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Vorwort.

Uber das umfangreiche Gebiet der elektrischen Erscheinungen
in metallischen Leitern gibt es aufler dem 1911 erschienenen Buch
von Bideker, ,Die elektrischen Erscheinungen in metallischen
Leitern“, kaum eine zusammenfassende Darstellung. Der Grund
hierfiir liegt in dem Stoffgebiet selbst. Trotz des sehr umfang-
reichen Materials, das iiber Leitfdhigkeit, Thermoefiekte usw.
vorliegt, fehlt bis heute noch eine als einigermaflen geschlossen zu
betrachtende Theorie der Elektrizitit in Metallen, die eine ver-
héltnismaBig widerspruchsfreie Darstellung des gesamten frag-
lichen Gebietes von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus
gestattete. Insbesondere hat die Entwicklung der Physik in den
letzten zehn Jahren mehr und mehr die Unhaltbarkeit der
klassischen Elektronentheorie der Metalle, auf der das Badekersche
Buch noch fast'vt')llig aufgebaut ist, dargetan. Die Zweilel, die
sich heute mehr und mehr gegen die alte Elektronentheorie der
Metalle erheben, stiitzen sich zum gréfiten Teil auf die experi-
mentellen Forschungen iiber das elektrische Verhalten der Metalle
bei tiefen und tiefsten Temperaturen, wie sie uns durch die
Forscherarbeit von Kamerlingh Onnes zuginglich gemacht
sind. Naturgemaf hat infolge der teilweisen Widerlegung der
alteren Theorie eine ganze Reihe von neuen Theorien versucht,
die fraglichen Probleme von einer anderen Seite anzufassen, oder
auch nur durch geeignete Modifikationen die klassische Theorie
den neuen Ergebnissen anzupassen. Das Resultat dieser Versuche
ist bis heute noch nicht gerade befriedigend.

‘Wenn trotzdem im folgenden eine kurze Ubersicht itber den
Stand der Forschung auf dem Gebiete der Metallelektrizitat ge-
geben wird, so ist dies Fehlen eines einheitlichen, durch eine
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sichere Theorie prazisierten Standpunktes fiir manche unbe-
friedigende und nicht widerspruchsireie Punkte der Darstellung
mit verantwortlich zu machen. Der Zweck dieses Heftes soll
eben in erster Linie nur der sein: Auf experimentellem Gebiet
nach Skizzierung der allgemeinen fritheren Forschungsergebnisse,
die des Zusammenhangs wegen nicht beiseite bleiben durften,
die Forschungen der letzten Jahre zur Darstellung zu bringen,
die verschiedenen Versuche, auf teilweise ganz neuen Wegen zu
einer Elektronentheorie der Metalle zu gelangen, kurz zu schildern,
und schliefflich an den einzelnen Punkten auf die Litcken auf-
merksam zu machen, an denen die Forschung zunichst ein-
greifen muf.

Das Heftist also, seiner Entstehungsgeschichte entsprechend, als
eineWeiterfiihrung bzw. als Ergdnzungsversuch des Badekerschen
Buches anzusehen, wobei allerdings des knappen zur Verfigung
stehenden Raumes wegen vieles an neuen Ergebnissen und
Theorien fortbleiben mufite.

Wenn das geschilderte Ziel neben der Erzeugung eines
gewissen Unbefriedigtseins iiber das bisherige Mifllingen aller
Versuche, eine mit der Gesamtheit der Erscheinungen vereinbare
Theorie der Elektrizitiat in Metallen zu schaffen, als erreicht be-
trachtet wird, ist der Zweck der kleinen Arbeit erfiillt.

Kiel 1921.
Karl Siebel.
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Einleitung.

Die Erforschung der elektrischen Erscheinungen in metalli-
schen Leitern stellt sich im wesentlichen die Aufgabe, die elek-
trische Leitfahigkeit, die Gesamtheit der thermoelektrischen Wir-
kungen, also die thermoelektrische Spannung zwischen zwei
Metallen, den Peltier- und den Thomsoneffekt, und schlieflich
die Gruppe der verschiedenen thermomagnetischen und galvano-
magnetischen Effekte in ihren Gesetzméafligkeiten zu untersuchen
und von diesem ganzen Erscheinungskomplex durch Unterordnung
aller Einzeltatsachen unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt ein
moglichst einfaches und klares Bild zu geben.

Unter metallischen Leitern sind hierbei alle diejenigen Leiter
der Elektrizitat zu verstehen, an denen die Beobachtung einen Elek-
trizitatsdurchgang ohne irgendwelche wahrnehmbare, bleibende
materielle Anderungen aufweist. Diese Definition verlangt vor
allem, daf in zusammengesetzten Leitern keine Konzentrations-
verschiebung der Komponenten oder dhnliches auftritt. Im Gegen-
satz zu den metallischen Leitern stehen also vornehmlich die
Elektrolyte, bei denen ein Stromdurchgang stets von einem
Transport materieller Teilchen in der Strombahn begleitet ist.

Hiernach sind aidfier den eigentlichen Metallen auch eine
Anzahl metallahnlicher Stoffe wie Arsen, Selen usw., ferner eine
grofie Zahl von Metallverbindungen — besonders manche Metall-
oxyde und -sulfide, die wenigstens innerhalb gewisser Temperatur-
gebiete oft metallische Leitung zeigen, gehoéren hierher — den
metallischen Leitern zuzurechnen.

Die Erforschung des elektrischen Verhaltens aller dieser
Stoffe ist selbst auf Gebieten, die der experimentellen Arbeit
keine ungewohnlichen Schwierigkeiten bereiten, noch recht
lickenhaft. Viel ist schon geleistet, aber noch sehr viel Forscher-

arbeit ist nétig, um ein klares, in sich geschlossenes Bild aller
Siebel, Elektrizitit in Metallen. 1
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dieser so liberaus interessanten und gerade auch fiir die praktische
Auswertung der naturwissenschaftlichen Erkenntnisse Auflerst
wichtigen Erscheinungen zu geben. Ein kurz umrissenes Bild
des schon Geleisteten zu geben und andererseits diejenigen
Punkte aufzuweisen, wo zundchst und in erster Linie die Arbeit
des experimentell und theoretisch arbeitenden Forschers angreifen
mufl, soll das Ziel der folgenden Arbeit sein.

Es kann nicht die Rede davon sein, hier alle experimentell
festgestellten Einzeltatsachen aufzuzéhlen, auch ist es nicht mog-
lich, die so iiberaus mannigfachen Versuche einer theoretischen
Behandlung der einzelnen Probleme alle -zur Darstellung zu
bringen. Wir missen uns damit begniigen, eine kurze Zu-
sammenstellung der charakteristischsten Beobachtungen zu geben,
die groflen GesetzmaBigkeiten aufzuweisen und diejenigen theo-
retischen Anschauungen zu skizzieren, an denen der Weg und
das Ziel der theoretischen Forschung am klarsten zum Ausdruck
kommt.

Ehe wir an die Losung dieser Aufgabe im einzelnen heran-
treten, mufl zunichst kurz auf diejenigen Vorstellungen von dem
Wesen und dem Mechanismus der elektrischen Vorginge in
metallischen Leitern eingegangen werden, mit deren Auftreten
die planmifiige Erforschung der Metallelektrizitit erst eigentlich
einsetzt. Es sind dies die Vorstellungen der Elektronentheorie
der Metallelektrizitat, wie sie uns von ihren Hauptbegriindern
Riecke, Drude, J. J. Thomson und H. A. Lorentz gegeben
wurde. _

Diese Elektronentheorie der Metalle, die im folgenden stets
abkiirzend als gaskinetische Elektronentheorie bezeichnet werden
soll, geht von folgenden recht einfachen Vorstellungen aus.

Ein von Tag zu Tag wachsendes Beobachtungsmaterial hat
die Forschung zu dem zwingenden Schlufi gefiihrt, daf# die
Elektrizitat, gleichgiiltig, welche Erscheinungen sie auch an
materiellen Korpern hervorruft, stets in gewissen kleinsten
Quanten, den Elektronen, auftritt, sich also sozusagen wie ein
atomar aufgebauter Korper verhilt.

Die Elektronentheorie der Metalle nimmt nun an, dafl im
Innern aller metallisch leitenden Stoffe frei bewegliche Elektronen
vorhanden sind, die durch vorlaufig unbekannte Vorgénge irgend-
welcher Art sich von den Stoffatomen getrennt haben und getrennt
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bleiben. Diese Elektronen sind alle untereinander véllig gleich-
artig, reprisentieren also vor allem auch stets dieselbe Quantitit
Elektrizitat, namlich eine negative Ladung von 4,774.10~% elst. E.
Diese Elektronen werden als vollig gleich angesehen mit den
Elektrizititsquanten, die wir bei anderen elektrischen Erschei-
nungen, z. B. in den Kathodenstrahlen vor uns haben.

Diesen frei beweglichen Elektronen im Innern der Metalle
wird nun als weitere Haupteigenschaft zugeschrieben, sich genau
wie die Atome eines idealen Gases zu verhalten, also den
Gesetzen der kinetischen Gastheorie zu gehorchen. So soll ihre
mittlere kinetische Energie ganz allein eine Funktion der ab-
soluten Temperatur, und zwar derselben direkt proportional sein.
Die mittlere kinetische Energie eines Elektrons wird demgema8,
bezogen auf die gleiche Temperatur, gleich der Energie eines
einzelnen Gasatoms. Es wird also diese Energie

wo N die Anzahl der Gasmolekiile eines Mols, die Avogadrosche
Zahl, und R die universelle Gaskonstante 8,316.107 erg/Grad be-
deutet.

Zur Bestimmung der Zahl N gibt es bekanntlich recht ver-
schiedene Wege1l). So folgt z. B. aus den Messungen elektro-
chemischer Prozesse die Ladung eines Mols zu

F —= N.e = 9647 elm. E.
Es wird also N = f: 6,175 .102 und demgemaf

% = %%T: 202,107 7 = aT.
Aus entsprechenden gaskinetischen und dhnlichen Betrachtungen
lassen sich, wenn auch zum Teil nur sehr unsichere Werte fiir
freie Weglinge des Elektrons usw. berechnen.
Die einzelnen elektrischen Erscheinungen werden nun auf
Grund dieser gaskinetischen Elektronentheorie derart behandelt,
daB man im jeweilig vorliegenden Falle Gréfle und Art der Be-

1) Fine Zusammenstellung der verschiedenen Methoden findet man z. B.
bei Perrin: Die Atome, iibersetzt von A. Lottermoser.

l*
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wegung der freien Elektronen unter dem Einflusse der gerade
wirkenden Krifte, z. B. eines elektrischen Feldes, untersucht, und,
da ja jedes Elektron eine elektrische Ladung reprisentiert, aus
der Geschwindigkeit und Zahl der bewegten IKlektronen auf
Stromstirke usw. schliefit.

Lrstes Kapitel.
Die elektrische Leitung.

Das allgemeinste Gesetz, das das Verhalten eines metallischen
Leiters einem hindurchilieBenden Strome gegentiber regelt, ist
das Ohmsche Gesetz. KEs besagt, daBl in einem gegebenen
Leiter bei konstant gehaltenen dufleren Bedingungen von Tem-
peratur, Druck usw. das Verhaltnis der angelegten Spannung zu
der Stromstirke konstant ist. Dies konstante Verhidltnis heifit
der elektrische Widerstand des Leiters. Der auf einem Wiirfel
mit 1 cm Kantenldnge berechnete Widerstand wird als spezifischer

‘Widerstand 6, das Reziproke von g, % — K, wird als spezilische

Leitfahigkeit bezeichnet.

Soweit wir wissen, ist das Ohmsche Gesetz selbst bei aller-
starkster Strombelastung eines Leiters streng giiltig. Lecher?)
hat sehr diinne Drihte, z. B. Silberdraht von 0,03 mm Durch-
messer, unter starker Kihlung bis 10 Amp. belastet, also
Stromdichten bis 1,4.10* Amp./qmm erreicht, ohne eine merk-
liche Abweichung vom strengen Gesetz zu finden. Rausch
v. Traubenberg?) hat die Strombelastung noch héher getrieben.
Da selbst bei bester Kiihlung aber eine starke Erwirmung des
Leiters und damit eine grofle Unsicherheit der Messungen un-
vermeidlich ist, wenn eine Belastung des Leiters mit einem
stationdiren Strom vorgenommen wird, wie es Lecher getan
hatte, so lieB v. Traubenberg nur kurzdauernde oszillatorische
Entladungen eines aus Kapazitit und Funkenstrecke gebildeten
Schwingungskreises durch den Widerstand gehen. Einen Kon-

1) Lecher, Ber. d. Wiener Akad. d. Wiss. 1907.
?) Rausch v. Traubenberg, Phys. Zeitschr. 18, 75, 1917.
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stantandraht von 0,1 mm Durchmesser konnte v. Traubenberg
bis zu einer Stromdichte von 105.10* Amp./qmm bei einer
Spannung von 550 Volt/cm belasten, ohne gréflere Abweichungen
vom Ohmschen Gesetz zu finden, als den unvermeidlichen Ver-
suchsfehlern entsprach. Ein Kruppindraht von 0,05 mm Durch-
messer wurde sogar einer Spannung von 1500 Volt'cm aus-
gesetzt.

Ebensowenig wie das Verhdltnis von Spannung zu Strom-
stirke unter gleichbleibenden Bedingungen an Temperatur usw.
von den Absolutwerten der Spannung und Stromdichte abhéingt,
wird durch die Temperaturinderung des Leiters, wie sie ohne
besondere Mafinahmen im allgemeinen eintritt, die Gultigkeit
des Ohmschen Gesetzes beriihrt. Die bei Stromdurchgang durch
einen Leiter sekundlich erzeugte Wiarmemenge ¢ — JE A4 cal,
wo A das elektrische Wiarmedquivalent 0,239 cal; Wattsec. be-
deutet, andert zwar infolge der Temperaturerhhung aufler den
Dimensionen des Leiters auch seinen spezifischen Widerstand.
Aber die Proportionalitait von Stromstirke und Spannung wird
dadurch in keiner Weise gestort. Das Ohmsche Gesetz gilt
also auch bei den verschiedensten Temperaturen. Nur in zwei
Fallen, bei ganz extrem tiefen Temperaturen, im Zustande der
sogenannten Uberleitlahigkeit (vgl. S. 23) einerseits und bei
juBlerst geringer Dicke des Leiters andererseits wird das Ohmsche
Gesetz ungiiltig. Auf die Erscheinungen der Uberleitfahigkeit
wird weiter unten ausfiihrlich eingegangen werden.

Uber das Versagen des Ohmschen Gesetzes bei sehr geringer
Dicke des Leiters wissen wir etwa folgendes.

Vielfache Untersuchungen haben gezeigt, daBl ganz diinne
Schichten von metallisch leitenden Stoffen bei einer je nach der
Natur des betreffenden Stoffes verschiedenen Schichtdicke von
wenigen gy an plotzlich einen viel groBeren spezifischen Wider-
stand zeigen, als bei dickeren Stiicken gemessen wurde. Konstanz
der Temperatur usw. wird dabei natiirlich vorausgesetzt.

So fand Pogany?), dal bei einer Platinschicht die Produkte
aus Schichtdicke und Widerstand, Groéflen, die dem spezifischen
Widerstand proportional sind, bis herab zu etwa 7uu beinahe
konstant waren oder doch nur ganz langsam gréfler wurden.

1) Pogany, Ann. d. Phys. (4) 49, 531, 1916.
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Bei weiterer Verringerung der Schichtdicke aber stiegen die
Produkte rasch und wurden bei Annidherung an eine Dicke von
1up ungeheuer grof (Tab. 1).

Tabelle 1.
Schichtdicke Schichtdicke
in g Ohm > uu in Ohm X uu
1 — 6,6 1 580
1,2 48 000 7,0 1034
2,2 17 120 11,7 1078
4,0 8 170 26,1 1065

Bei Palladium beginnt das starke Wachsen des spezifischen
‘Widerstandes bei etwa 9 uu, bei Gold bei 12 uyu, bei Silber bei
etwa 15 uu. Hervorzuheben ist das Resultat von Pogany, daf§
beim Silber im Gegensatz zu den anderen gemessenen Metallen
schon bei Schichtdicken von 4,9 yu an der Widerstand unmefbar
grofl gefunden wurde.

Andere Beobachter1) haben gefunden, daff schon bei Schicht-
dicken von 400 uw an der spezifische Widerstand etwas grofler
ist, als fur das kompakte Material gefunden wurde, und da von
400 uu abwirts der spezifische Widerstand langsam abnimmt.

Als Ergebnis der verschiedenen, untereinander oft wider-
spruchsvollen Untersuchungen scheint nach Pogany zu folgen,
daB der spezifische Widerstand als Funktion der Schichtdicke
im rechtwinkligen Koordinatensystem sich als gleichseitige
Hyperbel darstellen 148t, deren Scheitel in der Gegend von etwa
10 yu liegt. Naturgemifl sind alle diese experimentellen Re-
sultate in bezug auf die genauen Zahlenwerte stark durch un-
vermeidliche Versuchsfehler getriibt, da bei der Herstellung so
dtinner Schichten Beeinflussungen der elektrischen Leitung durch
Strukturstérungen unvermeidlich sind.

Eine vorldufig noch nicht niher untersuchte Moglichkeit,
die eine weitere Einschrinkung des Giiltigkeitsbereiches des
Ohmschen Gesetzes zur Folge haben wiirde, ist das Auftreten
eines Sittigungsstromes in metallischen Leitern, wie er z. B. bei
dem Elektrizititsdurchgang durch Gase beobachtet wird. Ein
solcher Sittigungsstrom wiirde wohl auch in Metallen existieren,

1) A. Riede, Ann. d. Phys. (4) 49, 763, 1915.



Die elektrische Leitung. 7

wenn die Anzahl der gemaB der Anschauung der gaskinetischen
Elektronentheorie fiir den Elektrizitatstransport verfiigbaren freien
Leitungselektronen so begrenzt sein konnte, dafl bei immer
hoherer angelegter Spannung schliellich ein der Spannung pro-
portionales Wachsen der Stromstirke unméglich wiirde. Doch
ist aller Wahrscheinlichkeit nach diese Grenze so hoch, dafi
vorldufig an eine experimentelle Verwirklichung gar nicht zu
denken ist (vgl. auch S.38).

In der folgenden Tabellel) wird nun zunichst eine Uber-
sicht iiber die Grofle der elektrischen Leitfahigkeit K der Metalle
und der metallisch leitenden Elemente gegeben.

Tabelle 2.
Kio—¢ K 10—+

Cu. . .. .. 64,0 Sn . . .. .. 9
Ag . . .. .. 67,0 Pob. ... .. 5,1
Au . . . . .. 46 Ce . . . ... 1,28 bei18° 2)
Li ... ... 11,7 Pr ... .. . 1,14 , 18°
Na ... ... 23,3 Nd...... 1,30 , 18°
X . ... .. 15,0 Nb. ... .. 0,4
‘Rb. ... .. 7.8 As . .. .. . 2,85
Cs . . . ... 5.2 Sb ... .. 2,61

Bi ... ... 0,9
Mg. . .... 23,0 ) Ta . . . ... 6,8
Ca . . .. .. 9,5 bei 200 cr .. ... 38,5
Sr . .. ... 4,0 Mo . . . . .. 227
Zn . . . ..., 18,0 W, .. 20,4
Cd .o 14,6 UL > 1,6 bei180 2
Hg 1,063 Te 0,0005
Al 37.3 Fe . . . . .. 11,3
Ga . ... .. 1,87 Cf’ """ 1
Im . . ... 11,0 Ni ... ... 14,42
T & . . ... 5,6 Ru. .. .. > bei 1807 2)
La . .. ... 1,68 Rh.oo oo 21,3

Pd 9,79
C....... 0,034 Graphit Os 10
Sio.oL L L. 0,001 Ir. 20
Ti .. .. .. 0,28 Pt .. .. .. 9,9

1) Die Werte sind zum gréSten Teil entnommen aus Landolt-Bornstein,

Physikal.-chemische Tabellen, 4. Aufl. 1912 und Bédeker, Die elektrischen
Erscheinungen in metallischen Leitern.
2) Nach Benedicks, Int. Zeitschr. f. Metallographie 7, 224, 1915.
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Man sieht daraus, in wie weiten Grenzen die Leitfahigkeit
schwankt, und wie ein allmahlicher Ubergang zu den vélligen
Nichtleitern stattfindet. Zur Vervollstindigung der Ubersicht
sei noch auf die Tabelle 8 auf S. 61 verwiesen, in der die spezi-
fischen Widerstinde einiger metallisch leitenden Verbindungen
zusammengestellt sind.

Gerade fir die reinen Metalle liegt meist eine groBe Anzahl
von Einzelmessungen verschiedener Beobachter vor, deren Er-
gebnisse oft betrichtliche Differenzen aufweisen. Hierbei ist zu
bedenken, daBl die Erfahrung gezeigt hat, daBl mit wachsender
Reinheit des Metalles die Leitfahigkeit zunimmt, und demgeméaf3
im allgemeinen die grofiten Zahlenangaben fur die spezifische
Leitfihigkeit, soweit die dufleren Bedingungen tbereinstimmen,
den Anspruch auf groflere Genauigkeit erheben koénnen. Soweit
nichts besonderes bemerkt ist, gelten die angegebenen Werte fir
das reine Element bei 0°.

Ehe wir uns einer eingehenden Besprechung der empirischen
Gesetzmifligkeiten in der elektrischen Leitfahigkeit der Elemente
und vor allem der Abhingigkeit der Leitfihigkeit einer be-
stimmten Substanz von den dufleren Bedingungen an Temperatur,
Druck usw. zuwenden, mufl zunichst eine kurze Darstellung
vorausgehen, die zeigt, welches Bild die gaskinetische Elektronen-
theorie sich bisher von der metallischen Leitung gemacht hat.

Die allgemeinen Grundlagen der gaskinetischen Elektronen-
theorie der Metalle waren oben schon gegeben worden. Fir den
Elektrizititstransport kommen allein die freien, den Gesetzen der
kinetischen Gastheorie gehorchenden Elektronen in Frage. Unter
der Wirkung eines elektrischen Feldes € wird den Elektronen
eine gewisse Beschleunigung erteilt; diese Beschleunigung wirkt
jeweilig nur in der Zeit ¢ zwischen zwei Zusammenstdfen der
Elektronen infolge der Wiarmebewegung, und es ist demnach der

Geschwindigkeitszuwachs — @%t. Ist 1 die freie Wegliange und
v die mittlere, aus der Voraussetzung 1me2 — « 1 zu berechnende
Geschwindigkeit der Elektronen, so wird

t = ! und €%t —=6° L.

v m m v
Diese Beschleunigung bewirkt nun, dafi die Elektronen, die vor.
Anlegen des Feldes in vollig ungeordneter Bewegung waren,
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eine Vorzugsbewegung gegen (da die Elektronen negative Ladung
tragen) die Feldrichtung bekommen. Dieser Geschwindigkeits-

zuwachs ist im Durchschnitt
1 . el
c=5Cu0
wobei angenommen werden muf}, daff die Geschwindigkeit unter
der Feldwirkung klein ist gegen die Geschwindigkeit der Wrme-
bewegung. Diese Annahme muf§ eingefihrt werden, weil sonst,
wie J. J. Thomson?) gezeigt hat, die Stromdichte nicht mehr
als der Feldstirke proportional herauskommen wiirde, wie es
das Ohmsche Gesetz fordert. Die Stromdichte wird dann viel-
mehr proportional der Wurzel aus der Feldstirke. Die Spannung,
bei der diese Anderung des Ohmschen Gesetzes eintreten wiirde,
betragt nach Thomson vielleicht 106 Volt/cm, eine Spannung,
die wir wohl kaum experimentell werden verwirklichen konnen.
Ist nun » die Anzahl der Elektronen, die infolge der eben
beschriebenen geordneten Bewegung in der Sekunde durch 1 gem
des Leiters wandern, also die Anzahl von Elektronen in 1cms3
des Leiters, so wird die resulticrende Stromdichte

. 1 el
j_nec__nez»@ﬁ;}—,
oder die Stromdichte im Felde 1, d. h. die elektrische Leit-
fahigkeit
g K=" ?Legl,
2 mo

woliir auch unter Berlicksichtigung der Voraussetzung
Imr =al

geschrieben werden kann:
__me2vl

T 4al
Die Leitfahigkeit soll also nach dieser Berechnung der absoluten
Temperatur umgekehrt proportional sein.

Die durch das Feld geregelte geordnete Elektronenbewegung
wird infolge der ZusammenstéBe der Elektronen mit den Atomen
gestort. Bei jedem Zusammenstofl verliert ein Elektron die tiber
die allgemeine Wirmebewegung hinausgehende Geschwindigkeit.
Auf diese Weise wird die aus dem elektrischen Felde stammende
Energie letzten Endes in ungeordnete Wirmebewegung der Atome,

1) J.J. Thomson, Korpuskulartheorie der Materie (Braunschweig 1908),
S. 52.
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die Joulesche Wirme umgesetzt. Wirden diese wie eine innere
Reibung wirkenden Zusammenstdfie nicht sein, so wiirden die
Elektronen im Felde niemals eine gleichmiafiige Durchschnitts-
geschwindigkeit erreichen kénnen. Hier steckt offenbar die tiefere
Ursache fiir die Proportionalitit zwischen Feldstarke und Strom-
dichte.

Es ist zur Formel fir K noch zu bemerken, dafi infolge
Einfiihrung besonderer Annahmen einige Autoren einen anderen
Zahlenfaktor finden?). Lorentz hat, indem er das Maxwellsche
Geschwindigkeitsverteilungsgesetz auf die Elektronenbewegung

anwendete,

K—12 "evl
37 ol
erhalten.

Bei der theoretischen Behandlung der Frage der metallischen
Leitung mit Hilfe der gaskinetischen Elektronentheorie stofit
man von selbst gleichzeitig auf das Problem der metallischen
Wairmeleitung, da ja den Elektronen Teilnahme an der Wirme-
bewegung zugeschrieben wird. Ein Streifen des Forschungs-
gebietes der metallischen Warmeleitung ist also im folgenden
unvermeidlich.

Wir gehen davon aus, dafi beide, Atome wie Elektronen,
infolge ihrer Bewegungsenergie den Wiarmeinhalt des Metalles
bestimmen, Atome und Elektronen stehen im Temperaturgleich-
gewicht, das durch die fortwahrenden wechselseitigen Zusammen-
stéBe aufrecht erhalten wird.

Auf jeden der drei Freiheitsgrade des frei beweglichen Elek-
trons entfillt dieselbe Energie, die nach dem Gesetz der gleich-
méaBigen Energieverteilung auf jeden Freiheitsgrad eines idealen
einatomigen Gases kommt, ndmlich

1kT = 067.10718 7,
R .
wo k = w ist.
Wird nun die eine Seite eines metallischen Leiters erhitzt,

so werden gleichzeitig mit den betreffenden Atomen die Elek-
tronen in diesem Metallteil ihre kinetische Energie erhohen.

1) E. Kretschmann, Ann. d. Phys. 65, 720, 1921, findet, daf der

2 2 2
Drudesche Ausdruck K = ~ enl richtig lauten mifte K = = enl,
2 my 3 2mv
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Infolge des stets vorhandenen Diffusionsvorganges zwischen den
Elektronen tritt eine allmahliche Ubertragung der Energie der
héher temperierten Elektronen auf die Atome und Elektronen
mit geringerem Energieinhalt ein. Eine einmalig an einer Stelle
des Leiters hervorgebrachte Energieerhéhung wird also infolge der
Elektronenbewegung in einiger Zeit auf alle Atome und Elektronen
gleichmiflig verteilt, es ist Temperaturausgleich eingetreten.
Nach dieser Vorstellung wird also die Wirmeleitung in
metallisch leitenden Stoffen fast ausschliefllich durch die freien
Leitungselektronen besorgt. Unter dieser Annahme, daff die Form
der Wirmeleitung, wie sie in Isolatoren auftritt, bei den Metallen
keine nennenswerte Rolle spielt, findet die kinetische Elektronen-
theorie fiir die thermische Leitfihigkeit eines Metalles den Aus-

druck A= %nl’ooc,

wo #,l,v und o die oben genannte Bedeutung haben. Nach

Lorentz ergibt sich
2

A==V = nlvo

Wihrend also aus der Theorie die elektrische Leitfahigkeit
sich als umgekehrt proportional der absoluten Temperatur er-
gibt, erscheint die Warmeleitfahigkeit als temperaturunabhéngig.
Wieweit diese Folgerungen mit der Erfabrung iibereinstimmen,
wird spater geschildert werden. Hier sei nur noch auf eine
wichtige Konsequenz aus obigen Ausdriicken hingewiesen,
namlich auf die Ableitung des Wiedemann-Franzschen bzw.
Lorenzschen Gesetzes. Das Wiedemann-Franzsche Gesetz
besagt, daf} elektrisches und thermisches Leitvermogen der Metalle
einander bei gleichen Temperaturen proportional sind. L. Lorenz
stellte ergidnzend das Gesetz auf, daf fir alle Metalle das Ver-
hiltnis der beiden Leitfdhigkeiten bezogen auf die gleiche Tem-
peratur gleich ist und proportional der absoluten Temperatur
zunimmt. Durch Division der beiden Gleichungen fiir 4 und K
folgt sofort i

K

wie es das Lorenzsche Gesetz fordert.
Sehr wichtig ist nun, daB im Gegensatz zu den Formeln

= i(ﬁ)gTz const < T,
3 \e

fiir 4 und K allein, dieser Ausdruck fiir % zahlenmaflig aus-
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wertbar ist, da er keine Groflen wie 1, n, v, die direkt weder ge-
messen, noch auch mit gentigender Sicherheit berechnet werden
kénnen, enthalt. Es ist also eine direkte experimentelle Nach-
prifung obiger Beziehung mdoglich. Diese zeigt, wie hier schon
vorweggenommen werden soll, daBl der Awusdruck innerhalb
gewisser Temperaturgrenzen eine recht gute Anniherung an die
‘Wirklichkeit bedeutet, wie aber neue Untersuchungen gezeigt
haben, gerade bei sehr tiefen Temperaturen nicht mehr gilt.
Wir wissen heute, daB das Wiedemann-Franzsche und
Lorenzsche Gesetz, dessen theoretische Ableitung aus den
Voraussetzungen der gaskinetischen Elektronentheorie stets als
starkste . Stiitze dieser Theorie gegolten hatte, nur ein An-
niherungsgesetz ist, in dem wohl ein richtiger Kern steckt, das
aber in seiner Einfachheit der komplizierten Wirklichkeit nicht
(Geniige leistet.

Aber ein sehr gewichtiger Einwand gegen die Grund-
vorstellungen der gaskinetischen Elektronentheorie ist von ganz
anderer Seite her durch die Forschung der letzten Jahre immer
starker erhoben worden. Aus manchen Messungen auf den
verschiedenen Gebieten kann man Schlisse auf die Mindestzahl
der freien Elektronen in Metallen ziehen. So hat J. J. Thomson
aus Versuchen von Hagen und Rubens {iber die Reflexion
langwelliger Warmestrahlen an Metallen geschlossen, daff die
Zabl der freien Elektronen in 1cm® Ag von der Grofie 1024 ist,
von ungefdhr derselben Groflenordnung wie die Anzahl der
Ag-Atome selbst. Unter der Annahme nun, dafl die freien
Elektronen je pro Grad TemperaturerhShung eine Energie von
% = 2,01.107* erg aufnehmen, berechnet sich, daBl die spe-
zifische Wiarme des Silbers zum groflen Teil auf Kosten der
Elektronenenergie kommt. Das mufl aber als ausgeschlossen
gelten, denn sonst wire ein Verschwinden der spezifischen Warme
eines Metalles bei sehr tiefen Temperaturen unmdéglich, wie es
der Versuch gezeigt hat, da andererseits das elektrische Leit-
vermogen sehr groff wird.

Wieweit im {brigen die gaskinetische Elektronentheorie
die elektrischen Erscheinungen in Metallen zu deuten versteht,
wo das Experiment sie widerlegt hat, und wie die Theorie diese
Schwierigkeiten zu beseitigen sucht, wird im folgenden deutlicher
zutage treten.
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GesetzmaBigkeiten in der Leitfahigkeit
der Elemente, Legierungen und Metallverbindungen.

1. Elemente und periodisches System.

Die vielfachen Versuche, die Leitfihigkeit der metallischen
Leiter in eindeutigen Zusammenhang mit anderen physikalischen
GroBen zu bringen, letzten Endes also die elektrischen Eigen-
schaften der Metalle in jeder Richtung eindeutig aus den Grund-
konstanten der einzelnen Stoffe vorauszusagen, haben bisher noch
keine endgiiltige Losung erhalten. Am naheliegendsten wire ex
bei diesen Versuchen, zunichst einmal die Leiter in der Reihen-
folge ihrer Leitfdhigkeitswerte anzuordnen und zu sehen, ob
diese Gruppierung mit anderen physikalischen oder chemischen
Eigenschaften parallel geht. Doch ist auf diese Weise nichts
zu erreichen.

Ein anderer Versuch, der einen Zusammenhang zwischen
Anordnung der Elemente im periodischen System und Leitfahig-
keit sucht und von Benedicks?) stammt, ist dagegen &uflerst
beachtenswert.

Benedicks stellt die atomare Leitfdhigkeit eines Stoifes,
d. h. den Quotienten aus spezifischer Leitfihigkeit K und der

relativen Anzahl der Atome im cms3 wo s das spezifische

s

zy
Gewicht und A das Atomgewicht bedeuten, als Funktion der
Atomgewichte in der Anordnung des periodischen Systems dar:

Kat - KA
S

Fir K é kann auch K.V, wo V das Atomvolumen bedeutet,

geschrieben werden. K, entspricht also etwa dem Aquivalent-
leitverm6gen bei den Elektrolyten. Der bei dieser Darstellung
gewonnene Linienzug zeigt eine Reihe sehr starker Maxima.
Die groBten Werte fiir K, haben die Metalle K, Ag, Na, Rb,
Au, Cu, Cs. Kalium besitzt die groBte Leitfahigkeit pro Atom.
Cu kommt in dieser Darstellung erst an sechster Stelle. Der
Linienzug hat groBe Ahnlichkeit mit den Atomvolumenkurven

1) Benedicks, Jahrb. d. Rad. 13, 351, 1916.
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selbst. Benedicks zieht aus seinem Verlauf den Schlu, daff
ein Stoff um so besser atomarleitet in dem Mafe, wie das Atom

1. einwertig und stark elektropositiv ist, also leicht Elek-
tronen abspaltet,

2. seinen Nachbarn nahe liegt,

3. nicht zu grofiles Atomgewicht besitzt.

Diese noch wenig durchsichtige Darstellung, auf die wir im
einzelnen nicht weiter eingehen, da Benedicks selbst weiterhin
eine Verbesserung vornimmt, steht in engster Verbindung mit
einer von den Vorstellungen der gaskinetischen Elektronentheorie
betrachtlich  abweichenden Theorie der metallischen elektrischen
Leitung.

Benedicks stellt die Hypothese auf, dafl die Elektrizitats-
leitung im Metall nicht im Sinne der alten Theorie unter Ver-
mittlung dauernd oder doch liangere Zeit freier Elektronen allein
durch den freien Raum zwischen den Atomen hindurchgeht,
sondern vielmehr so zustande kommt, daff die am leichtesten
aus den Atomen abspaltbaren Elektronen (also wohl im all-
gemeinen die duflersten) unter Wirkung eines elektrischen Feldes
von Atom zu Atom Uberspringen, wenn die Atome zusammen-
stoflen. Die hierin steckende Annahme, dafi bei allen Tempera-
turen auch im festen Metall fortwdhrend ZusammenstoBe der
Atome stattfinden sollen, ist allerdings recht wenig begriindet.
Die Zunahme der Leitfahigkeit bei abnehmender Temperatur
ergibt sich fernerhin aus der Annahme einer bei sinkender
Temperatur immer weitergehenden Zusammenballung der Atome
(Agglomerationshypothese, aus der Benedicks auch die Ab-
nahme der Atomwirme erklirt).

Diese Theorie von Benedicks fordert also, daf ein Metall
um so besser leiten miisse, je leichter seine Atome Elektronen
abzuspalten vermogen, und jé geringer die Atomdistanzen sind,
je hauliger demgema8 in der Zeiteinheit Beriihrungen der Atome
und Uberginge eines Elektrons von Atom zu Atom stattfinden
konnen. Die Theorie gibt also die oben angedeutete Beziehung
der atomaren Leitfahigkeit zum periodischen System qualitativ
richtig wieder.

Benedicks fiihrt seine Theorie nun weiter aus durch Ein-
fihrung des Begriffs der ,elektrischen Leitungskapazitat« C.
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Es war schon erwihnt, da die Leitfahigkeit nach Benedicks
mit der Anzahl der Atomzusammenstdfie in der Sekunde steigen
mufl. Diese Bertihrungszahl ist aber bei zwei Metallen mit
gleichem Atomabstand um so grofler, je grofler die Eigenfrequenz
der Atome ist. Benedicks setzt demgemaf

K.V = K = Cv.

Die Grofle C fafit Benedicks in etwas unklarer Weise auf
als die Leichtigkeit, mit der ein Atom Elektronen abspaltet.

at

Stellt man nun C =

als Funktion der Atomgewichte dar,

so ergibt sich ein bedeutend klareres Bild als vorher fiir K,
allein. Die wichtigsten Punkte einer ndheren Analyse dieses
Bildes sind:

C sinkt im allgemeinen in einer Periode des periodischen
Systems von einem maximalen Wert in der 1. Gruppe bis zu
einem Minimum in der O. bzw. 8. Gruppe, entsprechend der Ab-
nahme der Fihigkeit, Elektronen abzuspalten. Sehr interessant
ist auch das Auftreten sekundérer Maxima bei Cu, Ag, Au, ent-
sprechend der Sonderstellung dieser Elemente in der 1. Gruppe.

Eine interessante Beleuchtung findet diese Benedickssche
Theorie, insbesondere der Begriff der Leistungskapazitit C' durch
gewisse Folgerungen, die Vegard?l) aus Untersuchungen der
Rontgenspektren der Elemente auf den Atombau zieht. Vegard
setzt auseinander, dal die Anzahl der Elektronen auf. den
duflersten Elektronenbahnen des Bohrschen Modells in peri-
odischer Wiederholung von 1 bis zu hoheren Zahlen zunimmt,
so zwar, daB nur ein Elektron im &uflersten Ringe haben:
H, Li, Na, K, Cu, Rb, Ag, Cs, Au, d. h. die Elemente der
ersten Vertikalsspalte des periodischen Systems, denen ja nach
Benedicks die grofiten C-Werte zukommen. Die Leitfihig-
keiten nehmen ab in dem Mafle, wie die Elektronenzahlen auf
den &uflersten Ringen zunehmen. Der Grund hierfir ist mach
Vegard einfach. Je grofler die Zahl der duBleren Elektronen ist,
eine um so gréBere Arbeit ist erforderlich, um die Elektronen
des duflersten Ringes zu entfernen, um so geringer ist auch das
Vermoégen, Elektronen abzuspalten.

1) L. Vegard, Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 344, 1917.
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Wie man sieht, steht diese Theorie der Elektronenaffinitit
der Elemente als Funktion der Anordnung im periodischen
System in engstem Zusammenhang mit den Folgerungen der
Benedicksschen Anschauungen. Dieser Zusammenhang zwischen
elektrischer Leitfahigkeit und Atomstruktur ist, wenn er auch
noch keineswegs als vollig gesichert anzusehen ist, deshalb so
wichtig, weil er einen ersten Schritt darstellt zur Deutung und
zum Verstindnis der metallischen Elektrizitatsleitung aus den:
einfachsten Prinzipien heraus, die letzten Endes simtliche physi-
kalischen Eigenschaften eines Korpers bestimmen miissen. Wenn
sich auch die elektrischen Erscheinungen letzten Endes im inter-
atomaren Raum abspielen mdégen, bedingt und geregelt werden
sie durch die Natur der Korperatome?).

Ein Mangel der Benedicksschen Darstellung, auf den
Griineisen?) hinweist, ist der, dal Benedicks bei seinen Dar-
legungen keine Ricksicht auf die Temperatur nimmt, von der
K und damit K, doch weitgehend abhidngig ist. Griineisen
zeigt nun, dal die von Benedicks aufgestellie Regel richtiger
in folgender Form ausgesprochen wird: ‘

»Die atomare Leitfahigkeit bei korrespondierenden Tem-
peraturen ist im wesentlichen eine periodische Funktion des
Atomgewichts, derart, dafi sie von maximalen Werten in der
1. Gruppe des periodischen Systems zu minimalen Werten in
der 0. bzw. 8. Gruppe abfillt.

Als korrespondierende Temperaturen bezeichnet Griineisen
solche Temperaturen, die zur charakteristischen Temperatur (der

Grofle @ = k%"‘ aus der Debyeschen Theorie der Atomwarmen)

in einem konstanten Verhiltnis stehen.

Aus den Messungen der elektrischen Leitfihigkeiten bei
tiefen Temperaturen (vgl. auch S. 22) hatte nadmlich Griineisen
die empirische Beziehung abgeleitet, dal bei einatomigen reinen
Metallen im Gebiete tiefer Temperaturen das Verhiltnis von

1) Von Interesse scheint in diesem Zusammenhange auch die Feststellung
von W. Jaeger und H. v. Steinwehr (Zcitschr. f. Phys. 7, 111, 1921), daf
Quecksilberisotope kein merklich verschiedenes elekirisches Leitvermdgen zeigen
was darauf hinweist, da8 nur die duBeren Elektronen des Bohrschen Modells
fiir die Leitung in Frage kommen.

2) Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 53, 1918.
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Widerstand zur absoluten Temperatur nahezu proportional der
Atomwirme wichst, also
G ~ CpT
ist.
Weiterhin zeigte sich, dafl diese Beziehung nur ein Sonder-
fall eines allgemeinen Gesetzes ist, wonach der spezifische Wider-
stand bei tiefen Temperaturen proportional einer universalen

Funktion von % ist:

T C,
wo F die Form der Debyeschen Atomwarmefunktion haben soll?).

Diese empirische Beziehung erweist sich in einem groflen
Gebiet tiefer Temperaturen fiir viele Metalle gut erfillt. Doch

v

geniigt der Faktor Go (bei tiefen Temperaturen wird C, = C,)

|
v

nicht, um auch bei hoéheren Temperaturen das Wachsen des
Widerstandes mit der Temperatur bei allen Metallen richtig
wiederzugeben. Jedenfalls ist bei hoheren Temperaturen 6 nicht

mehr einer Funktion von @T proportional 2).

Den obigen Ausdruck fiir 6
¢,
p T.F(6> &
'»

schreibt Griineisen nun unter Fortlassung von %— als Gleichung
v

, T T
6 — const o F (@)

bzw., um das atomare Leitvermdgen zu erhalten,

v T T
5= ¥ (o)

wo v das Atomvolumen, (' eine Konstante bedeuten.

1) Debye, Ann. d. Phys. 39, 789, 1912.
2) Ein Versuch Griineisens (Phys. Zeitschr. 19, 382, 1918), den
¢
Faktor CTp durch eine quadratische Funktion (1 4 a7+ ST2) zu ersetzen,
v
erreicht noch nicht das gewiinschte Ziel. Vor allem steht noch eine theoretische
Begriindung der aufgestellten, rein empirischen Beziehungen aus.
Siebel, Elektrizitit in Metallen. 2
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Es wird schliefflich
C'e

T b
17 ()
so daB die Groflen C sich, bezogen auf ,korrespondierende Tem-
peraturen¢, wie die atomaren Leitfdhigkeiten verhalten.

Ky =

Zwischen der Gréfle €' und der Benedicksschen Kon-
stante C besteht nun folgender Zusammenhang. Berechnet man
die atomaren Leitfahigkeiten verschiedener Metalle bei der
gleichen Temperatur, die so hoch liegen soll, daffi die
Debyesche Funktion ihrem Grenzwert mnahe ist, so wird
T[F —Z)l)] fiir die einzelnen Metalle ungefahr gleich und die
K,, werden proportional (/@ oder C'v und es gilt die Be-
ziehung
Kat .

v

O~

Kr‘i ist aber die Benedickssche Konstante C.

Zu bemerken ist noch, dafi die Werte fiir ®, die Griineisen
riickwirts aus den bekannten Widerstinden berechnet, zum Teil
nur schlecht mit den aus der Theorie von Debye sich ergebenden
@-Werten tibereinstimmen. Uberhaupt ist die Form dieses em-
pirisch konstruierten Zusammenhanges zwischen Leitfahigkeit
und Atomwirme nach Griineisen selbst nur als ein Provisorium
zu betrachten, dessen Wert aber darin besteht, dafl es tiefere
Zusammenhinge zwischen elektrischer Leitung und mechanischen,
inneren Eigenschaften der Stoffe, die sich in den Eigenfrequenzen
der Atome ausdriicken, ahnen 1aft.

Die versuchsweise Darstellung der atomaren Leitfdhigkeiten
bei korrespondierenden Temperaturen bei Griineisen fiir eine
Temperatur T' = 1O ergibt die gleichen Gesetzmafligkeiten mit
Bezug auf das periodische System, wie bei Benedicks die
Darstellung der ,Leitungskapazitit« C. Eine Verbesserung liegt
bei Griineisen entschieden in der Unabhingigmachung von
Fehlern, die durch die Anderungen von K mit der Temperatur
entstehen.
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2. Abhiéngigkeit der Leitfihigkeit von Temperatur und Druck.

Ein weiteres Vordringen in der gestellten Aufgabe gestattet
uns eine nihere Betrachtung der Abhingigkeit des elektrischen
Widerstandes bzw. der Leitfahigkeit eines Metalles von den
iuBeren Bedingungen an Temperatur, Druck usw. Es sei noch-
mals bemerkt, daB wir vorlaufig nur reine Metalle und eventuell
metallisch leitende Elemente in den Kreis unserer Betrachtungen
ziehen.

Bei oberflichlicher Beobachtung, und solange man sich in
nicht zu weiten Temperaturintervallen bewegt, ist der Zusammen-
hang zwischen Widerstand und Temperatur sehr einfach. Der
‘Widerstand eines Leiters bei einer Temperatur ¢ ist eine lineare
Funktion der Temperatur

we = w, (1 + at),

wo w, den Widerstand bei 0° und o die Widerstandszunahme pro
Grad bezogen auf 1 Ohm bei 09, d. h. den Temperaturkoeffizienten
des clektrischen Widerslandes bedeutet. o« selbst ist eine GréBe,
die bei reinen Metallen im Durchschnitt dem Ausdehnungs-
koeffizienten eines idealen Gases 1/y;3 nahe kommt und durchweg
positiv ist. Bedeutend grofler ist o bei den Metallen Fe und
Ni, ndhert sich aber den Werten fiir die anderen Metalle in dem
MafBle, wie bei steigender Temperatur die Magnetisierbarkeit ab-
nimmt. Uber Co, das bisher nicht vollig rein beobachtet wurde,
ist noch nichts Bestimmtes zu sagen. Nun ist aber der Tem-
peraturkoelfizient selbst bei mittleren Temperaturen nie ganz
konstant, sondern selbst wieder eine Temperaturfunktion. Zu
einer genaueren Darstellung des Verlaufes des Widerstandes mit
der Temperatur kommt man aber fast stets mit einer quadratischen
Formel

we = w, (14 et §12)

aus.

B ist bei den meisten Metallen positiv, ausgenommen sind be-
sonders Platin, Palladium und Tantal, bei denen also bei steigender
Temperatur der Widerstand verzogert anwichst. Dagegen ist
bei den auch zur Platingruppe gehérenden Metallen Rhodium
und Iridum B positiv. Uber Osmium und Ruthenium sind wegen
mangelnder Reinheit des bisher untersuchten Materials noch keine
bestimmten Angaben zu machen.

2%
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Uberhaupt ist der Widerstandskoeffizient der Metalle sehr
von der Reinheit des Metalles abhingig und durchweg um
so groBer, je reiner das Material ist. Merkwiirdig unempfindlich
gegen nicht zu grofle Verunreinigungen sind Blei und Zinn, wohl
deshalb, weil diese Metalle nicht zur Mischkristallbildung, die
stets eine bedeutende Anderung des Widerstandes bedingt, ge-
neigt sind (vgl. S.54). Insbesondere ist auch der Widerstands-
koeffizient der Legierungen durchweg kleiner als der ihrer reinen
Komponenten. Fir Metalle, die in der Mefipraxis am meisten
benutzt werden, so besonders Quecksilber und Platin, hat man sehr
genaue empirische Formeln aufgestellt, die innerhalb weiter Tem-
peraturgrenzen den Widerstand zu berechnen gestatten. Besonders
wichtig ist die Kenntnis einer solchen Formel fiir Platin, das im
Platinwiderstandsthermometer zur genauen Temperaturmessung
benutzt wird. Bis — 40 abwirts wird der Widerstand recht
genau durch eine quadratische Formel wiedergegeben, von da
ab aber geniigt eine -solche fir genaue Messungen nicht mehr,
so dafl z. B. bei — 190° sich eine um 2° zu niedrige Temperatur
ergeben wiirde 1).

Tabelle 3 enthdlt eine Zusammenstellung von mittleren
Widerstandskoeffizienten einer grofien Anzahl reiner Metalle bei
verschiedenen Temperaturen nach Messungen von Holborn?2).
Der mittlere Widerstandskoeffizient bei § — — 135° ist berechnet
aus Widerstandsmessungen bei -— 1920 und — 789, der bei + 50°
aus solchen bei 0° und 100° usw. Die Zahlen sind als Aus-
-zug entnommen der Tabelle 4 in der genannten Arbeit von
Holborn.

Die Sonderstellung der Metalle Fe und Ni einerseits,
Pt, Pd und Ta andererseits geht aus diesen Zahlen deutlich
hervor.

Es war bereits darauf aufmerksam gemacht, dafl der Tem-
peraturkoeffizient des Widerstandes der reinen Metalle im Durch-
schnitt dem Werte des Ausdehnungskoeffizienten der idealen Gase
recht nahe kommt. Dieses zuerst von Clausius ausgesprochene
Gesetz, das also besagt, daB der Widerstand proportional der
absoluten Temperatur wichst, steht in Ubereinstimmung mit

1) Vgl. F. Henning, Die Grundlagen, Methoden und FErgebnisse der
Temperaturmessung (Braunschweig 1915), S. 9of.
2) Holborn, Ann. d. Phys. 59, 145, 1919,



Abhingigkeit der Leitfdhigkeit von Temperatur und Druck. 21

Tabelle 3. Mittlerer Temperaturkoeffizient a.
wy = Wy, (a+at).

Kritische
—135° + 500 + 250° +450° | Temperatur der
Magnetisierung
Fe . . . . .. 0,004 24%7 | 0,006 572 | 0,010 228 | 0,014 065 > 7000
Ni) ..o L. 3257 5210 8626 4410 > 400°
W 4350 4645 5355 5468 —
Al .. L L. 4 302 4 255 — — —
Bi ... ... 3126 4456 — — —
Rh. ... .. 4.367 4428 4 800 5278 —
Mo . . . .. . 4154 4 350 4641 — —
Cu ... ... 4473 4313 4 421 4657 —_
Cd. .. .. . 3856 4 236 — — —
Pb ... ... 3749 4222 5022 — —
Zn . . . . .. 4001 4126 4 849 — —
Ag . . . ... 4 185 4008 4 344 . -
Au . . . . .. 4020 3082 4 283 4651 —
Ir ... ... 4110 39024 4034 4393 —
3 4211 3920 3688 3456 —
Pd ... ... 4322 31726 3273 2 851 —
Ta . . . . .. 3796 3468 — — —

der Formel, die aus der gaskinetischen Elektronentheorie fiir
die elektrische Leitfahigkeit sich ergibt:

__netlw

= iul"
K wird in der Tat umgekehrt proportional der absoluten Tem-
peratur, bzw. ¢ direkt proportional, falls das Produkt =nlv als
konstant angesehen wird. v ist aber nach den Voraussetzungen
der Theorie proportional VT, ebenso aus spater (vgl. S.75) zu
erorternden Griinden #. Daraus folgt, da 1 als umgekehrt pro-
portional der absoluten Temperatur anzusehen ist. Nihert sich
nun T beliebig dem Werte 0, so miifite sich K dem Werte un-
endlich ndhern. Andererseits aber ist es fiir die anschauliche
Vorstellung auf dem Boden der gaskinetischen Elektronentheorie
schwer (wenigstens ohne Zuhilfenahme besonderer Hypothesen),
einzusehen, wie die Elektronen, deren Energie und somit deren

1) In einer neueren Arbeit (Zeitschr. f. Phys. 8, 58, 1921) findet Holborn
fiir sehr reines Ni als Wert von @,100 0,00673, fiir Co 0,006 58.
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Beweglichkeit bei Anndherung an die Temperatur des absoluten
Nullpunktes wegen der Voraussetzung v w~ VT, verschwinden
soll, in diesem Zustande des ,Festgefrorenseins noch einen Elek-
trizitdtstransport vermitteln sollen. Man konnte also hiernach
versucht sein, wie es tatsichlich geschehen ist, bei 7= 0 ein
Verschwinden der Leitfahigkeit zu erwarten. Wie stellt sich nun
die experimentelle Erfahrung zu diesem Zwiespalt?

Mit Hilfe siedenden Wasserstoffs hatte man bereits Tem-
peraturen von etwa — 200° erzeugt und gefunden?), dafl bei
diesen tiefen Temperaturen der elektrische Widerstand im all-
gemeinen sehr klein wurde, und gleichzeitig auch der Temperatur-
koeffizient stark abnahm. Manche Forscher zogen hieraus den
Schiufl, dafl der Widerstand bei sehr tiefen Temperaturen ein
Minimum haben miisse, dann aber in grofier Nihe von 7'=0
plétzlich zu unendlich grofien Werten ansteige. Da gliickte 1908
Kamerlingh Onnes in Leiden die Verflissigung des Heliums
und damit die Erreichung von Temperaturen bis etwa — 271,5°
(Siedepunkt des Heliums bei 3 mm Hg Druck). Sehr bald machte
man sich daran, mit Hilfe dieses Fortschrittes in der Erreichung
tiefer Temperaturen die Untersuchung elektrischer Metallwider-
stinde bis zu diesen tiefen Temperaturen herab auszudehnen.
Das Ergebnis dieser fast sdmtlich von Kamerlingh Onnes
und seinen Mitarbeitern ausgefithrten, aber noch keineswegs ab-
geschlossenen Untersuchungen 2) war auflerst tiberraschend. Der
elektrische Widerstand der Metalle zeigte keineswegs ein Mini-
mum, sondern wurde mit sinkender Temperatur immer kleiner
und kleiner und sank bei einigen Metallen bis zu unmefbar
kleinen Werten ab. So wurde z. B., wenn mit W, und W, der
‘Widerstand eines Quecksilberfadens bei einer sehr tiefen Tem-
peratur T bzw. 0° bezeichnet wird, —g—qf < 2% 10710 gefunden.

0
Kamerlingh Onnes gelang es als erstem, einen Bleiwider-
stand in einen so gut leitenden Zustand zu versetzen, daf in
demselben ein einmal (durch Induktion) erregter Strom ohne
weitere Energiezufuhr von auflen tagelang weiterflol, solange
nur die tiefe Temperatur erhalten blieb. Nach vier Tagen erst

1) Z. B. W. Meissner, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 262, 1914.
2) Eine Zusammenstellung der diesbeziiglichen Literatur findet man bei
Crommelin, Phys. Zeitschr. 21, 331, 1920.
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war die Stromstirke auf die Halfte ihres Anfangswertes ab-
gesunken. Kamerlingh Onnes nannte diesen Zustand eines
Metalles seinen iiberleitenden oder supraleitenden Zustand. Aller-
dings zeigte die ndhere Untersuchung, dafl nicht alle Metalle,
auch durch weitgehendste Abkithlung nicht, in diesen supra-
leitenden Zusland versetzt werden konnten. Bei manchen, wie
Au, Fe, Cd, Cu, Pt, nahm der Widerstand nur bis zu einem sehr
kleinen Werte ab und blieb dann so gut wie vollig konstant.

Aber auch bei den Metallen, die supraleitend wurden, war
der Abfall des Widerstandes nicht kontinuierlich bis zu unend-
lich kleinen Werten verfolgbar. Vielmehr zeigte sich bei diesen
Metallen, Blei, Quecksilber, Zinn und Thallium, bei einer gewissen
Temperatur, bis zu der der Widerstand kontinuierlich abnahm,
ein plotzliches Springen des Widerstandes auf einen unmefibar
kleinen Wert. Dieser ,Sprungpunkt“ liegt fiir Quecksilber bei
4,20 K, fiir Zinn bei 3,78° K, fiir Thallium bei 2,3° K und fiir Blei
bei etwa 60 K1),

Den bei Gold, Platin usw. beobachteten konstanten Rest-
-widerstand deutet Kamerlingh Onnes so, dafl diese Metalle
immer geringe Spuren fremder Beimengungen enthalten. Der
Restwiderstand k&me demnach allein auf Rechnung dieser Ver-
unreinigungen, wihrend das eigentliche reine Metall widerstands-
los wird. Der Begriff des konstanten, temperaturunabhdngigen
Zusatzwiderstandes ist gewissen Beobachtungen an Legierungen
entnommen (vgl. S. 54).

Eine gewisse Bestatigung fand diese Annahme durch die
Beobachtung, dafl bei Gold mit steigender Menge einer absicht-
lich zugefiigten Verunreinigung der Restwiderstand stieg.

Alle diese dufierst interessanten Ergebnisse legen zwei Fragen

nahe:
1. Wird der Widerstand eines supraleitenden Metalles nun

wirklich vollig gleich Null oder nur duBlerst klein? Mit
der Beantwortung dieser Frage hingt aufs engste zu-
sammen die, ob in einem supraleitenden Metall eine Ent-
wicklung Joulescher Wirme stattfindet.

2. Die zweite Frage ist die, ob das Ohmsche Gesetz bei
diesen tiefen Temperaturen noch gilt, bzw. bis zu welcher
Grenze.

) Die Temperaturen sind in der absoluten, Kelvinschen Skala angegeben.
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Die bisherigen, noch keineswegs als abgeschlossen geltenden
Versuche haben ergeben, dafl hochstwahrscheinlich auch im
supraleitenden Zustande der Widerstand der Metalle grofler als
Null bleibt. Ob dieser, nach Kamerlingh Onnes ,mikro-
residuelle* Widerstand auf Spuren von Verunreinigungen zuriick-
zufiihren ist oder auf ,Fehler im regelmiBigen Gittergefiige
des Metalls, ob schlieBiich auch bei absolut reinen Metallen, wie
wir sie wohl niemals werden herstellen kénnen, ein Rest von
‘Widerstand zuriickbleibt, 1Bt sich nicht entscheiden. Fiir unsere
Mefipraxis ist diese ganze Frage auch ziemlich belanglos, da
bei supraleitenden Metallen der mikroresidueile Widerstand jeden-
falls fiir unsere Instrumente nicht mehr meBbar wird. Viel
wichtiger als die Beantwortung dieser Grenzfrage ist die Beob-
achtung, die man bei Prifung dieser Fragen machte, daBl man
ndmlich einen supraleitenden Metalldraht zwar mit sehr grofien
Stromdichten — z. B. bis 1200 Amp./mm? bei Hg, 560 Amp./mm?
bei Sn — belasten kann, ohne dal an seinen Enden eine meBbare
Potentialdifferenz, und ohne daB eine ‘Wirmeentwicklung und
damit Aufhebung des supraleitenden Zustandes eintrat. Fiir jedes
supraleitende Metall aber ist ein bestimmter Schwellenwert des
Stromes vorhanden, bei dessen Uberschreiten ein sofortiges Ver-
schwinden der Supraleitung und damit eine Warmeentwicklung
sich zeigt.

Dieselbe Wirkung, wie sie ein durch einen Supraleiter ge-
schickter Strom bestimmter Stirke in bezug auf die Zerstérung
der Supraleitung hat, iibt auch nach Untersuchungen von Kamer-
lingh Onnes ein Magnetfeld aus. Auch fiir die Stirke des
magnetischen Feldes existiert ein Schwellenwert, dessen Uber-
schreitung sofortige Aufhebung des iiberleitenden Zustandes zur
Folge hat. Dieser Schwellenwert betrug z. B. bei Blei 600 Gau8.
Zwischen kritischer Stromstirke und kritischem magnetischen
Feld soll nach F. B. Silsbee?) der Zusammenhang bestehen,
daB der Schwellenwert des Stromes gleich demjenigen Strom ist,
der ein dem Kkritischen magnetischen Feld gleiches magnetisches
Feld hervorruft.

Die zweite der oben aufgeworfenen Fragen nach der Giiltig-
keit des Ohmschen Gesetzes ist nach den vorliegenden Unter-

1) F. B. Silsbee, Journ. Washington Acad. 6, 597—602, 1916.
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suchungen von Kamerlingh Onnes dahin zu beantworten, daf§
oberhalb des Sprungpunktes das Ohmsche Gesetz gilt.

Wenn wir nun an den Ausgangspunkt unserer letzten Aus-
fithrungen zuriickdenken, an den Zwiespalt, zu dem die Uber-
legungen der gaskinetischen Elektronentheorie fiihrten, und nun,
mit den theoretischen Folgerungen die soeben geschilderten ex-
perimentellen Tatsachen vergleichen, so kann man nicht umbhin,
an den Grundlagen der gaskinetischen Elektronentheorie zu
zweifeln. Wenn auch diese Theorie die Erscheinungen der
elektrischen Leitung bei hoéheren Temperaturen wiederzugeben
vermag, die Supraleitung und noch weniger den Sprungpunkt
kann sie nicht deuten.

Neuere Theorien der elektrischen Leitung.

Die Entdeckung der Supraleitung und der damit verbundenen
Erscheinungen ist eine der stirksten Antriebe fir die theoretische
Forschung gewesen, die Bahnen der gaskinetischen Elektronen-
theorie zu verlassen und zum Teil auf ganz neuen Wegen, zum
Teil aber auch durch Revision der Grundlagen der kinetischen
Theorie, zu einer Deutung der Elektrizitatsleitung in Metallen
zu kommen, die den Erfahrungen besser gerecht wird als die
klassische kinetische Theorie. Ehe wir uns daher einer weiteren
Betrachtung des experimentellen Materials zuwenden, mag hier
zunichst eine kurze Ubersicht {iber diese Theorien folgen, soweit
sie etwas wesentlich Neues bringen und soweit von ihnen zu
erwarten ist, daf§ ihr weiterer Ausbau sich lohnt?).

Zuerst zu nennen wire die Bipoltheorie der elektrischen
Leitung von J. J. Thomson?). Thomson nimmt an, daff die
Atome aller Stoffe, also auch die der Nichtleiter, elektrische
Bipole enthalten, etwa in der Art kleiner Elementarmagnete.
Die Achsen dieser Bipole sind fiir gewdhnlich, eine Folge der
Wirmebewegung, ungerichtet. Erst bei Einwirkung eines dufleren
Feldes tritt eine mehr oder minder vollstindige Richtung der
Bipole ein. Die Eigentiimlichkeit der metallischen Leiter ist

1) Ein zusammenfassender Bericht @iber elektrische und thermische Leitung
in Metallen, besonders auch Literaturangaben, findet sich bei W. Meissner,
Jahrb. d. Rad. 17, 229, 1921.

2) J. J. Thomson, Korpuskulartheorie der Materie und Phil. Mag. 30,
I, 192, 1915,
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dadurch bedingt, daBl die Elektronen, die nicht notwendig die
den Bipol bildenden zu sein brauchen, beim Zusammendrangen der
Atome sehr leicht durch benachbarte polarisierte Atome aus den
Atomen herausgerissen werden. Die Elektronen passieren also
unter der Wirkung des Feldes die Bipolketten, indem sie von
Bipol zu Bipol hintiberwandern. Je tiefer nun die Temperatur,
ie geringer also die Warmebewegung der Bipole wird, je leichter
und vollstindiger also die Bildung von Bipolketten erfolgt, um
so grofler wird die transportierte Elektronenmenge. Der Wider-
stand des Leiters erscheint bei tiefer Temperatur also verkleiner:.
Bei einer fir jedes Metall charakteristischen Temperatur sind
die Bipolketten vollig geschlossen, das Metall ist supraleitend
geworden. Umgekehrt kann man sich vorstellen, daf vom Zu-
stande der Supraleitung ausgehend bei steigender Temperatur
die Bipolkette eine Zeitlang halt und dann plétzlich reifit. Hierin
liegt die Erkliarung des Sprungpunktes.

Das Charakteristische der Thomsonschen Theorie ist es,
daf} sie im Gegensatz zur gaskinetischen Theorie nur periodisch
freie Elektronen annimmt und einen Teil der elektrischen Leitung
in das Atom selbst legt.

Qualitativ wird durch die Thomsonsche Theorie das Ver-
halten der Metalle bei sehr tiefen Temperaturen richtig wieder-
gegeben. Sehr interessant fr die Beurteilung des Wertes der
Theorie ist Thomsons Ableitung der Bedingung dafiir, ob ein
Metall Supraleitung zeigt oder nicht. Thomson berechnete
niamlich aus seiner Theorie, dafl der Temperaturkoeffizient des
‘Widerstandes eines Metalles, das Supraleitung zeigt, bei nicht
sehr tiefen Temperaturen grofler als 1/y;5, und umgekehrt, dafl
der Temperaturkoeffizient bei sehr tiefen Temperaturen fiir Metalle
ohne Supraleitung verschwindend klein sein muff. Soweit die
bisherigen Beobachtungen gehen, sind diese beiden Bedingungen
richtig.

So gut und anschaulich diese Thomsonsche Theorie auch
die Erscheinungen bei den tiefsten Temperaturen wiedergibt, so
erheben sich bei naherer Betrachtung doch ernste Schwierigkeiten
gegen dieselbe. Man muf8 beachten, dafl die Theorie nicht allein
fiir die Erklarung der Supraleitung usw. ausreichen soll, sondern
ihrer ganzen Anlage nach auch von dem elektrischen Verhalten der
Metalle bei hoheren Temperaturen Rechenschaft geben muf.
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Wenn auch das Ohmsche Gesetz sich richtig ergibt, und
auch die Folgerung aus der Theorie, dal der Widerstand - eine
lineare Funktion der Temperatur ist, bei reinen Metallen bis
zu einem gewissen Grade erfdllt ist, so ist doch z. B. die Ent-
wicklung der Jouleschen Warme mit Hilfe der Theorie kaum
einwandfrei zu erklaren. Ferner hat Borelius?) berechnet daff
nach Thomsons Formel fiir die Leitfahigkeit:

wo p die Anzahl der von einem Bipol pro Sekunde ausge-
schleuderten Elektronen, r der Atomradius, d den Abstand der
Ladungen im Bipol bedeuten, jedes Atom bei einer Schwingung
200mal ein Elektron aussenden miiite. Und jedes Elektron soll
dabei nach Thomson (um das Wiedemann-Franzsche Gesetz
ableiten zu koénnen) mit dem emittierenden Atom im Temperatur-
gleichgewicht stehen. Hier liegt flir die Vorstellung eine wohl
nicht zu beseitigende Schwierigkeit.

Schlieflich sei noch ein Einwand gegen die Thomsonsche
Theorie erwidhnt, auf den verschiedene Forscher aufmerksam
gemacht haben. Beim Schmelzen eines Metalles miifite nach
Thomsons Anschauungen eine VergréBerung des Leitvermogens
eintreten, da doch wohl im fliissigen Metall der Widerstand der
Atome gegen die Richtkraft des Feldes verringert sein mufl.
Tatsdchlich aber zeigen die Metalle durchweg im Augenblick
des Schmelzens eine starke Widerstandsvergroferung (vgl. S. 39).

Im Anschlul an die Thomsonsche Bipoltheorie sei die
schon oben (S. 13) skizzierte Leitungstheorie von Benedicks?)
erwihnt. - Es besteht eine gewisse Ahnlichkeit zwischen den
beiden Theorien gerade in bezug auf die Deutung der Supra-
leitung. Benedicks sucht dieselbe dadurch zu erklaren, dafl
er bei sinkender Temperatur im Metall eine stets zunehmende
Bildung von Atomhaufen (Agglomeration) annimmt. Da nun
das Elektron im Innern der Atome voéllig ohne Hinderung be-
weglich sein soll, mufl ein Verschwinden des Widerstandes im
Augenblicke der vollendeten Agglomeration eintreten.

1) Borelius, Ann. d. Phys. (4) 57, 281, 1018.
2) Benedicks, L c.
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Aber auch gegen diese an sich recht verlockende Darstellung
oder richtiger gegen die zugrunde liegende Vorstellung der
Agglomeration der Atome lassen sich Einwénde erheben. Nach
der Agglomerationshypothese wire eine starke Abnahme der
Kompressibilitit eines Koérpers mit abnehmender Temperatur zu
erwarten. In Wirklichkeit ist aber die Kompressibilitdt ziemlich
unabhéngig von der Temperatur und wird keineswegs bei An-
ndherung an den absoluten Nullpunkt verschwindend klein.

Nachdem wir im vorstehenden Ansichten iiber das Wesen
‘der elektrischen Leitung gestreift haben, die sich verhdltnismiBig
stark an die Anschauung wenden, soll im folgenden eine Reihe
von Theorien besprochen werden, die auf mehr akstrakteren
Vorstellungen beruhen. Es ist dies die Gruppe von Theorien
der elektrischen Leitung, die mit Hilfe der Quantentheorie die
der alten Elektronentheorie entgegenstehenden Schwierigkeiten
zu beheben suchen.

Die Quantentheorie geht bekanntlich von der Annahme aus,
daB in allen Stoffen schwingungsfahige Oszillatoren, Atome,
Ionen, Elektronen vorhanden sind, die ihnen irgendwie zu-
flieBende Energiemengen nur in bestimmten kleinsten Quanten
wieder weitergeben koénnen. Diese Quanten sollen der Eigen-
schwingungszahl v des betreffenden Oszillators proportional, also
gleich kv sein, wo h eine universelle Konstante, das Plancksche
‘Wirkungsquantum k = 6,55.10~% erg/Grad sein soll. Nach der
Ansicht der Quantentheorie erhilt ein Oszillator nur dann den
vollen aus dem Gleichverteilungsgesetz folgenden Energiebetrag

pro Freiheitsgrad %T, wenn seine Schwingungszahl verschwindend

klein wird. Je grofler » ist, je fester also die elastische Bindung,
um so geringer die Energieaufnahme.

Die Anwendungen der Quantentheorie auf das Problem der
elektrischen Leitung in Metallen gehen davon aus, daf sie die
Energie eines Elektrons nicht entsprechend den Forderungen der
kinetischen Gastheorie gleich k7 setzen, sondern gleich der
eines Planckschen Resonators

g1 kv

2 hy
FT 1
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Die ersten derartigen Versuche, mit der Grundforderung der
slteren Theorie zu brechen, stammen von Koenigsberger?),
Herzfeld?) und Nernst3). Der innere Grund, der zur Ein-
filhrung quantentheoretischer Vorstellungen in die Elektronen-
theorie der Metalle gefiihrt hat, ist die Beobachtung, dafl zwischen
dem Verlauf des Widerstandes eines Metalles bzw. seinem Tem-
peraturkoeffizienten und dem Verlauf der Atomwirme eine enge
Parallelitit besteht, so dafl die Metalle, die bis zu tiefen Tem-
peraturen herab dem Dulong-Petitschen Gesetz gehorchen
wie Pb (Bv — 95), auch erst spit einen schnellen Abfall des
Temperaturkoeffizienten zeigen. Da aber der vom Dulong-
Petitschen Gesetz bei tiefen Temperaturen so vollig abweichende
Gang der Atomwirme gerade durch Zuziehung der Quanten-
theorie erst geklart worden ist, so war der Gedanke, auch aut
dem Gebiete der Elektronentheorie diese so fruchtbaren Vor-
stellungen zu verwerten, gegeben. Als zundchst ganz vage
Folgerung dieser Betrachtungen ist also der Satz aufzustellen:
Das elektrische Verhalten der Metalle muf} im Sinne der Quanten-
theorie wenigstens bei tiefen Temperaturen wesentlich durch die
Eigenfrequenz des betreffenden Stoffes bzw. durch seine charakte-
ristische Temperatur fv == @ bestimmt sein. Schon ein Blick
auf die Tabelle der Widerstandskoeffizienten nach den Messungen
von Holborn (S.21) zeigt, dafl die Koeffizienten bei — 1335°
fast genau in der Reihenfolge der Bv-Werte aufeinanderfolgen.

a bei —135° Bv a bei —135° Bv
Pb . . . .| 0003749 95 Pt. . ... 0,004 211 215
cda . ... 3856 136 Cu. . . .. 4 496 © 375
Au . . .. 4020 184 Ni4). . .. 3257 406
Zn. . . . . 4091 185 Fe. . . . . 4 247 413
Ag . . .. 4185 213

Nernst versuchte entsprechend seiner Beobachtung der
Parallelitit von Widerstand und Energieinhalt eines Korpers

1) J. Koenigsberger, Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 934, 1911.

2) K. F. Herzfeld, Wien. Ber. 122, Ila, 1912 und Ann. d. Phys. (4) 41,
27, 1913.

3) Nernst, Berl. Ber. 1911, S. 306.

4) Vgl. S.21, Anm. Fiir reines Ni wird neuerdings nach Holborn fiir
@_yg; ein betrichtlich groBerer, also in obige Tabelle besser passender Wert
zu setzen sein.
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den Widerstand eines Metalles einfach durch die Plancksche
Strahlungsformel unter Beiftigung einer additiven Konstante, die
der Beeinflussung des Widerstandes durch Verunreinigungen
Rechnung tragen soll, darzustellen:

A
T bB.

T

et —1

W =

‘Wieweit diese als halb empirisch anzusehende Formel der Wirk-
lichkeit nahe kommt, geht z. B. aus folgender Tabelle (nach
Nernst) hervor.

Fiir Blei wird W = %3626 4 0,000 70.
el — 1

T Wbeob. IVber.
14,39 0,013 11 0,013 15
18,02 0,023 14 0,023 12
20,31 0,030 32 0,030 30
56,48 0,171 29 0,170 3
68,57 0,217 42 0,220 4

273,00 1,000 00 1,196

Bei hoheren Temperaturen wird die Formel nicht mehr ver-
wendbar.

Im Anschluff an die Nernstschen Untersuchungen zeigen
Messungen von Schimank?), dafi die Widerstandskurven reiner
Metalle zwischen 7' = 20 bis 7" = 80 sich in der Reihenfolge
der aus der Bestimmung der spezifischen Wirme ermittelten
Bv-Werte ordnen.

In etwas anderer Form werden diese Resultate der Nernst-
schen und Schimankschen Beobachtungen von Griineisen
dargestellt?) (vgl. S. 16). Griineisen fand, wie schon oben
gesagt, dafl bei tiefen Temperaturen der Widerstand reiner, ein-
atomiger Metalle proportional einer universellen Funktion von g
verlauft. Z. B. ergibt nach Griineisens Berechnung das Ver-

1) Schimank, Ann. d. Phys. (4) 45, 706, 1014.
?2) Griineisen, L c.
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haltnis r der Widerstinde von Blei bei der absoluten Temperatur T’
und 91,7 abs. folgendes Bild im Vergleich zu den gemessenen
Werten:

T Tber. Tbeob.
14,4 0,040 0,043
18,0 0,075 0,076
20,3 0,101 0,100
56,5 0,565 0,565
68,6 0,717 0,717
78,0 0,832 0,834
89,5 0,973 0,972
91,7 1,000 1,000

Eine Prifung der Griineisenschen Beziehung an experi-
mentellem Material an Cu und Pb ist ferner von W. Meissner?)
vorgenommen worden.

Herzfeld?) zeigte, daff sich fiir nicht zu hohe Temperaturen

das Verhaltnis /"lT als Funktion der durch den Ausdruck
1 hv
E=y
T —1

gegebenen Elekironenenergie bei geeignet gewdhltem » mit
grofler Anndherung an die Beobachtung darstellen 1a8t.

-Die hier angefithrten Beispiele von zum grofiten Teil em-
pirisch gefundenen Beziehungen zwischen elektrischen Eigen-
schaften eines Metalles und den »- bzw. fv-Werten desselben
mogen zur Rechtfertigung der Einfihrung quantentheoretischer
Anschauungen in die Elektronentheorie der Metalle gentigen.
Ehe wir uns nun zur Besprechung einiger auf dieser Basis durch-
gefithrten theoretischen Behandlungen elektronentheoretischer
‘Fragen zuwenden, seien noch zwei auf dhnlichem Wege wie
bei Nernst gefundene Ausdriicke fiir den elektrischen Wider-
stand angefiihrt. Kamerlingh Onnes3) setzt den Widerstand
proportional dem Ausdruck:

V Thy
hv :
¢T 1

1) W. Meissner, Ann. d. Phys. (4) 47, 1001, 1915.
2) Herzfeld, Ann. d. Phys. (4) 41, 27, 1913.
3) Kamerlingh Onnes, Leiden Comm. 1011, S.110.
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F. A. Lindemann?) leitete im AnschluB an Nernst eine

Formel ab:
A2 2AB

= T + ¥t
etT 1 V 67‘7— 1
die im Bereich niedriger Temperaturen die Form annimmt

A2 2AB
W: hv + hv +B2

T —1 KT 1

w + B,

und fiir hohe Temperatur zu

A2
W:ET+Bﬁ

k
wird.

Eine der am vollstindigsten mit Hilfe quantentheoretischer
Gedankengange ausgearbeiteten Theorien der elektrischen Leitung
und der damit zusammenhédngenden Erscheinungen ist die Theorie
der Elektronen in Metalle von W. Wien?). Diese Theorie ist
deshalb besonders bemerkenswert, weil sie nicht nur fir ein
bestimmtes Temperaturgebiet Giiltigkeit beansprucht, wie die
meisten der bisher erwidhnten Theorien.

Wien geht davon aus, dafl die Elektronen sich, wie aus
den mehrfach erwidhnten Griinden folgt, nicht wie freie Gas-
molekeln verhalten kénnen, dafl also insbesondere ihre Energie
nicht als abhingig von der absoluten Temperatur angenommen
werden darf. Wien folgt vielmehr der Ansicht Lenards, der
aus Untersuchungen an Kathodenstrahlen schlof}, dal die Atome
Elektronen emittieren, und dafi diese Emission nur von der Lage
der Atome zueinander abhingig sei. Nach Wien erfolgt diese
Emission oder Dissoziation mit einer von der Temperatur un-
abhangigen Geschwindigkeit. . Allerdings mufl man dann auf die
elektronentheoretische Deutung der Wirmeleitung und auf eine
Ableitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes verzichten.
Uberhaupt glaubt Wien, daB man schon deshalb auch nicht von
voriibergehend [reien Elektronen in einem Metall sprechen kann,
da in einem festen Metall die Wirkungssphiren der Atome tiber-

1) F. A. Lindemann, Berl. Ber. 1911, S. 316.
2) W. Wien, Berl. Ber. 1, 184, 1913.
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einandergreifen. Wien nimmt also an, dafl sowohl die Energie
1mo2, also auch die mittlere Geschwindigkeit, ferner die Zahl »
der Elektronen im cm? temperaturunabbingige Groflen sind.
Imv? = const ist also auch bei 7'= 0 in gleichem Mafle vor-
handen. Die Energie kann speziell gleich hv angenommen
werden. Als allein verdnderlich und bestimmend fiir die Ande-
rung des Widerstandes mit der Temperatur bleibt demnach die
freile Weglinge 1 des Elektrons {ibrig.. Diese Abhingigkeit ist
folgender Art. Da die Elektronen dauernd unter der Wirkung
der Atome bleiben, so ist im kubisch aufgebauten Atomgitter
der Metalle, solange keine Stérung der regelmifBigen Struktur
eintritt, ein widerstandsloses Gleiten der Elektronen zwischen
den Atomreihen hindurch unter Wirkungen dulerer Kraft moglich.
Dieser Fall tritt ein, wenn bei sehr tiefen Temperaturen die
Schwingungen der Atome die freie Verschiebung der Elektronen
nicht hindern. Sobald dagegen mit steigender Temperatur infolge
starkerer Amplituden der schwingenden Atome hiufige Zusammen-
stofe zwischen Elektronen und Atomen stattfinden, wird die von
auPen den Elektronen eingeprigte Bewegungsenergie in Atom-
energie, in Warme umgesetzt. Gleichzeitig nimmt der Wider-
stand wachsende Werte an. Dies bestechend einfache Bild der
elektrischen Leitung erklart die Erscheinung der Supraleitung,
wenn auch nicht ohne weiteres den Sprungpunkt, versagt aber
vollig bei dem Versuch, das Wiedemann-Franzsche Gesetz
abzuleiten. Ebenso wird der widerstandserhhende Einflul jeder
Verunreinigung, also eine Strukturstérung, zwanglos erklirt.
Weiterhin erhebt sich die Frage: In welcher Abhingigkeit steht
die Zahl der Zusammenstéfie und damit die freie Weglinge von
der Atomamplitude? Wien weist nach, dal I dem Quadrat der-
selben umgekehrt proportional sein mufl. Da die Atome vom
Standpunkt der Quantentheorie nur Schwingungen machen kénnen
in der Weise, dal ihre Energie ein ganzzahliges Vielfaches von hv
ist, so laft sich nachweisen, dal die Zahl der ZusammenstoBe
von Elektronen nur unter der Bedingung von der Verteilung der
Energie auf die einzelnen Atome unabhingig werden kann, wenn
dieselbe proportional dem Quadrat der Atomamplitude ist.

Als Ergebnis der weiteren rechnerischen Durchfiihrung ergibt

sich das bemerkenswerte Resultat, daB ! einer Funktion von g-

Siebel, Elektrizitit in Metallen. 3
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proportional wird, und da Wien die Gleichung der Elektronen-

theorie 6 ~ ;Z;—l, die, solange keine speziellen Annahmen tiber

die GroBen u, » und ! getroffen werden, schlechthin der Aus-
druck des Ohmschen Gesetzes ist, als Ausgangsgleichung bei-

behalt, so folgt schliefilich, daBl ¢ einer Funktion von g pro-

portional ist.

In dieser allgemeinen Form entspricht dies Ergebnis aufs
beste der empirischen Regel von Griineisen (vgl. S.17). Die
Gleichung Wiens fiir einen Widerstand bei der hohen absoluten
Temperatur T' lautet:

kT'um 1 hv, hvm 1 hv,\¢
Wr= 025 [0 7+ 36 (B7) — 3000 () ]
Daraus wird fur sehr grofle T
kv
s m
Wp=0C 3 T,

d. h. der Widerstand wird proportional der absoluten Temperatur.
Ist dagegen T sehr klein, so ergibt sich

bzw. QW "

T 2 2
ar =0 5T
ein Ausdruck, der fiir T — 0 verschwindet.

Sehr bemerkenswert ist ferner das weitere Resultat, daB der
Temperaturkoeffizient (bei nicht zu kleinem T') gréfler als /g,
wird. Die Metalle mit gréflerer Elastizitit, d. h. grofleren v,
haben auch den groferen Temperaturkoeffizienten (vgl. S. 29).
Der hohe ' Temperaturkoeffizient bei Eisen und Nickel wird
richtig wiedergegeben.

Man sieht also, daBl die Wiensche Theorie qualitativ die
Abhingigkeit des Widerstandes von der Temperatur richtig
wiedergibt und ferner den empirisch gefundenen Zusammenhang
von Widerstand und Temperaturkoeffizient mit der Eigen-
frequenz v des Leiters nicht nur verstindlich macht, sondern
auch berechnen 14Bt. Quantitativ sind allerdings, besonders bei
ganz tiefen Temperaturen, recht betrichtliche Abweichungen vor-
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handen, wie mit Riicksicht auf die den Gedankengéngen der
Theorie zugrunde gelegten idealen, absolut reinen Metalle, nicht
anders zu erwarten ist. Weitere Beispiele fiir die Anwendbarkeit
der Wienschen Theorie werden wir spdter kennen lernen.

Von anderen Versuchen, durch geeignete Modifikationen, be-
sonders mit Hilfe der Quantentheorie, die der gaskinetischen Elek-
tronentheorie entgegenstehenden Schwierigkeiten zu beseitigen,
seien noch genannt die Arbeiten von Hauer?) und Wereide?).

Hauer stellt die Energie eines Elektrons dar durch die
gleiche Form, durch die die Energie eines Planckschen Reso-
nators gegeben ist. Auch Hauer lafit den Widerstand haupt-
sichlich durch die Anderung der freien Weglinge bestimmt sein.
Doch nimmt er v und » im Gegensatz zu Wien nicht als
konstant an.

Einen eigenartigen Weg schlagt Wereide ein. Unter Be-
nutzung der Untersuchungen von Lenard tiber Absorption und
Reflexion langsamer Kathodenstrahlen werden folgende An-
nahmen eingefiihrt. Eine Reflexion von Elektronen an Atomen
im Sinne der gaskinetischen Elektronentheorie findet nicht statt.
Die beobachtete Reflexion ist als Wiederausstrahlung absorbierter
Elektronen aufzufassen. Ferner soll die kinetische Energie der
freien Elektronen bei hinreichend hohen Temperaturen gleich
der mittleren kinetischen Energie eines Gasatoms sein. Diese
Festsetzung ist sehr wesentlich, da sie eine Ableitung des
Wiedemann-Franzschen Gesetzes ermoglicht. Die Energie
soll allgemein durch

3 hv
— o Thv
T —1

gegeben sein.
Als freie Weglinge wird die Weglange zwischen Emission
und Absorption angesehen. Bedeutet ¢ die Atomzahl pro cms

im Metall, a eine das Absorptionsvermégen der einzelnen Metall-

.. . . 1
atome charakterisierende Grofle, so wird | = —.

ac
a wird, wie aus Lenards Messungen folgt, als von der

Elektronengeschwindigkeit unabhingig angesehen und ist fiir
.die einzelnen Stoffe von derselben Gréfenordnung. Die Kon-

1) Hauer, Ann. d. Phys. 51, 189, 1916; Phys. Zeitschr. 18, 149, 1917.
2) Wereide, Ann. d. Phys. 55, 580, 1918.

3*
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. . , o €
zentration der freien Elektronen ergibt sich zu n = -, wenn ¢
av

die mittlere Anzahl der von einem Atom pro Sekunde emittierten
Elektronen, v die Geschwindigkeit der Elektronen bedeutet. Nach
Einfithrung dieser Groflen @ und & berechnet sich die elektrische

Leitfahigkeit als oy
o e T
" 6caz v

die thermische Leitfahigkeit als

ny /v \2
ke €T kVT)
Toew
(ekT _ 1)2
so daB das Leitvermdgen wesentlich von ¢ v und ¢ —= zlv’ wenn
w das Atomvolumen bedeutet, abhingt, da a als einigermafien
gleich fir die einzelnen Stoffe anzusehen ist.

Das Charakteristische der Theorie von Wereide ist also
die Eliminierung der drei unbekannten Gréflen », 1 und » und
deren Ersatz durch die GroBlen n, ¢ und a.

Mit Hilfe dieser Formeln sucht Wereide den empirisch
gefundenen Gesetzen der elektrischen Leitung gerecht zu werden.
Es gelingt ihm z. B., aus seiner Formel nicht nur die Anderung
des Widerstandes mit der Temperatur einschlieflich des Ein-
tretens der Supraleitung abzuleiten, sondern auch die oben er-
lauterten Gesetzmafigkeiten von Benedicks, Griineisen und
Schimank vorauszusagen.

Speziell zur anschaulichen Deutung der Erscheinung der
starken Widerstandsabnahme bei tiefen Temperaturen, insbesondere
der Supraleitung, geeignet sind von Lindemann?) und Stark?)
konstruierte Modelle der elektrischen Leitung. Die Elektronen
werden als Bausteine eines starren Elekironengitters angesehen,
das in das Atomgitter des Metalls eingefiigt ist. Eine wider-
standslose Verschiebung des Elektronengitters im Metall ist bei
tiefen Temperaturen, wo die Schwingungen des Atomgitters das
Elektronengitter nicht behindern, méglich, wenn das Metallgitter
vollig regelmifig gebaut, das Metall also rein ist. Aul die Ab-

1) Lindemann, Phil. Mag. 29, 127, 1915.
2) Stark, Jahrb. d. Rad. g, 188, 1912.
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leitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes miissen diese
Theorien allerdings verzichten 1).

Zum Schluf dieser Ubersicht iiber die Elektronentheorien
der metallischen Leitung mag noch die Theorie von Borelius?)
kurz skizziert werden (vgl. auch S.76 u. 92).

Die Leitungselektronen werden durch die Kraltfelder der
um Gleichgewichtslagen schwingenden Atome in den intra-
molekularen Riaumen infolge der Abstoflung durch die Atome
festgehalten. Sie sind demgemifl an den Stellen des intra-
molekularen Raumes im Gleichgewicht, wo die Atomabstinde
am grofiten sind. Wenn auch bei hoheren Temperaturen Atome
wie Elektronen Schwingungen ausfithren, braucht keine Gleich-
verteilung der Energie stattzufinden, da fiir das Elektron, das
zwischen zwei Atomen mit dem Abstande 2r liegt, die Kraft-
verhiltnisse auf beiden Seiten symmetrisch sind. Solange also
die Atomschwingungen véllig geordnet sind, werden von den
Atomen auf das Elektron keine periodischen Krafte ausgeiibt.
Es liegt also kein Zwang vor, eine Gleichverteilung der Energie
in dem System Atom-—Elektron anzunehmen. Dagegen wirkt
jede mnichtperiodische Bewegung im Sinne einer Erh6éhung der
kinetischen Elektronentheorie.

Die Elektronenenergie «, die als viel kleiner angesehen wird,
als es die Gleichverteilung fordert, also kleiner als o7, wird als
proportional mit der absoluten Temperatur angenommen.

Die Wirkung eines 4ufleren Feldes ist nun entsprechend
der Thomsonschen Theorie derart, daBl eine Verschiebung der
Elektronen, eine Polarisation im Metall eintritt. Wird nun das
Elektron in einem Abstand, der kleiner als » ist, an ein Atom
gedrangt, so wird, wie Borelius es wahrscheinlich macht, bei
jeder Halbschwingung des Atoms eine Verschiebung des Elektrons
um 2 stattfinden. Als Resultat der auf diesen Voraussetzungen
aufgebauten Uberlegungen ergibt sich als Ausdruck der elek-

trischen Leitfahigkeit:
K — ,4£2fi"l,
u

1) Vgl. auch die Theoric des metallischen Zustandes von Haber, der ur-
spriinglich (Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 1117, 1911; Berl. Ber. 1919, S. 506 u. 990)
ein ruhendes Elektronengitter, neucrdings aber ein Bewegungsgitter annimmt
(Meissner, Jahrb. d. Rad. 17, 229, 1921).

2) Borelius, Ann. d. Phys. 57, 278, 1918.
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oder unter der Annahme, dafl die Elektronenzahl » gleich der
Anzahl der Atome ist:

1 e2v

2 ru
Als maximal mogliche Stromstarke berechnet sich

Im = 4enrv.
Diese maximale Stromstiarke ergibt sich nach Borelius fur
Silber zu 4, = 7.108 EME. Das Ohmsche Gesetz gilt also,
solange die Stromdichte bedeutend kleiner ist als 7.10° Amp./cm?.
Die Elektronenenergie « — ¢ T, die nach Voraussetzung als kleiner

anzusehen war als o 7, ergibt sich entsprechend der Proportion
u

L7 = als aT.00000 bzw. «1.0,075 fir Silber bzw. Wismut.
So wird entsprechend den Erfahrungen bei tiefen Temperaturen
der Anteil der Elektronenenergie an dem Wirmeinhalt des
Metalles sehr klein. Die Erscheinung der Supraleitung deutet
Borelius entsprechend den von Stark und Lindemann ver-
tretenen Vorstellungen als durch eine widerstandslose Verschie-
bung des Elektronengitters, wie es bei verschwindender Amplitude
der Atomschwingungen sich ausbilden kann, bedingt.

Auch den Vorgang der Wirmeleitung im Metall sucht
Borelius durch seine Theorie zu deuten und gelangt danach zu
einer Ableitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes. Diese
Ableitung mag des Zusammenhanges wegen schon hier vorweg
genommen werden. Borelius legt den Debyeschen Ausdruck
fiir die Warmeleitung eines festen Korpers zugrunde:

A= iscql,
wo s das spezifische Gewicht, ¢ die spezifische Warme des
Korpers bedeuten. ¢ ist die Geschwindigkeit der die Warme-
leitung vermittelnden elastischen Wellen der Debyeschen Theorie,
L deren mittlere freie Weglinge, definiert aus der Abnahme der

Strahlungsintensitit X der Welle in der Richtung z nach der
Beziehung éfg—( = dfw Fir s.c¢ setzt Borelius 2a N, also jedes
Atom hat die doppelte Energie 2«7, wie eine Gasmolekel,
fiir ¢ = 4vr unter der Voraussetzung, daf die halbe Wellen-

lange der elastischen Schwingungen gleich 2r ist. SchlieBlich

setzt Borelius L — 4_:%11
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Dieser Ausdruck ergibt sich aus der Uberlegung, daB der
Bruchteil der Energie einer Welle, den dieselbe bei jeder halben
Wellenlinge, also beim Ubergang von Atom zu Alom, auf ein
Elektron iibertrdgt, im Mittel gleich dem Verhaltnis der mittleren
Elektronenenergie # zu der mittleren Energie 2T eines Atoms

ist. Es ist also fiir d# in der Gleichung d—K — %% setzen 27,
K L
so daf
dK 2r _  u __4ral
K T L “sar M L=

folgt. Aus der Kombination dieser Ausdriicke ergibt sich die

Wairmeleitfahigkeit als

A = 062—1'1‘

‘Wegen der Proportionalitit von # mit 7' wird 4 von der Tem-
peratur unabhingig, wie es der Beobachtung bei mittleren
Temperaturen, fiir die die ganze Ableitung nur gilt, entspricht.
Schlieflich folgt fiir das Leitverhéltnis:

A o \2

Weiteres wird hieriiber unten bei der Diskussion desWiedemann-
Franzschen Gesetzes zu sagen sein.

Anderung der Leitfihigkeit beim Schmelzen.

Wir kehren jetzt zur Betrachtung der Abbangigkeit des
‘Widerstandes von der Temperatur zurtick. Denken wir uns die
Temperatur des Metalles immer mehr gesteigert, so steigt der
Widerstand im allgemeinen stetig an. Im Augenblick des
Schmelzens dagegen beobachtet man durchweg eine sprunghafte
bedeutende Vergroferung des Widerstandes. Durchschnittlich
ist der Widerstand des flissigen Metalles etwa zweimal grofler
als der des festen. Nur etwa 1,3 ist das Verhiltnis »Igﬂ'» bei

fest
Natrium und Kalium. Eine Ausnahme von dieser Regel bilden

mit einem Wﬂ. < 1 aber Wismut, Antimon und Gallium, bei
fest

denen das fliissige Metall besser leitet als das feste. Ungewdohnlich
grof}, gleich etwa 4 und bei den verschiedenen Beobachtern in
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iiberraschend weiten Grenzen schwankend, ist das Widerstands:
verhdltnis bei Quecksilber. In der Tabelle 4 sind die Widerstands-
verhéltnisse einer Anzahl Metalle zusammengestellt.

Tabelle 4.
Wha. Wa.
ers; w fest
Po . .. ... 1,9 Ag . . . . .. 1,74
Cd. ... .. 1,9 T . .. . .. 2,0
Y/ R 2,0 Sb ... ... 0,7
Sn . . . . .. 2 Bi ... ... 0,46
K ...... 1,4 Ga . .. ... 0,47
Na . . .. .. 1,37 Hg . . .. .. 4,5 unsicher
Al .. oL 1,64 Cu ... ... 2,04

Gleichzeitig mit dem spezifischen Widerstand erfihrt der
Widerstandskoeffizient eine plétzliche Anderung beim Schmelzen
eines Metalles, und zwar wird er durchweg fiir das fliissige Metall
kleiner als fiir das feste.

Sehr bemerkenswert ist es, da8 die drei Metalle Antimon,
Wismut und Gallium, bei denen der Widerstand des fliissigen
Metalles kleiner ist als der des festen, beim Schmelzen ihr Volumen
verringern im Gegensatz zu den anderen Metallen. Wir haben
hier wiederum eine Stiitze fiir den bereits erwihnten Satz, dafl
eine Verringerung der Dichte eines Metalles, also eine Vergrofe-
rung der Atomabstinde, von einer Verringerung der Leitfiahigkeit
begleitet sein muf.

Die gaskinetische Elektronentheorie kann ohne spezielle
Hilfsannahmen von dem Sprung des elektrischen Widerstandes
beim Schmelzen keine klare Rechenschaft geben, da » und n
nach dieser Theorie beim Schmelzen eines Metalles, also bei
konstanter Temperatur kaum eine Anderung erleiden koénnen,
und von der freien Weglinge I nicht ohne weiteres eine Anderung
zu erwarten ist. Am einfachsten ist wohl noch, wenn man auf
dem Boden der gaskinetischen Theorie bleiben will, die all-
gemeine Vorstellung, dafl infolge einer im fliissigen Metall plétzlich
auftretenden freien Beweglichkeit der Atome die Zahl der Zu-
sammenstéfie zwischen Elektronen und Atom hiufiger wird und
demgemif die freie Weglinge abnimmt.

Auch die vorhin geschilderte Wiensche Theorie der elek-
trischen Leitung verméchte den Sprung des Widerstandes beim
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Schmelzen im Prinzip wohl zu deuten, gibt aber nicht ohne
weiteres eine Erklirung dafir, daB dieser Sprung ungefahr stets
den doppelten Widerstand ergibt. Nach Wiens Theorie wird
ja der Widerstand eines Metalles nur durch die Weglidnge der
Elektronen bestimmt. Im festen Metall sind die Weglingen dem
Quadrat der Atomamplitude umgekehrt proportional. Im flissigen
Metall, in dem nach Lindemanns Theorie des Schmelzvorganges
die Atomamplituden so grofl geworden sind, dafi sie dem mittleren
Atomabstande gleich werden und so das Atomgitter des Metalles
zerstoren, tritt zu der Behinderung der Elektronenbewegung
infolge der Atomschwingungen noch eine Translationsbewegung
der Atome, die eine weitere Verkleinerung der freien Wegliange
und damit Vergroflerung des Widerstandes bewirkt.

Als erfolgreicher miissen die Versuche angesehen werden,
den Widerstandssprung in Beziehung zum Energieinhalt der
Metalle zu setzen. Wiirde man die Leitfahigkeit eines Metalles
als Funktion seines Energieinhaltes darstellen kénnen, wie es
Hauer?) versucht, so wiirde der Sprung der Leitfahigkeit beim
Schmelzen vielleicht zum Verschwinden gebracht werden. Der
von Hauer abgeleitete Ausdruck

wo o den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes, ¢ die
Schmelzwirme, ¢ die spezifische Warme bedeutet, gibt in erster
Anniherung zum Teil richtige Werte. Bei dem duflerst diirftigen
Beobachtungsmaterial, das iiber die verschiedenen physikalischen
Konstanten beim Schmelzen eines Metalles vorliegt, kann aber die
Moglichkeit einer solchen Beziehung vorlaufig nicht gepriift werden.

Eine Erklarung des anscheinend auf Grund einer bestimmten
Gesetzmifigkeit vorwiegend auftretenden Faktors 4 — 2 in der
Beziehung Wj = A Wgy sucht Skaupy? in folgender Weise
zu geben. Skaupy sagt sich, dafl im festen Metall fiir die
Aufnahme von Energie aus stofienden Elektronen nur die drei
Freiheitsgrade der kinetischen Schwingungsenergie in Frage
kommen, nicht die der potentiellen. Im flissigen Metall kommen -
dagegen noch die drei Freiheitsgrade der Translationsenergie

1) Hauer, L c.
?) Skaupy, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 302, 1910.
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hinzu. Eine Gleichberechtigung der Freiheitsgrade kann bei
den hohen Temperaturen wohl angenommen werden. Es existiert
also im fliissigen Metall die doppelte Moglichkeit zum Energie-
verlust fir die Elektronen wie im festen Metall. Dieser doppelte
Energieverlust, den Skaupy als eine Art innerer Reibung be-
handelt, bewirkt eine Verdopplung des Widerstandes.

Zusammenfassend kann man wohl sagen, dafl das Problem der
plotzlichen Widerstandsdnderung eines Metalles beim Schmelzen
noch keineswegs als gelést zu betrachten ist, wenn auch der von
Hauer, Skaupy u. a. eingeschlagene Weg als eine teilweise
Deutung schon gelten kann.

Vielleicht liegt die Sache tberhaupt so, dafl der Mechanismus
der Elektrizititsleitung im flissigen Metall gegen den im festen
als wesentlich modifiziert anzusehen ist, dal moglicherweise die
Leitung im flissigen Metall eine Anndherung an den Mechanismus
der elektrolytischen Leitung darstellt. In der Tat ist ja der
Gedanke nicht ganz fernliegend, wie es z. B. Skaupy in einigen
Arbeiten1) getan hat, im flissigen Metall aufler der Wanderung
der negativ geladenen Elektronen eine wenn auch langsame
Verschiebung von positiven Atomionen, also eine Art Material-
transport wie in Elektrolyten, anzunehmen. Die Folgerung, die
Skaupy zieht, dafl in einer fliissigen Legierung, wie z. B. in
Amalgamen, eine Konzentrationsverschiebung der Komponenten
als Wirkung des Stromdurchganges eintreten miisse, ist neuer-
dings durch Untersuchungen von Lewis, Adams und Lamann?)
anscheinend bestatigt worden. Bei Na- und K-Amalgamen wurde
von diesen Forschern gefunden, daff das geldste Metall, also das
K oder Na zur Anode wanderte. Die Uberfithrungszahlen n
von Natrium und Kaliumamalgam, d. h. die Anzahl der tiber-
fiihrten Grammatome Metall auf 1 Faraday = 963500 Coulomb»
ergaben bei der in Atomprozenten angegebenen Konzentration
folgende Werte 3): .

(= Konzentration s
in Atomprozenten) % >< 10

Na. « - - - . f 3.34 2,93
1 o058 0,29
K...... 2,16 3,56

1) Skaupy, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 252, 1916 u. 16, 156, 1914.
2) Lewis, Adams u. Lamann, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 2656, 1915.
3) Skaupy, Zeitschr. f. Phys. 3, 178, 1920.
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Skaupy deutet diesen Effekt durch eine als ,Verdringungs-
theorie“ gekennzeichnete Anschauung. Fliefit ein elektrischer
Strom durch ein verdiinntes Amalgam, so wandern die Elektronen
nach der Anode, die positiven Quecksilberionen nach der Kathode.
Es tritt also an sich an der Kathode eine Vermehrung der Queck-
silbermenge ein, die z. B. ein Steigen des Quecksilbers in einem
U-Robr an der Kathode bewirken wiirde. Tatsdchlich kommt
aber dies Steigen nicht zustande, sondern es wird als Ausgleich
eine entsprechende Menge des Amalgams zur Anode gedriangt.
Der endliche Effekt ist also eine Anreicherung des geldsten
Stoffes an der Anode, des reinen Quecksilbers an der Kathode.
Als allgemeine Formel fiir die Uberfithrungszahl n findet Skaupy:

:#( + )100

wo n bzw. v die Wanderungsgeschwindigkeiten (Geschwindigkeit
in cm/sec bei 1Volt/cm) des Quecksilberions bzw. Elektrons,
2 die Anzahl der von einem Quecksilberion festgehaltenen
neutralen Quecksilberatome bedeutet. Den Dissoziationsgrad des
Quecksilbers berechnet Skaupy nach den obigen Daten zu
& — 0,30,

Beeinflussung der Leitidhigkeit durch dufleren Druck.

Die Anderung des elektrischen Widerstandes eines Leiters
durch aufleren Druck setzt sich aus zwei Anteilen zusammen,
aus der Widerstandsanderung infolge der Anderung der Dimen-
sionen des Leiters und aus der Anderung des spezifischen Wider-
standes infolge der Anderung der inneren Struktur. Es ist

L1 aw __1de, z,
W dp ~ 6 dp
wenn y die Kompressibilitit bedeutet.
In folgender Tabelle sind nach den Messungen von P. W

Bridgman?) die Druckkoeffizienten W ddW fir eine Anzahl
Metalle bei 100° unter Drucken von 0kg und 12000 kg zu-

sammengestellt.

1) Bridgman, Proc. Nat. Acad. Amer. 3, 10—12, 1917.
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Tabelle 5. %7 %V bei 100°.

Bei 0kg Bei 12000 kg y.10°
Im. ... .. ... ..[1—000001510 — 0,000 010 72 —
Sn. . . . . ... 10 62 0973 1,9
1 5 14 56 12 00 —
cd. . .. ... L. 1106 08 87 2,1
Pb. . . .. ... 14 83 1237 2,
Zn. . . . . . . ... 05 24 04 07 1,7
A . ..o Lo 03 97 0373 1,4
Ag . ... 03 55 03 31 1,0
Avw . . . L L. 03 04 0292 0,6
Cu. . . . . . . ... 0184 0175 0,8
Ni. . . . . .. .. .. 01 63 01 56 0,3
Co. . . . . . . . ... 0075 0070 —
Fe. . . . . . .. ... 02 47 02 30 0,6
Pd. . . .. 01 89 o1 87 —
Pt. . .. ... 01 GO 01 82 0,4
Mo . . . . . . .. .. 01 30 01 25 —
Ta. . . . . . . . ... 01 53 01 47 —
W. . ... 01 30 01 23 —_
Sb. . . . . .. ... .| +000000768 07 23 —
5 13 20 1805 3,0

Bei einigen Metallen sind die Kompressibilititen py dancben-
geschrieben.

In neuester Zeit?) hat P. W. Bridgman weitere Messungen
des Druckkoeffizienten des Widerstandes vorgenommen und die
in Tabelle 5a wiedergegebenen Werte gefunden.

‘Wie zu erwarten ist, bestatigt sich auch hier wieder der
Satz, dafl Verringerung der Atomabstinde Vergroflerung der
elektrischen Leitfahigkeit zur Folge hat; alle angefiihrten Metalle
haben einen negativen Druckkoeffizienten mit Ausnahme von
Bi, Sb, 1i, Ca, Sr, wobei aber zu bemerken ist, daf} flissiges Bi
einen negativen, also normalen Druckkoeffizienten hat. Iin
Vergleich mit den Kompressibilititen zeigt ferner, daff im all-
gemeinen die Widerstandsabnahme fiir Metalle mit grofier Kom-
pressibilitdt auch am gréfiten ist.

1) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. 6, 505—3508, 1920, Nt.0.
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Tabelle 5a.
Mittlerer Mittlerer
Druckkoeffizient Druckkoeifizient
0 bis 12 000 kg 0 bis 12 000 kg
Li fest ol . . —+ 0,05772 Ga fest o0 . . — 0,05247
Li flissig 2409 . . =+ 0,0593 Ti o0 . . + 0,061 7
Na fest o0 . . — 0,04345 Zr o0 . . — 0,0440
Na fliissig 2000 . . — 0,04436 Bi fliissig 2759 . . — 0,04101
K fest 250 . . — 0,0,604 As ol . . — 0,0533
X flissig 1650 . . — 0,04800 W o . . — 0,05135
Mg o0 . . — 0,05408 La o . . — 0,05331
Ca o . . -+ 0,0,106 Nd o . . — 0,05213
Sr o . . - 0,04680 C amorph oY . . — 0,04100
Hg fest ol . . —0,0,236%) | C Graphit o° . . — 0,0547
Hg flissig 25° . . — 0,C4219 Si ol . . —— 0,0,117
Ga flussig 300 . . — 0,05531 Schwarzer P o0 . . — 0,0,81
Legierungen.

Ni 80Proz.,, Cr 20Proz. . . . . . . . . .. ... ... — 0,06134
Ni8 , Cr 15 , « v v v v v v v v ie o — 0,0169
Ni64 , Cr 11 , ,Fe 25Proz. . . . . .. . ... — 0,0g427
Al 2 , Mni13 , Cu8 e e e — 0,05228
Nigo , Cr 2 , Fe68 — 0,05179

Wie stellt sich nun die Elektronentheorie der metallischen
Leilung zu diesem Beéfund? Die gaskinetische Elektronentheorie
laft gemafl der Beziehung

KE~"
v

erwarten, daB bei isothermer Zusammendriickung des Metalles
eine Abnahme der freien Weglinge eintritt. Da ferner bei kon-
stanter Temperatur » und » auch unverindert bleiben, so folgt
eine Abnahme der Leitfihigkeit. Ohne besondere Zusatzhypo-
thesen ergibt also die kinetische Theorie ein falsches Vorzeichen
des Druckkoeffizienten des Widerstandes.

Zu dem vom Standpunkte der gaskinetischen Elektronen-
theorie {iberraschenden Ergebnis, dafl die freie Weglinge der
Elektronen bei Kompression eines Metalles zunehmen muf,
kommt dagegen folgerichtig die Theorie der elektrischen Leitung
von W. Wien.

1) Zwischen 7640 bis 12 0co kg.



46 Erstes Kapitel. Die elektrische Leitung.

Wie ndmlich Griineisen?) zeigt, mul nach dieser Theorie,
die ja, wie oben erldutert, den elektrischen Widerstand allein durch
die freie Weglinge bedingt sein 1iBt, die freie Weglinge bei
isothermer Kompression zunehmen, da die Amplitude der Atom-
schwingungen, deren Quadrat die freien Weglingen umgekehrt
proportional sind, abnimmt.

Aber sogar der Gréfle nach stimmen die Druckkoeffizienten
bei vielen Metallen, die Griineisen mit Hilfe einer aufl der
Wienschen Theorie basierenden Formel berechnet, mit den beob-
achteten Groflen tiberein. Eine Priifung dieser Griineisenschen
Formel, die hier ohne weitere Erliuterung hingeschrieben sein

mag:

1 /00 1 /00 1 /on 1 /0V :

—{ — = — | —— _ e | —— A o e | 1

6 (ap T v an>s n 8P>S+ 7s cp<8T p[ '{"“TTJ’
hat auch B. Beckmann?) vorgenommen und eine hiufig recht

gute Wiedergabe der Beobachtung durch diese Formel fest-
gestellt.

Von den tbrigen Beeinflussungen des elektrischen Wider-
standes durch &duflere Krafte und innere Vorginge im Leiter ist
hier nur noch wenig zu sagen.

Zusammenfassend kann man voraussagen, daB jede irgend-
wie geartete Strukturinderung im weitesten Sinne, also Hirtung,
Dehnung, Anderung der kristallinen Struktur, Modifikations-
dnderung bei Auftreten allotroper Modifikationen usw., stets von
einer mehr oder minder bedeutenden Anderung des spezifischen
Widerstandes begleitet sein mu8l. Starke Anderungen im inneren
Aufbau des Leiters, wie sie gerade bei Modifikationsinderungen
héufig sind, dufern sich auch in bedeutenden Anderungen der
Leitfahigkeit.

Ein bisher noch wenig systematisch untersuchter Er-
scheinungskomplex ist die Wirkung der von manchen metallischen
Leitern oft recht stark absorbierten Gase. Im allgemeinen
scheint die Absorption eines Gases den spezifischen® Wider-
stand zu erhéhen, Entgasung den Widerstand herabzusetzen.
Eine gewisse Unsicherheit kommt in derartige Messungen dadurch
oft hinein, dafl im einzelnen Falle schwer zu entscheiden ist, wie-

1) Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 186, 1913.
?2) B. Beckmann, Phys. Zeitschr. 16, 59, 1915 u. 18, 507, 1917.
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weit ein Ubergang von eigentlicher Absorption zur chemischen
Verbindung im gewo6hnlichen Sinne vorliegt.

Von K. Siebell) wurde neuerdings die Wirkung absorbierter
Gase auf den spezifischen Widerstand von Glithlampenkohlefaden
untersucht. Dabei zeigte sich, daB der Widerstand eines im
Vakuum ausgeglithten Kohlefadens durch Luftabsorption unter
Atmosphirendruck im Laufe mehrerer Tage um etwa 5 Proz.
stieg, Absorption von NH; hatte unter gleichen Verhiltnissen
eine Widerstandsvermehrung um etwa 10 Proz. zur Folge. Der
Widerstandszuwachs erwies sich als vollig reversibel.  Gleich-
zeitig ergab sich ein Anwachsen des Temperaturkoeffizienten
mit zunehmender Gasabsorption.

Die Wirmeleitung der Metalle.

‘Wir kénnen das Kapitel tber die elektrische Leitung der
Metalle nicht abschlielen, ohne noch einige Bemerkungen iiber
die Warmeleitung in Metallen anzufiigen, zumal noch manches
iiber den Stand unserer Kenntnis von der Giiltigkeit und Bedeu-
tung des Wiedemann-Franzschen bzw. Lorenzschen Gesetzes
iiber die Proportionalitdit zwischen elektrischer und thermischer
Leitfahigkeit nachzuholen ist.

Wie wir S. 11 gesehen hatten, fordert die gaskinetische
Elektronentheorie, dafi die Wirmeleitfahigkeit eines Metalles, die
ja allein durch die Warmebewegung der Elektronen bewirkt sein
soll, konstant ist. Diese Forderung ist bei mittleren Tempera-
turen fiir eine grofle Anzahl reiner Metalle anndhernd erfillt,
wie z. B. aus den Messungen von Jiger und Diesselhorst?)
im Temperaturgebiet 0 bis 100° hervorgeht. Ferner soll 7(%
konstant sein (Lorenzsches Gesetz). Die Berechnung ergibt fiir

K{je nach Wahl des Zahlenfaktors in der Gleichung fiir K

i i
= 2,274.108 T oder = 1,48.108 T.
Fiar T = 2910abs. ergibl sich demnach
Ki = 6,47.101° bzw. 4,31.1019,

1) Siebel, Zeitschr. f. Phys. 14, 288, 1921.
2) Wissensch. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 3, 260—424, 1900.
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Die Beobachtung zeigt nun, dafi tatsichlich das Leitverhaltnis
der meisten Metalle annihernd den Wert 7.101° bei mittleren
Temperaturen hat. Entsprechend ist der berechnete Wert der
Konstanten des Lorenzschen Gesetzes

A
— 8 7 8
KT = 227410 bzw. 1,48.10
durch die Beobachtung bis zu einem gewissen Grade bestatigt.

Die Werte von K}:T konvergieren bei mittleren Temperaturen

gegen einen Wert von elwa 2,4. 108

Doch gibt es eine ganze Reihe von Ausnahmen. Wir wollen
absehen von den metallischen Leitern, wie Wismut und An-
timon, die auch sonst abnorme elektrische Eigenschaften zeigen.
Auffallend ist aber z. B. das Verhalten des Quecksilbers. Gehlhoft
und Neumeier?) haben die Wiarmeleitfahigkeit des Quecksilbers
zwischen — 193° und + 150° gemessen und gefunden, dafl von
— 193° ab mit steigender Temperatur 4 stark abnimmt, beim
Flissigwerden sprunghaft einen noch kleineren Wert annimmt
und dann im flissigen Metall bei mittleren Temperaturen wieder
ansteigt. Es war bei — 193°4 — 0,116, erreichte bei — 37,20 mit
0,0218 ein Minimum und stieg dann auf 0,0349 bei 99,9°, 0,0385
bei 149,4° usw. Zur Ergédnzung dieser Zahlen mégen Messungen
von Kamerlingh Onhesi’) dienen, der das thermische Leit-
vermogen des Quecksilbers zwischen 4,5 und 5,1° abs. zu 0,27
und zwischen 3,7 und 3,0° abs. zu 040 bestimmte. Es sei daran
erinnert, dafl die Sprungtemperatur des Quecksilbers, bei der das
elektrische Leitvermégen desselben ungeheuer grofl wird, bei 4,2°
liegt. Man sieht also, dafl bei sehr tiefen Temperaturen die
thermische Leitfahigkeit viel langsamer zunimmt als die elek-
trische, da also bei sehr tiefen Temperaturen das Wiedemann-
Franzsche Gesetz vollig versagt. Dies Versagen~ trifft mehr
oder minder fiir alle Metalle zus3).

Um eine Vorstellung von der tatsichlich bei allen Metallen
vorhandenen Abhédngigkeit der Wirmeleitfahigkeit von der Tem-

1) Gehlhoff und Neumeier, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 201, 1910.

?) Kamerlingh Onnes, Proc. Amsterdam 17, 760, 1914 (Fortschr. d.
Phys. 70 [2], 560, 1914).

3) Methoden zur Bestimmung von A vgl. Meissner, Jahrb. d. Rad. 17,
229, 1921.
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peratur zu geben, sind in folgender Tabelle die i-Werte fiir
einige Metalle bei Temperaturen zwischen 273° abs. und dem
Siedepunkt des fliissigen Wasserstoffs zusammengestellt1). Die

. C . Watt
Werte fiir 4 sind in ———«—— angegeben.
sec/cm/Grad .
Die Tabelle 7 enthilt einige Mefresultate der Abhangigkeit
A
von —-- von der Temperatur.
KT P
Tabelle 6.
T A T A
273 4,1 . 1,0 273 0,975 .1,0
Cu?) 83 1,45 Cd. . - - - 87 1,06
73 1,99 21,1 1,90
20,6 30,4
273 0,372. 1,0 273 1,93
Pb 86 1,09 Al. - - . - 84,8 1,90
25,9 1,315 20,7 1,55
Tabelle 7.
A
T 108
KT 10
3731 2,33
Cuv - - o .. 273,1 2,23
90,1 1,57
20,3 0,35
3731 2,60
Pt - .. .. 273,1 2,51
90,1 2,03
20,3 1,08
373,1 2,40
Aa: - - - - « 273,1 2,35
Q0,1 ! 2,00
20,3 | 1,02

Wie sich aus den obigen Zahlen ergibt, bildet in bezug auf
die Wirmeleitfihigkeit Aluminium eine Ausnahme, insofern bei

1) Nach W. Meissner, Ann. d. Phys. 47, 1001, 1915.
2) Natiirlicher Kupferkristall.
Siebel, Elektrizitit in Metallen. 4
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ihm mit sinkender Temperatur eine Abnahme des thermischen
Leitvermogens stattfindet. Relativ am geringsten ist bei den
iibrigen Metallen die Zunahme der Wirmeleitfahigkeit fiir Blei,
bei dem auch infolge mangelnder Neigung zur Mischkristall-
bildung der Einflul der Vereinigungen nur gering ist.

A

Die Grofle 7 sinkt im allgemeinen mit abnehmender
Temperatur. Sogar bei Blei ist noch Klf bei 200 abs. um etwa

40 Proz. kleiner als. bei 273° abs.

Die eben geschilderten experimentellen Beobachtungen tiber
das Verhalten von 4 und K—AT bei verschiedenen, besonders tiefen
Temperaturen legen folgende Frage nahe. Ist dies vom Stand-
punkte der gaskinetischen Elektronentheorie iiberraschende Ver-
halten der thermischen Leitfahigkeit vielleicht dadurch zu deuten,
dafl die Grundannahme der Drudeschen Theorie, die Gleich-
verteilung der durch 1/, mv?2 — a1 gegebenen Energie zwischen
Atomen und Elektronen, falsch ist und durch eine andere Art
der Verteilung, wie sie aus quantentheoretischen Vorstellungen
folgt, zu ersetzen ist; oder aber ist die thermische Leitung durch
die Elektronen tatsichlich konstant und erscheint nur dadurch
bei tiefen Temperaturen vergréflert, dafl neben die thermische
Leitung durch Vermittlung der Elektronen noch eine thermische
Zusatzleitung tritt von der Art, wie sie etwa auch in elektrisch
nichtleitenden kristallisierten K&rpern beobachtet wird?

Beide Moglichkeiten sind diskutiert worden.

Die letztgenannte Hypothese stitzt sich auf die Beob-
achtung1), daBl wenigstens in weiten Temperaturgrenzen bis
herab zu 20° abs. die Wirmeleitfahigkeit elektrisch nichtleitender
Kristalle umgekehrt proportional der absoluten Temperatur ist
und auch bei Substanzen mit kristallinem Gefiige mit sinkender
Temperatur stark zunimmt. Bei amorphen Kérpern dagegen
nimmt die thermische Leitfahigkeit mit sinkender Temperatur ab.

Wenn man nun die Warmeleitfahigkeit, soweit sie durch
die Gegenwart freier Elektronen bedingt ist, als konstant ansieht,
wie es die gaskinetische Elektronentheorie fordert und wie es

1) Vgl. Eucken, Ann. d. Phys. 34, 185, 1911.
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die Beobachtungen bei héheren Temperaturen ziemlich bestatigen,
so kann man sich wohl vorstellen, dafi bei tieferen Temperaturen
die reine Kristalleitung immer mehr ins Gewicht fallt und mit
abnehmender Temperatur eine Vergréflerung der thermischen
Leitfahigkeit hervorruft. FEine ndhere Untersuchung oder Wider-
legung dieser Theorie wire wohl durch Messungen an derselben
Substanz mit verschieden stark ausgeprigtem kristallinen Charakter
zu erbringen. Doch ist das bisher vorhandene Beobachtungs-
material noch viel zu diirftig, um ein einigermaflen sicheres
Urteil zu fallent). Die bisher vorliegenden Beobachtungsdaten
machen es unwahrscheinlich, da8 bei den Metallen ein betricht-
licher Anteil der Warmeleitung auf Kosten der Kristalleitung
kommt.

Der andere Weg zur Deutung der Verdnderlichkeit und Ab-
hangigkeit der Warmeleitfahigkeit mit der Temperatur, der durch
besondere Hypothesen auf dem Boden der Quantentheorie zum
Ziele kommen will, hat bisher auch noch kein einwandfreies
Resultat ergeben. Diesbeziigliche Versuche sind bereits oben bei
Besprechung der einzelnen Theorien der elektrischen Leitung
erwihnt worden (vgl. auch S. 82, Zusammenhang zwischen Wirme-
leitung und Thomsonwérme).

3. Die elektrische Leitung in den Legierungen und Verbindungen.

In unseren bisherigen Ausfiihrungen, in denen die allgemeinen
GesetzmiafBigkeiten in der elektrischen Leitung der Metalle und
die Versuche einer theoretischen Deutung der Gegenstand der
Betrachtung waren, ist ausdriicklich stets nur von elementaren
metallischen Leitern, insbesondere von reinen elementaren Metallen
die Rede gewesen. Nur bei diesen sind wir bisher imstande,
eine Zahl einfacher, allgemein giltiger Gesetzmafligkeiten auf-
zustellen und einen einigermafen klaren Uberblick zu gewinnen.
Bei den Metallegierungen und Verbindungen der Metalle mit Nicht-
metallen sind bisher noch so viel Punkte ungeklart, ja kaum
Gegenstand der experimentellen Forschung gewesen, dafi eine
gleichzeitige Behandlung mit den reinen Metallen zusammen die
an sich schon schwierige Ubersicht nur gestért hatte. Das Ver-
sdumte sei jetzt nachgeholt.

1) Vgl. W. Mecissner, Ann. d. Phys. 47, 1001, 1915.
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Die Metallegierungen.

Am einfachsten geschieht die Einteilung der grofilen Mannig-
faltigkeit der Metallegierungen (nur die bindren Legierungen sollen
behandelt werden) in drei grofie Gruppen.

1. Die Legierung besteht aus einem einfachen Gemenge der
beiden Komponenten. Es bilden sich keine Mischkristalle.

2. Die beiden Komponenten sind imstande, Mischkristalle
zu bilden. Man kann die (feste) Legierung also als eine gegenseitige
Losung der Komponenten betrachten. Diese Lgslichkeit kann
eine vollstindige oder teilweise sein. In diesem letzten Falle
spricht man von einem Auftreten von Mischungsliicken.

3. Die Legierung besteht aus einem Gemenge (wie bei 1.)
oder einer Losung (wie bei 2.) von Verbindungen der Komponenten.
In dieser Gruppe ist eine grofle Anzahl verschiedener Fille
moglich. Es koénnen z. B. mehrere Verbindungen der Kom-
ponenten existieren und diese Verbindungen kénnen nun weiter
ganz oder teilweise in einer der Komponenten 16slich sein usw.

Diesen unter sich sehr verschiedenen Haupttypen von biniren
Legierungen entsprechend, haben wir ein recht verschiedenes Ver-
halten des elektrischen Leitvermé&gens in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung zu erwarten. Am einfachsten erledigt sich die
erste Gruppe. Das elektrische Leitvermdgen liegt bei diesen
Legierungen, die ein Gemenge von Kristallen der beiden Bestand-
teile darstellen, stets unterhalb des Leitvermdgens der besser
leitenden und oberhalb des Leitvermégens der schlechter leitenden
Komponenten. Der Leitwert fiir eine bestimmte in Volum-
prozenten angegebene Zusammensetzung berechnet sich aus der
Mischungsregel. Die graphische Darstellung des Leitvermoégens
als Funktion der Volumkonzentration einer Komponente ergibt
stets annidhernd eine gerade Linie. Eine gleich einfache Gesetz-
maBigkeit zeigt der Verlauf des Temperaturkoeffizienten des
Widerstandes bzw. der Leitfahigkeit bei einer solchen Legierung.
Auch er 148t sich nach der Mischungsregel berechnen, ist also
durchweg nicht sehr verschieden von dem fiir reine Metalle
geltenden Mittelwert 0,0040.

Die Hauptreprasentanten solcher mischkristallfreier Legie-
rungen sind die bindren Legierungen der Metalle Blei, Zinn,
Cadmium und Zink. Die aus diesen Komponenten herstellbaren
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sechs bindren Legierungen sind zuerst von Matthiessen?)
mit Ausnahme von Pb, Zn untersucht. Diese Messungen zeigten
nun schon, daf} die beobachteten Werte des Widerstandes einer
bestimmten Komposition stets und ausnahmslos etwas kleiner
waren, als die Rechnung nach der Mischungsregel ergab. Diese
wenn auch nicht grofie, so doch grundsatzlich stets vorhandene
Diskrepanz zwischen Rechnung und Messung hat nun eine Reihe
auBerst interessanter Erklarungsversuche zur Folge gehabt, die sich
als Ziel setztem, aus dem gegebenen spezifischen Widerstand zweier
Metalle, die ohne Mischkristallbildung oder andere Komplikationen
ein einfaches Gemenge bilden, den spezifischen Widerstand einer
Legierung zu berechnen.

Der erste derartige Versuch, auf den die tbrigen Arbeiten
weiterbauten, stammt von Guertler?), der sich ein Modell einer
Legierung ohne Mischkristallbildung konstruierte, indem er sich
Wiirfel aus den beiden Metallen schachbrettartig angeordnet
dachte und den Widerstand eines solchen Modelles berechnete.
Das bisherige Ergebnis dieser und anderer Arbeiten, besonders
von Benedickss$) und Lichtenecker?), ist in der Hauptsache
folgendes ¢):

Der Widerstand W aller Metallegierungen, die keine Kom-
plikationen durch Mischkristallbildung und dergleichen zeigen,
liegt fur gleiche Volumteile der Komponenten zwischen den

Grenzen
w, + w 2w, w
Wi Wo gy, 2W1Ws

2 wy 4w,
ohne einen dieser Grenzwerte erreichen zu kénnen. Bei beliecbigem
Mischungsverhiltnis der Komponenten, das durch die echten
Briiche #; und &, charakterisiert sei (9, + &, = 1), findet man
als obere Grenze des Legierungswiderstandes
Wo == Ty Wy + D,
und als untere Grenze
Wy Wy

Wy —= P2 .
Ty wy + By w0,

1) Matthiessen, Pogg. Annal. 110, 1860.

2) Jahrb. d. Rad. 5, 17, 1908.

3) Jahrb. d. Rad. 13, 351, 1916; 14, 470, 1917.

4) Phys. Zeitschr. 10, 1005, 1909; 19, 374, 1918; 21, 352, 1920. Jahrb.
d. Rad. 14, 466, 1917.



54 Erstes Kapitel. Die elektrische Leitung.

Der Legierungswiderstand fir beliebige Volumkonzentration ist
somit allgemein weder als lineare Funktion der Leitfahigkeit
noch des Widerstandes der Komponenten darstellbar, sondern
durch eine Funktion, deren Werte innerhalb der durch diese
beiden einfachen Funktionen festgelegten Werte liegt1).

Weniger einfach und der theoretischen Behandlung viel
schwerer zuganglich sind die Legierungen der zweiten Gruppe
mit vollstindiger oder teilweiser Mischbarkeit der Komponenten.
Die beiden legierten Metalle bilden gemeinsame Kristalle, die
man Mischkristalle nennt. Solche Legierungen werden auch als
feste Losungen bezeichnet. Die Bildung von Mischkristallen,
auch homopolare Verwandtschaft genannt, beobachtet man haupt-
sachlich bei Metallen, die in der Anordnung der Elemente im
periodischen System einander benachbart sind, und ferner auch
dann, wenn die Komponenten hohe Schmelzpunkte haben 2).
In die Gruppe der Metalle mit grofler Neigung zur Misch-
kristallbildung, die Guertler als die strengfliissige Mittelgruppe
bezeichnet, und die zum gréfiten Teil durch ihre technischen
Eigenschaften ausgezeichnete Legierungen enthilt, gehéren vor
allem die Metalle der Eisen-, Platin- und Kupfergruppe.

Die bisherigen Angaben bezogen sich auf Legierungen
im festen Zustande. Flussige Metalle mischen sich aber auch
nicht stets und in jedem Verhaltnis miteinander, zum Teil wegen
mangelnder Mischbarkeit an sich, zum Teil weil ihre Schmelz-
punkte zu weit auseinanderliegen. Letzteres ist z. B. der Fall
bei dem System Fe, Hg. Zu den lLegierungen dagegen, die
sich im flussigen Zustande unbegrenzt miteinander mischen,
gehoren vor allem die oben erwdhnten Metalle mit groBler Neigung
zur Mischkristallbildung, auflerdem besonders die ganze Reihe
der bekannten Quecksilberlegierungen, der Amalgame.

Was nun die elektrische Leitfahigkeit derartiger Mischkristalle
bildenden festen Losungen anbetrifft, so zeigt sich, daB die Leit-
fahigkeit stets kleiner ist, als fiir die betreffende Komposition nach
der Mischungsregel zu erwarten wire. Es tritt zu dem berechneten
Widerstande stets noch ein annihernd temperaturkonstanter Zusatz-

1) Zu erwdhnen ist noch cine weitere Behandlung der Frage durch
Burger, Phys. Zeitschr. 20, 73, 1920, der auch die Form der Begrenzung
der die Legierung bildenden Teilchen beriicksichtigt.

2) Guertler, Zeitschr. I. techn. Physik 1, 176, 1920.
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widerstand hinzu. Bei geringem Gehalt an einer Komponente,
also bei einer verdiinnten festen Losung gilt bei manchen Le-
gierungen recht gut der Satz, dafl dieser Zusatzwiderstand fir
aquivalente Mengen verschiedener geloster Metalle, also die
atomare Leitfahigkeitserniedrigung, gleich ist. Die graphische
Darstellung der spezifischen Leitfahigkeit von Mischkristall-
legierungen als Funktion der in Volumprozenten gerechneten
Zusammensetzung ergibt kettenlinienartige Kurven mit einem
an beiden Seiten, d. h. bei geringer Konzentration je einer
Komponente, sehr steilen Abfall und einem flachen Minimum
in der Mitte. Bei anndhernd gleicher Konzentration beider
Metalle andert also ein weiterer Zusatz eines der beiden Metalle
die spezifische Leitfahigkeit nur noch wenig.

Der bei den Metallen mit Mischkristallbildung auftretende
Zusalzwiderstand spielt eine sehr wichtige Rolle bei der Frage,
ob ein Metall supraleitend wird oder nicht. Wéahrend Sn, Cd,
Pb, Hg, die keine Neigung zur Mischkristallbildung haben und
demgemiif} bei Verunreinigung mit einem Metall derselben Gruppe
keinen Zusatzwiderstand erhalten, bei Annidherung an den ab-
soluten Nullpunkt supraleitend werden, behalten Gold, Platin usw.,
die zur zweiten Gruppe von Legierungen gehéren, wegen der
stets noch vorhandenen Verunreinigung bei noch so tiefen Tem-
peraturen einen schliefilich sich einem Grenzwerte nihernden
endlichen Restwiderstand.

Der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfahigkeit als
Funktion der Zusammensetzung ergibt meist eine Kurve von
dhnlicher Gestalt wie die Leitfahigkeitselbst. Einen entsprechenden
Verlauf wie die elektrische zeigt im allgemeinen auch die thermische
Leitfahigkeit. Geringe Zusitze der einen Komponente bewirken
eine bedeutende Abnahme der Wirmeleitfihigkeit, wenn auch
verhiltnismaflig in geringerem Mafle als bei der elektrischen
Leitung ?).

1) Eine interessante Sonderstellung nehmen dic von Gehlhoff u. Neu-
meier (Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 876, 1913) untersuchten (Sb, Bi) Legierungen
ein, Bei den wismutreichsten dieser Legierungen zeigte sich in der Gegend
von —90° ein Minimum der Wirmeleitfihigkeit, ihnlich wie oben vom Aluminium
erwihnt wurde, wihrend das elektrische Leitvermdgen bei denselben Legierungen
im gleichen Temperaturgebiet ein Maximum hat, und wibrend die Darstcllung
von A bzw. K als Funktion der Zusammensetzung das fiir cine liickenlose
Mischkristallbildung typische Bild ergibt.
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Einige Worte miissen noch tber das elekirische Verhalten
flissiger Metallegierungen gesagt werden. Einbesonders geeignetes
Untersuchungsobjekt bilden da die verschiedenen Quecksilber-
legierungen, die Amalgame, mit hohem Quecksilbergehalt, die
bei gewohnlicher Temperatur fliissig sind. Uberraschender-
weise zeigt sich dabei, dafi eine grofie Anzahl von Amalgamen.
so die Blei-, Zink-, Cadmiumamalgame, besser leiten als das
reine Quecksilber, wihrend die Legierungen mit den Alkali-
metallen schlechter leiten als Quecksilber allein. Dies eigen-
artige Verhalten fliissiger Legierungen (vgl. S.42) hat Skaupy?)
veranlafit, eine Theorie der elektrischen Leitung in fliissigen
Legierungen aufzustellen, die neben der Wanderung der negativen
Elektronen auch eine Verschiebung der positiven Atomionen.
ferner eine hohere Elektronenkonzentration in der Legierung als
im reinen Losungsmittel infolge Dissoziation des geldsten Stoffes
annimmt, und schliellich folgerichtig der inneren Reibung der
fliissigen Legierung einen wesentlichen Einflufl auf diesen Leitungs-
mechanismus einrdumt. Im allgemeinen sollten also fliissige
Legierungen besser leiten als das Losungsmittel allein, wenn nicht
in gewissen Féllen die stark vergréfierte innere Reibung das
Gegenteil bewirkte. In der Tat zeigen die Alkaliamalgame eine
recht viel gréBere innere Reibung als reines Quecksilber, wihrend
die innere Reibung der Amalgame, die besser leiten als Queck-
silber, einen nur wenig hoheren Betrag hat als fiir dieses Metall.

‘Wihrend so wenigstens ein verheiflungsvoller Anfang gemacht
zu sein scheint, die elektrische Leitung flissiger metallischer
Losungen, von bekannten Vorstellungen aus der Theorie der
Elektrolytleitung ausgehend, der theoretischen Deutung niher zu
bringen, sind wir iber die eigenartige starke Vergréflerung des
‘Widerstandes fester metallischer Losungen noch fast vollig im
unklaren. Sowohl die Erklarungsversuche, die auf einen ursich-
lichen Zusammenhang zwischen Zusatzwiderstand und einer Art
innerer Peltierwirme beruhen, wie die von Schenck stammende
Annahme, dafl in der Legierung eine vermehrte innere Reibung der
freien Elektronen eintritt, befriedigen nicht und scheinen unhaltbar.

Ein hoffnungsvoller Ausweg liegt vielleicht in der sinn-
gemiflen Verfolgung der bei reinen Metallen wohl zweifellos vor-

1) Phys. Zeitschr. 21, 597, 1920.
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liegenden Zusammenhénge zwischen elektrischem Widerstand und
Atomfrequenz des leitenden Korpers. Man kénnte sich etwa
vorstellen, wenn man an die Modelle denkt, die sich Stark,
Wien und andere von dem Mechanismus der elektrischen Leitung
gemacht haben, dafl im reinen Metall die in regelmafig gebauten
Raumgittern angeordneten Atome den Elektronen eine durch
Atomfrequenz bzw. Atomamplitude wesentlich bestimmte ver-
haltnismdBig gute Passierbarkeit darbieten. Die Schwingungen
der unter sich gleichartigen Atome erfolgen mit grofler Gleich-
mifigkeit. Durch kleine Beimengungen fremder Atome wird
diese RegelmiBigkeit gestort, die Atomfrequenz gedndert, und
zwar wird im allgemeinen bei gleichzeitiger Erhohung der Harte
eine Vergroferung der Frequenz eintreten. March?) denkt sich
eine solche Frequenzsteigerung als Folge von Mischkristallbildung
folgendermaflen zustande gekommen. Wenn die Atome zweier
Metalle A und B sich so zueinander verhalten, dafl zwischen
A und B eine groflere Neigung besteht, in engen Verband iiber-
zugehen, also Mischkristalle zu bilden, als zwischen den Atomen
von A bzw. B untereinander, so wird die Ursache davon die
sein, daf die Bindung A—B fester ist als eine Bindung A—A4
bzw. B—B. Die festere Bindung bedingt aber eine gréfere
Frequenz. Ob man sich nun vorstellt, daBl die vergroBerte
Frequenz die Zahl der Zusammenstéfie erhoht, d. h. die freie
Wegliange verkleinert und so den Widerstand vergréfert, oder
ob man richtiger, wie March es tut, die Elektronenkonzentration
in Zusammenhang mit der Frequenz bringt, 148t sich noch nicht
entscheiden. Benedicks vergleicht die Wirkung eines fremden
Atoms mit dem Eindringen eines Sandkorns in eine sonst glatt
laufende Maschine. Interessant ist in diesem Zusammenhang die
Betrachtung, die Benedicks?) weiterhin iiber die leichte Parallel-
verschiebung der Kristallite in einem sehr reinen Metall anstellt,
die begleitet ist von geringer Hirte und guter Leitfahigkeit.
Bei der geringsten Beimengung hért diese Translationsméglich-
keit auf und die Harte nimmt zu. Sehr gut paBt auch zu diesem
Bilde die Beobachtung, daff jedenfalls sehr oft ein fremder Zu-
satz den Widerstand eines festen Metalles relativ viel mehr ver-
groflert als den des fliissigen.

1) March, Ann. d. Phys. 49, 710, 1916.
?) Benedicks, Jahrb. d. Rad. 13, 351, 1916.
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Eine Entscheidung iiber die Zulassigkeit dieser verschiedenen
Ansichten, die vorldufig nur mehr die Tatsache des additiven
Widerstandes bei Mischkristallbildung anschaulich deuten wollen,
kann nur auf Grund von viel reicherem Beobachtungsmaterial
getroffen werden, als uns bis jetzt zur Verfligung steht.

Der Verlauf des Temperaturkoeffizienten der Mischkristalle
bildenden Legierungen als Funktion der Zusammensetzung ist
dhnlich dem der Leitfihigkeit, also durchschnittlich nur klein.
Die bekannten Widerstandslegierungen Manganin, Konstantan usw.
sind hierftr ein Beispiel.

Die dritte Art von Legierungen bilden dle]emden bei denen
Klristalle sich bilden, die ganz neuartig sind, und die deshalb
als chemische Verbindungen der Komponenten zu betrachten
sind. Besonders die Elemente im periodischen System, die weit
auseinanderstehen, neigen zur Bildung solcher Metallverbindungen.
Derartige Legierungen erinnern oft schon stark an Verbindungen
von Metallen mit Nichtmetallen, die metallischen Eigenschaften
treten zurtick. Dies zeigt sich haufig in auBerordentlicher
Sprodigkeit und Pulverisierbarkeit der Legierung, wie z. B. bei
der im atomaren Verhiltnis der Komponenten legierten Metall-
verbindung SbCd1). Wie nach dem Gesagten zu erwarten ist,
ist die elektrische Leitfahigkeit der dieser Gruppe angehdrigen
Legierungen von vornherein nicht vorauszusehen und zeigt
manche Absonderlichkeiten. Durchweg ist das Leitvermégen
nur gering. Sehr kompliziert werden die Verhiltnisse noch durch
den Umstand, dafi oft mehrere Verbindungen gleichzeitig auf-
treten und dafl solche Verbindungen sich in der einen Kom-
ponente losen konnen usw. Im letzteren Fall gelten die fiir
diese Gruppe aufgestellten Regeln. Zu diesen Mischtypen, die
wieder ausgesprochenen Metallcharakter zeigen, gehdren viele
Nutzlegierungen.

Metallverbindungen mit Nichtmetallen.
(Die variablen Leiter.)

Die zuletzt in der Gruppe der Legierungen aufgefiihrten
Metallverbindungen, als deren typischer Représentant die Ver-
bindung SbCd!) erscheint, bilden den Ubergang zu einer Art

1) Elektrisches und thermisches Leitvermogen der Legierungsreihe Sb—Cd,
speziell der Verbindung Sb, wurde z.B. von Eucken und Gehlhoff unter-
sucht (Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 169, 1912).
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von metallischen Leitern, die meist als Halbleiter oder auch
variable Leiter bezeichnet werden. Die variablen Leiter leiten
durchweg viel schlechter als die reinen Metalle. Ihre Leitfahig-

keit ist meist auflerordentlich mit der Temperatur veranderlich,
~und zwar ist der Temperaturkoeffizient nicht nur der Grofe,
sondern auch dem Vorzeichen nach mit der Temperatur verdnder-
lich. Als typisch mufl man den Fall ansehen, daf bei sehr tiefen
Temperaturen der Widerstand sehr grof ist, dann bei steigender
Temperatur ein Minimum durchlduft und schliefilich bei noch
hoheren Temperaturen wieder ansteigt. Unter Umstinden tritt
dann bei sehr hohen Temperaturen neben die metallische noch
eine elektrolytische Leitung. Das Widerstandsminimum liegt
bei den einzelnen Stoffen sehr verschieden, bei den einen bei
tiefen, bei den anderen bei hohen Temperaturen und ist zum Tei}
iiberhaupt noch nicht gefunden.

Zur Illustrierung, wie sehr z. B. die Metallverbindung SbCd
von ihren Komponenten in bezug auf ihre elektrischen und
thermischen Eigenschaften abweicht, sei angefiihrtt), daff das
Verhiltnis des thermischen Leitvermogens des reinen Cadmiums
zu dem der Verbindung SbCd 77,5, das des elektrischen Leit-
vermogens 6045 bei 00 ist. Das elektrische Leitvermégen von
SbCd ist nur 30mal grofler als das der bestleitenden Schwefelsiure.

Aufler derartigen, eine Zwischenstufe bildenden Verbindungen
von Metallen untereinander, rechnet man zu den variablen Leitern
eine Reihe von Elementen mit halbmetallischem Charakter, wie
Kohle, Silicium, Titan, Zirkon, Bor, Tellur; ferner eine grofie
Zahl, wenn nicht alle Metalloxyde und -sulfide. Eine scharfe
Grenze gegen die eigentlichen Metalle einerseits und die elektro-
Ivtisch leitenden Stoffe andererseits ist kaum zu ziehen.

Welche Stoffe ihrer Natur nach zu den variablen Leitern
zu rechnen sind, macht Koenigsberger?), dessen Forschungen
wir einen groflen Teil unserer Kenntnis dieser Leiterklasse zu
verdanken haben, auf folgende Weise verstindlich. Die variablen
Leiter besitzen durchweg eine geringe elektrische Leitfdhigkeit.
Es ist also in ihnen die Zahl der fiir den Elektrizititstransport
in Frage kommenden von den Stoffatomen abgespaltenen Elek-
tronen nur gering. Halbleiter werden erstens also diejenigen

1) Eucken u. Gehlhoff, 1. c.
?) Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. 11, 84, 1914.
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Substanzen sein, die Atome von einer Elektronenaffinitit ent-
halten gréfer als bei den Metallen, die demnach weniger elektro-
positiv sind als die Metalle, aber keine so starke Elektronen-
affinitit besitzen wie die eigentlich elektronegativen Elemente.
Solche Stoffe sind: Si, Ti, Zr, B, Te.

Ferner werden Verbindungen stark elektropositiver Elemente.
also besonders der Schwer- und Edelmetalle, mit schwach elektro-
negativen Elementen, also z. B. O und S, bei denen also das
elektronegative Element nicht stark genug erscheint, dies Frei-
werden von Elektronen aus dem Metall ganz zu verhindern, in
diese Klasse zu rechnen sein. Ahnlich 148t sich auch die Hierher-
gehorigkeit mancher Verbindungen von Metallen untereinander
deuten, wenn die eine Komponente schwach elektropositiv ist,
wie z. B. Sb in SbCd.

Den eigenartigen Verlauf des Widerstandes der Halbleiter
deutet Koenigsberger ferner dadurch, dafl er bei den variablen
Leitern eine stark mit der Temperatur verdnderliche Elektronen-
zahl annimmt. Nach Koenigsbergers Theorie setzt sich der
Ausdruck fir den Widerstand eines variablen Leiters aus zwei

q

Teilen zusammen. Der eine Teil, N — Nye T, enthilt die Ab-
hangigkeit der Elektronenzahl N, der die elektrische Leitfahig-
keit proportional sein soll, von der Temperatur und der Disso-
ziationswirme ¢ der Elektronen. Der zweite Teil enthélt einfach
die empirische Abhingigkeit des Widerstandes von der Tem-
peratur, w; = w, (1 4 at -+ Bt2), wie sie aus den Messungen an
reinen Metallen innerhalb weiter Grenzen gegeben ist. Koenigs-
berger setzt also

w = wo(1 + et + ﬂtz)e_"(‘f‘;S)

oder
gt

w = wy(1 + at 4 fti)e «+ 3

Dieser Ausdruck nimmt bei tiefen Temperaturen sehr grofie
Werte an und néhert sich fiir hohe Temperaturen der Form
wy, = W, (1 4 ot - $12).

Frither glaubte man, daB auch der Widerstand der reinen
Metalle sich unter der Annahme, dafl bei ihnen ¢ sehr klein sei,
dieser Formel fiigen wiirde. Das bei den variablen Leitern
meist bei nicht sehr tiefen, oft sogar bei hohen Temperaturen fest-
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gestellte Widerstandsminimum miifite demnach bei den Metallen
bei sehr tiefen Temperaturen liegen. Doch ist durch die Unter-
suchungen von Kamerlingh Onnes diese Ansicht endgiiltig
widerlegt worden.

Auf weitere Modifikationen der Theorie der elektrischen Lei-
tung in variablen Leitern kann hier nicht eingegangen werden?).
Erwéhnt sei nur, daBl Koenigsberger entsprechend den neuen
Wegen, die die Theorie der Leitung in reinen Metallen neuer-
dings einzuschlagen sucht, versucht hat, seine Theorie im gleichen
Sinne, also mit Heranziehung quantentheoretischer Vorstellungen,
auszubauen?). Von einer wirklich umfassenden theoretischen
Deutung der elektrischen Eigenschaften der Halbleiter kann man
jedenfalls bis jetzt nicht sprechen.

Anschliefend seien noch einige Zahlenangaben {iber das
Leitverm6gen variabler Leiter beigefligt.

Tabelle 83),

Spezifischer Temperatur des
‘Widerstand Widerstands-
bei o° minimums
Silicium . . . . . . . . ... 0,004 —
Titan . . . . . .. . .. ... 0,000 36 + 1300
Pyrit . . . . .. ... 0,024 etwa o°
Bleiglanz. . . . . . . . . . . . .. 0,002 4 —
Magnmetit . . . . .. ... ... 0,008 6 -+ 2200
SbCd . . . . . .. ... 0,05 —
Cu . . . v v v 0,000 016 —
Bi. . ... .00 000 0,000 11 —

Die Wirmeleitung der variablen Leiter ist, wie zu erwarten,
betrachtlich kleiner als bei den Metallen. Sie ndhert sich den
Werten bei kristallisierten Nichtleitern. Wéihrend fiir die elek-
trische Leitfdhigkeit der Halbleiter so ziemlich alle Werte
zwischen der Leitfahigkeit der schlechtstleitenden Metalle bis
herab zur verschwindenden Leitfahigkeit der Isolatoren sich vor-

1) Vgl. Weissenberger, Ann. d. Phys. 49, 481, 1916.

2) Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. 11, 84, 1914.

3) Nach Bideker, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen Lei-
tern, S. 31.
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finden, bewegt sich die Warmeleitfahigkeit in ziemlich engen

Grenzen. Die Folge ist, dal der Wert des Leitverhalinisses Tlﬁ

um so gréflere und vom Wert fiir Metalle um so mehr ab-
weichende Zahlen ergibt, je schlechter die elektrische Leitfahig-
keit wird. Folgende Tabelle nach Koenigsberger gibt davon
ein Bild.

Tabelle 9.

A

2 10—10

7o
Metalle. . . . . . . .. etwa 7
Graphit . . . . . . . . 1180
Silicium . . . . . . . . 68 000
Eisenglanz . . . . . . . 73 000
SpbCa .. . ... o . 500

Dies Verhalten der Halbleiter kann nicht iiberraschen, wenn
man bedenkt, dafl bei ihnen wohl zum gréfiten Teil die Wiarme-
leitung allein Sache der Atome ist wie bei nichtleitenden Kri-
stallen. Das Wiedemann-Franzsche Gesetz hat nur einen
Sinn fir Stoffe, deren Warmeleitung in engster Verkniipfung mit
den Vorgidngen steht, die die Elektrizitatsleitung vermitteln
(vgl. S. 30).

Zweites Kapitel.
Die thermoelektrischen Erscheinungen.

Das Ziel der bisherigen Betrachtungen war, einen Uberblick
uber die GroBle der elektrischen Leitfihigkeit der metallisch
leitenden Substanzen und die Abhéngigkeit dieser Leitfahigkeit
von &dufleren gegebenen Verhiltnissen zu geben. Gleichzeitig
haben wir versucht, einen Einblick in den Mechanismus der elek-
trischen Leitung iberhaupt zu tun und haben gesehen, wie die
theoretische Spekulation gearbeitet hat, um die Bilder, die man
sich von diesem Leitungsmechanismus machen kann, in Einklang
mit den empirisch festgelegten Tatsachen zu bringen.

Der wichtigste und gréite Teil der Aufgabe dieses Heftchens
ist damit erledigt. Der Rest des noch zur Verfiigung stehenden
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Raumes soll benutzt werden, um eine knappe Zusammenstellung
der eigentlichen ,Erscheinungen“ in metallischen Leitern zu
geben, der Erscheinungen, die beim Zusammenwirken elektrischer,
magnetischer und thermischer Einfliisse in Metallen auftreten und
die kurz als thermoelektrische, thermogalvanische und thermo-
magnetische Effekte zusammengefafit werden. Die Darstellung
kann um so kiirzer ausfallen, als auf diesem Gebiete in den
letzten Jahren, in denen keine Gesamtdarstellungen diesér Effekte
veréffentlicht sind, weittragende Fortschritte kaum gemacht sind.
und die auch auf diesem Gebiete niemals ruhende Forscherarbeit
sich mehr mit der Vervollstindigung des Beobachtungsmaterials
befafit hat.

Zur Klasse der thermoelektrischen Erscheinungen wurden
bisher allgemein die folgenden drei Effekte gerechnet:

1. Die Potentialdifferenz, die sich an den Enden zweier
verschiedenartiger metallischer Ieiter herausbildet, wenn die
beiden Leiter sich beriihren und die Bertihrungsstelle eine andere
Temperatur hat als die beiden freien Enden. Diese thermo-
elektiische Spannung wird die Ursache eines stationdren thermo-
elektrischen Stromes, wenn die freien Enden sich ebenfalls
beriihren und die beiden Berlihrungsstellen stindig auf ver-
schiedenen Temperaturen gehalten werden (Seebeck 1821).

2. Der als Peltiereffekt bezeichnete inverse Effekt des
Seebeckphidnomens, daffl ndmlich ein in einem aus zwei ver-
schiedenen Metallen gebildeten urspriinglich ganz gleichmaBig
temperierten Leiterkreise fliefender Strom an den beiden Be-
rithrungsstellen eine Temperaturdifferenz erzeugt. Es wird also
— abgesehen von der Jouleschen Wirme — an der ecinen Be-
rithrungsstelle Warme abgegeben, an der anderen aufgenommen.

3. Der im Gegensatz zu dem Seebeck- und Peltiereffekt in
einem homogenen Leiter, in dem ein Temperaturgefille besteht,
auftretende Thomsoneffekt, der darin besteht, daB in jedem
Volumelement des homogenen Leiters eine gewisse — wiederum
abgesehen von der Jouleschen Warme — Wirmemenge entsteht
oder verschwindet:

Schon aus Symmetriegriinden liegt es nahe, aufler diesen
drei Effekten, den beiden Heterogeneffekten, die zueinander
invers sind, und dem einen Homogeneffekt einen vierten, den
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zum Thomsoneffekt inversen Effekt zu vermuten, der darin be-
stehen miifite, daBl in einem homogenen Leiter, in dem ein
Temperaturgefalle vorhanden ist, Potentialdifferenzen auftreten.
Doch hat schon 1851 Magnus gezeigt, da8 derartige Erschei-
nungen in einem vollig homogenen Leiter, z. B. Quecksilber,
nicht auftraten. Die hin und wieder beobachtete Abweichung
von diesem Gesetz von Magnus wurde meistens zwanglos auf
Inhomogenititen des Materials zuriickgefiihrt.

Ehe wir die in den letzten Jahren von Benedicks unter-
nommenen Arbeiten betrachten, die eine Widerlegung des Satzes
von Magnus und einen Existenzbeweis einer Art inversen
Thomseneffektes zum Ziele haben, wollen wir uns eine kurze
Ubersicht verschaffen iiber die Vorstellungen, die man sich von
dem Zusammenhang und der Natur der drei thermoelektrischen
Effekte bisher gemacht hat.

Da in einem geschlossenen, nach auflen gegen Wirme-
verluste vollig geschiitzten, aus zwei verschiedenen metallischen
Leitern zusammengesetzten Thermoelement nur wechselseitige
Umsetzungen von elektrischer und Warmeenergie méglich sind,
miissen ganz allgemein die Hauptsidtze der Thermodynamik an-
wendbar sein. Aus diesen miissen sich Beziehungen zwischen
den verschiedenen Effekten ergeben, die zahlenmifBig genau mit
der Beobachtung tbereinstimmen. Dieser Weg ist zuerst von
W. Thomson beschritten worden.

Die Anwendung des ersten Hauptsatzes fordert, dal die von
einer thermoelektrischen Spannung E geleistete Arbeit dquivalent
sein mufl der algebraischen Summe der gesamten Peltier- und
Thomsonwérmen. Denken wir uns die Elektrizititsmenge 1
transportiert, so wird

to ts
E=1,—1I, +j61dt—j62dt,
t t

wo II, bzw. II, die an den beiden Beriihrungsstellen mit den
Temperaturen ¢, und ¢, bei der Stromstirke 1 in der Zeiteinheit
entstehenden Peltierwirmen bedeuten, 6, und 6, die beim Tem-
peraturgefélle 1, der Stromstirke 1 in der Zeiteinheit pro Volum-
einheit entstehenden Thomsonwirmen.

Mit Zuhilfenabme des zweiten Hauptsatzes und unter der
Voraussetzung, dafl die Warmeleitung und die Stromwirme ohne
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EinfluB auf die thermoelektrischen Effekte wiren, mit anderen
Worten unter der Voraussetzung der Reversibilitit, leitete
W. Thomson, von dieser Grundgleichung ausgehend, noch
folgende Formel ab, die in Verbindung mit der Differentialform
des vorigen Ausdrucks
aIr
€19 = dtl2 6, — 0y

die energetischen Beziehungen der drei Effekte untereinander
eindeutig bestimmt:

II
€19 = T
i“ﬁz __0.— 0,
arT — T
Hier bedeutet e die thermoelektrische Spannung — kurz

meist als Thermokraft bezeichnet —, die zwischen den Metallen 1
und 2 bei einer Temperaturdifferenz von einem Grad der beiden
Beriihrungsstellen auftritt.

Es sind haufig Prifungen dieser Thomsonschen Formeln
in bezug auf Ubereinstimmung mit den experimentellen Er-
gebnissen vorgenommen worden?). Wenn man die Schwierigkeit
der genauen Bestimmung.der meist nur sehr kleinen Gréflen
berticksichtigt, die besonders bei Messung der Thomsonkoeffi-
zienten oft sehr hervortreten, so mufl man wohl sagen, da bei
den meisten Beobachtungen die Ubereinstimmung zwischen
den gemessenen Werten und denen, die die Thomsonschen
Formeln ergeben, ausreichend erscheint. Allerdings sind der-
artige Messungen von e, IT und 6, die natiirlich stets am gleichen
Material vorgenommen werden miissen, noch nicht in gentigender
Anzahl und vor allem nicht in ausreichend weiten Temperatur-
intervallen vorgenommen, um ein abschlieBendes Urteil geben
zu konnen. FEine Erklirung tatsichlich und regelmiBig auf-
tretender Abweichungen, die noch keineswegs sicher sind, wiirde
die Existenz des bereits oben angedeuteten vierten thermo-
elektrischen Effektes ergeben,

Sehr interessant scheint in diesem Zusammenhang auch eine
Prifung der Thomsonschen thermodynamischen Sitze an

1) Vgl z B. Borelius, Ann. d. Phys. 56, 389, 1018.
Siebel, Elektrizitit in Metallen. 5
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variablen Leitern von Gottsteinl). Gottstein findet, dall die
Ubereinstimmung der Sitze mit dem Experiment bei variablen
Leitern etwa von der gleichen Groflenordnung ist wie bei den

reinen Metallen, d. h. die Beziehung e — = ist auf etwa 5 Proz.

T
. . ; de 6, — G, . .
erfiillt, dagegen die Beziehung gT — T Weniger gut. Dies

Ergebnis ist deshalb so auffallend, weil bei den variablen Leitern
die Warmeleitung, die als irreversibler Vorgang als hauptséch-
lichste Ursache des Versagens der Thomsonschen Sitze in
Frage kommen koénnte, relativ viel grofler ist als bei den Metallen.

. T A . .
Dies zeigen ja die viel grofleren Werte fiir K deutlich. Dieser

Befund scheint dafiir zu sprechen, dafi nicht Irreversibilitit in-
folge Warmeleitung die Ursache der beobachteten Abweichungen
ist. Gottstein zieht daraus den Schluff, daB entweder die
thermodynamischen Beziehungen streng erfiillt sind, und die
Abweichungen auf Fehlerquellen beruhen, oder daff ein noch
unbekannter Effekt mit im Spiele ist.

Fiir die experimentelle Priffung wichtig sind einige einfache
Folgerungen, die man aus obigen Gleichungen ziehen kann.

1. IT — O fiir e = 0, das heifit also, dafl die Peltierwirme
verschwinden muf}, wenn die Thermokraft gleich Null wird, also
die gemil der meist angendhert gut geltenden Avenariusschen
Beziehung

E — ot 4 B2
dargestellte thermoelektrische Spannung ein Maximum hat, das
durch ¢t = —% gegeben ist.
dE

2. 6= 5p ~ II. Der Proportionalitatsfaktor ist die re-

ziproke absolute Temperatur. Also wird mit Zuhilfenahme der

Avenariusschen Beziehung o« 4 gt = t___*:%
de 6, — q, __ 6, — 0,
3. Ebenso folgt aus =7 B = 273 Tt Da

j—e — EL;& ist, so ergibt sich, dal das Vorhandensein des

1) Gottstein, Ann. d. Phys. 43, 1079, 1914.
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Thomsoneffektes als unmittelbar verkniipft erscheint mit der Tat-

sache, dafl im allgemeinen di% == 0, also Z—g nicht konstant ist.

Das Suchen nach einer Erklarung f{iir diesen experimentellen
Befund hat gerade zur Entdeckung des Thomsoneffektes gefiihrt.

1. Zusammenstellung einiger Beobachtungsdaten.

Koeifizienten & und $ der Thermokraft e = o+ B¢ einiger
Metalle, Legierungen und variablen Leiter in 10—¢ Volt.

Tabelle 10.
a B Gemessen gegen Blei

Na. . . ... .. — 4,4 — 0,021 1829 bis 173°
K........ — 11,6 — 0,025 o , 100
Cu. . . .. ... - 2,8 -+ 0,0080
Ag . .. ... 4+ 2,3 -} 0,c076
Mg . ... ... — 0,12 | -+ 0,0020
Zn. . . .. ... 4+ 25 —+ 0,016 ° » 200
Hg ....... -— 3,17 | —0,0173
Al. — 0,50 | -4 0,0017
Pb. . . . . . .. — —_ —
Sn. . ... ... — 0,17 | - 0,0020 o ., 200
Bi. ... . ... — 45,5 — 0,60 0O , 70 1 zur Achse
Bi. ... .... —127.4 — 0,70 o , 70 | . N
Sb. . ... + 26,4 — o 1 . Y
Sb. . ... + 22,6 — . R
Fe. . . . .. -+ 134 — 0,030 o , 200
Ni. ... .... — 23,3 — 0,008 o , 250
Pt. ... . ... T — 30 — 0,021 o , 200
Ir . . . ... .. -+ 3,2 — 0,008 o ., 500
Konstantan . — 34,3 — 0,060 o ., 250
Manganin — 1,7 - 0,0028 0 , 100 gegen Cu
Gel). . .. ... — 380 — 20 ., 140 gegen Cu
C... ... — 53 — als Graphit
Si.o.o.. .. — 608 u. + 587 — Hochstwerte gegen Cu
Te. . . . . ... -+ 163 — -
Pyrit. . . . . .. — 129 —
Molybdinglanz . . — 727 — } bei etwa 50° gegen Cu
Cu,O . . .. .. -+ 500 —

1) Nach Benedicks, vgl. S. 7.

5*
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Bei diesen hauptsichlich aus Badecker, Die elektrischen
Erscheinungen usw., entnommenen Zahlen ist folgende Vorzeichen-
regel zu beachten. Das Metall 4 ist gegen B positiv, wenn an
der kalten Beriihrungsstelle der thermoelektrische Strom von A
nach B fliefit.

Ebenso wie die elektrische Leitfdhigkeit der Metalle von
den #uBleren Bedingungen an Temperatur, Druck usw. abhingt,
werden die Thermokrifte durch jede Anderung im Gefiige des
Metalles weitgehend beeinflufit. Der Einflufi des Druckes auf
die Thermokraft geht aus folgenden Zahlen1) hervor, die die
Thermokraft des gedriickten Metalles gegen das ungedriickte
pro kg/qem in 10~12Volt angeben.

Tabelle 11.
Mg . .. ... —80 |Pb . . .. .. ~+ 56| Konstantan . . -+ 31,1
Manganin . . . |—8,5 |Ag . . . . . . + 871Cda . . . . .. + 36,3
Sn . . . ... —005f{Ni . . . . .. + 96{Zn . . .. .. + 40
Al . ... —0,50]Fe . . . . .. +125|Hg . . . . .. + 234
Cu. .. ... +32 |Pt ... ... +186|Bi .. .. .. + 707
Aua . . . . .. +46 [Pd ... ... | + 23,7

Das positive Vorzeichen bedeutet, daf an der wirmeren Beriihrungsstelle der
Strom vom nichtgedriickten zum gedriickten Metall flieBt.

Ahnliche Beeinflussungen der Thermokraft werden durch
Zug, Torsion, Hartung usw., iberhaupt jede Anderung der Struktur
ausgeiibt.

Fur die Thermoelektrizitit der Legierungen gelten ganz
shnliche Regeln wie fiir die elektrische Leitfahigkeit (vgl. S.521):

1. Legierungen ohne Mischkristallbildung haben Thermo-
krafte, die sich mach der Mischungsregel anndhernd richtig be-
rechnen lassen.

2. Legierungen mit Mischkristallbildung zeigen fiir den
Kurvenverlauf, der die Thermokraft als Funktion der Zusammen-
setzung darstellt, entsprechende Gesetzmafligkeiten, wie sie bei
der elektrischen Leitfdhigkeit gefunden wurden. " Die Kurven
zeigen kettenlinienartigen Verlauf. Es sei noch erwdhnt, daff
neuerdings Borelius?) bei mischkristallbildenden Legierungen

1) Wagner, Ann. d. Ph);s. 27, 955, 1908.
2) Borelius, Ann. d. Phys. 53, 615, 1917.
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folgendes Resultat fand: Die Thermokrafte (und Peltierwérmen)
lassen sich bei mischkristallbildenden Legierungen in ihrer Ab-
hingigkeit von der in Atomprozenten gemessenen Konzentration
durch Kurven darstellen, die aus nahe geradiinigen Stiicken
bestehen. Die Schnittpunkte dieser Linien liegen an Stellen, wo
die Atomprozente der Komponenten zueinander in einfachen
Verhiltnissen stehen. Eine von Sedstrom?) angestellte Unter-
suchung, die eine dhnliche GesetzmiafBigkeit fiir thermische und
elektrische Leitfahigkeit metallischer Losungen nachweisen wollte,
ergab kein klares Resultat.

3. Fir Metallverbindungen gilt das bei der elektrischen
Leitfahigkeit Gesagte.

Peltierwirme einiger Metallkombinationen.

Die an der Bertihrungsstelle zweier Metalle beim Durchgang
von ¢ Ampere in 7 Sekunden entwickelte Wirmemenge betrigt

W]I — ITiv.

Tabelle 12 (nach Bideker).

Il in 10—8 Kalorien % in 10—6 Volt
pro Coulomb bei o0
Cu—Ag. . . . . . . .. ... 0,137 2,12
Co—Ni . . ... . .. ... .. 1,9 27
Fe—Konstantan . . . . . . . ., . 3.4 47
Pb—Konstantan . . . . . . . . . 1,9 27

- Die Proportionalitit von

ar

ni

und IT tritt deutlich hervor.

Thomsonkoeffizienten einiger Metalle (nach Bideker).

Die in einem Kubikzentimeter eines Leiters beim Temperatur-

gefalle

ist gegeben durch

dt .

Ws =06 -—1ir.

dz

1) Sedstrém, Ann. d. Phys. 59, 134, 1919.

dt .. . x
» vom Strome ¢ in der Zeit z erzeugte Thomsonwéirme
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Tabelle 13.
¢ in 10—6 Kalorien .
pro Coulomb £ in CO
+-0,22 — 100
Cu . . o -+ 0,38 o
-+ 0,48 -+ 100
i 0, 100
Ag . . . Lo Lo { _?_ 82 +
- 1,18 "' 500
Hg . . . . . . . . ... ..., I — 162 T 50
— 2,50" + 150
— 2,25 — 50
Pt . o — 218 °
— 2,15 + 30
— 2.18 -k 100
Konstantan . . . . . . . . . .. { 5,30 °
— 3,28 -+ 400
— 3,30 -+ 100
b [l =i 00
l — 3,40 -+ 300
— 1,80 - 400

Im folgenden moge eine kurze Zusammenstellung der wich-
tigsten Arbeiten folgen, die ein tieferes Verstindnis der thermo-
elektrischen Effekte und eine theoretische Behandlung derselben
zum Ziele haben.

2. Die Heterogeneifekte.

Die Vorstellung, die sich die gaskinetische Elektronentheorie.
von Drude, Lorentz usw. von der Entstehung der thermo-
elektrischen Spannung gebildet hat, ist folgende. Die Zahl der
freien Elektronen in zwei zu einem Leiterkreise vereinigten
Metallen seien verschieden, N, bzw. N,. Sind die beiden Metalle
zundchst in ihrer ganzen Ausdehnung auf gleicher Temperatur,
so werden zwar im Augenblick der Berithrung Elektronen aus
dem Metall mit der gréfleren Elektronenzahl in das andere
hineindiffundieren. Es bildet sich infolgedessen eine Potential-
differenz an der Beriihrungsstelle, so dafi der Diffusionsprozef}
bald zum Stillstand kommt: Ist dagegen die eine Beriihrungs-
stelle hoher temperiert als die andere, so wird an der heifleren
Bertihrungsstelle infolge der stirkeren Wirmebewegung der Elek-
tronen die Diffusion in das zweite Metall stirker sein als an der
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kalten Beriihrungsstelle. Die Potentialdifferenzen an den beiden
Beriihrungsstellen sind verschieden. Die Folge ist ein dauernder
Elektronenstrom, der an der heilen Beriihrungsstelle vom Metall 1
nach dem Metall 2 gerichtet ist. Diesem Elektronenstrome ent-
spricht ein umgekehrt gerichteter elektrischer Strom im gewdhn-
lichen Sinne. Man bezeichnet in diesem Falle das Metall 1 als
positiv gegen das Metall 2, d. h. der Koeffizient o in der Formel
von Avenarius: E — ot 4 fi2 hat das positive Vorzeichen
fir die Kombination 1 — 2. Auf Grund dieser Vorstellungen
leitet sich fiir die thermoelektrische Spannung der Ausdruck ab:

N,
E —_— CT lﬂ E .
Der Koeffizient C bestimmt sich bei den einzelnen Autoren zu

4 o 2 a o .
T e bzw. (Lorentz) 3% wo — die S. 9 angegebene Bedeu-
tung hat.

Die Thermospannung ist hiernach also allein eine Funktion
der Elektronenkonzentrationen der beiden Metalle.

Anstatt dieser Formel, die allein auf der Verschiedenheit der
Elektronenkonzentrationen und dem daraus resultierenden Diffu-
sionsbestreben der Elektronen aufgebaut ist, glaubten Badeker?)
und Kriiger?) einen anderen Ausdruck einfithren zu miissen,
in dem statt N; und N, die Elektronendampidrucke p, und p,
eingefiihrt waren. Dem Elektronengas einen Dampfdruck zu-
zuschreiben, wurde durch die Beobachtungen der Elektronen-
emission glithender Korper nahegelegt. Diese Anderung in der
Anschauungsweise erschien nétig, da die frither mehrfach beob-
achtete Tatsache, daB die Thermokraft beim Schmelzen eines
Metalles sich nicht sprungweise inderte wie die Leitfahigkeit,
diese aber ebenso wie die Thermospannung als wesentlich bedingt
durch N angesehen wurde, zu Unstimmigkeiten zu fiihren schien.
Doch haben inzwischen Messungen von Koenigsberger und
Weiss u. a,, dann an ausgedehnterem Material und mit verfeinerter
Methode von Karl Siebels) und noch zuletzt von Gehlhoff
und Neumeier*) einwandfrei bewiesen, dafl doch die Thermo-

1) Biddeker, Die elektrischen Erscheinungen usw., S. go.

®) Kriiger, Phys. Zeitschr. 11, 800, 1910.

3) K. Siebel, Dissertation Kiel 1914.

*) Gehlhoff n. Neumeier, Verhandl. d. D. Phys. Ges. 21, 201, 1919.
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kraft beim Schmelzen eines Metalles einen Sprung von oft
mehreren Mikrovolt zeigt. Den Sprung der Thermokraft beim
Schmelzen eines Metalles kann man auffassen als das Auftreten
einer Thermokraft zwischen festern und flissigem Metall. Und
zwar zeigt die Beobachtung, dafl dieser hypothetische Zusatz-
strom in der Regel vom flissigen zum festen Teil des Metalles
flieBt. Unter der Voraussetzung, daf bei konstanter Temperatur
die Anzahl der Elektronen im Kubikzentimeter oder auch die
von der Mafleinheit des Metalles getragene Elektronenzahl konstant
ist, kann man folgern, dafi diese Anzahl sich beim Schmelzen
eines Metalles gleichméflig tiber das durch die plotzliche Aus-
dehnung zum urspriinglichen Volumen hinzukommende Zusatz-
volumen ausbreitet. Die Elektronenzahl, die im festen Metall N im
Kubikzentimeter betrug, ist in einem Kubikzentimeter des fliissigen
Metalles nur noch N’ = 1y wenn y der Volumzuwachs eines
Kubikzentimeters beim Schmelzen bedeutet. Die Elektronen-
dichte im flissigen Metall ist also geringer als im festen.

%— =C ln% wird demnach positiv. Aus dem Volumsprung
der in atomarem Verhdltnis kombinierten Legierung K—Na be-
rechnete so K. Siebel?l) den Sprung der Thermokraft dieser
Legierung zwischen festem und flssigem Metall zu 1,68. 10— Volt.
Beobachtet wurde 1,7.10-¢Volt. Zu bemerken ist iibrigens noch.

daBl die Theorie von Kriiger nicht notwendig ein stetiges

Z-T fordert.
Wihrend also diese Einwidnde gegen die elektronentheore-
tische Formel fiir die Thermokraft hinfallig geworden sind, ist
eine andere Schwierigkeit noch nicht behoben. Die variablen
Leiter, d. h. metallische Leiter mit meist sehr schlechter Leit-
fahigkeit, also relativ kleiner, aber mit der Temperatur wechselnder
Elektronenzahl, haben fiir die Thermokraft bezogen auf ein be-
stimmtes Vergleichsmetall bald positives, bald negatives Vorzeichen.
Dem miifite also bald eine sehr hohe, bald sehr kleine Elektronen-
zahl entsprechen.

Eine andere Konsequenz aus der elektronentheoretisch ge-
folgerten Beziehung zwischen Thermospannung und Elektronen-

1) K. Siebel, Ann. d. Phys. 60, 260, 1919.
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- zahl, daB namlich Stoffe mit geringer Elektronenzahl eine hohe

Thermokraft, absolut genommen, gegen ein bestimmtes Vergleichs-
metall haben miissen, ist dagegen durchweg erftillt. Da Stoffe
mit geringer Elektronenzahl auch ein schlechtes elektrisches Leit-
vermdgen besitzen miissen, so 1aBt sich ein Parallelgehen von
hohem spezifischen Widerstand mit grofler Thermokraft allgemein
voraussehen. Diese Forderung scheint qualitativ stets erfiillt
zu sein1). Ein recht geeignetes Objekt zum Studium dieser
von der Theorie geforderten Zusammenhidnge zwischen elek-
trischem Widerstand eines Leiters und seiner Thermokraft bietet
eine merkwiirdige von Biddeker eingefiihrte Gruppe variabler
Leiter, namlich Kupferjodiir, das in verschieden starkem Mafle
freies Jod aufgenommen hat. So beobachtete Badeker, daBl
durch Jodaufnahme der Widerstand einer Kupferjodiirschicht von
615000 auf 3736 Ohm fiel, und gleichzeitig die Thermokrait von
589.10-% Volt auf 200.10—¢ Volt. Die von der gaskinetischen
Theorie geforderte Parallelitit von Thermokraft und elektrischer
Leitfahigkeit ist gut erfiillt.

Gewisse wichtige Beziehungen lassen sich zwischen Thermo-
kraft und Temperatur im Gebiete tiefer Temperaturen feststellen.
Durch die grofilen mit dem Namen Kamerlingh Onnes ver-
kniipften Fortschritte der letzten Jahre in der Herstellung extrem
tiefer Temperaturen ist auch die Frage nach dem Verhalten der
Thermokraft einer Metallkombination bei tiefen Temperaturen
aktuell geworden. Nach dem Nernstschen dritten Warmesatz ist

zu erwarten, dafl der Au%druck der ja in der Thomsonschen

7
Theorie gleich ZIZE‘ ist, sich fiir lim 7' == 0 in der Grenze der
Null nihern mufi und damit auch die Thermokraft?). Tat-
sichlich haben dahingehende Untersuchungen gezeigt, daB die
Thermokrifte, die selbst bei Heliumtemperaturen meist noch
betrichtliche Werte haben, bei ganz tiefen Temperaturen gegen
Null konvergieren. Doch ist leider vorlaufig auch hier das Beob-
achtungsmaterial bei den tiefsten Temperaturen so gering, daff
ein klares Bild noch nicht zu geben ist.

1) Vgl. A. Weissenberger, Ann. d. Phys. 49, 481, 1916.
2) Wietzel, Ann. d. Phys. 43, 605, 1914.
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Keesom?) hat versucht, mit Hilfe moderner quantentheore-
tischer Anschauungen eine Formel zu finden, die diesem Ver-

halten von %% bei tiefen Temperaturen Rechnung trigt, indem

er die Anwendung der Quantentheorie auf die Zustandsgleichung
eines einatomigen idealen Gases auf die freien Elektronen in
Metallen bertragt. Wihrend Keesom fiir hohe Temperaturen,
bei denen das Aquipartitionsgesetz der Energie noch gilt, fiir die
Thermokraft die Beziehung findet:

%%:— — 10_8“% In ‘;E;

(V = Volumen eines Mols des Elektronengases in den Metallen 4 bzw. B),
die dem oben angefithrten Ausdruck von Drude, Lorenz ent-
spricht, liefert seine Theorie fiir tiefe Temperaturen

aE 1

a7 =10 8 N 2003 (Vg—V3),
also einen Awusdruck, der mit der dritten Potenz von T ver-
schwindet. = Qualitativ diirfte ein solcher Verlauf in der N&he
von T = O mit den Tatsachen im Einklang stehen. Woeiterhin
gelangt Keesom zu speziellen Formeln fiir Peltiereffekt und
Thomsonwérme bei tiefen und hohen Temperaturen. Er findet,
dafl die Abnahme des Peltiereffektes bei Anniherung an T'= 0
mit der vierten Potenz der Temperatur erfolgen mufl, wie ja

nach dem Vorstehenden infolge IT = T—d—T zu erwarten ist,

wahrend der Thomsoneffekt fiir 7'== 0 mit der dritten Potenz
von T verschwindet. _

Eine allgemeinere Theorie der Thermoelektrizitit hat neuer-
dings auch Borelius zu geben versucht. Diese Theorie soll
nach Besprechung der Thomsonwirme kurz skizziert werden.

3. Die Homogeneiiekte.

Die in einem homogenen Leiter entwickelte Thomsonwéirme
ist gegeben durch aT .

W(,:G-d»x—t‘r.

Die fiir die einzelnen Metalle charakteristische Konstante ¢ wird
nach dem Entdecker dieses Effektes als ,spezifische Wirme«

1) Keesom, Phys. Zeitschr. 1913, S. 670.
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der Elektrizitat betrachtet. Diese Grofie kann (vgl. Tabelle 13)
positiv und negativ sein. Das Bild, das sich die gaskinetische
Elektronentheorie von der Entstehung des Thomsoneffektes macht,
ist etwa dieses. Infolge der Abhingigkeit der kinetischen Energie
der Elektronen von der Temperatur wird in dem Temperatur-
gefalle eines Metalles ein Ausgleichsbestreben der Elektronen
mit verschiedener Warmebewegung bestehen. Dieses Ausgleichs-
bestreben 16st elektromotorische Krifte aus, die diesem Bestreben
Widerstand leisten. Wird nun ein elektrischer Strom in der
Richtung des Temperaturgefilles geschickt, so mufl eine gewisse
Arbeit gegen diese elektromotorischen Krafte geleistet werden.
Die Thomsonwirme ist das kalorische Aquivalent dieser ver-
zehrten bzw. produzierten Arbeit, je nach Richtung des Stromes.
J. J. Thomson findet unter diesen Gesichtspunkten fir die

Grofle 6 o “ l_szii“N
- —3e< diﬁ)

20, d —
= 3% T T In NT

Die Abhangigkeit der Elektronenkonzentration N von der Tem-

peratur mufl deshalb eingefiihrt werden, weil unter der Annahme

einer von der Temperatur unabhingigen Elektronenzahl nicht zu

verstehen wire, daBl ¢ in verschiedenen Metallen verschieden
groff und bald negativ, bald positiv ist.

Eine ndhere Betrachtung der gemessenen o-Werte zeigt,

1
2

daBl dieselben nur ein kleiner Teil des konstanten Gliedes Eiié

in obiger Formel sind, und dafi niherungsweise InN — }In T
+ const folgt, also N der Wurzel aus der absoluten Temperatur
anndhernd proportionalist. Das positive Vorzeichen von ¢ bedeutet,
dafl N sich mit der Temperatur etwas schneller dndert als diese,
das Umgekehrte ist der Fall bei negativem a.

Mit Hilfe dieser elektronentheoretischen Formel fiir die
Thomsonwirme, die die Anderung der Elektronenzahl mit der
Temperatur enthiilt, und der fir die Thermokraft, die das Ver-
haltnis der Elektronenzahlen angibt, sind wir imstande, zahlen-
mafig die Anzahl der freien Elektronen in Metallen fiir eine
bestimmte Temperatur zu berechnen, wenn nur diese Anzahl
fr ein einziges Metail bei einer bestimmten Temperatur be-
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kannt ist. Solche Bestimmungen von N fiihren uns stets zu sehr
grofen Zahlen. Hier liegt eben eine der Hauptschwierigkeiten
der gaskinetischen Elektronentheorie, die diesen zahlreichen
freien Elektronen Teilnahme an der Warmebewegung zuschreibt.
andererseits aber nicht zu erkliren vermag, dafi die spezifische
Wirme der Metalle nur Werte erreicht, die einen merklichen
Anteil der Elektronen an derselben ausschliefit.

Borelius?) hat nun neuerdings eine allgemeine Theorie der
thermoelektrischen Effekte zu geben versucht, die die Schwierig-
keiten der dlteren Theorie zu beheben scheint. Borelius schlieft
an eine Bemerkung von Bohr an, dal die Variationen der Kraft-
felder der Atome einen Einflul auf die thermoelektrischen Gréflen
haben miissen. Borelius sucht nun nachzuweisen, dafi der An-
teil an den thermoelektrischen Effekten, den nach der gebriauch-
lichen Annahme unter Voraussetzung starrer, unverdnderlicher ato-
marer Kraftfelder die Variation der mittleren Elektronenenergie,
soweit sie von den Bewegungen der Elektronen selbst herriihrt.
einerseits und die Anderung der Zahl der freien Elektronen
andererseits hat, klein ist im Vergleich zu den Wirkungen, die
von Anderungen der atomaren Kraftfelder infolge der thermischen
Ausdehnung und der Warmebewegung der Atome herrithren.
Wie schon gezeigt, ist die beobachtete Thomsonwirme viel

kleiner als das konstante Glied gé der unter den Voraussetzungen

der gaskinetischen Elektronentheorie abgeleiteten Formel. Das
spricht dafiir, dal die Energiezunahme pro Grad eines Elektrons
bedeutend kleiner anzunehmen ist als «. Borelius zeigt, dafl
unter der Annahme einer etwa tausendmal kleineren Elektronen-
energie im Vergleich zur Atomenergie der Beitrag zur Thomson-
wiarme aus der Elektronenbewegung verschwindend klein ist
und sucht nun andererseits die Thomsonwirme allein auf
Anderungen der Kraftfelder zuriickzufithren. Die Potentialfunk-
tion @(x) der positiven Atomionen wird so angesetzt, da in
grofler Entfernung vom Atom eine anziehende, in unmittelbarer
Nihe eine abstoBende Kraft auf ein Elektron ausgeiibt wird.
Im Abstande a ist das Elektron im Gleichgewicht. Ist nun der
halbe Atomabstand I kleiner als a, so werden die Elektronen

1) Borelius, Ann. d. Phys. 57, 231, 1918.
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ihre Gleichgewichtslagen mitten zwischen den Atomen haben,
so dafl ein einfaches Raumgitter aus Atomen und Elektronen
entsteht. Dieser Fall liegt bei den Metallen vor. Wie ist
nun die Wirkung der Temperatur auf diese Konfiguration bei
einer Temperatursteigerung um 1 Grad? Die Vergréflerung des
Atomabstandes um I, wo B der lineare Ausdehnungskoeffizient
ist, hat eine Steigerung der potentiellen Elektronenenergie um

2 ﬁl%;i) zur Folge, wenn zunichst nur zwei Atome betrachtet

werden. Diese Energiednderung gibt zur Thomsonwirme den
Beitra
g 2 ﬂl il_?_)
o dx

61 == - *‘ev*‘ .

Wird das unbekannte ¢ (x) proportional gesetzt einer nach
dem Coulombschen Gesetz berechneten Abstofiung zweier
do

2
Elektronen im Abstande [, so wird dw = z-%—, wo 2z ein Pro-
2ef

portionalititsfaktor ist. Es ergibt sich also 6, — 2 T

Fir 2 — 0,1 wiirde 6, die Gréflenordnung der Thomsonwirme
des Konstantans erreichen.

Eine weitere Folge der Temperatursteigerung ist die Ver-
groferung der Amplituden der Warmeschwingungen des Atoms.
Eine Verschiebung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage um
+ 0 bewirkt eine mittlere Anderung der potentiellen Elektronen-
energie um

oder angenihert

= —2¢"0
Der hieraus entspringende Anteil der Thomsonwirme wird
6 — 29" dé*
S e dT’

d. h. daB 6, anndhernd proportional der Atomwirme ansteigen
mufl, da 62 der Atomenergie proportional ist. Auch fir dieses
Glied zeigt Borelius, dafl sein Anteil zur Thomsonwirme wahr-
scheinlich betréchtlich ist. Allgemein stellt sich also der Thom-
sonkoeffizient nach Borelius dar in der Form: '

6 — Dﬁ—EC+ F,
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also wesentlich als eine Funktion des linearen Ausdehnungs-
koeffizienten B und der spezifischen Wirme c. Uber F, eine
Funktion, die die Wirkung der Elektronenbewegungen beriick-
sichtigen soll und die von vornherein als klein betrachtet wurde,
1aBt sich nichts Naheres sagen. Borelius lafit deshalb bei der
weiteren Priifung seiner Formel F' ganz beiseite. Die Priifung
der gefundenen Beziehung wird nun in der Weise vorgenommen,
daBl der Verlauf von « und ¢ oberhalb und unterhalb der charak-
teristischen Temperatur v — @, die ja fir den Gang dieser
Grofen mit der Temperatur ausschlaggebend ist, betrachtet wird.
Das Resultat ist kurz dies: Zwischen 0,1 ®@ und ® wird die Kurve
6 = f(I) durch eine Wellenlinie wiedergegeben, die zuerst nach
unten, nach der negativen Seite verlduft, und zwar von 0,1 bis
0,50, dann aber nach oben geht. An den Messungen von
Wietzel (I. c.) wird diese Folgerung der Theorie gepriift und
gut bestitigt gefunden.

‘Wihrend die Prifung der Theorie an den Bestimmungen
der Thermokrafte einiger Metalle von Wietzel nur indirekt ist,
da Daten tber Thomsonwirmen bei tiefen Temperaturen bei der
Aufstellung der Theorie kaum vorlagen, hat Borelius neuerdings?)
nach eigener Methode die Thomsonwarme des Cu bis zu 89° abs.
und in einer kiirzlich erschienenen Arbeit?2) die Thomsonwirmen
von Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb und Al gemessen. Borelius legt bei
seiner Methode besonderen Wert darauf, die Anderungen des
thermischen und elektrischen Leitvermogens des untersuchten
Metalles in dem Temperaturgefalle desselben, ferner die an den
Zuléitungen auftretenden Peltierwdrmen, sowie die Anderungen
der Thermokraft der zur Temperaturbestimmung benutzten
Thermoelemente mit der Temperatur, also von Gré8en, die bei
der Ermittlung von 6 eine Rolle spielen, als Korrektion zu
‘benutzen. Dafl diese Korrektionen bei fritheren Messungen wohl
oft nicht geniigend beriicksichtigt wurden, sieht Borelius
als Hauptursache der bisherigen schlechten Ubereinstimmung
zwischen den gemessenen Werten von 6 und den aus 6; —o,

=T %%2 berechneten an. Messungen bei sehr tiefen Tempera-

1) Borelius, Ann. d. Phys. 63, 845, 1920.
2) Borelins u. Gunneson, Ann. d. Phys. 65, 520, 1921.



Die Homogenelffekte. 79

turen, die erst eine kritische Priifung der Boreliusschen Theorie
ermoglichen wiirden, fehlen noch.

Borelius fand fiir die beobachteten Metalle:

T G in T G in
abs. | 10—6Volt/Grad abs. | 10~6 Volt/Grad
100 — 0,16 250 1,55
120 0,08 Zn- - - { 300 2,6
140 ~+ 0,06 380 5,9
170 0,31 110 -— 0,65
Ca - - - 200 0,76 150 0,0
230 1,10 190 + 0,35
300 1,63 Cd- - - 230 2,7
400 2,36 300 71
105 — 0,10 350 9.3
120 -+ 0,25 380 9.8
150 0,55 100 -+ 0,86
Ag- - 200 0,81 130 0,85
300 1,31 Sn - - 200 0,42
400 1,80 300 -— 0,07
100 -+ 0,20 400 0,45
130 0,71 120 — 0,19
160 0,96 150 0,30
Au- - 200 1,18 Pb- - - 200 0,45
300 1,61 300 0,68
400 2,05 : 400 0,85
100 +0,8 260 + 0,11
Zn . { 150 1,1 Al- . - { 300 — 0,08
200 1,25 400 0,56

Diese  Theorie der Thomsonwérme und ihre Folgerungen
sind nun von weittragender Bedeutung fiir die anderen thermo-
elektrischen Effekte. Zunichst einmal ergibt sich die reine
Reversibilitdt der gesamten thermoelektrischen Prozesse, da ja
kein enger Zusammenhang mit der Wirmeleitung vorhanden ist,
sondern die Effekte hauptsichlich durch die Kraftfelder der
Atome bestimmt sind. Damit ist nicht nur bedingt, wie in der
dlteren Theorie, sondern uneingeschrinkt die Berechtigung der
thermodynamischen Beziehungen

de 6, —¢6
= 12 und I, = Te,
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aufgewiesen. Als abgeleitete thermoelektrische Funktion fiihrt
Borelius schlieBlich noch ein: die molekulare Energie der be-
weglichen Elektrizitat T

U— jo‘dT—{— U,
0

wo U, durch die mittlere potentielle Nullpunktsenergie der
Elektronen bestimmt ist, ferner die Entropie der beweglichen
Elektrizitat r
G
e — jT dT )

0
deren Differenz fiir zwei Metalle die Thermokraft dieser Metalle
bedingt, und schlieBlich die latente Wéarme der beweglichen
Elektrizitit T

[ 6

- fj sar,
0

die die Peltierwdrme bestimmt.

Thermokraft und Peltierwédrme werden hiernach viel weniger
einfache Temperaturfunktionen, als nach der Erfahrung zu er-
warten wire. Allgemein kann man wohl sagen, dal die Folge-
rungen der Boreliusschen Theorie noch keineswegs als fest-
stehende Sitze gelten koénnen noch sollen. Ein neuer Weg ist
jedenfalls der Forschung gewiesen, und der weitere Ausbau mufl
zeigen, ob dieser Weg die Widerspriiche, die die altere Theorie
nicht immer zu vermeiden wufite, umgehen kann. Besonders
ermutigend erscheint, dafl durch die neue Theorie die thermo-
elektrischen Erscheinungen in engen Zusammenhang mit Gréflen
gebracht werden, die fiir den Energieinhalt eines Kd&rpers be-
stimmend sind, so daBl auch fir das Erscheinungsgebiet der
Thermoelektrizitit eine Briicke zu den letzten Grundeigenschaften
der Stoffe, die ihren wichtigsten Ausdruck in der Eigenfrequenz
der Atome finden, geschlagen ist. KEinen gleichen Weg haben,
wie wir frither sahen, auch die neueren Theorien der elektrischen
Leitung in Metallen eingeschlagen.

4. Der vierte thermoelektrische Effekt.

Weniger. um die Diskrepanzen zwischen den Werten fiir
die Thomsonwirmen, wie sie das Experiment bzw. die gas-
kinetische Theorie ergibt, zu beheben, als aus Uberlegungen
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allgemeiner Natur, in denen Symmetriegriinde eine grofie Rolle
spielen, hat Benedicks, wie oben schon kurz angedeutet worden,
die Existenz eines vierten thermoelektrischen Effektes experi-
mentell nachzuweisen versucht.

Das Resultat dieser sehr umfangreichen Untersuchungen hat
Benedicks hauptsdchlich niedergelegt in zwei Arbeiten vom
Jahre 19181), nachdem schon im Jahre 1916 diesbeziigliche Ver-
offentlichungen erschienen waren?). Bei der Wichtigkeit dieser
Frage fir das ganze Gebiet nicht nur der Thermoelektrizitat an
sich, sondern auch der vielleicht damit aufs engste verkniipften
Frage nach der Ursache der groflen Wirmeleitfahigkeit der
Metalle sei im folgenden auf den Inhalt der Benedicksschen
Arbeiten etwas naher eingegangen.

Benedicks geht davon aus, daff alle Elektronentheorien der
metallischen Leitung, die die Grundannahmen der gaskinetischen
Elektronentheorie ablehnen, das Wiedemann-Franzsche Gesetz
nicht einwandfrei zu deuten vermoégen. Die hohe Wirmeleit-
fahigkeit der Metalle mufite, um diese Schwierigkeit zu umgehen,
auf die Existenz von Mikrowirbelstromen im Temperaturgefille
des homogenen Metalles zuriickzufiihren sein, die, #hnlich wie
durch Peltiereffekt im nichthomogenen Leiterkreis der Temperatur-
ausgleich geférdert wird, im homogenen Metall den Warmetrans-
port unterstiitzen. Die Frage ist also kurz die: Existiert eine
Umkehrung des Thomsoneffektes, eine Umkehrung, die sich zum
Thomsoneffekt verhalten miiite wie der Seebeck- zum Peltier-
effekt? Ohne zunéchst die theoretische Moglichkeit eines solchen
Effektes bzw. die Erklarbarkeit der hohen metallischen Warme-
leitung durch denselben niher zu priifen, hat Benedicks sich
das Ziel gesteckt, diesen inversen Thomsoneffekt rein experi-
mentell aufzusuchen. Dieser Nachweis ist ihm anscheinend ge-
gliickt. Auflerdem aber hat Benedicks einen indirekten Beweis
fir einen Zusammenhang zwischen elektrothermen Homogen-
effekten und metallischer Warmeleitung mit anscheinendem Erfolg
beigebracht. Als Vorversuch zu letzterem wurde nachgewiesen,
daBl die in einem aus zwei heterogenen Metallen der Linge nach
zusammengeloteten Stabe transportierte Warmemenge grofer ist

1) Benedicks, Ann. d. Phys. 55, 3 u. 103, 1918.
?) Benedicks, Compt. rend. 163, 151, 1916; 165, 301, 426, 1917.
Siebel, Elektrizitit in Metallen. 6
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als in einem ganz gleichartigen Stabe, in dem statt der Loétung
eine isolierende Glimmerschicht liegt. Hieraus schlo8 Benedicks,
dafl auch in einem sehr feinen unterteilten homogenen Leiter der
Wairmetransport herabgesetzt werden misse. Das Ergebnis der
experimentellen Priiffung, bei der, soweit ersichtlich, alle in
Betracht kommenden Fehlerquellen berticksichtigt wurden, ist
dieses: Ein Biindel aus isoliertem, fein unterteilten Draht be-
stehender Leiter besitzt eine merklich geringere Warmeleitfahig-
keit als ein massiver Leiter aus dem gleichen Material mit der-
selben Querschnittfliche und derselben elektrischen Leitfahigkeit.
Bei einem anderen Versuche wickelte Benedicks einen Streifen
Platinfolie so auf, dafl eine zylindrische Spirale entstand. Wurden
die einzelnen Lagen einmal gegeneinander isoliert, das andere
Mal in metallischer Beriihrung gelassen, so wurde im zweiten
Falle ein grofieres thermisches Leitvermogen beobachtet als im
ersten.

Das Ergebnis dieser Versuche, das nach Benedicks eine
Deutung der hohen Wirmeleitfahigkeit der guten Elektrizitits-
leiter enthilt, gibt Veranlassung, einen Zusammenhang zwischen
Thomsonwirme, elektrischer und thermischer Leitfihigkeit zu
konstruieren. '

Die Wairmeleitung setzt sich zusammen aus einem rein
thermischen Anteil und aus einem thermoelektrischen. Unter
Benutzung der Daten von Radakovits?), der schon eine Be-
ziehung zwischen 6¢ und A aufstellte, zeigt Benedicks, dafl tat-
sachlich bis zu einem gewissen Grade folgende Regeln gelten: Bei
den guten Elektrizitatsleitern Ag, Cu, Al usw. hat Ag mit der
groften elektrischen Leitfahigkeit auch den gréfiten Thomson-
koeffizienten und das grofite . Dann folgen entsprechend Cu,
Al, Sn und schliefflich Pb. Unter den typischen Metallen hat
Pb das kleinste 4 und gleichzeitig ein verschwindendes 6. Der
Anstieg von 4 mit wachsendem 6 und K ist fiir diese Reibe
von Elementen am stirksten, weniger ausgeprigt fir Gruppen
anderer Metalle.

Dieser Befund scheint darauf hinzuweisen, daff ein Metall
ein um so besserer Leiter der Wirme ist, je gréfler einerseits
seine Thomsonwirme und damit die Thermospannung im Tem-

1) Radakovits, Phys. Zeitschr. 8, 505, 1907.
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peraturgefille des homogenen Metalles ist, andererseits je grofer
sein elektrisches Leitvermdgen ist, d. h. je starker die als Folge
dieser Thermospannung auftretenden Wirbelstréme sich ausbilden
konnen. Das Vorzeichen von 6 und damit der Benedicksschen
Thermostréme ist fiir den Warmetransport gleichgiiltig.

Auf die Bedeutung dieser Benedicksschen Auffassung
vom Wesen der metallischen Wiarmeleitung fiir alle mit dem
Wiedemann-Franzschen Gesetz zusammenhingenden Fragen
sei hier nur hingewiesen.

Die zweite Serie der Benedicksschen Versuche hatte den
direkten Nachweis der im Temperaturgefélle eines homogenen
Metalles auftretenden Thermostréme zur Aufgabe. Aus der
groBen Zahl der mannigfachsten Versuche seien nur einige hervor-
gehoben. Als sehr wichtig erwies sich bei diesen Versuchen
stets, in einem homogenen Leiterkreise ein moglichst schroffes
Temperaturgefille zu erzielen. Dies wurde z. B. dadurch erreicht,
dafl zwei Glasperlen im Abstande von etwa 0,3mm um einen
Platindraht von 0,1 mm Durchmesser festgeschmolzen wurden.
‘Wenn die eine Glasperle mit einer kleinen Flamme erhitzt wurde,
entstand in dem aus Platindraht und hochempfindlichem Galvano-
meter gebildeten Kreise sehr schnell ein elektrischer Strom.
Die entstehenden Spannungen waren von der Gréflenordnung
10—% Volt. Dieser Versuch sollte beweisen, dafi in einem homo-
%enen, iberall gleich. dicken Leiter Thermostréme entstehen.

esser arbeitet das von Benedicks spaterhin eingefiihrte Drossel-
prinzip, bei dem das erforderliche schroffe Temperaturgefille
durch eine Einschniirung im homogenen Leiter erreicht wurde,
oder einfacher dadurch, dafl zwei ungleich temperierte Metall-
drahte aus gleichem Material kreuzweise aufeinandergelegt
wurden. Die so auftretenden Thermospannungen waren iiber-
raschend grofl, von der Gréflenordnung 10—3 Volt. Der nahe-
liegende Einwand, daB Strukturverschiedenheiten im Draht fiir
den beobachteten Effekt verantwortlich zu machen seien, glaubt
Benedicks dadurch zu widerlegen, dafl auch bei sehr diinnem
Platindraht in der Glihhitze, wobei sich derartige Spannungen
im Material ausgleichen miifiten, der Effekt stets eintritt. Als
auch sehr wesentlich ist bei derartigen Versuchen zu beachten,
daBl der Leiter sehr diinn oder fein unterteilt ist, um Wirbel-
strome, die die entstehende Spannung vernichten wiirden, zu

g
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unterdriicken. Betreffs der Fille der angestellten Versuche sowie
der besonderen Nebenversuche, die weilgehend alle moglichen
Fehlerquellen, Einflu von Oxydh&uten usw. priifen sollten, sei
auf die Originalarbeiten verwiesen. Nur sei noch erwéhnt, daf
es Benedicks gelungen ist, auch bei fliissigem Quecksilber, bei
dem ein EinfluB von Strukturdifferenzen ausgeschlossen scheint,
den fraglichen Effekt, die Thermospannung 1. Art, wie Bene-
dicks ihn nennt, nachzuweisen. Quecksilber ergab eine negative
Thermospannung 1. Art, d. h. der positive elektrische Strom
ging an der Drosselstelle vom warmen zum kalten Quecksilber.
Weiterhin wurde gefunden, daBl die Thermospannung bei Queck-
silber viel schneller zunahm als die beobachteten Temperatur-
differenzen, und zwar etwa proportional der dritten Potenz der
Temperaturdifferenz. Es war also die Thermospannung
w=15L.Ts,
wenn I’ die Temperaturdifferenz und % eine Apparatkonstante
bedeutet. % war von der Gréflenordnung 0,35 bis 1,9.10~° Die
Abhéngigkeit von der dritten Potenz erklart auch, warum kein
Effekt zu konstatieren ist, wenn das Temperaturgefalle nicht
sehr schroff ist1). Eine Bestatigung der Benedicksschen Thermo-
spannung im flissigen Quecksilber wurde auch von Gouineau?)
neuerdings geliefert. Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt,
die Benedicksschen Ergebnisse zu widerlegen3). Doch diirften
diese Widerlegungsversuche kaum als gegliickt zu bezeichnen sein.
Das experimentelle Ergebnis seiner Messungen sucht Bene-
dicks nun entsprechend dem Ausgangspunkte der ganzen Unter-
suchung in Verbindung mit der Thomsonwirme der Metalle zu
setzen. Benedicks sagte sich zunichst, dafl sinngemafl zwischen
“seinem Effekt und der Thomsonwirme eine Parallelitit der Grofie
und dem Vorzeichen nach bestehen miisse. Fir Blei ist der
Thomsonkoeffizient verschwindend klein oder doch nur ganz
schwach positiv. Fiir Kupfer ist ¢ schwach positiv, fiir Kon-
stantan dagegen stark negativ. Benedicks fand nun in der Tat,
dal bei Blei der neue Effekt in mefibarer Grofle kaum fest-
zustellen war, ferner fir Konstantan viel gréfler war als fir

1) Benedicks, Ann. d. Phys. 62, 180, 1920.

?) Gouineau, Compt. rend. 170, 1567, 1920, Nr. 256.

3) Borelius, Ann. d. Phys. 60, 381, 1919 und Haga u. Zernike, Ann.
d. Phys. 61, 753, 1920.
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Kupfer und entgegengesetztes Vorzeichen hatte. Eine eingehende
Priiffung der Gleichsinnigkeit des Vorzeichens von Thorhson-
koeffizient und Vorzeichen des Benedickseffektes ergab, dafl aus-
nahmslos die Vorzeichen des letzteren iibereinstimmen mit dem
Vorzeichen von f in dem Ausdruck fiir die thermoelektrische
Kraft (II. Art) E = at 4 12, wobei zu beachten ist, dafl 3, dessen
Auftreten ja durch das Vorhandensein der Thomsonwéirme bedingt
ist, stets dasselbe Vorzeichen wie 6 haben mufl. SchlieBlich
ergab die Vorzeichenbestimmung auch bei Quecksilber dasselbe
negative Vorzeichen fiir ¢ und fiir den Benedickseffekt. Das
positive Vorzeichen bedeutet hierbei, dafl im Metall der Strom
gegen das eigentliche Temperaturgefille geht, oder dafl Elek-
tronen vom heiflen zum kalten Metall abgegeben werden.

Neuerdings?) scheint Benedicks der Nachweis eines weiteren
elektrothermen Effektes gegliickt zu sein, der darin besteht, dafl
ein durch eine Drosselstelle geschickter elektrischer Strom eine
ungleiche Erwiarmung beider Seiten zur Folge hat. Man hitte
hier den wirklichen inversen Effekt zu dem eben erlduterten
vierten thermoelektrischen Effekt vor sich, den generalisierten
Thomsoneffekt, wie ihn Benedicks schon in seinen fritheren
Arbeiten vorausgesagt hatte.

Drittes Kapitel.

Die galvanomagnetischen
und thermomagnetischen Effekte.

Die fundamentale Beobachtung, dafl eine bewegte elektrische
Ladung, also im einfachsten Falle ein einzelnes FElektron, in
einem transversal zur Bewegungsrichtung wirkenden Magnetfelde
eine Ablenkung von der geraden Richtung erleidet, ist der Kern
einer ganzen Gruppe von Erscheinungen in Metallen, die unter
dem Namen der galvanomagnetischen und thermomagnetischen
Elfekte bekannt ist. Eine Ubersicht iiber die in einem trans-
versalen Magnetfelde moglichen und tatsichlich auch beob-
achteten Wirkungen in einem entweder von einem elektrischen

1) Phys. Ber. 2, 828, 1921.
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oder einem Warmestrom durchflossenen metallischen Leiter gibt
Tabelle 14 in der von Badeker gegebenen Zusammenstellung.

Tabelle 14.
Galvanomagnetische und thermomagnetische Effekte.
Galvanomagnetische Effekte Thermomagnetische Effekte .
Potential- Temperatur- Potential- Temperatur-
differenz differenz differenz differenz
Halleffekt Effekt von Effekt von Effekt von
R v. Etting- || Nernst und | Leduc und
Transversale . A
Eifekte hausen v. Etting- Righi
P hausen N
Q
Widerstands- Peltier- Thermoelek- | Anderung der
inderung im wirkung trische Kraft | Wairmeleit-
Longitudinale transversalen zwischen zwischen fihigkeit im
Eifekte im Felde transversal- transversal- | transversalen
transversalen magnetisier- || magnetisier- Magnetfelde
Felde tem und nich: || tem und nicht
magnetisier- || magnetisier-
tem Material || tem Material
Longitudinale Desgl. bei Desgl. bei { Desgl. bei | Desgl. bei
Effekte longitudinaler | longitudinaler \ longitudinaler | longitudinaler
im longitudi- Magneti- Magneti- || Magneti- Magneti-
nalen Felde sierung sierung sierung sierung

Uber

folgendes zu sagen.

das Vorzeichen der vier

transversalen Effekte ist
Beim Halleffekt ist das Vorzeichen positiv,

wenn die Drehung der Aquipotentiallinien des primiren Stromes
im Sinne des das Magnetfeld erzeugenden Stromes erfolgt. Das
Vorzeichen des Ettinghauseneffektes ist positiv, wenn man vom
Eintritt des Primérstromes zum wéarmeren Plattenrand durch eine
Drehung im Sinne des Magnetstromes gelangt. Das Vorzeichen
des Nernst-Ettinghauseneffektes ist positiv, wenn man von der
Eintrittsstelle des Warmestromes zum negativen Plattenrand durch
eine Drehung im Sinne des Magnetstromes gelangt. Beim Leduc-
effekt gilt die Vorzeichenregel des Halleffekts.

Aufler diesen im transversalen Felde auftretenden Erschei-
nungen kennt man noch zwei galvanomagnetische und zwei
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thermomagnetische Effekte im Falle der longitudinalen Magneti-
sierung des Leiters. Diese Tatsache mag zunéchst iiberraschend
erscheinen, da parallel zur Stromrichtung laufende magnetische
Kraftlinien auf die bewegte Elektrizitit keinen EinfluB haben
sollten. Das Auftreten dieser Effekte wird aber verstindlich,
wenn man bedenkt, daBl die Elektronen auch unter dem Einflufl
eines elektrischen Feldes sich im Metall nicht gleichmiflig, wenn
auch vorzugsweise, in der Feldrichtung zu bewegen brauchen,
sondern infolge von Zusammenstéffen und sonstigen Stérungen
auch seitliche Bewegungen ausfiihren. Eine Ubersicht iiber
diese Effekte im longitudinalen Felde gibt die letzte Reihe der
Tabelle 14.

Von diesen 12 Effekten weitaus die bekanntesten sind die
vier Transversaleffekte und von diesen wieder am besten der
auch zeitlich zuerst aufgefundene, der Halleffekt. Die tbrigen
longitudinalen Effekte sind hauptsichlich wegen ihrer im all-
gemeinen minimalen Grofle bisher erst sehr wenig untersucht
und, mit Ausnahme der Widerstandsinderung im Magnetfelde,
auch meist nur bei Wismut bzw. den ferromagnetischen Sub-
stanzen, die alle Effekte am stirksten ausgeprigt zeigen, ge-
messen worden. Zunichst moge eine kurze Ubersicht iiber die
wichtigsten Beobachtungsergebnisse folgen?):

1. Die Transversaleffekte,

Die Beobachtung hat fiir die Abhéngigkeit der vier Trans-
versaleffekte von Intensitit des Magnetfeldes, Stromstirke —
thermischer bzw. elektrischer — und Dimensionierung des Leiters
folgendes ergeben:

.a) Die transversale Potentialdifferenz e in dem vom Strome J
durchflossenen Leiter von der Dicke d und Breite & im Felde 9
st gegeben durch e — RT@J R ist die charakteristische Material-

konstante, oder — R$jb, wo j die Stromdichte bedeutet, oder

e—=RHKb (ZT]; wo K das spezifische elektrische Leitvermdgen
und dE das Potentialgefille in Richtung des Primérstromes be-

dz

1) Zusammenfassende Darstellung der friiheren experimentellen Ergebnisse
bei Zahn, Jahrb. d. Rad. 5, 166, 1908.
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deutet. Bemerkenswert ist noch der Ausdruck RH K = tg ¢,
wo ¢ ein MaB fiir die Drehung ist, die die Aquipotentiallinien
in der Platte infolge der Einwirkung des Feldes $ erleiden.

b) Die transversale galvanomagnetische Temperaturdiffe-
renz 4T wird durch den ganz analogen Ausdruck 4T = P—%J
dargestellt, wo P wiederum die charakteristische Materialkonstante
bedeutet.

c) Die thermomagnetische Potentialdifferenz wird dargestellt

durch e = @9Hb g—f, WO % das primédre Temperaturgefdlle in
Richtung des Warmestromes bedeutet.
d) Fiir die thermomagnetische Temperaturdifferenz mit der

charakteristischen Konstante S gilt entsprechend 4T = S9Hb Zl’f :

Diese Formeln fir die vier Transversaleffekte fordern alle
eine einfache Proportionalitit zwischen Grofle des Effekts und
magnetischer Feldstirke. Tatsdchlich ist diese Bedingung nicht
erftllt fiir Wismut, Antimon usw., sowie die ferromagnetischen
Metalle, bei denen eine Abhingigkeit des Faktors R, bzw. soweit
gemessen auch der tibrigen Konstanten, von der Feldstirke ge-
funden ist. Bei den ferromagnetischen Metallen ist statt der
Proportionalitdt mit der Feldstirke eine Proportionalitit mit der
Magnetisierung einzusetzen. Dementsprechend zeigt sich bei
diesen Metallen eine Abhingigkeit von B von der Temperatur
in der Weise, dafl dieser Faktor bis zur kritischen magnetischen
Temperatur steigt und dann zu kleinen Werten, wie sie den nicht-
magnetischen Metallen entsprechen, abfillt. Allgemein giiltige
Gesetze fiir die Abhingigkeit der Koeffizienten B usw. von der
Temperatur lassen sich mit einiger Sicherheit noch nicht auf-
stellen. Bei sehr tiefen Temperaturen speziell fand Kamerlingh
Onnes?) folgende Ergebnisse. Der Halleffekt bei Zinn und
Blei ist = 0, solange diese Metalle tiberleitend sind. Bei Silber,
das nicht dberleitend wird, wachst der Halleffekt mit sinkender
Temperatur, bei ganz ‘tiefen Temperaturen ist keine Anderung
mehr zu beobachten. Wismut hat bei der Temperatur des
fliissigen Wasserstoffs sehr grofile R-Werte, dariiber hinaus findet
keine Anderung mehr statt. Beim Nickel ist R bei den Tem-

1) Kamerlingh Onnes, Proc. Amsterdam 17, 520, 1914.



Die Transversaleffekte. 89

peraturen des fliissigen Wasserstoffs noch mefibar, verschwindet
aber bei der Temperatur des fliissigen Heliums, obwohl der elek-
trische Widerstand noch betriachtlich ist.

Die fiir die vier Transversaleffekte charakteristischen Ko-
effizienten R, P, @, S sind fiir die verschiedenen Metalle, soweit
sie bisher gemessen sind, in folgender Tabelle 151) zusammen-
gestellt. Gleichzeitig ist auch der Proportionalititsfaktor 4 fir
die Widerstandsanderung im transversalen Felde, sowie zum
Vergleich die Thermokraft gegen Blei hinzugefiigt.

Tabelle 15.

dlE

Metall 10t R 108 P 10° @ 1088 10 4 T
Bi.. ... -— 30000 [+ 2000|— 1,10| — 2000 — — 8ooc
Ni. . . .. -~ 100 |+ 10| — 300 — 44 — — 2300
Al. . . .. —_ 37 —_ — — — — 70
Mg 35 — — — — + 200
Na. . . .. — 23 - — — — 32 — 400
Ag. . . .. — 9 — + 20 — 41 11 -+ 200
Pd. . . .. — 9 - — 9 — 3 — — 600

Mn . . . . l|— 9 — — — 38 —
Au . . . . ||— 6 — — — 30 | + 300
Cu. . . .. — 4 — 4+ 20 18 5 + 300

Hg . . .. 13 — — — — —
Pt. . . .. - 1,3 — - — 2 23 — 300
Sn. . . .. — 0,4 —- — — — — 20
Pb. . . . . -+ 0,9 — — 0,5 — — — o
Ir. . ... + 38 — — o35 | + s 281 | -+ 300
Cd. . ... -+ 5,5 — — - 102 | + 300
Zn. . . . . -+ 10 — — 15 + 13 — + 250
Co. . . .. L 6 |- 1|— 200 + 13 — — 2200
Fe. . . .. 4 110 |— 64 120 -+ 39 — -+ 1700
Sb. . ... + 2200 |4+ 200{— 1300 -+ 200 — + 2400
Te. . . . . -+6.10% [-1-20000|—3,6.10¢| - 400 — ~k-16 000

Zu dem fur Quecksilber angegebenen Werte von R ist zu
bemerken, dafl die Messung bei —80° erfolgte. Bei fliissigen
Metallen ist bisher ein Halleffekt usw. einwandfrei nicht nach-
gewiesen.

Um eine Vorstellung von der Grofle der vier Effekte zu er-
halten, mogen folgende Beispiele (nach Badeker, S.102{) dienen:

1) Nach ciner Zusammenstellung bei Mahlmann, Diss. Kiel 1015.
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1. Halleffekt: Eine Goldplatte, 1cm breit, 0,01 cm dick,
wird von 10 Amp. durchflossen und einem Felde von 10000 Ein-
heiten ausgesetzt. Es wird e = 700 CGS = 7.10—¢Volt.

2. Ettinghauseneffekt: Eine Eisenplatte, 1 cm breit, 1 cm
dick, wird in einem Felde von 10000 Einheiten vom Strome
10 Amp. durchflossen. Es wird 4T — 5,7.10~8 Grad.

3. Nernst-Ettinghauseneffekt: Eine Kupferplatte von
1 cm Breite und 2cm Liange, deren Schmalseite auf 0° bzw. 1000
gehalten wird, wird einem Felde von 10000 Einheiten ausgesetzt.
Es wird e = 135 CGS = 1,35.10—¢Volt.

4. Leduceffekt: In einer Kupferplatte wie bei 3. wird
AT = 0,11°.

2. Die Longitudinaleifekte.

Viel dirftiger als bei den transversalen ist das Beobachtungs-
material bei den longitudinalen Effekten. Da aus Symmetrie-
griinden jede Richtung des magnetischen Feldes, sofern sie nur
in der Ebene senkrecht zum linear gedachten Leiter liegt, die
gleiche Wirkung haben muf, d. h. also auch Feldrichtungen ver-
schiedenen Vorzeichens, so ergibt sich als einfachster Ansatz der
einzelnen Effekte 5

x = const H2.

Bei der Widerstandsanderung im transversalen Felde —
dieser Effekt allein verfiigt {iber ein einigermaflen sicheres Beob-
achtungsmaterial — gilt tatsichlich 4 W = Aw, 2, wo w, den
‘Widerstand des Leiters auBerhalb des Feldes und A4 die charakte-
ristische Materialkonstante bedeutet. Auch hier ist bei den ferro-
magnetischen Metallen anstatt  die Magnetisierung zu setzen.
Wismut nimmt, wie zu erwarten, eine Sonderstellung ein. Wie
aus der Tabelle 15 zu ersehen ist, ist die Widerstandsdnderung
bei den meisten Metallen nur sehr klein, bei Platin z. B. nur
etwa sechs Milliontel im Felde 10000. Mit sinkender Temperatur
steigt der Effekt meist erheblich. Betreffend die Widerstands-
inderung bei sehr tiefen Temperaturen sei an den Einfluf} eines
Magnetfeldes auf die Vernichtung des supraleitenden Zustandes
erinnert. Von ganz anderer GroBenordnung ist der longitudinale
" Potentialeffekt oder die Widerstandsdnderung im transversalen
Magnetfelde bei den ferromagnetischen Metallen, bei denen im
Gegensatz zu den-iibrigen Metallen eine Widerstandsverkleine-
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rung eintritt. Dagegen bewirkt eine lonigitudinale Magnetisierung
eine WiderstandsvergroBerung. Die Anderung im Felde 10000
kann einige Prozente erreichen.

Eine véllige Sonderstellung, die fiir die Messung magnetischer
Felder eine grofie Rolle spielt, nimmt das Wismut ein, bei dem
eine Magnetisierung stets eine betrachtliche Widerstandsvergrofe-
rung je nach der Orientierung der Wismutkristalle liefert.

Die eigenartige Sonderstellung des Wismuts tritt auch noch
bei einer anderen Erscheinungsgruppe hervor, an dem sogenannten
Wechselstrom-Gleichstromeffekt. Dieser Effekt dufiert sich darin,
dafl Wismut gegeniiber einem Wechselstrom einen anderen Wider-
stand zeigt als beim Hindurchflieen eines Gleichstroms. Auch
dieser Erscheinungskomplex, der hier nicht niiher betrachtet werden
soll, wird durch die Wirkung eines Magnetfeldes beeinflufit?).

3. Beziechungen der Effekte zueinander und zu anderen
elektrischen GroBen.

Von einer einigermaflen sicher fundierten Theorie der galvano-
magnetischen und thermomagnetischen Erscheinungen kann bis
heute nicht gesprochen werden. War es schon bisher nicht
moglich, eine einwandfreie Theorie des einfachen Leitungs-
mechanismus des elektrischen Stromes zu geben und die Er-
scheinung der hohen Wirmeleitfahigkeit der Elektrizitatsleiter
verstindlich zu machen, so werden hier diese Schwierigkeiten
noch verstarkt durch das Hinzutreten der verschiedenen Probleme
der Magnetisierung der Ko6rper. Naturgemidfi am zahlreichsten
sind die Versuche, den Halleffekt theoretisch zu deuten. Die
iibrigen Effekte sind meist zu schwierig zu beobachten, infolge-
dessen das Beobachtungsmaterial zu dirftig, um mit einiger
Sicherheit mit Hilfe der vorhandenen Daten eine Priifung theo-
retischer Schliisse an der Erfahrung vornehmen zu kénnen. Im
folgenden soll deshalb in der Hauptsache nur einiges {iber die
Versuche berichtet werden, den Halleffekt seinem Wesen nach
richtig zu verstehen.

1) P. Pallme-Konig, Dissertation Leipzig 1907; Ann. d. Phys. 25, 291,
1908. R. Seidler, Dissertation Leipzig 1909; Ann. d. Phys. 32, 337, 1910.
H. Geipel, Dissertation Leipzig 1911; Ann. d. Phys. 38, 149, 1912. T. Heur-
linger, Phys. Zeitschr. 17, 221, 1916.
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Gleich die erste uns entgegentretende Schwierigkeit ist noch
nicht gelést. Wie erklart sich das verschiedene Vorzeichen des
Halleffektes in verschiedenen Metallen? Besteht ndmlich der
Halleffekt einfach in einer Drehung der Aquipotentiallinien in
der Metallplatte infolge der Wirkung des Magnetfeldes, so miifite
unter Anwendung der elektromagnetischen Gesetze stets fiir alle
Metalle eine Drehung im gleichen Sinne erfolgen, wenn Richtung
des Primérstromes und Richtung des magnetischen Feldes die
gleiche ist. Wie Tab. 15 zeigt, ist dies keineswegs der Fall
Die Hallkonstante R hat bald positives, bald negatives Vorzeichen.
Das Naheliegendste ist, fiir dies eigenartige Resultat der Beob-
achtung das verschiedene magnetische Verhalten der einzelnen
Metalle verantwortlich zu machen. Die einfache Einteilung der
Korper in dia-, para- und ferromagnetische gibt keinen gentigenden
Anhalt, da z. B. Eisen und Kobalt positives, Nickel negatives R
besitzen, ferner das diamagnetische Wismut ein negatives, Antimon
und Tellur ein positives R. Mit Hilfe der Voraussetzungen der
gaskinetischen Elektronentheorie sich ein Bild von den galvano-
bzw. thermomagnetischen Effekten zu machen, ist von R. Gans?)
versucht. Doch kann ohne Zuhilfenahme besonderer Hilfsvor-
stellungen die kinetische Elektronentheorie, sobald sie sich auf
den Standpunkt stellt, dal nur eine Art Elektrizititstriger, die
negativen Elektronen, vorhanden sind, das wechselnde Vorzeichen
der einzelnen Effekte nicht eindeutig erklaren?). Vielleicht ist
von den verschiedenen Versuchen, auf ganz anderen Grundlagen,
als es in der kinetischen Elektronentheorie bisher geschehen ist,
die elektrischen Erscheinungen in den Metallen zu erkliren, ein
Fortschritt auch fir die Theorie der gdlvanomagnetischen und
thermomagnetischen Effekte zu erhoffen.

Etwas ausfiihrlicher mag deshalb unter diesem Gesichts-
punkte eine Theorie von Borelius3) erértert werden, die in
mancher Beziehung einen gewissen Fortschritt zu bedeuten

1) R, Gans, Ann. d. Phys. 20, 293, 1906.

2) Uber galvanomagnetische usw. Effekte bei variablen Leitern vgl. Zu-
sammenstellung bei Koenigsberger, Jahrb. d. Rad. 11, 84, 1914; ebendort
Literatur. Zur Theorie des Halleffektes vgl. auch: Koenigsberger u. Gott-
stein, Phys. Zeitschr. 14, 232, 1913; der thermomagnetischen Effekte: Zahn.
Phys. Zeitschr. 14, 926, 1913. Zunsammenstellung verschiedener Theorien bei
Mahlmann, 1 c.

3) Borelius, Ann. d. Phys. 58, 489, 1910.



Beziehungen der Effekte zucinander und zu anderen elektrischen Gréfen. Q3

scheint, und die in einigem Zusammenhang mit der allgemeinen
schon frither (S. 37) skizzierten Boreliusschen Theorie der
elektirischen Leitung steht. Diese friiher dargelegte Theorie wird
noch in folgender Weise erweitert. Die von den Atomen ab-
gespaltenen Elektronen (je ein Elektron pro Atom) bewegen
sich im intramolekularen Raume im gréftmdoglichen Abstand
von den Atomen. Durch die Schwingungen eines einzelnen
Atomes wird ein benachbartes Elektron verdridngt, und zwar
weicht es in gebogener Bahn in den Raum- hinter dem Atom
aus. Beim Zurlickschwingen des Atoms wird ein weiteres Elektron
verschoben usw. Bedeutet B den Abstand zwischen einem
Elektron und dem benachbarten Atom, 2 den miitleren Atom-
abstand, W zwei Drittel der kinetischen Elektronenenergie, so
berechnet sich die Leitfahigkeit K zu

__ 4emvrR __4e2riny
K = AW (frither K = v S. 37).
Das Leitverhiltnis wird
A r ol . o,
——‘K\» == 2 ‘R (?2‘ T ([ruher 2 g 1).

E berechnet sich etwa aus 1 o 4R 11
r n 3

wird j(l— —= 7,8.101° EME (beobachteter Mittelwert 7,10.10%0).

= (er)® zu 1,24. Es

Weiter setzt nun Borelius die mittlere Transportgeschwin-
digkeit der Elektronen beim Durchlaufen ihrer gekriimmten
Bahnen gleich 2%, wenn ! der wahrend der Halbschwingung
des Atoms vom Elektron durchlaufene Weg ist. Die Transport-

energie wird also %@ (2212 = W, der oben eingefiihrten 2/; Elek-

tronenenergie, da fiir die Transportbewegung nur zwei der drei
Freiheitsgrade benutzt werden. Das Verhéltnis des Bogens 1
zur Linge des Halbkreises w+ 1at sich nun unter Einfiihrung
von n =— Nf, wo N die Avogadrosche Zahl, ¢ die Dichte
und 4 das Atomgewicht eines Metalles bedeuten, aus den F ormeln
4e2nvr R

Devip=W und K=

berechnen.



Q4 Drittes Kapitel. Die galvanomagnetischen und thermomagnetischen Effekte.

Von diesen Vorstellungen ausgehend, sucht nun Borelius
eine Theorie des Para- und Diamagnetismus aufzustellen.

Von den #» Elektronen eines Kubikzentimeters mit den Bahn-
radien.R bewegen sich g in jeder der Koordinatenebenen eines
rechtwinkligen Koordinatensystems, das man sich durch den Mittel-
punkt einer Kugel vom Radius B gelegt denkt, und zwar g
in jeder Richtung. Wirkt nun ein Magnetfeld § in der Richtung
der positiven z-Achse, so treten diamagnetische Wirkungen nur
durch Wirkung des Magnetfeldes auf die Elektronen in der zy-
Ebene, paramagnetische durch Wirkung auf die Elektronen der
zz- und yz-Ebene auf. Das Ergebnis der weiteren Rechnung
ist dies: Es entstehen zwei diamagnetische Magnetisierungen,
die ,radiale“ und die ,zirkulare“, mit den Suszeptibilititen

k, = _nehk und k, — _"_eg_g’%,
3m 12m
je nachdem als Folge der magnetischen Feldwirkung eine
Anderung des Bahnradius R, aber keine Anderung der Winkel-
geschwindigkeit, oder das Umgekehrte auftritt, und eine para-
magnetische mit der Suszeptibilitat

n e? R2

= e

Jedes Metall ist also para- und diamagnetisch. Es erscheint
diamagnetisch, wenn der radiale Diamagnetismus {iberwiegt, para-
magnetisch, wenn der zirkulare Magnetismus starker ist. Fir
die reduzierte Suszeptibilitit, wie Borelius den Ausdruck
kA
o B2
haben, gilt die Ungleichung in elmg. Einheiten

-nennt, wo 4, ¢ und R die oben erlduterten Bedeutungen

kA .
_2a84<m‘10 1 <+1’42-

Diese Bedingung erweist sich fir die Metalle Na, K, Mg, Al,
Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Sn, Pb als giiltig, nicht dagegen fiir
Bi und Sb, sowie die ferromagnetischen Metalle und die Metalle
der Platingruppe.
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Nach Aufstellung dieser zundchst nur als formal zu be-
trachtenden Theorie der Elektronenbewegung in Metallen und
der magnetischen Wirkungen gelingt es nun Borelius, eine
Vorstellung von dem Entstehen und dem Vorzeichenwechsel des
Halleffektes zu geben, was betreffs des letzteren Punktes der
gaskinetischen Elektronentheorie unter Annahme nur einer Art
negativer Elektronen nicht gliicken wollte. Die magnetische Feld-
richtung sei wieder die positive Z-Achse, die Richtung des
Elektronenstromes die negative z-Achse. Der elektrische Strom
(im gewohnlichen Sinne) in der positiven X-Achsenrichtung ist
eine Folge solcher Elektronenbahnen, die die Elektronen in der
negativen X-Richtung verschieben. Die Hailfte dieser Bahnen
148t Borelius in der X Y-Ebene, die andere Hilfte in der X Z-
Ebene liegen. In der X Y-Ebene kann ein Hallstrom ¢ nur
durch gemeinsame Wirkung von Magnetfeld $ und Primérstrom 4
als Folge der Anderung von R auftreten. Dieser ,diamagnetische
Halleffekt«, der also in engem Zusammenhange m1t dem radialen

Diamagnetismus steht, ergibt sich als By = + ine & R ist hxer

als Hallkonstante zu lesen. = ist die Elektronenzahl im Kubik-
zentimeter, q bedeutet den Bruchteil der Elektronen, die radialen
Magnetismus ergeben. - Dieser Anteil zum Halleffekt ist der in
der gewohnlichen Schreibweise positive Halleffekt.

In der XZ-Ebene sich bewegende Elektronen erleiden eine
Kraftwirkung durch das Magnetfeld, die senkrecht zur X Z-Ebene
steht. Dieser ,paramagnetische Halleffekt berechnet sich nach
Borelius zu

B —T®)
ne
__§‘, __smw
F@) = <¢sm¢+ln¢ v )

wo ¥ die durch ; ;}; gegebene Grofle bedeutet. Die Berechnung

von —ﬁz? war bereits oben erwihnt. Als Endresultat ergibt sich

der gesamte Hallkoeffizient zu

R— R+ R, — ( q+F(¢))
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142 — I
3.142°
geleiteten Grenzen der magnetischen Suszeptibilitdt unter gewissen
Annahmen folgt. Der reduzierte Hallkoeffizient wird

_Le

R_A,

wie aus den friher ab-

q berechnet Borelius zu

. 1,42 — K _
R = 1,04 [-74‘ WER + F(w)].

Der Fortschritt der Boreliusschen Theorie besteht darin,
dafl das Auftreten positiver und negativer Hallkoeffizienten ver-
stindlich wird, wie aus der Abhangigkeit der Gréfle R' von der
reduzierten Suszeptibilitit %' und dem Awusdruck F'(¥) unter
Berticksichtigung der diese Groflen einschrinkenden Grenzen
folgt. Qualitativ ist durch die Boreliussche Theorie eine einiger-
mafen befriedigende Annidherung an die Beobachtung erreicht,
so willkiirlich die ganzen Ableitungen auch im einzelnen infolge
vieler vereinfachenden Annahmen erscheinen.

Empirische und theoretische Beziehungen der galvano- und
thermomagnetischen Effekte untereinander und zu anderen Gréflen
sind in grofler Zahl aufgestellt. Als besonders wichtig seien
zunichst erwdhnt die Beziebungen zwischen Halleffekt und
elektrischer Leitfahigkeit bzw. Thermokraft eines Metalles. So-
wohl die von Gans abgeleitete elektronentheoretische Formel
8%;171'1, , wie die neue Beziehung
von Borelius fiir den dia- und paramagnetischen Halleffekt
ergeben eine umgekehrte Proportionalitit mit der Elektronen-
konzentration. Daraus folgt, dafl die Metalle bzw. metallischen
Leiter mit geringer elektrischer Leitfahigkeit einen gréfleren
Halleffekt haben miissen, als solche mit grofler Leitfahigkeit.
‘Wie Badeker?) und Steinberg?) an jodiertem Cu] zeigten, ist
bei dieser Art von variablen Leitern die Parallelitit von Hall-
effekt und Widerstand gut ausgepragt. Eine dhnliche Parallelitit
ist zwischen Halleffekt und Thermokraft vorhanden (Regel von
Beattie).

fiir den (isothermen) Halleffekt I? —

1) Bideker, Ann, d. Phys. 29, 581, 1909.
?) Steinberg, Ann. d. Phys. 335, 1011,



Beziehungen der Effekte zueinander und zu anderen elektrischen Gréfien. Q7

Auch die Effekte untereinander zeigen gewisse mehr oder
minder theoretisch begriindbare Beziehungen. Hierher gehdren
die Sitze von Voigt und von Moreau. Ersterer gibt die Formel

= —RK Z;,a, Z? die Thermokraft gegen Blei bedeutet,
Moreau die Formel @ = — R K6, wo 6 den Thomsonkoeffizient
bedeutet.

Weiterhin zeigt die nahere Betrachtung der vier Koeffizienten
P, Q, R, S, daB einmal R und S stets das gleiche Vorzeichen
bhaben und daf mit grofler Anndherung RK = S isty. RK
ist aber (vgl. S.88) ein Ma8 fiir die Drehung der Aquipotential-
linien. Es werden also Aquipotentiallinien und Isothermallinien
durch das gleiche Magnetfeld um gleiche Winkel gedreht. Ferner
sicht man aus Tabelle 15, dafi die Koeffizienten P und @ ein-
ander mit entgegengesetzten Vorzeichen entsprechen. Diese
letztere Regel wurde von Biadeker?) auch thermodynamisch ab-
geleitet.

Eine elektronentheoretische Behandlung der thermomag-
netischen Effekte stofit vorlaufig noch auf grofie Schwierigkeiten,
solange iiber die Rolle, die die Elektronen bei den thermischen .
Erscheinungen in Elektrizititsleitern spielen, sich noch so wider-
sprechende Ansichten entgegenstehen wie zurzeit. Mit grofler
‘Wahrscheinlichkeit ist in dieser Richtung manche Aufklatung
von einer weiteren Erforschung des von Benedicks mit einer
- gewissen Sicherheit nachgewiesenen vierten thermoelektrischen
Effektes, der Potentialdifferenz im Temperaturgefille eines Metalles,
zu erwarten. Fir die Deutung der thermomagnetischen Er-
scheinungen scheint jedenfalls eine Potentialdifferenz, die durch
elektrische Strome im Gefolge eines Temperaturgefilles im homo-
genen Metall unterhalten wird, unerlaBliche Vorbedingung zu sein.

1) Zahn, Phys. Zeitschr. 15, 663, 1914.
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Siebel, Elektrizitit in Metallen.
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