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Zur Elektronentheorie der Metalle.

Von A. SoMMERFELD, Miinchen.

1. Einleitendes iiber das Elektronengas und seine
Statistik.

Eine Deutung des elektrischen Stromes in
Leitern durch Konvektion elektrischer Partikeln —
im AnschluB an die Vorstellungen bei der Elektro-
lyse — dringte sich auf, noch bevor es eine eigent-
liche Elektronentheorie gab. $Sie wurde von
GIESE, SCHUSTER 1. a. aufgestellt und dann nament-
lich von Riecke und Drubpe ausgebaut. Ihr
Haupterfolg war die Ableitung des WIEDEMANN-
Franzschen Gesetzes durch DRUDE und eine wenig-
stens qualitative Erklarung der thermoelektrischen
Erscheinungen. Aber die genauere statistische
Darstellung, die H. A. LoreNTzZ! von der DRUDE-
schen Theorie gab, lieferte einen etwa um 30%
zu kleinen Wert fiir den Zahlenkoeffizienten
im WiepeEMANN-FrRaNzschen Gesetz und zwang
z. B. beim TuomsoN-Effekt zu ziemlich will-
kiirlichen Annahmen iiber die Temperaturab-
hingigkeit der Elektronendichte im Metall. Gegen-
iiber dem fundamentalen Problem der Kontakt-
potentiale und der Vorrtaschen Spannungsreihe
erwies sich die Theorie als hilflos. Es kam die
Schwierigkeit hinzu, daB bei Anwendung der
klassischen Gleichverteilung der Energie die Elek-
tronen einen merklichen Beitrag zur spezifischen
Wiarme der Metalle liefern miiiten, welcher mit
der Beobachtung im Widerspruch stand. Deshalb
ist die Idee des ,,Elektronengases” im Metall
wihrend der letzten zwanzig Jahre mebr und mehr
in MiBkredit gekommen.

Indessen stehen und fallen diese Schwierig-
keiten mit der Fklassischen (BoirzmaNNschen)
Form der Statistik. Die neueste Entwicklung der
Quantentheorie hat zu Gegenvorschligen gegen
diese Statistik gefithrt, zunichst von Bose und
FinsTeEIN?, welche eine neue Methode der Ab-
zahlung fiir die der Statistik zugrunde zu legenden
gleichwahrscheinlichen Falle einfithrten. Wiahrend
in der klassischen Statistik der Zustand wahr-
scheinlichkeitsmaBig (durch Wirfeln oder Losen)
bestimmt wird, der der einzelnen willkiirlich
herausgegriffenen Korpuskel (Molekel, Elektron)
beizulegen ist, wird in der neuen Statistik die
Zahl der Korpuskeln wahrscheinlichkeitsmiBig
festgelegt, die auf den einzelnen willkiirlich heraus-
gegriffenen Zustand fallen soll. In der klassischen
Statistik werden also die Zustdnde als gleichwahr-

* Amsterdamer Akademie, Januar und Marz 1g05.
Vgl. auch Theory of elektrons, S. 6367 und 266—273.
(Teubner 1909.)

2 Bosg, Zeitschr. f. Phys, 26, 178. 1924; A, EiN-
STEIN, Sitzungsber. 4. preuB. Akad. d. Wiss. 1924,
Nr. 22; 1925, Nr. 1 und 3.
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scheinlich behandelt, in der neuen Statistik ihre
Belegungszahlen z. B. n, fir den Grundzustand
von der Energie Null, n, fiir den nédchst hoheren
Zustand, n; fir den k*® Quantenzustand. Ein
anderer, wenn auch weniger tief greifender Gegen-
satz besteht darin, daB man in der klassischen
Statistik schlieBlich zur Grenze beliebig kleiner
Zustandsbereiche iibergehen kann, wihrend in
der neuen Statistik die GréBe der ,,Elementar-
zelle” quantenmiBig durch das Pramcksche A
gegeben ist. EINSTEIN und spiter SCHRODINGER
weisen darauf hin, daB 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®! mit dem PauLischen Prinzip
verknilipft wurden. Dieses Prinzip (scherzweise
das Wohnungsamt der Elektronen genannt) be-
sagt, zundchst fiir das einzelne Atom, daB jeder
vollstandig definierte Quantenzustand hochstens
von einem Elektron innegehabt werden kann.
Pauvrr konnte zeigen, daf die Systematik der
komplexen Spektren von diesem Prinzip beherrscht
wird, und, mehr als das, daB die Theorie des perio-
dischen Systems der Elemente ihren Abschluf}
in diesem Prinzip findet: Die Periodenzahlen 2,
8, 18, 32 sind gerade diejenigen Elektronenzahlen,
welche in der K-, L-, M-, N-Schale maximal
zuldssig sind, ohne dafBl zwei Elekfronen vollig
gleiche Quantenzahlen erhalten. Der Umstand,
daB die Systematik der Atomspekiren sich in
den Bandenspektren der Molekeln wiederfindet
(Mecke, MULLIKEN), weist sodann darauf hin,
dabB das PavLische Prinzip auch fiir die Gesamtheit
der in einem Molekiil vereinigten Elektronen gilt.
Fermr hat nun den kiithnen Schritt getan, das
Pauvrische Prinzip auf die Gesamtheit der Mole-
keln eines Gases zu iibertragen; so wie die Elek-
tronen im Atom von einander wissen und sich in
die vorhandenen Quantenzustinde teilen sollen,
so fordert die Fermische Statistik, dafB3 auch die
sdmtlichen Molekeln eines ausgedehnten Gases
sich auf die méglichen Quantenzustinde der
kinetischen und weiterhin der potentiellen Energie
vereinbaren. Wie das zugeht, bleibt v6ilig undurch-
sichtig. Aber die Konsequenzen dieses Postulates
miissen durchgedacht werden.

Fermi zeigte zunichst, daB aus seiner Sta-
tistik ein ganz bestimmtes Gesetz fiir die ,,Ent-

1 Zur Quantelung des idealen einatomigen Gases.
Zeitschr. f. Phys. 36, 9oz, 1926, Vgl. auch P. A.
M. Dirac, Proc. R. Soc. 112, 661, 1926.
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artung’’ einatomiger idealer Gase folgt, ein Ge-
setz, das merkwiirdigerweise in der umgekehr-
ten Richtung liegt, als die aus der EINsTEIN-
BosEeschen Statistik folgende Entartung: Wihrend
nach EINSTEIN bei tiefen Temperaturen der
Druck niedriger sein soll als nach der Gleichung
des vollkommenen Gases, wird er nach FerwmI
hoher. Bei FErMI gibt es eine Nullpunktsenergie
und einen Nullpunktsdruck. Der Grund hierfiir
ist leicht einzusehen: Auch beim absoluten Null-
punkt gilt das PavLri-Verbot, wonach nicht mehr
als ein Atom die Energie Null (Grundzustand der
kinetischen Energie) haben darf; die Atome sind
also in ihrer iiberwiegenden Mehrzahl gezwungen,
sich in hoheren Zustinden aufzuhalten, also in
Zustianden, denen nicht nur Bewegungsenergie,
sondern auch BewegungsgréBe zukommt. Das
Gas mufl also selbst beim absoluten Nullpunkt
und in der Néhe desselben Energie #, und Druck p,
besitzen. Die nebenstehende Figur zeigt in der
punktierten Linie die Energie des vollkommenen
Gases, als Funktion der Temperatur, in der aus-
gezogenen diejenige des entarteten Gases nach
Fermi. (Nach EinsTeIiN dagegen miiBten sich
die Verhdiltnisse in der Nihe des absoluten Null-
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Fig. 1. Die Energie des einatomigen Gases nach der

FrrMischen Statistik. Bei hoher Temperatur, 4 <1,

linearer Anstieg von E, wie in der klassischen Sta-

tistik, bei tiefen Temperaturen, A > 1, charakteri-

stische Abweichung von diesem Verhalten und Null-
punkts-Energie.

punktes eigentiimlich komplizieren durch Auf-
treten eines Zweiphasen-Gleichgewichtes zwischen
den Atomen mit der Energie Null und denjenigen
mit Energieen groBer Null.)

Eine starke Stiitze hat die FErmische Statistik
neuerdings erhalten durch eine Untersuchung
von Pauri! auf dem Gebiete des Magnetismus.
Es handelt sich um den schwachen (residuellen)
und temperatur-unabhingigen Paramagnetismus
der Metalle, insbesondere der Alkalien, Das CUrIE-
sche Gesetz, das sich bei den Gasen Sauerstoff
und Stickoxyd sowie bei den paramagnetischen
Salzen bewihrt hat und durch LaNGEVIN aufs
Schénste begriindet ist, verlangt bekanntlich eine
systematische Zunahme der Magnetisierung mit
abnehmender Temperatur; und die Atomphysik
148t erwarten, daB die dem Paramagnetismus

i Uber Gasentartung und Paramagnetismus, Zeit-
schrift f. Phys. 41, 81. 1927.
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zugrunde liegenden magnetischen Momente der
Atome eine gewisse Einheit, das sogenannte
Bonrsche Magneton, nicht unterschreiten. In-
folgedessen war der temperatur-unabhéngige und
abnorm schwache Paramagnetismus der Metalle
bisher ein volliges Ritsel.

Paurr geht bei der Losung dieses Ritsels
von der alten Vorstellung des Elektronengases
aus, behandelt dessen Zustandsverteilung aber
nicht nach der klassischen, sondern nach der
Frermischen Statistik. Dabei zeigt sich sofort:
das Elektronengas ist schon bei gewdhnlichen Tempe-
raturen. vollkommen entartet. Der Grund liegt an
der auBerordentlich kleinen Masse m des Elektrons,
In dem allgemeinen Entartungs-Kriterium fiir
ein beliebiges Gas vom Molekulargewicht m kommt
namlich die charakteristische GréBe 2z mmkT
vor (k = BorLrzmannsche Konstante, 7 = ab-
solute Temperatur). Wenn also Heliumgas (m = 4)
wie FErMI nachrechnet, bei 7 = 5° abs. eine
merkliche Entartung zeigt, so muf} das Elektronen-
gas (m == /) den gleichen Grad von Entartung
schon bei 7' = 1800 - 4 - 5° = 36000° zeigen. Bei
Zimmertemperatur 7'= 300°, ist dieses Gas also
vollkommen entartet. AuBer von der Tempera-
tur hangt das Eintreten der Entartung natiirlich
auch von der Dichte ab, in dem Sinne, dafl grofle
Dichte ebenso wie niedrige Temperatur die Ent-
artung beglinstigt. Die Dichte des Elektronen-
gases kann man dadurch abschitzen, daf man
mit Pavri in erster Naherung annimmt: jedes
Metallatom, insbesondere jedes Alkaliatom, gibt
sein Valenzelektron frei; die Elektronenzahl in
der Raumeinheit wird dann gleich der Atomzahl.
Pavrr berechnet auf diesem Wege den Paramagne-
tismus der Alkalien in bester Ubereinstimmung
mijt dem Experiment. Und zwar rithrt das dem
beobachteten Paramagnetismus zugrunde liegende
elementare magnetische Moment von den Hlek-
tronen, nicht von den Metallatomen her. Denn
das Elektron ist selbst ein Magnet (Hypothese
des ,,spinning electron” von UHLENBECK wund
Govpswmit, welche ihrerseits durch die Pauiische
Rechnung bestétigt wird). Die Temperatur-
Unabhingigkeit des Paramagnetismus der Metalle
erkliart sich daraus, daB wie Fig. 1 veranschau-
licht, im Entartungsgebiet alle Eigenschaften in
erster Néherung temperaturunabhingig werden.
Den relativ kleinen Betrag des Paramagnetismus
versteht man daraus, da3 gleichzeitig alle tieferen
Energieniveaus voll besetzt sind, was fiir die
Elektronenmagnete eine gegenseitige Kompen-
sierung von positivem und negativem Magnetismus,
also einen kleinen restierenden Gesamtmagnetis-
mus, mit sich bringt.

Auf Grund dieser PauLischen Darlegung kénnen
wir nun sofort die eingangs erwihnte Schwierig-
keit beseitigen, betreffend die spezifische Warme
der freien Elektronen: Da das Elekironengas
entartet ist, wird seine innere Energie in erster
Ngherung unabhingig von der Temperatur, seine
spezifische Wiarme also gleich Null: Rechnet man
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in zweiter Naherung, beriicksichtigt also den
schwachen Anstieg der Energiekurve im ent-
arteten Gebiet, so ergibt sich eine mit 7" allmahlich
anwachsende spezifische Wirme, welche aber fiir
Zimmertemperatur und pro Mol des Metalles
gerechnet, nur etwa R/,, betragen wiirde —
nach der klassischen Statistik wiirde sie dagegen
bekanntlich 4 R sein, wo R die universelle Gas-
konstante bedeutet. ILetzterer Betrag ist mit
den Beobachtungen tiber die spezifische Wirme
unvereinbar; der Betrag R/,,, dagegen ist durch-
aus zulissig.

11, Elektrische und Wiarmeleitung. Wiedemann-
Franzsches Gesetz.

Nach Beseitigung dieser ersten Schwierigkeit
entsteht die Frage, ob sich die einfache Vorstellung
des Elektronengases nun nicht auch fiir das weite
Gebiet der galvanischen und thermischen Leitung
durchfiihren 1aBt. Ich habe dies in einer Vor-
lesung des laufenden Sommersemesters versucht
und bin dabei zu bemerkenswerten Resultaten
gelangt, welche ich hier kurz zusammenstellen
méchte.

Zunichst einige Worte iiber die mathematische
Methode, die der von LorexTz 1. c. nachgebildet
ist. Bedeuten &, #, { die Komponenten der Ge-
schwindigkeit » eines Elektrons und f{(£, #, {)
die  Geschwindigkeitsverteilung  derart, daB
&, 7, )dw die Zahl der Elektronen in der Volum-
einheit ist, die auf den Geschwindigkeitsbereich dw
zwischen & und £ -+ d&, n und % + dn, ¢ und
{ 4+ d¢ kommen, so gilt unter der Wirkung eines
elektrischen Feldes F in der a-Richtung oder beim

Vorhandensein eines Temperaturgefilles bzw.
eines Dichte-Unterschiedes in der z-Richtung:
HEms0) = o+ &xs (1)

f, bedeutet die normale Geschwindigkeitsver-
teilung ohne Feld bzw. ohne Temperaturgefille
und ist daher kugelsymmetrisch, d.h. nur von
v=)8 4 42} {® abhingig. Dasselbe gilt in
erster Naherung von dem Stdrungsbestandteil z.
Aus der Betrachtung der ZusammensttBe der
freien Elektronen mit den als ruhend gedachten
Metallatomen ergibt sich

l(eF 107, 0'3]‘0)

1= 7% \m v de dx

v

(2)

[ ist die freie Weglange der Elektronen, also eine
GroéBe umgekehrt proportional dem Wirkungs-

querschnitt der Metallatome. Wéhrend nun
Lorentz mit der Maxwellschen Verteilung
— £ .
fo=de BT, =Ty (3)

2

rechnet, haben wir fiir f, die Fermische Verteilung
zu benutzen (das entsprechende KEinstrinsche
Gesetz, bei dem -+ 1 im Nenner von (4} durch
— 1 zu ersetzen wire, kommt fiir das entartete
Elektronengas nicht in Frage, weil nach diesem
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Gesetz, vgl. oben, Entartung gleichbedeutend
wire mit Ausfallen der Elektronen):

1

fo=———F—" (4)

;;IfekT—{— I

Fir 4 <1 geht (q) in (3) iiber, weil dann die
1 im Nenner von {4) vernachlissigt werden kann.
Wir haben aber stets mit 4> 1 (Entartung)
zu rechmen; den anderen Grenzfall 4 €1 wer-
den wir nur deshalb daneben beriicksichtigen, um
auf diese Weise auch die Ergébnisse der klassi-
schen Statistik zur Hand zu haben. Die thermo-
dynamische Bedeutung von 4 ist iibrigens, wie
neuerdings Paurl und vorher HEeiTLER gezeigt
haben, -

logd = ;ox (5)
wo p in Gisesscher Bezeichnung das thermo-
dynamische Potential, fiir die Masseneinheit des
Elektrons genommen, bedeuntet.

Der elektrische Strom J bzw. der Energiestrom W,
d.h. die durch den Querschnitt 1 in der Zeit 1
transportierte elektrische Ladung bzw. kinetische
Energie der Elektronen driicken sich nun durch die
Verteilungsfunktion f folgendermaBen aus:

J=efefdQ, W:—’;i ERfAQ.  (6)
Ferner berechnen wir die Elektronenzahl = in
der Volumeinheit durch die Formel:

n:ffd@:[foozsz. )

Wir haben in (6) und (7} dQ statt des fritheren
do = dédnd{ geschrieben, um anzudeuten,
daf wir dQ als Phasenelement des sogenannten
Impulsraumes (statt des Geschwindigkeitsraumes),
und zwar in Einheiten von %® messen wollen .

/

d.(2=4zx(—nl

h )3@2&!0 . (8)

A. Elektrische Leitung.

Den Fall der reinen elektrischen Leitung er-
halten wir, wenn wir in (2) setzen

Oy 94 _ T _
oz 6z ' dm

und auch die Feldstérke F als von x unabhéngig
behandeln. Fir die elektrische Leitfihigkeit g,
namlich das Verhéltnis J/F erhdlt man aus (6)
und (7) in den beiden Grenzfillen 4 <1 und
A>r1:

=0, also o

AL A>x )
4 e?ln 4 el <3n>§

g == — — o Py =S — -
3 VeamkT 3 h \4m

Der erste Grenzfall (keine Entartung, ideales
Gas) entspricht der klassischen Statistik; der
betreffende Wert von ¢ stimmt daher mit dem
LorenTzschen (und im wesentlichen mit dem

63%
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Drupeschen) Wert tiberein. Der zweite Grenz-
fall (vollige Entartung) liefert einen Wert von o,
der wesentlich von jenem abweicht: Das Auf-
treten von % zeigt seinen quantentheoretischen
Ursprung, die Abhingigkeit von der Elektronen-
dichte n ist verschieden; die explicite Abhéangig-
keit von T ist verschwunden. Letzteres muf
zundchst befremden, denn erfahrungsgemifB

wéchst % {der reziproke Widerstand) mit 7T

linear an, bel einzelnen Metallen sogar ungefihr
proportional mit 7. Aber einerseits ist diese
Proportionalitat sicher kein exaktes Naturgesetz.
Andererseits ist unsere frele Wegldnge I wegen
der in unserem Ansatz vernachlissigten Tempe-
raturbewegung der Metallatome sicher noch tem-
peraturabhingig. Wir nebmen also (dhnlich wie
W. WieN 1913) an, daB das Vorkommen von I
in unserer Formel fiir die Temperaturabhingigkeit
des Widerstandes aufkomme. In einer bekannten
Theorie von J., FRENkEL! ist diese Temperatur-
abhingigkeit explicite zum Ausdruck gebracht.
Wir méchten darin aber keinen entscheidenden
Vorzug gegeniiber unserer durch I vermittelten
impliciten Temperaturabhingigkeit sehen.

B. Thermische Leitung.

Den Fall der reinen Wéirmeleitung erhalten
wir, wenn wir in (6} J == o setzen, daraus.den
durch die Konzentrationsunterschiede der Elek-
tronen hervorgerufenen Wert von F berechnen
{F kommt ja wegen (1) und {2) in J und W vor)
und in die Formel (6) fiir W einsetzen. Der Wirme-
leitungskoeffizient # bestimmt sich dann gemiB
seiner Definition

or
W= —x P
in beiden Grenzfillen folgendermaBen:
AL | A1
8 Ink*T | x=o0 .... erste Niherung
"3 2arka

42 LT (30 ¥
-5 ()
\ zweite Néherung.

Der Wert von # im klassischen Falle 4 <1
stimmt natiirlich wieder mit dem LorenTzschen
iiberein. Der Wert # == ( im entgegengesetzten
Grenzfalle scheint zunichst absurd. Man ver-
steht ihn aber sofort auf Grund unserer Figur I:
Wenn das Elektronengas vollig entartet ist, so
wird die Energie in erster Naherung unabhingig
von der Temperatur daher bringt ein Tempe-
raturgefille in erster Naherung keinen Energie-
strom mit sich. Wir miissen zu eciner zweiten
Naherung fortschreiten, um iiberhaupt einen
Wiarmestrom und einen Warmeleitungs-Koeffi-
zienten zu erhalten. Rechnerisch heiBt dieses,
daB wir (log A)~* nicht mehr gegen I vernach-
lassigen. Alsdann finden wir den oben angegebenen
endlichen Wert fiir ».

1 Zeitschr. f. Phys. 29, 214. 1924.
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C. Wiedemann-Franzsches Gesetz.
Nach A und B hebt sich aus dem Verhiltnis -Z—
die weitgehend wunbekannte Gréfle ! sowie n

2
bzw. n® heraus.

‘Wir haben
A <L A>1
L2 <£>* 7 x_ ﬂf_(_k_)
¢ e o 3\e

k 2
{DRUDE 3 (?) T}

Inbeiden Grenzfallen bestitigen wir die Aussage

A
des WIEDEMANN-FRrRANzZschen Gesetzes: - ast

uwiversell und proportional der abscluten Tempe-

ratur. Der Unterschied liegt nur im Zahlenfaktor:
2

2 nach der klassischen Theorie (LORENTZ), %

fiir das entartete Gas. Wie schon in der Einleitung
bemerkt, stimmmt der LorENTZsche Faktor 2 mit
den sehr genauen Beobachtungen von JAGER
und DIesseLHORST schlechter iiberein als der

Zahlenfaktor 3 in der primitiven DRUDEschen
./2
Theorie. Unser Faktor % schlief3t sich aber den

Beobachtungen noch etwas besser an als der Drudesche.
Aus den Beobachtungen fiir die zwolf Metalle Al
Cu, Ag, Au, Ni, Zn, Cd, Pb, Sn, Pt, Pd, Fe folgt
nimlich als Mittelwert fir 7' = 273 4 18

rd
e e 1070 =771

Der theoretische Wert berechnet sich mit
k=1,37107%, g=1,59+107% und fiir denselben
Wert von 7'

Wir
% 10~ = g 6,3 4,2

Drupze LorenTZ

Es ist sehr erfreulich, daf die fundamentale
Bedeutung des WiepeEMANN-FrRANzZschen Gesetzes
in der neuen Statistik wieder in ihr Recht einge-
setzt wird.

1111, Kontakt-Potentiale, Voltasche Spannungs~
reihe.

Es handle sich um den einfachen elektro-
statischen Fall: Zwei Metalle 1 und 2 sind mit-
einander in Beriihrung, gleichtemperiert und
stromlos. Wie am Anfange von II B bemerkt,
kénnen wir aus der Bedingung J = (} den Wert der
elektrischen Feldstirke F berechnen, der an jeder
Stelle einer solchen Leiterkombination herrschen
muB, damit die Konzentrationsunterschiede der
Elektronen ins Gleichgewicht gesetzt werden. Na-
tiirlich ergibt sich F gleich Null im Inneren von
1 und 2 und sprungweise variabel in der Uber-
gangsschicht zwischen 1 und 2. Wir nennen

qsi:—j?de

1
1 Tn djesem Teile bin ich von meinem Freunde
K. F. HErzreELD kritisch beraten worden, wofir ich
ihm herzlich danke,
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das innere Kontoktpotential oder die innere Volfa-
differenz. Auch hier behandeln wir die Elektronen
als frei, sehen also von der Wirkung undefinierter
Molekularkrifte (Hermuortz) ab. Das Resultat
wird in unseren beiden Grenzfillen wieder ganz
verschieden:

A<L1 A>1
2 2 2
o-bonet |0 ey
e Ty z2me (\47 47

Waihrend die klassische Formel (4 < 1, LoRENTZ)
auf Grund der beobachteten Kontaktdifferenzen
von einigen Volt zu ganz absurden Werten fiir das
Verhaltnis der Elektronendichten n, :n, fihrt,
berechnen wir aus unserer neuen Formel die rich-
tige GréBenordnung von @;, indem wir die Elek-
_tronenzahl n einfach mit der Zahl der Metall-
atome identifizieren. Wir priifen dies z. B. fiir die
Differenz X -» Ag, wobei K dem n;, Ag dem n,
entsprechen wird .

Allgemein ist
d
n = 578 L,

wo d die Dichte, M das Atomgewicht des betreffen-
den Metalls, L die Loscuamiprsche Zahl, d. h. die
Anzahl der Atome in M Gramm des Metalles be-

M
deutet. I
Atoms und die rechte Seite unserer Gleichung
gleich der Anzahl der Metallatome in der Vo-
lumeneinheit und daher auch, nach Voraussetzung,
gleich der Elektronenzahl. Zur numerischen Be-
rechnung von @ schreiben wir (mit Riicksicht auf
das negative Vorzeichen der Elektronenladung e}

24 4g 'Zd F:e
und flnden

zmiel|\47

2 2

P, = 41{(—_10’5 >3~ (0’86>5} Volt = 5,7 Volt,
107,9 39,1

was der GroBenordnung, aber nicht dem Vorzeichen

nach stimmt.

Entsprechend liegt die Sache bei der Vorra-
schen Spannungsreihe. Wie Gleichung (11) ohne
weiteres erkennen 148t, sollte nach unserer Theorie
die Aufeinanderfolge der Metalle in der Spannungs-
reihe iibereinstimmen mit der Aufeinanderfolge der

ist also gleich der Masse eines

d C
Werte von R Dies ist im groBen ganzen der

Fall, wie die folgenden Zeilen zeigen:

< .
Spannungsreihe] | g K Na Al Zn Pb Sn
5 18 22 42 (100 108) 54 OI
Sb Bi Fe Cu Ag Au Pt Pd C—

(55 47) (140 140} 97 08 1IIo 112 190

Die stark herausfallenden “Werte sind einge-
klammert. Aber essollten nach unserer Formel (11)
die Alkalien am negativen, Kohle am positiven Ende
stehen!
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Unsere Formel fiir ¢, gestattet, im Gegensatz
zur Klassischen, von der ,,Kontaktdifferenz gegen
Vakuum zu sprechen, indem wir in (11) einfach
n,={} setzen. So ergibt sich der Energiegewinn
beim Austritt eines Elektrons in das Vakuum:

2 2 2
e s me iy
Wi__edsivac—m<4”> _%(4n> ( ‘‘‘‘‘ ﬁ) . (12)

Dieser Energiegewinn wird tiberkompensiert durch
einen Energieverfust, der bei gewdhnlichen Tem-
peraturen das Verbleiben der Elektronen im
Metall erzwingt. Wir bezeichnen diesen Teil der
Energiebilanz mit W, und nennen W, die,,duBere
Austrittsarbeit’*. Da unsere Betrachtungen aunf
das Innere des Metalles beschrinkt sind, reichen
sie nicht aus, um die duBere Austrittsarbeit zu
berechnen. Ihr Ursprung muf in den Anziehungs-
kraften der positiven Metallatom-Reste auf das
ausgetretene Elektron ‘oder, wie man auch sagt,
in der ,,Bildkraft* gesucht werden. Dagegen ver-
dankt die ,,innere Austrittsarbeit* W, ihren Ur-
sprung dem kinetischen Druck des Elektronen-
gases (,,Nullpunktdruck®), welcher um so grofer
ist, je grofer die Elektronendichte n. Dieser Druck
unterstiitzt den Austritt des Elektrons aus dem
Metall und leistet die positive Arbeit (12).

Die am Elektron im Ganzen zu leistende Arbeit
ist W= W,~— W,. Es ist bemerkenswert, da8
auf diese Weise die z. B. im Ricmarpson-Effekt
gemessene Austrittsarbeit nicht allein durch die
Anziehungskrifte des Metalls gegeben ist, ent-
sprechend unserem W, sondern daB davon ein
betriachtlicher, vom Nullpunktsdruck herriihrender
Anteil abzuziehen ist, entsprechend unserem W,.
Nach den Erfahrungen beim Photo-Effekt ist etwa
W,~2W,.

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

e D>y (Wy— Wiy — (W, — Wy -

IV. Thomson~ und Peltier-Effekt, Thermoelek-
trizitit.

Die theoretische Behandlung dieser Erschei-
nungen teilt mit der des WIEDEMANN-FRANZschen
Gesetzes die Besonderheit, dafl sie von der freien
Weglinge unabhingig wird.

A. Thomson-Effekt.

Wir setzen voraus, daB gleichzeitig ein elek-
trischer Strom J und ein Wirmestrom W, Glei-
chung (6), im Metall flieBe und berechnen die in
der Volumeinheit pro Zeiteinheit verbleibende
Energie

W

Q=JF—W9 (z3)

deren erster Teil die an den bewegten Elektronen
vom Felde F geleistete elektrische Arbeit, deren
zweiter Teil die vom Wirmestrom fortgefiihrte
Energie bedeutet. Die Energie @ 148t sich in drei
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Teile @, @,, @, zerlegen, die bzw. proportional
mit J2, J! und JO sind:

Q=@ +@+ Qs
J? ar 0( oT
Ql_?’ Q2=M#J§§, Qs=gg(””é};>
@, ist die JourLrsche Wirme (spezifischer

Widerstand mal Quadrat der Stromstirke), @, er-
weist sich als die dem betrachteten Gebiet durch
Warmeleitung zugefiihrte Energie. Uns inter-
essiert der wechselseitige Energiebetrag @,, ins-
besondere die GriBe u, welche Thomson-Koeffizient
(auch wohl spezifische Wirme der Eletrizitit)
heiBt, Indem wir (x3) nach (1) {(2) (4) (6) aus-
rechnen und die Bestandteile ¢, und @, fortlassen,
finden wir

AL
3k 2 ., dlogn
—;?{ BE) "‘ET—}'
A>1
B =0 ¢ v v v v v s e e e 1. Njherung,
2
22 ml? {4m\F 2 . dlogn
H=757 e (37@) T{I"” ”Zf’f’_}

2. Naherung.

Unser Wert im Falle 4 € 1 ist, wie es sein muB,
identisch mit dem von LoreNTz auf Grund der
klassischen Statistik abgeleiteten. Es ist bekannt,
daB dieser Wert zahlenm#Big wiel zu grof ist, es
sei denn, da$ man ihn durch eine willkiirliche An-
nahme iiber den Faktor { } herunterdriickt.
Abhilfe schafft auch hier die FErMische Statistik.
Sie lefert in erster Naherung, namlich bei Ver-
nachlassigung von (logA)~? gegen 1, itberhaupt
keine TuomsoN-Wirme. In zweiter Naherung gibt
sie einen Wert fiir 4, der viel kleiner ist als der
klassische. Wir haben nimlich

a  4a mk <4ﬂ>5_
— = =] T'c
1354 9 B \3n

Bei der Berechnung des Zahlenwertes yhy wurde
T gleich 300 und n gleich der Anzahl der Cu-
Atome im Kubikzentimeter gesetzt. Die Pro-
portionalitit mit 7, die unsere Theorie verlangt,
bestiitigt sich in den Messungen® von BORELIUS
und GUNNESON teilweise sehr schén, insbesondere
bei den Edelmetallen und bei hoheren Tempe-
raturen. Ob die Abweichung der Beobachtungs-
werte von der Proportionalitit, die bei tieferen
Temperaturen auftritt, mit unserem { }-Faktor
zusammenhingt, wollen wir nicht entscheiden.
Moglicherweise kénnte dieser Faktor auch fiir das
im aligemeinen negative Vorzeichen des THOMSON-
Effektes bei Pb und Sn aunfkommen. Der all-
gemeine Anstieg mit 7' ist nach unserer Formel
unter Absehung von dem zuletzt genannten Fak-
tor gegeben durch

2a® mk® (47
T3 Teh® \3m/)

1 Ann. d. Phys. 65, 520. 1921.
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wissenschafien

Wir berechnen dafiir mit den beim Vorra-Effekt
angegebenen Zahlen fiir n=4d 7‘1—{1 in Mikro-
volt und Celsiusgrad:

Cu Ag An
ber. 21073 31073 3-107%
beob. #7,5-1078% 551073 4,5+107%,

Der beobachtete Anstieg ist dem oberen Teil
der Kurven von BoreLivs und GUNNESON L c.
entnommen. In demselben Grade wie der Tempe-
raturanstieg stimmen auch die berechneten und
beobachteten Absolutwerte des Tommson-Koeffi-
zienten iiberein.

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daB die
GréBenordnung des Tuomson-Effektes und seiner
Temperaturabhingigkeit’ durch die neue Statistik
jedenfalls richtig wiedergegeben wird. Die ab-
norm hohen Beobachtungswerte bei As, Sb, Bi,
die aber immer noch betrichtlich unter dem Werte
der klassischen Theorie liegen, fallen jetzt natiir-
lich ganz heraus.

B. Peltier-Effekt.

Mit dem Tromson-Effekt hangt enge zusammen
der Peltier-Effekt, d. h. die Wirmetonung I, die
pro Zeiteinheit an der Litstelle zwischen zwei ver-
schiedenen Metallen auftritt, wenn sie bei beider-
seits gleicher Temperatur von dem Strome I
durchflossen werden. Wir finden hierfiir, von der-
selben Gleichung (13} wie vorher ausgehend:

AL

II = E T logﬁ
e Ny
A>1
=0 . . v v s v e o v v v oo 1. Niherung,
” 2 2
2 2 2 El K
=27 ﬁk_gl (ﬂ) — (ﬂ) 2. Nherung.
3 ek 3 g, 37

In numerischer Hinsicht ist vom PELTIER-
Effekt dasselbe zu sagen wie vom THousoN-Effekt:
Die klassische Theorie gibt einen viel zu hohen
Wert; sie Hefert namlich dieselbe Formel wie beim
Vorra-Effekt, GréBenordnung einige Volt, sofern

wir das Verhaltnis %2— der beobachteten GroBe

1
des Vorra-Effektes anpassen wiirden. Dagegen
liefert die nene Formel die richtige GréBenordnung
von einigen Hundert Mikrovolt. Wir berechnen
z. B. im Falle Cu-—> Ag nach unserer Theorie in
Mikrovolt

IT = 420, beobachtet [T = 576.
Auch die von unserer Theorie geforderte Tempe-

raturabhingigkeit proportional 7?2 diirfte im all-
gemeinen den vorliegenden Messungen entsprechen.

C. Thermokraft.

Perrier- und TromsoN-Effekt liefern bekannt-
lich die Energie, welche einen iiber zwei ungleich
temperierte Lotstellen flieBenden Thermosirom be-
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treibt. Wir wollen aber nicht das Problem der ge-
schlossenen, stromfiithrenden Thermokette, son-
dern das der offenen betrachten und deren Poten~
tialdifferenz berechnen. 7" und 7" seien die Tem-
peraturen der Létstellen 1->2 und 2->1. An-
fang P und Ende @ der Thermokette mogen die
gleiche Temperatur 7' haben und aus demselben
Material 1 bestehen. Da wir die Kette als stromlos
voraussetzen, haben wir wie in III von der Be-
dingung J = o auszugehen und daraus den Wert
von F, jetzt aber bei wechselnder Temperatur,
nicht nur wie dort bei wechselnder Elektronen-
zahl n, zu entnehmen. Von F gehen wir iiber zur
Potentialdifferenz

Q
b =— [Folx.
2
Wir erhalten:
A<
por
B[ ny
/logﬂth,

e
o
V'

¢

A>1

$=0. .. ... 1., Naherung,

—2 2 % el
o 27 mhk ﬂ) - ﬁf-) TdT 2. Naherung.
3 eh? 37 37
2

Zwischen der PreLTIER-Wirme II und dem
Koeffizienten p# des Tuomson-Effektes einerseits,
der Thermodifferenz & andererseits bestehen be-
kannte thermodynamische Bezichungen, die von
unseren neuen Werten natiirlich ebenso befriedigt
werden wie von den dariiberstehenden klassischen.

Fiir den Fall, daB die Elektronenzahl n von
der Temperatur unabhinglg gerechnet werden
darf, erhalten wir

A<
,_ﬁ an 7 2
= log (1"~
Ad>1
- 2 a2 mhk* (4_.7'E>%~ 4.’/‘E>% T/,s_lea
3 el? l\3m 37 '

Nach der alten Theorie sollte also in diesem Falle
reine Proportionalitit mit der Temperaturdifferenz
Y =T — I

bestehen, was bekanntlich in Wirklichkeit nicht
zutrifft. Die neue Theorie liefert demgegeniiber
neben dem linearen auch ein quadratisches Glied.
Es ist namlich

72— T2 = (I — TN + T =9 27 + 9,
so daBl das Koeffizientenverhiltnis des quadrati-
schen zum linearen Gliede gleich wird:

I 1 e o
Z"—T;NE fiir 77" = 0°C.
Dies stimmt sehr gut mit dem Durchschnitt der
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Beobachtungen!. Ebenfalls sehr gut stimmt das
GroBenverhiltnis  der Thermodifferenz ¢ zur
Vorra-Differenz, die wir etwa &, nennen wollen.
Berechnen wir die Thermodifferenz fir ¢ = 1°
Temperaturdifferenz und fiir 7 = 273 °, und setzen
wir, was grofenordnungsmiBig stimmt, Py gleich
unserer ,,inneren Vorrta-Differenz &;, Gl. {11),
so haben wir, wenn wir »n wie in IIT ausdriicken:

P 164 4”)%‘ m2k* 2 v %)% Lwéf
&, o \3L/ RAL dy dy

2
M, MN\F

. . -9 1 2
T 9o <d1d2) '
Nehmen wir hier z B. fir M,, M, und d,, d,
die Werte von Ag, so folgt

@ -7

5= 6-10"7%
Fir zwei Metalle, deren Vorra-Differenz von der
GréBenordnung 2 Volt ist, berechnet sich also die
Thermodifferenz zu rund 1 Mikrovolt, was die
richtige Gréfenordnung ist.

Dagegen wiirde nach den entsprechenden klas-
sischen Formeln sein:

3 _ T/!_ T/ _ —_I“
&, T T 273
fir 1° Temperaturdifferenz und fiir den Nullpunkt
der Celsiusskala. Dies Verhiltnis ist entscheidend
zu grofi.

Ubrigens bemerke man, daB nach der nemen
Formel die Thermokraft pro 1° Temperaturdiffe-
renz bei der Anniherung an den absoluten Null-
punkt verschwindet, wie es das NERwnsTsche
‘Wiarmetheorem verlangt, ebenfalls im Gegensatz
zur klassischen Formel.

V. SchluBfolgerungen.

Wir haben hier nur einen kleinen Teil des un-
iibersehbaren Gebietes der metallischen Leitung
behandelt. Der allgemeine Eindruck, der sich
dabei aufdrangt, ist zweifellos der, daB durch die

neue Statistik die Widerspriiche der alten Theorie

behoben und die Erfahrungstatsachen teils quan-
titativ, teils qualitativ richtig wiedergegeben
werden. Weitere Fragen, die sich anschlieBen,
sind: Der Austritt der Elektronen aus glithenden
Metallen  (Ricuarpson-Effekt), die thermo-
magnetischen und galvanomagnetischen Erschei-
nungen, insbesondere der Halleffekt, vielleicht auch
der Ferromagnetismus, der ja nur in Leitern auf-
tritt und daher durch die Statistik der freien
Elektronen mitbestimmt sein mufB. Auf diese
Fragen hoffen wir demnichst zurtickzukommen.

Die vorstehenden Betrachtungen werden ge-
kennzeichnet durch die Abwesenheit jeder be-
sonderen Hypothese iiber die Wechselwirkung
zwischen den Elektronen und den Metallatom-

1 Bipecker, Die elektrischen Erscheinungen in
metallischen Leitern. Sammlung Wissenschaft, Braun-
schweig 1911I.
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resten. Wir haben die primitivsten Vorstellungen
der alten Theorie iibernommen und sie nur durch
das zwanglaufig vorgeschriebene Verfahren der
FErmischen Statistik in neuer Weise bearbeitet.
Durch die Ubereinstimmung mit dem ungeheuren
Erfahrungsmaterial der Metalleitung erhalt diese
Statistik eine feste empirische Basis.

Der schwache Punkt unserer Betrachtungen
ist offenbar die Einfithrung der freien Weglinge
als geometrischer, durch die Konfiguration des
Metallgitters gegebener GréBe. In Wirklichkeit
wissen wir, daB die freie Weglinge von der Ge-
schwindigkeit der Elektronen abhingt. Es ist
daher eigentlich nicht gestattet, I bei den Inte-
grationen, wie sie an den Gleichungen (6) auszu-
fithren sind, als Konstante zu behandeln. Vielmehr
ist jeweils ein Mittelwert zu bilden iiber den in
Betracht kommenden Geschwindigkeitsbereich, der

Zuschriften.

Die Natur-
wissenschaften

sich iibrigens in der FErRMIschen Statistik weiter
ausdehnt als in der klassischen. Es ist nicht
selbstverstandlich, daB die so entstehenden wver-
schiedenen Mittelwerte von [ einander gleich
werden und sich z. B. im WIEDEMANN-FRANZ-
schen Gesetz gegeneinander fortheben.

Zur Verfeinerung der Theorie wire es nétig,
die freie Wegldnge mehr physikalisch einzufiihren,
etwa im Sinne der Wellenmechanik, indem man
die Streuung der DE BroGgrLiE-Wellen im Gitter
der Metallatome verfolgt und dabei die thermische
Agitation dieses Gitters berlicksichtigt. Die zum
Teil schlagende Ubereinstimmung unserer Ergeb-
nisse mit der Erfahrung 148t wohl keinen Zweifel
dariiber, daB diese verfeinerte Methode unsere der
klassischen Elektronentheorie nachgebildete Rech-
nungsweise in allen wesentlichen Punkten bestiti-
gen wird.

Zuschriften.

Der Herausgeber bittet, die Zuschriften auf einen Umfang von héchstens einer Druckspalte zu beschrénken,
bei langeren Mitteilungen muB der Verfasser mit Ablehnung oder mit Verdffentlichung nach langerer Zeit rechnen.

Fiir die Zuschriften halt sich der Herausgeber nicht fiir verantwortlich.

Die Acetylierung des Insulins.

Insulin verschiedenen Reinheitsgrades wurde bei 0°
acetyliert. Esentstand ein in Alkali losliches, in Methyl-
alkohol und verdiinnten Siuren unlésliches Produkt.
Die alkalische Lésung bleibt bei der Neutralisation
nahezu klar und ist fast unwirksam. Das gleiche gilt
fiir die Suspension in 0,001-n-Salzsdure. Bleibt die
Losung in 0,03-n-Natronlauge 24 Stunden bei 0° stehen,
s0 ist nach der Neutralisation die urspriingliche Wirkung
des Insulins ganz oder fast ganz wieder hergestelit.
Insulin allein wird von Alkali unter den angegebenen
Bedingungen nicht geschadigt; nur ein besonders reines
Praparat war merklich abgeschwiacht.

Es ist anzunehmen, da bei der Regenerierung des
Insulins O-Acetyl oder Imino-Acetyl (= NCOCH;) ab-
gespalten wird, denn die Verseifung von Amino-
Acetyl (= NHCOCH,) ist unter den gewahlten Be-
dingungen unwahrscheinlich.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat,
den 8. September 1927.
K. FREUDENBERG. W. DIRSCHERL.

Die Anregungsfunktion von Spektrallinien.

Nachdem in den letzten Jahren fiir die meisten
Elemente die Anregungsspannungen beim Elektronen-
stoB elektrisch und optisch bestimmt worden sind,
interessiert heute nun die Wahrscheinlichkeit fir die
Anregung. Diese Wahrscheinlichkeit in Abh#ngigkeit
von der Voltgeschwindigkeit der stoBenden Elektronen
nennt man nach SErLIGER die Anregungsfunktion.
Man muB unterscheiden zwischen der Anregungs-
funktion fiir einen Term und fur eine Linie. Zur Be-
stimmung der ersteren kommen hauptsachlich rein
elektrische Methoden in Betracht. Es liegen hier auch
schon einige Messungen vor. (Siehe etwa den zusammen-
fassenden Bericht in FRANCK-]JORDAN, ,,Anregung von
Quantenspriingen durch Sto8e”, S. 168.) Die An-
regungsfunktion von Spektrallinien haben SEELIGER
und seine Mitarbeiter durch rein optische Methoden
zu bestimmen gesucht, wenigstens fiir Elektronen-
geschwindigkeiten, welche wesentlich héheren Span-

nungen als der Anregungsspannung entsprechen. Die
im folgenden beschriebenen Versuche sollten dazu
dienen, den Verlauf der Amnregungsfunktion auch in
der Nihe der Anregungsspannung zu verfolgen.

Das Prinzip der Methode besteht darin, dafl Elek-
tronen einheitlicher Geschwindigkeit Atome zur Licht-
emission anregen; gemessen wird dann einerseits die
Lichtintensitat, andererseits der Elektronenstrom.
Das Verhialtnis beider in Abhangigkeit von der Volt-
geschwindigkeit der Elektronen gibt direkt die An-
regungsfunktion.

Die Apparatur istin Fig. 1 skizziert. Die Elektronen
werden zwischen der Elektronenquelle K
und der Platte P; durch eine variable
Spannung beschleunigt. Durch ein Loch
tritt ein Teil der Elektronen in den feld-
freien Raum zwischen den Platten P; und
P, und regt die dort befindlichen Atome
zur Lichtemission an. Die vorliegenden
Versuche wurden an der ultravioletten Hg-
Linie 2537 A angestellt. Das Licht wurde
durch die dem Anregungsrohr angeschmol-
zene Quarzplatte @ vermittels einer Quarz-
linse L auf die Zinkplatte Z der empfind-
lichen Photozelle Ph konzentriert. Der in
der Photozelle flieBende Strom, welcher v
proportional der auffallenden Lichtinten- .
sitat ist, wird mit einem Quadrantelektro- 2
meter gemessen, der im Anregungsrohr auf
die Platte P, kommende Strom mit einem
Galvanometer.

Der als Versuchsgas dienende Hg-Dampf
wurde so dinn gewahlt, daB praktisch
alle durch das Loch gehenden Elektronen ohne
StoB auf die Auffangplatte gelangten, also wirk-
lich gez&hlt wurden. Andererseits wurde dieser
Strom auch immer sehr klein gehalten, um Raum-
ladungen zu vermeiden, welche die Feldverhiltnisse
verzerren. Durch besondere Versuche wurde fest-
gestellt, daB eine im Prinzip mdogliche Verbreiterung
der Spektrallinie bei VergroBerung der Voltgeschwin-
digkeit der Elektronen jedenfalls innerhalb der Mef-

Fig. 1.



