromleitung im Elektrolyten selbst. Insbesondere machen sich hier 
individueHe chemische Eigenschaften der beteiligten Stoffe viel starker geltend 
als dort. Eine mathematisch-theoretische Behandlung des ganzen Gebietes ist 
zur Zeit kaum moglich. Eine solche beschrankt sich auf wenige GrenzfaHe. 1m 
iibrigen muD versucht werden, auHer der Beschreibung der Erscheinungen, auf 
anschaulichem Wege ihre Deutung und vor aHem ihre Einordnung unter zu
sammenfassenden Gesichtspunkten zu ermoglichen. 

Die Lehre von den elektrolytischen Erscheinungen hat sich, bedingt durch 
ihre auDerordentliche technische Bedeutung, zu einem Spezialgebiet von ge
wisser Selbstandigkeit entwickelt. 1m Rahmen eines physikalischen Hand
buchs dieses Sondergebiet auch nur einigermaDen erschopfend zu behandeln, 
ist nicht angangig, zumal der technischen Durchdringung die eigentlich wissen
schaftliche Bearbeitung auf physikalischer und chemischer Grundlage noch 
nicht immer gefolgt ist. Der Referent hat deshalb seine Aufgabe von vornherein 
dahin eingeengt, ausfiihrlicher allein die wichtigsten theoretischen Grund-
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lagen der Elektrolyse zu besprechen (wobei auch schon auf mancherlei interes
sante Seitenblicke verzichtet werden muBte), die Anwendungen dieser Grund
lagen hingegen nur in einigen knappen Ausblicken zu streifen. DemgemaB be
handelt der Hauptteil der folgenden AusfUhrungen, nach einer kurzen Be
sprechung der Faradayschen Gesetze, die Lehre von der elektrolytischen 
Polarisation. lnnerhalb dieses Gebiets wieder ist besonderer Wert gelegt 
auf Erorterung der sog. chemischen Polarisation, also der elektrolytischen 
Dberspannung und Passivitat, Erscheinungen, die vielfach in der physi
kalischen Literatur etwas stiefmutterlich behandelt zu sein pflegen, deren Be
deutung fUr die verschiedenartigsten elektrochemischen Probleme jedoch in 
rasch zunehmendem MaBe anerkannt wird. 

Von einer Berucksichtigung der am SchluB des vorangehenden Kapitels 
entwickelten neuen Theorie der Elektrolyte ist im allgemeinen abgesehen worden. 
Dazu erscheint diese Theorie noch nicht genugend ausgereift. Auch ist anzunehmen, 
daB ihre Anwendung auf das Gebiet der Elektrolyse zwar mancherlei quanti
tative Verschiebungen bringen, an der Deutung der Erscheinungen aber kaum 
Wesentliches andern wird. Wo abweichende Aussagen der neuen Theorie ohne 
weiteres vorauszusehen sind, wird darauf hingewiesen werden. 

2. Die Gesetze von FARADAY. Die erste wichtige Grundlage alier elektro
lytischen Vorgange sind die Gesetze von FARADAyl). lhre gebrauchliche Fas
sung ist etwa folgende: 

1. Die bei der Elektrolyse erzielte Abscheidung, Zersetzung oder Umwandlung 
eines Stoffes ist der Starke und Dauer des Stromes, also der durch den Leiter 
gegangenen Elektrizitatsmenge, proportional. 

2. Durch gleiche Elektrizitatsmengen werden chemisch aquivalente Mengen 
verschiedener Stoffe abgeschieden, zersetzt oder umgewandelt. 

Beide Erfahrungssatze sind zuruckzufUhren auf die gleiche Ursache: Ein 
Grammaquivalent der verschiedenen lonen ist stets mit der gleichen Elektrizitats
menge behaftet, oder, unserer atomistischen Auffassung von Materie und Elek
trizitat angepaBt: Die lonen tragen positive oder negative UberschuBladungen, 
die fUr verschiedene lonen im Verhaltnis einfacher, ganzer Zahlen, entsprechend 
der chemischen Wertigkeit, stehen und durch ein Zuviel oder Zuwenig von Elek
tronen gegenuber dem neutralen Zustand der Atome oder Atomgruppen zu deuten 
sind. Auf den Zusammenhang mit der heutigen Vorstellung vom Bau der Atome 
braucht an dieser Stelle nur hingewiesen zu werden. 

Die gesetzliche Einheit der Stromstarke, das Ampere, ist bekanntlich dadurch 
festgelegt, daB durch 1 Amp. in der Sekunde 0,001118 g Silber aus einer Silber
nitratlosung abgeschieden werden. Bei einem Atomgewicht des einwertigen 
Silbers von 107,88 errechnet sich daraus die mit einem Grammaquivalent beliebiger 

lonen verbundene Elektrizitatsmenge zu F = 0:~~~~~8 = 96494 couljg-Aqui

valent. Diese GroBe, das elektrochemische Aquivalent oder die Faradaykon
stante (F) fUhrt in Verbindung mit der heute genauesten Bestimmung des 
elektrischen Elementarquantums, e = 4,774.10- 10 dynl. cm = 1,592.10- 19 coul 
(Millikan) zu der Zahl von 

96494.104 

L = 1,592. 10-19 = 6,061 .1023 Molekeln pro Mol 

beliebiger Stoffe, bekanntlich in guter Ubereinstimmung mit anderen Methoden. 
Der 1908 auf dem Londoner KongreB der Festsetzung der internationalen Strom
starkeeinheit zugrunde gelegte Wert von 0,00111800 g Silber /coul konnte durch 

1) M. FARADAY, Exper. Research. Ser. 3, § 377, 1833; Ser.7, § 783ff. 1834. 
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spatere Messungen ausgezeichnet bestatigt werden. Einen Uberblick iiber die 
Anderung der experimentellen Ergebnisse im Zeitraum einiger Jahrzehnte gibt 
Tabe11e 1-

Von Temperatur 
und Druck ist das 

elektrochemische 
Aquivalent weitge
hend unabhangig. 

RICHARDS und 
STULL14) stellten zwi
schen den bei etwa 
280 0 auseinerNitrat
schmelze und den bei 
Zimmertemperatur 

aus wasseriger Silber
nitrat10sung durch 

Tabelle 1. Durch 1 Coulomb abgeschiedene Silbermenge 
in mg nach verschiedenen Beobachtern. 

F. und W. KOHLRAUSCH 1) (1881-1886) 
RAYLEIGH und SIDGEWICK (1884) 2) 
KAHLE 3) (1898) ... . 
GUTHE4) (1904) ... . 
VAN DYK 5) (1906) ....... . 
JAGER und STEINWEHR6) (1908) 
F. KOHLRAUSCH 7) (1908) ..... 
SMITH, MATHER und LOWRyB) (1908) 
LAPORTE9) (1910) . . . . . . . . . 
HAGA und BOEREMA (1910) 10) ••.... 

RICHARDS und ANDEREGG ll) (1916) 
ROSA und VINAL12) (1916) ...... . 
BOVARD und HULETT 13) (1917) .... . 

1,1183 
1,1179 
1,1183 
1,11773 
1,1180 
1,11827 
1,1183 
1,11827 
1,11829 
1,11807 
1,1179 
1,11800 
1,11798 

den gleichen Strom abgeschiedenen Silbermengen eine Differenz von im Mittel 
0,005 % fest. F. KOHLRAUSCH und R. H. WEBER15) vermochten auf indirektem 
Wege nachzuweisen, daB bis zu 80 0 Temperaturdifferenz die Abweichungen 
kleiner als 0,00001 % waren. In einem Druckbereich von 1 bis 1500 Atmospharen 
weichen - wie E. COHEN16) zeigte - die gewonnenen Werte um nicht mehr als 
0,008% voneinander abo 

Das erste FARADAYSche G,esetz diirfte somit innerhalb der Fehlergrenze 
heutiger Messungen uneingeschrankte Giiltigkeit besitzen. 

3. Stromausbeute. Nicht so gut stiitzt das Experiment das zweite FARADAY
sche Gesetz. Die Abscheidung von J od aus angesauerter J odkaliumlosung, die 
- bei Bestimmung des Jods mittels titrimetrischer Analyse - ebenfalls recht 
genau gemessen werden kann, erfordert fUr 1 Grammaquivalent = 126,92 g J 
als zuverHissigsten Wert 96512 Coulomb12). Bei Abscheidung anderer Stoffe 
ergeben sich durchweg groBere Abweichungen, die wohl stets in unvermeidlichen 
Fehlern der Methode begriindet liegen. In anderen Losungsmitteln als Wasser 
sind einigermaBen genau bisher nur Silbernitrat in Azeton, Benzonitril, Anilin, 
Pyridin und Chinolin, sowie Lithiumchlorid und Bleinitrat in Pyridin untersucht 
worden1?). Die Differenzen in der Menge der ausgeschiedenen Metalle yom So11-
wert bleiben immer unter 1 %. 

I) F. u. W. KOHLRAUSCH, Wied. Ann. Bd.27, S. 1. 1886. 
2) Lord RAYLEIGH u. H. SIDGEWICK, Phil. Trans. Bd. 175, S.411. 1884. 
3) K. KAHLE, ZS. f. Instrkde. Bd. 18, S. 229 u. 267. 1898; Wied. Ann. Bd. 67, 

S. 1. 1899. 
4) K. E. GUTHE, Phys. Rev. Bd. 19, S. 138. 1904. 
5) G. VAN DYK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 19, S.249. 1906. 
6) W. JAGER U. H. V. STEINWEHR, ZS. f. Instrkde. Bd.28, S.327 u. 353. 1908. 
7) F. KOHLRAUSCH, Ann. d. Phys. (4) Bd.26, S.580. 1908. 
B) F. E. SMITH, F. MATHER U. T. M. LOWRY, Phil. Trans. Bd.207, S.545. 1908. 
9) F. LAPORTE U. P. DE LA GORCE, C. R. Bd. 150, S.278. 1910. 

10) H. HAGA U. J. BOEREMA, Proc. Amsterdam Bd. 13, S.587. 1910. 
11) TH. W. RICHARDS U. F. O. ANDEREGG, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 37, S. 7 u. 675. 

1915; Bd.38, S.2044. 1916. 
12) E. B. ROSA U. G. W. VINAL, Journ. Washington Acad. Bd.6, S.478. 1916; Journ 

Amer. Chern. Soc. Bd.38, S.496. 1916 (zusammenfassender Bericht). 
13) W. M. BOVARD U. G. A. HULETT, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.39, S.1077. 1917. 
14) TH. W. RICHARDS U. W. N. STULL, ZS. f. phys. Chern. Bd.42, S.621. 1902. 
15) F. KOHLRAUSCH U. R. H. WEBER, Ber. d. D. Phys. Ges. Bd.5, S.681. 1907. 
16) E. COHEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.84, S.83. 1913. 
17) L. KAHLENBERG, Journ. phys. chern. Bd.4, S.349. 1900. 
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Scheinbare Ungiiltigkeit des FARADAyschen Gesetzes kann durch die mannig
fachsten Umstande zustande kommen. Bei einer Priifung ist es natiirlich notig, 
die Wertigkeit der zu entladenden lonen zu kennen, eine Forderung, die selten 
oder nie absolut erfiillt ist. In zahlreichen Fallen vermag z. B. derselbe Stoff 
lonen verschiedener Wertigkeit nebeneinander zu bilden. So enthalten Losun
gen von Salzen des zweiwertigen Kupfers stets auch Cu+-Ionen; in einer 1 mol. 
CuS04-Losung bei 18° ist im Gleichgewicht etwa 0,035% des Kupfers ein
wertig vorhanden 1). Die Kenntnis solcher Gleichgewichtswerte niitzt der Priifung 
des Gesetzes im allgemeinen wenig, da infolge der Elektrolyse sich die Mengen
verhaltnisse verschieben konnen. Sekundare chemische Reaktionen andererseits 
werden haufig die ausgeschiedenen Stoffmengen zum Teil wieder in Losung 
bringen, auch kann bei Nichtmetallen ein Zuriickdiffundieren in die Fliissigkeit 
- gegebenenfalls mit nachfolgender chemischer Reaktion - stattfinden, dessen 
Betrag in erster Linie durch die Loslichkeit des Elektrolysenprodukts, ferner 
aber auch durch Apparatdimensionen und Konvektionserscheinungen geregelt 
sein wird. Die Aufzahlung moglicher und auch tatsachlich beobachteter Storungen 
konnte noch betrachtlich erweitert werden. lmmer aber diirfte es in solchen 
Fallen so sein, daB zwar primar das Gesetz gilt, daB nur die gesamte Menge der 
abgeschiedenen oder durch den Strom zersetzten Stoffe nicht gefaBt werden oder 
daB die elektrochemische Wertigkeit der beteiligten lonen nicht einwandfrei 
festgestellt werden kann. Es liegt jedenfalls keine Veranlassung vor, von dieser 
Auffassung abzugehen. Das auf eine bestimmte lonenart bezogene Verhaltnis 
von tatsachlich ausgeschiedener oder zersetzter Menge zu der, die bei alleiniger 
und ungestorter Entladung dieses Ions the ore tisch zu erwarten ware, pflegt 
man als Stromausbeute zu bezeichnen. 

So wird z. B. Zink bei 20° und einer Stromdichte von 0,01 Amp./cm2 aus 
wasserigen Zinksulfatlosungen verschiedener Konzentration (bei Gegenwart 
von 1 mol. H 2S04) mit folgenden Ausbeuten gewonnen 2): 

2n 0,25n 0,06n 
90% 67 % 16% 

In diesem Beispiel kommt der geringe Nutzeffekt dadurch zustande, daB neben 
Zn++ auch H+ entladen wird, und zwar bei sinkender Zn++-Konzentration 
in steigendem MaBe. Ahnlich treten bei der anodischen Abscheidung von Chlor 
aus Chloriden fast stets mehr oder minder groBe Mengen von Sauerstoff auf. 
Die Summe der abgeschiedenen Zn- und Wasserstoffmengen einerseits, der 
Chlor- und Sauerstoffmengen andererseits entsprechen aber, wenn sonstige 
Storungen fehlen, der fUr die Elektrolyse aufgewandten Elektrizitatsmenge. 

Besonders groB konnen die Storungen auch bei der Elektrolyse geschmol
zener Salze werden. Eine eigenartige Zerstaubung kathodisch abgeschiedener 
Metalle unter Bildung von N ebeln 3) in der Schmelze, chemische Veranderung dieser 
fein verteilten Metalle durch den Luftsauerstoff und besonders durch die an der 
Anode gebildeten Elektrolysenprodukte, beides durch die hohe Temperatur direkt 
und indirekt - infolge erhohter Diffusion und Konvektion - begiinstigt, kann 
die Stromausbeute bis auf Null herabsetzen 4). Gerade diese Falle bieten aber auch 
gute Beispiele dafUr, wie durch konsequente Vermeidung und Beseitigung obiger 

1) R. LUTHER, ZS. f. phys. Chern. Bd.38, S.395. 1901-
2) A. BEYER, Dissert. Dresden 1906. (Zitiert nach E. FOERSTER, Elektrochern. waJ3r. 

Losungen, 3. Auf!. Leipzig 1922.) . 
3) Vgl. die zusarnrnenfassende Darstellung bei R. LORENZ U. "V. EITEL, Pyrosole (Kol

loidforschung in Einzeldarstellungen, Ed. 4). Leipzig 1925. 
4) Vgl. z. B. R. LORENZ U. F. KAUFLER, Die Elektrolyse geschrnolzener Salze. Leipzig 

1909; R. LORENZ, Elektrolyse geschrnolzener Salze, Bd. II. Halle 1905. 
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Storungsursachen in giinstigen Hillen die Ausbeute von Null auf nahezu 100% ge
steigert werden kann 1), wonach an einer aHgemeinen Giiltigkeit der F ARADA yschen 
Gesetze auch bei schwierigen Verhaltnissen nicht gezweifelt zu werden braucht. 

4. Coulometer. Die Beziehung zwischen Elektrizitatsmenge und elektro
ch~mischer Wirkung findet in den Voltametern oder Coulometern prak
tische Verwendung zur Strommessung (vgl. a. Bd. XVI, Kap.1). Aus den in 
Zif£. 3 dargelegten Griinden kommt nur eine verhaltnismaBig kleine Zahl von 
elektrochemischen Reaktionen fiir einen soIchen Zweck in Betracht. In erster 
Linie ist die kathodische Abscheidung von Silber zu nennen, weiter die von 
Kupfer und einigen anderen Metallen, ferner besonders die anodische Entladung 
von Jodionen, anodische Silberauflosung, kathodische Reduktion von Ferrisalzen 
und schlieBlich die Wasserzersetzung durch den Strom. 

Wegen der Beziehung zu den gesetzlichen und internationalen Einheiten 
erfordert vor aHem das Silbercoulometer eine etwas eingehendere Behand
lung. Die grundlegenden Untersuchungen daran stammen von F. und W. KOHL
RAUSCH 2) sowie von Lord RAYLEIGH und SIDGEWICKa). Trotz der besonderen 
Eignung des Silbers fiir die Zwecke der Coulometrie (hohes Aquivalentgewicht, 
geringe chemische Angreifbarkeit) waren betrachtliche Schwierigkeiten zu iiber
winden, bis Messungen der heute erreichten Exaktheit moglich wurden4). Grund
satzlich besteht das Silbercoulometer aus zwei Elektroden, Silber oder besser 
Plat in als Kathode, Silber als Anode, die in die Losung eines geeigneten Silber
salzes, meist AgNOa, eintauchen. Besondere Riicksicht ist zu nehmen auf die 
bequeme Wagbarkeit der Kathode, auf richtiges GroBenverhaltnis beider Elek
troden zur Stromstarke, und auf eine Trennung von Kathoden- und Anoden
fliissigkeit. Dies wird heute meist so erreicht 5), daB in ein HohlgefaB (Schale, 
Tiegel) aus Platin oder Silber ein Hohlzylinder aus porosem PorzeHan und in 
diesen ein Stab aus reinstem Silber eingetaucht wird. Ais FiiHung dient eine 
20 bis 40proz. AgNOa-Losung. Die Trennung von Anoden- und Kathodenraum 
hat mehrere Griinde. Vor aHem wird dadurch vermieden, daB an der Anode sich 
bildender Silberschlamm an die Kathode und dort mit zur Wagung gelangt. 
Die anodische Silberschlammbildung beruht im wesentlichen darauf, daB an 
der Anode neben den einwertigen (Ag+) "halbwertige" Silberionen (Ag2)+ ent
stehen, die in einiger Entfernung von der Anode in Ag+-Ionen und metallisches Ag 
zerfaHen 6). 1st die Menge der entstehenden (Ag2)+-Ionen groB, so k6nnen soIche 

1) Siehe u. a. A. HELFENSTEIN, ZS. f. anorg. Chern. Bd.23, S.255. 1900; weiteres 
Material in den vorstehend zitierten Werken. 

2) F. u. W. KOHLRAUSCH, Pogg. Ann. Bd. 149, S. 170. 1873; Wied. Ann. Bd. 27, S. 1. 1886. 
3) Lord RAYLEIGH u. H. SIDGWICK, Phil. Trans. Bd. 175, S.411. 1884. 
4) Vgl. die einleitenden Ausfiihrungen von F. FOERSTER zu der Arbeit von K. EISEN

REICH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 76, S. 643. 1911 (hier auch die altere Literatur). Von spateren 
Arbeiten seien erwahnt: F. LAPORTE U. P. DE LA GORCE, C. R. Bd. 150, S.278. 1910; H. HAGA 
u. J. BOEREMA, Proc. Amsterdam Bd. 13, S. 587. 1910; J. S. LAIRD U. G. A. HULETT, Trans. 
Amer. Electrochem. Soc. Bd.22, S. 345. 1912; G. D. BRUCKNER U. G. A. HULETT, ebenda 
Bd.22, S.367. 1912; E. B. ROSA, N. E. DORSEY U. J. M. MILLER, Bull. Bureau of Stand. 
Bd. 8, S. 269.1912; E. B. ROSA, G. W. VINAL u. A. S. MAC DANIEL, ebenda Bd.9, S.151, 
209,493.1912; ST. J. BATES U. G.W.VINAL, Jouro.Amer. Chern. Soc. Bd.36, S.916. 1914; 
G. A. HULETT U. G. W. VINAL, Jouro. phys. chern. Bd.19, S.173. 1915; G. W. VINAL U. 

W. M. BOVARD, Jouro. Amer. Chern. Soc. Bd. 38, S. 496. 1916; TH. W. RICHARDS U. F. O. 
ANDEREGG, ebenda Bd. 37, S. 7 u. 675. 1915; Bd.38, S.2044. 1916; W. JAEGER u. H. V. STEIN
WEHR, ZS. f. Instrkde. Bd. 35, S. 225. 1915; W. M. BOVARD U. G. A. HULETT, Jouro. Amer. 
Chern. Soc. Bd. 39, S. 1077. 1917. 

5) Vgl. die Vorschriften der Phys.-Techn. Reichsanstalt. Elektrot. ZS. Bd.22, S.435 
u. 531. 1901. 

6) Vgl. auch K. JELLINEK, ZS. f. phys. Chern. Bd.71, S.513. 1908; L. WOHLER U. 
G. RODEWALD, ZS. f. anorg. Chern. Bd.61, S. 54. 1909. 
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jedoch auch in den Kathodenraum gelangen und bei kathodischer Abscheidung 
ebenfalls ein Zuviel an Silber verursachen. Die Bildung von (Ag2) + wachst mit zu
nehmender Stromdichte an der Anode. Diese solI deshalb 0,2 Amp.jcm2 nicht 
iiberschreiten. Da gleiche Dichte an der Kathode aber einen schwammigen, 
nicht haftenden Silberniederschlag bedingt, und erst 0,02 Amp.jcm 2 dessen ein
wandfreie Beschaffenheit verbiirgen, muB die Kathode sehr viel groBere Ober
flache als die Losungselektrode besitzen. Bei Verwendung der beschriebenen 
Coulometerform wird man andererseits, urn die durch GroBe der verwendeten 
Hohlkathode bedingte Stromstarke voll ausnutzen zu konnen, mit der Anode nicht 
unter eine MinimalgroBe hinabgehen diirfen. AuBerdem wird man ihr eine Form 
geben, die eine einigermaBen gleichmaBige Stromverteilung entlang der ganzen 
Oberflache verbiirgt, wobei zu beachten ist, daB etwaige Formanderungen im 
Laufe der Elektrolyse zu ungleichmaBiger Verteilung der Stromdichte fiihren 
konnen. Ein Ersatz des Porzellandiaphragmas etwa durch FlieBpapier, das 
friiher haufig Verwendung gefunden hat, fiihrt stets zu ein wenig zu hohen 
Gewichtsanderungen der Kathode 1). Die Ursache diirfte in einer Reduktion des 
Silberions durch die Zellulose zu metallischem Silber zu suchen sein. Das in 
kolloidaler Form sich ausscheidende Silber gelangt durch Elektrophorese zur 
Kathode. Wird die Anode geniigend groB und in einer Form gewahlt, daB an 
keiner Stelle iibermaBige Stromdichten auftreten konnen, so darf man auf jedes 
Diaphragma verzichten, muB aber den etwa abfallenden Anodenschlamm in 
einem unter die Anode gehangten Glasbecher auffangen. In einer Mikroform2) 

ist das Silbercoulometer auch zur Messung sehr kleiner Elektrizitatsmengen 
brauchbar. 

Bequemer in der Anwendung, aber stets weniger genau sind die iibrigen 
obengenannten Coulometerarten. 

1m K u pf ercoulometer 3) wird anodisch Kupfer gelost und an einer Platin
oder Kupferkathode geeigneter Form niedergeschlagen. Auch hier treten ahnlich 
wie beim Silber Storungen durch Verschiedenwertigkeit der Kupferionen 4) auf. 
Man sucht sie einzuschranken mittels passender Zusatze zum Elektrolyten 
und Trennung von Anoden- und Kathodenraum durch Diaphragmen. Hinzu 
kommen Fehler, die durch die groBere Reaktionsfahigkeit des Kupfers, in erster 
Linie gegeniiber dem Luftsauerstoff, bedingt sind und besonders groB werden, 
wenn die Stromdichte und damit die Abscheidungsgeschwindigkeit gering ist 5). 

Dber eine Genauigkeit von 0,1% kommt man deshalb beim Kupfercoulometer 
nie hillaus. 

Die Abscheidung von Blei 6). Quecksilber 7) und Kadmium B) kann 
analog der des Silbers und Kupfers zur Konstruktion von Coulometern benutzt 

1) E. B. ROSA, G. W. VINAL U. A. S. MACDANIEL, Bull. Bureau of Stand. Bd. 9, S.151 
u. 209. 1912. 

2) E. BOSE U. F. CONRAT, ZS. f. Elektrochern. Bd. 14, S.86. 1908. 
3) F.OETTEL, Chern.-Ztg. Bd.17, S.173, 543, 577. 1893; F. FOERSTER U. O. SEIDEL, 

ZS. f. anorg. Chern. Bd. 14, S. 106. 1897; F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochern. Bd.3, S.479 
u. 493. 1897; TH. W. RICHARDS, E. COLLINS U. G. W. HEIMROD, ZS. f. phys. Chern. Bd. 32, 
S. 321. 1900; L. DEDE, ZS. f. Elektrochern. Bd. 17, S. 238. 1911. 

4) Vgl. R. LUTHER, ZS. f. phys. Chern. Bd.38, S.395. 1901. 
6) A. K. DATTA U. N. DHAR, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.38, S. 1156. 1916. 
6) F. FISCHER, K. THIELE U. E. B. MAXTED, ZS. f. anorg. Chern. Bd.67, S. 339· 1910. 
7) W. V. BOLTON, ZS. f. Elektrochern. Bd.2, S. 71. 1895; H. DANNEEL, ebenda Bd. 4, 

S. 155. 1897; Bd. 11, S. 139. 1905; H. S. HATFIELD, ebenda Bd. 15, S. 728. 1909; F. C. MA
THERS U. A. F. O. GERMANN, Indiana Univ. Bull. Bd.8, S.41. 1911. 

8) J. S. LAIRD U. G. A. HULETT, Trans. Arner. Electrochern. Soc. Bd.22, S. 385· 1912; 
E. W. WASHBURN U. S. J. BATES, ebenda Bd.22, S.397. 1912. 
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werden. Abgeschiedenes Quecksilber kann man auch, anstatt durch Wagung, 
durch Volumbestimmung ermitteln [Stia-Zahler 1), Bd. XVI]. 

Die Zersetzung des Wassers kann im Wassercoulometer 2) durch Fest
stellung der Gewichtsverminderung einer Elektrolysierzelle (Platinelektroden in 
10 bis 20proz. Natronlauge) vor allem zur Messung groBer Elektrizitatsmengen 
nutzbar gemacht werden. Oder aber man bestimmt das Volum der abgeschiedenen 
Gase, entweder gemeinsam [Knallgascoulometer 3)] oder Wasserstoff bzw. 
Sauerstoff allein. GroBere Genauigkeit ist nur zu erzielen, wenn man fiir Trennung 
der Elektrodenraume und Herabsetzung der Diffusionsmoglichkeit der Elektro
lysenprodukte in der Fliissigkeit sorgt, da deren Zusammentreffen an den Platin
elektroden zu einer katalytischen Wiedervereinigung beider zu Wasser fiihren 
kann. 

Die Ti tra tionscoulometer, unter denen das J odcoulometer4) an erster 
Stelle steht, sind besonders bei kleinen Elektrizitatsmengen empfehlenswert. 
Wie der Name sagt, erfolgt in diesen die Ermittlung der umgesetzten Stoff
menge nicht durch Wagung, vielmehr durch titrimetrische Analyse. AuBer 
der Abscheidung von Jod hat ebenfalls die anodische Auflosung von Silber5) 

und die kathodische Reduktion von Ferrisalzen6) Verwendung gefunden. 
(Nahere Einzelheiten iiber Coulometer und ihre Anwendung in Bd. XVI.) 

b) Abscheidungspolarisation und Zersetzungsspannung. 
5. Zersetzungsspannung. Sattigungspolarisation. Wir denken uns an zwei 

in waBrige Salzsaure tauchende Elektroden aus Platin eine gewisse Spannung, 
etwa einige Zehntel Volt, gelegt (Badspannung, Zellenspannung). Die Beob
achtung eines in den Stromkreis geschalteten geniigend empfindlichen Galvano
meters zeigt im Augenblick des Stromschlusses einen deutlichen Strom an, der 
jedoch sehr bald auf annahernd Null zuriickgeht. Wird die Spannung sprungweise 
erhoht, so zeigt sich immer wieder im Augenblicke der Veranderung ein kurzer 
StromstoB, wahrend der dauernd verbleibende Ausschlag des MeBinstruments 
zunachst klein bleibt. Erst von einer bestimmten Spannung an tritt ein bei 
weiterer Spannungssteigerung wachsender, starkerer und dauernder Strom auf. 
Etwa gleichzeitig beobachtet man an der Kathode das Entweichen von Wasser
stoffblaschen, wahrend sich an der Anode die Entwicklung von Chlor noch 
nicht in Form von Gasblasen, wohl aber durch Schlierenbildung in der Fliissigkeit 
bemerkbar macht. Dieser Unterschied im Verhalten der Kathode und Anode 

1) H. DANNEEL, ZS. f. Elektrochem. Bd.11, S.139. 1905; H. S. HATFIELD, ebenda 
Bd. 15, S. 728.1909; vgl. auch D. R. P. 186878. 1905; 213689.1906; 245911. 1910; 268061. 
1912; 279253· 1913; ferner Elektrot. ZS. Bd. 30, S. 976.1909; Bd. 45, S. 1385. 1924; Bd. 48, 
S. 174. 1927. Eine v611ig andere Form eines Quecksilbervolumcoulometers ist von R. A. 
LEHFELDT, Phil. Mag. (6) Bd. 3, S. 158. 1902 angegeben. 

2) R. BUNSEN, Pogg. Ann. Bd. 91, S.620. 1854; W. LEDINGHAM, Elektrot. ZS. Bd.6, 
S. 275. 1884. Uber Verwendung von Nickelelektroden vgl. H. E. RIESENFELD, ZS. f. Elektro
chern. Bd. 12, S. 621. 1906. 

3) M. FARADAY, Pogg. Ann. Bd. 33, S. 316. 1834; ferner u. a. F. KOHLRAUSCH, Elektrot. 
ZS. Bd.7, S.190. 1885; R. A. LEHFELDT, Phil. Mag. (6) Bd. 15, S.614. 1908. Uber ein 
Knallgas-Amperemeter vgl. G. BREDIG U. O. HAHN, ZS. f. Elektrochem. Bd. 7, S. 259.1900. 

4) E. F. HERROUN, Phil. Mag. (5) Bd.40, S.91. 1895; D. A. KREIDER, Sill. Journ. 
(4) Bd.20, S. 1. 1905; Phys. ZS. 13d. 6, S. 582. 1905; G. GALLO, Gaz. chim. ital. Bd. 36 II, 
S. 116. 1906; E. W. 'W ASHBURN u. ST. J. BATES, J ourn. Amer. Chern. Soc. Bd. 34, S. 1341. 
1912; ST. J. BATES li. G. W. VINAL, ebenda Bd. 36, S. 916. 1914; E. B. ROSA U. G. W. VINAL, 
Journ. Washington Acad. Bd.6, S.478. 1916. 

6) W. KISTIAKOWSKY, ZS. f. phys. Chern. Bd.6, S. 105. 1890; ZS. f. Elektrochem. 
Bd. 12, S. 713. 1906. 

6) Z. KARAOGLANOFF, ZS. f. Elektrochem. Ed. 11, S.489. 1905. 
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ist eine durch verschiedene Loslichkeit der gebildeten Produkte bedingte sekun
dare Erscheinung, die vorlaufig auBer Betracht bleiben kann. Ahnliche Ver
haltnisse finden sich bei der Elektrolyse der meisten Stoffe zwischen "un
angreifbaren" Elektroden wieder. Man nennt die Spannung, die gerade eben 
ausreicht, eine dauernde Ausscheidung der Elektrolysenprodukte an den Elek
troden und fortwahrenden Stromdurchgang durch die Flussigkeit zu erzwingen, 
die Z ersetz ungsspann ung. 

Es muB zunachst scheinen, als ob das OHMsche Gesetz auf diesen Fall der 
Elektrizitatsleitung keine Anwendung finden konne. Die Strom starke steigt ja 
keineswegs der angelegten Spannung proportional an. Wie schon die bei der 
elektrolytischen Leitfahigkeit besprochenen Verhaltnisse deutlich erkennen 
lassen, gilt das Gesetz sicher innerhalb des Elektrolyten (vgl. Ziff.7). Die 
Ursache der Abweichung wird mithin bei den Elektroden zu suchen sein. 
Es ist namlich zu berucksichtigen, daB an der Grenze Elektrode-Flussigkeit ein 
Potentialsprung vorhanden ist, bei Beginn der Elektrolyse an beiden gleichartigen, 
in dieselbe Flussigkeit tauchenden Platinblechen gleich groB, so daB die Summe der 
"Elektrodenpotentiale" im geschlossenen Stromkreise gleich Null ist, an beiden 
Elektroden aber in verschiedenem MaBe sich andernd, sowie durch die geringste 
Abscheidung von Wasserstoff und Chlor die Natur der Elektroden verandert wird. 
Der Entladung kleiner Mengen von H+ und Cl- entspricht der zur Beobachtung 
kommend.e StromstoJ3 bei plOtzlichem SchluJ3 der Zelle. Die Produkte der Ent
ladung bleiben in der Elektrode oder auch in der sie umgebenden Fltissigkeit 
gelost und rufen infolge ihrer Wechselwirkung mit den entsprechenden Ionen eine 
elektromotorische Kraft hervor, die der angelegten Zellenspannung entgegen
gerichtet und von gleichem absoluten Betrage wie diese ist. Die auf die Ionen 
im Elektrolyten wirkende Feldstarke ist Null: eine Stromleitung unterbleibt. 
Dies gilt fUr jede Spannung unterhalb des Zersetzungspunktes (siehe aber Ziff. 6). 
Das System aus mit Wasserstoff und Chlor beladenen Platinelektroden zu
sammen mit dem Elektrolyten bildet ein galvanisches Element, des sen EK (bei 
gegebenem Elektrolyten unveranderlicher Konzentration) von der Konzen
tration des Wasserstoffs und des Chlors abhangt und mit dieser ansteigt. Erst 
wenn der Druck der gasformigen Produkte so groJ3 geworden ist,' daJ3 er den 
auJ3eren Druck zu uberwinden vermag, entweichen sie in Form von Blaschen: 
die sichtbare Zersetzung beginnt. Eine weitere Spannungssteigerung vermag 
dann, wenn man yom Stromungsdruck und anderen moglichen Komplikationen 
zunachst absieht, die Konzentration der Gase und damit die Gegenkraft nicht 
mehr zu vergroJ3ern. Die Strom starke steigt jetzt proportional der yom Zer
setzungspunkt an gezahlten Spannung. Man bezeichnet die beschriebene Er
scheinung als "elektrolytische Polarisation". Die ZuruckfUhrung der 
"elektromotorischen Kraft der Polarisation" oder "Polarisation" 
schlechthin, wie die Gegenkraft genannt wird, auf die Theorie der galvanischen 
Ketten ist zuerst durch LE BLANC l ) auf experimentellem Wege als berechtigt 
erwiesen (vgl. Ziff. 11). 

Ganz analog, wie hier fUr gasfOrmige Produkte geschildert, liegen die Ver
haltnisse bei der Abscheidung von festen oder flussigen Stoffen an den Elektroden. 
Wenn etwa Bromionen an der Anode zur Entladung kommen, wird die Konzen
tration des im Elektrolyten sich losenden Broms in unmittelbarer Nahe der 
Elektrode zusammen mit der Konzentration der Bromionen maBgebend sein 
fur das Polarisationspotential. Mit steigender Spannung wachst dieses bis zu 
einem Grenzwert, der dann erreicht ist, wenn die Elektrode mit Brom gesattigt, 

1) ::\1. LE BLANC, ZS. f. phys. Chern. Bd.8, S.299. 1891; Bd. 12, S.332. 1893. 
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d. h. im Gleichgewicht mit reinemBrom ist: Abscheidungspotential. Wenn 
feste Stoffe, etwa Metalle ins Spiel kommen, ist die gleiche DberIegung anzu
wenden. Die Konzentration eines niederzuschlagenden festen Stoffes wird erst 
dann einen konstantenWert haben, wenn sich .eine zusammenhangende Schicht, 
die in allem die Eigenschaften des kompakten Materials zeigt, auf der Elektrode 
ausgebildet hat. Dazu wird mindestens eine Schicht molekularer Dimension er
forderIich sein. In Wahrheit dlirften die erforderIichen Schichtdicken wesentlich 
gr6Ber sein. KONIGSBERGER und MULLER!) konnten feststellen, daB auf Platin 
niedergeschlagenes Bleisuperoxyd in einer Dicke von 0,84'10- 7 cm (errechnet 
aus der zur elektrolytischen Erzeugung aufgewandten Elektrizitatsmenge) bereits 
optisch nachzuweisen war, aber erst in etwa 4 '10- 7 cm dicker Schicht die 
elektromotorischen Eigenschaften des kompakten Materials zeigte. 

Wie die EK einer galvanischen Kette aus der Summe der Elektrodenpotentiale 
sich ergibt, so kann auch die Gesamtpolarisation einer Elektrolysierzelle in die 
beiden Einz el wert e der "Ele kt ro den polaris a tionen" zerIegt werden. 
Die Summe der Abscheidungspotentiale der an beiden Elektroden einer Zelle zur 
Entladung kommenden Ionen ist die Zersetzungsspannung. Bei geringeren Bad
spannungen ist auch die Gesamtpolarisation geringer, doch ist durchaus voraus
zusehen, daB bei steigender Badspannung unterhalb des Zersetzungspunktes die 
Anderung der Polarisation in verschiedener Weise auf die Elektroden sich ver
teilen kann. Dies wird ganz davon abhangen, weIche Menge von Ionen entladen 
werden muB, urn die Sattigung der Elektrodenoberflache mit dem abgeschiedenen 
Stoffe zu erzielen. Aber erst wenn an Kathode und Anode dieser Zustand ein
getreten ist, kann ein dauernder Strom durch die Fliissigkeit gehen. Von 
LE BLANC 2) ist z. B. bei der Elektrolyse von Silbernitrat zwischen Platin
elektroden beobachtet worden, daB das Potential der Kathode bereits weit 
unterhalb der Zersetzungsspannung einen praktisch konstanten Wert annimmt. 

Da zur dauernden Zersetzung eines Elektrolyten mindestens eine Span
nung aufzuwenden ist, die der EK der Polarisationskette bei gesattigten Elek
troden gleichkommt, pflegt man den auf Grund dieser Forderung zu erwartenden 
Wert der Zersetzungsspannung durch den Begriff "Sattigungspolarisation" 
zu kennzeichnen. 

6. Reststrom. In Wirklichkeit sind die Verhaltnisse bei der Elektrolyse kom
plizierter, als es zunachst angenommen wurde. Darliber wird spater ausfiihrlich 
gesprochen werden. N ur ein Punkt soll schon hier Berlicksichtigung finden. 

Die Behauptung, daB eine an die Zelle gelegte Spannung unterhalb des Zer
setzungspunktes gerade kompensiert wird durch die auftretende Gegenkraft, 
womit also das auf die Ionen wirkende Feld gleich Null ware und eine Stromleitung 
unterbleiben mliBte, gilt nur dann streng, wenn die durch einen primaren StromstoB 
abgeschiedenen Produkte an der Grenzflache Elektrode-Fliissigkeit aufgespeichert 
bleiben. Diese Bedingung ist jedoch haufig nicht erflillt. Die ausgeschiedenen 
Stoffe werden mehr oder weniger, entweder im Elektrodenmaterial oder haufiger 
in der Elektrolytfllissigkeit, sich aufl6sen, mithin sogleich nach ihrer Ent
stehung von der Grenzflache hinwegdiffundieren k6nnen. Mit der Konzentrations
verringerung an den Stellen ihrer elektromotorischen Wirksamkeit sinkt aber die 
EK der entstandenen Kette, die Polarisation geht um einen gewissen Betrag 
zurlick. Bei der jetzt liberwiegenden Badspannung wird zwar sofort eine weitere 
Ionenentladung stattfinden, niemals aber werden sich, solange ein Abdiffundieren 
andauert, die Produkte der Elektrolyse so weit anhaufen k6nnen, daB die Polari-

1) J. KOENIGSBERGER U. W. J. MULLER, Phys. ZS. Bd.6, S.847. 1905. Vgl. auch 
A. OVERBECK, Wied. Ann. Bd. 31, S. 337.1887; ST. PROCOPIU, C. R. Bd. 169, S. 1030.1919. 

2) M. LE BLANC, ZS. f. phys. Chern. Bd. 12, S.337. 1893. 
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sationsspannung die Badspannung erreicht. Die Diffusion kommt erst dann zum 
Stillstand, wenn die gesamte Badfliissigkeit mit den in Frage kommenden Stoffen 
gesattigt, das Diffusionsgefalle mithin Null geworden ist, was aber in den meisten 
Fallen deshalb nicht eintreten wird, weil mancherlei Ursachen, z. B. chemische 
Einwirkung der Elektrolysenprodukte aufeinander, bei fliichtigen Stoffen auch 
ihr "Obertritt in den Gasraum, dem entgegenwirken. Die Folge aller dieser Vor
gange ist ein dauernder, wenn auch meist schwacher Strom bereits unterhalb 
des Zersetzungspunktes, der sog. Reststrom. HELMHOLTZ l ) hat ihn zuerst 
eingehender untersucht und auf Diffusionsvorgange zuriickgefiihrt. Mit der 
Konzentrationserhohung der abgeschiedenen Stoffe an den Elektroden, wie sie 
bei Steigerung der Badspannung eintritt, wird der Reststrom - wegen Ver
groBerung des Diffusionsgefalles - anwachsen. Der Zersetzungspunkt wird des
halb selten als schader Knick in der Stromspannungskurve erscheinen, viel
mehr wird der "Obergang yom Reststrom- zum Zersetzungsgebiet durch eine 
stetige Anderung der Stromstarke gekennzeichnet sein (vgl. Abb.1). 

Die Reststromerscheinungen werden urn so ausgepragter auftreten, je groBer 
die Loslichkeit der Elektrolysenprodukte ist, je rascher sie durch sekundare 
Vorgange aufgezehrt werden und je giinstiger die auBeren Versuchsbedingungen 
fUr ihre Fortfiihrung durch Diffusion oder auch durch Konvektion sind. So 
sind sie bei der Elektrolyse von Halogenverbindungen in wasseriger Losung 
in der Reihenfolge J odid, Chlorid, Bromid - entsprechend der wachsenden 
Loslichkeit der freien Halogene - deutlicher zu beobachten. Bei der elektro
lytischen Wasserzersetzung zwischen Platinelektroden konnte nachgewiesen 
werden, daB der Reststrom zum groBten Teile auf der Reduktion des an die 
Kathode diffundierenden Sauerstoffs zu Wasserstoffperoxyd beruht2). 

Besonders stark aber treten Reststromphanomene bei der Elektrolyse von 
Salzschmelzen auf. Die durch erhohte Temperatur verringerte Reibung in 
der Fliissigkeit, die vergroBerte Reaktionsfahigkeit der abgeschiedenen Produkte 
und das "Oberhandnehmen von Konvektionserscheinungen sind die Ursachen, 
ganz die gleichen, die zu einer scheinbaren Abweichung yom F ARADA yschen Ge
setz in solchen Fallen fUhrten (vgl. Ziff. 3). 

Der Reststrom kann dementsprechend vermindert werden durch moglichste 
Einschrankung aller ihn begiinstigenden Faktoren, soweit man sie bei einem 
gegebenen Elektrolyten in der Hand hat. Vermeidung ungleichmaBiger Er
warmung des Elektrolyten, AusschluB mechanischer Erschiitterung und Tren
nung der Elektrodenraume durch porose Scheidewande tragen gleichmaBig 
dazu bei. Die den Reststrom bedingenden Ursachen pflegt man auch, da sie 
zu einer Verminderung der Polarisation fUhren, als Depolarisationserschei
nungen zu bezeichnen. Entsprechend dem oben Gesagten kann man unter
scheiden zwischen mechanischer Depolarisation, hervorgerufen durch 
Diffusions- und Konvektionsvorgange, und chemischer Depolarisa tion, 
verursacht durch chemische Reaktion der primar ausgeschiedenen Elektrolysen
produkte. Beide Arten gehen allerdings haufig Hand in Hand. J e starker De
polarisationsphanomene in Erscheinung treten, urn so groBer wird der Rest
strom und urn so weniger laBt sich eine definierte Spannung zur Kennzeichnung 
der beginnenden Zersetzung angeben, bis schlieBlich der Begriff Zersetzungs
~pannung iiberhaupt seine Bedeutung verliert. 

1) H. v. HELMHOLTZ, Pogg. Ann. Bd. 150, S.483. 1873; Wied. Ann. Bd.11, S.737. 
1880; Berl. Ber. 1883, S.652. 

2) F. RICHARZ, Verh. d. Phys. Ges. Berlin Bd.6, S.83. 1887; ZS. f. anorg. Chern. 
Bd. 37, S. 75. 1903. F. RICHARZ U. C. LONNES, ZS. f. phys. Chern. Bd.20, S.145. 1896. 
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Die rechnerische Behandlung dieser Erscheinungen solI vorerst verschoben 
werden. Es wird sich namlich herausstellen, daB ganz ahnliche Verhaltnisse 
wie unterhalb der Zersetzungsspannung auch wieder bei der Elektrolyse mit 
starkeren Stromen, die zu einer dauernden, sichtbaren Abscheidung an den 
Elektroden fiihrt, anzutreffen sind. Das dort Auszufiihrende laBt sich ohne 
weiteres auch auf die so eben besprochenen Phanomene iibertragen (s. Abschn. c). 

7. OHMsches Gesetz und Polarisation. Mit einigen Worten ist nochmals 
auf das OHMsche Gesetz in Anwendung auf Elektrolyte zuriickzukommen. 1m 
vorangehenden Kapitel wurde dessen Giiltigkeit fiir die Elektrizitatsbewegung 
in elektrolytisch leitenden Fliissigkeiten stillschweigend vorausgesetzt. Da die 
Ergebnisse zahlreicher Leitfahigkeitsmessungen unter den iiblichen Bedingungen 
niemals zu einem Widerspruch mit dieser Voraussetzung fiihrten, darf sie zweifel
los nachtraglich als berechtigt bezeichnet werden. 

Immerhin fehlt es auch nicht an speziellen Untersuchungen zur Priifung 
des Gesetzes. Besonders genannt sei in erster Linie die Arbeit von KOHLRAUSCH 
und NIPPOLDT1), die an zahlreichen gutleitenden wasserigen Losungen unter 
Verwendung einer Wechselstromsirene feststellten, daB die Stromstarke in einem 
Leiter gegebener Dimensionen im Bereiche von einigen hundert bis zu etwa 
1/50 Volt proportional der Spannung ist. Mittels thermoelektrischer Messungen 
konnte von ihnen das OHMsche Gesetz sodann an Zinksulfat16sung zwischen 
amalgamierten Zinkelektroden bis zu einer Feldstarke von etwa 10- 6 Volt/em 
hinunter bestatigt werden. 

KOHLRAUSCH und HEYDWEILLER2) konstatierten Konstanz des Wider
.standes in einem Spannungsbereich von 4 bis 120 Volt fiir das mit Gleichstrom 
untersuchte auBerordentlich schlecht leitende reine Wasser. Urn Polarisation 
der Elektroden zu vermeiden, kamen nur sehr kurze StromstoBe zur Anwendung. 

Bei sehr groBen Feldstarken (bis zu 106 Volt/cm), unter deren EinfluB die 
Ionen bereits enorme Geschwindigkeiten erlangen, hat neuerdings M. WIEN3) 

das OHMsche Gesetz gepriift. Sichere Abweichungen haben sich auch unter 
diesen Umstanden nicht ergeben. 

Ebenfalls waren bei hohen Wechselstromfrequenzen4) (bis zu 25000 Wech
seln/sec) und selbst bei Verwendung hochfrequenter HERTzscher Schwingungen5) 

(bis zu 106 Wechseln/sec) die Fehlergrenze iiberschreitende Differenzen nicht 
festzustellen, obwohl die Theorie fiir hochstfrequente SchwingungenAbweichungen 
yom OHMschen Gesetz voraussehen laBt6). 

Alle diese Resultate gelten aber nur dann, wenn Polaris a tion der Elek
troden sorgfaltig vermieden oder wenigstens aufs auBerste eingeschrankt wird 
(vgl. dazu Bd. XVI dies. Handb.). Tritt Polarisation auf, so wird die Beziehung 
zwischen Stromstarke I, Klemmenspannung (Badspannung) E und Widerstand R 
einer elektrolytischen Zelle geregelt durch die Gleichung 

E-Ep 
I = ----y["- , ( 1 ) 

1) F. KOHL RAUSCH U. W. A. NIPPOLDT, Pogg. Ann. Bd. 138, S.280 u. 370. 1869. 
2) F. KOHLRAUSCH u. A. HEYDWEILLER, Wied. Ann. Bd. 53, S. 209. 1894; ZS. f. phys. 

Chern. Bd. 14, S. 317. 1894. 
3) M. WIEN, Phys. ZS. Bd.23, S.399. 1922; Ann. d. Phys. (4) Bd.41, S.53. 1924. 
4) E. COHN, Wied. Ann. Bd.21, S.646. 1884; Bd.38, S.217. 1889; E.D. EASTMAN, 

Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.42, S.1648. 1920 . 
• ) W. NERNST, Wied. Ann. Bd. 60, S. 600. 1895; J. A. ERSKINE, ebenda Bd. 62, 

S. 454. 1897. 
6) Vgl. J. STARK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 5, S. 793. 1901; Bd. 7, S. 932. 1902; E. MARX, 

Sarnrnl. elektr. Vortrage Bd. IV. Stuttgart 1903. 
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worin Ep die EK der Polarisation bedeutet, die im allgememen fiir jedes spezielle 
Stoffsystem einen individuellen Wert besitzt, der aber ferner, wie sich in 
den vorangehenden Erorterungen schon herausstellte, unterhalb der Zersetzungs
spannung und, wie sich spater ergeben wird, auch oberhalb dieser noch variabel 
sein kann. 

8. Methoden zur Bestimmung der Zersetzungsspannung und der Polari
sation!). LE BLANC2) verfuhr bei seinen grundlegenden Arbeiten tiber Zersetzungs
spannung so, wie es in Ziff. 6 geschildert war. An die zu untersuchende Zelle 
mit unangreifbaren Elektroden wurde eine in kleinen IntervaHen sprunghaft ge
anderte Spannung gelegt und gleichzeitig im Galvanometer die Stromstarke 
beobachtet. Die nach dem ersten StromstoB verbleibenden dauernden Aus
schlage sind zunachst fast Null, steigen mit wachsender Spannung erst langsam 
und nach Uberschreiten eines gewissen Spannungswertes schnell an, so daB aus 
dem "Knickpunkt" der Stromspannungskurve auf die Lage des Zersetzungs
punktesgeschlossen werden kann. Nach den Erorterungen der Ziff. 7 ist es klar, 

-Sponnun 

Abb. \. Idealisierte Strom-Spannungs-Kurve. 

daB dieses Verfahren vielfach nur angena
herte Werte geben kann, weil Reststrome 
den Knickpunkt stets mehr oder weniger 
undeutlich machen. EinigermaBen defi
nierte Zahlen sind zu erreichen, wenn die 
Zersetzungsspannung aus der Stromspan
nungskurve graphisch extrapoliert wird, 
wie Abb. 1 es andeuteP). Da aber, wie sich 
spater ergeben wird, weder der Verlauf des 
Reststromes noch des Stromes oberhalb der 
Zersetzungsspannung so einfach ist, wie 
eine solche Extrapolation sie voraussetzt, 
fiihrt auch diese Methode zu Unsicher
heiten von meistens einigen Zentivolt, 

bei starkeren Reststr6men aber zu noch wesentlich groBeren Fehlern. 
Besser ist es deshalb in vielen Fallen, die Spannung festzustellen, bei der 

gerade eben eine Ausscheidung derZersetzungsprodukte sichtbar wird. Vor aHem, 
wenn es Gase sind, die an den Elektroden entstehen, kann die Ermittlung der 
Spannung, bei der die ersten Blaschen auftreten, recht brauchbare Ergebnisse 
zeitigen. Allerdings ist hier zu beriicksichtigen, daB Ubersattigungserscheinungen 
zu Fehlern fiihren miissen, die aber vermieden werden, wenn man, statt bei stei
gender Spannung das Auftreten der ersten Blaschen zu beobachten, von der be
reits gasenden Zelle ausgehend die Spannung soweit verringert, daB die Gas
entwicklung gerade zum Stillstand kommt4). Besonders genaue Werte sind zu er
halten, wenn man bei in kleinen Intervallen verringerter Badspannung die jeweils 
in einer bestimmten Zeit entwickelten Blaschen zahlt und die zugehorigen Span
nungen bis zur Blaschenzahl Null extrapoliert. Um von zufalligen Oberflachen
einfliissen unabhangig zu sein, verwendet man mechanisch oder elektrolytisch 
weitgehend aufgerauhte Elektroden. Die ersten Spuren fliissigerElektrolysen
produkte verraten sich haufig durch ihre, gegebenenfalls mit geeigneten optischen 
Hilfsmitteln zu beobachtende Schlierenbildung. Die beginnende Abscheidung 
von festen Stoffen konnte an sich sehr genau durch optische Methoden ver-

1) Vgl. auch Ziff. 25 und besonders Bd. XVI ds. Handb. 
2) M. LE BLANC. ZS. f. phys. Chern. Bd.8. S.299. 1891; Bd. 12. S.382. 1893. 
3) Vgl. J. B. WESTHAVER. ZS. f. phys. Chern. Bd.51. S.65. 1905; H. G. MOLLER, 

ebenda Bd. 65. S.232. 1909. . 
4) A. THIEL u. E. BREUNING. ZS. f. anorg. Chern. Bd.83. S. 329. 1913. 
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schiedenster Art erkannt werden. Doch ist zu bedenken, daB eine sichtbare Schicht 
sich bereits gebildet haben kann, bevor eine merkliche dauernde Zersetzung des 
Elektrolyten eintritt (s. Ziff. 5), bevor also Sattigungspolarisation erreicht ist. 

1m iibrigen muB betont werden, daB aIle angefiihrten Methoden streng
genommen nur die Badspannung (E) ergeben, in der auBer der EK der Polari
sation, in diesem Fane der Zersetzungsspannung Ez , der Spannungsabfall I· R 
innerhalb des Elektrolyten steckt: 

Ez = E - I· R. (1 a) 
list nur dann Null, wenn Reststrome fehlen. Wird lund R (Stromstarke und 
Badwiderstand) besonders bestimmt, so ist damit auch Ez selbst bekannt. 
Die geradlinige Verlangerung der 
Stromspannungskurve nicht, wie in 
Abb.1 geschehen, bis zum Schnitt 
mit der verlangerten Reststrom
kurve, sondern bis 1=0, wiirde 
un mittel bar Ez liefern, wenn der 
Kurvenverlauf oberhalb des Zer
setzungspunktes allein durch den 
Spannungsabfall im Bade bedingt 
ware. Dies ist aber, wie schon an
gedeutet, nicht der Fall. Auch sei 
nochmals betont, daB so bestimmte 
Werte bei einigermaBen betracht
lichen Reststromen keinen rechten 
Sinn mehr haben. 

Bequemer kommt man des
halb zur Kenntnis der wahren Zer
setzungsspannung, wenn man, bei 
gerade beginnender oder gerade 
aufhorender sichtbarer Zersetzung, 
die Potentialdifferenz der E i n z e I
e 1 e k t rod e n gegen eine Hilfselek

Abb. 2. Messuog von Elektrodenpotentlalen bel geschlos-
5enem Hauptstrom. 

trode bestimmt. · Auch hierbei muB man den EinfluB von Stromlinien des 
elektrolysierenden Stromes vermeiden. Man erreicht dies, wenn die Fliissigkeits
verbindung zur Hilfselektrode geeignet gefUhrt, etwa an die Flache der zu messen
den dicht angelegt wird (Abb. 2). Wenn allerdings an der ElektrodenoberfHi.che 
selbst groBere Widerstande, wie es manchmal gerade als Folge der Elektrolyse der 
Fall ist, auftreten, kann auch dieses Verfahren zu Irrtiimern fUhren. Die Messung 
muB natiirlich ohne StromfluB im Hilfskreis, also statisch mit dem Elektrometer 
oder nach einer Kompensationsmethode erfolgen. 

Auf solche Weise gewinnt man gleichzeitig Einblick in den Anteil, den die 
Einzelelektroden an dem Polarisationsphanomen haben. Die Anwendung des 
Verfahrens ist selbstverstandlich nicht beschrankt auf die beginnende Zersetzung, 
sondern kann zur Untersuchung der Polarisationspotentiale sowohl unterhalb wie 
oberhalb dieses Punktes dienen. 

Urn das Verhalten nur einer Elektrode zu studieren, ist auch haufig der 
Kunstgriff benutzt, die zu untersuchende sehr klein, die Gegenelektrode aber sehr 
groB zu wahlen und letztere ferner mit dem daran zur Abscheidung kommenden 
Stoffe von vornherein gesattigt zu erhalten. Anderungen der angelegten Span
nung beeinflussen dann praktisch nur die Polarisation der kleinen Elektrode l ). 

1) L. GLASER, ZS. f. Elektrochem. Bd.4, S. 355, 373, 397, 424. 1898. 
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Bei einer letzten Gruppe von Methoden wird die Messung der Polarisation 
nicht an der unter Strom liegenden Zelle, sondern unmittelbar nach Ausschalten 
der elektrolysierenden Spannung vorgenommen. 1m einfachsten FaIle wird an 
die Pole der Zersetzungszelle ein sehr empfindliches, gut gedampftes Voltmeter 
gelegt und die Ablesung moglichst sofort nach Unterbrechung des Hauptstrom
kreises vorgenommen. Nur bei verhaltnismaBig groBen Elektroden mit ent

sprechend groBem Vorrat an angehauf
ten Elektrolyseprodukten wird dieses 
Verfahren angenahert richtige Werte 
geben, da ja der zur Speisung des MeB
instruments erforderliche Strom auf 
Kosten der polarisierenden Stoffe ge
liefert wird, Aber auch bei statischer 
Messung ergibt die Methode meist zu 
geringe Werte, da die Polarisation zeit
lich auBerordentlichrasch abfallen kann. 

Abb.3. Messung von Eiektrodenpotentiaien bei ge6ffnetem 
Hauptstrom (Kommutator-Methode). Die Anwendung ist deshalb auf qualita-

tive Orientierungsversuche beschrankt. 
Wenn man jedoch durch einen schnell arbeitenden Unterbrecher den Elek

trolysierstrom auf jeweils nur sehr kurze Zeit unterbricht und in den kurzen Pausen 
die Polarisation nach einer keinen Strom verbrauchenden Methode miBt, kann 
man zuverlassige Resultate erhalten1). Abb. 3 gibt eine schematische Schaltungs
skizze. Z ist die Zersetzungszelle, A die Quelle fiir den elektrolysierenden Strom. 
Der Unterbrecher U schlieBt entweder den Hauptstrom (I) oder, nachdem dieser 
unterbrochen, den Nebenstromkreis (II), in we1chem ein von der Batterie B ge
speister Gefalldraht den Polarisationsstrom zu kompensieren gestattet. Das 
Galvanometer G dient als Indikator auf Stromlosigkeit in II. Der Unterbrechet 
muB so schnell arbeiten, daB in den kurzen Strompausen ein nennenswerter 

Abb. 4. Oszillographische Spannungskurven. 

Riickgang der Polarisation 
durchAbdiffundieren der Elek
trolysenprodukte oder infolge 
sonstiger Ursachen nicht ein
treten kann.. Durch Steige
rung der Unterbrechungsge-
schwindigkeit kann man sich 
leicht iiberzeugen, daB ein zu

nachst vorhandener EinfluB der Frequenz auf den Wert der gemessenen EK 
schlieBlich verschwindet, so daB man annehmen darf, den zeitlichen Verande
rungen der Polarisation zuvorgekommen zri sein. Ganz entsprechend lassen sich 
natiirlich auch Einzelpotentiale unter Benutzung von Hilfselektroden messen. 

Wo es darauf ankommt, gerade die zeitlichen Anderungen der Polarisation 
zu verfolgen, bedient man sich mit Vorteil des Oszillographen 2). Er stellt ein 
maBig empfindliches Galvanometer dar, dessen bewegliches System eine zwischen 
den Polschuhen eines Elektromagneten eingebaute Drahtschleife von auBer
ordentlich geringer Tragheit ist (vgl. Bd. XVI) .. Diese Drahtschleife wird, evtl. 
unter Zwischenschalten von induktionsfreien Widerstanden, in NebenschluB zur 
Zersetzungszelle gelegt. Ihre Ablenkung aus der Ruhelage als Folge eines durch
flieBenden Stromes wird durch einen aufgelegten, intensiv beleuchteten Spiegel auf 
ein mit konstanter Geschwindigkeit bewegtes photographisches Papier iibertragen. 
~an erhalt auf dem Papier Kurven, wie Abb.4 sie zeigt. In dem gewahlten 

1) M. LE BLANC, ZS. f. phys. Chern. Bd. 5, S.470. 1890. 
2) M. LE BLANC, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr. 3. Halle 191O~ 
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Beispiel kam kommutierter Gleichstrom mit Zwischenpausen zur Anwendung. 
Die Kurvenstiicke c entsprechen den durch den primaren Strom hervorgerufenen 
Galvanometerausschlagen, die Stiicke adem Polarisationsstrom, die durchgehende 
Mittellinie der Ruhelage des Galvanometers. Die Abstande zwischen a bzw. c und 
der Mittellinie sind die Stromstarken im Galvanometerkreis, aus denen bei Kenntnis 
des Badwiderstandes und der iibrigen Widerstande der MeBanordnung die elektro
lysierende und die Polarisations-EK erschlossen werden kann. Der Badwiderstand 
wird nach der KOHLRAUscHschen Wechselstrommethode (Bd. XVI) gemessen, ein 
gleich groBer, induktionsfreier Drahtwiderstand an die Stelle der Zelle gebracht 
und die oszillographische Aufnahme mit derselben Stromstarke auf demselben 
Papier wiederholt. So aufgezeichnete Bilder sind die Kurvenstiicke b.· Die Ab
weichungen in c von b und in a von der Mittellinie sind ein MaB fUr die Polari
sationskrafte, deren Anderungen in Zeitraumen bis zu 1/12000 Sekunde hinunter 
(bei geniigender Geschwindigkeit des rotierenden photographischen Papiers) 
noch gemessen werden konnen. 

9. Theone der galvanischen Ketten. Das wichtigste Ergebnis der Unter
suchungen LE BLANCS iiber die Polarisation war die Erkenntnis, daB 
deren Erscheinungen in einen einfachen Zusammenhang mit der Theorie der 
galvanischen Stromerzeugung gebracht werden konnen. In giinstigen, von sekun
daren Storungen freien Fallen ist die Zersetzungsspannung eines Elektrolyten 
gleich der EK, die eine galvanische Kette mit den Zersetzungsprodukten als 
Elektroden im gleichen Elektrolyten zeigt. 

Die thermodynamische Notwendigkeit dieser Beziehung war bereits von 
H. V. HELMHOLTZ klar erkannt. Die bei der Zerlegung eines Elektrolyten min
destens aufzuwendende Arbeit muB notwendig dieselbe sein, die bei der riick
laufigen Reaktion maximal gewonnen werden kann. Dabei fragt es sich allerdings 
noch, ob die dieser Aussage zugrunde liegende Voraussetzung eines reversiblen 
Ablaufs der Elektrodenreaktionen in der Praxis in ausreichendem MaBe vcr
wirklicht werden kann. 

Bevor in eine Priifung dieses Zusammenhangs auf Grund der experimentellen 
Daten eingetreten wird, sollen die Grundziige der Theorie galvanischer 
Ketten besprtlchen werden. Die galvanischen Ketten finden zwar im nach
folgenden Kapitel ihre gesonderte Behandlung, yom thermodynamischen Stand
punkt sind sie auch bereits in Ed. XI erortert worden, doch benutzen wir fUr 
unsere Zwecke vorteilhaft eine etwas abweichende, spezielle Form der Theorie. 

Die bei reversiblem und isothermem Ablauf einer Reaktion 

O<.A + jJB + ... -- flM + vN + ... (2) 

(A, B, M, N sind die chemischen Symbole, 0<., jJ, fl, v die Molzahlen der beteiligten 
Stoffe) zu gewinnende Arbeit ist mit den Konzentrationen C . .4i Cn, CM, CN und der 
Gleichgewichtskonstante K des Vorgangs in folgender Weise verkniipft (Re
aktionsisotherme) : 

A = R ' T -In [ e; ,e; 'K] . (3) 
eM' eN 

Verlauft der Vorgang elektrochemisch, tritt also die gesamte Arbeit in Form 
elektrischer Energie auf, so ist, falls n·F Coulomb dabei umgesetzt werden, 

E=-=-oln --,K A RT [ e~, e~ ] 
n . F n ' F e~. e~ 

(4) 

(E = elektromotorische Kraft, F = Faradaykonstante = 96494 Coulomb, R = 
Gaskonstante fUr ein Mol). 

34* 
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Der gesamte stromliefernde Vorgang HiBt sieh in die an Kathode und Anode 
erfolgenden Einzelreaktionen zerlegen. Nehmen wir an, an der Kathode verlaufe 
der Vorgang 

an der Anode 
lXA + ... - p,M + ... 

(JB + .. , -~ vN + .. , 
(5) 

(6) 
und mogen an jeder Elektrode wieder n Grammaquivalente Ionen umgesetzt 
werden, so sind die Potentiale von Kathode und Anode gegen die Fliissigkeit 
(zunachst ohne Riicksieht auf das Vorzeiehen) 

RT [C~'" ] llK= nF ·In -,.-- .KK ; 
CM •• • 

II - RT 1 [C~'" K] J. - nF . n -,,--' A, 
CN" • 

(7) 

Tabelle 2. "Obersicht der wichtigsten Normalpotentiale. 

Ionenbildner Ion ,En (Volt) ,Ea (Volt) 

Li Li+ I -3,02 I -2,74 I 

K K+ i -2,92 I -2,64 
Na. Na+ I -2,71 I -2,43 
Mg. M~++ -1,55 

i 
-1,27 

Zn. Zn++ -0,76 -0,48 
Fe . Fe++ -0,43 i -0,15 
Cd. Cd++ -0,40 I -0.12 
Tl Tl+ -0.33 i -0,05 
Co Co++ -0,29 I -0.01 
Ni .. Ni++ -0,22 I +0,06 I 
Pb. Pb++ I -0,12 +0,16 
Sn Sn++ ! -0,10 I +0,18 
H2" H+ ±O,OO I +0,28 I 
Cu. Cu++ +0,34 I +0,62 I 

Ag. Ag+ +0,80 +1,08 
Hg. Hg++ +0,86 +1,14 
Au. Au+ +1,5 +1,8 
S (fest) . S- - -0,55 -0,27 
02 (+ H 2O) OH- +0,41 +0,69 
J2 J- +0,54 +0,82 
.H20 2 • OH- +1,0 +1,3 
Br2 · Br- +1,08 +1,36 
Cl2 . Cl- +1,36 

i 
+1,64 

F2 F- +1,9 +2,2 

E1ektrodenreaktion ,En (Volt) ,Ea (Volt) 

Cu+ -+ Cu++ +0,18 +0,46 
Sn + + ~ Sn + + + + . +0,2 +0,5 
Fe(CN)6 - - - - ~ Fe (CN)6 - - - +0,40 +0,68 
Fe++ ~ Fe+++ +0,75 +1,03 
Hg2++ ~ 2 Hg++ +0,92 +1,20 
TI+ ~ Tl+++ +1,24 +1,52 
Co++ ~ Co+++ +1,8 +2,1 
Pb++ ~ Pb++++ +1,8 +2,1 

H2 + 20H- ~ H 2O I -0,82 -0,54 
NO + 2 H 20 ~ NOa- + 4H+ • +0,95 +1,23 
2 H 20 ~ 02 + 4 H + +1,23 +1,51 
Cr+-t ++ 4 H20~HCr04-+7H+ +1,3 +1,6 
Mn++ + 2 H20~ Mn02 + 4H+ +1,35 +1.63 
Pb++ + 2 H 20 ~ Pb02 + 4 H + +1,44 +1,72 
Cl- + 3 H 20 ~ CIOa- + 6 H+ +1,44 +1,72 
MnOs + 2H20 ~ MnO, -'+ 4 H+ +1,63 +1,91 
Os + H 20 ~ 0 3 + 2 H+ . +1,9 +2,2 

worin KK und KA 
die Gleiehgewichts
konstanten der Ein
zelvorgange bedeu
ten. Die Summe die
ser Einzelpotential
spriinge (falls beide 
in der gleichen Rich
tung gezahlt wer
den) ergibt die EK 
der betrachteten 
Kette: 

E =IIK +IIA • (8) 

Bei Einsetzen 
von Einhei tskon-

zen tra tionen, 
worunternach Dber
einwnft bei ge
losten Stoffen die 
Konzentration von 
1 Mol/Liter, bei 
Gasen die Kon
zentration unter 
Atmospharendruck 
(760 mm Quecksil
ber bei 0°) und bei 
reinen festen oder 
fliissigen Stoffen 
ihre natiirliche Kon
zentration verst an
den wird, erhalt man 
sog. N ormalpo
tentiale. Tabelle2 
enthalt deren Werte 
fiir die wiehtigsten 
geniigend sieher er
forschten Elektro
denvorgange. Die 
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Zahlen sind gr6Bten teils direkt a us Messungen gal vanischer Ketten gewonnen 1). Da 
n ur D i ff ere n zen von Elektroden potentialen der experimen tellen Bestimmung zu
ganglich sind und ein durchaus sicherer Nullpunkt des Potentials fehIt, gibt 
man gew6hnlich die Potentialdifferenz gegen eine willkurlich festzusetzende Hilfs
elektrode an. Als so1che ist die Normal-Wasserstoff-Elektrode gewahIt, 
das Potential gasfarmigen Wasserstoffs von Atmospharendruck gegen eine 
Lasung mit 1 Mol H-Ion im Liter also willkurlich gleich Null gesetzt worden. 
Diese relativen Potentiale sind in Spalte 3 der Tabelle enthalten. Daneben 
(Spalte 4) finden sich die absoluten Normalpotentiale, denen der heute noch 
meist benutzte absolute Wert des Wasserstoff-Normalpotentials, namlich 
oEa = +0,277 Volt, zugrunde gelegt ist. Die Vorzeichen sind, einer Uberein
kunft entsprechend, in beiden Zahlungen so gewahIt, daB sie das Potential der 
Elektrode gegen die Lasung bzw. gegen die Bezugselektrode angeben. Mit diesem 
Vorzeichen bleibt man bei Herleitung des Potentials aus der Reaktionsisotherme 
in Ubereinstimmung, wenn man n dort positiv wahIt, falls der Elektrodenvorgang 
unter Elektronenaufnahme, negativ, wenn er unter Elektronenabgabe erfolgt. 

Positivem Ea eines Anionenbildners und negativem eines Kationenbildners 
entspricht ein Arbeitsgewinn bei der Aufladung, und umgekehrt. Wahrend also 
an Zink in 1-mol. Zinkionenlasung freiwillig nur die Bildung von Zn + + vor sich 
gehen wird, erfolgt an Quecksilber in 1-mol. tasung von Hg 1- + freiwillig allein 
die Entladung der Ionen. Unter denselben Konzentrationsbedingungen haben 
Schwefelionen in Beruhrung mit elementarem Schwefel die Tendenz, in den 
unelektrischen Zustand iiberzugehen, umgekehrt neigen die Halogene in 1 mol. 
Lasungen ihrer Ionen zur Aufnahme von Elektronen, zur Ionenbildung. Wie 
wohl nicht besonders betont zu werden brauchte, sind diese Aussagen an die 
Richtigkeit des gewahlten absoluten Nullpunkts geknupft und mussen mit 
dessen etwaiger Verschiebung eben falls sich andern. . 

Metalle mit stark ausgepragter Neigung zum Ubergang in den Ionenzustand 
pflegt man unedel zu nennen. Dementsprechend spricht man von edlen und 
unedlen Potentialen. Gewahnlich weist man dem Wasserstoff eine Mittel
stellung zu, so daB also in der "Wasserstoffzahlung" (Eh-Potentiale) negative 
Potentiale als unedel, positive als edel bezeichnet werden. Dieser Gebrauch 
erstreckt sich auch auf Anionenbildner, obwohl ja der chemische "Edelgrad" 
hier eigentlich im entgegengesetzten Sinne sich andert. 

Aus den Normalpotentialen lassen sich Elektropotentiale bei beliebig"n 
anderen Konzentrationen von Ion und Ionenbildner berechnen. HandeIt es 
sich urn Vorgange zwischen neutralen Stoffen und positiven Ionen, so fUhrt 
VergroBerung der Ionenkonzentration stets zu edleren, Verminderung zu un
edleren Werten. Die Veranderung der Ionenbildnerkonzentration hat den gegen
teiligen EinfluB: Erhahung bedingt unedlere, Verminderung edlere Potentiale. 
Das entgegengesetzte Verhalten gilt fUr negative Ionen und SinngemaBes auch 
fUr Vorgange zwischen verschiedenwertigen Ionen beliebigen Vorzeichens. Bringt 
man den Elektrodenvorgang auf die allgemeine Formel 

iXA + ... + n8 -~ 11M + ... (9) 
<8 = negative Aquivalenzladung), so wird 

E - E RT 1 c~ .... 
a - 0 a + nF • il -,,-- , 

CM •• • 

E - E RT 1 c~ ..• 
k-o k+-· il--. 

nF C'tf ..• 

(10) 

1) R. ABEGG, FR. AUERBACH U. R. LUTHER, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr. 5. 
Halle 1911; FR. AUERBACH, ebenda NL 8. Halle 1915. 
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Nach Einsetzen von Zahlenwerten fiir R und Fund Verwendung BRIGGscher 
an Stelle natiirlicher Logarithmen: 

Ea = oEa + 0,0001:83 • T • log c.<~ ... Volt; I 
. CM ••• 

E - E + 0,0001983 ·T • log c~ ••• Volt. 
h-o h n " 

C'JI" • 

(10 a) 

Bei 18° und n = 1 hat der Faktor 0,0001983 . Tin den Wert 0,058 (bei 25°: 0,059). 
Bedeutet z. B. in Gleichung (9) M ein positives lon, das aus A durch Elektronen
abgabe entsteht,so bedingt eine Erhohung der lonenkonzentration urn je 
eine Zehnerpotenz demnach bei 18° ein Edlerwerden des Potentials urn 
fL' 0,058//11, /Volt, eine gleiche VergroBerung der lonenbildnerkonzentration 
einen urn ~. 0,0581 I n I unedleren Wert. 

Bei der oben eingefiihrten Zahlungsart der Elektrodenpotentiale (stets 
Potentialdifferenz Elektrode -+ Fliissigkeit) bedeutet die Differenz zweier 
Einzelpotentiale lEa und .fia bzw. lEh und Jih die EK der aus den Einzel
elektroden aufzubauenden Kette 

(11) 

Positives Vorzeichen von E bedeutet, daB die mit 1 bezeichnete Elektrode das 
positivere Potential besitzt. Grenzen innerhalb der Kette verschiedene Fliissig
keiten aneinander, so tritt auch an diesen Grenzen im allgemeinen ein Potential
sprung auf, der aber meist klein ist und dann bei Erorterung der Polarisations
erscheinungen unberiicksichtigt bleiben dad. SchlieBlich muB darauf hingewiesen 
werden, daB die Normalpotentiale del.' Tabelle 2 nur Naherungswerte darstellen. 
Dies riihrt, ganz abgesehen von technischen Schwierigkeiten und Fehlern in den 
zugrunde liegenden Messungen, von Unsicherheiten in der Bestimmung der lonen
ko,nzentrationen und von dem Mangel einer genauen Kenntnis des Tempe
ratureinflusses her. Die der Berechnung zugrunde gelegten lonenkonzentrationen 
sind meist aus den Bruttokonzentrationen der in Betracht kommenden Elektro
lytlosungen mit Hilfe der auf Leitfahigkeitsmessungen fuBenden Dissoziations
grade erschlossen worden. Dber die hierin liegende Willkiir vgl. das voranstehende 
Kapitel (Abschn. IV). Weil die Fehler bei Messungen der Polarisation aber vielfach 
groBer sind·als die durch Unsicherheiten in den Konzentrationsangaben bedingten, 
geniigen die angegebenen Zahlen durchaus den hier in Frage kommenden Zwecken. 
DaB sie sich nicht auf genau definierte Temperatur, sondern auf ein Gebiet 
zwischen etwa 18° und 25 ° beziehen, ist aus dem gleichen Grunde nicht sehr von 
Belang. 

Die neuen Anschauungen iiber den Dissoziationszustand starker Elektrolyte 
legen es nahe, Normalpotentiale statt auf Konzentrationseinheiten auf Aktivi
taten zu beziehen. Da ausreichendes Material fiir eine vollstandige Umrechnung 
aller Zahlen nicht vorliegt, ware ein soIcher Schritt heute noch vedriiht. Endlich 
sei betont, daB die hier gegebene Theorie der galvanischen Ketten, da sie auf 
die Gesetze idealer Gase sich stiitzt, nur fiir maBig konzentrierte Losungen und, 
da es sich urn lonen16sungen handelt, auch fiir diese nicht streng gilt (Kap. 13, 
Abschn. IV). Richtig ware es also, stets mit Aktivitaten statt mit Konzen
trationen zu rechnen. Fiir den logischen Zusammenhang der hier behandelten 
Erscheinungen ist der Unterschied jedoch bedeutungslos. 

10. Produkte der Elektrolyse. Auf die Frage, welche der in einem Elektro
lyten beliebiger Zusammensetzung enthaltenen lonen bei der Elektrolyse zur 
Entladung kommen, solI nunmehr etwas naher eingegangen werden. Die F ARA-
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DAYSchen Gesetze sagen nur aus, daB die an beiden Elektroden einer Zer
setzungszelle umgesetzten Stoffmengen einander aquivalent und der Elektrizi
tatsmenge proportional sein mussen. Uber die Art der abzuscheidenden Ionen 
- etwa aus einer Lasung, die mehrere Kationen wie Anionen nebeneinander 
enthalt - ist damit noch nichts bekannt. Keineswegs brauchen dies immer 
die zu sein, die innerhalb des Elektrolyten die Stromleitung besorgen. So bildet 
sich bei der Elektrolyse zahlreicher Sauren, Basen und Salze in wasseriger 
Lasung (zwischen unangreifbaren Elektroden) an der Kathode stets Wasserstoff, 
an der Anode Sauerstoff, unabhangig von der besonderen N atur der stromleitenden 
positiven und negativen Ionen. Es sind in diesen Fallen die Ionen des Wassers, 
die entladen werden. Man kannte zwar - etwa bei der Zersetzung einerNatrium
sulfatlasung, die neben den Ionen des Wassers hauptsachlich Na +- und S04-
Ionen enthalt - annehmen, daB primar metallisches Natrium an der Kathode 
und der "Saurerest" S04 an der Anode entsteht. Die bekannte Reaktion des Na 
mit dem Wasser: 

2Na+H20 --+ 2Na+ +20H- +H2 

und eine entsprechende des frei niemals nachgewiesenen S04: 

S04+~20 --+ 2H+ +S04-- +i02 
wurden ebenfalls zu Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Verhaltnis, wie sie in 
Wasser aneinander gebunden sind, fUhren. Wirklich liegen auch Hinweise darauf 
vor, daB unter gewissen Bedingungen der Vorgang so verlaufen kann; ebenso ist 
es aber sicher, daB haufiger noch die Entladung von H+ und 0- - (bzw.OH-) 
das Primare ist. Die Entscheidung der Frage, welche von verschiedenen Ionen 
unter gegebenen Bedingungen zur Entladung gelangen, bringen die Erorterungen 
der Ziff. 9. Die Dberfuhrung einer jeden Ionenart in den unelektrischen Zustand, 
in Ionen anderer Wertigkeit oder auch in sonstige Produkte ist mit einem ganz 
bestimmten, positiven oder negativen Arbeitsbetrag verknupft, der auBer 
von individuellen Stoffeigenschaften von der Konzentration der betrachteten 
Ionenart sowohl als auch von der der entstehenden Produkte abhangt. Eine 
dauernde Umsetzung kann nun, wie wir fruher sahen (Ziff. 5), immer erst dann 
eintreten, wenn die Konzentration der an der Elektrode abgeschiedenen Stoffe 
ihren naturlichen Grenzwert erreicht hat. Das MaB fur die dabei zu leistenden 
Arbeit liefert das Abscheidungspotential des betreffenden Ions unter den 
nunmehr herrschenden Bedingungen. Bei reversiblem Verlauf des Vor
ganges ist dieses gleichbedeutend mit der Sattigungspolarisation, wie sie 
aus den N ormalpotentialen unter Berucksichtigung der aktuellen Konzen
trationen von Ionen und daraus entstehenden Produkten berechnet werden 
kann. 

Bei einer Reaktionsrichtung, die mit Aufnahme von Elektronen verknupft 
ist, also von elektropositiveren zu elektronegativeren Stoffen fUhrt, belauft 
sich die mit Umsatz von 1 Grammaquivalent verbundene Arbeit auf 

A=P·E+C (12) 

(E in der in Ziff.9 erarterten Zahlung; positives Vorzeichen erhalt dann wie 
ublich die zu gewinnende, negatives die zu leistende Arbeit; C ist eine Konstante, 
die dem willkurlich gewahlten Nullpunkt der Potentialzahlung Rechnung tragt, 
bei wahren absoluten Potentialen also Null wird). 

Von mehreren maglichen Vorgangen wird nun nach bekannten thermo
dynamischen Grundsatzen immer der erfolgen, der den geringsten Arbeitsauf
wand beansprucht, d. h. der, fUr den A den graBten Wert erreicht. 
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Da an beiden Elektroden einer elektrolytischen Zelle nach dem F ARADAYSchen 
Gesetz aquivalente Stoffmengen umgesetzt werden, und da an der Kathode 
stets eine Reaktionsrichtung herrscht, wie sie bei Aufstellung der Gleichung {12} 
vorausgesetzt wurde, an der Anode aber die entgegengesetzte Richtung, ist die 
Auswahl des Gesamtvorganges in der Zelle durch die Bedingung gegeben, daB 

Agesamt = AK - AA 
und damit auch 

Ez =EK-EA 

den grOBtmoglichen Wert erreicht. 

Wenn man unter diesem Gesichtspunkt das oben angefiihrte Beispiel be
trachtet, erkennt man sofort, daB bei den in wasserigen Losungen von Natrium
sulfat herrschenden Ionenkonzentrationen bei reversiblem Vorgang tatsachlich 
nur das Wasser zersetzt werden kann. Die Konzentration der H+- und OH-
Ionen betragt hier je etwa c = 10- 7 Mol/Liter (vgl. Kap. 1, Ziff. 23), die reversible 
Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff unter Atmospharendruck erfolgt demnach 
bei einer Zersetzungsspannung Ez = -1,23 Volt. Sind Na+-Ionen in einer 
Konzentration von 1 Mol/Liter anwesend, so erforderte ihre kathodische Ab
scheidung neb en der anodischen von Sauerstoff eine Zersetzungsspannung 
Ez = -3,53 Volt, also einen betrachtlich negahveren Wert, dem ein sehr 
viel groBerer Arbeitsaufwand entspricht. tIber das Abscheidungspotential der 
S04 - --Ionen ist nichts Sicheres bekannt; aus der Feststellung, daB bei der Elektro
lyse der genannten Losungen unter gewohnlichen Bedingungen immer Sauerstoff 
als Anodenprodukt auf tritt, wird man schlieBen durfen, daB es sehr viel positiver 
ist als das Abscheidungspotential der Hydroxylionen. 

Obwohl, wie als Ergebnis dieser Betrachtung festgestellt werden kann, 
gewohnlich e i n bestimmter Elektrodenvorgang vor anderen be v 0 r z u g t sein 
wird, erfolgen doch im allgemeinen aIle anderen moglichen Vorgange gleich
zeitig. Ein Beispiel wird diese Notwendigkeit am ehesten erkennen lassen. 
In wasserigen Losungen von Salzsaure kommen als mogliche primare Elektroden
vorgange (bei unangreifbarerElektrode) die Entladung von Cl-- und OH--Ionen 
in Betracht. Jedem der Anode von auBen aufgezwungenen Potential entspricht 
bei gegebenen Ionenkonzentrationen der Losung eine ganz bestimmte Konzen
tration von Chlor wie von Sauerstoff in der Elektrodenoberflache. Die Moglich
keit einer dauernden Zersetzung ist gegeben, wenn das Elektrodenpotential 
einen Wert erhalt, bei dem die Summe des Chlor- und Sauerstoffdruckes in der 
Elektrodenoberflache den auBeren Druck zu uberwinden vermag. In dem Ver
haltnis, in dem dabei die Drucke stehen, entweichen die beiden Gase und im 
gleichen Verhaltnis wird nunmehr die Entladung der beiden 'Ionenarten ihren Fort
gang nehmen. Ganz entsprechendes gilt auch bei festen und flussigen Produkten, 
wobei naturgemaB die Frage der gegenseitigen Loslichkeit eine Rolle spielen wird. 

Fur den einfachsten Fall, daB auf das Gemisch· der entstehenden Produkte 
die Gesetze idealer Gase angewandt werden konnen, laBt sich die Sachlage auch 
leicht q uan ti ta ti v ubersehen. Es mogen die beiden Vorgange (deren Zahl 
beliebig vermehrt werden konnte) 

cxA + n8 ~ flM (1) 

fJB + n8 ~ vN (II) 
nebeneinander verlaufen. Fur das Elektrodenpotential muB dann gelten: 

RT c~ RT c~ 
E =oE[ + -·In- = oEII + -·In-. 

nF ~ nF ~ 
(13) 
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Daraus folgt: 

(14) 

Da sich auch uber die Summe der Konzentrationen beider Produkte eine Aus
sage machen laBt, bei Gasen z. B. muB sie, urn dauernde Zersetzung erzielen 
zu konnen, derartig sein, daB der Gesamtdruck dem auBeren Druck. gleich
kommt, so sind mithin die Einzelanteile der beiden Produkte am Gesamtergebnis 
der Elektrolyse bestimmbar. 

Bei der Elektrolyse eines Systems endlicher Ausdehnung ist naturlich 
auch die Verschiebung der Ausgangskonzentrationen infolge Verbrauchs der 
einzelnen Stoffe nach MaBgabe ihrer Beteiligung am GesamtprozeB in Rechnung 
zu setzen. 

Eine Erorterung weiterer Sonderfalle muB unterbleiben. Allen mitgeteilten 
Dberlegungen liegt, wie nochmals ausdrucklich betont sei, die Annahme rever
siblen Reaktionsablaufs zugrunde. Wie weit diese Voraussetzung verwirk
licht werden kann, vermag nur das Experiment zu entscheiden. In Ziff. 11 
wird die experimentelle Prufung dieser Grundlage besprochen werden. 

11. Zahlenwerte der Zersetzungsspannungen wasseriger Losungen. Die von 
LE BLANC 1) ermittelten Zersetzungsspannungen sollen jetzt den aus Normal
potentialen zu berechnenden EK der Polarisationsketten (den Sattigungspola
risationen) gegenuberge
stellt werden. Tabelle 3 
en thalt zunachst die 
Halogenwasserstoffsau-

Tabelle 3. Zersetzungsspannung von Halogen-

ren, deren Zersetzungs
punkte in 1mol. Losung HCl 
bestimmt sind. Da es HBr 
sich urn starke, weit- HJ. 
gehend dissoziierte Sau-

wasserstoffsauren (an Platinelektroden). 

Elektrolyt Konzentration I 
(mol./Liter) 

-Ez 
Volt 

1,31 
0,94 
0,52 

-E, 
Volt 

1,36 
1,08 
0,54 

ren handelt, kann als Sattigungspolarisation (Es) ohne wesentlichen Fehler die 
Differenz der N ormalpotentiale von Halogen und Wasserstoff eingesetzt werden 2). 

LE BLANC gibt die Fehlergrenze seiner Messungen zu etwa 0,05 Volt an. Die 
Dbereinstimmung ist 
leidlich gut. DaB sie 
nicht noch besser ist, 
ruhrt zweifellos von der 
durch Reststrome be
dingten Unsicherheit in 
der genauen Festlegung 
der Zersetzungsspan
nung her. Dazu paBt es 
gut, daB die Abweichun
gen mit zunehmender 
Loslichkeit der Halogene 
(Br > Cl > J) groBer 
werden. 
. Die gleichen Pro
dukte, Wasserstoff und 

Tabelle 4. Zersetzungsspannung von Alkali- und 
Erdalkalihalogeniden (an Platinelektroden). 

KCl . 
NaCl . 
LiCl . 
NH.Cl 
CaCl2 . 

SrCl2 • 

BaCl2 · 

KBr . 
NaBr. 
NH.Br 

KJ .. 
NaJ . 
NH.J. 

Elektrolyt Konzentration 
(mol./Liter) 

1 

0,5 
0,5 
0,5 

-Ez 
(Volt) 

1,96 
1,98 
1,86 
1,70 
1,89 
2,01 
1,99 
1,61 
1,58 
1,40 
1,14 
1,12 
0,88 

-E, 
(Volt) 

1,77 

1,79 

1,49 

0,95 

') M. LE BLANC", ZS. f. phys. Chern. Bd. 8, S.299. 1891; Bd. 12, S. 332. 1893. 
2) Es werden in den folgenden Tabellen stets, urn das Mitschleppen der negativen Vor

zeichen zu verrneiden, die Werte -Ez und -E, angegeben werden. 
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Halogen, treten auch bei der Elektrolyse der Alkali- und Erdalkalihalogenide 
auf. Da aber hier die Lasung an Wasserstoffion nicht 1 mol., sondem etwa 
1O- 7 mol. (vgl. Kap.13, Ziff. 23) ist, kann ein urn 0,058· 7= 0,41 Volt unedleres 
Kathodenpotential, also eine urn denselben Betrag negativereZersetzungsspannung 
erwartet werden. In Tabelle 4 sind die unter Beriicksichtigung der Ionenkonzen
trationen errechneten Werte von E. den LE BLANcschen Ez-Werten gegeniiber
gestellt. 

Tabelle 5. Zersetzungsspannung von Sauerstoffsauren, 
deren Alkali- und Erdalkalisalzen und einigen Basen. 

'Elektrolyt Konzentration 
(mol./Liter) 

H 2SO. 
HN03 

HClO. 
H 3PO. 
CH2ClCOOH 
CCl3COOH 
(COOHh 
CH2(COOH)2 
KOH 
NaOH 
NH3 • aqua 
CH3NH2 · aqua 
(C2H5hNH . aqua 
(CH3).NOH 
K 2SO. 
Na2SO •. 
(NH.hSO, 
KN03 

NaN03 • 

LiN03 

NH.N03 

Ca(N03)2 

Sr(N03h 
Ba(N03)2 

Essigsaures Natrium. 
Buttersaures Natrium 
Malonsaures Natrium 
Azetylendikarbonsaures Natrium 
Rechtsweinsaures Natrium .. 
Bernsteinsaures Natrium . . . 
Benzoesaures Natrium .... 
Monochloressigsaures Natrium. 
Dichloressigsaures Natrium . . 
Oxalsaures Kalium . . . . . 

0,5 
1 
1 
0,33 
1 
1 
0,5 
0,5 

1 
0,25 
0,5 
0,125 

0,5 
0,5 
0,5 

1 
1 
0,5 
0,5 
0,5 

1,67 
1,69 
1,65 
1,70 
1,72 
1,51 
0,95 
1,69 

1,67 
1,69 
1,74 
1,75 
1,68 
1,74 

2,20 
2,21 
2,11 
2,17 
2,15 
2,11 
2,08 
2,11 
2,28 
2,25 

2,10 
2,05 
2,05 
2,04 
1,98 
2,06 
2,00 
2,17 
2,23 
1,13 

-E, 
(Volt) 

1,23 

1,23 

1,23 

1,23 

Von den Ammoniumsalzen abgesehen, ist Ez stets graBer als E •. Dies findet 
eine einfache Erklarung in der an der Kathode auftretenden alkalischen Reaktion 
der Lasung. Bei Abscheidung von H+ bleibt ein DberschuB an OH- in der 
Nahe der Elektrode zuriick, der, wenn nicht fUr seine Entfemung gesorgt wird, 
das Wasserstoffpotential noch unedler machen muB, als es der Berechnung von 
E. zugrunde gelegt wurde. Je nach der Dauer der Elektrolyse und abhangig 
von manchen Zufalligkeiten wird der Effekt mehr oder weniger deutlich sein, 
worauf die Schwankungen innerhalb der Gruppen der Chloride, Bromide und 
Jodide beruhen diirften. Eine andere, aber auch vorauszusehende Ursache hat 
das Herausfallen der Ez-Werte der Ammoniumsalze aus der Reihe der iibrigen. 
Da der basische Bestandteil dieser Salze schwach ist, kannen so betrachtliche 
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Hydroxylionenkonzentrationen wie bei den Alkali- und Erdalkalisalzen sieh an 
der Kathode iiberhaupt nieht ausbilden. Infolge UberschuB an gleichionigem 
Neutralsalz wird die OH--Konzentration sogar annahernd auf den normalen 
Wert neutraler Losungen zuriickgedrangt werden, so daB die unter der Sattigungs
polarisation bleibenden Werte der Zersetzungsspannung wie bei den Sauren in 
·erster Linie auf den EinfluB der Abdiffusion der anodischen Produkte (Rest
strome) zuriickgefiihrt werden konnen. 

Andere Verhaltnisse ergeben sich bei Betrachtung von Stoffen, deren Elek
trolyse in wasseriger Losung zu Wasserstoff und Sauerstoff fiihrt (Tabelle 5). 

Die Sattigungspolarisation, also die EK der Knallgaskette, sollte, wenn 
etwaige ungleiehmaBige .Anderungen der Ionenkonzentration an beiden Elektroden 
zunachst auBer Betracht bleiben, unabhangig von der N atur des Elektrolyten sein. 
Da namlich in verdiinnten wasserigen Losungen das Ionenprodukt des Wassers 
(CH+ • COH-) konstant ist, hat eine an beiden Elektroden gleiehartige .Anderung der 
Elektrolytzusammensetzung eine Wirkung auf die Einzelpotentiale, die sieh bei 
der Differenzbildung heraus
hebt. Der maximale Wert von 
-1,23 Volt wird iibrigens aus 
spater zu besprechenden Griin
den praktisch niemals erreicht. 
Die besondersstarke Abwei

Tabelle 6. Zersetzungsspannung knaUgaslie
fernder Elektrolyte unter verschiedenen Kon

zen tra tionen. 

Elektrolyt 

chung zwischen E. und Ez bei H 2S04 

den Neutralsalzen ist - eben
HCI04 so wie bei den Halogeniden 

(Tabelle 4) - infolge einer 
Anhaufung von OH - an der KOH . 
Kathode und H + an der 

NaOH Anode verstandlich. DaB aber 
auch bei starken Sauren und 

Konzentration I 
(mol./Liter) 

0,5 
0,01 
1 
0,17 
0,017 
1 
0,017 
1 
0,1 

-E. 
(Volt) 

1,67 
1,67 
1,63 
1,70 
1,67 
1,67 
1,71 
1,69 
1,73 

-E, 
(Volt) 

1,23 

Basen, wo derartige Effekte sieher klein bleiben, die zur Zersetz~ng aufzuwendende 
Spannung wesentlich negativer ist als die (maximale) EK der Knallgaskette, weist 
auf ein besonderes Verhalten bei der Entladung der OH- bzw. 0- - hin. Denn 
daB die Abweichungen an der Anode und nicht an der Kathode zu suchen sind, 
zeigt das normale Verhalten des Wasserstoffs in den friiher besprochenen Fallen. 
Eine so1che Irreversibilitat eines Elektrodenvorganges, die zunachst 
der LE BLANcschen Theorie der Polarisation zu widersprechen scheint, hat sich 
bei spateren Untersuchungen als eine verbreitete Erscheinung herausgestellt. 
Es wird darauf noch ausfiihrlich zuriickzukommen sein. Von dieser Anomalie ab
gesehen, sind die Werte fiir Ez einigermaBen die vorauszusehenden. Die Mehrzahl 
der Sauren und Basen zeigt Schwankungen urn einen mittleren Wert, ebenso die 
Mehrzahl aller Salze. Die zu bemerkenden Verschiedenheiten innerhalb dieser 
Gruppen konnten zum Teil durch Beriicksichtigung der verschiedenen Starke 
der sauren und basischen Bestandteile - ahnlich wie oben bei den Ammonium
salzen besprochen - zum Verschwinden gebracht werden. Von einem naheren 
Eingehen darauf wird hier abgesehen. Die annahernd gleichen Zahlen innerhalb 
der genannten Gruppen zeigen deutlich genug, daB es sich in allen Fallen urn den 
,gleichen elektrochemischen Vorgang, die Wasserzersetzung, handelt. Man ver
gleiche damit nur die wechselnden Ergebnisse bei den Halogenwasserstoffsauren. 
Einzig Oxalsaure und ihr Alkalisalz, sowie Trichloressigsaure fallen deutlich aus der 
Reihe heraus, ohne daB hierfiir die obige Deutung herangezogen werden konnte. 
In bestem Einklang damit steht die Beobachtung, daB bei derElektrolyse von 
Oxalsaure niemals reiner Sauerstoff, sondern stets daneben Kohlendioxyd als 
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anodisches Produkt auftritt. So wird man auch fUr Trichloressigsaure an einer 
der Elektroden einen abweichenden Entladungsvorgang annehmen mussen. 

In Einklang mit der von der Konzentration ge16ster Stoffe unabhangigen 
EK der Knaligaskette zeigen sich die Zersetzungspunkte von' Sauerstoffsauren 
und Alkalihydroxyden praktisch unveranderlich mit der Konzentration (Tabelle 6) 

Tabelle 7. Zersetzungsspannung und Ver-
diinnung bei Halogenwasserstoffen. 

Elektrolyt 

HBr .... 

HCl ..... 

Konzentration 
(mol./Liter) 

0,1 
0,05 
0,025 
0,0125 
1 
0,5 
0,25 
0.17 
0,08 
0,06 
0,03 

- E. 
(Volt) 

0,94 
1,07 
1,12 
1,15 
1,20 
1,31 
1,34 
1,36 
1,41 
1,56 
1,62 
1,69 

-E, 
(Volt) 

1,08 
1,14 
1,16 
1,18 
1,19 
1,36 
1,38 
1,40 
1,41 
1,42 
1,43 
1,45 

Anders bei allen Elektro
lyten, die nicht unter gleich-· 
zei tiger Bildung von Wasser
stoff und Sauerstoff zersetzt 
werden. Genauer untersucht 
sind die Halogenwasserstoff
sauren (Tabelle 7). 

Verminderung der Ionen
konzentration verursacht hier 
an beiden Elektroden ein Un
edlerwerden des Potentials in 
gleichem MaBe. Die Summe 
dieser Wirkungen kommt in 
der Sattigungspolarisation wie 
in der Zersetzungsspannung 
zum Ausdruck. Der betracht

lich starkere Anstieg von Ez bei der Salzsaure beruht auf der mit steigender Ver
dunnung immer mehr in den Vordergrund tretenden Abscheidung von Sauerstoff 
an der Anode. Bei der niedrigsten angegebenen Konzentration ist der Zer
setzungswert der knaligasliefernden Sauren erreicht. Wirklich tritt bei diesen 
Verdunnungen uberwiegend Sauerstoff als anodisches Zersetzungsprodukt auf. 

Tabelle 8. Zersetzungsspannung von Schwerrnetallsalzen. 

ZnBr2 
CdCl2 
CoCl2 
NiCl2 

Cd(NOa)2 
Pb(NOa)2 
CU(NOS)2 
AgNOa 
ZnSO, . 
CdSO •. 
CuSO •. 
CoSO, . 
NiSO, . 

Elektrolyt Konzentration 
(mol./Liter) 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
1,0 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 

-E. 
(LE BLANC) 

1,80 
1,88 
1,78 
1,85 
1,98 
1,52 

0,70 
2,35 
2,03 

1,92 
2,09 

1,96 
1,53 
1,04 
2,55 
2,25 
1,49 

1,88 
1,80 
1,69 
1,62 

In der Daten von Schwermetallsalz~n enthaltenden Tabelle 8 treten einige 
Unstimmigkeiten zutage. Sattigungspolarisationen lassen sicb. nur fUr die Halo
genide annahernd vorausberechnen. (Bei den Sulfaten und Nitraten kommt der 
EinfluB der H+-Anhaufung an der Anode hinzu, deren Betrag unter den vor
liegenden Versuchsbedingungen sich genauer Kenntnis entzieht.) Sie passen 
nicht zurn besten zu den von LE BLANC bestirnrnten Zersetzungspunkten. Vor 
aliern aber zeigen Differenzen zwischen den von LE BLANC und den von JAHN 1} 

gelieferten Werten an Sulfaten und Nitraten, daB hier experimentelle Unsicher-
heiten bestehen. . 

1) H. JAHN,. ZS. f. phys. Chern. Bd.26, S.385. 1898. 
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Wahrscheinlich liegen die Abweichungen wesentlich im Anodenvorgang. 
Die Differenz der Zersetzungsspannungen zweier Salze mit verschiedenem Kation 
gibt den Potentialunterschied der beiden Metalle gegen die entsprechenden 
1onenlosungen, der mit der EK der betreffenden "Daniellketten" iibereinstimmen 
sollte. Dies ist innerhalb der Fehlergrenzen auch der Fall, wie die folgenden von 
H. JAHN 1) mitgeteilten Werte zeigen (Tabelle 9). 

Tabelle 9. EK von Daniellketten (t = 0°). 

I E berechnet 
Kette E gefunden (aus der Difle· 

renz d. Ez·Werte) 

Cu CuS04 / ZnSO./Zn 1,10 Volt I 1,06 Volt 
Cu CuSO.ICdSO.ICd 0,68 " 0,71 " Ag AgN03 I CU(N03)2 I Cu . 0,44 " 0,42 " 
Ag AgN03 I Pb(N03)2 I Pb . 0,91 " 0,92 " Cu CU(N03)2i Pb(N03)2i Pb 0,49 " 0,51 " Cu Cu(C2H 30 2)2 I Zn(C2H s0 2b I Zn 1,10 " 1,11 " 
Cu Cu(C2HP2)2 I Pb(C2H a0 2)2 I Pb 0,50 " 0,53 " 
Pb Pb(C2HP2b I Zn(C2H a0 2)2 I Zn 0,60 

" 0,58 
" 

Eine ganz vorziigliche Dbereinstimmung mit den F orderungen der Theorie 
findet sich in der Konzentrationsabhangigkeit der Zersetzungsspannung sehr 
verdiinnter SilbemitratlOsungen, die E. BOSE2) gemessen hat. Es {and hier der 
schon erwahnte Kunstgriff Anwendung, die Polarisation der Gegenelektrode da
durch konstant zu halten, daB sie sehr groB gewahlt und mit den Elektrolyse
produkten dauemd gesattigt erhalten wurde. Die mit der Konzentration gean
derte Polarisation ist dann mit Sicherheit allein der kleinen Versuchselektrode 
zur Last zu legen. Die Unterschiede fiir 0,0001- und 0,01-molare Losungen 
betrugen bei 0°: 0,1076 Volt und bei 20°: 0,1164 Volt, wahrend die Theorie 
0,054' 2 = 0,108 Volt und 0,058'2 = 0,116 Volt verlangt. 

SchlieBlich seien noch von LE BLANC unter Verwendung einer Hilfselektrode 
bestimmte Einzelwerte von Abscheidungspotentialen angefiihrt (Tabelle 10). 

Tabelle 10. Abscheidungspotentiale nach LE BLANC. 

Ion Elektrolyt KODzentration i Ez E .• 
(Yolt) (Yolt) 

Zn++ ZnS04 0,5 mol. -0,52 -0,50 
Cd++ CdSO. 0,5 " -0,16 -0,14 
Cd++ CdC12 0,5 " -0,18 -0,14 
Co++ CoSO. 0,5 " -0,17 -0,03 
Cu++ CuSO. 0,5 " +0,56 +0,60 
Ag+ AgNOa 1,0 " +1,06 +1,07 
HT H 2SO. 0,5 " +0,22 +0,27 

OH- (0- -) H 2SO4 0,5 " +1,90 +1,S0 

Die Fehlergrenze der Messung iiberschreitende Abweichungen finden sich 
nur bei Kobalt- und Hydroxylion. 

1m ganzen diirften die mitgeteilten Beispiele zur Geniige dartun, daB die 
LE BLANcsche Theorie der Polarisation - Verkniipfung mit der Theorie gal
vanischen Ketten - sich bewahrt. Doch ist andererseits nicht zu verkennen, 
daB in keineswegs seltenen Fallen die Reversi bili ta t des Elektrodenvorgangs 
selbst bei gerade beginnender sichtbarer Zersetzung nich t vorhanden ist. Als 
eine der hierfiir verantwortlichen Ursachen erscheint eine Veranderung der 

1) H. JAHN, Grundri13 der Elektrochemie, 2. Aufl. Wien 1905. 
2) E. BOSE, ZS. f. Elektrochem. Bd. 5, S. 153. 1898. 
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Ionenkonzentration in der Nahe der ElektrodenoberfHiche (Alkali- und Saure
polarisation) durchaus plausibel. Doch konnen offenbar auch andere Momente 
mitspielen, wie das abweichende Verhalten des Sauerstoffs zeigt, zu dem sich 
spaterhin vielfache Analoga haben auffinden lassen. Zunehmend groBer werden 
die Abweichungen vom reversiblen Verhalten, was ja nicht verwunderlich ist, 
bei Dbergang zu hoheren Stromdichten. Zweifellos ist es von auBerordent
licher Wichtigkeit, die GroBe der "irreversiblen Polarisation" und ihre 
gesetzmaBige Abhangigkeit von allen in Betracht kommenden Faktoren zu 
kennen, da nur bei dieser Kenntnis die in Ziff. 10 besprochenen Zusammen
hange zwischen Elektrodenpotential und Elektrolyseprodukten auf die praktisch 
wichtigen Fane endlicher Elektrolysiergeschwindigkeit ausgedehnt werden 
konnen. Der Behandlung der irreversiblen Polarisation sind die Abschnitte c) 
und d) gewidmet. 

12. Kalorimetrische Bestimmung der Zersetzungsspannung. Wird an 
eine Zersetzungszelle die Spannung E Volt gelegt und hat der resultierende Strom 
die Intensitat 1 Ampere, so wiirde die in t Sekunden umgesetzte elektrische 
Energie vollstandig in Form von Warrne 

Q=E.1.t,Joule (15) 

auftreten, falls nicht auBerdem Arbeit zur Zersetzung des Elektrolyten aufzu
wenden ware. Diese Arbeit ist durch das Produkt von Zersetzungsspannung und 
Elektrizitatsmenge gegeben: 

A =Ez ·1.t Joule. (16) 

Allein die der Differenz von Bad- und Zersetzungsspannung proportionale 
elektrische Energie wird in thermische verwandelt: 

Q' = (E-Ez) ·1· t Joule. (17) 

Der Unterschied 'der dem Durchgang von je 1 Coulomb entsprechenden 
Warmebetrage Ql (bei fehlender Polarisation) und Q~ (falls Polarisation auftritt) 
ist numerisch gleich der Zersetzungsspannung 

Ez = QI-Q~ Volt. (18) 

Auf Grund dieser Beziehung hat JAHN 1) die Zersetzungspunkte zahlreicher 
Elektrolyte auf kalorimetrischem Wege ermittelt. 

Die energieliefernde Stromquelle war in ein BUNSENsches Eiskalorimeter 
eingebaut. 1m auBeren Stromkreis befand sich - im Thermostaten - eine 
Zersetzungszelle, die zunachst mit Elektroden aus dem gleichen Metall, wie es 
der zu untersuchende Elektrolyt als kationischen Bestandteil enthielt, ausge
stattet war. Bei Stromdurchgang geht anodisch dieselbe Metallmenge in Losung, 
wie sie an der Kathode abgeschieden wird, so daB die Zusammensetzung des 
Elektrolyten unverandert bleibt, eine Zersetzungsarbeit infolgedessen nicht auf
gewendet zu werden braucht. Die insgesamt umgesetzte elektrische Energie 
findet sich alS Summe der innerhalb der Stromquelle und im auBeren Stromkreis 
auftretenden Warmemengen wieder. Die erstere (q) wird im Kalorimeter gemessen, 
die zweite aus der Stromstarke (1), der Spannung an den Enden des auBeren 
Leiters (E) und der Zeitdauer der Elektrolyse (t Sekunden) berechnet. Es ist 
dann: 

Q = q + E . 1 . t Joule (19) 

1) H. JAHN, ZS. f. phys. Chern. Bd.26, S.385. 1898; vgl. femer Wied. Ann. Bd.25, 
S.538. 1885; Bd.28, S.24. 1886; ZS. f. phys. Chern. Bd. 16, S.45. 1895; Bd. 18, S.399, 
421. 1895; GrundriB der Elektrochernie, 2. Aufl. Wien 1905. 
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und, umgereehnet auf die der Einheit der Elektrizitatsmenge entspreehende 
Warmetonung 

q+E.[.t 
Ql = --[0- Joule. (20) 

Wird jetzt die Anode der Zersetzungszelle gegen eine unangreifbare (Platin-) 
Elektrode ausgetauseht, so wird die Stromintensitat infolge der auftretenden 
Polarisation vermindert sein (['). Die im ganzen Stromkreis entwickelte Warme 
berechnet sieh, wenn q' die von der Stromquelle an das Kalorimeter abgegebene 
Energie ist, zu 

, , E . [ • t . ['2 
Q = q + [2 Joule, (21) 

auf den Stromdurehgang von 1 Coulomb bezogen: 
E. [. t. ['2 

q' + [2 

Q~ = ---["'""-. -:-t - Joule. (22) 

Die gesuehte Zersetzungsspannung ist dann 

Ez = Ql - Q~ Volt. (18) 

Eine solche Rechnung setzt Gleichheit des auBeren Widerstandes in beiden 
Versuchen voraus. JAHN schaltete deshalb hinter die Zersetzungszelle einen 
relativ hohen Ballastwiderstand, neben dem der Widerstand der Zelle und erst 
recht seine etwaigen Anderungen praktisch vemachlassigt werden durften. Durch 
Besehrankung auf geringe Stromintensitaten wurden solche iiberdies nach Mog
lichkeit vermieden. Die Resultate von bei 0° und 40° ausgefiihrten Versuchen 
(fiir einige Schwermetallsalze) zeigt Tabelle 11. 

Tabelle 11. Kalorimetrisch bestimmte Zersetzungsspannungen (nach H. JAHN). 

Die Werte fiir Blei- und Silbemitrat sind nieht direkt ermittelt, son
dem dureh Bestimmung der elektromotorisehen Kraft der Daniellketten 
Cu/CU(N03)2/AgN03/Ag und Pb/Pb(N03)2/AgN03/Ag an die kalorimetrische 
Messung an CU(N03)2 angeschlossen worden. 

Die fiir 20° interpolierten Zahlen dieser TabeIle waren bereits in Ziff. 11 
(Tabelle 8) den LE BLANcschen Zersetzungsspannungen gegeniibergestellt. 
DaB sie durchweg etwas groBer sind als diese ist auf die hohere Stromdichte zu
riiekzufiihren. Wie sich spater noch zeigen wird, steigt die Polarisation mit 
wachsender Stromdichte ausnahmslos iiber den fiir gerade beginnende Zersetzung 
geltenden Wert. Zu einem kleinen Teile beruhen die hoheren Werte auch auf 
dem von JAHN benutzten etwas zu groBen elektrischen Energieaquivalent der 
Warmeeinheit. 

1m wesentlichen werden jedenfalls die von LE BLANC direkt gemessenen 
Polarisationen durch die kalorimetrisehen Bestimmungen bestatigt. Das gilt 
aueh fiir Sauerstoffsauren und ihre Alkalisalze, deren indirekte Bestimmung 
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JAHN ebenfalls durchfUhrte. Die Berechnung muBte hier gegeniiber dem geschil
derten Verfahren an Schwermetallsalzen - mangels geeigneter reversibler 
Anoden - etwas modifiziert werden, indem an Stelle der Bestimmung der Bad
spannung bei fehlender Polarisation eine soIche des auBeren Widerstandes trat. 
Ein naheres Eingehen darauf eriibrigt sich. 

13. Thermochemie von Elektrodenvorgangen. Einige interessante Folge
rungen JAHNSl ) beziiglich der Thermochemie von Elektrodenvorgangen sollen 
aber noch kurz erortert werden. 

Die mit der Zersetzung von 1 Mol eines Elektrolyten verbundene Ande
rung der freien Energie 

Az = Ez·n·F (23) 

unterscheidet sich von der datnit verbundenen Anderung der Gesamtenergie urn 
die latente Warme, die nach dem zweiten Hauptsatz mit dem Temperatur-

koeffizienten ~A; und der absoluten Temperatur T verkniipft ist: 

U = A - T dA z = E . n . F - T· n . F . dEz (24) 
Z • dT Z dT • 

Dasselbe gilt fiir die Einzelvorgange an den Elektroden: 

UK=EK·n.F-T.n.F.~~K, I 
UA =EA .n. F - T.n.F. ~~A. 

(25) 

Die Werte fiir UK sind fUr eine Reihe von Metallen der Berechnung aus 
gemessenen Kathodenpotentialen und ihren Temperaturkoeffizienten zuganglich. 
Es seien die von JAHN benutzten Originalzahlen hierher gesetzt (Tabelle 12). 

Tabelle 12. Abscheidungswarmen einiger Metalle in wasse
riger Losung (1 Grammaquivalent im Liter). 

Metall EK (Volt) dEK/dT UKlkcal) 

Zink -0.524 +0.000763 -33.95 
Kadmium -0.162 +0.000658 -16.12 
Blei • +0.079 +0.000182 + 1.16 
Kupfer +0.585 +0.000756 +16.47 
Silber +1.055 -0.000176 +25.17 

Bemitzung neuerer Daten gibt im wesentlichen das gleiche Bild, dessen 
absolute Richtigkeit natiirlich von der (zu bezweifeInden) Richtigkeit des 
"absoluten" Nullpunktes der Potentialzahlung abhangt. Werden die Werte fUr 
UK von den Gesamtwarmetonungen U z in Abzug gebracht, so verbleibt der auf 
die Anode entfallende Anteil der Zersetzungswarme (UA ). Fiir die von JAHN 

untersuchten Salze folgt 

Salz 

-69.23 
-68.88 
-67,12 

ZnS04 · 

CdS04 • 

CuS04 • 

~ i~Mittcl-I-68.4 -- - - - -

1) H. JAHN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 18, S.422. 1895. 

Salz UA (kcal) 

-72.14 
-73.76 

• i -72.43 

im Mittel ! 72.8 
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Bei den Nitraten entspricht die Warmetonung des Anodenvorgangs fast genau 
der zur Zerlegung eines Mols Wasser in gasfDrmigen Wasserstoff und Sauerstoff 

H 20 -+ ! O2 -+ H2 

aufzuwendenden Warmemenge. Da in Wahrheit nur Sauerstoff als anodisches 
Produkt der Elektrolyse auftritt, die aquivalente Menge Wasserstoff dafiir in 
den Ionenzustand iibergeht 

H P --- ! O2 -+ 2 H + -+ 28, 

hat J AHN daraus geschlossen, daB 

Tabelle 13. Bildungswarrne von Ionen in 
wasseriger Lasung. 

die Warmetonung beim Dbergang Ion 

von gasformigem Wasserstoff in 
Ionen in wasseriger Losung prak- H+ 
tisch Null ist. OSTWALD!), der Li+ 

Na+ 
K+ 
Rb+ 
NH,+ 
NH,O+ 
Mg++ 
Ca++ 
Sr++ 
Al++ + 
Mn++ 
Fe++ 
Fe+++ 
Co++ 

auf anderem Wege zum gleichen 
SchluB kam, hat auf diese Tat
sache die Berechnung der Bildungs
warmen von Ionen (aus den Ele
menten) aus der direkten Bestim
mung zuganglichen thermischen 
Daten gegriindet. Tabelle 13 bringt 
die von OSTWALD 2) mitgeteilten 
Zahlen, deren absolute Betrage, auch 
wegen der ohne Zweifel irrever
siblen Sauerstoffabscheidung, kaum 
einwandfrei sein diirften, die aber 
als relatives MaB der Ionenbil
dungswarmen doch von Interesse 
sind. Der etwas hahere Wert von 
U A bei den Sulfaten (verglichen mit 
den Nitraten; s. Tab. S. 544) kann 
durch den Warmeverbrauch bei Zu
sammentreten von H+ und S04-
zu dem primaren Ion HS04 - der 
Schwefelsaure erklart werden. Die 
gleiche Differenz tritt iibrigens in 
den Neutralisationswarmen der Sal
peter- und Schwefelsaure auf. 

14. Zersetzungsspannung und 
Loslichkeit. Die Zersetzungsspan

Ni++ 
Zn++ 
Cd++ 
Cu+ 
Cu++ 
Hg+ 
Ag+ 
TI+ 
Pb++ 
Sn++ 

Bildungs· 
warme 

(kJoule) 

o 
I +263 
. +240 

+259 
+262 
+137 
+157 
+456 
+458 
+501 
+506 
+210 
+ 93 
- 39 
+ 71 
+ 67 
+147 
+77 

66 (?) 
67 
83 
106 

+ 7 
+ 2 
+ 14 

Ion 
Bildungs· 

war-me 
(kJoule) 

CI
CIO
CIOa-
CIO,
Br
BrOa -

i + 
+ 
+ 

164 
109 

98 

r 
JOa" 
JO,
S- -
HS-
S20 a - - i 

S206- -
S,06- -
SOa- -
SO,- -
Se- -
SeOa- -
SeO,- -
Te- -
TeOa -
TeO.- -
N02 -

N03 -

N -a 
HP02 -

HP03 - -

PO,--- , 
HPO,- -
AsO, - -
C03 - -

HCOa -
OH-

162 
+ 118 
+ 47 
+ 55 
+ 234 
+ 195 

53 
+ 5 
+ 581 
+1166 
+1093 
+ 633 
+ 897 

149 
+ 501 
+ 607 

146 
+ 323 
+ 412 
+ 113 
+ 205 

277 
+ 603 
+ 962 
+1246 
+1277 
+ 900 
+ 674 
+ 683 
+ 228 

TIung eines Elektrolyten steht in einer interessanten Beziehung zur Las Ii c h k e it. 
Ein Blick auf die Tabelle der Normalpotentiale (Ziff.9, Tabelle 2) zeigt, daB es 
eine ganze Reihe von Salzen gibt, zu deren Zersetzung aus 1-molarer Losung 
keine Arbeit aufgewendet zu werden brauchte, bei denen vielmehr ein soIcher 
Vorgang mit einem Gewinn an Energie verkniipft sein miiBte. Dies gilt z. B. 
fUr die Sulfide der meisten Schwermetalle (bis etwa zum Eisen), deren theore
tische Zersetzungsspannung in 1-molarer Lasung 

(26) 

') W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd. 1 L S. 501. 1893. 
2) W. OSTWALD, GrundriB der allgerneinen Chernie, 4. Auf!., S.309. Leipzig 1909. 

Handbucb der Pbysik. XIII. 35 
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durchweg positive Werte aufweist. Das bedeutet aber nichts anderes, als daft 
derartig kohzentrierte Losungen dieser Salze iiberhaupt nieht existenzfahig sind. 
Diese miiBten darin spontan in ihre Bestandteile, Metall und Schwefel, zerfallen. 
so weit, bis die Differenz von E K und E A negativ geworden ist. Beide Potentiale 
nahern sich ja bei abnehmender Ionenkonzentration, EA strebt dabei positiveren, 
EK negativeren Werten zu. Alle Stoffe, fUr die ahnliche Verhaltnisse gelten. 
sind erfahrungsgemaB sehr schwer loslich. Es besteht also zweifellos ein Zu
sammenhang zwischen Loslichkeit eines Elektrolyten und Abscheidungs
potentialen seiner Komponenten1). Am deutlichsten tritt dies darin in Er
scheinung, daB bei Salzen mit einem gleichen Ion die Loslichkeit mit steigendem 
Ionenbildungsbestreben des anderen Bestandteils zunimmt. Gute Beispiele 
dafUr sind wieder die Sulfide der Schwermetalle oder auch die Halogenide von 
Blei, Silber, Quecksilber und viele andere Falle. 

Mancherlei Ausnahmenvon dieser letzten Regel, die sich z. B. bei Erdalkali
salzen haufen, zeigen allerdings, daB neben dem elektrochemischen Charakter 
der Ionen noch andere Momente fUr die Loslichkeit maBgebend sind. Die Losungs
tensionen der Salzbestandteile allein geniigen demnach nicht, urn auch zahlen
maBigen AufschluB iiber den Absolutwert der Loslichkeit zu geben. Wo aber 
grobere Storungen, etwa durch Komplexbildung, fehlen, laBt sich stets eine 
quanti ta tive Beziehung zwischen Loslichkei t, Normal potential und der Zersetzungs
spannung der g e s at t i g ten Losung aufstellen 2). N ach Ziff. 9 berechnet sieh 
die zur Zersetzung eines Salzes MK, das in zwei n-wertige lonen M und K 
zerfallen moge, in einer Losung mit den Ionenkonzentrationen CM und CA auf
zuwendende Spannung zu 

RT 
Ez=oEK-oEA+ I I F I • 10g(CM' CA)' (27) n· . oge 

Bei geniigend schwer loslichen Stoffenist, wegen praktisch vollstandiger 
Dissoziation der gesattigten Losung, CM = CA = c, der Gesamtkonzentration des 
gelosten Salzes, also 109(CM' CA) = 2logc, woraus fUr die Konzentration c der 
gesattigten Losung, d. h. fiir die Loslichkeit in Mol/Liter, folgt 

Inl·F . loge 
log C = (oEA - OEK + Ez) 2RT . (28) 

Zersetzungsspannungen geeigneter Losungen sind allerdings bisher nieht 
gemessen worden; an deren Stelle konnen aber die EK entsprechender gal
vanischer Ketten Verwendung finden oder auch die theoretisch aus den freien 
Bildungsenergien der betreffenden Salze berechneten Ez-Werte. Die bei elektro
lytischer Zersetzung einer gesattigten Losung bei Anwesenheit des Bodenkorpers 
pro Mol aufzuwendende Arbeit ist, da die Zusammensetzung der Losung ja 
unverandert bleibt, dieselbe, die bei der Bildung des festen Salzes aus den 
Elektrolystmprodukten, in dem Zustande, wie sie zur Abscheidung gelangen, ge
wonnen. werden kann. Diese Arbeit ist mit der Wertigkeit der Ionen und der 
Zersetzungsspannung verkniipft durch die Beziehung 

A=Ez·n·F. (23) 

In vielen Fallen kann fUr die freie Energie auch direkt die Gesamtenergie, 
also die Bildungswarme der Verbindung aus den Komponenten, eingesetzt 
werden. BODLANDER2) hat an umfangreichem Material gezeigt, daB sich so 
wenigstens die GroBenordnung der Loslichkeit selbst leichter loslicher Stoffe 

1) W. NERNST, Chern. Ber. Bd.30, S. 1547. 1897. 
2) G:BPDLANDER, ZS. f. phys: Chern. Bd.27, S. 55. 1898. 
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bereehnen HiBt. Gegebenenfalls wird es keine Sehwierigkeiten machen, aus der 
Bildungswarme die freie Energie mit Hilfe des NERNsTschen Warmesatzes zu 
ermitteln. Eine Anwendung der Naherungsformel dfirfte zur ersten Orientierung 
geniigen. 

Fiir Salze mit zwei beliebigwertigen lonen gilt die Beziehung 

Ez = oEx -oE.4o + -- oln -. C + -- -In -. C , RT (n) RT (n) 
~.F ~ ~.F ~ 

(27 a) 

worin nx und n.4o die lonenwertigkeiten (ohne Beriieksichtigung des Vorzeiehens) 
bedeuten und n eine als Wertigkeit des lonenbildners bezeichnete Zahl, namlich 
die Summe der Wertigkeiten aller pro Molekel gebildeten positiven oder negativen 
lonen ist. Bei leichter l6slichen Salzen - die in gesattigter L6sung nieht als 
praktisch' vollstandig dissoziiert angesehen werden k6nnen - fiihren die an
gegebenen Formeln zur Konzentration des gespaltenen Anteils in der ge
sattigten L6sung. Bei Kenntnis des Dissoziationsgrades - evtl. zu sehatzen 
aus den Wert en analoger Verbindungen -, kann daraus leicht auf die Gesamt
konzentration geschlossen werden. Entsprechendes gilt bei Anwesenheit kom
plexer lonen. 

Alle angegebenen Beziehungen zur Zersetzungsspannung gelten natiirlieh 
nur dann, wenn die Abscheidung reversibel erfolgt und wenn als Produkte 
der Zersetzung wirklich die Elektrolytbestandteile auftreten, und nieht etwa 
anodisch oder kathodiseh andere lonen, z. B. die des Wassers entladen werden 
(vgl. Ziff. 10). 

c) Konzen trationspolarisation. 
15. Der Reststrom bei Konzentrationspolarisation. Wird die L6sung eines 

Schwermetallsalzes zwischen Elektroden aus dem gleichen Metall, wie das Salz 
es enthalt, elektrolysiert, so gehen anodiseh ebensoviel Metallatome in den lonen
zustand iiber, wie an der Kathode in derselben Zeit durch lonenentladung frei 
werden, vorausgesetzt, daB die Badspannung so niedrig gehalten ist, daB andere 
Vorgange, etwa Entladung der lonen des Wassers, nieht erfolgen k6nnen. Nach 
den friiheren Er6rterungen wird dabei an der einen Elektrode dieselbe Arbeit 
gewonnen, die an der anderen aufgewendet werden muB. Eine Polarisations
EK sollte demnach nieht auftreten. Diese Aussage gilt aber, wie leicht einzu
sehen, nur solange, wie nicht durch die Elektrolyse selbst Anderungen der lonen
konzentrationen an den Elektroden hervorgerufen werden. In Wahrheit ist dies 
bei endlicher Elektrolysendauer nie zu vermeiden. 

An der Kathode muB eine Verarmung, an derAnode eine Anreicherung der 
Metallionen eintreten. Das Anodenpotential wird infolgedessen edler (positiver), 
das Kathodenpotential unedler (negativer), ihre Differenz (Ex - E A) ist nicht mehr 
Null, sondern erreicht einen endliehen negativen Wert: es tritt aueh hier eine 
elektromotorische Gegenkraft, eine Polarisation auf. Man nennt sie "Konzen
trationspolarisation". Nach Ziff. 9 ist der Betrag der Elektrodenpolari
sation (an Anode oder Kathode; fUr ein n-wertiges Ion) gegeben dureh . 

Ep = RT .ln~ 
n· F ca ' 

(29) 

wenn Ca und c. die Konzentrationen des Metallions an Anode oder Kathode vot 
Beginn der Elektrolyse und nach einem Stromdurchgang von bestimmter Dauer 
bezeiehnen. 

Zweeks Bereehnung der Gesamtpolarisation ist zu beriicksichtigen, daB in
folge der Konzentrationsverschiebungen innerhalb des Elektrolyten auch 

35* 
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"Fliissigkeitspotentiale" auftreten. Zwischen der Losung der Konzentra
tion C. in unmittelbarer Elektrodennahe und der von urspriinglicher Zusammen
setzung (Konzentration ca), wie sie sich in dem gedachten Falle, da der Elektro
lyt ja insgesamt keine Anderung erfahren kann, stets an irgendeinem Querschnitt 
zwischen beiden Elektroden finden muB, besteht die Potentialdifferenz1) (vgl. 
Kap. 15, ferner Bd. XVI) 

E = U/nK + V/nA. RT.l c. 
PI U + V F n c.' (30) 

wenn U und V die Ionenbeweglichkeiten von Kation und Anion, nK und nA 

deren Wertigkeiten sind. 
Aus der Summe von Elektroden- und Fliissigkeitspolarisation setzt sich 

die in jedem Elektrodenraum auftretende Polarisation E'p zusammen: 

E'p = Ep + Epl , (31) 

und die Differenz der in Kathoden~ und Anodenraum wirksamen Polarisationen 
ergibt schlieBlich die Gesamtpolarisation 

E'pges = E'pK - E'pA' 
Nach Einsetzen der Ausdriicke fiir E'p und Epl aus (29) und (30) 

folgt: 

E'p = nA(~ -~). RT -ln~ 
nK nA F c. 

(bei Umsatz von Kationen) und 

E' ( 1 1 ') R T 1 c. p=nK --- .-. n-
nA nK F Co 

(3 2) 

in (31) 

(3 1a) 

(31b) 

(bei Umsatz von Anionen), worin nA und nK = 1 - nA die Dberfiihrungszahlen 
des Anions bzw. des Kations bedeuten. Falls, wie in dem betrachteten Beispiele, 
an beiden Elektroden nur Kationen sich umsetzen, wird 

(32a) 

Fiir andere Falle ist die Gesamtpolarisation als Funktion der Elektrolytkonzen
tration an den Elektroden (CK bzw. CA) in entsprechender Weise leicht abzuleiten. 

Natiirlich ist die Konzentrationspolarisation nicht an das hier gewahlte 
Beispiel gekniipft. Sie tritt notwendig bei jeder Elektrolyse auf,muB also auchneben 
einer Abscheidungspolarisation etwa einhergehen. Einen typischen derartigen 
Fall haben wir bereits bei Besprechung der Zersetzungsspannung gewisser Salze 
(Ziff. 11) kennengeletnt. Die Verarmung an H+ an der Kathode bzw. OH- an 
der Anode fiihrt hier zu groBeren Ez-Werten, als sie allein aus der Abscheidungs
polarisation sich berechnen. Bei einigermaBen konzentrierten Losungen starker 
Sauren oder Basen fehlt dieser Effekt. Deren relativ groBe Ionenkonzentration 
kann durch die schwachen Strome, die bei gerade beginnender Zersetzung durch 
die Zelle flieBen, nicht nennenswert verandert werden. 

Da die in der Zeiteinheit abgeschiedene oder aufgeloste Metallmenge dem 
FARADAyschen Gesetz zufolge der Stromstarke proportional ist, muB die Polari
sation mit wachsender Stromstarke zunehmen. Da andererseits bei gleicher 
Stromstarke die relativen Konzentrationsanderungen an den Elektroden deren 
Oberflache und der absoluten Ionenkonzentration umgekehrt proportional sind, 
wird die Polarisation urn so deutlicher in Erscheinung treten, je geringer die 

1) W. NERNST, zS. f. phys. Chern. Bd. 2, S. 613. 1888; Bd. 4, S. 129. 1889; W. NERNST 

ll. E. H. RIESENFELD, Ann. d. Phys. (4) Bd.8, S.610. 1902. 
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lonenkonzentration und je haher die Stromdichte ist. Man hat es also bis zu 
einem gewissen Grade in der Hand, durch geeignete Wahl der Konzentration 
die Polarisation fUr eine gegebene Stromdichte verschwindend klein zu machen. 
Man spricht deshalb in so1chen Fallen wohl von un pol a r i s i e r bar e n E 1 e k
t rod e n. Gemeint sind damit stets solche, an den en weder Abscheidungs- noch 
die spater zu besprechende "chemische", sondern allein Konzentrationspolari
sation auftritt, die bei maBigen Stromdichten immer durch Wahl genugend 
hoher Elektrolytkonzentration hintangehalten werden kann. 

Ware das Auftreten einer Polarisations-EK die einzige Folge der Konzen
trationsanderungen im Elektrolyten, so muBte die Elektrolyse sehr bald zum 
Stillstand kommen, sowie namlich die Gesamtpolarisation der angelegten Bad
spannung gleich geworden ist. Dieser Zustand muBte auBerdem recht schnell 
erreicht werden, da die fUr das Elektrodenpotential maBgebenden dunnen Flussig
keitsschichten an den Elektroden schon bei Verschiebung kleiner Elektrizitats
mengen erhebliche Konzentrationsanderungen erfahren sollten. Zwar wird die 
Dberfuhrung der betrachteten lonenart, die andauert, solange die Badspannung 
die Polarisation - wenn auch noch so wenig - ubertrifft, fortwahrend einen 
gewissen Ausgleich der Konzentrationsanderungen herbeizufUhren bestrebt sein. 
Da aber die Feldstarke und damit die unter ihrem EinfluB erfolgende Ionen
bewegung mit wachsender Polarisation abnimmt, wird dadurch der Stillstand 
der Elektrolyse zwar hinausgezagert, aber nicht verhindert werden. Dies be
wirkt aber die Diffusion, die als zwanglaufige Folge des in der Lasung sich 
ausbildenden KonzentrationsgefaIles auftreten muB. Sie ist die Ursache, daB 
auch bei verschwindender Feldstarke immer neue Ionenmengen an die Elektrode 
heran oder von ihr fortgefUhrt werden, daB demnach auch dann, wenn die Polari
sation der Badspannung gleich geworden ist, die Stromintensitat niemals Null 
werden kann. 

Die vereinte Wirkung aller drei Faktoren, Ionenbildung bzw. Ionenentladung 
DberfUhrung und Diffusion bestimmen die jeweilige Konzentration an den Elek
troden, also die Polarisation. 

Die Dberfuhrung des maBgebenden Ions kann praktisch ausgeschaltet 
und damit ein besonders ubersichtlicher Zustand geschaffen werden, wenn man der 
betrachteten Metallsalz16sung einen anderen Elektrolyten mit gleichem Anion 
und unedlerem Kation, also etwa die Saure oder deren Alkalisalz, in groBem 
DberschuB zusetztl). In anderen Fallen ware sinngemaB zu verfahren. Die Strom
lei tung im Inneren des Elektrolyten erfolgt dann fast ausschlieBlich durch die 
loneR dieses an den Elektrodenvorgangen unbeteiligten Stoffes, die lntensitat 
des Stromes aber wird allein durch die Diffusionsvorgange an den Elektroden 
geregelt. Wir haben es hier also mit einer Erscheinung zu tun, die mit der in 
Ziff.6 geschilderten groBe Ahnlichkeit besitzt und deshalb ebenso wie diese mit 
dem Namen Reststrom belegt wird. 

Die soeben gegebene Erklarung fUr die Ausschaltung der DberfUhrung durch 
Elektrolytzusatz gilt streng nur fUr den Beginn der Elektrolyse. Sobald nam
lich nach einiger Zeit sta tionare Verhaltnisse im Elektrolyten sich heraus
gebildet haben (vgl. Ziff. 17), kann irgendeine Bewegung der an den Elektroden
vorgangen unbeteiligten Ionenarten uberhaupt nicht in Frage kommen. Trotz
dem bleibt auch unter diesen Bedingungen der Erfolg des Zusatzes der gleiche, 
namlich praktische Ausschaltung der elektrischen Dberfuhrung des betrach
teten Ions, jetzt allerdings deshalb, weil das Potentialgefalle innerhalb des 
Elektrolyten notwendig klein wird, urn so kleiner, je mehr die mittlere Kon-

1) Vgl. auch R. ABEGG U. E. BOSE, ZS. f. phys. Chern. Ed. 30 S.545. 1899. 



550 Kap.14. E. BAARS: Elektrolyse. Ziff. 16. 

zentration des betrachteten· Ions gegenuber der Gesamtkonzentration zu ver
nachlassigen ist!). 

Eine zweite, die Behandlung vereinfachende Folge des beschriebenen 
Elektrolytzusatzes ist ein Verschwinden der Flussigkeitspotentiale (vgl. 
Bd. XVI). Die gesamte Polarisation besteht in diesem Falle, auf den sich die 
folgenden Er6rterungen zunachst ausschlieBlich beziehen, aus der Differenz der 
Elektrodenpolarisationen (EpK - EPA)' 

Von einer Gultigkeit des Ohms chen Gesetzes kann bei den Reststrom
phanomenen im allgemeinen keine Rede mehr sein, da ja neben elektrischen 
Kraften, oder sogar ausschlieBlich, die rein mechanischen Krafte der Diffusion 
fUr den Elektrizitatstransport durch den Elektrolyten maBgebend sind l ). 

16. Zeitlicher VerIauf des Reststroms. Zu einer Beziehung zwischen Pola
risation, Stromstarke und Zeit gelangt man auf folgendem Wege2). Wir wollen 
die Betrachtung dadurch vereinfachen, daB wir eine Elektrode als unpolarisier
bar annehmen. An ihr bleibt also die Ionenkonzentration stets gleich der ur
sprunglich in der ganzen Losung herrschenden (ca). Die Entfernung der beiden 
Elektroden solI als unendlich groB betrachtet werden durfen. Fur die Diffusion 
gilt der allgemeine Ansatz (2. FlcKsches Gesetz): 

worin Ll den Diffusionskoeffizienten, t die Zeit seit Beginn der Elektrolyse, 
x die senkrechte Entfernung von der Oberflache der polarisierbaren Elektrode 
(als positiv solI die Richtung im Sinne des Konzentrationsgefalles festgesetzt 
werden) und C die Konzentration der betrachteten lonenart im Punkte x zur 
Zeit t bedeuten. Die Bedingungen zur Integration von (33) sind, auBer den in 
den Voraussetzungen schon festgelegten, namlich 

c(x=oo) = Ca (fUr alle t) 

(fUr aIle x) 

offen bar gegeben durch die an der Grenzflache der polarisierbaren Elektrode 
(x = 0) erfolgenden Vorgange. Diese sind dadurch bestimmt, daB die in jedem 
Moment - falls es sich urn die Kathode handelt - durch Diffusion zugefUhrten 
lonenmengen zur Entladung gelangen, oder - falls die betrachtete Elektrode 
Anode ist - die durch Diffusion fortgefuhrten Ionenmengen durch In16sung
gehen des Elektrodenmaterials ersetzt werden. Die Zahl und die Wertigkeit der 
in jedem Zeitmoment zum Austausch mit der Elektrode kommenden lonen 
bedingt aber die Stromstarke. 1st q die wirksame Elektrodenflache in cm 2, 

wird die Konzentration in Mol/cm 3 gerechnet und der Diffusionskoeffizient auf 
die Sekunde als Zeiteinheit bezogen, so ist also 

-Ll de = I (£" 0) 
dx I n I . F. q ur x = (34) 

die letzte zur Integration von (33) notwendige Beziehung. 
Die DurchfUhrung der Rechnung ergibt schlieBlich fUr die kathodische Polari

sation: 

I = I n I· F· q(ca - ce) -VJl~ t' (35a) 

1) Vgl. die Ausfuhrungen von J. E. VERSCHAFFELT. Rec. trav. chim. Pays-Bas Bd. 41. 
S.764. 1922; Bd.42. S.332. 1923; Bd.43. S.125. 1924. 

2) F. G. COTTRELL. ZS. f. phys. Chem. Bd.42. S.385. 1903; H. J. S. SAND, ebenda 
Bd. 35. S. 641. 1901; Phil. Mag. (6) Bd. 1. S. 45.1901; vgl. ferner die oben genannten Arbeiten 
von VERSCHAFFELT. 
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fiir die anodiscl1e Polarisation: 

I = J n J • F . q (c. - ca) -V /t . (35b) 

(c. I,onenkonzentration an der Stelle X = 0 zur Zeit t). Nach Ziff. 9 besteht 
zwischen den lonenkonzentrationen c. und Ca sowie der Polarisation Ep die 
Beziehung R T 

Ep = - .ln~. (29) 
n·P c. 

Mit den konventionellen Vorzeichen der Elektrodenpotentiale bleibt man in 
Ubereinstimmung, wenn, wie iiblich, n fiir Kationen positiv. fiir Anionen negativ 
gerechnet wird. Ep ergibt sich dann aus obiger Formel fiir kathodische Polari
sation stets negativ;fiir anodische stets positiv, wie es der tatsachlichen Anderung 
des Potentials der Elektrode gegen die Fliissigkeit entspricht, gleichgiiltig, ob es 
sich urn die Betatigung von Kationen oder Anionen handelt. Setzt manaus (29): 

Rp·1/.·F 

Ce = ca' e RT 

in die obigen Ausdriicke fiir die Stromstarke ein, so erhalt man Beziehungen, die 
die Abhangigkeit der Polarisation von allen in Frage kommenden Faktoren er
kennen lassen. 

1st die Polarisation durch Ionenhaufung an der Elektrode bedingt (anodisch 
bei Kationen, kathodisch bei Anionen), so gilt 

( Ep· n . F ) 1 I-
I = JnJ.F.q,ca e~ -1 . V ~~; , (36a) 

handelt es sich urn Ionenverarmung an der betrachteten Elektrode (kathodisch 
bei Kationen, anodisch bei Anionen) 

( Ep • n • F) 1 (Lf 
I = J n J . F· q • ca 1 - e ~ . V -ft . (36b) 

Man erkennt, daB der zweite Fall insofern einfacher ist, als der Klammer
ausdruck (der Exponent ist stets negativ) mit wachsendem Absolutwert von 

, Ep sehr rasch dem Grenzwert 1 zu-
Tabelle 14. Stromstarke und Konzentra- strebt. In Tabelle 14 und Abb. 5 

tionspolarisa tion. 

-IEpl IEpl 

IEpl 1-10 0,058 10°,058 -1 

0,002 0,0763 0,0826 
0,005 0,1801 0,2196 
0,01 0,3276 

I 

0,4873 
0,02 0,5479 1,2122 
0,03 0,6960 2,2903 
0,04 0,7956 3,8583 
(),05 0,8626 6,2797 
0,06 0,9076 9,826 
0,07 0,9379 15,103 
0,08 0.9582 22,95 
'0,09 0,9719 34,62 
0,10 0.9811 51,98 
0,11 0,9873 77,80 
'0,12 0,9915 116,20 
'0,13 0,9943 173,34 
0,14 0.9961 258,3 
0,15 0,9974 384,7 

-IEp\ 
1-10 0,058 

-IEpl 
1+10 0,058 

0,0397 
0,0989 
0,1958 
0,3773 
0.5337 
0,6606 
0,7584 
0,8308 
0,8829 
0,9198 
0.9452 
0.9630 
0.9748 
0,9831 
0,9883 
0,9924 
0,9945 

I 

(Kurve I) ist diese Abhangigkeit 
von E p fiir n = 1 und Zimmertem
peratur (18°) dargestellt. Schon bei 

Werten JEpJ > ~'~~ Volt wird also I 
in Gleichung (36b) von Ep praktisch 

I 

0,05 0,10 415 
-[p IVo/t) 

Abb. 5. Polarisation und ReststIom. 
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unabhangig. Physikalisch ist dies offenbar dadurch' bedingt, daB nach Er
reichen einer gewissen Polarisation die Ionenkonzentration an der Elektrode 
praktisch Null geworden ist, das Konzenfrationsgefalle sich demnach durch 
Steigerung der Polarisation nicht weiter andern laBt. Bei der durch Ionen
haufung verursachten Polarisation ist ein Grenzwert des Konzentrationsgefalles. 
zwar ebenfalls zu erwarten, namlich bei Erreichung der Loslichkeitsgrenze 
des betreffenden Elektrolyten. Abgesehen davon, daB diese von Fall zu Fall 
eine andere ist, werden die Verhaltnisseohier schon dadurch komplizierter, daB 
die Anderung der Dissoziationsverhaltnisse des Elektrolyten bei hoheren Kon
zentrationen eine Rolle spielt und iiberdies Storungen infolge Abscheidung fester 
Stoffe an der Elektrode auftreten konnen. 

Sind beide Elektroden polarisierbar, so werden doch im wesentlichen die 
Vorgange an der von Ionenverarmung betroffenen Elektrode die Stromstiirke 
bedingen. Beschrankt man sich auf den Fall gleichartiger symmetrischer Elek.,. 
troden und auf elektrolytische Vorgange derart, daB insgesamt keine Anderung 
des Elektrolyten eintritt, mithin auch die Konzentrationsanderungen an Kathode 
und Anode von gleichem absolutem Betrage, nur entgegengesetzten Vorzeichens. 
sind, so lassen sich die zu erwartenden Verhaltnisse auch rechnerisch leicht er
fassen1). Es ist dann 

CA + CK = 2ca , 

wenn CA und CK die jeweilige Ionenkonzentration, an Anode und Kathode, C~ 
die Anfangskonzentration, die in der Mitte der symmetrischen Zelle stets erhalten 
bleibt, bedeuten. In analoger Weise wie oben ergibt sich (fiir Kationen oder 
Anionen) 

-Ep·lnl· F 

1-e RT 1/7 
1= [n[F.q.ca -Ep.lnl.FV ~t' 

1 + e RT 

worin Ep als Differenz von Kathoden- und Anodenpolarisation 

Ep=EK~EA 

stets negative Werte annimmt. Die Werte von 
Ep·lnl·F 

1-e RT 

Ep·lnl·F 
1 +e RT 

(36c) 

in Abhangigkeit von Ep , wieder fiir n = 1 und die Temperatur von 18°, sind in 
Tabelle 14 und Abb. 5 ebenfalls eingetragen. Auch hier wird also fiir Werte 

[Epi > ~'~f Volt (Kurve II) die Stromstarke praktisch unabhangig von der Pola

risation. 
Die vorstehend entwickelte Theorie ist mehrfach durch Versuche erhartet 

worden. 
Die zeitliche Veranderung von E p bei konstanter Stromstarke und gegebener 

Ionenkonzentration Ca hat schon H. F. WEBER2) (1879) experimentell bestimmt. 
Er schickte durch eine Zelle mit Zinkelektroden in relativ konzentrierter Zink
sulfat16sung einen konstanten Strom und verfolgte das Anwachsen der Polari
sation mit der Zeit. Oder er polarisierte die Zelle durch einen kraftigen Strom 

1) Durchfiihrung weiterer Beispiele bei A. H. W. ATEN, Rec. trav. chiIll. Pays-Bas 
Bd.42. S.337. 1923. 

2) H. F. WEBER. Wied. Ann. Bd. 7. S.469. 536. 1879. 
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rasch bis zu einem bestimmten Betrage und maJ3 die allmahliche Abnahme von 
Ep imgeoffneten Stromkreise. Zur Darstellung des Zusammenhangszwischen Ce 

und E p war er auf eine empirische F ormel angewiesen, da die in Zift. 9 erorterten Be
ziehungen noch unbekanntwaren. Die Dberfiihrungwar bei diesen Versuchen zwar 
nicht, wie oben stets vorausgesetzt, durch Zusatz gleichionigen Salzes ausgeschal
tet. Wesentliche Anderungen sind dadurch im zeitlichen Verlauf der Polarisation 
nicht zu erwarten, nur tritt vor allem an Stelle des Diffusionskoeffizienten des 
Zinkions derjenige des Zinksulfats auf, der auf diese Weise recht genau bestimmt 
werden konnte. 

Spater sind Versuche iiber die Abhangigkeit der Polarisation von der Zeit 
mehrfach wieder aufgenommen worden. SANDI) bestimmte die Zeit, die not
wendig ist, die kathodische Verarmung an Metallionen so weit zu treiben, daB 
Wasserstoffionen einer im UberschuB vorhandenen Saure zur Entladung gelangen. 
Auch auf diesem Wege lieBen sich Diffusionskonstanten exakt ermitteln. Ahnlich 
wie WEBER arbeitete MILNER2). Am anschaulichsten zeigen die Untersuchungen 
COTTRELLS3) die Richtigkeit der abgeleiteten Beziehungen. Da bei nicht 
zu geringer Badspannung und nicht zu hohen Anfangskonzentrationen ein Wert 

IEpi:::> ~~~ Volt schon nach kurzer Elektrolysendauer erreicht ist (vgl. auch 

Ziff. 20), muB nach (36b) oder (36c) fUr den weiteren Verlauf Konstanz von 
1ft erwartet werden. Die von COTTRELL zwischen Zinkelektroden an Zinksulfat 
(c = 0,01 g-Aquivalent/Liter) in gesattigter Kaliumsulfat10sung erhaltenen 
Resultate bestatigen diese Erwartung bestens (Tabelle 15). Die Zeit ist in 
Minuten, die Stromstarke in willkiirlichen Einheiten angegeben. Die geringen 
Schwankungen sind zweifellos auf Storungen durch Konvektion (als Folge un
gleichmaBiger Temperatur oder mechanischer Erschiitterungen) zuriickzufUhren, 
deren moglichster AusschluB natiirlich Bedingung fUr alle derartigen Messungen 
ist. ZweckmaBige Anordnung der Elektroden - horizontale Lage, unten die 
Elektrode, an der Zunahme der Fliissigkeitsdichte, oben die, an der Abnahme 
erfolgt - ist dazu vor allen Dingen erforderlich. 

In ganz analoger Weise, wie hier geschildert, kann natiirlich auch der zeit
liche Verlauf einer Abscheidungspolarisation behandelt werden, bei der 
Diffusion der Elektrolysenprodukte entweder in die Losung oder in das Elek
trodenmaterial hinein in Frage kommt. Besonders an Quecksilber als Elektroden 
sind solche Erscheinung~n mehrfach Gegenstand der Priifung gewesen 4) .. 

Fiir die Konzentrationspolarisation in gesattigten Losungen bei Gegen
wart des festen Salzes als Bodenkorper ist neben der Diffusion auch die Auf-
16sungs- bzw. Kristallisationsgeschwindigkeit maBgebend, ein· Fall, der bei 
N ormalelemen ten von praktischer Bedeutung ist 5). DaB prinzipiell die gleichen 
Ursachen, die fUr die elektrolytische Polarisation in Frage kommen, auch die 
galvanische Polarisation, den Abfall der EK arbeitender galvanischer 
Ketten, bedingen, braucht, nachdem von den Beziehungen zwischen den Gebieten 
der Strometzeugung und der Elektrolyse immer wieder Gebrauch gemacht ist, 
kaum besonders betont zu werden. 

17. Stationarer Zustand des Reststroms. Die in den ZaWen der Tabelle 15 
(Ziff.16) zum Ausdruck kommende Abnahme der Stromstarke mit fortschrei
tender Elektrolyse kann, da Uberfiihrung praktisch ausgeschlossen und, wie 

1) H. J. S. SAND. ZS. f. phys. Chern. Ed. 35. S.641. 1901. 
2) S. R. MILNER. Phil. Mag. (6) Ed. 9. S.645. 1905. 
3) F. G. COTTRELL. ZS. f. phys. Chern. Ed. 42. S.385. 1903. 
4) Th. DES COUDRES. Wied. Ann. Ed. 52. S.192. 1894. 
5) W. JAGER. Ann. d. Phys. (4) Ed. 17. S.726. 1904. 
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gezeigt wurde, schon nach den ersten Minuten die weitere Konzentrationsanderung 
unmittelbar an den Elektroden ohne EinfluB auf die Stromstarke ist, nur durch 

Tabelle 15. Zeitliche Anderung der Stromstarke bei Kon
zen tra tionspolarisa tion. 

t I 
I 

nit t I I V t 

1 33.4 33,4 121 2,62 28,8 
4 14,75 29,5 144 2,38 28,6 
9 8,93 26,8 1225 0,811 28.4 

16 6,60 26,4 1296 0,786 28,3 
25 5,54 27,7 1444 0,763 29,0 
36 4,40 26,6 1722 0,706 29.3 
49 3,66 25,6 2500 0,572 28,6 
64 3,57 28,6 2810 0,557 29,6 
81 3,20 28,8 2852 0,498 26,6 

100 2,88 28,8 3844 0.431 .26,7 

eine allmahliche An
derung des Konzen
trationsgefalles im 
Elektrolyten bedingt 
sein. Abb. 6 gibt sche
matisch die zu erwar
tenden Verhaltnisse 
wieder, und zwar fUr 
den Fall symmetri
scher Elektroden. Die 
Kurven I bis IV stel
len die Konzentra
tionsverteilung bei 
wachsender Dauer 

der Elektrolyse dar. Wahrend in den Anfangsstadien Konzentrationsanderungen 
sich vorwiegend auf die Nahe der Elektroden beschranken und hier ein starkes 
Gefalle hervorrufen (Kurve I), werden weiterhin auch die mittleren Teile des 

Elektrodenabsland 

Cz Elektrolyten davon betroffen, was' zu 
einer stetigen Verflachung des Gefalles 
und damit zu einem Riickgang des Dif
fusionsstromes fUhrt. Es ist vorauszu
sehen, daB bei geniigend langer Dauer des 
Stromdurchgangs stationare VerhaIt-· 
nisse eintreten, sobald nanilich der Kon
zentrationsabfall zwischen den Elektroden 
linear geworden ist (Kurve IV). 

Die zur Erreichung des statio
naren Reststromes erforderliche 
Zei t ist in erster Linie, auBer durch die 
GroBe der Diffusionskonstanten, durch die 
Entfernung der Elektroden gegeben. Nach 
den in voranstehender Ziffer entwickelten 

Abb. 6. Reststrom-Konzentrationsgefrule in Ab. ~usdriicken fiir. die Starke des Diffu-
Mngigkeit von der Zeit. slOnsstroms in Abhangigkeit von der Zeit, 

die sich auf unendliche Entfernung der 
Elektroden beziehen, ist natiirlich dieser Zustand auch erst fUr.t = 00 zu er
warten. Fiir endliche Entfernung (1) der Elektroden gelangt COTTRELL 1) auf 
Grund der STEFANschen Arbeiten iiber Diffusion zu der Beziehung 

( 
Ep.n'!:\ 

1= 1 n I· F"/ . .1. Ca 1 _ e~J (1 + 2e- z + 2e- 4z + 2e-!Jz + ... ),' (37) 

worin z = ",,9 'p.L1 . t , und die giiltig ist bei Polarisation infolge Ionenver~ung 

an einer Elektrode, wahrend die zweite unpolarisierbar bleibt. Fiir z > 7 kann 
im letzten Faktor die Summe der Glieder in e praktisch neben 1 vernachHissigt 
werden. Daraus berechnet sich die Zeit bis zum Eintreten des stationaren Zu
standes bei einem mittleren Diffusionskoeffizienten von 1 Tag/cm2 fUr 1 = 1 cm 

1) F. G. COTTRELL, ZS. f. phys. Chem. Bd.42, S.385. 1903. 
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zu etwa 2/3 Tag, fUr l = 0,5 em zu 4 Stunclen und fUr l = 0,1 em zu weniger 
als 10 Minuten. Gleiehung (37) geht naeh diesen Zeiten tiber in 

/ n I . F . q . LI • c. ~-( Ep· n· F) 
1= I 1-e , (38) 

eine Beziehung, die bei Voraussetzung eines linearen Konzentrationsgefalles 
direkt aus dem 1. FlcKsehen Gesetz 

dN = -L1. dc (39) 
dt dx 

(N = Mole des diffundierenden Stoffes) folgt. :: ist dann fUr aIle x unabhangig 

von der Zeit gleieh Ce ~ c. und da [so Gleiehung (34), Ziff. 16] 

dN I 
([[= Inl.F.q 

ist, ergibt sieh 

(38a) 

woraus naeh Eliminierung von c. mittels Gleiehung (29) (Ziff. 15) sofort (38) 
resultiert. 

Ganz analog erhalt man fUr den zeitlieh konstant gewordenen Reststrom 
bei zwei polarisierbaren symmetrisehen Elektroden im Abstande l: 

-Eplnl·F 

2/ n / . F • q . Ll • Ca 1 - e~-
I = . -----=----,-~ 

I -Ep'lnl~' 
(40) 

Dies'e zuletzt ange
deutete quantitative Be
handlung des Reststrom
phanomens im statio
naren Zustande ist auf 
Anregung von NERNST 
und SALOMON 1) erfolgt 
und aueh experiment ell 
gepriift. Als Ursache an
fanglicher N ich tii berein
stimmung von Theorie 
und Versuch wurden 
von GRASSI 2) St6rungen 

1 + e RT 

Tabelle 16. Diffusions- und Reststrorn an AgN03 

(co = 6,6'10- 6 Mol/ern3) in gesattigter KN03 -Lbsung 
(mit Agar-Agar verfestigt) zwischen Ag-Elektroden 

(q = 5,71 ern2, 1 = 0,73 em.) 
E = 0,184 Volt; her (fiir t = (0) = 142,5' 10- 6 Amp. 

t (in Minuten) 

0,5 
10 
65 

125 
175 
210 

I (in Ampere) 

591' 10- 6 

339'10- 6 

170'10- 6 

147' 10- 6 

145 '10- 6 

143'10- 6 

t (in Minuten) 

240 
265 
290 
324 
347 
450 

1260 

I (in Ampere) 

141,0' 10- 6 

140,2' 10- 6 

139,4'10- 6 

140,5' 10- 6 

140,0' 10- 6 

140,1' 10- 6 

140,0' 10- 6 

durch Konvektion erkannt. Es gelang, sie dureh Gelatinieren des Elektrolyten 
zu vermeiden und unter diesen VorsiehtsmaBregeln vollstandige Bestatigung 
der Theorie zu erhalten. Tabelle 16 bringt als Beispiel einige von GRASSI be
stimmte Zahlen. 

18. Reststrom in stark geriihrten Elektrolyten. Einen sehr eleganten 
Weg zur Vermeidung undefinierter Fliissigkeitsstromungen hat - auf Anregung 
von NERNST - zuerst BRUNNER3) eingesehlagen. MERRIAM4) hat das Verfahren 
dann zuerst auf das hier vorliegende spezielle Problem angewandt. Durch ab-

1) E. SALOMON, ZS. f. phys. Chern. Bd.24, S.55. 1897; Bd.25, S.365. 1898. 
2) U. GRASSI, ZS. f. phys. Chern. Bd.44, S.460. 1903. 
3) E. BRUNNER, ZS. f. phys. Chern. Bd.47, S. 56. 1904. 
4) W. NERNST U. E. S. MERRIAM, ZS. f. phys. Chern. Bd. 53, S.235. 1905. 
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sichtlich lebhafte Riihrung des Elektrolyten,. am einfa-chsten durch Rotation 
der zu untersuchenden, geeignet geformten Elektrode selbst; wird die Konzen
tration im Innern der Losung dauernd konstant gehalten und das Konzentrations
gefalle auf eine diinne Fliissigkeitsschicht in imniittelbarer Nahe der Elektroden
oberflache beschrankt. Man darf dabei in erster Naherung die vereinfachende 
Annahme machen, daB auch bei kraftigster Durchmischung die nachste Um
gebung der Elektroden vol1ig in Ruhe ble1bt. Hier kann der Konzentra1ions-· 
ausgleich allein durch Diffusion erfolgen1). In Gleichung (37) und (38) ist 
dann an Stelle der Elektrodenentfernung die Dicke dieser Diffusionsschicht. 
in Gleichung (40) sinngemaB das Doppelte dieses Werts einzusetzen. Die Klein
heit dieser GroBen bedingt eine auBerordentlich rasche, praktisch momentane 
Erreichung des stationaren Zustandes. 

Die Intensitat des Reststroms nimmt mit wachsender Riihrgeschwindigkeit 
zu, was in einer entsprechenden Verringerung der Diffusionsschichtdicke be
griindet ist. Diese Abhangigkeit laBt sich durch die empirische Formel 

(~1} 

wiedergeben. a und b sind Konstanten, die von Fall zu Fall ermittelt werden 
miissen und im wesentlichen bestimmt sind durch Form der Elektroden, Anord

Tabelle 17. Abhl!.ngigkeit des 
Reststromes von der Riihrge
schwindigkeit (R Umdr./Min.). 

I. 1°'beob 
I.10\er 

R =3,44 ·10-' 
• RO •• 

195 8,0 8,1 
220 8,7 8,7 
257 9,6 9,6 
293 10,5 10,4 
344 11,5 11,4 
413 12,7 12,8 
453 13,2 13,5 
563 15,3 15,4 
578 15,6 15,6 

nung des Riihrers, GroBe des Fliissigkeits
volumens usw. Zwei verschiedene Anordnungen 
sind also im allgemeinen nicht vergleichbar. 
Auch gilt die Formel nicht ffir geringe Riihr
geschwindigkeiten, was ja schon daraus hervor
geht, daB sie fUr R = 0 auch I = 0 verlangen 
wiirde, was, wie wir oben sahen, keineswegs zu
trifft. Die Konstante b der Formel scheint 
iibrigens weitgehend unabhangig von den be
sonderen Bedingungen der Versuchsanordnung 
zu sein, sie ist stets zu etwa 0,5 bis 0,6 er
mittelt worden. Tabelle 17 nach NERNST und 
MERRIAM2) gibt ein Beispiel dafUr, wie weit be
obachtete und berechnete Werte iibereinstim
men. Die Zahlen sind gewonnen an einer ver
diinnten Losung von Jod in mit Salzsaure an

gesauerter Kaliumjodidlosung unter Verwendung von Platinelektroden. Der 
Reststrom ist im wesentlichen bedingt durch das Herandiffundieren von Jod
molekeln an die Kathode, wo sie linter Aufnahme von Elektronen in Jodionen 
iibergehen .. 

Die erstmalige Ermittlung von 1 hat durch Eichung mit Stoffen von bekann
ten Diffusionskoeffizienten zu geschehen. NERNST und MERRIAM fanden so 
fUr den von ihnen benutzten Apparat 1 = 7,6· 10- 4 cm bei 400 Umdr. der Elek
trode pro Minute, wahrend z. B. BRuNNER2) bei 280 Umdr. des Riihrers in de! 
Minute 1 = 28 . 10 - 4 cm feststellte. Die Differenz ist in der Hauptsache durch 
die verschiedene AnordJ;lung zu erklaren. . Wahrend BRUNNER feststehende 
Elektroden und.einen besonderen Riihrer benutzte, haben NERNST und MERRIAM 
die Elektrode selbst rotieren lassen. Aber auch Versuche mit rotierenden Elek
troden sind ~m allgemeinen nicht vergleic)1bar, da die absolute Geschwindigkeit. 
mit der die Elektrode die Fliissigkeit durchschneidet, auBer durch die Umdrehungs-

" ., , 

1) Siehe auch die Erortenmgen bei .J. E. YERSCHAFFELT, Rec .. trav. chim .. Pays-Bas, 
Bd.41, S.764. 1922; Bd. 42,.S. 332. 1923; Bd.43, S.125. 1924. 

2) W. NERNST Uo. E. S. MERRIAM, ZS. f. phys. Chern. Bd. 53,. S. 235. 1905. 
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geschwindigkeit noch durch die Entfernung der Elektrode von der Drehachse 
bedingt ist. Ubrigens diirfte die Dicke der adharierenden Schicht, worauf schon 
BRUNNERl) hingewiesen hat, auch mit der Diffusionskonstante der in Frage 
kommenden Stoffe veranderlich sein. Dieser Umstand ist jedoch bei allen vorlie
genden Messungen auBer Ansatz geblieben. Solange die in Frage kommenden Dif
fusionskoeffizienten von dem der Eichsubstanz nicht wesentlich sich entfernen, 
diirfte diese Vernachlassigung keine bedeutenderen Abweichungen in den Resul
taten zur Folge haben. Wirklich wurde auch nach dieser Methode die Ubereinstim
mung zwischen Experiment und Theorie mit befriedigender Genauigkeit vielfach 
erhartet. Fiir Abweichungen zwischen berechneten und beobachteten Reststramen, 
die in gewissen Systemen regelmaBig auftraten - und zwar handelte es sich 
stets urn ein Zuriickbleiben des beobachteten Wertes 2) -, konnten Ursachen 
wahrscheinlich gemacht werden, die mit der reinen Konzentrationspolarisation 
nichts mehr zu turi haben und auf die spater im Zusammenhang zuriickgekommen 
werden soil (Ziff. 22; ferner Abschn. d). 

19. Beriicksichtigung der Ioneniiberfiihrung. Die bisherigen Betrachtungen 
sind stets unter der vereinfachenden Voraussetzung erfolgt, daB von einer 
Uberfiihrung des maBgebenden Ions abgesehen werden kann. Bei geniigendem 
UberschuB an fremdem Elektrolyt darf diese Bedingung als in ausreichendem 
MaBe erfi.illt angesehen werden. Urn auch fUr den allgemeineren Fall der Mit
beriicksichtigung von Dberfiihrung zu einer Lasung zu gelangen, empfiehlt es 
sich, von den zuerst durch NERNST aufgestellten Ionenbewegungsgleichun
gen auszugehen 3). Die Dberlegungen sollen auf den Fall beschrankt bleiben, 
daB allein die Kathode von Konzentrationsanderungen betroffen wird, die Anode 
also unpolarisierbar ist. Es sei zunachst ein einziger Ionenbildner in vollstandig 
dissoziiertem Zustand vorhanden. 1m stationaren Zustand, der ausschlieBlich 
betrachtet werden soIl, miissen dann offen bar die Anionen ruhend gedacht werden. 
Die auf sie wirkende elektrische Kraft wird gerade kompensiert durch eine gleich 
groBe osmotische von entgegengesetzter Richtung, die in dem durch die Elektro
lyse geschaffenen Konzentrationsgefalle ihren Grund hat. Auf die Kationen hin
gegen wirkt auBer der elektrischen Kraft die osmotische in gleichem Sinne ein. 
Diese Verhaltnisse finden ihren Ausdruck in folgenden Differentialgleichungen: 

VR~'dc _ Vcpdcp = 0 (42) 
InAI dx dx' 

URT dc + Uepd<p ___ 1_ (43) 
inKidx dx-lnKIF'q' 

(U und V sind die absoluten Ionenbeweglichkeiten, q.> ist das elektrische Potential, 
die iibrigen Bezeichnungen wie in den voranstehenden Ziffern; aIle GraBen 
natiirlich im gleichen MaBsystem.) 

Durch Addition von (42) und (43) folgt 

(_~ + _1_) d c = . . __ 1-=----=-= 
inKI InAI dx InKIF.q.U.R.T 

und integriert iiber den Bereich x = 0 (e = ee) bis x = 1 (c = cal 

I = (1 + I nK I) . u· R . T· q • F (Ca - ce) • 

I nA I 

1) E. BRUNNER, ZS. f. phys. Chern. Bd.58, S. 1. 1907. 
2) W. NERNST U. E. S. MERRIAM, ZS. f. phys. Chern. Bd. 53, S.253. 1905. 

(44) 

(45) 

3) W. NERNST, ZS. f. phys. Chern. Bd.2, S.613. 1888; vgl. auch M. PLANCK, Wied. 
Ann. Bd. 39, S. 161. 1890; E. BRUNNER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 58, S. 1. 1907; A. EUCKEN, 
ebenda Bd. 59, S. 72. 1907. 
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Wird Ce wieder mittels Gleichung (29) (Ziff. 15) eliminiert, so ist 

(46) 

U ·R·TlnK ist aber nichts anderes ais der Diffusionskoeffizient LI des Kations 
bei UberschuB von Elektrolyt mit gieichem Anion. Der reine EIektroIyt verhalt 
sich also derart, ais ob keine UberfUhrung vorhanden und nur ein vergroBerter 
Wert des Diffusionskoeffizienten, namlich 

in die Reststromgleichung einzusetzen ware: 

1= nK(1 + I:: I)' ,1. q ./. c"(1 _ /;:F). (47) 

Den Ubergang vonGleichung (46) bzw. (47) zu Gieichung (38) (Zif£. 17) kann man 
Ieicht in der Weise gewinnen, daB man die Bewegungsgieichung fUr die zugesetzten 
Fremdionen ebenfalls in Ansatz bringt. Man sieht dann, daB bei unendlich groBem 
UberschuB des Anions (47) ohne weiteres in (38) ubergeht. Praktisch genugt 
bereits ein Verhaltnis von etwa 10: 1. Auf die Wiedergabe der Rechnung soIl 
hier verzichtet werden. 

20. Grenzstrom. Fur die Abhangigkeit der Intensitat des stationaren Rest
stroms von der Polarisations-EK gilt das gleiche, wie in Ziff. 16 fUr den 

nicht stationaren Zustand abgeleitet wurde. Der Faktor (1 _ eEP ~;. F) in 
Gieichung (38) (Zif£' 17) bzw. -Ep·lnl·F 

1 - e RT 

in Gleichung (40) strebt mit wachsendem Wert von IEp I der 1 zu und erreicht diese 

Grenze praktisch bereits bei Werten 1-:: 1 :>- 0,15: der Reststrom wird unabhangig 

von der Polarisation. Diesen zeitlich konstant.en wie auch von Ep unab
hangigen Reststrom nennt man nach dem Vorgange BRUNNERSl) Grenzstrom. 
Die Untersuchung aller Reststromphanomene wird im Grenzstromgebiet be
sonders einfach, da hier die haufig mit Schwierigkeiten verbundene Messung 
der Polarisation uberflussig wird. 

Bei den meisten Untersuchungen hat man sich deshalb auch auf diesen Fall 
beschrankt. 

Einerbesonderen Uberlegungbedarf esnoch, umdenZusammenhang zwischen 
Polarisation und Badspannung wenigstens im stationaren Gebiet kennen
zulernen. Damit erhalt man zugleich Antwort auf die Frage, bei welchen Bad
spannungen unter den verschiedenen moglichen Bedingungen das Gebiet des 
Grenzstroms erreicht wird. . 

Integriert man Gleichung (42) (Ziff. 19) in den Grenzen von x = ° ('P = 'Pe; 
C = ce) bis x = I ('P = 'PI; C = cal, so erhalt man: 

RT I Ca 'Pe - 'PI = -- .. n -. InAIF Ce 
(48) 

'P. - 'PI ist der Potentialabfall in der Diffusionsschicht von der Dicke I. Der 
g e sam t e Potentialabfa:niwischen den Elektroden ist ·gleich der Differenz von 

1) E. BRUNNER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 51, S.95. 1905. 
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Badspannung und Polarisation. Davon ist der auf die Diffusionsschicht ent
fallende Bruchteil gegeben durch das Verhaltnis des Widerstandes dieser Schicht 
(WI) zum Gesamtwiderstand (Wges), also 

CPe - CPI = (E - E'p) ~ . (49) 
Wges 

Andererseits ist nach Gleichung (31a) (Ziff. 15) die gesamte Polarisation gegeben 
durch 

E'p=nA(1+1:;I)·1:4fF·ln::lJ, 
mithin aus (48) und (49) 

E 
E'p= --------=.------

Wges 
(50a) 

und 

(SOb) 

und endlich, da E'p = nA(1 + 1 :: j). E p , 

E = Ep·1 nK I· Woes. (51) 
nA W z 

Solange eine Durchmischung des Elektrolyten unterbleibt, ist WI = W ges, in 
diesem Grenzfall erreicht also die Gesamtpolarisation, falls InKI = InAI, gerade 
den halben, die Elektrodenpolarisation gerade den vollen Wert der Badspannung. 

Der EinfluB von Dberfiihrungszahl und Elektrolyttypus ist aus (50) und (51) 
deutlich zu ersehen und soIl nicht weiter diskutiert werden. 

Je mehr aber infolge der Rtihrung der Anteil von WI am Gesamtwider
stand sich verringert, urn so hahere Badspannungen mtissen angelegt werden, 
urn eine bestimmte Polarisation zu erzielen. In diesem Falle des reinen Elektro
lyten wird demnach mit steigender Rtihrgeschwindigkeit der Eintritt des Grenz
stroms, der ja, wie wir sahen, praktisch bei einer Elektrodenpolarisation 

Ep = ~'~~ Volt erreicht zu werden pflegt, zu immer haheren Zellenspannungen 

verschoben sein, und bei starker Rtihrung tiberhaupt der Beobachtung sich 
entziehen. 

Anders bei tiberschtissigem Zusatz eines Elektrolyten, der, falls die Kathode 
wieder wie bisher als allein polarisierbare Elektrode vorausgesetzt wird, das 
Anion mit dem ursprtinglichen Ionenbildner gemeinsam hat. 

Aus der Bewegungsgleichung fUr das gemeinsame Anion (Konzentration c') 
erhalt man durch Integration: 

RT c~ 
CPe - CPI = ~I IF ·In , . (52) nA c, 

Setzt man weiter 
c~ = N· ce , (53) 

d. h. das Verhaltnis von Anion und abzuscheidendem Kation in der unver
anderten Lasung gleich M bzw. an der Kathode gleich N, so wird 

RT M Ca R T. Ca R T N 
CPe - CPI = tn~TF ·In NCe = :nAIF In·c,· - InAIF ·In M = fJ· (54) 

---------

1) A. EUCKEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 59, S. 72. 1907, dessen Darstellung sonst irn 
allgerneinen gefolgt wurde, verwechselt hier Ep und Ej,. 
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Unter Hinzl,lziehung von Gleichung (49) und bedenkend, daB jetzt, da Fliissig~ 
keitspotentiale fehlen, E'p = Ep ist, gilt mithin: 

(E - E ) WI - fJ . E - fJ Wgee + E p Wgee -, p - WI • (55) 

Von fJ HiBt sich zeigen, daB es stets sehr klein bleibt. Das bisher noch nicht 
betrachtete, aus dem zugesetzten Elektrolyten stammende zweite Kation (Kon
zentration c") muB im stationaren Zustand ebenso wie das Anion, da es ja nicht 
entladen werden soll, als ruhend betrachtet werden. Es muB infolgedessen in 
der Diffusionsschicht einem Konzentrationsgefalle vonabsolut gleichem Betrage 
aber entgegengesetzter Richtung unterliegen wie dieses, also 

(56) 

Die Bedingung der Elektroneutralitat fordert ffir jeden Querschnitt der Zelle 

C + c" = c' 

folglich, unter Beriicksichtigung von (5.3), 

c;: = c~ - Ca = (M - 1) ca , 

C': = c~ - ce = (N - 1) ce 

(57) 

(58) 

(59) 

und, die Werte fUr c~, c~, c;:,c': aus (58) und (59) in Gleichung (56) eingesetzt: 

M,ca (N-1)c, . h hl'Bl" h 'b' (Ca )2 N(N-1) 
N. c. = (M -1)Ca ' woraus SIC sc Ie IC ergr t. c. = M(M _ 1)' (60) 

Fiir einigermaBen groBe Werte von M (N ist stets groBer als M, da Ca > c.) kann 
man setzen N 

( Ca )\! ~ N2 • Ca ~ _ (61) 
C, MI' C. M' 

Erst recht darf dann In ~ ~ In Co gesetzt werden, und damit wird fJ und folglich 
W c. 

auch Wee. fJ in der Tat sehr klein. Bei geniigendem UberschuB eines gleich-
I ionigen Elektrolyten ist 
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also die Polarisation 
praktisch gleich der 
Badspannung. Auch hat 
die Riihrung auf das 
Verhaltnis Ep/E in die
sem Falle keinen nen
nenswerten EinfluB, so 
daB also mit wachsender 

Riihrgeschwindigkeit 
zwar die Intensitat des 
Reststroms ansteigt, das 

~II ~6' t8 Gebiet des Grenzstroms 
III' 

q7 ~o ~2 
Spannung (VOlt) 

Abb. 7. Kathodischer Grenzstrom in reinen EJektroJyten und bei OberschuB 
gJeichionigen Zusatzes. 

aber stets bei der nam-
lichen Badspannung, 
0, 15 V It . h . d rnT 0 , errelC t Wir . 

Die experimentelle Priifung dieser erstmalig von EUCKENl) angestellten 
Dberlegungen ergab durchaus die erwartete Bestatigung. Abb.7 zeigt einige 

1) A. EUCKEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.59. S.72. 1907. 
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Stromspannungskurven (nach EUCKEN) fUr reine Salzsaure und fUr Salzsaure 
mit Zusatz von Kaliumchlorid. Als unpolarisierbare Anode wurde ein mit Wasser
stoff bespiiltes platiniertes Platinblech von 20 cm 2 benutzt, als Kathode ein 
Platinkontakt von etwa 400 mal kleinerer Oberflache. Die Riihrung wurde 
durch die rotierende, entsprechend geformte Kathode besorgt. Da auch die 
Kathode dauernd von mit Wasserstoff gesattigter Lasung umgeben war, kam 
eine Abscheidungspolarisation nicht in Frage. Wahrend bei reiner Salzsaure 
(schwach ausgezogene Kurven) auch unter Anwendung geringer Riihrgeschwindig
kciten (die in Umdrehungen pro Minute in den angeschriebenen Zahlen dargestellt 
sind) nur die Andeutung eines Grenzstroms beobachtet wurde, die mit zu
nehmender Tourenzahl des Riihrers nicht nur undeutlicher, sondern einwand
frei auch erst bei immer wachsenden Badspannungen erreicht wurde, zeigen die 
Systeme mit gleichzeitig anwesendem Kaliumchlorid (stark ausgezogene Kurven) 
einen ausgepragten Grenzstrom, dessen Bereich mit zunehmender Riihrgeschwin
digkeit bei gesteigerter Intensitat angenahert sich gleichbleibt. 

21. Unvollstandige Dissoziation. Bisher war stets angenommen, daB bei 
den in Frage kommenden Konzentrationen mit vollstandiger Dissoziation der 
beteiligten Elektrolyte gerechnet werden diirfe. 1m Lichte der neueren Theorie 
der Elektrolyte wiirde diese Forderung bedeuten, daB die in Rechnung gesetzten 
Wanderungsgeschwindigkeiten bzw. Diffusionskoeffizienten konstante, von der 
Verdiinnung sowohl wie von der Gegenwart fremder Elektrolyte unabhangige 
GraBen darstellen. Bei Salzen bzw. starken Sauren und Basen, wie sie den mit
geteilten Zahlenbeispielen zugrunde liegen, diirfte diese Voraussetzung in geringen 
Konzentrationen wenigstens soweit berechtigt sein, daB graB ere Abweichungen 
von der Theorie nicht auftreten. Immerhin diirfte in der Vernachlassigung der 
unvollstandigen Dissoziation bzw. der von 1 abweichenden Leitfahigkeitskoeffi
zienten der Grund dafUr zu finden sein, daB die in Ziff. 19 abgeleitete Forderung 
einer Herabsetzung des Reststroms auf genau den halben Betrag beim Ubergang 
vom reinen Elektrolyten zu dem System mit groBem UberschuB eines gleich
ionigen bei sonst gleichen Bedingungen selten ganz zutrifft. 

Zu vallig mit dem Experiment unvereinbaren Zahlenwerten kommt man aber 
bei sch wachen Elektrolyten, zumal bei UberschuB eines gleichionigen Salzes, 
da in diesem Falle die an sich schon geringfUgige Dissoziation schwacher Sauren 
und Basen praktisch vollstandig zuruckgedrangt wird. 

In solchen Fallen wird (falls wieder ausschlieBlich kathodische Polarisation 
auftreten kann) der Stromtransport im stationaren Zustande nicht allein durch 
die Kationen bewirkt, vielmehr diffundieren auBerdem ungespaltene Molekeln 
an die Kathode heran und geben hier ihr zur Entladung gelangendes Kation ab, 
wahrend die Anionen zuruckwandern werden. 

Bezeichnet N K , NA bzw. Nu die pro Zeiteinheit und Querschnitt 1 in Rich
tung der Kathode bewegten Anzahl Mole einwertiger Kationen, Anionen bzw. 
undissoziierter Molekeln, so gilt: 

ferner: 

de dcp 
NK = U·R·T-+ UcF-

dx dx' 

N =VRT dc' _ Vc'F dcp 
A dx dx' 

de 
N u = L1u·--dx' 

NK - N. = _1_ 
~ F.q' 

NA + Nu = o. 
Handbuch der Physik. XIII. 36 

(62) 

(63) 

(64) 

(65) 

(66) 
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~ = Konzentration des abzuseheidenden Kations, c' = Konzentration des Anions, 
~ = Konzentration der undissoziierten Molekeln, Au = Diffusionskoeffizient der 
mdissoziierten Molekeln (bei em 2 und sek als Einheiten). 

Es sei zunaehst der Fall des reinen Elektrolyten behandelt. Hier gilt: 

C = c', (67) 
also 

de d~ 1 
(U-V)RTdx+(U+V)cF dx= F.q' (68) 

de dcp dC 
VRT d- - VcF d- + AU~d = o. (69) x x x 

W · d dcp 1· .. Ir dx e Imimert: 

oder: 

(U - V)RT de + (U + V). (RT de + ~ dC) = ~ (70) 
dx dx V dx F.q 

2URT de + V+V.A dC=~. 
dx V u dx F. q (71) 

Naeh NERNST1) ist der Diffusionskoeffizient eines vollig gespaltenen 1-1-wer
tigen 10nenbildners 

2UV 
Ad = U+V· RT. 

Wird dies eingefUhrt in Gleiehung (71), so folgt: 

2URT(de +}u ~C) = _1_ 
dx L1d dx F.q 

und integriert von x = 0 bis x = I: 

2URT.P.q( Au ) 
1= I ,(ca - ce) + L1 d (Ga - Ge) 

und fUr den Grenzstrom: 

I _2U.R.T.F.q( +~.G) 
- I Ca L1d a, 

(72) 

(73) 

(74) 

(75) 

woraus unter VernaehHissigung von ~; . Ca gegen Ca der bereits bekannte Spezial

fall des vollstandig dissoziierten Elektrolyten und entspreehend bei Vernaeh

lassigung von Ca gegen ~: . Ga der andere, praktiseh vollig auBer Betraeht blei

bender Dissoziation entspreehende Grenzfall 

I Au·F.q.Ca U+V 
=~~l ~~·~V~ (76) 

sieh ergibt. 1st ein zweiter Elektrolyt mit gleiehem Anion anwesend, so ist 
C von c' versehieden. Wir erhalten dann 

NK-NA=U.R.T:~-V.R.T~~ +(U.c+V.c')F~~ = F~q. (77) 

Bei geniigendem ObersehuB des Anions darf U· c neben V· c' vernaehlassigt 
werden: 

(78) 

1) W. NERNST, ZS. f. phys. Chern. Bd.2, S.613. 1888. 
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Durch Addition von 

Nu + NA Aud~ + VRT del - Vc'pdcp = 0 
dx dx dx (79) 

folgt: 

~ = URT de +,1 de. 
p.q dx udx (80) 

Integriert von x = 0 bis x = l: 
p.q 

1= -1- (U RT(ca - ce) + L1u(Ca - C.)) (81) 

bzw. flir den Grenzstrom 
p.q . 

1= r-(URT·ca+L1u ·Cu). (82) 

Daraus gehen ohne wei teres wieder die beiden Grenzfalle hervor flir voHstandige 
Dissoziation: (Ca = 0): 

I _ U R T· P . q • e. 
- 1 (83) 

[vgl. Gleichung (38) (Ziff.17)] und flir verschwindende Dissoziation (U R T· Ca 

sehr klein gegen L1u· Ca) 

(84) 

Fiir eine Saure von der Starke der Essigsaure ist die Annahme praktisch zu ver
nachlassigender Ionenspaltung bereits bei in gleicher Konzentration zugesetztem 
Natriumsalz angangig, was, wie EUCKEN1) gezeigt hat, aus der Konstanz von 
IICa bei Anderung von Ca hervorgeht. 

22. EinfluB der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit. Zu den bisher 
beriicksichtigten Faktoren kann unter Umstanden noch ein auBerordentlich 
wichtiger hinzukommen: die chemische Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bislang wurde stets vorausgesetzt, daB die eigentlichen Elektrodenreaktionen 
so schnell verlaufen, daB sie niemals den Ablauf der Diffusions- und Dber
fiihrungsvorgange zu staren vermagen. Fiir die primaren Elektrodenvorgange, die 
aHem Anschein nach stets in praktisch moment an erfolgenden Elektroneniiber
tragungen vom Ion zur Elektrode oder umgekehrt (auch wohl von Ion zu Ion) 
bestehen diirften, wird man dies mit Recht annehmen. Anders, wenn sekundare, 
typisch chemische Vorgange im Gefolge der Primarreaktionen auftreten oder 
auch ihnen vorangehen miissen. Solche kannen unter Umstanden durchaus so lang
sam ablaufen, daB dadurch eine Anderung der gesamten Diffusionsverhaltnisse 
herbeigeflihrt wird. Die Theorie solcher Falle hat wiederum EUCKEN2) entwickelt. 

Der allgemeine Ansatz [Gleichung (33), Ziff. 16] fiir die Diffusion ist durch 
Einflihrung des kinetischen Massenwirkungsgesetzes 

de """ de = ~kc 
zu erweitern. (Die k sind die sog. Geschwindigkeitskonstanten, die C Konzen
trationen; Summierung hat iiber aIle an der Reaktion beteiligten Molekeln zu 
erfolgen, wobei die Glieder flir entstehende Stoffe positiv, fiir verschwindende 
negativ zu rechnen sind). Es ist also anzusetzen 

v c ij2c """ vt = ,1 • vx2 + ~ kc . (86) 

Auf eine eingehendere Behandlung dieses Gegenstandes muB verzichtet werden. 

1) A. EUCKEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.59, S.72. 1907. 
2) A. EUCKEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.64, S. 562. 1908. 

36* 
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EUCKEN konnte bei einer versuchten Prufung der abgeleiteten Beziehungen 
feststellen, daB die besonders interessierende Geschwindigkeit des Zerfalls von 
Kom plexionen noch zu groB ist, urn neben der Diffusion von EinfluB sein zu 
konnen. Immerhin konnte in einem andern Fall die Theorie im wesentlichen 
bestatigt werden l ). Es handelte sich dabei urn die Rerabsetzung der Alkali
polarisation (Ziff. 11) durch einen dem Elektrolyten zugefUgten Saureester, der 
mit den an der Kathode angehauften OR-Ionen unter Bildung von Saure und 
Alkohol reagiert (Verseifung). Die Geschwindigkeit dieses Umsatzes ist mit
bestimmend fUr den Grad der kathodischen Polarisation und so mit fUr die GroBe 
des Reststromes. Durch Messung des letzteren gelang es, die Geschwindigkeits
konstante der Esterverseifung in guter Dbereinstimmung mit anderweit ermittel
ten Zahlen zu berechnen. 

Bei weiterer Verringerung der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit kann 
schlie13lich das die Diffusion betreffende erste Glied der Gleichung (86) ver
nachlassigt werden. Dieser Fallliegt vielfach bei elektrolytischen Reduktionen 
und Oxydationen, besonders von Nichtelektrolyten, vor. Diese Vorgange 
konnen, wenn sie auch nicht notwendig so verlaufen mussen, als veranlaBt 
durch primar an den Elektroden gebildeten Wasserstoff oder Sauerstoff aufgefaBt 
werden. Ein zu reduzierender oder zu oxydierender Stoff ist dann gewissermaBen 
als Depolarisator aufzufassen, indem die Konzentrationen des R2 und des O2 
in der Kathodenoberflache und damit die Polarisationen (auBer durch die Strom
dichte) durch die Geschwindigkeit ihres Umsatzes mit dem Depolarisator be
stimmt werden. 

Bei der Prufung dieser Verhaltnisse traten jedoch eigenartige Abweichungen 
von der Theorie auf, die bisher nicht sicher geklart sind 2) .. 

Diese Erscheinungen hangen aufs engste zusammen mit dem Gebiete der 
"chemischen Polarisation", das im nachsten Abschnitt zur Behandlung 
gelangt. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB diese "chemische Polarisation" tiberhaupt 
in Reaktionsgeschwindigkeitsphanomenen ihre Erklarung finden wird. Dabei 
kann unter Umstanden die hier nur andeutungsweise mitgeteilte Theorie von 
erheblicher Bedeutung werden. 

d) Chemise he Polarisation bei Ionenentladung. (Elektrolytisehe 
'Oberspannung.) 

23. Begriff der Uberspannung. Bei Besprechung der LE BLANcschen Ar
beiten tiber Zersetzungsspannung (Ziff. 11) war auf das abweichende Verhalten 
des an Platinelektroden entladenen Sauerstoffs hingewiesen. Stets - auch da, 
wo Konzentrationspolarisation in irgend nennenwertem MaBe sicher nicht an
zunehmen war - muBten erheblich groBere Energiebetrage zur Abscheidung 
des Sauerstoffs aufgewandt werden, als umgekehrt bei seiner elektromotorischen 
Wirksamkeit im galvanischen Element (bei gleichem Elektrolyten) zu gewinnen 
waren. Das Abscheidungspotential des Sauerstoffs aus an OR-Ionen 1 molarer 
Losung liegt etwa 0,5 Volt hOher als sein "Normalpotential". 

Wahrend also in fast allen sonst untersuchten Fallen die Vorgange der Ionen
bildung und -entladung (soweit von Ionenkonzentrationspolarisation abgesehen 
wird) augenscheinlich reversibel waren, trat hier ausgesprochene Irreversibilitat 
eines Elektrodenvorgangs zutage. Nun sind die Verhaltnisse beim Sauerstoff 
insofern kompliziert, als dieser auch bei seiner elektromotorischen Betatigung 

1) A. EUCKEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 71, S.550. 1910. 
2) F. HABER U. R. Russ, ZS. f. phys. Chern. Bd.47, S.257. 1904. 
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nur unter auBergewohnlichen Bedingungen das thermodynamisch zu er
wartende Normalpotential (uEh = +1,23 Volt bei Zimmertemperatur) zeigt. 
Gewohnlich bleibt das Sauerstoffpotential erheblich unter diesem Wert. 

Bei weiteremEindringen in das Gebiet der Potentialmessung an "arbeitenden" 
Elektroden zeigte sich jedoch, daB ein ahnliches Verhalten weitverbreitet ist, 
ja, daB mit wenigen Ausnahmen aIle Ionenbildner zu ihrer Abscheidung mit end
licher Geschwindigkeit - von Ionenkonzentrationspolarisation wiederum ab
gesehen - ein hoheres alS das thermodynamische Gleichgewichtspotential er
fordern. 

Die ersten eingehenden Untersuchungen wurden auf Veranlassung NERNSTS 
von CASPARI 1) an Wasserstoff unternommen. Wahrend die Wasserstoffabschei
dung am rauhen, platinierten Platin praktisch reversibel erfolgt, ist zur Ent
wicklung gasformigen Wasserstoffs an den meisten anderen Metallen ein Mehr 
an Energie aufzuwenden, sie erfolgt erst bei negativeren, unedleren Potentialen. 
Bald darauf konnte E. MUELLER2) zeigen, daB auch die Chlorentwicklung aus 
Alkalichloriden irreversibel verlauft. Ahnliche Einzel£eststellungen wurden 
noch mehrere gemacht, bis schlieBlich LE BLANC3) auf Grund ausgedehnter 
Polarisationsmessungen unter Zuhilfenahme des Oszillographen zu dem Resultat 
kam, daB derartige "ch emische" Polarisa tion, wie sie im Gegensatz zur 
Konzentrationspolarisation genannt wurde, kaum jemals fehlt, daB sie ins
besondere auch bei der Abscheidung und Auflosung von Metallen nicht un
betrachtliche AusmaBe anzunehmen vermag. 

Allerdings treten diese Effekte haufig erst bei hOheren Stromdichten deut
lich in Erscheinung und klingen bei Unterbrechung des polarisierenden Stromes 
meist rasch wieder ab, woraus es verstandlich wird, daB sie zunachst ubersehen 
werden muBten, solange man sich urn Ermittlung der zur sichtbaren Abscheidung 
eines Stoffes erforderlichen Mindestpotentiale bemuhte. Diese Einschrankung 
gilt allerdings gerade fUr die kathodische Wasserstoffentwicklung keineswegs. 
Hier sind scho:n bei den minimalen (Rest-)Stromdichten im Augenblick der be
ginnenden Blaschenbildung Potentiale zu beobachten, die bis 0,5 Volt und mehr 
unedler sind als die zugehorigen Gleichgewichtspotentiale. Fur diese Differenz 
ist von NERNST der Name" Uberspannung" gepragt worden, ein Name, 
der sinngemaB auf aIle FaIle ahnlichen Verhaltens arbeitender Elektroden, unab
hangig sowohl von der Formart und besonderen Natur der Elektrolysenprodukte 
als auch von der gewahlten Stromdichte, ubertragen werden darf, urn so eher, 
alS einige Wahrscheinlichkeit dafUr besteht, daB es sich in allen diesen Fallen 
urn Auswirkung der gleichen Erscheinung, namlich beschrankter Reaktions
geschwindigkeit, handelt. 

Die Kenntnis der Uberspannung und ihrer Abhangigkeit von allen in Be
tracht kommenden Faktoren ist deshalb auBerordentlich wichtig, weil in erster 
Linie das Pot e n t i a 1 einer Elektrode maBge bend ist dafUr, welche V organge an 
ihr sich vollziehen konnen. 

Die in Ziff. 10 kurz erorterten GesetzmaBigkeiten uber die aus gemischten 
Elektrolyten sich abscheidenden Produkte, uber die Reihenfolge ihrer Bildung 
oder richtiger uber das Mengenverhaltnis, in dem sie sich abscheiden, erfahren 
durch das Auftreten von individuellen Dberspannungen unter Umstanden 
erhebliche Verschiebungen. Zahlreiche elektrochemische und chemische Prozesse, 

1) W. A. CASPAR!, ZS. f. phys. Chern. Bd. 30, S.89. 1899. 
2) E. MUELLER, ZS. f. Elektrochern. Bd.6, S.573. 1900; Bd.7, S. 750. 1901; Bd.8, 

S. 426. 1902. 
3) M. LE BLANC, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr.3. Halle 1910. 
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darunter soIche von groBter technischer Bedeutung. werden erst verstandlich 
durch Beriicksichtigung der Phanomene der .. Dberspannung". 

Von einer zuverlassigen Erkenntnis des Wesens und der Gesetze der 
Dberspannung sind wir vor der Hand noch weit entfernt. Am tiefsten ein
gedrungen ist man in das kathodische Verhalten des Wasserstoffs. das des
halb als Schul beispiel zum Gegenstand ausfiihrlicher Besprechung gemacht 
werden solI. 

24. Definition. Die NERNsTsche Definition der Dberspannung, die sich 
zunachst nur auf den Beginn sichtbarer H2-Entwicklung bezieht, kann, 
urn allen wechselnden Bedingungen der Elektrolyse gerecht zu bleiben, zweck
maJ3ig sinnentsprechend modifiziert werden. Wir wollen unter Dberspannung 
des Wasserstoffs die Differenz zwischen dem Potential der arbeitenden, 
wasserstoffen twickelnden Elektrode und der einer reversi bIen (ruhen
den) Wasserstoffelektrode in demselben Elektrolyten und unter den
selben Bedingungen von Druck und Temperatur verstehen. 1m Inter
esse der Einheitlichkeit der Bezeichnung soli das Vorzeichen der Dberspannung 
stets angegeben werden, so daJ3 das tatsachliche Elektrodenpotential (sei es 
absolut genommen oder auf die Normalwasserstoffelektrode bezogen [s. Ziff. 9J) 
immer aus der Summe von reversiblen Potential und Dberspannung (e) er
schlossen werden kann. Entsprechend dem Vorgang 

2H+ +n8~H2 

laJ3t sich also das Potential einer arbeitenden Wasserstoffelektrode darstellen 
durch 

RT Cf£+ 
E = E +--·In-+e 

a 0 a 2F CR, 1 

I (87) bzw. 

Nach der obigen Definition ist in der .. Dberspannung" stets eine etwaige 
Ionenkonzentrationspolarisation mit enthalten. Obwohl auf den ersten 
Blick unzweckmaJ3ig erscheinend, ist dieses Verfahren bei dem .heutigen Stande 
unserer Kenntnis schliel3lich doch das Gegebene. Nicht nur, daJ3 es experiment ell 
schwierig, vielleicht vorderhand unmoglich ist, eine scharfe Trennung zwischen 
beiden Effekten durchzufiihren, teilweise herrscht sogar die Auffassung, daJ3 
beide Erscheinungen unmittelbar ineinander iibergehen, daJ3 namlich die Dber
spannung in einer durch besondere Umstande vergroJ3erten Ionenkonzentrations
polarisation besteht. 

Auf jeden Fall wird es zweckmaJ3ig sein, sich gegebenenfalls zu erinnern, 
daJ3 die wie oben definierte .. Dberspannung" die norm ale Konzentrations
polarisation mit enthalt. 

25. Die Methoden zur Messung der Uberspannung schlieJ3en sich eng an 
die schon friiher (Zif£. 8) besprochenen, zur Messung der Polarisation schlechthin 
dienenden an. Es ist zweckmaJ3ig, von vornherein zu unterscheiden zwischen 
den Verfahren, die zur Ermittlung der .. M i n i m a I ii b e r spa n nun g" bei gerade 
beginnender sichtbarer Wasserstoffentwicklung Verwendung gefunden haben, 
und denjenigen, die Messungen auch bei hoheren Stromdichten zum Ziele hatten. 
Die erstmalig von CASPAR!l) gemessenen Dberspannungen (minimal) sind so 

1) W. A. CASPARI. ZS. f. phys. Chern. Bd. 30. S.89. 1899. 
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gewonnen, daB an eine Elektrolysierzelle mit dem zu untersuchenden Metall als 
Kathode und einer Platinanode steigende Spannung gelegt und im Augenblicke 
der beginnenden Blaschenbildung an der Kathode deren Potential bestimmt 
wurde. Die Methode wurde spater von THIEL und BREUNINGl) u. a. dadurch 
verbessert, daB an Stelle einer sauerstoffentwickelnden Anode eine Zinkelektrode 
benutzt wurde, wodurch alle St6rungen infolge Diffusion von Sauerstoff zur 
Kathode und besonders auch von Wasserstoff zur sehr empfindlichen Sauerstoff
anode vermieden werden konnten. Dank des stark negativen Zinkpotentials war 
cine besondere polarisierende Stromquelle in den meisten Fallen entbehrlich. 
St6rungen durch elektrolytisch entwickelten Sauerstoff k6nnen bei geeigneter 
Anordnung auch durch Verwendung einer teilweise entladenen positiven Ak
kumulatorenplatte (Bleisuperoxyd) als Anode verhindert werden. Eine zweite 
wesentliche, von THIEL und seinen Mitarbeitern eingeh.i.hrte Verbesserung be
stand darin, statt mit steigenden mit fall end e n Bad spa n nun g e n zu arbeiten, 
also statt des Kathodenpotentials zu Beginn der Blasenbildung das Potential 
einer was s e r s t 0 ff g e sat t i g ten Elektrode, deren Blasenentwicklung gerade 
eben aufh6rt, zu bestimmen. Ubersattigung des Elektrolyten oder der Elektrode 
mit Wasserstoff, deren betrachtlicher EinfluB mehrfach festzustellen war, konnte 
so mit Sicherheit vermieden werden. 

Gegenuber diesem Verfahren, das sehr weitgehende, allerdings mit dem 
Elektrodenmaterial und der Elektrodenbeschaffenheit wechselnde Genauigkeit 
gestattete, kommt das zuerst von COEHN und DANNENBERG2) auf vorliegendes 
Problem angewandte der Auswertung von Stromspannungskurven aus den 
schon fruher (Ziff. 8) angeh.i.hrten Grunden kaum in Betracht. Gleichwohl ist cs 
neuerdings vereinzelt wieder in Vorschlag gebracht. 

Von THIEL und HAMMERSCHMIDT3) wurde ausdrucklich festgestellt, daB es 
h.i.r das Resultat gleichgilltig war, ob die Potentialmessung - die nach der Kom
pensationsmethode direkt gegen eine ruhende Wasserstoffelektrode (platiniertes 
Platin in einem langsamen Strome von Wasserstoff unter Atmospharendruck) 
ausgefuhrt wurde - wahrend der Fortdauer des polarisierenden Stromes 
oder unmittelbar nach Unterbrechung (Umlegen einer Wippel vorgenommen 
wurde. 

Dies ist bei h 6 her enS t rom d i c h ten keineswegs der Fall, und darin ist 
es begrundet, daB uber die unter diesen Bedingungen einzuschlagende MeI3-
methode vielfach Meinungsverschiedenheiten bestanden und zum Teil noch zu 
bestehen scheinen. 

NEWBERy4) wies darauf hin, daB die direkt, d. h. "unter Strom" gemessenen 
Potentiale stets wesentlich u b e r den Werten liegen, die sich bei Messung im strom
Iosen Zustand ergeben. NEWBERY schiebt diese Differenz auf den OHMschen Span
nungsabfall zwischen dem Inneren der Elektrode und dem Orte innerhalb des 
Elektrolyten, an welchem die Flussigkeitsableitung zur Hilfselektrode mundet. Da 
die genannten Differenzen auch dann nicht verschwinden, wenn die Flussigkeits
ableitung nach dem Vorgang von LUGGIN-HABER 5) in Form einer engen Glas
kapillare eng an die Elektrodenoberflache angelegt wird und, falls die Deutung ais 
Spannungsabfall aufrechterhalten werden solI, Widerstande bis zu mehreren 
100 Ohm pro cm 2 Elektrodenoberflache in der dunnen Schicht zwischen Elektrodc 

1) A. THIEL u. E. BREUNING, ZS. f. anorg. Chern. Bd.83, S.329. 1913. 
2) A. COEHN u. K. DANNENBERG, ZS. f. phys. Chern. Bd. 38, S. 609. 1901-
3) A. THIEL u. W. HAMMERSCHMIDT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 132, S. 15. 1923. 
4) E. NEWBERY, Journ. chern. soc. Bd. 105, S.2419. 1914. 
5) F. HABER, ZS. f. phys. Chern. Bd.32, S.207. 1900. 
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und Kapillare angenommen werden miissen, glaubt NEWBERY, daB wahrend des 
Stromflusses eine sehr schlecht leitende diinne Gas h aut die Elektrode bekleidet. 
Er hat infolgedessen seine zahlreichen Uberspannungsmessungen nach einer 
Methode ausgefiihrt, bei der durch einenrotierenden Kommutator der polari
sierende Strom stets nur wahrend der Zeitdauer einer halben Umdrehung ein
geschaltet war, wahrend in den Strompausen automatisch die Kathode an den 
Nebenstromkreis gelegt wurde, in dem nach einer der iiblichen Potentiometer
anordnungen (Naheres iiber soIche findet man in Bd. XVI) die Potentialdifferenz 
gegen eine Hilfselektrode durch Kompensation gemessen wurde. Unter den 
mancherlei Einwendungen, die auch gegen dieses Verfahren erhoben sind, hat 
sich vor allem eine mit Sicherheit bestatigen lassen. Wenn namlich das Elektroden
potential, wie es aus manchen Griinden erwartet werden konnte, bereits unmittelbar 
nach dem Offnen des polarisierenden Stromes einen zei tlichen A bfall zeigt, 
muBten auf die geschilderte Art notwendig zu niedrige Uberspannungen, namlich 
Mittelwerte des Kathodenpotentials iiber die Messungsperiode, erhalten werden. 
'Eine zweckmaBige Abanderung der Kommutatormethode durch KNOBEL1}, die 
darin bestand, daB die Einschaltung des Potentiometerkreises auf nur jeweils 
sehr kurze Zeit «1/5000 Sek.) geschah, erlaubte Momentanwerte des Potentials, 
und zwar an jedem beliebigen Punkte der SchlieBungs- oder Offnungsperiode zu 
messen (vgl. Ziff. 30). Es ergab sich so in der Tat ein starker zeitlicher Potential
abfall der unbelasteten Elektrode, der im Augenblick der Stromoffnung am groB
ten war und ohne weiteres als Hauptursache der Unterschiede in den Resultaten 
der direkten und der gewohnlichen Kommutatormethode angesprochen werden 
darf. Beachtung verdient auch die Beobachtung, daB vom Augenblick der Strom
schlieBung an eine mit dem Elektrodenmaterial wechselnde Zeit bis zur Erreichung 
der maximalen Polarisation verstreicht, worauf bei der Einrichtung der Kom
mutatoranordnung Riicksicht zu nehmen ist. 

Da der beobachtete Potentialabfall einen s t e t i g e n Verlauf bis unmittel
bar zum Zeitpunkt der Stromoffnung zuriick vermuten laBt, kann die Exi .. 
stenz eines "Ubergangswiderstandes", wie NEWBERY ihn annahm, bei den von 
KNOBEL angewandten Stromdichten bis zu 0,1 Amp/em 2, wahrscheinlich ver
nachlassigt werden, so daB unter diesen Bedingungen der direkten Potential
messung der belasteten Elektrode keine Bedenken mehr entgegenstehen diirften. 
GLASSTONE 2} hat in ahnlicher Kommutatoranordnung wie KNOBEL momentane 
Elektrodenpotentiale gemessen, und zwar jeweils 0,002, 0,004, 0,008 und 0,012 Se
kunden nach Offnung des Hauptstromes. Die durch graphische Extrapolation 
dieser Werte auf die Zeit ° erhaltenen Zahlen sind bei geringen Stromdichten von 
den "direkt" ermittelten nicht wesentlich verschieden, erst bei hoheren Strom
dichten (GLASSTONE gibt 0,012 Amp/cm2 als etwaige Grenze) bleiben sie be
trachtIich hinter den letzteren zuriick. Ob es sich hier doch um die Aus
bildung von Ubergangswiderstanden handelt oder"'ob unter diesen Umstanden 
der Potentialabfall bei Stromoffnung so schnell erfolgt, daB sichere Extrapolation 
in der angedeuteten Weise nicht mehr moglich ist, bedarf, sofern man nicht 
schon in den Resultaten KNOBELS eine ausreichende Entscheidung erblickt, be
sonderer Untersuchung. NEWBERy3} glaubt durch oszillographische Unter
suchungen die Frage zugunsten der Annahme von Ubergangswiderstanden ent
schieden zu haben, in einer noch unveroffentlichten Untersuchung konnte 

1) M. KNOBEL, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.46, S.2613. 1924. 
2) S. GLASSTONE. Journ. chern. soc. Bd. 123, S.2926. 1923; Bd. 125, S.250. 1924. 
3) E. NEUBERG, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 107, S.486. 1925; Bd. 111, S.182. 

1926; Bd.114, S.103. 1927. 
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BAARS jedoch zeigen, daB dieser SchluB unzutreffend ist, daB vielmehr bei 
maBigen Stromdichten Ubergangswiderstande keine nennenswerte Rolle spielenl ). 

26. Mindestiiberspannung. Man soUte vermuten, daB die Min des tub e r
spa n nun g en, die zur gerade beginnenden Wasserstoffabscheidung aufzuwenden 
sind, wegen Fehlens mancher bei hoheren Stromdichten hinzukommenden Sto
rungsmoglichkeiten besonders gut reproduzier barseien. Ein Blick auf die Tabelle 18 
zeigt jedoch, wie sehr die Resultate verschiedener Methoden einerseits, verschie
dener Beobachter andererseits noch variieren. Es sind absichtlich nur solche 
Werte ausgewahlt, die unter Benutzung des gleichen Elektrolyten, namlich 
1 molarer Schwefelsaure, gewonnen werden konnten. Auffallig graB sind zunachst 
die Schwankungen beim Pall a diu m. Die Erklarung hierfiir liegt auf der Hand. 
Palladium lost bekanntlich sehr graBe Mengen Wasserstoff, was eine Verzogerung 
cler sichtbaren Wasserstoffentwicklung bei ansteigender Badspannung zur Folge 
hat. Wird nach jeder Erhohung der Badspannung nicht genugend lange gewartet, 
so erscheinen die erst en Gasblaschen bei wesentlich hoheren Stromdichten, als 
sie unter Beriicksichtigung der besonderen Eigenschaften des Kathodenmaterials 
erforderlich waren. Die auffallend graBen Uberspannungen, die CASPARI und auch 
MULLER nach der Blaschenmethode bei ansteigender Spannung erhielten, diirften 
so zwanglos erklarlich sein. Die gleiche Ursache fiihrt aber zweifellos zu dem hohen 
positiven Wert, den COEHN und DANNENBERG nach der Knickpunktmethode 
bestimmten. Hier wird die sichtbare Gasentwicklung ja gar nicht abgewartet, 
vielmehr das Potential an dem Punkte gemessen, wo die Stromstarke merklich 
ansteigt. Dieser Punkt muB aber notwendig zu positiven Potentialen verschoben 
werden, wenn das Elektradenmaterial die jeweils entladenen Wasserstoffionen 
aufzunehmen vermag, weil dadurch die Wasserstoffkonzentration an der Ober
flache und die damit zusammenhangende elektromotorische Gegenkraft ver
mindert wird. Es liegt, mit anderen Worten, ein ausgesprachener Reststrom 
vor, bedingt durch Diffusion des Elektrolysenpraduktes in das Elektroden
material hinein (Depolarisation). 

Die Befiirchtung, daB ahnliche Erscheinungen, wenn auch in vermindertem 
MaJ3e, ebenfalls die an anderem Kathodenmaterial gewonnenen Zahlen entstellen, 
ist nicht von der Hand zu weisen. Vermieden wird diese Fehlerquelle mit Sicher
heit durch die von THIEL und Mitarbeitern eingefiihrte Modifikation der 
Blasenmethode: Erzwingung der Blasenbildung durch ausreichende Stromdichte 
und allmahliche Verminderung der Spannung bis zum Aufhoren der Gasentwick
lung. Die Gefahr einer Tauschung infolge Nachentwicklung von Wasserstoff 
ist durch genugend langes Warten vor jeder Beobachtung der Blaschenzahl 
leicht auszuschalten. Selbst beim Palladium hat sich eine Wartezeit von 10 Minu
ten als ausreichend erwiesen. Andererseits wird auch die urspriingliche Aus
fiihrungsform der Blasenmethode diesen Fehler durch geniigend langsame Span
nungssteigerung weitgehend auszuschalten gestatten, wie der von HARKINS er
haltene Wert fiir Palladium zeigt, immer aber bleibt dabei die Gefahr einer Uber
sattigung mit Wasserstoffgas, die zu erhohten Zahlen fiihren muB, bestehen. 

Von entscheidender Bedeutung fiir die Hohe der Uberspannung ist ferner 
die Beschaffenheit der Elektrodenoberflache. Das unterschiedliche Ver-

1) Zu dieser vielerorterten Frage vgl. auBer den oben schon zitierten Arbeiten ferner: 
E. NEWBERY, Trans. Faraday Soc. Ed. 15, S.126. 1919; H. F. HAWORTH, ebenda Ed. 16, 
S. 265.1920; E. NEWBERY, Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 42, S. 2007.1920; D. A. MAC INNES, 
ebenda Ed. 42, S.2233. 1920; S. DUNMILL, Journ. chern. soc. Ed. 119, S. 1081. 1921; E. NEW
BERY, ebenda Ed. 121, S.7. 1922; H. V. TARTAR U. E. KEYES, Journ. Arner. Chern. Soc. 
Ed. 44, S. 557. 1922; H. J. S. SAND U. S. J. WEEKS, Journ. chern. soc. Ed. 123, S. 2896.1923; 
E. NEWBERY, ebenda Ed. 125, S. 511. 1924; A. L. FERGUSON U. G. VAN ZYL, Trans. Arner. 
Elektrochern. Soc. Ed. 47, 1925. 
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halten von platiniertem und blankem Platin ist dafUr ein genugender Hinweis. 
THIEL und Mitarbeiter haben sich bemuht, diesen EinfluB dadurch auszuschalten, 
daB sie stets extrem rauhe Oberflachen benutzten, die durch elektl'olytische oder 
chemische Anatzung oder auch durch einen elektrolytisch erzeugten schwammigen 
Niederschlag erzielt wurden. Es ist moglich, daB die Differenz der fUr Blei von 
THIEL einerseits, von GLASSTONE andererseits nach derselben Methode erhaltenen 
Zahlen auf einer Verschiedenheit der Oberflachenbeschaffenheit beruht. Bei 
THIEL und HAMMERSCHMIDT bestand die Vorbehandlung der Elektrode in einer 
abwechselnd positiven und negativen Beladung in Akkumulatorensaure, wah
rend GLASSTONE die Bleielektrode nur durch zeitweise kathodische Beladung mit 
starkeren Stromen aufrauhte. Es ist bekannt, daB das erste Verfahren die star
kere Wirkung hat, weshalb es auch in der Akkumulatorentechnik zwecks rascher 
Erzielung der maximalen "Kapazitat" der Sammlerplatten Verwendung findet. 
Wie alIerdlngs die ebenfalls beim Quecksilber auftretende Differenz in den von 
beiden Autoren erhaltenen Zahlen zu deuten ist, da kaum an eine Verschieden
heit der Oberflachenbeschaffenheit gedacht werden kann, muB vorlaufig unent
schieden bleiben. 

Wesentlich niedrigere Werte noch als THIEL und Mitarbeiter erhielt neuer
dings ONODAl) nach derselben Methode bei vorangehender anodischer Behandlung 
der benutzten MetalIe. Unterbleibt diese Vorbehandlung, so ergeben sich 
schwankende, von der Vorgeschichte der Elektrode stark beeinfluBte Zahlen. 

MEUNIER2) glaubt nach der Knickpunktmethode eine Abhangigkeit der 
Mindestuberspannung vom Krummungsradius der Elektrode festgestellt zu haben. 
Mit abnehmendem Durchmesser der als Elektrode verwandten Drahte verschiebt 
sich der Knickpunkt deutlich zu unedleren Werten. Da ein derartiger Effekt 
jedoch nach anderen Methoden bisher nicht beobachtet wurde, drangt sich der 
Verdacht auf, daB MEUNIER hier demselben Fehler verfalIen ist, wie er in dem 
stark herausfal1enden positiven Potential der Palladiumelektrode nach COEHN 
und DANNENBERG zum Ausdruck kommt. Mit einer Zunahme des Durchmessers 
gebt eine solche der Oberflache und ein noch beschleunigteres Anwachsen des 

Tabelle 18. Mindestiiberspannungen des Wasserstoffs in 1rnol. H 2 SO, (in Volt). 

Blasenmethode Knickpunkt-

beginnende Blasenbildung I aufh6rende Blasenbildung methode 
COEHNU. 

CASPARI') i MULLER') I HARKINS6) THIEL u. Mitarb")1 GLASSTONE' ) DANNENBERG8) 

Palladium. -0,46 -0,24 

I 
-0,02 -0,00000 

I 
- +0,26 

Platin, platiniert -0,005 -0,01 -0,002 -0,00002 - ±o 
blank -0,09 -0,07 ! -0,07 -0,080 - ohne Angabe der 

" Bescha1leDheit 

Gold 

I 
-0,02 -0,06 - -0,0165 - -0,05 

Silber -0,15 -0,05 -0,13 -0,097 - -0,07 
Nickel -0,21 -0,03 -0,15 -0,1375 - -0,14 
Kupfer -0,23 -0,03 -0,25 -0,19 - -0,19 
Blei I -0,64 

I 
-0,35 -0,62 -0,402 -0,62 ! -0,36 

Quecksilber -0,78 -0,42 -0,74 -0,570 -0,74 -0,44 

1) T.ONODA, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 162, S. 57. 1927. 
2) F. MEUNIER, Bull de Belg. Bd. 9, S. 300. 1923; loum. chim. phys. Bd. 22, S. 595.1925. 
3) W. A. CASPARI, ZS. f. phys. Chern. Bd. 30, S. 89. 1899. 
4) E. MULLER, ZS. f. anorg. Chern. Bd.26, S.11. 1900. 
5) W. D. HARKINS, loum. Amer. Chern. Soc. Bd.32, S. 518. 1910. 
6) A. THIEL U. E. BREUNING, ZS. f. anorg. Chern. Bd.83, S.329. 1913; A. THIEL U. 

W. HAMMERSCHMIDT, ebenda Bd. 132, S.15. 1923. 
7) S. GLASSTONE, loum. chern. soc. Bd. 125, S.2414, 2646. 1924. 
8) A. COEHN U. K. DANNENBERG, ZS. f. phys. Chern. Bd.38, S.609. 1901. 
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Elektrodenvolumens Hand in Hand. Das auf gleiche OberfHiche bezogene er
hohte Aufnahmevermogen der Elektrode fUr Wasserstoff bei dickeren Drahten 
konnte eine geringere H 2-Konzentration in der Oberflachenschicht und damit 
positiveres Potential im Knickpunkt zur Folge haben. Jedenfalls wird man 
vorlaufig den Effekt besonderen Eigentiimlichkeiten der Methode zuschreiben 
miissen. 

Nach aHem scheint es auJ3er Zweifel zu sein, daJ3 die bisher zuverlassigsten 
Daten der Mindestiiberspannung, zugleich fiir moglichst gut definierte, namlich 
maximal rauhe Oberflachen, die von THIEL und Mitarbeitern gewonnenen sind. 
Ihre gesamten Werte sind mit Angabe der benutzten Elektrolyte (s. auch Ziff. 31) 
und der Fehlergrenze in TabeHe 19 zusammengestellt. 

Auf Grund noch nicht abgeschlossener Untersuchungen glaubt BAARS zu 
der Aussage kommen zu miissen, daJ3 die Mindestiiberspannung n i c h t den bis
her stets angenommenen Charakter eines Zersetzungspotentials hat. Die 
Begriindung fiir diese Behauptung kann hier nicht gegeben werden; es wird 
auf die demnachst erscheinende Veroffentlichung verwiesen. 

Tabelle 19. Mindestiiberspannungen des Sauerstoffs nach THIEL und BREUNING 
(eingeklammerte Werte) und THIEL und HAMMERSCHMIDT (t = 25°). 

Element Elektrolyt Besondere 'Oberspannung (Volt) Angaben 

Palladium. 2n-HaSO, (-0,00000 ± <0,00001) 
Platin. (-0,00000 ± <0,00001) 

-0,000002 ± 0,000001 
Ruthenium -0,00043 ± 0,00003 
Osmium -0,00148 ± 0,00006 
Iridium. -0,00255 ± 0,00007 
Rhodium -0,004 ± 0,002 
Gold 

" 
( -0,0165 ± 0,0005) 

Kobalt 0,01 n-HaSO, -0,067 ± 0,007 
Silber. 2n-H aSO, (-0,097 ± 0,002) 
Vanadium. -0,1352 ± 0,0006 
Nickel -0,1375 ± 0,00002 

(-0,1376 ± 0,0002) 
Wolfram -0,157 ± 0,015 
Molybdan 

" -0,168 ± 0,003 
Eisen. O,1n-H aSO, mit FeSO, 

gesattigt (-0,175 ± 0,005) 
Chrom 0,1 m-Chromazetat -0,182 ± 0,004 
Kupfer 2n-H aSO, (-0,135 ± 0,002) 

-0,19 ± 0,03 
Silizium • -0,192 ± 0,002 
Antimon 

" -0,233 ± 0,008 
Titan. 0,01 n-HzSO, -0,236 ± 0,009 
Aluminium 

" -0,296 ± 0,006 
Graphit . 2n-HzSO, (-0,335 ± 0,001) 
Arsen. 

" -0,369 ± 0,014 
Mangan. 0,1 m-Manganazetat -0,37 ± 0,03 
Thorium 0,05 m-Thoriumazetat -0,38 ± 0,01 
Wismut. 2n-HzSO, -0,388 ± 0,004 
Tantal 

" -0,39 ± 0,02 
Kadmium. 0,01 n-HaSO, -0,392 ± 0,002 
Zinn 

" 
-0,401 ± 0,001 

Blei 2n-HzSO, -0,402 ± 0,004 
Zink 0,01 m-Zinkazetat -0,482 ± 0,002 
Indium 2n-HzSO, ( -0,533 ± 0,007) 
Thallium 0,01 n-HzSO, -0,538 ± 0,006 
Quecksilber 2n-H aSO, -0,570 ± 0,003 
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27. EinfluB der Stromdichte. I Der ftir die soeben besprochenen Erschei
nungen gewahlte Name "Mindesttiberspannung" birgt bereits die Erfahrung in sich, 
daB mit steigender Stromdichte das Potential einer demzufolge lebhafter 
Wasserstoff entwickelnden Elektrode negativere Werte annimmt. 'Diese schon 
frtihzeitig gemachte Feststellung war mit Einflihrung der Kommutatormethode 
durch NEWBERyl) unsicher geworden. Dieser glaubte vielmehr bei niederen Strom
dichten praktische Konstanz, bei h6heren eine oft betrachtliche Abnahme der 
Uberspannung sichergestellt zu haben. Einige typische Zahlenreihen seien hier 
wiedergegeben (Tabelle 20). 

Tabelle 20. Abhangigkeit der Uberspannung von der Strorndichte 
nach NEWBERY (Kornrnutatorrnethode). 

Stromdichte ,;aberspannung" (Volt) 
(rnA/em') P1atin I Silber , Gold I Kupfer I Blei I Queeksilber 

2 -0,20 -0,33 -0,38 I -0,34 -0,45 I -0,61 
4 -0,19 -0,33 -0,39 -0,35 -0,46 -0,63 
6 -0,18 -0,33 -0,38 -0,35 -0,46 -0,65 

to -0,16 -0,32 -0,38 -0,36 -0,47 -0,66 
20 -0,15 -0,31 -0,36 -0,35 -0,46 -0,66 
50 -0,13 -0,30 -0,36 -0,34 -0,44 -0,66 

toO -0,12 -0,29 -0,36 -0,33 -0,42 -0,53 
200 -0,11 -0,28 -0,36 -0,33 -0,39 -0,46 
400 -0,07 -0,25 -0,34 -0,32 -0,35 -0,37 

toOO +0,01 -0,16 -0,30 
i 

-0,30 -0,30 i -0,29 I 

2000 +0,02 -O,to -0,24 -0,28 -0,28 
, 

-0,26 , I 

Es muB bemerkt werden, daB die wiedergegebenen Zahlen Mit tel aus mindestens 
vier bei steigender und bei fallender Stromdichte gewonnenen Einzelwerten sind, 
die gemessen waren nach einer 2 Minuten wahrenden Elektrolyse mit der gr6Bten 
Stromintensitat (2 Amp.jcm 2). Die Dberspannung ist namlich von der Vorbehand
lung der Elektrode abhangig und auch bei gleicher Vorbehandlung noch zeitlich 
veranderlich (Ziff.30). Dementsprechend ist in Reihen, die ohne Vorelektrolyse 
von geringen zu h6heren Stromdichten ansteigend gemessen waren, der "Rtick
gang der Uberspannung" haufig nicht zu erkennen. 

1m Gegensatz zur Kommutatormethode liefert die direkte Methode stets mit 
der Stromdichte unedler werdende Kathodenpotentiale. Da - wie in Ziff.22 er-
6rtert - die NEWBERYSchen Einwande gegen die Messung unter Strom wenigstens 
bei nicht sehr hohen Stromdichten gegenstandslos sind, liegt keine Veranlassung 
vor, flir die Stromabhangigkeit die NEWBERYSchen Resultate heranzuziehen. 
Wenn auch flir das eigenartige Ergebnis NEWBERYS eine sichere Erklarung 
vor der. Hand nicht gegeben werden kann, ist doch anzunehmen, daB seine ab
weichende Versuchsanordnung daflir verantwortlich zu machen ist. Man k6nnte 
z. B. daran denken, daB bei h6heren Stromdichten lokale Erwarmung an den 
Elektroden auftritt, die den AbfaH des Potentials in der Offnungsperiode des 
Kommutators stark beschleunigt. Da die NEWBERYSchen Zahlen Mittelwerte 
des Potentials tiber die ganze Offnungsperiode darstellen, k6nnte ein Abfall 
mit steigender Stromdichte daraus schon verstandlich sein. 1mmerhin ftigen 
sich manche Einzelheiten der Ergebnisse dieser Vermutung nicht ohne weiteres, 
wie sie tiberhaupt hypothetisch bleibt, solange nicht spezielle Untersuchungen 
tiber den Temperaturkoeffizienten des Potentialabfalls nach Stromunterbrechung 
vorliegen. Bei Anwendung der von GLASSTONE 2) verbesserten Kommutator-

1) E. NEWBERY, Journ. chern soc. Bd. to5, S. 2419. 1914; Bd. 109, S. 1051. 1916. 
2) S. GLASSTONE, -Journ. chern. soc. Bd.123, S.2926. 1923; Bd.125, S.250, 2414, 

2646. 1924. 
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methode ist die StromdiehteabMngigkeit qualitativ die gleiche wie naeh dem 
direkten Verfahren, allerdings ist der Anstieg weniger steil. 

Abb. 8 zeigt den VerIauf der naeh direkter Methode gewonnenen Kathoden
potentiale mit der Stromdiehte an versehiedenen Metallen, und zwar auf Grund 
der Arbeiten von TAFEL!). Man erkennt, daB die Dberspannung fiir ein gegebenes 
Material urn so raseher mit der Stromdiehte ansteigt, je hohere Werte bereits 
bei geringen Intensitaten vorIiegen. Die gegebenen Kurven lassen sieh, wie schon 
TAFEL feststellte, durch logarithmisehe Funktionen der Form 

e = a + b .logDK (88) 

(I-: = Dberspannung, DK = kathodisehe Stromdiehte), annahernd wiedergeben, 
worin a und b fUr ein gegebenes Kathodenmaterial und gegebene Werte von 
Temperatur, Druck 0,15 

I und Elektrolytzu
sammensetzung Kon
stanten sind. Die 
Formel ist fUr Queek
silber, Blei, Kad
mium, Thallium und 
Zink einigermaBen 
bestatigt worden. 
GLASSTONE 2) gibt 
z. B. an, daB fUr Blei 
in n-H2S04 mit den 
Werten a = -0,76 
und b = -0,050 (in 
n-NaOH sind die ent
spreehenden Werte 
-0,73 bzw. -0,18) 
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Abb.8. Stromdichte-Potentialkurven bei kathodischer Wasserstoffentwicklung. 

die Abweichungen 0,05 Volt niemals iibersehreiten. Von dieser GroBenordnung 
sind die Abweiehungen von der Formel bei andern Beobaehtern und anderem 
Kathodenmaterial im allgemeinen aueh. 

Die Priifung der Beziehung erstreekt sieh iiber Stromdichten von 4 mA/em2 

bis zu 400 mA/em 2 und hoher. Ob sie aueh bei geringeren Stromdiehten, etwa 
bis zu denen, die der Mindestiiberspannung bei beginnender H 2-Entwieklung ent
spreehen, in Giiltigkeit bleibt, ist bisher nicht untersueht und laBt sich an den 
vorIiegenden Daten wegen der UngleiehmaBigkeit des benutzten Kathoden
materials kaum priifen. Bei kleinen und mittleren Stromdiehten seheint iibrigens 
cine Modifikation dureh GLASSTONE3) noeh besseren AnsehluB an das Experiment 
zugcwahrIeisten: e = fl + b • log (DK - c). Wieweit dies zutrifft, zeigt Tabelle 21 
fUr Blei, clem Material, auf das diese Beziehung zuerst angewandt wurde. 
Leider gibt GLASSTONE in diesem Beispiel nur Stromstarken statt Stromdiehten, 
ohne iiber die GroBe der Elektrodenoberflaehe sich auszulassen. Derselbe Autor 4) 

nimmt an, daB der Wert der Konstanten c ebenfalls mit dem Kathodenmaterial 
veranderIieh und z. B. bei Queeksilber klein genug ist, urn vernaehlassigt zu wer
den, so daB die Dberspannung an Queeksilber mit groBer Genauigkeit dureh 
e = -0,955 - 0,028 .10gDK (bei 10°) dargestellt werden kann (DK in mA/em2). 
Bis zur Mindestiiberspannung hinunter gilt dieser letzte Ausdruek allerdings sieher 

1) J. TAFEL, ZS. f. phys. Chern. Bd. SO, S.641. 1905. 
2) S. GLASSTONE, Journ. chern. soc. Bd. 12S, S.2S0. 1924. 
3) S. GLASSTONE, Journ. chern. soc. Bd. 12S. S.2414. 1924. 
4) S. GLASSTONE. Journ. chern. soc. Bd. 125. S.2646. 1924. 
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nicht. GLASSTONE selbst hat diese zu -0,74 Volt (bei 15 0) ermittelt, woraus sich 
eine zugeh6rige Stromdichte von h6chstens 10- 7 mA/cm2 nach obiger Formel er
rechnet, wahrend GLASSTONE angibt, daB die Blasenbildung bei Quecksilber bei 
etwa 10- 2 mA/cm 2 beginnt. SchlieBlich sei nochmals darauf hingewiesen, daB die 

Tabelle 21. H 2 - "Oberspannung und Stromstarke (nach GLASSTONE). 
I. Bleikathode in n-H2SO, II. Bleikathode in n-NaOH 

E = -0,59 - 0,1151 log (I - 16,5) e = -0,44 - 0,2 log (I - 12,0). 

I(mA) 'beob (Volt) 'ber (Volt) I(mA) 
I 'boob (Volt) 'ber (Volt) 

18 -0,60 -0,61 
20 -0,645 -0,65 14 -0,52 -0,50 
30 -0,725 -0,72 16 -0,56 -0,56 
40 -0,76 -0,75 20 -0,61 -0,62 
50 -0,78 -0,765 36 -0,70 -0,715 
90 -0,82 -0,805 60 -0,78 -0,775 

150 -0,84 -0,835 120 -0,85 -0,85 
300 -0,86 -0,87 240 -0,90 -0,91 
600 -0,88 -0,905 

Resultate des zuletzt genanntenAutors nach der verbessertenKommutatormethode 
gewonnen und deshalb nicht ohne weiteres mit anderen zu vergleichen sind. 
Gerade beim Quecksilber kommt dieser Unterschied sehr deutlich zum Ausdruck. 
Die genannte Formel entspricht einem sehr viellangsameren Anstieg der Uber
spannung als etwa der Verlauf der Kurve (Abb.8) nach TAFEL ihn zeigt. 

Eine umfangreiche Untersuchung stammt von KNOBEL, CAPLAN und EISE
MANN 1). Diese bestimmten nach der direkten Methode an einer gr6Beren Zahl 
von Metallen die Uberspannung bei Stromdichten von 10-4 bis meist 1,5 Amp/cm2. 
Sie bestatigten den im allgemeinen logarithmischen Charakter der Funktion, 
betonen aber, daB die TAFELsche Gleichung mit konstanten Werten von a und b 
die Darstellung der Messungsergebnisse tiber den ganzen Bereich nich t erlaubt. 
1m Gegensatz zu den in Abb. 8 dargestellten Ergebnissen zeigt sich ferner bei 
Metallen mit geringer Anfangstiberspannung ein starkerer EinfluB der Strom
dichte als bei solchen mit hohen Anfangswerten, so daB bei hohen Stromdichten 
ein Konvergieren gegen einen gemeinsamen konstanten Grenzwert, der 
zu etwa - 1,3 Volt geschatzt wird, eintritt. Von allen untersuchten Metallen 
zeigt nur platiniertes Platin wesentliche Abweichungen vom geschilderten Ver
halten. Einige Beispiele bringt Tabelle 22. Zu bemerken ist, daB die Zahlen 
nicht unbedingt reproduzierbar sind, infolge zeitlicher Veranderung der Uber
spannung unter sonst konstanten Bedingungen. Durch Einhaltung eines ganz 
bestimmten Arbeitsganges wurde dieser EinfluB nach M6glichkeit ausgeschaltet. 

Auch CENTNERSZWER und STRAUMANIS2) glauben aus ihren Messungen einen 
praktisch konstanten Endwert der Uberspannung extrapolieren zu k6nnen, der 
meist schon bei der h6chsten von ihnen angewandten Stromdichte von 0,075 A/cm 2 
erreicht sein solI. Tabelle 23 bringt die Resultate flir n/2-H2SO, als Elektrolyt. 
Diese Endwerte weisen im Gegensatz zu dem Ergebnis von KNOBEL und Mit
arbeitern flir verschiedene Metalle durchaus individuelle Werte auf und halten 
sich liberdies weit unterhalb des von den amerikanischen Forschern angegebenen 
Grenzwertes. 

1) M. KNOBEL, P. CAPLAN u. M. EISEMANN, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. Bd.4, 
s. 55. 1923. (Hier altere Literatur.) 

2) M. CENTNERSZWER u. M. STRAUMANIS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 118, S. 438. 1925; 
Acta Univ. Latviensis Bd. 15, S. 361. 1926. 
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Man sieht wieder, daB die experirnentellen Ergebnisse verschiedener Beob
achter zurn Teil noch erheblich divergieren. 

Tabelle 22. Uberspannung (in Volt) und Stromdichtt: nach KNOBEL, CAPLAN und 
EISEMANN (t=25°, Elektrolyt: 2n-H2SO.). 

mA/em~ Pt, plat. Pt, glatt I Au I Fe Cu Pb Zn 

0,1 - 0,0034 -

I 

- 0,122 - 0,2183 - 0,351 - -
1 - 0,0154 - 0,024 - 0,241 - 0,4036 - 0,479 - 0,520 - 0,716 
10 - 0,0300 - 0,068 - 0,390 - 0,5571 - 0,584 

I 

- 1,090 - 0,746 
100 - 0,0405 - 0,288 

I 

- 0,588 - 0,8184 - 0,801 - 1,179 

I 
- 1,064 

1000 - 0,0483 - 0,676 - 0,798 - 1,2915 - 1,254 - 1,262 - 1,229 
1500 - 0,0495 - 0,768 - 0,807 - 1,2908 - 1,269 - 1,290 - 1,243 

Tabelle 23. Grenzwerte der Uberspannung (in m Volt) nach CENTNERSZWER u. 
STRAUMANIS (t = 20°; Elektrolyt: nI2-H2SO,). 

Fe 
Co 
Ag 
Ni 
Sb 
Cu 
As 

- 280 
- 295 
- 298 
- 325 
- 353 
- 404 
- 542 

± 7 
± 7 
± 13 
±27 
± 7 
± 38 
± 50 

Cd. 
Bi. 
Pb 
Sn 
TI 
Zn 

- 665 
- 669 
- 701 
- 729 
- 780 
- 785 

±40 
± 9 
±40 
± 12 
±23 
± 4 

Ebenso wie die Mindesttiberspannung ist auch die Potential-Strorndichte
funktion von der Oberflachen beschaffenhei t abhangig. Mit zunehrnender 
Rauheit der Oberflache nirnrnt die Uberspannung ab, und zwar relativ rnehr bei 
hoherer Strorndichte als bei niederer, so daB die Potentialstrornkurven der 
Abb.8 sich aufrichten. Ein gutes Beispiel findet sich im Kadrnium1) (Tabelle 24). 

SchlieBlich ist noch 
des auBergewohnlichen 
Verhaltens von Anti
mon, das von SAND, 
WEEKS und WORRELL2) 
eingehend untersucht 
wurde, zu gedenken. Bis 
zu einer gewissen kriti
schen Strorndichte (etwa 
7 rnA/cm 2 in schwefel

Tabelle 24. H 2 - Uberspannung an Kadmium in A b
hangigkeit von Stromdichte und Oberflachenbe

schaffenhei t. (Elektrolyt: 1 m-H2S04 .) 

Kathodenmaterial 

Kadmium, silberglii.nzend 
glatt, mattweiB 
rauh, grau 

Stromdicbte 
0,01 A/em' I 0,0024 A/em' 

1,05 Volt 
0,96 » 

0,67 .. 

0,74 Volt 
0,68 .. 
0,59 .. 

saurer, etwa 11rnAjcm2 in natronalkalischer Losung, unabhangig von der Konzen
tration) steigt die Uberspannung stetig und betrachtlich an, urn weiterhin praktisch 
konstant zu bleiben. Von der kritischen Stromdichte ab entsteht an der Kathode 
mit wachsender Ausbeute Antimonwasserstoff, wahrend unterhalb dieses Wertes 
keine Spur davon gebildet wird. Es ist demnach wohl nicht zu bezweifeln, daB 
Uberspannung und Hydridbildung in ursachlichem Zusammenhang stehen. Ob 
aber aus den konstanten Werten der Oberspannung oberhalb des kritischen 
Punktes weitergehende Schltisse gezogen werden konnen, muB vorlaufig zweifel
haft bleiben aus denselben Grtinden, die oben bei Besprechung der NEWBERYSchen 
Resultate erortert sind, dessen Methode auch hier zur Anwendung kam. 

Infolge der gerade bei hoheren Stromdichten noch vorhandenen Unsicher
heiten tiber die gegenseitigen Beziehungen verschiedener MeBmethoden und wegen 

1) A. BEYER, Dissert. Dresden 1906; s. ferner M. KNOBEL, Trans. Amer. Elektrochem. 
Soc. Bd.47. 1925. 

2) H. J. S. SAND, E. J. WEEKS U. ST. W. WORRELL, Journ. chern. soc. Bd. 123, S. 456. 
1923; Bd.125, S.160. 1924. 
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Fehlens eingehender Resultate bei minimalen Stromstarken miissen unsere 
Kenntnisse der Dberspannungsveranderlichkeit mit der Stromdichte als recht 
zweifelhaft bezeichnet werden. 

28. Druckabhangigkeit. Dber diesen Gegenstand liegen hochst wider
sprechende Resultate vor. Wahrend HARKINS und ADAMS 1) praktische Unab
hangigkeit vom Druck feststellen, ergab eine Untersuchung von GOODWIN und 
WILSON 2) eine rapide Erhohung der Dberspannung insbesondere bei geringen 
H 2-Drucken (Tabelle 25). 

Tabelle 25. H 2 - tJberspannung an Nickel und H 2 -Druck (GOODWIN u. WILSON). 

H 2-Druck (crn Hg) . 87,26! 76,44 I 65,03 52,82 I 42,31 
tJberspannung (Volt) -0,1248! -0,1264 i -0,1290 -0,1344 -0,1582 

3,45 
-1,0099 

Gewonnen wurden diese Resultate durch direkte Messung des Potentials der 
gerade eben wasserstoffentwickelnden Kathode gegen eine ruhende H 2-Elektrode 
im gleichen Elektrolyten und unter gleichem Wasserstoffdruck. Die Strqmstarke 
betrug bei einer Elektrodenoberflache von 0,049 cm2 im Mittel 0,35,10- 6 Amp. 
An Quecksilber und Blei als Kathoden wurde ahnliches Verhalten gefunden. 

BIRCHER und HARKINS3) haben Messungen an denselben Elektroden, aber 
bei hOherer Stromdichte nach der direkten Methode ausgefiihrt. Sie bestimmten 
jedoch den Potentialunterschied der Versuchselektrode nicht gegen die reversible 
Wasserstoffelektrode unter gleichem Druck, sondem gegen eine praktisch druck

Tabelle 26. H 2 - tJberspannung an Quecksilber in 
Abhangigkeit vorn H 2 -Druck. (t = 0°; Elektroden

oberflache: 0,1452 crn2.) 

I. 1=16,89' 10- 6 Amp. 

H.-Druck I Dberspannung 
(mm Hg) (Volt) 

750,5 
599,5 
473,0 
366 
245 
109 
20 

-0,9263 
-0,9263 
-0,9295 
-0,9338 
-0,939 
-0,947 
-0,954 

II. 1=1,775.10- 6 Amp. 

H.-Druck 
(mmHg) 

750,3 
581,3 
459,0 
348 
183,5 
103 

19 

Dberspannung 
(Volt) 

-0,811 
-0,812 
-0,815 
-0,819 
-0,830 
-0,834 
-0,843 

unabhangige Hilfselektrode 
(Hg/Hg2S04/O,1 n-H2S04)· 

Das Potential dieser Hilfs
elektrode gegen die Platin-

Wasserstoffelektrode 
wurde besonders bestimmt 
und bis zu etwa 100 mm Hg 
hinunter in ausreichender 
Dbereinstimmung mit der 
Theorie, die 

RT cl'i:+ 
E = Eo + - . In -c-

2F Cn. 
verlangt, gefunden. Bei 
noch tieferen Drucken ist 

das gemessene Potential etwas positiver als theoretisch vorauszusehen. Die 
Differenzen beider Potentiale bei gleichen Drucken liefem die Dberspannungen. 
Fiir Quecksilber sind die Ergebnisse in Tab. 26 niedergelegt. Nickel und Blei 
geben analoge Resultate. Die Wirkung des Drucks ist zwar qualitativ die gleiche, 
wie von GOODWIN und WILSON festgestellt - Erhohung der Dberspannung mit 
abnehmendem Druck - zahlenmaBig jedoch weit hinter dem von diesen Autoren 
gefundenen zuriickbleibend. Zudem entfallt die Anderung der Spannungs
differenz zwischen arbeitender und ruhender H 2-Elektrode mit dem Druck vor
wiegend auf das Potential der reversiblen Elektrode. Gestiitzt werden diese Beob
achtungen durch analoge von KNOBEL4) an Platin, Blei, Kupfer und Nickel. 
Auch dieser konnte beobachten, daB die Potentiale wasserstoffentwickelnder 

1) W. D. HARKINS U. H. S. ADAMS, Thesis, Chicago 1914; Journ. phys. chern. Bd.29, 
S.205. 1925. 

2) H. M. GOODWIN U. L. A. WILSON, Trans. Arner. Electrochern. Soc. Bd.40, S. 173. 1921. 
3) L. J. BIRCHER U. W. D. HARKINS, .Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.45, S.2890. 1923. 
4) M. KNOBEL" Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.46, S.2751. 1924. 
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Kathoden, gemessen gegen die Quecksilber-Mercurosulfatelektrode, praktisch 
unabhangig von dem iiber der Zelle herrschenden H 2-Druck waren. Da hier 
auch die Stromdichten weitgehend variiert wurden, sollen die Daten vollstandig 
wiedergegeben werden (Tabelle 27). 

Tabelle 27. Potential wasserstoffentwickelnder Elektroden gegen die 
Hg/HgaS04-Elektrode. (t = 25°.) Elektrolyt: 1m-HaSO •. 

EIektrodenmaterial 

Platin, platiniert 

Blei, blank 

Kupfer, blank 

Nickel, blank 

H,·Druck 
(cmHg) 

76,5 
36,1 
15,2 

6,3 
2,4 
2,2 

75,5 
48,3 
27,2 
12,6 
6,6 
2,2 

75,5 
48,1 
27.4 
12,6 
6,6 
2,2 

75,5 
48,1 
27.4 
12,6 
6,6 
2,2 

10mA/cm' 

-0,7042 
-0,7051 
-0,7040 i 

-0,7036 ' 
-0,7029 ! 

-0,7033 
-1,451 
-1,451 
-1,451 
-1,450 
-1,450 
-1,451 
-1,304 
-1,302 
-1,301 
-1,299 

-1,299 
-1,163 
-1,164 

-1,160 

-1,155 

Potential bei Stromdicbten von: 

50 100 200 1000 

-0,7197 ! 
-0,7194 ! 

-0,7357 i -0,78 

-0,7357 , 
-0,7192 -0,81 
-0,7183 , -0,7360 
-0,7186 ' -0,7360 -0,83 

-1,753 -1,875 
-1,752 -1,868 
-1,752 -1,869 

-1,875 

-1,751 -1,92 
-1,322 -1,800 
-1,320 -1,800 
-1,318 -1,798 
-1,316 -1,802 
-1,317 -1,809 
-1,314 -1,82 
-1,392 -1,605 
-1,392 -1,589 

-1,386 -1,605 
-1,390 -1,63 
-1,392 -1,77 

Abgesehen von den Ergebnissen bei der hochsten angewandten Strom
dichte bleiben in der Tat die meist unregelmaBigen Anderungen innerhalb weniger 
Millivolt und diirften zwanglos als Versuchsfehler gedeutet werden, urn so mehr, 
als bei geringeren Drucken die intensive Riihrung durch aufsteigende Gasblasen 
(die bei gegebener Stromdichte natiirlich hier besonders stark in Erscheinung 
tritt) die Potentialmessung unsicherer macht. Vielleicht sind auch die starkeren 
Potentialanderungen bei der hochsten Stromdichte so zu erklaren. Es diirfte 
danach wohl feststehen, daB die Potentiale wasserstoffentwickelnder Elektroden 
weitgehend unabhangig sind vom Druck des Wasserstoffs iiber dem Elektro
lyten, und daB dementsprechend in der Druckabhangigkeit der "Oberspannung, 
so wie sie eingangs definiert wurde, nur die der reversiblen Wasserstoffelektrode 
zum Ausdruck kommt. Die Aufklarung der abweichenden Resultate von GOOD
WIN und WILSON muB der Zukunft iiberlassen bleiben. 

Bei hoheren Drucken glaubt allerdings, wie erganzend bemerkt sei, auch 
COEHN 1) kiirzlich eine erhebliche Abnahme der Oberspannung festgestellt zu 
haben. Die dariiber vorliegende Notiz ist nicht ausfiihrlich genug, urn als Grund
lage einer Diskussion der Ergebnisse zu dienen. 

29. Uberspannung und Temperatur. Die 1i1teren Beobachtungen beschran
ken sich im wesentlichen auf die Feststellung, daB mit steigender Tel;Ilperatur 
die Oberspannung abnimmt. Gelegentlich ist auch behauptet worden, daB det 

1) A. COEHN, Chern. Ber. Bd. 60, S. 1078. 1927. 

Handbucb der Physik. XIII. 37 
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Effekt zu klein sei, urn mit Sicherheit erkannt zu werden, jedenfalls bei Tempe
raturanderungen urn einige 10 Grade. Sorg£altig untersucht worden ist die Tem
peraturabhangigkeit der H 2-Uberspannung an Quecksilber durch HARKINS und 
ADAMSl). Sie fanden den Temperaturkoeffizient zu rund +2 mVoltjGrad. 
KNOBEL und ]Oy2) untersuchten Ag, Cu, Ni, Pb sowie glattes und platiniertes 
Platin bei verschiedenen Stromdichten zwischen 0 und 75° und fanden im ganzen 
ahnliche Werte, die iibrigens die Neigung zu zeigen scheinen, bei niedrigen Strom
dichten ein wenig groBer zu werden. Nur platiniertes Plat in verhalt sich ab
weichend. An ihm ist die Uberspannung des Wasserstoffs in dem angegebenen 
Tempera turin tervall praktisch konstan t. 

Eine ausfUhrliche Studie iiber diesen Gegenstand stammt von BIRCHER, 
HARKINS und DIETRICHSON 3). Diese arbeiteten bei geringen Stromdichten und 
fan den zunachst die Gri:iBenordnung des Temperaturkoeffizienten von etwa 

---~ r--.. ~~17. 
......... 

-(460 

~ 

-o,J 

OK~1'10 
~ --+-
~ ~ fo-

0 0 -(420 
20 

'1O-'Amp/em2 

r--.... 
.......... 

........ 

-6A mp/em2 f.-
I-"" ~ 

0 

......, 
r--

-I-'" 

0 

+2 mVoltjGrad an Kupfer, Gold und 
Zinn bei Stromdichten von 1 bis 
2·1O- 4Amp)cm2 und Temperaturen 
von 0 bis 30° bestatigt. Es scheint 
demnach, daB in einem weiten Tem
peraturgebiet bei den verschiedensten 
Stromdichten der Temperaturkoeffi
zient der H 2-Uberspannung praktisch 
derselbe bleibt, unabhangig auch von 
der besonderen N atur des Kathoden
materials. 

Wesentlich andere Verhaltnisse 
wurden aber an gewissen Metallen bei 
noch geringeren Stromdichten gefunden. 
Abb.9 zeigt Uberspannungs-Tempera-

7i?m~erot/Jr 60 80 turkurven an Zinn bei Stromdichten 
Abb.9. llberspannung und Temperatur in Abhiingigkeit von 175.10- 6 und 1.10- 6 Amp.jcm2. 

von der Stromdichte. 1m letzteren Beispiel hat sich das Vor-
zeichen des Temperaturkoeffizienten 

umgekehrt, hi:iheren Temperaturen entsprechen unedlere Potentiale. Gleiches Ver
halten sollen alle Metalle zeigen, die unedler sind als Wasserstoff. Die genannten Au
toren vermuten, daB in den gewi:ihnlich gemessenen Uberspannungswerten unedler 
Metalle zwei ganz verschiedeneAnteile enthalten sind, namlich erst ens die "wahre" 
Uberspannung des Wasserstoffs (diese wird Uberspannung Type A genannt) 
und zweitens Potentiale, die der Li:isungstension der Metalle selbst ihren Ur
sprung verdanken (Type B). Wahrend der erste Anteil mit wachsender Tempe
ratur zu positiveren Werten sich andert, nimmt das Metallpotential mit steigender 
Temperatur negativere Werte an. Mit wachsender Stromdichte soIl die wahre 
Uberspannung immer mehr das Ubergewicht erhalten, wahrend Erhi:ihung der 
Temperatur den gegenteiligen Effekt hat. Diese Eigentiimlichkeiten driicken 
sich demnach im Verlauf der Stromspannungskurven und ihrer Temperatur
abhangigkeit aus. In den Abb. 10 bis 12 sind solche fUr die drei Metalle Wismut, 
Blei und Zink, deren Normalpotentiale (bezogen auf die Normalwasserstoff-

1) W. D. HARKINS u. H. S. ADAMS, Thesis, Chicago 1914; Journ. phys. chern. Bd.29, 
S. 205. 1925. 

2) M. KNOBEL u. D. B. JOY, Trans. Amer. Electrochem. Soc. Bd.44, S.443. 1923. 
(Hier altere Literatur.) 

3) L. J. BIRCHER, W. D. HARKINS u. G. DIETRICHSON, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 46, 
S. 2622. 1924. 
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elektrode bei Zimmertemperatur) sich auf +0,2, -0,12 und -0,76 Volt belaufen, 
wiedergege ben. 

Auch wenn man von dem geschilderten komplizierten Verhalten bei sehr 
geringen Stromdichten absieht, scheint die Temperaturabhangigkeit der Dber
spannung noch keineswegs gentigend geklart zu sein. 1m Gegensatz zu dem 
obenerwahnten Resultat kann man z. B. aus Messungen WESTRIPSl) an Zink ab
lesen, daB der Temperaturkoeffizient bei steigender Temperatur immer klein ere 
Werte annimmt (rund 3, 2 bzw. 1 mVolt/Grad zwischen 20 bis 40, 40 bis 60 bzw. 
60 bis 80 0 ). Aus Arbeiten GLASSTONES 2) an Blei geht hervor, daB der Temperatur
koeffizient bei Verwendung von Natronlauge als Elektrolyt sehr viel groBer ist 
als in Schwefelsaure (vgl. hierzu auch Ziff. 28). Derartige Beobachtungen zeigen 
jedenfalls, daB auch bei mittleren Stromdichten der TemperatureinfluB vor
laufig kein so einheitliches Bild bietet, wie man nach den oben angefUhrten Zahlen 
vermuten kann3). 

30. Zeitliche Anderungen der tiberspannung. Es wurde bereits erwahnt, 
daB in manchen Fallen die exakte Messung und Reproduzierbarkeit der Dber
spannung erschwert ist, weil die Vorbehandlung der benutzten Elektrode eine 
wesentliche Rolle spielt. Unter diesem Gesichtspunkt kann man auch' einen Teil 
der beobachteten zeitlichen Veranderungen der Dberspannung betrachten. So 
kann man einen nach langerer Elektrolyse haufig zu bemerkenden Rtickgang 
des Potentials wohl mit Recht auf die dabei eintretende Aufrauhung der Elek
trodenoberflache zurtickfUhren. Wie schon festgestellt, ist die Dberspannung 
an rauhen Oberflachen ausnahmslos geringer als an glatten. Zum Teil kann dieser 
Unterschied wohl auf die durch Aufrauhung verringerte Stromdichte geschoben 
werden (die Angabe der Stromdichte kann sich naturgemaB immer nur auf die 
makroskopische GroBe der Oberflache beziehen), wahrscheinlich spielen dabei 
die Hauptrolle aber andere, noch unsichere Faktoren, was man daraus schlieBen 
darf, da(3 die gleiche Abhangigkeit von der Oberflachenbeschaffenheit auch bei 
den Werten der "Mindesttiberspannungen" (Ziff. 26) auftritt. Bevor sich aber 
ein Rtickgang des Potentials zeigt, ist bei vielen Elektroden ein zeitlicher An
stieg zubemerken. Die Natur des Elektrodenmaterials ist dafUr von entschei
dendem EinfluB. Wahrend platiniertes Platin zeitlich vollig konstante Potentiale 
gibt, ist blankes Platin das krasseste Beispiel fUr auBerordentlich groBe, tiber 
lange Zeiten sich erstreckende Anderungen. Tabelle 28 zeigt einige Zahlen 
NEWBERYS4), urn einen Begriff vonder GroBe des Effekts zu geben. Ein Hochst
wert des Potentials ist an blankem Platin bei einer Stromdichte von 300 rnA/em 2 

auch nach 24 Stunden noch nicht erreicht. Bei hoheren Stromdichten tritt ein 
solcher bereits nach einigen Stunden auf, urn weiterhin niedrigeren Werten Platz 
zu machen. 

Tabelle 28. Anderung der H 2 - Uberspann ung an (blankern) PIa tin mit der EIek
trolysendauer (Kornrnutatorrnethode). 

Dberspannung (volt) nach einer E1ektrolysendauer von 

Stromdichte 

rnA/eml 
1 ' 5' 15' 30' i nach I ~ach 

24 hiS' R he welteren 
! u 10' Elektr. 

300 
400 1

-0,0761-0,080 i-o,088 i-O,100 1-0,112[-0,173[-0,4011-0,5111-0,080 '-0,122 
-0,060 -0,060 :-0,092 :-0,1041-0,120 -0,236 -0,200-0,120 i - -

1) G. M. WESTRIP, J oum. chern. soc. Bd. 125, S. 1112. 1924. 
2) S. GLASSTONE, Joum. chern. soc. Bd.125, S.250. 1924. 
3) Vgl. femer E. K. RIDEAL, Joum. Arner. Chern. Soc. Bd. 42, S.94. 1920; T.ONODA, 

ZS. f. anorg. Chern. Bd. 162, S. 57. 1927· 
4) E. NEWBERY, Journ. chern. soc. Bd.105, S.2419. 1914. 
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Nach FOERSTERl ) sollen auBer an platiniertemPlatin auch an Quecksilber und 
aufgerauhtem Blei sich schnell konstante Potentialwerte einstellen, wahrend 
z. B. Kadmium, Kupfer, Nickel und Zinn bei gleichbleibender Stromstarke zu
nachst einen langsamen Anstieg und anschlieBend einen Potentialabfall erkennen 
lassen. Bei NEWBERy2) finden sich fUr die gleichen Metalle zum Teil andere An
gaben, vor allem auch starke Abhangigkeit von der Stromdichte. Man sieht, 
daB man auch hier von eindeutigen Ergebnissen noch weit entfernt ist. 

Wahrscheinlich ist es, daB auch der zeitliche Potential a n s ti e g in Veranderun
gen der Elektrodenoberflache seinen Grund hat. Diese Veranderungen bleiben bei 
Stromunterbrechung 
oder auch -verminde
rung noch bestehen 
und verursachen so 

H ysteresiserschei
nungen, wenn man 
einmal bei steigender, 
dann bei fallender 
Stromdichte Uber-
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spannungen ermit- Abb. 13. Ausbildung und AbfaH der H,-OberspanIlung an Platin (platiniert). 

telt 3). Bei p16tzlich 
verringerter Stromdichte werden haufig zu hohe Werte erhalten, die nur langsam 
auf normale zuriickgehen; umgekehrt bei p16tzlicher ErhOhung der Stromdichte. 

Neben den bisher er6rterten langsamen zeitlichen Anderungen wahrend 
der Elektrolyse unter Aufrechterhaltung bestimmter auBerer Bedingungen sind 
die in sehr kurzen Zeitraumen erfolgenden Potentialanderungen beim SchlieBen 

-~zo 

l- I 
!-r 

~/' 
Il I. Hg 7,5 mAle m' 

II. Pb 10 
" " III. Ni 100 " " IV. Ni 10 
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If .lIE \ 

~~ "'-
.!£ 
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~ Zeit(Sekundenj 

Abb. 14. Ausbildung und AbfaH der H.-Oberspannung an versehiedenen Kathoden. 

und Offnen des polarisierenden Stromes von Interesse, die eingehend von 
KNOBEL4) untersucht wurden (vgl. Ziff.22). Die Abb. 13 und 14 zeigen einige 
seiner Resultate. Man erkennt, daB die Zeiten, gerechnet von Beginn des Strom
schlusses, die zum Erreichen einer konstanten "Oberspannung erforderlich sind, 
mit dem Elektrodenmaterial und dessen Oberflachenbeschaffenheit wie mit der 
Stromdichte sich andern. Wahrend an platiniertem Platin bei 0,1 Amp./cm2 etwa 
3 sec, an blankem Platin bei 0,01 und 0,001 Amp./cm2 etwa 0,01 sec erforderlich 

1) F. FOERSTER, Elektrochemie wasseriger Losungen, 3. Aufi., S. 312. Leipzig 1922. 
2) E. NEWBERY, Journ. chem. SOC. Bd.109, S.1051. 1916. 
3) VgL z. B. 1- I. CRABTREE, Journ. chim. phys. Bd. 12, S.493. 1914. 
4) M. KNOBEL, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd.46, S.2613. 1924. 
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sind, benotigt Kupfer bei einer Stromdichte von 0,1 Amp./cm 2 nur etwa 0,002 sec, 
bei 0,01 Amp./cm2 etwa 0,008 sec. 

Auch der Abfall des Elektrodenpotentials bei Stromoffnung (in der Abbildung 
durch einen Pfeil auf der Zeitachse gekennzeichnet) scheint von den gleichen 
Faktoren - und zwar in gleichem Sinne - abhangig zu sein wie der Anstieg. 
Diesen letzteren Effekt hat auch NEWBERyl) zu messen versucht, indem er 
seine friiher geschilderte Methode (Ziff.22) bei wechselnder Kommutatorge
schwindigkeit benutzte. Seine Anordnung macht die quantitative Ermittlung 
der Abfallsgeschwindigkeit zweifellos unsicher, qualitativ erhalt er Resultate, 
die mit den aus Abb. 14 abzulesenden in "Obereinstimmung sind. 

81. EinfluB der Elektrolytzusammensetzung. Die Anderung der Wasser
stoffionenkonzentration, solange sie durch einfaches Verdiinnen einer Saure
losung erreicht wird, scheint keinen erheblichen EinfluB auf die "Oberspannung 
zu haben2). Allerdings liegen kaum geniigend zahlreiche, vor allem nicht syste
matische Untersuchungen vor, urn diese Behauptung mit volliger Sicherheit zu 
beweisen. An Blei sowohl wie an Quecksilber findet GLASSTONE 3) praktische 
Unabhangigkeit der "Oberspannung bei "Obergang von konzentrierter zu ver
diinnter Schwefelsaure. Jedoch gilt dies nur fiir Resultate, die nach der ver
besserten Kommutatormethode gewonnen wurden. In Tabelle 29 finden sich 
diese Werte fiir.Blei bei verschiedenen Stromdichten, in Tabelle 30, die fiir Queck
silber gilt, sind daneben auch die nach der direkten Methode (Messung unter 
Strom) erhaltenen Zahlen angefiihrt. 

Mit steigender Stromdichte werden iibrigens auch die Unstimmigkeiten bei den 
Resultaten der Kommutatormethode groBer. Da die Abweichungen bei Blei 
bzw. Quecksilber im entgegengesetzten Sinne liegen, ist kaum irgendein SchluB 
daraus zu ziehen. 

Tabelle 29. H 2 -Uberspannung (Volt) an Blei bei verschiedenen Strorndichten 
in Schwefelsaure wechselnder Konzen tration. (t = 15°.) 

Elektrolyt 

8n-H2S04 
nlC H 2S04 

n/16-H2SO, 

Dberspannung bei Stromdichten (mA/em') von 
0.7 2 4 8 16 

-0,64 
-0.64 
-0,64 

I I I -0.74 ! -0.77 :, -0.80 -0.82 
-0.76 , -0.79 ,-0.81 -0.84 

I -0.77 : -0.81 I -0.83 -0.86 

Tabelle 30. H 2 - Uberspannung (Volt) an Quecksilber bei yerschiedenen Strorn
dichten in Schwefelsaure wechselnder Konzentration. 

Elektrolyt 

6n-H2SO, 
1n-H2S04 

"/l 6-H 2S04 
nI5O-H2SO, 

6n-HaSO. 
1n-H2SO. 

"/16-H aSO" 
"loo-H2SO, 

0.6 

-0.95 
-0,95 

-0.93 

-0.95 
-0.96 

-1.00 

Dberspannung bei Stromdiehten (rnA/em') von 
1.2 1.8 6 12 

1. Verbesserte Kornrnutatorrnethode. 

-0.96 -0.97 -0.98 -0.99 -1.00 
-0.96 -0.97 -0.98 -0.98 -0.99 

-0.95 -0.96 -0.97 -0.98 
-0.94 -0.94 -0.95 -0.96 

II. Direkte Methode. 

-0.98 -1.00 -1.03 -1.05 -1.07 
-1.01 -1.04 -1.08 -1.10 -1.14 

-1.07 -1.11 -1.15 -1.20 
-1.08 -1.12 -1.17 -1.24 

1) E. NEWBERY. Jouro. chern. soc. Bd.125. S. 511. 1924. 

24 

-1.01 
-1.00 
-0.99 

-1.10 
-1.17 
-1.25 

a) Siehe jedoch J. HEYROYSKY. Rec. tray. chirn. Pays. Bas. Bd.44. S.499. 1925; 
P. HERASYMENKO. ebenda Bd.44. S. 503. 1925. 

3) S. GLASSTONE. Jouro. chern. soc. Bd. 125. S.2414. 2646. 1924. 
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GroBere Anderungen sind dagegen meist zu verzeichnen beim Ubergang 
von sauren zu alkalischen Losungen. Die bisher vorliegenden Ergebnisse sind 
jedoch zu uniibersichtlich, als daB sich eine Wiedergabe lohnt. Der Sinn der 
Anderungen wechselt ohne erkennbare GesetzmaBigkeit ebenso mit dem Katho
denmaterial wie mit der Stromdichte. Gleiche, wenn auch geringere Effekte sind 
zu beobachten bei Zusatz von neutralen Alkalisalzen etwa zu Schwefelsaure, 
auch dann, wenn dadurch die HLKonzentration nicht in nennenswertem MaBe 
geandert wird. Dies legt die Vermutung nahe, daB die Ursache dieser Erschei
nungen in der Mitabscheidung von Alkalimetall an der Kathode zu suchen ist, 
eine Storung, die urn so starker auftreten muB, je hoher die Stromdichte und je 
giinstiger das Verhaltnis von Alkaliion zu Wasserstoffion ist. Auch die Tatsache, 
daB der EinfluB solcher Zusatze groBer ist bei Quecksilber, z. B. im Vergleich zum 
Blei, kann unter diesem Gesichtspunkt seine Deutung finden. Quecksilber hat 
die hOhere Uberspannung, wodurch die Entladung von Alkaliionen begiinstigt ist. 

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhange dieebenfalls von 
GLASSTONE1) stammende Feststellung, daB die "Mindestiiberspannungen" so
wohl an Blei wie an Quecksilber weitgehend unabhangig sind sowohl von der 
"Saurestufe" (PH = -IOgcH+) als auch von der Gegenwart von Alkaliionen und 
den verschiedensten Anionen. 

DaB dieses einfache Verhalten auch fUr Mindestiiberspannungen nicht allge
mein gilt, muB man aus den Ergebnissen von THIEL und BREUNING 2) an Eisen schlie
Ben. Es seien die Zahlen dieser Autoren, ebenso die von GLASSTONE hierher gesetzt. 

Tabelle 31. Mindestiiberspannung an Eisen in verschiedenen Elektrolyten. 
(Nach THIEL und BREUNING.) 

Elektrolyt n-KOH , + 5n-Na-Azetat + 5n-K-Azetat ,. 
n-NaOH 113 n-LiOH Izn-Essigsaure Zn-Essigsaure m-n-KH PO 

------------+-----+----
-0,087 I -0,056 I -0,127 -0,176 -0,121 Uberspannung (Volt) -0,075 

±0,001 ±0,002 i ±0,004 I ±0,003 ±0,006 ±0,001 

Tabelle 32. Mindestiiberspannungen an Blei und Quecksilber 
in verschiedenen Elektrolyten. (Nach GLASSTONE_) 

Elektrolyt Mindes!iiberspannung (Volt) an 

PH BIei Quecksilber 

n-H2SO •. ° -0,62 -0,74 
n/16-H2SO. 1,0 -0,62 -0,74 
Na-Zitrat + H 2SO. 1,9 -0,62 

+ 3,0 -0,63 
+ " 

4,0 -0,64 -0,75 
+ NaOH 5,0 -0,63 
+ " 6,0 -0,66 

n-Na2SO. 7,0 -0,63 -0,76 
n-K2SO •. 7,0 -0,64 
Na-Borat + H 2SO4 8,0 -0,65 

" + 9,0 -0,63 -0,76 
n-Na2HPO. 9,0 -0,62 
Na-Borat + NaOH 10,1 -0,65 

+ 11,2 -0,60 

" + 12,6 -0,52 
n/16-NaOH 13 -0,52 
n-NaOH. 14 -0.48 -0,76 
n-KOH 14 -0,48 -0,76 

-----~ 

1) S. GLASSTONE, Journ. chern. soc. Bd.125, S. 2414, 2646. 1924. 
2) A. THIEL U. E. BREUNING, ZS. f. anorg. Chern. Bd.83, S.329. 1913. 
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Keiner naheten Er6rterung bedarf die Beobachtung, daB Zusatz von Salzen edlerer 
Fremdmetalle zum Elektrolyten fast stets eine bedeutende Verschiebung des 
Kathodenpotentials zur Folge hat. Die Mitabscheidung der Fremdionen bewirkt 
naturgemaB eine ganzliche Veranderung der Elektrodenoberflache, sei es, daB 
sich ein zusammenhangender Oberzug des fremden Meta11s auf der urspriing
lichen Unterlage ausbildet, sei es, daB Legierungen entstehen (vgl. Ziff. 29). 

Von Interesse ist aber noch die Wirkung, die Zusatze von Ko11oiden und 
solche von Alkaloiden und oberflachenaktiven Stoffen auf die Dberspannung 
ausiiben. MARIE!) hat schon 1908 gefunden, daB Gegenwart selbst geringer Mengen 
von Gelatine oder Gummi die Entladung des H+ betrachtlich zu erschweren ver
mag. Neuere Arbeiten haben dies bestatigt. Nur an platiniertem Platin fehlt 
die Erscheinung. MARIE!) vermutet, daB die Wirkung an den Obergang der 
Ko11oidstoffe in die Elektrodenoberflache gekniipft ist. Auch NEWBERy2) hat 
dies wahrscheinlich gemacht durch die Festste11ung, daB eine in ko11oidhaltiger 
L6sung benutzte Kathode nach dem Abspiilen auch in ko11oidfreien Elektrolyten 
zunachst erh6hte Dberspannungen zeigt. Erst nach scharfem Abkratzen der 
Elektrodenoberflache tritt wieder normales Verhalten ein. Eingehende, spezie11e 
Untersuchungen liegen von ISGARISCHEW und BERKMANN 3) vor. Die Dberspan
nung wachst nach ihnen zunachst mit steigender Konzentra,.tion der Ko11oide, 
urn nach Erreichung eines Maximums abzusinken, haufig bis deutlich unter den 
Wert im reinen Elektrolyten. Die Lage des Maximums der Wirkung ist dabei 
an verschiedenen Metallen die gleiche. 

Zusatz von Alkaloiden hat meist Erh6hung der Dberspannung zur Folge 
(praktisch wieder fehlend beim platinierten Platin), bei geringeren Konzentrationen 
ist aber auch Depression beobachtet worden 4). 

THIEL und BREUNING 5) konnten festste11en, daB oberflachenaktive Zusatze 
wie Ather, Amylalkohol, Buttersaure, Heptylalkohol zu erhOhten Werten der 
Mindestiiberspannung an platiniertem und glattem Platin sowie Gold fiihren. 

32. Uberspannung an Legierungen. FISCHER6) hat die Zersetzungsspan
nungen von n/1o-NaOH mit einer ganzen Zahl von Metallegierungen als Kathoden 

(groBes platiniertes Pla
"1!o.NaOH tinblech als Anode) be
(poliert). stimmt. Seine Resultate 

Tabelle 33. Zersetzungsspannung von 
mit Metallegierungen als Kathoden 

Platin (platiniert) als Anode. 

Kathodenmaterial 
sind in gedrangter Form 

Mischungsverhaltnis I Zersetzungsspannung (Volt) in Tabe11e 33 zusammen-
------1--- I gestellt. 

Cd-Pb 10-70% Cd 1,55-1,60 Da man annehmen 
Cd-Sn 10-70% Cd 1,53-1,55 
Sb-Sn 10-55% Sb 1,45-1,50 darf, daB das in den 
Sn-Pb 10-70% Sn 1,55 Zahlen enthaltene An-
Sn-Zn 10- 50% Sn 1,50 odenpotential praktisch 
Ag-Cd 18,7% Ag 1,55 d 1 . h . t' 11 
Cu-Sn 10% Cu 1,48 as g elC e IS III a en 
AI-Zn 10 u. 20% Al 1,48 Fallen, kann man sie als 
Ni-Zn 5% Ni 1,40 relatives MaB der Dber-
Pt-Pb 1,6 u. 5% Pt 1,10 spannungen betrachten. 

1) CH. MARIE, C. R. Ed. 147, S. 1400.1908; Rev. del Muses de la Plata Ed. 17, S. 131-
1910/11; CH. MARIE U. G. LEJEUNE, C. R. Bd. 179, S.179. 1925. 

2) E. NEWBERY, Jouro. chern. soc. Ed. 105, S.2419. 1914. 
3) N.lsGARISCHEW U. S. BERKMANN, ZS. f. Elektrochern. Bd.28, S.47. 1922. 
4) J. I. CRABTREE, Jouro. chirn. phys. Bd.12, S.493. 1914; A. SIEVERS U. P. LUEG, 

ZS. f. anorg. Chern. Ed. 126, S.193. 1923. 
5) A. THIEL U. E. BREUNING, ZS. f. anorg. Chern. Ed. 83, S. 329. 1913; siehe auch 

S. GLASSTONE, Trans. Faraday Soc. Bd. 21, S. 36. 1925. 
6) P. FISCHER. ZS. f. phys. Chern. Bd. 113, S.326. 1924. 
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Die Schwankungen bei den ersten drei Legierungen lassen iibrigens keinerlei 
Gang erkennen. Offensichtlich ist das Mischungsverhaltnis· der Legierungen 
danach flir das Xathodenpotential ohne Bedeutung. Die weitere Folgerung 
FISCHERS, daB die Dberspannung an Legierungen durch die der Komponente 
kleinerer Dberspannung bestimmt sei, kann man freilich wohl nicht mit Sicher
heit ziehen, wenn auch Andeutungen in dieser Richtung zu erkennen sind. 
Die angewandte Methode ist fiir einen solchen SchluB auch kaum geeignet. 
Wertvoll ist es deshalb, daB von anderer Seite diese Ansicht FISCHERS wenig
stens in einem Falle gestiitzt wird. WESTRlp1) hat die Dberspannung von Kupfer 
und Bronze (46,23% Kupfer und 53,42% Zink) in n-H2S04 gemessen und flir 
beide praktisch die gleichen Werte gefunden (Tabelle 34). 

Tabelle 34. H 2 - Dberspannung an Kupfer und Bronze (46,23% Cu, 53,42% Zn) bei 20°. 

Stromdichte mA/cm2 •• 400 300 1200 1100 1751 40 30 20 1 10 I 5 
KUPfer} 'Oberspannung 0,96 0,94 0,90 0,83 0,80 0,77 0,76 0,74 0,71 0,67 
Bronze in Volt 0,95 0,93 0,89 0,83 0,80 0,765 0,745 0,71 0,66 0,615 

Gegen die Verallgemeinerung dieser Erfahrung sprechen allerdings ge
legentliche Beobachtungen an Amalgamen. Nach CASPARI 2) wie nach TAFEL3) hat 
das amalgamierte Blei eine Dberspannung, die von der beider Komponenten 
abweicht. Auch die Erfahrung, daB Amalgamieren des Zinks dieses vor Angriff 
durch Sauren schiitzt, spricht dagegen. Man muB daraus schlieBen, daB das die 
Oberflache bedeckende Amalgam eine hahere Dberspannung hat als das Zink. 

In diesemZusammenhange magen auch die interessanten Versuche PRINGS 4) 

iiber den EinfluB der Schichtdicke elektrolytischer Metallniederschlage auf die 
Dberspannung erwahnt werden. Diese Versuche zeigen namlich, daB bei von 
Null anwachsender Schichtdicke (berechnet aus der bei der Herstellung auf
gewandten Elektrizitatsmenge) das Potential der wasserstoffentwickelnden Elek
trode zunachst stetig zunimmt, urn erst nach Erreichen einer bestimmten 
Niederschlagsdicke konstant zu. werden, und zwar bei einem Potential, das der 
Dberspannung des Dberzugrnetalls entspricht. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die 
Dberspannung am Grundmetall einen haheren oder geringeren Wert als am 
reinen niedergeschlagenen Metall hat. Wohl aber wechselt die Schichtdicke, 
bei der die Eigenschaften des reinen Niederschlagmetalls erreicht sind, mit dessen 
Natur. Fiir dichte, zusammenhangende Dberziige konnten etwa folgende Grenz
dicken angegeben werden (Tabelle 35). 

Tabelle 35. Minimalschichtdicken gla tter elektrolytischer 
Metalliiberziige, bei denen gerade die Eigenschaften des 

Uberzugmetalls erreicht sind. 

Metall Niederschlagsmenge in 
mg/em' 

Niederschlagsdieke in em 

Platin . 
Gold. 
Zink . 
Kupfer 
Zinn . 
Nickel 
BIei . 

0,01 
0,3 
0,3 
3,0 
4,0 

15 
75 

4,0' 10- 7 

1.6' 10- 5 

4,2' 10- 5 

3,4'10- 4 

5.5 '10- 4 

1,6, 10- 3 

6,6' 10- 3 

1) G. M. WESTRIP. J ourn. chem. soc. Bd. 125. S. 1112. 1924. 
2) W. A. CASPARI, ZS. f. phys. Chem. Bd. 30, S. 89. 1899. 
3) J. TAFEL, ZS. f. phys. Chem. Bd.50, S.641. 1905. 
4) J. N. PRING, ZS. f. Elektrochem. Bd.19, S.255. 1913. 
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33. Theorien der H2-Uberspannung. Ubersicht. Die vielfach auseinander
strebenden zahlreichen Erklarungsversuche fiir das Phanomen der Uberspannung 
lassen sich sehr wohl unter einem einheitlichen Gesichtspunkte betrachten. 
Solange nicht einwandfreie Griinde zu gegenteiliger Ansicht fUhren, wird man 
dabei zweckmaBig voraussetzen, daB der eigentIich potentialbedingende Elek
tronenaustausch zwischen Elektrode und Ion stets hinreichend reversibel ver
lauft. Das Potential auch einer arbeitenden Elektrode muB dann auf Grund der 
Reaktionsisotherme aus dem Verhaltnis der Konzentrationen von Ion und 
Ionenbildner zusammen mit der Gleichgewichtskonstante und der elektro
chemischen "Wertigkeit" des Elektrodenvorgangs sich herleiten lassen (vgl. 
Ziff. 9): 

E=---1n -·K . RT [c~ ] 
n·P c.~ 

(88) 

Es ist klar, daB von diesem Standpunkt aus j ede Polarisation nur eine Konzen
trationspolarisation, bedingt entweder durch Ionenbildner oder Ionen, sein 
kann. In der Tat ordnen sich die bisher besprochenen Polarisationserscheinungen 
durchaus dieser Forderung ein. Die Abscheidungspolarisation, wie wir sie um
grenzt haben, beruht auf einer Konzentrationsanderung des Ionenbildners, 
die Konzentrationspolarisation im engeren Sinne auf einer solchen der Ionen 
in unmittelbarer Nahe der Elektrode. (Der Begriff Konzentrationspolarisation 
ist hier im Sinne der Ionenkonzentrationspolarisation gefaBt. Die in Abschn. c 
entwickelten Gesetze lassen sich natiirlich, wie dort schon betont, auch auf ent
sprechende FaIle der Abscheidungspolarisation iibertragen.) Man konnte nun 
zunachst glauben, daB fUr den bei der elektrolytischen Wasserstoffentwicklung 
vorliegenden V organg 

(89) 

die Polarisationsmoglichkeiten mit den so eben angedeuteten Fallen, Konzen
trationsanderungen des Ausgangs- und Endprodukts, also Ionenkonzentrations
und Abscheidungspolarisation, erschapft seien. Das ware richtig, wenn der Vor
gang tatsachlich so einfach verliefe, wie bisher angenommen. In Wahrheit be
steht kein Zweifel dariiber, daB vielmehr eine Reihe von Zwischenstufen durch
laufen werden miissen. Ais eigentlichen primaren Elektrodenvorgang 
muB man die Entladung des Wasserst offions zum Wasserstoff a tom 
betrachten. Dem erst schlieBt sich der Zusammentritt von H-Atomen zu H 2-

Molekeln an. Uberdies besteht die Maglichkeit, daB die im Elektrolyten an
wesenden Ionen vorwiegend solvatisiert und normalerweise im Gleichgewicht 
mit einer nur geringfiigigen Menge von H + sind, so daB der Entladung eine 
Des 0 1 vat a ti 0 n voranzugehen hatte. 

Theoretisch ist ferner anzunehmen, daB· diese vier Stoffe (hydratisiertes 
Ion, freies Ion, Atom, Molekel) im Gleichgewicht in jeder der drei Phasen (Elek
trode, Elektrolyt, Gasblase) nach MaBgabe des NERNsTschen Verteilungssatzes 
vertreten sind. 

Es solI zur Vereinfachung der Betrachtung von der vollstandigen Beriick
sichtigung der Verteilungsgleichgewichte Abstand genommen werden, nur der 
mol e k u I are Wasserstoff solI sowohl in Lasung (in der Elektrode oder im Elek
trolyten) wie auch im Gasraum in Rechnung gesetzt werden. Den Gesamtvor
gang des Ubergangs von Wasserstoffionen in gasformigen, molekularen Wasser
stoff kann man sodann durch folgendes Schema ausdriicken: 

(90) 



Ziff. 33. Theorien der H 2-Dberspannung. Ubersicht. 

MaBgebend fUr das Potential der Wasserstoffelektrode ist der Vorgang 

H+---*H, 

mithin liefert die Gleichung der Reaktionsisotherme 

RT RT CH+ E= -.lnKR + --.In-. 
F F CH 
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(91) 

(92) 

Solange zwischen hydratisierten und freien Tonen einerseits, Wasserstoff
atomen und gelosten Molekeln sowie diesen und gasformigen andrerseits Gleich
gewicht besteht, fUhrt dieser Ausdruck zu g lei c hen Ergebnissen wie der 
unter Beriicksichtigung nur der Ausgangs- und Endprodukte: 

(93) 
sich ergebende: 

E = RT. In KR + RT .In clj:(H20)~ • 

2F 2 2F CH, 
(94) 

Da namlich auf Grund des Massenwirkungsgesetzes CR(lI,O)m = Kl • CR+ 
(in verdiinnten Losungen) und CR' = K 2 • cJr ist, erhaIt man aus (94) nach 
Eliminieren von CH(i'['O)m und CR,: 

E = RT .In K H,' K; + RT .In CH~ =!!! .InKR + RT .In CH+ (95) 
2F K2 F CH F F CH 

in Ubereinstimmung mit (92). Durch Verzogerung auch nur eines der Einzel
vorgange in (90) bei arbeitender Elektrode muB jedoch die Allseitigkeit des Gleich
gewichts gestort werden, so daB (94) nich t mehr zur Darstellung des Elektroden
potentials herangezogen werden kann. Durch eine soIche VerzogerungmuB mit ande
ren Worten entweder Verminderung von H+ oder Anhaufung von H iiber den Wert 
hinaus eintreten, der im Gleichgewicht mit den anwesenden und allein der direkten 
Messung zuganglichen Konzentrationen von hydratisiertem bzw. gasformigem 
Wasserstoff steht. Eine Konzentrationspolarisation, zwar nicht durch 
die Ausgangs- oder Endprodukte, vielmehr durch Z w i s c hen pro d u k t e her
vorgerufen, ist die Foige. Dies ist in der Tat die - wenn auch keineswegs stets 
klar herausgearbeitete - Grundiage aller Theorien der H 2-Uberspannung. Sie 
unterscheiden sich nur durch die Wahl des einen oder anderen Einzelvorgangs, 
dessen Verzogerung fiir den Effekt verantwortIich gemacht wird. An und fUr sich 
ist natiirlich deren keiner als bevorzugt anzusehen, mithin muB auch durchaus 
die Moglichkeit in den Kreis der Betrachtungen gezogen werden, daB eine gleich
zeitige Verzogerung mehrerer vorliegt. 

Da keinerlei Hinweise fUr die verzogerte En t I a dun g eines Ions bisher 
aufgefunden wurden,darf man diesen Fall vorlaufig ausschlieBen, wie es der oben 
eingefUhrten Annahme der GiiItigkeit der Reaktionsisotherme fUr diesen Vor
gang entspricht. Es verbleiben somit folgende Moglichkeiten: 

1. Verzogerte Dehydratation des hydratisierten H-Ions. 
2. Verzogerung der Bildung von -H2-Molekeln aus Atomen. 
3. Verzogerter Eintritt der Bildung von gasformigem Wasserstoff. 

In diese drei Gruppen lassen sich zwanglos alle Erklarungsversuche einordnen. 
Die unter Fall 3 fallenden konnen dabei, dem vielfach geiibten Brauche folgend, 
als physikalische, die zu Fall 1 und 2 gemeinsam als chemische Theorien der 
Uberspannung bezeichnet werden. 
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34. Physikalische Deutung der 'Oberspannung. Der erste Deutungsver
such ist von NERNST1) unternommen, der einen Zusammenhang zwischen Dber
spannung und Loslichkei t des Wasserstoffs im Elektrodenma terial 
vermutete. Er nahm an, daB flir das Eintreten der sichtbaren Gasentwicklung 
eine bestimmte H2-Konzentration in der Elektrode vorhanden sein miisse. 
Lost das Elektrodenmaterial geniigend Wasserstoff, so ist zum Verdichten der 
notigen Menge keine oder nur geringe Arbeit erforderlich. In Metalle, die nur 
geringes L6sungsvermogen flir Wasserstoff haben, muB dagegen eine hin
reichende Menge gewissermaBen erst hineingepreBt werden. Dieser Arbeits
aufwand ist ein MaB flir die Uberspannung. In der Tat weisen Palladium, 
das bekanntlich sehr groBe Wasserstoffmengen aufzunehmen vermag, und 
auch P I a tin, das ein immerhin deutliches Losungsvermogen daflir besitzt, 
die kleinsten bekannten Dberspannungen auf, wahrend Quecksilber mit 
seiner sicher maximal kleinen Aufnahmefahigkeit flir Gase das andere Extrem 
auch in bezug auf die Uberspannung bildet. Es konnte auffallig erscheinen, daB 
trotz der verschiedenen H2-Loslichkeit von Palladium und Platin die Dberspan
nung an beiden Metallen praktisch gleich ist, namlich Null bei gerade beginnender 
Blaschenbildung. Diesem Einwand gegen die Theorie laBt sich jedoch durch den 
Hinweis begegnen, daB die Hauptmenge des von Palladium okkludierten Wasser
stoffs wahrscheinlich als Hydrid vorliegt (Pd2H). Uber die L6slichkeit von 
Wasserstoff in anderen Metallen - wenigstens unter den Bedingungen, wie sie 
hier in Frage kommen - ist verhaltnismaBig wenig Sicheres bekannt. Neuere, 
allerdings vorlaufige Versuche von THIEL und RITTER2) machen es jedoch sehr 
wahrscheinlich, daB die Reihenfolge der Metalle nach dem H 2-Losungsvermogen 
vollig von der der Uberspannungen an ihnen abweicht. Mit Sicherheit ist be
kannt, daB Tan tal nachst dem Palladium am meisten Wasserstoff aufnimmt und 
doch nach den Versuchen von THIEL und HAMMERSCHMIDT2) die hohe "Mindest
iiberspannung" von 0,39 Volt zeigt. Danach diirfte die NERNSTsche Theorie kaum 
noch aufrechterhalten werden konnen. 

HABER und Russ 3) nahmen an, daB der entladene Wasserstoff in Form einer 
Gashaut die Elektrode umgibt und hier betrachtliche Drucke annehmen kann, 
bevor er durch ZerreiBen der Haut in Freiheit gesetzt wird. Ebenso wie bei der 
NERNSTschen Theorie ware auch hier die unmittelbare Ursache der Wasserstoff
polarisation der hohe mechanische Druck des "gelosten" Wasserstoffs. 

Eine ganz ahnliche Vorstellung dient MOLLER 4) als Grundlage seiner Theorie 
der Dberspannung. Er rechnet mit einer Kapillarschicht entladenen Wasser
stOffS auf der Oberflache der Elektrode in einer Dicke von etwa 10 -7 cm. An 
Hand der Kapillaritatstheorie von VAN DER WAALS-BAKKER findet er weiter 
einen Zusammenhang zwischen dem Druck des Wasserstoffs in dieser Schicht 
und den Kapillarkonstanten Elektrode-Fliissigkeit bzw. Fliissigkeit-Gas. Der 
Hs-Druck in dieser Schicht und damit die Dberspannung muB mit wachsender 
Oberflachenspannung Fliissigkeit-Gas (als MaB der Molekularkrafte der Fliissig
keit) und mit sinkender Grenzflachenspannung Elektrode--Fliissigkeit (als MaB 
der Molekularkrafte der Elektrode) zunehmen. Diese Forderungen finden wirk
lich ihre Bestatigung durch das Experiment. 

DasParallelgehen von Dberspann ung und Oberflachenspann ung findet 
seinen Ausdruck in der Temperaturabhangigkeit der H 2-Uberspannung an Hg, 

1) Siehe W. NERNST, Theoretische Chernie, 8.-10. Auf!., S.852. Stuttgart 1921. 
2) A. THIEL U. W. HAMMERSCHMIDT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 132, S.15. 1923. 
3) F. HABER U. R. Russ, ZS. f. phys. Chern. Bd.47, S.257. 1904 
4) H. G, MOLLER, ZS. f. phys. Chern. Bd.65, S.226. 1909; Ann. d. Phys. (4) Bd.25, 

S.725. 1909; Bd.27, S.665. 1908. . 
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eu und Ag in~/lo-H2S04 zwischen ° und 10°. In allen drei Fallen hat die 
Uberspannung ein Maximum bei 5,3°. Die OberfHichenspannungstemperatur
kurve zeigt an dieser Stelle eine deutliche Anderung ihrer Neigung und 
kann iiberdies auf Grund der Kapillaritatstheorie aus den gemessenen Uber
spannungen konstruiert werden. Eingehender noch sind die Zusammenhange 
zwischen Uberspann ung und Grenzflachenspann ung Elektrode
E 1 e k t r 0 1 yt untersucht worden. Es wurde zu diesem Zweck der Randwinkel, 
unter dem Wasserstoffblaschen beim Zersetzungspunkt (Stromspannungs
kurve) auf Kathoden verschiedenen Materials aufsitzen, gemessen. Zwi
schen Randwinkel (IX) und allen drei in Frage kommenden GrenzfHichen
spannungen (alg = fest-gasformig, alll = fest-fliissig, all g = fliissig-gasformig) 
besteht bekanntlich die Beziehung1) 

afg - alfl 
COSIX = uflg • (96) 

Unter Vernachlassigung von alg (die Berechtigung dazu ist von MOLLER dis
kutiert) kann im gleichen Elektrolyten, also bei gleichbleibendemall g der 
Randwinkel direkt als ein MaB fUr a ttl angesehen wer

gleichzeitigen 
nnung war ein 

den. Das iiberraschende Resultat der 
Messungen von Randwinkel und Uberspa 
vollstandiges Parallelgehen beider Werte. 
gilt nicht nur fiir den Dbergang von ein 
material zum anderen, sondern ebenfalls fil 
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Abb. 15. "(Jberspannung und Randwinkel. 

werden. Abb. 15 zeigt die nach dieser Formel berechnete Kurve unter gleich
zeitiger Eintragung derexperimentellen Resultate. 

Das Problem der Beziehung zwischen Kapillaritatskonstante und Dber
spannung kann auch von einem anderen Standpunkt aus betrachtet werden 2). 

Es ist einleuchtend, daB die zur B i 1 dun g von Gas b 1 a sen erforderliche A r
be i t ihr Aquivalent in der aufzuwendenden elektrischen Energie, also in einer 
ErhOhung des Elektrodenpotentials, finden muB. 

1) Vgl. z. B. H. FREUNDLICH. Lehrb. d. Kapillarchemie, 2. Aufl., S. 211. Leip
zig 1922. 

2) A. THIEL u. E. BREUNING. ZS. f. anorg. Chem. Bd.83. S.329. 1913; D. A. MAC 
INNES u. L. ADLER. Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.41. S.194. 1919; D. A. MACINNES u. 
A. W. CONTIERI, ebenda Bd.41. S.2013. 1919. 
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Bei bestimmten Annahmen iiber die BlasengroBe kann man den Anteil des 
Potentials, der auf diese Blasenbildungsarbeit enWillt, leieht bereehnen. Die 
OberfHiehe von 1 Mol H2 in Form von Gasblasen von r em Radius bereehnet sieh, 
bei einem Drueke p und der Temperatur T, zu 

(98) 

(R = Gaskonstante fUr 1 Mol), die Arbeit zur Bildung dieser OberfHiehe, wenn die 
OberfHi.ehenspannung in dynjem ausgedriiekt ist, demnaeh zu 

A = 3pRT.allgerg, 
. r (99) 

und daraus sehlieBlieh die Potentialdifferenz zu 

3RT '.(J fig 
L1E=- 107 .2'96494.p.r Volt. (100) 

Bei zahlenmaBiger DurehfUhrung dieser Bereehnung und Vergleieh des 
Resultats mit dem Experiment staBt man auf eine unerwartete Sehwierigkeit. 

Bei einem gesehatzten BIasenradius r = 0,01 em (beobaehtet an platiniertem 
Platin) findet man, fUr 0=75 dynjem und T=298°, I1E zu -0,0028 Volt. Ge
messen wurde dagegenein Wert e = - 0,000002 ± 0,000001 Volt fUr die Uberspan
nung des Wasserstoffs an platiniertem Platin. Die Differenz ist keineswegs 
durch Uberschatzung der BlasengroBe zu erklaren, ist diese aber geringer als 
angenommen, so erhoht sich die Diskrepanz weiter. Einen Hinweis zur Auf
klarung dieser Verhaltnisse sieht THIEL!) in dem ebenfalls im Widerspruch zu 
den obigen Erorterungen stehenden EinfluB von stark bathotonen Zusatzen zum 
Elektrolyten auf die Uberspannung. THIEL nimmt nun - unter Vorbehalt -
an, daB durch die erwahnten Zusatze die Grenzflachenspannung Elektrode
Elektrolyt noch starker erniedrigt wird als die Oberflachenspannung der Fliissig
keit, und weiter, daB die Blasenbildungsarbeit durch Verminderung von a I II 
eine Erhohung erfahrt. Es kann padurch sowohl die Erhohung von e bei batho
tonen Zusatzen wie auch der iiberrasehend kleine Wert am Platin unter normalen 
Bedingungen gedeutet werden, indem man im letzteren FaIle annimmt, daB die 
Blasenbildungsarbeit infolge groBen alll weit unter den oben errechneten Wert 
hinuntergedriickt ist. 

LaBt man diese Erklarung gelten, so erhellt daraus, daB die Berechnung der 
Uberspannung aus der Blasenbildungsarbeit so lange illusorisch bleibt, wie man 
nicht einwandfreie Kenntnis der GroBe a I Il besitzt, was bekanntIich bisher 
nieht der Fall ist. So muB man vorlaufig aueh wohl annehmen, daB die 
von MAcINNES und ADLER2) festgestellte Ubereinstimmung des wie oben (aus 
aflg) bereehneten und des von ihnen experiment ell gefundenen e-Wertes an 
platiniertem Plat in eine zufallige ist. Wohl aber lassen sich periodisehe 
Schwankungen der Uberspannung, wie sie die letztgenannten Autoren im 
Rhythmus der sich ablOsenden Gasblaschen feststellten, dureh den wechseln
den Druck deuten, wie er im Innern eines solchen Blaschens in Abhangig
keit von der BIasehengr6Be herrschen muB. Erwahnt sei schlieBlieh noch, 
daB MAcINNES und ADLER aus Gleichung (100) eine starke Druckabhangig
keit der Uberspannung voraussagen auf Grund der Beobachtung, daB die Blasen-

1) A. THIEL U. E. BREUNING. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 83. S. 329. 1913. 
2) D. A. MACINNES U. L. ADLER. Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.41, S. 194.1919; vgl. 

auch D. A. MAcINNES U. A. W. CONTIERI. ebenda Bd.41, S.2013. 1919. 
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grOBe bei Anderung des Druckes praktisch konstant bleibt. Der line are Verlauf 
dieser A bhangigkei t, wie (100) ihn fordern wurde, ist j edoch sicher nicht vorhanden. 
Hingewiesen sei aber auf die Dbereinstimmung mit den Messungen von GOODWIN 
und WILSON, die wenigstens insofern besteht, als diese letzteren eine uberraschend 
groBe Druckabhangigkeit der Dberspannung - obwohl anderen Verlaufs - fest
gestellt haben (vgl. dazu Ziff. 28). 

Die Anwendung von Gleichung (100) auf anderes Kathodenmaterial als 
platiniertes Platin fUhrt in keinem Falle zu auch nur halbwegs diskutablen Werten 
von LIE. Bei Einsatz derjenigen GroBenordnung von r, wie sie an den entweichen
den Blasen beobachtet wird, uberschreitet LIE niemals den Betrag von wenigen 
Millivolt, wahrend Emin bis zu 500 mVolt und hoher ansteigt. Man ist geneigt, 
daraus den SchluB zu ziehen, daB die Blasenbildungsarbeit zwar einen gewissen 
Teil der Dberspannung zu erklaren imstande ist, daB dieser aber in den meisten 
Fallen gegenuber dem Gesamtwert von E kaum in Betracht kommt. 

Diese Einwande treffen die MOLLERsche Theorie - die ja von der Blasen
bildungsarbeit keinerlei Gebrauch macht - nicht ohne weiteres. Jedoch ist es 
bei dieser Theorie ebenso wie bei der von HABER und Russ nicht moglich, ohne 
nicht gerade wahrscheinliche Zusatzannahmen die Veranderlichkeit der Dber
spannung vor allem mit der Stromdich te zu deuten. Aber auch, wenn man 
die spezielle Vorstellung MOLLERS uber das Zustandekommen der Dberspannung 
- Annahme einer unter erhohtem, zum Teil unter auBerordentlich hohem, 
mechanischen Druck stehenden Gashaut auf der Elektrodenoberflache - ab
lehnt, wird man an dem einwandfrei vorhandenen, luckenlosen Parallelgehen von 
Dberspannung und Randwinkel (also Kapillarkraften) nicht vorubergehen durfen, 
urn so weniger, als die experimentellen Ergebnisse MOLLERS durch neuere Ar
beiten1) durchaus bestatigt werden. 

Auf eine Theorie von RIDEAL2), die in mancher Hinsicht unter die physika
lischen Erklarungsversuche dieser Ziffer einzuordnen ist, jedoch auch Anklange 
an die im folgenden zu schildernden chemischen Deutungsmoglichkeiten aufweist, 
sei nur hingewiesen. 

35. Chemische Theorien der Uberspannung. TAFEL 3) hat als erster die 
Moglichkeit ins Auge gefaBt, durch Annahme einer Verzogerung der 
H2 - B i 1 dun g au s H - A tom e n eine Deutung der Polarisation arbeitender 
Wasserstoffelektroden zu geben. 1m Sinne der Erorterungen der Ziff.33 be
steht der Unterschied gegenuber den soeben besprochenen Theorien in der 
Hauptsache darin, daB nicht die Anha ufung molekularen Wasserstoffs an 
der Elektrode, vielmehr eine Ve r s chi e bun g des Mengenverhaltnisses zwischen 
Mol eke 1 n und At 0 men bei gleichbleibender Gesamtkonzentration die 
Potentialdifferenz zwischen ruhender und arbeitender Elektrode bedingt. TAFEL 
nimmt an, daB die Reaktion 

2 H-+H2 

in der Gasphase nur unter groBen Hemmungen ablaufen kann, und teilt dem 
Kathodenmaterial die Fahigkeit einer mehr oder weniger betrachtlichen Beschleu
nigung dieses Vorganges zu. LEWIS und JACKSON4) traten bald darauf ebenfalls 
fUr diese Auffassung ein. Sie bekraftigen sie vor allem durch den Hinweis, daB 
diejenigen Metalle, in erster Linie Palladium und Platin, an denen nur geringe 

1) A.L. MACAULAY u. F. P. BOWDEN, Proe. Roy. Soc. London [A] Bd. iii, S. 190. 1926; 
T.ONODA, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 165, S.93. 1927. 

20j E. K. RIDEAL, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.42, S.94. 1920. 
3) J. TAFEL, ZS. f. phys. Chern. Bd. 50, S.641. 1905. 
4) G. N. LEWIS n. R. F. JACKSON, ZS. f. phys. Chern. Bd. 56, S.207. 1906. 
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Dberspannungen auftreten, die also die "Molisierung" der Wasserstoffatome so 
we it beschleunigen, daB keine nennenswerte Stauung dieser an der Elektrode sich 
ausbilden kann, diesel ben sind, die bei Reaktionen des gas for mig e n 
Wasserstoffs am starksten kat a I y tis c h zu wirken, d. h. das Tempo des in-
versen V organgs . H2 ~ 2 H 

gunstig zu beeinflussen vermogen. Auch darin zeigt sich dies, daB wieder die
s e 1 ben Metalle am geeignetsten befunden wurden, urn als Vermittler bei der 
e 1 e k t rom 0 tor i s c hen Betatigung des an sich recht reaktionstragen gas
formigen Wasserstoffs zu dienen. Metalle mit h 0 her Db e r spa n nun g , 
wie Quecksilber oder Blei, sind dagegen gar nicht oder kaum als Kontakt
substanzen bei katalytischen Hydrierungen zu gebrauchen, auch ist Wasserstoff 
elektromotorisch an ihnen un w irk sam. Da an eine Veranderung des 
freien Energieinhalts eines Gases bei bloBer Beruhrung mit Metallen 
nicht wohl gedacht werden kann, bleibt in der Tat fUr die ge
schilderten Erfahrungen, deren Zahl noch stark vermehrt werden konnte, 
nur eine kinetische Deutung ubrig. Man wird mithin als elektromoto
risch wie chemisch wirksamen Bestandteil des gasformigen Wasserstoffs seinen 
Gehalt an Was s e r s to ff a tom e n anzusehen haben. Bei gewohnlichen Tem
peraturen ist dieser nach einer wenigstens gr6BenordnungsmaBigen Schatzung 
der Gleichgewichtskonstante ck 

K =---
CR, 

so gering, daB irgendwie merklicher chemischer oder elektrochemischer Umsatz 
des Wasserstoffs in praktisch in Frage kommenden Zeiten nur moglich er
scheint, wenn die Nachlieferung von Atomen aus Molekeln mit ausreichender 
Geschwindigkeit vor sich geht. 

Die Dberspannung ware damit eine direkte Folge der ungenugenden Ver
einigungsgeschwindigkeit von 2H zu H 2, ihre Abstufung bei wechselndem Katho
denmaterial ein Ausdruck der Reihenfolge der Metalle in bezug auf ihre kata
lytischen Eigenschaften. 

Diese TAFELsche Theorie ist neuerdings, nachdem sie 1916 von BENNETT 
und THOMPSON l ) in wenig veranderter Gestalt stark propagiert wurde, wohl als 
die vorherrschende anzusehen. Besonders haben auch die Dberspannungsmes
sungen an selteneren Elementen von THIEL und HAMMERSCHMIDT2), die eine 
ausgedehntere Prufung der Parallelitat zwischen Dberspannung und H 2-Kata
lyse ermoglichten, die Theorie zu stutzen vermocht. Ordnet man die bereits in 
Ziff.26, Tabelle19, mitgeteilten Wertein das periodische System ein, so ist 
deutlich eine GesetzmaBigkeit zu erkennen derart, daB Elemente mit g e r i n g e r 
Dberspannung fast ausnahmslos der VIII., I. und VI. Gruppe angeh6ren, solche 
mit hoher Dberspannung aber in den Gruppen IV, III und II sich haufen. Die 
Gipfelwerte liegen bei den hochsten Gliedern der III. und II. Gruppe. Ganz ent
sprechend sind fast alle Elemente der I. und VIII. Gruppe brauchbare Kataly
satoren bei Reaktionen mit gasf6rmigem Wasserstoff, wahrend den Elementen 
der Gruppen II und III, vor allem den hoheren Gliedern, diese Fahigkeit fast 
vollig abgeht. 

Einen besonders anschaulichen direkten Beweis fUr die Richtigkeit der ent
wickelten Auffassungen liefern schlieBIich die Versuche BONHOEFFERS 3) mit a k ti-

1) C. W. BENNETT U. J. G. THOMPSON, Journ. phys. chern. Bd.20, S.296. 1916; ZS. 
f. Elektrochern. Bd.22, S.233. 1916. 

2) A. THIEL U. W. HAMMERSCHMIDT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 132, S. 15. 1923.· 
3) K. F. BONHOEFFER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 113, S. 199. 1924; s. a. Ergebn. d. 

exakten Naturwissensch. Bd. 6, S. 201. 1927. 
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vern Wasserstoff, gewonnen nach der Methode von WOOD durch' elektrische 
Entladungen 1m gasverdiinnten Raume. Dieseraktive Wasserstoff, 'der riach 
de'm spektroskopischen Befund als e ina tom i g anzusprechen ist, hat dne nieht 
unbetrachtliche Lebensdauer, so' daB mit ihm mancherlei chemische Reaktionen, 
zu denen der normale gas£ormige Wasserstoff nicht befahigt ist, noch in ansehn
licher Entfemung vom Orte seiner Entstehung ausgefiihrt werden konnten. 
Durch Katalyse an festen Wanden wird das aktive Produkt unter kraftiger 
Warmeabgabe wieder zu H 2• Bei Priifung von Metallen auf ihre kat a 1 y ti
s c hen Eigenschaften bei diesem Vorgang wurde genau die gleiehe Reihenfolge 
gefunden, wie sie aus den Uberspannungsmessungen sieh ergibt. Metalle mit 
boher Uberspannung katalysieren deutlich schlechter als solche mit niedriger. 

Nach diesem Befund eriibrigt sieh nur noch zu priifen, wie weit die in Ziff. 27 
bis 31 besprochene Abhangigkeit der Uberspannung von verschiedenen Fak
toren sich der Theorie unterordnen laBt. 

Fiir den EinfluB der Oberflachen beschaffenhei t des Elektrodenmaterials 
gibt schon BONHOEFFER eine Erklarung. Er fand namlich, daB auch die kataly
tische H 2-Bildung aus aktivem Wasserstoff von der Vorbehandlung der Kata
lysatormetalle abhangig ist, und daB die Reaktionsgeschwindigkeit durch sol c h e 
Behandlungen erhoht wird, die als MaBnahmen zur Erzeugung emer wohlaus
geblldeten Adsorptionsschieht atomaren Wasserstoffs· aufgefaBt werden konnen. 
Da eine rauhe Oberflache offenbar zur Adsorption befahigter ist als eine glatte, 
kann man hierin mit gutem Recht eine Deutung des entsprechenden Einflusses 
der Oberflachenbeschaffenheit auf die Uberspannung erblicken. 

Zu den MaBnahmen, die die Katalysatoroberflache giinstig beeinflussen, 
gehort nach den Erfahrungen BONHOEFFERS die Vorbehandlung der Metalle mit 
aktivem Wasserstoff, so daB man annehmen darf, daB die elektrolytische Wasser
stoffentwieklung den gleiehen Effekt hat, und dies um so mehr, je gr6Ber die 
Ube~spannung des betreffenden Metalls, je hOher namlich die Konzentration 
atomaren Wasserstoffs an der Elektrode ist. Daraus laBt sieh wenigstens ein 
Tell der beobachteten Zeitphanomene deuten, unter anderen vielleieht, daB z. B.am 
Platin (geringe Uberspannung 1) die zeitlichen Anderungen iiber sehr lange Dauer 
sieh erstrecken, wahrend etwa bei Blei und Quecksilber (hohe Uberspannung 1) 
der groBtmoglichste Effekt so schnell eintritt, daB er im allgemeinen gar nicht 
zur Beobachtung gelangt. Beim platinierten Platin mit seiner extrem rauhen, 
adsorptionskraftigen Oberflache tritt im Gegenteil deshalb kein Zeitph1:inomen 
auf, weil die giinstigsten Bedingungen bereits vorhanden sind. Die mehrfach fest
gestellte a n fa n g Ii c h eSt e i g e run g der Uberspannung wird durch diese 
Deutung allerdings nich t erfaBt. . 

Urn auf Grund der geschilderten Theorie zu einer Darstellung der Strom
d i c h tea b han gig k e i t der Uberspannung zu gelangen, ist es nur notwendig, 
den Zusammenhang zwischen Stromdiehte und Konzentration der H-Atome 
in der Elektrodenoberflache ausfindig zu machen. Offenbar ist die Zahl der in 
der Zeiteinheit auf einer Oberflache von 1 cm2 entstehenden H-Atome pro
portional der Stromdichte (D). Der Proportionalitatsfaktor ist ifF. Es gilt also 

(101) 

Die Zahl der in der Zeiteinheit aus der Oberflache versch windenden Atome 
ist in erster Linie durch die Molisierungsgeschwindigkeit gegeben: 

- ~Ct=k.c~. (102) 

Handbuch der Physik. XIII. 38 
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Daneben wird natiirlich auch eine Fortfiihrung durch Diffusion maglich sein, die 
aber zunachst vernachlassigt werden mage, was berechtigt erscheint, wenn man 
bedenkt, daB die in Frage kommenden Reaktionsgeschwindigkeiten selbst im 
ungiinstigsten Falle recht erhebliche sein werden. Sobald nun an der Elektroden
oberflache stationare Verhaltnisse eingetreten sind, muB gelten: 

k· cil - !! - F' 
also 

(103) 

Wird dieser Wert von CR in Gleichung (92) eingesetzt, so erhalt man (fiir konstan
tes CR+) 

e = konst. - R}_ • IncH 1 
RT RT (104) 

= konst. + 2F ·In (F. k) - 2F ·lnD 

oder nach Zusammenfassung der Konstanten und Einfiihrung BRIGGscher 
Logarithmen: 

e = a + b . log D . (105) 

Dies ist wirklich die Funktion, die schon TAFELl) als zur Darstellung der expe
rimen tellen Ergebnisse geeignet befunden hat. Vergleicht man allerdings die 
gefundenen b-Werte mit den theoretisch zu erwartenden, so zeigen sich erhebliche 
Abweichungen. Nach (104) und (105) sonte 

RT 
b = - -.loge = -0029 

2F ' 
(fiir 18°) (106) 

sein. Experimentell findet man dagegen stets g r aBe r e Zahlenwerte fiir b, die 
iiberdies mit dem Elektrodenmaterial deutlich schwanken. (Es sei auf den ein
zelnen mit der Theorie in Einkhlng befindlichen Wert hingewiesen, den GLAS
STONE 2) nach seiner abweichenden Methode fiir Quecksilber fand.) 

Es ist versucht worden, diesem Verhalten durch verschiedene Annahmen 
Rechnung zu tragen. TAFEL vermutete, daB k eine Funktion der Stromdichte sei, 
und setzte k' 

k = Dx (x positiv!) . (107) 

Die Ursache eines variablen Geschwindigkeitskoeffizienten k so11 die Veranderung 
der ElektrodenoberfHiche sein, wie sie z. B. auch in dem zeitlichen Anstieg der 
Uberspannung sich bekundet. Man erhalt dann statt Gleichung (104): 

RT RT(1 + x) 
e = konst. + 2F ·In (F. k') - 2F InD. (108) 

Zu ganz demselben Ausdruck fiihrt es, wenn man mit WESTRlp 3) annimmt, daB 
d cR/dt einer J>otenz der Stromdichte > 1 proportional, also 

(109) 

sei, was WESTRIP damit begriindet, daB bei zunehmender H 2-Entwicklung ein 
immer graBerer Teil der Elektrodenoberflache von Gasblasen bedeckt wird, die 

1) J. TAFEL, ZS. f. phys. Chern. Bd. 50, S. 641. 1905. 
2) S. GLASS TONE, Journ. chern. soc. Bd. 125, S.2646. 1924 (s. auch Zif£. 27). 
3) G. M. WESTRIP, Journ. chern. soc. Bd. 125, S. 1112. 1924. 
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tat sac h 1 i c he S t rom d i c h t e an den von Gasblasen freien Oberflachenteilen 
also s c h nell e r wachst als die auf die Gesamtoberflache bezogene. Beide 
Hilfsannahmen sind zweifellos unbefriedigend, die letztere schon deshalb, weil 
sie dem Einflu13 des Kathodenmaterials auf den Wert von b nicht gerecht wer
den kann. 

Ahnlich steht es mit den Leistungen der Theorie zur Erklarung der Tem
per a t u r a b han gig k e i t der Uberspannung. Diese sollte im wesentlichen von 
der Veranderlichkeit von k (bzw. k') mit T bedingt sein. Bringt man dafUr die 
vielfach bewahrte Funktion 

A 
Ink = - T + C (110) 

in Ansatz und eliminiert mit deren Hilfe k' in (108) ,so resultiert fUr die Uber-
spannung: 

13 = konst. - ~J (InF + (1 + x)lnD + C). (111) 

Der Temperaturkoeffizient der Uberspannung erscheint danach zwar linear, wie 
die Messungen es zu bestatigen scheinen, andererseits aber fordert die Formel 
einen Einflu13 der Stromdichte auf den Wert von dl3/dT, der bisher, wenigstens 
in dem verlangten Sinne, nicht beobachtet wurde. Nimmt man x temperatur
abhangig an, wie es tatsachlich aus dem Verlauf der I3-D-Kurven bei ver
schiedenen Temperaturen geschlossen werden mii13te, so besteht zwar die Mog
lichkeit, diesem Dilemma zu entgehen, es bleiben aber natiirlich die Bedenken, 
die an die EinfUhrung von x iiberhaupt gekniipft sind. 

Die praktische Una b han gig k e i t des Potentials wasserstoffentwickeln
der Elektroden vom au 13 ere n H2-D r u c kist nicht verwunderlich bei h 0 h e
r e n Uberspannungen, weil hier die H-Konzentration in der Gasphase stets ver
nachlassigt werden kann gegeniiber der in der Elektrodenoberflache. Einer 
Uberspannung von 13 Volt entspricht ja nach (92) ein Konzentrationsverhaltnis 

von 1 : 10°.058 (bei 18°). Bei geringen Uberspannungen und hohen Drucken sollte 
man allerdings einen EinfluB erwarten. Das Gebiet ist nicht geniigend experi
men tell durchforscht, urn dies mit Erfolg zu priifen. 

Uber eine etwaige Abhangigkeit der Uberspannung von E 1 e k t r 0 1 Y t k 0 n
zen tra tion und -zusammensetzung vermag die von TAFEL begriindete 
Theorie vorlaufig keine speziellen Aussagen zu machen. Ganz summarisch 
konnte sie derartige Einfliisse nur auf die Veranderlichkeit der Katalysator
eigenschaften der Elektrode durch an ihr mitabgeschiedene oder adsorbierte 
Stoffe zuriickfiihren. 

Die mancherlei Unstimmigkeiten zwischen dem Experiment und der chemi
schen Theorie in der besprochenen Form werden nicht wesentlich vermindert 
durch mehrfach vorgeschlagene Modifikationen. Deren verbreitetste ist die 
Annahme von instabilen Hydriden als Zwischenprodukten des Ubergangs von 
Atomen zu Molekeln. Diese Auffassung wird vor allem von FOERSTER l ) ver
treten. MaBgebend fUr die Uberspannung ist auch nach ihr der UberschuB von 
mit den angenommenen Hydriden im Gleichgewicht stehenden H-Atomen in 
der Elektrodenoberflache gegeniiber deren Gleichgewichtskonzentration im gas
formigen Wasserstoff. Vorlaufig scheint kein zwingender Grund vorzuliegen, 
diese Form der chemischen Theorie gegeniiber der einfacheren, oben dargelegten, 
zu bevorzugen. Einzig fUr die Deutung der zeitlichen Veranderungen konnte 
sie gewisse Vorziige haben. 

1) F. FOERSTER, Elektrochemie wasseriger Losungen, 3. Aufl. Leipzig 1922. 

38* 
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. DerHydridtheorie hat auch NEWBERyl) sich angeschlossen, sie allerdings 
in einerWeise entwickelt, die vielfache Bedenken erweckt. 

Auf einige besondere Vorstellungen REICHINSTEINs 2), die vielleicht einer 
Erweiterung der TAFELschen Theorie dienen konnten, sei hier nur verwiesen (vgl. 
Ziff.43). 

Die zweite in unserer voranstehenden Ubersicht (Ziff. 33) angedeutete Mog
lichkeit einer c hem i s c hen Deutung der Uberspannung, namlich Annahme ver
zogerter Nachlieferungvon freien H-I 0 n en in derGrenzflache aus dem Vorrat der 
hydratisierten, wird von LE BLANC 3) bevorzugt. Allerdings hat dieser selbst 
die Vorstellung kaum auf den speziellen Fall der Wasserstoffpolarisation bezogen, 
sie vielmehr entwickelt an Erscheinungen, die bei der elektrolytischen Abschei
dung und Auflosung von Metallen beobachtet wurden. Neuerdings haben sich 
aber ISGARISCHEW und BERKMANN4) dieser Deutung auch in bezug auf die 
H 2-Uberspannung bedient. Es erscheint zweifelhaft, ob damit bei der Unsicher
heit, die iiber die Frage der Ionenhydratation an sich noch besteht, ein Gewinn 
verbunden ist. 

Den Nachteil, vorlaufig kaum einer Priifung zuganglich zu sein, teilt damit 
auch eine Theorie von SMITS 5), die, bei Annahme einer Verteilung samtlicher 
Molekel-, Atom- und Ionenarten, wie auch der Elektronen, zwischen den vor
handenen Phasen, die Verzogerung wesentlich in der fest en Phase sucht, wo 
sie entweder den Vorgang 

H++8=H 

oder auch etwaige Umwandlungen zwischen vermuteten allotropen Formen 
des Wasserstoffs betreffen kann. Mit der von uns bevorzugt dargestellten chemi
schen Theorie hat die SMITssche die Voraussetzung kat a 1 y tis c her Wirkung 
des Elektrodenmaterials gemeinsam, sie unterscheidet sich von ihr, indem sie 
einmal diese Wirkung in die feste Phase verlegt, wahrend wir in erster Linie an 
Oberflachenreaktionen gedachthaben, und weiter, indem sieauBer der 
zwei£els£rei bestehenden Verzogerung der Reaktion 

2H~H2 

noch die der Ionenentladung und weiter die hypothetischer Zwischenreaktionen 
ins Auge faBt. 

Zuriickkommend auf das am Ende der vorangehenden Ziffer Gesagte sei 
schlie13lich noch bemerkt, daB die MOLLERsche Feststellung einer Parallelitat 
zwischen Kapillarkraften in der Grenzflache £est-£liissig und der Uberspannung 
auch fUr eine chemische Theorie kein uniibersteigbares Hindernis zu sein braucht. 
Es ist vielmehr kaum anders denkbar, als daB eine s t 0 f f 1 i c h e Veranderung der 
Grenzschicht von einer solchen der Grenzflachenspannung begleitet sein muB. Eine 
nahere Verfolgung dieser Beziehung diirfte mancherlei Aufklarung bringen 
konnen. 

36.Das Gleichgewichts-Sauerstoffpotential. Nach der ausfUhrlichen Be
handlung der Wasserstoff-Uberspannung sollen nunmehr die analogen Erschei
nungen bei der Abscheidung anderer Stoffe besprochen werden. Die e 1 e k t r 0 -

lytische Sauerstoffentwicklung tritt erst bei Anodenpotentialen ein, 
die zum Teil betrachtlich positiver sind als die, welche Sauerstoff von gleichem 
:pruck im gleichen Elektrolyten metallischen Elektroden zu erteilen vermag. Wie 

1) E. NEWBERY, Journ. chern. soc. Bd. 109, S.1359. 1916. 
2) D.REICHINSTEIN, ZS. f. Elektrochern. Bd.16, S.916. 1910; Bd.t7. S.699. 191t. 
3) M. LE BLANC, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr. 3. Halle 1910. 
4) N.ISGARISHEW u. S. BERKMANN, ZS. f. Elektrochern. Bd.28, S.40, 47. 1922. 
5) A. SMITS, ZS. f. Elektrochern. Bd.30, S.214. 1924. 
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im FaIle des Wasserstoffs ist das Abscheidungspotential stark mit der 
Natur des Elektrodenmaterials veranderlich. Die zahlenmaBige Angabe der 
"Vberspannung" begegnet aber hier gewissen Schwierig~eiten, deshalb namlich, 
weil auch das "Ruhepotential" des Sauerstoffs sowohl mit dem Elektroden-. 
material sich andert, wie auch derartig groBen zeitlichen Schwankungen unter~ 
liegt, daB ~aum ein gesichert erscheinender Normalwert aus den Messungen 
;lbgeleitet werden kann. Es ist daher von Wert, das theoretische Sauerstoff
potential auf Grund der in Ziff. 9 erorterten Beziehung zwischen der EK 
galvanischer Ketten, den Konzentrationen der an dem stromliefernden Vorgang 
teilnehmenden Stoffe und der Gleichgewichtskonstante dieses Vorgangs be-. 
rechnen zu konnen. 

Das Gleichgewicht der Was s e r bildung aus gasformigem Wasserstof{ und 
Sauerstoff 

(112) 

konnte bei hoheren Temperaturen experimentell ermittelt und auch auf Grund 
des NERNsTschen Warmesatzes aus den in Frage kommenden thermischen Daten 
berechnet und auf Zimmertemperatur extrapoliert werden l ). Auf der so ge
wonnenen Grundlage laBt sich weiterhin durch Anwendung obenerwahnter 
Beziehung folgern, daB bei elektrochemischer Leitung der Wasserbildung in 
einer galvanischen Kette, in der'Wasserstoff und Sauerstoff von Atmo
spharendruck sich rever sib e 1 betatigen, eine EK von 

E = 1,237 Volt (bei t = 1;0) 

zur Beobachtung kommen miiBte. Die Zusammensetzung des Elektrolyten 
spielt dabei, solange man sich nur auf verdiinnte wasserige Losungen beschrankt, 
keine Rolle, da die Wasserkonzentration praktisch dieselbe bleibt wie in reinem 
Wasser. 

Gegeniiber einer Losung, die an H-Ionen 1 n ist, betragt somit das ther
modynamisch geforderte Potential des Sauerstoffs von Atmospharen
druck bei Zimmertemperatur: 

Eh = + 1,24 Volt bzw. Ea = + 1,52 Volt, 

gegeniiber einer an OH-Ion 1 n-Losung, (PH = 14, vgl. Kap. 13 Zif£. 26) wie sich 
unter Zuhilfenahme von Gleichung (10) (Ziff.9) ohne weiteres ergibt: 

Eh = + 0,41 Volt bzw. Ea = + 0,69 Volt. 

Diese letzten Werte pflegt man gewohnlich als die Nor m a I pot e n t i ale des 
Sauerstoffs zu bezeichnen, obwohl sie auf die Einheitskonzentration des kom
plexen Hydroxylions und nicht auf die des elementaren Sauerstoffions sich 
beziehen. Beide Ionenarten sind - bei gegebener Temperatur - in ver
diinnten wasserigen Losungen in einem k 0 n s tan ten Verhaltnis ammnehmen 
(0-- + H20~20H-), nur entzieht sich dessen Zahlenwert, der aber sicher 
sehr zugunsten des OH- liegt, unserer Kenntnis, woraus sich die Notwendig
keit obiger Wahl erklart. 

Zu praktisch denselben Werten fiir das Sauerstoff-Normalpotential, namlich 
oEh = +0,40 bis +0,41 Volt bei 17° bis 18°, kommt man auch auf einem anderen 
Wege. Eine galvanische Kette mit der gesattigten Losung eines geeigneten, 
wenig loslichen Metalloxyds als Elektrolyt und dem entsprechenden Metall so
wie gasformigem Sauerstoff als "Elektroden" wird arb e its u n fa h i g sein, also 
die EK Null zeigen, wenn der Sauerstoffdruck iiber der Kette gleich demDis
soziationsdruck des Oxyds ist. In diesem Zustand waren die Einzelpotentiale 

1) W. NERNST U. H. V. WARTENBERG, ZS. f. phys. Chem. Bd.56, S.534. 1906 .. 
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beider Elektroden gleich, mithin Hi.Bt sich das diesem Druck entsprechende 
Sauerstoffpotential aus einer Messung des Metallpotentials gegen die gesattigte 
Oxydl6sung erschlieBen. Kennt man endlich den Gleichgewichtsdruck des Sauer
stoffs iiber dem in Rede stehenden Oxyd, oder kann ihn aus Messungen bei 
anderen Temperaturen oder auch aus thermischen Daten mit hinreichender 
Sicherheit errechnen, so erlaubt Anwendung von Gleichung (10) (Ziff. 9) auch die 
Bestimmung des Normalpotentials. Derartige Messungen an Silberoxyd1) bzw. 
Quecksilberoxyd 2) lieferten die obengenannten Zahlen. 

Nachdem man auf diese Weise zur Kenntnis des thermodynamischen Sauer
stoffpotentials gelangt ist, wird man - entsprechend unserer friiheren Definition 
(Ziff. 24) - die Differenz zwischen dem zur anodischen Sauerstoffentwicklung 
unter beliebigen Bedingungen tatsachlich notwendigen und dem fUr gleiche Ver
haltnisse zu fordernden reversiblen Potential als die jeweilige "Oberspannung" 
des Sauerstoffs bezeichnen. 

37. Zahlenwerte der Sauerstoffiiberspannung. Die 02-0berspannung 
ist bisher nicht so systematisch untersucht wie die des Wasserstoffs, vor allem 

Tabelle 36. Mindestiiberspannungende s 
Sauerstoffs an verschiedenen Metal
len. Elektrolyt: 1 n-KOH. Zirnrnerternpe-

ratur. 

Elektrodenmaterial 

Nickel, schwarnrnig 
'" blank .. 
Kobalt •.... 
Platin. platiniert 
Eisen 
Kupfer .. 
Blei ... 
Silber 
Kadmium 
Palladium .. 
Platin. blank 
Gold .... 

lJberspannung 
(Volt) 

+0.05 
+0.12 
+0.13 
+0.24 
+0.24 
+0.25 
+0.30 
+0,40 
+0,42 
+0,42 
+0.44 
+0.52 

ist die Zahl der Elektrodenmetalle, 
an denen genauere Untersuchungen 
vorliegen, nur gering. 1m wesentlichen 
hat man sich aus leicht einzusehenden 
Griinden auch auf solche Elektroden 
beschrankt, die unter den Bedingungen 
der Messung kein nennenswertes In-
16sunggehen zeigen. 

N ach der Knickpunktmethode (vgl. 
Ziff.25) haben COEHN und OSAKA3) 

anodische Abscheidungspotentiale in 
1 n-KOH gegen die Wasserstoffelek
trode im gleichen Elektrolyten ge
messen. Ihre Ergebnisse sind in Ta
belle 36 wiedergegeben, nur ist von 
allen Zahlen bereits +1,23 Volt, die 
Differenz von reversiblem Sauerstoff

und Wasserstoffpotential, in Abzug gebracht, so daB sie nunmehr Oberspan
nungen gemaB voranstehender Definition darstellen. 

Die Reihenfolge der Metalle ist eine durchaus andere, als sie fUr die H2-Dber
spannung sich ergeben hatte. Es muB allerdings bemerkt werden, daB angesichts der 
noch zu besprechenden zeitlichen Veranderlichkeit des Anodenpotentials bei Sauer
stoffentwicklung den Daten der Tabelle 36 kein entscheidender Wert beigelegt wer
den kann. Zuverlassige Mindestiiberspannungen des Sauerstoffsin dem Sinne, 
wie in Ziff. 23 ffir Wasserstoff beschrieben, liegen bisher iiberhaupt nicht vor 4). 

Umfangreiches Material bei verschiedensten Stromdichten hat wieder NEW
BERyfi) geliefert. Da aber, wie u. a. aus der schon erwahnten Arbeit KNOBELS6 ) 

geschlossen werden darf, auch die 02-0berspannung nach Unterbrechung des 
polarisierenden Stromes schon in sehr kleinen Zeitraumen betrachtlich abfallt, 
bestehen auch hier gegen die NEWBERYSchen Ergebnisse dieselben Bedenken wie 

1) G. N. LEWIS. ZS. f. phys. Chern. Bd. 55. S.449. 465. 1906. 
2) J. N. BRONSTEDT. ZS. f. phys. Chern. Bd.65. S.84. 744. 1909. 
3) A. COEHN U. Y. OSAKA. ZS. f. anorg. Chern. Bd.34. S.86. 1903. 
') Inzwischen erschienen: T.ONODA. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 165. S. 79. 1927. 
5) E. NEWBERY. Journ. chern. soc. Bd.109. S.1066. 1916. 
6) M. KNOBEL. Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.46. S.2613. 1924. 
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fruher erortert (Ziff. 25). Es ist demnach nicht verwunderlich, daB die Strom
dichte, mit deren Wachsen ein starkes Ansteigen der "direkt" gemessenenAnoden
potentiale Hand in Hand geht, nach NEWBERY im allgemeinen einen nur geringen 
EinfluB hat. Es ist dies eine Wiederholung der bereits bei der H 2-"Oberspannung 
gefundenen Diskrepanzen zwischen direkter und Kommutatormethode. 

7r-----r----,.----r~r---.--, 

6~----~--_++_--~~----~~ 

<iJ'sj-----+--++--+-+I---+---I-I 
§ '" f'l t---_+_- ~2~-+-----+----~~--~-----4 

~ 
~ I 

. .Jt----+-
~ 

~ 

~2r_--+__+--+~~-+--~~~ 
c§ 

1r_--~+_-~~~-+-~~_+__4 

Abb. 16. Potentiale sauerstoffentwiekelnder Elektroden 
in Abhangigkeit von der Stromdiehte. Platin-Metalle. 

Elektrolyt: 0,1 n-H,SO,. 

~ 

~1~-+-----+ __ 4L~----~----~ 
c§ 

0;8 0;9 1.0 
Anodenpotenti[J/ Eh (t/o/t! 

Abb. 17. Potentiale sauerstoffentwiekelnder Elektroden 
in Abhangigkeit von der Stromdiehte. Eisen-Metalle. 

Elektrolyt: 1,0 n-KOH. 

Eine Auswahl von Stromdichte-Potentialkurven (bei Messung unter Strom) 
zeigt Abb. 16 fUr einige Platinmetalle1) in n/10-H2S04, Abb. 17 fUr die Metalle 
der Eisengruppe in 1,0 n-KOH2). 
Bei reversibler Sauerstoffent
wicklung ware im erst en FaIle 
ein Anodenpotential von etwa 
Eh = +1,18 Volt, im zweiten ein 
solches von etwaEh =+0,41 Volt 
zu erwarten. Wie ersichtlich, wer
den diese Werte schon bei gerin
gen Stromdichten erheblich iiber
schritten und wachsen weiterhin, 
besonders bei den Platinmetallen, 
sehr viel rascher, als es bei der 
H 2-Dberspannung der Fall war. 

Auch die zei t 1 ich en Ande
rungen des Elektrodenpotentials 
bei konstanter Stromdichte sind 
bei Sauerstoffentwicklung durch
weg starker ausgepragt als bei 
Wasserstoffabscheidung. Abb.18 
gibt einige Beispiele3). An Stelle 
der Anodenpotentiale sind hier 
allerdings die Klemmenspannun

3,0 
Platin, 19!atf 

V-

i Jridil.l'rn 

)( Platin, grau 
I-:::: rr Pal/aat TTl 

Platin latiniert -
2,0 
l( 

Eisen. b 17nk 

v----- Ilick~t 17nk 

20 '10 60 80 700 7go 
Zeit!Minl.ltBI7) 

Abb. 18. Zeitliebe Anderung der zur Sauerstoffentwieklung 
aufzuwendenden Spannung bei konstanter Stromdfcbte. 

(DA = 0,033 Amp/em'). Elektrolyt: 2 n-KOH. 

gen aufgetragen. Da die Kathode aus platiniertem Platin bestand, ist die katho
dische Dberspannung praktisch zu vernachlassigen. Der dem Elektrolytwiderstand 

1) J. B. WESTHAVER, ZS. f. phys. Chero. Bd.51, S.65. 1905. Abb. 16 u. 17 nach 
F. FOERSTER, Elektrocheroie wasseriger Losungen, 3. Auf!. Leipzig 1922. 

2) F. FOERSTER, Elektrocheroie wasseriger Losungen. Leipzig 1922. 
3) F. FOERSTER. U. A. PIGUET, ZS. f. Elektrochero. Bd. 10, S. 74. 1904. 
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.ent~prechende Spannungsabfall, derin den Zahlen enthalten ~st; solI nach Angaben 
!ler Vtlrfasser 0,17 Volt nichtuberschreiten und ist, worau! es VOT allem ankomtrlt, 
wohl als zeitlich konstant zu betrachtell. Die Dbyrspannung an blankem Platin 
erieichtdernnach bei einer Stromdichte. von 0,033 Ampjcm2 schon etw:a +1,5Voit • 
. ' In' ,bezug auf den zeitlichen Verlauf verhalten sich die einzelnen Elek
troden verschieden. Wahrend namlich die Kurven fur Platin (glatt), 
I ri diu m und Pall a diu m schlieBlich in Parallele zur Abszissenachse aus
laufen, zeigen diejenigen fiir Eisen, Nickel und namentlich flir plati-

;0 

Abb. 19. Stromspannungs-Kurve bei anodischer Sauerstoffentwicklung an 
platiniertem Platin. Elektrolyt: 2n-H.SO •. 

n i e r t e s P 1 a tin einen 
stetigen Weiteranstieg, flir 
den konstante Endwerte 
bisher anscheinend nicht 
beobachtet wurden. 

Die Aufnahme eindeu
tig definierter Strom
spannungskurven wrrd 
bei dieser Sachlage zu einer 
schwierigen Aufgabe. Ab
bildung 19, einer Arbeit 
von BENNEWITZl) entnom
men, illustriert dies. Die 
Messungen sind an einer 
kleinen, rotierenden, plati
nierten Platinanode, der als 
Kathode ein groBes plati
niertes Platinblech gegen
uberstand, ausgeflihrt. Ka

thoden- und Anodenraum waren durch ein Diaphragma getrennt, urn Diffusion 
von Wasserstoff zur Anode moglichst auszuschlieBen, eine MaBnahme, die bei 
ahnlichen Versuchen als selbstverstandliche Regel befolgt. werden muB, falls 
man reproduzierbare Werte erhalten will. Von 5 zu 5 Minuten wurde die an
gelegte Spannung urn etwa gleichviel erhOht, wahrend Messungen 1,2,3,4 und 
5 Minuten nach jeder Spannungserhohung vorgenommen wurden. Die gleichen 
Zeiten entsprechenden Ablesungen sind in der Abbildung zu kontinuierlichen 
Kurven erganzt. Der gewohnten Form der Stromspannungskurve. mit einem, 
allerdings abgerundeten, Knickpunkt, der die beginnende Gasentwicklung an
zeigt, nahern sich die Kurven urn so mehr, je langer die Elektrolyse nach jeder 
Spannungssteigerung wahrte. Dieser Knickpunkt liegt zwischen 1,4 und 1,5 Volt, 
und tatsachlich wurde auch erst bei 1,5 Volt das Aufsteigen der ersten Sauer
stoffblaschen beobachtet. Der bei etwa 1,1 bis 1,2 Volt zu bemerkende Strom
anstieg, urn so fruher und deutlicher, je kurzere Zeit dem Strom zu wirken Ge
legenheit gegeben wurde, ist mit keiner Entwicklung gasformigen Sauerstoffs 
verknupft, was wertvolle Hinweise flir die Theorie abgibt. 

Von besonderer Wichtigkeit flir die Deutung der Erscheinungen ist es auch, 
daB .das. Potential einer anodisch polarisierten Elektrode nach Stromunter
brechung zwar zunachst schnell, aber bald schon langsamer werdend und vor 
allem stetig abfallt, an platiniertem Platin erst nach Wochen, schneller an Iridium 
und glattem Platin die Gr6BeIj.ordnung erreichend, die von Sauerstoff umspiilte 
Elektroden freiwillig anzunehmen pflegen 2). 

1) K. BENNEWITZ, ZS. f. ph,ys. Chern. Bd, 72, S.216. 1910. 
2) F. FOERSTER, Z~. f. phys. Chern. Bd.69, S. 336. 1910. Hier auch altere Literatur. 
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T e m per a t u r e r h i:i hun g 'druckt ausnahmslos auch die Sauerstoffiiber. 
spannung stark herab. 'Ober den EinfluB des Druckes liegen sichere Angaben 
nicht vor. 

Bemerkenswert ist schlieBlich die Bedeutung der Elek trolytna tur. Wahrend 
es bei geringen Stromdichten keinen groBen Unterschied auszumachen scheint, 
ob etwa alkalische oder schwefelsaure Li:isungen Verwendung finden, ist in 
manchen Fallen der weitere Verlauf der Stromdichte-PotentialkurVen dadurch 
doch beeinfluBt Zusatze, namentlich von Fluor-, aber auch anderer Halogen
ionen, ergeben vielfach eine deutliche Steigerung des Anodenpotentials1). 

38. Theorie der 02-0berspannung. Die vielfachen ParalIelen in der Ge~ 
staltung der Elektrodenpotentiale bei Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung 
legen von vornherein die Vermutung nahe, daB die Ursachen der Polarisation 
in beiden Fallen gleicher Art sind. So wird es fur die Sauerstoffpolarisation 
als wahrscheinlich gelten ki:innen, daB die Vereinigung der primar nach 

0---28---+0 (113) 
bzw. 

20H- - 28---+ 0 + H 20 

gebildeten Sauerstoffa tome zu Molekeln 

20---+ O2 

(114) 

(115) 

derartige Verzi:igerung erleiden kann, daB eine Stauung von Sauerstoffatomen bis 
weit uber deren Gleichgewichtskonzentration im gasfi:irmigen Sauerstoff hinaus 
die Folge ist. Jedoch liegen zahlreiche Hinweise darauf vor, daB diese Annahme 
an sich zur Erklarung alIer beobachteten Phanomene nich t ausreicht. Zu diesen 
Hinweisen sind vor allem zu zahlen: 

1. die Erfahrung, daB das experimentell bestimmte Ruhepotential des 
Sauerstoffs unter gewi:ihnlichen Bedingungen stets un ter dem theoretisch zu er
wartenden, thermodynamisch begrundeten Werte bleibt, uberdies sowohl zeit
lichen Schwankungen ausgesetzt ist als auch mit dem Material der Ableitungs
elektrode veranderlich erscheint, 

2. def uber mehr oder minder lange Zeitraume, je nach dem Elektroden
material, sich erstreckende PotentialabfalI anodisch polarisierter Elektroden, 

3. die ausgepragten zeitlichen Anderungen der 'Oberspannung bei gegebener 
Stromdichte. 

Fur aIle diese Erscheinungen findet sich eine verhaltnismaBig einfache 
Deutungsmi:iglichkeit2), wenn man annimmt, daB die primar entsteh~nden Sauer
stoffatome zur Bildung hi:iherer Metalloxyde Veranlassung geben: 

M + x 0---+ MO"" (116) 

die jedoch unter Lieferung von molekularem Sauerstoff mit von Metall zu Metal1 
wechselnder Geschwindigkeit freiwillig in niedere Oxyde uberzugehen bestrebt 
sind: 

MO", ---+ MO(X-2Y) + Y O2 , (117) 

Diese Annahme wurde nichts anderes bedeuten, als daB man den Mechanismus 
der ka talytischen Wirkung von Metallen bei der Molisierung von O-Atomen 
in einer intermediaren Bildung instabiler Oxyde erblickt. Der Reaktionsverlauf 
uber derartige Zwischenprodukte muBte also gri:iBere Gesch~digkeit erreichen, 
als die mit auBerordentlicher Tragheit behaftete direkte Vereinigung der Atome 

1) E. MOLLER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 10, S.780. 1904; E. Mtl"LLER U. A. SCHEELER, 
ZS. f. anorg. Chern. Bd. 48, S. 112. 1905. 

2) F. FOERSTER, ZS. f. phys. Chern. Bd.69, S.336. 1910. 
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zu Molekeln. Eine solche Vorstellung bietet nichts Uberraschendes, da in der 
Tat ahnliche Zwischenreaktions-Katalysen mit Sicherheit bekannt sind. Nur 
bei geniigender, theoretisch unendlich groBer Geschwindigkeit aller in Betracht 
kommenden Vorgange (auch der riicklaufigen): 

M + xO-4-MOx-4-MOCX_2Y) + yOz (118) 

wiirde die jeweilige O-Konzentration an der Elektrodenoberflache der Gleich
gewichtskonzentration im gasformigen Sauerstoff entsprechen, die Uberspannung 
also Null sein. Eine Verzogerung im Ablauf auch nur eines der Teilvorgange 
muBte zu einem Uberschreiten des reversiblen Sauerstoffpotentials Veranlassung 
geben, solange man Grund hat zu der Annahme, daB der freie Energieinhalt 
des hoheren Oxyds ii be r dem des gasformigen Sauerstoffs liegt. 1st dies letztere 
niCht der Fall, so wiirde immer noch eine Verzogerung des ersten Teilvorgangs den 
gleichen Erfolg zeitigen. 1m allgemeinen neigt man zu der Auffassung, daB die 
Einstellung des Gleichgewichts zwischen Elektrodenmetall, Sauerstoffatomen und 
Primaroxyd relativ rasch verlauft und die wesentlichen Hemmungen in dem 
anschlieBenden Vorgang der Bildung von molekularem Sauerstoff und niederem 
Oxyd zu suchen sind. Die zur Beobachtung gelangenden Potentiale konnen dem
nach mit Recht als 0 x y d pot e n t i ale bezeichnet werden, nur ist weiterhin zu 
beriicksichtigen, daB sie keineswegs den rei n e n Oxyden zuzukommen brauchen, 
vielmehr bei einer Loslichkeit der Oxyde im Elektrodenmaterial auch durch deren 
aktuelle Konzentration mitbedingt sein miissen. 

So ware insbesondere der stetige Abfall des Potentials sich selbst iiber
lassener, vorher anodisch polarisierter Elektroden auf die langsame, stetige 
Verminderung der Oxydkonzentration in der Oberflache des Elektrodenmaterials 
- bedingt durch den langsamen Zerfall dieses Oxyds in molekularen Sauerstoff 
und energiearmere Oxyde - zuriickzufiihren. Ob bei Erhohung der Stromdichte 
und damit der Geschwindigkeit der O-Bildung nur die Konzentration des Primar
{)xyds eine Steigerung eriahrt oder ob unter U mstanden auch fortschreitend hohere, 
energiereichere Oxyde sich bilden, k01ll1te nur von Fall zu Fall aus den Eigen
schaften der etwa in Frage kommenden Oxyde entschieden werden. Auch ist 
dies relativ belanglos, da beide Moglichkeiten der beobachteten Erhohung der 
Uberspannung mit steigender Stromdichte wtirden gerecht werden k6nnen. 

Das z e i t Ii c h e Anwachsen der Uberspannung findet auf dem Boden der "Oxyd
theorie" eineeinleuchtende Erklarung in der Annahme, daB die allinahliche An
reicherung n i e d ere r, ebenfalls yom Elektrodenmaterial aufgenommener Oxyde, 
die Loslichkeit des Primaroxyds herabsetzt, wodurch die einer bestimmten 
Primaroxydkonzentration entsprechende freie Energie der L6sung naturgemaB 
erh6ht wird und damit auch die mit ihr im Gleichgewicht stehende O-Konzen
tration. 

Dieser Sachverhalt k6nnte auch ftir das bei Was s e r s t 0 ff e n t w i c k 1 u n g 
mehrfach beobachtete gleichartige Phanomen eine analoge Erklarung und die 
Annahme von H y d rid e n als instabilen Zwischenprodukten nahelegen (vgl. 
Ziff. 35). 

DaB das "R u he pot e n ti a 1" des Sauerstoffs un t e r dem Gleichgewichts
wert bleibt, liegt bei Zutreffen der Oxydtheorie auf der Hand. Der atomare Anteil 
gasformigen Sauerstoffs wird zur Bildung energiearmer Oxyde bzw. fester Oxyd
losungen verbraucht. Wenn auch die Primaroxyde unter Lieferung molekularen 
Sauerstoffs weiter zerfallen sollten, wtirde dieser doch nur mit unzureichender 
Geschwindigkeit . dissoziieren k6nnen, so daB in der Elektrodenoberflache ein 
gegentiber der Gleichgewichtskonzentration stets verminderter Anteil atomaren 
Sauerstoffs anzunehmen ist. Da je nach dem Elektrodenmaterial die Eigenschaften 
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der in Rede stehenden Oxyde andere sein werden, ist die Verschiedenheit der 
unter sonst gleichen Bedingungen an verschiedenen Metallen beobachteten "Sauer
stoff" -Potentiale nicht erstaunlich. 

Zu z e i t 1 i c h k 0 n s tan ten Potentialwerten wurde man immer dann kommen, 
sowohl an arbeitenden wie an "ruhenden" Elektroden, wenn die in der Zeiteinheit 
gebildeten und zerfallenden Mengen des potentialbedingenden Oxyds gleich ge
worden sind, und auBerdem die Konzentration eines etwaigen niederen Oxyds 
zu einem Grenzwert gelangt ist, was entweder durch Erreichen einer Sattigungs
grenze oder auch dadurch ermoglicht ist, daB praktisch schlieBlich allein dieses 
niedere Oxyd der Akzeptor fUr die immer neu gebildeten O-Atome ist. Solche 
zeitlichen Grenzwerte des Anodenpotentials sind in einzelnen Fallen tatsachlich 
erreicht, in anderen hat man den Vorgang nicht bis zu ihrem Eintreten verfolgt. 
Niemals aber handelt es sich dabei urn G lei c h g e w i c h t s potentiale des gas
formigen Sauerstoffs, vielmehr sind diese konstanten Werte nichts als Anzeichen 
.dafUr, daB stationare Zustande an der Elektrodenoberflache eingetreten sind. 

DaB schlieBlich auch die Diffusionsgeschwindigkeiten des Sauerstoffs bzw. 
'etwaiger Oxyde in dem Elektrodenmaterial eine Rolle bei der zeitlichen Potential
,einstellung spielen mussen, braucht kaum betont zu werden. Eingehender ist 
diese Seite der Angelegenheit aber bisher nicht behandelt. 

Notwendig fUr die sichere Begrundung der entwickelten Oxydtheorie ist der 
Nachweis, daB wirkllch Oxyde der geforderten Eigenschaften existieren. Darin 
1st man in einigen naher untersuchten Fallen durchaus erfolgreich gewesen. So 
sind, urn nur Beispiele zu nennen, von CUI), Ni2), C0 3), Fe 4) und PtS) hohere 
Oxyde bekannt, die freiwillig Sauerstoff abgeben und dementsprechend, soweit 
gemessen, Potentiale zeigen, die hoch genug liegen, urn auf sie die hohen ano
dischen Polarisationen zuruckzufUhren, die bei der Sauerstoffentwicklung beob
achtet werden. Besonders eingehend ist das PIa tin untersucht. WOHLER 5) hat 
auf elektrolytischem Wege Alkalisalze einer hoheren Platinsauerstoffsaure her
gestellt, die beim Behandeln mit Saure das Anhydrid Pt03 liefern, welches in 
Beruhrung mit Wasser in Sauerstoff und das Hydrat des Pt02 zerfallt. Die Sauer
stoffentwicklung laBt dabei allmahlich nach, was am plausibelsten der Bildung 
fester Losungen von Pt03 und Pt02 zugeschrieben wird, womit die gleichzeitige 
stetige Abnahme des Anfangspotentials Eh = +1,5 Volt (gegen 2 n-H2S04), in 
bestem Einklang steht. Den gleichen Anfangswert lind gleichen Verlauf des 
Potentials zeigen anodisch vorpolarisierte Elektroden aus platiniertem Platin, pta 
und Pt02 in demselben Elektrolyten 6). Die Gleichgewichtspotentiale von Pt02 

und pta in 2 n-H2S04liegen wahrscheinlich bei etwaEh = + 1,05 Volt bzw. in der 
Nahe von Eh =+1,09 Volt. Ane an Sauerstoffelektroden beobachteten Potentiale 
bis hinauf zu Eh =+1,5 Volt (in 2 n-H2S04) lieBen sich also durch Gegenwart 
einzelner bzw. mehrerer dieser Oxyde deuten. Fur die hoheren Dberspannungen 
konnte die \¥irksamkeit eines noch en erg i ere i c her e n, bisher nicht isolietern 
Oxyds, etwa Pt04, zu Hilfe genommen werden, sofern man nicht annehmen will, daB 
das Gleichgewichtspotentialdes Pt03 haher alsEh =+ 1,5 Volt liegt, und daB dieser 
immer wieder gemessene Wert einem teilweisen Zerfall des reinen Oxyds entsprich t. 

1) E. MULLER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 13, S. 133. 1907; ZS. f. anorg. Chern. Bd. 54, 
S.417. 1907; E. MULLER U. F. SPITZER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 13, S.25. 1907. 

2) F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 13, S.414. 1907. 
3) W. MANCHOT, ZS. f. anorg. Chern. Bd.27, S.420. 1901. 
') L. WOHLER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 15, S. 773. 1909; ZS. f. phys. Chern. Bd.62, 

S.670. 1908. 
5) G. GRUBE, ZS. f. Elektrochern. Bd. 16, S.621. 1910. 
6) E. MULLER, ZS. f. Elektrochern. Bd.6, S.573. 1900; Bd.7, S.750. 1901; Bd.8, 

S.426. 1902. 
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Wenn somiLauch noch nicht alle' Einzelheiten, die bei der elektrolytischen 
Sauerstoffentwickiung ins Auge fallen, geklart sind, ist die dargelegte Theorie. 
obwohl sie vorwiegend qualitativen Charakter tragt, doch bereits so frucht~ 

,bringend gewesen, daB an ihrer Berechtigung kaum noch zu zweifeln ist. 
Daneben haben auch so ziemlich alle anderen, beim Wasserstoff besprocheneI). 

Theorien gelegentlich Anwendung auf die 02-Uberspannung gefunden, aber 
weder kommen ihre Leistungen an die der Oxydtheorie heran, noch sind ihre 
.Grundlagen so relativ sichere wie bei dieser. 

39. Die Potentiale bei anodischer Halogenentwicklung. Die Zersetzungs
spannungen der Halogenwasserstoffsauren an Platinelektroden ergeben sich~ 
wie in Ziff. 11 ausgefUhrtwurde, durchweg ein wenig n i e d rig e r , als die aus N or-:

P/afin 
p/afinierl 

malpotentialen berechneten Satti
gungspolarisationen. Die weitere 
Verfolgung der Stromspannungskur
yen zeigte jedoch, daB auch die 
anodische Abscheidung der Halogene 
unter Umstanden erhebliche "Ober
spa n nun g e n erfordertl). An p 1 a
tin i e r tern P 1 a tin lassen sich 
zwar Jod-, Brom- und Chlorionen 
(tiber Fluor liegen eingehendere 
Untersuchungen nicht vor) in sau
ren Losungen reversibel entladen, 

t:::;~.o::::::~;;;;;;;~i=::;;::;:'=~;---:;:b--....J jedoch findet sich beim Chlor bei 
~1g etwas hoheren Stromdichten schon 

ein langsames Anwachsen des Ano~ 
denpotentials bei langer dauernder 

Elektrolyse. Sehr viel deutlicher treten Verzogerungen der Chlorentwicklung 
an gla tten Platinanoden in Erscheinung. Abb.20 zeigt in Kurve I den typischen 
Zusammenhang von Stromdichte und Anodenpotential an solchen Elektroden. 
Bereits unterhalb des reversiblen Chlorpotentials, Ek =+1,36 Volt, steigt die 
Stromdichte merklich an, wachst weiterhin stetig (auch beim Durchschreiten 
des WertesEh =+1,36Volt), urn dann eine Zeitlang fast konstant zu bleiben und 
erst bei Potentialen tiber +1,9 Volt eine abermalige starke Steigerung zu erfahren. 
Je weniger H-Ionen der Elektrolyt enthalt, urn so eher erfolgt das Umbiegen 
der Kurve zum annahernd horizontalen Teil, wie das Beispiel fUr 1 n-NaCl
Losung (Kurve II, Abb. 20) zeigt. Denselben Erfolg zeitigt langsamere Steigerung 
der Badspannung. Vermindert man nach Erreichen des letzten steilen Anstiegs 
die Stromdichte wieder, so finden sich ftir gegebene Werte dieser deutlich hohere 
Anodenpotentiale als vorher. Man erhalt so die Kurve III, der sich die aufsteigen
den Kurven bei gentigend langem Warten und dann offenbar urn so schneller an
nahern, je geringer die H+ -Konzentration der Losung ist. Eine dauernde starkere 
Chlorentwicklung erfordert demnach Uberspannungen von mindestens etwa 
+0,6 Volt an glattem Platin. Einen Hinweis zur Deutung dieser Erscheinungen 
liefert die Beobachtung, daB an p 1 a tin i e r ten Platinelektroden, die in 
chlorfreien Elektrolyten (H2S04) anodisch vorpolarisiert wurden, die bei an
schlieBender ChlorentwicklUng sich einstellenden Potentiale in gleichen Zeiten 
hohere Werte erreichen als ohne solche VorbehandJ.l,mg. Es liegt nahe. 
diesen Effekt auf die Bildung von Platinoxyden zu schieben und dann auch 
die betrachtlichere Polarisation an glattem Platin auf diese Ursache zuriick-

Abb. 20. Potentiale der Chlorentwicklung an Platinelektroden. 

1) Siehe FuBnote 6 S.603. 
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zufiihren1). Gerade der beobachtete EinfluB der H+ -Konzentration stlitzt diese 
Auffassung sehr, da ja bei deren Verringerung, die gleichbedeutend ist mit einer 
ErhOhung der OH- - Konzentration, die Mitentladung dieser letzteren immer 
mehr erleichtert wird. 

Man hatte sich also vorzustellen, daB analog den Verhaltnissen bei Wasser
stoff und Sauerstoff die Vereinigungsgeschwindigkeit der primar entstehenden 
Chlora tome zu Molekeln eine beschrankte ist, daB sie durch PIa tin als 
Kat a I y sat 0 r zwar genligend beschleunigt werden kann, urn bei nicht zu 
hohen Stromdichten eine annahernd reversible Entladung zu gestatten, daB aber 
die Anreicherung von 0 x y den in der Elektrodensubstanz deren katalytische 
Wirkungstark beeintrachtigt. In gutem Einvernehmen mit dieser Hypothese 
werden die anodischen Polarisationen in der Reihenfolge Chlor, Brom, Jod 
fortschreitend schwacher. Die Normalpotentiale werden in gleicher Reihenfolge 

+0,72 

l- I' I I 
r-r \. 

~ "-
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L 1 I I I I I I I I I I I 
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Abb. 21. Zeitliehe Ausbildung und Abfall der Cl,-'(jberspannung. 

edler, so daB die maglichen Sauerstoff- bzw. Oxydkonzentrationen in der 
Elektrodenoberflache, die diesen Werten entsprechen, ebenso abnehmen. Die 
Entladung des B rom ions in neutraler Bromidlasung erfordert Uberspannun
gen von nur etwa +0,3 Volt2) (gegen etwa +0,6 Volt bei Chlor), deren voller 
Wert aber erst nach langerer Elektrolysendauer erreicht wird, wahrend J 0 d 
unter gleichen Bedingungen praktisch reversibel sich bildet. In alkalischen 
L6sungen ist allerdings auch beim Jad ein zeitliches Anwachsen des Anoden
potentials liber den reversiblen Wert hinaus festzustellen 3). 

Uber die an anderem Elektrodenmaterial auftretenden Uberspannungen 
ist nur wenig Sicheres bekannt. Nach einer Beobachtung von LUTHER und 
BRISLEE 4) scheint die Chlorentwicklung aus saurer Lasung an Iridium an
nahernd reversibel zu erfolgen, was mit der geringeren 02-Uberspannung an 
diesem Material in Ubereinstimmung ist. 

AuBer den beschriebenen langsamen zeitlichen Anderungen tritt auch bei 
den Halogenen der sehr rasche Potentialabfall nach Unterbrechung des polari
sierenden Stromes auf, wie er bei H2 und O2 zur Beobachtung kam (Abb.21)5) 
(vgl. dazu Ziff.27). Die von NEWBERy6) nach der Kommutatormethode ge
messenen Chloriiberspannungen diirften demnach ebensowenig Zuverlassigkeit 
beanspruchen, wie in den frtiher besprochenenFallen. 

1) R. LUTHER U. F. J. BRISLEE, ZS. f. phys. Chem. Bd. 45, S. 216.1903; G. PFLEIDERER, 
ebenda Bd.68, S.49. 1909; F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochem. Bd.22, S.86. 1916. 

2) F. BaERlcKE, ZS. f. Elektrochem. Bd. 11, S.71. 1905. 
3) F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochem. Bd.22, S.86. 1916. 
4) R. LUTHER U. F. J. BRISLEE, ZS. f. phys. Chem. Bd.45, S.216. 1903. 
5) M. KNOBEL, Journ. Amer. ·Chem. Soc. Bd.46, S.2613. 1924. 
6) E. NEWBERY, Journ. chem. soc. Bd. 119, S.477. 1921. 
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40. Experimentelle Beobachtungen bei der kathodischen Meta11abschei
dung. AuBerst verbreitet und zum Tell recht komplizierter Natur sind Hem
mungen auch bei der kathodischen Abscheidung der Metalle. Allerdings erreichen 
die hier beobachteten Dberspannungen vielfach erst bei nennenswerten Strom
dichten merkliche Betrage. Da andererseits - geeignete Wahl der Anode vor
ausgesetzt - die bei Metallionenentladung auftretenden Reststrame, also auch 
die Stromdichten bei Beginn dauernder Abscheidung, gering bleiben, ist es nicht 
verwunderlich, daB die an diesem Punkte bestimmten Potentiale sich fast durch

Tabelle 37. Uberspannung bei der Abscheidung 
von Kupfer aus zyankalischen Losungen. 

Molare Konzentration von 
eueN KeN 

0,1 0,1 

0,1 0,15 

0,1 0,2 

0,1 0,4 

0,1 0,6 

Stromdiehte 
(Amp/em') 

0,001 
0,003 
0,005 
0,010 
0,001 
0,003 
0,005 
0,010 
0,001 
0,003 
0,005 
0,010 
0,001 
0,003 
0,005 
0,001 
0,003 
0,005 

• (Volt) 

-0,06 
-0,07 
-0,11 
-0,29 
-0,11 
-0,44 
-0,59 
-0,74 
-0,18 
-0,51 
-0,56 
-0,60 
-0,27 
-0,31 
-0,32 
--0,23 
-0,26 
-0,28 

Tabelle 38. Uberspannung bei der Abscheidung 
von Zink aus zyankalischen Losungen. 

Molare Konzentration von 
Zn(CN), KCN 

0,1 0,2 

0,1 0,3 

Stromdiehte 
(Amp/em') 

0,001 
0,003 
0,005 
0,010 
0,001 
0,003 
0,005 
0,010 

• (Volt) 

-0,09 
-0,22 
-0,37 
-0,49 
-0,37 
-0,51 
-0,52 
-0,56 

weg in guter Dbereinstim
mung mit der "Sattigungs
polarisation" befinden, daB 
mit anderen Worten die 
kathodische Metallabschei
dung unter geeigneten Be
dingungen reversibel mag
lich ist. 

Doch zeigen die bisher 
vorliegenden Untersuchun
gen, daB bei haherer 
Stromdich te nur in Aus
nahmefallen eine chemische 
Polarisation ausbleibt. Mit 
Sicherheit scheint dies nur 
bei der Abscheidung von 
Blei und Quecksil ber 
aus ihren einfachen Salzen, 
vorzugsweise ihren Nitra
ten, der Fall zu sein1). 

Schon beim Ersatz des 
Bleinitrats durchBleiazetat 
steigt das Kathodenpoten
tial mit wachsender Strom
dichte deutlich an 2). 

Dberhaupt hat die Zu
sammensetzung des Elek
trolyten auf die Dberspan
nung der Metalle fast stets 
einen bedeutenden EinfluB. 
So sind besonders hohe 
Dberspannungen zu beob
achten bei der Abscheidung 
von Metallen aus den La-
sungen ihrer Komplex

salze. Tabelle 37 und 38 zeigen eingehend untersuchte Beispiele fi.ir zyan
kalische Lasungen von Kupfer- und Zinkzyanid3). 

Man erkennt deutlich den EinfluB der Elektrolytzusammensetzung. Bei Kupfer 
steigen mit zunehmendem Gehalt an KeN die Dberspannungen zunachst stark 
an, urn nach Erreichung eines Maximums, das je nach der Stromdichte bei 2,0 
oder 1,5 Molen KeN auf 1 Mol eueN liegt, wieder abzufallen. Beim Zink dagegen 

1) M. LE BLANC, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr.3. Halle 1910. 
2) D. REICHINSTEIN, ZS. f. Elektrochem. Bd.16, S.928. 1910. 
3) F. SPITZER, ZS. f. Elektrochem. Bd. 11, S.345. 1905. 
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scheint die Steigerung der KCN-Konzentration eine eindeutige Erhohung der 
"Oberspannung zu verursachen. 

Bei der Abscheidung anderer Metalle aus Zyanid- und auch sonstigenKom
plexsalzen - untersucht -q20r---,----.,.--'7""'----'--,----, 
sind vor allem komplexe 
Oxalate und sulfosaure 
Salze - treten zwar im 
allgemeinen klein ere; 
aber ebenfalls deutliche 
Uberspannungen auf. 

Abgesehen von den 
Eisenmetallen, die 
unten naher besprochen 
werden, liegen die Poten
tiale bei Abscheidung 
aus einfachen Salzen 
stets den reversiblen 
Werten naher als die bei 
Verwendung von K 0 m
plexsalzen. DaB im
merhin auch in nicht
komplexen Elektrolyten 
erhebliche Hemmungen 
sich bemerkbar machen 
konnen, dafiir ist wieder 
Kupfer, etwa in Kupfer 
sulfat, ein gutes Bei
spieP). Die Abb. 22 und 
23 lassen erkennen, daB 
mit fallender Kupfer
und steigender Saure
konzentration des Elek
trolyten die Uberspan
nungen anwachsen, bei 
der hochsten in Ta
belle 37 verzeichneten 
Stromdichte von 0,01 
Ampjcm2 aber meist 
unter 0,1 Volt sich be
wegen. Es erwies sich 

I 0,090 n.CuSO .. 0,6 n·HSO •. 
II 0,275 n·CuSO., 0,6 n.H,SO •• 

Abb.22. 

III 0,525 n·CuSO., 0,6 n·H,SO •• 
IV 1,000 n·CuSO •• 0,6 n.H.SO •• 

-q20r----r---,---,----r---~---, 

bei den Versuchen mit ~ 16 2'1 32 
Kupfersulfat, um gut Stromdlchte(mAmp/cm2 

reproduzl'erbare Werte 10,198 n.CuSO" 0,085 n·H,SO.. 1110,208 n·CuSO .. 0,971 n.H.SO •• 
110,222 n·CuSO .. 0,520 n·H,SO., IV 0,206 n·CuSO .. 2,026 n,H.SO., 

ZU erhalten, als notwen- V 0,200 n·CuSO. neutral. 

dig, sehr sorgfhltig ge- Abb. 22 und 23. Oberspannung de~b~~~l.;,s in AbMngigkeit von Stro1\ldichte 
reinigtes Salz zu ver- und Elektrolytzusammeusetzung. 

wenden. Bei Benutzung von kauflichem Kupfersulfat traten nicht nur Hysteresis
erscheinungen auf derart, daB die bei steigenden, bzw. fallenden Stromdichten 
gemessenen Potentialkurven starke Unterschiede zeigten, auch der EinfluB der 
Salzkonzentration war vollig entgegengesetzt dem oben beschriebenen. Tabelle 39 

1) D. REICHINSTEIN U. A. ZIEREN, ZS. f. Elektrochem. Bd.19. S.530. 1913. 
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zeigt weiter die Anderung der Uberspannung durch Zusatze von Sulfaten unedler 
Metalle zu Losungen, deren Gehalt an Kupfersulfat und Schwefelsaure annahernd 
konstant war. 

Tabelle 39. Uberspannung (in Volt) von Kupfer in 0,1 n
H 2SO. + 0,2n-CuSO. bei verschiedenen Zusatzen. Stromdichte: 

0,02 Amp(cm 2 . 

Zusatz 
0 0,2 n 1,0 n 

K 2SO. -0,093 -0,213 
Na2SO •. -0,122 -0,133 -0,204 
(NH')2S0• -0,104 -0,134 -0,193 
MgSO. -0,103 -0,114 -0,154 
ZnSO. -0,124 -0,152 -0,192 

Die in der ersten Zahlenspalte zu bemerkenden Unterschiede (bei der Zusatz
konzentration 0) sind wahrscheinlich Abweichungen in der experiment ellen An
ordnung zuzuschreiben. MaBgebend sind demnachnurdieDifferenzen zwischen 
diesen und den folgenden Zahlen einer jeden Reihe. Erhohte Temperatur ver
mindert, wie ausnahmslos bei jeder chemischen Polarisation beobachtet, auch 
die Metalliiberspannungen betrachtlich. 

Einer besonderen Besprechung sind die bei den Metallen der Eisengruppe 
auftretenden Erscheinungen wert. Tabelle 40 gibt Abscheidungspotentiale des 
Eisens aus 1 n-Losung von FeS04 , die, urn gut zusammenhangende Nieder
schlage zu geben, mit 0,5 % Borsaure versetzt war1). 

Tabelle 40. Abscheid ungspoten tiale des Eisens a us 1 n-FeSOr 
(0,5% HaBOa) -Lasung. 

Stromdichte 
0 0 20 0 50 0 75 0 (mAmpjcm'l 

9,1 --0,62 -0,561 
4,55 -0,607 -0,549 
2,27 -0,644 -0,589 -0,541 
1,13 -0,701 -0,630 -0,576 -0,536 
0,56 -0,618 
0,45 -0,683 -0,616 -0,566 -0,529 
0,28 -0,610 
0,227 -0,668 -0,606 -0,556 -0,519 
0,135 -0,600 
0,113 -0,653 -0,594 -0,542 -0,486 
0,076 -0,514 -0,466 
0,057 -0,635 -0,573 -0,490 -0,436 

Das Normalpotential des Eisens (gegen Fe+ +) belauft sich auf oEh = 
-0,46 Volt bei Zimmertemperatur. Es fallt auf, daB die Abscheidungspotentiale 
sich schon bei gering en Stromdichten weit von diesem Wert entfernen. 
Unter den gleichen Bedingungen erreicht die Uberspannung bei anderen als den 
Eisenmetallen gegen Losungen nichtkomplexer Salze kaum einige Millivolt. Fiir 
N i eke 12) und K 0 b a it 3) liegen die Verhaltnisse ebenso wie bei Eisen, nur sind 
die Zahlenwerte der Polarisation andere, bei Nickel groBer, bei Kobalt kleiner. 
Bei allen drei Metallen ist auch der EinfluB der H +-Konzentration der gleiche: 
Erhohung bedingt Wachsen der Uberspannung, im allgemeinen urn so deutlicher, 

1) F. FOERSTER, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr. 2. Halle 1909. 
2) A. SCHWEITZER, ZS. f. Elektrochem. Bd. 15, S.602. 1909. 
3) R. SCHILD BACH, ZS. f. Elektrochem. Bd. 16, S.967. 1910. 
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je haher die in neutraler Lasung an sich erreichte Polarisation schon ist. Ahn
liches gilt fUr andere Elektrolytzusatze. Naher untersucht ist z. B. die Wirkung 
von Zinkzusatzenl). Auch z e i tl ic h e Veranderungen ubereinstimmender Natur 
werden beobachtet. Die fur eine bestimmte Stromdichte anfangs sich einstellenden 
Potentiale gehen im Verlauf von 15 bis 20 Minuten urn kleine Betrage, hochstens 
einige Zentivolt, zuruck, urn erst dann konstant zu bleiben. 

Auffallend unterscheiden sich die Eisenmetalle in ihrem Verhalten von anderen 
durch die bemerkenswerte Tatsache, daB sie die bei ihrer Abscheidung auftreten
den Potentiale auch nach Un t e r b r e c hun g des Stroms, selbst nach ihrer Dber
tragung in f r i s c h e Lasungen, nur a 11 rna h li c h verlassen und erst nach lange
rer Zeit, Stun den oder gar Tagen, das Gleichgewichtspotential erreichen 2). 
Elektrolytisch dargestelltes Eisen zeigt in Dbereinstimmung damit stets relativ 
unedle Potentiale, die nur langsam in Beruhrung mit dem Elektrolyten auf 
den reversiblen Wert sich einstellen. Andererseits wird dieser von anderen Eisen
sorten von der Seite z u e dIe r Potentiale her, und zwar eben so langsam, erreicht. 
Diese Eigentumlichkeit erinnert an die bei der Sauerstoffuberspannung beschrie
benen Erscheinungen. 

41. Verzogerte Ionennachlieferung in KomplexsalzlOsungen. Der bei der 
Metalluberspannung besonders groBe EinfluB der E 1 e k t r 0 1 y t nat u r legt die 
Vermutung nahe, daB hier die Ursache fur die beobachteten Erscheinungen 
wenigstens zum Teil in der flussigen Phase zu suchen ist. Diesen Weg 
der Deutung hat man in der Tat nicht ohne Erfolg beschritten. 1m Sinne der 
AusfUhrungen in Ziff. 33 lauft diese Annahme auf eine Ion e n konzentrationspola
risation hinaus. Da es sich jedoch urn Diffusionsvorgange nicht handeln kann 
- dazu sind die Effekte zu groB, auch sei an die praktische Unabhangigkeit 
der Stromspannungskurven von der Ruhrgeschwindigkeit und die hohen Tem
peraturkoeffizienten in diesen Fallen erinnert - bleibt nur die Maglichkeit, 
daB die N achlieferung der Ionen infolge c hem i s c her Vorgange v e r zag e r t 
erfolgt. 

Speziell fUr K 0 m pIe x sal z lOsungen bietet diese Auffassung keine Schwie
rigkeiten. In zyankalischen Lasungen von CuCN z. B. hat man vorwiegend 
Ionen [CU(CN)3J - - und [CU(CN)4J - - - anzunehmen, die letzteren urn so reich
licher, je gri.iBer der relative Gehalt der Li.isungen an KCN ist. Neben diesen 
komplexen Ionen sind nur winzige Konzentrationen des elementaren Cu + im 
Gleichgewicht mi.iglich. Die Komplexkonstante des Ions [CU(CN)4J - - - (vgl. 
Kap. 13 Ziff. 29) ist bestimmt worden zu 

(bei Zimmertemperatur) 3) 

In einer Lasung, die an komplexem Zyanid 0,1-molar, an KCN 1-molar ist, 
entspricht das einer Konzentration von freiem Cu+: 

Ceu + = 5· 10- 29 Mol/Liter. 

Diese ungeheuer kleinen Ionenmengen werden auch schon bei geringen Strom
dichten rasch entladen werden. Falls die Aufspaltung der komplexen Ionen nicht 
mit auBerordentlicher Geschwindigkeit erfolgt, muB an der "arbeitenden" Elek
trode die Cu + -Konzentration dauernd hinter dem Gleichgewichtswert zuruckblei
ben, urn so mehr natiirlich, mit je hi.iherer Stromdichte gearbeitet wird: die Ionen
konzen tra tionspolarisa tion ist gegeben. Ergebnisse einer Untersuchung von 

1) F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochern. Ed. 22, S.93. 1916. 
2) TH. RICHARDS U. G. E. EEHR, ZS. f. phys. Chern. Ed. 58, S.301. 1907. 
3) G. KUNSCHERT, ZS. f. anorg. Chern. Ed. 41, S. 359. 1904. 
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LE BLANC und SCHICK!) liefem eine ausgezeichnete Stutze dieser Ansicht. Legt 
man an zwei Kupferelektroden in konzentrierter KCN-Lasung einen Gleichstrom 
an, so geht Kupfer anodisch demFARADAYSchen Gesetz entsprechend in Lasung, 
kat hod i s c h aber wird, solange die Lasung noch nicht allzuviel Kupfer aufge
nommen hat, Wasserstoff abgeschieden. Bei der minimalen Cu + -Konzen
tration tritt dieser letztere Vorgang leichter als Cu-Bildung ein. An dies em Er
gebnis andert sich nichts, wenn der Gleichstrom durch Wechselstrom mit Fre
quenzen bis zu etwa 1000 in der Minute ersetzt wird. Jeder anodische Strom
sto13 bringt quantitativ an beiden Elektroden Kupfer in Lasung, durch jeden 
kathodischen Stromsto13 werden nur Wasserstoffionen entladen. Steigert man 
aber die Frequenz des Wechselstroms weiter, so bleibt die sich auflasende Kupfer
menge hinter der vom FARADAYSchen Gesetz geforderten zuruck, erreicht z. B. 
(bei einer Stromdichte von 0,0069 Ampjcm 2) nur noch etwa40% bei8000vVech
seln und rund 7% bei 36800 Wechseln in der Minute. Von allen Deutungsver
such en hat sich am wahrscheinlichsten der erwiesen, der eine Verzagerung der 
Reaktion primar gebildeter Cu + mit den Zyanionen, also eine endliche Geschwin
digkeit der Komplexbildung 

Cu++ 4 CN- ~ [CU(CN)4J - - - (119) 

annimmt. Dann wird aber auch der umgekehrte Vorgangmit beschrankter Ge
schwindigkeit verlaufen mussen, mithin unter Bedingungen, bei denen kathodische 
Abscheidung von Cu + uberhaupt erfolgt (in kupferreicheren Zyanidlasungen), 
ein Zuruckbleiben der Cu + -Konzentration hinter ihrem Gleichgewichtswert die 
F olge sein. Ahnliche Erfahrungen wie mit Kupfer wurden auch an Zinkelektroden 
gemacht, wahrend z. B. an Silber und Cadmium keinerlei Verzagerung der Kom
plexbildung beobachtet werden konnte. In Parallele damit treten auch bei der 
Abscheidung von Zink aus zyankalischer Lasung betrachtliche, bei Silber und 
Kadmium dagegen nur geringfugige Uberspannungen auf. 

Auch der in Tabelle 37 und 38 (Ziff.40) zum Ausdruck kommende Einflu13 
der KCN-Konzentration auf die Uberspannung la13t sich so teilweise deuten. 
Der Gleichung (119) entsprechend nimmt die Konzentration des e1ementaren 
Metallions mit steigendem Gehalt an KCN ab, wodurch die Wirkung der be
schrankten Nachlieferungsgeschwindigkeit bei gleicher Stromdichte naturlich 
deutlicher zutage treten, die Uberspannung also wachsen mu13. Beim Z ink ist 
dieser Einflu13 rein zu erkennen, das fur K u pf er auftretende Maximum des Ein
flusses scheint darauf hinzudeuten, da13 hier ein anderer, die Uberspannung er
niedrigender Effekt gleichzeitig wirksam ist. 

Man kannte versucht sein, eine verzagerte Ionennachlieferung auch zur 
Erklarung der chemischenPolarisation in nich tkomplexen Ionenlasungen anzu
nehmen. Eine endliche Geschwindigkeit der Dis s 0 z i a t ion des Ionenbildners 
kommt dabei allerdings kaum in Betracht. Bei der weitgehenden Spaltung etwa 
des Kupfersulfats in Lasungen der untersuchten Konzentrationen (vgl. Kap. 13) 
mu13te eine dadurch hervorgerufene Ionenverarmung in ihrer Wirkung hinter der 
durch Diffusionserscheinungen geregelten weit zuruckbleiben, wahrend ja gerade 
daraus auf chemische Polarisation geschlossen wird, da13 die in den fraglichen 
Fallen beobachteten Effekte wesentlich gra13er sind als sie auf Grund der gesicher
ten Theorie der Diffusionspolarisation (Abschn. c) erwartet werden k6nnen. 
Voraussetzung dafiir, da13 geringe Ionenbildungsgeschwindigkeit (in der flussigen 
Phase) als Ursache der chemischen Polarisation angesehen werden kann, ist 

1) M. LE BLANC U. K. SCHICK, ZS. f. phys. Chem. Bd.46, S.213. 1903. ZS. f. Elek
trochem. Bd.9, S.636. 1903. 
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also stets eine im Vergleich zur Konzentration des lonenbildners (der auch 
Komplexion sein kann) geringe lonenkonzentration. 

Man hat deshaIb - besonders LE BLANC l ) hat diese Deutung vertreten - auf 
die Hypothese der lonenhydra te zuriickgegriffen. Stellt man sich mit dieser 
auf den Standpunkt, daB in wasseriger Elektrolyten vorzugsweise hydratisierte 
lonen im Gleichgewicht mit nur geringen Mengen freier lonen vorhanden sind, 
dann ist allerdings die Sachlage genau die gleiche wie etwa in den zyankalischen 
L6sungen. Ein hydratisiertes Ion ist ja nichts anderes als ein Komplexion, das 
bei nicht geniigend groBer Aufspaltungsgeschwindigkeit dasselbe Verhalten wie 
die Metallzyanidkomplexe zeigen wird. Bei dem gegenwartigen Stande der 
lonenhydratfrage entbehrt eine solche Auffassung allerdings der gesicherten 
Grundlage. 

DaB nicht aIle FaIle von Metall ii berspannung in dieser Weise ersch6pfend 
gedeutet werden konnen, dafiir ist vor allem das Verhalten des Eisens und der 
ihm verwandten Elemente ein Beweis. Die Tatsache, daB in Ferrosulfat katho
disch polarisiertes Eisen sein unedles Potential auch nach Ubertragung in frischen 
Elektrolyten langere Zeit beibehalt, macht es notwendig, hier die unmittelbare 
Ursache der Polarisation nicht in der fliissigen, sondern in der festen Phase an
zunehmen. 

42. EinfluB von Wasserstoffbeladungen auf das Potential der Eisen
metalle. Eine auf das besondere Verhalten der Eisenmetalle zugeschnittene 
Theorie hat FOERSTER2) entwickelt. Ausgehend von der Beobachtung, daB 
elektrolytisch dargesteIltes Eisen stets wasserstoffhaltig ist und beriicksichtigend, 
daB die bei elektromotorischer Betatigung des Eisens sich einstellenden Potentiale 
einen unverkennbaren Zusammenhang mit der Starke der Wasserstoffbeladung 
zeigen, glaubt er in dieser Was s er s t offb el ad ung die Ursache des anormalen 
VerhaItens sehen zu diirfen. 

Die unedlen Potentiale des Elektrolyteisens sind nach FOERSTER Was s e r
stoffpotentiale. Dank der Uberspannung des Wasserstoffs ist bei dessen 
kathodischer Abscheidung die M6glichkeit der Entstehung energiereicher Hy
dride gegeben, die vermutIich mit dem Elektrodenmaterial eine homogene Phase 
bilden werden. In Beriihrung mit dem Elektrolyten erleiden diese Hydride einen 
langsamen Zerfall, dementsprechend wird das Elektrodenpotentiallangsam edler, 
ein Vorgang, der erst haltmachen wird, wenn das Wasserstoffpotential einen Wert 
erreicht hat, der dem Potential des Eisens gegen die L6sung seiner lonen gleich 
ist. Diesem Zustande muB ein Hydrid von ganz bestimmtem Energieinhalt ent
sprechen. Bringt man Eisen, das durch Liegen an der Luft oder andere geeignete 
Vorbehandlung seine Wasserstoffbeladung ve rl 0 r e n oder wenigstens verrin
gert hat, in eine Ferroionen enthaltende L6sung, so wird das deren Konzentra
tion entsprechende "Eisenpotential" Veranlassung zur EntIadung von Wasser
stoffionen geben, womit natiirlich ein Ubergang von metallischem Eisen in Fe+ + 
verkniipft sein muB. Erfolgt dieser letztere Vorgang aus irgendeinem Grunde 
verzogert, so muB ein spontaner Potentialriickgang dieser arbeitenden Elek
trode die Folge sein. Die an geeignet vorbehandelten Eisensorten beobachte
ten, relativ edlen Potentiale finden so ihre Erklarung. Da nun aber die zu
nehmende Beladung mit Wasserstoff die weitere Entladung von H+ erschwert, 
geht auch die Zahl der in der Zeiteinheit in den lonenzustand iibergehenden 
Fe-Atome und damit die Polarisation zuriick. Fortschreitende Wasser
s to ff pol a r is a t ion, denn eine solche bedeutet ja die Entstehung energie-

1) M. LE BLANC, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr. 3. Halle 1910. 
2) F. FOERSTER, ZS. f. Eletrochem. Bd.22, S. 93. 1916; Abhaudlgn. d. D. Bunsen

Ges. Nr.2. Halle 1909. 

39* 
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reicher Hydride, hat die Verminderung der Eisenpolarisation im 
Gefolge. Ein konstantes Elektrodenpotential kann unter diesen Umstanden 
erst erwartet werden, wenn die Hydridkonzentration einen solchen Wert 
erreicht hat, daB das durch ihn (zusammen mit der H+-Konzentration des 
Elektrolyten) bestimmte Wasserstoffpotential dem Eisenpotential gleich gewor
den ist. Recht bemerkenswert ist, daB eine Elektrode in diesem Zustande, ihrem 
do p p e It e n Charakter als Eisen- und Wasserstoffelektrode gemaB, sowohl 
auf Veranderung der Fe+ + - wie der H + -Konzentration des Elektrolyten anspricht. 
Die dennoch vorhandene Verschiedenartigkeit ihres Verhaltens in beiden Fallen 
gibt eine weitere Stiitze fiir die Richtigkeit der zugrundeliegenden Voraussetzung 
einer Verzogerung der Fe+ +-Bildung. Eine Veranderung der Fe+ + -Konzentration 
fiihrt zu einer nur langsamen Neueinstellung des Potentials, das in seinem nach 
mehreren Stunden erreichten Endwerte jedoch durchaus dem theoretisch gefor~ 
derten entspricht. Eine Erhohung der H+-Konzentration hat dagegen eine rasche 
Potentialanderung nach edleren Werten zur Folge, die in ihrem AusmaBe etwa 
der an reversiblen Wasserstoffelektroden bekannten entspricht. Allmahlich geht 
aber der zunachst erreichte Potentialwert in unedlere Gebiete zuriick, bis die bei der 
urspriinglichen H+-Konzentration vorhanden gewesenen Eigenschaften der Elek~ 
trode annahernd wieder erreicht sind. Offenbar stellt sich das der neuen H +
Konzentration entsprechende Was s e r s t 0 ff pot e n t i a I bei unveranderter 
Hydridkonzentration schnell ein, wie es ja auch nach allem, was iiber das 
elektromotorische Verhalten des Wasserstoffs bekannt ist, erwartet werden 
muB. Nur langsam kanrt sich dagegen die Hydridkonzentration so vergroBern, 
daB das Wasserstoffpotential den alten, durch die Eigenschaften der Eisen
e I e k t rod e geforderten Wert wieder erreicht. Hierzu ist eine verstarkte 
Wasserstoffentwicklung edorderlich, die in der oben dargelegten Weise durch 
die Eisenpolarisation gehemmt wird. 

Sieht man die Summe dieser Beobachtungen ·als geniigenden Beweis fiir eine 
verzogerte lonenbildung des Eisens an, so ist damit eine Deutung der 
Dberspannung bei kathodischer Eisen a b s c h e i dun g gegeben, weil dann ange
nommen werden dad, daB auch derinverse Vorgang der Fe+ +-Entladung mit end
licher Geschwindigkeit verlauft. FOERSTER vermutet nun weiter, daB die geringe 
lonenbildungsgeschwindigkeit des Eisens diesem nicht als solchem eigentiimlich, 
sondern erst eine Folge der Wasserstoffbeladung ist. Er schlieBt dies vor aHem 
aus dem Ansteigen der Dberspannung mit wachsender H+-Konzentration des 
Elektrolyten. Zwingend erscheint dieser SchluB kaum, denn ein solcher EinfluB 
miiBte nach den obigen Erorterungen, wegen Erhohung der Hydridkonzentration 
bei gesteigertem H+-Gehalt des Elektrolyten unter sonst gleichen Bedingungen 
an sich schon vorhanden sein. DaB der Effekt bei dem erst en geringen Saure
zusatz zu neutralen Fe+ LLosungen relativ groBer ist als bei weiterer Steigerung 
des Zusatzes, was FOERSTER einerbald eintretenden Sattigung der Elektrode 
mit Wasserstoff zuschreibt, konnte auch ohne Schwierigkeiten daraus verstand~ 
lich werden, daB ja tatsachlich der erste Zusatz von Saure eine relativ sehr viel 
grOBere Anderung der H+-Konzentration bedeutet als die darauf folgenden. 

Auf weitere Einzelheiten fUr und wider diese FOERSTERsche Theorie kann 
an dieser Stelle nicht eingegangen werden. 1m groBen ganzen scheint sie die dem 
Verhalten der Eisenmetalle - an Nickel und Kobalt sind qualitativ die gleichen 
Beobachtungen wie an Eisen gemacht - am besten sich anpassende zu sein. 
Es solI aber nicht verkannt werden, daB die Theorie iiber die eigentlich verzogerte 
Reaktion keinerlei Aussagen macht. Den Ausfiihrungen der Ziff. 33 entsprechend 
wird man geneigt sein, den V organg der lonenentladung (bzw. -bildung) selbst als 
mom e n tan verlaufend anzusehen und an ungeniigende Geschwindigkeit irgend-
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einer Zwischenreaktion auf dem Wege yom (evtl. hydratisierten) Ion zum 
kompakten Metall zu denken. Der ganze Verlauf der beschriebenen Erscheinungen 
macht es jedoch nicht sehr wahrscheinlich, daB die Verzi:igerung in dem Vorgang 

freies Ion + Wasser - Ionenhydrat 

ihren Sitz hat. DaB gerade bei den Eisenmetallen hohe Polarisationen in allen 
untersuchten Salzli:isungen, ob komplex oder nicht, auftreten, diirfte ebenfalls 
zu diesem SchluB fiihren. Welcher anderen Zwischenreaktion allerdings das er
forderliche Verhalten zugeschrieben werden ki:innte, liegt noch im ungewissen. 
Am ehesten ware wohl an eine Stauung der primar entstehenden Metallatome 
(denen ein relativ hoher Energieinhalt zuerteilt werden diirfte) infolge unzurei
chender Kristallisationsgeschwindigkeit zu denken (vgl. Ziff.43). 

Es muB aber noch erwahnt werden, daB die hier entwickelte Anschauung, 
worauf allem Anschein nach bisher niemals hingewiesen wurde, zu der Konse
quenz fiihrt, daB das Potential des Eisens in 1n-FeS04-Li:isung, Eh =-0,46 Volt, 
d. h. der z e i t 1 i c h k 0 n s tan t e Endwert, von dem oben die Rede war, nicht not
wendig ein Gleichgewichtspotential zu sein braucht. Eine Eisenelektrode ent
wickelt in diesem Zustande deutlich, wenn auch schwach, gasfi:irmigen Wasser
stoff, was natiirlich nur auf Kosten einer entsprechenden Aufli:isung des Metalls 
im Elektrolyten mi:iglich ist. Die Elektrode ist im Augenblick der Potential
messung also keineswegs in Ruhe, vielmehr leistet sie, genau wie in einem ge
schlossenen galvanischen Element, eine gewisse Arbeit, eben die, welche zur 
Entladung der Wasserstoffionen erforderlich ist. Es ware durchaus denkbar, 
daB, wenn die Mi:iglichkeit der verzi:igerten Ionenbildung iiberhaupt zugegeben 
wird, eine der Elektrodenbeanspruchung entsprechende chemische Polarisation 
auch unter diesen Bedingungen schon vorliegt. Man diirfte also damit rechnen, 
daB das wahre Gleichgewichtspotential des Eisens bei nega ti veren Werten 
liegt als bisher angenommen. 

Folgt man dieser Auffassung, dann miiBte eine Abhangigkeit des als statio
nar zu bezeichnenden Eisenpotentials von der Aziditat des Elektrolyten vorhanden 
sein. Es scheinen bisher keine Messungen vorzuliegen, die diesbeziigliche sichere 
Schliisse gestatten. Eine Verfolgung der Angelegenheit ki:innte vermutlich nicht 
nur zu einer Entscheidung iiber die Zulassigkeit der FOERSTERschen Dberlegungen, 
sondern auch zu einer Festlegung des thermodynamischen Eisen-Normalpotentials 
die Mi:iglichkeit bieten. 

43. Weitere Theorien. FOERSTER!) konnte feststellen, daB Mitabscheidung 
kleiner Mengen Zink bei der Elektrolyse von Eisen- und Nickelli:isungen ahnlich, 
aber noch starker als Wasserstoffbeladungen eine Erh6hung des Kathoden
potentials hervorrufen. FOERSTER glaubt, daB ein Gehalt des Elektrodenmaterials 
an Zink ebenso wie an Wasserstoff die Geschwindigkeit der Gleichgewichts
stellung 

Fe(kompakt) -28- Fe++ (120) 
beeinfluBt. 

An dieser Stelle sei nochmals auf die "Verdrangungstheorie" REICHINSTEINS 2) 

hingewiesen, der solche und ahnliche FaIle in etwas abweichender Weise zu er
klaren versucht. REICHINSTEIN denkt sich aIle Vorgange zwischen Elektroden und 
Li:isung (wie allgemein bei Reaktionen zwischen zwei Phasen) in einer Adsorptions
schicht, dem "Adsorptionsvolumen" oder "Reaktionsraum", ablaufend. Es 
werden zwei FaIle des verz6gerten Reaktionsablaufs unterschieden, die als 

1) F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochem. Bd.22, S.93. 1916. 
2) D. REICHINSTEIN, Die Eigenschaften des Adsorptionsvolumens. Zurich u. Leipzig 

1916; ZS. f. Elektrochem. Bd.30, S.238. 1924. 
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"Theorien der bevorzugten bzw. der nichtbevorzugten Systeme" bezeichnet sind. 
1m ersten FaIle wird den Metallmolekeln im "Adsorptionsvolumen" iiberhaupt 
jede Fahigkeit zur unmittelbaren Ionenbildung abgesprochen und eine "elektro
nische Dissoziation" aIlein den Bestandteilen des Losungsmittels, in wasse
rigen Losungen also den lonen H+ und OH- (bzw. 0- -) zuerteilt: 

0-- ~O + 28; H+8+ ~H. (121) 

Diese Vorgange werden tragheitslos gedacht. Verzogerungen sind dagegen 
moglich bei der Wechselwirkung der elektronischen Produkte mit den Metallmole
keln, etwa bei: 

2M + 0~2M+ + 0--. (122) 

Die zweite Moglichkeit besteht in der Annahme, daB die einatomigen Mo
lekeln aller Stoffe elektronisch tragheitslos reagieren, also etwa: 

M~M+ + 8, (123) 

daB dagegen ihre Gleichgewichtseinstellung mit Atomkomplexen, z. B. 

2M ~ M2 , (124) 
Verzogerungen unterliegen kann. 

J edes Auftreten einer neuen Molekelart im Reaktionsraum, in dem die "aktive 
Gesamtmasse" (d. h. die Summe der raumlichen Konzentrationen aller anwesen
den Stoffe) konstant gesetzt wird, ist mit einer Konzentrationsverminderung 
der bereits vorhandenen Molekeln verkniipft, und dies wieder fUhrt letzten Endes 
zur Herabsetzung der Geschwindigkeit einer der obengenannten mit Tragheit 
behafteten Reaktionen und damit zu Polarisationserscheinungen. REICHINSTEIN 
baut auf Grund dieses Verdrangungsprinzips, zusammen mit anderen Hypothesen, 
eine allgemeine Theorie der Potentialdifferenz an Phasengrenzen auf. Bei der 
mangelnden Begriindung der Voraussetzungen mag auf eine nahere Wiedergabe 
verzichtet werden. 

Beziiglich der Theorie von SMITSl) gilt fUr die Metalliiberspannung das 
gleiche, was beim Wasserstoff dariiber gesagt wurde (Zif£. 35). Mit der prinzi
piellen Moglichkeit von Gleichgewichtsstorungen muB bei allen Einzelphasen des 
vermutlich auch hier komplexen Vorgangs der lonenentladung gerechnet werden. 
Nur handelt es sich weiter darum, den Sitz dieser Storung in besonderen Fallen 
aufzufinden. In dieser Richtung liegen nun tatsachlich Andeutungen vor. 

KOHLSCHiiTTER und VUILLEUMIER 2) suchen einen Zusammenhang zwischen 
Polarisation und Form der elektrolytisch abgeschiedenen Metalle 
herzustellen. Auf einer Platinlamelle niedergeschlagenes N i eke 1 bewirkt yom 
Augenblick seiner Entstehung an eine Durchbiegung dieser Lamelle. Offenbar 
treten also inn ere Spann ungen in der Nickelschicht auf, deren Ursache 
darin erblickt wird, daB zunachst eine zusammenhangende Haut hochdispersen 
Nickels sich bildet, die dann spontan eine Sinterung unter Entstehung dichteren 
Metalls erfahrt. Als Dispersionsmittel, dessen Anwesenheit wenigstens voriiber
gehend die Existenz des dispersen Metalls ermoglicht, wird der mitabgeschiedene 
Wasserstoff angesehen. Da ein Metall in hochdispers~r Form notwendig einen 
hoheren Energieinhalt besitzen muB als in kompaktem Zustande, erklart dies die 
Erhohung des Abscheidungspotentials iiber den Gleichgewichtswert des gewohn
lichen Metalls hinaus. Da der Verlauf der Durchbiegung der Lamelle in derselben 
Weise von verschiedenen Faktoren abhangt wie die Dberspannung auch, lassen 

1) A. SMITS, Die Theorie der Allotropie. Leipzig 1921; ZS. f. Elektrochem. Bd. 30, 
S.214. 1924. 

2) V. KOHLSCHUTTER u. E. VUILLEUMIER, ZS. f. Elektrochem. Bd.24, S. 300. 1918. 
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sich in der Tat auf Grund dieser Vorstellung selbst Einzelheiten in den Beob
achtungen iiber Polarisation der Niekelabscheidung erkHiren. DieseBeobachtungen 
verdienen ein besonderes Interesse auch deshalb, weil mit ihnen eine Parallele 
zum wahrscheinlichen Mechanismus der H 2-Uberspannung geschaffen erscheint. 
Wie dort die chemische Polarisation auf die Stauung der intermediar auftreten
den H-Atome zuriickgefiihrt wird, k6nnte die Metalliiberspannung ebenfalls auf 
einer mit beschrankter Gesch windigkei t sich umwandelnden energie
rei c h e'n Ubergangsform zwischen Ion und kompakten Metall beruhen. 

e) Chemische Polarisation bei Ionenbildung. 
Passivitatserscheinungen. 

44. Beziehungen zwischen Ionenbildungspolarisation und tlberspannung. 
Es ist eine notwendige Konsequenz der im vorangehenden Abschnitt in den 
Vordergrund gestellten reaktionskinetischen Theorien der chemischen Polari
sation, daB ebenso wie bei kathodischer oder anodischer Ionenentladung auch 
bei Ionenbildung Polarisationserscheinungen sich bemerkbar machen miissen, 
deren Umfang iiber die durch Diffusionsvorgange geregelte Ionenkonzentrations
polarisation hinausgeht. Wenn eine Einzelstufe irgendeines komplexen Elektroden
vorgangs in der einen Richtung mit beschrankter Geschwindigkeit verlauft, 
so muB die Erreichung des Gleichgewichts von der and ere n Seite her ebenfalls 
Verz6gerungen unterliegen. Man darf demgemaB erwarten, daB die anodische 
Auf 16 sun g von Metallen, die bei ihrer Abscheidung kathodische Polarisation 
erleiden, unter endlichen Stromdichten nieht bei den reversiblen, sondern bei 
edleren Potentialen erfolgt, und zwar bei urn so positiveren, je gr6Ber die in der 
Zeiteinheit in den Ionenzustand iibergehende Menge des Metalls ist. 

Soweit bis jetzt Untersuchungen in dieser Richtung vorliegen, haben sie 
diese Forderung ausnahmslos bestatigt. Es diirfte darin eine weitere Stiitze fiir 
die Auffassung jeder chemischen Polarisation als Rea k t ion s g esc h win dig
keitsphanomen zu erblicken sein. 

LE BLANC1) konnte als Ergebnis seiner mehrfach erwahnten oszillographischen 
Untersuchungen feststellen, daB anodische und kathodische Metallpolarisation 
einander stets par all e I gehen. Wurde an irgendeinem Material die eine ange
troffen, so blieb auch die andere nicht aus, fehlte irgendwo die eine, so auch die 
andere. Auch der Umfang dieser Polarisation entspricht im allgemeinen der 
U b e r spa n nun g an demselben Material. So bleibt sie klein bei Silber, Zink 
und Kadmium in ihren einfachen Salzl6sungen, erreicht deutliche Werte etwa bei 
Kupfer und besonders groBe bei den Eisenmetallen. 

Diese Verhaltnisse sind von besonderer Wichtigkeit fiir die Beurteilung des 
EK-Abfalls arbeitender galvanischer Ketten. Die "gal v anis che" Polari
s a t ion, wie es bisher meist geschehen ist, allein auf Diffusionsvorgange, von 
der Ersch6pfung des Elektrolyten abgesehen, zuriickzufiihren, ist sieher nieht 
angangig. Von diesem Gesichtspunkt aus erscheint die allerdings meist aus 
anderen Griinden erfolgte Bevorzugung von Quecksilber, Silber und auch Kad
mium bei der Konstruktion von N ormalelektroden und N ormalele
men ten als eine durchaus gliickliche Wahl. Es sind dies alles Metalle, die -
in geeigneten Elektrolyten - verschwindende oder doch geringfiigige c hem i
s c h e Polarisation zeigen, was bei etwaiger Benutzung dieser Normalen unter 
Stromentnahme durchaus von Bedeutung sein kann. 

Uber die Ionenbildungspolarisation bei N i c h t met all e n liegen systema
tische Untersuchungen nicht vor, abgesehen von den besonderen Erfahrungen 

1) M. LE BLANC, Abhandlgn. d. D. Bunsen-Ges. Nr.3. Halle 1910. 
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iiber das elektromotorische Verhalten des Sauerstoffs (Ziff. 38). Sicher waren dies
beziigliche eingehendere Versuche von groBem Interesse. Auch ohne solche diirfte 
es auBer Zweifel sein, daB die elektrochemische Indifferenz von Was s e r s t 0 ff 
an vielen Metallen mit der geringen Bildungsgeschwindigkeit der H-Atome ur
sachlich verkniipft ist. Ein Blick auf die Liste der H 2-Uberspannungen (Ziff. 23) 
laBt diese Parallelitat geniigend deutlich erscheinen. Es sind gerade die Metalle 
mit verschwindender oder doch geringer Dberspannung, die allein als "P 0 ten
t i a 1 v e r mit t 1 e r" des Wasserstoffes in Gasketten in Frage kommen. 

45. Begriff der Passivitat. Bei tieferem Eindringen in die Erscheinungen der 
anodischen Metallpolarisation kommen Phanomene zutage, die in mancher Hin
sicht Neuartiges bieten. Versucht man z. B. eine Nickelelektrode durch anodische 
Behandlung etwa in verdiinnter Schwefelsaure in Losung zu bringen, so gelingt 
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Abb. 24. Schematische Darstellung der Passivierung und Aktivierung. 

dies nur bei geringen Strom 
dichten, wenn auch, wie zu er
warten, erst bei positiveren 
Elektrodenpotentialen, als sie 
dem reversiblen Potential des 
Nickels entsprechen. Bei Stei
gerung der Badspannung geht 
nach Dberschreiten eines ge
wissen Wertes die Stromstarke 
einigermaBen plotzlich auf mi
nimale Betrage zuriick, Hand 
in Hand damit erfolgt ein 
sprungweises Hinaufschnellen 
des Anodenpotentials auf stark 

positive Werte. Bei abermals weiterer Erhohung der Badspannung wachst 
auch das Anodenpotential weiter an, die Stromstarke folgt dementsprechend 
zunachst nur langsam und erreicht hohere Betrage erst dann wieder, wenn 
an der Elektrode Sauerstoff in Blasen zu entweichen beginnt. Die Elektrode 
ist p r a k ti s c hun 10 s Ii c h geworden, das an sich unedle Nickel verhalt 
sich wie ein e d 1 e s Metall, etwa wie Platin. Wird jetzt die elektrolysierende 
Spannung wieder erniedrigt, so erhalt man eine riicklaufige Stromspannungs
kurve, die in ihren ersten Teilen mit der aufsteigenden annahernd iibereinstimmt, 
dann aber stetig in der einmal eingeschlagenen Richtung weiter verlauft und erst 
bei relativ unedlen Potentialen mehr oder weniger plotzlich wieder auf die der 
Nickelauflosung zugehorende iibergeht. Schematisch ist der geschilderte Vor
gang in Abb. 24 dargestellt. Man bezeichnet dieses eigenartige Verhalten als 
Passivierung, den erreichten edlen Zustand als Passivitat. Er tritt 
an einer ganzen Reihe von Metallen in Erscheinung, besonders deutlich, 
auBer an Nickel, an Eisen und in etwas abweichender Form an Chrom 
und ist demgemaB an diesen drei Metallen auch besonders eingehend stu
diert worden. In denselben passiven Zustand vermag man die genannten 
Metalle auch durch rein c hem is c he Behandlung zu bringen. Auf diesem 
Wege ist man auch erstmalig zur Bekanntschaft mit passiven Metallen gelangt 1). 

Taucht man z. B. Eisen in konzentrierte Salpetersaure, so nimmt es nach anfang
licher, kurzer Wasserstoffentwicklung ein auffallend glanzendes Aussehen an 
und widersteht weiterhin dem Angriff der Saure sowie andercr, normalerweise 
auf Eisen einwirkender Reagenzien. Auch vermag Eisen in dies em Zustand 
edlere Metalle nicht mehr aus ihren Losungen in Freiheit zu setzen, mit einem 

1) J. KEIR, Phil. Trans. Bd.80, S.359. 1790; C. F. SCHONBEIN, Pogg. Ann. Bd.37, 
S.392. 1836. 
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Worte: es ist e delm e t allahnlich, pas s i v, geworden. Sich selbst uberlassen, 
kehren passive Metalle (auBer Chrom) allmahlich in ihren normalen, "aktiven" 
Zustand zuruck, ein Vorgang, der durch geeignete Reagenzien, vorwiegend aus
gesprochene Reduktionsmittel, oder besonders energisch durch kathodische 
Polarisation beschleunigt werden kann. 

Es kann nicht verkannt werden, daB das geschilderte Verhalten von den bis
her erorterten Polarisationserscheinungen in manchem Belange abweicht. Das 
Ansteigen des Elektrodenpotentials mit wachsender Badspannung liegt allerdings 
durchaus im Rahmen des zu Erwartenden, auch das Einsetzen eines neuen 
Elektrodenvorgangs bietet, wie spater noch des naheren besprochen wird, nichts 
Uberraschendes, ja, selbst das Auftreten von Hysteresiserscheinungen in der 
Stromspannungskurve ist uns bereits mehrfach entgegengetreten. DaB aber das 
Inlosunggehen des Metalls s p run g h aft aufhort, daB die Eigenschaften des 
aktiven Metalls, die ja in seinem Potential sich auspragen, nicht allmahlich, spn
dem ausgesprochen un s t e t i g in die des passiven ubergehen (und vielfach auch 
umgekehrt), das sind offenbar Momente, die in Besonderheiten gegenuber der 
normalen chemischen Polarisation begrundet sein mussen. 

Trotzdem scheint es nicht zweckmaBig zu sein, gerade diese Merkmale einer 
D efi n i ti on d er P a ssi v ita t zugrunde zu legen. Es sind so vielfache 
Ubergange von den Fallen typischer Passivitat bei Eisen, Nickel und Chrom zu 
anderen bekannt, welche diese besonderen Kennzeichen nicht, wohl aber das ge
schilderte allgemeine VerhaIten aufweisen, daB es ublich geworden ist, als passiv 
allgemein eine solche Elektrode zu bezeichnen, an der bei Stromdurchgang statt 
der theoretisch (d. h. reversibel) am leichtesten eintretenden Ionenbildung 
andere, hohere Potentiale verlangende Vorgange sich, ganz oder teilweise, 
geItend machen. Allerdings darf nicht verkannt werden, daB eine solche 
Definition, wie spatere Erorterungen deutlicher machen werden, eine recht 
weite ist und demgemaB kaum ein Elektrodenmaterial gefunden werden konnte, 
das nicht unter geeigneten Bedingungen passivierbar ware. Keinesfalls sollte 
man aber, solange eine vollige Aufklarung der Erscheinungen nicht gewonnen 
ist - und das ist heute, trotz auBerordentlich zahlreicher Arbeiten auf diesem 
Gebiete, durchaus noch nicht der Fall -, die obengenannten Besonderheiten 
gerade in den typischen Beispielen in der etwas weiten Begriffsbildung unter
gehen lassen. 

Charakteristisch fUr jedwede Passivitat ist aber zweifellos das Auftreten relativ 
starker c hem i s c her Pol a r is a t ion, die in bedeutenden Abweichungen des 
Elektrodenpotentials yom reversiblen Wert ihren Ausdruck findet. Zu bestreiten, 
daB Elektrodenpotential und Passivitat in einem u r sac h Ii c hen Zusammen
hang stehen, wie es neuerdings G. C. SCHMIDTl) getan hat, der annimmt, daB die 
Potentiale passiver bzw. aktiver Elektroden durch Gasbeladungen mehr oder 
wenig zufallig bedingt sein konnten und keinen RuckschluB auf den Passivitats
zustand der Elektrode gestatteten, durfte mithin kaum angangig sein. Wohl 
aber braucht ein hohes Elektrodenpotential nicht unbedingt Passivitat anzu
zeigen, immer muBte, genau genommen, deren Vorhandensein durch Ermittlung 
der an der Elektrode erfolgenden Vorgange bestatigt werden. 

46. Passivitat an Eisen, Nickel und Chromo Vorweg sei bemerkt, daB 
auf vorliegendem Gebiete nicht nur die theoretischen Anschauungen, sondem 
auch die experiment ellen Beobachtungen verschiedener Autoren sich vielfach 
widersprechen. Da an dieser Stelle unmoglich das ganze Material wiedergegeben 
oder auch nur angedeutet werden kann, ist die Auswahl notwendig mit einer ge
wissen Willkur behaftet. 

') G. C. SCHMIDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 106, S.105. 1923. 
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In den Tabellen 41 bis 43 sind zunachst einige typische Stromstarke
Po ten t ialkurven fUr die passivierbaren Metalle Eisen, Nickel und Chrom als 

Tabelle41. Passivierungs- und Aktivierungsverlauf ftir 
Stahldraht in 0,1n-H2 S04 bei 18°. Elektrodenoberflache: 

0,137 crn2• 

Badspannung Zeit Stromstarke . 105 Eiektrodenpotential 
(Volt) (in Minuten) (in Amp.) En (Volt) 

0,2 2 250 +0,066 
0,3 4 310 +0,149 
0,4 6 380 +0,241 
0,5 8 450 +0,331 
0,6 10 500 +0,425 
0,7 12 540 +0,524 
0,8 14 580 bis 560 +0,623 
0,9 16 590 " 560 +0,732 
0,95 18 600 " 450 +0,791 
0,97 20 400 " 0,15 +0,943 

21 0,15 +1,18 
22 +1,40 
23 +1,488 
24 +1.50 

1,0 26 0,6 +1,548 
1,1 28 1,6 +1,627 
1,2 30 2,7 bis 2 +1,724 
1,3 32 3,5 " 

2,5 +1,819 
1,4 34 4,5 " 

4,2 +1,890 
1,45 36 6,0 " 5,9 +1,915 
1,5 38 8 +1.918 
1,55 40 20 + 1,923 
1,6 42 28 +1,927 
1,65 44 30 +1,930 
1,7 46 32 +1,932 
1,8 48 39 +1,933 
1,4 50 4 +1,890 
1,0 54 0,4 +1,650 
0,8 58 0,3 +1,403 
0,6 60 0,2 +1,200 
0,4 74 0,2 +0,981 
0,34 78 0,2 +0,932 
0,28 82 0,2 +0,864 

83 0,5 +0,822 
84 0,6 +0,806 
85 0,3 +0,850 

0,26 86 0,3 +0,850 
0,24 87 0,25 +0,829 
0,22 88 0,25 +0,802 
0,20 89 0,25 +0,778 
0,18 90 0,25 +0,758 
0,16 91 0,25 +0,736 

92 0,5 +0,722 
93 200 +0,048 

offen -0,206 

Anoden in verdunnter Schwefelsaure wiedergegeben1). Als Kathode fand eine 
Platinelektrode von 7,5 cm 2 Oberflache Verwendung. 

Man erkennt besonders beim Eisen deutlich den plOtzlichen Eintritt sowohl 
der Passivierung wie auch des Wiederaktivwerdens. Der letztere Punkt ist beim 
Nickel, was das Elektrodenpotential anbetrifft, verwaschener, gibt sich aber in der 

1) C. FREDENHAGEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.63, S.1. 1908. 
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unstetigen StromsHirkeanderung noch deutlich zu erkennen. Beim Chrom bleibt 
.cler Wiedereintritt der Aktivitat auch bei ge6ffnetem Stromkreis ganz aus. Der 

Tabelle 42. Passivierungs- und Aktivierungsverlauf fur 
Nickelin 1n-H2 SO. bei 18°. ElektrodenoberfHtche: 0,137 cm2• 

Badspannung Zeit Stromstarke • to' Eiektrodenpotential 
(Volt) (in Minuten) (Amp.) Eh (Volt) 

0,1 2 270 +0,216 
0,2 4 350 +0,224 
0,3 6 430 +0,230 
0,4 8 1000 +°,27° 
0,45 10 1650 +0,300 
0,5 12 2500 +0,316 
0,55 14 3500 +0,336 
- 15 4 +0,940 
- 16 3 

I 
+1,008 

0,5 . 18 1,5 +0,922 
0,4 20 1,4 +0,837 
0,3 22 1,1 +0,739 
0,2 24 

I 
0,9 +0,653 

0,15 26 0,8 +0,588 
0,1 28 I 0,8 +0,548 
0;05 30 1,0 +0,480 
- 32 1,4 +0,465 
- 34 5,0 +0,410 
- 36 150 +0,340 
- 38 180 +0,230 

offen 40 - -0,116 

Tabelle 43. Passi vierungsverla uf fur Chrom in 1 n-H2 SO. 
bei 18°. (Elektrodenoberflache nicht angegeben.) 

Badspannung Zeit Stromstarke. 106 I Elektrodenpotential 
(Volt) (in Minuten) (Amp.) i Eh (Volt) 

offen +0,160 
0,1 200 bis 600 +0,519 

2 25 +0,615 
3 14 +0,660 
4 8 +0,700 
5 4 +0,723 
6 1,4 +0,728 

0,2 7 1,4 +0,826 
0,4 9 2,0 +1,021 
0,6 16 6,0 +1,200 
0,8 20 19 +1,233 
0,85 22 34 +1,247 
0,9 25 110 +1,263 
1,0 27 280 +1,280 
0,9 28 100 +1,258 
0,8 30 26 +1,236 
0,6 34 5 -\-1,188 
0,4 37 0,6 +1,027 
0,3 38 0,4 +0,936 
0,2 39 0,2 +0,837 
0,1 40 0,1 +0,738 

offen 41 +0,680 
50 +0,670 

100 +0,670 

Verlauf des Vorgangs beim Chrom unterscheidet sich noch in anderer Hinsicht 
von den vorangehenden Beispielen. In diesen ist der Wiederanstieg der Stromstarke 
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nach eingetretener Passivierung mit der Entwicklung von Sauerstoff verkniipft, 
die Chromelektrode geht auch nach der Passivierung weiter in Lasung, nur werden 
statt der anfanglichen Bildung von Cr+ + sechswertige Cr+ + + + + + in den Elektro
lyten entsandt, die groBtenteils mit den Hydroxylionen des Wassers Chromat
ionen bilden: 

(125} 

Die Pas si vierung s - und Ak t i vi e ru ng s po t en ti ale, die iibrigens bei 
dieser Versuchsanordnung von manchen unkontrollierbaren Einfliissen abhangig 
zu sein scheinen und deshalb nicht zum Besten reproduzierbar sind, liegen 
manchmal nahe beieinander, sind aber in anderen Fallen stark voneinander ab-

Tabelle 44. Akti vierungspoten
tiale des passiven Eisens in 
verschieden en Elektrolyten bei 

15°. 

weichend und kannen durch Veranderung 
der Elektrolytkonzentration und -natur so
wie der Temperatur in unregelma13iger Weise 
verschoben erscheinen. 

FLADEl) ist es gelungen, durch Beobach-
Elektrolyt Umschlagspotential tung des zeitlichen Potentialverlaufs passi-

_______ -+ __ E_h_(_VOltl vierter und dann sich selbst iiberlassener 
0,1 n-K2SO. 
0,01 n-H 2SO. 
0,05n-
0,1 n-
0,5 n-
1,0 n-
2,0 n-

10,0 n-

+0,37 
+0,44 
+0,47 
+0,50 
+0,55 
+0,55 
+0,57 
+0,61 

Elektroden den "Umschlagspunkt" passiv 
~ aktiv beim Eisen einigermaBen genau und 
reproduzierbar festzulegen. Seine Abhangig
keit von der H+-Konzentration des Elektro
lyten laBt Tabelle 44 erkennen. 

Bemerkenswerterweise wird durch Ferro
oder Ferri-Ionen im Elektrolyten die Lage 
des Umschlagspunktes nicht geandert. 

Temperaturerniedrigung von 15 ° auf etwa 0° laBt die Aktivierung statt bei 
Eh =+0,50 Volt erst bei Eh =+0,45 Volt eintreten (in O,1n-Schwefelsaure). 
Bei 25 ° erfolgt die Aktivierung so rasch, daB der Umschlagspunkt nicht be
stimmt werden konnte. 

Zusatz von 0 xyd a t ion smi t t eln verschiebt das Aktivierungspotential 
nach der unedlen, Zusatz von Reduktionsmitteln nach der edlen Seite, 
allerdings sind im letzten Falle die Ergebnisse nicht immer eindeutig. 

Von der Art, wie die Passivierung erfolgte, sind die Befunde unabhangig. 
Man scheint demnach in der Lage des Umschlagspunktes ein Kriterium dafiir zu 
haben, wie stark die Tendenz zur Passivitat bei gegebener Elektrode und ge
gebenem Elektrolyten unter bestimmten auBeren Bedingungen ist, denn offen bar 
ist sie urn so groBer, bei je unedleren Potentialen Aktivierung eintritt. Dies wird 
durch alle Erfahningen auch in den Fallen, wo ein scharfer Umschlagspunkt 
nicht beobachtet werden konnte, bestatigt. Die oben angefuhrten, den Umschlags
punkt des Eisens beeinflussenden Faktoren 2) wirken auch bei Nicke1 3) und Chrom4) 

in gleichem Sinne. Bei gesteigerter Temperatur z. B. sind zunehmend hohere 
Stromdichten notwendig, urn den Eintritt des passiven Zustands zu erzwingen 
und ebenso, urn ihn aufrecht zu erhalten. Nach Dberschreitung gewisser Tempe-

1) F. FLADE, ZS. f. phys. Chern. Bd. 76, S. 513. 1911. 
2) Vgl. W. HITTORF, ZS. f. phys. Chern. Bd. 34, S. 385. 1900; H. L. HEATHCOTE, ebenda 

Bd. 37, S. 368. 1901: M. MUGDAN, ZS. f. Elektrochern. Bd. 9, S. 442. 1903; A. FINKELSTEIN, 
ZS. f. phys. Chern. Bd.39, S.91. 1902; C. FRED EN HAGEN, ebenda Bd.43, S.1. 1903. 

3) M. LE BLANC U. M. G. LEVI, Ann. d. Phys. (4) Boltzrnann-Festschr. S. 183. 1904; 
E. P. SCHOCH U. C. P. RANDOLPH, Journ. phys. chern. Bd.14, S.719. 1910; J. ALVARES, 
ZS. f. Elektrochern. Bd. 14, S. 607. 1908. 

4) W. HITTORF, ZS. f. Elektrochern. Bd. 4, S. 482.1898; Bd. 6, S. 6.1899; Bd. 7, S. 168. 
1900; ZS. f. phys. Chern. Bd. 25, S. 729. 1898; Bd.30, S.481. 1899; H. KUESSNER, ZS. f. 
Elektrochern. Bd. 16, S. 767. 1910. 



Ziff.46. Passivitat an Eisen, Nickel und Chromo 621 

raturen gelingt dies unter Umstanden iiberhaupt nicht mehr. Ebenso wirken 
manche Red u k t ion s mitt el im Elektrolyten. Besonders groB ist der EinfluB von 
Halogenionen bei Eisen und Nickel. Es ist zu vermuten, daB hier wenigstens zum 
Teil spezifische Wirkungen vorliegen, was auch daraus hervorgeht, daB der Effekt 
beim Chrom nicht eintritt. Dieses wird durch Halogenionen in seiner Passivitat 
nicht beeinfluBt. Bei Gegenwart von Jodionen Z. B. werden am passiven Chrom 
diese entladen, anstatt daB, wie sonst, Cr04 - - gebildet werden. Daraus erkennt 
man andererseits, daB zwischen Chrom und Eisen bzw. Nickel ein prinzipieller 
Unterschied, wie er zunachst vermutet werden kannte, nicht besteht. DaB Chrom 
im passiven Zustand normalerweise in Lasung geht, namlich sechswertig, liegt 
nur daran, daB dieser Vorgang eben der nach Ausschaltung der Cr++-Bildung 
am leichtesten - leichter als 02-Entwicklung - eintretende ist. Sobald Anionen 
zugegen sind, die weniger edle Potentiale zu ihrer Entladung beanspruchen, 
iibernehmen diese die Rolle, welche Entladung von OH - an passivem Eisen und 
Nickel spielt. Auch beim Eisen ist unter geeigneten Bedingungen neben der 
02-Entwicklung eine Auflasung in sechswertiger Form unter Bildung von Ferraten 
beobachtet worden l ). 

Der EinfluB der H+-Konzentration ist auch bei Nickel und Chrom der gleiche 
wie bei Eisen, je geringer sie ist, urn so mehr ist Eintreten und Erhaltung der 
Passivitat erleichtert. Mit derselben Berechtigung kann man natiirlich sagen, 
daB Hydroxylionen die Passivitat begiinstigen. In (halogenfreien!) Alka
lilaugen kann Nickel aus diesem Grunde auch als Anode von Knallgascoulo
metern benutzt werden. 

Obwohl man in dem Umschlagspunkt beim Eisen eine natiirliche Grenze 
zwischen aktivem und passivem Zustande vermuten machte, und obwohl das Poten
tial, bei dem in anderen Fallen sprunghafte Stromstarkeanderung eintritt, ahnliche 
Bedeutung haben kannte, kann es doch nicht zweifelhaft sein, daB weder dem 
einen noch dem anderen Zustande eindeutig definierte Eigenschaften zukommen. 
Spezieller ausgedriickt sind keineswegs nur die beiden Maglichkeiten gegeben, daB 
eine Anode entweder dem F ARADA yschen Gesetz entsprechend oder gar nicht 
in Lasung geht. Zwischen beiden sind vielmehr Ubergange vorhanden. Unter 
speziellen Verhaltnissen (Zusatz von passivitatshemmenden Stoffen zum Elektro
lyten, erhahte Temperatur) gehen Sauerstoffentwicklung (oder auch andere 
Vorgange) und normale Ionenbildung des Metalls in durchaus vergleichbarem MaBe 
nebeneinander her. Aber auch'bei dem minimalen Stromdurchgang, wie er 
bei Anodenpotentialen sich einstellt, die typischer Passivitat entsprechen, Ent
ladung gasfarmigen Sauerstoffs hingegen noch nicht gestatten, sind die passiven 
Metalle keineswegs absolut unangreifbar. Ein Vergleich dieses Minimalstroms 
mit dem unter denselben Verhaltnissen an Platinelektroden sich einstellenden 
"Reststrom" macht dies deutlich. FLADE2) fand Z. B. fUr den Reststrom an 
einer rotierenden P I a tin elektrode von 8,8 mm 2 Oberflache bei Zimmertempe
ratur einen Wert von 1,6.10- 8 Amp., wahrend der kleinste Minimalstrom, den 
er in sonst derselben Versuchsanordnung an einer E i sen elektrode von etwas 
kleinerer Oberflache unter besonders giinstigen Verhaltnissen beobachtete, sich 
auf 87.10- 8 Amp. belief. Es muB daraus geschlossen werden, daB sich unter 
diesen Umstanden an einer Eisenelektrode dauernd irgendwelche mit Strom
durchgang verbundene Vorgange vollziehen, die iiber die am Platin stattfindenden 
hinausgehen. Ob diese auf einer im Vergleich mit Platin graBeren Angreifbarkeit 
des passiven Eisens durch Sauerstoff beruhen, oder ob sie in der primaren Auf
lasung des Eisens unter Ionenbildung bestehen, ist nicht mit Sicherheit ent-

1) G. GRUBE U. H. GMELIN, zS. f. Elektrochem. Ed. 26, S.459. 1920. 
2) F. FLADE, ZS. f. phys. Chern. Ed. 76, S. 513. 1911. 
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schieden. Die gelegentlich beobachteten Gewichtsverluste an so behandelten 
Eisen- und Nickelelektroden ki:innten auf jede dieser Ursachen zuriickgefiihrt 
werden, da etwa gebildete Oxyde in den meist sauren Elektrolyten sich aufli:isen 
diirften. In alkalischen Li:isungen ist die Bildung von sic h t bar e n Oxyd
schichten mehrfach nachgewiesen worden. 

Einwandfrei festgestellt ist, daB die Passivitat eine an die 0 b e r fl a c h e der 
Objekte gebundene Erscheinung darstellt. 1m passiven Zustand befindliche 
Metalle werden bei Erneuerung der Oberflache, etwa durch Schmirgeln, momen
tan aktiv1). Von Interesse sind in diesem Zusammenhang einige Beobachtungen, 
die allem Anschein nach zeigen, daB ein und dieselbe Elektrode eine zum Teil 
passive zum Teil aktive Oberflache besitzen kann 2). Eine blank geschmirgelte 
Eisenelektrode bedeckt sich bei anodischer Polarisation mit einer dunklen Raut. 
die mit dem Eintritt der Passivitat verschwindet. Unter Anwendung eines 
schwach vergri:iBernden Mikroskops sieht man deutlich, daB das Verschwinden 
der genannten Schicht an einer Stelle oder aber einigen wenigen Stellen be
ginnt, an denen gleichzeitig die vorher zu erkennende Schlierenbildung aufhi:irt,. 
und zuerst langsam, dann schnell iiber die ganze Elektrode sich ausbreitet. 
Geht man, bevor der Vorgang zu Ende verlaufen ist, mit der elektrolysierenden 
Spannung herunter, so kann eine Verschiebung der Grenze nach riickwarts er·· 
zwungen und schlieBlich erreicht werden, daB aktiver und passiver Zustand 
eine ganze Zeitlang neb en e ina n d e r fortbestehen. DaB die Verschiedenheit 
der Oberflachenbeschaffenheit wirklich diesen Zustanden entspricht, wird da
durch zur GewiBheit, daB bei schnellem Arbeiten mit geniigend hohen Strom
dichten sogar lebhafte Sauerstoffentwicklung an einem Teil der Elektrode mi:ig
lich ist, wahrend an anderen Teilen deutlich Eisen in Li:isung geht, an der 
Schlierenbildung erkennbar. 

Endlich laBt auch die verhaltnismaBig kurze Zeit, innerhalb welcher eine 
aktivierte Eisen-, Nickel- oder Chromelektrode durch Liegenlassen an der Luft 
wieder mehr oder weniger passiv wird, darauf schlieBen, daB eine Veranderung 
der Oberflachenschicht zur Erreichung dieses Effekts geniigt. Da dieser in Stick
stoff ausbleibt oder, bei nicht vi:illiger Freiheit des Gases von Sauerstoff, doch 
stark verzi:igert wird, darf man annehmen, daB Sa u e r s t 0 f f das Eintreten 
der Passivitat bewirkt2). 

1m ganzen sind die Erscheinungen der Passivitat an Eisen, Nickel und Chrom, 
wie man sieht, sich durchaus ahnlich. In quantitativer Rinsicht scheint die Ten
denz zu diesem Zustande in der angegebenen Reihenfolge zu wachsen. Es diirfte 
sicher sein, daB manche der wertvollen Eigenschaften, die gerade diese Metalle 
bzw. ihre Legierungen (nichtrostender [Chrom-JStahl) als Werkstoffe auszeichnen. 
auf ihrer Neigung zur Passivitat beruhen. 

47. Andere Metalle. Wie schon betont, zeigen viele andere Metalle bei 
anodischer Polarisation mehr oder minder ahnliche Erscheinungen, wie sie an 
Eisen, Nickel und Chrom ausfiihrlich studiert wurden. 

Besonderes Interesse verdienen zunachst PIa tin und die ihm nahestehenden 
Elemente, die als sog. unangreifbare Elektroden seit langem auf allen Ge
bieten der wissenschaftlichen und technischen Elektrolyse Verwendung finden. 
Trotz ihrer hi:ichstwahrscheinlich edlen Normalpotentiale (genaue Werte sind nicht 
bekannt), die eine geringe Angreifbarkeit von vornherein sicher erscheinen lassen, 
sollte man erwarten, daB sie bei hi:iheren Stromdichten zur Entsendung von Ionen 
in viel starkerem MaBe befahigt waren, als es tatsachlich der Fall ist. So ist es 
zweifellos auffallend, daB bei den hohen Anodenpotentialen, die Sauerstoff ent-

1) G. c. SCHMIDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 106, S. 105. 1923. 
2) F. FLADE, ZS. f. phys. Chern. Bd. 76, s. 513. 1911. 
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wickelnde Platinelektroden annehmen und die i.i.ber dem vermutlichen Normal
potential des Platins liegen, kaum merklicher Angriff der Elektrode erfolgt. Das
selbe gilt fUr die Entwicklung von Chlor an glatt em Platin aus nicht zu konzen
trierten SalzsaurelOsungen. Daneben sind allerdings Fille bekannt, in denen 
auch Platin deutlich bei anodischer Behandlung gelost wird. Von besonderer 
Wichtigkeit erscheint es, daB die Stromausbeute durch geringe Stromdichten und 
erhOhte Temperatur begiinstigt wird1). Man geht danach wohl nicht fehl in der 
Annahme, daB bei den Platinmetallen (an anderen Gliedern der Gruppe wurden 
ganz ahnliche Erfahrungen gemacht) eine ausgesprochene Neigung zur Passivitat 
vorliegt. 

Ausgesprochene Neigung zur Passivitat zeigt noch Kobalt 2). Auch bei 
Vanadin und Niob, Molybdan und Wolfram kann man aktive und passive Zu
stande unterscheiden3). Die Liste konnte noch erheblich erweitert werden. Ein 
naheres Eingehen darauf muB hier unterbleiben. Es sei nur nochmals. 
bemerkt, daB angesichts der Erfahrungen, die man bezi.i.glich der allgemein ver
breiteten sowohl kathodischen wie anodischen Polarisationserscheinungen ge
macht hat, eine Passivitat im Sinne der i.i.blichen Definition ebenfalls sehr ver
breitet sein di.i.rfte. Eines besonderen Hinweises ist es wohl wert, daB neuerdings. 
Stromstarke-Potentialkurven mit Unstetigkeiten, wie sie fiir Eisen, Nickel und 
Chrom als typisch geschildert wurden, an Anoden aus Zinn zur Beobachtung 
gelangten, ohne daB gleichzeitig eine Anderung des Elektrodenvorgangs eintrat 4). 
Dieser bestand vor und nach der "Passivierung", welche Bezeichnung auch fUr 
diese Erscheinung gewahlt wurde, in der Bildung zweiwertiger Stannoionen. 
(Gleichartig verhalt sich i.i.brigens auch Nickel in konzentrierten Halogenwasser
stoffsauren. ) 

48. Theoretische Erorterung der Passivitatserscheinungen. An Hand des. 
vorstehenden Materials und unter Beri.i.cksichtigung der Ergebnisse friiherer 
Erorterungen ist es wohl ohne weiteres einleuchtend, daB zwischen Polarisations
und Passivitatserscheinungen ein enger Zusammenhang besteht. So ist denn 
auch die Mehrzahl der Deutungsversuche auf der V oraussetzung einer irgendwie 
gearteten Verzogerung der Ionenbildung aufgebaut. Die dabei in Frage kommen
den Moglichkeiten sind bereits so eingehend diskutiert, daB ein Hinweis auf die 
betreffenden Stellen (Ziff. 33, 35) hier geni.i.gen mag. 

Dariiber, in welchem speziellen Vorgang die anzunehmenden Verzogerun
gen lokalisiert zu denken sind, herrscht auch auf diesem Sondergebiet keineswegs 
Klarheit, geschweige denn Dbereinstimmung. Aber ganz abgesehen davon wird 
man den mannigfaltigen Gestaltungen der Passivitatsphanomene sicher nicht 
gerecht, ohne Veranderungen der Oberflachenschicht anzunehmen, die i.i.ber den 
Vorgang hinaus, der sie erzeugte, andauern. Die langsamen zeitlichen Anderun
gen des Potentials passivierter stromloser Elektroden zwingen diese Vorstellung 
geradezu auf. Bei reiner "Verzogerungspolarisation", wie sie z. B. bei der Dber
spannung des Wasserstoffs (mindestens in einer Anzahl von Fallen) angenommen 
werden darf, fallt das Elektrodenpotential nach Unterbrechung des polarisieren
den Stromes auBerst rasch auf den konstanten Ruhewert. Die Verhaltnisse an 
typisch passiven Metallen erinnern dagegen lebhaft an die bei Abhandlung der 
02-Dberspannung zur Diskussion gelangten. Es ist deshalb sehr naheliegend 
hier wie dort die zur Beobachtung kommenden Potentiale als Oxydpoten
tiale aufzufassen und in der Entstehung irgendwelcher Oxyde die eigentliche 

1) F. HABER U. S. GRUNBERG, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 16, S.446. 1898. 
2) H. G. BYERS, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.30, S. 1718. 1908. 
3) W. MUTHMANN U. F. FRAUNBERGER, Miinchener Ber. Bd.34, S.201. 1904. 
4) V. ROTHMUND, ZS. f. phys. Chern. Bd.110: S.384. 1924. 
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direkte Ursache der Passivitat zu vermuten. Oxyd- oder allgemeiner Sauerstoff
theorien sind denn auch in den verschiedensten Formen aufgestellt worden, auch 
die heute wohl vorherrschende Deutung gehort dieser Gruppe an. 

Die alteste Vorstellung, zuruckgehend auf eine zum Teil miBverstandene 
AuBerung F ARADAYSl) , denkt an einen in erster Linie me c han i s c hen 
Schutz der Oberflache durch Oxydschichten. Mit dieser Annahme hat man 
sich begnugt, bis HITTORF 2) zeigte, daB einerseits sichtbare Oxydschichten 
durchaus nicht immer Passivitat verursachen, daB andererseits gerade passive 
Metalle oft ein uberraschend metallglanzendes Aussehen besitzen. Auch 
spater hat man sich vergebens bemuht, Oxydschichten auf passiven Metallen 
nachzuweisen. MULLER und KOENIGSBERGER3) ist dies mit empfindlichen op
tischen Methoden n i c h t gelungen, allerdings sind ihre Resultate nicht un
widersprochen geblieben 4). 

Die vielfach anzutreffende Bemerkung hingegen, daB Oxydbildung haufig 
deshalb ausgeschlossen sei, weil die Passivierung schon weit unterhalb des zur 
Entwicklung von 02 erforderlichen Potentials erfolge, ist nicht beweiskraftig. 
Es ist ja keineswegs erforderlich, daB ein zunachst sich bildendes Oxyd mit 
gasformigem Sauerstoff im Gleichgewicht sei, ein soIches von geringem Dis
soziationsdruck kann aber auch bei relativ unedlen Potentialen schon zur Ent
stehung gelangen. 

Urn der Annahme einer sichtbaren Schicht aus dem Wege zu gehen, glaubt 
FREDENHAGEN 5) in einer die Elektrode umkleidenden Sauerstoffhaut die Ur
sache der Passivitat erblicken zu durfen. Auch die Bildung von Metallsauerstoff
legierungen, die eine erkennbare optische Veranderung der Oberflache nicht zu 
bedingen brauchten, zieht er in Erwagung. Daneben werden aber bereits 
Reaktionsgeschwindigkeitsphanomene zur Deutung herangezogen. FREDEN
HAGEN setzt voraus, daB an dem Vorgang der anodischen Metallauflosung der 
Umweg uber ein unmittelbar nach seiner Bildung yom Elektrolyten gelastes 
Oxyd zum mindesten teilweise in Frage komme, und glaubt weiter, daB bei 
wachsendem Sauerstoffdruck in der Gashaut die Oxydationsgeschwindigkeit 
abnehmen kanne, wie es ahnlich z. B. bei der Oxydation von Phosphor wirklich 
beobachtet wird. 

FOERSTER 6) hat sodann die Kombina tion der Sauerstoff - mit der Reaktions
geschwindigkeitstheorie weiter ausgebaut. Er nimmt feste Lasungen von aller
dings vielfach hypothetischen Oxyden (Primaroxyden, vgl. Ziff. 38) in der Ober
flachenschicht an und schreibt diesen einen nega tiv ka talytischen EinfluB 
auf den Vorgang der Ionenbildung zu, wobei es wieder offen bleibt, weIche 
Phase dieses Vorgangs davon betroffen wird. 

In scharfem Gegensatze zu allen eben genannten wurde eine Zeitlang die 
sog. "Wasserstofftheorie" verfochten 7). Nach dieser sollte der passive Zustand 
der Metalle der normale sein, und die beobachteten unedleren Potentiale sowie 
die leichtere Angreifbarkeit der Metalle im "aktiven" Zustande stets in Wasser
stoffbeladungen ihren Grund haben. Sehr sorgfaltige Untersuchungen von FLADE 

') M. FARADAY, Phil. Mag. (3) Bd.9, S.61. 1836. 
2) W. HITTORF, ZS. f. phys. Chern. Bd. 30, S.481. 1899. 
3) W. J. MULLER U. J. KOENIGSBERGER, ZS. f. Elektrochern. Bd.13, S.659. 1909; Bd.15, 

S. 742. 1909. 
4) P. KRASSA, ZS. f. Elektrochern. Bd. 15, S. 490, 981. 1909. 
5) C. FREDENHAGEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.63, S.1. 1908. 
6) F. FOERSTER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 17, S. 888. 1911; Bd. 22, S. 93. 1916. 
7) E. GRAVE, ZS. f. phys. Chern. Bd. 77, S. 513. 1911; A. ADLER, ebenda Bd. 80, S. 385. 

1912; W. RATHERT, ebenda Bd.86, S.567. 1914; G. C. SCHMIDT, Chern. News Bd.109, 
S. 51. 1914. . 
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und KOCH l ), die zeigen konnten, daB aktives Eisen auch nach Entfernungder 
letzten Wasserstoffspuren aktiv blieb, haben die Theorie volligerschtittert. 

Eine Anzahl weiterer ErkHirungsversuche hat gemeinsam, daB von der An~ 
nahme eigentlich chemisch veranderter Oberflachen ganz abgesehen wird. 

FINKELSTEIN 2) hat auf Anregung KRUGERS die Auffassung entwickelt, daB 
das wechselnde Verhalten der passivierbaren Metalle auf dem wechselnden Kon
zentrationsverhaltnis verschiedenwertiger, allotroper Modifika tionen in 
ihnen beruhe. 1m Eisen etwa wird eine zwei- und dreiwertige Form (dem zwei- und 
dreiwertigen Ion entsprechend) in einem von Temperatur und anderen Umstanden 
bestimmten Gleichgewichtsverhaltnis angenommen. Durch anfangliche Bildung 
von Ferroionen wird "der Gehalt zweiwertigen Eisens in der Oberflache, geringe 
Nachlieferungsgeschwindigkeit vorausgesetzt, verringert, so daB im Extrem
falle eine Schicht reinen "Ferrieisens", dem ein elektrochemisch edler Charakter 
zugeschrieben wird, zuriickbleibt. 

Die MULLERsche 3) "Elektronentheorie der Passivitat" grtindet sich auf 
die Vorstellung, daB bei Uberschreitung einer "kritischen" anodischen Strom
dichte ein Gleiehgewicht Metallion-Metall-Elektron in der Grenzflache des 
Metalls in Richtung hoherwertiger Ionen verschoben wird. Das so veranderte 
Metall soll jetzt die Fahigkeit, Ionen in Losung zu senden, entweder tiberhaupt 
verloren haben (Eisen) oder aber nur zur Lieferung hoherwertiger Ionen; fahig 
sein (Chrom). Die Gleichgewichtsverschiebung wird tibrigens, urn den unstetigen 
Ein tritt der Passivitat zu deuten, s p run g haft vorgestellt (daher auch die kri tische 
Stromdichte). Die Erreichung der kritischen Stromdichte solI durch ein Vor
stadium, das in der Bildung einer porosen Deckschicht festen Salzes (als Folge 
der Konzentrationspolarisation) besteht, erleichtert werden. Die e f f e k t i V e 
Stromdich te an den yom Elektrolyt noch beriihrten Oberflachenteilen wachst, 
an ihnen wird der kritische Wert zuerst erreicht und breitet sich dann weiter tiber die 
gesamte Oberflache aus. Bei Erreichung dieses Zustandes ist die Deckschicht 
vollig wieder verschwunden; Die Existenz der erwahnten Deckschichten wird 
auBer durch direkte Beobachtung durch Widerstandsmessungen bewiesen. 
MULLER will auf sie auch alle die Erscheinungen zurtickflihren, die sonst als 
chemische Polarisation bezeichnet werden. Darin wird man ihm schwerlich 
zustimmen. Es sei auch daran erinnert, daa ganz ahnliche Behauptungen flir 
die Deutung der H 2-Uberspannung geauBert, aber als sicher unbegriind.et zuriick
gewiesen wurden <vgl. Ziff. 25). Man muB demnach wohl eine eingehende Priifung 
und Bestatigung dieser Beobachtungen abwarten, bevor sie zur Grundlage einer 
so weitgehenden Umwalzung gemacht werden. 

RUSSELL4) glaubt den Unterschied zwischen akti;vem und passivem Zustand 
in einer verschiedenar·tigen Elektronenverteilung im Atom er
blicken zw diiden. Er sttitzt sich darauf, daB die bevorzugt zur Passivitat 
neigenden Elemente unvollst;indige ElektronenzwischenschaIen besitzen und teilt 
z.B. dem aktiven, normalen Eisen die Elekttonenverteilting 2, 8, 14, 2, dem 
passiven dagegen entweder die Anordnung 2, 8,.1:3,3 oder 2, 8, 15, 1 zu. Die Ur
sache der von Passivierung begleiteten Elektronenverschiebung bleibt dabei 
aber im Dunkeln. 

G. C. SCHMIDT5) halt neuerdings die Passivitat fUr eine l'unktipn der Ober-
flachenspannung des Metalls. Alle passivierbaren Metalle Qesitzen nach 

1) F. FLADE U. H. KOCH, ZS. f. phys. Chern. Bd.18, S.335. 1912. 
2) A. FINKELSTEIN, ZS. f. phyS. Chern. Bd. 39, S. 107. "1902. 
3) W. J. MULLER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 48, S. 577. 1904;ZS. f. Elektrochem. :ed. 10, 

S. 518. 1904; Bd. 11, S. 755, 823. 1905; Bd.30, S.401. 1924. 
4) A. S. RUSSELL, Nature Bd. 115, S.455. 1925. 
5) G. C. SCHMIDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 106, S.105. 1923. 
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SCHMIDT eine bedeutende Harte, die als Ausdruck der Oberflachenspannung 
aufgefaBt wird. Zerstorung der Oberflache verringert den Zwangszustand der 
Molekeln in ihr, das Metall wird aktiv. Diese Wirkung kann auf mechani
schem Wege (Schmirgeln), durch chemischen Angriff oder auch mittels Hindurch
diffundierenlassen von Gasen erreicht werden. Wenn die Beobachtung sich be
statigen sollte, daB sogar diffundierender Sauerstoff auf der Seite seines Austritts 
ein Eisenblech zu aktivieren vermag, ware damit ein allerdings schlagender 
Beweis gegen jede Sauerstofftheorie gewonnen. Bei der groBen Zahl entgegen
stehender Erfahrungen kann auf diesen vereinzelten Fall vorlaufig kein allzu 
groBes Gewicht gelegt werden. 

Es kann an diesem Orte keine eingehende Diskussion der einzelnen Theorien 
gegeben werden. Die Hervorhebung einiger Hauptgesichtspunkte muB geniigen. 
Jede der genannten Theorien (einschlieBlich der schon friiher besprochenen 
allgemeinen Theorien der chemischen Polarisation) vermag gewisse Teile der 
experimentellen Beobachtungen zu erklaren, keine einzige aber gestattet deren 
liickenlose Wiedergabe. 

Es will uns scheinen, als ob die Sauerstofftheorie in irgendeiner Form 
immer noch die nachstliegende ware. Der unzweifelhafte EinfluB von Oxydations
und Reduktionsmitteln auf den Eintritt der Passivitat ist zu auffallend, urn iiber
sehen zu werden. Am ehesten wird man zunachst an die FOERSTERsche1) Theorie 
denken, zumal sie durch Beobachtungen iiber das kathodische Verhalten von 
Platinmetallen gestiitzt wird. 1m Sinne des in Ziff.47 Gesagten konnte man 
das Wesen beider Erscheinungsgebiete sogar identifizieren. Unerklart bleibt 
von dieser Theorie der mehrfach beobachtete unstetige Charakter der Passi
vierungskurven. Gerade dieses Verhalten fordert eigentlich die Annahme eines 
definierten Oxyds, dessen Wirkung dann wohl weniger in einer katalytischen 
Beeinflussung der Ionenbildungsgeschwindigkeit, als in einem tatsachlichen 
Schutz der Oberflachen zu suchen. ware. Die n a c h erfolgter Passivierung ein
tretenden, stetigen Potentialanderungen konnte man dann auf die Existenz 
vollstandiger Mischungsreihen hoherer Oxyde mit dem zuerst entstandenen 
zurUckfUhren. Dieser einfachen Deutung steht aber die fast allgemein fUr 
sicher gehaltene Feststellung des Fehlens einer Oxydhaut im passivem Zustande 
gegeniiber. Vielleicht lohnt es sich aber doch, diese Frage nochmals wieder auf
zunehmen. 

Gewisse Schwierigkeiten wird den Sauerstofftheorien die Deutung des spe
zifischen Einflusses mancher Elektrolytzusa tze machen. (Nicht natiirlich 
des Einflusses von oxydierenden oder reduzierenden Substanzen sowie der 
H+-Konzentration, der im Gegenteil nur zugunsten dieser Theorien spricht.) 
Dies scheint aber auch fiir so zielnlich aile anderen Ansatze zuzutreffen. 
Nur die SMlTssche2) Theorie macht infolge ihrer weiten Fassung vielleicht 
eine Ausnahme. Abgesehen von den friiher in bezug auf sie gemachten Bemer
kungen ist sie allein aber wieder nicht imstande, sowohl die relative Poten
tialbestandigkeit bei geo£fnetem Stromkreis als auch die plotzliche Passivierung 
zu erklaren. 

Mancherlei Einwande sind auch gegen die KRUGER-FINKELSTEINsche3) 

Wertigkeitstheorie zu erheben und zum Teil iibrigens von FINKELSTEIN selbst 
schon betont. 

1) F. FOERSTER, lS. f. Elektrochern. Bd. 17, S. 888. 1911; Bd. 22, S.93. 1916. 
. 2) U. a. A. SMITS, Die Theorie derAllotropie. Leipzig 1921; lS. f. phys. Chern. Bd. 88, 
S.743. 1914; Bd.90, S. 723. 1915; Bd.92, S.1. 1916; Trans. Faraday Soc. Bd. 19, S.772. 
1923; ZS. f. Elektrochern. Bd.30, S.214. 1924. 

3) A. FINKELSTEIN, lS. f. phys. Chern. Bd. 39, S.107. 1902. 
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Einige Unstimmigkeiten in den MULLERschen 1) Anschauungen wurden oben 
schon genannt. Weitere liegen auf der Hand. So sollte ein passives Metall durch 
bloBe negative Beladung (auBerhalb des Elektrolyten) aktiviert, ein aktives 
Metall durch positive Beladung passiviert werden konnen, da ja mit Veranderung 
der "Elektronendichte" eine Anderung der Wertigkeit verbunden sein solI. Ein 
solches Verhalten wurde bisher auch nicht andeutungsweise festgestellt. 

G. C. SCHMIDT 2) sucht mogliche Einwande gegen seine Theorie von vorn
herein dadurch zu entkraften, daB er die Notwendigkeit des Zusammenhangs 
von Passivitat und Elektrodenpotential bezweifelt. Diesem Standpunkt ver
mogen wir uns nicht anzuschlieBen. Aber auch dariiber hinaus bleiben bei der 
SCHMIDTschen Deutung gerade grundlegende Fragen offen. Weshalb lOst sich 
Nickel z. B. in starkerer Schwefelsaure und nicht in Salpetersaure? Nach SCHMIDT 
greift Schwefelsaure das Metall an (doch wohl unter Wasserstoffentwicklung und 
gleichzeitiger Ni++-Bildung?), dessen Oberflache dadurch in einen Zustand ge
ringerer Spannung gelangt. Weshalb wirkt nicht auch HN03 so, obwohl sie die 
starkere Saure ist? 

Zur einheitlichen Erklarung der Passivitatserscheinungen mit Hilfe einer 
bestimmten, experimentell geniigend gestiitzten Theorie ist, wie man sieht, der 
Weg noch weit 3). 

1) W. J. MULLER. ZS. f. phys. Chern. Bd.48. S.577. 1904; ZS. f. Elektrochern. Bd. 10, 
S.518. 1904; Bd. 11. S. 755.823. 1905; Bd.30. S.401. 1924. 

2) G. C. SCHMIDT. ZS. f. phys. Chern. Bd. 106. S.105. 1923. 
3) Mancherlei Klarung brachten die das Gebiet der Passivitat behandelnden Vor

trage auf der diesjahrigen Tagung der Deutschen Bunsengesellschaft: B. STRAUSS, ZS. f. 
Elektrochern. Bd. 33. S. 317. 1927; G. GRUBE. ebenda S. 389; W. J. MULLER. ebenda S. 401; 
F. FOERSTER U. F. KRUGER, ebenda S.406; besonders ferner die Arbeit von H. FREUND
LICH. G. PATSCHEKE U. H. ZOCHER. ZS. f. phys. Chern. Bd. 128. S. 321; Bd. 130. S.289. 
1927. Die Ergebnisse dieser Arbeiten konnten irn einzelnen nicht rnehr in die vorstehenden 
Darlegungen hineingearbeitet werden. doch sei besonders erwahnt. daB die zuletzt ge
nannte Untersuchung den einwandfreien optischen Nachweis erbracht zu haben scheint, 
daB die Passivitat von Eisenspiegeln (durch therrnische Zersetzung von Eisenkarbonyl 
erzeugt) an das Vorhandensein einer dunnen Oxydschicht geknupft ist. Darnit ist der 
einzig stichhaltige Einwand gegen eine Oxydtheorie gefallen. In den genannten Arbeiten 
findet sich auch reichhaltige weitere Literatur zitiert. auf deren Wiedergabe hier ver
zichtet werden rnuBte. 

40* 
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Von 

H. V. STEINWEHR, Berlin. 

Mit 12 Abbildungen. 

1. Valenzladung F. Diejenige Elektrizitatsmenge, welche an ein Gramm
aquivalent gebunden ist, bezeichnet man mit 1 F. Da man sich im allge
meinen der internationalen elektrischen Einheiten bedient, wird F in Ampere
sekundenjg-Aquivalent ausgedruckt. Der Zahlenwert dieser Konstanten, fiber 
dessen Berechnung das Nahere in Kap. 2, 2 zu finden ist, betragt 

F = 96494 oder abgerundet 96500 Coulomb pro Aquivalent. 

2. Warmeaquivalent der elektrischen Energie A. Es kommt bei thermo
dynamischen Rechnungen sehr haufig vor, daB kalorimetrisch und elektrisch 
gemessene GraBen zueinander in Beziehung gesetzt werden mussen. Hierfur muB 
der Umrechnungsfaktor A zwischen der 15 ° g-Kalorie und dem internationalen 
Joule bekannt sein. In der Reichsanstalt2) wurde gefunden: 

1 callSo = 4,1842 into Joule oder 1 into Joule = 0,2390 callSo, also A = 0,2390. (1) 

Um die Beziehung zwischen der EMK ausgedruckt in Volt und der entsprechenden 
Warmetonung in 15 O-Kalorien zu erhalten, muB die Walmetonung Q durch das 
Produkt aus der Wertigkeit n des an dem elektrischen Umsatz beteiligten hochst
wertigen Elements, der GroBe F sowie dem Umrechnungsfaktor von Joule 
auf Kalorien 0,2390 dividiert werden, d. h. 

E = n.-;--=-A ~2~ 062' (2) 

3. Beziehung zwischen chemischer und elektrischer Energie. Zu den 
Zeiten der Aufstellung des Gesetzes von der Erhaltung der Energie lag es nahe, 
anzunehmen, daB die bei einer chemischen Reaktion entwickelte Warmetonung 
der elektrischen Energie entsprechen musse, die aus dem gleichen Prozesse zu 
gewinnen ist. Eine GesetzmaBigkeit, welche diese Beziehung zum Ausdruck 
brachte und die man spater als "THOMsoNsche Regel" bezeichnete, wurde im 
Jahre 1847 von HELMHOLTZ und etwas spater von W. THOMSON aufgestellt. 
N ach ihr muBte sein 

n·E·F = ~AQ- oder E =~~-- =~-
nFA jt.23062· (3) 

1) Vgl. auch Bd. XI. 
2) W. JAEGER U. H. V. STEINWEHR, Ann. d. Phys. Bd. 64, S. 305. 1921. 
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Dieser Regel fiigten sich jedoch nicht alle, ja nicht einmal alle reversiblen gal. 
vanischen Kombinationen. HELMHOLTZ 1) , der dies zuerst erkannte, leitete 
deshalb unter Annahme, daB die entwickelte elektrische Energie der frei ver· 
wandelbaren Arbeit entspreche, aus der von ihm aufgestellten Formulierung 
des zweiten Hauptsatzes die folgende Beziehung ab: 

aE _ U _ 2 a(~) 
E - T aT - n. 23062 - -T ----aT' . (4) 

worin U die Anderung der Gesamtenergie bedeutet, die in der Regel der Warme· 
tonung gleichzusetzen ist. In der Gleichung stellt E die frei verwandelbare, 
das Glied T dEjdt die gebundene Energie oder sog. latente Warme dar.Als 
latente Warme wird die bei Stromdurchgang vom Elemente aufgenommene oder 
abgegebene Warmemenge bezeichnet. Nur bei verschwindend kleinem Tempera· 
turkoeffizienten der EMK (oder beim absoluten Nullpunkt) wird die latente 
Warme gleich 0 und damit der Fall verwirklicht, daB die elektrische Energie 
gleich der bei der Reaktion entwickelten Warmetonung ist. 

Differenziert man Gleichung (4) nach der Temperatur, soerhalt man: 
1 au aZE 

. n 23062 aT = - T a T2 . (5) 

Nun ist aber andererseits nach KIRCHHOFF: 

(6) 

d. h. der Temperaturkoeffizient der Warmetonung ist gleich der Differenz gebildet 
aus der Summe der Molekularwarmen der Reaktionsprodukte und der Summe 
der Molekularwarmen der reagierenden Substanzen. HELMHOLTZ nahm an, daB 
die Warmetonungen von der Temperatur unabhangig seien, eine Annahme, die 
langst als irrig erkannt ist, und setzte deshalb T iJ2EjiJT2 = O. 1m Gegensatz dazu 
hat er an anderer Stelle2) dem EinfluB der spezifischen Warmen bei Reaktionen 
in gasformigem Zustande selbst Rechnung getragen, und es ist nicht schwer, 
auf seiner Formel fuBend, eine Gleichung abzuleiten, in der die Anderung der 
WarmetOnung mit der Temperatur Beriicksichtigung findet. Unter der Voraus· 
setzung, daB U linear von der Temperatur abhangt, erhalt man hieraus3) 

E = Eo - IC~ ~ICa [T(lnT - 1) - To{ln To - 1)] + k(T - To). (7) 

4. Sekundire Wirme in galvanischen Kombinationen. Das in der HELM· 
HOLTzschen Formel auftretende Glied nFA . T· dEjdT, urn das sich die freie 
Energie von der Anderung der Gesamtenergie unterscheidet, wird als sekundare 
oder latente Warme bezeichnet. Je nach dem Vorzeichen von Fund dEjdT hat 
diese Warmetonung das positive oder negative Vorzeichen. Nimmt die EMK ~it 
wachsender Temperatur zu und liefert die Kombination Strom, so hat die sekqn· 
dare Warme das positive Vorzeichen, die anderen Falle ergeben sich daraus 
ohne weiteres. Bei positivem dEjdT muB also, wenn das Element Strom liefert 
und gegen Warmeaustausch mit der Umgebung geschiitzt ist, Abkiihlung ein· 
treten, da die Abnahme der freienEnergie groBer ist als die Warmetonung, 
bei negativem dEjdT tritt unter den gleichen Umstanden Erwarmung ein. Die 

1) H. V. HELMHOLTZ, Sitzungsber. Bed. Akad. 2. 2. u. 7. 7. 1882; Ges. Abh. Bd. II, 
S. 971 u. 986. 

2) H. V. HELMHOLTZ, 1. c" S. 22. 
8) H. V. STEINWEHR, ZS. f. Phys. B. 1, S. 263. 1920. 
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Messung der sekundaren Warme kann auBer durch Bestimmung des Temperatur
koeffizienten der EMK auch auf kalorimetrischem Wege in einem Differential
kalorimeter erfolgen, das aus zwei gegeneinandergeschalteten Elementen besteht, 
die vom gleichen Strome durchflossen werden. Die in den beiden Elementen 
entwickelten Warmemengen, ausgedriickt in Joule, sind 1. fiir das stromliefernde 
Element: (J2r- JTdE/dT)t, 2.fiir das Element beim Laden: (J2r+ JTdE/dT)t, 
wo t die Zeitdauer bedeutet, wahrend welcher der Strom geschlossen ist. Die 
JOuLEsche Warme J2r t falit, da sie in beiden Elementen gleiche GroBe und 
gleiches Vorzeichen besitzt, heraus, die sekundare Warme dagegen erscheint 
in der Differenz in doppeltem Betrage und wird also doppelt gemessen. 

5. Anwendung des NERNSTschen Warmetheorems. Der zweite Haupt
satz der Thermodynamik erlaubt die Berechnung der EMK eines Elements 
aus thermischen GroBen nur nach Integration, wobei sich der Wert derselben 
bis auf eine unbestimmte Integrationskonstante ergibt, wie aus der HELMHOLTZ-

schen Fassung (E- TdE) =_~ 
dT n· 23062 

ohI).e weiteres hervorgeht. Mit Hilfe des NERNSTschen Warmetheorems ist es 
moglich, die Beziehung zwischen EMK und Anderung der Gesamtenergie fiir 
Elemente mit lauter kondensierten Systemen zu geben. Der NERNsTsche Warme
satz liefert bekanntlich die beiden Beziehungen: 

U = Uo + fJT2 + yP, } (8) 
A=Uo -fJT2-yP, 

wo A die der EMK entsprechende Anderung der freien Energie bedeutet. Durch 
Differentiation von U nach T ergibt sich die Bedeutung der beiden Koeffizienten fJ 
und y: dU 

dT = 2fJT + 3yT2 = ~Cl - ~C2' (9) 

da der Temperaturkoeffizient der Anderung der Gesamtenergie auch gleich der 
Differenz derWarmekapazitaten vor (2'C1) undnach (2'C2) demProzeBist. fJundy 
geben hiernach die Abhangigkeit der Differenz der Warmekapazitaten von der 
Temperatur, die sich fast immer durch eine quadratische Interpolationsformel, 

o 

u 

E 

100 200 1.J¥- 255 JOO 

Abb. 1. Verlauf der U- und der E-Kurve fiir das 
Clarkelement. 

als welche diese Gleichung auch auf
gefaBt werden kann, darsteilen laBt. 

POLLITZERl) hat auf diesem Wege 
aus der Warmetonung der elektro
motorisch wirksamen Reaktionen die 
EMK des Clarkelements fUr '--7 0 C 
berechnet. Die Temperatur von 
-7° C = 266 0 abs. wurde gewahlt, 
weil hier der kryohydratische Punkt 
der Zinksulfatlosung liegt, und daher 
aile an der stromliefernden Reaktion 
Zn + Hg2SO, + 7 H 20 = ZnSO, . 7 H 20 
+ 2 Hg beteiligten Substanzen sich. 
wie die Theorie es verlangt, im konden
sierten Zustande befinden. Urn nun A 
bzw. E, was auf dasselbe hinauskommt, 

aus U berechnen zu konnen, miissen zunachst an U einige Reduktion~n vorge
nommen werden. In der nebenstehenden Abb. 1 ist der Verlauf von Uund E 

1) F. POLLITZER, ZS. f. Elektrochem. Ed. 17, S.5. 1911; Ed. 19, S.515. 1913. 
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dargestelit. Von rechts beginnend, ist Uzwischen 266 und 300 0 abs. die Warme
tonung des Elements bei gewohnlicher Temperatur. Bei 266 0 falit sie plotzlich urn 
die negativ zu nehmende Erstarrungswarme des Wassers, urn bis 2340 nahe kon
stant zu bleiben. An diesem Punkte wild das Quecksilber fest, und die Warme
tonung andert sich urn die positiv zu nehmende Erstarrungswarme dieses Metalls. 
Hier hort der sprunghafte Verlauf der Kurve auf, und sie laBt sich nunmehr auf 
Grund der Messungen der spezifischen Warmen der Reaktionskomponenten bis 
zum absoluten Nullpunkt verfolgen. Damit ist zugleich der Anfangspunkt 
von E und der weitere Verlauf der E-Kurve bis zum Schmelzpunkte des Queck
silbers gegeben. Bei 234 0 biegt die E-Kurve infolge des Abfalls der U-Kurve 
ein wenig nach oben, urn dann von 266 0 ab scharf nach unten abzufallen. Fur 
266 0 hat POLLITZER aus dem Verlaufe der beiden Kurven die EMK des Clark
elements zu 1,456 Volt berechnet, was mit dem beobachteten Werte gut uber
einstimmt. 

6. Anderung der Gesamtenergie in galvanischen Elementen. Die Ande
rung der Gesamtenergie U der Summe alIer Vorgange in einem galvanischen 
Element setzt sich zusammen aus der Differenz der Warmetonungen an den 
beiden Elektroden und den diese Prozesse begleitenden Losungs-, Fallungs
und Verdunnungswarmen. Nehmen wir z. B. das DANIELLSche Element: 

Zn I ZnS04 m H20 I CuS04 nH20 I Cu, (10) 

so sind die Vorgange an den Elektroden zumZwecke der thermochemischen 
Berechnung folgendermaBen in einer Gleichung zu formulieren: 

Zn + CuS04. = Cu + ZnS04 , (11) 

d. h. die resultierende Warmetonung ist gleich der Differenz der Bildungswarmen 
von Zinksulfat und Kupfersulfat aus Zink und Kupfer: QZnSO. - Qcuso •. 
Hierzu kommen noch die Warmetonung, welche mit der Auflosung des Zink
sulfats (Lznso.), sowie die, welche mit der Abscheidung des Kupfersulfats aus 
der Losung - Lcuso verbunden sind, urn den ProzeB vollstandig zu machen. 
Die Summe aller die;er Warmetonungen, d. h. die Anderung der Gesamtenergie 
des Elements ist also: 

U = QZnSO. - QcuSo. + L znSo, - Lcuso •. (12) 

7. Losungswarmen. Da die Substanzen, die wahrend der Vorgange im 
Element entstehen oder verschwinden, in die Losung eintreten oder aus ihr 
verschwinden, so ist die Kenntnis der hiermit verbundenen Warmetonung fUr 
die Berechnung der Gesamtenergie des stromliefernden Prozesses von groBer 
Bedeutung. Wahrend man es aber sonstbei der Messung von LOsungswarmen 
im alIgemeinen mit der Warmetonung zu tun hat, die bei der Auflosung in reinem 
Wasser entsteht, namlich der sog. integralen Losungswarme, handelt es sich 
bei den Losungsvorgangen im Elemente stets urn die Warmemenge, welche 
bei der Auflosung oder Ausfallung in einer bereits vorhandenen Losung oder 
bei der Aufnahme bzw. Entziehung von Wasser, ohne daB dabei eine Konzen
trationsanderung eintritt, entwickelt wird. Man nennt diese Warmetonung 
die differentielle oder theoretische Losungs- oder Verdunnungswarme. Diese 
GroBe ist haufig nicht bestimmt, da die Notwendigkeit ihrer Kenntnis nicht 
genugend bekannt ist, und sie auBerdem schwerer zu ermitteln ist als die gewohn
lich gemessene integrale Losungswarme. Da die Kenntnis der integralen Losungs
warmen benutzt werden kann, urn die differentiellen Losungswarmen 1;U ermitteln, 
ist es erwlinscht, den Zusammtmhang zwischen den verschiedenen Arten von 
Losungswarmen zu kennen. 
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8. Beziehung zwischen Integrallosungswarme, Differentiallosungswarme 
und Differentialverdiinnungswarme. Fiir die folgenden Betrachtungen sollen 
die nachstehend angefUhrten Beziehungen gelten: 

QA ist die 1ntegrallasungswarme von 1 Mol Anhydrid in m Molen Wasser, 
QH die entsprechende Warmetanung von 1 Mol Hydrat in m - c Molen 

Wasser, wenn c die Anzahl Mole H 20 auf 1 Mol Anhydrid im Hydrat bedeutet, 
WAist die 1ntegrallasungswarme von a Molen Anhydrid in b Molen Wasser, 
W H die entsprechende GraBe fUr a Mole Hydrat in b - ac Molen Wasser, 
oQA/om bzw. aWA/ab und oWH/ob ist die differentielle Verdiinnungs-

warme von 1 Mol Wasser in einer Lasung, die 1 Mol Salz auf m Mole Wasser 
enthalt, 

oW A/O a die differentielle Lasungswarme bei Auflasung von 1 Mol Anhydrid 
in einer Lasung, die a Mole Salz auf b Mole Wasser enthalt, 

oW H/O a die entsprechende GraBe fUr 1 Mol Hydrat, 
H ist die Hydratationswarme von 1 Mol Hydrat aus 1 Mol Anhydrid und 

c Molen Wasser. 
Zwischen diesen GraBen bestehen, wenn man beriicksichtigt, daB 

b 
-=m 
a ' 

ist, folgende Beziehungen: 

dm 
da 

m 
a 

und 

. a_TV~ = 0 (a . Q ... ) = QA + a 0 Q ... = QA - m ~ Q .... 
oa oa oa elm 

dm 
db a ( 13) 

(14) 

Unter Fortlassung der 
schreiben: 

Zwischenglieder der Umformung 

QA =~W ... + m. oQ .... 

kann man auch 

oa om ' ( 15) 

d. h. die integrale Lasungswarme ist gleich der Summe, die gebildet ist aus der 
differentiellen Losungswarme des Anhydrids und der Verdiinnungswarme bei 
Zusatz von m Molen Wasser zu der urspriinglichen Lasung. Nach W. JAEGER 

kann man sich das so vorstellen, daB zuerst 1 Mol Anhydrid und dann m Mole 
Wasser in einer unbegrenzten Menge Lasung von der Verdiinnung m aufgelost 
werden. Dies kommt auf dasselbe hinaus, wie wenn 1 Mol Anhydrid in m Molen 
Wasser gelast werden und diese Lasung zu der iibrigen Lasung gleicher Konzen
tration hinzugefUgt wird, welch letzterer Vorgang natiirlich ohne Warmeent
wicklung vor sich geht. Nimmt man an Stelle des Anhydrids das Hydrat, so 
ergibt sich sinngemaB: 

QH = oW~ + (m _ c) oQ .... oa om' (16) 

eine Beziehung, die bereits ROOZEBOOMl) mit Hilfe eines Kreisprozesses abgeleitet 
hat. Weder 0 W A/O a noch 0 W H/O a (die differentiellen Lasungswarmen) lassen 
sich direkt experimentell bestimmen, wohl aber die integralen Lasungswarmen QA 
und QH sowie die differentielle Verdiinnungswarme aQA/om und damit auch die 
beiden differentiellen Losungswarmen, wie aus den beiden Gleichungen (15 und 16) 
zu ersehen ist. 

9. Auftreten von Losungs- und Verdiinnungswarmen in Elementen. 
Zunachst bildet sich stets das Anhydrid des Salzes, das sich in Lasung befindet. 
1st kein Bodenkarper vorhanden, so last sich das entstandene Anhydrid stets auf, 
gleichgiiltig, ob es sich urn eine gesattigte oder ungesattigte Lasung handelt. Die 
Warmetanung ist dann gleich der differentiellen Lasungswarme des Anhydrids. 

1) B. RoozEBoOM, Rec. des Trav. Chim. Pays-Bas Bd.8, S. 122. 1889. 
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1st jedoch das Salz als Bodenkorper vorhanden, so hat man zwei Falle zu 
unterscheiden: . 

1. Der Bodenkorper ist das Anhydrid. In diesem Falle ist die Losung 
gesattigt und andert wegen Anwesenheit des Bodenkorpers ihren Sattigungs
zustand nicht. Es tritt also tiberhaupt keine weitere Warmetonung auf. 

2. Der Bodenkorper ist ein Hydrat. Die in diesem Falle sich abspielenden 
Vorgange sind zuerst von COHENl) gelegentlich seiner Untersuchungen tiber 
das Clarkelement aufgeklart worden. Er zeigte, daB das bei der Stromlieferung 
im Element gebildete Anhydrid mit der gesattigten Losung des Hydrats nach 
der Gleichung reagiert: 

1 [Anh.] + _c - (Anh., m H 20) = ~ [Hydrat], (17) 
m-c m-c 

wobei [Anh.] das feste Anl).ydrid, tn die Anzahl Mole H 20 auf 1 Mol Salz in Losung 
und c die Anzahl Mole Wasser in 1 Mol Hydrat bedeuten. 

COHEN ermittelte die dieser Reaktion entsprechende Warmetonung in der 
Weise, daB er sich jeden der in der obigen Gleichung auftretenden Korper in 
einer gleich groBen Menge Wasser aufgelost dachte und die gefundenen Warme
mengen addierte. Urn jedoch die Beziehungen dieses Vorganges zur differentiellen 
Losungswarme zu erhalten, verfahrt man besser auf einem der beiden folgenden 
Wege 2). 

Einmal kann man sich die Menge c/(m - c) Mole Losung (Anh. m H 20) von 
der Gesamtlosung abgesondert denken, und in dieser Menge die Vorgange sich 
vollziehen lassen. Zweitens aber kann man sie sich in einer unbegrenzten Menge 
der gleichen Losung abspielen lassen. Beide Wege fUhren zum gleichen Ziele. 

Der erste Weg ergibt ftir die Warmetonung des Prozesses: 
c m c 

H - --QH oder --H - --Q..{. (18) m-c m-c m-c 

Der zweite Weg ergibt: 

m H _ _ C_OWd _ ~ oWA oder H _ _ c_ oWn _ COWA . (19) 
m - c m - c oa m - C ob m - c oa ob 

Vnter Beriicksichtigung der vorher gegebenen Beziehungen laBt sich leicht die 
Identitat dieser vier Ausdrticke zeigen. We1che von ihnen man benutzen will, 
wird von dem zur Verftigung stehenden Beobachtungsmaterial abhangen. 

10. Direkte Bestimmung der differentiellen Losungswarme. AuBer auf 
dem indirekten Wege tiber andere Warmetonungen laBt sich die differentielle 
Losungswarme direkt thermochemisch nur bei schwerloslichen Substanzen 
bestimmen. Sie ist dann urn so genauer gleich der negativ genommenen Fallungs
warme, je schwerer loslich die Substanz ist. 

Auf elektrischem Wege laBt sich die differentielle Losungswarme ebenfalls 
fUr Anhydrid und Hydrate bestimmen, und zwar auf folgende Weise. Nehmen 
wir zwei Elemente mit Losungen von gleicher Konzentration, das eine ohne, 
das andere mit Bodenkorper, so unterscheiden sich die Anderungen der Gesamt
energie beider urn den Betrag der differentiellen Losungswarme des Anhydrids, 
wenn der Bodenkorper ein Anhydrid ist, da das durch den Strom gebildete 
Anhydrid bei dem Element ohne festes Anhydrid gelOst wird, wahrend es bei 
dem Elemente mit festem Anhydrid ungelost bleibt. 

Bei Elementen mit Hydraten liegen die Verhaltnisse nicht so einfach. Hier 
ist der Anteil an der Anderung der Gesamtenergie des Elementes ohne Hydrat, 

1) E. COHEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.34, S.62 u. 612. 1900. 
2) H. V. STEINWEHR, ZS. f. phys. Chern. Bd.94. S.9. 1920. 
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der von der Auflosung des Salzes herruhrt, zwar ebenfalls gleich der differentiellen 
Losungswarme des Anhydrids, bei dem Elemente mi t Hydrat ist er jedoch nicht 
wie im vorigen Falle gleich Null, sondern, wie bereits erwahnt (Gl. 19),gleich 

m c BWA mc oWA 

m -- c H - m -- c Ba - m -- c -7§b-' 

Die Differenz beider Ausdrucke 

aWA c oWA m,; oW,,! + m H I aa -m--c7f!:[-m--c tfb m--c 
(20) 

=~(H- ~WA _COWA)=~' 
m -- c oa ob m -- c q 

ist gleich der mit m/(m - c) multiplizierten differentiellen Losungswarme q'. 
Bezogen auf die elektrische Energie ergibt sich unter Benutzung der HELMHOLTZ
schen Formel: 

, m -- c [dE' dE"] q = --;;;- T dT - -(lY 46124 caF), (21) 

wenn dE' /dT und dE" /dT die Temperaturkoeffizienten des Elements mit und 
ohne Hydrat bezeichnen. Beachtet man, daB 

dE' dE" BE dm 
dT = dT- + am dT ' (22) 

ist, so findet man schlieBlich: 

m -- c oE dm 
q' = --;;;- T am aT 46124 cal (23) 

11. Amalgamierungswarme. A.hnliche Verhaltnisse wie bei der Hydrat
bildung im Element liegen bei der Aufnahme oder Ausscheidung des elektro
motorisch wirksamen Metalls im Amalgam vor. Wahrend es sich aber bei den 
Hydraten urn Verbindungen von Wasser und Salz von bestimmter Zusammen
setzung in einfachen Zahlenverhaltnissen handelt, sind die festen Amalgame 
feste Losungen mit von der Temperatur abhangigem Metallgehalt. Damit nun 
1 Mol Metall aus dem festen Amalgam in Losung gehen kann, muB, da die Gleich
gewichtskonzentrationen von festem und flussigem Amalgam nicht verandert 
werden durfen, eine entsprechende Menge flussiges Amalgam neu gebildet werden, 
wahrend eine groBere Menge festes Amalgam verschwindet, als 1 Mol Metall ent
spricht. In Formeln lassen sich diese Vorgange, wie folgt, beschreiben, wenn d 
die Anzahl Mole Hg auf 1 Mol Metall im fest en und n die Anzahl Mole Hg auf 
1 Mol Metall im flussigen Amalgam bezeichnen: 

n n nd n __ d [Me, d Hg] = n __ d [Me] + n __ d (Hg) (24) 

oder addiert 

d nd d 
n -- d [Me] + n __ d (Hg) = n __ d (Me, n Hg) 

n d 
n __ d [Me, d Hg] = 1 [Me] + n __ d (Me, n Hg), 

(25) 

(26) 

d. h. nj(n - d) Mole Me mit d Molen Hg festes Amalgam zerfallen in 1 Mol Me 
und d/(n - d) Mole Me mit n Molen Hg fliissiges Amalgam. Die dritte Gleichung, 
weIche dem resultierenden Vorgang entspricht, bedeutet die Bildung von festem 
Amalgam aus Metall und fliissigem Amalgam. Sie laBt sich thermochemisch 
nicht fassen und ist deshalb in die beiden Gleichungen (24) und (25) zerlegt worden, 
von denen (24) eine der Hydratation vergleichbare Reaktion ist, die von rechts 

1) Wegen des Zahlenfaktors siehe Ziff. 29. 
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nach links gelesen die Vereinigung von Metall mit fliissigem Quecksilber zu 
festemAmalgam bedeutet, wahrend (25) von links nach rechts gelesen die Auf
lasung von Metall in Quecksilber bis zur Gleichgewichtslasung, d. h. zum ge
sattigten fliissigen Amalgam darstellt. Sie entspricht also der lntegrallasungs
warme. In den Bezeichnungen, die fiir die wasserigen Lasungen gebraucht 
wurden, laSt sich die Warmetonung fUr die Gleichung (26) folgendermaSen 
schreiben: 

n d 
Q = - n - i H + n _ d QA' 

Kennt man diese Warmetanung, die sich auSer kalorimetrisch auch indirekt 
auf elektrischem Wege unter Benutzung der Beziehung E - TdE/dT = U/AnF 
ermitteln laSt, wie z. B. von COHEN fUr das Kadmiumamalgam geschehen ist, 
so kann man sie bei der Berechnung der Gesamtenergie eines Elements mit 
zweiphasiger Amalgamelektrode beriicksichtigen. 

12. Beziehung zwischen differentieller Losungswarme und EMK. In 
einem Konzentrationselement mit 0berfUhrung wird an der einen Elektrode 
ebensoviel Salz, das dort entstanden ist, in der verdiinnten Lasung gelast, wie 
an der anderen Elektrode aus der konzentrierteren ausgeschieden wird. Die 
gesamte Warmetanung besteht also aus der Differenz der differentiellen Lasungs
warmen in der verdiinnteren und konzentrierteren Lasung. Nach der HELMHOLTZ
schen Fassung des zweiten Hauptsatzes erhalten wir also 

U = 1 (_8-.!V~ _ ~A) = E _ T dE (27) 
A . n . FA· n . F 8 averd. 8 akonz. d T . 

Bei einem Konzentrationselement ohne 0berfUhrung, dessen eine Elektrode 
einen Depolarisator hat, und das aus zwei gegeneinandergeschalteten Elementen 
mit verschieden konzentriertem Elektrolyten besteht, erhalt man die Differenz 
der theoretischen Lasungswarmen gleich der Differenz der elektromotorischen 
Krafte vermindert urn die Differenz der mit der absoluten Tetnperatur multipli
zierten Temperaturkoeffizienten: 

U _ 1 (i!Y~ _ ~A ') _ [E _ E", _ T(8Ev _ 8Ek)] (28) 
A . n . F - A . n • F 8 ave rd. 8 akonz. - v 8 T 8 T '. 

13. Umkehrbare Elemente. Bedingung fiir die Umkehrbarkeit von Ele
menten ist, daS alle mit dem Strom verkniipften Vorgange, welche an den 
Elektroden und in den Lasungen wahrend des Stromdurchganges verlaufen, 
reversibel sind, und daB auBerdem keinerlei von der stromliefernden Reaktion 
unabhangige Vorgange nebenher laufen. 

Als reversibel ist ein Element anzusehen, wenn eine in der einen Richtung 
hindurchgeschickte Elektrizitatsmenge die Veranderungen, die die gleiche in 
der umgekehrten Richtung hindurchgesandte Elektrizitatsmenge hervorgerufen 
hat, vollkommen wieder riickgangig macht. 

14. Umkehrbare Elektroden. Was fiir das Element im allgemeinen gesagt 
ist, gilt natiirlich fUr jede Elektrode im speziellen. Urn die gestellte Bedingung 
erfiillen zu kannen, muB jede Elektrode in die Lasung eines Salzes des Metalls, 
aus dem die Elektrode besteht, eintauchen. In diesem Falle wird ein Strom, 
wenn keine anderen Metallionen, die leichter zu entladen sind, vorhanden sind, 
in der einen Richtung nur lonen des gleichen Metalls in Lasung bringen, in der 
anderen Richtung die gleichen lonen abscheiden. Solche Elektroden, die in 
bezug auf positiv geladene lonen (Kationen) umkehrbar sind, nennt man Elek
troden erster Art. Sie haben zugleich die Eigenschaft, fUr unendlich schwache 
Strame unpolarisierbar zu sein. 
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Elektroden zweiter Art sind solche Elektroden, welche die eben erwahnten 
Eigenschaften hinsichtlich der negativ geladenen Ionen (Anionen) besitzen. 
Da die Anionen bildenden Elemente bzw. Verbindungen fast durchweg Nicht
leiter sind, so muB hier ebenfalls ein Metall die stromfiihrende Elektrode bilden, 
das seinerseits mit dem schwerloslichen Salze des Elektrodenmetalls und des 
betreffenden Anions iiberzogen ist. Der Strom kann dann nur in der Weise 
aus der Losung in die Elektrode iibertreten, daB das schwerlosliche Salz zu Metall 
und Anion reduziert wird, welches negativ geladen in Losung geht, oder umgekehrt 
aus der Elektrode in die Losung, indem das an dem Metall entladene Anion 
sich dort mit demselben zu schwerloslichem Salz verbindet. Finden nur diese 
Vorgange statt, so ist die Elektrode als reversibel anzusehen. Solche den 
Elektrizitatsiibergang zwischen Elektrode und Elektrolyt reversibel vermit
telnde Salzenennt man Depolarisatoren. 

15. Depolarisatoren. Theoretisch ist jedes schwerlosliche Salz an seinem 
Platze als reversibler Depolarisator anzusehen. In praxi sind aber hier gewisse 
Grenzen gezogen, welche die Brauchbarkeit der schwer16slichen Salze fiir diesen 
Zweck einschranken. Allzu schwerlosliche Salze haben den N achteil, daB die 
davon umgebenen Elektroden nur mit ganz auBerordentlich geringen Stromen 
belastet werden diirfen, wenn nicht die Konzentration der Anionen in der Um
gebung der Elektrode,die durch die Loslichkeit des Depolarisators bestimmt 
wird, groBeren Schwankungen ausgesetzt sein solI, was im Interesse der Konstanz 
der EMK vermieden werden muB. Andererseits sind manche Salze nicht geniigend 
schwer loslich, urn brauchbare Depolarisatoren abzugeben. Solche Salze geben 
zwar geniigende Anionenkonzentration in der Nahe der Elektrode, sie konnen 
aber auch infolge ihrer in Losung befindlichen groBeren Menge leichter in nicht 
zu vernachlassigenden Betragen zur anderen Elektrode hiniiberdifferendieren 
und dort irreversible Umsetzungen hervorrufen. Eine fiir diesen Zweck sehr 
geeignete Loslichkeit besitzt z. B. das Merkurosulfat, von dem sich nach DRUCKERl) 
1,2 Millimole bei 25 0 in Wasser losen. Es hat deshalb auch Verwendung in 
den beiden einzigen wirklich brauchbaren Normalelementen, dem Clark- und 
dem Westonelement, gefunden. Andere viel verwendete Depolarisatoren sind 
z. B. Merkurochlorid (Kalomel), Silberchlorid, -bromid und -jodid, Merkurioxyd, 
Silberoxyd, Kupfersulfiir und -sulfid und andere, die aber zum Teil eine zu geringe 
Loslichkeit· besitzen. 

Dieser MangellaBt sich, wie noch besonders bemerkt sei, dadurch unwirksam 
machen, daB die Anionenkonzentration nicht allein durch das schwerlosliche 
Anodensalz bestimmt wird, sondern daB noch ein zweites indifferentes Salz 
der gleichen Saure sich in Losung befindet, dessen Konzentration dann maB
gebend ist. 

Ahnliche Verhaltnisse wie bei den Elektroden erster Art liegen bei solchen 
Elektroden zweiter Art vor, bei denen der Depolarisator elektrisch leitet, wie 
z. B. beim Bleisuperoxyd. Hier konimt es natiirlich ebensowenig wie bei den 
Metallen auf die Loslichkeit des Depolarisators an. 

Fiir Elemente, die auf groBe Stromdichte beansprucht werden sollen, konnen 
nur Depolarisatoren Verwendung finden, die metallische Leitfahigkeit besitzen, 
da hierdurch die Ausbreitung der Stromlinien auf eine sehr groBe Oberflache 
ermoglicht wird. Der EinfluB der metallischen Leitfahigkeit ist ein so iiber
wiegender, daB metallisch leitende Depolarisatoren mit verschwindend kleiner 
Loslichkeit wie CuO und Mn02 an Wirksamkeit sehr viel starker losliche, wie z. B. 
Merkurosalze, die aber nicht leiten; an Wirksamkeit weit iibertreffen. 

1) K. DRUCKER, ZS. f. anorg. Chern. Bd.28, S.294. 1907. 
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Elektrochemische Potentialdifferenzen treten an allen den Stellen auf, 
wo Arbeit unter Bewegung elektrolytischer Ionen geleistet wird, und zwar 1. an 
der Grenzflache zwischen einem metallischen Leiter und einem Elektrolyten, 
sci es im gelosten oder im geschmolzenen Zustand, die als Elektrodenpotentiale 
bezeichnet werden und 2. an der Grenze zweier verschieden konzentrierter 
Losungen, we1che Konzentrationspotentiale genannt werden. 

16. Elektrodenpotentiale. Wie bereits HELMHOLTZ!) zeigte, entsteht beim 
Eintauchen eines Metalls in Wasser oder eine wasserige Losung an der Beriihrungs
stelle der beiden eine elektrische Doppelschicht, d. h. es bildet die Metalloberflache 
die eine, die damit in Beriihrung stehende Fliissigkeitsoberflache die andere 
Belegung eines kondensatorahnlichen Gebildes mit einem Zwischenraum von 
verschwindender Dicke. Mit atomistischen Begriffen hat man sich das nach 
NERNSTZ) so vorzustellen, daB je nach der Konzentration der Losung an Ionen 
des Metalls, das darin eingetaucht ist, entweder positiv geladene Metallionen 
in Losungen gehen, wobei das Metall negativ geladen zuriickbleibt, oder positiv 
geladene Metallionen sich auf der Elektrode abscheiden, wobei die Losung infolge 
des Dberschusses an Anionen eine negative Ladung annimmt. 

Das Bestreben der Metalle, in Losung zu gehen, das nach NERNST passend 
als Losungstension bezeichnet wird, hat sein Analogon in der Dampftension 
fester Substanzen. Nun ist die maximale Arbeit, we1che mit einer Konzentrations
anderung verbunden ist, gleichzusetzen der EMl{ mal der Elektrizitatsmenge 
fiir ein Mol und bei Giiltigkeit der Gasgesetze gleich RT In PZ/Pl' wo pz und PI 
die osmotischen Druckeder betreffenden lonen in. den beiden Losungen bedeuten, 
zwischen denen der Konzentrationsausgleich stattfindet. Urn nun die Arbeit zu 
erhalten, die beim Ubergang der Metallionen aus dem Metall in die Losung zu 
gewinnen ist, muB in den obigen Ausdruck die Losungstension P, we1che die 
Dimension eines Druckes hat, eingefUhrt werden. Man erhalt hiernach fUr die 
Arbeit, die bei der UberfUhrung eines g-Atoms eines einwertigen Metall aus dem 
metallischen Zustand in den der Losung gewonnen oder aufgewendet wird, den 
Ausdruck RT In P /p. Das Vorzeichen dieser Arbeit, d. h. ob Arbeit gewonnen oder 
aufgewendet wird, richtet sich danach, ob P groBer oder kleiner als P ist. 1st P = p, 
so ist Gleichgewicht und die Arbeit gleich 0, d. h. es wird weder Metall nieder
geschlagen noch aufgelost und die Elektrode hat das Potential 0. Rechnet 
man lieber mit lonenkonzentrationen als mit osmotischen Drucken, so hat man 
auch an Stelle der Losungstension P die ihr proportionale GroBe C einzufUhren 
und erhalt dann c 

.E =RTln-. (29) 
c 

Diese Betrachtungen gelten fUr einwertige lonen. Sie erfahren eine Erganzung. 
wenn mehrwertige lonen in den Kreis der Betrachtung gezogen werden. Wir 
erhalten dann sinngemaB: 

. E=RTlnP 
n p bzw. RTln~ 

n c' (30) 

wenn n die Wertigkeit des in Betracht kommenden Ions ist. 
17. Konzentrationsketten. Bei Konzentrationsketten hat man zu unter

scheiden zwischen so1chen ohne und mit Dberfiihrung. 
1. Konzentrationsketten ohne Uberfiihrung. Den einfacheren Fall, 

namlich die Kette ohne Dberfiihrung, kann man. sich am einfachsten so realisiert 
denken, daB man zwei verschieden konzentrierte Losungen eines Salzes hat, 
die nicht in Beriihrung miteinander stehen, und deren jede ein Paar inbezug 

1) H. v. HELMHOLTZ, Wied. Ann:Bd. 7, S.337. 1879. 
2) W. NERNST, ZS. f. phys. Ch., Bd.4, S. 151. 1889. 
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auf das Kation und das Anion umkehrbare Elektroden enthalt. Beide Ketten 
sind gegeneinander geschaltet zu denken, so daB beim HindurchflieBen des Stromes 
die Vorgange in beiden Zellen einander aufheben. Dann bleibt als einziges Resultat 
der Transport des Salzes aus einer Lasung von einer bestimmten .Konzentration 
in eine Lasung einer anderen Konzentration. Das Vorzeichen der Arbeit ist 
natlirlich das, daB Arbeit gewonnen wird, wenn ein Konzentrationsausgleich 
stattfindet, d. h. wenn der Strom in der Zelle mit der konzentrierteren Lasung 
Metall niederschlagt, in der anderen dagegen zur Auflasung bringt. Wir erhalten 
somit flir die EMK einer solchen Konzentrationskette bei einwertigen Salzen, 
je nachdem wir mit osmotischen Drucken oder Ionenkonzentrationen rechnen, 
den Ausdruck: 

E = RTln:h = RTln~ 
PI C2 ' 

(31 ) 

da P = RTjc ist. 
2. Konzentrationsketten mit Uberflihrung. Diese Ketten kannen 

nur dann auftreten, wenn zwei verschieden konzentrierte Lasungen mit
einander in Berlihrung stehen. Der einfachste Fall wird am besten durch das 
Schema definiert: 

Me I MeAc I MeAc II Me . 
c1 c2 

Die drei Potentialsprlinge, welche bei dieser Kette auftreten, und die durch 
die senkrechten Striche angedeutet sind, liegen auBer an der Berlihrungsflache 
des Metalls mit den beiden Lasungen an der Berlihrungsstelle der beiden ver
schieden konzentrierten Lasungen. Die EMK der beiden Elektroden ergibt 
sich zu 

E = RT In p - RTFln P bzw. = RTFln~ - RTFln~. (32) 
n . F PI n . P2 n . C1 n . C2 

Beim Zusammenfassen der beiden Terme fallt die Lasungstension heraus, und 
wir erhalten R T R T 

E = --In:h bzw. --In c2 • (33) 
n· F PI n· F C1 

Der Potentialsprung an der Berlihrungsstelle der beiden verschieden konzen
trierten Lasungen la13t sich nach NERNSTI) auf folgende einfache Weise berechnen. 
FlieBt die einem Aquivalent entsprechende Elektrizitatsmenge F von der kon
zentrierteren zur verdlinnteren Lasung, so wandern uj(u + v) aquivalente Kationen 
mit dem Strome, wahrend vj(u + v) aquivalente Anionen sich in der entgegen
gesetzten Richtung bewegen. Diese Kationenmenge kommt dabei von dem 
Drucke P2 bzw. der Konzentration C2 auf den kleineren Druck PI bzw. die kleinere 
Konzentration cl . Die Summe der dabei auftretenden Arbeitsleistungen betragt 
als Potentialsprung ausgedrlickt: 

E'- ~u_ RT In P2 _ _ v_ RT In P2 = u-v RT ln~ (34) 
- u + v n . F PI U + v n . F PI U + v n . F PI' 

oder mit Konzentrationen: 

E'= _u_ RT ln~ _ _ v_ RT In C2 = u-v RT ln~ 
U + v n . F C1 U + v n . F C1 U + v n . F c1 ' 

(35) 

wo u und v die Beweglichkeiten des Kations und Anions bezeichnen. 
FaBt man die Ausdrlicke (33) und (35), welche die Summe der Potential

sprlinge einer Konzentrationskette mit Uberflihrung darstellen, zusammen, so 
erhalt man 

E'- E = -~~- RT ln~. 
U + v n· F C1 

1) W. NERNST, ZS. f. phys. Chern. Ed. 4. S. 129. 1889. 
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18. Polarisation von Elementen. Die EMK eines Elements, auch eines 
reversiblen, behalt ihren theoretischen Wert nur im offenen Zustande. Sobald 
ihm Strom entnommen wird, tritt eine Verringerung derselben ein, die mit 
wachsendem Strome zunimmt und nicht mit dem Spannungsabfall zu verwechseln 
ist, der von dem Produkte i· r, d. h. dem Produkte aus Strom und innerem 
Wider stand, herriihrt. Die Abnahme der EMK hat vielmehr ihre Ursache in einer 
im Elemente auftretenden Gegenkraft, die man als Polarisation bezeichnet. 
Diese Polarisation entsteht aus einer doppelten Veranlassung, aus Vorgangen 
1. im Elektrolyten und 2. an den Elektroden. 

1. Konzentrationspolarisation. Diese Art der Polarisation tritt bei 
allen so1chen Elementen auf, bei denen die Stromlieferung mit einer Konzen
trationsanderung, d. h. mit einer Verminderung oder Vermehrung des Gehalts 
der den Elektrolyten bildenden Losung, verbunden ist. Dieser Verarmung oder 
Anreicherung der Losung in der Umgebung der Elektroden wirkt ein Diffusions
vorgang entgegen, der sich zwischen den Teilen des Elektrolyten, we1che sich 
in unmittelbarer Nahe der Elektroden befinden, und der iibrigen Losung ent
wickelt. Wird der das Element durchflieBende Strom langere Zeit konstant 
gehalten, so stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem Verbrauch 
an der Elektrode und der Zufuhr aus der Losung bzw. der Zufuhr aus der Elektrode 
und der Fortfiihrung durch Diffusion ein, und die Polarisation nimmt einen 
konstanten Wert an, der solange bestehen bleibt, wie die maBgebenden Faktoren 
ungeandert bleiben, bei Anderung einer von diesen aber einem neuen Gleich
gewichtszustand zustrebt. 

2. Polarisation der Elektroden. Diese Art der Polarisation, we1che 
man auch als chemische Polarisation bezeichnet, ist ebenfalls eine Folge des 
Stromes und kommt dadurch zustande, daB die Geschwindigkeit der chemischen 
Reaktion an den Elektroden nicht groB genug ist, urn den Verbrauch infolge 
des Stromes zu decken. Auch in diesem Falle entsteht eine Gegenkraft, we1che 
die urspriingliche EMK herabsetzt, und es stellt sich in analoger Weise wie bei 
der Konzentrationspolarisation ein dynamischer Gleichgewichtszustand ein. 
Fiir diese Art der Polarisation bietet sich haufig eine Abhilfe in der Anwendung 
von Katalysatoren, we1che die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion herauf
setzen, wie das z. B. im Falle des Wasserstoffs durch platiniertes Platin geschieht. 

19. Normalelektroden. Da jede galvanische Kombination und also auch 
jedes Element zwei Elektroden enthalt, lassen sich die Einzelpotentiale, deren 
Untersuchung besonderes Interesse bietet, wenn die Anderungen studiert werden 
sollen, die sie beim Stromdurchgang erleiden, nur messen, wenn eine dritte 
Elektrode zu Hilfe genommen wird, die stromlos ist und deren Potential bekannt 
und als ausreichend konstant anzusehen ist. 

So1che Elektroden, die diesem Zwecke dienen, nennt man Normalelektroden. 
Die Anregung zur Konstruktion der ersten derartigen Elektrode, deren 

absolutes Potential zuerst von PASCHEN1) genau gemessen wurde, verdankt man 
OSTWALD. Es ist die Normalkalomelelektrode, die nach dem Schema 

Hg I HgCI11,On KCI 
aufgebaut ist, und deren EMK von PASCHEN gleich + 0,56 Volt gefunden wurde. 
Da Quecksilber infolge seiner stets gleichartigen Oberflache das einwandfreieste 
Metall fiir Elektroden ist, und da auch das Kalomel ein sehr brauchbarer De
polarisator ist, so ware diese Elektrode als ideal anzusehen, wenn sie nicht 
gelegentlich bei mechanischen Erschiitterungen geringen Schwankungen infolge 
unzureichender Sattigung der Chlorkalium1osung mit Kalomel ausgesetzt ware. 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. (3) Bd.41, S. 22. 1891. 
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Dieser Dbelstand wird vermieden1), wenn man statt der Normalchlorkalium-
16sung eine Zehntelnormallosung verwendet, in der die Loslichkeit des Kalomels 
groBer ist als in der Normallosung und die ein urn 0,0514 Volt hoheres Potential 
besitzt als diese. 

Auch andere schwerlosliche Quecksilbersalze in Verbindung mit diesem Metall 
als Elektrode konnen vorteilhaft als Normalelektroden benutzt werden, so be
sonders die Kombination Hg I Hg2S04, Lasung eines Sulfats, die wegen der etwas 
groBeren Loslichkeit noch geeigneter ist. 

Silber-Halogensilberelektroden. Von verschiedenen Forschern sind 
Elektroden aus Silber mit einem Halogensilber, das stets schwer loslich ist, als 
Depolarisator und einer Salzlosung desselben Halogens als Elektrolyt untersucht 
worden. Diese gut definierten Elektroden werden dutch Formierung der gal
vanisch aus Silberzyankaliumlosung versilberten Elektroden in einer Halogen
wasserstofflosung, wobei zuletzt anodisch polarisiert wird, mit einem Dberzug 
von Halogensilber versehen. 

Fiir technische Messungen brauchbar ist eine Zinkelektrode (amalgamiert)' 
in ZinksulfatIosung. 

Schliel3lich ist noch die Normalwasserstoffelektrode zu erwahnen, die 
besonders deswegen von Wichtigkeit ist, weil ihr Potential nach dem Vorschlage 
von NERNST als willkiirlicher Nullpunkt gewahlt worden ist, und somit eine 
direkte Vergleichung des zu messenden Potentials mit dem dieser Elektrode 
den gesuchten Wert in Beziehung zu dem festgesetzten Nullwert ergibt. 

20. Ausfiihrungsformen von Normalelektroden. 1. Die N ormalkalomel
elektrode. Die fiir diese Elektrode geeignetste Form ist wohl die hier abgebildete 

Abb. 2. Kalomel lektrodc. 

(Abb.2), die der von W. OSTWALD angegebenen 
Form nachgebildet ist. In den Boden eines zylin
drischen GlasgefaBes ist ein Platindraht einge
schmolzen und von dem eingefiillten Quecksilber 
so bedeckt, daB er von allen Seiten gegen den 
Elektrolyten geschiitzt ist. Der iibrige Raum des 
GefaBes ist nach Dberschichtung des Quecksilbers 
mit dem festen Depolarisator fast ganz mit der 
wasserigen Losung des Elektrolyts angefiillt. Das 
Gefaf3 besitzt auf3er der dutch einen Glasstopfen 
verschlossenen OHnung noch eine angeschmolzene 
Glasrohre, die unterhalb der Fliissigkeitsoberflache 
seitlich angesetzt und je einmal herauf- und 
heruntergebogen in eine Spitze endigt. In diese 
Rohre ist ein Dreiweghahn eingeschaItet, der er
laubt, dutch eine dritte nach oben gebogene Rohre 
den Elektrolyten in das ElektrodengefaB mid in 
den Heber einzufiillen und so die Verbindung mit 
dem zu messenden Element, in das die Spitze ein

taucht, herzustellen. Diese Form ist nicht nut fiir die Kalomelelektrode, sondern 
auch fiir jede andere Normalelektrode, z. B. die Merkutosulfatelektrode, brauchbar, 
bei der als Metall Quecksilber Verwendung findet. 

Als Elektrolyt wird in der Regel 1 n oder 0,1 n Chlorkalium oder Chlor
natrium genommen. Nach der Untersuchung von FOLES und MUDGE 2)soll 
jedoch eine gesattigte Chlorkalium- oder Chlornatriumlosung 'konstantere und 
besser reduzierbare Werte geben. 

1) TH. W. RICHARDS, ZS. f. phys. Chern. Bd.24, S.39. 1897. 
2) H. A. FaLES u. W. A. MUDGE,]ourn. Arner. Chern. Soc. Bd.42, S.2434. 1920. 
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2. Die Wasserstoffelektrode. Flir genaue Messungen ist es notwendig, 
der Wasserstoffelektrode eine Form zu geben, die Gewahr daflir gibt, daB 1. die 
Elektrode mit Wasserstoff gesattigt ist und 2. der sie um
gebende Elektrolyt (2 n H 2S04) in seiner Konzentration 
infolge des Hindurchperlens des Wasserstoffs keine Veran
derungen erleidet. Zu diesem Zwecke laBt man den in 
einem KIPPschen Apparate entwickelten und mittels Wasser H 
und Kaliumpermanganat gereinigten Wasserstoff, bevor er 
in den moglichst klein gehaltenen1) Elektrodenraum eintritt, 
durch eine Waschflasche mit 2 n H 2S04 hindurchperlen, 
damit er dort die Wasserdampfspannung dieser Saure an
nimmt, und dann durch H (s. Abb. 3) in den Elektroden
raum eintreten und an der platinierten Elektrode entlang 
streichen. Der Elektrodenraum besitzt auBer dem Zu
leitungsrohr flir den Wasserstoff (H) am oberen Ende noch ein 
Ableitungsrohr (J) und seitlich ein doppelt gebogenes, mit 
einer Spitze versehenes Rohr (U,) das, mit Schwefelsaure 
geflillt, die Verbindung mit den zu messenden Elektroden 
herstellt. In einem Thermostaten, auf konstanter Tempera
tur gehalten, besitzt diese Elektrode eine Reproduzierbarkeit 
von ± 1 . 10- 4 Volt. [Uber die Abhangigkeit des Potentials 
der Wasserstoffelektrode von dem Drucke des Wasserstoffs 
s. LOOMIS und seine Mitarbeiter 2).] Den EinfluB der Neu
tralsalze auf das Potential der Wasserstoffelektrode hat Abb. 3. WasS<!t'ltof{· 
PRZEBOROWSKI3) untersucht. elektrode. 

u 

21. Beziehungen der Elektromotorischen Krafte verschiedener Normal
elektroden zueinander. Die Festsetzung des Wertes der Wasserstoffelektrode 
als NuHpunkt der Skala der Einzelpotentiale in der folgenden TabeHe hat nicht 
die Bedeutung, daB dieser Elektrode eine bevorzugte SteHung gegenliber anderen 

Zusammensetzung der Elektrode Volt Temp. Autor 

Pt.H212 nH2SO. 0 WILSMORE4) 

HglHgCl1 nKCI + 0.285 18° SAUERS) 
Hg HgCI 0.1 n KCI + 0.337 0-30° DONNAN U. ALLMAND6) U. LOOMIS?) 
Hg Hg2SO, 2n H 2SO, + 0.676 18° WILSMORE 
Hg Hg2SO, 1 n H 2SO. + 0.685 18° SAUER 
Hg Hg2SO. 0.1 n H 2SO4 + 0.687 18° SAUER 
Hg HgO in KOH + 0.018 18° DONNAN u. ALLMAND 
AglAgCI + 0.292 18° BRONSTEDB) 

Ag AgBr. 0.1 KBr + 0.151 25° ABEGG U. Cox9) 

Ag AgJ. 1,On KJ - 0.156; Z.-T. BODLANDER u. EBERLEIN1O) 

ZnArn. 0.5 ZnSO. - 0.797 Z.-T. LABENDZINSKIll). 

1) J . R. HAAG. Sc. Bd. 55. S.460. 1922. 
2) N. E. LOOMIS. C. N. MYERS U. S. F. ACREE. J. phys. Chern. Bd. 21, S. 334. 1917. 
3) J. PRZEBOROWSKI. ZS. f. phys. Chern. Bd. 107. S. 270. 1923. 
4) N. F. M. WILSMORE. ZS. f. phys. Chern. Bd.35. S.290. 1900. 
5) L. SAUER. ZS. f. phys. Chern. Bd.47. S.146. 1904. 
6) F. G. DONNAN u. A. J. ALLMAND. Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.99. S.845. 1911. 
7) N. E. LOOMIS. J. phys. Chern. Bd. 19. S.660. 1915. 
B) J. N. BRONSTED. ZS. f. phys. Chern. Bd. SO. S.481. 1904. 
9) R. ABEGG u. A. J. COX. ZS. f. phys. Chern. Bd.46. S.1. 1903. 

10) G. BODLANDER u. W. EBERLEIN. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 39. S. 197. 1904. 
11) St. LABENDZINSKI. Dissert. Breslau 1904; s. auch R. ABEGG u. ST. LABENDZINSKI. 

ZS. f. Elektrochern. Bd. 10. S.77. 1904. 

Handbuch der Physik. XIII. 41 
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Elektroden eingeraumt werden solI, sie hat vielmehr nur den Zweck, einen genau 
bekannten und gut realisierbaren Bezugspunkt zu schaffen. Was die Bequem
lichkeit der Handhabung, die Genauigkeit und ZuverHissigkeit betrifft, so wird 
sie von anderen Elektroden, soweit sie Quecksilber als Elektrodenmetall benutzen, 
libertroffen. In der vorhergehenden Tabelle sind die Potentiale einiger Normal
elektroden, auch solcher, die nicht besonders besprochen sind,zusammengestellt. 

22. Einzelpotentiale von Elektroden gegen Losungen ihrer Salze. Lange 
Zeit hat man viel Arbeit darauf verwendet, das absolute Potential von Elektroden 
gegenliber den Losungen, in die sie eintauchen, zu ermitteln. Die einzige Moglich
keit hierzu bot eine Idee von HELMHOLTZ, nach der die Potentialdifferenz von 
Quecksilber gegenliber einer Losung verschwindet, wenn die Oberflachenspannung 
des Metalls ein Maximum hat. Diese Bestimmung laBt sich ausfiihren, gibt aber 
keinen sehr hohen Grad von Genauigkeit. Aus diesem Grunde, und da man er
kannt hat, daB den Absolutwerten keine praktische Bedeutung zukommt, hat 
man die Beziehung auf absolute Potentiale fallengelassen und dafiir einen will
klirlichen Nullpunkt eingefiihrt, woffu NERNST1) das Potential der Wasserstoff
elektrode in normaler H-Ionenkonzentration vorgeschlagen hat. Nach der Zu
sammenslellung der Bunsengesellschaft2) ergeben sich hiernach die folgenden 
wichtigsten Einzelpotentiale, aus denen die EMK beliebiger galvanischer Elemente 
kombiniert werden konnen. Eine Anderung der Ionenkonzentration urn eine 
Zehnerpotenz hat im Bereiche der Gliltigkeit der Gasgesetze eine Erhohung 
bzw. Erniedrigung des Elektrodenpotentials urn O,OS8n Volt zur Folge,wo n 
die Zahl der Ladungen des Ions bedeutet. 

1. Kationenbildung. 

Metall Ion I 
Potential Metall Ion Potential 

- -+ (Volt) - -+ (Volt) 

Li Li' - 3,02 Ni Ni" - 0,22 
K K' - 2,92 Pb Pb" - 0,12 
Na Na' - 2,71 Sn Sn" - 0,10 
Mg Mg" r - 1,55 Ha 2H' ±O,OO 
Zn Zn" - 0,76 Cu Cu" + 0,34 
Fe Fe" - 0,43 Ag Ag' + 0,80 
Cd Cd" - 0,40 Hg Hg" + 0,86 
Tl Tl' 

I 
- 0,33 Au 

I 
Au' + 1,5 

Co Co" - 0,29 

2. Anionenentladung. 

Ion Entladenes Potential Ion Entladenes Potential 
Molekiil (Volt) Molekiil (Volt) 

- -+ - -+ 

S" S fest - 0,55 2Br' Bra fliiss. + 1,08 
40H' 02+ 2 H 2O + 0,41 2 Cl' CI2 gasf. + 1.36 
2]' J2 fest + 0,54 2F' F2 gasf. + 1,9 
20H' H 20 2 + 1,0 

Nicht immer ist der Vorgang an der Elektrode mit einem Ubergang von 
Materie aus der Elektrode in die Losung oder umgekehrt verbunden. Bei Ionen, 
die eine wechselnde Anzahl von Ladungen haben konnen, kann der ProzeB in 
einer Veranderung dieser Zahl und damit einer Erhohung oder Erniedrigung 
der Oxydationsstufe bestehen. Eine solche Anderung der Valenz ist .ebenso wie 

1) W. NERNST, ZS. f. Elektrochem. Bd.7, S.253. 1900; Bd.8, S.642. 1902. 
2) R. ABEGG, F. AUERBACH U. R. LUTHER, Abhandign. d. Bunsenges. 1911, Nr.5 u. 

1915, Nr.8. 
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der Ubergang aus dem elementaren in den Ionenzustand mit einem Potential
sprung verbunden. Die folgende kleine Tabelle, we1che eine Anzahl der wichtig
sten Ionenumladungen enthaJt, ist eben
falls den erwahnten Abhandlungen der 
Bunsengesellschaft entnommen. 

23. Andere elektromotorisch wirk
same Reaktionen. AuBer den erwahnten 
Vorgangen kannen auch noch andere che
mische Reaktionen zwischen Elektroden 
und Elektrolyt elektromotorisch wirksam 
sein, wie z. B. aus der Betrachtung der 
Wirkungsweise des Bleiakkumulators her
vorgeht, wo die Oxydation des Bleies zu 

niedere 

Cu' 
Sn" 

Fe (CN);r' 
Fe" 
Hg2 " 

Tr 
Co" 
Pb" 

Stufe 

i 

=1: 
-1-+ 
_.-+ 

I 

='\: --+ 
--->-

hahere 

Cu" 
Sn'" 

Fe(CN)~ 
Fe'" 
2Hg' 
Tr" 
Co'" 
Pb .... 

Potential 
Volt 

+ 0,18 
+ 0,2 
+ 0,40 
+ 0,75 
+ 0,92 
+ 1,24 
+ 1,8 
+ 1,8 

Bleisuperoxyd einerseits und die Reduktion des Bleisulfats zu Blei anderer
seits zu erwahnen sind. Die folgende Tabelle enthalt einige Beispiele so1cher 
Reaktionen, die der gleichen 
Zusammenstellung der Bun
sengesellschaft entnommen 
sind. 

24. Normalelemente. 
Als Normalelemente sind 
nur so1che Elemente zu 
verwenden, die praktisch 
als vollkommen reversibel 
anzusehen sind, da nur bei 
umkehrbaren Elementen 

Reagierende Stoffe 

H2 + 2 OH' + 2 EB 
NO + 2 H 20 + 3 EB 

2H20+ 48 
Cr'" + 4 H20 + 3 EB 
Mn"+ 2H20+ 2EB 
Pb" + 2 Hp + 2 EB 
Cl' + 3 H 20 + 6 EB 

Mn02 + 2 H 20 + 3 EB 
02+ H 20+ 2EB 

Reaktionsprodukte 

2Hp 
NO~+ 4H' 
02+ 4 H' 

HCrO~ + 7 H' 
Ma02+ 4 H' 
Pb02 + 4 H' 
ClO; + 6 H' 
MnO~+ 4H' 

03+ 2 H' 

Potential 
Volt 

- 0,82 
+ 0,95 
+ 1,23 
+1,3 
+ 1,35 
+ 1,44 
+ 1,44 
+ 1,63 
+ 1,9 

absolute zeitliche Konstanz und Unabhangigkeit der EMK von der Stromrichtung 
zu erwarten ist. Natilrlich dilrfen sie, urn Polarisationserscheinungen zu ver
meiden, nur mit verschwindend kleinen Str6men belastet werden. Bei genauen 
Messungen wird dies am einfachsten dadurch erreicht, daB man das Element 
mit einer genau gleich groBen Arbeitsspannung kompensiert, so daB es voll
kommen stromlos ist 

Von allen bisher angegebenen Normalelementen haben sich nur zwei bewahrt 
und praktische Bedeutung erlangt, das Clarkelement und das Westonelement. 
Das erstere wurde von L. CLARK!) konstruiert und hat langere Zeit das Feld 
behauptet, bis es schlieBlich, man kann wohl sagen, fast vollstandig, durch das 
ihm analog gebaute Westonelemen t2), das einige Mangel des Clarkelemen ts 
nicht besitzt, verdrangt wurde. 

25. Das Clarkelement. Dies Element hat die schematische Zusammensetzung 

Hg-Zn I ZnS04, 7 H20fest ZnS04 ges. Los. Hg2S04fest I Hg. 

Das Zinkamalgam, bei dem es nicht genau auf die Zusammensetzung ankommt. 
wird etwa 10prozentig genommen. Der Elektrolyt ist eine bei jeder Temperatur 
gesattigte Lasung von Zinksulfat. Damit diese Bedingung erfilllt wird, ist es 
erforderlich, daB das Salz, das mit der gesattigten Lasung in Gleichgewicht ist. 
in diesem Falle das Hydrat mit 7 Wassern, zugegen ist. Als Depolarisator filr 
die Quecksilberelektrode, den positiven Pol des Elements, dient Merkurosulfat. 
dessen kleine L6slichkeit den an einen guten nichtleitenden Depolarisator zu 
stellenden Ansprilchen genilgt. 

1) L. CLARK, Proc. Roy. Soc. London. Ed. 20, S. 144. 1872; Phil. Trans. Ed. 164, S. 1. 
1874. 

2) E. WESTON, Electrician Ed. 30, S. 741. 1892; Elektrot. ZS. Ed. 13, S.235. 1892. 

41* 
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Die AusfUhrungsformen dieses Elements sind die gleichen wie bei dem 
Westonelement, auf das dieserhalb verwiesen wird. Das erste transportsichere 
Normalelement war das Clarkelement in der von FEUSSNERl) angegebenen 

+ 

Abb. 4. Clarkelement na.ch FBI1SSNER. 

Form (Abb. 4). Am Boden eines zylindrischen 
GlasgefaBes befindet sich eine mehrere Zenti
meter hohe Schicht von Zinksulfatkristallen 
des Hydrats mit 7 HP, die mit gesattigter 
Zinksulfatlosung durchtrankt und von der 
gleichen Losung iiberschichtet sind. In diese 
Kristalle taucht ein knieformig gebogener 
Zinkstab, dessen horizontaler amalgamierter 
Teil von den Kristallen umgeben ist, wahrend 
der vertikale durch ein Glasrohr gegen die 
Beriihrung der Losung geschiitzt ist. In die 
Kristalle tauchen ferner ein Tonzylinder und 
ein Thermometer, das sich in der Nahe der 
Zinkelektrode befindet, ein. Der Tonzylinder 
ist zum Teil mit der sog. Paste, einer Mischung 
von Zinksulfatlosung, Hydrat und Merkuro
sulfat, angefUllt, die ein amalgamiertes Platin
blech umgibt, das als positiver Pol dient. Das 
Blech ist an einen Platindraht angeschweiBt, 
der in eine Glasrohre eingeschmolzen ist und 
die Verbindung zu der einen auBeren 

Klemme vermittelt, wahrend die andere mit dem Zinkstab verbunden ist. Auf 
die Zinksulfatlosung wird eine Schicht Paraffin in geschmolzenem Zustande 
aufgebracht, an die sich eine Korkplatte und dariiber eine Schicht Harzkitt 
schlieBt. Diese Schichten dienen auBer als hermetischer AbschluB noch zum 
Festhalten der Zinkelektrode, des Thermometers und des Tonzylinders. 

Von den verschiedenen konstruktiven Dbelstanden, die das Clarkelement 
besitzt, lassen sich zwei nach Me KELVY und SHOEMAKER 2) beseitigen, namlich 
das Sprengen der Einschmelzstelle des Platindrahts an der Amalgamseite und 
das Heben der Zinksulfatkristallschicht durch Gasentwicklung. Der erste Punkt 
kann dadurch wirksam bekampft werden, daB der Platindraht vor dem Ein
schmelzen der Einwirkung von heiBem 10proz Zinkamalgam unterworfen oder 
Jenaer Glas 397lII zum Einschmelzen verwendet wird. Der zweite Fehler wird 
dadurch vermieden, daB moglichst wenig feste Kristalle (ZnS04) hinzugefUgt 
werden. 

26. Die chemise hen Vorgange im Clarkelement. Die elektrochemische 
Reaktion, welche den stromliefernden Vorgang darstellt, besteht in der Haupt
sache darin, daB Zink an der negativen Elektrode in Losung geht, wahrend einE 
aquivalente Menge Quecksilber an der positiven Elektrode abgeschieden wird: 

Zn + Hg2S04 ~ ZnS04 + 2 Hg . (I) 

Das gebildete Zinksulfatanhydrid kann nicht in Losung gehen, da die Losung 
gesattigt ist. Es muB vielmehr in der fiir die betreffende Temperatur stabilen 
Form, also bis 39°, als Hydrat mit 7 Wassern ausfallen. Das zur Hydratisierung 
erforderliche Wasser entzieht es der Losung, wodurch diese iibersattigt wird 

1) K. FEUSSNER, Die Ziele der neueren elektrotechnischen Arbeiten der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt. Samml. elektrotechn. Vortrll.ge (Voit) Bd.l, H.3. S. 135. 1897. 

2) E . C. Me. KELVY u. M. P. SHOEMAKER, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 16. 
409 (Nr. 390.) 1920. 
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und eine weitere Menge Hydrat ausfallen muB1). Bedeutet m die Anzahl Mole 
H 20, die auf 1 Mol Anhydrid in Losung kommen, so laJ3t sich der Vorgang durch 
folgende Gleichung darstellen: 

7 m 
ZnS04 + m _ 7 (ZnS04 , m H 20) = m _ 7 [ZnS04 , 7 H 20] , (II) 

d. h. fUr jedes durch Auflosung von Zn gebildete Mol Anhydridfallen im ganzen 
m/(m - 7) Mole Hydrat aus. Das fUr die Reaktion I benotigte Merkurosulfat wird 
durch Auflosen des schwerloslichen Depolarisators der Losung zugefUhrt. 

27. Das Zinkamalgam. Da das Zinkamalgam im Sinne der Phasenregel 
aus zwei unabhangigen Bestandteilen besteht, so mussen auBer der Gasphase 
zwei Phasen, in der Regel eine feste und eine flussige, anwesend sein, wenn voll
standiges Gleichgewicht bestehen soIl. Diese Verhaltnisse sind beim Zinkamalgam 
noch nicht naher untersucht, da es sich gezeigt hat [LINDECK2)], daB schon bei 
einem sehr geringen Zinkgehalt das Potential des reinen Zinks erreicht wird. 
Doch deuten UnregelmaBigkeiten, die das Element bei 0° zeigt, darauf hin, 
daB das Amalgam bei dieser Temperatur eine Zustandsanderung erleidet. 

28. Der Elektrolyt. Das Zinksulfat, dessen jeweils gesattigte Losung den 
Elektrolyt bildet, existiert bei den in Betracht kommenden Temperaturen in 
zwei Modifikationen, von denen das Hydrat mit 7 Wasser unterhalb 39°, das 
Hydrat mit 6 Wasser oberhalb 39° stabil ist. Es ist jedoch nicht ohne weiteres 
selbstverstandlich, daB ein Praparat, das langere Zeit auf Temperaturen oberhalb 
39 ° erwarmt und infolgedessen vollstandig in das Hexahydrat umgewandelt 
ist, bei der Abkuhlung unter 39 ° sich wieder in das Heptahydrat zuruckver
wandelt, da hartnackige Verzogerungserscheinungen auftreten, welche den 
instabilen Zustand vollkommen wie einen stabilen erscheinen lassen. Infolge 
der groBeren Loslichkeit des instabilen Hydrats besitzt das Element dann eine 
kleinere EMK als in stabilem Zustande. Der Umstand, daB die Loslichkeit 3 ) 

des Heptahydrats von 0 bis 39° fast urn die Halfte zunimmt, ist die Haupt
ursache fUr den verhaltnismaBig groBen Temperaturkoeffizienten der EMK des 
Clarkelements. 

Was uber das Merkurosulfat und das Quecksilber zu sagen ist. wird 
bei der Besprechung des Westonelements mitgeteilt, bei dem diese beiden Sub
stanzen die gleichen Funktionen haben wie bei demClarkelement. 

29. Berechnung der chemise hen Gesamtenergie des Elements. Wenn 
das Clarkelement reversibel arbeitet. so muB sich darauf die HELMHOLTzsche 
Fassung (Gl. 4) des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik anwenden lassen; 

U=1)(E - T ~~), 
in der U die Anderung der Gesamtenergie, E und dE/dT die EMK und ihr 
Temperaturkoeffizient und 1) ein Faktor bedeuten, der durch die Beziehung 
definiert ist: 

1)=n.F.A 

(n = 2(Wertigkeit), F = 96494 Coulomb und A = 0,2390 der Umrechungsfaktor 
von Wattsekunden auf die 15°-Kalorie). Hieraus ergibt sich 1) = 46124. 

Da keine auBere Arbeit geleistet wird, ist U gleich der Summe der Warme
tonungen der Reaktionen I und II (s. Ziff. 26) zu setzen. Die Warmetonung von 

1) E. COHEN. Z8. f. phys. Chern. Bd.34. 8.62 u. 612. 1900. 
2) 8T.LINDECK. Wied. Ann. Bd.35. 8.311.1888. 
3) H. L. CALLENDAR U. H. T. BARNES. Proc. Roy. Soc. London Bd.62. S. 149. '1897; 

E. COHEN, Z8. f. phys. Chern. Bd. 34. 8.182. 1900. 
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list gleich der Differenz der Bildungswarmen von Zinksulfat aus Zink und 
Schwefelsaure (230090 cal) und von Merkurosulfat aus Quecksilber und Schwefel
saure (175000 cal), also 

QI = 230090 - 175000 = 55 090 cal. 

zu setzen, wobei angenommen ist, daB beide Stoffe sich als feste Anhydride bilden. 
Die Warmetanung von II ist (Gl. 18) 

m c 
QII = --H _. --QA' m-c m-c 

H, die Hydrationswarme von 1 Mol ZnS04 ist nach THOMSEN = 22690 cal, 
QA, die integrale Lasungswarme nach dem gleichen Autor gleich 18000 cal, 
m bei 18° gleich 16,81 Mole H 20 auf 1 Mol ZnS04. Hieraus berechnet sich QII 
zu 26040 cal. Die Gesamtwarmetanung fiir den stromliefernden ProzeB wird 
hiernach U = QI + QII = 81130 cal. Aus den im folgenden gegebenen elek
trischen Daten ergibt sich 1J [E - TdEjdTJ18 = 82410cal, also eine, wenn man 
die kleinere Genauigkeit der kalorimetrischen Messungen in Betracht zieht, 
verhaltnismaBig gute Ubereinstimmung. Jedenfalls kann man hiermit als er
wiesen ansehen, daB das Clarkelement ein umkehrbares Element ist. 

30. Die EMK des Clarkelements. Vor der letzten Festsetzung des Wertes 
der EMK des internationalen Westonelements im Jahre 1910 wurde die EMK 
des Clarkelements bei 15 ° zu 1,4328 Volt angenommen. Inzwischen ist ftir das 
Westonelement ein urn 3 . 10-4 kleinerer Wert als frtiher international festgesetzt 
worden. Da nun keine neueren Bestimmungen der EMK des Clarkelements 
vorliegen, so kann man nur unter Benutzung des von JAEGER und LINDECK1) 
bestimmten Verhaltnisses: Clark 15 0: Kadmium 20 ° = 1,40669 und des fiir das 
Kadmiumnormalelement international festgesetzten Wertes von 1,01830 Volt 
die EMK des Clarkelements ermitteln, und findet sie so gleich 1,4324 Volt bei 15°. 

31. Die Temperaturabhangigkeit der EMK haben JAEGER und KAHLE2) 
gemessen und dafiir unter Beriicksichtigung von Ziff. 30 die Formel aufgestellt: 

Et = 1,4324 - 1,19·1O- 3 (t -15°) -7·1O- 6 (t -15°)2. 

Der groBe Temperaturkoeffizient von tiber einem Tausendstel ist als ein erheblicher 
Nachteil anzusehen, da einmal die Temperatur sehr viel genauer gemessen werden 
muB als z. B. bei dem Westonelement, und da ferner alle Verzagerungserschei
nungen, die von einem Wechsel der Temperatur herrtihren, sich viel starker 
bemerklich machen als bei einem Element mit kleinem Temperaturkoeffizienten. 

32. Das Westonelement. Dies Element unterscheidet sich von dem Clark
element dadurch, daB Zink und Zinksulfat durch Kadmium und Kadmium
sulfat ersetzt werden. Es wird in zwei Ausfiihrungsformen hergestellt, 1. als 
sog.Internationales Westonelement mit festem Kadmiumsulfathydrat, also bei 
jeder Temperatur gesattigter Lasung, und 2. als Weston-Standardelement ohne 
festes Salz mit einer bei 4 0 gesattigten Lasung. Das Schema fiir das Weston
element ist also: 

1. Hg-Cd I CdS04 !H20fest CdS04ges. Las. Hg2S04fest I Hg. 

2. Hg-Cd I CdS04 bei 4 0 ges. Hg2S04fest I Hg. 

Vom phasentheoretischen Standpunkt ist das internationale Westonelement vor
zuziehen, da der Elektrolyt durch die Anwesenheit des festen Salzes eine bei 

1) W. JAEGER U. ST. LINDECK. ZS. f. Instrkde. Bd.21. S.33. 1901. 
2) W .. JAEGER U. K. KAHLE. ZS. f. Instrkde. Bd. 18. S. 161. 1898; Wied. Ann. Bd. 65, 

S. 926. 1898. 
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jeder Temperatur definierte Konzentration besitzt. Auch ein das Element 
durchflieBender Strom vermag hieran nichts zu andern, da das feste Salz durch 
Auflosung oder AuskristalIisation die ursprungliche Konzentration wieder her
steHt. Anders verhalt es sich bei dem Standardelement, bei dem auch der gering
fiigigste Strom eine Anderung des Gehalts der Losung hervorruft. Starkere 
Anderungen konnen durch Lokalaktion an der Kadmiumelektrode oder bei 
nicht gut verschlossenen Elementen durch Verdunsten von Wasser bewirkt 
werden. Der Grund, weshalb von mancher Seite trotzdem noch vielfach dem 
Standardelement vor dem internationalen Element der Vorzug gegeben wird, 
ist , daB es einen praktisch verschwindend kleinen Temperaturkoeffizienten be
sitzt, was flir die Messung auBerordentlich bequem ist. 

Von den vielen Formen, die flir das Westonelement angegeben worden sind, 
sollen hier nur zwei Beriicksichtigung finden, eine nichttransportable und eine 
transportable. 

1. Ais nichttransportable Form beschreiben wir die Form der Reichs
anstalt, welche fiir aIle Laboratoriumszwecke, bei denen keine Versendung in 

Abb. 5. Internationales Westonelement. Abb.6. Standard·Westonelement. 

Frage kommt, sehr geeignet ist. Gewahlt wurde hier die von Lord RAYLEIGH 
angegebene H-Form (s. Abb. 5) mit eingeschmolzenen Platinzufiihrungen, die 
von Quecksilber bzw. von Amalgam bedeckt werden. Uber dem Quecksilber 
befindet sich die Paste, iiber dem Amalgam das feingepulverte Kadmiumsulfat
hydrat. Urn den Elektroden einen gewissen Halt zu geben, ist die GefaBwandung 
iiber beiden etwas eingezogen. Die zusammenbackenden Kristalle geben dann 
einen deckelartigen festhaftenden AbschluB gegen das iibrige GefaB, so daB das 
Elektrodenmetall an seinem Platze festgehalten wird. Bei vorsichtiger Be
handlung sind infolgedessen auch diese Elemente transportabel. Beide Schenkel 
sind am oberen Ende zugeschmolzen, wodurch das Ausbliihen von Kristallen 
zwischen Pfropfen und Glaswand und das Eindringen von Badfliissigkeit (Petro
leum) verhindert wird. Diese Form hat sich im Gebrauch in der Reichsanstalt 
besonders gut bewahrt. 

2. Die transportable Form des Westonelements. Die beste trans
portable Form ist die von der Westonkompagnie in den Handel gebrachte (siehe 
Abb.6). Sie unterscheidet sich von der anderen im wesentlichen durch die 
Anbringung zweier Porzellanstempel tiber den Elektroden, die zur Festhaltung 
der Elektroden dienen. Diese Stempel werden durch paraffinierte Korken, 
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die zugleich als VerschluB dienen, an ihrem Platze festgehalten. Die Korken 
wiederum sind mit einer Lackschicht (Picein) bedeckt, die zugleich einen gut 
dichtenden VerschluB bewirkt. Solche Elemente konnen nicht zugeschmolzen 
werden, da sonst das Einbringen von Stempeln mit Schwierigkeiten verkniipft 
ware. 

38. Die chemischen Vorgange im Westonelement. Die Reaktion, welche 
mit dem das Element durchflieBenden Strom verkniipft ist, HiBt sich auch hier 
aus praktischen thermochemischen Grunden in zwei Teilreaktionen zerlegen. 
von denen die erste beiden Formen des Elements gemeinsam ist: 

(37} 

Die zweite Teilreaktion ist bei beiden verschieden. Bei dem Element ohne 
fest en Bodenkorper besteht sie einfach darin, daB das gebildete CdSO, sich in 
dem Elektrolyten auflost: 

[CdS04J + 00 (CdSO, m H 20) = 00 (CdSO" m H 20)!). (38} 

Bei dem Element mit Bodenkorper hingegen findet ein dem beim Clarkelement 
analoger Vorgang statt. Das entstandene feste Kadmiumsulfat bildet mit der 
erforderlichen Menge Losung festes Hydrat nach 

[CdS04J + ~ (CdS04 , mH20) = ~ [CdS04 tH20J , (39) 
m--s m-lf 

d. h. fiir jedes Mol Anhydrid scheiden sich ~ Mole Hydrat aus. 
m -If 

84. Berechnung der chemischen Gesamtenergie des Elements. 1. A us 
thermochemischen D ate n. Auch auf das Westonelement HiBt sich 
die HELMHOLTzsche Formel anwenden. Wie oben wollen wir die beiden Vor
gange I und II getrennt betrachten. Die Warmetonung QI ist gleich der Differenz 
der Bildungswarmen von Kadmiumsulfat und Merkurosulfat aus den Metallen 
und Schwefelsaure, also: 

QI = 219900 - 175000 = 44900 cal bei 18°. 

Die Warmetonung von II ist wieder (Gl. 18): 
m c 

QII=--H---QA' m-c m-c 

Da die integrale Losungswarme des Anhydrids nicht bekannt, die des Hydrats QH 
aber von THOMSON gemessen worden ist, so konnen wir die letztere Gleichung 
vermittels der Beziehung (Gl.18) H + QH = QA umformen und erhalten: 

c 
QII = H - -- QH . m-c 

Nach THOMSEN2) ist die Hydratationswarme H des Kadmiumsulfats, die von 
ihm aus der Differenz der integralen Losungswarmen von CdSO,-Anhydrid 
und -Hydrat in 400 Molen H 20 bestimmt worden ist, gleich 8080 cal. 

Die von ihm bestimmte integrale Losungswarme QH kann nicht ohne weiteres 
benutzt werden, da fUr die Losung im Normalelement die integrale Losungswarme 
in 15,17 - 2,67 = 12,50 Molen H 20 gebraucht wird. Es ist also noch notwendig. 
die Verdiinnungswarme der Kadmiumsulfat10sung zwischen m = 15,17 und 

1) Das Zeichen 00 bedeutet, daB die Auflosung in einer unbegrenzten Menge Losung 
stattfindet. 

a) J. THOMSEN, Thermochemische Untersuchungen Bd. III, S. 284. 
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m = 400 Molen H 20 zu kennen. Die drei folgenden thermochemischen Glei-
chungen ergeben den gesuchten Wert: 

[CdSOd H 20] + (397,33 H 20) = (CdS04 , 400 H 20) + 2660 cal (THOMSEN) 
(CdS04 , 20,6 H 20) + 397,4 (H20) = (CdS04 , 400 H 20) + 1041 cal [HOLSBOER1)J 
(CdS04 , 15,17H20) + 5,43 (H20) = (CdS04, 20,6H20) + 552cal[V.STEINWEHR2)] 

[CdSOd-H20] + 12,50 (HP) = (CdSO" 15,17HP) + 1067cal. 

Hieraus folgt 

Es wird also 

C --QH= 228cal. m-c 

QII = 8080 - 228 = 7852 caP) . 

SchlieBlich haben wir noch die Warmetonung (QA) der Amalgambildung: 
aus Kadmium und Quecksilber, die von COHEN') auf elektrischem Wege bestimmt 
worden ist, von der Summe der bisher bestimmten Warmetonungen in Abzug 
zu bringen. Der Ausdruck dafiir E - T dEjdT ist nach COHEN bei 18° 

0,0515 + 291 ,0,000233 

zu setzen und ist, urn ihn in Kalorien zu erhalten, noch mit 46124 zu multiplizieren. 
Daraus ergibt sich: 

QA = +5553 cal. 

Die Summe aller dieser Warmetonungen ist gleich U, der Gesamtwarmetonung 
des Elements: 

U = 44900 + 7852 - 5553 cal = 47203 cal. 

2. Aus elektrischen Messungen. Die Anderung der Gesamtenergie ist 
auch = A (E - T dEjdT) zu setzen, d. h. aus der EMK und ihrem Temperatur
koeffizienten zu berechnen. 

Dnter Zugrundelegung der Formel von JAEGER und WACHSMUTH fiir die 
Abhangigkeit der EMK des Westonelements von der Temperatur und des Ab
solutwerts von 1,01830 Volt bei 20° finden wir U18 = (1,018374 + 0,010301) • 
46124 = 47447 cal. Die Formel von WOLFF ergibt den gleichen Wert U = 47447. 

35. Das Kadmiumamalgam. Wahrend es beim Zinkamalgam nicht auf 
eine strenge Innehaltung der durch die Phasenregel vorgeschriebenen Bedingungen 
ankommt, liegen die Verhaltnisse beim Westonelement wesentlich anders, da 
hier eine viel starkere Abhangigkeit der EMK von der Zusammensetzung vor
liegt. Verfolgt man die Kurve, welche die Abhangigkeit der EMK der Kadmium
amalgamelektrode von dem Gehalt an Kadmium bei 15 ° darstellt [Abb. 7)5),. 
so findet man, daB zunachst ein steiler Anstieg von 0% bis etwa 5 % Kadmium 
stattfindet. Hierauf folgt ein horizontales Kurvenstiick, das sich etwa von 
5% bis 14% Kadmium im Amalgam erstreckt. Der weitere Verlauf der Kurve 
strebt steil ansteigend dem Werte des reinen Kadmiums zu. Dies eigentiimliche 

1) H. B. HOLSBOER, ZS. f. phys. Chem. Bd.39, S.691. 1902. 
2) H. v. STEINWEHR, ZS. f. phys. Chem. Bd.88, S.229. 1914. 
3) QIl ist nach H. v. STEINWEHR (1. c. S. 250f£') auch noch nach der vierten der in' 

Ziff.9 gegebenen Formeln zu berechnen, wobei sich der gleiche Wert ergibt. 
4) E. COHEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.34, S.62 u. 612. 1900. 
6) Die Abhangigkeit der EMK von der Zusammensetzung des Amalgams wurde zuerst 

von H. C. BIJL (ZS. f. phys. Chem. Bd.41, S.641. 1902) durch Messungen ermittelt. Die
hier reproduzierten Kurven sind der Arbeit von F. E. SMITH (National Phys. Lab. Collected_ 
Res. Bd.6, S.137. 1910) entnommen. 
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Verhalten ist phasentheoretisch folgendermaBen zu deuten. Dem erst en Anstieg 
von 0 bis 5 % Kadmium entsprechen flussige Amalgame, dem horizontalen Stuck 

ein mechanisches Gemenge von £lussigem und 
o. fest em Amalgam und dem weiteren Anstieg eine 

-1,OJJ¥O kontinuierliche Reihe fester Amalgame. Fur das 

1, 01J¥O1---H-++I'---I--+---f-----1 

l,OOJ'fOI--'-f-f-+---+---t----i 

'O,99MOI--+-+---+---t----i 

Normalelement kommt nur das Intervall in 
Betracht, in dem zwei Phasen koexistieren, 
d. h. das horizontale Stuck der Kurve. Der 
Prozentgehalt, der diesem Teil der Kurve ent
spricht, verschiebt sich nun noch, wie aus der 
Abbildung zu ersehen, mit der Temperatur, so 
daB nicht der ganze Bereich von 5 bis 14% £iir 
die Amalgamelektrode verwendbar ist. Urn nicht 
bei wechselnder Temperatur das Zweiphasen
gebiet zu verlassen, ist man auf das Intervall 
von 8 bis 13% beschrankt. Die Verhaltnisse, 
welche bei dem System Kadmium - Quecksilber 
vorliegen, sind hauptsachlich durch die Unter
suchungen von JAEGER!), KERP und BOTTGER 2) 

und E. COHEN3 ) geklart worden. 

o 5 10 15 

36. Der Elektrolyt. Bei den Angaben uber 
den Elektrolyten ist zu unterscheiden zwischen 
dem Elemente mit Hydrat als Bodenkorper und 
dem mit der bei 4 0 gesattigten Losung. Die 
Konzentration des ersteren ist von der Tem-

201iew:% 
Col. peratur abhangig,. da sie durch die Loslichkeit 

Abb. 7. Das elektromotorische d H d t b t' t . d d' d 1 t t 
Verhalten der Cd-Amalgame nach SMITH. es Y ra s es Imm wIr, Ie es e z eren 

ist von der Temperatur unabhangig und wird in 
der Regel auf den Sattigungszustand bei 4 0 C eingestellt. Wahrend aber die Konzen
tration bei dem internationalen Elemente unabhangig von irgendwelchen anderen 
Vorgangen stets der bei der betreffenden Temperatur gesattigten Losung entspricht, 
besitzt die Losung ohne Bodenkorper keine solche automatische Regulierung 
der Konzentration und kann ihren Gehalt infolge von Strom oder von irgend
welchen Storungen, wie Lokalaktion an der Amalgamelektrode oder Verdunsten 
von Wasser andern. Elemente ohne Hydrat lassen infolgedessen im Laufe der 
Jahre rascher oder langsamer in der EMK nach und es kann vorkommen, daB 
die Konzentration uber die bei Zimmertemperatur der Sattigung entsprechenden 
Wert zunimmt, ohne daB infolge der Ubersattigungserscheinung Auskristallisation 
von Hydrat erfolgt. 

37. Das Merkurosulfat. Die £iir die Erreichung und Beibehaltung eines 
bestimmten und konstanten Wertes def EMK wichtigste Substanz ist das Mer
kurosulfat. Infolge der Eigenschaft des Quecksilbers, zwei Reihen von Salzen 
mit verschiedener Wertigkeit zu bilden, ist es nicht ohne weiteres sicher, daB 
jedes Praparat oxydfrei ist. Da auBerdem Quecksilber in den Merkurosalzen 
eine schwache Base ist, so neigen dieselben zur Hydrolyse, was zu Storungen 
Veranlassung geben kann. Aus diesen Grunden ist es nicht moglich, mit beliebigen 
Praparaten des Handels Normalelemente zu bauen, die auf Genauigkeit Anspruch 
machen konnen. Ein £iir Normalelemente brauchbares Merkurosulfat muB daher 
unter Innehaltung bestimmter Vorschriften hergestellt werden, die von den 

1) W. JAEGER, Wied. Ann. Bd.65, S. 106. 1898. 
2) K. KERP U. W. BOTTGER, ZS. f. anorg. Chern. Bd.25, S. 1. 1900. 
3) E. COHEN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 34, S.621. 1900. 
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Staatsinstituten in Deutschland, England und Amerika ausgearbeitet sind. 
Wahrend in den beiden anderen Landern dem Verfahren der Elektrolyse von 
Schwefelsaure an einer Quecksilberanode der Vorzug gegeben wird, ist in der 
Reichsanstalt eine weniger zeitraubende chemische Fallungsmethode ausgearbeitet 
worden. Beide Wege fiihren zu dem gleichen Ziel, so daB es moglich war, eine 
Dbereinstimmung zwischen den Standards der drei Institute auf 1 bis 2 Hun
derttausendstel zu erzielen und bereits iiber 15 Jahren zu halten. 

Die Darstellungsmethode des B. o. S. beruht auf einem von CARHART und 
HULETTl) beschriebenen Verfahren zwischen zwei Quecksilberelektroden mit 
Schwefelsaure als Elektrolyt, der geriihrt wird, 
einen Strom iibergehen zu lassen, wobei sich 
an der Anode Merkurosulfat bildet. WOLFF 
undWATERS2) habendiesVerfahren (s.Abb.8) 
durch Einfiihrung einer Platinfolie als Kathode 
abgeandert und durch Vergrol3erung der 
Kathodenflache zum Zwecke der Erzielung 
einer grol3eren Stromstarke sowie durch Ver
grol3erung des Riihrers, der aul3er dem Elek
trolyten auch das Quecksilber riihrt, ver
bessert. Das entstandene Merkurosulfat ist 
infolge einer Beimengung von feinverteiltem 
Quecksilber hell- bis dunkelgrau. 

Das fertige Praparat wird ausgewaschen 
und unter einer Schwefelsaure von der Zu
sammensetzung des Elektrolyten im Dunklen 
aufbewahrt. 

N ach der V orschrift der Reichsanstalt wird 
von der chemischen Fabrik "List" in Seelze 
bei Hannover ein von der Reichsanstalt ge- Abb.8. Apparat zur elektrolytischcn Herstellung 
priiftes Praparat in plombierten Flaschen zur von Merkurosulfat. 
Herstellung von Normalelementen in den 
Handel gebracht. Der wesentliche Inhalt der Vorschrift ist: In eine erwarmte etwa 
10proz. wasserige Losung von Schwefelsaure lal3t man in langsamem Strahle (aber 
nicht umgekehrt!) eine etwa ebenso starke mit Salpetersaure angesauerte Losung 
von Merkuronitrat einlaufen, wobei die Schwefelsaure im Dberschul3 sein mul3, 
wascht den Niederschlag auf dem Saugfilter mit Wasser aus, bis die OberfHiche 
eben anfangt schwach gelb zu werden, was das Anzeichen dafiir ist, daB alle 
iiberschiissige Saure entfernt ist, und wascht mehrmals mit kleinen Mengen 
gesattigter Kadmiumsulfatlosung nacho Alsdann wird das Praparat, ohne daB 
es vorher getrocknet wird, unter eine gesattigte Losung von Kadmiumsulfat 
gebracht, unter der es bis zum Gebrauch aufbewahrt bleibt. Zahlreiche Elemente, 
die mit verschiedenen auf diese Weise hergestellten Praparaten hergestellt waren, 
zeigen eine vorziigliche Dbereinstimmung und haben seit fast 17 Jahren ihre 
EMK nicht in merkbarem Betrage geandert. 

38. Quecksilber. Das fiir den positiven Pol verwendete Quecksilber muB 
naturgemaB von der grol3ten Reinheit und ganz besonders frei von unedlen 
Metallen sein. Die Reinigung wird am best en zunachst durch Ausschiitteln 
mit Salpetersaure, dann durch zweimalige Destillation im HULETTschen Apparate, 
an dem in Reichsanstalt einige Abanderungen angebracht sind, und schlieBlich 

1) H. S. CARHART U. G. A. HULETT, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. Bd. 5, 
S.49. 1904. 

2) F. A. WOLFF U. C. E. WATERS, Bull. of the B . o. S. Bd. 3, S.623. 1907. 
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durch Abwachsen mit Benzin ausgefiihrt, um etwa anhaftende Spuren von Fett 
zu beseitigen. 

39. Die EMK des Westonelements. Von den Bestimmungen der EMK 
des Westonelements sind hier nur die von Interesse, welche in internationalen 
Einheiten ausgefiihrt sind, da sie allein vorHiufig fiir die Praxis Bedeutung 
haben. 

Dnter Zugrundelegung der in der Reichsanstalt geschaffenen Quecksilber
einheit des elektrischen Widerstandes, welche genau dem internationalen Ohm 
entspricht, und des Silberaquivalents = 1,11800 mg Silber fiir 1 Coulomb wurde 
im Jahre 1898 fiir das Element mit festem Hydrat als Bodenkorper der Wert 
1,0184 Volt bei 20 ° gefunden. Die EMK des Elements mit bei 4 ° gesattigter 
Losung (ohne Hydrat als Bodenkorper) ist um 3 . 10-4 Volt bOher, also 1,0187Volt. 

Wird das Element nieht mit dem kauflichen Merkurosulfat, bei dessen 
Verwendung eine Dnsieherheit von einigen Zehntausendsteln auftreten kann. 
aufgebaut, sondern mit einem Praparat, das nach einer der neueren Vorschriften 
(s. d.) hergestellt und aufbewahrt wird, so ist die EMK um etwa 1 . 10-4 Volt 
niedriger, also gleich 1,01830 Volt bei 20°. Diese Zahl wurde im Jahre 1910 
teils in der Reichsanstalt, teils durch gemeinsame internationale Messungen 
im Bureau of Standards ermittelt und international allgemein angenommen. 
Der zur Zeit erreiehbare Grad der Genauigkeit in der Reproduzierbarkeit dieses 
Elements geht aus der Dbereinstimmung hervor, welche die in den drei Staats
instituten in Deutschland, England und den Vereinigten Staaten unabhangig 
voneinander hergestellten Elemente zeigten. Die Abweiehungen der Elemente 
der drei Institute betrugen nur wenige Hunderttausendstel. 

1m Gegensatz zu den friiher hergestellten Elementen zeigen die nach der 
neuen Vorschrift zusammengesetzten Elemente bis jetzt eine absolute zeitliche 
Konstanz, wie durch die im Jahre 1922 in der Reiehsanstalt angestellten silber
voltametrischen Messungen bewiesen wurde, die einen unveranderten Wert der 
EMK ergaben. 

40. Formeln fUr die Abhangigkeit der EMK des Internationalen Weston
elements von der Temperatur. Fiir die Abhangigkeit der EMK von der Tem
peratur sind verschiedene Formeln, meistens Interpolationsformeln, aufgestellt 
worden, von denen die alteste die von JAEGER und WACHSMUTH!) ist, welche 
die Beobachtungen bereits mindestens ebensogut darzustellen erlaubt, wie eine der 
neueren Formeln. Sie lautet: 

E t = E20 - 3,8· 10- 5 (t - 20) - 6,5 .10- 7 (t - 20)2 

Ihr sehr ahnlich ist die Formel von SMITH2): 

Et = E17 - 3,45 '10- 5 (t - 17) - 6,6'10- 7 (t - 17)2 

(40) 

(41) 

Die Formel von WOLFF3) besitzt noch ein drittes Glied, das mit der dritten 
Potenz von t verbunden ist und lautet: 

E t = E 20 - 4,075 .10-5 (t - 20) - 9,444.10- 7 (t - 20)2 + 9,8 . 10- 9 (t - 20)3 (42) 

Letztere Formel ist auf der Internationalen Konferenz iiber elektrische Einheiten 
in London im Jahre 1908 allgemein angenommen worden und wird seit dem 
1. J anuar 1911 allen amtlichen Priifungen zugrundegelegt. Die Erweiterung 
der Formel urn das kubische Glied bringt keinerlei Vorteile, liefert hingegen 
bei der Differentiation ein Ergebnis, das mit der Theorie in Widerspruch steht. 

1) W. JAEGER u. R. WACHSMUTH, Elektrot. ZS. Bd. 15, S. 507. 1894; Wied. Ann. Bd. 59, 
s. 575. 1896. 

2) F. E. SMITH, Coll. Res. Bd.4, S.119 1908. 
3) F. A. WOLFF, Bull. of the B. o. S. Bd. 5, S.309. 1908. 
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41. Andere Normalelemente. AuBer dem Clark- und Westonelement gibt 
es noch eine Reihe anderer Elemente, die in der Erwartung konstruiert worden 
sind, daB sie sich als N ormalelemente brauchbar erweisen wurden. Aus ver
schiedenen Grunden, die zum Teil erkannt sind, haben dieseElemente jedoch 
den auf sie gesetzten Hoffnungen nicht entsprochen. Trotzdem sollen einige 
derselben hier kurz besprochen werden. 

Das HELMHOLTzsche Kalomelelement. 

Dieses Element wurde von HELMHOLTZ 1) angegeben, der auch die ersten 
Messungen damit anstellte und bereits eine Empfindlichkeit ihrer EMK gegen 
Erschutterungen feststellte. Die Zusammensetzung des Elements ist: 

Zn(Amalgam) \ ZnC12- L6sung, HgaCIa\ Hg. 

Die EMK, welche stark von der Konzentration des Zinkchlorids abhangt, ist 
nahe gleich ein Volt, ein Umstand, der OSTWALD2) veranlaBte, ein Element 
zu konstruieren, das bei 15° genau 1 Volt hatte, was er durch passende Wahl 
der Konzentration der L6sung, deren spezifisches Gewicht er zu 1,409 bis 15 ° 
bestimmte, zu erreichen suchte. SCHOOP3), der diesen Versuch wiederholte, er
mittelte die Dichte der L6sung, bei der das Element gerade 1 Volt hat zu 1,391 
bei 15°, und schob den Unterschied gegenuber der Zahl von OSTWALD auf die 
Differenz zwischen legalen und international en Einheiten. SCHOOP bestimmte 
auch den Temperaturkoeffizienten seines Elements zwischen 10 und 49° C und 
gab dafUr eine dreigliedrige Formel, deren Ableitung sich aber nicht aus der 
Genauigkeit der Versuche rechtfertigen laBt. CARHAR-r4) wiederholte diese Ver
suche fUr eine Zinkchloridl6sung vom spezifischem Gewicht 1,395 bei 15 ° zwischen 
10 und 36,4 ° und erhielt eine etwas bessere innere Ubereinstlmmung. Aus seinen 
Messungen ergibt sich die Temperatur, bei der das Element genau 1 Volt hat 
zu 8,8° und ein linearer Temperaturkoeffizient von +9,1' 10- 5 Volt/Grad. 
Fur Elemente mit anderen Konzentrationen von ZnC12 sind Untersuchungen 
von McINTOSH5) und von LEHFELDT 6) ausgefUhrt worden. Messungen, die sich 
uber ein gr6Beres Zeitintervall erstrecken, sind nicht bekannt geworden, so daB 
es auch nach den neueren Untersu~hungen nicht m6glich ist, zu beurteilen, 
ob sich das Kalomelelement fUr den Gebrauch als Normalelement eignet. Ersetzt 
man in diesem Element Zink und Zinkchlorid durch Kadmium und Kadmium
chlorid, so erhalt man das von LIPSCOMB7) als Normalelement konstruierte 
und untersuchte Element: 

Hg - Cd(10%) iCdCla, 21/aHaO, CdClages. HgaClai Hg, 

das bei 15°, 25 ° und 30° gemessen wurde. Die Verfasser leiten dafUr folgende 
Interpolationsformel ab: 

E t = 0,67080 - 1,02 .10- 4 (t - 25°) - 5,25 • 10- 2 (t - 25 o)a. 

In seinem Aufbau erfiillt dieses Element die an ein Normalelement zu stellenden 
Forderungen, inwieweit es sich als solches bewahrt, ist nicht bekannt, da auch 
hier keine ausgedehnten Untersuchungen vorliegen. 

1) H. v. HELMHOLTZ, Berl. Ber., S. 825. 1882; Ges. Abhandlgn. Bd. 2, S. 978. 
2) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chem. Bd.1, S.403. 1887. 
3) P. SCHOOP, Die Primarelemente. Halle a. S. 1895. 
') H. S. CARHART, Bull. B. o. S. Bd.7, S.475. 1911-
5) D. Mc INTOSH, Journ. phys. chem. Bd.2, S.185. 1898. 
6) R. A. LEHFELDT, ZS. f. phys. Chem. Bd. 35, S.257. 1900. 
7) G. F. LIPSCOMB, J. Am. Chem. Soc. Bd. 38, S.20. 1916. 
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Das Quecksilberoxydelement von GOUY. 
GOUY ersetzte im Clarkelement das Merkurosulfat durch Quecksilberoxyd 

als Depolarisator. Das in dieser Weise abgeanderte Element hat die Zusammen
setzung 

Zn I ZnS04 10% HgO I Hg. 

Dies Element, iiber das nur wenig bekannt geworden ist, hat den prinzipiellen 
Nachteil, daB es nicht umkehrbar ist, da sich bei Stromlieferung bzw. entgegen
gesetzter Stromrichtung andere Verbindungen bilden miissen, als in dem Elemente 
enthalten sind (Hg2S04 evtl. ZnO). Die EMK betragt nach Messungen von 
LIMB!) 1,393 Volt bei 0°, der Temperaturkoeffizient 2' 10-4 • 

42. Selbstentladung eines Normalelements. Die Selbstentladung eines 
Normalelements, die als typisch auch fiirdie anderer Elemente gelten kann, 
findet stets am negativen Pol statt. Sie kann verschiedene Ursachen haben. 
Einmal kann die Veranlassung in der Elektrode selbst liegen. 1st das Metall 
der Elektrode wasserzersetzend, d. h. ist in der Ausdrucksweise der osmotischen 

Theorie VCMe/CMe' groBer als CH,/CH" wenn n die Wertigkeit des Metalls bedeutet. 
so findet die Umsetzung unter allen Umstanden statt. Sie kann beschleunigt 
werden, wenn in dem Elektrodenmetall andere Metalle eingelagert sind, an 
denen die Wasserstoffentwicklung besonders leicht vonstatten geht. Ein klas
sisches Beispiel fUr diesen Fall bietet das Verhalten der Bleiplatte im Akkumu
lator, bei der unter normalen Verhaltnissen die Selbstentladung sehr langsam 
vor sich geht, obwohl die Bedingungen dafiir gegeben sind, die aber sofort stiir
misch wird, wenn man die Platte unterhalb des Fliissigkeitsspiegels mit einem 

Platindraht beriihrt. Aber auch wenn V CM/CM nicht groBer als CH.lCH" kann 
langsame Entladung eintreten, die dann allerdings ohne Entwicklung von Wasser
stoffblasen verlauft. Der Wasserstoff wird dann bis zu dem Drucke, der unter 
diesen Umstanden moglich ist, in die Elektrode hineingepreBt, aus der er dann 
langsam in die Losung und von da in den Gasraum hineindiffundiert, so daB 
die Umsetzung Metall-Wasserstoff langsam, aber stetig fortschreitet. 

Die Selbstentladung kann aber noch auf eine andere Weise zustandekommen, 
und zwar mit Hilfe des Depolarisators. An dem konkreten Beispiel eines Normal
elements mit Merkurosulfat als Depolarisator kann dieser Fall am einfachsten 
erlautert werden. Das Merkurosulfat, das die Quecksilberelektrode bedeckt, 
besitzt eine bestimmte Loslichkeit, und es herrscht daher in der Umgebung 
dieser Elektrode eine ihr entsprechende Konzentration dieses Salzes. An der 
negativen Elektrode ist diese Konzentration 'zunachst gleich Null. Infolgedessen 
ist ein Konzentrationsgefalle vorhanden und das Merkurosulfat diffundiert zur 

anderen Elektrode hiniiber. 1st das Verhaltnis VCMe/CMe' >'CHg/CHg" so findet 
zwischen den beiden Metallen solange eine Umsetzung in dem Sinne statt. 
daB sich das Metall der negativen Elektrode auflost, wahrend Quecksilber 
sich niederschlagt, bis beide Ausdriicke einander gleich geworden sind. Dieser 
Zustand tritt aber niemals ein, solange Merkurosulfat nachdiffundiert, und kann 
erst dann ein Ende finden, wenn entweder alles Metall oder alles Merkurosulfat 
verbraucht ist. Dies ist ein weiterer Grund dafiir, weshalb es vorteilhaft ist, 
wenn der Depolarisator eine kleine Loslichkeit besitzt. 

43. Gesichtspunkte fur die Wahl eines Normalelements. Von allen existie
renden Elementen kommen, wie gesagt, nur zwei fUr den Gebrauch als Normal
element in Frage, das Westonelement und das Clarkelement. Das Clarkelement 

1) C. LIMB, C. R. Bd. 121, S. 199. 1895. 
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hat den Nachteil eines sehr groBen Temperaturkoeffizienten der EMK, der 
hauptsachlich von der starken Abhangigkeit der Loslichkeit von der Tempe
ratur herriihrt. Diese Eigenschaft hat aber eine noch weit groBere Unannehm-
lichkeit zur Folge, die in der langsamen Einstellung der EMK liegt. Die rich
tige Konzentration, und da die EMK davon abhangt, auch diese, stellt sich 
namlich bei Temperaturschwankungen erst nach sehr langer Zeit ein. Eiu 
weiterer Nachteil des Clarkelements, der allerdings nur selten in die Erscheinung 
tritt, ist der Umwandlungspunkt des Zinksulfathydrats mit 7 H 20 bei etwa 39 o· 

in das Hydrat mit 6 H 20, was natiirlich auch mit einer Anderung des Tempe
raturkoeffizienten der EMK verbunden ist. 

Von allen diesen Fehlern ist das Westonelement frei. Bei diesem Element 
haben wir zwischen den beiden Formen mit und ohne Hydrat zu wahlen. Das. 
Element ohne Hydrat hat den Vorteil, daB der Temperaturkoeffizient der EMK 
so klein ist, daB er bisher noch nicht mit Sicherheit gemessen worden ist und 
daher nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Andererseits ist das Element 
nicht vollstandig definiert, da seine Konzentration nicht automatisch festgehalten 
wird, vielmehr Einfliissen unterworfen ist, die, wie bereits auseinandergesetzt 
wurde, bestrebt sind, dieselbe zu erhohen. Die Folge davon ist, daB man mit 
einer kontinuierlichen Abnahme der EMK, die bald schneller, bald langsamer 
erfolgt, rechnen muB. Demgegeniiber besitzt das Element mit Hydrat zwar 
einen nicht zu vernachlassigenden Temperaturkoeffizienten, der aber nur den 
30. Teil von dem des Clarkelements betragt, eine rasche Einstellungsfahigkeit 
bei Temperaturwechseln infolge einer geringen Abhangigkeit der Loslichkeit 
von der Temperatur und keinerlei Umwandlungspunkte in dem in Betracht 
kommenden Temperaturgebiet. 

Fiir genaue Messungen ist daher dem Internationalen Westonelement unter 
allen Umstanden der Vorzug zu geben. . 

44. Andere Elemente - Typus Daniellelement. Bei den Elementen vom 
DANIELLschen Typus bestehen die Elektroden aus verschiedenen Metallen (im 
speziellen Falle Kupfer und Zink) , die in Losungen ihrer Salze (z. B. Sulfate) 
eintauchen. Ein ungefahres MaB fiir die EMK solcher Elemente kann die NERNST
sche Formel geben, nach der 

(43) 

ist. Aus dieser Formel geht hervor, daB die E).\1:K urn so groBerist, je verschiedener 
C1 und C2 bzw. c1 und c2 sind. Die Wahl von Zink und Kupfer geniigt der ersten 
Bedingung. Die zweite wird erfiillt, wenn man C1 moglichst klein, C2 aber moglichst 
groB macht. Dies kann jedoch nicht in unbegrenztem MaBe geschehen, da 
bei zu starker Verkleinerung von c1 der innere Widerstand des Elements zu. 
groBe Betrage annehmen wiirde, wahrend eine VergroBerung von c2 ihre Grenze 
in dem Gehalte der gesattigten Losung findet. 

Der Vorgang in einem solchen Elemente spielt sich in der Weise ab, daB
z. B. Zink in Losung geht, wahrend sich Kupfer abscheidet. Hierdurch wird 
die Konzentration des Kupfersulfats zwar nicht beeinfluBt, da der Elektrolyt 
an diesem Salze gesattigt ist, die des Zinksulfats dagegen erfahrt eine dauernde 
Zunahme, so daB die EMK fortwahrend abnehmen muB, was noch durch den 
ProzeB der Selbstentladung befordert wird. Der letztere Vorgang besteht darin. 
daB auch ohne Stromentnehme sich Zink fortwahrend auflost, was besonders 
bei diesem Metall auch in anderen Elemententypen beobachtet wird. Von 
einer konstanten und definierten EMK kann unter diesen Umstanden nicht die 
Rede sein, obwohl die an der Beriihrungsstelle der beiden Elektrolyte, die in 
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·der Regel durch eine Tonzelle getrennt wird, auftretenden ohnehin geringfUgigen 
Konzentrationskrafte zu vernachlassigen sind. Eine spezielle Konstruktion dieser 
Art ist das sog. MEIDINGERSche Element, das lange Zeit besonders in der Tele
graphie Verwendung fand, da es zur Entnahme eines Dauerstroms geeignet ist. 

45. Elemente mit einer negativen Metall- und einer positiven Oxyd- bzw. 
Superoxydelektrode. 1. Das K u pronelemen t oder Lalandelemen t, das 
von der Firma Umbreit & Matthes in Leipzig in den Handel gebracht wird, 
ist folgendermaBen zusammengesetzt: 

Zn I NaOHaq I CuO, Cu20 I Fe oder Cu. 

Zwischen je zwei amalgamierten Zinkplatten hangt eine Elektrode, die aus 
Kupferoxyd bzw. -oxy'dul besteht. Der Elektrolyt besteht aus 15- bis 18proz. 
Kalilauge. Die positive Elektrode wird durch Einpressen von Kupferpulver 
in ein Drahtgewebe und nachherige Oxydation an der Luft bei 120 bis 150 0 

hergestellt, wobei das metallische Kupfer in ein Gemisch von Kupferoxyd und 
-oxydul ubergeht. Der stromliefernde Vorgang besteht darin, daB Zink unter 
Bildung von Natriumzinkat NaZn02H in Losung geht, wahrend der an Stelle 
des Zinks an der positiven Elektrode entladene Wasserstoff nicht zur Abscheidung 
gelangt, sondern CuO bzw. Cu20 unter Wasserbildung zu metallischem Kupfer 
reduziert. In der Wirkungsweise ist das Element dem Daniellelement ahnlich, 
hat aber vor diesem den Vorzug, daB infolge der geringeren Loslichkeit der Kupfer
·oxyde die Diffusion des Kupfers zur Zinkelektrode sehr verringert wird. Nach 
der Entladung mussen Zink und N atronlauge erneuert werden, wahrend die 
Kupferelektrode durch Erhitzen wieder in ein Gemisch von CuO und CU20 
verwandelt wird. 

Die EMK, we1che im Anfang rund 1 Volt betragt, geht bei Stromlieferung 
bald auf 0,85 Volt herunter. Der Spannungsverlust im Element ist jedoch 
infolge seines kleinen inneren Widerstandes gering und es kann dauernd mit 
Stromen bis zu 1 AmpJdm 2 belastet werden, so daB es als Stromquelle fUr starkeren 
Verbrauch - natiirlich nur an so1chen Orten, an denen andere Elektrizitats
quellen fehlen - mit Vorteil benutzt werden kann. 

2. Das Leclancheelement. In diesem Element, das als negativen Pol 
·ebenfalls amalgamiertes Zink enthalt, das in eine 10- bis 20proz. Salmiaklosung 
eintaucht, wird der in die gleiche Losung eintauchende positive Pol durch einen 
Kohlestab, der von Mangansuperoxyd umgeben ist, gebildet. Es ergibt sich 
somit das Schema: 

Zn I NH4Claq (10-20% I Mn021 C. 

Am negativen Pol geht das Zink in Losung und bildet, sobald Sattigung an 
ZnCl2 erreicht ist, die auskristallisierende Verbindung Zn (NHs) 2Cl2. Der an 
Stelle des gelosten Zinks ausgeschiedene Wasserstoff tritt nicht als Gas in die 
Erscheinung, sondern bildet unter Reduktion von Mn02 mit dem uberschussigen 
Sauerstoff dieser Verbindung Wasser. 

Kurz nach dem Ansetzen hat das Element eine EMK von 1,5 Volt, die 
aber sehr bald nach geringer Stromentnahme abnimmt. Dieser Abfall ist jedoch 
kein dauernder, sondern im Ruhezustand erholt sich das Element wieder, da 
es sich wahrscheinlich urn eine Konzentrationspolarisation durch die an der 
Anode entstandenen OH'-Ionen handelt. Infolgedessen eignet sich das Element 
nicht zur dauernden Entnahme sUirkerer Strome, sondern wird vielmehr zu 
Zwecken verwendet, bei denen es schwach oder kurz belastet wird. 

Yom Typus des Lec1ancheelements sind wohl alle in den Handel gebrachten 
Trockenelemente, bei denen das Eintrocknen durch Zusatz hygroskopischer 
Substanzen verhindert, die Beweglichkeit der Flussigkeit durch Vermischen 
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des Elektrolyten mit indifferent en festen Stoffen (Sagemehl, Infusorienerde) oder 
durch Gelatinieren (mit Dextrin) aufgehoben ist. In dieser Form finden die 
Elemente vielfach Verwendung fUr Klingeln, Taschenlampen und besonders als 
Anodenbatterien fUr Ventilrohren. 

Nach einer Untersuchung von DRUCKER und RABALD1) ist .der Reinheits
grad des Zinks und die Art der Vorbehandlung von groBem EinfluB auf die 
Angreifbarkeit dieses Metal1s durch Chlorammoniumlosung, die bei einer 20proz, 
Losung ihr Minimum besitzt, Bei technischem (eisenchloridhaltigem) Salz nimmt 
sie mit steigender Konzentration zu. Abschrecken des Zinks bewirkt Passivierung 
und gleichmaBigeren Angriff, 

Die depolarisierende Wirkung des Braunsteins beschreibt ALLMAND2) durch 
die Gleichung: 

(44) 

Unter Zugrundelegung dieser Reaktion ergibt die NERNsTsche Gleichung nach 
HOLLER und RITCHIE3): 

E = K - 0,059ln [Mn?2J = K - 0,059ln (OH') = K + 0,059ln [H'] , (45) 
[Mn20a]" [OR'] 

Es ist also das Potential eine logarithmische Funktion der H'-Ionenkonzentration, 
was durch Messungen an verschiedenen natiirlich vorkommenden Braunstein
sorten bestatigt wurde. Bei kiinstlichem Braunstein ergab sich dagegen das 
Potential als unabhangig von der H·-Ionenkonzentration. 

46. Elemente mit einer negativen Metallelektrode und einer positiven 
Elektrode, die von einem gel osten Depolarisator umgeben ist, Die Elemente 
dieser Art erfordern eine Trennung des Anoden- und Kathodenraums, da der 
fliissige Depolarisator nicht zur anderen Elektrode gelangen darf. 

1. Das GRovEsche Element (Bunsenelement). Das Schema des Ele
ments ist: 

Zn , H 2S04 ca 10% , HN03 cone.' Pt. 

Das Platin wurde bald nach der Erfindung des Elements von BUNSEN durch 
Kohle ersetzt. Ein Zinkzylinder taucht in wasserige Schwefelsaure, in der sich 
ein Tonzylinder befindet, der konzentrierte Salpetersaure und eine Platin- bzw. 
Kohleelektrode enthalt. Eine Beimischung von salpetriger Saure zur Sal peter
saure ist von Vorteil, da dann die Depolarisation rascher verlauft. Bei starkem 
Verbrauch von HN03 findet infolge der Verdiinnung auBer Wasserbildung 
Reduktion zu NH4NOa statt. 

Die EMK dieses Elements betragt je nach den Konzentrationen der Elek
trolyte 1,8 bis 1,9 Volt bei einem verhaltnismaBig kleinen inneren Widerstand. 
Da es sehr rasch depolarisiert wird, vertragt es starke Strome und hat deswegen 
vor der Erfindung der Dynamomaschine viel Verwendung zur Erzeugung starker 
Strome gefunden. 

An Stelle der Salpetersaure ist als Depolarisator eine gesattigte Losung 
von Eisenchlorid, die mit Salpetersaure angesauert worden ist, vorgeschlagen 
worden. Die EMK wird hierdurch nur einige Zehntel Volt herabgesetzt. 

2. Das Chromsaureelement. In diesem von POGGENDORF vorgeschla
genen Element sind urspriinglich Anoden- und Kathodenlosung ebenfalls getrennt 
durch einen Tonzylinder, der eine durch Schwefelsaure angesauerte Kalium
oder Natriumbichromat1osung und eine Kohleelektrode enthalt, wahrend eine 
Zinkelektrode in verdiinnte Schwefelsaure eintaucht. BUNSEN hat jedoch den 

1) C. DRUCKER u. E. RABALD, Helios Bd.29, S.217. 1923. 
2) A. J. ALLMAND, Applied Electrochemistry S.206. 1912. 
3) H. D. HOLLER u. L. M. RITCHIE, Trans. Amer. Electr. Soc. Bd. 37. S.607. 1920. 
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Umstand, daB Chromsaure nur eine geringe Einwirkung auf Zink besitzt, benutzt 
und den Tonzylinder fortgelassen, so daB der Elektrolyt fUr das ganze Element 
aus einer Mischung von K 2Cr20 2 und H 2S04 besteht. Urn einen Verbrauch des 
Zinks in der Zeit, wahrend welcher kein Strom entnommen wird, zu verhiiten, 
hat er die sog. Tauchbatterie konstruiert, eine Vorrichtung, die ermoglicht, die 
Elektroden aus den Elementen herauszuheben. BUNSEN empfiehlt als Elektrolyt 
eine wasserige Losung, die 10% Bichromat und 10% H 2S04 enth1i.lt. An Stelle 
dieser Mischung kann auch mit Vorteil reine Chromsaure verwendet werden, 
die als etwa 15 proz. Losung angesetzt wird. 

Das frisch zusammengesetzte Element hat eine EMK von etwa 2 Volt 
und vermag ebenfalls wenigstens wahrend kurzer Zeit starke Strome abzugeben. 

47. Der Bleiakkumulator. Das wichtigste Sekundarelement ist auch 
heute noch der Bleiakkumulator. Er wurde von PLANTE im Jahre 1859 er
funden, nachdem bereits im Jahre 1854 SINSTEDEN Beobachtungen ge
macht hatte, welche die zugrunde liegenden Tatsachen umfaBten. PLANTE 1) 
selbst war der erste, der eine Theorie der Vorgange im Akkumulator beim Laden 
und Entladen gab, die sich aber bei naherer Untersuchung als unzutreffend 
erwies. Die Unhaltbarkeit seiner Theorie wurde durch die chemischen Analysen 
der wirksamen Substanzen des Akkumulators, die von GLADSTONE und 
TRIBE 2) ausgefUhrt wurden, erwiesen. Sie stellten zunachst die Dichteande
rungen, welche die Akkumulatorensaure wahrend der Ladung und Entladung 
erfahrt, fest und schlossen daraus, daB die Saure mit dem Plattenmaterial in 
Reaktion treten miisse, was durch den Analysenbefund der Platten nach Ladung 
bzw. Entladung bestatigt wurde. Hierdurch wurde bewiesen, daB die wahrend der 
Ladung gebildete bzw. wahrend der Entladung verschwundene Sauremenge 
und die wahrend der letzteren entstandene Menge Bleisulfat der durch den 
Akkumulator hindurchgegangenen Elektrizitatsmenge proportional sind. Die 
Theorie, welche die beiden genannten Forscher aufstellten, laBt sich in die fol
genden Gleichungen zusammenfassen: 

Ladung: 
PbS04 + S04 + 2 H 20 = Pb02 + 2 H 2S04 (pos. Pol). 

{ PbS04 + H2 = Pb + H2S04 (neg. Pol) I 
. (46) 

{ 
Pb + S04 = PbS04 (neg. Elektrode) 

Entladung: 
Pb02 + H2 + H 2S04 = PbS04 + 2 H 20 (pos. Eletrode). 

In Worten ausgedriickt bedeutet dies: Bei der Ladung wird das Bleisulfat der 
Elektroden durch die elektrolytisch abgeschiedenen Spaltungsprodukte der 
Schwefelsaure am negativen Pol zu Blei, am positiven Pol zu Bleisuperoxyd 
unter Bildung einer aquivalenten Menge Schwefelsaure umgesetzt. Bei der 
Entladung verlauft der Vorgang im entgegengesetzten Sinne. In einer Gleichung 
lassen sich die elektrolytischen Reaktionen im Bleiakkumulator wie folgt zu
sammenfassen: 

Pb02 + Pb + 2 H 2S04 ~2PbS04 + 2 H 20 . 

Diese Grundgleichung der Wirkungsweise des Akkumulators ist durch aIle spateren 
Untersuchungen 3) bestatigt worden, wahrend die nicht damit iibereinstimmenden 

1) G. PLANTE, Recherches sur l'Eiectricite. Deutsch von WALLENTIN. Wien: A. Holder 
1886. 

2) J. H. GLADSTONE U. A. TRIBE, Die chemische Theorie der sekundaren Ratterien nach 
PLANTE und FAURE. Deutsch von R. v. REICHENBACH. Wien: Hartleben 1884. 

3) F. STREINTZ, Wied. Ann. Rd. 38, S.344. 1889; H. STRECKER, Ele~trot. ZS. Rd. 12, 
S.435, 513 u. 524. 1891. 
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Ergebnisse 1) rasch widerlegt werden konnten. Die auf Grund dieser letzteren 
Arbeiten aufgestellten Theorien konnten schon deshalb keine Anerkennung 
finden, weil sie irreversible Prozesse als stromliefernd annahmen. Es ist aber 
besonders durch die Untersuchungen von DOLEZALEK2) , STREINTZ3) und TSCHEL
TZOW4) erwiesen, daB der Bleiakkumulator ein reversibel arbeitendes Element ist. 

DaB die soeben gegebenen Gleichungen fUr den Reaktionsverlauf im Akku
mulator den tatsachlichen Verhaltnissen entsprechen, geht nieht nur aus dem 
Analysenbefund hervor, sondern wird auBerdem durch die Anwendbarkeit des 
2. Hauptsatzes der Thermodynamik bewiesen, wodurch zugleieh derNachweis 
der Reversibilitat des Akkumulators geliefert wird. Setzt man in der bekannten 
HELMHOLTzschen Gleichung 

dA 
A - U=T dT' 

in der A die maximale Arbeit und T die absolute Temperatur bedeuten, fUr UJ 

die Anderung der Gesamtenergie, die Warmetonung der chemischen Reaktionen 
ein, was unbedenklich geschehen kann, da auBere Arbeit nicht geleistet wird, 
so finden wir bei Berucksichtigung des Temperaturkoeffizienten von +0,4.10- 3 

nach DOLEZALEK einen Warmewert der EMK des Akkumulators der ublichen 
Saurekonzentration von 1,96 bzw. von 2,01 Volt, je nachdem man die thermo
chemischen Daten von STREINTZ oder von TSCHELTZOW benutzt, wahrend der 
Wert von 1,99 bis 2,01 Volt direkt gefunden wurde. Fur Zellen, die Schwefel
saure anderer Konzentration enthalten und infolgedessen auch andere EMK 
besitzen, ergeben sich entsprechende Warmewerte, was davon herruhrt, daB 
einerseits die Warmetonung, welche die Verdunnungswarme der Schwefelsaure 
enthalt, von der Konzentration abhangig ist, andererseits daher, daB auch der 
Temperaturkoeffizient der EMK von der Konzentration beeinfluBt wird. 

48. Abhangigkeit der EMK von der Saurekonzentration. Da der Akku
mulator ein reversibles Element ist, muB auf ihn die HELMHOLTzsche Theorie 
der Konzentrationsketten anwendbar sein. Wir betrachten zwel gegeneinander:" 
geschaltete Akkumulatoren mit verschieden konzentrierter Schwefelsaure und 
wenden sie auf die bekannte HELMHOLTzsche Fassung des 2. Hauptsatzes der 
Thermodynamik an, indem wir die Gleichung fUr jede einzelne Zelle aufstellen 
nnd beide voneinander subtrahieren. Wir erhalten dann: 

E _ E = U2 - U1 + T (dE~ _ dEl) 
2 1 rJ dT dT· 

Die Differenz U2 - U1 , die wir wieder gleich dem Unterschiede der Warme
tonungen der in beiden Akkumulatoren verlaufenden chemischen Prozesse 
setzen konnen, ergibt sich auf folgende Weise. Nach Gleichung (46) besteht 
der Teil der chemischen Umsetzung im Akkumulator, welcher bei zwei Elementen 
mit verschieden konzentrierter Schwefelsaure nicht mit gleicher Energieanderung 
verbunden ist, bei der Ladung darin, daB Schwefelsaure entsteht und Wasser 
verschwindet, wahreIid bei der Entladung der umgekehrte Vorgang sich abspielt. 
Die neugebildeten Substanzen werden der vorhandenen Losung beigemischt, 
die verschwindenden ihr entzogen, so daB als Warmetonungen fUr die Ladung 
die theoretische Losungswarme von 2 Mol H 2S04 in der vorhandenen Schwefel
saure und die negative Verdunnungswarme von 2 Mol H 20 in der gleichen Losung 

1) G. DARRIENS. Lum. electro Bd. 44, s. 513. 1892; K. ELBS, ZS. f. Elektrochem. Bd. 3. 
S. 70. 1896. 

2) F. DOLEzALEK. Die Theorie des Bleiakkumulators. Halle a. S.: Knapp 1901-
3) F. STREINTZ, Wied. Ann. Bd. 53. S. 698. 1898. 
') J. TSCHELTZOW, C. R. Bd.100, S.1458. 1885. 

42* 
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zu nehmen sind. Bei der Entladung finden die gleichen Vorgange mit umgekehrtem 
Vorzeichen, aber in einer Losung von anderer Konzentration statt. Die fraglichen 
Warmetonungen lassen sich in einfacher Weise mit Hilfe der von THOMSEN1) 

aus seinen Versuchen uber die Verdunnungswarme der Schwefelsaure abgeleiteten 
.Formel a. b 

Q = b + 1,798a 17860cal (48) 

in der a und b die Anzahl Mole H 2S04 und H 20 in der resultierenden Losung 
bedeuten, durch Differentiation nach a bzw. b berechnen. Nehmen wir an, 
der Akkumulator II enthalte die konzentrierte Saure und werde entladen, wahrend 
Akkumulator I geladen wird, so erhalten wir fUr U2 - U1 , da die Warmetonungen 
aller ubrigen chemischen Vorgange einander aufheben: 

U _ U _ _ (8Q) (~Q) (8Q) _ (8Q) 
2 1 - 8a II + 8a] + JJb II 8b ]' (49) 

Da ferner der Temperaturkoeffizient der EMK in Abhangigkeit von der Saure
konzentration bekannt ist, so sind aIle Daten zur Berechnung von E2 - E1 
gegeben. Letztere Differenz la13t sich aber nach HELMHOLTZ auch mit Hilfe 
der Dampfspannungen verschieden konzentrierter Schwefelsauren ermitteln. 
Will man die maximale Arbeit berechnen, welche bei der Gegeneinanderschaltung 
der beiden Akkumulatoren zu gewinnen ist, so bleiben, da aIle ubrigen Prozesse 
einander aufheben, nur noch die Destillationsarbeiten von 2 Molen H 2S04 von 
II nach I, sowie die gleiche Arbeit fUr 2 Mole H 20 von I nach II ubrig. Diese 
Arbeit ist, wenn fUr die Dampfe der Saure und des Wassers die Gasgesetze an
wendbar sind: 

Da die Partialspannungen von H 2S04 unbekannt sind, so mussen an ihre Stelle 
die Partialspannungen des Wassers in dem Gemisch, die genau bekanht sind, 
gesetzt werden. Diese Substitution ergibt, wenn mit n1 bzw. n2 die Anzahl 
Mole Wasser auf 1 Mol H 2S04 in den beiden Akkumulatoren bezeichnet werden 
an Stelle von RTln(P2/Pl)S: 

RT(n1lnp1 - n 2lnp2 -/{nPdn) . 
n, W 

Insgesamt erhalten wir also fUr die maximale Arbeit A, die der Differenz der 
EMK der beiden verschieden konzentrierten Akkumulatoren entspricht: 

2RT(n1 ln Pl - n2lnp2 -j{nPdn + In-:~) = 11E· 2F. (50) 

Mit Hilfe der von DIETERICI2) gemessenen Dampfspannungen verschieden 
konzentrierter Schwefelsauren konnte DOLEZALEK 3) den Klammerinhalt dieses 
Ausdruckes auswerten und auch auf diesem Wege die Differenz 11E zweier ver
schieden konzentrierter Akkumulatoren theoretisch berechnen. Es zeigte sich, 
da13 die so gefundenen Werte von 11E1 mit den aus den Warmetonungen und 
dem Temperaturkoeffizient der EMK gewonnenen, sowie den direkt gemessenen 
sehr gut ubereinstimmten. Somit war die Umkehrbarkeit (s. d.) der Vorgange 
im Bleiakkumulator auch auf diese Weise bewiesen. 

1) J. THOMSEN, Thermochem. Unters. Rd. 3, S. 54. 
2) C. DIETERlCl, Wied. Ann. Bd. 50, S.61. 1893. 
3) F. DOLEZALEK, ZS. f. Elektrochem. Bd. 4, S. 349. 1898; Wied. Ann. Bd. 65, 

S. 894. 1898. 
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Die Abhangigkeit der EMK von der Saurekonzentration ist schon friiher 
untersucht worden, als die Vorgange im Akkumulator erkannt und aufgeklart 
waren. Neben den Messungen von HElM!) sind hier zunachst die von STRElNTZ2) 
und von GLADSTONE und HIBBERT3) zu erwahnen, die iiber ein groBeres Intervall 
gehende Bestimmungen ausfUhrten. Den groBten Bereich umfassen die bei 
25 0 ausgefUhrten Beobachtungen von KENDRlCK4), die in der folgenden Tabelle 
wiedergege ben sind: 

H 2SO, mol/lit 0,077 0,200 0,658 0,891 1,16 1,66 2,60 2,99 3,89 4,67 6,97 
EMK Volt 1,744 1,815 1,892 1,911 1,929 1,958 2,004 2,029 2,067 2,094 2,198 

Alle diese Betrachtungen und Messungen zeigen, daB die EMK des Blei
sammlers durch die Saurekonzentration bestimmt wird, solange noch aktive 
Masse (Pb und Pb02) in den Elektroden vorhanden ist. Erst beim Verschwinden 
einer oder beider Substanzen kann ein Abfallen der EMK unter den durch die 
Konzentration der Saure bedingten Wert stattfinden. Nicht zu verwechseln 
mit dieser Abnahme der EMK ist das Sinken derselben, das infolge der Strom
entnahme beobachtet wird. Die hierbei auftretenden niedrigen Werte, die nach 
einiger Zeit wieder normal werden, sind allein durch die Gegenkraft der Diffusions
konzentrationsketten (s. d.) zu erklaren. 

49. Umkehrbarkeit bei Stromentnahme. Exakte Umkehrbarkeit findet 
natiirlich auch beim Akkumulator nur bei unendlich kleinem Strome statt. 
Je starker die Strome sind, welche ihn durchflieBen, urn so mehr greifen irre
versible Vorgange Platz. Infolgedessen ist es nicht moglich, in praxi die gleichen 
Energiemengen bei der Entladung wiederzugewinnen, welche bei der Ladung 
aufgewendet worden sind. Diese irreversiblen Vorgange sind die beiden folgenden: 

1. Da der Akkumulator keinen verschwindend kleinen Widerstand besitzt, 
so unterscheiden sich die aufgewendete und wiedergewonnene Energie urn das 
additive Glied i2 r, wobei r den inneren Widerstand des vom Strome i durch
flossenen Elements bedeutet. 

2. Wie aus den chemischen Gleichungen (46) fUr Ladung und Entla
dung hervorgeht, findet an den Elektroden eine Konzentrationsanderung statt, 
die beim Laden in einer Erhohung der Konzen tra tion an der Bleiplatte durch 
Bildung von Schwefelsaure, an der Superoxydplatte durch den gleichen Vor
gang und Verbrauch von Wasser besteht, und zwar ist die Konzentrationsver
mehrung an der Superoxydplatte mehr als doppelt so groB als an der Blei
platte, da einmal die doppelte Menge H 2S04 gebildet, dazu aber noch Wasser 
verbraucht wird. Bei unendlich schwachen Stromen kann nun angenommen 
werden, daB diese Konzentrationsanderung durch den ganzen Elektrolyten gleich
maBig erfolgt, so daB keine Verluste durch irreversible Prozesse eintreten. Bei 
endlichen Stromstarken ist diese Annahme nicht mehr zulassig. Es entstehen 
vielmehr Saurekonzentrationsketten, welche eine elektromotorische Gegenkraft 
darstellen, und die Konzentrationsunterschiede gleichen sich, da die Schwefel
saure im Innern der Platten entsteht bzw. verschwindet, nur allmahlich durch 
Diffusion - einen ebenfalls irreversiblen Vorgang - aus. Die quantitative 
Untersuchung der hier vorliegenden Verhaltnisse, bei denen aueh noeh die 
elektrische Uberfiihrung zu beriicksichtigen ist, riihrt von MUGDAN5) her. In 
welcher Weise die Reversibilitat des Akkumulators von der Stromstarke ab-

1) c. HElM, Elektrot. ZS. Bd. 10, S.88. 1889. 
2) F. STREINTZ, Wied. Ann. Bd.46, S.449. 1892. 
3) J. H. GLADSTONE U. W. HIBBERT, Elektrot. ZS. Bd. 13, S.436. 1892. 
4) A. KENDRICK, ZS. f. Elektrochem. Bd. 7, S. 52 (1900). 
5) M. MUGDAN, ZS. f. Elektrochem. Bd.6, S. 313. 1899. 
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hangt, geht aus Abb. 9 hervor, in der die Ergebnisse von Messungen wieder
gegeben sind, die von DOLEZALEKl) an einem Akkumulator von 200 Amp.-St. 
Kapazitat und 2,5 . 10- 4 Ohm Widerstand ausgefuhrt wurden. Es muB aus
drucklich hervorgehoben werden, daB die in der Abbildung zutage tretenden 
Unterschiede in der EMK ihre volle Erklarung in obengeschilderten Vorgangen 
finden und nicht etwa durch andere irreversible elektrochemische Prozesse ver
ursacht werden. 

Da die EMK im offenen Zustande infolge vorhergegangener Ladungen oder 
Entladungen nicht immer den dem Ladungszustande entsprechenden Wert 
hat, kann die Messung der Spannung eines Akkumulators nicht als sicherer 
MaBstab fUr den Grad der Ladung oder Entladung dienen, man benutzt deshalb 
dafUr allgemein eine andere GroBe, die wie aus der Tabelle von KENDRICK zu er
sehen ist, ebenfalls in einem einfachen Zusammenhange mit der EMK steht, 
namlich die Konzentration der Saure. 

50. Der Temperaturkoeffizient der EMK des Akkumulators ist von ver
schiedenen Forschern, zuerst wohl von G. MEYER2) und STREINTZ 3) gemessen 
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Abb. 9. Beziehung zwischen Reversibilitat und 

Stromstarke beim Bleiakkumulator. 
Abb. 10. Abhangigkeitdes Temperaturkoeffizienten des 
Bleiakkumulators von der Konzentration der Lasung. 

worden. Die genauesten Werte sind wohl die von DOLEZALEK4), dessen uber 
ein groBes Konzentrationsintervall sich erstreckende Messungen in Abb. 10 
wiedergegeben sind. Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, daB die Konzentration 
der Saure von groBem EinfluB auf den Wert des Temperaturkoeffizienten ist. 
Die Kurve besitzt ein Maximum bei einer Konzentration, die etwas starker als 
zweifach molekular normal ist, senkt sich langsam nach hoheren Konzentrationen 
und fallt bei den starkeren Verdunnungen rasch auf 0 und wird sogar negativ. 
Die Moglichkeit, den TemperatureinfluB zum Verschwinden zu bringen, konnte 
von Bedeutung sein fUr Prazisionsmessungen, bei denen es auf groBe Konstanz 
der EMK bei geringer Stromentnahme ankommt. 

51. Die Kapazitat eines Akkumulators wird in erster Linie durch die Menge 
an aktiver Masse bestimmt, we1che die Platten enthalten. Trotzdem ist es 
nicht moglich, aus dem Gewicht der Platten, auch wenn nur der Gehalt an aktiver 
Masse berucksichtigt wird, die Kapazitat zu berechnen, da tatsachlich nur ein 
geringer Bruchteil derselben zur Stromlieferung ausgenutzt wird. Die Ursache 
hiervon ist die, daB sowohl das Entstehen der Saure wie das Verschwinden 
derselben rascher vor sich geht, als ein Ausgleich durch Diffusion zu erfolgen 

I) F. DOLEZALEK, Theorie des Bleiakkumulators, S.66. 
2) G. MEYER, Wied. Ann. Bd. 33, S. 278. 1888. 
3) F. STREINTZ, Wied. Ann. Bd.46, S.449. 1892. 
4) F. DOLEZALEK, ZS. f. Elektrochem. Bd.6, S. 517. 1900; 1. c. S. 53. 
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vermag. In je groBerem Umfange die hierdurch hervorgerufene Anreicherung 
bzw. Verarmung an Saure in den Platten stattfindet, urn so mehr nimmt die 
damit verbundene Polarisation der Elektroden zu, wodurch die Kapazitat herab
gedriickt wird. In roher Annaherung kann man annehmen, daB durch eine Ver
zehnfachung der Stromstarke die Kapazitat etwa auf die Halfte herabgesetzt 
wird. Zur Darstellung des Einflusses der Stromstarke auf die Kapazitat sind 
verschiedene Formeln aufgestellt worden, die man in dem bereits zitierten Euch 
von DOLEZALEK (S. 87ff.) verzeichnet findet. In gleichem Sinne wie eine Er
hohung der Stromstarke wirkt, wie ohne weiteres einzusehen, da die gleichen, 
Griinde maBgebend sind, eine VergroBerung der Plattendicke. 

Der EinfluB der Konzentration auf die KapaziHit ist mehrfach, 
so von HElM!) und EARLE2), untersucht worden. Es ergab sich iibereinstimmend 
ein Maximum bei einer Dichte von 1,22 bis 1,27 entsprechend einem Gehalt 
von 29,8 bis 35,7% H2S04, DaB dieses Maximum mit dem Hochstwert der 
Leitfahigkeit der Schwefelsaure zusammenfallt, ist, wie DOLEzALEK3 ) nachge
wiesen hat, kein Zufall, sondern hangt mit dem Umstande zusammen, daB das 
Eindringen der Stromlinien in die Poren der Platten durch Erhohung der Leit
fahigkeit erleichtert wird. Der maBgebende EinfluB, den die Leitfahigkeit der 
Saure auf die Kapazitat hat, kommt auch in der Temperaturabhangigkeit 
der Ka pazi ta t, und zwar in einem durch die Vergro13erung der Diffusion 
verstarktem Grade zum Ausdruck. Einer Temperaturerhohung von ca. 20 0 

entspricht nach Messungen von GLADSTONE und HIBBERT4) eine Kapazitats
vermehrung von 50%. 

52. Nutzeffekt und Stromwirkungsgrad. Urn den Wirkungsgrad eines 
Akkumulators hinsichtlich der Arbeit bzw. des Stromes angeben zu konnen 
miissen die Grenzen der 
EMK festgelegt sein, zwi
schen denen die Messung 
ausgefiihrt werden solI. 
Die Ladung (s. Abb. 11) 
wird im allgemeinen an 
dem Punkte beginnender 
Gasentwicklung, an dem 
auch die EMK eine starke 
Tendenz zum Steigen zeigt, 
unterbrochen; die Entla
dung dagegen, sob aId der 
Wert der EMK urn etwa 
10% gefallen ist. 

Der Stromwirkungs
grad ist das Verhaltnis der 
bei der Ladung und Ent
ladung durch den Sammler 
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Abb.l1. Lade- und Entladekurve des Bleiakkumulators. 
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1) C. HElM, Elektrot. ZS. Bd. 10, S.88. 1889. 
2) H. A. EARLE, ZS. f. Elektrochem. Bd.2, S. 519. 1895/96. 
3) F. DOLEZALEK, 1. C. S. 95. 
4) J. H. GLADSTONE U. W. HIBBERT, Elektrot. ZS. Bd. 13, S.436. 1892. 
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Er liegt bei etwa 95%. Die Reversibilitat in bezug auf die Elektrizitatsmenge ist 
also selbst bei starker Strombelastung eine sehr gute. Anders verhalt es sich 
mit dem Arbeitswirkungsgrad 

t 

(VEJEdt 
o 

YA=-t---' 
(VIJLdt 

6 

(52) 

der in der Regel 85% nicht iibersteigt. Der Unterschied zwischen beiden Wir
kungsgraden riihrt daher, daB die Verluste, welche von Gasentwicklung bei 
der Ladung und von Selbstentladung herriihren, bei beiden Wirkungsgraden 
auftreten, da sie die Elektrizitatsmenge beeinflussen, wahrend der Verlust an Span
nung, der von der Konzentrationspolarisation herriihrt, nur bei dem Arbeits
wirkungsgrad in die Erscheinung tritt. Diesem Verlust gegeniiber spielt der 
durch den inneren Widerstand verursachte nur eine untergeordnete Rolle. In
folgedessen riihrt die Erwarmung des Akkumulators nur zum geringen Teil 
von Stromwarme her, den iiberwiegenden Anteilliefert die Verdiinnungswarme 
der Schwefelsaure, welche bei dem Konzentrationsausgleich entwickelt wird. 

53. Nickelsuperoxyd-Eisen-Akkumulator 1). Neben dem Bleiakkumulator, 
der Saure als Elektrolyt enthalt, hat sich noch der Edisonakkumulator, dessen 
Elektrolyt aus Kalilauge besteht, einen gewissen Platz erobert. Die beiden 
Elektroden bestehen im geladenen Zustande aus Nickelsuperoxyd und Eisen, 
im entladenen Zustande aus Fe(OH)2 und Ni(OH)2' Da es sich hier urn lauter 
auBerst schwer losliche Substanzen handelt, ist der Elektrolyt als eine so gut 
wie nickel- und eisenfreie Kalilauge anzusehen. Wahrend des Stromdurchganges 
andert sich der Gehalt der Losung an diesen beiden Metallen nicht, da das Super
oxyd und beide Hydroxyde stets vorhanden sind und daher der Elektrolyt 
an ihnen gesattigt ist. Die Vorgange im Edisonakkumulator lassen sich nach 
einer verbreiteten Ansicht in die Gleichung zusammenfassen: 

Fe + 2 Ni(OH)3 ~ Fe(OH)2 + 2 Ni(OH)2 . 

Diese Gleichung ergibt von rechts nach links gelesen zugleich das Schema der 
Ladung. Wie man daraus ohne weiteres ersehen kann, findet die Reaktion 
ohne A.nderung der Gesamtkonzentration des Elektrolyten statt. Tatsachlich 
wird aber eine, wenn auch geringfiigige A.nderung, und zwar bei der Ladung 
eine Abnahme, bei der Entladung eine Zunahme beobachtet. Man muB hieraus 
den SchluB ziehen, daB die Verbindung Ni(OH)3 nicht so viel Wasser enthalt' 
als ihr der Formel nach zukommt, so daB das fehlende Wasser der Losung ent
nommen werden muB, woraus bei der Entladung eine Zunahme, bei der Ladung 
eine Abnahme der Konzentration folgt. 

Nun haben Versuche ergeben, daB dem Nickelsuperoxyd im lufttrockenen 
Zustande nicht die Formel Ni(OH)a 2), sondern die Formel Ni20 a, 1,2H20 zu
zuschreiben ist. Die fehlenden 1,8 Mole H 20 miissen also der Kalilauge entnommen 
werden. Hiernach lautet die Gleichung fiir den Vorgang im Edisonakkumulator: 

1) Siehe auch M. KAMMERHOFF, Der Edisonakkumulator, Berlin .1910 bei J. Springer. 
2) Vgl. auch J. M. VAN BEMMELEN, ZS. f. anorg. Chemie, Bd.13, S.283. 1896; 

Bd. 18, S. 14. 1898; Bd.20, S. 185. 1899. 
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Da die stromliefernde Reaktion mit einer Anderung der Konzentration der 
Kalilauge verbunden ist, so muB, ahnlich wie beim Bleiakkumulator, die EMK 
des Sammlers von der Konzentration abhangig sein. Entsprechend der bei 
diesem Elemente sehr viel geringeren Konzentrationsanderung als beim Blei
akkumulator ist jedoch die Anderung der EMK infolge dieses Vorgangs eine 
sehr viel kleinere. Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber dem Bleisammler 
besteht aber darin, daB, wahrend bei diesem die Entladung mit einer Verdiinnung 
verbunden ist, bei der Edisonzelle eine Konzentrierung stattfindet. Hieraus 
folgt auf Grund einer ahnlichen Berechnung, wie der beim Bleiakkumulator 
angestellten, daB beim Eisensammler mit einer Zunahme der Konzentration 
eine Abnahme der EMK verbunden ist. 

54. Konstruktion des Edisonakkumulators. Die Trager der aktiven Masse 
beider Elektroden sind rechteckige Tafeln aus stark vernickeltem Stahlblech, 
die in kleinen aus dem gleichen Material hergestellten Taschen mit perforierter 
und gewellter Oberflache die aktive Masse enthalten. Durch diese Konstruktion 
wird es ermoglicht, daB die Platten mit einem Abstand von nur einigen Milli
metern, ohne eine Gefahr der Beriihrung, einander gegeniiberstehen konnen, 
wodurch der innere Widerstand sehr klein gemacht wird. Da die aktive Masse der 
positiven Platte sehr viel voluminoser ist, als die der negativen, ist ihre Kapazitat 
bedeutend kleiner, und man stellt daher immer je eine negative Platte zwischen 
zwei positive. 

In die Taschen der positiven Elektrode wird eine Mischung aus 60 Teilen 
gefillten griinen Nickelhydroxyds, 20 Teilen Metallschiippchen und 20 Teilen 
Melasse eingefiillt. Der Metallzusatz ist erforderlich, da Ni(OH)2 bzw. Ni(OH)a 
und Ni20 a keine elektrische Leitfahigkeit besitzen und infolgedessen ohne diese 
Beimengung nur in geringem Umfange an der Umsetzung teilnehmen wiirden. 
Das Ni(OH)2 wird durch elektrolytische Oxydation zu Ni20 a formiert. 

Die aktive Masse der negativen Elektroden setzt sich aus feinverteiltem 
Eisen und etwas Quecksilberoxyd zusammen, das dazu dient, bei der Entladung 
die Aktivitat des Eisens hoch zu erhalten. 

55. Ladung und Entladung. Die EMK der ungeladenen Zelle liegt etwa 
bei 1,36 bis 1,40 Volt. Bei der Ladung (Abb. 12) steigt die Klemmenspannung 
beimEinschalten unter 

Volt 
normaler Belastung auf 2,0 

1,6 Volt, nach etwa 

b-

10 Minuten weiter auf 1,8 

1,75 Volt, urn von da 1,6 

ab wahrend der ersten 
Halfte der Ladezeit 1,~ 

auf ca. 1,67 Volt zu 
sinken. Hierauf be- 1,2 

ginnt die Ladespan- 1,0 

nung bis zum Ende der 0 

Ladezeit wieder zu 
steigen, wobei sie den 

'-.. l-f-" 

r-.. 

, , , , , 
20 '10 ., 20 I{() 2 20 I{() 3 20 I{()' 'fStul7del7 

Abb. 12. Lade- und Entladekurve des Edisonakkumulators. 

Wert von 1,8 Volt erreicht. Die Ladung wird nun noch 1/2 bis 3/4 Stunden 
fortgesetzt. Beim Beginn der Ladung wird zunachst das neben. Ferrohydroxyd 
entstandene Ferrihydroxyd zu Eisen, und nach Beendigung dieser Reaktion 
die Hauptmenge der Eisenverbindung, das Ferrohydroxyd, zu Eisen reduziert. 
Bereits ehe alles Eisen reduziert ist, steigt die Spannung so weit, daB Wasser
stoffentwicklung beginnt, die bei Beendigung der Ladung die allein noch ver
laufende Reaktion ist. 
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Der Reduktion an der Eisenelektrode entspricht ein Oxydationsvorgang 
an der Nickelelektrode, der aber nicht vollkommen reversibel ist, da das Ni(OH)2 
nicht zu Ni(OH)3' sondern zu Ni02, das nach 

4 Ni02 = 2 Ni20 3 + O2 

zerfallt, oxydiert wird. Diese Umsetzung geht aber nicht vollstandig vor sich, 
sondern es bleibt ein nicht unerheblicher Rest von Ni02 in der Elektrode, der 
bis zu seinem Verbrauch das Potential der Elektrode bestimmt. Infolgedessen 
ist die EMK des frisch geladenen Akkumulators urn mehr als 0,1 Volt hoher, 
als der Oxydationsstufe N 203 entspricht. . 

Bei der Entladung fallt die Klemmenspannung, deren Verlauf bei nor
maIer Belastung in Abb.12 dargestellt ist, yom Wert der EMK im offenen 
Zustande zunachst rasch auf 1,25 Volt, weiterhin aber bis fast zum Ende der 
Entladung noch urn 0,05 Volt. Diese geringe Abnahme riihrt zum Teil von 
der erwahnten Anderung der EMK infolge Wasserverbrauch, zum Teil von 
Polarisation infolge Verminderung der aktiven Massen, insbesondere des Ni(OHh, 
da dieses Oxyd den Strom nicht leitet. Erst ganz zum SchluB der Entladung 
fallt die Klemmenspannung wieder starker, so daB das Ende deutlich aus
gepragt ist. 

Die Strom- und Energieausbeute ist je nach Stromstarke und Entladungs
dauer verschieden, liegt aber unter normalen Bedingungen fUr die Elektrizitats
menge zwischen 70 und 90%, fiir die Energie zwischen 50 und 70%. Dieser 
verhaltnismaBig geringe Nutzeffekt kann jedoch nicht wie beim Bleiakkumulator 
durch Verringerung der Stromdichte verbessert werden, was damit zusammen
hangt, daB fUr die Eisenelektrode eine bestimmte Stromdichte nicht ohne 
Nachteil unterschritten werden dad. Nach JUNGNER kann die Stromausbeute 
durch einen Zusatz von Kadmium zum Eisen verbessert werden. Da es sich 
jedoch hierbei nicht urn kleine Mengen Kadmium handelt, st6Bt die Verwertung 
dieser Verbesserung bei der Seltenheit und Kostspieligkeit dieses Metall auf 
Schwierigkeiten. 
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Lalandeelement 656. 
Le Chatelierelement 223. 
Leclancheelement 656. 
Leduceffekt 231-
Legierungen, Leitfahigkeit 

37, 45, 61-
-, thermoelektrische Eigen

schaften 212. 
-, Uberspannungen an 584. 
Leitfahigkeit, Additivitat 

281-
-, anomale von Elektrolyten 

417. 
-,atomare 49. 
-, EinfluB des Drucks 67. 
-, elektrolytische, fester 

Korper 263ff. 
-, elektrolytische, Grenz

gesetz 496.. ...., ,,,4 
-, elektrolytische, Tempera-

turkoeffizient 411. 
- geschmolzener Salze 420. 
- kolloidaler Losungen 419. 
-, Mechanismus der, in 

festen Elektrolyten 286. 
-, metallische 1. 
-, metallische, EinfluB ther-

mischer Behandlung 6, 

Sachverzeichnis. 

Leitfahigkeit, metallische, 
EinfluB von Verfestigung 6. 

-, metallische, und periodi
sches System 48. 

-, metallische, Theorien 64. 
nichtwasseriger Losungen 
415. 
reiner Flussigkeiten 403. 
reiner Metalle 5. 

-; spezifische, von flussigen 
Elektrolyten 398. 

-, spezifische, von festen 
Elektrolyten 267. 

-, thermische und elektri
sche 217. 
von Alkalimetallen in flus
sigem Ammoniak 419. 
von Einkristallen 271-
von fliissigen Metallegie
rungen 419. 
von Gemengen 39, 278. 
von Halbleitern 60. 
von kristallisierten Ver
bindungen 44. 
von Legierungen 37, 419. 
von Mischkristallen 38. 

-' von Salzgemischen 282. 
von Verbindungen 44, 61-

- von Wasser 403. 
- wasseriger Losungen 406. 
Leitfahigkeitserhohung, licht

elektrische 130. 
LeitfahigkeitsgefaB 402. 
Leitfahigkeitskoeffizient von 

Elektrolyten 477, 494 . 
Leitfahigkeitsmessungen an 

Elektrolyten 401 ff. 
Leitfahigkeitssprung am 

Schmelzpunkt 266. 
Leitung, gemischte 268. 
-, unipolare 273. 
Leitungselektronen 65. 
Leitvermogen s. Leitfahigkeit. 
Lenardeffekt 350. 
LENARDsche Spiralen 241-
Leuchtkristalle, piezoelektri-

sche 309. 
Lichtabsorption 103. 
Lichtelektrische Erscheinun

gen 103ff. 
Lichtelektrischer Effekt an 

Fliissigkeiten 129. 
an Isolatoren 129. 

- an Kristallen 131. 
- an nichtmetallischen 
Oberflachen 128. 

-, auBerer 105. 
-, EinfluB des Aggregat-
zustandes 118. 
-, EinfluB der Modifika
tion 118. 
-, EinfluB der Tempera
tur 117. 
-, EinfluB magnetischer 
Felder 118. 
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Lichtelektrischer Effekt, Ein
fluB von Gasen 114, 
122. 
- in Gasen und Dampfen 
140. 
- in Grenzschichten 124. 

, innerer 130. 
-, normaler 112. 
-, praktische Anwen-
dungen 125. 
- sehr kurzer Wellen 1 5 o. 
-, selektiver 119. 
-, VektoreinfluB 120, 
123. 
- von Rontgenlicht 136. 

Lichtemission und elektro
lytische Leitung 268. 

LICHTENECKERsche Formel 
39. 

Loslichkeitsbeeinflussung 
470. 

Losungen. kolloidale, Leit-
fahigkeit 419. 

-, konzentrierte 501. 
-, nichtwasserige 415. 
-, wasserige 406. 
Losungsdruck 333, 637. 
Losungsgleichgewicht 479. 
Losungsmittel, EinfluB auf 

Dissoziation 455. 
Losungstension 333, 637. 
Losungswarme 631-
Losungswasser, Eigenleit-

fahigkeit 407. 

Maggikoeffizient 231. 
Magnetfeld, EinfluB auf 

Sprungpunkt 56. 
-, EinfluB auf thermoelektri

schen Effekt 218. 
Massenwirkungsgesetz bei 

Elektrolyten 449, 512. 
MATTHIESsENsche Regel 7, 

23, 41, 47, 53. 
Meidingerelement 656. 
Metallabscheidung, kathodi

sche 606. 
Metalle, Beriihrungsspan

nung 332. 
-, flussige, Widerstand 27. 
-, fliissige, galvanometrische 

und thermomagnetische 
Eigenschaften 259. 

-, nicht regular kristallisie
rende 11. 

-, regular kristallisierende 9. 
- ,thermoelektrische Eigen-

schaften 202. 
Metallegierungen, fliissige, 

Leitfahigkeit 419. 
Metallschichten, sehr dunne, 

galvanomagnetische und 
thermomagnetischeEigen
schaften 246. 
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Mikrorestwiderstand 54. 
Mischkristalle 6. 
-, Ionenbeweglichkeit in277. 
-, Leitfahigkeit 38, 40. 
-, thermoelektrische Eigen-

schaften 214. 
Mischungsregel bei metalli

scher Leitfahigkeit 6. 
MolarleiWihigkeit 398. 
Molekularstrome, AMPERE

sche 57. 

Nachwirkung, thermoelektri
sche 207. 

Nemsteffekt 230. 
N emst-Ettingshauseneffekt 

218. 
NERNsTsche Regel iiber Ein

fluB von Verunreinigun
gen auf metallische Leit
fahigkeit 8. 

NERNsTsches Warmetheorem 
187, 630. " 

Nemststift 268. 
N eutrale Punkte der Thermo-

kraft 187. 
Neutralisationswarme 458. 
Neutralsalzwirkung 513. 
Nickelsupeioxyd -Eisen -Ak-

kumulator 664. 
Normalelektroden 615, 639. 
N ormalpotentiale, elektro

lytische 532. 
N ormalwasserstoffelektrode 

480, 533, 640. 

Oberflacheneffekt, lichtelek-
trischer 105. 

Oberflachenspannung 381. 
OHMsches Gesetz 1, 71-
- -, Grenzen 4. 
- - bei Elektrolyten 477. 
Orientierungspolarisation388. 
Osmotischer Koeffizient bei 

Elektrolyten 477. 
OSTWALDsches Verdiinnungs

gesetz 450. 
Oszillatoren, piezoelektrische 

330. 
Oszillographen, piezoelektri

sche 330. 
Oxydkathoden 173 ff. 
Oxydpotentiale 602, 623. 

Passivierungspotential 620. 
Passivitat 615 ff. 
Peltiereffekt 183, 189, 222. 
-, MeBmethoden 195. 
Peltierwarme 169. 
Periodisches System und Leit-

fahigkeit 48. 
-" - und Supraleitung 60. 
- - und Thermoeffekt 216. 
Phasengrenzkraft 374. 
Phosphoreszenz 146. 

Sachverzeichnis. 

Photoeffekt s. lichtelektrische 
Erscheinungen. 

Photometrie, lichtelektrische 
127. 

Photozelle 105, 126. 
Piezoelektrische Moduln 305. 
Piezoelektrizitat 291 ff. 
-, Molekulartheorien 316. 
-, reziproke Erscheinungen 

314. 
-, technische Anwendungen 

323. 
-, tensorielle 319. 
-, vektorielle 304. 
Piezoquarz 324. 
POISsoNsche Zahl 34. 
Polarisation, chemische 

564ff., 615ff. 
-, elektrolytische 524. 
-, irreversible 542. 
- von Elementen 639. 
Polarisationskapazitat 366. 
Polarisationsstrom bei festen 

Elektrolyten 267. 
Potential, natiirliches 382. 
Potentialminimum bei Gliih

emission 164. 
Potentialsprung, elektro

kinetischer 359, 376. 
Primarstrom, lichtelektri-

scher 134. 
Pseudoelektrolyde 453, 515. 
Pyroelektrizitat 291 ff. 
-, Molekulartheorien 316. 
-, reziproke Erscheinungen 

303. 
-, tensorielle 319. 
-, vektorielle 294. 
-, wahre und falsche 31 5. 

Quantentheorie der licht
elektrischen Wirkung 104, 
134. 

-Quecksilberoxydelement 654. 

Radiomikrometer 225. 
Raumladung in Kristallen 

285. 
Raumladungseffekt bei Gliih

emission 166. 
Reaktionsgeschwindigkeit bei 

Elektrolyse 563. 
Reibung, innere, in Elektro-

lyse 437. 
Reibungselektrizitat 332ff. 
Rekristallisation 6. 
Resonanz, piezoelektrische 

323. 
Reststrom bei Elektrolyten 

525, 547ff. 
Restwiderstand bei tiefer 

Temperatur 20, 54. 
RICHARDSONsche Gleichung 

154. 
Righieffekt 231. 

Righi-Leduckoeffizient 231-
Rontgenlicht, lichtelektrische 

Wirkung 136, 150. 
Ruhepotential 602. 

Salzgemische, Leitfahigkeit 
282. 

Salzschmelzen, elektrolyti
sche Leitung 420, 526. 

Sattigung, lichtelektrische 
132. 

Sattigungspolarisation 523. 
Sauerstofftheorie der Passivi-

tat 626. 
Sauerstoffiiberspannung 598. 
Saurestufe 465. 
Schmelzen, Leitfahigkeit von 

420, 526. 
Schmelzpunkt, thermoelek-

trischer Effekt am 203. 
Schroteffekt 1 72. 
Schwebekondensator 128. 
Seebeckeffekt 183. 
Sekundarstrom, lichtelek-

trischer 1 34. 
Selbstdiffusion in festen 

Elektrolyten 268, 282. 
Selektiver Photoeffekt 119. 
Selen, Leitfahigkeitsanderung 

durch Belichtung 131, 
134. 

Silbercoulometer 521. 
Silber-Halogensilberelektrode 

640. 
SILSBEEsche Hypothese 57. 
Skineffekt 95. 
Solvatation 440. 
Solvolyse 468. 
SOMMERFELDsche Theorie der 

Metalle 75, 220. 
Spannungskoeffizient des 

Widerstandes 35. 
Spannungsreihe, thermo-

elektrische 185 . 
Spektrum, elastisches 19. 
Sprudeleffekt 345, 348. 
Sprungpunkt 53. 
Sprungtemperatur 54. 
STOKEssches Reibungsgesetz 

362, 437. 
Strahlungsmessungen 225. 
Strom durch fallende Teil

chen 360. 
Stromausbeute bei Elektro

lyten 519. 
Strombelastung, EinfluB auf 

Sprungpunkt 55, 57 .. 
Stromdichte, elektrische 1-
Stromerzeugung, thermo

elektrische 226. 
Strommessung mit Thermo

elementen 225. 
Stromungsfelder, elektrische 

76ff. 



Stromungspotential, elek-
trisches 361. 

Stromungsstrome 337, 360. 
Stromverdrangung 93. 
Stromverteilung bei be-

bigem Querschnitt 96. 
Stromwarme 2. 
Struktureinflul3 bei Thermo

effekt 210. 
Stufendissoziation 472. 
Supraleitung 53, 245. 

und periodisches System 
60. 

yr-Gesetz 156. 
T2-Gesetz 157. 
Temperatur, charakte-

ristische, der Metalle 19, 
22, 24, 49. 

Temperaturabhangiggkeit 
der Dissoziation 460. 
der galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen 
Effekte 232, 242. 
des lichtelektrischen 
Effekts 11 7. 
der Ionenbeweglichkeit in 
Elektrolyten 440. 
des Peltierkoeffizienten 
190, 206. 
der Pyroelektrizitat 301. 
der Thermokraft 185. 
des Thomsoneffekts 194. 
der 'Oberfuhrungszahlen 
440. 

Temperaturkoeffizient s. a. 
Temperaturabhangigkeit. 
der Leitfahigkeit fester 
Elektrolyte 270. 
der Leitfahigkeit flussiger 
Elektrolyte 411. 
der metallischen Leit
fahigkeit 7, 13, 40. 
der Warmetonung 629. 
des Widerstandes 7, 13, 
40, 268. 

Temperaturmessung, thermo
elektrische 223. 

Thermionen 1 54 ff. 
Thermochemie der Elek

trodenvorgange bei einer 
Elektrolyse 544. 

Thermoelektrische Unstetig
keit bei Umwandlungen 
der Gitterstruktur 211-
Eigenschaften der Materie 
202. 
Wirkungen bei Gemengen 
231. 
- bei Legierungen 212. 
- in homogenen Metal-
len 200. 

Sachverzeichnis. 

Thermoelektrische Wir
kungen beiMetall-Wasser
stoffverbindungen 211. 
- bei Mineralien 211-
- bei Mischkristallen 
214. 
- bei Salzen 211, 
- bei Verbindungen 213. 
-, Einflul3 elastischer 
Einwirkungen 201. 
-. Zusammenhang mit 
Halleffekt 261, 

Thermoelektrizitat 183 ff. 
-, Theorie 190. 
Thermoelemente 184. 
Thermoketten. elektrolyti-

sche 332. 
Thermokraft 122, 184. 
- bei elastischen Defor

mationen 208. 
-, Extremwerte 186. 
-, Einflul3 magnetischer 

Felder 211, 
-. neutrale Punkte 187. 
-, Temperaturabhangigkeit 

185. 
tiefer Temperatur 187. 

-. Umkehrpunkte 186. 
-. Mel3methoden 194. 
Thermokreuz 189. 
Thermomagnetische Effekte 

228ff. 
Thermorelais 226. 
Thermosaule 226. 
Thermostrom 183 ff. 
Thomsoneffekt 183, 191,222. 
- bei tiefer Temperatur 216. 
-. MeBmethoden 196. 
Thomsonkoeffizient 193. 206. 

230. 
THoMsoNscheGleichungen der 

Thermoelektrizitat 183. 
THOMsoNsche Regel 628. 
Thomsonwarme 168, 193. 
Titrationscoulometer 523. 
Tropfelektrode 378. 

'Uberfuhrungszahlen 423. 
-. wahre 426. 
- bei festen Elektrolyten 

273. 
'Oberspannung. elektro

lytische 564 ff. 
U mkehrungskonzentration 

345. 
Umwandlungspunkte. Wider

standsanderung 29. 61. 
277-

Unstetigkeiten in Elektro
lyten 434. 

Valenzladung 628. 
Vektoreinflul3 beim licht

elektrischen Effekt 120. 
123. 
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Verbindungen, Leitfahig
keit 61, 

-. thermoelektrische Eigen
schaften 213. 

Verdrangungstheorie 613. 
Verdunnungsgesetz. OST-

W ALDsches 450. 
-. WALDENsches 433. 
Verdunnungswarme 506.632. 
Verfestigung 6. 
Verstarkung lichtelektrischer 

Strome 127. 
Verunreinigungen. Einflul3 

auf galvanomagnetische 
und thermomagnetische 
Effekte 241. 

-, thermoelektrischer N ach
weis 227. 

Viskosit1l.t und Dissoziations-
grad 447. 

Voltaeffekt 334. 
Voltameter 521-
Volumeffekt. lichtelektrischer 

130. 

W ALDENsche Regel 440. 
WALDENsches Verdunnungs

gesetz 433. 
Wanderungsgeshwindigkeit. 

kataphoretische 369. 
- von Ionen 400, 424. 
Warme, sekundare, in galva

nischen Kombinationen 
627. 

Warmeaquivalent. elektri-
sches 628. 

Warmeleitfahigkeit und 
metallische Leitfahigkeit 
50. 

Warmewiderstand, spezifi
scher 51-

Wasserfallelektrizitat 350. 
Wasserstoffbeladungen an 

den Elektroden 611. 
Wasserstoffelektrode 480. 

501, 533, 640. 
Wasserstoffexponent 465. 
Wasserstofftheorie der Passi-

vitat 624. 
Wasserstoffzahl 465. 
Wasserstoffzahlung 533. 
Wechselstrom-Gleichstrom-

effekt. thermoelektrischer 
207· 

Wechselstromwiderstand 97. 
Wehneltkathode 174ff. 
Wertigkeit. elektrische 399. 
- und Ionenbeweglichkeit 

441, 
Westonelement 646. 
WHEATSToNEsche Brucke 78. 
Widerstand. elektrischer 2. 
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Widerstand. spezifischer 2. 

Widerstandsanderung bei 
Druckerh6hung 29. 
im magnetischen Feld 
233· 
v-on Eisenkristallen 256. 
beim Schmelzpunkt 27. 
bei Umwandlungspunkten 
29. 277. 
durch einseitigen Zug 
34. 

Sachverzeichnis. 

Widerstandserh6hung. 
atomare 43. 

Widerstandsfunktion 23. 
Widerstandskapazitat 402. 
Widerstandsthermometrie 26. 
WIEDEMANN-FRANZ-

LORENzsches Gesetz 50. 
67. 217· 

WIENsche Theorie der me
tallischen Leitfahigkeit 
68. 

Wirbelstr6me 99. 

Wirkungsquantum. PLANCK
sches 109. 

Wismutspirale 241. 245. 

Zellen. lichtelektrische 105. 
126. 

Zersetzungsspannung 523 ff .• 
571. 

- und L6slichkeit 545. 
Zinkelektrode 640. 
Zusatzwiderstand infolge von 

Verunreinigungen 7. 47· 
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