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Uber den Zusammenhang zwischen effektiver Atomladung
und Bildungswiarme einer Verbindung™

Von H. Gursier

Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen
(Z. Naturforschg. 19 a, 1154—1159 [1964] ; eingegangen am 3. Mirz 1964)

Es wurde festgestellt, daB zwischen der CouvLoms-Energie der effektiven Atomladungen ¢ und der
Bildungswirme A Hp einer Verbindung folgender direkter Zusammenhang besteht:

(¢/z)2/d=AHp/z’,

wo d der Atomabstand, z die Zahl der vom Atom betitigten Valenzen und z’ die Zahl der Bindun-
gen pro Molekiil ist. Dieser Befund fiihrt zu einer neuen, allgemein anwendbaren Bestimmungs-
methode fiir die effektiven Atomladungen, da die Bildungswdrmen der meisten Verbindungen
bekannt sind. Ein Vergleich der auf diese Weise berechneten effektiven Atomladungen mit entspre-

chenden Werten anderer Methoden zeigt eine befriedigende Ubereinstimmung.

Die chemische Bindung ist im allgemeinen von
gemischt kovalent-ionogenem Charakter. Je nach der
Grofle des ionogenen Anteils tragen die an der Bin-
dung beteiligten Atome verschieden grofe effektive
Atomladungen. Eine Kenntnis der Grofle der effek-
tiven Atomladungen ist in vielen Fallen wiinschens-
wert, da z. B. manche typischen Halbleitereigenschaf-
ten, wie Breite der verbotenen Zone und Elektronen-
beweglichkeit, eng mit den effektiven Atomladungen
gekoppelt sind. Die Bestimmung von effektiven
Atomladungen ist daher in den letzten Jahren der
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen,
wobei das Hauptinteresse dem Gebiet der halbleiten-
den Verbindungen galt.

Es sind nun verschiedene Methoden entwickelt
worden, um die effektiven Atomladungen in Ver-
bindungen zu bestimmen. Bei einem Vergleich der
Ergebnisse mufl man jedoch beriicksichtigen, daf}
den verschiedenen Methoden keine einheitliche De-
finition der effektiven Atomladung zugrunde liegt.
Die Ergebnisse sind daher oft recht unterschiedlich.

Von den Verfahren, die in relativ einfacher Weise
eine Bestimmung der effektiven Atomladung ermég-
lichen, ist in erster Linie die empirische Methode von
PavLing zu erwiahnen, der als erster die Elektro-
negativititen zur Abschidtzung des lonencharakters
bei Molekiilen heranzog!. Die Elektronegativititen
erweisen sich zwar allgemein bei abschatzenden Be-
trachtungen von Bindungsfragen als sehr niitzlich,
jedoch ist der rein empirische Charakter solcher Be-
trachtungen unbefriedigend.

* Auszugsweise vorgetragen auf der Herbsttagung des Ver-
bandes Deutscher Physikalischer Gesellschaften in Ham-
burg 1963.

Man konnte sich daher iiberlegen, in welcher Weise
die Bildungswirmen der Verbindungen, aus denen
bekanntlich die Elektronegativititen abgeleitet wer-
den konnen, direkt mit den effektiven Atomladungen
bzw. mit dem lonencharakter der Bindungen zusam-
menhéngen. Uber den Versuch, eine solche direkte
Beziehung zwischen den effektiven Atomladungen
und den Bildungswarmen aufzustellen, ist in der
Literatur bisher nicht berichtet worden.

Resonanzenergie und Bildungswirme

Nach einem Fundamentalsatz der Quantenmecha-
nik 1aBt sich ein beliebiges Zustandssystem néhe-
rungsweise durch eine Linearkombination von Grenz-
zustdnden v; beschreiben. Die Koeffizienten a; in
Y= Z a; y; missen dabei so bestimmt werden, daf}
die Energie I des Systems einen Minimalwert ein-
nimmt. Daraus folgt, daf} immer E < E; ist, d. h. der
durch die Linearkombination beschriebene Zustand
ist stabiler als jeder der beteiligten Grenzzustinde
(Resonanzstabilisierung) 2.

Beschreibt man in diesem Sinn den tatsachlichen
Bindungszustand einer Verbindung AB durch

Y =ay Yeov + A2 Yion »

so liegt die Energie des realisierten Bindungszustan-
des in erster Ndaherung um den Betrag der Reso-

nanzstabilisierung 4 niedriger als die Energie der

kovalenten Grenzstruktur E&D),

1 L. PavLing, The Nature of the Chemical Bond, 3. Auflage,
Oxford University Press 1960, S. 97 ff.
2 L. Pavuing 1, S. 10 ff.
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Der Resonanzenergie 4 kann nun eine MeBigrofle
zugeordnet werden, wenn man eine Annahme iber
die GroBe EAP®) macht. Pavring hat die Hypothese
der Additivitit der normalen kovalenten Bindung
aufgestellt, die besagt, dal die Bindungsenergie der
kovalenten Bindung zwischen den Atomen A und B
wie folgt beschrieben werden kann

Dew(A-B)=${D(A-A)+D(B-B)}.

Diese Beziehung kann man auf eine beliebige binire
Verbindung AB iibertragen, wobei man sich vorzu-
stellen hat, dafl die Bindungen in AB von vielen
solchen einzelnen Paarvalenzen A —B betatigt wer-
den. Fiir die Energie der kovalenten Grenzstruktur
gilt dann

EUP = EW 4 EW),

wobei alle Energien auf gleichen Aggregatzustand
bezogen sind. E®) und E® sind die Energien der
Substanzen (A) bzw. (B) pro Grammatom.

Da andererseits die Bildungswarme 4Hpg der Ver-
bindung gemaf}

EW L E®B) — F(AB) _ AHy

definiert ist, folgt unmittelbar, dal 4= AHy ist.
Diese Beziehung ist also so zu verstehen, daf} bei
Annahme der Additivitit der normalen kovalenten
Bindung die freiwerdende Bildungswirme allein auf
das Vorhandensein eines heteropolaren Anteils in
der A —B-Bindung zuriickgefithrt wird. Im Grenz-
fall A4Hg =0 ware danach die Bindung in (AB) rein

kovalent 3.

Die PauvLinesche Hypothese ist natiirlich eine Verein-
fachung, denn die Additivitdt der normalen kovalenten
Bindung ist im allgemeinen nur angendhert erfiillt*.
Genauer miilte man daher sagen, dal} fiir die frei-
werdende Bildungswirme hauptsichlich das Vorhanden-
sein heteropolarer Anteile im AB-Zustand malgeblich
ist. Thr Auftreten gibt den stirksten Beitrag zur Sen-
kung der Energie bei der Bildung des AB-Zustandes.

Die prinzipielle Giltigkeit der PavLineschen Hy-
pothese und der davon abgeleiteten Beziehungen
kommt dadurch zum Ausdruck, daf} sich jeder Atom-
sorte eine charakteristische Groe X (Elektronegati-
vitat) derart zuordnen laft, dall sich die Bildungs-
warmen mit Hilfe der Differenzen der Elektronega-

tivititen darstellen lassen 4.

3 Als Beispiel fiir die Realisierung eines solchen Zustandes
kann man sich die Bildung von Bindungen zwischen zwei
verschiedenen Isotopen eines Elementes aus ihren Normal-
zustdnden vorstellen.
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Die im vorhergehenden Abschnitt behandelte Re-
sonanzstabilisierung kann man auffassen als eine
Stabilisierung des Systems oder als eine Bindungs-
verfestigung durch das Auftreten eines partiellen
Ionencharakters der Bindung. Man bezeichnet die
Grofle 4 = AHy auch als ionische Resonanzenergie.

Bei den Ionenkristallen, z. B. den Alkalihalogeni-
den, ist bekanntlich die Gitterenergie nach der Born—
Mayver—MapeLunc-Methode bzw. nach einer neuen
direkteren Methode® durch die CouromBsche Wech-
selwirkung zwischen den Ionenladungen gegeben.
Es ist daher naheliegend zu vermuten, dal} die ioni-
sche Resonanzenergie in dhnlicher Weise mit den ef-
fektiven Atomladungen gekoppelt ist.

Bei den vorliegenden Betrachtungen wurde von
folgender einfacher Vorstellung ausgegangen: Die
Differenz der Elektronegativititen 4X ist etwa pro-
portional dem Ionencharakter einer Verbindung, der
durch die effektive Atomladung ¢ in der Form ¢/z e
gegeben ist (e Elementarladung, z Zahl der vom
Atom betitigten Valenzen). Dieses Ergebnis ergibt
sich bei zweiatomigen Molekiilen aus entsprechenden
Darstellungen in der Literatur ¢ und wurde von
uns auch bei festen Substanzen an Hand der von
NEerEDOW aus rontgenographischen Messungen ermit-
telten effektiven Ladungen? erhalten (Abb. 1). An-
dererseits ist die Bildungswarme AHp proportional
dem Quadrat der Differenz der Elektronegativititen .
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Abb. 1. Gegeniiberstellung von effektiver Atomladung ¢ und
der Differenz der Elektronegativititen AX (& aus rontgeno-
graphischen Messungen).

L. PavrLing 1, S. 79 f.

R. H. Sroxes, J. Amer. Chem. Soc. 86, 982 [1964].
B.P.Damey u. C.H.Towxes, J. Chem. Phys. 23,118[1955].
W. Nerepow, phys. stat. sol. 2, 904 [1962].
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Es erscheint daher sinnvoll, die sich aus der Atom-
ladung pro Valenz ¢/z ergebende Couroms-Energie
mit der Bildungswidrme pro Bindung AHy/z" zu ver-
gleichen, also eine Beziehung aufzustellen

(¢/2)2-1/d = AHg/7 . (1)

In Abb. 2 ist das Ergebnis eines solchen Ver-
gleichs wiedergegeben. Fiir ¢ wurden die von NEFE-
pow’ aus RONTGEN-Emissionsspektren ermittelten
Werte 8, fiir AHy die tabellierten Werte ® verwendet.
z ist die Zahl der vom Atom betatigten Valenzen, Z
die Zahl der Bindungen pro Molekiil. Die Grofien z
und z” beziehen die MeBgroBen ¢ und AHg auf je-
weils eine Valenz bzw. Paarvalenz. Bei Verbindun-
gen vom Typ AB ist z=2". Fiir den Abstand d der
Ladungen wurde der Atomabstand eingesetzt 1°.

Der Abb. 2 ist zu entnehmen, daf} die Beziehung
(1) durch die Meflwerte recht gut erfillt ist. Die
eingezeichnete Gerade gibt die 45°-Neigung an, d. h.
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Abb. 2. Beziehung zwischen effektiver Atomladung ¢ und Bil-
dungswirme AHp (& aus rontgenographischen Messungen).

die Beziehung gilt ohne Hinzufiigung irgendeiner
normierenden Konstanten. Die Atomsorten, an de-
nen die Atomladungen in den verschiedenen Ver-
bindungen bestimmt wurden, sind mit verschieden-
artigen Zeichen markiert. Die Verbindungen selber
sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Wenn man die Beziehung (1) als erfiillt ansieht,
so kann man in einfacher Weise aus der bekannten
Bildungswdrme einer Verbindung die effektiven

8 Die von Nerepow als unsicher bezeichneten Werte fiir die
Fluor-Verbindungen wurden in dieser Darstellung weg-
gelassen.

9 Lanpovt-Bornsten: II. Band, 4. Teil, Springer-Verlag, Ber-
lin 1961. — H. Gursier, Z. Naturforschg. 16 a, 268 [1961].

10 Lanport-BornstEIN: I. Band, 4. Teil, 1955.
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Ladungen der Atome und damit die Ionizitit der
Bindung angeben. Um eine solche Moglichkeit sicher-
zustellen, ist es notwendig, die so bestimmten effek-
tiven Atomladungen auch mit entsprechenden Wer-
ten aus anderen Methoden zu vergleichen.

Vergleich von effektiven Atomladungen

In den Abb. 3 a — 3 d sind nach der hier entwickel-
ten AHp-Methode berechnete effektive Atomladungen
entsprechenden Werten anderer Methoden gegen-
tbergestellt, und zwar Werten aus elektrischen Di-
polmoment-Messungen (optische Methode) 1, aus
Kernquadrupolmoment-Messungen ® und aus ront-
genographischen Messungen 7. Zum Vergleich sind
schlieflich noch Werte herangezogen worden, die
von Kivmmer1? aus atomaren Daten berechnet wur-
den. Diese Methode geht von Grenzstrukturen der
Atome in der Verbindung aus. Aus den Energien
der Grenzstrukturen lassen sich die Wahrscheinlich-
keiten, mit denen die Grenzstrukturen am tatsach-
lichen Bindungszustand beteiligt sind. berechnen.
Die effektive Atomladung ergibt sich dann in ein-
facher Weise aus diesen Wahrscheinlichkeiten.

Eine detaillierte Aufstellung der in den Abbildun-
gen verwendeten effektiven Atomladungen ist in
Tab. 1 und 2 wiedergegeben. Bei den rontgenogra-
phisch ermittelten Werten ist in Klammern diejenige
Atomsorte aufgefiihrt, an der die effektive Ladung
bestimmt wurde. z ist die Zahl der vom Atom beta-
tigten Valenzen. Bei A,B,-Verbindungen mit x =y
ist hier diejenige Atomsorte in Klammern beigefiigt.
auf die sich die aufgefithrten Werte fiir ¢ beziehen.

Die nach den verschiedenen Methoden ermittelten
effektiven Ladungen sollen hier nicht im einzelnen
diskutiert werden. Den Abbildungen ist jedoch zu
entnehmen, dal} die nach den verschiedenen Metho-
den ermittelten effektiven Atomladungen., mit Aus-
nahme der optischen Werte. eine relativ gute Uber-
einstimmung zeigen. Die optischen Werte sind im
allgemeinen kleiner als die entsprechenden anderen
Werte. Hier ist zu berticksichtigen, daf} sich das be-

obachtete Dipolmoment aus mehreren Teilmomenten

11 B. Szigeri, Trans. Faraday Soc. 45, 155 [1949]. — W.G.
Serrzer u. H. Y. Fan, Phys. Rev. 99, 1893 [1955]. — G.
Picus, E. Bursteiy, B.W. Hexvis u. M. Hass, J. Phys. Chem.
Solids 8, 282 [1959]. — M. Haas u. B. W. Henvis, J. Phys.
Chem. Solids 23, 1009 [1962]. — F.OswaLp, Z. Natur-
forschg. 14 a, 374 [1959].

12 H, Kimuer, Vortrag auf der Friihjahrstagung der Physikali-
schen Gesellschaft in Bayern, Erlangen 1963.
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Abb. 3 a und 3 b. Vergleich der aus Bildungswiarmen berech-
neten effektiven Atomladungen ¢ mit Werten aus a) rontgeno-
graphischen Messungen, b) optischen Messungen.

zusammensetzt und daher nicht immer direkt ein
MaB fir den Ionencharakter der Bindung ist % 7. Bei
den rontgenographisch ermittelten Werten fallen die
Fluorverbindungen heraus, was in diesem Fall auf
eine relativ grole Durchdringung der Elektronen-
wolken zurtickgefiihrt wird 7.

Es sei noch besonders darauf hingewiesen, dal}
die effektiven Ladungen nach der 4Hy-Methode ohne
Anwendung einer Normierung die Bedingung erfil-
len, daB ¢/ze < 1 ist. Lediglich bei CsCl und den
Erdalkalifluoriden sind die Werte um wenige Pro-
zent grofler als 1. .
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Abb. 3¢ und 3d. Vergleich der aus Bildungswiarmen berech-
neten effektiven Atomladungen & mit Werten aus ¢) Quadru-
pol-Messungen, d) Grenzstrukturen.

Diskussion

Die im vorhergehenden Abschnitt gezeigte Uber-
einstimmung der effektiven Atomladungen ist als
eine Bestatigung dafir anzusehen, daf} sich der Zu-
sammenhang zwischen effektiver Ladung und Bil-
dungswirme in der hier dargestellten Weise beschrei-
ben laft.

Welche physikalische Deutung kann man nun der
hier aufgestellten Beziehung AHg/Z = (¢/z)2 (1/d)
geben? Interessanterweise tritt in dieser Beziehung
nicht die Gesamtatomladung ¢ in Erscheinung, son-
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¢ nach verschiedenen

S Methoden
Sub-
stanz ~ Grenz-

optisch1l rontgenogr.? struk- AHg

turl2

LiF 1 0,87 0,94
NaF 1 0,93 0,58 (Na) 0,92 0,97
NaCl 1 0,74 0,92 (Na) 0,91 0,90
NaBr 1 0,69 0,83 (Na) 0,92 0,86
NaJ 1 0,71 0,75 (Na) 0,90 0,82
KCl1 1 0,80 0,92 0,98
KBr 1 0,76 0,96
KJ 1 0,69 0,91 0,92
RbCl 1 0,84 0,99
RbBr 1 0,82 0,98
RbJ 1 0,89 0,93
CsCl 1 0,84 1,03
CsBr 1 0,79 1,01
Cu(l 1 1,10 0,53 0,45
CuBr 1 0,995 0,44 042
NaoS 1 (Na) 0.62 (Na) 0,62
MgFs 2 (Mg) 1,30 (Mg) 1,78
MgCly 2 (Mg) 1.50 (Mg) 1,50
MgBr2 2 (Mg) 1,38 (Mg) 1,39
MgS 2 1,05 (Mg) 1,15
KsS 2(S) — 1,06 (S) 1,30
MnS 2 — 0,86 (S) - 0,87
FeS 2 — 0,71 (S) 0,60
CusS | 2(S) 0,61 (S) 0,54
ZnS 2 0,96 — 0,86 (S) 0,86 0,84
CdS 2 — 0,81 (S) 0,80 0,72
GeS 2 —0,71 (S) 0,60
SnSa  2(S) — 0,54 (S) 0,56
MoS;  2(8) — 0,61 (S) 0,55
CoS 2 —0,61(S) 0,56
CaFs  2(Ca) 1,48 2,02
SrFs 2 (Sr) 1,30 2,08
BaF: | 2(Ba) 1,40 | 214
MgO 2 1,76 1,04 (Mg) 1,56 1,48
CaO 2 1,52 1,68 1,62
SrO 2 1,16 1,70 1,60
ZnO 2 1,06 1,30 1,20
AlF; 3 (Al) 2,00 (Al) 2,47
AlClz | 3 (Al 1,90 (Al) 1,86
ALS; | 3(Al) 1,26 (Al) 1,35
AlSes 3 (Al) 1,44 (Al) 1.23
InSb 3 0,34 0,42 0,08 0,44
InAs 3 0,56 0,56 0,48 0,63
InP 3 0,60 0,68 0,69 0,74
GaSb | 3 0,30 0,33 —0,15 0,49
GaAs 3 0,43 0,51 0,33 0,66
SiC 4 0,91 (Si) 0,81

¢ nach verschiedenen
Substanz z Methoden
. Quadru- ‘

optisch!! polm.6 | AHgp
HF 1 0,45 0,42
HCI 1 0,17 0,29
HBr 1 0,12 0,19 0,22
HJ 1 0,05 0,07 0,07
FCl 1 0,11 0,26 0,25
BrCl 1 0,06 0,08 0,04
JCl1 1 0,06 0,17 0,15
NaBr 1 0,91 0,84
NaJ 1 0,87 0,80
KBr 1 0,99 0,90
KJ 1 0,97 0,87
KCl 1 1,00 0,94
Rb(l 1 0,99 0,94
CsCl 1 0,97 0,98

Tab. 1. Effektive Atomladungen bei festen Substanzen.

dern die partielle Atomladung ¢/z, die im folgenden
als Valenzladung bezeichnet werden soll. Danach iibt
also die bei der Herstellung einer Valenzbindung
auftretende effektive Ladung nur innerhalb der Va-
lenzbriicke eine Kraftwirkung aus. Hier spiegelt sich
die bekannte Tatsache wider, dafl die Wechselwir-

kung zwischen den einzelnen Valenzbindungen eines

Tab. 2. Effektive Atomladungen bei gasférmigen Substanzen.

Molekiils oder eines Kristalls sehr klein ist 3. Eine
Anderung der Elektronendichteverteilung in einer
Valenzbriicke, wie sie z. B. bei der Substitution eines
Bindungspartners auftritt, wirkt sich also energetisch
praktisch nicht auf die tibrigen Bindungen des Mole-
kils aus. Eine mit der Substitution parallel laufende
Anderung der Valenzladung kann daher auch nur
innerhalb der Valenzbriicke wirksam sein.

Entsprechend dem hier aufgezeichneten Zusam-
menhang zwischen effektiver Atomladung und Bil-
dungswéarme ist die CouLomssche Energie aus den
Valenzladungen gleich der Bildungswéarme pro Bin-
dung. Wenn man geneigt ist, die Energie einer
Bindung in einen kovalenten und einen ionogenen
Anteil aufzugliedern, so konnte man also die Bil-
dungswidrme pro Bindung als den ionogenen Bin-
dungsanteil bezeichnen. Die von PauLine als Hypo-
these eingefithrte Additivitat der normalen kovalen-
ten Bindung wiirde dann hieraus zwanglos folgen.
Diese Deutung trifft natiirlich nur dann zu, wenn
sich die Bildungswdrme auf solche Ausgangs- und
Endzustinde bezieht, in denen die Atome die glei-
chen Valenzzustdnde haben.

In bezug auf die Berechnung der effektiven Atom-
ladung aus den Bildungswirmen ist das hier be-
schriebene Verfahren als eine qualitative und quanti-
tative Verbesserung der empirischen Methode von
PavLine aufzufassen. die lonizitit mit Hilfe von

13 L. Paviine !, S. 86 ff. — H. Kress u. W. Scuorrky, Halb-
leiterprobleme I, Verlag Vieweg u. Sohn, Braunschweig
1954, S. 25 fi.



THERMOELECTRIC POWER OF SILVER IODIDE

Elektronegativititen zu bestimmen. Beide Verfahren
benutzen als Ausgangspunkt die Bildungswérmen.
Bei der hier entwickelten Methode wird jedoch als
neues Element der Atomabstand mit beriicksichtigt,

1159

was eine direkte Bestimmung der effektiven Atom-
ladungen erméglicht.

Herrn Dr. H. KiumerL danke ich fiir zahlreiche wert-
volle Diskussionen.

Thermoelectric Power of Silver lodide

By Arnorp Kvist

Department of Physics, Chalmers Institute of Technology, Géteborg

(Z. Naturforschg. 19 a, 1159—1160 [1964] ; eingegangen am 16. Juni 1964)

The thermal emf of silver iodide has been measured between 190 and 510 °C using silver elec-
trodes. The results can be described by the following equation !:
—e=0.72210.001 — (0.407 £ 0.014) - 10—3- Ty, ,
¢ is the SeeBeck coefficient in mV °C—! and Ty, is the mean temperature of the salt column. The

results are compared with earlier measurements.

The cubic modification of silver iodide2, which
is stable between the transition point 147 °C and
the melting or decomposition point 555 °C, is char-
acterized by the high mobility of the cations. Weiss 3
has measured the electrical conductance of this a-
modification, and he found an increase in electrical
conductivity with increasing iodine pressure. From
this investigation and from measurements of the
thermal emf in N, atmosphere Weiss? has con-
cluded that the cause of these anomalies is the for-
mation of electron holes according to:

$ly(gas) ="+ @.

Under iodine pressure a-Agl absorbs measurable
quantities of I, (l.c.5), and therefore the possi-
bility cannot be excluded that the increase in con-
ductivity is caused by an increase in the mobility
of the cations.

The temperature dependence of the thermal emf
should also show anomalies, if the conductivity
measurements and theories by WEeiss are correct.

The following equation is valid for a galvanic
cell, according to RemnowLp :

E=¢&y—%y,

¢ is the temperature coefficient of the emf of the
isothermal system Me/MeX/X,. ¢, and ¢, are the
thermal emf’s of the systems X,/MeX/X, and
Me/MeX/Me respectively.

1 All stated errors in this paper are standard deviations.
2 G. Burrey, American Mineralogist 48, 1266 [1963].
2 K. Weiss, Dissertation, Gottingen 1956.

The coefficient ¢ can also be determined from
thermodynamic properties:

|
Boas e
£ — 1--46,
dE 1 d46 1
t=gr =~ F ar — 7 35

F =Farapay’s constant, 4S=the entropy change,
AG = the change of Gisss’ free energy.

Experimental

Reagent grade salt (B.D.H. or Hopkin & Wil-
liams) was used without further purification. The
experiments were performed both in air and argon
atmosphere, but no differences in the results could be
detected.

Salt slabs, about 20 mm high and 10 mm in diameter
were made in a small hand press. A slab was placed
between two silver electrodes, connected to the potentio-
meter bridge with silver leads. In the first series of
experiments, the electrodes were silver discs, 0.8 mm
thick and 10 mm in diameter. Chromel-alumel thermo-
couples were soldered to the back of the electrodes.
The temperatures measured were corrected for the tem-
perature differences across the thickness of the silver
discs. To minimize the errors of the temperature meas-
urements some experiments were performed with elec-
trodes made of silver foils, which were folded; and the
thermocouples were stuck in between. In this case the
small temperature gradients in the electrodes could be
neglected. The salt disc with electrodes was placed be-
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