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Zur Elektronentheorie der Metalle. 
Von A. SOMMEt~F~L]), Mfinchen. 

t. Einleitendes fiber das Elektronengas und  seine 
Statistik. 

Eine Deutung des elektrischen Stromes in 
Leitem durch Konvektion elektrischer Partikeln - -  
im AnschluB an die Vorstellungen bei der Elektro- 
lyse -- dr~Lngte sich auf, noch bevor es eine eigent- 
liche Elektronentheorie gab. Sie wurde yon 
GIESE, SCHUSTER n. a. aufgestellt und dann nament-  
Iich yon I{IECKE und DRUDE ausgebaut. Ihr 
Haupterfolg war die Ableitung des ~VIEDEMANN- 
FRANzschen Gesetzes durch ]:)RUDE und eine wenig- 
stens qualitative Erkt~rung der thermoelektrischen 
Erscheinungen. Aber die genauere statisfische 
Darstellung, die H. A. LORENTZX Yon der I)RUDE- 
sehen Theorie gab, lieferte einen etwa um 30% 
zu kleinen Weft  fiir den Zahlenkoeffizienten 
im WIEDEMANN-FRANzschen Gesetz und zwang 
z .B.  beim THoMsoN-Effekt zu ziemlich will- 
ktirlichen Annahmen fiber die Temperaturab- 
h~ngigkeit der Elektronendichte im Metal1. Gegen- 
fiber dem fundamentalen Problem der Kontakt-  
potentiale und der VoLTAschen Spannungsreihe 
erwies sich die Theorie als hilflos. Es kam die 
Schwierigkeit hinzu, dab bei Anwendung der 
klassischen Gleichverteilung der Energie die Elek- 
trollen einen merklichen Beitrag zur spezifischen 
W~irme der Metalle liefern mfil3ten, welcher mit 
der Beobachtung im Widerspruch stand. Deshalb 
ist die Idee des ,,Elektronengases" im Metall 
w~ihrend der letzten zwanzig Jahre mehr und mehr 
in MiBkredit gekommen. 

Indessen stehen und fallen diese Schwierig- 
keiten mit  der klassischen (BOLTZMANNschen) 
2 ' o r m  der Stat is t ik .  Die neueste Entwicklung der 
Quantentheorie hat  zu Gegenvorschl~gen gegen 
diese Statistik gefiihrt, zun~chst yon BOSE und 
EINSTEIN', welche eine neue Methode der Ab- 
ziihlung fiir die der Statistik zugrunde zu legenden 
gleichwallrscheinlichen F~Ile einfiihrten. W~hrend 
in der klassischen Statistik der Z u s t a n d  wahr -  
scheinlichkeitsm~il3ig (dnrch Wfirfeln oder Losen) 
best immt wird, der der einzelnen willkfirlich 
herausgegriffenen Korpuske l  (MolekeI, Etektron) 
beizulegen ist, wird in der neuen Statisfik die 
Zahl  der K o r p u s k e l n  wahrscheinlichkeitsm~i3ig 
festgelegt, die auf den einzelnen willkfirlieh heraus- 
gegriffenen Z u s t a n d  fallen soil  In  der klassischen 
Statistik werden also die Zus tgnde  als gleichwahr- 

1 Amsterdalner Akademie, Januar und 1Vf~rz 19o 5. 
Vgl. auch Theory of elektrons, S. 63--67 und 266--273. 
(Teubner 19o9.) 

2 BosE, Zeitschr. f. Phys. 26, 178. 1924; A. EIN- 
STEIN, Sitzungsber. d. preuB. Akad. d. ~Viss. 1924, 
Nr. 22; i925, .Nr. ~ und 3. 

scheinlich behandelt, in der neuen Statistik ihre 
Belegungszahlen z. ]3. n o ffir den Grundzus±and 
yon der Energie Null, n 1 ffir den n~chst h6heren 
Zustand, nk fiir den k t*" Quantenzustand. Ein 
anderer, wenn auch weniger fief greifender Gegen- 
satz besteht darin, dab man in der klassischen 
Statistik schliel31ich zur Grenze beliebig kleiner 
Zustandsbereiche fibergehen kann, w~hrend in 
der neuen Statistik die Gr6Be der ,,Elementar- 
zeile" quantenm~Big dutch das PLANCKsche h 
gegeben ist. EINSTEIN und sparer SCHROmN~ER 
weisen darauf hin, dal3 die neue Statistik dem Stand- 
punkte der Wellenmechanik entspricht, wonach 
jeder Quantenzustand durch eine Eigenfunktion 
des betrachteten Raumes ersetzt wird. 

Eine neue Wendung erhielten die statistischen 
Fragen, als sie von dem jungen italienischen 
Physiker FERMI 1 mit  dem PAuzlschen Prinzip 
verkntipft wurden. Dieses Prinzip (scherzweise 
das Wohnungsamt der Elektronen genannt) be- 
sagt, zun~chst ft~ das einzehle Atom, dab jeder 
vollst~ndig definierte Quantenzustand hSchstens 
yon einen¢ Elektron ° innegehabt werden kann. 
PAULI konnte zeigen, dab die Systematik der 
komplexen Spektren yon diesem Prinzip beherrscht 
wird, und, mehr als das, dai3 die Theorie des perio- 
dischen Systems der Elemente ihren Abschlul3 
in diesem Prinzip finder: Die Periodenzahlen 2, 
8, I8, 32 sind gerade diejenigen Elektronenzahlen, 
welche ill der K-, L-, M-, N-Sehale maximal 
zul~Lssig sind, ohne dab zwei Elektronen vSIlig 
gleiche Quantenzahlen erhalten. Der Umstand, 
dab die Systematik der Atomspektren sich in 
den Bandenspektren der Molekeln wiederfindet 
(MECKE, ~/fULLIKEN), weist sodann darauf bin, 
dab das PAuLIsehe Prinzip auch ftir die Gesamtheit 
der in einem Molekiil vereinigten Elektronen gilt. 
FERMI hat nun den kfihnen Schritt getan, das 
PAULISChe Prinzip auf die Gesamtheit der Mole- 
keln eines Gases zu fibertragen; so wie die Elek- 
tronen im Atom yon einander ~dssen und sich in 
die vorhandenen Quantenzust~nde teilen sollen, 
so fordert die FERMische Statistik, dab auch die 
s~mtlichen Molekeln eines ausgedehnten Gases 
sieh auf die mSglichen Quantenzust~nde der 
kinetisehen und weiterhin der potentiellen Energie 
vereinbaren. Wie das zugeht, bleibt vSllig undurch- 
sichtig. Aber die Konsequenzen dieses Postulates 
miissen durchgedacht werden. 

FER~II zeigte zun~ehst, dab aus seiner Sta- 
tistik ein ganz bestimmtes Gesetz ffir die , ,Ent- 

t Zur Quantelung des idealen einatomigen Gases. 
Zeitschr. f. Phys. 56, 9oz, 1926. VgL auch P. A. 
~/~. ~)IRAC, Proc.  R. Soc. I I2 ,  661, 1926. 
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ar tung"  einatomiger idealer Gase folgt, ein Ge- 
setz, das merkwtirdigerweise in der umgekehr- 
ten Richtung liegt, als die aus der EINST>:IN- 
BOSEschen Statistik folgende Entar tung:  W~hrend 
nach EINSTXlN bei tiefen Temperaturen der 
Druck niedriger sein soll als nach der Gleichung 
des vollkommenen Gases, wird er nach FERMI 
hSher. ]3ei FERMI gibt es eine Nullpunktsenergie 
und einen Nullpunktsdruck. Der Grund hierifir 
ist leicht einzusehen: Auch beim absoluten Nult- 
punk t  gilt das PaULI-Verbot, wonach nicht mehr 
Ms ein Atom die Energie Null (Grundzustand der 
kinetischen Energie) haben darf; die Atome sind 
also in ihrer/ iberwiegenden Mehrzahl gezwungen, 
sich in hSIaeren Zust~nden aufzuhalten, also in 
Zust~nden, denen nicht nu t  Bewegungsenergie, 
sondera auch ]BewegungsgrSBe zukommt. Das 
Gas muB Mso setbst beim absoluten NulIpunkt 
und in der N~he desselben Energie E 0 und Druck P0 
besitzen. Die nebenstehende Figur zeigt in der 
punktier ten Linie die Energie des vollkommenen 
Gases, als Funkt ion  der Temperatur, in der aus- 
gezogenen diejenige des entarteten Gases nach 
FERret. (Nach EINST~Ir¢ dagegen mfit3ten sich 
die Verhfiltnisse in der NXhe des absoluten Null- 

#j 

/ 

4 '  / ,/A->~ A<<~ 
v 

[zt~rtuzg 
Fig. I. ]Die Energie des einatomigen Gases nach der 
FERMISchen Statistik. Bei hoher Temperatur, A <,< x, 
linearer Anstieg yon N, wie in der klassischen Sta- 
tistik, bei tiefen Temperaturen, A >> I, eharakteri- 
stische Abweichung yon diesem Verhalten und Null- 

punkts-Energie. 

punktes eigenttimlich komplizieren dutch Auf- 
t reten eines Zweiphasen-Gleichgewichtes zwischen 
den Atomeu mit der Energie Null und denjenigen 
mit  Energieen gr6Ber Null.) 

Eine starke Stiitze hat  die FERZ~Ische Statistik 
neuerdings erhalten durch eine Untersuchung 
yon PAOLI ~ auf dem Gebiete des Magnetismus. 
Es handelt  sich um den schwachen (residuellen) 
und temperatur-unabh~ngigen Paramagnetismus 
der Metalle, insbesondere der Alkalien. Das CURIE- 
ache Gesetz, das sich bei den Gasen SauerstoH 
und Stickoxyd sowie bei den paramagnetischeu 
Salzen bew~,hrt hat  und durch LAZC~]~vI~ aufs 
Sch6nste begriindet ist, verlangt bekanntlich eine 
~ystematische Zunahme der Magnetisierung mit  
abnehmender Temperatur;  und die Atomphysik 
l~Bt erwarten, dab die dem Paramagnetismus 

x ~ber Gasentartung uud Paramagnetismus, Zeit- 
schrift f. Phys. 4 I, 81. 1927. 

zugrunde liegenden magnetischen Momente der 
Atome eiue gewisse Einheit, das sogenannte 
Bo~Rsche Magnetou, uicht untersehreiten. In- 
folgedessen war der temperatur-unabh~ngige und 
abnorm schwache Paramagnetismus der Metalle 
bisher ein v611iges IR~tsel. 

PAULI geht bei der L6sung dieses iR~ttsets 
yon der alteu Vorstellung des Elektronengases 
aus, behandelt dessen Zustandsverteilung abet 
nicht  nach der klassischen, soudern nach der 
FERMIschen Statistik. Dabei zeigt sich sofort: 
daa Elektronengas ist sehon bei gewShnlichen Tempe- 
raturen volllcommen entartet. Der Grund tiegt an 
der aut?erordentlich kleinen Masse m des Elektrons. 
In  dem allgemeinen Entar tungs-Kri ter ium ftir 
ein beliebiges Gas yore Molekulargewicht m kommt 
nXmlich die charakteristische Gr6Be 2 x m k T  
vor (k = BOLTZMaNNsche Konstante,  T = ab- 
solute Temperafur). Wenn also Heliumgas (m = 4) 
wie FERMI naehrechnet, bei T = 5 ° ~abs. eine 
merkliche Enta r tung  zeigt, so muB das Elektronen- 
gas (m -~ a/is00) den gleichen Grad yon Enta r tung  
schon bei T = I8oo - 4 " 5 ° = 3 6ooo° zeigen. Bei 
Zimmerteruperatur T =  3oo °, ist dieses Gas also 
vollkommen entartet.  AuBer yon tier Tempera- 
fur h~ngt das Eintreten der Enta r tung  nattirlich 
auch v o n d e r  Dichte ab, in dem Sinne, dab grol3e 
Dichte ebenso wie niedrige Temperatur die Ent-  
ar tung begtinstigt. Die Dichte des Elektronen- 
gases kann man dadurch absch~tzen, daft man 
mit PauI,I in erster N~herung ann immt :  jedes 
Metallatom, insbesondere jedes Alkaliatom, gibt 
sein Valeuzelektron frei; die Elektronenzahl in 
der Raumeinheit  wird dann gleich der Atomzahl. 
PAVLI berechnet auf diesem Wege den Paramagne- 
tismus der Alkalien in bester ~)bereinstimmung 
mit dem Experiment.  Und zwar riihrt das dem 
beobachteten Paramagnetismus zugrunde liegende 
elemeutare maguetische Moment yon den Elelc- 
tronen, nieht yon den Metallatomen her. Denn 
das Elektron ist selbst ein Magnet (Hypothese 
des ,,spinning electron" yon UHLENBECK und 
GOUDSMIT, welche ihrerseits durch die PAULIsche 
Rechnung best/~tigt wird). Die Temperatur- 
Unabh~ngigkeit des Paramagnetismus der Metalle 
erkl~rt sich daraus, dab wie Fig. i veranschau- 
licht, im Entartungsgebiet  alle Eigenschaften in 
erster N~herung temperaturunabh~ngig werden. 
Den relativ kleinen Betrag des Paramagnetismus 
versteht man daraus, dab gleichzeitig alle tieferen 
Energieniveaus rol l  besetzt sind, was ftir die 
Elektronenmagnete eine gegenseitige Kompen- 
sierung yon positivem und negativem Maguetismus, 
also einen kleinen restierenden Gesamtmagnetis- 
mus, mit  sich bringt. 

Auf Grund dieser PAuLIschen Darlegung kSnnen 
wir nun  sofort die eingangs erwXhnte Schwierig- 
keit beseitigen, betreffend die spezifische W~rme 
der freien Elektronen: Da das Elektronengas 
entartet  ist, wird seine innere Energie in erster 
N~herung unabh~ngig yon der Temperatur, seine 
spezifische W~rme also gteich N~fll: Rechnet mazl 
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in zweiter N~herung, berficksichfigt also den 
sehwachen Ansfieg der Energiekurve im ent-  
arteten Gebiet, so ergibt sieh eine mit  T allm~hlich 
anwachsende spezifisehe Wfixme, welche abet ffir 
Zimmertemperatur nnd  pro Niol des Me%alles 
gerechnet, nur  etwa R/too betragen wfirde -- 
nach der klassischen Statistik wfirde sie dagegen 
bekanntlich -~ R sein, wo R die universelle Gas- 
konstante bedeutet. Letzterer Betrag ist mit  
den Beobachtungen fiber die spezifisehe W~trme 
unvereinbar;  der ]3etrag R/~oo dagegen ist durch- 
aus zul~ssig. 

II.  E l e k t r i s c h e  u n d  W ~ i r m e l e i t u n g .  W i e d e m a n n -  
Franzsches Gesetz. 

Nach 13eseitigung dieser ersten Schwierigkeit 
entsteht  die Frage, ob sich die einfache Vorstellung 
des Elektronengases nun  nicht auch flit das weite 
Gebiet der galvanischen and thermischen Leitung 
durchffihren l~13t. Ich habe dies in einer Vor- 
lesung des laufenden Sommersemesters versucht 
and bin dabei zu bemerkenswerten ResuItaten 
gelangt, welche ich hier kurz zusammenstellen 
m6chte. 

Zun~chst einige Worte fiber die mathematische 
Methode, die der yon LORE~qrZ 1. c. nachgebildet 
ist. Bedeuten ~, ~, ~ die Komponenten der Ge- 
schwindigkeil v eines Elektrons und /(~, ~, ~) 
die Geschwindigkeitsverteilung derart, dab 
](~, ~, $)d~o die Zahl der Elektronen in der Volnm- 
einheit ist, die aut den Geschwindigkeitsbereich do) 
zwischen ~ and ~ + d ~ ,  ~] and ~ +d~] ,  ~ und 

+ d ~ kommen, so gilt unter der Wirkung eines 
elektrischen Feldes 2m in der x-Richtung oder beim 
Vorhandensein eines Temperaturgef~tles bzw. 
eines Dichte-Unterschiedes in der x-Richtung: 

1(~, ~, ¢) = /o  + ~Z; (~) 
f0 bedeutet die normale Geschwindlgkeitsver- 
teiIung ohne Feld bzw. ohne Temperaturgef/~11e 
and ist daher kugelsymmetrisch, d .h .  nur  yon 
v = ~ff + r~ z + ~ abh~ngig. Dasselbe gilt in 
erster N~herung yon dem St6rungsbestandteil Z. 
Aus der ]3etrachtung der Zusammenst6Be der 
freien Elektronen mit  den als rahend gedachten 
Metallatomen ergibt sich 

z = - - : / - \ ~  ;, dv + dx/  (2) 

l i s t  die freie Wegl~nge der Elektronen, also eine 
Gr613e nmgeket~t proportional dem Wirkungs- 
querschnitt der Metallatome. W~hrend nun  
LORENTZ mit der Maxwetlsehen Verteilung 

8 

k T /0 = A e  , s = ~ v  z (3) 
2 

rechnet, haben wit ftir/0 die Fermische Verteilung 
zu benutzen (das entsprechende EINSTEINsche 
Gesetz, bei dem + I i m  Nenner yon (4) durch 
- -  i zu ersetzen w~re, kommt ffir das entartete 
Elektronengas nicht in Frage, well nach diesem 
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Gesetz, vgl. oben, Entar tung gleichbedeutend 
w~re mit  Ausfallen der Elektronen): 

I 
/o (¢) $ 

I - -  

Ffir A << I geht (4) in (3) fiber, weil dann die 
i im Nenner yon (4) vernachl~ssigt werden kann.  
Wir haben aber stets mit  A >> i (Entartung) 
zu rechnen; den anderen Grenzfall A ~< i wer- 
den wir nur  deshalb daneben berficksichtigen, um 
auf diese Weise auch die Ergdbnisse der klassi- 
schen Statistik zur Hand zu haben. Die thermo- 
dynamisehe ]3edeutung yon A ist fibrigens, wie 
neuerdings 1DAULI und vorher HEITLER gezeigt 
haben, " 

l o g A -  v 
k T  (5) 

wo ~ in GIsBsscher ]3ezeichnung das thermo- 
dynamische Potential, ffir die NIasseneinheit des 
Elektrons genommen, bedeutet. 

Der elektrische Strom J bzw. der Energiestrom W, 
d .h .  die durch den Querschnitt I in der Zeit I 
transportierte elektrische Ladung bzw. kinetische 
Energ/e der Elektronen drficken sich nun  durch die 
Verteilungsfunktion ] folgendermaBen aus: 

8 = e f~ /d~? ,  W =  ~J?ev~ fdQ.  (6) 

Ferner berechnen wit die Elektronenzahl n in 
der Volumeinheit durch die Formel: 

=fle  =ff0 e. (7) 
Wit haben in (6) und (7) dr2 s tat t  des frfiheren 
de, = d@d~d~ geschrieben, urn anzudeuten, 
dat3 wir dr9 als Phasenelement des sogenannten 
Impulsraumes (start des Geschwindigkeitsraumes), 
and zwar in Einheiten yon h 3 messen wollen. 

I T f  ~ \ 3  

A.  Elektrische Leitung. 
Den Tall der reinen elektrischen Leitung er- 

halten wir, wenn wir in (2) setzen 

d/o dA d T  
d - - x = ° '  also ~xx = ° '  dx o 

und auch die Feldst~rke Jf als yon x unabh~ngig 
behandeln. Ffir die elektrisehe Leitf~higkeit o, 
n~mlich das Verh~ltnis J /F  erh~lt man aus (6) 
und (7) in den beiden Grenzf~llen A << I nnd 
A > > I :  

A ~ I  A > > I  
9 

4 e21n 4 ~ e~ l / 3n~  ~ 
o 0 i t  

3 ~2~mkT 3 A \ 4 ~ /  

Der erste Grenzfalt (keine Entar tung,  ideales 
Gas) entsprieht der klassischen Stafisfik; der 
betreffende VCert yon o st immt daher mit  dem 
LoRe~Tzschen (and im wesentlichen mit  dem 
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DRUDEschen) W e r t  fiberein. Der  zweite  Grenz- 
fall  (vSllige En ta r tung)  l iefert  einen W e r t  yon o, 
der  wesent l ich  yon j enem abweich t :  Das  Auf- 
t r e ten  yon h zeigt  seinen quan ten theore t i schen  
Ursprung,  die Abh~ngigkei t  yon  der  E lek t ronen-  
dichte  n ist  versehieden;  die expl ic i te  Abh~ngig-  
kei t  yon T ist  versehwunden.  Letz teres  muB 
zun~chst  befremden,  denn erfahrungsgem~13 

w~chst  i (der reziproke Widers tand)  m i t  T 

l inear  an, bei  e inzelnen l~fetallen sogar ungef~hr  
propor t ionaI  m i t  T.  Aber  einersei ts  is t  diese 
Propor t iona l i t~ t  Mcher kein  exak tes  Naturgese tz .  
Anderersei ts  is t  unsere  freie ~¥egl~nge ~ wegen 
der  in unse rem Ansa tz  vernachl~ssigten Tempe-  
r a tu rbewegung  der  Meta l l a tome  sieher noeh tem-  
pera turabh~ngig .  Wir  nehmen  also (~hnli'ch wie 
W.  ~¢¥IEN 1913) an, dab das V o r k o m m e n  yon  
in unserer  Fo rme l  ffir die Tempera tu rabh~ng igke i t  
des Widers tandes  aufkomme.  In  einer bekann ten  
Theor ie  yon  J.  FRE?CI~:L ~ ist  diese Tempera tu r -  
abh~ngigkei t  expl ici te  zum Ausdruck  gebracht .  
Wi r  m6ch ten  dar iu  abe t  keinen entscheidenden 
Vorzug  gegentiber unserer  durch  l ve rmi t t e l t en  
impl ic i ten  Tempera tu rabh~ng igke i t  sehen. 

B. Thermische Leitung. 

Den Fal l  der  re inen W~rmele i tung  erha l ten  
wit,  wenn wir  in (6) J-----o setzen, daraus  d e n  
durch  die I{onzent ra t ionsunterschiede  der  Elek-  
±ronen hervorgerufenen  V~rert yon  /~ berechnen 
(/v k o m m t  ja  wegen (i) und  (2) in J und  IV vor) 
und in die Fo rme l  (6) ffir W einsetzen. Der  ~¥~rme- 
le i tungskoeff iz ient  z b e s t i m m t  sich dann  gem~B 
seiner Def in i t ion  

OT 
W = -- ~ x x  

in beiden Grenzffillen fo lgendermaBen:  

A < < I  A > > I  
8 l n k ~ T  ~ = o . . . .  erste N~herung  

C. Wiedemann-l~ranzsches Gesetz. 
g 

Nach  A und B heb t  sich aus dem V e r h ~ I t n i s -  

die we i tgehend  unbekann te  GrSl3e l sowie n 

bzw. n ~ heraus.  W i t  haben  
A <<I A > > I  

- - = = 2  T 
o o 3 \ e /  

I n  beiden Grenzf~llen besfAtigen wi t  die Aussage  
N 

des ~VIEDEA~ANN-FlZANzseheu Gesetzes:  - -  ist 

univemell und  proportional der absoluten Tempe- 
ratur. Der  Unterschied  l iegt  n u t  im Zahlenfak tor :  

~ 2  

2 nach der  klassischen Theor ie  (LoRENTZ), -~ 

ffir das en ta r t e t e  Gas. Wie  schon in der  E in le i tung  
bemerkt ,  s t i m m t  der L o n ~ T z s c h e  F a k t o r  2 mi t  
den sehr genauen  Beobach tungen  yon  JXGER 
und DIESSELHORST schlechter  t iberein als der 
ZahIenfaktor  3 in der  p r imi t iven  DRuoEschen  

~ 2  

Theorie.  Unser I 'aktor - -  schlieflt sich aber den 
3 

Beobachtungen noeh etwas besser an als der Drudesche. 
Aus den Beobach tungen  fiir die zw61f Metal le  A1 
Cu, Ag, Au, Ni, Zn, Cd, Pb, Sn, Pt ,  Pd, Fe  folgt  
n~mlich  als NIit telwert  fiir T = 273 + 18 

y. 
_: . i0-i0 = 7,1I • 

o 

Bet theoretische %¥ert berechnet sich raft 

/~ = L37 " I o-16, e =I,59" IO-~° und fiir denselben 

W e f t  yon T :  

W i r  DRUDE LORENTZ 

~ .  lO-10 = 7,I 6,3 4,2 
O 

Es ist  sehr  erfreulich, dab die fundamenta l e  
Bedeu tung  des WIEDEMANN-FRANzschen Gesetzes 
in der  neuen  S ta t i s t ik  wieder  in ihr  Rech t  einge- 

zwei te  N~herung.  

Der  W e f t  yon ~ im klassischen Fal le  A << I 
s t i m m t  nat t i r l ich wieder  m i t  dem LOREXTzschen 
fiberein. Der  W e f t  z - - - 0  im entgegengese tz ten  
Grenzfal le  scheint  zun~chst  absurd.  Man ver-  
s t eh t  ihn  abe t  sofort  auf  Grund  unserer  F igur  I :  
W e n n  das  E lek t ronengas  v611ig e n t a r t e t  ist, so 
wird  die Energ ie  in ers ter  N~herung  unabh~ngig  
yon  der  T e m p e r a t u r ;  daher  br ing t  ein Tempe-  
raturgefi i l te  in ers ter  N~herung keinen Energ ie -  
s t rom m i t  s ieh .  \ ¥ i r  miissen zu einer zwei ten 
NMaerung for tschrei ten,  u m  i ibe rhaup t  einen 
~¥Xrmestrom und  einen W~rmele i tungs-Koef f i -  
z ienten zu erhal ten.  Rechner i sch  heil3t dieses, 
dab  wi t  (log A) -~ n ich t  m e h r  gegen i vernach-  
l~ssigen. Alsdann f inden wir  den oben angegebenen 
endIichen W e r t  fiir z. 

1 Zeitschr. f. Phys. 29, 214. 1924. 

3 V ~ k T  :~ 4~3 1 k S T (3n  i ~ . . . . . .  se tz t  wird.  

9 l~ \ 4 ~ /  I I I  1. K o n t a k t - P o t e n t i a l e ,  Vo l t a sche  S p a n n u n g s -  
re ihe .  

Es  handle  sich u m  den einfachen e lekt ro-  
s ta t i schen Fa l l :  Zwei Nfetalle i und 2 sind mit-  
e inander  in Bert ihrung,  g le ich temper ie r t  und 
stromlos.  Wie a m  Anfange  yon  I I  B bemerk t ,  
k6nnen wir aus der  Bed ingung  J = 0 den W e f t  der  
e lektr ischen FeldstXrke F berechnen,  der  an  jeder  
Stel le  einer  solchen Le i t e rkombiua t ion  her rschen 
muB, d a m i t  die Konzeu t ra t ionsun te r sch iede  der  
E lek t ronen  ins Gleichgewicht  gese tz t  werden.  Na-  
tfir l ich ergib t  sich 2~ gIeich Nul l  im Inneren  yon  
I u n d  2 und sprungweise var iabe l  in der  ~rber- 
gangsschicht  zwischen I und  2. Vvrir nennen  

2 

~ = - - / 2 ' d  x 
1 

1 In diesem Teile bin ich yon meinem Freunde 
K. F. HERZFELD kritisch beraten worden, woftir ich 
ihm herzlich danke. 
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das innere Kontaktpotential oder die inhere Volta- 
di//erenz. Auch bier behandeln ~ i r  die Elektronen 
als irei, sehen Nso yon der \¥ i rkung undefinierter 
Molekulartcr~fte (HELMHOLTZ) ab. Das Resultat  
wird in unseren beiden Grenzf~llen wieder ganz 
verschieden: 

A < < I  A > > I  

~ ~ T log nl  ~ = - -  
= e n~ 2 m e / \ ~ - /  - - \ 4 a ]  

W~hrend die ldassische Formel (A << I ,  LORENTZ) 
auf Grand der beobaehteten Kontaktdifferenzen 
yon einigen Volt zu ganz absarden Werten fiir das 
Verh~ltnis der Elektronendichten nx:n~ ffihrt, 
berechnen wit aus unserer neuen Formel die rich- 
tige Gr6Benordnung yon #~, indem wir die Elek- 
tronenzahl n einfach m i t d e r  Zahl der Metall- 
atome identifizieren. Wir prfifen dies z. 13. Iiir die 
Differenz K - ~  Ag, wobei IK dem n~, Ag dem n~ 
entsprechen wird. 

Allgemein ist 
d 

n = ~ / L ,  

wo d die Dichte, M das Atomgewicht des betreffen- 
den t~etalls, /3 die LOSCm~IDTSChe Zahl, d .h .  die 
Anzahl der Atome in M Gramm des Metalles be- 

M 
dealer. ~ -  Jst also gleich der Masse eines 

Atoms und die rechte Seite unserer Gleiehung 
gleieh der Anzahl der Metallatome in der Vo- 
lumeneinheit  and daher auch, nach Voraussetzung, 
gleich der Elektronenzahl. Zur numerischem Be- 
rechnung yon qs~ schreiben wit (mit Rficksicht auf 
das negative Vorzeichen der Elektronenladung e) 

~ -  2 m l e l k 4 Z  ] [\M/~g--  

und finden 

/ ( I ° ' 5 t  ~ (° '86t~/  V o l t =  5,7Volt, #~ = 4I/\i-o-~Z9/__ - \39,1/  / 

was der Gr6Benordnung, abet nieht gem Vomelehen 
naeh sfimmt. 

Entsprechend l i e ~  die Sache bei der VOLTA- 
schen Spannungsreihe. ~Vie Gleichung (II) ohne 
weiteres erkennen l~St, sollte nach unserer Theorie 
die Aufeinanderfolge der Metalle in der Spannungs- 
reihe fibereinstimmen mit  der Aufeinanderfolge der 

d 
Werte v o n ~ f .  Dies ist im groBen ganzen der 

Fall, wie die folgenden Zeilen zeigen: 

Spannungs re ihe /+  Rb K Na A1 Zn Pb Sn 

~1//.IO~ / I8 22 42 (IOOLO8)54 61 

Sb t3i Fe Cu Ag Au Pt Pd C - -  
(55 47) (14° I4o) 97 98 IiO 112 19 ° 

Die stark herausfallenden .Werte sind einge- 
klammert. Abet es sollten nach unserer Formel (i I) 
die Alkalien am negativen, Kohle am positiven Ende 
stehen I 
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Unsere Formel fiir qS~ gesta~tet, im Gegensatz 
zur klassischen, yon der ,,Kontaktdifferenz gegen 
Vakuum" zu sprechen, indem x~rir in (II) einfach 
n~= 0 setzen. So ergibt sich der Energiegewinn 
beim Austri t t  eines Elektrons in das Vakuum: 

Dieser Energiegewinn wird fiberkompensiert durch 
einen Ener~everlust, der bei gew6hnlichen Tem- 
peraturen das Verbleiben der Elektronen im 
Metall erzwingt. \¥ i r  bezeichnen diesen Tell der 
Energiebitanz mit  ]$~ and  nennen W~ die ,,~uBere 
Austrit tsarbeit".  Da nnsere Betrachtungen auf 
das Innere des MetalIes beschr~nkt sind, reichen 
sie nicht  aus, um die ~uBere Austrit tsarbeit  zu 
berechnen. Ihr Ursprung muB in den Anziehungs- 
kr~ften der positiven Metallatom-Reste ant das 
ausgetretene Elektron'oder,  wie man auch sagt, 
in der ,,Bildkraft" gesucht werden. Dagegen ver- 
dankt  die ,,innere Austri t tsarbeit" W, ilaren Ur- 
sprung dem kinetischen Druck des Elektronen- 
gases (,,Nullpunktdruck"), welcher um so gr613er 
ist, je gr613er die Elektronendichte n. Dieser Druck 
unterst i i tzt  den Austr i t t  des Elektrons aus dem 
Metall und Ieistet die positive Arbeit (I2). 

Die am Elektron im Ganzen zu leistende Arbeit 
ist W = W~--W~.  Es ist bemerkenswert, dab 
auf diese Weise die z. 13. im RICHAm)so~-t?;ffekt 
gemessene Austrittsarbeit niclat allein durch die 
Anziehungskr~fte des Metalls gegeben ist, ent- 
sprechend unserem W~, sondern dab davon ein 
betr~chtlicher, vom Nullpunktsdruck herrfihrender 
Anfeil abzuziehen ist, entsprechend unserem W~. 
Nach den Erfahrungen beim Photo-Effekt ist etwa 
W o ~ 2  W~. 

Dasselbe gilt nun  auch von der im VOLTA- 
Effekt wirklich zu messenden Potentialdifferenz. 
Auch diese setzt sich aus W~ and W, zusammen 
nach der Formel: 

e ~-~-~ = (Wo - W& - (Wo - W&. 

IV. Thomson- und Peltier-Effekt, Thermoelek- 
trizit~t. 

Die fiaeoretisehe Behandlung dieser Erschei- 
nungen teitt mit  der des WlEDEMANN-FRANzschen 
Gesetzes die ]3esonderheit, dab sie yon der freien 
Wegl~nge unabh~ngig wird. 

A. Thomson-E]Jekt. 
Wir setzen voraus, dab gleichzeitig ein elek- 

trischer Strom J und ein Warmestrom W, Glei- 
chung (6), im Metal1 flieBe und berechnen die in 
der Volumeinheit pro Zeiteinheit verbleibende 
Energie 

d W  
Q = J F - -  d ~ '  (13) 

deren erster Tell die an den bewegten Elektronen 
vom Felde 1# geleistete elektrische Arbeit, deren 
zweiter Teil die vom W~rmestrom fortgeffihrte 
Energie bedeutet. Die Energie (2 l~Bt sich in drei 
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Teile Q1, Q~, Qa zerlegen, die bzw. proportional 
mit  J~, J~ und j0  sind: 

Q=QI+Q~+Q3 

Q I = ~  - ,  Q ~ = - I *  ~ -~ ,  q a = d x  k Ox]" 

Q1 ist die JouLnsche Wgrme (spezifischer 
Widerstand real Quadrat  der Stromstgrke), Qa er- 
weist sich als die dem betrachteten Gebiet durch 
W~rmeleitung zugeffihrte Energie. Uns illter- 
essiert der wechselseitige Energiebetrag Q~, ins- 
besoiidere die Gr6Be [~, welche Thomson-KoeJJiz ien t  
(auch wohl spezifische W~rme der Eletrizitgt) 
heil3t. Indem wit  (I3) nach (I) (2) (4) (6) ans- 
rechnen nnd die Bestaiidteile Q1 and Q~ fortlassen, 
finden wir 
A K < I  

3 k J 2 _ d l o g n  / 
t* = ~ - T / I - - : v - ~ - t ; a  j 

3 
A > > I  
# = o . . . . . . . . . . . . . .  i. Ngherung, 

'2 

-- 3 eh~ 
. . . . . . . . . . . . . .  2. N~herung. 

Uiiser ~Vert im Falle A << I i s t ,  wie es sein mnB, 
idenfisch mit  dem voii LORE~TZ auf Grund der 
klassischen Statistik abgeleiteten. Es ist bekannt, 
dab dieser Wer t  zahlenm~Big viel  z u  grofl ist, es 
sei denn, dab man ihn durch eine wiltkfirliche An- 
nahme fiber den Faktor  { } herunterdrfickt. 
Abhilfe schafft auch hier die F~RNIsche Statistik. 
Sie lielert  in erster N~therung, nfimlich bei Ver- 
nachlgssigiing von (logA) -~ gegen I, fiberhaupt 
keine T~o~so~-Warme.  In zweiter N~herung gibt 
sit  eiiien Wer t  f/ir #, der vim kleiner ist als der 
klassische. Wir haben n~mlich 

2 

/~z~ 9 he T ~ 2oo " 

Bei der Berechnnng des Zahleiiwertes ~-~o wurde 
T gleich 30o nnd n gleich der Anzahl der Cu- 
Atome im Kiibikzentimeter gesetzt. Die Pro- 
portionalit~t mi t  T,  die unsere Theorie verlangt, 
best~tigt sich in den Messungeii 1 yon BoRnLIVS 
nnd GVN~ESO~ teilweise sehr sch6n, insbesondere 
bei den Edelmetallei i  uiid bei h6heren Tempe- 
raturen. Ob die Abweichung der Beobachtungs- 
werte yon der Proportionalitgt,  die bei tieferen 
Temperatureii  auftri t t ,  mit  unserem { }-Faktor 
zusammenh~ngt, wollen wir nicht eiitscheiden. 
M6glieherweise k6nnte dieser Faktor  auch ffir das 
im allgemeinen negative Vorzeichen des THo~so~- 
Effektes bei Pb and Sn aufkommen. Der all- 
gemeine Anstieg mit  T ist nach nnserer FormeI 
nnter  Absehung yon dem zuletzt genannten Fak- 
tor  gegebeii durch 

2 

3 the  \3 n~ 

Ann. d. Phys. 65, 52o. 1921. 

Wir berechnen daffir mit  den beim VoLTA-Effekt 
L 

angegebenen Zahlen f/Jr n = d - ~  in 2vIikro- 

volt  und Celsiusgrad: 

Cu Ag An 
bet. 2 • io  -a 3 " lO-a 3 " xo-3 
beob. 7 ,5 "xo -a  5 , 5 " I o - a  4 , 5 " x o - a .  

Der beobachtete Anstieg ist dem oberen Teil 
der Kurven yon I3ORELIUS n n d  GUNNESON 1. C. 
entnommen. In demselben Grade wit  der Tempe- 
raturanstieg stimmen auch die berechneten uiid 
beobachteten Absolutwerte des ToH•soN-Koeffi- 
zieiiten fiberein. 

\¥ i r  kommen also zu dem Ergebnis, dab die 
Gr6Benordnung des THoMsoN-Effektes und seiner 
Temperaturabh~ingigkeiff dureh die neue Statistik 
jedenfalls richtig wiedergegeben wixd. Die ab- 
norm hohen Beobachtungswerte bei As, Sb, 13i, 
die aber immer noch betr~chtlich unter dem Werte 
der klassischen Theorie hegen, fallen jetzt  natfir- 
lich ganz heraus. 

B. Peltier-EJ]ekt. 

Mit dem T~o~soN-Effekt  h~ngt enge zusammen 
der Peltier-E]]ekt, d.h .  die W~rmet6nung H, die 
pro Zeiteinheit an der L6tsteIle zwischeii zwei ver- 
schiedeneii Metallen auftrit t ,  weiin sie bei beider- 
seits gleicher Temperatur  yon dem Strome I 
durchflosseii werden. Wir findeii hierftir, yon der- 
selben Gleichung (13) wie vorher ausgehend: 

A < < I  

H = ~--- T log n'l 

A > > I  
/ / =  o . . . . . . . . . . . . . .  I. N~herung, 

1](= 2 ~2 m k~ T~ 4 x -g - 4 ~ "g" 
3 the  [\3 n~/ \3 hi/  J 2. Ngherung. 

In numerischer Hinsicht ist vom Pnl.TIn~- 
Effekt  dasselbe zu sagen wie vom THoMsox-Effekt: 
Die ktassische Theorie gibt einen vie1 zu hohen 
Wert ;  sie liefert IIgmlich dieselbe Formel  wie beim 
Vozca-Effek% Gr6Beiiordnung einige Volt, sofern 

wit das Verhgltiiis n= der beobachteten Gr6Be 
nl 

des VoLcA-Effektes anpasseii wtirden. Dagegen 
liefert die neue Formel  die richfige Gr6Benordnung 
yon einigeii t lunder t  lVlikrovolt. Wir berechnen 
z .B .  im Falle Cu-+ Ag IIach unserer Theorie in 
Mikrovolt 

/ / =  420, beobachtet H = 576 • 

Auch die von unserer Theorie geforderte Tempe- 
raturabh~iigigkeit proportional T e dfirfte im all- 
gemeinen den vorliegendeii Messungen entsprechen. 

C. Thermokra]t .  

PELTIJ~:R- und THo~soN-Effekt liefern bekaiint- 
lich die Energie, welche einen fiber zwei ungleich 
temperierte L6tstelten flieBenden Thermostrom be- 
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t r e i b t  Wir  wollen aber  n ich t  das P rob lem der  ge- 
schlossenen, s t romff ihrenden Thermoke t t e ,  son- 
dern das der  offenen be t r aeh ten  und deren Po ten-  
t ialdifferenz berechnen.  T '  und T "  seien die Tem~ 
pera tu ren  der L6tsfel len I -~ 2 und 2 --~ i .  An- 
fang  P und E n d e  Q der  The rmoke t t e  m6gen die 
gleiche T e m p e r a t u r  T haben  und aus demselben 
Mater ia l  I bestehen.  Da  wi t  die Ke±te als s±romlos 
voraussetzen,  haben  wir wie in I I I  yon der Be- 
d ingung J = o auszugehen und daraus  den W e r t  
yon /~, j e t z t  abe t  bei wechselnder  Tempera tu r ,  
n ich t  n u t  wie dor t  bei  wechselnder  E lek t ronen-  
zahl  n, zu en tnehmen.  Von  F gehen wir fiber zur 
Potent ia ld i f ferenz  

Q 

= --  111"dx. 
l 

~Vir e rha l ten :  

A < < I  
T'" 

]3 / • n 2 
<+ = 711og~ ~ d m, 

'2" 

A>>:~ 
= o . . . . . . . . . . . . . . .  i .  NS.herung, 

o 

2 .~= mk~  I / ,  / + : . : : - I  ~ F f i 4 : ~ \ ~ - - i - ' ~ ' \ + I T g T  ¢ 
3 eh~ J t  k3nU k3n~] / 2 .NXherung.  

Zwischen der  PELmlEg-W/~rme H und dem 
Koe~fizienten ,u des TIm~SO~--Effektes einerseits, 
de r  Thermodi f fe renz  # anderersei ts  bes tehen be- 
kann te  t he rmodynamische  ]3eziehungen, die yon 
unseren neuen Wer t en  natfir l ich ebenso befr iedigt  
werden wie yon den darf ibers tehenden klassischen. 

Ffir  den Fall ,  dab die E lek t ronenzahI  n yon  
der  T e m p e r a t u r  unabhAngig gerechnet  werden  
darf, erhal ten wi t  

A < < I  

= log  (m,, - m') 

A > ~ I  

++_ 2+__+ +++ l ( 4 + I + -  (4+I+I(T ,'++- +'++). 
3 e.++ p,3 +ii \+3-~+-] / \ 

Nach  der  a l ien Theor ie  soll~e also in diesem Fal le  
reine Proportionali t~tt  m i t  der Tempera turd i f fe renz  

t9 = T "  - -  T" 

bestehen,  was bekannt l ich  in ~Virklichkeit n ich t  
zutr iff t .  Die  neue Theor ie  l iefert  demgegenfiber  
neben dem l inearen auch ein quadrat isches  Glied. 
Es ist  ngmlich 

T ' '~ - -  T ;~ = (m"  - -  m') ( m "  + m') = 0' ( 2 T '  + va), 

so dab das I~2oeffizientenverh~ltnis des quadra t i -  
schen zum l inearen Gliede gleich wird:  

I I 
fiir T '  = o ° C. 

~ 550 

+Dies s t i m m t  sehr gu t  mi t  dem Durchschn i t t  der  

Beobach tungen  1. Ebenfa l l s  sehr gut  s t i m m t  das 
Gr6Benverh/~ltnis der  Thermodif ferenz  # zur  
VoLTA-Differenz, die w i t  e twa  #~ nennen  wollen. 
Berechnen wir  die Thermodif ferenz  ffir "~9 = I o 
Tempera turd i f fe renz  und ftir T"  ----- 273 °, und se tzen 
wit, was gr6BenordnungsmXgig s t immt ,  @r gleich 
unserer  , , inneren VoLTA-Differenz" # , ,  G1. (II) ,  
so haben  wir, wenn wi t  n wie in I I I  ausdr i icken:  

I6  ara (4 er~'} m°-k2 T t d 2 Y I I ~ ( M ~ { "  
\227 -xa2-2 t 7/) t N I  

.... 2 9 " I o  - 9 \  d~d~ / " 

Nehmen  wi t  hier z.]3. Ifir M v M~ und d 1, d 2 
die Wer te  yon Ag,  so Iolgt  

--=6.10 -7. 

Ffir zwei Metalle, deren VoLrA-Differenz yon der 
Gr6Benordnung 2 Volt ist, berechnet sich also die 
Thermodifferenz zu fund I l~{ikrovolt, was die 
richtige Gr613enordnung ist. 

Dagegen wfirde nach den entsprechenden klas- 
sischen Formeln sein: 

T " - -  T '  z 

~ ,  T 273 " 

flit i ° Tempera turd i f fe renz  und ffir den Nu l lpunk t  
der  Celsiusskala. Dies Verh/~ltnis ist  entscheidend 
zu grol~.  

l~brigens bemerke  man,  dab  nach  der  neuen 
Formel  die T h e r m o k r a f t  pro I ° Tempera turd i f fe -  
renz bei  der  Ann/ iherung an den absoluten Null-  
punk t  verschwindet ,  wie es das NERNSTsChe 
W/ i rme theo rem ver langt ,  ebenfalls  im Gegensatz  
zur  klassischen Formel .  

V .  Sch luBfo lge rungen .  

Wir  haben  hier  nu t  einen kleinen Tell des un-  
f ibersehbaren Gebietes  der  metal l i schen Le i tung  
b e h a n d e l t  Der  a l lgemeine Eindruck,  der  sich 
dabei  aufdrgngt ,  ist  zweifellos der, dab durch  die 
neue S ta t i s t ik  die Widersprt iche der  a l ien  Theor ie  
behoben und die Er fah rungs ta t sachen  tells quan-  
t i t a t iv ,  tells q u a l i t a d v  r icht ig  wiedergegeben 
werden.  Wei te re  Fragen,  die sich anschlieBen, 
s ind:  Der  Aus t r i t t  der  E lek t ronen  aus gl t ihenden 
Metal len (RICI~iRDSO~-Effekt), die the rmo-  
magaletischen und  gMvanomagnet i schen  Erschei-  
nungen,  insbesondere der  Halleffekt ,  viel le icht  auch 
der  Fer romagnet i smus ,  der  j a  nu t  in Lei tern  auf- 
t r i t t  und daher  durch die S ta t i s t ik  der freien 
E lek t ronen  m i t b e s t i m m t  sein muB. Auf diese 
F ragen  hoffen wir demn/ichst  zur t ickzukommen.  

Die vors tehenden  Be t rach tungen  werden ge-  
kennzeichnet  durch  die Abwesenhei t  j eder  be- 
sonderen Hypo these  fiber die Weehse lwirkung 
zwischen den Elek t ronen  und den Meta l la tom-  

1 BXDECKER, Die elektrischen Erscheinungen in 
metallischen Leitern. Sammlung XNissenschaf t ,  Braun- 
schweig I9I I .  
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r es ten .  W i t  h a b e n  die p r i m i f i v s t e n  V o r s t e l l u n g e n  
de r  a l t e n  Theor i e  f i b e r n o m m e n  u n d  sie n u t  d u r c h  
das  zwang lau f ig  vo r ges ch r i ebene  V e r f a h r e n  de r  
FERMIschen S t a t i s t i k  in  n e u e r  Weise  bea r be i t e t .  
D u t c h  die Obere ins%immung m i t  d e m  u n g e h e u r e n  
E r f a h r u n g s m a t e r i a l  de r  M e t a l l e i t u n g  e r h a l t  diese 
S t a t i s t i k  eine fes te  empi r i sche  Basis .  

Der  s c h w a c h e  P u n k t  unse re r  B e t r a c h t u n g e n  
i s t  o f f e n b a r  die E i n f f i h r u n g  de r  f re ien  Wegl~nge  
als geomet r i scher ,  d u r c h  die K o n f i g u r a t i o n  des  
Meta l lg i t t e r s  gegebene r  Gr6Be. I n  W i r k l i c h k e i t  
wissen  wir, d a b  die freie W e g l a n g e  yon  de r  Ge- 
s chwind igke i t  de r  E l e k t r o n e n  a b h a n g t .  E s  i s t  
d a h e r  e igen t l i ch  n i c h t  g e s t a t t e t ,  l bet  den  I n t e -  
g ra t ionen ,  wie sie a n  den  G l e i c h u n g e n  (6) auszu-  
f i ih ren  sind,  als K o n s t a n t e  zu b e h a n d e l n .  V i e l m e h r  
i s t  jeweils  e in  M i t t e l w e r t  zu b i lden  f iber  den  in  
] 3 e t r a c h t  k o m m e n d e n  Gesehwind igke i t sbe re ieh ,  de r  

Die Natur- 
wissenschaften 

s ich f ibr igens in  de r  trERMIschen S t a t i s t i k  we t t e r  
a u s d e h n t  als in  de r  k lass ischen.  E s  i s t  n i e h t  
s e lbs tve r s t~nd l i ch ,  d a b  die so e n t s t e h e n d e n  ver -  
s ch iedenen  Mi t t e lwe r t e  yon  l e i n a n d e r  gleich 
w e r d e n  u n d  sich z . B .  im WIEDEMANN-FR&NZ- 
schen  Gese tz  g e g e n e i n a n d e r  f o r t h e b e n .  

Zu r  V e r f e i n e r u n g  de r  Theor i e  ware  es n6t ig ,  
die freie W e g l a n g e  m e h r  phys ika l i s eh  e inzuf t ihren ,  
e t w a  im S inne  de r  W e l l e n m e c h a n i k ,  i n d e m  m a n  
die S t r e u u n g  de r  DE BROGLIE-Wellen i m  G i t t e r  
de r  ]VIetallatome ve r fo lg t  u n d  dabe i  die t h e r m i s c h e  
A g i t a t i o n  dieses G i t t e r s  ber f icks ich t ig t .  Die  z u m  
Tei l  s ch lagende  f J b e r e i n s t i m m u n g  unse r e r  E r g e b -  
n isse  m i t  de r  E r f a h r u n g  laBt  wohl  k e i n e n  Zweife l  
darf iber ,  d a b  diese ve r f e ine r t e  M e t h o d e  unse re  d e r  
k lass i schen  E l e k t r o n e n t h e o r i e  n a c h g e b i l d e t e  Rech-  
nungswei se  in  a l i en  wesen t l i chen  P u n k t e n  be s t a t i -  
gen  wird.  

Zuschriften.  
Der Herausgeber bi t te t ,  die Z~selv~lten auf einen Umfang yon h6ehstens einer Druckspal te  zu beschr~nken, 
bei liingeren Mittei lungen muB der Verfasser mit  Ablehnung oder mi t  Ver6ffentl ichung nach  l~ngerer Zeit rechnen. 

Ffir die Zuschriften h~It sich der Herausgeber nicht ftir verantwortlich. 

D i e  A c e t y l i e r u n g  des  I n s u l i n s .  
Insulin verschiedenen Reinheitsgrades wurde bet o ° 

acetyliert.  Es ents tand ein in Alkali 16sliches, in Methyl- 
alkohol nnd  verdflnnten S~uren unl6sliches Produkt .  
Die alkalische L6sung bleibt  bet der Neutral isat ion 
nahezu klar nnd  ist  fast  unwirksam. Das gleiche grit 
ffir die Suspension in o,ooi-n-Salzs~ure. Bleibt  die 
L6sung in o,o3-n-Natronlauge 24 Stunden bei o o stehen, 
so ist nach der Neutralisafion die ursprfingliche Wirkung 
des Insulins ganz oder fast  ganz wieder hergestellt.  
Insulin allein wird yon Alkali unter  den angegebenen 
Bedingungen nicht  gesch~digt; nnr  ein besonders reines 
Pr~para t  war merklieh abgesehwAcht. 

Es ist  anzunehmen,  dab bet der Regenerierung des 
Insulins O-Acetyl oder Imino-Acetyl  ( =  NCOCHs) ab- 
gespalten wird, denn die Verseilung yon Amino- 
Acetyl ( =  Nt{COCH3) ist  unter  den gew~hlten Be- 
dingungen unwahrscheinlieh. 

Heidelberg, Chemisehes Inst i tu* der UniversitAt, 
den 8. September 1927 . 

K. FREUDENBERG. W. DIRSCHERL. 

Die Anregungsfunktion yon Spektrallinien. 

Nachdem in den letzten Jahren  ffir die meisten 
Elemente  die Anregungsspannungen beim Elektronen- 
stol3 elektrisch und optisch bes t immt  worden sind, 
interessiert  heute  nun  die Wahrseheinl ichkei t  tfir die 
Anregung. Diese Wahrscheinl ichkeit  in Abh~ngigkeit  
yon der  Voltgeschwindigkeit  der stoBenden Elektronen 
nenn% man nach  SEELIGER die Anregungsfunktion.  
Man muB nnterscheiden zwischen der  Anregungs- 
funkt ion ffir einen Term und ffir eine Linie. Zur Be- 
s t immung der ersteren kommen haupts~ehlich rein 
elektrisehe Methoden in ]3etrach%. Es liegen bier auch 
schon einige NIessungen vor. (Siehe etwa den zusammen- 
fassenden Bericht  in FRANCK-JOI~D/~N, , ,Anregung yon 
Quantenspr~ngen du tch  St6Be", S. 168.) Die An- 
regungsfunktion yon Spektrall inien haben  SEELIGXR 
und seine Mitarbei ter  dutch  rein optische Methoden 
zu bes t immen gesucht, wenigstens ffir Elektronen- 
geschwindigkeiten, welehe wesentlieh h6heren Span- 

nungen Ms der Anregungsspannung entsprechen. Die 
im folgenden besehriebenen Versuche sollten dazu 
dienen, den Verlauf der Anregungsfunktion auch in 
der  N~he der  Anregungsspannung zu vedolgen. 

Das Prinzip der Methode bes teht  darin, dab Elek- 
t ronen einheitlicher Geschwindigkeit Atome zur Licht- 
emission anregen; gemessen wird dann einerseits die 
Lichtintensiti~t, andererseits der Elektronenstrom. 
Das WerhMtnls beider in Abh~ngigkeit  yon der  Volto 
geschwindigkeit der  Elektronen gibt  direkt  die An- 
regungsfunktion. 

Die Appara tur  ist in Fig. I skizziert. Die Elektronen 
werden zwischen der Elektronenquelle K 
nnd der P la t te  P1 durch eine variable ~ ~ ~ 
Spannung beschleunigt.  Dutch  ein Loch 
t r i t t  ein Tell der Elektronen in den feld- 
freien Raum zwischen den Pla t ten  P1 und  
P2 und  regt  die dort  befindlichen Atome 
zur Lichtemission an. Die vorliegenden 
Versuche wurden an der nl t raviolet ten ~tg- 
Linie 2537 A angestellt.  Das Lich% wurde 
durch die dem Anregungsrohr angeschmol- 
zene Quarzplat te Q vermit tels  einer Quarz- 
linse L anf die Zinkplat te  Z der  empfind- ~ t 
lichen Photozelle P h  konzen t r i e r t  Der in 
der  Photozelle flieBende Strom, welcher \\ / 
proport ional  der auffallenden Licht inten-  
sitar ist, wird mi t  einem Quadrantelektro-  
meter  gemessen, der ira Anregungsrohr auf 
die Pla t te  P2 kommende Strom mi t  einem 
Galvanometer.  Fig. I. 

Der als Versuchsgas dienende Hg-Dampf  
wurde so dflnn gew~hlt, dab prakt isch 
alle du tch  das Loch gehenden Elektronen ohne 
StoB auf die Auffangplat te  gelangten, also wirk- 
lich gez~hlt wurden. Anderersei%s wurde dieser 
Strom auch immer  sehr klein gehalten, um Raum- 
ladungen zu vermeiden, welche die Feldve, rh~ltnisse 
verzerren. Durch besondere Versuche wurde fest- 
gestellt, dab eine im Prinzip m6gliche Yerbrei terung 
der  Spektrallinie bet Yergr6Berung der ¥ol tgeschwin- 
digkeit der Elektronen jedenfalls innerhalb der MeB- 


