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8. Uber die elektrische Leitfdhigkeit
und die thermoelektrische Kraft einiger
Schwermetallverbindungen;
von K., Bddeker.

Einleitung.

Die Schwierigkeit der elektrischen Untersuchung von reinen
Metallverbindungen besteht ausschlieBlich in der Beschaffung
geeigneter Priiparate. Die Leitfihigkeit und die Thermokrifte
fallen in den Bereich der fir Metalle und Elektrolyte bekannten
Werte, und lassen sich mit den hierfiir ausgearbeiteten Methoden
bequem messen. Aber die Herstellung reiner, absolut kohérenter
Stibchen oder Platten, die hierfiir notwendig ist, ist gerade bei
den am meisten interessierenden Schwermetallverbindungen,
Oxyden, Sulfiden, Seleniden etc., auf dem Wege der Schmelzung,
wie bei den Metallen, nur in den seltensten Fillen moglich.?)
Man hat sich daher geholfen durch Benutzung von Stiicken
in der Natur vorkommender Kristalle?), oder durch Pressen
des pulverformigen Korpers in geeignete Formen.3) Erstere
Methode liefert bei sorgfiltiger Wahl des Stiickes gute Werte,
ist aber naturgemiB nur beschriinkt anwendbar, auch finden
sich nur selten reine Stoffe konstanter Zusammensetzung in
der Natur. Die zweite ist zwar allgemein anwendbar, liefert
aber durchaus unzuverldssige Resultate. Aus Pulver geprefite
Stifte liefern fir den Widerstand meist mehrmals zu groBe
Werte4), machen bei Temperaturinderung irreversibele Ande-
rungen durch und zeigen auch wohl Kohirerwirkung.

1) W. Hittorf, Pogg. Ann. 84, p.1. 1851; J. Guinchant, Compt.
rend. 134. p.1224. 1902; E. van Aubel, Compt. rend. 135. p. 734. 1902.

2) J. Kénigsberger u. O. Reichenheim, Physik. Zeitschr. 7.
p. 570. 1906.

8) F. Streintz, Ann. d. Phys. 9. p. 854. 1902; Physik. Zeitschr.
4. p. 106. 1908; 5. p. 159. 1904.

4) F, Streintz, Ann. d. Phys. 3. p. 1. 1900.
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Entsprechend dieser Schwierigkeit ist die Kenntnis des
(Gebietes etwas zuriickgeblieben, und die Resultate sind oft
widersprechend und unregelmiBig. Ks ist festgestelit worden,
daB unter den Metallverbindungen mit starker Absorption
und oft zugleich von geringer Verbindungswirme!) sich eine
groBere Zahl recht guter Leiter befindet, deren spezifischer
Widerstand den der schlechtest leitenden Metalle zum Teil
nur wenig Gbertrifft, daB dagegen die farblosen oder schwach
gefarbten Verbindungen, z. B. auch die Alkalibhydride (K,H und
Na,H)?2) bei Zimmertemperatur nicht oder kaum leiten. Ferner
ist bekannt3), daB ein Teil der leitenden Verbindungen durch
den Strom zerlegt werden, andere nicht, ohne daB man bisher
dabei einen Zusammenhang mit anderen Erscheinungen finden
konnte. 4

Ob sogenannte gemischte Leitfihigkeit moglich ist, bei
der ein Teil des Stromes unter Zerlegung, ein anderer
metallisch transportiert wird, ist noch nicht zu entscheiden.5)
Auch wiirde man wohl kaum angeben kionnen, wie sich ein
Korper mit gemischter Elektrizititsleitung dem Gleichstrom
gegeniiber verhalten wiirde, selbst wenn man geeignete An-
nahmen iiber die beiden Leitfihigkeiten macht. ks miissen
namlich die Potentialspriinge an den Elektroden im allgemeinen
fir beide Arten der Leitung verschieden sein, kénnen auch,
in reinen Metallverbindungen, nicht durch Konzentrations-
verschiebungen ausgeglichen werden. Also wird, wenn selbst
Ionen und Elektronen frei beweglich nebeneinander existieren
konnen, nicht zu entscheiden sein, welche Anteile der Gesamt-
leitung auf sie entfallen. Im folgenden haben wie bisher die
Ausdriicke ,.elektrolytische Leitung* und ,,metallische Leitung*
nur die Bedeutung, daB Zersetzung, Polarisation oder uni-
polare Leitung zu beobachten ist oder nicht.

1) J. Guinchant, L e p. 1224.

2) H. Moissan, Compt. rend. 136. p. 591. 1908.

3) W. Hittorf, L c.

4) Hieriiber vgl. J. K4nigsberger, Physik. Zeitschr. 7. p. 577. 1906.

5) Jodsilber im Licht hat nach H. Scholl (Ann. d. Phys. 16. p. 462.
19056) gemischtes Leitvermdgen. Horton (Phil. Mag. (6) 11. p. 505. 1906)
nimmt dasselbe fiir die von ihm bei hoher Temperatur untersuchten
Oxyde an.
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In diesem Sinne wurde bisher konstatiert, daB elektro-
lytisch leiten
Cu,8Y, AgCl, AgBr, AgJy,
wahrscheinlich auch die ziemlich groBe Zahl der von Gréatz u. a.
untersuchten durchsichtigen Salze. Metallisch leiten — die mit
gleichem S#ureradikal etwa nach der GréBe der Leitfihigkeit
geordnet —
Pb0, %), Cd0*), Fe,0,%), MnQ,*), Cu09), vielleicht auch Hg,04) und
Ag,0,*
CuS‘),giJ;S:"), PbS+4)%), FeS,® (als Pyrit und als Markasit), HgS9),
NiS+4), FeS4), SnS7),
Ag,Se, CugSe.?)

Unter den Telluriden, Phosphiden, Arseniden, Antimon-
verbindungen, die zu den Legierungen hiniiberfithren, sind eine
Anzahl guter metallischer Leiter, fiir die aber genauere Werte
nicht bekannt sind. ﬁber die Stellung des Ag,S wird unten
zu berichten sein. KEine Anzahl von Mineralien wurde noch
von F. Braun®) untersucht, deren zum Teil merkwiirdiges
Verhalten noch unerklart ist.

In sehr gliicklicher Weise hat Konigsberger?) die Ab-
hingigkeit des Widerstandes metallischer Leiter von der Tem-
peratur dargestellt durch eine Formel von der Gestalt

+ L
c=0,(1 +at)e T°

Der letzte Faktor stellt im Sinne der Klektronentheorie die
Steigerung der Leitfihigkeit durch Vermehrung der Leitungs-
elektronen bei Temperaturzunahme, der Kiammerausdruck die
Widerstandsénderung infolge des Temperatureinflusses auf die
Elektronenbeweglichkeit dar. ¢ ergab sich stets als positiv,
o« wurde in allen Fillen recht nahe gleich dem Temperatur-

1) W, Hittorf, L c.

2) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17. p. 642. 1882.

8) P. Ferchland, Zeitschr. f. Elektrochem. 9. p. 870. 1903,

4) F. Streintz, Aon. d. Phys. 9. p. 854. 1902.

5) J. Kdnigsberger u. O. Reichenheim, L c.

6) F. Horton, Lec.

7) J. Guinchant, 1. c.

8) M. Bellati u. 8. Lussana, Atti Ist. Veneto (6) 6. p. 189. 1887.
9) Vgl. A. Winkelmanns Handbuch, 2. Aufl. 4. p. 383. 1905.
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koeffizienten der reinen Metalle (ca. !/,;,) gefunden. Man kaun
daher den Ausdruck ohne groBen Fehler in der Form schreiben

q
c=0y.al.e”

und sieht, daB fir sehr kleine absolute Temperaturen ¢ be-
liebig anwachst, da das Exponentialglied viel schneller gegen
oo als « T gegen Null konvergiert. Fir sebr groBe 7' dagegen
wird der letzte Faktor zu Kins;, und o steigt, wie bei Metallen,
linear an.

Damit ist zugleich die Frage erledigt, ob, wie frither
mitunter geschehen, aus dem Vorzeichen des Temperaturkoeffi-
zienten auf die Natur der Leitung, metallisch oder elektrolytisch,
geschlossen werden darf. Jeder Stoff namlich, fir den die
Formel zutrifft, und wahrscheinlich ist sie sehr allgemein
giltig, zeigt ein Maximum der Leitfihigkeit bei bestimmter
Temperatur, in welchem der Temperaturkoeffizient sein Zeichen
wechselt.

Es sind ferner an einigen Stoffen durch Beobachtung der
elektrischen Leitfihigkeit Umwandlungspunkte nachgewiesen
worden?l), die mit den kalorimetrisch und anders bestimmten
zusammenfallen. So bei Ag,S (1759, Ag,Se (1389, Cu,S (1039,
Cu,Se (110%. Andere zur Erklarung irreversibeler Vorgiinge
angenommene Modifikationséinderungen bediirfen wohl noch
der Bestitigung.?)

Uber die Thermokrifte der Metallverbindungen liegen eine
Reihe Untersuchungen vor. Unter den Schwefelmetallen fanden
sich einige mit ganz auffallend hoben Werten der thermo-
elektrischen Kraft, die selbst die Kombination Bi-Sb weit
iibertreffen, doch sind auch hier die Resultate oft von der
Vorgeschichte des Priiparates abhiingig.

Untersuchungsmethode.

Die Préparate, fiber deren Untersuchung im folgenden
berichtet werden soll, sind simtlich erhalten durch Herstellung

1) W, Hittorf, L. c.; M. Bellati u. S. Lussana, Atti Ist. Veneto
(6) 6. p. 189. 18817.

2) . Streintz, Physik. Zeitschr. 4. p. 107. 1908; W. Ménch,
Diss. Gdttingen 1905.
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eines Metallspiegels durch kathodische Zerstiubung und nach-
tragliche Verwandlung in die gewiinschte Verbindung durch
Einwirkung des betreffenden Metalloiddampfes. KEs liegt auf
der Hand, daB die Zahl der so herstellbaren K8rper sehr groB
sein wird, selbst wenn durch besondere Schwierigkeiten ein
hoher Prozentsatz der Moglichkeiten ausscheiden sollte. Ks
wurden bisher erhalten:

CdO, CdS8, CdSe,

Cud, Cu,0, CuO, CuS, Cu,8, CuSe, ein Kupferphosphid,
Ag,8, Ag,Se, AgJ, eine Arsenverbindung,

PbO, PbS,

TIS,

von denen indes nur ein Teil zur Untersachung kam.

Die Metallzerstaubung erfolgte in der iiblichen Weise auf
Glas oder Glimmer. Die Spiegel wurden dann in geeignete
Form zerschnitten und einzeln in ein Probierglas mit einer
geringen Menge des Metalloids zusammengebracht. Dann
wurde das GefiB evakuiert. Beim Jodieren erfolgte dann
die Verbindung sofort. Will man die Schwefel-, Selen- etc.
Verbindungen erzielen, so erwirmt man vorsichtig, um den
Dampfdruck zu steigern. Da bei den hochsiedenden Sub-
stanzen der Dampfdruck stets gering bleibt, wénn man eine
Wiederzersetzung der Verbindung durch Uberhitzen vermeiden
will, so ist es wichtig, die Wirkung der Diffusion durch weit-
getriebene "Evakuierung tunlichst zu unterstiitzen. Beim Oxy-
dieren wurde direkt an der Luft gerdstet.

Die so érhaltenen Priparate diirfen unter dem Mikroskop
keinerlei Tritbung oder Ungleichm#Bigkeit zeigen. Sie machen
den Eindruck absolut koh#renter Schichten, der auch durch
ihr elektrisches Verhalten gerechtfertigt wird, und zeigen je
nach ihrer Dicke heller oder dunkler, die der Verbindung
eigentiimliche Farbe.

Eine gewisse Schwierigkeit lag in der fiir absolute Leit-
fihigkeitsmessungen erforderlichen Dickenbestimmung. Da die
optischen Methoden bei stark absorbierenden Substanzen recht
unbequem sind, wahlté ich die Methode der Wagung und zwar
unter Benutzung einer Mikrowage. Das Instrument, das nach
Nernsts Vorgang die Torsion eines Quarzfadens benutzt und

Annalen der Physik. IV. Folge. 22, 48
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eventuell an anderer Stelle beschrieben werden soll, konnte
bequem auf eine Empfindlichkeit von 2 cm Ausschlag pro
0,1 mg gebracht werden. Ich benutzte schlieBlich dauernd
einen Faden, der etwa ein Drittel davon gab (0,77 cm pro
0,1 mg) wegen der besseren Nullage. Das Verfahren war
folgendes: ein etwa 1cm? groBes Stiick der auf einem diinnen
Glimmerblatt hergestellten Schicht, meist direkt das vorher
zur Widerstandsbestimmung benutzte, wurde mit seiner Unter-
lage mit Hilfe diinnen Aluminiumdrahtes tariert und die ge-
naue Wageneinstellung abgelesen. Dann wurde die Schicht
in einem geeigneten Losungsmittel abgeldst, fir die Jodide
und Sulfide in Cyankalilosung, fiir die Oxyde in verdiinnter
Salzsgure und das leere Glimmerblittchen nach sorgfaltiger
Trocknung wieder gewogen. Kine Schicht z. B. von Ag,S,
spez. Gew. 7,25, von 2puu Dicke und 1cm? Fliche, wiirde
1,45 Tausendstel Milligramm wiegen, und bei der gewihlten
Empfindlichkeit gerade noch etwas mehr als !/, mm Ausschlag
geben. Dies ist der Betrag, um den sich die Nullage bei
sorgfiltigem Arbeiten hdchstens verschieben darf. Anhaftende
noch gut sichtbare Stiubchen, die natiirlich vermieden werden,
wiegen weniger; auch zeigten blinde Versuche, daB ein Glimmer-
blittchen ohne Schicht, mit dem simtliche Operationen durch-
gemacht wurden, keine Gewichtsverluste oder Zunahmen zeigte,
die diesen Betrag tiberschreiten. Dies Verfahren der Dicken-
bestimmung, das noch verbesserungsfahig ist, hat bei dem
Vorteile seiner Einfachheit und allgemeinen Anwendbarkeit
folgende Nachteile:

1. die Schicht wird bei der Dickenbestimmung zerstort,

2. die Kenntnis des spezifischen Gewichtes des Schicht-
materials ist erforderlich, d. h. die Leitfihigkeitsmessung er-
scheint eigentlich nicht auf den Querschnitt 1 bezogen, sondern
auf die Gewichtseinheit,

8. es ist die Benutzung sehr leichter Unterlagen nétig,
da sonst die Empfindlichkeit und besonders die Sicherheit der
Nullage zu sehr herabgesetzt wird, Nur Glimmer ist brauch-
bar, in der Stirke von ca. !/,,,mm. Da jedoch dieser Stoff
durch hohe Isolation leichte Teilbarkeit und bei frischer Her-
stellung durch absolute Sauberkeit sich sonst sehr empfiehlt,
kompensiert sich der Nachteil der Unbequemlichkeit.
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Sehr zu statten kam dagegen die Moglichkeit der quanti-
tativen Analyse der Schicht, welche zu erkennen gestattet, ob
die Verbindung vollstindig erfolgt, und welche, wenn es sich
um mehrere Oxydationsstufen handelt, deren Unterscheidung
ermdglicht.

Zur elektrischen Untersuchung werden die Préparate in
Klammern wie Fig. 1 gefaBt. Um gute Kontakte zu erhalten,

iﬂlﬂ'llllﬂj
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Zuwatung

Fig. 1.

muBten von Fall zu Fall verschiedene Mittel angewandt werden:
Stanniol, Silberfolie, unter der Schicht eingebranntes Platin,
dariiber zerstmxbtes Silber oder auch eine bloBe Verstarkung der
Schicht an den Enden. Um dleUbergangswxderstande zu erkennen,
und zu eliminieren, wurde die Schicht gelegentlich in Streifen
wie Flig. 2 a geteilt; erst wurde
der Widerstand beider (par-
.allel), dann nach Wegwischen

des einen der eines einzelnen J
gemessen, noch besser, aber
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Fig. 8.

fir die Dimensionsbestimmungen ungiinstiger ist es, den
Schichten die Gestalt Fig. 256 zu_geben, bei der der Streifen-
widerstand groB wird gegen den Ubergangs- und Ausbreitungs-
widerstand an den beiden Enden. Die Zuleitungsdrithte werden,

um die Kontakte unverriickt zu erhalten, an eine Siegellack-
48*
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stange angeschmolzen. Die Widerstandsmessungen erfolgten
beinahe ausschlieBlich in der Wheatstoneschen Briicke, ge-
legentlich mit Wechselstrom.

Zur Untersuchung der Thermokraft wurde ein GlasgefdB
wie Fig. 8 hergestellt. Im unteren Raume konnte Paraffinsl
bis- auf 200° erwarmt werden; der obere, der durch eine Holz-
platte vom unteren getrennt ist, wird durch einen durch-
getriebenen Luftstrom dauernd auf Zimmertemperatur erhalten.
Den Priparaten wurde hierbei eine Linge von 8—9cm ge-
geben, so daB die Kontaktstellen sich wirklich in Gebieten
konstanter Temperatur befanden.

Eine Kontrolle der Zuverliissigkeit der Methode wiirde in
der Bestimmung der elektrischen Eigenschaften eines reinen
Metalles liegen. Nun zeigen reine Metalle in diinnen Schichten
(selbst itber 100—200 pu; vgl. p. 761) einen meist nicht un-
erheblich htheren spezifischen Widerstand als in kompakten
Massen.)) Nach den bisherigen Resultaten ist es aber wohl
durchaus vicht  ausgeschlossen, daB man bei geeigneter Pri-
paration der Schichten auch normale Werte erhalten kann.
Beim Silber, wo mehrere Bestimmungen vorliegen, ist dfters
die Anwesenheit einer schlecht, oder kaum leitenden, gewohn-
lich als kolloidal bezeichneten, Modifikation konstatiert.?) Beim
Kupfer, wo ich selbst einige Messungen mit dem gleichen
Resultat anstellte, ist es schwer, das sehr schlecht leitende
Oxyd als Verunreinigung auszuschlieBen. SchlieBlich zeigen
alle kathodisch niedergeschlagenen Metalle Spannungen, zum
Teil erkennbar an Doppelbrechung, die auf die Elektrizitits-
leitung einen verschlechternden EinfluB haben konnen, —
Thermoelektrische Kriifte an Spiegelmetallen sind wohl noch
nicht untersucht worden.

8pezielle Resultate.

Unter den wenigen von mir untersuchten- elektrolytischen
Leitern verdienen das CuJ und das Ag,S wegen ihrer merk-
wiirdigen Eigenschaften besonderes Interesse.

1) Vineent, Ann. de Chim. et Phys. (7) 19. p. 421. 1900;
J. Patterson, Phil. Mag. (4) 4. p. 652. 1902.

2) C. Grimm, Ann. d. Phys. 5. p. 4485 1901.
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CuJ ist ein farbloser Korper, von dem man aus guten
Kupferspiegeln ohne Schwierigkeit schéne klare Priparate er-
hilt, die eine gute Elektrizititsleitung zeigen. Es wurde mit
Wechselstrom gemessen. Eine Schicht, die pro cm? 0,107 mg
wog, also bei einer Dichte von 5,6 (Landolt und Bornstein)
191 up dick sein muBte und 1,35 cm lang, 0,86 cm breit war,
hatte bei 18° 3760 Ohm. Es berechnet sich ein spezifischer
Widerstand von 4,56.1072. Im ganzen wurden vier Be-
stimmungen gemacht.

Dicke o

191 pp 4,56, 102
296 6,1.10~?
224 52.107*
251 4,6.107*

Es stellte sich heraus, daB bei lingerem Lagern und be-
sonders bei gelindem Erwirmen (80—1009) die Schichten tritb
wurden, und sehr viel hohere Widerstinde annahmen. Aus
diesem Grunde mochte ich die niedrigsten Widerstandswerte
als die besten ansehen,, und etwa 4,56.1072 oder einen noch
etwas kleineren Wert fiir richtiz halten. Beim Durchleiten
von Gleichstrom bildeten sich am negativen Pole innerhalb
der Schicht mikroskopische moosartige Auswiichse, die schnell
nach dem positiven Pole hinwuchsen, eine Erscheinung, die
wohl nur als Elektrolyse gedeutet werden kann.
 Der spezifische Widerstand bestleitender Schwefelsiure ist
1,35. CuJ hat also nur den 30. Teil davon, ein fiir einen
reinen Stoff bisher einzig dastehender Wert. Berechnet man
unter der (unwahrscheinlichen) Annahme, daB sémtliche Mole-
kiille elektrolytisch dissoziiert seien, die Summe der abseluten
Ionenwanderungsgeschwindigkeiten nach bekannten Prinzipien,
so erhilt man 7,8.1078 Fiir das leichtbewegliche Wasser-
stoffion in wisseriger Losung wird nur etwa die Halfte dieses
Wertes angegeben.!) Will man also nicht gemischte Leitung
zulassen, so muB man eine fiir einen festen Kérper ganz merk-
wiirdig geringe Ionenreibung annehmen.

Wegen der -erwiihnten leichten Zersetzlichkeit des Pri-
parates in der Warme wurde' der Temperaturkoeffizient nur

1) R. Luther in Winkelmanns Handbuch 2. Aufl. 4..p. 400.
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zwischen Zimmertemperatur und — 76° (Kohlensiure—Ather-
mischung) bestimmt. Es fand sich

1t do

g, dt
Kin anderer Versuch ergab +0,00176. In der Kilte ist also
die Leitung noch ganz erheblich besser. Dieses auch fiir feste
Elektrolyte einzige Verhalten wird man wohl am ehesten
durch Dissoziationsabnahme mit steigender Temperatur er-
klaren wollen. Versuche in flissiger Luft stehen noch aus.

= + 0,00182.

Ag.,8 und Ag,8e.

Kine Substanz, die schon Faraday durch ihr merk-
wiirdiges elektrisches Verhalten in Erstaunen setzte, ist das
Schwefelsilber. Es durchlauft, wie von Hittorf und spiiter von
Streintz konstatiert wurde, zwischen der Temperatur der
flissigen Luft und < 200° alle Stadien von fast volliger
Isolation bis zu einer Leitfihigkeit, die der der Gaskohle nahe
kommt. Wihrend bei Zimmertemperatur Polarisation und Zer-
setzung an den Elektroden merklich war, ergab bei 220° mehr-
stindige Durchleitung von 1 Amp. nicht die Spur einer Ab-
scheidung. Bei 175° fand ein stirkerer Sprung der Leitfihig-
keit statt, entsprechend einem Umwandlungspunkt, der von
Bellati und Lussanal) auch kalorimetrisch wiedergefunden
wurde. Meine Priparate waren in der Durchsicht kaffeebraun,
bei stidrkerer Erwiirmung trat plétzlich eine Verfirbung nach rot-
braun ein, die unter dem Mikroskop deutlich als Modifikations-
dnderung erkennbar war, da sie unstetig mit scharfer Grenze
erfolgte. Sie tritt zweifellos beim Umwandlungspunkt 175°
ein. Unterhalb dieser Temperatur war der Widerstand zu gro8
fir Wechselstrommessung, dariiber sank er pldtzlich so stark,
daB die Messung keine Schwierigkeiten machte. Ich erhielt

Dicke o
60 pu 1,8.10~¢
59 1,6.10™®

Wegen des spiiter zu besprechenden Einflusses der Schichtdicke
auf den spezifischen Widerstand wird der fiir kompakte Massen

1) M. Bellati u. 8, Lussana, Atti Ist. Veneto (6) 7. p. 1051. 1889.
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giltige Wery noch kleiner sein. Die Umwaudlung erfolgte im
Luftbad reversibel, so daB der Sprung durch Wiederabkiihlen
und KErwérmen mehrmals beobachtet werden konnte. Die
Schicht bleibt dabei unverindert. Mit den besprochenen Er-
scheinungen erscheint die Anpahme vertriiglich, da8l beim Um-
wandlungspunkt ein Sprung von elektrolytischer in metallische
Leitung eintritt. Um sie zu beweisen, stellte ich folgenden
Versuch an. Eine Schicht wurde iiber zwei eingebrannten
Platinelektroden hergestellt (Fig. 4). Auf die eine Hilfte wurde

Fig. 4. Uber eingebrannten Platinelektroden niedergeschlagene Ag,S-
Schicht: a von oben, b im schematischen Querschuitt.

ein heiBer Luftstrahl gerichtet, so daB dort Verwandlung in
die rotbraune Modifikation eintrat, und der Strom darch die
Grenze der beiden Modifikationen treten muBte. Schon bei
8 bis 12 Volt konnte dann ein Strom von ca. 10™°% Amp. er-
halten werden. In der Tat trat nun an der Grenze, wenn sie zum
positiven Pol gemacht war, dieselbe Erscheinung ein, wie bei
kaltem Priparat an der entsprechenden Platinelektrode: nim-
lich Bildung eines immer diinner werdenden Randes mit darin
verteilten Kérnchen (von Schwefel?). Die biumchenférmige
Silberabscheidung am negativen Pol konnte indes an der Grenze
noch nicht erhalten werden, weil in diesem Fall der Strom
immer zu bald abriB. Auch bei kaltem Pri#iparat konnte ich
sie noch nicht immer gleichm#Big erhalten.

Dem Schwefelsilber chemisch und kristallographisch nahe
steht das Selensilber, tiber das elektrische Daten durch Hittorf
und Bellati und Lussana bekannt sind. Sie fanden einen
Umwandlungspunkt bei 1389 der von Bellati und Lussana
auch kalorimetrisch wieder gefunden wurde. Die elektrischen
Erscheinungen verliefen nicht ganz reversibel. Ich erhielt die
Priiparate etwas schwieriger als bei Ag,S. Uber dem Ag,Se
schlug sich immer noch eine klare Schicht amorphen Selens
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von schon roter Karbe nieder, welche erst in Schwefelkohlen-
stoff zu beseitigen war. Dabei bildeten sich vielleicht Spuren
von Ag,S. Temperaturen von mehr als 150° durften die
Schichten nicht ausgesetzt werden, da hei dieser Temperatur
auch in Gegenwart von freiem Selen die Substanz zerfillt; die
Dissoziationsspannung des Selens aus Ag,Se scheint also groBer
zu werden als seine Dampfspannung. Der Umwandlungspunkt
charakterisiert sich durch plotzliches Dunklerwerden der an sich
schwarzbraunen Farbe, mit denselben Erscheinungen wie bei Ag,S.

Der spezifische Widerstand wurde noch nicht bestimmt.
Er wird wahrscheinlich geringer sein als der der rotbraunen
Modifikation des Schwefelsilbers. Der Temperaturkoeffizient
zwischen + 18° und — 76° ergab sich zu + 0,00082, wihrend
beim Erwirmen auf ca. 100° der Widerstand abzunehmen
schien. Bei der Umwandlung, die im Luftbad (nicht in Ol)
beliebig oft wiederholt werden konnte, ergab sich ein Sprung
des Widerstandes auf den doppelten Wert. Die Temperatur
im Luftbad konnte nicht genau festgelegt werden. Ich erhielt
an einem Priparat folgende Reihe:

Zimmertemperatur . . . 198 Ohm
Wenig unter der Umwandlungstemperatur 145
Etwas dariiber . . . . . . . . . . 88
Zimmertemperatur . . . 18,
‘Wenig unter der Umwandlungstemperatur 184
Unmittelbar dariiber . . . . . . . . 800 ,
Bei noch hgherer Temperatur. . . . . 844
Zimmertemperatur . . . . . . . . . 171

Diese Resultate sind indes noch verbesserungsbediirftig.
Sowohl iitber wie unter 133° ist die Leitung metallisch zum
Unterschied von Ag,S, obwohl wahrscheinlich die beiden Um-
wandlungen einander analog sind.

Cus8, Cu,0, CuO.

Unter den metallischen Leitern widmete ich dem Schwefel-
kupfer besondere Aufmerksamkeit. Dieser Korper ist auf
nassem Wege oder durch Schmelzung nicht rein darstellbar,
weil er immer zum Teil in Cu,S und Schwefel zerfillt.
Streintz fand fiir ein aus gepreBtem Niederschlag hergestelltes
Stibchen den spezifischen Widerstand 5.1074
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Durch Schwefeln von Kupferspiegeln wurden ohne Miihe
schéne dunkelgrasgriine Schichten erhalten, durchlissig ftr
Licht von etwa 490 bis 640 yp. Die Zusammensetzung als
CuS ergab die Mikrowage. In der Tat wird beim Schwefeln
auch voritbergehend das orangebraune Cu,8 erhalten, dessen
quantitative Herstellung aber nur im Schwefelwasserstoffstrom
gelang. Den spezifischen Widerstand bei verschiedenen Schicht-
dicken zeigt die ausgezogene Kurve von Fig. 5. Fiir die Be-
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Fig. 5.

rechnung der Dicke wurde die Dichte gleich 4,0 gesetat. Die
Streuung der durch Punkte vermerkten Beobachtungswerte ist
bei kleinen Dicken ziemlich groB, zum Teil dadurch, daB diese
Bestimmungen die ersten mit der Mikrowage ausgefiihrten
waren. Doch ist das den Metallen charakteristische Ansteigen
des Widerstandes bei diinner werdender Schicht moch sehr
deutlich zu bemerken. Uber etwa 200 pp wird der Widerstand
merklich konstant und konvergiert gegen 1,25 .10™4 bei Zimmer-
temperatur., Dieser Wert liegt schon sehr nahe dem Wider-
stand der reinen Wismuts (1,2.107%).

Der beste Beweis fir die metallische Natur der Klek-
trizititsleitung in CuS wire vielleicht die Bestimmung des
Verhiltnisses zur Wiarmeleitfahigkeit. Ch. H. Liees?) gibt fiir
die Wirmeleitung des CuS_in cal/cm i = 0,014. Das Ver-
hiltnis x»/A wiirde danach- 5,7.10%, withrend Kohlrauschs
Lehrbuch 10. Aufl. p. 211 ungefiihr 6.105 als Mittel fir die

1) Ch. H. Lees, Proc. Manch. Phil. Soc. 42. 4 pp. 1898, entnommen
aus Winkeimanns Handbuch, 2. Aufl, 8. p. 493,
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Metalle anfiihrt. Diese schéne Ubereinstimmung wird leider
unsicher gemacht durch einen von A. Weber!) angegebenen
Wert der Wirmeleitung des Schwefelkupfers, der nur 0,00196
betrigt, also von der GroBenordnung der fiir durchsichtige
Salze bekannten Werte ist.

Der Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstandes
zeigte gleichfalls das den Metallen eigentiimliche Verhalten, mit
sinkender Schichtdicke abzunehmen, und zwar scheint er in
noch hoherem MaBe von der Schichtdicke abhingig zu sein
als der Widerstand selbst. Um zuverlissige Werte zu erhalten,
wurde das untersuchte Préparat in hiufigem Wechsel in ein
warmes und ein auf Zimmertemperatur erhaltenes Olbad ge-
taucht. Etwaige Alterung oder Anderung der Kontaktwider-
stinde, die beinahe unvermeidlich und hier besonders stérend
sind, selbst wenn sie nur geringe Betriige erreichen, werden
go leicht eliminiert. Als Grenzwert fir dicke Schichten er-
hielt ich

1 do
o dr = + 0,0027
welcher Wert zwischen — 76° und 4- 80° nicht variiert. Ks
ist bemerkenswert, daB dieser Wert nicht mehr weit vom Tem-
peraturkoeffizienten der reinen Metalle liegt.

Die Bestimmung der thermoelektrischen Kraft gegen

Kupfer ergab

zwischen 20 und 49,5° 6,88 Mikrovolt/Grad,
» 20 » 100 7’33 » ”

und zwar lud sich an der heiBen Litstelle das Kupfer positiv.
Das benutzte kiufliche Kupfer wurde nachtriglich mit Fein-
silber thermoelektrisch verglichen. Es gab (wie reines Kupfer)-
eine so kleine thermoelektrische Kraft, daB die genannten
Werte als innerhalb der Fehlergrenzen auch gegen Feinsilber
giiltig angesehen werden kdnnen.

CuSe, gelegentlich untersucht, zeigte eine wahrscheinlich
das CuS noch ibertreffende Leitfihigkeit. Genauere Daten
sind aus dem bei Ag,8e angefiihrten Griinden noch nicht
angebbar.

1) A. Weber, Diss. Miinchen 1900.
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Die beiden Oxyde des Kupfers konnen leicht durch vor-
sichtiges Rosten nicht zu dicker Kupferspiegel an der Luft
erhalten werden. Bei gelindem Erwirmen entsteht das honig-
gelbe Cu,O, bei stirkerem das braune CuO. Die Analyse auf
der Mikrowage ergab das Verhiltnis

2Cu: Cu,0: 2Cu0
zu 1,00:1,12 :1,24
statt  1,00:1,123:1,25
also zufillig beinahe richtig.

Leider sind beide Stoffe so sprode, daB es noch nicht
gelang, eine vollig glatte Schicht herzustellen, da immer kleine
Schiippchen abspringen. Der Rest bleibt kohiérent genug, um
eine eindeutige Leitung ohne Kohirereffekt zu zeigen. Trotz-
dem konnen die Widerstandswerte nur als obere Grenzwerte
angesehen werden. Bei 25° fand ich als Mittel mehrerer Be-
stimmungen bei einer Dicke von 40 bis 100 pp fiir Cu,0 etwa
0,4.10% CuO muB etwa den zehnfachen Wert haben. Keine
Schwierigkeiten machte dagegen die Bestimmung. der Tempe-
raturkoeffizienten, da die Leitfihigkeitsiinderung vollkommen
reversibel verlief.

Cu,0. CuO (dickeres Priiparat).
21,80 1,0084 . 10® Obhm 19,59 2,231 .10° Ohm
87,1 06574 , 86,6 1,555 . g
55,1 o417 , 65,3 0,905 ,,
16,1 0,260 , 98,0 057124 ,
105,5 015438 ,,

Diese enorme Leitfihigkeitszunahme war fiir CuO schon
von Horton konstatiert. Kénigsberger berechnete daraus
die Koeffizienten seiner Gleichung (vgl. p. 749) und fand ¢ = 5600
« = 0,003. Fir Cu,0 finde ich ¢ etwa gleich 2500.

In den verschiedenen Formeln, welche auf Grund der
Elektronentheorie der metallischen Leitung fiir die thermo-
elektrische Kraft aufgestellt worden sind?), spielt stets der
Koeffizient lg(¥,/N,) eine bedeutende Rolle, worin &, und N,
die Elektronenzahlen pro cecm in den beiden sich beriihrenden
Leitern darstellen. Nach J. Kénigsberger wiirde nun diese

1) H. A, Lorentz, Ergebnisse und Probleme der Elektronentheorie
1905, p. 59; P. Drude, Ann. d. Phys. 1. p. 594. Gleichung (66). 1900.
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Elektronenkonzentration mit steigender Temperatur bei Cu,O
stark, bei Pt wenig oder gar nicht zunehmen, so daB der ge-
nannte Ausdruck fir die Kombination Cu,0-Pt stark von der
Temperatur abhangig wire. Es wire also auch eine von der
Temperatur ziemlich abhiingige Thermokraft des Elements
Cu,0-Pt vorausszusehen. Diese Erwartung bestatigt sich nicht
recht. Es wurden nimlich (elektrometrisch)

zwischen 20° und 120° 480 Mikrovolt/Grad,

» 1200  220° 520 »

gefunden; das Pt lud sich an der heiflen Léotstelle negativ
gegen Cu,0. — Bemerkenswert ist die GroBe der Thermo-
kraft: 5mal so groB wie die Kombination Bi-Sb.

Cdo.

Fir das Kadmiumoxyd hatte Streintz eine ziemlich grofe
Leitfihigkeit und kleinen Temperaturkoeffizienten gefunden.
Hauptsichlich aus dem praktischen Grunde, daB sich diese
Substanz vielleicht in Form diinner Schichten als Widerstands-
material eignen konnte, wurde sie auch noch untersucht.
Wiahrend es schwierig war, aus Kadmium durch Zerstiubung
koh#rente spiegelnde Schichten herzustellen, fand die Verwand-
lung ins Oxyd leicht statt. Seine Farbe ist orangegelb, in der
Hitze braun, doch ist der Ubergang stetig, ein Analogon zum in
der Hitze gelb werdenden Zinkoxyd nicht zum Ag,S (vgl. oben
p. 758). Den spezifischen Widerstand bestimmte ich 4mal

Dicke spez. Widerstand
106 uu 1,28.1072
128 L8,

160 L,15
205 1,29

Bei Berechnung der Dicke liegt der Wert 8,15 fiir die Dichte
zugrunde. Als Mittel wird 1,20.107% verhéiltnism#Big richtig
sein. Streintz’ Angabe ist 5,5.1073, hier wie in allen ver-
gleichbaren Fillen mehrmals groBer als meine Messung. ‘Der
Temperaturkoeffizient eines guten Priparates war -

zwischen 18° und  100° 4 0,000978,

s 189 —76% 4 0,00004,

entfernt sich also vom Temperaturkoeffizienten der Metalle
schon mehr als das weit besser leitende CuS.



Elektrische Leitfahigkeit etc. 765

Die Thermokraft gegen Kupfer (oder Feinsilber vgl. p. 762)

zwischen 20° und 100° 80,0 Mikrovolt/Grad,
” 100° ,, 180° 40,0 ”

und zwar lud sich das Kupfer an der heiBlen Litstelle negativ
gegen das CdO.
CdS und CdSe sind schlechte Leiter der Elektrizitit.

Zusammenfassung.

Im vorstehenden ist eine Methode angegeben, Schwer-
metallverbindungen in eine fiir elektrische Untersuchungen ge-
geeignete Form zu bringen. Die durch Metallzerstiubung und
nachherige Umwandlung erhaltenen diinnen Schichten der Ver-
bindungen erwiesen sich als kohirent, vielleicht im hdchsten
erreichbaren Grade. Die Messung ihrer Dicke durch Wigung
mit der Mikrowage dtirfte bei dickeren Schichten (iiber 100 ju)
an die Genauigkeit der optischen Methoden heranrelchen und
bis zu wenigen pu herab verwendbar sein.

Die gemessenen spezifischen Widerstinde sind mit einigen
Vergleichszahlen in folgender Tabelle vereinigt (absolute Werte
bei Zimmertemperatur).

Metallische Leiter Elektrolytische Leiter
Ca . . . . . . . 00000017 Cad . . . . . . . . 0045
Pt . . . . . . . 0000014 80 Proz. H,80, . . . . 1,35
Bi . .. .. .. 000012
Ca8 . . . . . . 0000125
PbO, . . . . . . 0,00023(?
Cd0 . . . . . . 00012
Ag.8 (bei 2000) . . 0,0017
Graphit . . . . 0,0028
Cuy0 . . .. . 40
CuwO0 . . . .. 400 (k4]

Der Temperaturkoeffizient des besten aufgefundenen Leiters
CuS, sowie wahrscheinlich sein Leitverhiltnis kommen dem
Durchschnittswert der reinen Metalle nahe.

Das Silbersulfid springt wahrscheinlich bei dem bei 175°
liegenden Umwandlungspunkt von elektrolytischer zu metal-
lischer Leitung iiber. Das Silberselenid leitet unter und iiber
seinen Umwandlungspunkt (133 ° metallisch.
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Im CuJ wurde ein Fall abnorm hoher elektrolytischer
Leitung aufgefunden.

Die thermoelektrischen Kriifte einiger metallisch leitender
Verbindungen gegen Kupfer wurden zwischen 20 und 200°
gemessen. Die Resultate zwischen 0 und 100°, mit einigen
bekannten Werten (aus Kohlrauschs Lehrbuch 10. Auflage)
zusammengestellt, waren:

Pt—PtRh 5  Mikrovolt/Grad
Cu—Cu$ 738 "
Cd0—Cu 30 " "
Bi—Sb 100 N "
Cu,0—Pt 480 N "

Diese Arbeit wurde als Habilitationsschrift fiir die Uni-
versitit Jena im theoretisch-physikalischen Institut der .Uni-
versitat Leipzig ausgefihrt. Hrn. Prof. Th. Des Coudres,
der mir die Mittel dieses Instituts zu unbeschréinkter Ver-
fiigung stellte, bin ich dafiir zu aufrichtigem Dank verpﬂlchtet
ebenso Hrn. Prof. O. Wiener fiir die Uberlassung einiger
Apparate aus der Sammlung des Instituts fiir Experimental-
physik.

(Eingegangen 8. Februar 1907.)





