566

11. Zur Elektronentheorie der Metalle;
von P. Drude.

I. Teil.

Dass die Elektricititsleitung der Metalle ihrem Wesen
nach nicht allzu verschieden von der der Elektrolyte sei, in-
sofern der elektrische Strom durch den Transport kleiner
elektrischer Teilchen bewirkt wird, ist eine Anschauung, welche
von W. Weber zuerst ausgesprochen und spater von Giese?)
weiter durchgefithrt ist. Ich will diese elektrischen Teilchen
im Anschluss an neuere Bezeichnungen ZFlektronen, oder (um
einen bequemeren Ausdruck zu haben) elektrische Kerne, oder
auch kurz Kerne nennen. Den Ausdruck Corpuskeln oder
Ionen mochte ich vermeiden, da mit beiden Ausdriicken die
Anschauung verbunden ist, dass die elektrischen Teilchen auch
eine gewisse, wenn auch sehr kleine ponderable Masse mit
sich fithren. Ich glaube, es ist zweckmissiger, wenn der Aus-
druck ,,JTonen* fiir die Aggregate elektrischer Kerne und pon-
derabler Masse reservirt bleibt, welche wir in den Elektrolyten
antreffen.

Ob ein Elektron eine sehr kleine ponderable Masse mit
sich fiihrt, oder nicht, lassen wir vorliufig unentschieden. Ich
«will nur gleich hier bemerken, dass es durchaus nicht notig
ist, einem Elektron ponderable Masse beizulegen, um ihm
trotzdem eine gewisse kinetische Energie seiner Bewegung zu-
zuschreiben und eine Trigheit fiir Bewegungsiinderungen, wie
sie z. B. aus den Ablenkungen der Kathodenstrahlen im Magnet-
feld und aus den optischen Eigenschaften der Metalle hervor-
geht. Da jedes bewegte Elektron einen elektrischen Strom
reprisentirt, welcher eine gewisse Anzahl magnetischer Kraft-
linien im umgebenden Aether érzeugt, so miissen bei Antrieben,
welche Richtung und Grosse der Geschwindigkeit des Elektrons
zu #ndern suchen, entgegenstehende Krifte einsetzen, welche
durch die Verinderung der vom bewegten Elektron hervor-

P

1) W. Giese, Wied. Ann. 37, p. 576, 1889.
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gerufenen Zahl magnetischer Kraftlinien, wir wollen kurz sagen
durch die Selbstinduction des Elektrons, hervorgebracht werden.
Da die Selbstinduction eines Stromes bestimmter Stirke um so
grosser ist, auf je kleinerem Querschnitt er sich concentrirt,
so muss die elektrisch interpretirte scheinbare Masse eines Elek-
trons von seiner Ladung und seiner rdumlichen Ausdehnung ab-
hiingen. In welcher Weise die scheinbare Masse eines Elektrons
annéhernd zu berechnen ist, wird weiter unten behandelt werden.
Durch diese Anschauung erlangt man folgende Vorteile
vor der iblichen Auffassung, dass das Elektron eine wirkliche
ponderable Masse besiisse: Die metallische Leitung ist bekannt-
lich dadurch von der elektrolytischen verschieden, dass nur
bei letzterer ein wigbarer Massentransport im elecktrisch
durchstromten Korper eintritt, wihrend bei einem Metall nicht
nur ein beobachtbarer Massentransport feblt, sondern iiber-
haupt, abgesehen von der Joule’schen und Thomson’schen
Wiarmetonung, das Metall durch den -elektrischen Strom in
keiner Weise veriindert wird. Um diesen Gegensatz zwischen
Metallen und Elektrolyten zu erkliren, nimmt Giese an, dass
im Metall das leitende Elektron nach Durcheilen einer kurzen
Strecke seine elektrische Ladung an ein anstossendes Massen-
teilchen abgiebt. Dieser Vorgang der Ladungsabgabe ist nun.
aber anschaulich nicht verstandlich und fithrt zu Complicationen,
die man theoretisch ohne Hinzuziehung neuer Hypothesen nicht
verfolgen kann. Jedenfalls ist es besser, wenn man diese
Vorstellung von einer Ladungsabgabe moglichst vermeidet.
Man konnte das nun dadurch thun, dass man die Elek-
tronen in allen Metallen zwar von zweierlei Art (positiv und
negativ geladen) annimmt, im iibrigen aber als in ailen Me-
tallen identisch, sowohl hinsichtlich ihrer Ladung als auch der
ponderablen Masse. In der That wiirden dann, auch wenn die
Wanderungsgeschwindigkeiten der positiven und negativen Elek-
tronen verschieden sind, irgend welche Massenverschiebungen,
wie sie in Elektrolyten eintreten (Concentrationséinderungen an
den Elektroden), in einem von Metallen gebildeten Stromkreise
nicht eintreten. Diese Anschauung wiirde aber erfordern, dass
das Verhiiltnis von Ladung zu Masse der positiven und der
negativen Elektronen zwei universelle Constanten seien, was mit
den optischen Eigenschaften der Metalle nicht vertréiglich zu sein
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scheint, wenn man noch ihre galvano- und thermomagnetischen
Eigenschaften mit in den Kreis der Betrachtung zieht. —
Diese Schwierigkeiten werden mit einem Schlage vermieden,
sowie die Elektronen als masselos angenommen werden.

Ich habe kiirzlich!) die optischen Kigenschaften der Metalle
vom Standpunkt der Elektronentheorie betrachtet. Wie ich dort
angab, muss man zur Darstellung der optischen Eigenschaften von
Gold und Kupfer notwendigauch gebundene Elektronen annehmen,
d. h. solche, welche gewisse Gleichgewichtslagen im Kérper haben,
d. h. an seine materiellen Atome oder Moleciile gebunden
sind. Gerade der weitere Ausbau dieser Theorie fiir die op-
tischen Eigenschaften der Metalle hat mich dazu gefithrt, auch
die Vorginge der Stromleitung, Wirmeleitung, des Thomson-
effectes, der Beriihrungs- und Thermoelektricitdst und der
galvano- und thermomagnetischen Kigenschaften vom Stand-
punkte der Elektronentheorie einer erneuten Revision zu unter-
ziechen, weil man dadurch Anhaltspunkte dafiir gewinnen kann,
wieviel von den im Metall vorhandenen Elektronen frei bewegliche
und wieviel gebundene vorhanden sind. Letztere spielen nur
bei den optischen Erscheinungen eine Rolle. Erst durch Schaffung
einer solchen Grundlage wird die fiir die Darstellung der op-
tischen Eigenschaften der Metalle zunichst verfiigbare Anzahl
von Constanten derartig beschrinkt, dass man aus den optischen
Eigenschaften der Metalle Schliisse ziehen kann auf Kigen-
schaften ihrer gebundenen Klektronen, und dadurch hoffen
kann, zu einer Theorie durchzudringen, welche alle die ge-
nannten Erscheinungen nicht nur gemeinsam umspannt, sondern
auch mit einer gewisssen Wahrscheinlichkeit Schliisse iiber
Eigenschaften der Metalle in Gebieten erlaubt, welche bisher
der directen Beobachtung unzuginglich waren.

In neuwerer Zeit hat Riecke?) eine Elektronentheorie der
Metalle gegeben, welche ebenfalls die genannten Gebiete, mit
Ausnahme der optischen Eigenschaften der Metalle, behandelt.
Mit dieser Arbeit hat die meinige viel Berithrungspunkte und
manche Verschiedenheiten.?) Von den letzteren mdchte ich

1) P. Drude, Physikal. Zeitschr. 1. p. 161. 1900.

2) E. Riecke, Wied. Ann. 66. p. 353 u. p. 545. 1898.

3) Um den hier gebotenen Raum nicht zu iiberschreiten, muss ich
es mir leider versagen, hierauf im Einzelnen einzugehen.
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gleich hier hervorheben, dass nach meiner Theorie gewisse
zahlenmissige Beziehungen, besonders iiber das Verhiltnis der
Wirmeleitfahigkeit und der elektrischen Leitféhigkeit, iiber
die Grossenordnung des bei einem Metall zu erwartenden
Thomsoneffectes, der Contactpotentialdifferenz und thermo-
elektrischen Kraft etc. zu ziehen erlaubt ohne Anwendung be-
sonderer Hypothesen, als derjenigen, die sich auf anderen
Gebieten schon bewihrt haben, nimlich der Gasgesetze, der
Loschmidt’schen Zahl fur die Anzahl der Molecille im cm?
eines Gases, welches bei 0°C. den Druck einer Atmosphire
ausitbt, und die Annahme fiir die Grosse der Liadung eines
Elektrons, welche von mehreren Seiten, besonders durch die
Arbeiten J. J. Thomson’s, der Grossenordnung nach itber-
einstimmend festgelegt ist.

Ob die hier dargelegte Theorie in allen Punkten mit der
Erfahrung nicht in Widerspruch kommen wird, vermag ich
bei der Grosse des zu behandelnden Gebietes nicht zu sagen.
Da sich aber schon manche bestitigende und, soviel ich sehe, keine
widersprechende Resultate ergeben haben, so mochte ich mit der
Vertdffentlichung nicht mehr zuriickhalten. Ich werde dazu er-
mutigt, weil gewiss Jeder das Erscheinen der citirten Riecke'-
schen Arbeit, welche viel Anregung giebt, mit Freude begriisst
hat, obwohl der Autor selbst seine Theorie in mehrfacher Be-
ziehung fiir unvollkommen hilt und wiinscht (1. ¢. p. 356), ,,dass
andere Forscher sich um eine bessere und weitere Fiithrung
des eingeschlagenen Weges bemithen miochten. —  Diese
Worte mochte auch ich als Motto fir meine Arbeit gelten
lassen, besonders konnen die Zahlenfactoren noch genauer be-
rechnet werden, da ich nicht mit dem Maxwell’schen Ver-
teilungsgesetz der Geschwindigkeiten gerechnet habe. Mir liegt
hier zunichst an einem méglichst durchsichtigen’Ueberblick.

Dem hier abgedruckten I. Teil wird ein II. Teil folgen,
welcher die galvano- und thermomagnetischen Eigenschaften
der Metalle, und ein III. Teil, welcher ihre optischen Kigen-
schaften behandelt.

1. Grundanna.hmen.

Es sollen zunichst beliebig viel Gattungen von frei be-
weglichen Kernen (Elektronen) angenommen werden, welche
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verschiedene Ladungen e, e,, ¢, . .. (elektrostatisch gemessen)
haben konnen. Die Ladungen konnen nicht nur ihrem Vor-
zeichen nach verschieden sein, sondern auch ihrem absoluten
Werte nach. Im letzteren Falle wollen wir aber annehmen,
um die bewshrte Vorstellung des elektrischen Klementar-
quantums nicht iiber Bord zu werfen, dass die ¢, ganzzahlige
Multipla des Elementarquantums e sein sollen. KEsist wenigstens
zunichst denkbar, dass solche Polymerisationen (Zusammen-
ballen) des Elementarquantums e vorkommen konnten. Ist
z. B. ¢, = 2¢, so soll die Gattung 2 bezeichnet werden als
positive Doppelkerne, ist e, =— 2e, als negative Doppelkerne.
Die Anzahl der in der Volumeneinheit (cm?3) bei der absoluten
Temperatur 7' vorhandenen Kerne sei %, N,, N, ...

Fir diese frei beweglichen Kerne acceptiren wir die Vor-
stellungen der kinetischen Gastheorie. Dass ein positiver und
ein negativer Kern trotz ihrer in einem gewissen Augenblick
vielleicht sehr starken gegenseitigen Anziehung nicht einfach
zu einem neutralen Aetherpunkt zusammensinken, sondern frei,
d. h. unabhingig voneinander, beweglich bleiben, erklart sich,
sobald ihre kinetische Energie einen gewissen Betrag iiber-
steigt (vgl. nicht zum Sonnensystem wiederkehrende Kometen). —
Die ponderabeln Atome des Korpers kénnen auch kinetische
Energie besitzen, sie sollen aber an Gleichgewichtslagen ge-
bunden sein.

Um die Betrachtungen nicht zu sehr zu compliciren, setzen
wir die Geschwindigkeit u, aller Kerne der Gattung 1, mit
der sie bei der Temperatur 7 unregelmissig im Raum hin
und her fliegen, als gleich voraus. Ihre mittlere freie Weglange
sei /. Analoge Bedeutung haben u,, /, fir die Gattung 2 etc.

Die kinetische Energie eines Kernes 1 schreiben wir als
$m, u?. m bedeutet also seine ponderable Masse, falls er
eine solche besitzt. Kehlt dieselbe, so hat m, eine andere Be-
deutung, die weiter unten aus der Selbstinduction des fliegen-
den Kernes annéhernd berechnet werden soll. Wir wollen
dann m; die scheinbare Masse des Kernes 1 nennen.

Nach einem Theorem von Boltzmann!) muss im Falle

1) L. Boltzmann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien
L) 58. p. 517. 1868.
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des Temperaturgleichgewichtes die mittlere kinetische Energie
der fortschreitenden Bewegung jedes frei fliegenden Teilchens
dieselbe sein. Wir wollen demnach setzen:

(1) %mluf=%m2u§=...=a1’,

worin 7 die absolute Temperatur, ¢ eine universelle Constante
bedeutet. Innere kinetische Energie soll fir die Kerne, auch
wenn sie mehrfach sind, nicht angenommen werden. Ein ein-
facher Kern ist weiter nichts als eine Stelle im Aether, aus
welcher 4me elektrische Kraftlinien hervorquellen (bez. in
welchem 4w e Kraftlinien eingesaugt werden), ein Doppelkern
ist eine Stelle, aus welcher 8 m e Kraftlinien hervorquellen etc.

Auch wenn nur einfache Kerne vorhanden sind, so konnen
doch ihre scheinbaren Massen, selbt die der gleichnamig ge-
ladenen Kerne, Verschiedenheiten aufweisen in verschiedenen
Metallen, da die Ausdehnung der Kerne (d. h. Divergenz bez.
Convergenz der elektrischen Kraftlinien) von den ponderabeln
Moleciilen des Metalles beeinflusst sein kann. Der Allgemein-
heit halber konnte man zunichst annehmen, dass auch in einem
einzigen homogenen Korper, z. B. Metalllegirung, mehrere
Gattungen gleichnamiger Kerne, selbst wenn sie alle einfache
sind, mit verschiedenen scheinbaren Massen existiren.

Wenn eine Stelle des Korpers keine freie elektrische La-
dung enthilt, so brancht deshalb doch nicht die Gleichung
2) eM +eR+...=0
erfillt zu sein.)) Denn diese Gleichung misste nur erfillt
sein, wenn die 9% die Gesamtzahl aller iiberhaupt vorhandener
Kerne bedeutete. Hier sollen aber die @ nur die Zahl der
frei beweglichen Kerne sein.

Wenn die Gleichung (2) nicht erfullt ist an einer ladungs-
[reien Stelle, so haben wir also sicher auch gebundene Kerne im
Korper. '

Im allgemeinen wird man auch gebundene Kerne als
existirend annehmen. Die Erscheinungen der Kathoden- und
Canalstrahlen lassen vermuten, dass die gebundenen Kerne in
Metallen positive Ladung tragen, wie auch daraus hervorgeht,
dass in Klektrolyten die Metallionen stets positiv geladen

1) Vgl. E. Riecke, L. c. p. 356.
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erscheinen. Die Kathodenstrahlen bestehen in einer Fort-
schlenderung der freien negativen Kerne, die Canalstrahlen
in einer Fortschleuderung der freien und gebundenen positiven
Kerne; letztere reissen die ponderabeln Atome des Metalles,
an die sie gebunden sind, mit sich, daher haben sie ponderable
Massen, welche dem Atomgewichte des Metalles entsprechen.?)
Ihre kinetische Energie enspricht dann fast nur der kinetischen
Energie der bewegten Masse, da sie infolge der Mitfilhrung
derselben eine viel geringere Geschwindigkeit haben, als die
freien, d. h. nicht an wirkliche Masse gebundenen Kerne. Viel-
leicht kann durch weitere quantitative Untersuchung iiber
Kathoden- und Canalstrahlen die Anzahl der freien und der
gebundenen Kerne im Metall der Klektrode bestimmt werden.

2. Die universelle Constante a.

In der kinetischen Gastheorie wird gezeigt, dass der
Druck p, der bei der Temperatur 7 ausgeiibt wird von 9 Mole-
ciillen pro ecm® von denen jedes die Masse m und die Ge-
schwindigkeit « besitzt, den Wert hat:

p=31iNmul

Setzt man auch hier

fmut=1eT,
so wird
(3) p=%caRT.

Diese Gasgesetze haben sich nun auch fiir den osmotischen
Druck, welchen die lonen in Elektrolyten besitzen, bewihrt,
nicht nur formell, sondern auch mit Benutzung derselben
numerischen Constanten.

Wenn nun ein Metall in einen Elektrolyten eingetaucht
ist, so miissen im Falle des Temperaturgleichgewichtes die
freien Elektronen (Kerne) des Metalles dieselbe kinetische
Energie besitzen, wie die der Ionen im Elektrolyt. Ks ist
daher auch fiir unsere Gleichung (1) die Constante « aus den
(Gasgesetzen zu ermitteln. ?)

1) E. Riecke (L. ¢. p. 570) schliesst dies aus Versuchen W. Wien's.

2) Im § 11 wird gezeigt, dass diese numerische Bestimmung von «
notwendig ist, um den Anschluss der Theorie an die Nernstsche Theorie
fiir Elektrolyte zu gewinnen.
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Nun liegt nach Loschmidt?) die- Anzahl %t der Gas-
moleciile, welche in 1 cm® bei 25° C., d. h. 7= 298 und
"p =1 Atm., enthalten sind, zwischen den Werten 0,025.10%
und 2,5.10%, Fir 0° C.,, d. h. 7 =278, liegt also N
zwischen den Werten 0,027.10%° und 2,7.102°. Von der-
selben Grossenordnung sind die von Richarz?) angegebenen
Zghlwerte fiir . Setzen wir, um & wenigstens zunichst der
Grossenordnung nach festzulegen, die Zahl der Gasmoleciile,
welche bei 0° C. und p =1 Atm. in 1 cm® enthalten sind,
gleich 10%° go ergiebt sich aus (3) die universelle Constante «,
da p =1 Atm. = 1,013.10% Dynen/cm? entspricht, in abso-
lutem C.G.8.-Maass:

1,018.108 = % ¢.10%.273,

d. h.

(4) « = 5,6.10-1,

3. Wirmeleitung, falls die Kernzahl von der Temperatur
unabhingig ist.

Als Grundsatz stellen wir voran, dass die Wirmeleitung
nur durch die Stosse der Elektronen vermittelt werden kann,
d. h. dass die ponderabeln Atome sich bei ihrer Bewegung
um ihre Gleichgewichtslagen nicht stossen, d. h. keine Energie
iibertragen sollen. Wenn die in einem Metallstiick iiberhaupt
vorhandene Anzahl der Kerne jeder Gattung durch eine Erhitzung
nicht verindert wird, so ist die Wirmeleitung nach den be-
kannten Grunds#tzen der kinetischen Gastheorie zu berechnen.
In ihr wird gezeigt?®), dass, falls jedes Moleciil von irgend einer
gewissen Grosse @ einen Anteil G besitzt, dann in der Zeit-
einheit durch die Flacheneinheit die Menge

(5) F=-“--I‘R 0@G

von dieser Grosse  durch die Bewegung der Moleciile trans-
portirt wird, falls die Flicheneinheit senkrecht zur Richtung
des Gefilles der Grosse @ (der z-Axe) liegt. Da nach (1)

1) J. Loschmidt, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien
(II) 52. p. 895. 1865; L. Boltzmann, Gastheorie 1. p. 83.

2) F. Richarz, Wied. Ann. b2. p. 395. 1894.

3) L. Boltzmann, Gastheorie I. p. 77.
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jeder Kern die Warmemenge ¢ 7 mit sich fihrt, so ergiebt
sich aus (5) fir den Wirmefluss 8 durch die Flicheneinbeit
in der Zeiteinheit:

or
(6) W= bW + bR+ )5

Es ist dabei ® nach Energiemaass (d. h. mechanjsch,
nicht nach g-Cal) gemessen. Die (mechanisch gemessene)
Wirmeleitfaihigkeit & des Korpers ist alsol):

" h=da( LR +uly®y + ...

Da die Anzahl Rt der Kerne jeder Gattung im ganzen
Korper constant, d. h. von der Temperatur unabhingig ist,
so tritt also auch bei dem Vorgange des Temperaturausgleiches
durch jeden Querschnitt eine gleiche Anzahl von Kernen irgend
einer Gattung von rechts und links ein, d. h. es findet wohl
ein Energiefluss durch den Querschnitt hindurch statt, weil
die Kerne bei ihren Stossen ihre kinetischen Energien aus-
zugleichen suchen, aber kein elektrischer Strom. In einem solchen
Kirper bildet sich daher auch hkein Potentialgefille aus durch
sein Temperaturgefille.

Die mittlere freie Weglinge I, fiir die Kerne der Gat-

tung 1 ist nach Boltzmann?), falls nur zwei Gattungen Kerne
vorhanden sind:

1
8) i = — .,
7 (8% N Ve+sH R, ‘/————ml + m,_)
7y

falls s, den Radius der Stosskugel beim gegenseitigen Stosse
zweier Kerne der Gattung 1, s, den Radius der Stosskugel
beim Stosse eines Kernes 1 auf einen Kern 2 bezeichnet.
Die Radien der Stosskugeln konnen etwas mit der Temperatur
variiren, indem sie mit Wachsen der Temperatur wegen den
grosseren Geschwindigkeiten u der Kerne kleiner werden. —
Indess wiirde die Formel (8) hier nur verwendbar sein, wenn
die Kerne durch die ponderabeln Atome des Korpers in ihrer
Bewegung gar nicht beeinflusst wiirden. Wir wollen daher

1) Der Factor von ¢ muss nach strengerer Berechnung 0,35 sein,
vgl. dariiber L. Boltzmann, Gastheorie I. p. 79.
2) L. Boltzmann, Gastheorie I. p. 70.
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die Formel (8) nicht benutzen, und sehen [ als eine Tem-
peraturfunction an, deren Wert wir von vornherein nicht be-
stimmen kdnnen.

4. EBlektrische Leitfahigkeit.
Innerhalb der Zeit zwischen zwei Stossen gilt fiir ein
Elektron die Liagrange’sche Bewegungsgleichung:

8% &
(9) ml ala _e X

falls eine pro Kinheit der Elektricititsmenge wirkende elek-
trische Kraft X vorhanden ist (elektrostatisch gemessen), und
falls & den in Richtung von X zuriickgelegten Weg des Elek-
trons bezeichnet. Bezeichnet man die Zeit zwischen zwei Zu-
sammenstdssen mit z,, so ist

(10) wr =1,
und nach (9):
(11) m1§l=-§—e]X‘tf—{-arl+b.

Bei Wirkung einer Kraft X in einem beliebig langen Zeit-
raum fliegt also der Kern im Mittel so, als ob zu seiner un-
regelmissigen Geschwindigkeit », dazu kime eine dauernde
z-Componenten seiner Geschwindigkeit, welche ist:

(12) u, =Le XL

x m1
Denn der Kern legt nach (11) innerhalb der Stosszeit z, den
Weg 7, . u, unter Wirkung der Kraft X zuriick, innerhalb einer
beliebig langen Zeit ¢ den Weg ¢.u,.

Nach (10) kann man nun in (12) setzen:
[} Lu

— 1 1 === 1 17 .
u,=4e X y le X ul

Unter Riicksicht auf die Gleichungen (1) wird daher

— I uy

(18) u, = e X 7
Den Factor von e, X wollen wir mit », bezeichnen. KEs
ist diejenige Translationsgeschwindigkeit, welche der Kern an-
nimmt, falls dauernd auf ihn die Kraft von einer Dyne wirkt.
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v, kann man die Beweglichkeit des Kernes 1 nennen. Nach
(18) ist diese Grosse l

U
(.14) | v =

In der Zeiteinheit treten durch die Querschnitiseinheit da-
her ¢, Xv, %, Kerne der Gattung 1 hindurch. Da jeder Kern die
Ladung ¢, trigt, so ist die durch die Bewegung der Kerne der
Gattung 1 durch die Querschnittseinheit in der Zeiteinheit
hindurchtransportirte Elektricititsmenge, d. h. Stromdichte:
(15) j=eN v X.

Falls beliebig viele Kerngattungen vorhanden sind, so ist.
die Stromdichte:

(16) j=(N, v, +e R0, +..)X.

Der Factor von X hat die Bedeutung der nach elektro-
statischem Maass gemessenen Leitfahigkeit o des Korpers. Die-
selbe ist also:

17 c=eN v +eN, v, +...
oder nach (14):

(18) o=

P RN AN R A

Da bei den reinen Metallen ¢ umgekehrt proportional
zu T ist (nach der Beobachtung), so werden wir die Grissen
N, Luw, N,Lu, ... bei diesen als nahezu unabhingig von der
Temperatur anzusehen haben. Es kann aber auch eintreten,
dass nur eine dieser Grossen, z. B. R, [, « , allein nahezu von
T unabhiingig ist, nimlich wenn sie den bei weitem stirksten
Anteil an der Leitfahigkeit ¢ liefert. Aus dem optischen Ver-
halten der Metalle folgt in der That, wenn man nur die Existenz
von zwei Kerngattungen annimmt, dass bei den meisten Me-
tallen die Leitfahigkeit einer Kerngattung bei weitem die der
anderen iiberwiegt.

Nach der Formel (17) ist verstindlich, dass die Leitfahigkeit
einer Legirung sich annihernd nach der Mischungsregel aus den
Leitfahigkeiten der Componenten berechnen wird, wenn dieselben
ihre normale Anzahl % freier Kerne in der Legirung behalten.
Die abnorme Widerstandszunahme von Kupfer bei kleinen Zu-
sitzen von Phosphor oder Arsen scheint darauf hinzudeuten, dass
in diesen Fallen die Anzahl®t freier Kerne (mindestens bei der
Kerngattung, welche den wesentlichsten Anteil zur Leitfahigkeit
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des reinen Metalles liefert) zuriickgegangen ist, d. h., wenn man
an analoge Vorginge bei den Elektrolyten denkt, durch einen
Riuckgang der Dissociation des Korpers.

5. Das Verhdaltnis der Warmeleitfihigkeit zur elektrischen Leit-

fihigkeit.
Durch Division der beiden Gleichungen (7) und (17) folgt:
(19) i___% .ZTMulvl,‘Jll +u,l, M, oo

edu LN, +edu, 1N, +

Sind nur einfache Kerne vorhanden, deren Ladung + e
ist, so folgt:

(20) T=t (),

d h es folgt das Wiedemann-Franz’sche Gesetz, dass das
Verhiiltnis beider Leitfihigheiten eine universelle Constante ist.
Dieselbe ist proportional der absoluten Temperatur.

Nun ist fir Silber!) bei 18° C. die auf g-Cal. berech-
nete Wirmeleitfahigkeit nach absolutem Maass: 1,005. Da
1 g-Cal. = 419 . 10° absolute mechanische Energie (C.G.S.-
Maass) ist, so ist fiir Kupfer bei 18° C.

k=421 . 105

Die absolute elektromagnetisch gemessene Leitfihigkeit
dieses Silberstabes bei 18° C. betrug 61,4.10-5. Die elektro-
statisch gemessene Leitfahigkeit wird erhalten, wenn man
diese Zahl mit dem Quadrat der Lichtgeschwindigkeit, d. h.
der Zahl 9.10% multiplicirt. Also ist fir dieses Silber:

o = 553 . 1078,
Folglich ergiebt sich, da 7 = 273 + 18 = 291 ist, nach (20):
kF_ 421 yg-10_ 4 (&F = -10
@) £ =2 q0-0-2 (e ).291_0,760.10 ,
ah .
(7) —1,95.10-18,
(22) &~ 4,42.10-7.

Nimmt man nun fiir das Elementarquantum e der Elek-
tricitat die von J.J. Thomson?) gefundene Zahlen, e = 6. 1010,

1) W. Jaeger und H. Diesselhorst, Sitzungsber. d. k. Akad. d.
Wissensch. zu Berlin 88. 1899.
2) J.J. Thomson, Phil. Mag. (5) 46. p. 528. 1898.
Annalen der Physik, IV. Folge. 1. 37
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welche auch mit den aus der Elektrolyse erhaltenen Daten?)
nahezu fibereinstimmt, so wiirde folgen fir ¢ der Wert
(23) o = 26,5.10-17,

Diese Zahl stimmt der Grossenordnung nach gut iiberein
mit dem oben Gleichung (4) aus den Gasgesetzen und der
Loschmidt’schen Zahl %t erhaltenen Werte « = 5,6.10-17.
Mit Hiilfe des Wertes (23) kann man die Loschmidt’sche
Zahl % genauer bestimmen (anstatt unserer Annahme 9t = 10%) zu
29 N = 0,21.102%.

Der Grossenordnung nach kann also das Verhilinis der
Wirmeleitf dhighkeit zur elektrischen Leitfahigheit berechnet werden
aus den Gasgesetzen, und den bisher bekannten Werten der
Loschmidt’ schen Zahl und des Elementarquantums der Elektricitit.

Auch der zweite Teil des in (20) ausgesprochenen Ge-
setzes, dass /o proportional mit 7' sein solle, wird durch die
Beobachtung teilweise gut bestiitigt. Jaeger und Diessel-
horst haben %/c fiir 18° und 100° C. bei mehreren Metallen
gemessen. Folgende Tabelle enthalt die Beobachtungsresultate.

Metall \ (/0)150 10 | (k] 0)g0p0-10° | (] 0) 10007 (/0 150
Aluminium 0,706 0,937 1,32
Kupfer 1I 0,738 0,957 1,30
Kupfer IIT 0,745 0,967 1,30
Silber 0,760 0,978 1,28
Gold 0,807 1,027 1,27
Nickel 0,718 1,006 1,30
Zink 0,745 0,962 1,29
Cadmium 0,784 1,005 1,28
Blei 0,794 1,085 1,31
Zinn 0,816 1,024 = 1,26
Platin 0,836 1,124 ’ 1,35
Palladium | 0,837 1,129 1,35
Eisen 1 0,890 1,178 1,32
Eisen IT 0,930 1,287 ‘ 1,33
Stahl 1,015 — —
Wismut 1,068 1,195 . 1,12
Rotguss 0,840 1,060 ‘ 1,26

- Constantan 1,228 1,454 ! 1,18 -

1) Vgl. F. Richarz, Wied. Ann. 52, p. 397. 1894
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Die annshernde Bestiitigung des Wiedemann-Franz'-
schen Gesetzes lasst uns schliessen, dass in Metallen nur ein-
fache Kerne vorhanden sind. Mit dieser Annahme soll weiter
gerechnet werden.') Die Ausnahmen von dem Gesetz der Con-
stanz von k/¢ lassen sich durch Polymerisationen der Kerne
nicht erkldren, da nach (19) hierdurch /¢ kleiner ausfallen
miissen, als es dem normalen Werte entspricht, wiihrend es
bei Wismut, Constanina ete. viel griosser ist. Wir werden,
um diese Ausnahmen vom Wiedemann-Franz’schen Gesetz
erkliren zu konnenm, jetzt die Annahme, welche in §3 bei der
Berechnung der Warmeleitfihigkeit gemacht wurde, dass nim-
lich die Kernzahl von der Temperatur unabhingig ist, fallen
lassen. In der That werden wir spater bei Besprechung des
Volta’schen Spannungsgesetzes und der Thermoelektricitit der
Metalle zeigen, dass man in jedem Metall, mindestens bei einer
Kerngattung, eine Abhiingigkeit der Kernzahl von der Temperatur
anzunehmen hat.

Nach dem Gesetz (20) sollte sein

(k/o‘)looi(k/d')lg = 1,280.

In der That wird dieser Zahlwert bei alle den Metallen gut
bestitigt, fur welche (k[6),0 den in (21) angenommenen (normalen)
Wert besitzt. Der Temperaturcoefficient von k¢ ist aber kleiner
bei den Metallen, fur welche die Abweichung vom Wiedemann-
Franz’chen Gesetz besonders stark ist.

Wir werden nun unsere Betrachtungen zu vervollstindigen
haben, indem wir zur Berechnung der Wéirmeleitfihigkeit an-
nehmen, dass die Kernzahl von der Temperatur abhingen kann.

6. Wirmeleitung, falls die Kernzahl von der Temperatur
abhangig ist.
Die Temperatur soll mit wachsendem » zunehmen. Wenn
auch %, von 7, d. h. von z abhingig ist, so stromen, wie in
der Diffusionstheorie?) gezeigt wird, die Anzahl

(25) oA b O

1) Doppelkerne treffen wir erst bei den Elektrolyten, als an zwei-
wertige Ionen gebundene Kerne.

2) Vgl z. B. L. Boltzmann, Gastheorie L. p. 90.
37*
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Kerne der Gattung 1, durch die Flicheneinheit in der Zeit-
einheit nach der negativen z-Richtung zu, falls keine andere
Kraft weiter auf die Kerne wirken wiirde. Nun miissen aber
im allgemeinen durch das Strémen der Elektronen die Enden
des Stabes zu verschiedenem Potential geladen werden, nim-
lich immer dann, wenn durch den Querschnitt nicht gleich viel
positive und negative Kerne beim Vorgang des Temperatur-
ausgleiches treten. In diesen Fillen wiirde also, wie schon
F. Kohlrausch?) angenommen hat, mit dem PForgang des
Temperaturausgleiches ein elektrischer Strom verbunden sein, wenn
derselbe im Stabe ungehindert abfliessen konnte. Da nun
aber in einem in isolirender Umgebung befindlichen Stabe,
der nicht zu einem metallischen Ringe geschlossen ist, kein
Strom fliessen kann, so muss der Stab sich derartig durch
die Verteilung seiner Elektronen elektrisch laden, dass da-
durch an irgend einer Stelle eine elektrische Kraft X entsteht,
die es bewirkt, dass durch einen Querschnitt an jener Stelle
gleich viel positive und negative Ladung hindurchtritt.

Wirkt nun also noch eine elektrische Kraft X nach der
2-Axe, so wiirde nach p. 576 diese den Kernstrom der Gat-
tung 1
(26) W=re v, % X
nach der positiven z-Richtung zu veranlassen. Die Anzahl
der Kerne der Gattung 1, welche in der Zeiteinheit durch die
Flicheneinheit nach der positiven z-Axe fliesst, wiirde also
sein:

@7) U =W—A=e o X — %ﬁ.aai*l )

Da jeder Kern die Wiarmemenge ¢ 7' mit sich fiihrt, so
wird der nach Gleichung (6) bestimmte Warmestrom % nach
der negativen z-Axe vermehrt um den Bestandteil

’ u ly, 6N
(28) W=al{evny— 20

nach der positiven z-Axe. Der von den Kernen der Gattung 1
vermittelte Wirmestrom %8, nach der positiven z-Axe ist also:

W= W B=ol{enn - 1rIh

« oT
}'—‘3_"1 llsﬁ1ﬁ‘

1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156. p. 601. 1875.
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‘Ersetzt man in dieser Gleichung »;Z durch 4e 7v, nach
(14), so wird
B =al.e,o,N, X—4a?Tlv E%T;ﬁ‘) .
Bei beliebig vielen Kerngattungen ist also der Wirme-
strom nach der positiven z-Axe:
B=alXe v, R +ev,M, +...)
29 8 (T 3(T9
(29) _%,_azT[vl <8321> +o, (g:zg) +]
Die Stromdichte nach der z-Axe ist:
J=¢ U + %, +...
Da diese Null sein soll, so folgt nach (27), (16) und (14):
(30) o‘X=gaT(elv1%2‘n+ezvz%-{—...)y
d. h. die Stabenden laden sich infolge des Temperaturgefilles
zu einer Potentialdifferenz, welche die elektrische Kraft hervor-
bringt:

oN 0N
“hen tan Gy

o, M Felo, Wy +...
Nimmt man nur zwel Gattungen einfacher Kerne an. d. h.
setzt man ¢, = — e, = ¢, so wird:

31) X=4al B

1

8_9?!_ _ 0N,
39 _411,”1"“ e
(32) T 3 2, T+ 2. M,

Setzt man diesen Wert in (29) ein, so ergiebt sich fiir
den Wéarmefluss:

(33) B=—garpe[nRtn oLy Snn ACHTIL

T 8z ' W 4o, Ny oz
Das zweite Glied in der Klammer hat eine anschauliche
Bedeutung. Nach (27) und (81) ist némlich die Anzahl der
positiven Kerne, welche nach der z-Axe stromen:

o, R+, N dx
eine gleiche Anzahl negativer Kerne stromt nach der z-Axe,
jeder Kern tragt die Wiarmemenge « 7'; daher stellt das zweite
Glied in der Klammer (33) den durch den Kernfluss bewirkten
Wairmetransport dar.

m1=_%a1' 2o G W) ,
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Die Wirmeleitfahigkeit 4 ist also:

2, Ny + 2, N, 2, vy a(N, Ny
B4 k=% sz{ R e N L ;

Da fur die elektrische Leitfahigkeit ¢ die Formel (17)

gilt, welche hier fiir ¢ = — ¢, = ¢ ergiebt:

(35) 6= v, + Ny vy),

so folgt fiir das Verkhilinis beider Leitfahigkeiten:
k 20 0, T o %

(36) —‘—%( )T{l - P v 1+t:’?2’”2) (alT 2)}.

Der Vergleich dieser Formel mit der fritheren Formel (20)
ergiebt, dass Ausnahmen vom Wiedemann-Franz'schen Gesetz
eintreten, sobald die Kernzahl von der Temperatur abhingt. Diese
Ausnabmen wiirden nicht eintreten kénnen, wenn nicht mindestens
zwet Gattungen beweglicher Kerne im Metall vorhanden wiren.
Denn wenn die Beweglichkeit v z. B. der einen Gattung Null
wire, so miisste, nach (36)das Wiedemann-Franz’sche Gesetz
gelten. Von vornherein lige es ja nahel), anzunchmen, dass nur
die negativen Kerne im Metall frei beweglich wiren, wihrend die
positiven an die ponderablen Atome des Metalles gebunden wiren.
Die Gleichung (36) lekrt, dass diese Annahme nicht zulissig ist
fur ein Metall, welches das Wiedemann- Franz’sche Gesetz nicht
befolgt. (Ausserdem lehren die galvano- und thermomagnetischen
Effecte die Unzulissigkeit jener Annahme, wie im IL Teil
niher ausgefithrt werden wird.)

Nennt man die den einzelnen Kerngattungen zukommen-
den Leitfikigkeiten ¢, und g,, d. h. setzt man:

87 o, =€, N, 0, =ev, N,
so wird

Ic__ 20,6, T dlogM N,
(38) Caa 4( ) 11+GTI’;§ T }

Wie nun weiter unten bei Behandlung der Potential-
differenz bei Berithrung zweier Metalle gezeigt werden wird,
ist N, N, eine universelle Function der Temperatur, d. h. vom
Metall unabhingig. Daher mussen die Abweichungen vom Wiede-
mann-Franz’schen Gesetz um so grisser ausfallen, je mehr

1) Aus den oben p. 571 angedeuteten Grinden (Kathodenstruhlen,
Canalstrahlen, Metallionen in Elektrolyten).
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die Leitfihigheiten o, und o, der beiden Kerngattungen einander
gleich werden. Dies wird nun in der That insofern bestatigt,
als man aus dem optischen Verhalten eines Metalles wenigstens
annahernd’) die beiden Leitfahigkeiten ¢, und o, bestimmen
kann. Besonders klein fillt dies Verhiltnis bei den gut leiten-
den Metallen Silber, Gold, Kupfer, auch Aluminium aus, da-
gegen besonders gross bei Stahl, Wismut, Antimon. Daher
zeigen erstere Metalle (abgesehen von Aluminium) das normale
Verhalten fiir k/o, letatere dagegen einen merklich grosseren
Wert fiir £/¢.%) Nach (38) wiirde folgen, dass die Abweichung
vom Wiedemann-Franz’schen Gesetz bei allen Metallen in
einem Sinne erfolgt. Es ist dies nach den oben p.578 heran-
gezogenen Beobachtungen annihernd der Fall, nur Aluminium
macht eine Ausnahme. — Die oben p. 577 angestellte Be-
rechnung von «/e aus beobachteten %/¢ ist nun nicht mehr
streng, da die Formel (38) zu benutzen wire an Stelle der
einfacheren (20). Da aber dort Silber als Ausgangsmetall
gewihlt ist, und bei diesem o, : 6, besonders klein ist, so ist
die Correction fir «/e nur unbedeutend.
Setzt man
8 log My Ny

(39) r— 3T =(P(T)7

wobei ¢ (1) eine universelle Function der Temperatur bedeutet,
so wird nach (38):

2
(40) %:%(") T{1+_2‘T£"*_q>(1')}.

e (0y + 0)?

Aus den (aus dem optischen Verhalten annihernd zu be-
rechnenden) Verhiltnis o, : 0, der Einzelleitfahigkeiten und aus
der Abweichung vom Wiedemann-Franz’schen Gesetz er-
giebt sich, dass etwa ist:

. dlog M, N
(39 7B R

Wir werden spiter sehen (§ 8), dass man eine sehr ein-

fache Deutung erbilt, wenn man diese Gleichung als streng

= @(T)=38.

1) Néimlich mit Vernachltissigung des optischen Einflusses der ge-
bundenen Kerne. Vgl. dariiber P. Drude, Physikal. Zeitschr. p. 181. 1900.
— Niihere Ausfiihrung soll im III. Teil folgen.

2) Numerische Berechnungen sollen im III. Teil folgen.
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erfilllt ansieht.’) Thut man das (wir wollen alle Gleichungen,
die unter Benutzung der Formel (39") abgeleitet sind, mit
oberem Index’ kennzeichnen), so erbdlt man
, k (e \2 - 60,0

o) o) e

d. h. man kann aus der Abweichung eines Metalles vom Wiede-
mann-Franz’schen Gesetz das Verhiltnis der Leitfihigketten
0, : 0, seiner beiden Kerngattungen bestimmen.

7. Der Thomsoneffect.

Wenn man einen elektrischen Strom durch ein Metail
dem Temperaturgefille entgegen, d. h. nach der positiven
z-Axe, senden will, so muss die durch (31) oder (32) bestimmte
thermoelektrische Gegenkraft?) iiberwunden werden. Denn wir
haben vorhin gesehen, dass die Stromdichte Null ist, wenn die
elektrische Kraft X den in (81) oder (32) bestimmten Wert hat.
Durch Ueberwindung der thermoelektrischen Gegenkraft muss
nun aber eine besondere Wiarmeténung im Metalle entstehen.

Allgemein kann man sagen, dass in einem gleich tem-
perirten Metall die Wirmemenge, welche in einem vom Strom
¢ durchflossenen Volumenelement ¢.dz entwickelt wird, gleich
sein muss der Arbeit, welche die elektrische Kraft X beim
Stromdurchgang leistet, d. h. gleich i Xdz.dt=jXqdz.dt.
Da Xdz = i:w, falls w den Widerstand des Volumenelementes
bedeutet (alles elektrostatisch gemessen), so ist diese vom Strom
entwickelte Wirme gleich dem Joule’schen Werte. Diese
Wirmeentwickelung wird nach der hier benutzten kinetischen
Vorstellung sofort anschaulich erklirt, da die Kerne in der

Zeit zwischen zwei aufeinander folgenden Zusammenstdssen eine
~ Beschleunigung durch die elektrische Kraft X erfahren (vgl.
Gleichung (9) auf p. 575), und da sie den dadurch erlangten
Ueberschuss an kinetischer Knergie beim Zusammenstoss mit
anderen Kernen bis auf den normalen Wert « 7' abgeben, falls
die Temperatur 7 des Leiters dauernd constant gehalten wird.

Aus dieser Betrachtung geht nun aber auch hervor, dass
der Strom i eine kleinere Warmemenge, als *w d¢, entwickelt,

1) Unten in § 10 ergiebt sich allerdings ein kleinerer Wert fiir ¢.

2) Auch die Theorie von W. Voigt (Wied. Ann. 67. p. 717. 1899)
ergiebt solche thermoelektrische Krifte beim Temperaturgefille.
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falls er im Volumenelement einer elektromotorischen Gegen-
kraft X' entgegenlauft. Denn um die zur Ueberwindung von
X geleistete Arbeit: X'dz.j.q.d¢t muss der Strom weniger
kinetische Energie an die umgebenden Kerne beim Stossen
abgeben, da die Gegenkraft X’ die kinetische Energie der
Kerne in der Zeit zwischen zwei aufeinander folgenden Zu-
sammenstdssen verringert. Kine solche Gegenkraft X* ist nun
in einem ungleich temperirten Metall nach (31) oder (32) vor-
handen. Sieht man also ab von der normalen Joule’schen
Wiarmeentwickelung, so wiirde im Volumenelement ¢.dz vom
Strom i eine besondere negative Warmeentwickelung wahrend
der Zeit d¢ eintreten, welche den Wert hat (nach (31)):

oN, 0N,

€ Yy 1 ey ¥y ——— +

2
(4) dQ=—idt.taldz - 0z oz

TeTo Wy el oy Wy 4 -a.
Zu dieser Wiarmetonung tritt nun aber ein zweiter Term
bhinzu. Der Strom i beférdert in der Zeiteinheit

g6, R, +ev, N, + ... )X - X))
Kerne, deren jeder die Energie « 7' besitzt, in das Volumen-
element ¢dz hinein. Hierin bezeichnet X — X’ dié ganze,
den Strom treibende elektrische Kraft an der Kintrittsstelle
in das Volumenelement. Da nun X — X'=j /o ist, so wird

in das Volumenelement ¢.dx wihrend des Zeitelementes d ¢
die Wirmemenge:
— i anhtanft ...
4@ =wjgdtl 2o, My +ed Wy ...
hineingetragen. Aus dem Volumenelement wird eine Wirme-
menge d @, durch die Stromdichte j herausgetragen, welche ist:

9dQ,
dQ, =dQ + --afwdz.

Es wird also im Volumenelement in der Zeit d¢ von der
Stromdichte j die Wirme entwickelt:

’ ad 1
dQ=d@Q, —d@,=— 3% 4,

oder, da j von z nicht abhingt:

o , _a E‘lvlmlj_eg_vgz?zi..—t——.-'
d@Q = a]thd-’t‘az{Te%vlgzl.*.e%vg‘ﬁ,-i-... )
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Die ganze vom Strom i =j¢ im Volumenelement ent-
wickelte Wirmemenge ist also dQ 4 d@'. Kehrt sich die
Stromrichtung wm, d. h, fliesst { im Sinne des Temperatur-
gefalles, so hkehrt sich das Vorzeichen von d@Q und d @ um.
Nennen wir diese in der Zeiteinheit vom Strom ¢ im Volumen-
element ¢dr im ganzen entwickelte Warmemenge (den Thom-
soneffect) einfach @, so wird:

N oM,
6101—671—!- egﬁgma‘: +...

—_ > d 4 7
IQ‘ +““”{’51 o, - elog W ..

(42)
l 8 Telfz,gil—i—e,vﬂfg—k...]
dx | ety +eloh +... 0]

-+

oder, da OR,[Gz=0N,[0T.dT|dz ist, so folgt fir den
Thomsoneffect des im Sinne des Temperaturgefilles fliessenden
Stromes zwei zwischen Stellen, deren Temperaturdifferenz d 7'ist:

am, 8N,
81’111“6—T~+€21)2—W+...

= y ) 4T
(43) Q “ldT{3_ 2o, Ty +elv, Wy + ...
+a_ 2,6,7]1911'{‘62’02923-{—..._

or 2oy T +eo, M + ... |

Nimmt man wiederum nur zwei einfache Kerngattungen
an, und fihrt ibre Einzelleitfihigkeiten o, und o, nach (37)
ein, so wird

0y — 2 — G,
Q=%idT{%Tl or 8T

i3} 0y — 03
+r et ”'
Die thermoelektrische Kraft X schreibt sich in diesem
Falle nach (32):

(44)

dlog N, dlog N,

Oy - Oy
—s % 6r _~ 6T 8T
(45) X 3—61 0, + 0y dz’

sodass der Thomsoneffect auch in der Form zu schreiben ist

(46) Q=idl {_BLT +2 (e T)} .

T e
ox
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Dampfstrahl und sein Rohr in dem aus dem Fenster tretenden
Lichtbiindel sich befanden oder vollig ausserhalb desselben; um
eine directe Wirkung des Lichtes auf den Dampfstrahl handelte
es sich also nicht. Am kriftigsten war die Wirkung in unmittel-
barer Nihe des Fensters und nur hier trat sie auch ohne Ver-
spatung, gleichzeitig mit dem Kinsetzen der Funken auf; je
weiter aber der Dampfstrahl vom Fenster entfernt war, um
so mehr war Verspitung der Wirkung nach Kinsetzen und
entsprechende Nachdauer derselben nach Aufhdren der Belich-
tung zu bemerken. Aus diesen und den iibrigen damaligen
Beobachtungen schlossen wir, dass die Oberfiiiche des Fensters
bei der Belichtung zur Quelle der vom Dampfstrahl angezeigten
Condensationskerne werde und wir nannten diese Kerne daher
kurz Quarzstaub, ohne iibrigens damit, wie wir hinzufiigten,
etwas iber ihre Natur aussagen zu wollen. Ks gelang uns
auch, die Wege der vom Quarzfenster ausgehenden Kerne zu
verfolgen und ihre Geschwindigkeiten zu bestimmen, die von
sehr geringer Grisse waren, rund 4—10 cm/sec. Da der
Quarzstaub das besondere Vorhaben der damaligen Versuche
storte, hielten wir ihn durch feste Schirme vom Dampfstrahl
ab, was moglich war, ihn aber der weiteren Untersuchung
entzog. Ich habe diese Untersuchung seither, und neuerdings
mit Erfolg, wieder aufgenommen, woriiber das Folgende be-
richtet.

3. Als Lichtquelle kam vorerst (3.—7.) wieder die von
Zinkdrihten gebildete Funkenstrecke eines grésseren, mit
Leydener Flaschen versehenen Inductoriums zur Verwendung?),
als Fenster eine 3 mm dicke, planparallele Quarzplatte von
2 em Durchmesser, luftdicht befestigt in der Oeffnung einer
grossen, als Schirm wirkenden Zinkplatte, welche in allen
Fallen leitend mit der Erde verbunden ist.

Zuniachst ergab sich, wie schon bei den fritheren Ver-
suchen, dass eine dinne Glas- oder Glimmerplatte von der
Grosse des Fensters, an beliebiger Seite an dasselbe gelegt,
die Dampfstrahlwirkung vollig unterdriickt. Kine Wirkung
des sichtbaren Lichtes ist dieselbe also nicht.

1) Als Unterbrecher des Prim#rstromes wurde der von Hrn. Wehnelt
angegebene Fliissigkeitsunterbrecher mit Vorteil benutat.
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Driickt man die Stromstiarke nach elektromagnetischem
Maasse aus und nennt den Zahlwert 7, 8o ist 7:¢, =c=38.10.
Fir i =1 und d7=1° C. ergiebt sich daher mit Benutzung
des Wertes von ¢/e nach (22):

@ = 13.10% mechanische Einheiten,
d. h,

@ =3.10-% g-Cal.
In der That sind die sthirksten Thomsoneffecte’) (z. B. bei
Wismut) gleich 0,83.10-% d. h. von unserer berechneten
Grossenordnung. .

Wie aus (47) hervorgeht, kann man die thermoelektrische
Kraft X aus der Thomsonwérme berechnen, sobald man ¢,:0,
kennt. Da dieses nach (40) aus der Abweichung vom Wiede-
mann-Franz'schen Gesetz erhalten werden kann, so bietet
sich so eine Priifung der Theorie, sobald man ¢, X und %/c
in einem Metall beobachtet. Beobachtungen iiber die thermo-
elektrische Kraft X fehlen meines Wissens noch ganzlich; sie
miissen moglich sein durch Anwendung einer elektrometrischen
Methode. Schwierigkeiten wiirde es aber machen, den Einfluss
des umgebenden Gases auf die Potentialdifferenz zwischen dem
warmen und kalten Ende des Metalles zu eliminiren.

8. Contactpotentialdifferenz.

Bei der Temperatur 7 mogen zwei Stiicke Metalle, a und 3,
einander ohne Zwischenlagerung fremder Substanzen beriihren.
Die Anzahl der Kerne der Gattung 1 im Metall o sei R¢, im
Metall 4 sei sie M etc.

Nun sind zwei principiell verschiedene Fille moglich:

1. Es besteht ein wahrer Gleichgewichtszustand zwischen
beiden Metallen. In diesem Falle miissen sie sich zu einer
derartigen Potentialdifferenz laden, dass dadurch dem Diffusions-
bestreben der einzelnen Kerngattungen ineinander, d. h. vom
Metall a zum Metall 4 derartig das Gleichgewicht gehalten
wird, dass die Kernzahl jeder Gattung in den beiden Metallen
sich im Lauf der Zeit nicht andert.

2. Es besteht nur ein falscher Gleichgewichtszustand
zwischen den Metallen, indem allmahlich die ponderabelen

1) Vgl z. B. E. Riecke, Experimentalphysik 2. p. 325. 1896.
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Atome beider Metalle vollstandig ineinander diffundiren. In
diesem Falle hitte die Potentialdifferenz zwischen beiden
Metallen nur dafiir zu sorgen, dass kein elektrischer Strom
zu Stande kommt, d. h. dass durch die Grenzstelle gleichviel
positive und negative Elektricitit in der Zeiteinheit geht.
Wir wollen nur mit der Annahme 1 rechnen, da bei den
gewohnlichen Verhiltnissen des Druckes und der Temperatur die
Diffusion zweier Metalle ineinander jedenfalls so langsam erfolgt
(wenn sie iiberhaupt erfolgt)!), dass wir sie ignoriren kdnnen.
Wir denken uns nun, wie es streng genommen jedenfalls
sein wird, den Uebergang des Metalles a in das Metall 4 als
diinne Uebergangsschicht, in welchem %,, R, etc. continuir-
lich, aber sehr schnell sich von den Werten R¢, ¢ etc.
in die Werte %%, M etc. dndern. Ebenso sind die u, v, {
continuirliche Functionen von z, wenn wir die 2-Axe als die
von a nach & gerichtete Normale der Grenzfliche wihlen.
Nach der Diffusionsgleichung (25) wiirde nun an einer
Stelle P der Uebergangsschicht, an welcher die Kerne der
(Fattung 1 die Geschwindigkeit », und die freie Weglinge A

besitzen, die Anzahl
w ly 0N,

A = —
U, 3 J«z

von Kernen der Gattung 1 vom Metall & zum Metall 4 gehen
in der Zeiteinheit durch die Oberflicheneinheit, wenn keine
anderen Krifte auf die Kerne wirkten. Besteht aber infolge
der Potentialdifferenz zwischen a und & eine elektrische Kraft X
an der Stelle P, so wird diese fiir sich die Anzahl ¢ » R, X
von Kernen der Gattung 1 in der Richtung von a nach 4 be-
férdern, sodass die Anzahl von Kernen der Gattung 1, welche
bei P stromt, den Wert hat:

. oM,
(52) 911=—~}u111?—

+ev N X.

KEs wire nun aber denkbar, dass noch eine dritte Kraft auf
die Kerne wirkte. Denn wenn auch die Kerne am homogenen
Metall frei beweglich sind, so konnten sie doch mit einer Kraft
K, in der Uebergangsschicht von a nach & gezogen werden,

1) Bei soliden Metallstiicken ist bisher eine Diffusion nicht beob-
achtet worden.
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gerade wie bei der Berithrung zweier Fliissigkeiten oder ‘einer
Fliissigkeit mit einem Gase die Moleciile eine Oberfiichen-
spannung zu uberwinden haben, infolge derefi es auch nur
eine endliche Dampfspannung giebt. In diesem Falle wiirde
sich der Kernfluss 4, schreiben als:

oM,
{53) A =—3ul Bz +o, R (e, X+ K,,).

Solche Oberflachenkrifte K , sind wahrscheinlich zu be-
riicksichtigen, falls dass Korper 4 nicht ein Metall, sondern
eine Fliissigkeit ist, gegen die das Metall eine Lisungstension
zeigt (vgl. weiter unten). Vielleicht sind sie auch einzufiihren,
wenn man die Potentialdifferenz berechnen will, zu der sich
ein Metall bei der Beriihrung mit dem umgebenden Gase ladet.
Bei der Berithrung zweier Metalle dagegen wollen wir solche
Uebergangskrifte X, nicht einfithren. Diese Annahme ist fiir
Metalle einigermaassen plausibel. Sie vereinfacht die Betrach-
tungen erheblich, und wir wollen sehen, ob man dadurch mit
den Beobachtungen mnicht in Widerspruch kommt. Sollte das
der Fall sein, so kann man leicht alle Gleichungen durch Ein-
fihrung der Krifte K , ergénzen.

Wenn wir nun also jetzt K, = 0 setzen, d. h. die Glei-
chung (52), anstatt (53) acceptiren, so muss fiir den Fall des
wahren chemischen Gleichgewichtes %, = O sein., Man erhilt
also aus (52) unter Ricksicht auf (14):

; o «T dlogy
(54) X—T"v & 0z

Die Potentialdifferenz, zu der sich beide Metalle laden,
ist also:

i ]
(55) V,—7, =fde ::%:—flog LIt

Da diese Betrachtung fiir jede einzelne Kerngattung gili,
80 muss sein:

b
(56) ~:l— log ——g ei log =— log = ete.

Haben wir nur zwei einfache Kerngatmngen, und  isf
€ =¢, € =—e, so wird (56) zu:
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- nP Ny
(67) log2 2 — 0, dh RN, =y,
NN
d. h. das Product aus der Anzall der freien positiven und nega-
tiven Kerne in der Volumeneinheit ist eine universelle Function
der Temperatur. Diesen Satz hatten wir ja schon oben an
zwei Stellen zur Vereinfachung der zunichst erhaltenen all-
gemeinen Formeln benutzt. Der Satz wiirde aber nicht gelten,
wenn die Anziehungskrifte K, nicht Null wiren.
Wenn wir ausser einer Gattung einfacher positiver Kerne
auch eine Gattung positiver Doppelkerne besissen, so wiirde

nach (57) sein, wenn man e, =e, g, = 2 ¢ setzt:

d. b,
(58) 22, = (7),
d. h. eine universelle Function der Temperatur. Man erkennt
in den (leichungen (57) und (58) die bekannte Form der
Dissociations- oder Reactionsgesetze, wie sie aus dem Guld-
berg-Waage’schen Massegesetz sofort folgt. Bei der letzten
Gleichung (58) haben wir z. B. den Vorgang einer Dissociation,
weill ein Kern der Gattung 3 sich spaltet in zwei Kerne der
Gattung 1. Daher muss nach den Dissociationsgesetzen R$: M,
nur eine Function der Temperatur sein, d. h. von der Con-
centration, d. h. der besonderen Natur des Metalles, unab-
hingig. — Bei der Gleichung (57) handelt es sich um die
Reaction, dass ein Kern der Gattung 1 und ein Kern der
Gattung 2 sich zu einem elektrisch neutralen Ding vereinigen,
oder sich einfach tiberhaupt neutralisiren. Da in unseren
Gleichungen immer nur die Anzahl der Stellen mit freier
elektrischer Ladung auftritt, so resultirt daher (57) aus den
Dissociationsgesetzen.

Es liegt nun nahe, auch die zweite Folgerung der Disso-
ciationstheorie, die van’t Hoff’sche Gleichung?!):

(59) r=1,al ﬂqgfgg;_l%)_

1) Vgl z. B. W. Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl. p. 591. Die
dort eingefiibrte Gasconstante R ist identisch mit unserem Werte 2/, «,
wie aus Formel (3) hervorgeht.
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anzuwenden, bei welcher r die Reactionswiirme bedeutet, die
entsteht, wenn sich ein positiver und ein negativer Kern neu-
tralisiren. Mit Annahme der Formel (39°) entsteht:
(6599 ' r=2al,
d. h. die Reactionswirme ist einfach gleich der kinetischen Energie,
welche die freien Kerne vor der Vercinigung besessen haben. Es
ist dies sofort verstindlich, wenn man der neutralen Aether-
stelle, zu welcher sich beide Kerne vereinigt haben, keine
gussere und innere kinetische Energie, und iiberhaupt keine
Energie mehr zuschreibt. Der Vorgang ist dann so zu denken:
Es kann eintreten, dass zwei Kerne (ein positiver und ein nega-
tiver) durch den Stoss auf andere Kerne oder auf ponderable
Atome ihre ganze kinetische Energie eingebiisst, d. h. abge-
geben haben. In diesem Falle folgen sie ibrer gegenseitigen
elektrostatischen Anziehung und vereinigen sich zu einer neu-
tralen Aetherstelle. Die numerischen Werte (39") und (59)
mochte ich aber immerhin vorlaufig nur als hypothetische hin-
stellen. Die genauere numerische Bestimmung der Functio-
nen ¢ (7) und r aus den Beobachtungen soll im II. Teil be-
sprochen werden. Eine solche Bestimmung ist thatsichlich
leicht méglich, wie dort gezeigt werden wird.

Um die Grossenordnung der zu erwartenden Contact-
potentialdifferenz zu taxiren, setzen wir in (55):

log Mo:R2=1.

Dann folgt:

vV, — 7;=§%T=5,9.10—7.T,

wenn man den Wert von /e nach (22) benutzt. Driickt man
die Potentialdifferenz nach elektromagnetischem Maass aus, so
ist diese Zahl mit 3.10'¢ zu multipliciren, driickt man sie in
Volt aus, so ist sie nur mit 3.10% zu multipliciren. So er-
giebt sich:
V,— ¥7,=18.10-5.T.Volt,
d. h. bei T7=18°C,, d. h. T=291:
V,— V,=52.10-% = 0,052 Volt.

Wie man sofort aus (55) erkennt, ist das Volta’sche
Spannungsgesetz erfillt.
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9. Thermoelektricitit.

Die thermoelektrische Potentialdifferenz 7/ — 7’ zwischen
zwei Enden eines Metallstabes, welche auf verschiedenen Tem-
peraturen 7 und 7" gehalten werden, ist allgemein sofort aus
(81) zu berechnen als:

o
. d N, 0 N,
o 7y TX , e‘”‘—aTl +e,v2—a—-—-T’—+...
— V= — 4 1
(60) f de=%e | —r S ranws... 14T
T
T

Nimmt man nur zwei Gattungen einfacher Kerne an, fiir
die das Dissociationsgesetz (39) gilt, so folgt:

R 6 log N, Gy @
(61) V—V_%ef{T ot — 2" 1T,

oy + 0y

wie auch aus (49) direct hervorgeht.

Wir wollen eine thermoelektrische (offene) Kette aus zwei
Metallen, a und &, bilden durch fol-
gende, aus der Figur ersichtliche An-
ordnung, sodass die offenen Enden der
Kette aus gleichem Metall und von
gleicher Temperatur sind. Die Con-
tactpotentialdifferenz an der Beriih-
rungsstelle der Metalle ¢ und 5, wel-
che die Temperatur 7' hat, ist nach
(55), wenn wir die Anzahl der Kerne
der Gattung 1 einfach als % ohne Index bezeichnen, ihre Lia-
dung als e:

(62) V,— 7, =32T1og %

o

Va Ya.

Die Potentialdifferenz zwischen den beiden Enden des
Stabes 4 ist nach (61):
o

8 log NP P
63 V—V’=4.‘—'f{T gx % }d'[’.
( ) b b '3'eT o7 O'I;%—o'lf_,

Die Potentialdifferenz an der Berithrungsstelle der Me-
talle @ und 3, welche die Temperatur 7" hat, ist:
Annalen der Physik. IV. Folge. 1. 38
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(64) Vy— V=32 log o

wenn mit ‘RNe, ‘N> die Anzahl der Kerne der Ladung e bei
der Temperatur 7" in beiden Metallen bezeichnet wird.
Die Potentialdifferenz zwischen den beiden Enden des
Stabes a, in welchem ein Temperaturgetille besteht, ist nach (61):
T
65)  Fi—Fe=42 f {Tf’i‘@f - in_@_._}dz.

e or 05 + o5
TI

Durch Addition der letzten vier Gleichungen entsteht als
Ausdruck fiir die Potentialdifferenz an den offenen Enden der
Kette, d. h. fiir seine elektromotorische Kraft £:

' - Re Rne
E=V,— V= %7{1’ 1og/gTb — Tlog—g;—b

T

dlog g
(66) — 2 ar

)
-
Gy gy
“ [arah- e emar).
T

Aus dieser Formel ergiebt sich, dass in einem, ans einem
einzigen Metall gebildeten Kreise, welcher ein beliebiges, viel-
leicht sehr ungleichformiges Temperaturgefille besitzt, doch
niemals ein Thermostrom zu stande kommt.?)

Ein positives Z bedeutet, dass der Thermostrom an der
Litstelle der Temperatur 7" von a nach & fliesst, wenn die
offenen Enden der Kette leitend verbunden werden.

Der letzte Term in (66) ist bei allen Metallen, in denen die
Leitfahigkeit der einen Ionengattung die der anderen sehr tiber-
ragt, sehr klein. Mindestens kann man wohl das Verhiltnis
0,:6, von der Temperatur als unabhingig ansehen, sodass,

wenn man nach (39) und (59" ¢ als von 7' unabhingig an-
sieht, (66) tibergeht in:

1) Vgl. iber diesen Punkt Winkelmann’s Handb. d. Physik 3.
(1) p. 302 (Autor F. Braun).
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) o 7 "Ra \)?a o 7]
E= %7 T logﬁb- — Tlog-{nT + @b (T —1)

r a
f d log —geab— }
— )T —dT

T

(67)

Hierin bezeichnet

(68) mm:(m?gk—(m?al’

eine bei den meisten Metallen kleine Zahl.
Wenn die Anzahl 9% in beiden Metallen von der Temperatur
unabhingig ist, so verschwindet das Integral in (67). Daher folgt:

LY 2
(69) B=4 (T Tﬁ%mb+mﬂ.

Wenn also die Anzahl W der Kerne einer bestimmten Gat-
tung in beiden Metallen von der Temperatur unabhingig ist, so
ist die thermoeleklrische Potentialdifferenz proportional mit der
Temperaturdifferens der Lotstellen.

Jm allgemeinen trifft diese Voraussetzung bei den Me-
tallen nicht zu, eclatant bei allen denjenigen Metallcombinatio-
nen, fir welche sich bel einer gewissen Temperatur 7% bei
festem 7' das Vorzeichen der thermoelektrischen Kraft umkehrt.

Bei geniigend kleiner Temperaturdifferenz 7" — 7'= &
kann man setzen:

a a

. 0 Tlog }'nT 6% T'log -gi—b
_.Tbg%%~=,9——537—4+-%91__M___

[ 7" log

’ma_

/g}b
J

(70) - . a
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Daher wird bei geniigend kleiner Temperaturdifferenz & :
(12) E=V,—Vo=30m+ LI%n,
wobei ist:

(13) - b

E ist positiv gerechnet, wenn der Thermostrom an der
wirmeren Libtstelle von a nach & fliesst. Die Coefficienten m
und = sollen der erste und zweite thermoelektrische Coefficient
genannt werden.

Die Differenz ¢, — ¢, der specifischen Warme der Elek-
tricitit bei der Temperatur 7 in beiden Metallen ¢ und 4 ist
nach (51):

Blogib

N
M) e— =3l — @+ $9) (@),

wobei (2b) die Abkiirzung (68) bedeutet. Setzt man ¢ =3
nach (39"), so entsteht:
0 log —“—EZ

a5 s «
-el —-é6(ab).

(14) O — 0= —

oo~

[Wenn man in (67), (69), (73) die Beziehung ¢ = const. nicht
benutzen will, so ist der in jemen Gleichungen auftretende
Factor ¢ zu ersetzen durch :

T/
1 o g
T/—:Tflp(f)dl,
T

d. h. bei geniigend kleinem & durch: ¢ + 19 (0 ¢ /0 7). Diese
Complication soll aber nicht weiter durchgefithrt werden.]

Nach (74) hiingt also die Differenz der specifischen War-
men mit dem zweiten thermoelektrischen Coefficienten zu-
sammen nach der Gleichung:

(75) 0= 0 =11~ (2 + $g)>(ab).
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Die Thomson’sche Theorie !) der Thermoelektricitat
liefert einfach:

(76) 0,— o, =nT.

Die Differenz der hier dargelegten Theorie gegen die
Thomson’sche ist innerlich begriindet, da der Vorgang der
Stromerzeugung durch eine Temperaturdifferenz nach der hier
dargelegten Theorie nicht streng umkehrbar ist. Die Riecke’-
sche Theorie?) ergiebt ein anderes Vorzeichen fiir o, — o,.
Riecke nimmt Blei als Metall # an. Dann ist g, = 0. Ferner
ist nach Riecke die thermoelektrische Kraft positiv, wenn
sie an der heisseren Lotstelle von & nach a fliesst. Wenn man
E positiv rechnet in dem von mir hier festgesetzten Sinne, so

wiirde daher aus der Riecke’schen Theorie folgen:
(77 o, = —nl.

Riecke giebt nun selbst an, dass diese Gleichung nur
bei Platin einigermaassen erfiillt sei. Immerhin wird sie besser
erfiillt, als. die Thomson’sche Gleichung (76).

Wir wollen an der Hand der von Riecke benutzten
Zuahlen 3) die Grisse (ab) fir Combinationen mehrerer Me-
talle ¢ mit Blei & berechnen auf Grund von (75) unter Be-
nutzung des Zahlwertes fiir ¢/e nach (22). Riecke setzt die
Thomsonwirme R = 6.d 7.7 , wobei R in Grammcalorien und
i die elektromagnetisch gemessene Stromstirke ist. Da nach
unserer Bezeichnung die Thomsonwirme ¢ mechanisch ge-

1) Von die Darstellung von F. Braun in Winkelmann’s Handb.
d. Phys. 3. (1) p. 892. Die dortige Formel (6°):

o 02 F
0y — 0y = »—1'8—7,2

ist identisch mit unserer Formel (76). Denn E ist dort positiv gerechnet,
wenn der Thermostrom an der heissen Létstelle vom Metall 2 zum Me-
tall 1 fliesst.

2) E. Riecke, 1. ¢. p. 3888; Experimentalphysik 2. p. 326.

3) Entnommen aus seiner Experimentalphysik 2. p. 320 u. 325. Den

Wert ¢, fiir Eisen habe ich Le Roux (Ann. de chim, et de phys. (4) 10.
p- 201. 1867) entnommen.
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messen ist, so ist @ = 419.10%. R. Ferner ist i = 3.10%%.¢ ,
sodass unsere Gleichung (50):
Q=1:dT.p
ithergeht in:
419.105 R =3.101.¢ .dT.0;
daher die Riecke’sche Bezeichnung ¢ identisch mit:

3.10% _
0 =015 105 d. h. p=1,4.10-%. 0.

Ferner bezeichnet Riecke den zweiten thermoelektrischen
Coefficienten, wenn man die elektromotorische Kraft elektro-
magnetisch misst und in dem Riecke’schen Sinne positiv rechnet,
durch 8. Es ist also = — 3.10'.7 zu setzen. Folgende
Tabelle enthilt fiir einige Metalle nach den von Riecke be-
nutzten Angaben die Zahlenwerte von ¢, und =z, falls man
die thermoelektrische Kraft des Metalles a gegen Blei misst:

Metall o \ 0 » (2 + £ 9)(a b) b-Blei

Cadmium +14,2.10-9 | — 1,43.10-10 — 0,121
Zink 5,02 — 0,80 — 0,060
Silber 2,51 — 0,50 — 0,037
Kupfer 0,84 — 0,32 — 0,023
Blei 0,0 0,0 0,0

Zinn — 0,056 — 0,18 — 0,009
Aluminium — 0,056 - 0,18 — 0,009
Platin — 8,36 +0,3 + 0,037
Eisen — 14,2 + 1,62 + 0,130

Diese Zahlen fiir (2+ ¢ ¢)(a b) diirften noch recht fehlerhaft
sein, weil ¢ und n an’ demselben Material bestimmt sein miissen,
was hier nicht der Fall ist. Immerhin zeigen sie, dass die
oben p. 594 ausgesprochene Vermutung bestitigt ist, dass (a b)
eine kleine Zahl ist. Fiir Wismut, Selen, Tellur, Antimon,
fir welche (a3) jedenfalls grossere Werte hat, liegen keine
Bestimmungen gleichzeitig fiir ¢ und » vor.

10. Peltiereffect.

Nach den oben auf p. 584 angestellten Ueberlegungen
muss ein Strom #, welcher die Grenzfliche zweier, auf gleicher
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Temperatur gehaltener Metalle a, 4 in der Richtung von a zu &
passirt, in der Zeiteinheit die Warmemenge entwickeln:

gTeb
(18) W=V, —V)=4% —log——z

(nach Formel 55). Re bez. N* bezeichnet die in der Volumen-
einheit des Metalles @ oder & enthaltene Kernzahl irgend einer
Gattung, deren Ladung e ist.

Diese Peltierwéirme hingt mit dem ersten thermoelek-
trischen Coefficienten m nach (73) in der Welse zusammen,
dass ist:

(79) W={—m+%¢»g—(ab)]i1’.

‘Wenn also (ad) zu vernachlassxgen ist, so folgt die
Thomson’sche Formel:

ey
(80) W= —il5y

Es hat nun Boltzmann?) darauf aufmerksom gemacht,
dass diese Thomson’sche Formel wahrscheinlich durch die
Complicationen, welche das Wiarme- und Elektricitatsleitver-
modgen der Metalle hervorbringt, fiir keine Metallcombination
streng erfillt sein wirde. In der That hat Jahn?) keine
volle Bestiitigung der Formel (80) erhalten. Aus den Jahn'-
schen Zahlen kionnen wir den Term £ ¢ (a ) fiir mehrere Metall-
combinationen berechnen (bei 0° C beide Metalle waren auf
0° C. Temperatur gehalten, da die entwickelte Warmemenge
im Eiscalorimeter gemessen wurde).

 Metalle l m WiiT | te@b) | logM/ne
Cu—Ag +0,71.10-8 | —0,59.10-8 | +0,0027 —0,010
Cu—Fe +3,76.10-8 | —4,50.10-8 —0,0168 -0,076
Cu—Pt |—0,47.10-8 | +0,46.10-8 | —0,0003 +0,008
Cu—Zn +0,50.10—-8 | —0,83.10-8 —0,0075 -0,014
Cu—Cd +0,88.10 -8} -0,88.10-8 0,0 —0,015
Cu—Ni | —6,68.10—8 | +6,20.10—8 | —0,0110 +0,105

1) L. Boltzmann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien
(2) 96. p. 1258. 1887.
2) H. Jahn, Wied. Ann. 34. p. 768. 1888.
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Diese Bestimmungen der Terme % (abd) sind viel zu-
verlissiger, als die obhen aus dem Thomsoneffect und der
thermoelektrischen Kraft gewonunenen, hauptsichlich weil Jahn
bei denselben Materialstiicken m und # bestimmt hat.

Wenn man die aus dem Thomsoneffect ermittelten Zahlen
(2+ % ¢)(abd) combinirt mit den aus dem Peltiereffect er-
mlttelten Zahlen 4 ¢.(ab), so miisste sich daraus ¢ und (ad)
ergeben. Denn est ist:

(@b) — (cd) =(ac).

So wiirde man z. B. fir die Combination Cu—Ag aus
dem Thomsoneffect nach der Tabelle auf p. 598 erhalten:

(2 + £ ¢) (Cu, Ag) = — 0,023 + 0,037 = 4 0,014,
wihrend sich aus dem Peltiereffect ergiebt:
4 ¢ (Cu, Ag) = + 0,00217.
Daraus ergiebt sich
29 =0,0027:0,0113 = 0,24 und (Cu, Ag) =+ 0,0056.

Folgende Tabelle enthilt die in dieser Weise aus mehreren
Metallcombinationen berechneten Zahlen fir £ ¢:

Cu—Ag |

" Metalle Cu—Fe | Cu— Pt Cu—Zn Cu—Cd

B | Pt |

i 7 |

% | 4024 | +012 | +0,005 |
1 I

+1,15 ! 0,00

Vollige Uebereinstimmung der Werte 2 ¢ lasst sich bei
der Mangelhaftigkeit der Beobachtungen (vgl. p. 598) nicht er-
warten. Hs stimmt aber wenigstens das Vorzeichen, und die
numerischen Abweichungen sind nicht allzu erheblich. Im
zweiten Teil wird gezeigt werden, dass sich etwa derselbe
numeriseke Wert von @ aus dem thermomagnetischen Effect ergiebt.

Die Zahl log®®/Me ist nach der Formel (78) vermége
der Daten fur #:{T gewonnen. Man sieht, dass die Anzahl
N der freien Kerne pro Volumeneinheit sich in den verschiedenen
Metallen nicht stark voneinander unterscheiden. Bei Antimon-
Wismut wird dies Verhdltnis ¢ :RNe starker von 1 ver-
schieden sein.
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Aus dem . Peltiereffect ergiebt sich die bequemste Be-
stimmung der Contactpotentialdifferenz verschiedener Metalle 1),
da nach (78) ist:

V.~ V,=W|i=300.#/i Volt.

Ks wiirden daher bei der Temperatur 0° C. folgende
Potentialdifferenzen bestehen:

Metalle l Potentialdifferenz
Cu—Ag l — 0,00048 Volt
Cu—Fe | — 0,00387
Cu—Pt | +0,00087
Cu—Zn — 0,00068
Cu—Cd ~ 0,00072
Cu—Ni + 0,00507

Diese Bestimmungen der Contactpotentialdifferenz basiren
allerdings auf der oben p. 590 gemachten Annahme, dass beim
Uebergang eines Kernes vom Metall a in das Metall & keine
andere, als eine elektrische Arbeit geleistet wird, d. h. dass
eine oben als KX, bezeichnete Kraft nicht existirt. Diese
Annahme ist aber um so plausibler, als sich, wie aus der
vorletzten Tabelle hervorgeht, die Kernzahl in den verschiedenen
Metallen als nur wenig voneinander verschieden ergiebt. Vor
allem wird aber das Verschwinden von Kriften X, , dadurch
bewiesen, weil sonst Peltiereffecte eintreten konnten, auch wenn
die Metallcombination gar keine thermoelektrische Kraft be-
sisse, es wiirde also bei Vorhandensein von Kriften K, die
Thomson’sche Gleichung (80) auch nicht annzhernd erfiillt sein.

11. Potentialdifferenz zwischen zwei verschieden concentrirten
Liosungen eines Elektrolyten.

Da in einem Elektrolyten die Elektronen an frei beweg-
liche Massen gebunden sind, d. h. als freie Kerne wirken, so

1) Vgl. E. Riecke, Experimentalphysik 2. p. 824. 1896. — Das
von Riecke gedusserte Bedenken, dass der Thomsoneffect den Schluss
unsicher macht, trifft hier nicht zu.
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muss unsere Formel (32) auch fiur diesen Fall gelten, nach
der die Potentialdifferenz ist:

oo 2,dW -0, d Ny
(.81) V—I—fXd:c f PR A

Diese Formel muss fiir einen Elektrolyten mit zwei einwertigen
Ionen gelten. Bei ihm ist %, =N, proportional der Con-
centration ¢ des gelosten Stoffes. Daher liefert (81), da wir
v,:v, anndhernd als von der Concentration unabhingig ansehen
kénnen:

(82) V=3 T2 g 2

e vy 4V,

Nach Nernst?) ist die pro g-Ion w1rkende elektrostatische
Potentialdifferenz

(83) P —P = BT»T%log

v+ 0
Dabei ist die Gasconstante R dadurch deﬁmrt, dass der os-
motische Druck, falls 1 g-Ton in der Volumenecinheit enthalten
ist, den Wert hat:
pP= R T.

Nennt man R die Anzahl thatsichlich vorhandener frei he-
weglicher Kerne, wenn 1 g-Ion in der Volumenheit enthalten
ist, so ergiebt ein Vergleich mit unserer fritheren Formel (8),
welcher Vergleich gestattet ist, da der osmotische Druck sich
aus den (asgesetzen berechnet, dass zu setzen ist:

BE=3%aMN.

Die nach (83) bestimmte Potentialdifferenz soll pro g-Ion
wirken. Da } 9 positive und 3% negative Kerne, von denen
jeder die Ladung e enthilt, im g-Ion vorhanden sind, so wirkt
also P — P, auf die positive Elcktricititsmenge }e®. Auf
die Elektricititsmenge 1 wiirde also nach Nernst wirken:

- P.—P, 2R -1

Fom =4 = en D oo

Unter Benutzung der Relation fir # geht dieser Ausdruck in
unsere Formel (82) iiber. Die hier dargelegte Theorie gelangt
also bei Elektrolyten zu den schon bewihrten Formeln der

log

1) W Nernst, Theoret. Chem., 2. Aufl., p. 659.
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Nernst’schen Theorie.!) Man hitte auch oben p. 573 diesen
Anschluss als Ausgang fiir die Berechnung der universellen
Constanten « nehmen konnen.

12. Hlektrolytische Thermoketten.

Wenn man als Quelle elektromotorischer Kraft nur den
Potentialsprung (82) an der Grenzfliche des Concentrations-
sprunges annimmt, so erhilt man die von Nernst?) dargelegte
Theorie der elektrolytischen Thermoketten. Es ist nun aber
zu berticksichtigen, dass nach (60) in einem Elektrolyten, in
welchem ein Temperaturgefille besteht, das Potentialgefille
auftritt:

i

if 9, — 2, dlogM 74T
e K

(84) F—v = v + v, aT

o

T
da in einem aus gleichwertigen Ionen bestehenden Elektrolyten
jederzeit %, = N, ist. Sieht man v :v, als unabhingig von
der Temperatur an, so entsteht:3)
TI

;g4 %, P =T 0 log N
(85) Iz V_B-e 7’1‘*‘7’2[ 3T TdT.

T

Fir Ketten vom ,ersten Typus®, d.h, solche Ketten,
welche aus demselben Elektrolyten, aber von verschiedener
Concentration, bestehen, heben sich diese beiden in jedem
Elektrolyt wegen des Temperaturgefalles bestehenden Poten-
tialdifferenzen gegenseitig auf, wenn man annimmt (was bei
vollstindig dissociirten Elektrolyten gestattet ist), dass die Con-
centration in der Ldsung 1 bei einer beliebigen Temperatur

1) Auf dem von M. Planck (Wied. Ann. 40. p. 561. 1890) ein-
geschlagenen Wege erhiilt man auch pach der hier dargelegten Theorie
die Potentialdifferenz an der Grenze zweier verschiedener Elektrolyte.

2) W. Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chem. 4. p. 129. 1889.

8) Zu einem #hnlichen, aber allerdings nicht identischen Ausdruck
gelangt A. H. Bucherer (Zur Theorie der Thermoelektricitit der Elek-
trolyte und der Metalle, p. 9. Leipzig 1898). Auch seine Theorie der
Thermoelektricitit der Metalle (l. e. p. 15) hat mit der hier entwickelten
Formel (69°) Aehnlichkeit, wenn man den Dampfdruck des Metalles
proportional der Kernzahl N setzt.
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zu der Concentration in der Liosung 2 bei derselben Temperatur
in einem constanten Verhaltnis steht. Denn dannist 0 log % /0 T
fiir beide Losungen gleich. In der That hat Duane?) fur
Ketten vom ersten Typus die einfache Nernst’sche Theorie
vollkommen bestitigt gefunden.

Fir Ketten vom zweiten Typus dagegen, die aus zwei
Lidsungen derselben Concentration, aber von zwei verschiedenen
Elektrolyten bestehen, werden sich die Terme (85) nicht gegen-
seitig aufheben.

In der That wies Dunane nach, dass bei Thermoketten
vom zweiten Typus die an ihren Begrenzungen auftretenden,
nach Planck zu berechnenden Potentialdifferenzen zur volligen
Darstellung der Thermokraft nicht ausreichen. Aus den KEx-
perimenten ergab sich, dass die durch das Temperaturgefille
in den beiden Losungen hervorgebrachten Thermokrafte (bei
vollstindig dissociirten Losungen) der Temperaturdifferenz an
den beiden Enden proportional und von der absoluten Con-
centration ¢ der beiden Liésungen unabhingig seien. Letzteres
ergiebt sich direct aus der Formel (83), da nur log %, d. b.
log ¢ auftritt. FXrsteres wiirde sich aus (85) ergeben, wenn
innerhalb des benutzten Temperaturintervalles

Glog N _ comst.
er— T
d. h.
(86) N=a.l

gesetzt werden kann.?)

13. Potentialdifferenz von Metallen gegen Elektrolyte.

Ein Metall tanche in eine wisserige Liosung, welche posi-
tive Metallionen und beliebig andere negative Ionen enthilt.
Zur Vereinfachung wollen wir annehmen, dass es sich nur um
einwertige Ionen handele. Das Metall enthilt freie und ge-

1) W. Duane, Wied. Ann. 6b. p. 374. 1898.

2) Dass diese Formel bei einem vollstindig dissociirten Elektrolyten
abweichend von den Gasgesetzen sein kann, ist kein Widerspruch damit,
dass fiir zsotherme Processe die Gasgesetze gelten. Vgl. Bucherer, L c.
p- 6. — Ueber den Zusammenhang des Potentialgefiilles in einem ungleich
temperirten Elektrolyten mit dem Soret'schen Phinomen vgl. W. Nernst,
Theoret. Chem. 2. Aufl. p. 877.
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bundene positive Kerne, ihre Anzahl in der Volumeneinheit
sei 9, bez. M. Die Losung enthilt nur an Masse gebundene
Kerne (lonen), die Anzahl der in der Volumeneinheit enthal-
tenen positiven (welche simtlich Metallionen seien) sei 9.
Wir denken uns in der sehr diinnen Uebergangsschicht zwischen
Metall und Losung die Anzahl Rt der freien positiven Kerne
und die Anzahl ' der positiven lonen stetig variirend von
den Werten %, bis Null, bez. %/ bis %|. Auch die Beweg-
lichkeiten »’ der letzteren (d. h. die Geschwindigkeiten, welche
sie annehmen, falls die Kraft von einer Dyne dauernd auf sie
wirkt) wollen wir in der Uebergangsschicht als stetig voraus-
sctzen. Im Metalle muss man v, = 0 setzen, da in ihm die
gebundenen Kerne keine Beweglichkeit besitzen, in der Lijsung
hat » den aus den elektrolytischen Erscheinungen bekannten
Wert v, (Beweglichkeit dor Metallionen); in der Uebergangs-
schicht variire also v' stetig von Null bis v).

Wenn sich nun zwischen Metall und Lésung eine Poten-
tialdifferenz ausbildet, derzufolge die elektrische Kraft X an
einer beliebigen Stelle P der Uebergangsschicht wirkt, so wiirde
nach den Gleichungen (27) und (14) die Anzahl freier Kerne:
87 ‘QI:evng—-}aTv—g—z-}—
durch die Querschnittseinheit in der Zeiteinheit von Metall
zur Losung gehen und die Anzahl:

(88) W =o' WX —$alv' 3

gebundencr Kerne (Metallionen), falls die z-Axe positiv vom
Metall zur Losung gerechnet wird, und falls besondere An-
zichungskrafte X, (vgl. oben p. 590) nicht eingefiihrt werden.
Wir wollen sehen, zu welchen Folgerungen man ohne Kin-
fihrung solcher Krifte kommt.

Die Fleichungen (87), (88) sind aber auf Grund der Vor-
stellungen der kinetischen Theorie, d. h. véllig frei beweglicher
Kerne, abgeleitet, nach der die Beweglichkeit wohl eine Func-
tion des Ortes der Kerne sein kapn, aber den einzelnen Kernen
derselben Gattung nicht verschiedene Beweglichkeit specifisch
anhaftet. Fihren wir dagegen diese letztere Annabme fiir
die gebundenen Kerne ein, um die starke Verinderlichkeit
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der Beweglichkeit »" mit = zu erkliren, so ist (88) umzu-
indern in:
oM v)

(89) W=evWX—ta T__.-_;__

Ebenso wollen wir (87) umindern in:

(90) A=eoRX — pa 7?00,
obwohl wir nicht wissen, in welcher Weise fiir die freien
Kerne v variirt. Deun in der [.dsung kommen sie nicht mehr vor.
Wir denken uns nun den Gleichgewichtszustand erreicht,
der erst nach einer sehr kurzen Zeit nach dem Eintauchen
des Metalles eintreten wird, wihrend der eventuell etwas
Metall in Lésung gegangen ist und so viel Metallionen gebildet
hat, dass der Gleichgewichtszustand méglich geworden ist.
Jedenfalls setzen wir voraus, dass ein solcher eingetreten sei,
d. h. dass kein Metall weiter aufgelost wird. Auch ein elek-
trischer Strom fliesst im Gleichgewichtsfall nicht. Die Be-
dingung des Gleichgewichtes braucht nun hier (im Gegensatz
zu der oben p. 590 angestellten Betrachtung der Contact-
potentialdiflerenz zweier Metalle) nicht die zu sein, dass sowohl
A als A verschwindet, sondern es bedeutet auch Gleichge-
wicht, falls
(91) A4 W =0

ist. In diesem Falle geht namlich eine Anzahl U freier positiver
Kerne nach wachsendem =z, eine gleiche Anzahl Ionen aber
entgegengesetzt. Wenn diese ihre ponderable Metallmasse ab-
geben, und diese den freien Kernen o nachwandert, mit denen
sie sich zu Ionen verbindet, so ist der Endzustand genau der-
selbe, wie der Anfangszustand. Es hat nur ein Massenaustausch
stattgefunden, was . aber keinen Energiewert reprisentirt, da
zunichst die Masse von ithren Kernen getrennt ist, aber sodann
sich an andere Kerne angelagert hat. Die Gleichung (91)
liefert daher:

(92) N+ v M) X= 4l _a_.(”_g}g;;_”?f)

Wir nehmen nun nach #hnlichen Ueberlegungen, wie sie
Planckl) angestellt hat, in der Uebergangsschicht, deren

1) M Planck, Wied. Ann. 40. p. 563. 1890.
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Dicke d sei, ein constantes Gefille der Grossen »R, v an,
da dies dem stabilen Zustand entsprechen wird, und schreiben:

(93) vm=v1%1(1_%), oW =, S
In der That muss ja fir z = 0 (im Metall) sein:
o R =v, Ry, YR =0
und fiir » = d (in der Losung):
oM =0, v N =, RN,.
Nach (92) ist daher:

4 & m oy Ny — o, Iy A
(94) X_3 61W1%1d+m(”,2m’2—vlml)
Daher wird die Potentialdifferenz zwischen Metall und
Lijsung:

. x=d
v, — 7, =fde=g 2 T{logv, ®, d—l—x(v;%;——v]%l)]}
1 e

oder
lml
(95) Vy — Vl=~‘§—%’l’log it

7 VN
25

Von der Betrachtung der negativen Kerne ist hier ganz
abgesehen, weil sie unndtig ist. Die Verteilung von positiven
und negativen Ionen in der Lodsung und die von freien posi-
tiven und negativen Kernen im Metall muss fir den Gleich-
gewichtsfall derartig sein, dass auch die Betrachtung der nega-
tiven Ladungen zu dem Ausdruck (95) fithren muss.

Wenn man diese Formel mit der Nernst’schen Formel?)
(die dortige Formel gilt fiir zweiwertige Ionen, daher ist der
Factor !/, zugefugt)

(96) P,— P =El10g D

vergleicht, worin p, den osmotischen Druck der Metallionen,
P, die Losungstension des Metalles bezeichnet, so erkennt

1) W. Nernst, Theoret. Chem. p. 664.
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man, dass diese Lsungstension nach den hier dargelegten An-
schanungen proportional ist:

(97) P~

welche Gleichung anschaulich zu interpretiren ist. — Da nun
o

(98) v =

ist, falls o, die Leitfahigkeit der freien positiven Kerne des
Metalles bedeutet, so muss also, da die Ionenbeweglichkeiten v,
der verschiedenen Metalle in wisserigen Ldsungen nicht sehr
erheblich variiren, die Potentialdifferenz zwischen Metall und
Ligsung wesentlich durch die Leitfahigkeit der freien positiven
Elektronen im Metall bestimmt werden, indem sie mit letzterer
wichst. Dieser Satz wird insofern bestitigt, als Nernst edlen
Metallen (auch Kupfer) kleine Losungstensionen zuschreibt,
dagegen unedlen Metallen (Zink) grosse Losungstensionen.
In der That ergiebt sich nun auch aus dem optischen Ver-
halten des Silbers, Goldes, Kupfers, dass bei diesen die Leit-
fahigkeiten der positiven Kerne sehr klein sind, wihrend beim
Zink und anderen unedlen Metallen sie verhaltnismissig
grosser wird.

Betrachten wir eine offene Zink-Kupfer-Kette in dqui-
molecularer Zinksalz- bez. Kupfersalzlgsung, und setzt man
an den Zinkstab (4) in der Luft wiederum einen Kupferstab,
so wiirde nach (62) und (95) die Potentialdifferenz der offenen
Kette sein:

B T 8

Hierin ist /,— 7, positiv, wenn der Strom bei geschlossener
Kette im Draht vom Kupfer () zum Zink (8) geht. v, v,
bezeichnen die Beweglichkeiten der Kerne in beiden Metallen,
v, v, die Beweglichkeiten der Metallionen in wisseriger Lo-
sung. — Ich habe noch nicht die bisher bekannten Metall-
eigenschaften in der Weise zahlenmissig benutzen kdnnen, um
die Gleichung (99) quantitativ zu priifen. Tch mochte aber
gleich hier bemerken, dass sie mir unwahrscheinlich erscheint.
Denn wie wir oben (p. 592) sahen, entspricht der Factor
4.c/eT einer Potentialdifferenz von !/,, Volt. Damit also,



Elektronentheorie der Metalle. 609

wie es beim Daniell beobachtet wird, 7, — 7, den Wert von
rund 1 Volt erreicht, miisste »,.v, /v,.v,’ eine sehr grosse Zahl
gsein. Es ist aber nicht wahrscheinlich, dass die Beweglich-
keiten der Elektronen in Kupfer und Zink sich derartig stark
voneinander unterscheiden sollten.

Wenn sich, wie ich durchaus vermute, die Gleichung (99)
nicht an der Hand der Erfahrung bestiitigt, so ist wohl doch
eine eigentliche specifische Losungstension in die Rechnungen
hier einzufiihren, d. h. eine Kraft K, (vgl. oben p. 590), welche
die positiven Metallionen vom Metall zur Losung zieht. — Es
sollte hier nur versucht werden, wie weit man ohne Einfiih-
rung einer eigentlichen Ldsungstension die Theorie durch-
fithren kann, da man nur dann (vorlsufig wenigstens) hoffen
kann, die Potentialdifferenz zwischen Metall und Losung aus
anderen beobachteten Erscheinungen zu berechnen. Aber ich
selbst halte diesen Versuch hier fiir nicht gegliickt.

Wenn ein Strom die Grenzfliche zwischen Elektrolyt und
Metall passirt, so miissen besondere Wirmetonungen eintreten,
die dem Thomson’schen Satze (vgl. oben p. 599) nicht ge-
horchen. Dies ergiebt sich sowohl bei Einfuhrung einer wirk-
lichen Lidsungstension des Metalles, als auch schon nach den
hier dargelegten -Erorterungen, da bei Stromdurchgang nach
der Metallseite zu durch die Abgabe der Ladung der Metall-
ionen Wirmeténungen auftreten werden. Diese Vorginge
brauchen aber zur Ableitung der Potentialdifferenz im Gleich-
gewichtsfalle nicht herangezogen werden, und daher wird die
Thomson’sche Formel des Peltioreffectes im allgemeinen nicht
bestatigt sein, wie auch Jahn?) fand.

14. Die scheinbare Masse der Elektronen.

Wir wollen uns denken, dass positive Kerne der Ladung e
in constantem Abstand mit der Geschwindigkeit ¢ &/0¢ nach
der positiven z-Axe stromen. Wenn R’ Kerne pro Lingen-
einheit vorhanden sind, so ist die (elektrostatisch gemessen)
Stromstérke:

(100) i=ew 5.

1) H. Jahn, Wied. Ann. 84. p. 784. 1888.
Annslen der Physik. 1V. Folge. 1. 39
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In dem Abstande d soll ein gleich starker, paralleler Riick-
strom stattfinden. Dann ist die pro Léngeneinheit wirkende
Selbstinduction dieses Systems?):

d?

wobei o den Radius, d. h. die halbe Dicke der nach der z-Axe
stromenden Elektronen bezeichnet, B den Radius des im Ab-
stand d fliessenden Riickstromes. Dieser ist immer sehr gross
im Vergleich von ¢ zu betrachten ), sodass man fiir Z schreiben
kann:

(102) L=2 (log »‘;— + log —Z—) =2 Iog%-

Wenn nun die Stromstiarke, d. h. die Geschwindigkeit 0 §/0¢
der Kerne geandert wird, so setzt eine Gegenkraft der Induc-

tion ein, welche, in elektromagnetischem Maasse gemessen, den
Wert hat:

(108) E,=1%",
falls die Stromstarke ¢ in elektromagnetischem Maasse ge-
messen ist. Da nun i =i:c, E,=F.c ist, falls ¢=3.10%
und die Inductlonskraft E  elektrostatisch gemessen wird,
so folgt:
L d7<

(104) £ = et 3t

Eidt bezeichnet die Arbeit, welche man aufwenden muss,
damit die Stromstirke ¢ wihrend der Zeit d¢ erhalten bleibt,
d. h. die notwendig ist, damit sich die Kerne um die Strecke
d§ nach der z-Axe verschieben. Setzt man diese Arbeit
gleich K'.dE, so wird also:
(105) Kdg=Fidt=i% % as.
Benutzt man nun fiir ¢ den Wert nach (100), so wird:

I(,dé = 3 29}’2 o d§,
1) Vgl. P. Drude, Phys. d. Aethers p. 212, Formel (36).
2) Dies gilt selbst fiir Lichtwellen (vgl. weiter unten), da als Riick-
stromausdehnung der Querschnitt aufgesetzt werden muss, der iiberhaupt

vom riickstrdmenden Kerne angefiillt ist, nicht etwa der Querschnitt einer
einzelnen riickstrémenden Linie von Kernen.
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d. h. es ist:

2
(108) K=t ang2s.
K’ ist die mechanisch gemessene Kraft, welche die.auf der
Liangeneinheit vorhandenen M'-Kerne beanspruchen, um ihnen
eine Beschleunigung 02§&/0¢® zu erteilen. Jeder einzelne Kern
beansprucht also die Kraft:

_E D gk
(107 K_W—?e%aﬁ'
Wenn der Kern eine Masse m besisse, so miisste sein:

_ a0
es ist daber die scheinbare Masse m des Kernes:
e? 2 e? d

_— =2 2 N

(109) m.._c“,Lé)?_e2 loge RNbs.

Hierbei bezeichnet % die in der Volumeneinheit enthaltene
Kernzahl.

Aus dieser Formel (109) ist ersichtlich, dass die scheinbare
Masse einer Kerngattung in verschiedenen Metallen nicht immer
dieselbe ist, selbst wenn der Kernradius g stets derselbe sein
sollte. Denn die scheinbare Masse ist proportional mit der dritten
Wurzel von R, d. h. der Kernconcentration. Diese ist aber in
verschiedenen Metallen verschieden.

Aber selbst in einem bestimmten Metall kann die scheinbare
Masse je nach den Umstiinden streng genommen etwas variiren,
indem die Distanz d des Riickstromes dadurch beeinflusst
werden kann. Allerdings wird diese Veréinderung der schein-
baren Masse m praktisch nicht merklich sein. Bei stationéren
Stromen und bei Kathodenstrahlen ist die Distanz d des Riick-
stromes als sehr gross gegen den Kernradius ¢ anzunehmen.
Da nun in der Formel (109) der log des Verhiltnisses d/p
auftritt, so wird die procentische Aenderung von m ganz un-
merkbar sein, auch wenn sich d in bedentender Weise dndert.
Eine Aenderung von m, gegeniiber den bei Kathodenstrahlen
erhaltenen Werten liesse sich fiir Lichtwellen vielleicht denken,
da fiir sie der Riickstrom in der Distanz d gleich der halben
Lichtwellenlinge erfolgt. Aber selbst in diesen Fallen wire wohl
eine merkliche Verkleinerung von m nur in denjenigen Metallen

39%*
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zu erwarten, welche, wie Gold, Silber und vor allem Natrium

und Kalium-Natrium einen sehr kleinen Brechungsindex be-

sitzen, d. h. eine sehr kleine Lichtwellenlinge hervorbringen.
Legt man namlich den bei Kathodenstrahlen erhaltenen

Wert: 1)

(110) = =1,86.107.8.10% = 5,6. 10V

zu Grunde, so wiirde aus (109) fir Kathodenstrahlen etwa
folgen:
(111) Rl logi:- — 10

Nimmt man nun, was allerdings durchaus willkiirlich ist,
die Kernzahl # im luftverdiinnten Raume der Hittorf'schen
Rohre entsprechend den Gasgesetzen an, und nimmt fiir N
die Loschmidt’sche Zahl 10%° bei Atmosphirendruck, so
wiirde, selbst wenn der Druck noch in der Hittorf'schen
Réhre !/, mm Quecksilber, d. h. etwa 10-5 Atm. betragen
sollte, N den Wert 105, d. h. log d/¢ den Wert 107 besitzen.
‘Wenn nun, wie es fiir Lichtwellen in Silber z. B. moglich wére,
d auf den 10—7ten Teil reducirt wire, im Vergleich zu den
Experimenten mit Kathodenstrahlen, so wiirde dadurch logd/¢
den Wert annehmen: 107 — 7.log10, d. h. der Wert der
scheinbaren Masse der Kerne wiirde ganz unmerklich ver-
kleinert sein, etwa im Verhaltnis 2:106.

Dagegen muss die scheinbare Masse m sehr viel kleiner
werden fiir die bei Fehlen einer Ausseren elektrischen Kraft
bestehenden vollig ungeordneten Bewegung der Elektronen.
Denn dann befinden sich die riickstrémenden Elektronen in
minimalen Distanzen der Grossenordnung d=1:%%.

Daher konnen dann, da bei der ungeordneten Elektronen-
bewegung die Selbstinduction L der Kerne sehr klein wird,
auch im Aussenraume (Luft) eines Metallstiickes keine merk-
lichen Inductionswirkungen entstehen, wenn seine Kerne von
innen zur Oberfliche gelangen und von ihr, durch Krifte X,
(vgl. p. 590) beeinflusst, reflectirt werden, wiahrend nach neueren
Auffassungen die Inductionswirkung bei Aufhalten einer ge-

1) W. Kaufmann, Wied. Ann. 62. p.598. 1897. — S. Simon,,
Wied. Ann. 69. p. 611. 1899.



FElektronentheorie der Metalle. 613

ordneten schnellen Bewegung von Elektronen (Aufprallen der
Kathodenstrahlen auf die Antikathode) in der Erscheinung der
Rontgenstrahlen?) zu Tage tritt.

Im folgenden II Teil wird gezeigt werden, dass man samt-
liche beobachteten galvano- und thermomagnetischen Effecte
auf der hier benutzten Grundlage anschaulich erkliren und
berechnen kann ohne Zuhilfenahme neuer Hypothesen.

Leipzig, Februar 1900.

1) Hinsichtlich ihres Verhiiltnisses zu den Becquerelstrahlen scheint
aus den Versuchen iiber ihre magnetische Ablenkbarkeit hervorzugehen,
dass letztere wirklich frei fliegende Kerne sind, die die radioactiven
Korper entsenden, wihrend die Rontgenstrahlen - lediglich in heftigen,
aber kurzen Inductionsstdssen besteben, welche den Zusammenhang eines
an ein Gasmoleciil gebundenen positiven und negativen Kernes zerstoren
und daher das Gas leitend machen konnen.

(Eingegangen 22. Februar 1900).



