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Vorwort.

Das vorliegende Buch soll ein Versuch sein, alte und neue Einsichten
in das Wesen des festen Korpers moglichst vollstindig und einheitlich
darzustellen. Den Inhalt bildet der durch Erginzungen abgerundete
Stoff von Vorlesungen, die an der Technischen Hochschule in Delft
gehalten worden sind. Das bei diesen Vorlesungen in die Erscheinung
getretene Bediirfnis nach einer umfassenden Einfithrung war der Anlaf3
zur vorliegenden Arbeit.

Die bei der Abfassung des Werkes zu iiberwindenden Schwierigkeiten
hatten ihren Hauptgrund in der gewaltigen Stoffiille. Der Inhalt jedes
einzelnen Kapitels, ja vielleicht schon eines Paragraphen, hat zu Mono-
graphien und Handbuchartikeln Veranlassung gegeben, die an Umfang
bisweilen das vorliegende Buch iibertreffen. Sollte es {iberhaupt gelingen,
auf knappem Raum eine Gesamtiibersicht tiber die Eigenschaften der
festen Stoffe zu geben, so war eine fortgesetzte durchgreifende Ein-
schrinkung unerlidBlich, sowohl in bezug auf die Auswahl der zu be-
handelnden Fragen wie auch in der Behandlungsweise der schlieBlich
gewihlten Probleme. Anfangs geplante Sonderausfithrungen tiber Er-
scheinungen, die auf Inhomogenitit, Porositit, Oberflicheneigenschaften
usw. beruhen, habe ich aus solchen Griinden wieder aufgegeben und
versucht, die wichtigsten dahin gehoérigen Angaben in den iibrigen
Kapiteln unterzubringen.

Grundsitzliche Bedeutung fiir die Darstellung hat der EntschluB, auf
die Beschreibung aller experimentellen Verfahren zu verzichten. Diese
Entscheidung ist mir deshalb so schwer gefallen, weil das Ubergehen
der experimentellen Einzelheiten eine Ertrterung tiber die Zuverlissig-
keit der experimentellen Ergebnisse unmdoglich macht. Ich moéchte daher
dem Leser von vornherein zu bedenken geben, da MeBresultate nur
teilweise absoluten Wert haben; sie miissen immer im Zusammenhange
mit den Unvollkommenheiten der Stoffreinheit und der Fehlergrenzen
der Experimentiertechnik bewertet werden. In bezug auf die experimen-
tellen Verfahren sei vor allem verwiesen auf das umfassende Werk ,,Hand-
buch der Werkstoffpriifung*‘, herausgegeben von Prof. Dr.-Ing. E. SiE-
BEL, und auf die bekannten Hand- und Lehrbiicher der Physik.

Die Behandlung der theoretischen Fragen stellt immer das anschau-
liche physikalische Bild in den Vordergrund; die mathematischen Be-
rechnungen sind nur so weit durchgefiihrt, als sie sich zur Formung
des physikalischen Gedankenganges nicht umgehen lassen. Oft hat die
mathematische Darstellung wesentlich dadurch gekiirzt werden kénnen,
dal Verzicht geleistet wurde auf die exakte Berechnung von Zahlen-
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werten, deren Kenntnis die physikalische Einsicht kaum verbessern oder
der experimentellen Nachpriifung nicht zuginglich sein wiirde.

Das Buch setzt beim Leser keine eingehenden Kenntnisse der mathe-
matischen Physik voraus. Die der Quantentheorie oder der Thermo-
dynamik entlehnten Gleichungen sind ohne Beweis hinzunehmen. Fiir
genauere Darlegungen sei auf die zahlreichen Lehrbiicher dieser Teil-
gebiete verwiesen.

Ich bin mir bewuBt, daB vielfach auch unter den Fachgelehrten
noch keine Ubereinstimmung besteht in den Ansichten beziiglich des
wirksamen Mechanismus oder der Fragen nach den relativen Beitrigen
mehrerer moglichen inneren Wirkungen, die zu demselben duBeren Effekt
filhren. Gegentiiberstellung der abweichenden Ansichten und ihre kri-
tische Erorterung wire aber mehr die Aufgabe einer besonderen Mono-
graphie als dieses Buches gewesen. Im Rahmen der erforderlichen
Raumbeschrinkung war es niclit méglich, alle Behauptungen vollstindig
zu belegen ; ich habe jedoch versucht, nur solche Ansichten zu bringen,
die allgemein oder doch wenigstens durch die Mehrheit der Fachgenossen
anerkannt worden sind.

Der Natur der Sache nach sind viele zahlenmaBig angebbare Stoff-
eigenschaften in Form von Tabellen und zeichnerischen Darstellungen
aufgenommen, so daf ich mir vorstellen kénnte, dieses Buch lieBe sich
in einzelnen Fillen als Nachschlagewerk benutzen. Dazu sei indessen
bemerkt, dal diese ausgewihlten Angaben oft nur die Bedeutung von
Beispielen zur Erliuterung des Textes haben, die Forderung der Voll-
stindigkeit ist also bei weitem nicht erfiillt. Die in die Form einer
Thermometerskala gebrachten Ubersichtsfiguren, die einige numerisch
stark voneinander abweichende Eigenschaften verschiedener Stoffe ver-
anschaulichen, sollen mehr zum Vergleich der GroBenordnungen dienen,
als daB sie eine bestimmte Genauigkeit verbiirgen. In mehreren Fillen
habe ich es bewuB3t unternommen, fiir eine Reihe Stoffe zwei GroBen
zeichnerisch in Abhingigkeit voneinander zu bringen, bisweilen, um
gewisse im Texte besprochene Zusammenhinge zu priifen (z. B. die
GRUNEISENschen Regeln), dann aber auch, um auf gewisse RegelmaBig-
keiten hinzudeuten, die zwar noch zu viele Ausnahmen zeigen, um als
gesetzmiBig anerkannt zu werden (z. B. Abb. 132 und 136), aber doch
fiir die allgemeine Einsicht einen gewissen Wert haben diirften.

Herr Dipl.-Ing. E. W. van HEUVEN hat mich bei der Herstellung
der Abbildungen aufs wirksamste unterstiitzt. Ich méchte ihm an dieser
Stelle meinen herzlichen Dank aussprechen.

Mein besonderer Dank gebiihrt dem Springer-Verlag fiir die Sorgfalt
mit der er trotz aller Zeitumstinde die Ausstattung des Buches durch-
gefiihrt hat.

Delft (Holland), im Dezember 1941.
C. ZWIKKER.
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I. Bausteine und Elementarkrafte.

1. Die Grofie der Atome und Ionen.

Die elementaren Bausteine des festen Korpers sind die Atome und
die Ionen des periodischen Systems (s. Tab. 1). Die fiir den Aufbau
des festen Korpers wichtigsten Eigenschaften dieser Bausteine sind das
Volumen, die elektrische Ladung, die Ionisierbarkeit und die Polarisier-
barkeit.

Tabelle 1. Das periodische System der Elemente.

Die mit ausgezogenen starken Strichen umrahmten Elemente sind die Metalloide,
die gestrichelt umrahmten die amphoteren Elemente. S bedeutet Supraleiter.

1. Periode| 3Li | 4Be|i 5B il 6C

\
2. Periode| 11 Na | 12Mg | 13 A1 || 14Si | 15P ‘16

1H‘ ‘

o T |
}17(:1

1 |l

19K | 20Ca | 21Sc | 227Ti%| 23V ’24Cr 25 Mn |26 Fe |27 Co | 28N
3. Periode e ! ‘

2He

4. Periode

msosns r1 Sb | 52Te 53] |\

5. Periode

72Hf\ 73Ta 74 W i75Re 176 Os | 77 Ir

82PbS|[ 83Bi  84Po | 85— ||

40 Zr \ 41Nb5‘ 42Mo 43 Ma ' 44 Ru|45 Rh| 46 Pd

6. Periode

—-l
90ThS| 91Pa | 02U |

Seltene | 57La | 58Ce | 59Pr | 60Nd | 6111 | 62Sm | 63 Eu | 64 Gd
Erden 65 Tb | 66 Dy | 67 Ho | 68 Er | 69 Tu | 70 Yb | 71 Cp

Abb. 1 gibt uns eine Ubersicht iiber die Halbmesser der edelgasihn-
lichen Tonen und Atome. Nach den Anschauungen von KosserL und
vielen andern haben alle Atome die Neigung, sich durch Aufnehmen
oder Abgabe von Elektronen in Ionen umzuformen, die eine Elektronen-
hiille von Edelgasstruktur besitzen, d.h. eine Struktur, bei der die
duBerste Elektronenschale abgeschlossen ist. Daher interessieren uns
die edelgasartigen Gebilde am meisten. Zum besseren Verstindnis der
Abb. 1 sei noch folgendes bemerkt. Betrachten wir z. B. den dritten
Ast, auf dem alle argonihnlichen Gebilde angedeutet sind. Das Edelgas

Zwikker, Technische Physik. 1




2 Bausteine und Elementarkrifte.

Argon hat im periodischen System die Ordnungszahl Z = 18, und seine
Elektronen sind iiber drei Schalen verteilt: die K-Schale enthilt 2 Elek-
tronen, die L-Schale 8 und die M-Schale gleichfalls 8§ Elektronen (s. Tab. 2
auf S.3). Das Element K (Z = 19) geht nach Abgabe eines Elektrons
iiber in das Ion K+, das ebenso wie Ar 18 Elektronen besitzt. Die Kern-
ladung betrigt aber eine Einheitsladung mehr als beim Ar-Atom, so
daB die Elektronen fester gebunden sind. Dabher ist das K*-Ion etwas

Abb.1. Radien der edelgasihnlichen Ionen und Atome. Z = Ordnungszahl.
(Nach GoLpscumipT: Handb. der Physik von H. GEiGer u. K. Scueer XXIV/2.)

kleiner als das Ar-Atom. So fortgehend leuchtet ein, da3 Ca*+ (Z =20)
wieder kleiner sein muB als K+, Sc**+ (Z = 21) nochmals kleiner usw.
Das Chlor (Z = 17) andererseits muB ein Elektron aufnehmen, um
argondhnliche Struktur zu erzielen. Die dann vorhandenen 18 Elek-
tronen kreisen aber um eine Kernladung 17, die kleiner ist als im Falle
des Argons; die daraus folgende geringere Anziehung hat ein Cl™-Ion
zur Folge, das groBer ist als das Ar-Atom. Ahnliches ist in erhohtem
MaBe von S-~, P~~~ usw. zu sagen. Hinsichtlich dieser Uberlegungen
sind die Edelgaspunkte in der Abb. 1 zu hoch angegeben. Es sei aber
bemerkt, daB diese Atomradien, die mit denjenigen der Abb. 4 iiber-
einstimmen, in anderer Weise abgeschitzt worden sind als die Ionen-
radien. ’

Die Wasserstoffverbindungen HCl, H,0, NH;, OH~ und NH;" haben
auch edelgasartige Elektronenstruktur. Das kleine H*-Ton dringt nam-
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Tabelle 2. Der Aufbau der Elektronenhiille der Atome und die Fiillung
der Teilschalen.

Schale K L M N o] P 0
Teilschale 1s |2s 2p| 3s 3p 3d | 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 6s 6p |7s 7P
1H — 2 He 1-2
3Li— 10 Ne 2 1—8
11Na—18Ar| 2 2+6/1—38 ]
19K —20Ca 2 246|246 1-2 !
21 Sc — 28 Ni 2 24+6|24+6+1-8 | 2
20Cu —36Kr] 2 |2+4+6|2+6-+10 1—8 |
37Rb—38Sr| 2 [246(24+6+10 2+6 1-2
39Y —40Zr 2 |2+6|2+6+10 24+6+1-2 L2
41 Nb—45Rh 2 246246410 24+6+4-8 i1
46 Pd 2 (246246410 246410 !
47 Ag—54Xe|l 2 |2+6|24+6+10 246410 1—38
55Cs —56Bal 2 [(24+6(24+6+10 246410 246 [1-2
57 La 2 {(24+6|24+6+10 246410 2+6+1 I 2
58Ce — 71Lu| 2 [24+6[2+4+6410 24+64+10+1-14] 2+ 6+1 2
72 Hf — 78 Pt 2 246|246+ 10 24+64+10+14 246+2-8 2
79Au—86Nt! 2 |2+6|2+6+410 24+6+10+14 246+ 10 1—38
87 — — 94— 2 2+46|2+4+6-4+10 2+6+10+14 24+6410 246 | 1—38

lich in die Elektronenhiille des elektronegativen Elements, so daf3 z. B.
fiir die Verbindung H*Cl~ (Abb. 2) ein Gebilde entsteht, das zwischen

63

Abb. 2. Lage der Cl- und
H-Kerne innerhalb der
Elektronenhiille des

oL

HCI-Molekiils.

Cl-

und Ar liegt. Bewegte sich

nimlich das H7*-Ion aus dem
Unendlichen bis an den Cl-Kern,
dann hitten wir den stetigen
Ubergang von Cl- in Ar vor

uns.

Bei HCl befindet sich H*
in einiger Entfernung vom CI-

Kern, so daBB das Volumen von
HCl zwischen denen von Cl~ und Ar liegt. Ahnliches 148t sich fiir H,0
(Abb. 3) usw. sagen.

" In Abb. 4sind die Halbmesser der Afome angegeben. Die Atome einer
Periode des periodischen Systems sind durch eine Kurve verbunden.
Der teilweise abwirts gerichtete Verlauf einer solchen Kurve ist folgender-
maBen zu verstehen. Beim K-Atom (Z = 19) wird das Valenzelektron
angezogen von einem Atomrest mit einer Gesamtladung, die 1 Einheits-
ladung betrigt. Beim zweiwertigen Ca (Z = 20) sind die beiden Valenz-
elektronen an einem Atomrest mit doppelter Ladung gebunden. Sie

Abb. 3. Lage der O-und
H-Kerne innerhalb der
Elektronenhiille des

H,0-Molekiils.

1*
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werden sich demzufolge enger an diesen Atomrest anschlieBen als beim
Kalium. Trotz der Zunahme der Elektronenzahl nimmt jedoch das Atom-
volumen ab. Das Volumen ist fiir die Elemente in der Mitte der Periode

Abb. 4. Radien der Atome. Z = Ordnungszahl. (Nach GEIGER-ScHEEL: Handb. der Physik XXIV/2.)

minimal (Abb. 6). Die gegenseitige AbstoBung der Elektronen bewirkt
offenbar eine VergroBerung des Volumens in der zweiten Hailfte der
Periode.

Die von verschiedenen Verfassern angegebenen numerischen Werte
der Atom- und Tonenradien weichen je nach den benutzten Abschitzungs-

a b
Abb. 5. Verteilung der Ladung in der Elektronenhiille der Na+- und Cl- -Ionen.

verfahren! voneinander ab. Diese Unterschiede haben keine wesentliche
Bedeutung, wenn man bedenkt, daBl die Elektronenhiillen nicht scharf

1 GoLpscHMIDT: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1263 (1927). — PAULING: J. Amer,
chem. Soc. 49, 765 (1927).
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begrenzt sind, sondern an Dichte stetig nach auflen abnehmen (s. Abb. 5,
wo die T.adungsdichten der Elektronenhiillen von Na* und Cl~ an-
gegeben sind im Vergleich mit den Zahlenwerten, die aus Abb. 1 fiir
die Halbmesser dieser Ionen hervorgehen).

Die weitaus kleinsten Atome haben Beryllium, Bor, Kohlenstoft
(Halbmesser 0,75 A), Stickstoff und Sauerstoff. Sie kommen daher zuerst
in Betracht fiir den Einbau zwischen den Gitterbausteinen von Kristallen
und fiir Diffusion durch diese Kristalle hindurch. Ein nach dem Prinzip

der dichtesten Kugelpackung gebauter Kristall (Abb. 17) enthilt Hohl-
riume, worin Platz ist fiir eine Kugel mit cinem Halbmesser, der kleiner
ist als der 0,41 fache Radius der Gitterbausteine. Ein Blick auf Abb. 4
lehrt, dall hiernach € in mehrere Metallgitter eingebaut werden kann.
Fiir die Diffusion durch eine Ebene, die nach dem Prinzip der dichtesten
Kugelpackung gefiillt ist, mull der Halbmesser des diffundierenden
Atoms aber kleiner sein als ein Fiinftelradius der Gitterbausteine.
Dieser Anforderung gentigt selbst das C-Atom nicht. Bei anderen
Packungen des Gitters bleiben aber grioBere Offnungen frei, und dann
ist Diffusion von C (und vielleicht auch von Be, N und O) stereo-
metrisch sehr wohl moglich (vgl. S.127).

2. Ionisierbarkeit und Polarisierbarkeit.

Die lonisierbarkeit der Atome ist in Abb. 7 wiedergegeben. Die
Kurven, die die Elemente einer horizontalen Reihe des periodischen
systems verbinden, sind denen der Atomvolumina sehr iihnlich. Uber
ihren abwirts gerichteten Verlauf ist dasselbe zu sagen wie oben bei
den Atomvolumenkurven. In Abb. § sind nicht nur die zur cinmaligen
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Tonisation nétigen Energien, sondern auch die hoheren Ionisierungs-
energien dargestellt.

Schlieflich gibt Abb. 9 die Polarisierbarkeit der edelgasihnlichen
Tonen und Molekiile wieder. Die Polarisierbarkeit « ist definiert durch
die Gleichung:

p o=l

wo I die angelegte elektrische Feldstirke bedeutet und p das daraus
durch Deformation der Elektronenhiille sich ergebende clektrische Dipol-

Abb. 7. Ionisierbarkeit der Atome. [ :=Ionisierungsspannung. (Nach GEeiGer-Scutrr: Handb.
der Physik XXI1V/2.)

moment. Die Dimension von « ist bei Benutzung clektrostatischer Ein-
heiten ein Volumen, und die Rechnung zeigt, dal in grober Annihe-
rung « gleich dem Volumen des entsprechenden Ions oder Atoms sein
mulb.
Bekanntlich hdngt x theoretisch eng zusammen mit dem Brechungs-

index », und zwar mittels der LorRENTZ-LorENZschen Gleichung:

n: -1 M 47 o~

w2 o 3 NN«
Hierin ist: M = Molargewicht, ¢ = Dichte, N - LoscuMibrsche Zahl
und X'« die Summe der Polarisicrbarkeiten der simtlichen das Molekiil
bildenden Atome. Das so zum Ausdruck gebrachte Additivititsgesetz
ist durch zahllose Refraktionsbestimmungen sehr allgemein experimen-
tell bestitigt worden. Das heillt, daBl die Polarisierbarkeit durch che-
mische Bindung nur wenig beeinflufit wird und sicher nicht durch rein
physikalische Mischung oder durch Aggregationsinderung. Wohl ist ein



3. Die elementaren Bindungskrifte.
Die elementaren Bindungskrifte der Atomphysik sind dreierlei Art:
a) Coulombkrifte;
b) Van der Waals-Kriifte:
¢) Valenzkriifte,
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a) Die Coulombkraft zwischen zwei Ladungen ist ummgekehrt pro-
portional dem Quadrate des Abstandes r, die Energie also ~»~1, und
040,

zwar @ — — Elektrische Krifte zwischen Ladungen und Dipolen,

bzw. zwischen Multipolen untereinenander, gehen wie »-* cin, wobei #
cine ganze Zahl bedeutet, dic grofler als 2 ist. Die elektrischen Krifte
sind auch in verwickelteren Fillen weitgehend zur Berechnung geeignet™.

b) Die Van der Waals-Energie zweier Partikeln crgibt sich als pro-
portional zu 8, die Kraft also proportional zu »~*. Man hat drei
Ursachen fiir diese Energie gefunden, nimlich einen ,,Dispersions®-
beitrag (LoNDoXN), einen ,,Induktions‘beitrag (DEBYE) und einen
,,Orientierungs‘‘beitrag (KeesoM).

Diese Effekte kommen auf folgende Weise zustande:

Die schnelle Bewegung der Elektronen in der Elektronenhiille erzeugt
zeitlich schnell wechselnde Dipolmomente, die nach L.oNpoN der Polari-
sierbarkeit der Hiille proportional sind. Zwei solche Hiillen tiben Krifte
aufeinander aus, die im Mittel anzichend sind. Die entsprechende
Energie ist:

, 3 xE,
PDisp. TR
wo Iy eine fiir das Atom (lon) charakteristische Grolle bedeutet, die
zwischen der niedrigsten Anregungsenergic und der Tonisierungsenergic
liegt.

Ein Molekiil, das ein permanentes Dipolmoment triigt, induziert in
benachbarten Molekiilen ein sekundires Dipolmoment; primirer und
sckundirer Dipol {iben Anziehungskrifte aufeinander aus, dic abhiingig
von dem Winkel zwischen dem primiren Dipolmoment und der Ver-
bindungslinie der beiden Molekiile sind. Tm Mittel resultiert cine An-
zichungsenergie mit dem Werte:

M= x

je—

Pinduktion 4

wobei g das permanente Dipolmoment ist und ~ die Polarisierbarkeit
der zweiten Partikel.

Zwei permanente Dipole becinflussen cinander natiirlich gleichfalls,
und auch hier kann sowohl Anziehung wic AbstoBung auftreten.
Mittelung 1iiber alle Richtungsmoglichkeiten liefert die Anziehungs-
energie:

2t

LOrienticrung = ’;]L.'Tf o

In den meisten Fillen iibersteigt der Dispersionseffekt die beiden anderen
Van der Waals-Effekte; nur im Falle sehr groBer Werte des permanenten

" ARKEL, A. X, v.. u. ). H. pE Bogr: Chemische Bindung als elektrostatische
Erscheinung. 1031,
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Dipolmomentes iiberwiegt der Orientierungseffekt. Der Induktionseffekt
ist nie der griéBte, obwohl er in Einzelfillen wohl die zweite Stelle ein-
nehmen kann.

Untenstehende Tabelle zeigt die Werte der Van der Waals-Energie
fiir cinige Molekelarten® (fiir 7" -= 293" K, 7 = 10 A) in 10 Berg:

Orientierungs- | Induktions- Dispersions- /- 10" | v-10% ‘ I,

energic cnergie ‘i energie E.S.1. [ cm® ‘ eV

co ... 0,003+ 1 00370 - 07,5 | o012 | 1,99 | 143
HYy . . .. 0,35 - 1,68 382 0 0,38 1 54 o2

HBr . . . . 6,2 +,05 76 078 3,38 13,3

| (G R 18.6 34 to3 1,03 2,03 13,7
NH; . . .. S+ 10 93 1,3 2,21 10
H,O . . .. 190 ‘ 10 47 ' 1.84 1.48 138

c) Valenzkrafte. Die Valenzkraft rithrt von der Wechselwirkung
zweler Valenzelektronen her, einer Wirkung, die sich nicht durch ein
anschauliches Bild verdeutlichen 1at und die in der Quantentheorie

Van al’er' waals - Jonen- Afomn-
Bindung bindung bindung

®r e

Abb. 10, Iadungsdichte bei: a) Van prr Waars-Bindung; b) Toncubindung; ¢) Atombindung
(Valenzbindung). [Nach Gria: Naturwiss. 27 (1939).1

als Austauscheffekt oder Resonanzeffekt bekannt ist. Die Bindungs-
energie ist nicht eine cinfache FFunktion der Entfernung, und in vielen
Fillen hat sie fiir alle Abstinde die Bedeutung einer AbstoBungsenergic.
Bisweilen geht sie durch ein negatives Minimum, das in recht kleinen
Abstinden liegt. Der Wirkungsradius der anzichenden Valenzkrafte ist
daher immer sehr klein.

Ein weiteres Charakteristikum der Valenzkriifte ist ihre Absiittigung
und ihre riumliche Verteilung. Die erste Erscheinung hingt mit der
Zahl der verfigbaren Valenzelektronen zusammen. Die zweite ist auch
theoretisch gedeutet worden. Wenn z. B. ein Sauerstoffatom zwei andere
Atome mit Valenzkriften festhilt, nchmen diese Atome vorzugsweise
eine solche Stelle cin, daB die beiden ,,Valenzarme* senkrecht aufein-

"

' loxpox, IF: Trans, Faraday Soc. 22, 19 (1937).
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anderstehen. Bei dem dreiwertigen N sind drei zueinander senkrechte
Valenzrichtungen bevorzugt, bei dem vierwertigen C-Atom richten die
vier Valenzarme sich vorzugsweise nach den Eckpunkten eines regel-
mafigen Tetraeders, wie es die Stereochemie schon lingst gelehrt hat.
Die Valenzkrifte sind dem-
nach bei willkiirlicher Lage der
beiden Partner nicht rein zen-
tral gerichtet, sondern besitzen
auch eine Querkomponente.
Es ist nurin wenigen Fillen
sichergestellt, ob ein zwei-
atomiges Molekiill aus zwei
fonen besteht, die sich mittels
der Coulombkraft festhalten
(heteropolare Bindung), oder
aus zwel Atomen, die sich
durch Valenzkrifte festhalten
(homdopolare Bindung). Prin-
zipiell ist zwischen den beiden
Bindungsarten zu entscheiden
Abb. 11. Elcktronendichteverteilung im Thioharnstoft  mittels der Methode  der

CS(NH,),. Die ticferen Spitzen sind (NH,) , die hohere

Spitze (CS)+ +. Die NH-Bindung ist ebenso wie dic R(jntgenintcrferenzen1; in den
CS-Bindung homoopelar (Valenzbindung). Die Bindung

zwischen den Gruppen NH, und €S ist heteropolar (Tonen meisten Iédllen hat man je-
bindung). {Nach R. W. G. Wyckorr u. R, B. Corry: . . . . .
2. | . Ruintalone Bt (403201 doch die Sicherheit auf indi-

rektem Wege crreicht. Durch
das Réntgenverfahren bestimmt man die Dichteverteilung der Elektronen,
die in den drei Bindungsfillen verschieden ist. In Abb. 10a, b und ¢
ist in schematischer Form eine Darstellung dieser Dichteverteilungen?
gegeben. Die Abb. 11 zcigt die Verteilung der Elektronendichte in
Thioharnstoff CS(NH,),.?

4, Abstofungskrifte.

AuBer Anziehungskriften miissen auch AbstoBungskrifte bestehen,
damit die Bausteine in endlicher Entfernung voneinander ihre Gleich-
gewichtsstelle finden.

Wir sahen oben schon, dall die Austauschenergie eines Elektronen-
paares positiv (abstoBend) sein kann. Sie wird sicher positiv, wenn die
beiden Atome einander geniigend durchdringen, Die quantentheoretisch
berechnete Formel fiir diesen Effekt ist ziemlich verwickelt. Nach

—_ N

1 Braca, W. L., u. J. WesT: Z. Kristallogr, 69, 118 (1928). -  GriMM: Z. an-
gew. Chem. 48, 785 (1935).

2 GrimM, H. G.: Naturwiss. 27, 1 (1939).
3 Wyckorr, R. W, (;,, u. R.B. Corev: Z. Kristallogr. 81. 301 (1932).
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LENNARD- JONES betrigt das AbstoBungspotential in einer Entfernung »
fiir zwei Atome, die nur zwei Elektronenschalen besitzen?!:

e?w (8 \ o
¢abst.(7):'7’ € /(’,7f67‘2}77"4)

7 2
mit 7 = w 7 und w = Wertigkeit; der Halbmesser 7o des BoHRschen
¥

Wasserstoffa?toms ist: .
o= Iv:zﬂ)ﬁ? =0.53 AE.

Einen positiven Beitrag zur Energie liefert auch das Pauli-Verbot,
welches untersagt, dafl in einem gewissen gequantelten Zustande mehr
als zwei Elcktronen anwesend sein diirfen. Es ist z. B. nicht méglich,
beim Li-Atom (Z = 3) dem dritten Elektron einen Platz in der K-Schale
zu geben; es stellt sich mit erheblich groBerer Energie in die L-Schale.
Das Pauli-Verbot dringt die Elektronen in héhere Energiezustinde nicht
nur im Atom, sondern auch im Molekiil und im Kristall. Bei den
Metallen, in denen wir die Valenzelektronen als frei beweglich voraus-
setzen, erhalten diese auf Grund des Pauli-Verbotes erheblich hohe Ge-
schwindigkeiten. Diese positive, wenn auch groBtenteils kinetische
Energie wirkt doch dazu mit, den Gitterabstand zu bestimmen, der ja
von dem Prinzip der minimalen freien Energie bedingt wird.

5. Der Miesche Ansatz fiir die Gitterenergie.

Nach dem Vorgange von MIE setzt man fiir das gegenseitige
Potential zweier Gitterpunkte eine Beziehung an von der Form:

pr) =— o - b

ym yr

AbstoBung

n soll gréBer als s sein, damit eine Gleichge-
wichtslage besteht (Abb. 12).

Wegen der Absittigung und infolge des ge-
richteten Charakters der Valenzkrifte diirfen
wir einen solchen Ansatz nicht auf Valenzgitter
anwenden. Es bleiben diejenigen Gitter {ibrig,
die von Van der Waals- oder von Coulomb-
kriften zusammengehalten werden; dennoch ist  aub. 2. Energie der anzichen-
der Ansatz als eine rohe Anniherung an die G (e, 2haioenden Krafte
Wirklichkeit anzusehen. gﬁgrgiij‘éfef““A\I,‘;i;l“b‘;i;;‘r‘ifﬁi’l“;

Bei den heteropolaren Kristallen 148t sich das (sehr schematisch).

N

Anziehung

: . a a1 . e* w, w,
Anziehungspotential — .. genau angeben, ndmlich einfach — = "1™% wo
} v
w; und w, die Valenzen der beiden Ionen sind; also ist #m=—1. Bei

! GEIGER, H., u. K. ScHEEL: Handb. der Physik XXIV/2, 176 (1933).
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Van der Waals-Bindung (z. B. bei den festen Edelgasen) ist m==6. Uber
den m-Wert bei Metallbindung s. unten.

Der Exponent n steht weniger fest, und es ist sehr wahrscheinlich,
daB nur innerhalb sehr enger Grenzen des Abstandes 7 ein Potenzgesetz
wie das genannte aufgestellt werden kann.

Die potentielle Energie des ganzen Gitters wird als Summe der ¢ (r)
iiber alle Gitterpunktpaare erhalten; sie erscheint in einer Form:

. A* B*
Ug = — T ar
wo d die Gitterkonstante bedeutet, 4* und B* gewisse Summations-
groBBen. Bemerken wir schlieflich noch, daB die Gitterkonstante pro-
portional T71/3 ist. so 148t sich der Miesche Ansatz wie folgt schreiben :

Wie gesagt, ist die Giiltigkeit sehr anfechtbar; die Formel hat den
Vorzug, einfache Struktur zu besitzen, und erméglicht es uns daher,
allerlei mathematische Folgerungen zu ziehen, die nachher gepriift wer-

den konnen.

L A Versucht man das LENNARD-
N-Schale .
JoxEssche Abstoflungspotential
w4 durch ein einziges Glied 47" zu er-
- M-Schole | setzen, so hat man fiir eine gute
i Anpassung # wie folgt zu wihlen,
CJ (e B je nach dem Werte von #:
r L-Schale 3y = 6 S 12
- | n =308 4,75 6,56 10.4
0 AL C g .
i / Dies fiihrt fiir die Alkalihaloge-
— n I . -
/ /f_&ﬁa/e nide zu den folgenden Werten des
! X n u:
g 7/ L Exponente
} pd g
[ /- J Na K Rb | Cs
i ‘ ‘ Fl 1o o 9 10
| . Cl 9 N N 9
’ : e’ * Br 9 N 9 9
Abb. 13. Angendherter AbstoBungsexponent als J 10 v 9 10
Funktion des Abstandes.
[Nach Z. Phys. 51, (1928).] Im Mittel kann man also # =29

setzen. Fir Atome mit mehr als
zwel Elektronenschalen ergeben sich hhere Werte von # (Abb. 13).
Fiir die heteropolaren Salze sind damit die Werte fiir s und # grund-
sétzlich bestimmt. Als charakteristische Werte fiir Tonengitter nehmen
wir im folgenden: m — 1; n —- 9.
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6. Die Metallbindung.

Die Eigenart der Metalle duBert sich in dem geringen elektrischen
Widerstand, in dem speziellen Metallglanz und in anderen Kennzeichen.
Als Hauptursache dieses typisch metallischen Verhaltens sieht man die
Existenz der freien Elektronen an. Die Metallatome sollen ihre Valenz-
elektronen loslassen, die sich ziemlich ungehindert von einem Ion zum
nichsten bewegen koénnen und so ein im greBen und ganzen freies
. Elektronengas‘ bilden. Dieses Elektronengas und das tibrigbleibende
Tonengitter iiben gegenseitig anziehende Krifte aufeinander aus, die in
erster Linie elektrischer Natur sind. Man ist genétigt, die Wechsel-
wirkung nach den Regeln der Wellenmechanik zu berechnen, eine schwie-
rige Aufgabe, die erst in der letzten Zeit von WIGNER und SEITZ sowie
von GoMBAs fiir einige Metalle gelst worden istl. AuBer der gewohn-
lichen elektrostatischen Energie, die auch klassisch zu deuten ist, begegnet
man der sog. ,,Austauschenergie®, d. i. ein quantenmechanischer Effekt,
der klassisch gar nicht zu deuten ist und auch Veranlassung gibt fiir
das Bestehen anderer, frither nicht zu erklirenden Krifte, wie Valenz-
krifte und Ferromagnetismus. Nach Gomsas sind sowchl die Cou-
LoMBsche wie die Austauschenergie umgekehrt proportional dem Ab-
stande der Teilchen und in der Formel fiir die Gitterenergie in dem
Ausdruck —A*/d unterzubringen. Eine dritte Anziehungskraft, die
von den einander anziehenden Elektronenspins herriihrt, ist im allge-
meinen klein.

Als AbstoBungspotential ist natiirlich das auf S.11 durch eine Formel
dargestellte Verdringungspotential vorhanden. Aus den Betrachtungen
GomMBAS’ ergibt sich aber, daBl gegeniiber diesem positiven Beitrag zur
Kristallgitterenergie die kinetische Energie der Elektronen als iiber-
wiegend angenommen werden mufl. Wie wir auf S.192 niher besprechen
werden, sind die Geschwindigkeiten der freien Elektronen gequantelt.
Nach dem Pauliverbot kann jeder zugelassene Energiewert nur von zwei
Elektronen (mit entgegengesetztem Spin) besetzt werden. Folglich sind
alle niedrigen Energiestufen vollig besetzt, und die letzten Elektronen
miissen recht hohe Energien haben (in der GréBenordnung von 10 Volt-
elektronen). Die gesamte kinetische Energie des Elektronengases ist sehr
bedeutend. Nach GomBas setzt sie sich fiir Kalium aus zwei Gliedern
zusammen, von denen das eine proportional ¢~ 2 ist, das zweite und gro-
Bere proportional ¢73. In erster roher Anniherung wird die Gitter-
energie von Kalium also dargestellt durch:

UG' = %3‘ + ’BV

! WIGNER u. SeItz: Physic. Rev. 43, 804 (1933). — GomBas, P.: Z. Physik
94, 472; 95, 687; 99, 729; 100, 599; 104, 81, 592 (1937); 107, 656 (1938).
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Zahlenbeispiel. Fiir das Metall Kalium berechnet GoMBAS je Gramm-
atom:

Energie der Coulombkrafte . . . . . . . . . . . —113,2 kcal/Mol
der Austauschkrafte . . . . . . . . . . — 57,9
der Spinkrafte . . . . . . . . . . . .. — 18,2

Kinetische Energie der Elektronen, quadratischin 1/d -+ 28,3
Dasselbe, kubisch in 1/d . . . . . . . . . . .. + 50,4

Obwohl fiir die leichten Alkalien die Werte m = 1, # = 3 angenom-
men werden konnen, sind doch fiir die Metalle der héheren Reihen des
periodischen Systems hohere Werte der Konstante » anzunehmen, bis
zu dem aus der AbstoBungswirkung herkommenden Wert, der 9 und
mehr betrigt nach Abb. 13.

7. Spezielle Atomeigenschaften.

Die Werkstoffe zeigen eine Reihe Eigenschaften, die ihrem Wesen
nach dem Atom eigen sind. Teilweise offenbaren sie sich, unabhingig
von dem Aufbau des festen Korpers, immer in derselben Weise.

Vor allen Dingen miissen in dieser Hinsicht die Kerneigenschaften
genannt werden, wozu das Gebiet der kiinstlichen Radioaktivitit gehort.
Beryllium und Lithium haben eine Bedeutung als Neutronenquellen
gewonnen; sie emittieren Neutronen nach BeschieBung mit schweren
Wasserstoffionen (Deutonen); man kann hierzu aber sowohl Salze dieser
Elemente wie auch die Metalle selbst benutzen. Bei dem Bau kern-
physikalischer Instrumente spielt weiter das Paraffin eine bedeutende
Rolle als Schluckmittel fiir die Neutronenstrahlen. Das Paraffin enthilt
viele Wasserstoffkerne, die das gleiche Gewicht haben wie die Neu-
tronen, und nach dem Zusammenstol3 die ganze kinetische Energie des
Neutrons iibernehmen kénnen.

Ebenso unabhingig von chemischer und physikalischer Bindung ist
das Verhalten des Stoffes in bezug auf die Absorption von Réntgen-
strahlen. Ein einfaches Gesetz besagt, daB der Schluckgrad der vierten
Potenz der Atomnummer Z proportional ist. Auch der Nutzeffekt der
Produktion von Rontgenstrahlen durch ElektronenstoB ist eine stark
mit Z anwachsende Funktion. Diese Regeln haben im Geritebau den
Gebrauch des schweren Metalls Wolfram (Z == 74) veranlaBt als ,, Anti-
kathode in den Réntgenréhren, sowie die Verwendung von Bleiblocken
und bleihaltigem Glas als Rontgenstrahlenschutz (Blei: Z = 82). Ande-
rerseits hat man fiir Réntgenstrahlenfenster Glassorten geschaffen, die
nur Elemente mit kleinem Z-Wert enthalten. Im ,,Lindemannglas‘ ist
das iibliche Ca (Z = 20) ersetzt durch Be (Z = 4), das iibliche K
(Z = 19) durch Li (Z = 3) und das fiir Glas iibliche Si (z = 14) durch
Bor (Z = 5); dadurch riihrt die Absorption wesentlich nur noch vom
Sauerstoffgehalt (Z = 8) her.
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Das merkwiirdige Verhalten der ferromagnetischen Metalle hat eine
befriedigende Erklirung gefunden auf Grund des Aufbauschemas fiir die
Elektronenschalen. Dieser Aufbau, der sich aus spektroskopischen und
anderen Daten fiir freie Atome ergeben hat, ist in Tab. 2 (S. 3) wieder-
gegeben. Obwohl Abweichungen hiervon fiir den festen Zustand immer
zu erwarten sind, diirfte das Schema in groBen Ziigen doch auch fiir die
festen Werkstoffe giiltig sein. Es fillt auf, da an einigen Stellen der
Aufbau nicht in der duBersten Schale stattfindet, sondern in einer Innen-
schale. Zuerst tritt dies bei den Atomnummern 21 bis 28 auf, wo wir
eben den ferromagnetischen Metallen Fe, Co und Ni begegnen.

Nach atomphysikalischen Ansichten kann eine abgeschlossene Elek-
tronenschale kein magnetisches Moment zeigen. Zwar ist jedes Elektron
Triger eines Momentes, das 1 Bohreinheit betrigt:

e h
<= I = 9,22 102 Gaul} cm),
bei voller Besetzung der Schale sind aber simtliche Elektronen so orien-
tiert, daB sie sich in der magnetischen Wirkung gegenseitig neutralisieren.
Bei nicht voéllig gefiillten Schalen, so wie es die 3-d-Schale bei den Ele-
menten 21 bis 28 ist, besteht aber die Moglichkeit des Auftretens nicht-
ausgeglichener magnetischer Momente. Die Hiéchstwerte je Atom wiren,
wenn keine gegenseitige Ausgleichung auftrite, in Bohreinheiten:

21S¢ 22Ti 23V  24Ct  25Mn 26 Fe 27 Co 28 Ni
1 2 3 4 5 4 3 2

In Wirklichkeit zeigen die H6chstmagnetisierungen der Metalle Fe,
Co und Ni die hier gegebene Reihenfolge: Das maximale Moment je
Atom betrédgt aber nur in dieser Reihenfolge: 2,2; 1,7 und 0,6 Bohrein-
heiten. Es gibe also eine weitgehende gegenseitige Ausgleichung, oder
— und das folgt aus anderen Erfahrungen — es hat Nickel im Metall-
zustande mehr als 8 Elektronen in der 3-d-Schale, und zwar 9,4 (S. 204).

Das Auftreten eines atomaren magnetischen Momentes ist ohnehin
die Ursache eines starken Paramagnetismus. Man findet diese Eigen-
schaften wieder bei den weiter im periodischen System vorkommenden
inneren Ausfiillungen, z. B. bei den seltenen Erdenl. Der iiber den
Paramagnetismus hinausgehende Ferromagnetismus soll nach HEISEN-
BERG mit einer solchen Wechselwirkung zwischen den Atomen verkniipft
sein, daf} fiir bestimmte Werte des Atomabstandes maximale Gleich-
schaltungswirkung der atomaren Momente besteht. Zufillig geniigen die
Kiristallgitter der Elemente 26 Fe, 27 Co und 28 Ni diesen Bedingungen,
nicht aber die der Elemente 21 Sc bis 25 Mn.

Links und rechts von den ferromagnetischen Metallen finden wir
25 Mangan und 29 Kupfer. Es ist merkwiirdig, daB bestimmte Legie-

! Gadolinjium ist ferromagnetisch; Curiepunkt bei 16°C.
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rungen dieser Elemente auch die ferromagnetischen Erscheinungen
zeigen. Es sind dies die HEusLERschen Legierungen: AIMnCu, und
SnMnCu, (Abb.224, S.162). Méglicherweise sind die Mn-Atome in diesen
Legierungen in den richtigen Abstand gekommen und miissen als die
Triger des Ferromagnetismus angesehen werden. Es ist aber durchaus
nicht ausgeschlossen, daf die Cu-Atome eine unvollstindig abgeschlossene
3-d-Schale angenommen haben und deswegen zum Ferromagnetismus
beitragen.

Haben wir bei der Deutung des Ferromagnetismus als Atomeigen-
schaft einen gewissen Erfolg errungen, so bleibt er aus bei der Suche
nach den Ursachen fiir die Supraleitfihigkeit. Bis jetzt sind folgende
Elemente supraleitfihig gemacht (der Sprungpunkt ist eingeklammert):

Z =22 Titan (1,75° K) Z =373 Tantal (4,4° K)
31 Gallium (1,05° K) 80  Quecksilber (4,22° K)
41 Niob (8,2° K) 81  Thallium (2,37° K)
49  Indium (3,37° K) 82  Blei (7.2° K)
50 Zinn (3,71° K) 90  Thorium (1,5° K)

Diese Elemente sind ziemlich wahllos im periodischen System verteilt ;
héchstens ist eine Bevorzugung der amphoteren! Elemente bemerkens-
wert, die im System auf S.1 mit einer Strichlinie umzogen sind. Noch
mehr Willkiir zeigt die Wahl der Legierungen, die supraleitend werden:
NbC, MoC, ZrN, WC, Mo,C, Au,Bi, CuS. Bis jetzt sind alle Erklarungs-
versuche der Supraleitung gescheitert.

II. Aufbau des festen Koérpers.

1. Die festen Elemente.

Die Einteilung der Elemente in Metalle und Metalloide, zwischen
die sich mit ihrer doppellebigen Natur die amphoteren Elemente schalten,
ist hauptsichlich im chemischen Verhalten begriindet. Sie 148t sich aber
auch sehr gut einhalten fiir den Aufbau des festen Zustandes der Ele-
mente: die Metalloide zeigen homéopolare Bindung, die Metalle die
typische Metallbindung, von der oben ausfiihrlicher gesprochen wurde.

Homoéopolare Bindung zeigen vorzugsweise diejenigen Atome, denen
ein oder mehr Elektronen in der duBersten Schale fehlen. Bei der homdoo-
polaren Bindung, z. B. von zwei Fluoratomen, deren jedes ein Elektron
zu wenig hat, tritt ein Elektronenpaar auf als gleichzeitig zu beiden
Atomen gehorig, wodurch beide Schalen vervollstiandigt sind. Die Nach-
baratome der zweiwertigen Metalloide: O, S usw., kénnen zwei Elek-
tronenpaare bilden usw.

1 Amphoter sind diejenigen Elemente, deren Hydroxyde chemisch das eine
Mal als Base, das andere Mal als Saure reagieren koénnen.
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Mit Hilfe dieser Vorstellung ist der Kristallbau der Metalloide weit-
gehend verstidndlich. Die einwertigen Metalloide (Gruppe VII des perio-
dischen Systems) bilden Atompaare (Molekiile) F,, Cl, usw. Solche in
sich chemisch abgesittigten Molekiile werden in festem Zustande von

schwachen Van der Waals-Kriften in dem Gitter zusammengehalten.
Diese Stoffe sind leicht fliichtig; Siedepunkte: F, —187°; Cl, —34,6°;
Br, 58,78°.

Auf die zweiwertigen Metalloide 148t sich grundsitzlich dieselbe Uber-
legung anwenden (z. B. O,). Es besteht aber auch die Méglichkeit der

Abb. 16. Der Unterschied in dem Aufbau der kubischen (a) und der hexagonalen dichtesten Packung (b).

Formung sehr langer Riesenmolekiile, indem die beiden Valenzarme eines
Atoms nicht nach demselben Nachbaratom greifen, sondern nach zwei
verschiedenen. Man kennt solche spiralartig gewachsenen Riesenmolekiile
bei Schwefel und Selen. Bei den dreiwertigen (Antimon Sb, Arsen As)
besteht Gelegenheit zur Bildung homdopolar gebundener, zweidimensio-
naler, flichenhaft ausgebreiteter Riesenmolekiile (Abb. 14). Die linearen
Molekiile der zweiwertigen Elemente sowie die flichenhaften der drei-
wertigen miissen von Van der Waals-Kriften zusammengehalten werden.

Die vierwertigen Elemente geben Anlall zu dreidimensionalen Ge-
riissten mit Bindungen durch Valenzkrifte nach allen Seiten. Es entsteht
cine kubische Struktur. Diamant (C), Si, Sn und Ge haben denselben
Kristalltypus (Abb. 15). Jedes Atom ist Mittelpunkt eines regelmiBigen

Zwiklker, Technische Physik. 2
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Tetraeders; die ,, Koordinationszahl*“, d. h. die Zahl der nidchsten Nach-
barn, ist vier. Der Raum ist nicht dicht gepackt.

Das gekennzeichnete Verfahren der homdéopolaren Bindung reicht
nicht mehr aus bei den Metallen, wo nur wenige Elektronen in der

Abb. 17. Kubisch dichteste Kugelpackung.

AuBenschale des Atoms vorhanden sind. Das Bild der metallischen
Bindung dagegen gestaltet sich folgendermaBen. Die Valenzelektronen
verteilen sich auf die sidmtlichen anderen Atome, konnen sich also

Abb. 18. Das flichenzentrierte kubische Gitter Abb. 19. Das raumzentricrte kubische Gitter;
(dichteste Packung); Koordinationszahl 12. Koordinationszahl 8.

ziemlich frei durch den ganzen Kérper bewegen: der Stoff besitzt eine
hohe elektrische Leitfahigkeit. Es ist nicht mehr moglich, anzugeben,
mit wievielen und mit welchem Nachbar ein gewisses Atom seine Valenz-
elektronen gemeinsam hat; der Begriff der Valenzsittigung fillt fort.

Die Packungsdichte neigt dazu, so groll wie moglich zu sein
zwecks Erreichung der minimalen Energie. Im Falle der valenzbedingten
Koordinationszahl wird der Packungsdichte eine Grenze gesetzt; bei
den Metallen aber sind groBere Koordinationszahlen Regel.
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Weitaus die meisten Metalle kristallisieren in der dichtesten Kugel-
packung (Abb. 16 bis 18), sei es kubisch oder hexagonal. Diese beiden
Packungen sind gleich dicht. Relativ wenige Metalle kristallisieren in
der etwas mehr gelockerten Packung des raumzentrierten Wiirfels mit

Abb. 20. Das dem einzelnen Baustein zur Verfugung stehende Volumen: a) in dem flichenzentrierten
Gitter, b) in dem raumzentrierten Gitter.

der Koordinationszahl 8 (Abb. 19), u. a. Li, Na, W, Fe, wobei noch oft
bei niedriger oder bei hoherer Temperatur Abwandlungen in der dich-
testen Packung auftreten.

Abweichungen von den drei genannten Metallkristalltypen begegnen
wir nur bei den amphoteren Elementen Ga, Ge, Sb, Hg, Bi.

Homdoopolare Bindung und Leitfdhigkeit sind nicht als Gegensatz
aufzufassen. Es gibt feste Elemente, die sowohl das Kennzeichen der
Valenzsittigung wie das der Leitfahigkeit besitzen (z. B. Bi, Sn). Die
Leitfahigkeit hingt davon ab, ob das Elektron sich leicht durch den
ganzen Kristall bewegt. Beim Dia-
manten (C) ist dies offenbar nicht
der Fall, er ist ein Isolator; die in
gleicher Form kristallisierenden
Stoffe Si und das CSi (Silit, Carbo-
rundum) zeigen schon eine geringe
Leitfihigkeit; das ebenso wie Dia-
mant kristallisierende Zinn zeigt
normale metallische Leitfahigkeit.

Interessant ist in dieser Hinsicht

der Graphit, der ebenso wie der

Diamant reiner Kohlenstoff ist.

Er ist schichtenweise aufgebaut

aus flichenhaft ausgewachsenen Abb. 21. Das Graphitgitter.
Benzenringen (Abb. 21). Die

Schichten hingen relativ lose zusammen, in der Schicht dagegen ist die
Bindung stark und homdopolar wie im Benzenring. Der Graphitkristall
hat gute elektrische Leitfihigkeit, und zwar in der Ebene der Benzenring-
schichten, nicht in der dazu senkrechten Richtung.

2%
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Aufbau des festen Korpers.

2. Anorganische Verbindungen.

Bei den Ionenverbindungen vom Typus NaCl (Abb. 22) treten iiber-
wiegend Coulombbindungskrifte auf. Der Kristalltypus wird bei diesen
Stoffen weitgehend von dem Verhiltnis der beiden Ionenradien bedingt.

Nall M0

Abb. 22. Das NaCl-Gitter; Koordinationszahl 6.

CsCL

Abb. 23. Das CsCl-Gitter; Koordinationszahl 8.

Die C1™-Ionen sind so groB, daB héchstens 6 sich um das kleine Na*-Ion
reihen kénnen. Haben die Ionen dhnlich groBle Radien, so sammelt jedes
8 entgegengesetzt geladene Ionen um sich, wie z. B. beim CsCl (Abb. 23),

wo ein Cs* im Mittelpunkt eines
Cl~-Wiirfels steht und umge-
kehrt. Bei groBerem Unterschied
zwischen den Ionenradien da-

N e
&

InS
Abb. 24, Das ZnS-Gitter; Koordinationszahl 4.

gegen nimmt die Koordinations-
zahl bis 4 ab. Der Kristalltypus
wird dann dem Diamanttvpus
gleich, z. B. ZnS: Zinkblende
(Abb. 24), Ag], AlIP. Die Ionen-
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Abb. 25. Hairte der Verbindungen vom Typus AB.

gitter hoherer Koordinationszahlen sind dichter gepackt als die Valenz-

gitter.

P. W. Bripgaax? stellte fest, daf bei hohen Drucken polymorphe
Umwandlungen auftreten, immer in der Richtung gréBerer Koordina-

! BripgMaAN, P.W.: Physic. Rev. 57, 237 (1940).
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tionszahlen, also in der Richtung ZnS-Gitter - NaCl-Gitter — CsCl-
Gitter.

Die Hirte ist um so groBer, je hoher die Ladung der einzelnen Tonen
ist, weil die Bindungskrifte ja den Ladungen ¢, und e, proportional sind
(Abb. 25).

Verbindungen der stéchiometrischen Formel AB, miissen andere
Kristallformen suchen. In den Abb. 26 bis 29 sind die Strukturen bzw.

J ol
Caf Ti0,
Abb. 26. Das Fluoritgitter; Koordinationszahlen Abb. 27. Das Rutilgitter; Koordinationszahlen
4 und 8. 3 und 6.

von CaF, (Fluorit), TiO, (Rutil), SiO, (Cristobalit) und Cu,0 (Cuprit)
wiedergegeben. Die Koordinationszahlen sind 8§ und 4 beim CaF,,
6 und 3 beim TiO,, 4 und 2 beim SiO, und Cu,0; sie werden von den

Tonenradien in der Weise bestimmt,

(X 7777777777 77 daB bei groBerem Unterschiede

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

20

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

Abb. 29.
Abb. 28. Das Cristobalitgitter. Das Cu,O-Gitter; Koordinationszahlen 2 und 4.

der beiden Radien die Koordinationszahl geringer wird. Der Fluorit-
typus tritt auf fiir Werte von 7,/rp abwarts bis 0,73; der Rutiltypus
zwischen 0,73 und 0,41; der Cristobalittypus fiir 74/rg <C 0,41.
Merkwiirdigerweise bildet Cu,O eine Ausnahme von dieser Regel-
miBigkeit, weil das Cu*-Ton gar nicht gréer ist als das O=-Ion. Fiir
SiO, dagegen gilt obenstehende Betrachtungsweise durchaus, es ist O~
sehr viel gréfer als SiT4. Das Cupritgitter besteht aus zwei ineinander-
gestellten Cristobalitgittern; das ist, abgesehen von den mit Cuprit iso-
morphen Substanzen (Ag,0, Pby0), eine einmalige Erscheinung. Die
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mangelhafte Raumfiillung des Cupritgitters diirfte wohl mit diesem
seltsamen Aufbau zusammenhingen.

Fiir die Verbindungen AB; kann nur der flichenzentrierte Wiirfel
in Frage kommen (Abb. 30). Fiir Verbindungen .4BC, empfiehlt sich

e

e o420
l\U )

Abb. 30. Das AB,-Gitter. Abb. 31. Das ABC;-Gitter (z. B. Perowskit: CaTiO,).

&/ﬁo

die Struktur, bei der die Punkte 4 in den Eckpunkten eines Wiirfels
liegen, B im Mittelpunkt des Wiirfels und C in den Mittelpunkten der
Flachen (Abb. 31).

Wenn eines der Ionen komplex ist, so behalten die obenstehenden
Betrachtungen groBtenteils ihre Giiltigkeit.

Es liegt auf der Hand, daB bei einer Verbindung wie NaF das Na
sein Valenzelektron an das Fluor abgibt, wodurch zwei Tonen Na* und
F~ mit vervollstindigter AuBlenschale der Elektronenhiille entstehen,
und diese Ionen geben dann AnlaB zu einem heteropolaren Kristall.
Beim SiF, ist die Bindung aber homdopolar und nicht etwa Sit*++-4 F~.
Die chemisch und elektrostatisch inaktive Gruppe SiF, kristallisiert in
einem Molekiilgitter. In der Reihe NaF, MgF,, AlF,, SiF, sieht man
den Charakter allmihlich von heteropolar zu homéopolar iibergehen.
Man hat diese Bemerkung statistisch zu betrachten in dem Sinne, daB
immer einige Mg- und noch mehr Al-Atome anwesend sind, die homgo-
polar an F-Atome gebunden werden. Das 148t sich auch so ausdriicken:
In NaF ist Na praktisch immer Ton, in MgF, ist Mg wihrend eines
gewissen Zeitabschnittes Atom, weiterhin aber immer Ion; in SiF, ist
Si praktisch jederzeit Atom.

Die von den schwachen Van der Waals-Kriften zusammengehaltenen
Molekiilgitter sind dementsprechend weich, besitzen eine groBe Kom-
pressibilitdt und einen niedrigen Schmelzpunkt, z. B. SiF, (Schmelzp.
—77°C); PF; (—83°C); SF¢ (—56° C). Einige behalten aber noch bei
Zimmertemperaturen den festen Zustand (AlCl;, NbCly, WCl,, Paraffin).

3. Der stabilste Gittertypus.

Solange die Bausteine der Kristalle als vollkommen hart betrachtet
werden, erwartet man, daB sie einer moéglichst dichten Packung zu-
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streben, damit die potentielle Energie minimal wird. In diesem Falle
wird der Kristalltypus durch die Zahl und Ladung der verschiedenen
Tonen und ihre relative Grofe bestimmt.

Es kommt eine neue Moglichkeit hinzu, wenn wir die Harte der
Bausteine nicht als absolut annehmen, d. h. wenn wir mit einem end-
lichen Werte der Mieschen Zahl # rechnen. In der Tat nimmt #» sogar
in einigen Fallen recht niedrige
Werte an (bis zu 3 und vielleicht
noch etwas kleiner). Indem wir den
Mieschen Ansatz fiir die potentielle
Energie einfiihren:

O ==t
berechnen wir ¢(4) — ¢(B) fir
zwei Stellen A und B eines benach-
barten Bausteines (Abb. 32), ein-
mal, wenn # = oo ist:

¢ )~ ¢B) =—A(),

ym

und das andere Mal, wenn # endlich ist:
) e
) — g B) =—A(5) + 4[5

Im zweiten Fall ist die Entfernungsabhingigkeit von ¢ kleiner. Es
entsteht sogar die Frage, ob dann nicht eine losere Packung energetisch
vorteilhafter wird, weil in einer etwas gréBeren Entfernung mehr Bau-
steine Platz finden koénnen.

In der Tat liefert die Durchfiihrung dieser Rechnung fiir einen fest-
gelegten Wert von m, dafl bei groBeren Werten von # die dichteste
Packung (z. B. kubisch-flichenzentriert) stabiler ist als die etwas losere
raumzentrierte Packung; fiir kleineres » aber ist die letzte die stabilste.
Freilich ist die Koordinationszahl im letzten Falle nur 8 gegeniiber 12
bei der dichtesten Packung; dem steht gegeniiber, daB auBerhalb der
Schale mit 8 bald eine Schale mit abermals 6 Atomen kommt. Die ein-
fache kubische Anordnung (Koordinationszahl 6) ist fiir keinen Wert
von # die am meisten stabile.

Die meisten Metalle kristallisieren in hexagonaler oder kubisch
dichtester Packung. Fiir solche, die abweichend hiervon in der raum-
zentrierten Anordnung kristallisieren (Alkalien, «-Fe, Mo, Ta, W), darf
man daher nur kleine Unterschiede zwischen s und # annehmen, es
sei denn, daB beide klein sind (wie es GomBas fiir die Alkalien schon
gefunden hat), oder daB beide groB sind (wie es wahrscheinlich bei den
andern Beispielen der Fall ist).
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4. Heterosthenischer Aufbau.

Wir nennen diejenigen Kristallformen, bei denen die Bindung in
verschiedenen Richtungen verschieden ist, heterosthenisch (griechisch:
6 oévos ‘sthenos] = Kraft). Ist die Bindung in einer Richtung viel
starker als in den beiden andern, so entsteht eine Kettenstruktur:

Abb. 33. Kalkspat: CaCO,.

das Material ist faserig. Wenn die Bindung nur in einer Richtung
merkbar schwicher wird, dann entsteht ein Schichtengitter, der Stoff
ist schilfrig.

Bei den Kettengittern bestehen die folgenden Kombinationsmég-
lichkeiten (mit Beispielen):

Entsprechend gibt es fiir die Schichtengitter die folgenden Verknup-
fungen (mit Beispielen):
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5. Die Hirteskala von MOHS.

Der deutsche Mineralog Mous fithrte 1825 die nach ihm benannte
Hirteskala ein. Er nennt einen Stoff hirter als einen anderen, wenn
der erste den zweiten leichter ritzt als umgekehrt.

Die zehn Monsschen Stufen sind:

1. Talk Mg,H,Si,0,, aq.  Schichtengitter

2. Gips CaS0O, - 2 Hy,O Schichtengitter

3. Kalkspat CaCOy Schichtengitter

4. Fluorit CaF, Ionenbindung

5. Apatit Ca, (PO, Ionenbindung

6. Orthoklas KAISiO, SiO4-Skelett

7. Quarz Si0, SiO,-Skelett

8. Topas ALF,Si10, Gemischt: Jonen und Valenz
9. Korund Al,O4 Valenzbindung

10. Diamant C Valenzbindung

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, dndert sich die Hirte allmihlich
mit dem Charakter der Bindung.

Die ersten drei Stoffe sind schilfrig, die beiden letzten haben aus-
gesprochene Valenzbindung. Die Nummern 4 und 5 besetzen Ionen-

Abb. 34. Spiraliger Aufbau des
p-Quarzes: SiO,.

verbindungen; dann folgen einige Stoffe mit ,,SiOg-Skelett™. Quarz
(SiO,) besitzt ein verdrehtes Cristobalitgitter (Abb. 34), es besteht aus
aneinandergereihten SiO,-Tetraedern, die jedesmal ein O gemeinsam

1 Fiir den Kristallbau der Silikate im allgemeinen s. ScHieBoLDT: Erg. exakt.
Naturw. 11, 352 (1932); 12, 219 (1933).
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&

haben. Wahrscheinlich liegt eine gemischte Ionen- und Valenzbindung
vor. Es bildet sich ein dreidimensionales Skelett. Orthoklas unter-
scheidet sich dadurch vom Quarz, daB die Hilfte der Si*4-Ionen durch
Al*3-Tonen ersetzt sind, wobei zur Wiederherstellung der elektrischen

b

Abb. 35. Vergleich der Kristalle des Cristoballits (SiO,) (a) mit demjenigen des Carnegieits (NaAlSiO,).
(b) Der Unterschied ist, da8 die Hiilfte der Si-Ionen von Al-Ionen ersetzt ist unter gleichzeitiger Ein-
fihrung von Na-Ionen. [Nach T.F.W. BartH u. E. Posnjak: Z. Kristallogr. 81 (1932).]
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Neutralitit auch noch ein K*1-Ion auf ziemlich willkiirliche Weise ein-
gebaut werden kann. Vgl. Abb. 35a u. b.

Wir sehen aus den Stufen der MoHsschen Skala, daB3 die Hirte
mit der Bindungsweise im Kristall zusammenhingt derart, daB

eine allmihliche Zunahme der Hirte Vickers s
auftritt beim Ubergang von der Diamant 1 2509 0
gang ) \
heterosthenischen Bindung iiber iso- _E
sthenische Ionenverbindung nach :mo
Valenzbindung (Abb. 306). - _4: 2200
6. Amorpher Aufbau. | 2000

Die Bausteine des festen Koérpers 1800
brauchen sich nicht immer in der
hochorganisierten Form eines Kri- Hartmetale 1 7600
stalles zu schalten. Es kann dies auch Saohi
i ) aphir | 7400 ds
in ungeordneter Weise geschehen, Rochwell
wodurch ein amorpher Stoff entsteht. | 7200 ..6'7”0
Der Aufbau von Quarz (Si0,) aus .. Brinell

X ~ drfefer— 1000 — 90
(SiO,) t4-Tetraedern kann sehr wohl St/ :
amorph geschehen (Quarzglas), wo- 4 s | ¢

. [ . L -1 600 60
bei ebenso wie im kristallinischen !
Quarz ein dreidimensionales, von den- Statley | B0 30 s ,
selben Kriften zusammengehaltenes H w0 400 140
Skelett entsfceht, das m.echanisch Durelumin | mmwﬂ 1, 1s
nicht wesentlich schwiicher ist als der  /beisen \°| 200 20 0% 3 15
Kristall (Abb.37). Rothofer | 170 % 13

Der amorphe Zustand ist meta-  awb. 36. Vergleichung der Mous-Skala mit
stabil. Bei lange anhaltendem Er- den technischen Harteskalen.
hitzen gelingt es in der Regel, den amorphen Stoff in einen kristalli-
nischen umzusetzen. Die ,,Entglasung’* von Glas ist eine solche Um-
setzung. Die Umformung aus amorphem in kristallinisches Material
wird beschleunigt, indem man das Material durch Anwendung einer
Zugspannung oder einer anderen Belastung kiinstlich ordnet. Durch
Strecken geht z. B. das plastische amorphe Arsen unumkehrbar in den
sproden kristallinischen Zustand {iber.

Bei langsamer Formung des Stoffes, also bei langsamem Abkiihlen
aus der Schmelze, oder bei langsam vor sich gehender chemischer Reak-
tion, ist die Formung von Kristallen wahrscheinlich. Schnelles Kiihlen
oder schnelle Reaktion jedoch vergréBert die Wahrscheinlichkeit, daf
die Ordnungslosigkeit erhalten bleibt.

Neben den natiirlichen amorphen Bildungen (Quarzglas, Obsidian,
Bernstein) spielen die technischen amorphen Bildungen eine gro3e Rolle
im téglichen Leben. Hierzu gehodren die keramischen Stoffe, der Zement,
die Kunstharze usw.
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Die keramischen Materialien besitzen meist ein Silikatskelett, das
der Hauptsache nach von Ionenkriften zusammengehalten wird; beim
Portlandzement ist es ein Skelett aus Kalziumsilikat und Kalziumalu-
minat, beim Kalkmértel ein Skelett aus Kalziumkarbonat. Das Skelett
kann makroskopische und mikro-
skopische Fiillk6rner einschlie-
Ben. Beim Zementbeton sind
das Grand und Sand, bei anderen
Baustoffen benutzt man zum
Fiillen Bims, Hochofenschlacke
oder mineralische Fiillstoffe,
Holzabfall usw. In keramischen
Materialien finden sich vielfach
kleine Kristalle (Fenokristalle)
von Bestandteilen, die aus der
Schmelze ausgeschieden sind.
Triibglas enthilt z. B. kleine Kri-
stalle aus CaF, und NaF, deren
Abmessungen die GréBenordnung
0,1 bis 1 Mikron haben.

Das zusammenhingende drei-
dimensionale Gertist deramorphen
Stoffe ist an sich ziemlich offen
und bietet Platz fiir molekular
verteilte Beimischungen. So sind
v die Na~- und K~ -Ionen im Glase
} ziemlich willkiirlich angeordnet.
] 3\0 Sie konnen sich iiber das Kalzium-
ANl silikatskelett ziemlich leicht be-

IA’\
o8 O g

% ]

L o g wegen und geben zu einer bedeu-

i “—f tenden Diffusion und Elektrizi-

b o tatsleitung AnlaB. Esfindet auch

1}}11);)11 Tutbans des “Sﬁa‘iiisl.‘“?ﬁi‘c‘x? lsgiec?{:;?g:sxggr) eine bedeutende Menge molekular-

verteilten Wassers in dem Skelett

Platz. Das Wassermolekiil besitzt ein groBes elektrische Moment und

haftet leicht an Ionen und an allen Atomen, die sich polarisieren lassen.

Wie bekannt, ist es unméglich, alles Wasser aus Glas zu entfernen,
ohne das Glas zu schmelzen.

In dieser Hinsicht haben Aluminagel und Silikagel technische Bedeu-
tung gewonnen. Der Name ,,Gel“ fiir diese Substanzen ist nicht an-
gemessen. Es sind steinharte Korner, die sich aus dem gelatindsen
Zustande der Oxyde herstellen lassen und den Namen Gel beibehalten
haben. Die genannten Gele sind amorphes Al,O, bzw. amorphes SiO,
von sehr offener Struktur. Sie kénnen bis zu 40 % des eigenen Gewichtes
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an Wasser aufnehmen und durch nachherige Erhitzung auf 100° bis
200° C wieder regeneriert werden. Besonders Silikagel wird wegen dieser
Eigenschaft in groBer Menge benutzt bei Trockeninstallationen.

Die amorphen Stoffe besitzen keinen scharf definierten Schmelz-
punkt. Lange vor dem Schmelzen fangen sie an zu erweichen, und die
weiche Substanz geht bei Steigerung der Temperatur allméhlich in den
fliissigen Zustand iiber. In dieser weichen Formart werden Quarzglas
und Glas bearbeitet. Die Erweichung muf} eine Folge davon sein,
daB die Bindungen wegen der &rtlichen Unhomogenititen und Span-
nungen nicht gleichwertig sind und einzelne bei einer bestimmten
Temperatur sich lockern. Hierdurch entstehen Teilstiicke, die sich relativ
zueinander bewegen kénnen. Je hoher die Temperatur steigt, um so
kleiner sind diese Stiicke und um so kleiner wird die Viskositdt!.

Auch die Metalle treten gelegentlich als amorphe Stoffe auf. Im
Vakuum auf eine Oberfliche iibergedampftes Material setzt sich anfing-
lich als amorphe Schicht ab und auch metallische Niederschlige sind
amorph. Wahrscheinlich bestehen sie aus normalen Atomen, wie sie im
Dampf auftreten; die Schicht zeigt keine elektrische Leitfahigkeit. Nach
einiger Zeit beginnt ein Kristallisationsvorgang, wobei die normalen
metallischen Eigenschaften zum Vorschein kommen.

Nach BEeILBY ist die beim Polieren von Metallen auftretende Schicht,
die eine Dicke von der GréBenordnung 100 A hat, auch amorph; von
anderen Seiten wird dieser Auffassung widersprochen?. BrILBYs Auf-
fassung griindet sich hauptsichlich auf das abweichende chemische
Verhalten polierter Metalloberflichen.

7. Das Gefiige.

Nicht immer kommt der feste Kérper in der Form sichtbarer Kri-
stalle vor, ja eigentlich sind diese regelmifig gewachsenen Kristalle Aus-
nahmen. Die schonsten ausgewachsenen Kristalle findet man in der
Natur, wo sie sich unter giinstigen Verhiltnissen von Temperatur und
Druck in lingeren Zeiten haben ausbilden kénnen.

Beim Eindampfen einer Losung bilden sich meist Aggregate von an-
einandergewachsenen Kristallfragmenten (Abb. 38). Durch Parallelver-
wachsung entstehen unter gewissen Umstinden die sog. ,,Dendrite”
(Abb. 39), wie sie an Schneeflocken sehr schén zu beobachten sind. Eine
andere regelmiBig vorkommende Art der Verwachsung ist die Bildung
von Zwillingen und Viellingen. Zwillingsbildung kommt dadurch zu-
stande, dal} sich von einer gemeinschaftlichen Tonenebene aus zwei Kri-
stalle mit verschiedener Orientierung aufbauen lassen (Abb. 40, 41).

Die zusammenhaltenden Krifte einer feinkristallinischen Masse sind

Siche ferner das VIIL. Kapitel ,, Umwandlungen®.
Trans. Faraday Soc. 31, 1043 (1935).

1
2
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bei Verbindungen meistens die Adh4sionskrifte (Van der Waals-Krifte),
die immer bei zwei sich eng berithrenden Oberflichen auftreten. In
diesem Ialle bricht das Material bei geniigender Belastung zwischen
den Kiristalliten. .

Die Kristallgrenzen der metallischen Festkérper sind gegen die Er-
wartung nicht die Stellen des kleinsten Zusammenhangs. Der Bruch

Abb. 38. Aggregat von Kristallfragmenten.

ist, wenigstens bei Zimmertemperatur, nicht interkristallinisch, sondern
geht quer durch alle Kristalle hindurch, er ist intrakristallinisch. Dies
beweist, dal} die Kristallgrenzen nicht etwa Spalte sind infolge eines

Abb. 39. Dendritformung bei Wismut,

Mangels an Materie. Das Volumen ist vielmehr voéllig mit Material aus-
gefiillt, nur dndert sich die Struktur an den Metallgrenzen. Die Uber-
gangsschicht muB3 ziemlich ungeordnet gebaut sein, und man kénnte
fragen, ob diese Schicht amorph ist oder nicht. Diesc Frage 148t sich
kaum beantworten. Man kann die Kristallgrenze ndmlich auch als eine
stark deformierte kristallinische Schicht auffassen, was in Ubereinstim-
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mung steht mit der groBen mechanischen Stirke. (Verfestigung durch
Deformation s. Kapitel VII.)

Bei héherer Temperatur tritt Entfestigung im Korngrenzenmaterial
auf, und der Bruch wird sicher interkristallinisch. Die Temperatur, wo-

Abb. 40. Zwillingsbildung. Entstehungsweise des Dauphineer-Zwillings (elektrischen Zwillings)
des a-Quarzes.

bei die beiden Bruchvorginge gleich wahrscheinlich sind, heiBt die Aqui-
kohisionstemperatur (Abb. 42).

Auch von Ionengittern ist bekannt, dal3 sie sich durch plastische De-
formation verfestigen, und wieder ist in diesem Falle die Moglichkeit
des Auftretens verfestigter Kristallgrenzen vorhanden. Es macht jedoch
schon einen Unterschied, ob die Kristallite durch Kristallisation ent-

Abb. 41. Zwillingsformen des Kalzits.

standen sind, wobei das Material sich allmihlich anlagert, oder durch
Rekristallisation in einem schon vorher ganz mit Materie ausgefiillten
Raum. Im ersten Falle bleiben offene Spalte zwischen den Kristalliten
iibrig, im letzten werden die Atome in eine deformierte Struktur hinein-
gezwungen. Dort erfolgt der Bruch vorzugsweise zwischen den Kérnern,
hier quer durch die Koérner hindurch.
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Die Kristallgrenzen sind nicht immer leicht zu finden. In vielen Fillen
ist es nétig, die Oberfliche flach zu schleifen und den Schliff nachher mit
geeigneten Losungsmitteln zu 4tzen. Oft auchhaben die Kristallite mikro-
skopische oder submikroskopische Abmessungen. Submikroskopische
Kristalle k¢nnen mittels der Methode der Réntgenstrahlinterferenzen
festgestellt werden. RegelmidBige Anordnungen (also
Mikrokristalle) von 103 Ionen sind als solche noch durch
Roéntgenstrahlinterferenzen zu erkennen. Bei kleineren
Anhdufungen verliert die Frage, ob die Substanz kri-
stallinisch ist, groBtenteils ihren Sinn. Beim Ausbleiben
dererwarteten Rontgeninterferenzen
nennt man den Stoff amorph.

Die Schliffe der Metallographie
und der Mineralogie zeigen noch
manche Einzelheiten, die mit dem
etwaigen Mehrstoffcharakter des

‘ Materials zusammenhingen. Aus-

T aequi Temp  scheidungen und FEinschlieBungen

Abb. 42, Zur Aquikohisionstemperatur. von allerlei Formen, dle Glelchmaﬁlg—
keit der Verteilung und die Korn-

groBen der verschiedenen Bestandteile, Lamellen- und Schichtenbildung,
Gasblasen und GieBgallen, Risse und Spalte usw. sind eben die Kenn-
zeichen, die dem Fachmanne die Bestimmung der Stoffart erméglichen,
gleichzeitig aber auch die mechanischen Eigenschaften festlegen, die
Korrosions- und Verwitterungsvorgange u. a. offenbaren und zukiinftige
Korrosions- und Verwitterungsmoglichkeiten bestimmen. Die Physik
dieser Erscheinungen ist noch wenig entwickelt. Auf einige Teilfragen
aus diesem Gebiete kommen wir bei Behandlung der Struktur zuriick.

Zuglestighkeit

Korner

Korngrenzen

1
1
1
l
1
'
i
1
'

8. Harze.

Unter den organischen Werkstoffen erfordern die kiinstlichen Poly-
merisationsprodukte besondere Aufmerksamkeit. Das #lteste Beispiel
ist der Bakelit, der aus Gruppen der Form

OH
- O~CH2 -
8
aufgebaut ist. Da hier drei freie Bindungsarme zur Verfligung stehen,

kénnen durch Anreihung ahnlicher Gruppen (Polymerisation) Riesen-
molekiile gebildet werden. Als Grundstoffe benutzt man Formaldehyde,

H,C=0 und Phenol, O—OH, die bei hoherer Temperatur unter
Wasserabgabe das oben dargestellte Radikal geben.
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Die Zahl der Kunstharze ist bis in die Tausende gestiegen. Auber den
aus Phenol abgeleiteten [a) Phenoplaste] haben die groBte Bedeutung:
b) Aminoplaste mit Harnstoff als Grundlage, als Baugruppe ent-
haltend z. B.:
— N—CH, —
CO
—- N—CH, —

c) Polvstvrene mit dem Radikal:

A~

N
-~ CH--CH, —»

d) Polvvinviharze, beispielsweise mit den Radikalen:

—- CH,—~CH - - CH,—CH — - CH,—CH -
: \
Cl COOCH;, OH

e} Divinylharze, z. B. mit dem Radikal:

—~ CH—CH, —
-~ CH—CH,

Man unterscheidet thermohirtende und thermoplastische Kunst-
harze. Von den genannten Beispielen sind die Phenoplaste, die Amino-
plaste und die Divinylharze thermohirtend. Sie bleiben bei hoheren
Temperaturen hart, bis sie sich zerlegen. Sie bilden ein dreidimen-
sionales Gertist, das nach drei Richtungen homéopolare Bindungen
besitzt.

Dagegen koénnen die Thermoplaste nur in einer Richtung polymeri-
sieren; sie geben zu sehr groBen aber linearen Molekeln AnlaB, die so
ineinandergeschachtelt liegen, dall der Stoff bei Zimmertemperatur sich
wie ein fester Korper verhalt. Bei hoherer Temperatur jedoch zeigen
diese Kérper eine gewisse Plastizitit. Die Bindungskrifte zwischen den
Molekeln haben die Natur der Van der Waals-Krifte. Beispiele fiir
thermoplastische Kunstharze sind die auf Styren- und Vinylbasis.

Die Naturharze und Naturgummiarten sind meist plastisch; Bei-
spiele: Schellack, Latex, Guttapercha, Balata, Kolophonium, Kopal.

Naturgummi ist das Polymerisationsprodukt von Isopren; es baut
sich auf aus den Gruppen:

CH,

- CH,—C=CH—CH, —

Zwikker, Technische Physik.

W
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Kiinstlicher Gummi besteht auch aus langen Molekiilen, z. B.

Buna: —- CH,—CH=CH—CH, —
Dupren: — CH,—CH=C—CH, —

. Cl
Thiokol:

> CH,- S-S-S S—CH, >
usw. Man nimmt an, daf} die Molekiile stark zusammengerollt und eng
verkettet sind.

Die linearen Molekeln kénnen in Einzelfallen dreidimensional gekoppelt
werden mittels Briicken, wodurch der plastische Stoff in einen elastischen
iibergeht. Das Vulkanisieren von Gummi ist nichts anderes als die Er-
richtung von Schwefelbriicken zwischen den Molekiilen; bei groBem
Schwefelgehalt entsteht Hartgummi (Ebonit).

In derselben Weise wie bei den anorganischen Bindemitteln werden
auch die organischen Handelsharze gegebenenfalls mit Fiillstoffen ver-
sehen: Stein, Holzmehl (Zellulose), Kleie, Kreide, ZnO usw. Im Falle
der Harze werden auBerdem noch Verstirkungen hinzugefiigt in Form
von Faserstoffen: Asbest, Papier, Leinen, Holzfaser, Torf. Beispiele
solcher PreBstoffe sind: Papier, Karton, Preboard, Pertinax, PreBspan,
Kunstholz.

9. Peptone.

Die eiweiflartigen Werkstoffe sind Polyaminosduren und besitzen NH-
und C=O0-Gruppen. Das einfachste Pepton ist das Glyzin, Polymerisa-
tionsprodukt der x-Aminopropionsdure mit dem Bauradikal:

H H O
—- N—C—C —
H

Bei den anderen Peptonen sind die H-Atome des mittleren C-Atoms
durch andere Radikale versetzt. Leim, Fibroine (Naturseide), Kaseine,
Keratine usw. sind Gemische dieser Peptone. Die Molekeln koppeln sich
in sehr verwickelter Weise. Jedesmal, wenn eine NH-Gruppe und eine

N
Gruppe C=O0O nahe aneinanderkommen, besteht Gelegenheit zur Her-
/ NN
stellung einer Briicke unter der Bildung der Gruppe N—C—OH. In
v

dieser Weise kénnen dreidimensionale Geriiste entstehen, die zu festen
Stoffen AnlaB geben, wie Seide, Wolle, Nigel, Horn, Haar, Leder, Kunst-
horn (Galalith), Kunstwolle (Lanital, Nylon) usw. Die hier beschriebene
Briicke 148t sich leicht verseifen, auch schon durch reines Wasser, nach
der Formel:

N N N OH Y\ N
N—C—OH+HOH — N—H+{ - N—H+C=0+H,0 .
S / ~ OH /
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Das ist die Ursache des seltsamen Verhaltens der Peptone bei Befeuch-
tung. Man versteht daher die Moglichkeit, nasse Wolle um mehrere
hundert Prozent umkehrbar zu recken.

Abb. 43. Beispicl einer Quellung. (Nach STAUDINGER: Zur Entwicklung der Chemic der Hochpolymeren.)

Sowohl die elektrisch aktive Gruppe NH wie die ebenfalls elektrisch
aktive Gruppe C=O0 treten als Fangarme fiir die einen starken Dipol
tragenden Wassermolekiile auf. Den hygroskopischen Charakter aller
Peptone erklart somit die Quellwirkung des Wassers® (Abb. 43).

10. Zellulose.

Zellulose ist nicht amorph. Sic besteht aus sehr langen Molekiilen
(CeH,;40;5), . Jede Gruppe CgH, Oy enthilt drei OH-Gruppen (Abb. 44), die
ein ziemlich groBes elektrisches
Dipolmoment haben und dafiir
sorgen, dal} zwei parallelgerich-
tete Zellulosemolekeln sich fest-
halten. Auf diese Weise ent-
stehen geordnete Bereiche, dic
Mizellen, mit etwa 1000 A Linge
und dem Durchmesser 30 bis
60 A ; einige hundert Molekeln
sind zu einem Biindel zusam-
mengefalit. Die Mizelle ist mit
einem Mikrokristall zu vergleichen. Auch die bereits oben besprochenen
Stoffe mit stark gewundenen Molekiilen kénnen eine Kristallisation
dieser Art zeigen, wenn man sie stark streckt und dadurch die Molekiile
kiinstlich parallel stellt (Abb. 45).

In Pflanzenstengeln, Baumwolle und anderen vegetabilen Bestand-
teilen sind die Zellulosemizellen parallel gerichtet und bilden die sog.
Fibrillen. In Cellon, Trolit, Viskose usw. ist die Zellulose oder eines
ihrer Salze in einem fliissigen Trager kolloidal verteilt, wobei die
Mizellen die kolloidalen Teilchen formen. Beim Eintrocknen erhirten

1 AstBURY, W. T.: Fundamentals of Fibre Structure. Oxford 1933.
3*
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die Losungen zu gallertartigen Substanzen von Festkérpercharakter
(Zelluloid, Trolit, Zellophan, Kunstseide, Vulkanfiber). Bei den letzteren
berithren sich die Mizellen an einzelnen Punkten, greifen ineinander

Abb. 45. Kristallinterferenzen an Kautschuk. a) ungedehnt, b) gedchnt. (Nach MevEr u. Mark.)

mittels Van der Waals-Kriften, formen ein dreidimensionales Skelett
und schlieBen den Rest des Losungsmittels ein (Abb. 46).

Dem Bestehen von Mizellen ist auch die mechanische Festigkeit von
Asphalt, Pech und anderen bituminésen Produkten zu verdanken. Die
Mizellen haben hierbei ungefihr Graphitstruktur, obgleich sie nicht als

{
Abb. 46. Drei Formen der Zellulose: a) Fibrillen, b) kolloidal, ¢) gallertartig.

vollig reiner Graphit angesehen werden diirfen. Sie verleihen den Fliissig-
keiten, die aus langen Molekiilen der Petrolenen usw. bestehen diirften,
eine groBere Konsistenz.

Wir sind damit allmihlich in das Gebiet der plastischen Stoffe ge-
kommen, die man nicht mehr als Festkérper ansehen darf. Der Name
. Fliissigkeit® trifft ebensowenig zu. Man bezeichnet sie meist als
»disperse Systeme‘. Es ist hierbei an Stoffe zu denken wie Teer, Teig,
Butter, Kleie, Fett und Salbe. Das Studium solcher Stoffe liegt auBer-
halb des Rahmens dieses Buches?.

1 HouwiNk, R.: Elastizitit, Plastizitit und Struktur der Materie. 1938.
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III. Anisotropie.
1. Kristallographie.

Nach Art und Zahl der Symmetrieelemente teilt man die Kristalle in

32 Kristallklassen ein, die in Tab. 3 wiedergegeben sind. Die Symbole

haben folgende Deutung:

4: vierzihlige Drehungsachse: nach Drehung um 00° kommt der
Kristall mit sich selbst zur Deckung.

3: vierzihlige Achse von zusammengesetzter Symmetrie: Deckung
nach Drehung iiber 90° plus Spiegelung in einer Ebene senkrecht
zur Drehungsachse.

m: Symmetrieebene.

4/m: Symmetrieebene senkrecht zur vierzahligen Achse.

4m: Symmetrieebene durch vierzdhlige Achse.

a ¢ c
a
a ! a . a
a a / a
hubrsch tetragonal hexagona/
frigonal

b

rhombisch monoklin

triklin
Abb. 47. Die Achsenkreuze der sieben Kristallsysteme.

Die 32 Symmetrieklassen sind in 7 Kristallsystemen vereinigt: Tri-
klin (Klassen 1, 2), Monoklin (3 bis 5), Rhombisch (6 bis 8), Tetragonal
(9 bis 15), Trigonal (16 bis 21), Hexagonal (22 bis 27), Kubisch (28 bis 32).

Die Systeme werden am einfachsten charakterisiert durch das Kri-
stallachsenkreuz, das in Abb. 47 fiir die sieben Fille angedeutet ist.

Kubisch: drei senkrecht zueinander stehende, gleich lange Achsen.

Tetragonal: senkrecht zueinander stehende Achsen, davon zwei gleich

lang.

Rhombisch: senkrecht zueinander stehende Achsen ungleicher Lingen.

Monoklin: zwei Achsen sind senkrecht zueinander; die dritte ist zur

Ebene der beiden ersten geneigt.

Triklin: drei mit willkiirlichen Winkeln zueinander geneigte Achsen.

Trigonal und Hexagonal: drei Achsen in einer Ebene, die senkrecht

ist zur vierten Achse.
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Tabelle 3. Kristallographische Klassen.

I. 1. Triklin-pedial 1
2. Triklin-pinakoidal 1

II. 3. Monoklin-domatisch .. . . .. m
4. Monoklin-sphenoidisch . . . . . . . . .2
5. Monoklin-prismatisch . . ... . . 2m

III. 6. Orthorhombisch-pyramidal . . . . . . . mm
7. Orthorhombisch-disphenoidisch . . . . . 22
8. Orthorhombisch-dipyramidal . . . . . . mmm

IV. 9. Tetragonal-disphenoidisch . . . . . . . . 4
10. Tetragonal-pyramidal . . . . . . . . . . 4
11. Tetragonal-dipyramidal . . . . . . . . . 4/m
12. Tetragonal-skalenoedrisch . . . . . . . . 42m
13. Ditetragonal-pyramidal . . . . . . . . . 4mm
14. Tetragonal-trapezoedrisch . . . . . . . . 42
15. Ditetragonal-dipyramidal . . . . . . . . 4/mmm

V. 16. Trigonal-pyramidal . . . . . . . . . . . 3
17. Rhomboedrisch 3
18. Ditrigonal-pyramidal . . . . . . . . . . 3m1 oder 31m
19. Trapezoedrisch . 321 oder 312

20. Ditrigonal-skalenoedrisch

. 3m1 oder 31m
21. Trigonal-dipyramidal . 3/m
VI. 22. Hexagonal-pyramidal . Lo 6
23. Hexagonal-dipyramidal . . . . . . . . . 6/m
24. Ditrigonal-dipyramidal . . . . . . . . . 6m2 oder 62m
25. Dihexagonal-pyramidal . . . . . . . . . 6mm
26. Hexagonal-trapezoedrisch . . . . . . . . 62
27. Dihexagonal-bipyramidal . . . . . . . . 6/mmm
VII. 28. Tetraedrisch-pentagon-dodekaedrisch . . . 23
29. Dyakis-dodekaedrisch . . . . . . . . . . m3
30. Hexakis-tetraedrisch . . . . . . . . . . 43m
31. Pentagon-ikositetraedrisch . . . . . . . . 43
32. Hexakis-oktaedrisch . . . . . . . . . . mj3m

Die Abb. 48 zeigt charakteristische Beispiele fiir Kristalle der sieben
Systeme.

Die Lage von Richtungen und Ebenen wird in der Kristallographie
durch die sog. MiLrERschen Indizes angedeutet. Eine Richtung be-
stimmen die Komponenten einer in ihr aufgetragenen Linge, bezogen
auf die Richtungen der drei kristallographischen Hauptachsen bzw. im
trigonalen und im hexagonalen System auf die Richtungen der vier
kristallographischen Achsen.

Nach MILLER gibt man das Verhiltnis der in Gitterabstinden ge-
messenen Werte der Komponenten an; so bildet die Richtung [111]
im kubischen System gleiche Winkel mit den drei Kristallachsen; die
Richtung [112] bildet mit der Z-Achse einen kleineren Winkel als
mit der X- und Y-Achse, und zwar ist der Kosinus doppelt so groB.
Die Richtungen [100], [010], [001] sind die X- bzw. die Y- und
Z-Achse.
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Die Ebenen werden bestimmt von den reziproken Werten der Stiicke,
die sie von den Achsen abschneiden, wobei diese Stiicke auch wieder
in Gitterabstinden zu messen sind und nur ihr Verhiltnis wichtig ist.

™~
TN

X7
[
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Abb. 48. Beispicle von Kristallen der sicben Kristallsysteme.
a) Rutil, TiO,, tetragonal; b) Sylvin, KCl, kubisch; c¢) Zinkoxyd, Zn0, hexagonal; d) Dinitro-dibrom-
benzen, triklin; ¢) Gips, monoklin; f) Schwefel, thombisch; g) Quarz, trigonal.
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Die Ebene (111) schneidet im kubischen System drei gleiche Stiicke
ab und steht senkrecht zur Richtung [111]. Die Ebene (100) steht
senkrecht zur X-Achse [100] usw.; bei schiefem Achsenkreuz ist die
Ebene (100) nicht senkrecht zur [100]-Richtung, wohl aber parallel
zur YZ-Ebene usw.

2. Anisotrope Werkstoffe.

Die stirkste Anisotropie findet man wohl bei den Kristallen mit
heterosthenischer Bindung der Kristallbausteine, wodurch in duBersten
Fillen Faser- und Schichtenstrukturen entstehen. Doch ist die Kristall-
anisotropie nicht eindeutig mit der heterosthenischen Bindung verkniipft.
Auch die kubisch symmetrischen Kristalle, die immer isosthenisch ge-
bunden sind, sind anisotrop, indem in der Richtung der Diagonale die
Materialeigenschaften andere Zahlenwerte haben konnen wie in der
Richtung der Kubuskanten. Weiter ist zu bemerken, dafl isosthe-
nische Bindung nicht immer zu kubischer Symmetrie fiihrt. Die
hexagonal dichteste Packung ist ein Beispiel nichtkubischer isosthe-
nischer Bindung.

Faserstoffe haben gegebenenfalls Zylindersymmetrie, d. h. in allen
Richtungen senkrecht zur Faserrichtung sind die Eigenschaften dieselben.
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Man erwartet dieses Verhalten z. 3. bei Samtfasern, bei den kiinstlichen
geprelten Fasern (Kunstseide, Kunstwolle) und bei gezogenem Draht
(Glas, Metalldraht). Auch viele natiirliche Fasern animalen oder vege-
tabilen Ursprungs haben angenihert Zylindersymmetrie: Haare, Baum-
wolle, Pflanzenstengel. Holz be-
sitzt viel weniger Symmetrie; die
Eigenschaften sind in longitudi-
naler, radialer und tangentialer
Richtung des Baumes wesentlich
verschieden (Abb. 49). In radialer
Richtung folgen IFrithlingsholz und
Sommerholz der Jahresringe so
aufeinander, daf} keine Symmetrie-
ebene senkrecht zur radialen Rich-

tung vorhanden ist.
Leder, Tuch, Sedimentgesteine
APt msctropte in dr udlang von B und geprelite Stoffc haben annihe-
rungsweise Zylindersymmetrie. Bei
den durch Walzen erzeugten Plattenmaterialien dagegen kann man
wieder Unterschiede in den Eigenschaften erwarten, je nachdem in der
Plattenebene in der Walzrichtung oder senkrecht darauf gemessen
wird; die Symmetrie ist anndherungsweise rhombisch. Zum Beispiel

ADbb. 50. Anisotroper Aufbau von Kupfer, das aus der Schmelze erstarrt ist.

[Nach Norrucorr: J. Inst. Met. 9 (1937).]
hat plastizierte Balata in der Faserrichtung den Elastizititsmodul
6 kg/mm?; in der Querrichtung nur 0,6 kg/mm?; Zellophan hat in
der Langsrichtung den Elastizitdtsmodul 20 kg/mm?, in der Querrich-
tung 10 kg/mm2. Die Unterschiede des Moduls fiir die verschiedenen
Richtungen sind so groB, daB sie nicht nur theoretisches, sondern auch
technisches Interesse haben.
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Sowohl in Stoffen, die aus der Schmelze durch Abkiihlung entstanden
sind (Abb. 50), wie in solchen, die durch Ubersittigung aus einer Losung
ausgeschieden sind, findet man in der Dickenrichtung andere numerische
Werte der Eigenschaften als in der Flichenrichtung; dasselbe gilt fiir
elektrolytisch oder kataphoretisch erzeugte Materialschichten sowie fiir
Salzschichten, die durch Sublimation entstanden sind. Bisweilen be-
sitzen schon die Kristallkeime Vorzugslagen ; in andern Fillen bestimmt
die verschiedene Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallebenen eine Vor-
zugslage der ausgewachsenen Kristalle. Bei elektrolytischen Nieder-
schligen hat man festgestellt, dal} die zur Stromlinie parallel liegende
Kristallrichtung abhingig ist von der Wahl der elektrolytischen Losung
und der Stromdichte. Bei den raumzentrierten Kuben (z. B. Fe) scheint
indessen ein Vorzug fiir die [111]-Richtung, bei den flichenzentrierten
Kuben (z. B. Cu, Ni) cin solcher fiir die [100]-Kante zu bestehen.

3. Textur.
Die nach Kaltverarbeitung von Metallen auftretende Textur ist weit-
gehend bedingt von dem Mechanismus des Gleitens (Abb. 51 u. 52).

d

Abb. 531, Zum Mecchanismus des Gleitens. {Nach Scuvib u. Boas: Kristallplastizitit.)
a) und b) Ausgangszustand, ¢) und d) nach der Dehnung.

Die Vorzugsgleitebenen der Metallkristalle sind diejenigen mit der dich-
testen Atombesetzung, withrend in diesen Ebenen wieder die Richtungen
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mit dichtester Besetzung vorzugsweise als Gleitrichtungen auftreten.
Fiir die am meisten vorkommenden Kristalltypen ergibt sich:

Gleitebene ‘ Gleitrichtung
Kubisch flichenzentriert . . . . (111) [101]
Kubisch raumzentriert . . . . . (110) [111]
Hexagonal dichteste Packung . . (ooo1) | [1120]1

Von groBter Wichtigkeit ist, dal3 durch die Gleitung eine Drehung
des Kiristalles stattfindet (Abb. 51d), wobei immer die Gleitrichtung sich

Abb. 52. Auftreten von Gleitlinien an Metallkristallen. (Nach v. GSLER u. Sachs.)
a) Zn, b) Cd, c¢) #-Sn, d) Bi.

nach der Zugrichtung bewegt. Wenn zwei Gleitrichtungen zusammen in
einer Gleitebene sich abwechseln, dreht diese Ebene sich nach der Zug-
richtung (Abb. 53). Anfinglich pseudoisotropes vielkristallinisches Mate-
rial zeigt daher nach der Kaltverarbeitung eine anisotrope Textur. In
einigen einfachen Fillen, z. B. bei der Dehnung eines Einkristalles, hat
man die Endlagen der kristallographischen Richtungen auf Grund der
angestellten kinetischen Betrachtung restlos deuten konnen, in vielen
anderen Fillen aber kann man das Ergebnis nicht vorhersagen; erstens,

1 Die Angabe 2 deutet auf die negative Richtung der Achse hin. Bei der
Angabe der MiLLERschen Indizes fiir hexagonale Kristalle bezieht sich die letzte
Ziffer auf die hexagonale Achse. Die Ebene (0001) ist also die Basisebene.
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Abb. 53. Wechsel des Gleitebenensystems, (Nach SmitseLLs: Tungsten.)

Abb. 54. Neuerscheinende Gleitlinien beim Wechsel des Gleitsystems.
[Nach v. GOLER u. Sacus: Z. Physik 55 (1929).]

weil die Art der dynamischen Beanspruchung zu verwickelt ist, und
zweitens, weil die Anzahl der Gleitebenen und der méglichen Gleit-
richtungen zu grof} ist.
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Doch hat man réntgenographisch in vielen Fillen deutlich ausgeprigte
Texturen festgestellt. Ifiir einfache Belastungsweisen gelten folgende
Regeln:

Beim Strecken bzw. bei Druck ergibt sich parallel zur Kraftrichtung
vorzugsweise

Strecken 1 Druck
Kubisch flachenzentriert . . . . 112] o [o11]
Kubisch raumzentriert . . . . . [110] [111]
Hexagonal dichteste Packung . . [ovo1] i [0001]
(um 70° geneigt) ¢

Beim Kaltziehen bzw. Himmern
von Draht treten ganz andere Span-
nungsverteilungen auf; man findet
dann auch andere Texturen. Paral-
lel zur Drahtrichtung hat man?

(Abb. 55):
Abb. 55. Lage der Kristallite in gezogenem
Wolframdraht. (Nach SwmitHELLS: Tungsten.)
Kubisch flichenzentriert . . . . [111] sowohl beim
Kubisch raumzentriert . . . . . [110] Ziehen wie
Hexagonal dichteste Packung . . [0001] b. Hammern
(um 18° gencigt)

Abb. 56. Schematische Darstellung der Hauptwalztextur ([112]-T age) kubisch fliichenzentrierter Kristalle
(WR =Walzrichtung; QR = Querrichtung; NR=Normalrichtung.) (Aus Wiss. Verdff. Siemens-Werk 17.)

Als Merkmale der Walztextur gibt man die mit der Walzrichtung
zusammenfallende kristallographische Richtung und die in die Walz-
ebene fallende kristallographische Ebene an3 (Abb. 56):

Vachrer, H. C.: J. Res. Nat. Bur. St. 22, 651 (1939).
BarneTT, C. S.: Amer. Inst. Min. Met. Eng. Techn. Paper 977 (1939).

1
3 WipManN, H.: Z. Physik 45, 200 (1927).
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Walzrichtung } Walzebene
Kubisch flachenzentriert . . . . (112] [ (110)
Kubisch raumzentriert . . . . . [110] (100)
Hexagonal dichteste Packung . . [0001] 30° mit Walzebene

Der deformierte Stoff 148t sich leicht rekristallisieren. In einigen
Fallen ist das ‘rekristallisierte Material regellos orientiert, in anderen
zeigt der rekristallisierte Stoff aber noch immer Bevorzugung einer ge-

wissen Textur. Als Rekristallisationstextur fiir kalt gewalztes Metall
wird angegeben?:

Walzrichtung ‘ Walzebene
Kubisch flichenzentriert . . . . “100] ‘ (001)
Kubisch raumzentriert . . . . . 112] (111)
Hexagonal dichteste Packung . . nicht deutlich

Es mul} betont werden, daB} die hier wiedergegebenen Texturtabellen
nur Vorziige andeuten. Oft findet man keine Textur oder eine andere

Abb. 57. Richtungsabhaugigkeit des Elastizitatsmealuls in kaltgewalztem und rekristallisiertem Cu-Blech.
W R==Walzrichtung; ()R=:Querrichtung. (Nach Scumip u. Boas: Kristallplastizitit.)

als die Tabelle anfiihrt. Das Vorhandensein etwaiger Verunreinigungen
und die Wirmebehandlung bei der Rekristallisation fithren sogar bei
demselben Metall zur Erzeugung verschiedener Texturen.

Abb. 57 zeigt die Anderungen der Anisotropie des Elastizitatsmoduls
von Kupferband (flichenzentriert) vor und nach der Rekristallisation.
Andere Beispiele bicten dic Abb. 58 bis 60.

L v, GOLER u. Sacus: Z. Physik 41, 889 (1927).
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Die auftretende Textur ist in manchen Fillen derart, dall im End-
ergebnis die Walzrichtung und die Querrichtung dquivalent sind, so daf§

Abb. 58. Richtungsabhingigkeit der Festigkeit und Dehnung von Kupferblech mit Wiirfeltextur.
[Nach FaureNnorsT, MATTHAES u. Scumint: Z. VDI 76 (1932).

Abb. 59. Zipfclbildung bei gezogenen Hohlkérpern aus Al-Blech. [Nach v. GOLER u. Sacus:
Z. Physik 56 (1929).]

bei fortgesetztem Walzen die Anisotropie wieder abnimmt. Zinkband,
das von 3 mm bis auf 2,27 mm diinner gewalzt wird, zeigt stdrkere
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Anisotropie, als wenn dasselbe Band dann weiter bis zu 0,65 mm Dicke
gewalzt wird™. Die folgende Ubersicht veranschaulicht die Verhiltnisse.

Blechdicke 2,27 mm 0,65 mm
Ausdehnungskocffizient (Walzrichtung) 30,510 6 21,010 8
(Querrichtung) 18,7 - 1076 14,1 - 10 8
Elastizitatsmodul (Walzrichtung) 8200 kg/mm?2 9180 kg/mm?
(Querrichtung) 10100 kg/mm?2 10110 kg/mm?
Bruchdehnung (Walzrichtung) 12% 10%
(Querrichtung) 3% 7%

Abb. 61. Festigkeitskorper fiir Al. [Nach v. GoLrr
u. SacHs: Z. techn. Physik 12 (1927).]

Abb. 60. Richtungsabhiingigkeit der Zugfestigkeit und

Streckgrenze fiir Kupferblech. [Nach WASSERMANN:

Z.VDI80(1936).]7 § = Dehnung; oy, == Streckgrenze;
ow == Biegewinkel > 10%; op = Zugfestigkeit.

Abb. 62. Dehnungskorper fir Al
(Nach v. GOLER u. Sacus.)

1 Scumip, E., u. W. Boas: Kristallplastizitat, S. 334, Berlin: Springer 1935.
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4. Anisotropieeffekte.

Wegen des Auftretens von Anisotropie besitzt der Stoff eine Fiille
Eigenschaften, die bei den isotropen oder den quasiisotropen klein-
kristallinischen Stoffen wegen der Gleichberechtigung aller Richtungen
abwesend sind oder ausgeldscht zu sein scheinen. Die typischen Eigen-
schaften der Anisotropie lassen sich in zwei Gruppen unterteilen. Dererste
Typus umfaBt solche Effekte, die in der isotropen Phase tiberhaupt nicht
vorkommen, wihrend der zweite Typus diejenigen Eigenschaften umfafit,
die zwar dem isotropen Zustand auch zukommen, nun aber stirker aus-
geprigte Einzelheiten zeigen. Siehe z. B. die Abb. 61 und 62.

Zu der ersten Klasse gehoren Vektorerscheinungen, wie die Pyro-
elektrizitdt, zur zweiten Klasse die Leitfihigkeit, die bei Kristallen ein
Tensor zweiten Grades wird.

Der Elastizitiatstensor, der bei isotropen Stoffen nur noch durch zwei
unabhingige Grundeigenschaften zur Geltung kommt (Elastizitatsmodul
und Schubmodul), wird im allgemeinsten Falle zu einem Tensor vierten
Grades mit 21 Komponenten erweitert.

5. Pyro- und Piezoelektrizitat.

Wenden wir uns zunidchst den Vektoreffekten des ersten Tvpus zu,
und zwar der Pyroelektrizitat.

Bringt man Turmalin (B-Al-Silikat) auf hohere Temperatur, dann
wird der Kristall an einem Ende (der analoge Pol) elektrisch positiv,
am anderen Ende (der antiloge Pol) negativ. Der Kristall zeigt, anders
ausgedriickt, eine elektrische Polarisation. Wir stellen also das Auftreten
einer VektorgroBe fest (Tensor ersten Grades) als Folge der Anwendung
einer skalaren GroBe (Tensor nullten Grades). Ein Kristall mit einem
Symmetriezentrum kann z. B. unmdglich Pyroelektrizitit zeigen, denn
bei Spiegelung wiirde P sein Vorzeichen umkehren.

Auch der inverse Effekt ist bekannt. Bringt man ein elektrisches
Feld in der Richtung der pyroelektrischen Achse von Turmalin an, so
bemerkt man eine Erwirmung oder Abkiihlung, je nach dem Sinne des
Feldes (elektrokalorischer Effekt), bei Turmalin 0,001° C in einem Felde
von 15000 V/cm. Pyroelektrizitit und elektrokalorischer Effekt hingen
wie alle zueinander inverse Effekte thermodynamisch zusammen. In
diesem Fall gilt die Gleichung:

0Q\ _ ..(éP
(o) = 1 e
wo @ die Warmetonung je Volumeneinheit, I die elektrische Feldstirke,
P die Polarisation und T die absolute Temperatur ist.

Der hier genannte kalorische Effekt ist wohl zu unterscheiden von
dem quadratischen Effekt. Dieser tritt immer bei Elektrisierung des
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Stoffes auf, wechselt sein Vorzeichen bei Umkehrung der Feldrichtung
nicht und ist keine spezielle Kristalleigenschaft.

Der piezoelektrische Effekt ist kein Skalar-Vektoreffekt, weil der Druck
kein Skalar, sondern ein Teil des Spannungstensors ist. Eine VektorgréBe
(die elektrische Polarisation) wird aus einer Tensorgréfle zweiten Grades
mit 6 Komponenten erhalten. In dem allgemeinen Ausdruck:

P,‘:ZCika,

kommen daher 18 Koeffizienten ¢;;, vor. Der piezoelektrische Effekt ist
also wesentlich verwickelter als der pyroelektrische. Wegen etwaiger
Symmetrie ist die Zahl der unabhingigen piezoelektrischen Koeffizienten

a b

Abb. 63a u. b. Schnitte der piezoelektrischen Fliche von Quarz. Z-Achse = Optische Achse.
X-Achse = Elektrische Achse.

aber sehr viel geringer. Quarz (trigonal) hat nur zwei piezoelektrische
Konstanten (Abb. 63); Turmalin (trigonal) hat vier und Rochellesalz
drei. Rochellesalz ist ungefihr tausendmal so stark piezoelektrisch
wie Turmalin oder Quarz.

6. Thermische Ausdehnung.

Der folgende Schritt in der systematischen Untersuchung der Aniso-
tropieeffekte ist der, daB wir nach Tensoren zweiten Grades suchen, die
von der Anderung der skalaren GréBe, der Temperatur, herrithren. Als
einen solchen Tensor zweiten Grades kennen wir die homogene Defor-
mation des Gitters, die wir als die Verallgemeinerung der isotropen ther-
mischen Dilatation ansehen miissen.

Zwikker, Technische Physik. 4
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Eine homogene Deformation eines homogenen Stoffes 148t sich mathe-
matisch ausdriicken mittels dreier Gleichungen:

§ =€, X + Cry ) T €%,

N =€y X+ eyyy -+ 6,2, ]

S=eN e,y 6,2,
wo &, n, { die Verrtickungskomponenten des Punktes x, v, z sind.

Den Mittelpunkt des Koordinatensystems wihlt man vorteilhaft im
Schwerpunkt des Korpers; wir miissen uns also vorstellen, daB der
Schwerpunkt an der urspriinglichen Stelle bleibt. Die Koeffizienten ¢,,,
e,y und e,, stellen die relativen Verldngerungen des Korpers in der x-
bzw. in der ¥- und in der z-Richtung dar. Die Beiwerte ¢,, usw. sind
die Tangenten der Deformationswinkel.

Es treten in diesen Gleichungen 9 Koeffizienten ¢;; auf, die im all-
gemeinsten Fall alle unabhingig voneinander und verschieden sein
2 kénnen. Es liegt nahe, die Zahl 9 der Koeffi-

zienten auf 6 zu reduzieren, indem wir bemerken,

daB es zur Feststellung der Deformation des
Korpers nicht so sehr auf die Werte von e,
und ¢,, einzeln ankommt, als vielmehr auf den
Wert von ¢,, + ¢,,. Dazu betrachten wir die
arctg ezx Z Abb. 64, welche die Bedeutung der Beiwerte ¢,

Abb. 64. Bedeutung der  verdeutlichen soll. Man sieht, dafi sowohl e,, wie

Scherungskonstante. . . °
¢,, eine Abscherung des Korpers um die y-Achse
bedeutet, und daB bei geniigend kleinen Werten der GréBen e der totale
Deformationswinkel der Abscherung um die y-Achse durch e,, + ¢,
bestimmt ist, wihrend dagegen die Verteilung der EinzelgréBen e,,
und e,, tiber die Summe nur die Lage des ganzen Korpers beeinfluBt.

Es bleiben also sechs unabhingige Deformationen iibrig: drei Dila-
tationen und drei Abscherungen, die beliebig iiberlagert werden kénnen.
Eine allseitige Kompression hat dieselbe Bedeutung wie die Summe
dreier gleichen Liangsverkiirzungen. Die Torsion eines Stabes gehért
nicht zu den homogenen Deformationen, weil die Umgebung der Achse
weniger verzerrt wird als der Umfang. Die meisten technischen De-
formationen gehéren tiberhaupt zu der nichthomogenen Art.

GroBte Bedeutung hat die sog. ,,Hauptachsentransformation des
Tensors zweiten Grades, was wir am Beispiel der homogenen Deformation
erliutern wollen.

Wenn man in dem obigen Gleichungssystem die erste Gleichung
mit x, die zweite mit v, die dritte mit z multipliziert und danach
addiert, so ergibt sich:

arctg £y,

— st

f(x,)',Z) = &x - ny + Z_:Z == ezxX2 T (exy - eyz) xy + Cyy _"2 B
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Der Wert dieser Funktion ist konstant bei quadratischen Oberflichen,
deren Mittelpunkt mit dem Mittelpunkt des Achsenkreuzes zusammen-
fallt.

Durch Drehung des Achsenkreuzes ist das rechte Glied immer auf
die Form ¢, x2 -+ g,9? + ;2% zu bringen. Es ist dies die Hauptachsen-
transformation der quadratischen Flichen.

Mit andern Worten lassen sich die Koordi-

natenachsen immer so wihlen, daBl die /
Abscherungen den Wert Null erhalten und

nur die Dilatationen iibrigbleiben. Abb. 65

zeigt, wie eine Scherung gleichwertig ist /

mit der Summe einer positiven und einer

negativen Dilatation. Zu jeder homogenen o, ce S )
Deformation gehort ein solches System von mit wwet Nommetaetommationon
drei zueinander senkrechten Hauptachsen.

Wenn man die Lage der Hauptachsen einmal kennt, ist die Defor-
mation vollkommen bestimmt durch die drei Dilatationen in diesen drei
besonderen Richtungen.

Im allgemeinsten Fall anisotroper Stoffe brauchen daher nie mehr
als drei thermische Ausdehnungskoeffizienten aufzutreten, die immer,
auch bei triklinen Kristallen, die Ausdehnung in drei zueinander senk-
rechten Richtungen darstellen,

Es konnen iibrigens sehr wohl negative Werte fiir einen oder sogar
fiir zwei der Ausdehnungskoeffizienten auftreten. Z. B. je Grad Celsius:

Al(OH);: oy ==38-107%; &y =11:-10"%; a3=—6-10 ¢,
Adular (Mondstein, K-AlSizOq): a; = 19-1078; xy = —2-10-8;
&y = —1-10"8.

7. Leitfahigkeit.

DaB durch Benutzung eines Vektors ein anderer Vektor in derselben
Richtung erhalten wird, ist eine Eigenschaft der isotropen Stoffe (z. B.
Stromdichte beim Anbringen eines elektrischen Feldes). Typisch fiir die
anisotropen Stoffe ist die Richtungsabhingigkeit des Quotienten der
beiden Vektorlingen und das Nichtzusammenfallen der beiden Rich-
tungen des erregenden und des erregten Vektors. Der Zusammenhang
zwischen Vektor P und Vektor @ ist im allgemeinen fiir lineare Effekte:

P, = exex+enyy+gszzy
Py: enyz+enyy+ eyzQz: (1)
pz :eerx _i ezyQy +ezzQz:

wo die ¢;; Materialeigenschaften und P und Q durch den ganzen Korper
konstant sind. Die neun Zahlen ¢; j bilden einen Tensor zweiten Grades,

4%
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der jetzt keinen Zustand beschreibt, wie im Falle der homogenen De-
formation, sondern eine Materialeigenschaft.

Im allgemeinen kann man einen solchen Tensor aufspalten in einen
symmetrischen (¢;; = ¢j;) und einen schiefsymmetrischen (ef; = —e¢f;)
durch folgende Zerlegung:

€5+ €, e; e

Gy= Ty T =t

€ij T €5 €i; — €54 ’ 1
= J—;—# — *'1276}' = €;; + €;-
Der symmetrische Teil soll nachher behandelt werden; wir wenden uns
zunichst dem schiefsymmetrischen Teil zu. Einem Beispiel eines schief-
symmetrischen Tensors begegnen wir in dem Falle, wo die elektrische
/,— Verschiebung D zwar immer in einem konstanten

GroBenverhiltnis zur elektrischen Feldstirke F

P (D=¢F) steht, immer aber um einen Winkel ¢

nach rechts gedreht ist, unabhingig von der Lage

3 von F in der Zeichenebene (Abb. 66). Der Zu-
sammenhang zwischen F und D ist dann:

=

D .
= cosg - F, + sing-F,,

D .
s—y = —sing - F, 4 cos¢ - I,,.

Rotatornb. 66 cext. Hier tritt ein schiefsymmetrischer Tensor auf. Es

laBt sich im allgemeinen zeigen, daB der schief-

symmetrische Teil des Tensors sich auf eine Drehung um eine im

allgemeinen zu den Koordinatenachsen schief stehende Rotationsachse
zuriickfithren 1aBt.

In keinem einzigen Fall hat man solche rotatorischen Effekte bei den
Materialeigenschaften, welche die Gestalt eines Tensors zweiten Grades
haben, beobachten kénnen. Dies hat sich daraus ergeben, da3 bei An-
legen eines radial verlaufenden erregenden Vektorfeldes das erregte
Vektorfeld eine spiralige Struktur haben miifite; z. B. sollte die Wirme
vom Punkte der héchsten Temperatur nicht geradlinig, sondern spiral-
formig davonstrémen.

Es ist wohl bekannt, dal ins Magnetfeld gebrachte Stoffe rota-
torische Eigenschaften erhalten. Insbesondere ist die magnetische
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes als eine Drehung des
D-Vektors in bezug auf den I-Vektor zu deuten, wie oben als Beispiel
erwahnt wurde.

Was die Materialeigenschaften an sich betrifft, so diirfen wir uns
also auf den Fall des symmetrischen Tensors mit nur 6 Komponenten be-
schrinken. Wenn man in dem Gleichungssystem (1) fiir &, n, £ auf S. 51
die erste Gleichung mit Q,, die zweite mit Q,, die dritte mit Q, multi-
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pliziert und dann addiert, so entsteht das sog. skalare Produkt:
f(QzQsz) = szz + PyQy + PzQz = ZgijQin'
ij

Durch geeignete Drehung der Koordinatenachsen, wobei das Q-in die
neuen Komponenten Q,., Q,, Q, zerlegt wird, kann die homogene qua-
dratische Form rechts immer auf die Form

e1Q% + &2 Oy + & 0%
gebracht werden. Hétten wir die Hauptachsenrichtungen von vornherein
als Koordinatenachsen gewidhlt, dann hitte (1) wie folgt gelautet?:

PzZSIQz; Py:‘szQy; Pz:83Qz' (2)
Der Stoff ist hinsichtlich des P-Q-Zusammenhanges charakterisiert durch
drei Konstanten. In den Richtungen der drei Hauptachsen sind P und @
einander parallel; fillt der erregende Vektor Q in einer Richtung schief
zu den Hauptrichtungen, so ist Q erst in die drei Komponenten zu zer-
legen; fiir diese drei Komponenten sucht man die entsprechenden P,
und stellt diese nachher zusammen. Das resultierende P fillt im all-
gemeinen nicht in die @-Richtung.

Jede Materialeigenschaft hat ihr eigenes Hauptachsenkreuz. Da man
erwarten muf}, daB dieses Kreuz mit dem Aufbau des Stoffes zusammen-
hingt, ist ein Aufeinanderfallen der Hauptachsen mehrerer Material-
eigenschaften nicht verwunderlich.

Aus (2) geht hervor:

P2 P2 2
R 3

&

Wenn man Q der GréBe nach konstant 148t, ihm aber nacheinander alle
moglichen Richtungen gibt, durchliuft das Ende des P-Vektors ein
Ellipsoid.

Fiir hexagonale, tetragonale und trigonale Kristalle fillt die Z-Achse
auf die sechs- bzw. vier- und dreizihlige Achse. In der X-Y-Ebene muB3
sechszihlige bzw. vier- und dreizidhlige Symmetrie bestehen. Das kann
fiir die quadratische Fliche (3) nur moglich sein, wenn sie ein Um-
drehungsellipsoid ist. Hexagonale, tetragonale und trigonale Kristalle
unterscheiden sich daher nicht von Stoffen mit Zylindersymmetrie; sie
besitzen nur eine Hauptachse und haben nur zwei Leitfihigkeiten, nur
zwei Dielektrizititskonstanten usw., bezeichnet mit &, und ¢, :

P+ P P
e ta e

‘Kristalle mit kubischer Symmetrie zeigen keine Anisotrcpie in bezug
auf Eigenschaften mit dem Charakter von Tensoren zweiten Grades. Es
muBnimlich &, = &, = g;sein, und das Ellipsoid (3) entartet zu einer Kugel.

1 Immer unter der Vbraussetzuug, daB der Tensor der ¢;; symmetrisch sei.
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8. Beispiele tensorieller Materialeigenschaften.

1. Es sei Q der Temperaturgradient, P die Warmestromdichte. Die
drei ¢, sind die drei Warmeleitfihigkeiten des Kristalls. Es kénnen die
drei Leitfihigkeiten ziemlich stark verschieden sein. Bekannte Beispiele
sind Graphit, bei dem die Leitfihigkeit senkrecht zur hexagonalen Achse
viermal so groB ist wie diejenige in
der Richtung der hexagonalen Achse
(Abb. 67), und Glimmer (KAISiO,),
bei dem die Verhiltniszahl 6 auftritt.
Man erwartet den Effekt insbeson-
dere bei geschichteten Gittern.

2. Man nehme fiir Q den Tempe-
raturgradienten, fiir Pdie elektrische
Feldstirke; dann stellen die ¢; die
thermoelektrischen Konstanten dar.
Beispiele fiir Anisotropie: Pyrit
(FeS,), Wismutmetall, Graphit.
AbD.67. Anisotropie der thermischen Leitfahig- 3. Mit Q alselektrische Feldstirke

und P als elektrische Stromdichte
kommen wir auf das Problem der Elektrizititsleitung. Starke Aniso-
tropie zeigt wieder der Graphit. Vgl. S. 19.

4. Der Zusammenhang zwischen der elektrischen Feldstirke und der
elektrischen Durchschiebung wird durch diedrei Dielektrizitatskonstanten
fiir die drei Hauptachsen hergestellt, ebenso tretén im analogen magne-
tischen Fall drei Permeabilitidten (bzw. Suszeptibilititen) auf. Die Aniso-
tropie ist in Schichtengittern weit gréBer als in isosthenischen. Besonders
groBe magnetische Anisotropie besitzen Antimon, Wismut und Pyrrhotit
(Fe,Se).

Fiir einige rhombische Sulfate sind die Dielektrizitidtskonstanten:

Zolestin (S1S0,): & = 7,7, & =185, &= §3;
Baryt (BaSO,): & = 7,65 & =126, &= 7,7;
Anglesit (PbSO,): & = 27,5, & = 54,6, & = 27,3.

Am merkwiirdigsten in dieser Hinsicht verhilt sich das Seignettesalz
(oder Rochellesalz: NaKC,H,O; - 4 H,0). In einer bestimmten Richtung
hat ¢ hier einen Wert, der von der Temperatur abhingig zwischen 10000
und 60000 schwankt; dies ist in den Temperaturgrenzen —10°C bis
+20° C der Fall. AuBerhalb dieses Temperaturgebietes belduft sich &
auf einige hundert, wihrend in den anderen Richtungen & bei allen
Temperaturen 60 betrigt. In dem genannten Temperaturbereich zeigt
das Salz auch oft permanente Elektrisierung und elektrische Hysterese.

Ahnliche Eigenschaften wie Seignettesalz zeigen Kaliumphosphat
und Kaliumarsenit®.

1 Busch, G., u. P. ScHERRER: Helv. phys. Acta 11, 269 (1939).
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5. Der erregende Vektor kann ein Vektorprodukt sein, wie es bei
den galvanomagnetischen und thermomagnetischen Effekten der Fall ist.
Beim isotropen Halleffekt tritt eine elektrische Feldstirke auf in der
Richtung des Vektorproduktes der ma-
gnetischen Erregung H und der Strom-
dichte 7 (Abb. 68). Der Zusammenhang
ist im Falle isotroper Korper:

VARl

F = Konst. [j x H];

im Falle der Kristalle wird die Kon-
stante ein Tensor zweiten Grades, die
durch Hauptachsentransformation auf
drei Zahlenwerte zuriickzufithren ist. Abb. 68. Zur Anisotropie des
Dieselben Erwigungen gelten fiir den HauwBifekes.

Ettingshauseneffekt (Temperaturgradient = Konst. [j x H];
Nernsteffekt (F = Konst. [grad T % H]) und
Righi-Leduc-Effekt (Temperaturgradient = Konst. [grad T x H]).

Wo das Studium dieser Effekte an isotropen Stoffen schon wegen
der schwachen und strukturbedingten Natur schwierig ist, 148t sich
erwarten, daB die kristallinischen Verfeinerungen noch so gut wie gar
nicht experimentell erforscht sind.

Im folgenden Schema sind die wichtigsten Eigenschaften nach Tensor-
charakter geordnet. Die Ziffern bezeichnen die Zahl der Komponenten:

~._ Erregende [ 11 3] 6
. GroBe — 0 o
. N ‘ Skalar : Vektor i Tensor
Erregte - i | |
GroBe S
"’Jﬁ' ‘7' T - - e - O I I
Skalar }i Spezifische Warme l Linearer elektrokal. — Quadratischer
i Effekt i elektrokal. Effekt
Vektor i( Pyroelektr. Warmeleitung Piezoelektr.
| Thermokraft

Elektr. Leitung
" Dielektrische Kon-
stante

Tensor :i' Thermische Aus- | Magnetostriktion Elastizitat
dehnung ‘ ‘

9. Die Permeabilitit ferromagnetischer Stoffe.

An dieser Stelle miissen auch dem Begriff der ,,Anfangspermeabilitat*
der ferromagnetischen Materialien einige Worte gewidmet werden. Die
Permeabilitat gehért zu den Tensoreffekten zweiten Grades, die im
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vorigen Paragraphen behandelt sind und die im Falle kubischer Sym-
metrie alle Richtungseigenschaften verlieren!. Doch findet man im
Schrifttum verschiedene Zahlenwerte fiir die Permeabilitit von Eisen-
und Nickelkristallen je nach der Kiristallrichtung; fiir Eisen ist die
Permeabilitit in der [100]-Richtung (Kubuskante) am gré8ten, in der
[111]-Richtung (Raumdiagonale) am kleinsten ; die Permeabilitaten ver-
halten sich ungefihr wie 1:3:3%, wobei sich die mittlere Zahl auf die
Flachendiagonale [110] bezieht. Beim Nickel dagegen ist die Raum-
diagonale die Vorzugsrichtung der Magnetisation. Man benutzt diese
Richtungseigenschaften der ferromagnetischen Stoffe, indem man durch
Anstreben der entsprechenden Textur Material mit ausgeprigten Eigen-
schaften herstellt.

Das Paradoxon wird dadurch erklirt, dafl man bei der letzten Aus-
sage nicht die Anfangspermeabilitit, sondern die max’male Permeabili-
tdt, deren Definition aus der Abb. 190 S. 144 hervorgeht, meint. Die
fiir diese Messung erforderlichen Feldstirken reichen aus dem Bereich
des linearen Zusammenhanges zwischen Erregung H und Magneti-
sierung I weit hinaus.

Das typische ferromagnetische Verhalten, d. h. das Sichgleichrichten
der Spins der Elektronen in den unabgeschlossenen 3-d-Schalen des
Elements? ist an ziemlich eng begrenzte Abstinde zwischen den Atomen
gebunden. Diese kritische Entfernung findet man beim raumzentrierten
Fe-Kristall in der Richtung der Wiirfelkante, beim flichenzentrierten
Nickelkristall dagegen in der Richtung der Raumdiagonale. Allein in
diesen Richtungen kann das Material permanent magnetisiert werden,
in den anderen Richtungen nur voriibergehend und unter Aufwand
groBerer magnetischer Erregung. Im hexagonalen Nickel? und im fl4-
chenzentrierten p-Eisen (stabil oberhalb 910° C) kommen die kritischen
Atomentfernungen nicht vor; sie sind deshalb nicht ferromagnetisch.

Im unmagnetischen Eisenkristall sind die Magnetisierungsrichtungen
der WEi1ssschen Bezirke (das sind Bezirke, worin alle Spins vollstindig
gleichgerichtet sind) gleichmiBig iiber die sechs Wiirfelkantenrichtungen
verteilt. Beim Anlegen eines schwachen H-Feldes verschieben die Be-
grenzungen dieser Bezirke sich nach einer in bezug auf das AuBere
Feld giinstigeren Lage. Diese Bewegung ist umkehrbar; sie geht beim
Verschwinden des Feldes voéllig zuriick.

Beim Anlegen einer stirkeren magnetischen Erregung H in einer
zu den Kubuskanten geneigten Richtung drehen sich die WEIssschen
Elementarbezirke des Eisens allmihlich, aber unumkehrbar nach den
energetisch leichtesten Wiirfelkantenrichtungen; sie stellen sich aber
nicht in die Richtung des angelegten H-Vektors. Legt man z. B. den

1 BeECKER, R., u. W. DO6riNG: Ferromagnetismus, S. 151. Berlin: Springer
1939. 2 Vgl S. 15.
3 Le CLERC u. MicHEL: C. R. Acad. Sci., Paris 208, 1583 (1939).
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H-Vektor in die {111]-Richtung, dann verteilen die WeiBgebiete sich
gleichmiBig iiber die drei Kubuskanten. Nach jeder dieser Richtungen
arbeitet aber nur die Erregung H/ VB_ Das erregte Moment, das von der
Zahl der Bezirke abhingt, die sich parallel bzw. antiparallel zur Achse
stellen, muBnachher auf die[11 1]-Rich-
tung projiziert werden, wodurch noch

einmal eine Teilungdurch }/3stattfindet, ~ “#

so daB damit erklart wird, warum in 100)

der [111]-Richtung die Permeabilitat

dreimal so klein ausfillt wie in der %9 17
[100]-Richtung. 1

Bei Anwendung groéBerer magneti- 3
scher Erregung H gelingt es freilich
doch, die Elektronenspins aus den drei ~ ,,,,, fe
Kubusrichtungen herauszudrehen. So
ist es moglich, beim Eisen in der
[111]-Richtung dieselbe Sattigungs-
magnetisation zu erreichen wie in der
[100]-Richtung. Abb. 69 zeigt, wie fiir 05 750 500
das Erreichen einer Magnetisierung mit H— Oerst
. . — . Abb. 69. Magnetisierung von Eisen-
dem Werte Sittigung/J3 ein unbedeu- Einkristallen. (Nach KERSTEN.)
tendes H geniigt, daB} dariiber hinaus
aber starke H-Felder gefordert werden. Die Fliche, die von den beiden
mit [100] und [111] bezeichneten Linien eingeschlossen wird, stellt den
Arbeitsaufwand f Hd]J dar, den die Drehung der Spins aus der [100]-
Richtung in die [111]-Richtung erfordert. Er betrigt bei Eisen 4 - 10°

erg/cm3.

10. Tensoren hdheren Grades.

Die Tensoren héheren als des zweiten Grades haben groBe Wichtig-
keit. Ein solcher ist der Elastizititstensor (vierten Grades), der den
Zusammenhang zwischen den Kemponenten des Deformationstensors e;;
(zweiten Grades) und des Spannungstensors o;, (zweiten Grades) darstellt :

ze - C.‘c‘x ex:t + C.l‘;r exy + Cm.’c 612 + Cn;:vgyy + C.vzgyz + szgzz: (1)
zx &£ry x5 vy Yz sz
Ogy = USW.

und der im Kapitel , Elastizitit” nidher behandelt wird.

Zu dieser Klasse von Materialeigenschaften geben auch die Erschei-
nungen AnlaB, die quadratisch mit einem angelegten Vektor zusammen-
hiangen (wie die Elektro- und die Magnetostriktion in gewissen Feld-
stirkebereichen).

€ry = C@xF:/?r + Cz,z:Fsz + meFze - CTQ,F.E/ -+ Cl-xFsz + szp:z s

rx Ty xe qy yz sz

€ry = USW.
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Andere Beispiele sind: die Anderung des Leitvermégens im magne-
tischen Feld oder durch Anwendung von mechanischen Spannungen;
die Anderung der Dielektrizititskonstante und Suszeptibilitit unter
Einflu mechanischer Spannungen usw.

Wegen des Auftretens von Symmetrie reduziert sich die Zahl der
Komponenten des Tensors vierten Grades c;, auf eine geringere Zahl,

27
wie im nédchsten Kapitel fiir den Fall der Elastizitit ndher erortert

wird, und zwar: Zahl der Elasti-
zitatskonstanten

Trigonal . . . . . . . . . . .. 6

Tetragonal . . . . . . . . . . . 7

Hexagonal . . . . . . . . . . . 5

Kubisch . . . . . . . . . . .. 3

Zylindersymmetrie . . . . . . . . 4

Isotrop . . . . . . . . . .. .. 2

11. Die optischen Achsen.

Bei der Behandlung der Leitfahigkeit und Permeabilitdt haben wir
einachsige und dreiachsige Kristalle kennengelernt. Merkwiirdigerweise
gibt es in der Optik einachsige und zweiachsige Kristalle. Es wird in
diesem Paragraphen auseinandergesetzt, warum die elektrisch dreiach-
sigen Kristalle optisch zweiachsig sind.

Die elektromagnetische Lichttheorie lehrt, daBl der Brechungsindex #
fiir Licht mit der Dielektrizititskonstante & und der Permeabilitit u
wie folgt zusammenhédngt:

n:=cp.

Da p fiir die meisten Stoffe sehr nahe 1 ist, kénnen wir anndherungs-

weise schreiben
n*=e.

Die Formel ist nicht ganz richtig. Die GroBe & wird teilweise von
permanenten Dipolen verursacht, die sich unter dem EinfluB des elek-
trischen Feldes drehen miissen. Sie sind zu trige, um den schnellen
Feldwechseln des Lichtes zu folgen. Es soll also nicht das volle € in
Rechnung gesetzt werden, sondern nur der Elektronenanteil ¢,, eine
GroBe, die ebenso wie das volle € ein Tensor zweiten Grades ist und
also im Kristall drei senkrecht zueinander stehende Hauptachsen besitzt,
die wir die drei elektrischen Achsen nennen wollen. Wir legen nun die
Koordinatenachsen so, daB die x-Achse in der Richtung des kleinsten &,
liegt, die z-Achse in der Richtung des grofiten ¢,, und die drei Werte
von ¢, in den drei Richtungen seien entsprechend g, &,, &;.

Ein sich in der y-Richtung fortpflanzender Lichtstrahl besitzt ein
schnell wechselndes elektrisches Feld senkrecht zu dieser Achse; im all-
gemeinen ist der elektrische Wechselvektor zu zerlegen in eine Kompo-
nente in Richtung der x-Achse und in eine zweite in Richtung der
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z-Achse; anders ausgedriickt: Der Lichtstrahl ist in zwei Teilstrahlen
zu zerlegen, die beziiglich in der x- und in der 2-Richtung polarisiert sind.
Der Brechungsindex des ersten Teilstrahles wird von ¢, bedingt, die
entsprechende Fortpflanzungsgeschwindigkeit v, = c/ye, ist groBer als
die des zweiten Teilstrahles vy = c/)e;, weil ja & <Ce; gesetzt war.
In Abb. 70 sind v, und v, auf der y-Achse aufgetragen. Entsprechend
kann man auf der x-Achse zwei Licht-
geschwindigkeiten v, und v, und auf der
z-Achse v; und v, auftragen. Abb. 70 Y,
gibt weiter sechs Bogen an, die den Ver- e
lauf der ,,Geschwindigkeitsfliche® fiir
Licht von willkiirlicher Fortpflanzungs-
richtung zur Anschauung bringen sollen. \
Die Kurven (v;—v,), (va—,) und (v;—0,)
sind Kreise, die Kurven (v,—,), (vg—3) N

z

%z

N

4 z

und (vy—v,) sind Ellipsen. Wihlen wir

als Beispiel die Fortpflanzungsrichtung

in der y-z-Ebene. Die beiden Teilstrahlen 2
sind polarisiert in der x-Richtung (Ge- 7
schwindigkeit v;) und in einer Richtung,

die in der y-z-Ebene senkrecht zur Strahl- /¥
richtung liegt (Geschwindigkeit zwischen  abb. 70. ﬁ?;ﬁ‘ﬁi?;;ﬁkgﬁf:&‘if:}“he cines
v, und v,). Die zweiseitigen Pfeile bei

den Bogen deuten die jeweilige Polarisation des zu ihnen gehdrigen
Lichtes an.

In jedem Quadranten der x-z-Ebene befindet sich ein Durchschnitts-
punkt der beiden Geschwindigkeitskurven. Fiir die entsprechenden
Fortpflanzungsrichtungen (mit einem Pfeil angedeutet) besitzen beide
Teilstrahlen dieselbe Fortpflanzungsgeschwindigkeit; in optischen Be-
griffen ausgedriickt: fiir diese beiden Richtungen gibt es keine ,,Doppel-
brechung*.

Diese beiden besonderen Richtungen nennt man die optischen Achsen.
Sie liegen in derselben Ebene mit den beiden elektrischen Achsen, die
zu dem kleinsten und dem gréBten &, gehoren; der Winkel zwischen den
beiden optischen Achsen wird von den elektrischen Achsen halbiert.
Die elektrischen Achsen sind unmittelbar durch die Kristallstruktur be-
stimmt, die optischen erst mittelbar. Die elektrischen Achsen diirfen
in vielen Fillen mit den kristallographischen zusammenfallen; die op-
tischen Achsen bilden ziemlich willkiirliche Winkel mit den kristallo-
graphischen Achsen.

Die einachsigen Kristalle besitzen nur eine optische Achse. Dies trifft
zu, wenn v, einer der beiden anderen Geschwindigkeiten gleich ist. Fiir
v, = v, fallen die beiden optischen Achsen mit der z-Achse (Richtung
der groBten ¢,) zusammen; man nennt einen solchen Kristall ,,positiv
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einachsig® (Abb. 71). Ist v, = v;, dann wird die x-Achse zur optischen
Achse, der Kiristall ist ,,negativ einachsig* (Abb. 72). Beispiele fiir
positiv einachsige Kristalle sind Quarz, Eis, Kalomel; Beispiele fiir
negativ einachsige Kristalle sind Kalkspat, Beryll

Ein Beispiel eines zweiachsigen Kristalls ist Gips (monoklin,
CaSO, - 2 H,0). Da Gips sich leicht nach Spaltflichen parallel zur x-z-

V4
z
Y vy
i
4 Y z vz x
*5
[«
Y, Y
y ¥
Abb. 71. Geschwindigkeitsoberfliche eines Abb. 72. Geschwindigkeitsoberfliche eines
positiven einachsigen Kristalls. negativen einachsigen Kristalls.

Ebene spalten 140t, ist dies das geeignete Material zur Herstellung von
Viertelwellenplatten, die fiir die Umwandlung von linear polarisiertem
Licht in zirkularpolarisiertes und umgekehrt benutzt werden (Abb. 73).
Man wihlt die Dicke [ des Blittchens so,
daBl die beiden Teilstrahlen bei senk-
rechtem Einfall eben mit der Phasendiffe-
renz ; oder 3 Wellenlinge austreten. Fiir
Licht der Wellenlinge 5000 A braucht man
zur Herstellung einer }-Welle-Platte die
Gipsstarke 0,032 mm.

Es liegt die Frage nahe, ob die optische
Aktivitidt (d.i. die Drehung der Polarisa-
tionsebene des Lichtes) auf rotatorische
Abb. 73. Viertelwellenplatte aus Gips.  Terme?! in dem &-Tensor zuriickzufiihren ist.

Dann miiBte beim Umkehren der Licht-
richtung die Drehung, absolut genommen, in demselben Sinn erfolgen ;
mit dem Lichtstrahl mitgehend, sollte man im einen Fall eine Rechts-
drehung, im zweiten Fall eine Linksdrehung beobachten miissen. Dies
trifft aber nicht zu. Die Drehung ist immer nach rechts oder nach links

-L/

—l

1ygl. S.52.
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und in beiden Fortpflanzungsrichtungen zahlenmiBig genau die gleiche.
Der e-Tensor besitzt also keinen Rotationsanteil, er ist vollkommen
symmetrisch.

Es bleibt nur noch iibrig, die Erklirung der optischen Aktivitit in
einer Schraubenstruktur des Kristalls zu suchen. Eine linksdrehende
Schraube ist nach Umkehrung auch linksdrehend. Wir wollen die dies-
beziiglichen Erérterungen hier nicht anstellen®.

Man kennt noch eine andere Ursache fiir die Drehung der Polari-
sationsebene, ndmlich den Faradayeffekt. Sendet man Lichtin Richtung
der Kraftlinien durch ein magnetisches Feld, so tritt eine Drehung der
Polarisationsebene auf, deren GroBe von der Art des Madiums abhingt
und deren Sinn sich bei Umkehrung der Lichtrichtung dndert. Das
Magnetfeld erteilt also dem Medium rotatorische Eigenschaften. Die
Polarisationsebene dreht immer in demselben Sinn, in dem sich die Elek-
tronen in der das Magnetfeld erregenden Spule bewegen.

IV. Elastizitit.
1. Der Spannungstensor.

Der Spannungszustand in einem festen Kérper wird vollstindig be-
schrieben durch die neun Kriftepaare, die an einem Elementarwiirfel an-
greifen. In der x-Richtung sind es deren drei; das erste Kriftepaar X,
greift an der vz-Fliche an (Streckspannung bzw. Druckspannungg,,, und
davon wird die erste positiv gerechnet, die zweite negativ); das zweite
Kriftepaar X, arbeitet in der x-Richtung, greift aber an den beiden
zur xz-Ebene parallel gerichteten
Flachen an (g,,). SchlieBlich gibt es E—’”ﬂ
noch ein Paar Krifte X, die an den
beiden Fliachen parallel zur x 2-Ebene
angreifen (Abb. 74). ¢,, und o, sind w3 |
Scherungsspannungen. Hier und
iiberall im weiteren Text wird untero
die Spannung, d.h. die Kraft je " Koo B dor X Richtung wirkenden
Oberflicheneinheit verstanden. Mit
den drei Spannungen, die in der y-Richtung wirken und mit den drei
in der z-Richtung wirksamen ergeben sich in erster Darstellung neun
Spannungskomponenten. die zusammen den Spannungstensor bilden.

Ebenso wie im Falle des Deformationstensors wird auch hier die Zahl
der Komponenten auf sechs beschrinkt. Das Kriftepaar X, wiirde dem
Elementarwiirfel eine beschleunigte Rotation um die y-Achse erteilen,
wenn diesem Bestreben nicht durch das Kriftepaar Z, entgegengewirkt
wiirde. Wir sehen also, daBl im Gleichgewichtsfall X, und Z, sich gegen-

O et

1 HeckMANN, G.: Ergebn. exakt. Naturw. 4, 132 (1923).
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seitig vollig aufheben miissen, d. h. es wird ¢,, = 0.,. Ebenso gelangt
man zu g,, = o,, und ¢,, =0,,. Es bleiben also sechs unabhingige
innere Spannungen iibrig (Abb. 75).

Wie jeder symmetrische Tensor kann auch der Spannungstensor durch
Hauptachsentransformation (Drehung des Achsenkreuzes) reduziert wer-
den, und zwar wird der Spannungstensor auf drei zueinander senkrecht
stehende Normalspannungen (Streckspannungen bzw. Druckspannungen)

¥
%

s
B E—
o7
N\ 7
Abb. 75. Zur Gleichsetzung o,- = - . Abb. 76. Aquivalenz von Schub- und Normalspannungen.

0y, 0y, 03 zuriickgefiihrt, wobei keine Schubspannungen mehr beriick-
sichtigt zu werden brauchen. Man ersieht z. B. leicht aus Abb. 76, wie
eine Schubspannung t gleichwertig ist mit einer Streckspannung ¢, =7 in
der x-Richtung und einer Druckspannung o, =7 in der v-Richtung. Beide
Systeme {iben niamlich auf den quadratischen Korper gleiche Krifte aus.

Die vom angelegten Spannungstensor hervorgerufene Deformation
hat im allgemeinen Hauptachsen, die mit denen des Spannungstensors
nicht zusammenfallen. Dies ist
nur gelegentlich der Fall, z. B.
wenn die Spannungshauptachsen
mit den Hauptachsen der thermi-
schen Ausdehnung zusammen-
fallend gewdhlt werden, was fiir

Apcosce

ayr:%srg rh'ombische und héh?re Symme‘:-
K, ¥ triefalle auf Ubereinstimmung mit
K den Kiristallachsen hinausliuft.
LY cosee
frcos e 2. Transformation der
%y Spannungskomponenten.
Abb. 77. Zur Transformation der Spannungskomponenten. Eine Spannung in einer will-

kiirlichen Richtung *x 148t sich in
folgender Weise auf Streck-, Druck- oder Schubspannungen zuriickfiihren,
bezogen auf willkiirliche Achsen xyz. Man betrachtet einen dreieckigen
Block, wie ihn die Abb. 77 darstellt ; die angelegte Spannung ist o. Wenn
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E-Modul An E-Modul Al

I2-Modul Fe G-Modul Fe

Abb. 78. Elastizitits- und ‘Torsionskorper einiger Metalle. (Nach Scumip u. Boas: Kristallplastizitit.)

Abb. 79. FElastizitatskérper von Mg. Abb. 80. Elastizititskorper von Zn.
(Nach Scumip u. Boas: Kristallplastizitit.) {(Nach Scuyin u. Boas: Kristallplastizitit.)
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die Hypotenusenfliche gleich 1 ist, ist ¢ auch die Kraft K. Wir
zerlegen K in die beiden Krifte K, = ¢ cos?x und K, = ¢sin?«, und
dann zerlegen wir noch einmal K, in K, cosx =g, cosa und

ztechn, 38 (1931).]

: Z. Hochfrequen,

. [Nach STRAUBEL

Abb. 81. Schnitte der Elastizitatsfliche des Quarzes

K,sinx = 0,, cosx. Weil namlich K; an einer Fliche von der GroBe
cosx angreift, sind die Komponenten der Kraft durch cos« zu divi-
dieren, um die Komponenten der Spannung zu erhalten. Ahnliches
fithren wir aus fiir die Kraft K,. Wir sehen also, daB die Streckspan-
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nung ¢ gleichwertig ist mit der Streckspannung g,, =0, cos?« in der
y-Richtung, der Streckspannung ¢,, =0 sin?x in der x-Richtung und
der Schubspannung ¢,, = 0,, = osinx cose.

Hitten wir ¢ nicht in der xy-Ebene gewihlt, so hitten wir drei Rich-
tungskoeffizienten cosa, cosf und cosy einfithren miissen, die der Glei-
ch

e cos?a — cos?ff +— cos?y =z 1
geniigen, und dann hitten wir im allgemeinen bei der Zerlegung sechs
verschiedene ¢;; gefunden:

_ 2, — 28 _ _ < .
Oy = 0 COS2X; @0, = 0Cos®f; 0,, = 0,, = 0COSX COSf} usw.

Abb. 82. Schnitte der Elastizitatsfliche von Rochellesalz. (Nach WoosteR: Crystal Physics.)

Eine willkirliche Schubspannung, die, wie wir vorher sahen, mit zwei
Streckspannungen dquivalent ist, ist auch mittels Einfiihrung quadra-
tischer Funktionen der Richtungskoeffizienten auf dieselben sechs o,
(t=x,y,2; {=x,v, 2 zuriickfithrbar.

Jedes der sechs Elemente ¢;; des Deformationstensors, die sich nach
Gl. (1), S. 57, linear in denen des Spannungstensors ausdriicken lassen,
ist daher auch eine quadratische Funktion der Richtungskoeffizienten.

Wenn man nun weiter verfolgt, wie gro3 der Anteil eines jeden der
¢;; an der Dehnung ¢ in der Richtung des urspriinglichen ¢ ist, miissen
nochmals dieselben quadratischen Funktionen der Richtungskoeffizien-
ten eingefithrt werden. Der Quotient ¢/¢, den man als den Elastizitats-
modul in der betreffenden Richtung definieren kann, ist daher eine
homogene Funktion vierten Grades der Richtungskoeffizienten (Abb. 78,
81 u. 82).

Die drei- bzw. sechszihlige Symmetrie, die der Kérper bei trigonalen
bzw. hexagonalen Kristallen aufzeigen mub, ist fiir eine Kurve vierten
Grades nur zu leisten, wenn sie Kreisgestalt annimmt. Hinsichtlich der
elastischen Eigenschaften verhalten sich trigonale und hexagonale Kri-
stalle daher weitgehend wie Kérper mit Zvlindersymmetrie (Abb. 79 u. 80,
Mg und Zn).

Zwikker, Technische Physik.

w
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3. Die Zahl der elastischen Konstanten;
Multikonstantentheorie.

In den Gleichungen, die den Zusammenhang zwischen Spannungs-
und Deformationstensor festlegen:
Oz = Cpz €z _*— CezCry + Crz €z _*— Crzlyy + Cox Cyz + Crz€zz)
rr Ty Tz vy ys Sz

Opy = Cyy€yy USW. (1)
xrxxr

erscheinen zunichst 36 Koeffizienten ¢. Folgende einfache Uberlegung
reduziert die Zahl der unabhingigen Koeffizienten auf 21.

Bei der elastischen Deformation unter EinfluB des Spannungsten-
sors ¢;; wird eine mechanische Arbeit geleistet, die den Wert hat:

— 1
A= ?Zo'ijeij'
1

Nach Einsetzung der ¢;;-Werte aus (1) finden wir fiir 4 eine quadra-

tische Funktion der e,;:

5 ) R
2A = Cpx Cra + Coz €z ezy + e + Crz Crz sz
zx ry iz

+ C:vy e:vyexz + czy ezye.zy + e + Czz €26z
T xy zz

. . 024 A4 . . . .

Da im allgemeinen dude = dvoun ist, wird cfﬁl’f = Cffi’ d. h. die Koeffi-
zienten ¢ behalten ihren Wert, wenn man das untere und das obere
Indexpaar vertauscht. Das bedeutet, daB die Matrix der 36 Koeffi-
zienten ¢ in bezug auf die Diagonale symmetrisch ist, womit die Zahl
der unabhingigen Konstanten auf 21 eingeschrinkt wird.

Wie RAYLEIGH betont hat, bleibt obengenannte Reziprozitit er-
halten, auch wenn die #uBeren Krifte innere Reibungswiderstinde
iiberwinden miissen. Wenn die Reibungskrifte den Deformationsge-
schwindigkeiten wieder proportional sind, gilt fiir die 36 Reibungs-
konstanten (Viskosititen) sogar der analoge Reziprozititssatz, wie
oben fiir die elastischen Konstanten angegeben ist.

4. Die technischen elastischen Konstanten.

Die Technik arbeitet mit einem anderen Satz elastischer Konstanten
als die ¢, mit denen wir es bis jetzt gemacht haben. Des weiteren
definiert man die technischen Konstanten nur bei gewissen Symmetrie-
verhéltnissen. Wir betrachten erst den Fall rhombischer Symmetrie.

Wenn das Hauptachsenkreuz der Spannung mit den Kristallachsen
und mit dem Hauptachsenkreuz der Deformation zusammenfillt, be-
steht die Gestaltinderung aus drei Dilatationen g,, &,, &, die in erster
Néiherung linear von den Spannungen abhingen (HooKEsches Gesetz),
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und zwar nach der technischen Bezeichnung wie folgt (Hauptspan-
nungen Gy, G,, 03):

£ — o010, O3
i b
' E, Eymyy Egm g
(41 Oy O3
fg— — e p 2% (2a)
2 Eymq,y E, Egmys .
' o Oy o3
&g = e

Eymg; Eymg, Eg '’

Hierbei sind ¢; die spezifischen Lingendnderungen; die E; sind
die drei Elastizitéitsmoduln, die m,; die PorssoNschen Moduln fiir die
Querkontraktion.

Wenn die Hauptachsenkreuze nicht zusammenfallen, ist es doch vor-
teilhaft, die Kristallachsen als Koordinatenachsen zu betrachten und
alle Spannungen auf dieses Bezugssystem zuriickzufiihren. AuBer den
drei Normalspannungen ¢y, 6, und o, treten dann im allgemeinen noch
drei Schubspannungen 7;, 7, und 7, auf, die im Falle rhombischer oder
héherer Symmetrie zu drei Scherungen y,, y, und y, AnlaB3 geben, wo-
durch drei Schubmoduln G,, G, und G definiert werden (Abb. 83):

=Gy Te=Gyya; Ty = Gyyy. (2b)

Die Gleichungen (2a) entsprechen nicht
den unmittelbaren Gleichungen des Systems
(1), S. 66; sie sind vielmehr dazu reziprok. T
In (1) werden nidmlich die o geschrieben als
lineare Funktion der e, in (2a) sind die e 7
geschrieben als lineare Funktion der o.
Doch 148t sich die Uberlegung des vorigen Z
Paragraphen ohne weiteres auch anwenden Abb. 83, Zur Definition des
auf die Koeffizienten des reziproken Glei- )
chungensatzes, d. h. die Koeffizienten von (2a) bilden ebenso wie die
von (1) eine symmetrische Matrix. Von den sechs Poissonschen Moduln
erscheinen also nur drei unabhingig, denn es ist:

Eymyy = Eymyy;  Eymgy = Egmyg; Eymyy = Egmyg. 3)

Die Gleichungen (2b) dagegen entsprechen wohl drei der Gleichungen
des Systems (1), und wir kénnen die entsprechenden G und ¢ unmittelbar
einander gleichsetzen:

Gy = ¢ys; Gy = Coy; Gy = gy (42)
vz zx zy

Hohere Symmetrie setzt die Zahl der unabhingigen Elastizitits-
konstanten noch weiter herab. Bei kubischer Symmetrie bleiben nur
ein Elastizititsmodul, ein Poissonscher Modul und esn Schubmodul
tibrig; im Falle zweier gleichwertiger Achsen (tetragonale Symmetrie)
ergeben sich je zwei dieser Moduln.

5*
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Im Falle kubischer Symmetrie oder der Isotropie ist:

N U < T
&= E mE mE’
_ % . % _ O3
&= " WE E  mE’
- __ % _ 0 . O3
8= TE wmE E
oder, geldst nach den o;:
_gp.mm=-1 oy Mmoo
=k = T E T m 2 Emim—2

und zyklisch.
" Der Zusammenhang zwischen den Koeffizienten ¢ und den tech-
nischen Moduln ist also:

m(m— 1) ( 4b)

be = Gy = Cr T B G (m—2)

ara 133 H

m - (4C)

Cpz = C‘,-{{! Usw. == EWQ) .

"y

Es sei noch bemerkt, daB der Kompressibilititsmodul, definiert
als Quotient des angelegten allseitigen Druckes p und der relativen
Volumeninderung, nicht eine neue, von den schon eingefiihrten Elasti-
zitatskonstanten unabhingige Materialeigenschaft ist. Ein allseitiger
Druck ist gleichwertig mit drei senkrecht zueinander stehenden Druck-

spannungen (o; = ¢, = 65 = —p); die drei entsprechenden Kompres-
sionen sind: 5 5 ’

AT TR T ek T maky

T S

2 my1 By E;, ' myEy

£ = P : p_ P

. . - . . . AV \
Die relative Volumeninderung ist einerseits — B Y

. 4V .. .
anderseits — -~ = % Durch Kombination findet man 1/K als

Funktion der m und E. Im kubischen und im isotropen Falle wird

E m
K:—:—)’-‘.m_z. (5)

Ein anderer technisch wichtiger Fall ist jener, wobei Zylinder-
symmetrie vorhanden ist, die dritte Achse sei Symmetrieachse.

Fiir Faserstoffe mit Zylindersymmetrie mift man sieben Konstanten,
namlich £, E,, G,, G, , my3, mg, und my,. Die Bedeutung der vier
erstgenannten Grofen ist klar wegen des Auftretens der Faserrichtung
als Hauptrichtung. Die GréBe m, ist der Poissonsche Modul fiir die
Querkontraktion bei Langsdehnung, mg, der fiir die Lingskontraktion
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bei Querdehnung. Von den sieben Konstanten sind nur fiinf unabhéngig.
Es gelten namlich die beiden Beziehungen:
mE, =my B, und G = %l % .

Zum Beweise der letztgenannten Beziehung betrachte man Abb. 84.
Das dort gezeichnete Quadrat erleidet eine relative Verlingerung & in
der x-Richtung und eine relative Verkiirzung ¢ in der y-Richtung. Der
Scherungswinkel y ist aus geometrischen Griinden 2¢& *. '

Die Zylindersymmetrie fordert nun, daB8 fir die schiefe Richtung
derselbe Zusammenhang zwischen Scherungsmoment und Scherungs-
winkel besteht wie fiir die x- und y-Richtung; also soll sein':

U:G”'Zé‘.

Anderseits ist

o o
T EL E | myy

Die Vereinigung beider Gleichungen liefert :

&

¢ —EL _ms

I 2 Mg+ 1

Aus all diesen Uberlegungen gehen die

folgenden Anzahlen der unabhingigen AP Bt Zur Feretung der
Konstanten hervor:
Rhombisch . . . . . . . . . . .. ... 9
Tetragonal . . . . . . . . . . . .. 6
Hexagonal, Trigonal, Zylindersymmetrie 35
Kubisch . 3
Isotrop 2

5. Die Rarikonstantentheorie.

Caucry hat einige Beziehungen hergeleitet, die ohne jede Bezug-
nahme auf Symmetrieeigenschaften bestehen und auch fiir vollkommen
unsymmetrische Kristalle gelten sollten. Es handelt sich dabei um die
folgenden Gleichungen:

Copg = Cay, Coz = Caz, Cox = Czzs Cyz == Cyz; Cry = Cgz, Cyz :'ny-
ny I Yz yx 25 zx sz zx vz Yy zy zz

Im allgemeinen gilt: bei Vertauschung der beiden hinteren Indizes
andert sich der Wert der Konstanten nicht. Von den zahlreichen Be-

1—¢ y 1 —y/2
* o —tg(45° — L) = —- L7 also y = 2¢.
1+ ¢ g( > 2) 1+ y/2 7
! Nach S.62 ist ja der eingefithrte Spannungszustand &4quivalent mit der
Schubspannung 7 = g.
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ziehungen, die so zwischen den c;; bestehen, sind nur sechs sinnvoll und
ki

die iibrigen trivial, z. B.: ¢,, = ¢,,; oder sie fithren zu schon friiher

xy zy
bekannten Gleichungen, z. B.: Cyz = Cy;, bzW. sie sind von den sechs

5 : . . Yz vz
ersten abhingig, z.B.: ¢,, =¢,,.

Hiermit ist die Zahl dyer unabhingigen Konstanten auf 15 reduziert.
Die CaucHysche Theorie heiBt darum die Rarikonstantentheorie.

Hier folge erst der Beweis der CAucuyschen Relationen.

Sei @(r)) die potentielle Energie zwischen zwei Massenpunkten des
Stoffes, die den Abstand 7, voneinander haben. Die gesamte potentielle
Energie eines Massenpunktes erhilt man durch Summierung der ¢ iiber
alle anderen Massenpunkte:

; @ (r);

die gesamte potentielle Energie des Kérpers ergibt die Multiplikation
mit der Anzahl der Massenpunkte N und die Division durch 2 (weil jeder
Massenpunkt zweimal benutzt ist), also:

=§;’¢(n)-

Sind nicht alle Massenpunkte gleichwertig, so teilt man sie in Gruppen
von gleichwertigen und findet U als eine Summe von Formen der oben-
stehenden Art.

Man entwickelt U nach den Verriickungen &, #;, ¢, aller Massen-
punkte. Wegen der Gleichgewichtsbedingungen treten in AU nur qua-
dratische Glieder auf:

N1 Gon) . 1=£&,1,¢
4y 22 0& 9 S (kzg n C)
Man beachte, da wegen?
E=Deuu, (w==x,y,2)
U
m= ey (v==x,9,2)
v

das Produkt &7, = ZZemey,,uv wird. AU ist aber nichts anderes
v

u
als das schon oben (S. 66)- eingefiihrte 4, und wir erhalten 4 wieder
in der Gestalt einer quadratischen Form in den e:

N1 1=£n{, k=&nl
4= AU_ 22 0510711 yZe,ueyvuv (u=xyz, v=%72)

deren Koeffizienten den Konstanten ¢;y gleich sind. Man beriicksichtige,
ko
daB Vertauschung von # und v den Koeffizienten unberiihrt 148t und

1 vgl. S. 30.
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nur das Produkt e,,e¢,, iiberfiihrt in ¢,,¢,,. Hieraus folgt, dal die
zugehdrigen Konstanten ¢, und c,, einander gleich sein miissen.

Yo yu
Es sei nochmals betont, daB diese Einschrinkung der Zahl der Kon-
stanten unabhingig ist von den vorher erwihnten Beziehungen ¢;,=¢,;

ko ke
(S. 62), ¢;y = ¢;4 (S. 50) und ¢;, = ¢, (S.66) und von den Symmetrie-
ko vk ke iw
verhiltnissen.

6. Die Zuverldssigkeit der Rarikonstantentheorie.

Obgleich bei der ersten Kenntnisnahme die CaucHysche Theorie un-
anfechtbar erscheint, stellt sich doch bei niherer Priifung heraus, daf3
mehrere Annahmen gemacht sind, die in der Wirklichkeit vielleicht nicht
zutreffen.

Zuerst ist angenommen, daB die potentielle Energie ¢ zwischen zwei
Massenpunkten nur eine Funktion des Abstandes 7 ist. Dies trifft in
der Tat fiir Van der Waals-Krifte und fiir Coulomkrifte zu, nicht aber
fiir Valenzkrifte. Bei homdopolaren Bindungen kénnen nichst den
radialen Kriften auch tangentiale auftreten, was mit den festen Winkeln
zwischen den von einem Atom ausgehenden Valenzen zusammenhéngt.
Aus diesem Grunde wird sich ein Diamantgitter, bei dem jedes C-Atom
homéopolar an vier Nachbarn gebunden ist, stark gegen Scherbewegungen
striuben. Man muB in diesem Fall erwarten, daB der Koeffizient

Cpy = Cgy» der auf Scherung beruht, groBer ist als der Koeffizient c,,,
Ty yx vy
der nur eine Dehnung wiedergibt (Caucry verlangt c,, = ¢,,).
vz vy
Auch beim Quarz ist die Bindungsart homé&opolar, und man erwartet
groBere Werte fiir die Scherungskonstanten. Die gemessenen Werte fiir

die ¢;, sind beim Quarz (in 10°dyn/cm?) nach Voicr!:

ke

xx vy 2z zy z2x yx
xx 851 69 140 168 0 0
yy — 851 140 —168 0 0
2z — — 1053 0 0 0
vz — — — 571 0 0
xz — — — — 571 0
xy — — — — — 391

yy> Caz>> Cags Cay > Cgo iSt, und zwar sind die
y zz zx 2% LA Yy
Unterschiede so groB, daB die CavcHysche Theorie auch nicht annihe-
rungsweise zutrifft.
Bedeutung hat auch die Frage, ob die vorgenommene Entwicklung
von & nach den Koordinaten x, y und z gerechtfertigt ist. Es leuchtet

ein, daB die Teile eines Molekiils, die im Molekiilverbande so stark ge-

Man sieht, daB c,,>¢

1 VoigT: Lehrbuch der Kristallphysik. 1910.
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bunden sind, daBl das Molekiil sich wie ein starres System verschiebt,
keine Verschiebung erfahren, die dem Abstand zu einem willkiirlichen
Zentrum proportional ist. Nur wenn die zwischenmolekularen Krifte
ebenso groB wiren wie die innermolekularen, wiirde die lineare Entwick-
lung streng giiltig sein.

Eine Abweichung der CAucHyschen Beziehungen ist auch bei den
Metallen zu erwarten. Das Gas der freien Elektronen wirkt wegen seiner
negativen Ladung einer Dehnung des positiven Gitters entgegen, straubt
sich aber kaum gegen Scherung. Auch die groBe kinetische Energie der
Elektronen, die bei der Herstellung des Gleichgewichtszustandes eine
Rolle spielt, ist wohl volumen-, aber nicht formabhingig. In diesem
Fall wird man also erwarten dirfen, daB c,, > c,,, ¢,, >¢,,, ¢,y > ¢, ist.

In Zahlen hat sich ergeben: yvooyv s v =y

Kupfer Cex = 12,3 - 10 dynjem?; ¢,, = 7,53 - 10 dyn/cm?
Silber vy 8,97 vz 4,36

Kubisch Gold 16,6 4,0
Aluminium 6,2 2,8
Wolfram 20,6 15,3
Magnesium ¢,, = 1,81 - 10 dyn/cm?; ¢,, = 1,68 - 10** dyn/cm?

Hexagonal Zink =F 4,82 i 4,00
Kadmium 3,75 1,56

Es seien noch einige experimentell untersuchte Fille zusammen-
gestellt, wo die Wirkung einer einfachen Coulombkraft sicher ist:

NaCl ¢,, = 1,37 - 10t dyn/cm?; ¢,, = 1,28 - 10 dyn/cm?

NaBr ¥¢ 1,31 v 1,33
KC1 0,81 0,79
KBr 0,38 0,62
K] 0,43 0,42

Soweit experimentelle Ergebnisse vorliegen, scheinen den Cauchy-
relationen Tonengitter und Molekiilgitter mit Van der Waals-Bindungen
hinreichend genau zu geniigen!, nicht aber Valenzgitter und Metallgitter.
Ebensowenig treffen die Cauchyrelationen fiir langgestreckte organische
Molekiile zu, die sich bei den Deformationen entwickeln (Gummi), oder
bei denen gar Briicken im Molekiil zerbrochen werden (Keratine, Wolle),
und zwar sind auch hier Scherungen bei konstantem Volumen leichter
herzustellen als Volumeninderungen, d. h. es wird wieder zu erwarten
sein, daB ¢,, > ¢,, wird.

yy yx

Fiir die Ubersetzung der in diesem Paragraphen gewonnenen Resul-
tate in die Sprache der technischen Moduln benutze man die Bezie-
hungen (4), S. 67 u. 68.

-1 DuraND, M. A.: Phys. Rev. 50, 449 (1936), verneint sogar die Giiltigkeit
der Caucnyschen Relationen fiir die Alkalihalogenide.
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7. Die Poissonsche Konstante.
Es interessiert uns zu erfahren, wie die einzige im isotropen Fall
iibrigbleibende CaucHysche Relation ¢,, = ¢,, sich in die Sprache der
Moduln iibertrigt. Man erhilt nach {4) S. 67 u. 68:

m
C=E i nm-2-

Kombiniert mit der Isotropiebedingung (S. 69)

m o
(m—+1)-2

G=E

folgt daraus:
m-— 2 =2, oder m=4,

Dies ist ein merkwiirdiges Ergebnis: die Rarikonstantentheorie fordert,
daB die Porssonsche Konstante m fiir isotrope Stoffe gleich 4 sei.

kg/cm.z
a.10°

i .y
r fborosiiikat
& |— 7 Barytborosilikat 7Y 457

2V Nafronborosilikat G- Wf/ kit

} |7 Neronkalizinksilkat
¢ %[ I Kalibarytzinksilikat

o —

L
0
0 0.70.2(130,#0.5&‘5070,6-10:
— ‘kg/cm

Abb. 85. Der Zusammenhang zwischen G und E fiir Glaser. Die ausgezogene Linie veranschaulicht
die theoretische Beziehung.

Diese Aussage liefert ein bequemes Mittel zur Priifung der Rari-
konstantentheorie, weil sich der Wert m auf einfache Weise und durch

-kg/cm2
20-705 l
K e
5'95
G | /
Vi }
P
> (NI
15 e //Ta :
’ A"Lu
b 27 In
3! ALY
0
0 95 10 15 20 25 0 35 ot
£ — kg/cm?

Abb. 86. Die Beziehung zwischen G und E fiir Metalle. Die ausgezogene Linie veranschaulicht
die theoretische Beziehung.

mehrere Verfahren bestimmen 14Bt. In Ubereinstimmung mit den theo-
retischen Betrachtungen des § 6 findet man fiir steinartige Kristalle in
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der Tat den Wert 4, wenigstens so wenig von 4 abweichend, daB man
oft die Beobachtungsfehler fiir die Abweichungen verantwortlich machen
kann. Die Metalle ergeben wesentliche Abweichungen, hier liegen die
Werte vielmehr in der Nihe von m = 3. Die hochmolekularen, hoch-
elastischen Stoffe mit entfaltbaren Molekiilen liefern Werte, die noch

niedriger sind. Alle Werte bleiben

QQ

» ‘0 T M;ywasl T hoher als 2, obwohl fiir die aller-
0°T  Gewdibnlk . o qe
T Hoboraltorassikar weichsten Stoffe (z. B. Gummi) die
— Mﬂ%&o/wwx'af 7]

IV Naironborosilikal A
|V Natonkalizinksilikat A p

VI Aalibaryfzinksilkat /‘% - LY TE T

kg/em? aw
v 3 Rh
P2 Pto
~ ! m Tg
x 2 ° oNi
C:
w R
Pl 7 Al
v Mg
¥ 0z 83 aF @5 a5 a7 06w, 08
£ —e kg/cm.z 0 7 2 [3_> ¢ k:/mz 6w
Abb. 87. Zusammenhang zwischen K und E fir Abb. 88. Beziehung zwischen K und E fir Metalle.
Glaser. Die ausgezogene Linie stellt die theoreti- Die ausgezogene Gerade stellt die theoretische
sche Beziehung dar. Beziehung dar.

GroBe fiir m nahe an den Wert 2 riickt. Fiir Fliissigkeiten soll m = 2

genau sein (K ist endlich, F ist Null, K = % also m = 2).

m
m— 2’
Fiir m = 4, 3 bzw. 2 kann man die Verhiltnisse der Elastizitats-
moduln berechnen und kommt zu folgender Tabelle von angeniherten

Werten (Abb. 85 bis 88):

Stein und Glas . . . . m~&A 4; GAR4[10E; KR 2/3E
Metalle . . .. ... m~Ar~3 GA38E;, KAXRE
Hochelastische Stoffe . ma2; G/ 1/3E: KIE sehr sroB

Das Verhiltnis G/E schwankt nur wenig; es soll zwischen 0,40 und
0,33 liegen.

Tabelle fur den Wert der Poissonschen Konstante.

Stoff m Stoff m
Quarzglas . . . . . 7 Al ..o L. 3,1
Diamant . . . . . 4 Zinn . . . . . . . 3,0
Granit . . . . . . 4—5 Kupfer . . . . . . 2,9
Glas . . . . . . .13,7—5,0 Messing . . . . . 2,7
Stahl. . . . .. .| 37 [Be ... .. 23"
GuBeisen . . . . . 3,5 Gummi . . . . . . 2,0
Nickel . . . . . . 3,2

&
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8. Gitterenergie und Kompressibilitét.

Nachdem wir den Zusammenhang der iibrigen elastischen Stoffeigen-
schaften mit dem Kompressionsmodul K behandelt haben, soll jetzt er-
ortert werden, wie letzterer zahlenmiBig mit dem Gitterbau zusammen-
hingt. Wir beschrinken uns hier auf isotrope oder quasi-isotrope Stoffe.

Die Energie des festen Korpers setzt sich aus der (negativen) poten-
tiellen Gitterenergie und der (positiven) thermischen Energie zusammen:

U= UG (itter) -+ UT (herm) -

Die GroBen sollen sich immer auf ein Grammolekiil bzw. Gramm-
atom der Substanz beziehen.

In dem thermodynamischen Gleichgewichtszustand ist die freie
Energie ¥ = U — TS (S = Entropie) minimal; bei geniigend niedriger
Temperatur strebt auch U dem Minimalwerte zu wegen des Verschwin-
dens des Gliedes TS. Wenn wir uns also nicht zu weit vom absoluten
Nullpunkt entfernen, wird sich das Volumen, der Kristalltypus usw. so
einstellen, dafl U, ein Minimum wird.

Uy ist im allgemeinen eine Funktion des Volumens, und die Gleich-
gewichtsbedingung dU;/dV = 0 fithrt zu einem ganz bestimmten Gleich-
gewichtsvolumen ¥V, und zu einer Gleichgewichtsenergie U,.

Es sei U, die Gitterenergie bei Fehlen eines duBeren Druckes; bei
Anwendung eines Druckes sei Uy die Energie und AV die Volumen-

anderung; dann 148t sich Uy, wie folgt entwickeln:
. AU, 1 (@2U; o
Us=Uy+ (g3}, AV + 5 (G ), VP 4 -+

Wegen der Gleichgewichtsbedingung ist der zweite Term des rechten
Gliedes gleich Null; daher wird in erster Ndherung:

1 (a2U
Us=Up+ = (?172(;)0 AV,

Die Zunahme der Energie riihrt von der Arbeit f p AV des duberen
Druckes her und betrigt also:

1 K
ERA 4vyz,

wenn K der Kompressibilitdtsmodul ist.
Durch Gleichsetzen entstehen die Beziehungen

L (@U,
K= Vo (W?)O (1)
und | K
Us = Uy + 5 - (AV). )

In Kapitel T, S. 12, fanden wir fiir die Gitterenergie im Anschluf}

an MiE:
B

Vn'3 :

1

A
U(;: —W’ -




aK
dp ?
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4 und B sind nicht unabhingig voneinander, denn wegen
(@Ug/dV)y = 0 muB

o=, 4 _n B
3yt 3y
sein, d. h.
B m A
und y
P
Uo = n o yrd “)
Durch zweimalige Differentiation nach V finden wir:
dzUGWﬁ,"f(ﬂ;q\ Ai;"fﬁ* >7,B
ave — 313 ) mo, T 3\3 T
V3 - V3
und wegen (3):
(L) . _mmom, 4
avt)y 3 3 m o,
v
__mnU
° R
. AN Fiir den Kompressibilititsmodul er-
halten wir also in Verbindung mit (1):
| KVy=— W_’lgﬁ U (5)
; : 3 - 4 oder mit Hilfe von (4):
qd —
— 4
Abb. 89. Die dimensionslose GréBe dK/d p K= — M m . (6)
fiir Alkalihalogenide. 9 —+1

v

Die Gleichung (5), die wir im Augenblick die erste GRUNEISENsche
Regel' nennen wollen, soll einer niheren Untersuchung unterzogen

werden wenn wir dio evoer1men-ke“e Redontu ng sler Crig I’T(, e

gehender besprochen haben.
Es wird noch Interesse haben, die dimensionslose GréBe dK/dp zu
1 VidK .

I? gleich — K 7 ist. Wir berechneten

betrachten, die wegen K = —
oben schon:

m (m A .on(n B
K=V =55 1) ", =53+ o

Die weitere Rechnung ergibt miihelos:

Q{)_ le()gm—l—n#—6
(\dpo*_<de04 ‘

! GRUNEISEN, E.: Ann. Physik, Lpz. 26, 393 (1908); 39, 257 (1912).

Py
]
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Experimentell! findet man Werte, die fiir die Ionenkristalle rund §
betragen (Abb. 89); setzt man m =1 und #» =9 (vgl. S.12), so be-
rechnet man mit (7) fiir dK/dp den Wert 5,33.

9. Bestimmung der Gitterenergie.

Der absolute Betrag der Gitterenergie 1afit sich experimentell fol-
gendermaBen bestimmen:

Vor allen Dingen hingt die Gitterenergie mit der Sublimationswirme
zusammen ; beide Begriffe sind aber nicht identisch. Fiir die Atom-
kristalle, wie z. B. den Diamanten und die festen Edelgase, ist in der
Tat die nach dem absoluten Nullpunkt extrapolierte und mit dem Minus-
zeichen versehene Sublimationswirme gleich der potentiellen Energie
des Gitters. Dasselbe gilt fiir die von Van der Waals-Kriften gebundenen
Molekiilgitter.

Fiir Tonengitter trifft dies aber nicht mehr zu, weil z. B. beim Stein-
salz vollstindige NaCl-Molekiile abdampfen und nicht die eigentlichen
Bausteine, die Tonen. Die Gitterenergie enthilt auler der Sublimations-
wirme L noch die Dissoziationsenergie D des Molekiils und die Ionisie-
rungsenergien der beiden Atome I, -+ I (die fiir Cl iibrigens negativ ist):

Uy=—L—D— Iy, — Ig.
Die Thermochemie und die Spektraloptik liefern eine geniigende Anzahl
Daten, um fiir einige Salzkristalle die Gitterenergie indirekt zu be-

stimmen 2.
Fiir die Ionengitter kann anderseits auch theoretisch die Energie

bestimmt werden, wobei man ausgeht von (vgl. S.12):

w? e? b

) = - Pk (w = Wertigkeit der Ionen)
Die Summe aller Anziehungspotentiale 148t sich in der Form
schreiben: A* N wre
T4 T T 27a ™

wo N die Loscumiptsche Zahl ist, d die Gitterkonstante und « eine
Summierungskonstante, die sog. MADELUNGsche Konstante, die von der
Kristallstruktur abhingig ist. Fir die verschiedenen Kristalltypen be-
trigt die MADELUNGsche Konstante:

"CsCl (innenzentr.) Koordinationszahl 8 o = 1,7627
NaCl 6 1,7476
ZnS 4 1,6381
Fluorit CaF, + und 8§ 5,0387

i EBerT: Phys. Z. 36, 388 (1935). — BriDGMAN, P. W.: Proc. Amer. Soc. Arts
Sci. 70, 295 (1935). — Bircn, F.: J. Appl. Physics 9, 279 (1938).
2 BorN, M., u. J. E. MavEr: In GEIGER-SCHEEL: Handb. d. Phys. 24 1I,

727 (1933).
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Die gesamte Gitterenergie wird nach S. 12:
A* B*
A T ar
oder, nach Einfithrung der Gleichgewichtsbedingung:

U(;:

n—m A*

Upg=— w T d

Mit den Werten # = 9, m = 1 ist:
__4<xN o 2
U0~ '9——d‘we

Numerisch berechnet, ergibt sich hieraus fiir die Salze vom Typus

v NaCl in kcal/Grammatom:
#5
Se Fla | | g
w Y Li | 240 | 199 | 188 | 174
Na | 213 | 183 | 175 | 164
5 K 190 165 159 151 ¢ kcal/Grammat.
_ , // Rb | 182 | 161 | 153 | 145
K7 Cs 174 | 152 | 146 | 139
/[Be//
1” Mg Experimentell sind z. B. die Gitter-
E /ﬁ// energien 153,8 fiir KJ und 141,5 von CsJ
NS / gefunden. Die Ubereinstimmung zwischen
Sp . . .
75 / B Theorie und Experiment ist also gut.
P / Nach GomBas! betrigt die Anziehungs-
k}'.a energie je Grammatom bei metallischer
5_}l§b Bindung angenihert:
Cs A* 5 Ne? w3
' 3 4 T T2 4

2
Wertigkert

Abb. 90. Die multiple lonisierungs-
energie einiger Metalle.

(N= L oscHmiDTsche Zahl & = Wertigkeit,
d = Gitterkonstante).

. . . n—m A* .
Die Gitterenergie —=—— = ist dann, wegen m =1 und #» = 3:
. 5 Ne2wpts
U, = 3 7
Beispiele:
Subl. Wirme| Ionis. En.
. U, berechnet U, berechnet : :

Metall 4 (in cm) w i;’] Erg/Mol in ‘I’ZV/MOI (eV) ]éé}Mlzn)I ]-E(\II)/L}IIEI L+r
K 4,25-10-% | 1 | — 5,3-1012 — 53 1,15 4,32 5,47
Sr 3,82-10-8 | 2 | —15,0 - 1012 —15 1,7 16,6 18,3
Ba | 3,92:10-8 | 2 | —15,0- 102 —15 1,7 15,1 16,8

18 13.
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Das so berechnete U, ist mit der Summe von Sublimierungsenergie
und Ionisierungsenergie zu vergleichen. Aus den oben ausgefithrten
Beispielen ersicht man, daB die Ionisierungsenergie der weithin iiber-
wiegende Beitrag ist. Die Stabilitit des Gitters ist also eng verkniipft
mit der Ionisierungsenergie des Metalls: Uy~ —I. Hierbei ist unter J
die Summe der ersten, zweiten usw. Ionisationsenergie zu verstehen,
wobei die Zahl der Summanden gleich der Wertigkeit des Metalls ist
(Abb. 90). ‘

10. Priifung der ersten GRUNEISENschen Regel.

Da wir jetzt iiber die Werte m, #» und U, Niheres wissen, ist es
moglich, die GRUNEISENsche Regel:

mn
. K VO = - —Q_ UO
nachzupriifen. -
kcal
Grammol
250
o
Li F
200 7
4
K-V CsCl /0/ oNaF
CsBrl® KClZ KF
RbJs RBBE™ | oNaCl
CsI° A3 KBrNgBr, oLiCl
 RhCl%  Libr
NaJ
oliJ
100
0£ 100 200 250
Ug — keal
Grammol

Abb. 91. Zusammenhang zwischen Kompressibilitit und Gitterenergie fiir die Alkalihalogenide.
Ausgezogene Gerade: KV = Ug.

Wir unterscheiden drei typische Fille:

a) heteropolare Kristallel: m =1, #n = 9: KV, =—U,;

b) van der Waals-Bindung: m = 6, n = 9: KV, =—6U,;

c) metallische Bindung: m =1, n =3 bis 9: KV, =—(} bis 1) U,.

1 P. W. BripGMAN bemerkt (Physics of High pressure, S. 166), daB empirisch
gilt: K% 1 s kYA NP
’ 24 d®’ ’ 2 d’
auf S. 78 berechneten Werte U, uibereinstimmt.

was bis auf den Faktor g»a mit dem
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Zur Nachpriifung (Abb. 91 bis 93) sind bei den heteropolaren Kri-
stallen (a) die aus Sublimationswirme und optischen Daten folgenden
U,-Werte einzufithren. Bei den unter (b) genannten Stoffen ist einfach

750 / - Mg
keal _
Grammolj _
0=
Sr ="
100 Ve
! B
-~
a4
4
? %sgl(}u
b L
¢ 700 200 300 %00 500 . . 600
eal
(/!7 Grammol

Abb. 92. Zusammenhang zwischen Kompressibilitat und Gitterenergie fiir die Alkalien und Erdalkalien.
Ausgezogene Gerade: KV — 1Ug.

Uy = —L (L = Sublimationswirme). Bei den unter (c) genannten
Stoffen ist U, annidherungsweise gleich der mit dem Minuszeichen ver-
sehenen multiplen Ionisierungsenergie gesetzt worden.

600
v.d Waals-
kcal bindung
Grammol
500
K-V
wof-—
o0 Alkali-
halog 511/%7
200
i i d
/ / Erdalkalien |
100 -
Alkalien].
017 100 200 300 400 S00 600
. keal
Ug Grammol

Abb. 93. Zusammenhang zwischen Kompressibilitait und Gitterenergie fiir verschiedene Stoffe.

Die Kompressibilitit ist fiir die verschiedenen Metalle sehr ver-
schieden groB3 (Abb. 94); die Zahlen umfassen einen Wertbereich von 1
bis 500. Die Atomvolumina schwanken viel weniger, und es ist also zu
erwarten, daBl K fiir diejenigen Metalle groB ist, die ein groBes U,
haben, was nach dem Vorhergesagten heiit, daBB K groB ist fiir die
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Metalle, die eine groBe multiple Ionisierungsenergie haben. Diese GroSe
wichst in einer horizontalen Reihe des periodischen Systems mit der
Valenzzahl an, bis man an die Metalloide gelangt (Abb. 95).

Abb. 94. Kompressibilitit fiir die festen Elemente. Z = Ordnungszahl.

Abb. 95. Die Kompressibilitit einiger Metalle als Funktion der Wertigkeit. Die Elemente eciner Periode
sind durch eine Kurve verbunden.

V. Mechanische Schwingungen.

1. Longitudinale elastische Wellen.

Eine lokale Verdichtung oder Ausweitung des Gitters pflanzt sich
nach allen Seiten fort (dreidimensionale Ausbreitung), und zwar im allge-
meinen nach verschiedenen Seiten mit verschiedener Geschwindigkeit.
Erleiden alle in Flichen parallel zur y2-Ebene liegenden Punkte dieselbe

Zwikker, Technische Physik. 6
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Versct iebung, so besteht kein Anla3 dazu, da3 in Richtungen senkrecht
zur x-Richtung ein Wellenzug entsteht; nur in der x-Richtung wird
sich die Stérung auszubreiten suchen (eindimensionale Ausbreitung).
ImiFalle longitudinaler Sto-
rung besteht die Deformation
hauptsdchlich in einer Dilata-
tion g, ,, die eine Funktion von x

dz

-

ez Ozx *gz&z dr

Abb. 96. Zur longitudinalen elastischen Welle.

ist; dawelbe gilt von der Span-
nung 6;,, die mit ¢,, verbunden
ist durth die Beziehung:

Opg = E Ex -
5 Ny
¥ [ ]
7S
o /'I’
700° NS
\ 1\
720 ’ ’
" 160° “"

0 20 40 60 807100720740

2

b VE=> (kg/mm?) ¢

Abb. 97. lnisotropie des Elastizitaitsmoduls (a); der Geschwindigkeit longitudinaler Wellen (b); der
Ges thwindigkeit von Biegungswellen (c) fiir Quarz. Es gilt fiir Biegungswellen: ¢ oo 1/E—

Nac'i dem NEwTONschen Kraftgesetz ist die auf eine Platte der
Dicke dx wirksame treibende Kraft gleich Masse mal Beschleunigung:

do,., dx —m Jv

F3= o dx, ‘(2)
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wo F die Querschnittsoberfliche ist, v die Geschwindigkeit und m die
Masse einer Schicht von der Dicke 1 (Abb. 96).

Vorder- und Riickseite haben nicht dieselbe Geschwindigkeit. Es
gilt die Kontinuititsbedingung:

dmv) _ dm
dx 0
oder in guter Anniherung:
dv__ __ Om )
Max= o 3
Wenn wir nun noch beachten, dal} ¢,, = —-‘ly%"— ist, o,, = E¢,, und
m = oF, so kann man die Gleichungen (2) und (3) auf die Form bringen:
E de,, _ Ov
Y e o @)
und R
ov  Og, |
9z ot (3a)
Differenziert man die erste dieser _

beiden Gleichungen nach x, die
zweite nach #, so entsteht nach
Gleichsetzung die Wellenglei-
h :
U B ome o "

oo —ar:  @Wop

Abb. 98. a) Transversale Dehnungswelle;

Die allgemeine Lésung dieser b) Biegungswelle.

Differentialgleichung ist:
e —f(x—cf) + glx + cb), )
worin f und g willkiirliche Funktionen bedeuten und c¢ = 'l/g ist. Der

physikalische Inhalt von ¢ ergibt sich aus der Deutung der Losung:
¢ ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der longitudinalen Stérungen,
oder kiirzer, die longitudinale Schallgeschwindigkeit.

In anisotropen Medien ist die Schallgeschwindigkeit eine Funktion
der gewihlten Richtung. Eine ebene Welle wird sich also nach ver-
schiedenen Seiten mit verschiedener Geschwindigkeit fortpflanzen
(Abb. 97). Ebenso wie die GréBe E ist die Geschwindigkeit im all-
gemeinen eine Funktion vierten Grades der Richtungskoeffizienten.

Eng verkniipft mit der longitudinalen Welle ist die #ransversale
Dehmungswelle (Abb. 98). Die longitudinale Verzerrung ¢,, ist namlich
von den Querkontraktionen ¢,, und ¢,, begleitet, die mit derselben Ge-
schwindigkeit sich in der x-Richtung fortpflanzen. Longitudinale und
transversale Dehnungswellen sind in Stiben endlichen Durchmessers
nicht geschieden zu bekommen.

Driickt man eine Platte an einem Punkt periodisch zusammen, so
gehen nach allen Seiten Dehnungswellen aus, und zwar beim anisotropen
Material (z. B. Quarzscheibe) mit verschiedener Geschwindigkeit. Ein-

6*
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fache Schwingungsfiguren bei piezoelektrisch erregten Quarzscheiben
erhdlt man, wenn man nach STRAUBEL! der Scheibe eine Form gibt,

i

Abb, 99. Orientierung von Piezoquarzplatten und -stiben zum Kristall. (Nach E. Grossmaxn: Handb.
der Ex.-Physik XVII/1.)

bei der jeder Durchmesser proportional ist der longitudinalen Stérungs-
geschwindigkeit in der Richtung des betreffenden Durchmessers, d. h.
die Scheibe ist in Ubereinstimmung mit der VE—Kurve (Abb. 99).

2. Transversale Scherungswelle.
Ist die Verzerrung eine Scherung in der z-Richtung, die nur eine
Funktion von x ist, so sind die bestimmenden Gleichungen:
de,, w do,. dw
o Toxy wmd Sl =egy
(w = y-Komponente der Ge-
schwindigkeit), woraus man in
derselben Weise, wie oben fiir
die longitudinalen Wellen ausge-

Oy = G- Exs

9%z
%ozt gy

fithrt wurde, die Wellengleichung
vrz wunLilt (A'Albb ‘.On)
Abb. 100. Transversale Scherungswelle. &*e,, ¢, G628”

oxr Qg T Tgae
Sie fithrt zu einer transversalen Schallgeschwindigkeit
G
Ctrans = l/ E .

Fir isotrope Stoffe liegt das Verhiltnis von ¢, und ¢, innerhalb gewisser
Grenzen (Abb. 101), weil ja auch das Verhiltnis E/G wenig variiert, und

zwar ist fiir: GIE ciley
Steine . . . . . . . m =4 0,400 0,632
Metalle . . . . . . m =3 0,375 0,613
Gummi . . . . . . m =2 0,333 0,577

1 StrauBEL: Physik. Z. 32, 222 (1931).
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Die Frage, ob die elastischen Schwingungen adiabatisch oder isother-
misch vor sich gehen, hat historisches Interesse (Luftschallgeschwindig-
keit: LAPLACE gegen NEWTON). Im Gebiete des festen Kérpers ist die

X0 ,.S'ig/)/ »”
sec Ni LAl

/ 6/[75
T

L Messing

§38

8 8

trans —e
8

>

=1

)

8
N

X 100 750 200 250 300 350 400 450 300 550 6005
c
long ——=—

Abb. 101. Zusammenhang zwischen longitudinaler und transversaler Schallgeschwindigkeit fiir ver-
schiedene Stoffe. Ausgezogene Gerade: ¢; = 0,62¢;.

Frage zwar nicht gegenstandslos, hat aber keine praktische Bedeutung,
weil die Abweichung zwischen den adiabatischen und den isothermischen
elastischen Konstanten unbedeutend ist.

3. Dispersion der mechanischen Wellen.

Die hergeleiteten Formeln fiir die longitudinale und die transversale
Schallgeschwindigkeit liefern Werte, die von der Frequenz unabhingig
sind. Dies ist nur giiltig, solange
man dem Medium die Eigen-
schaft der Kontinuitit beilegt.
Im Falle der Diskontinuitit eines :
Mediums ist die Geschwindigkeit Lo
durchaus eine Funktion der Fre- Zi/ Z:bd’l‘.ﬂ
quenz. Als Vorbild fiir Fragen
dieser Art 148t sich das Problem \\\/
der belasteten Saite ansehen’ eine Abb. 102. Zum Problem der belasteten Saite.
Aufgabe, mit der sich schon T
LAGRANGE-und spiter RAYLEIGH ausfithrlich beschiftigt haben.

Es seien in gleichen Abstinden d auf einer Saite Massen angebracht,
deren jede gleich mist (Abb. 102). Die I-te Masse unterliegt einer Kraft,
die nur abhingt von den Differenzen ihres eigenen Ausschlags gegeniiber
den Ausschligen der beiden benachbarten Massen; die Kraft ist diesen
Differenzen proportional, also:

azy,
Ky=m—z =Cu1— Y+ Yio1 — %) -
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Welches ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ¢ einer Stérung mit
Kreisfrequenz o die Saite entlang? Wir setzen als Losung die Welle an:

= v ) mitaciia

Durch Einsetzen in die Differentialgleichung ergibt sich:

_;2=d 1j2nd
——mw2=,C[e L4pe 4 —2]
= C[ZCos\z—J;il — 2} ,
mw? = 4Csm2¥

Damit ist der Zusam-
] By e menhang zwischen der
Kreisfrequenz w und der
Wellenldnge A dargestellt

—

@ (Dispersionsgleichung).
[ .
L ] Da w=2nv=2nf ist,
0 FA % % ‘gr . .
2d , 2 2 2¢  kann man die Gleichung
A auch als die zwischen ¢
Abb. 103. Dispersion der mechanischen Schwingungen. und A Dbestehende Be-

ziehung auffassen.
Fiir lange Wellen ist der Sinus dem Argument gleichzusetzen, also:
C  2nd

C
= |/ -+=—, woraus: ¢ :V%-d folgt.

Die Grofle V% - d stimmt mit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit fiir

unendlich groBes A iiberein. Wenn wir diesen Wert gleich ¢, setzen,
ist die Dispersionsgleichung:

2600 | . ld
© = =7= sin=
c
oder wegen w = 27
d
sin™%
e |2
Coo nd

Abb. 103 zeigt den Zusammenhang zwischen w und 1/A. Die
Frequenz o zeigt ein Maximum, wenn der Sinus gleich 1 wird, also
zum ersten Male fiir 1 = 2d.

Versucht man, der Saite eine hohere Frequenz aufzuzwingen, so ergibt
sich keine fortschreitende Welle. Das Einsetzen einer zu hohen Frequenz
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in die Formeln fijhrt zu einem komplexen Sinus, was physikalisch eine
gedimpfte Welle bedeutet.

Vollstindigkeitshalber ist in Abb. 103 mehr als ein halber Bogen des
Sinus gezeichnet. In Wirklichkeit haben die weiteren Bogen keine

Abb. 104a u. b. Aquivalenz von kurzen und langen Wellen.

physikalische Bedeutung, wenn nur die Abweichungen der Massenpunkte
als die einzig wahrnehmbaren GréBen betrachtet werden. Eine Wellen-
linge, die kiirzer als 24 ist, 148t sich namlich von einer lingeren Welle

nicht unterscheiden (Abb. 104). Die
kiirzeste sinnvolle Wellenldnge ist
A =2d (Abb. 105). Die Dispersions- )
figur darf daher (Abb. 103) nach

dem ersten halben Bogen abge-
brochen werden. Die kiirzeste Welle

hat die kleinste Fortpflanzungsge-

Abb. 105. Die kiirzeste zu unterscheidende

o 2
schwindigkeit, und zwar Wellenlange.

Coo

T
SchlieBlich sei noch bemerkt, daB diese Betrachtungen sowohl fiir

longitudinale wie fiir transversale Wellen giiltig sind.

4. Dispersion in kérnigem und in massivem Material.

Fiir eine dreidimensionale Anordnung von Massenpunkten gelten

dhnliche Uberlegungen. Es gibt auch in diesem Fall eine Maximal-

frequenz wp,y = 2—%’3, abhingig von einem effektiven Abstand d, der

von dem wirklichen mittleren Abstand nicht weit entfernt sein kann.
Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit nimmt auch in diesem Falle mit
wachsender Frequenz ab, und zwar von dem Werte c,, (fiir 4 = o)

.2
bis < Coor

Genauere Berechnungen lassen sich in den Fillen anstellen, wo die
Massenpunkte regelmilBige Anordnung haben. Betrachten wir z. B.
einen Haufen Sandkorner in der einfachen kubischen Anordnung. Was
sind in diesem Falle ¢ und c?

Scherungskrifte im Sand sind wohl als klein anzunehmen ; es kommen
nur longitudinale Wellen in Betracht. Der Halbmesser der Beriihrungs-
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fliche zweier kugelférmigen Korner, die mit einer Kraft K aneinander-
gedriickt werden (Abb. 106), ist nach der Festigkeitslehre:

‘K 7\1/3
a= 1,11(5?) ,
""" ¥ und weil aus geometrischen

3

S | Griinden die Eindriickung k ge-
.t maB der Beziehung

[ a\2 a?
4 per(i o T ()~ 2
2k (1 ], " 57
Abb. 106, Berithrung zweier kugelférmigen Korner.
mit & zusammenhingt, folgt fiir

den Wert der Konstante C durch Differentiation:

0K
C=3n

= 3,86 - K133 E2/3

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ¢,, fiir langsame Schwingungen ist
'C . 4. oo Ko

Zrl/g, was mit m = ?nr @ bei einem Druck ¢ = iy ergibt:

Coo = 2,42+ pil6 . p—1/2. E1/3,

Es ist hier lose kubische Packung vorausgesetzt; bei kubisch dichtester
Packung wird der Zahlenfaktor ein wenig gréBer, und zwar 2,65 1.

000 -
massiv N
m/sek
2000
4
7000 Fkomniq
refem) P-alcﬁ!'-@
0 LAt st i “
4 4 Sowt W ot wt W W ® w"

w0 7 w0

w—

Abb. 107. Dispersion longitudinaler Wellen.

Die héchste Frequenz, die vom kornigen Stoff durchgelassen wird,

nimlich wp,y = 6:" berechnet sich zu:
WOmax = 2,42 -7 1. ;1)1/69—% .El3.

Folgendes Zahlenbeispiel sei zur Erlduterung gewihlt: Gegeben
r=01cm; p=108dyn/cm? (ungefihr 1 kg/cm?); ¢ = 10g/jcm3;
E = 102dyn/cm2. Berechnet: ¢, = 800 m/sec; wp.x = 8- 10° Hz
(Abb. 107).

In massivem Zustand hitte das Material die longitudinale Schall-
geschwindigkeit: cpaeiv = VE /@ = 3000 m/sec.

1 Hara, G.: Elektr. Nachr.-Techn. 12, 191 (1935).
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Wenn wir unsere Betrachtung bis auf molekulare Dimensionen aus-
dehnen, bemerken wir; daB alles massive Material ebenfalls Diskontinui-
tiat des Aufbaus zeigt, und wir haben, sei es bei entsprechend héherer
Frequenz als bei kérnigem Stoff, auch hier Dispersion und eine Maximal-
frequenz zu erwartenl. e

Die Maximalfrequenz liegt bei wp, = =, , wobei jetzt ¢, die

normale longitudinale bzw. transversale Schallgeschwindigkeit ist und 4
den Atomabstand bedeutet. In Abb. 107 ist fiir diesen Abstand 3 A
angenommen ; g, belduft sich dann auf 2 - 103. Licht dieser Frequenz
hiatte die Wellenlinge A = 100 u, liegt also im fernen Infrarot.

5. Optische Gitterschwingungen.

Wenn das Gitter aus abwech- Y,
selnd leichteren und schwereren ”
Teilchen besteht, wie es bei den
heteropolaren Salzen der Zusam-
mensetzung AB der Fall ist,
weicht die Dispersionskurve in
einem wesentlichen Punkte von
der zZavor erwiahnten ab. Zur Abb. 108. Zum Problem der n'}it zwei Teilchenarten
Analyse dieses Falles betrachten pelasteten Saite.
wir wieder zuerst das lineare Problem der belasteten Saite, jetzt aber
unter der Voraussetzung, daB die Teilchen abwechselnd die Massen M
und m besitzen (Abb. 108).

Die Bewegungsgleichungen sind dann:

dZ
m dtj;l =Clier — Yo+ vi-1 — 1

A% Y141
lw,‘d-fz—— == C[yl+2 — Vis1 _{— Vi — yl+l] .

Wir setzen die Ldsung an:

x=(+1)d.

Nach Einsetzen in die Differentialgleichungen ergibt sich:

(2C—mw2)Ym:CYM[e_7 4 —%—ej G ] :ZCYMcosz%d;
_;2nd  2md omd
(2C~Mw2)YM=CYmLe Ty * ]zZCYmcos—n/.T.

1 Siehe z. B. H. GEiGER u. K. ScueerL: Handb. der Physik 24 I, 400 (1933).
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Diese beiden Gleichungen sind lésbar bei Verschwinden der Deter-
minante \

[2C — mw? —2Ccoszzdi
;—ZCcoszl#i 2C — Mw? IZO'
Fiir ? ergibt sich dann der Wert:
w? = 7761\71["”"{" M:l:]/n'ﬁ 4+ M2+ 2mMcos4—7;£} ,
wihrend das Amplitudenverhiltnis wird:
. M cos 21

Y J :
" 11/[—milil/"(m2+M2+2mb[cosi%(z)

Die Loésung liefert zwei Aste (Abb. 109); der obere gehort zu dem
Pluszeichen in der Formel fiir w2, der untere zu dem Minuszeichen. Der

O
Y

{}‘l\\

1
Z 2 N
+d 4« #d
Abb. 109. Dispersion der akustischen und optischen Schwingungen.

obere Ast entspricht ungleichen Vorzeichen von Y, und Y,,, der untere
Ast gleichen Vorzeichen der beiden Amplituden. Der untere heit der
akustische Ast, der obere der optische, aus einem noch zu erliuternden
Grunde.
Fir 1/4 = 0 ist:
o ~2(m+ M)

0*=C o M bzw

und fiir kleine Werte von 1/4 ist der untere Ast:

w? =0

w—1/_C  4nd
~] 2m+M) i
Setzen wir hier wieder w = cm%f—', so wird:
o =126 .
" ¥VYm+M
entsprechend dem Ergebnis auf S. 86.

d;
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Die maximale Frequenz der akustischen Schwingungen ist (bei

cos 4_7;@ =—1,A=44d): ©®= g]\TC ; die minimale Frequenz der optischen
Schwingungen (gleichfalls bei cos —47}”1 S ) wird o? — EMQ_
Das Maximum der optischen Schwingungen ist

4nd

. M
(costl, /.:2d):w2=2Cm+ .

mM

Der optische Frequenzbereich ist
sehr schmal, falls M > m.

@
A o 4
! L
' I
a i X !
1 1
I ! t
| i I .
b 1 I
i ! I !
i ' \ :
1
: ! : 1
( ! 1 |
______ [ I
(4 K 0 I
1 |
1 | g
; LA
b 7 7
wd 2d
Abb. 110. Der Unterschied zwischen einer opti- Abb. 111. Entartung der Dispersionskurve
schen (a) und einer akustischen (b) Schwingung fir m = M.

gleicher Wellenlinge.

Abb. 110a zeigt die Lage der Massenpunkte bei einer optischen
Schwingung, Abb. 110b dasselbe bei einer akustischen der gleichen
Wellenldnge.

Abb. 112, Optische oder akustische Deutung derselben Schwingung.

Wenn die beiden Teilchenarten entgegengesetzte elektrische Ladung
besitzen, entspricht die optische Schwingung schwingenden elektrischen
Dipolen, wihrend fiir den akustischen Ast das elektrische Dipolmoment
zu vernachlissigen ist. Der Name ,,optische Schwingungen‘ folgt dar-
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aus, daB ultrarote Lichtwellen wegen ihrer elektromagnetischen Natur
diese Dipolschwingungen anregen kénnen, nicht aber die akustischen.

Sind die Massen der Teilchen einander gleich (m = M), so entartet
die Dispersionsfigur zu Abb. 111. Die zu A4, B, C und D gehérigen
Schwingungen sind in Abb. 112 dargestellt. 4 und D sind ,,optische*,
B und C ,akustische’ Schwingungen. Nichtsdestoweniger sind A4
und C physikalisch identisch, und ebenso B und D. Es empfiehlt
sich, in diesem Falle die Abb. 111 nur bis 1/A=1/4d gelten zu lassen,
oder den Ast 4D zu beseitigen.

6. Reststrahlen und Ramaneffekt.

Der Frequenzbereich der optischen Schwingungen ist wenig breit
und liegt bei w, = % C hidngt nach S. 84 mit dem Gleitmodul G
so zusammen, daB ¢, fiir transversale Schwingungen sowohl = Mz_f% az
wie auch gleich G/p sein muBl. Das optische Frequenzband liegt daher
bei w, = 2%, wobei noch M + m = 2048 gesetzt ist.

Wenn man diese Frequenz fiir einige heteropolare Salze berechnet,
findet man Werte, die im infraroten Gebiete liegen und ungefihr mit

den von HAGEN und RUBENS bestimmten Reststrahlen zusammenfallen :

4 (Reststrahlen) ‘ 2 (berechnet aus G)
NaCl 52,0 } 65,5
KC1 63,4 u | 77,0 1
CaF, 56,1 u | 51,0 4

Die Reststrahlen werden von der zuletzt iibrigbleibenden Frequenz
gebildet bei wiederholter Reflexion von infraroter Strahlung an den
Kristalloberflichen. Der grofite Reflexionsfaktor fillt nicht genau mit
der optischen Eigenfrequenz zusammen. Nach FORSTERLING! muf3 noch
eine Korrektion von 4 bis 8 x angewandt werden. Im groBen und ganzen
stimmen aber die Reststrahlfrequenzen mit den berechneten Ultra-
rotschwingungen iiberein.

Eine andere experimentelle Methode zum Studium der Ultrarotfre-
quenzen liefert der Ramaneffekt. Bestrahlt man nidmlich einen Kristall
mit Licht der Kreisfrequenz w, so findet man in der gestreuten Strahlung
auBer dieser eingestrahlten Frequenz w die Kombinationsfrequenzen
o + o,. Auf diesem Wege sind fiir festen Schwefel Eigenfrequenzen
gefunden? bei 55 p, 46 u und 21 y; fiir Diamant zwischen 8,6 x4 und
6,3 u; fiir Chlorate, Jodate und Sulfate in der Nachbarschaft von 10 u;

1 Ann. Phys., Lpz. 61, 577 (1920).
2 KonrLrAaUscH, K. M, F.: Der Smekal-Raman-Effekt.
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fiir einwertige und zweiwertige Hydroxyde in der Umgebung von 2,8 p
(Abb. 113).

Es sei schlieBlich noch die empirische MADELUNGsche Formel?

2, = Const Mo—}g;f-lj 50 ?‘a'n‘:
erwihnt, wobei die Konstante / il
den Wert 1,27 - 103 cm - sec™?!
hat und Mol das Molgewicht T 1000 Ca8 !
bedeutet. Wir koénnen diese ‘¢ L
Formel in Verbindung bringen E ,/
mit der Formel: ~ //

2Gd 200 id
w, = ] - //
Wenn wir nidmlich G =0,6 K S
(vgl. S. 85), Mol=N (m+M)=
N . 2pd® und beispielsweise 0’0, o o° o
M|m = 3 einfithren, so geht ) A kg/em?
R . . Abb. 113. Zusammenhang zwischen Ramanfrequenz und
die letzte Gleichung iiber in: Kompressibilitatsmodul firr einige Stoffe.
— 1.2
o, = Const N - Mo—II(lvng

woraus mit der Lichtgeschwindigkeit 3 - 10° cm/sec und N = 6 102
folgt:

Moll 3plL,6

%, = Const —

mit Const = 1,14 - 10® cm sec ™, also mit gutem AnschluB an die MADE-
LuNGsche Konstante.

7. Eigenschwingungen.

Ein parallelepipedischer Kérper kann auf vielerlei Weisen in Eigen-
schwingungen (stehende Schwingungen) verharren. Fiir eine bestimmte
Eigenschwingung ist notwendig, daB die Phasenebenen, die einander mit
180° Phasendifferenz folgen, von den drei Kanten 4, b und ¢ Stiicke
abschneiden, die sich ohne Rest auf den Kanten abtragen lassen. Es

muB also sein (Abb. 114):
Y

acosoy =My, (m =0,1,2,...) "

bcoszxzz'mz%, (my,=10,1,2,...)
2

CCosSxy = Mg . (mg=10,1,2,...)

1 MADELUNG, E.: Physik. Z. 11, 898 (1910).
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Nach dem pythagoreischen Lehrsatz ist: cos?a; -+ cos?a, -+ cos2a; = 1;
also sind die Eigenwellenlingen bestimmt durch:
a 2 2 2

- ppae

Eine anschauliche Vorstellung der
moglichen Werte der Wellenlinge 1/
ergibt sich, indem man auf drei zuein-
ander senkrechten Achsen beziiglich die
5 ‘ Abstinde 1/2a, 1/2b6 und 1/2c¢ auftrigt
und alle hierzu gehérigen Gitterpunkte
zeichnet (Abb. 115). Der vom Ursprung

ausgehende Vektor nach einem dieser
Gitterpunkte hat-den Wert 1/4, und die
/ drei Komponenten dieses Vektors sind die
Zahlen m,/2a, my/2b und mg/2c. Durch
Spiegelung eines dieser Vektoren an den
Koordinatenebenen in diesem 1/4-Raum entstehen sieben gleich lange
Vektoren, die dieselben Zahlenwerte m,, m, und m; haben, nur mit
anderer Wahl der Plus- und Minuszeichen. Diese acht Vektoren gehéren
zur selben stehenden Eigenschwingung des Korpers. Bei Reflexion
an einer der Winde 4dndert eine der
GréBen m ihr Zeichen, wir miissen
also im 1/A-Raum auf einen der
gespiegelten Vektoren iibergehen.
Beide Wellen, vor und nach der Re-
flexion, sind jedoch Teile derselben
Eigenschwingung. Es geniigt also,
nur einen Oktanten des 1/A-Raumes
zu betrachten. Der Punkt Null soll
nicht mitgezdhlt werden, weil fiir
m; =my=my =0 der Koérper im
Gleichgewicht verharrt.
Die Frage, wieviel Eigenschwin-
ADBD. 115, Darstellung der Eigenschwingungen  gUNgeN sich angeben lassen mit
’ Wellenldngen, die gréBer als 4, sind,
ist gleichbedeutend mit der Frage, wieviel Gitterpunkte im 1/A-Oktanten
. innerhalb der Kugel mit dem Radius 1/4, liegen. In guter Niherung
ist diese Zahl gleich dem Inhalt des Kugeloktanten, dividiert durch
das Volumen einer Elementarzelle 1/2a-1/2b - 1/2¢c.
Die gesuchte Zahl ist also:

1 4 1

8.3n.1€“4nabc

Abb. 114. Eigenschwingungen.

¢

T3 A4

41
2a 2b 2¢
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. Diese Zahl ist mithin dem Volumen des Blockes abc proportional.
Fiir die Volumeneinheit gibt es daher % % Eigenschwingungen mit einer
0

Wellenlidnge, die groBer als 4yist. In dem Wellenzahlenintervall zwischen
%— und —1— + d% liegen: l(%)d; :%gd% verschiedene Wellenzahlen.
Fiir kleine Werte von 1/4, ist diese Formel nicht ausreichend streng.

Bei der obenstehenden Herleitung des Verteilungsgesetzes der Wellen-
zahlen ist iiber die Natur der Wellen nichts gesagt, nur sollen sie im
Korper beschlossen sein. Sie gilt also sowohl fiir die longitudinalen
akustischen Wellen wie fiir die transversalen. Eine transversale Schwin-
gung mit willkiirlicher Lage der Schwingungsebene kann man immer auf-
fassen als Zusammensetzung zweier phasengleichen oder -ungleichen
Schwingungen mit vorgegebenen, zueinander senkrechten Schwingungs-
ebenen. Zu jeder Wellenzahl 1/4 gehéren also drei unabhingige aku-
stische Schwingungen, eine longitudinale und zwei transversale. Weil
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von longitudinalen und transversalen
Schwingungen verschieden ist, sind die zugehorigen Frequenzen ebenso
verschieden.

8. Der BRILLOUINsche K&rper.

Wir bemerkten schon S. 87 an Hand eines linearen Modells, daB3 es
keinen Sinn hat, kiirzere Wellenlingen als 4 = 2d zu betrachten, wo 4
der Abstand zweier benachbarter Gitterpunkte ist. Auf den dreidimen-
sionalen Fall erweitert kommt dies darauf hinaus, den 1/4-Raum zu
begrenzen durch Ebenen im Abstand 1/1 = 1/2d vom Koordinaten-
mittelpunkt und senkrecht zur Richtung 1/d, als Vektor aufgefaBt. Fiir
eine einfache kubische Anordnung entsteht so ein Wiirfel mit der Kanten-
lange 1/2d, der also

133
(ﬁ) _abc
1 a8
Sabc

Vektoren enthilt; das ist eben die Zahl # der im Volumen abc¢ befind-
lichen Kristallbausteine. Durch Spiegelung dieses Wiirfels an den Ko-
ordinatenebenen entsteht ein gréBerer Wiirfel mit der Kantenlinge 1/4,
der zwar 8 Vektoren umschlie8t, von denen aber nur # unabhingig
sind.

Diesen Wiirfel nennen wir den BriLLoUINschen Kérper oder die erste
BriLLouiNsche Zone (vgl. S.200) des einfach kubischen Gitters.

Ein schiefstehender 1/4-Vektor sollte nach dem Vorhergehenden héch-
stens die Linge 1/2d cos« haben; es muB daher 4 mindestens die Gréfie
2d cosx besitzen. In der Tat wird die Periodizititslinge in der x-Rich-
tung dann eben wieder 24; sie ist also auf das physikalische Minimum .
gebracht, Abb. 116.
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Man kann im kubischen Gitter leicht schiefe Gitterebenen finden,
die einander auf kleinerem Abstand als 4 folgen, etwa d’. Die entspre-
chenden Ebenen, in Abstinden 1/2d’ im 1/A-Raum angebracht, liegen
auBerhalb des BriLLoUINschen Korpers und haben keine Bedeutung fiir

¢

>~

7
2d
Abb. 116. Die Abgrenzung eines schief stehenden 1/1-Vektors.

die Abgrenzung der in physikalischem Sinne zulidssigen Eigenschwin-
gungen. Dazu brauchen wir nur einen oder, bei einigen Gittertypen,
zwei der groBten nicht unterteilbaren Gitterebenenabstinde.

Der gréBte nicht unterteilbare Gitterebenenabstand des raumzen-
trierten Wiirfels ist die halbe Flichendiagonale (Abb. 117). Es gehéren
hierzu zwé6lf Ebenen im 1/4-Raum, die zusammen einen BRILLOUIN-
schen Kérper in Form eines Rhombendodekaeders bilden (Abb. 118).

: ¢
Abb. 117. Deér groBte nicht unterteilbare Gitter- Abb. 118. Der Brirrouinsche Kérper des
ebenenabstand des raumzentrierten Gitters. raumzentrierten Gitters.

Der Oktanteninhalt ist 2/d? ; die Zahl der in dieser Zone liegenden unab-
hingigen 1/A-Punkte ist wieder gleich der Zahl der Atome im Kérper der
Abmessungen abc, nimlich 2abc/d3, denn jedem unabhingigen Gitter-
punkt kommt das Volumen 1/abc im 1/A-Raum zu, und die Elementar-
zelle des flichenzentrierten Wiirfels enthilt zwei Atome.

Bei der flichenzentriert-kubischen Struktur (4 Bausteine je Elemen-
tarzelle) finden wir als groBte nicht unterteilbare Gitterflichenabstinde
zwei Werte, die sich nur wenig unterscheiden, nimlich ein Drittel der
Kérperdiagonale (71 = v};d]/B) und die halbe Wiirfelkante (r, = }d)
(Abb. 119). Die entsprechenden, im 1/A-Raum gezeichneten Ebenen in
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den Abstinden 1/r, und 1/r, vom Ursprung bilden einen BRILLOUINschen
Korper, der aus sechs Wiirfelflichen und acht Oktaederflichen besteht
(abgestumpftes Oktaeder, Abb. 120). Der Inhalt eines Oktanten ist 4/d3;

Abb. 119. Die zwei gréBten nicht unterteilbaren Abb. 120. Der Brillouinkérper des flichenzen-
Gitterebenenabstiande des flichenzentrierten Gitters. trierten Gitters.

folglichist die Zahlder moglichen Eigenwellenldngen wieder gleich der Zahl
der Gitterbausteine im Korper mit den Abmessungen abc. Diese Eigen-
schaft gilt allgemein fiir alle Kristalltypen.

-3

\

* -

Abb. 121. Der groSte nicht unterteilbare Abstand der Abb. 122. Der Brillouinkorper der hexagonal
hexagonal dichtesten Packung. dichtesten Packung.

Bei der hexagonal dichtesten Packung sind die gréBten, nicht unter-
teilbaren Gitterflaichenabstinde nach vier Richtungen dieselben, nim-
lich die Hohe des Elementartetraeders (Abb. 121). Der Brillouinkdrper
ist also diesmal ein Oktaeder (Abb. 122).

Bei verwickelten Kristallstrukturen wird die rein geometrische Kon-
struktion des BriLLoUINschen Korpers schwer. Ein bequemes experi-
mentelles Hilfsmittel bilden jedoch die lingstwelligen Reflexionen der
Rontgenstrahlen, aus deren Wellenlinge mittels der Braceschen Rela-
tionen eben die Gitterflichenabstinde berechnet werden, die fiir die
Brirrouinsche Konstruktion nétig sind. Man suche also im Réntgeno-
gramm die lingsten Wellenldngen der reflektierten Strahlung auf. Wenn
zwei solcher Wellenlidngen nahe beieinander liegen, haben wir sie wahr-
scheinlich beide nétig, und die entsprechenden 1/A-Ebenen bilden zu-
sammen den BRrIiLLOUINschen Korper. Die so bestimmten Brillouin-

Zwikker, Technische Physik. 7
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korper der fB-Mn-Struktur und der y-Messing-Struktur zeigen die
Abb. 123 u. 124.

Die Form des BriLLouIiNschen Korpers wird im folgen(ien zweimal
eine Rolle spielen, nimlich einmal bei der Behandlung der spezifischen

Abb. 123. Der Brillouinkorper der f-Mn-Struktur. Abb. 124. Der Brilloninkérper der y-Messing-Struktur.

Wirme (Kap. VI) und das andere Mal bei den Elektroneneigen-
schaften (Kap. X).

V1. Thermische Eigenschaften.

1. Thermische Energie.

Der von der Temperatur abhiingige Teil der Energie, also die Energie,
die der Bewegung der im Verbande des festen Zustandes schwingenden
Atomen zukommt, ist zwar klein gegeniiber der Gitterenergie, sogar
klein gegeniiber der kinetischen Energie der Elektronen im Metallzu-
stand, experimentell ist sie aber auBerordentlich wichtig, weil ihre
Anderungen sich als spezifische Wirme offenbaren.

Schon lange ist das Gesetz von DuLoNG und PETIT bekannt, das
besagt, daB die spezifische Wirme je Atom 3 % betrdgt (¢ = Boltzmann-
konstante = 1,371 - 10~ erg/grad), also je Grammatom 3 R (R = Gas-
konstante == 1,96 cal/° C). Die Erklirung dieses Gesetzes liegt auf der
Hand. Die N (N = Loscumiptsche Zahl = 6,061 - 102%) Atome, die sich
in einem Grammatom befinden, besitzen 3 N Freiheitsgrade und fiihren
dementsprechend 3 N unabhingige Schwingungen aus. Nach dem Aqui-
partitionsgesetz der kinetischen Warmetheorie kommt jedem Freiheits-
grad im Mittel der Betrag $%T an kinetischer und ein gleich groBer
Betrag an potentieller Energie zu. Der Energieinhalt ist daher je Atom
3 kT und die spezifische Warme je Atom 3 k.

Es ist ebenfalls schon lange bekannt, daf bei tiefen Temperaturen
Abweichungen vom DULONG-PETITschen Gesetz auftreten, derart, daB
die spezifische Warme wesentlich kleiner ausfallt. Die Erkldrung dieser
Anomalie ist im Jahre 1905 auf elegante Weise EINSTEIN gelungen, in-
dem er darauf aufmerksam machte, daBl nach der Quantentheorie ein
Oszillator sich erst bei héherer Temperatur geltend macht. Nach der
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Quantenstatistik betrdgt der Energieinhalt eines Oszillators mit der
Eigenfrequenz v: .
T

|
E=*%T. 1—~24h'u.

(h = PLANCKsche Konstante = 6,547 - 10~ erg sec).

Der temperaturunabhingige Ausdruck 4%y ist die sog. ,,Nullpunkts-
energie”. Hinsichtlich der spezifischen Wérme spielt sie keine Rolle und
wird darum im folgenden auBer acht gelassen.

Abb. 125 stellt die Funktion P (x) = EY% dar, die sog. ,,PLANCK-
sche Funktion®, als Funktion von 1/x. Sie nihert sich fiir x - 0 (hohe
Temperaturen) dem Werte 1, und  »

damit nédhert sich £ dem klas-
sischen Werte &7 08 —
Interesse erweckt die Tempe- /

ratur, bei der die Energie den 1% %
klassischen Wert praktisch er- 4w Z
reicht hat. Sie liegt ungefihr bei %
x=1,d.h.T:~};ﬂ, und zur Be- /

02
rechnung miiBten wir also den
Wert von ¥ kennen. Nun fiihrt ¢

0 7 2 3 4 )

der Koérper nicht eine, sondern
3 N Eigenschwingungen mit 3N
verschiedenen Frequenzen aus,
und die Frage ist, was wir als die effektive Frequenz zu betrachten haben.

Dieses Problem ist im Jahre 1912 von P. DEBYE sowie von M. BORN
gelost worden. Im folgenden geben wir ihre Uberlegungen in etwas
vereinfachter Form wieder.

Wir wissen schon (S. 95), daB die Zahl der akustischen Eigenschwin-

I.7
N’
Abb. 125. Die Prancksche Funktion.

gungen mit einer Wellenzahl, die in dem Intervall % bis (% + di—)
liegt, sich berechnet nach: '
4 ;1
dl = - a T
Wegen der Quantelung wollen wir von den Wellenzahlen 1/4 auf die
Frequenzen v tibergehen, um nachher die Energie berechnen zu kénnen.
Dazu brauchen wir das Dispersionsgesetz (S. 86):
oo . 27d . .
= g sin 5= (d ist Gitterkonstante),
und die exakte Form des Brillouinkérpers soll bekannt sein. Die Rech-
nung haben auf dieser Grundlage Born! und BLACKMAN? ausgefiihrt,

! BorN, M., u. TH. v. KarRMAN: Physik. Z. 14, 15 (1913).
2 Proc. roy. Soc., Lond. A 179, 126 (1935).

7*
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und sie sind zu einem Ergebnis gelangt, das experimentell bestitigt
worden ist. DEBYE! aber hat auf eine mehr iibersichtliche Weise ein
Resultat erhalten, das theoretisch weniger streng ist, dagegen viel ein-
fachere Formeln als das BorNsche Verfahren verlangt und’ schlieBlich
quantitativ so wenig von dem BorNschen Ergebnis abweicht, daB die
Differenz experimentell kaum
ﬂv/“ /" Born. gemessen werden kann.

i DEBYE negiert die Disper-

sion und setzt einfach:

[
)
)

1 v

|
|
|
1|
1
I
: T T T
i/ [oe. A w
\ er bricht weiter die »-Statistik
: ab,nachdemer 3 N Oszillatoren
! abgezihlthat. Hierdurch fiihrt
: er kiinstlich die Beschrin-
! kung der Anzahl der Eigen-
|| frequenzen ein, welche die
' Dispersionstheorie von BoRN
} automatisch gibt (Abb. 126).
\ Die zu einem bestimmten
5> 1/A-Wert gehorigen »-Werte
Abb. 126. Die Verteilung der thermischen Oszillatoren  fiir longitudinale und trans-
nach der Eigenfrequenz » bei verschiedenen Verfassern. . .
LINDEMANN nahm zwei diskrete Eigenfrequenzen an. versale Schwmgungen sind
verschieden, weil die Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit ¢ in beiden Fillen verschieden ist. Fiir jedes
1/4 gibt es eine longitudinale und zwei transversale Schwingungen, also
ist die Zahl der Schwingungen zwischen » und (v + dv) je Volumeneinheit :

4

4 mv? wy?
ds=-—"F—dy +2.-—dv
Clong ctrans

oder mit

Bezogen auf 1 Grammatom des Stoffes (V = Atomvolumen):
122V
ds = —_—1v2dv.

23

Der héchste Wert von v ergibt sich aus der Forderung, daf die Gesamt-
anzahl der Schwingungen 3 N sein soll:

v

3N — 12”va2d1/,

E3
0

1 DesvEe, P.: Ann. Phys., Lpz. 39, 789 (1912).
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woraus -1/ 3N

, Ymax = C Y v
Durch Einfilhrung von x == hv/kT wird:
122V (kT

3 9
=k 77) xtdx

kT /3N
fmax = 3TV gm ¥
Der thermische Energieinhalt eines Grammatoms wird, da die Energie
eines Oszillators nach S.99 gleich T P(x) ist:

ds =
und

3N Pmax
Up = kT/P(x) as="27V. (5}?)3”] P(x) - a2 dx
0 ' 0

Trmax

= 3RT——33—— P(x)x2dx.

0

Das Integral 148t sich nicht durch 10
eine elementare Funktion aus- /V_,——————
driicken. Der Faktor 3 RT ist 4

abgesondert, weil nach der klas- /
sischen Theorie der Energieinhalt t %

3RT sein sollte. Hinter dem pg, /
Faktor 3 RT steht eine Funk- %

tion von x,,., die man als die /
DeByYEsche Funktion angibt:

2

<

D(f)——‘g;[l)(x)-x?dx. %o 1 23”" 3 ¥ 3

0
Die Funktion D strebt ebenso
wie P dem Wert 1 zu fiir kleine Werte des Arguments, also fiir hohe
Temperaturen. Eine graphische oder numerische Berechnung der
Funktion fithrt zu der Kurve, die in Abb. 127 gezeichnet ist.

Abb. 127. Die DeBvesche Funktion.

2. Die charakteristische Temperatur 6.
Das Knie in der D (£)-Kurve der Abb. 127 liegt ungefihr da, wo
& = %0 = 1 ist, also bei der Temperatur

h Vimax

0=—

Diese Temperatur ist eine Materialkonstante; man bezeichnet sie in
der Regel durch @ und nennt sie die charakteristische oder die DEBYE-
sche Temperatur. Die Hohenlage von @ gegeniiber Zimmertemperatur
hat Interesse, damit wir wissen, ob der Stoff sich in thermischer Hinsicht
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klassisch verhilt oder nicht. Wenn @ hoher liegt als Zimmertemperatur,
ist die spezifische Warme bedeutend kleiner, als das einfache klassische
Gesetz von DurLoNG und PETIT lehrt.
. E /G .. o < 3
Esist ¢jppy = V?, Ctrans = l/ e Fiihren wir die Anndherung G = 3 E,
E = K ein, so folgt daraus:

_ B
C = 0171/; >
e
also & 3N
3
o= 07|/ |2
und h/E {/3N
3 '4
O=07% V% Vizr:

Fir ein bestimmtes Material sind alle rechts stehenden Werte be-
kannt, und @ 148t sich berechnen. Dieser auf elastischem Wege be-
stimmte Wert kann mit dem auf thermischem Weg aus der Atomwirme
ermittelten verglichen werden. Man findet fiir @ in °K:

Material Thermisch ‘ Elastisch Fir viele StOffe sind die

_ Werte © so niedrig, daB sie bei

Pb 95 | 72 Zimmertemperatur klassisches

ég 215 21; Verhalten zeigen; die leichten

Alll ggg , ﬁ 3 Stoffe B, Be und C weichen aber

Fe 453 ? 483 stark ab. Es fillt dabei auf, da3

C (Diamant) 1860 1420 sowohl Graphit wie Diamant
P

hohe Werte von @ besitzen,

namlich bzw. 1450°K und 1860° K. Beziiglich verwickelter Erschei-
nungen im (C, — T)-Verlauf wegen der starken Anisotropie des Graphit-
kristalls s. S. 111. :

In der Formel fiir »,, kommen die Materialeigenschaften in der
Kombination

7 IrE 12
1/{;; . /% oder M—Ollfs‘w

vor, ebenso wie in der MADELUNGschen Formel fiir die optischen Eigen-
schwingungen (S. 93). Sogar der numerische Faktor hat dieselbe GréBen-
ordnung wie #,, nach MADELUNG, und wirklich kénnen Vmax und
der Natur der Sache nach nicht weit voneinander entfernt sein.

rot

3. Spezifische Wirme.

Die Atomwirme bei konstantem Volumen folgt aus U durch Diffe-
rentiation nach 7. Wir hatten gefunden:

UTISRT'D(xmax);

QQ} _

also
C,,:3R{Df T2



Spezifische Warme. 103

ES ISt oD o oD axmax . h’l’mgi oD .~ X max oD
0T  0%mex 0T  ERT? "0Zme T  OZmas
und, weil z

max

D("max)”—*xsi /P(x)xzdx
ist, wird 0
oD 3D 3

=32 1 3 Plrnay)
axmax xmax ' xmax . ( maX)

C,=3%R {4D (*max) — SP(xmax)} .

Folglich:

70

VAR -
Iy
i1/
It

0 7 2 3 ¢4 5
1.7
6
Abb. 128. Die Funktion 4D — 3 P,

o2

Wieder haben wir das Ergebnis ausgedriickt als Produkt des klassischen
Wertes (3 R) und einer Funktion der Temperatur, die bei geniigender
Hohe den Wert 1 erhilt

(Abb. 128 u. 129). e .
Experimentellbestimmt man 9%, /

immer C,anstatt C,. Der Unter- ‘ /

schied ist aber fiir feste Koérper 1 75 —

gering. Thermodynamisch gilt , / %

ndamlich: ol v

C,—C,=TVK9n?

(wo o« den linearen Ausdeh- =1

nungskoeffizienten bezeichnet), ’

und diese GroBe ist berechen- % 700 200 300 00 300°K

7 —

bar. Der Betrag darf, wie  app, 129. Dic Temperaturabhangigkeit der spezifischen

" . . 3 i i i i i (2 1£
schon erwihnt, vernachlissigt Warme fur i‘;;g;lsggftf;g;}e;;;eg“(%f;‘gpﬁig“’ ram) und
werden.

Die von dem Gesetze von DuLoNG und PETIT geforderte Konstanz
der Atomwidrmen bedeutet, daB die spezifische Wirme (Wirme-
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kapazitit je Gramm) der Stoffe mit grofSem Atomgewicht klein ist
(Abb. 130).

* Anderseits fordert das Sinken der Funktion (4D — 3 P) aber fiir
einige leichtatomare Stoffe (Be, B, C) relativ kleine spezifische Wirme.

Abb. 130. Die spezifische Wirme der festen Elemente als Funktion der Ordnungszahl.

Links und rechts von C befinden sich die Stoffe mit der (bei Zimmer-
temperatur) héchsten spezifischen Wirme: Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si usw.
Bei niedriger Temperatur
fallen die spezifischen Wir-
men von Na bis Si schnell;
bei hoéheren Temperaturen
wird der Be-B-C-Ast hoch-
gezogen.

Die spezifische Wirme-
kapazitit (Wirmekapazitat
je Volumeneinheit) &dndert
sich fiir massive feste Stoffe
weit weniger als die spezi-
fische Wiarme und liegt, ab-
gesehen von einigen Aus-
nahmen, immer zwischen

Abb.131‘DleZp;sez;faicﬁteizgégrflg;);:ifé;zgfstenElemente 300 und 700 kcal /m3 °C
(Abb. 131 u. 132).

Bei sehr niedrigen Temperaturen (T < @) 148t sich die Funktion
(4D — 3 P) entwickeln. Fiir sehr groBes x strebt P (x) exponentiell der
Null zu.
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Zmax

f P(x)-x2.-dx ist das Integral daher ohne

0
merklichen Fehler von 0 bis co zu erstrecken. Hierdurch wird es mittels

partieller Integration integrierbar:

3

3
Fmax

In D (xmax) =

* 4
/ﬁ?? = /x3(e“” + e 2. )dx = {%.
. 0 0
Es wird: D a1 2t T3
LTS e
und

1278 e
CU—SR-4D=~5—R-—~O~§,

T
. 3 ﬂ4 T4
0
keal
me°C
i A
y farmor
0 ”0/20
Liso Befon
00 A
pLeder //Hé/rs/e/'n
T 200 oSiljkastern
[
200 ifumen
"0\ Korg../Asbest
s Nieselgurstenn
o Lol |
3
17000 e 2000  kg/mi 3000

Abb. 132. Die Wirmekapazitit je m? einiger Stoffe als Funktion der Dichte.

Der Verlauf von C, gemifl 73 und von UT gemil T* bei niedrigen Tem-
peraturen ist experimentell sehr gut bestitigt. Man beachte die Uber-
einstimmung mit dem BortzMaNNschen Gesetz fiir die Strahlungsenergie.

4, Thermische Ausdehnung.

Das bisher benutzte Bild der Oszillatoren ist nicht imstande, die
thermische Ausdehnung zu erkliren. Vielmehr haben wir immer vor-
‘ausgesetzt, daB die Gitterpunkte im Mittel an der Gleichgewichtsstelle
bleiben, also in den beim absoluten Nullpunkt bestehenden Gleich-
gewichtsentfernungen.

Zur Erklirung der thermischen Dilatation miissen wir annehmen,
daB das Gitter sich unter dem EinfluB der Eigenschwingungen erweitert ;
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das bedeutet: wir miissen von symmetrischen zu unsymmetrischen
Schwingungen derart tibergehen, daB die nach auBen gerichtete Ampli-
tude groBer ist als die nach innen gerichtete. Bei einem einfachen
Oszillator gelingt dies durch die Annahme, daB der Zusammenhang
zwischen Ausweichung und riicktreibender Kraft nicht mehr rein linear
ist. Wir fithren als Korrektion einen Beitrag zur Kraft ein, der dem

n Quadrate der momentanen Ausweichung

170 OO0 0 O proportional ist.
In der Tat liefert der urspriingliche

' % Miesche Ansatz fiir die potentielle
ﬁf{,f;;o O 0O O O Energie zweier Partikeln:
: a . b
7 ) = — 0 + 5

0 O O O O

ein nichtsymmetrisches Kraftgesetz, wie
Abb. 133. Zur thermischen Ausdehnung.

sich unmittelbar herausstellt, wenn man
die Kraft 6 ¢/6¥ nach Potenzen von Ar = r — », (r, = Gleichgewichts-
abstand) entwickelt bis zu hoéheren Potenzen als der ersten, und wie
auch ohne Rechnung an der Kurve der potentiellen Energie (Abb. 12,
S.11) zu erkennen ist.

Die Punkte mégen Schwingungen zwischen den Zustinden 7 und 2
ausfithren (Abb. 133). Die zeichnerischen Darstellungen 7 und 2 sollen
zwei Gebilde mit derselben potentiellen Energie wiedergeben. Setzt
man 7; =7y (1 — &) und 7, = 74 (1 + &,), wobei 7, den Gleichgewichts-
abstand bedeutet, so ist g, > €.

Um den Betrag von (g, — &) zu berechnen, muB man ¢, bzw. ¢,
bis zu Gliedern in &} und &} entwickeln und dann ¢, = @, setzen. Es
folgt so eine Beziehung zwischen ¢&; und &,, die lautet:

1 (B (A & -+ &
81—82——-3—(53)0} (EZ)u.rO‘el'*‘sz. o
Fiir die Gleichgewichtslage, in der
ma __ nb
N (R
ist, findet man Lo
()
dr®
0 72177 S=mon 3
(),
3 3
Fiir z‘ i 22 kann man wegen des geringen Unterschiedes zwischen g,
1 2
und &, schreiben &, ; daher wird:
mE+n-+3 4
& — & = 3 - (1a)

Die mittlere Linge der Punktreihe wichst proportional mit dem
Betrage (¢, — ¢&,). Diese Dehnung wird also. der thermischen Energie

2

proportional, die ja ihrerseits proportional £, ist.
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Werden Dehnung und Energie nach der Temperatur differenziert,
so folgt nun fiir den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten:

& = Konst. C,. (2) °ch§

0 +4-qo¢

Der Ausdehnungskoef-
fizient hat also denselben
Temperaturverlauf wie C, 6 Y
(Abb. 134). Der thermi- . r
sche  Ausdehnungskoeffi- « 6
zient ist ebenso wie die & oz [/
spezifische Warme unter- o]
halb der Debyetempera- !
tur relativ gering und
nimmt erst oberhalb dieser
Temperatur einen kon- L L
stanten Wert an. Die %0 10 200 00 %00 °K
leichten Elemente Be, B Abb. 134. Ausdehnungskoefﬁzi;t.oc und spezifische

. . Wirme C, als Funktion der Temperatur fur P?.
und C haben bei Zimmer-

temperatur noch eine abnorm kleine Ausdehnung (Abb. 135).

5. Die zweite GRUNEISENsche Regel.

Es ist sogar moglich, -iiber den Wert der in der letzten Formel (2)
auftretenden Konstante weitere Aussagen zu machen. Die potentielle
Energie eines Korpers ist bei einer relativen Volumenzunahme AV/[V
gleich % % (AV)2 (vgl. S. 75). Also ist die thermische Energie, die im
Momente der gréBten Ausweichung lauter potentieller Art ist, bei der
allseitigen linearen Dehnung e,,, wegen AV/V = 3¢ gleich

Upr=4KV.9¢ .. (3)

Anderseits ist die mittlere lineare Ausdehnung numerisch gleich
1 (e, — &5). Dies folgt aus der Bedingung, daB die Kraft ¢ ¢/é7 nicht
nur in der Gleichgewichtslage, sondern auch im Mittel Null sein soll.
Die Entwicklung bis zu Gré8en von der Ordnung (» —7,)2ergibt ndmlich:

de de\ . [d*p .1 (A3
ar = lanl, 7 (@80 = = 5 (G50
Im Mittel wird daher bei gleichzeitiger Einfithrung von e:
_ dztp - 1 da(p 2,2
0=0—+ <W)0870 - 5(%)08 7.

Da & sinusférmig schwingt, ist & = 1 .« und folglich:

(@)
_ ar® 9
Dehnung =& = — — :*0 Yo Enax -
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Also wird wegen (1):

(4)
Einfithrung der Gl. (3) und (4) in (1a) liefert:
4o_mtn+3 2 o
3°T 7 3 TorvT

oder wegen & = fadT und Uy = [C,dT:

K-3x.V m+n+3
¢, 6
(zweite GRUNEISENsche Regel).

()

Fiir feste Werte von m und # ist die rechte Seite von (5) eine Kon-
stante, die wir mit dem Symbol Gr bezeichnen wollen. Die duBersten
Grenzen von Gr sind 1 (m =1, n=2) und etwa 3 (m =6, n =09).

725
700 Cs
Rb
] K 1
\
w 75 Na {
S i \
P Li || \
o1 ‘.
\ \
1
| f
25 ) — Py
A
" X v A 'pf\ IR i
v <~ ~
, 8 ] L ~pd
2 7 20 30 40 50 60 7

Z —»

-4 g7
Abb. 135. Der lineare Ausdehnungskoeffizient fiir die festen Elemente als Funktion der Ordnungszahl

Bereits 1910 hatte GRUNEISEN gefunden, daB fir viele Stoffe und
iiber einen groBen Temperaturbereich

K:3x.-V *
. = Gr

einen konstanten Wert hat, und zwar nahe an 2: Gr ~ 2.

Tabelle. (Raumzentrierte kubische Metalle.)

Metall . . . Li Na K Rb Cs A\ Fe Mo Ta
Gr . . . . .| 117 1,25 | 1,34 | 1,48 | 1,29 | 1,62 | 1,60 | 1,57 | 1,75
(Flachenzentrierte Wiirfel.)

Metall . . . Al Co Ni Cu Pd Ag Pt Au Pb

Gr . . . . .| 217 | 1,87 | 1,88 | 1,96 | 2,23 | 2,40 | 2,54 | 2,40

2,73
Der Mittelwert von Gr bei diesen 18 Metallen ist: Gr = 1,9.

b
* In anderer Bezeichnung ist Gr = ﬁ?_

) ‘o Siehe z. B. F. SiMon: Z. Physik
v £4
25, 160 (1924); Z. phys. Chem. B 135, 113 (1928).
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Fiir einwertige Metalle
ist m=1 und #=3.
Aus (5) folgt dann:

Gr = 7/6 = 117,

was angesichts der rohen
Herleitung eine genii-
gende Anniherung an den
experimentellen Wert ist.
Fiir die raumzentrierten
Metalle W bis Ta giben
die Werte m =3, n =4
oder m =2, n=75 bessere
Ubereinstimmung. [Vgl.
S.23, wo wir zu einer
kleinen Differenz (n — m)
gefiihrt wurden.]

Da Gr nach dem hier
Ausgefiihrten fiir die ver-
schiedenen festen Ele-
mentenur wenig schwankt
und nach Abb. 131 auch

°C

3604

3000

8
S
=

_c'om

7 schmelz

AN
Sio Ni

/mi% Ru\ﬁ;
i \ 1o
WSh_BaN\eAL L
\‘ %
5B P .
N 1 g

s “Bu_| A e S
2 % 20 30 w0 50 60 70 80 90 700
o108 —

-

Abb. 136, Zusammenhang zwischen Schmelzpunkt und
Ausdehnungskoeffizient fiir eine Reihe Stoffe.

C,/V keine groBen Unterschiede aufzeigt, muB « im groBen und ganzen
als Funktion der Atomnummer denselben Verlauf zeigen wie 1/K

keal
Grammat

750

|

i e
KbBr KCL /"
KL KBr “eNaCl /

RbJRbete . Nabr 1=

ety e

g %CSEL

50

190 750 200 250
[./57 —_— keal
Grammol

Abb. 137. Experimentelle Priifung der GRENEIsENschen Regeln fiir die Alkalihalogenide. Die ausgezogene
Gerade ist die theoretische Kurve.

(s. Abb. 94 u. 135), d. h. es ist wesentlich von der Wertigkeit des
betreffenden Elementes bedingt.

Aus Abb. 136 ersieht man auBerdem, daB ein Gitter, das sich am
leichtesten aufweiten l4B8t, auch am leichtesten schmilzt, obwohl die
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GesetzmiBigkeiten, die in dieser Hinsicht bestehen, sich immer nur
auf eine beschriankte Gruppe von Stoffen beziehen.

Kombination der GRUNEISENschen Regeln.
Die beiden GrRUNEISENschen Regeln lauten:

keal Ky - m*%
Grammol 4 9 V.
7
é K-3a-V_m+n+t3
/ c, 6 '
700 e L . )
f P T Thre Kombination liefert:
-4 T Co_2 mm__
3 4 ; 30 3m+n+3 O
Ré’SK Fiir die drei Fille der
ol e a) heteropolaren Salze,
w0 200 30 wo 500 600 .
Yp— keal b) vander Waals-Bindung,
Grammo/

c) Alkalimetalle

ist der numerische Zusam-
menhang theoretisch:

Abb. 138. LExperimentelle Priifung der GRUNEISENschen Regeln
fur die Alkalien und Erdalkalien. Die ausgezogene Gerade
ist die theoretische Kurve fiir die Alkalien.

a) m=1, n=9: 2 =046 Up;
b) m =06, n=09: 3C;:2,0-U0;
c)m=1, n=3: 36;:0,28“-U0.

Die experimentellen Befunde sind in den Abb. 137 bis 139 wieder-
gegeben.

600
keal
Grammol
500
’
/v.d Waals-
bindung
T w0 /| (theor)
Cy /
Ja //
300 —7
’
/
/
200 / ‘
N Alkali] i
1 | halogenide
’
7
/
/ AQ ‘/ Erdalkalien
=T Flkalien ]
4 100 200 J00 400 500 600
v keal
g Grammol

Abb. 139. Zusammenhang zwischen C,/3 « und U, {ir verschiedene Stoffe.
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6. Anisotrope thermische Eigenschaften.

Bisher haben wir in diesem Kapitel den Stoff immer als isotrop
betrachtet.

Zeigt der Stoff anisotrope elastische Eigenschaften, so sind in der
Behandlung einige Abdnderungen vorzunehmen. Die Umrechnung von
Wellenlingen in Frequenzen wird dann von der Fortpflanzungsrichtung
der betreffenden Eigenschwingung abhingig. Die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit ist nach S. 83 am grofiten in der Richtung des gréSten
Elastizititsmoduls, und die zu einer bestimmten Wellenlinge gehorlge
Frequenz ist in dieser Richtung ebenfalls am groBten.

Dies fithrt weiter dazu, nicht mit einer einzigen Maximalfrequenz
und einer einzigen DEBYEschen Temperatur zu arbeiten, sondern jedes-
mal mit drei. Zu der Richtung des gré8ten Elastizititsmoduls gehort
die hochste Maximalfrequenz und die héchste Debyetemperatur. Die
spezifische Wirme wird als 7

Summe dreier Funktionen der T T ey
Form R(4D — 3 P) erhalten, @ /
die nur durch den Wert der so—4
GroBe O, voneinander verschie- /
den sind. T “ / ;

Eigentlich hitten wir eine < s| ¢ 7(enes)
dhnliche Verfeinerung schon I

s 2

fiir den isotropen Koérper ein- ! )4
. o . . |—o— &)
filhren miissen, weil doch in 4 II

bezug auf die Maximalfre- / /
quenzen und die zugehdrigen T
Debyetecmperaturen ein Unter-
. . oo 700 200 300
schied fiir longitudinale gegen- 7 —
iber transversalen Schwingun- Abb. 140. Thermische Ausdehnung von Zn nach

gen zu machen ist. Die Abzihl- GRUNEISEN und GOENS.

weise von DEBYE hat diese Verfeinerung ausgeldscht. Im anisotropen
Falle finden wir also insgesamt neun Debyetemperaturen. Uber-
wiegt der Anisotropieeffekt den Polarisationseffekt, dann lassen wir
im AnschluB an DEBYE jeweils drei der Funktionen {4D — 3 P} zu-
sammenfallen und erwarten einen (C, — T)-Verlauf, der als die Super-
position dreier Kurven mit verschiedenem @); zu betrachten ist. Im
Falle hexagonaler Symmetrie (Graphit, Cd, Zn) werden zwei dieser
Funktionen einander gleich, und es bleiben nur zwei Teilfunktionen mit
nur zwei kritischen Temperaturen iibrig. Fiir Zn sind diese Werte!
® =200°K und 6 =320"K.

Wichtiger noch ist der EinfluB der Anisotropie auf die thermische

Ausdehnung. Die thermische Schwingungsweite und die damit zusam-

1 GrRUNEISEN, E., u. E. Goens: Z. Physik 26, 142 (1924).



112 Thermische Eigenschaften. -

menhéngende Ausdehnung ist am kleinsten in der Richtung des gréBten
Elastizititsmoduls; sie erreicht auBerdem erst bei hoherer Temperatur
den konstanten Endwert (Abb. 140). Das Auftreten negativer Ausdeh-
nungskoeffizienten rithrt von der Querkontraktion her, welche die Aus-
dehnung in den anderen Richtungen begleitet und offenbar die Aus-

ese. dehnung in der eigenen Rich-
m;"K tung iibertreffen kann.

” v Von dem pyroelektrischen

L~ Effekt kann ebenso wie von der

: thermischen Ausdehnung ge-

at/’ ) /’ sagt werden, daB er ausbleibt,

T solange die Gitterbausteine bei

o / ihrer Schwingung im Mittel an

/ der Gleichgewichtsstelle blei-

# ben. Die Verriickung der mitt-

a2 leren Stellen der Teilchen, die

07 o oo 30 oo 7wk fur die elektrische Polarisa-

Abb. 1o, Pymg o er EHekt. tion verantwortlich ist, ist

an die thermische Energie ge-

bunden, in ganz dhnlicher Weise wie diejenige, die fiir die thermische

Ausdehnung verantwortlich ist. Der Temperaturverlauf des pyroelek-

trischen Effektes gleicht dem der thermischen Energie?, und der Tempe-

raturkoeffizient nimmt oberhalb der Debyetemperatur einen fast kon-

stanten Wert an. Abb. 141 zeigt den Verlauf des Temperaturkoeffi-
zienten des pyroelektrischen Effektes fiir Turmalin2,

7. Thermische Leitfdhigkeit der Nichtmetalle.

Hinsichtlich der thermischen Leitfihigkeit miissen wir zwischen der
Elektronenleitung und der Gitterleitung scharf unterscheiden. Wir spre-
chen hier von der Gitterleitung; iiber die Elektronenleitung s. Kap. X.

Man stelle sich vor, daB die Gitterbausteine von Stelle zu Stelle in
ungleicher Erregung schwingen, dann werden sich von allen Punkten
aus Storungswellen mit Schallgeschwindigkeit ausbreiten, die einander
gegenseitig iiberlagern. Wenn das Gitter sich so ideal linear verhielte
wie der Ather, wiirden alle diese Wellen immer beim Hin- und Her-
wandern ohne Anderungen bleiben. Wir miissen- aber annehmen, daf3
eine Storungswelle im Gitter allmihlich erlischt und ihre Energie iiber-
tragt.

Es sei I der mittlere Abstand, iiber den die Energie von der primiren
Welle transportiert wird; / ist die ,,freie Weglinge*, von der man an-
nehmen muB, daB sie eine temperaturabhingige GroBe ist.

1 BorN, M., u. E. Bropy: Z. Physik 21, 327 (1922).
2 ACKERMANN, W.: Ann. Phys., Lpz. 46, 197 (1915).
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Der Wirmestrom in einem Stabe vom Einheitsquerschnitt ist:

, T ,
/ = 2t -! = +/
We=—lg. (1) | A i
wo / das spezifische Leitvermogen bedeu- : !
tet. Der Gradient des Wirmeinhalts ist: _,dzif
xr
A
—gTQ, =p¢, %? (2) Abb. 142. Zur Wirmeleitfahigkeit.

(o = spezifische Masse; ¢, = spez. Warme je Gramm).

Die in ¥ = 0 von links ankommenden Stérungen gehen im Mittel
vom Punkte x = —/ aus; die von rechts kommenden Stérungen vom
Punkte x = - /. Der Unterschied an Warmeinhalt zwischen den Punkten

v=—lund x =1 (Abb.142) ist Q_,—Q., = — 2 . 21. Dic eine

Hilfte von Q _,; bewege sich nach rechts, die andere nach links, und zwar
beide mit Schallgeschwindigkeit. Es flieBt dann zu der Stelle x =0
von links nach rechts der Warmestrom $Q ;- ¢. Von rechts nach links
stromt ¥ Q;-¢. Die Differenz ist

. 1 1
W=~ Qe=—521c. 3)
Aus (1), (2) und (3) folgt: S0 ‘
P I calfemsekGrad| ! i
L= 0C,tC. , y /1/
4 §, / !
N S 7 ‘
/N 8 \
/ \\Z 3 / i
I/ \\ ‘§ 2 A 3
I N < / //
\ Ak N
\ or v
\
\
N -27 20 100 7 74
~ Temperatur

Abb. 143. Zur Wirmeleitfihigkeit. Abb. 144. Wirmeleitfihigkeit von Glisern, abhingig von der
Temperatur. (Nach EspE-Kn~orr: Hochvakuumtechnik.)

1. Quarzglas, 2. Borosilikatglas, 3. schweres Bleisilikatglas.

Die obenstehende Rechnung ist zu stark vereinfacht, weil die Stérung
sich in Wirklichkeit nach allen Richtungen ausbreitet, so dal 4 um
einen Faktor kleiner ist, als hier berechnet. Ein Volumenelement, das
zwar in dem Abstande ! von der betrachteten Fliche dF liegt, aber um
einen Winkel & gegen die Richtung des Temperaturgradienten gedreht
ist (Abb. 143), liefert einen cos? § proportionalen Beitrag (die Temperatur-
differenz enthilt einen Faktor cos d und der Offnungswinkel den anderen).

Zwikker, Technische Physik. 3
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Im Mittel ist cos?0 = }, so daBl nach Mittelung iiber alle Richtungen :

et

L=4%o0c,lc

wird. Dies ist eine Formel, die iiber die Temperaturabhingigkeit von /
noch nichts aussagt, solange wir iiber / nichts wissen. Theoretisch ist

c¢cm°C
w cm°C
20 T T T T [
. I 1
Si0,t

6 ]
i $i0, | ‘

i —
-~

e—+— S

i |

|

|
X P | \
40 60 80 00 °K 0 20 40 60 80 700K

7 — T —

Abb. 145. Abb. 146.

Abb. 145. Der Wirmewiderstand von Quarz in Abhingigkeit von der Temperatur.
Parallel zur optischen Achse. Abb. 146. Senkrecht dazu.

dieses Problem sehr verwickelt!. BRIDGMAN? setzt / gleich der Gitter-
breite d, wodurch sich bei Einfithrung von 3 R fiir die Atomwirme ergibt
(o = Mol/Na?, ¢, = 3 Nk/Mol, also gc, =3 k/d?):

p="re
und das ist in der Tat die richtige GréBenordnung.

Man nimmt oft an, daB die Streuungskonstante 1// sich zusammen-
setzt aus einem Gliede, das von der kinetischen Energie abhingt, also
temperaturabhingig ist, und aus einem Gliede, das von den Unregel-
miBigkeiten des Gitters herrithrt und temperaturunabhingig ist (MAT-
THIESSENsches Gesetz). Daraus werden schon einige experimentelle Be-
funde verstandlich. So soll bei amorphen Stoffen (Abb. 144) das letzte
Glied derart stark iiberwiegen, da8 4 proportional ¢, wird und sich also
bei T = @ einem konstanten Werte nihert. Bei einem Kristall dagegen
iiberwiegt das Energieglied in 1/I; in erster Anniherung und allerdings
bei hsherer Temperatur wird A~ T'. Der Wirmewiderstand von Kristallen
sinkt anfianglich mit abnehmender Temperatur wegen des Wachsens von /;

! PrierLs, R.: Ann. Phys., Lpz. 8, 1055 (1929). — Brackman, M.: Phil. Mag.
19, 989 (1933).
* BripgMAN, P. W.: Physics of high pressure, S. 319.
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bei weiterer Temperaturerniedrigung wiichst der Widerstand aber wieder

wegen des schnellen Hinstrebens von ¢

» nach Null (Abb. 145 u. 1406).

Fiir sehr tiefe Temperaturen (unterhalb 10° K) scheint ! so gro3 zu

werden, daB man zu einem mit den
Abmessungen der Materialprobe ver-
gleichbaren oder zu einem gréBeren
Werte gelangt. Der Wirmewider-

Su0,1

0 ’
0 a3 a6
Dicke

09cm

Abb. 147. Die Wirmeleitfihigkeit von Quarz bei

niedrigen Temperaturen als Funktion der Probe-

abmessungen. [Nach De Haasu. Biermass: Physica,
Haag 5 (1938.)]

WlemC
w T
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i \\ /1]
v N AR
"1 1:383cm /
09 d=g511em
423 - N R
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02 - — f
o7
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Abb. 148. Abhingigkeit der Wirmeleitfihigkeit
von den Abmessungen der Probe.

(Nach Biermass: Diss. Leiden 1938.)

stand wird dann von den Dimensionen des Probekérpers bestimmt, und
es ist nicht mehr méglich, einen Wert A als Materialkonstante anzugeben?!

(Abb. 147 u. 148).

8. Wirmeleitung pordser Materialien.

Der Wirmewiderstand poréser Stoffe, wie sie als Wérmeisolations-
mittel in der Wiarmetechnik benutzt werden, ist nur in geringem MaBe
von der Natur des Materials bedingt, in hoherem Grade von dem Zahlen-
werte der Porositit (Abb. 149) oder, was grob damit zusammenhéangt,

von der Dichte (Abb. 150 u. 151).

Der Wirme stehen fiir den Ubergang von Faser zu Faser (bzw. von
Korn zu Korn, Schuppe zu Schuppe) zwei Wege zur Verfiigung. Sie
kann entweder iiber die Materialbriicken oder mittels der eingeschlosse-
nen Luft fortgepflanzt werden. Die Materialbriicken bieten wegen des
Auftretens langer Umwegstrecken und wegen des Ubergangswider-
standes zwischen den einzelnen Stoffteilen einen erheblich groen
Widerstand. Trotz der recht geringen spezifischen Leitfahigkeit der Luft
(0,023 kcal/m - h - °C, gegeniiber 0,2 bis 0,5 fiir Holz und 2 bis 5 fiir
Stein) trigt daher die eingeschlossene Luftmasse oft {iberwiegend zu

der Beforderung der Wiarme bei.

1 CasiMIR, H. B. G.: Physica, Haag 5, 495 (1938). -— Biermasz, Tu.: Diss.

Leiden 1938.

S*
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Die kinetische Gastheorie fordert, dal die Leitfihigkeit eines Gases
proportional V? anwichst. AuBer reiner Leitung tritt aber in den Poren
auch Strahlung auf. Die scheinbare Leitfihigkeit infolge dieser Strahlung
ist proportional 73. (Die Strahlungsdichte ist proportional T%, also ist
die Differenz proportional T34T.) Je weiter die Poren sind, um so ver-
hiltnismaBig bedeutender ist der Strahlungsbeitrag. Da amorphes
Briickenmaterial ebenfalls einen positiven Betrag dA/dT bewirkt (vgl.
Abb. 144), mufl man erwar-

ten, daf3 im allgemeinen die el |

Leitfahigkeit poroser Iso- , / /

- o R o

liermaterialien bei hoherer % Sonaf Inzeu ;

Temperatur zunimmt. Und 26018

zwar ist mit einemstirkeren T 06 Z j&f
TemperatureinfluB3 zu rech- * / / / ‘

nen,wenn es sich umweitere  oo¢ —
Poren handelt. So ist fiir /
Terrakotta mit der Dichte  gp -
600kg/m3: A~ | T fiir Ter- //%/ | Al
rakotta mit der Dichte 0

0 ¥ ] 2 76 20 22
300 kg/m? hat man A~ T; v (mm g
fiir noch starker gedffnete Ay 152, Abhangigkeit der Warmeleitzahi korniger Stoffe
Materialien erwarten Wwir vom Druck.

Ao T" mit n>1. Schein-

bare Abweichungen, wobei also A fiir niedrige Temperaturen zunimmt,
rithren daher, daB die Luftfeuchtigkeit Kapillarkondensation und
Faserquellung verursacht, wodurch der Porenvolumenteil herabgesetzt
wird und die Leitfihigkeit zunimmt.

Der Leitungsbeitrag der Luft tritt gegeniiber dem der Briicken
zuriick bei zusammenhingenden Stoffen, die mit Hohlen versehen sind,
und bei gepreBten kornigen Stoffen. Letztere zeigen daher auch einen
deutlichen Druckeffekt (Abb. 152), wihrend die kinetische Gastheorie
eine druckunabhingige Leitfihigkeit fordert und auch die Strahlung
druckunabhingig ist. Der Widerstand eines Kontaktkreises (vgl.
Abb. 106 S. 88) zweier Korner ist nach Horm?! gleich 1/2al, wo a
den Halbmesser des Kontaktkreises bedeutet. Weiter lehrt die Festig-
keitslehre, daB dieses a proportional 15 ist (p = Druck), so dal bei
rein elastischem Zusammendriicken der Wirmefluf proportional ip
sein sollte. Dies trifft in der Tat auch ungefihr zu2. Hitten wir in
Abb. 152 als Abszisse nicht }/p, sondern V# genommen, so wiren die
Kurven in noch héherem MaBe gerade Linien geworden.

1 Horm, R.: Wiss. Veroff. Siemens-Werke 7, 2, 7 (1929); 10. 1 (1931).
2 RieatD, M.: Chaleur et Industrie. Januar 1937.
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VII. Strukturbedingte Eigenschaften.
1. Was ist ,,Struktur®?

Zwei Muster eines dem Namen nach gleichen Stoffes, sagen wir
Kupfer, sind nie einander ganz gleich. Fir manche Eigenschaften sind
diese winzigen Unterschiede unwichtig, fiir viele andere Materialeigen-
schaften aber haben eben diese geringen Unterschiede entscheidende
Bedeutung. Ein Beispiel fiir die erste Gruppe von Eigenschaften ist
die spezifische Wirme, ein Beispiel fiir die zweite die Zugfestigkeit.

Nach dem Vorgange von SMEKAL unterscheidet man daher zwischen
,,strukturempfindlichen‘* und , strukturunempfindlichen‘ Eigenschaften
eines Korpers.

Die hierbei eingefiihrte ,,Struktur®’ bestimmt eine unbestimmte Zahl
Parameter. Die wichtigsten sind:

a) die chemischen Verunreinigungen und ihr Dispersitdtsgrad;

b) die inneren mechanischen Spannungen und ihr Dispersititsgrad;
¢) die GroéBe und Orientierung der Kristalle;

d) die Mosaikstruktur der Einzelkristalle (s. unten).

Die ,,Struktur’ diirfte fiir einheitliche kristallinische Stoffe zu defi-
nieren sein als die Gesamtheit aller baulichen Einzelheiten, die der Stoff
mehr oder weniger mit dem idealen Einzelkristall vollkommener che-
mischer Reinheit gemeinsam hat.

Wenn wir es mit amorphen Materialien zu tun haben, fallen c) und d)
als strukturbestimmende Faktoren aus, werden aber von anderen Para-
metern ersetzt, welche die Zahl und die Anordnung der Bindungen und
Bindungsliicken des dreidimensionalen Materialgeriistes bestimmen.

Die Grenze zwischen strukturempfindlichen und strukturunempfind-
lichen Eigenschaften 148t sich nicht scharf angeben, und wenn man nur
die Anforderungen an die Genauigkeit geniigend steigert, wird jede Eigen-
schaft strukturempfindlich. Der Unterschied ist also nur qualitativ. So
indert sich der ,,strukturunempfindliche‘* Elastizitdtsmodul von Kupfer
um 14%, wenn man hartgezogenes Drahtmaterial durch Glithen ent-
festigt. Die Zugfestigkeit aber sinkt bei derselben Behandlung auf den
halben Anfangswert, die Streckgrenze 0,2% (das ist die Zugspannung,
bei der die bleibende Dehnung 0,2% betrigt) sinkt im Verhiltnis 7 zu 1.
Hier handelt es sich also um recht strukturempfindliche Eigenschaften.

Solange man sich nicht Miithe gibt, die Struktur der gemessenen
Materialien genauer zu bestimmen, haben alle zahlenmiBigen Angaben
fiir strukturbedingte Eigenschaften geringeren Wert. Oft auch war es
unméglich, und das ist es teilweise noch jetzt, die typischen Struktur-
kennzeichen des gemessenen Musters anzugeben. Man hat natiirlich
diesen Mangel empfunden und ist den Bediirfnissen entgegengekommen,
indem man das Material niher prizisierte wie: ,,Schwedisches GuBeisen*’;
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,,Spaltflichen senkrecht zur Drahtrichtung*‘; ,,vergiitet’; ,,99% rein*’;
L Handelsmetall; ,gegliiht in Wasserstoff; ,, Kohlenstoffspuren an-
wesend*; ,elektrolytisches Kupfer; ,,gehimmert®; ,,stammt von He-
raeus‘ oder noch vieles dergleichen.

Weil die Struktur so oft nicht bestimmt oder bestimmbar war, unter-
liegen alle Zahlenangaben iiber strukturempfindliche Eigenschaften einer
groBen Streuung, die um so kleiner wird, je besser man das Material
strukturell genau zu definieren vermag. Es liegt hier noch ein ungeheuer
weites Feld fiir Untersuchungen brach, das jetzt in schneller Entwick-
lung begriffen ist. Die Teilnahme an diesen Fragen ist deshalb so groB,
weil gerade einige der technisch am meisten wichtigen Eigenschaften zu
den strukturbedingten gehoren.

2. Stahl und Eisen.

Was das Gebiet des Stahls und des Eisens betrifft, so hat hier die
Einsicht in die Bedeutung der Struktur schon lange zu ihrem tiefgehenden
Studium gefiihrt. Kein Ingenieur ist mehr damit zufrieden, dall man
ihm bloB ,,Stahl*“ oder ,,GuBeisen‘‘ empfiehlt; er will weit mehr wissen.
Fortwihrend werden in den Fabriklaboratorien metallographische
Schliffe hergestellt, die in vielen Einzelheiten die Art und Menge der
Verunreinigungen, ihren Dispersititsgrad, das Gefiige, die Form der
Kristallite usw. offenbaren. Ein geiibter Fachmann kann aus allen
diesen Einzelheiten die ganze mechanische und thermische Vorbehand-
lung der Probe ablesen und umgekehrt das mechanische und chemische
Verhalten des Materials voraussagen. Wenn man sich einmal das un-
geheuer umfangreiche Schrifttum iiber die Eisenforschung vor Augen
hilt, erkennt man mit einem Blick, wieviel bei der groBen Ausdehnung
des Strukturstudiums fiir alle anderen Werkstoffe noch zu leisten ist.

Von den Fragen, dic den Eisenmetallographen besonders angehen,
seien hier folgende erwihnt:

1. Ist das Eisen kristallisiert in dem bei Zimmertemperatur stabilen
raumzentrierten Wiirfel (a-Eisen) oder in dem bei Zimmertemperatur
metastabilen flichenzentrierten Wiirfel (y-Eisen oder Austenit)?

2. Wieviel Kohlenstoff ist vorhanden und in welcher Form? Ist
das Eisen iibersittigt, und hat zutreffendenfalls der vorhandene iiber-
schiissige Kohlenstoff atomdisperse Verteilung oder die Iorm freier
Kohlenstoff- oder Karbidkérner (Zementit FeyC)?

3. Wieviel Silizium, Phosphor und Stickstoff findet man, und in
welcher Form?

4. Auf welche Weise kommen anderweitige Beimischungen, wic Co,
Ni, Mn, Mo, W usw. im Eisen vor?

5. Gibt es innere Risse und Spalte?

Die Abb. 153a bis d dienen zur Illustration eciniger der erwihnten
Punkte.
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Nicht nur fiir die Metallographen spielt die Struktur des Eisens
eine Rolle. Wir begegnen der Struktur wieder bei der Besprechung der
magnetischen Eigenschaften (S. 143) und bei der Behandlung der Schwin-
gungsddmpfung (S. 190). An dieser Stelle sei schlieBlich noch ein anderer

c d

Abb. 153. a) Nadeln von raumzentriertem Eisen (Martensit, hell) in einer Masse von flichenzentriertem

Eisen (Austenit, dunkel). (Nach SAUERWALD: Metallkunde.) b) Flichenzentriertes Eisen, Austenit (dunkel),

in einer Grundmasse von Austenit und Zementit (Fe,C). ¢) Gemisch von Austenit und Zementit (hell).

d) GroBe Zementitkristalle (hell) in einer Grundmasse von Austenit und Zementit. (b, ¢, d: Nach SiEBEL:
Handb. der Werkstoffpriifung IT.)

Struktureffekt genannt, nimlich das Auftreten des pyrophoren (brenn-
baren) Eisens. Diese Erscheinung ist! durch das Auftreten von starken
Gitterstérungen bedingt, die wihrend der Reduktion von Fe,O, ent-
stehen, wenn diese allerdings bei so niedrigen Temperaturen vorgenom-
men wird, dal die inneren Spannungen sich nicht ausgleichen konnen.

1 FRICKE, R., O.T.EHMANN u. W. WoL¥rF: Z. phys. Chem. Abt. B. 37, 60 (1937);
39, 476 (1938).
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3. Rontgenaufnahmen.

Neben den metallographischen
Schliffen sind die Rontgenauf-
nahmen nach DEBYE-SCHERRER
ein michtiges Hilfsmittel zur
Analyse der Struktur.

Bekanntlich! hingt der Ab-
lenkungswinkel @ bei Durch-
leuchten einer Probe mit dem
Gitterebenenabstand d zusammen
durch die Bracesche Gleichung
(Abb. 154):

2d sin f:) =nl. m=1,2,...)

Die verschieden orientierten
Kristallite streuen die spektral
aufgeloste Rontgenstrahlung
homogen iiber ein System von
Kreisen, die Debye-Scherrer-

Abb. 155a.

Abb. 154. Debye-Scherrer - Ringe. Abb. 155b.

Abb. 155. UngleichmiBige Intensititsverteilung uber den Ring
weist auf grobere Struktur. a) feinkorniges Al-Pulver; b) grob-
korniges Al-Pulver. (Nach GLOCKER.)

Ringe (Abb. 155). Die Schirfe dieser Ringe wird von der GréBe der
Kristallite und ihrer geometrischen Reinheit bedingt. Deformationen
infolge innerer Verspannungen zcigen sich durch eine Verbreiterung
des Ringes an.

! Grockkr, R.: Materialpriifung mit Réntgenstrahlen. Berlin 1927.
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&

Ausscheidungen mit einem abweichenden Kristalltypus erzeugen neue
Debye-Scherrer-Ringe mit Intensititen, die von dem Gehalt an Aus-
scheidungsprodukten abhingen.

Lost der Ring sich in einige iiber den Ring verteilte I'lecke auf,
so ist das eine Andeutung fiir die Entstehung weniger, aber gréferer

London 1937.)

b) Dasselbe nach dem Walzen. Die Unschirfe deutet

auf innere Spannungen in den neugebildeten Kristallen. c) Dasselbe nach Glithen. Die inneren Spannungen sind ver-
(Nach P. Duwez: Report Inst. Ass. Testing Mat.

schwunden; die Ringe sind scharf.

Abb. 157. Verbreiterung der Interferenzlinien durch Kaltverformung bei Kupfer. (Nach Scruip u. Boas: Kristallplastizitat.)

Abb. 156. a) Debye-Scherrer-Diagramm eines Metalleinkristalles.

Kiristalle ; bei der Formung eines Einzelkristalls endlich zieht der Ring
sich bis auf einen einzigen Punkt zusammen.

Die Abb. 156 bis 158 verdeutlichen das oben Gesagte an einigen
Beispielen.
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Glihtemperatur

" ! | |
%00 327 222 310
Interferenziinien der Ke-Strahlung von Cu

Abb. 158. Wolframdraht bei 20° verformt und auf verschiedene Temperaturen angelassen.
(Nach v. GOLER u. Sacus,)

4, Idealkristall und Realkristall.

Der erste, der erkannt hat, dall ein natiirlicher Einzelkristall nicht
in idealer Weise aufgebaut ist, war sicherlich DARWIN? (1913); er machte
diese Entdeckung nach einer Analyse der Intensititsverteilung in der
zerstreuten Rontgenstrahlung. Dabei kam er zu der Folgerung, daB der
Kristall aus Blécken mit einer linearen Abmessung von ungefahr 1 Mikron
aufgebaut sein miisse; diese Blocke liegen beinahe, aber nicht voll-
kommen zueinander parallel. Die Richtungsschwankungen betragen un-
gefiahr 10 Bogenminuten. Es gibt also innere Grenzflichen, wo die Gitter
der beiden Blécke nicht aneinander passen und wo Verlagerungen und
Verflechtungen, die sog. ,,Dislokationen, auftreten miissen.

Die Versuche, die F. ZWICKY seit 19292 unternommen hat, um die
Aufspaltung des Kristalls in Mosaike als das thermodynamische Gleich-
gewicht mit Hilfe der Oberflichenenergie zu deuten, konnen heutzutage
wohl als gescheitert betrachtet werden. Man vermutet die Ursache des
Zustandekommens der Mosaikstruktur in dem Kristallisationsvorgang.
Die Untersuchungen VorMmers? und seiner Schule haben uns gelehrt,

! Phil. Mag. 26, 210 (1913).
2 Helv. phys. Acta 3, 269 (1930) — Proc. nat. Acad. Sci., Amst. 15, 816 (1929).
3 VoLMER, M.: Z. phyvs. Chem. 102, 267 (1922).
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dall das Wachsen eines Kristalls insofern diskontinuierlich vor sich
geht, als es einiger Zeit bedarf, bis die Bildung einer neuen Molekiil-
schicht beginnt; wenn aber der Keim einmal vorhanden ist, fiillt sich
schnell die ganze Schicht. Bei geniigender Ubersittigung der geldsten
Substanz bilden sich aber auf einer Kristallebene mehrere Keime gleich-

Abb. 159. Storung des regelmiBigen Gitters
durch einen einzigen abweichenden Baustein.

zeitig, und wenn diese auswachsen,
konnen leicht Stérungen in der An-
einanderpassung auftreten, ja, es
konnen auch Liicken iibrigbleiben.

Die Ausbildung dieser Liicken und
Verflechtungen wird stark geférdert
von etwaigen Verunreinigungen, die
auch einen Platz auf der Kristall-
oberfliche suchen, sei es dauernd
oder voriibergehend. Sie deformieren
den wachsenden Kristall 6rtlich, wo-
durch ideales Anpassen nicht mehr
moglich ist (Abb. 159).

Die Verzogerung der Keimbildung
verteilt sich nach statistischen Ge-
setzen, und die Anlage der einzelnen

Gitterebenen dauert verschieden lange. Die einzelnen Gitterebenen
haben daher verschiedene Aussichten, Verunreinigungen aufzunehmen,
und in unregelmiBigen Abstinden folgen Ebenen einander, die eine

Abb. 160. Schichtenweises Wachstum des Zinks. [Nach Straumanis: Z. phys. Chem. B 13 (1931).]

relativ groBe Zahl Verunreinigungsatome besitzen. Dieser schichten-
weise Aufbau der Kristalle ist wohl am schénsten von STRAUMANIS!
an Zn-Kristallen festgestellt worden (Abb. 160 u. 161).

Gelegentlich ist die Unterteilung des Kristalls regelmiBig. Kalzit,
CaCO,, kann z. B. einen lamellaren Aufbau zeigen, wobei die einzelnen

1 Z. phys. Chem. Abt. B 13, 316 (1931).
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Lamellen simtlich ungefihr 0,2 u stark sind. Dieses Regelmal} diirfte
wohl mit der geologischen Entstehungsweise des Kristalls zusammen-
hingen (z. B. Abwechslung der Jahreszeiten). Beim Opal geben solche
Ebenensysteme Anlal zu gerichteter und gefirbter Reflexion! (Inter-
ferenzerscheinung).

Eine andere Entstehungsweise der Mosaike ist die, dafl nach vorher-
gegangener Deformation Kristallerholung stattfindet. Beim Freiwerden
von Spannungen im Kristall verlagern sich die
Atome, um sich wieder in ein normales Gitter
einzureihen. Es ist aber wenig wahrscheinlich,
daB am Punkte des Zusammentreffens zweier
solcher Gleichschaltungsprozesse die beiden
Orientierungen genau die gleichen sind, so daB
hier Diskontinuititsflichen auftreten miissen.

Deformation und nachfolgendes Vergiiten ist
ein erprobtes Mittel zur Herstellung von ,,Locker-
stellen” (Benennung nach SMEKAL).

Kleinkristallinisches Material, wie es bei
chemischer Ausfillung oder infolge metallur-
gischer Prozesse entsteht, hat immer das Be-
streben, in den thermodynamisch stabileren
Zustand des Einzelkristalls iiberzugehen. Man
kennt Andeutungen dafiir, dafi bei diesem Zu- @ L e Aut.
sammenwachsen der Kristallite zunichst wohl bau des Zinks (800X ).
groBere, aber nicht bessere Kristalle entstehen. (Rach Stravwaxis)
Obwohl durch lange fortgesetzte Erwirmung schlieBlich Kristalle mit
nur wenig Fehlerstellen entstehen kénnen, findet man Zwischenstufen
mit einer hinsichtlich der Fehlerstellen eigenen Struktur.

Nach diesen Erorterungen ist z. B. zu verstehen, warum man das
Selen einer ganz bestimmten Wirmebehandlung unterziehen muf3, um
es in die lichtempfindliche Struktur zu bringen. Amorphes Selen, das
durch schnelle Kiihlung der Schmelze entstanden ist, geht durch ge-
eignete Warmebehandlung in die kristallinische, lichtempfindliche, graue
Struktur iiber. Uberhitzung schadet aber. Es scheint also, daB gerade
die UnregelmiBigkeiten, die der Mosaikkristall gegeniiber dem Ideal-
kristall zeigt, Bedingungen sind fiir das Auftreten gewisser Erscheinungen
wie die Lichtempfindlichkeit des elektrischen Widerstandes beim Selen.

5. Diffusionserscheinungen.

Die Diffusionsgeschwindigkeit ist eine typisch strukturbedingte Eigen-
schaft. Die Packung der Einkristalle ist meistens so gut, daBl nur das
kleine Wasserstoffion (Proton) gentigend Platz finden kann, um sich

1 Baier, E.: Z. Kristallogr. 81, 183 (1932).



1206 Strukturbedingte Eigenschaften.

bequem einen Weg durch den Kristall zu bahnen. In andern Fillen ist
dieser Weg fiir Fremdatome so gut wie gesperrt (Abb. 162), und es muB
Diffusion um die Kristallite herum erfolgen oder an den inneren Grenz-
flachen entlang, die der Mosaikstruktur entsprechen. Je nach Anwesen-
heit dieser Diffusionswege fillt die Diffusionskonstante héher oder
niedriger aus.

CrausinG! verglich die Diffusion von Thorium durch monokristalli-
nisches mit der durch feinkristallinisches Wolfram bei 2800° K, und er
fand in beiden Fillen sehr verschiedene Diffusionsgeschwindigkeiten. Im
feinkérnigen Wolfram ging die Diffusion 30- bis 50mal so schnell vor
sich wie im monokristallinischen Material.

Fir die Diffusionskonstante von Kohlenstoff in Wolfram wurden
Zahlenwerte gefunden?, die zwischen 1 und 30 variieren, je nach der
Struktur des Wolframs. Merkwiirdigerweise wurde hier die gréBte Dif-
fusionsgeschwindigkeit beim monokristallinischen Material gefunden. Es
war dies aber ein Einkristall, der durch Rekristallisation aus porésem
Material entstanden war und zu geringe Dichte hatte, also viele Hohlen
und Kanile enthalten haben muB3. Massives monokristallinisches Wolf-
ram ergab die kleinsten Werte fiir dic Diffusion.

SMEKAL® hat die CLAUSINGschen Beobachtungen in folgender Weise
ausgeniitzt. Die Diffusion geniigt der bekannten Differentialgleichung
dec D e
dat = T oat’

Die Temperaturabhiingigkeit der Diffusionskonstante D ist experi-
mentell gegeben durch: D = A~ 8T,

In Anlehnung an die Deutung der dhnlichen Dampfdruckformeln ist
RB (R = Gaskonstante) als eine Art molarer Abtrennungsarbeit anzu-
sehen. Es ergibt sich, daB3 wohl 4, nicht aber B strukturempfindlich ist.
SMEKAL fand z. B. fiir die Diffusion von Thorium durch Wolfram bei
verschiedenen KristallgréBen:

Kornradius == 3000 u: A = 3,5 - 102 cm?/sec; B = 47,200° K,
» = S5u: A =9,1-10cm?/sec; B = 46,810° K.

Weil A durch die Anzahl der méglichen Bewegungsrichtungen be-
stimmt wird, ist die Korngré8enabhingigkeit verstindlich. B wird von
der Abtrennungsenergie eines einzelnen Wanderatoms bedingt und dndert
sich kaum mit der Struktur.

Es ist zu bemerken, daB neben dieser strukturbedingten Diffusion
auch eine strukturunabhingige Diffusion bestehen muf34, denn schlieB-
lich miissen die Fremdatome ins Kristallgitter des Grundmaterials auf-

1 Physica, Haag 7, 193 (1927).

2 ZwikkER, C.: Physica, Haag 7, 189 (1927).

3 Z. techn. Physik 8, 561 (1927).

1 SerrH, W.: Diffusion in Metallen. Berlin 1939.
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genommen werden, wobei sie nach einem langen Weg iiber innere Ober-
flichen zum Schlull noch eine kleine Strecke durch dichtes Material
zurlickzulegen haben. Diese strukturunabhingige Diffusion geht im
allgemeinen sehr viel schwieriger vor sich als die andere. Ihre Ge-
schwindigkeit wird in groBen Ziigen von der GréBe der diffundierenden
Atome oder Jonen bestimmt in bezug auf die zwischenrdumlichen Ver-
hiltnisse im Gitter. Nur in den Fillen, wo die kleinen Atome H, C
und N diffundieren, hat man ziemlich groBe strukturunabhingige

Abb. 162. Zum Diffusionsproblem. Die GroBe der Atome und des Eisenions sowie der Gitterabstand
im Eisenkristall sind in dem richtigen Verhaltnis angegeben.

Diffusionsgeschwindigkeiten messen koénnen?!, insbesondere im Eisen.
Die Wasserstoffdurchlissigkeit von Metallen ist dabei proportional
der Quadratwurzel des Wasserstoffdruckes. Das 14t sich verstehen,
wenn man bedenkt, da die diffundierenden Teilchen Wasserstoff-
atome sind, nicht Molekiile. An der Metalloberfliche tritt ndmlich die
Reaktion H, > 2 H auf. Im Gleichgewicht ist nach den Gesetzen der
Reaktionsgeschwindigkeit :

i

Pu,
(pg = partieller Dampfdruck des atomaren Wasserstoffs, py, = partieller
Dampfdruck des molekularen Wasserstoffs). Die Konzentration der
H-Teilchen ist also proportional der Quadratwurzel des Dampfdruckes
pn,, und die diffundierende Menge wird dieselbe Druckabhdngigkeit
zeigen, wenn wir annehmen, daf3 die kleinen Atome erheblich besser
diffundieren als die groBen Molekiile H,.

Die Diffusion von Fremdatomen in Blei nimmt mit steigendem Atom-
halbmesser des wandernden Elements ab, z. B. in der Rethe Au, Hg,
Bi, Tl, Pb. Bemerkenswert ist, da3 die entsprechenden Jonen in beinahe
derselben Reihenfolge abnehmenden Radius besitzen. Diesist ein Hinweis
dafiir, daf3 der Afomhalbmesser die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt.

= Konst.

1 MeHr, R. F.: J. Applied Physics 8, 174 (1937).
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6. Ionenleitung.

Die Ionenleitung fester Salze ist in zweierlei Hinsicht strukturbedingt.
Erstens ist die Beweglichkeit der Ionen an die Anwesenheit von Kanilen
gebunden, also von Gitterporen und zwischenkristallinischen Hohl-
rdumen ; zweitens ist iiberhaupt die Anwesenheit der beweglichen Ionen,
meistens Fremdionen, Struktursache; ihre Zahl ist sehr verdnderlich
(Abb. 163 bis 166).

Durch fortgesetzten Stromdurchgang gelang es Jorrg! die Fremd-
ionen weitgehend elektrolytisch zu entfernen, wodurch die Leitfihigkeit

Abb. 163. Leitvermogen o von Steinsalz nach aufein- Abb. 164. Ionenleitung des KCI-Kristalls.
anderfolgender, je 10stundiger Wirmebehandlung bei a Ungestorte Leitfihigkeitskurve; b, ¢, d, ¢
160°C (unterste Kurve); 200°, 300°, 400°, 500°, 600°, 700° Leitfahigkeitskurven bei Verunreinigungen
und 780° C (oberste Kurve). (Nach M. KasseL: Handb. und Baufehlern.

der Physik von H.GEIGER u. K. ScHEEL XXIV/2.) [Nach W. LenreLpT: Z. Physik 85 (1933).]

allmdhlich abnahm. Zum Beispiel nahm die Leitfihigkeit eines Quarz-
kristalles bei 200° C wihrend des Stromdurchganges von 77108
(Ohm -« cm)~?* auf 1,3-107® (Ohm - cm)~1 ab; fiir einen bei 17°C ge-
messenen Alaunkristall von 10,8 10712 auf 0,22 - 10712 (Ohm - cm)~ 1.
Durch wiederholtes Umkristallisieren konnte die Leitfihigkeit des Alauns
noch einmal um den Faktor hundert verringert werden, allerdings jedes-
mal nach Reinigung durch Elektrolyse. In dieser Weise kann ein ziem-

1 JorrE, A.: Physics of crystals. 1928.
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lich konstanter Endwert erreicht werden, der nicht mehr strukturemp-
findlich zu sein scheint.

JoFFE stellte auch absichtlich verunreinigte Kristalle her, die er
nachher mittels der elektrolytischen Methode reinigte. Merkwiirdig war,
daB der Endwert des Leitvermdgens schon erreicht wurde, wenn erst
noch ein kleiner Teil der Verunreinigung beseitigt war (z. B. 10711 g
von den insgesamt hinzugefiigten 1073 g). Hieraus geht hervor, dal
nur ein geringer Teil der Fremdionen als Leitionen titig ist.
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Abb. 165. Spezifischer elektrischer Widerstand von Glasern. (Nach Espe-Knorp: Hochvakuumtechnik.

Wie SMEKAL! bemerkt hat, 148t sich die Leitfihigkeit der Ionen-
halbleiter folgendermaBen als Temperaturfunktion wiedergeben:

= A, BIT - A, e~ BIT

Ia]»

mit 4, << A,; B, < B,. Die Leitfihigkeit ist die Summe zweier Pro-
zesse, von denen der erste bei tiefer Temperatur iiberwiegt, der zweite
bei hoher Temperatur. Der letztere ist strukturunempfindlich und soll
daher der Wanderung der Tonen durch den Kristall zugeschrieben werden.
Der Tieftemperatureffekt ist aber strukturbedingt; A kann sich um
mehrere GréBenordnungen 4dndern (Abb. 164).

1 Z. techn. Physik 8, 561 (1927).

Zwikker, Technische Physik. 9
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Die bei hoheren Temperaturen einsetzende strukturunabhingige
Ionenleitung kann auf zwei verschiedenen Wegen vor sich gehen,
durch Platzwechsel der Ionen oder,

m"? il was tiblicher ist, indem das Ion durch
] das vollstindige Gitter einen Weg
o sucht. In Anbetracht der GréBe der
Ionen braucht es nicht wunderzuneh-
§ 70"——A9Q!WF men, wenn man findet, daB 99% der
- e . el . -
3 S B_Cwm‘aﬂ/an Leitfiahigkeit auf Rechnung der posi-
+18-Bi .
., Faonr tiven Ionen kommt.
W * {Hoblenspitze  fotortenponte
7. Elektronische Halbleiter.
" }-"‘"’*" Fremdatome bilden immer Fehler-
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Abb. 166. Skala des spezifischen Wider- Abb. 167. Elektronenleitung von Cu,O in Abhingigkeit
standes fiir verschiedene Stoffe bei Zim- von iuberschussig vorhandenem Sauerstoff.
mertemperatur.

kristalls und besitzen Eigenschaften, die von denen der normalen
Gitterbausteine abweichen. Unter gewissen Umstinden befinden sich
diese Fremdatome in einem Zustande, worin sie leichter ionisierbar sind
als die Atome der Grundmasse. Die bei dieser Ionisierung frei werdenden
Elektronen sind die Ursache einer Elektronenleitung, die wegen der
Abwesenheit von Materietransport von der Ionenleitung leicht zu unter-
scheiden ist. Die Ionisierung erfolgt manchmal unter EinfluB der nor-
malen thermischen Erregung. Es ergibt sich dann eine Elektronenleit-
fahigkeit mit der Temperaturabhingigkeit:

Lo g,
4
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wobei wieder die GréBe 4 weitgehend strukturbedingt ist und in erster
Linie von der Zahl der Fremdatome abhingt.

In einigen Fillen werden die Fehlerstellen von Atomen gebildet, die
zu derselben Gattung wie ein Teil der Gitterbausteine gehéren, z. B.
kénnen in Cu,0 die Fremdatome von O gebildet werden, das im Uber-
schuB vorhanden ist. Dieser Halbleiter hat daher ein elektrisches Leit-
vermogen, das weitgehend von der Abweichung von der stéchiometri-
schen Zusammensetzung abhingig ist. CuJ, CuBr und CuCl sind Halb-
leiter infolge eines Uberschusses an Halogenen; Cu,S leitet besser, je
groBer der Schwefeliiberschull ist. Im leitfihigen Ag,S dagegen ist Ag
im UberschuB vorhanden; die Leitfihigkeit wird verringert durch Hinzu-
fiigung von S. Ahnliches zeigt PbS., Ein Uberschu8 von 5% O in NiO

: + -+ - 4+ - +

+ - + - + - +
SR -+ -+ - + -

-— + - T - + -—
+ - 0O + - +

+ - + - + - +
-+ - + - + -

— “ -+ - + -
~—+ + - + - + +

+ - + - + - +
-+ -+ - 4+ -

Abb. 168. Entstehung von Fehlerstellen durch Ein- Abb. 169. Entstehung von Fehlerstellen durch

tritt von Ionen in Zwischengitterstellen. gegenseitige Neutralisation zweier Ionen.

erhoht die Leitfahigkeit um den Faktor 105. Die Leitfihigkeit von Cu,0O
dndert sich von 1072 bis 107 Ohm~'cm~?, je nach dem Sauerstoff-
gehalt oder dem Sauerstoffmangel (Abb. 167). Man sollte die gut leiten-
den Substanzen durch Formeln wie Cu, ¢qO statt Cu,O kennzeichnen;
Ni, goO statt NiO.

Wie man aus Abb. 164 u. 167 ersieht, gibt es auch noch eine von
der Fehlzusammensetzung unabhingige Elektronenleitfihigkeit. In der
Tat bestehen noch Moglichkeiten fiir Fehlerstellen, ohne da8 Fremd-
atome dafiir verantwortlich sind. Es konnen einige positive Ionen an
zwischenrdumliche Plitze (Zwischengitterplitze) gekommen sein?, wobei
die Anzahl dieser an Fehlerstellen haftenden Ionen thermodynamisch
geregelt ist, also proportional einer Funktion ¢ 7. Dieser durch
Abb. 168 erlduterte Fall tritt z. B. bei den Silberhalogeniden auf.

Ein anderer, ebenfalls von der thermischen Energie hervorgerufener
Fehler besteht darin, dal zwei Gitterbausteine einander neutralisieren
(Abb. 169). Beim thermodynamischen Gleichgewicht ist die Zahl dieser
neutralen Paare ebenfalls wieder proportional ¢~#7. Der neutrale
Zustand der beiden Bausteine kann im Gitter von Ion an Ion weiter-

! FrReNkELsche Fehlordnung: J. FRENKEL: Z. Physik 36, 652 (1926). Siehe
wegen Fehlordnungen im allgemeinen auch: W. ScHOTTKY: Z. phys. Chem. Abt. B
29, 335 (1935), u. J. A. HEpwaLrL u. G. Coun: Kolloid-Z. 88, 224 (1939).

9*
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gegeben werden in zueinander entgegengesetzten Richtungen, wodurch
die Entstehung eines Leitvermogens veranlaB3t wird, bei dem schein-~
bar Elektronen stréomen.

8. Lumineszenz.

Die bekannten Trigermaterialien der Fluor2szenz und der Phos-
phoreszenz zeigen in vollkommen reinem Zustande kaum einige Aktivi-
tit. Sie miissen erst ,,aktiviert werden?.

+ -+ - + - Bei den Kristallen der Alkalihalogenide
— 4+ — 4+ — 4 Dbesteht diese Aktivierung in der Herstellung

Py eines Uberschusses an Alkali. Durch Erhitzen
+ -+ ﬁ') * ~  auf erhohte Temperatur des KCl treten neu-
— 4+ — 4+ - + trale Atompaare auf,-von denen die Cl-Atome

durch Verdampfung aus dem Kristall austreten,

+ = 4+ =+ = yodurch also K im UberschuB zuriickbleibt.

A‘f}f{k;fi%alfgﬁ,biﬁi“rtﬂa’ﬁ_im Das Elektron des K-Atoms ist nach modernen

Ansichten nicht gendtigt, bei diesem Atom zu

verbleiben, sondern es ist vielmehr den sechs um den leeren Cl-Platz

gelegenen K-Ionen gemeinsam zugeordnet. Eine solche Stelle nennt man

ein Farbzentrum; der Kristall wird nimlich durch diesen Aktivierungs-
prozeB gefirbt (Abb. 170).

+ O + + + Die Firbung wird auch durch Hinein-

_ _ _ diffusion von Kalium oder durch Roéntgen-

bestrahlung erhalten. Bei dem letzteren

+ + O + * ProzeB wird wahrscheinlich das gelsste
- - - Elektron auf eine gréfere Entfernung
vom Cl gebracht, so daB Zuriickgabe des
+ O + + *  Valenzelektrons vom K an Cl nicht mehr
Abb. 171. UberschuBatome, die an v qe .
Zwischengitterstellen Platz finden. moghch 1st.

Erst in diesem aktivierten Zustand ist
der Kristall fluoreszierend, d. h. absorbierte Lichtenergie wird in der
Form langwelligeren Lichts wieder ausgestrahlt.

Die fluoreszierende Wirkung wird unmittelbar viel stirker, wenn
man nicht K, sondern schwerere Atome hineindiffundieren 14Bt, wie
Th, Bi, Ag, Pb; 1/,00% geniigt.

Auch ZnS muB erst aktiviert werden, was ebenfalls durch Erhitzen
geschieht. In diesem Falle verliert der Kristall einigen Schwefel durch
Verdampfung; der UberschuB3 an Zn, der ungefihr 1°/y, erreichen kann,
wird zwischenrdumlich geborgen (Abb. 171). Der so aktivierte Kristall
ist gefirbt und fluoreszierend. Der letzte Effekt ist aber sehr viel
stirker, wenn man anstatt der Zn-Atome schwerere hinzufiigt: Ag, Cu,

1 Ponr, R. W.: Physik Z. 39, 36 (1938). — RieHL, N.: Lumineszenz. Berlin:
Springer 1941.
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Au, Mn. Schon eine Verunreinigung von 1 : 107 mit Ag liefert eine schéne
Fluoreszenz. Ahnlich wie ZnS verhilt sich ZnO.

Willemit (Zn,SiO,) ist in reinem Zustande kaum fluoreszierend
und wird es erst nach Verunreinigung, insbesondere mit Mn (1%); bei
vielen anderen Phosphoren (Wolframate des Mg, Ca, Zn, Cd; weiter
CdO, CdS, BaS) ist noch nicht geniigend untersucht, inwieweit die
Fluoreszenz mit Verunreinigungen oder mit Fehlerstellen des Kristalls
zusammenhingt.

Nicht immer, aber doch sehr oft, treffen Fluoreszenz und lichtelek-
trische Leitung zusammen; atomtheoretisch ausgedriickt: die Fremd-
atome koénnen vom Licht ionisiert werden. Notwendig ist dies aber
nicht, die Erscheinung kann auf eine Anregung beschrinkt bleibenl.

Der photochemische ProzeB im AgBr der photographischen Platte
besteht wahrscheinlich in der Uberfithrung eines Ag-Ions des Kristalls
in den neutralen Zustand unter dem Einflusse des Lichtes; dieses Ag-
Atom tritt nachher als Keim auf fir die beim Entwickeln der Platte
erfolgende Reduktion des iibrigen Kristalls. Die photographische Platte
liefert wohl ein markantes Beispiel fiir die groBen Eigenschaftsinde-
rungen (ndmlich entwickelbar oder nicht), die winzige Strukturdnde-
rungen hervorrufen koénnen.

Die bei ungefihr 170° C auftretende Thermolumineszenz vieler Mine-
ralien (z. B. Fluorit) wird cinem geniigenden Gehalt an radioaktivem
Material zugeschrieben, .dessen Strahlung Teile der Grundmasse in
metastabilen angeregten Zustand gebracht hat. Bei Erwirmung springt
der Stoff unter Lichtaussendung in ein niedrigeres Energieniveau zuriick.

Chemolumineszenz natiirlicher Mineralien sowie kiinstlicher Chemi-
kalien wird der Oxydation organischer Beimischungen oder von Schwefel
und Phosphor zugeschrieben.

Lumineszenz unter Einwirkung von Kathodenstrahlen zeigen vor-
zugsweise die thermoleuchtenden Mineralien. Bestimmte aktivierende
isomorphe Zusitze sind dabei sehr wirkungsvoll2.

9. Elektrische Isolierstoffe.

Der empirische Wert der elektrischen Durchschlagsfestigkeit sowohl
von fliissigen wie von festen Isolierstoffen wird weitgehend von den Bei-
mischungen beherrscht (Abb. 172); zudem ist die Festigkeit der reinen
Stoffe theoretisch 10- bis 1000mal so gro3 wie die héchsten empirischen
MeBwerte. Die theoretischen Feldstirken, die nétig sind, um das Ionen-
gitter zu spalten, hat Rocowski® mittels der Theorie der Gitterkrifte

1 GupbkN, B.: Die lichtelektrischen Erscheinungen. 1928. — BOER, J. H. pE:
Elektronenemission und Absorptionserscheinungen. -— GisorrF, J. H.: Physica, Haag
6, 918 (1939).

2 STRINMETZ, H., u. M. ArLt: Z. Kristallogr. 92, 363 (1935).

3 Arch. Elektrotechn. 18, 123 (1927).
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berechnet, wobei er zu Durchschlagsfeldstirken von der Ordnung
108 V/cm kommt.

Der kleinere empirische Wert bei Zimmertemperatur wird durch
Ionisation verursacht, die durch die Anwesenheit einer geringen Zahl
freier Elektronen eingeleitet wird. Jedes beschleunigte Elektron kann

Wem ein Atom ionisieren; das alte und das
, neue Elektron ionisieren dann zwei
a- weitere Atome, der Strom wichst
] lawinenhaft anl. Bei sehr Kkleiner
B Schichtdicke der Probe kann die La-
] wine sich nicht entwickeln, und die
_>——w°’ Durchschlagsfestigkeit nihert sich dem
. Werte 108 V/cm. Dieser Wert wird
bei einer Schichtdicke von ungefihr
- dlimmer 1075 cm ta.tsz'ichlich err.eicht (Abb. 173).
] Der EinfluB von inneren Spalten
~ Xylol und Liicken besteht darin, daB3 die in
] o ihnen befindlichen Elektronen wegen
] %erfinox  des lingeren freien Weges leichter zu
7’;",{}‘97;5,/”” hohen Energiewerten gebracht werden
7] Papierm. Schellack
>< bakelf P
0% —
E =
] / Lyt <7
| g
? g‘/ﬂ -35 -30 -25
’ Mo D fem]
Abb. 172. Skala der Durchschlagsfestigkeit Abb. 173. Durchschlagsfestigkeit als Funktion der Schicht-
fiir verschiedene Isolierstoffe. dicke des Prufstoffes. (Nach Jorrg: Physics of Crystals.)

kénnen, wodurch der Durchschlag geférdert wird. Auch besteht die
Moglichkeit, daB sich in den inneren Liicken Dendriten aus metallischem
Material formen als Folge etwaiger elektrolytischer Leitung; diese
Metallbriicken schlieBen das Material teilweise kurz. Neben der
Rocowskischen Lawinentheorie sind noch andere Ansichten entwickelt
worden, die sich mehr auf die Bewegung der Ionen als auf die Be-
wegung der Elektronen stiitzen2

1 Rocowski, W.: Arch. Elektrotechn. 23, 569 (1930). Die Ladung der ein-

zelnen Lawinen wurde gemessen von F. E. HaworTH u. R. M. BozorTH [Physics
5, 15 (1934)]. 2 BONING, P.: Elektrische Isolierstoffe. 1938.
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Besondere- technische Bedeutung hat der EinfluB der Feuchtigkeit
auf die Eigenschaften der elektrischen Isolierstoffe. Wenn wir die Ge-
wichtsprozentzahl an Wasser gleich x setzen, ist der Widerstand R
von Baumwollegespinst in Abhingigkeit von der Feuchtigkeit so zu
schreiben :

log R = —12,6 logx 4 const,

d. h. wenn die Prozentzahl x von 20 auf 2 zuriicklduft, wichst der Wider-
stand in dem Verhiltnis 1 zu 10'2¢. Samtgespinst ist noch empfindlicher;
hierfiir betrigt der Exponent 16.

Doch ist die Leitfahigkeit noch nicht so groB wie der Betrag, den
man unter der Annahme berechnet, daB alles Wasser sich auf diinne
Kapillaren verteilt hitte. Dies diirfte wohl

teilweise dem Umstande zu verdanken T Ty {
sein, dal3 ein Teil des Wassers molekular
dispers gebunden wird, und zwar nach LS R

den iiblichen Ansichten bei Baumwolle Abb. 174. Zum Mechanismus der Elek-
. . . . trizitatsleitung in Kapillaren nach EVER-

an die Zellulosemizellen, bei Samt an die  suep. Gestrichelt: Form der Luitblase

Pe tidemolekiile Dieser festeebundene nach Anlegen eines elektrischen Feldes.
P i ) . g (Nach ScuHerinGg: Die Isolierstoffe der

Teil des Wassers besorgt die Quellung Elektrotechnik.)

des Materials. Das tiibrige Wasser soll

nach den Ansichten EversHeEDs! kapillar festgehalten werden, wo-

bei sich in den Xapillaren auBerdem noch Luftblasen befinden

(Abb. 174). Zwischen einer Luftblase und yq

der Kapillarwand befindet sich nur eine & \\

diinne Wasserschicht, deren Dicke durch

die Oberflichenspannungen bestimmt wird %

und die im wesentlichen dafiir sorgt, daf3 \

der Widerstand immerhin hoch bleibt. S~
Beim Anlegen eines elektrischen Feldes e

indern sich die Oberflichenspannungen
(elektrokapillare Effekte), die Wasserhaut
wird dicker, der Widerstand ist wesentlich

spannungsabhingig (Abb. 175). Da auler- o w0 w0 o wo oV
dem die elektrokapillare Dickendnderung  aub. 175. Spannungsabhingigkeit des

) N . i iger Isolierstoffe.
dem elektrischen Felde betrichtlich nach- Widerstandes faseriger ISolierstoffe

. . . (Nach ScHERING.)
eilt, findet man bedeutende Nachwir- .

kungseffekte und im Falle der Wechselspannung bedeutende dielek-
trische Verluste.

Die meisten nichtfaserigen Isolierstoffe zeigen Widerstandsdnderungen
infolge veridnderlicher Feuchtigkeit, die wesentlich kleiner sind als die
der Faserstoffe, und zwar dndert sich der Faktor, der den Widerstand
kennzeichnet, von 10 bis 1000. Schellack ist merkwiirdig konstant,

1 J. Inst. electr. Engrs. 52, 51 (1913).
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Zelluloide, Schiefer, Marmor und Bakelit sind in dieser Reihenfolge in
steigendem MaBe weniger konstant. Noch starker macht sich das Wasser
in der Oberflichenleitfdhigkeit bemerkbar. Keinen EinfluB3 zeigen was-
serabstoBende Stoffe wie Zeresin (Wachs), Paraffin, Schellack usw.;
diese Stoffe sind im allgemeinen dadurch charakterisiert, daB sie keine
dipoltragenden Gruppen im Molekiil besitzen.

Das Einhalten engbegrenzter Temperatur- und Feuchtigkeitsverhilt-
nisse wird in der elektrischen Industrie um so stirker nétig, je mehr
sich die Forderungen, die an die elektrotechnischen Apparate gestellt
werden, steigern. Man kommt mit einem sehr trockenen Fabrikklima
nicht aus, weil zu trockene Faserstoffe wegen ihrer Sprodigkeit schlechter
zu bearbeiten sind. AuBerdem mul damit gerechnet werden, daB die
Apparate nachher unter anderen Feuchtigkeitsbedingungen in Betrieb
gesetzt werden miissen, wobei die Isoliermaterialien wegen des verinder-
ten Wassergehaltes nicht zu sehr schrumpfen oder sich dehnen diirfen.

SchlieBlich ist noch zu bemerken, daB das Wasser nicht die einzige
Sorge der elektrischen Industrie ist. Die meisten Stoffe enthalten Binde-
und Fiillmittel, die sich beim Altern teilweise zersetzen ; diese Zersetzung
wird bei dem bei hoéherer Temperatur stattfindenden TrockenprozeB
beschleunigt und hinterldit Abbauprodukte, welche die elektrischen
Eigenschaften in sehr verwickelter Weise beeinflussen.

10. Elektrische Eigenschaften der Metalle.

Der spezifische Widerstand der Metalle wird durch kleine Mengen
Verunreinigungen bedeutend vergréBert, insbesondere durch solche Ele-
mente, die sich in das Kristallgefiige

50
- &T\ A des reinen Metalls nicht einordnen
\\ T1=2_|  lassen (Abb. 176 bis 178). Nach dem
A \\ MATTHIESSENschen Gesetz ist diese
\ A& Widerstandszunahme unabhingig
w0 von der Temperatur (Abb. 179).
T \\\ I Der Temperaturkoeffizient « des
1_7730 \\\ %
\ Sn o8 - [T
20 \ ~
\ \ % N
C
” N 2 o u
\ As
~ 02 ||
0 7 z 3 4% 0 1
Gehalt Cu  Fe  4%Si 30%NL 60%Ni

Abb. 176. Leitfabigkeit von Kupfer mit verschie- Abb. 177. Der Widerstand von Si- und Ni-Stahl
denen Beimengungen. im Vergleich mit demjenigen des reinen Cu und Fe.
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Widerstandes, der definiert wird durch:
R, =Ry (1 + «t),
ist in gleichem MaBe von den Verunreinigungen abhingig wie der Wider-
stand R, selbst. Das Produkt
_ Fago — Ry
100

ist ja nach MATTHIESSEN konstant Da « aber leichter gemessen werden
kann (man braucht ja nur relative Widerstandsmessungen vorzunehmen),
ist der Wert von « ein praktischer
MaBstab fiir die Reinheit der Metalle

Abb. 179. Das MarrtHiessExsche Gesetz.

geworden. Die folgende Tabelle gibt die Werte von o fiir die reinsten
bis jetzt hergestellten Metalle an; es sind die Hochswerte; fiir verun-
reinigtes Metall ist « stets niedriger.

« verschiedener Metalle. (Nach v. ARKEL: Reine Metalle.)

Metall | o+ 10° Metall | x +10° Metall ‘\ xe 10’ Metall ) o« 10°
Li 490 Ti 425 Re ' 311 Au | 392
Na 546 Zr 440 Fe 560 Zn 410
K | o542 Hf ' 440 Co | =~6 58 Ccd 420
Rb | ~530 Va 348 Ni 690 In 490
Cs 503 Nb 9395 Pt 392 Th 517
Be 667 Ta 364 Pd 368 Sn | ®2460
Mg | o430 Mo 473 Rh 436 Pb 400
Ca 417 Wo 482 Os 420 As | o479
Sr 383 T . 210 Cu 433 Sb 510
Al 430  fMn (y)° 530 Ag 391 Bi | o400

Ahnlichen EinfluB wie Verunreinigungen hat die Anwesenheit innerer
Spannungen infolge Kaltbearbeitung!. Hartgezogener Wolframdraht

1 Geiss, W., u. J. A. M. v. Liempt: Z. Physik 41, 867 (1927).



138 Strukturbedingte Eigenschaften.

z. B. hat einen Temperaturkoeffizienten, der weniger als die Halfte des
fiir das rekristallisierte Material geltenden Temperaturkoeffizienten be-
tragt (Abb. 180). Spannungseffekt und Verunreinigungseffekt sind da-

Abb. 180. Widerstand von gezogenem Wolframdraht.
I Nach dem Ziehen; II ausgegliiht.

durch zu trennen, daB3 der
erstere durch thermische Er-
holung zum Verschwinden ge-
bracht wird.

Die fiir die thermometri-
schen Fixpunkte benutzten
Metalle (Gold, Platin) sollen
den richtigen Wert von «
besitzen. Ist ~ zu niedrig,
so braucht das noch nicht
einen zu niedrigen Schmelz-
punkt anzukiindigen, denn
der zu kleine a«-Wert kann voll-
kommen den inneren Span-
nungen zuzuschreiben sein.

Strukturbedingt sind auch

die thermoelektrischen Eigenschaften (Abb. 181 u. 182). Siehe auch
Kap. X. Zwei Eisenproben zeigen im allgemeinen in bezug aufein-

ander eine bedeutende thermoelek-
trische Kraft, sogar dann, wenn es
sich um zwei Stiicke einer und der-
selben Drahtrolle handelt. Ein ge-
spannter Draht zeigt eine Thermokraft

gegeniiber einem ungespannten Draht gleicher Beschaffenheit. Umge-
kehrt findet man beim Stromiibergang von einer Probe zu einer zweiten
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desselben Metalls im allgemeinen eine Peltier-Wirmeténung, und dies
bei ortlich verschiedener Struktur sogar in einem zusammenhingenden
Stiick des Stoffes.

Noch groBere Schwankungen in der Thermokraft findet man zwi-
schen einem Metall und einem Halbleiter. Dies wird unmittelbar klar,
wenn wir bedenken, daB nach S. 128 die elektrischen Eigenschaften des
Halbleiters von den etwa anwesenden Fremdstoffen abhingen, die nach
Art und Menge so verschieden sein konnen, dafl es kaum mdglich ist,
einen Wert fiir die Thermokraft Metall-Halbleiter anzugeben.

11. Zugfestigkeit und Zahigkeit.

Man hat die ZerreiBfestigkeit von Kristallen des NaCl-Typus theo-
retisch zu 20000 kg/cm? bei einer Héchstdehnung von 14 % berechnet?.
In Wirklichkeit hat man aber Werte
zwischen 10 und 60 kg/cm? gemessen.
Zuerst hat GRIFFITH? eine struktur-
theoretische Erklirung fiir die kleinen
empirischen Werte der Zerreilfestigkeit
gegeben, indem er darauf aufmerksam
machte, daB kleine Querrisse zu unge-
wohnlich hohen ortlichen Spannungen ., 5.
am Ende des Risses Anlall geben, wo-
durch ein WeiterreiBen des Koérpers sehr leicht moglich ist. Innere Risse
von einem Zehntelmikrometer und kiirzer wiirden die Zerreiffestigkeit
bis zum empirischen Wert herabsetzen (Abb. 183).

JoFFE3 hat diinne Kristallblidttchen hergestellt und gemessen, dafl die
Zugfestigkeit fiir Dicken von 1 Mikron und weniger zunimmt, was eben-
falls dazu fithrt, fiir die Risse Abmessungen von 0,01 bis 0,1 Mikron
anzunehmen.

Die ZerreiBfestigkeit von Glas ist durch die Annahme von Rissen
zu deuten, die 500 A lang sind und 0,5 4 Abstand voneinander haben.
GrirrFITH hat Glasfasern hergestellt, die stirker sind als Stahl, indem er
die Glasschmelze unter Strecken abkiihlen lieB, wodurch die Bildung
der inneren Risse verhindert wurde. Dieser Effekt mufl auch wirksam
sein bei der Kiihlung von Metalldrahteinschmelzungen in Glas, wobei
rechnerisch Zugspannungen auftreten, die unter normalen Umstinden
von Glas nicht ausgehalten werden kénnten.

Beim StreckprozeB treten im Material Schubspannungen auf, die am
stirksten sind in Ebenen, die zur Zugrichtung um 45 ° geneigt sind, und

;

Zur GrrrrirHschen RiBtheorie.

1 Zwicky, I.: Physik. Z. 24, 131 (1923). — SMEKAL, A.: Ergebn. exakt.
Naturw. 15, 110 (1930).

2 GRIFFITH, A. A.: Trans. roy. Soc. Lond. 221, 163 (1920).

3 JorrE, A.: The physics of crystals (1928).
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es tritt in diesen Richtungen ein Gleiten auf. Dieser Proze3 wird einer-
seits durch die Eigenschaft leichter Verschiebbarkeit der sog. Disloka-

Abb. 184. Zugfestigkeit, Streckgrenze und Dehnung von Eisen mit geringen Zusatzmengen.

Abb. 185. Festigkeit und Bruchdehnung von

Stahlen. (Nach ScHAFER.)

tionen erleichtert?. Anderseits setzen
Fremdatome, Kristallgrenze, Ein-
schlieBungen von Fremdstoffen usw.
die Gleitfihigkeit der Metallkristalle
herab. Die FlieBgrenze ist hierdurch
strukturbedingt (Abb. 184 u. 185).
Bei fortgesetzter Deformation wird
offenbar die Zahl der beweglichen
Dislokationen verringert, denn es
tritt Verfestigung ein; durch ther-
mische Erholung sinkt der Wert
der FlieBgrenze wieder ab. Die Ver-
festigung sowie diec thermische Er-
holung sind sowohl bei Metallen

wie auch bei den heteropolaren Salzen festgestellt worden.
Die Hirte, wie sie nach der Methode von BrRINELL (Kugeleindruck)

Abb. 186. Die Kugeldruckhiirte wird von der kritischen Schub-
spannung bedingt. (Nach Moser: Kesselbaustoffe.)

1 Siehe S. 183.

bestimmt wird, ist ein MaB
fiir die kritische Schub-
spannung (Abb. 186) und
in Anlehnung an das oben
Gesagte  beziiglich der
IFlieBgrenze also auch
strukturbedingt.

Stoffe, die eine be-
deutende Verformung er-
leiden, bevor sie brechen,
nennt man ,zihe‘. Im
allgemeinen sind die Me-
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talle viel ziher als die heteropolaren Kristalle. Dies hingt wohl damit
zusammen, daf} bei den Metallen ein Gleiten um einen einzigen Gitter-
platz wieder zu einer Gleichgewichtslage fiihrt, wihrend bei den Salzen
wegen des abwechselnden Auftretens positiver und negativer Ionen
immer cin Doppelsprung gefordert wird. Die Bruchdehnung erreicht
bei Salzen hochstens 1% der Linge, beil metallischen Proben aber kann
sie bis zu 50% steigen.

Dicse Zahigkeit hingt mit den gewerblichen Verarbeitungsmaoglich-
keiten eng zusammen. Von vielen Metallen waren lange Zeit kalt be-
arbeitbarc Proben unbekannt; erst nachdem die metallurgischen Fort-

a b

Abb. 187a w. b. Bruch eines Glasstibchens bei langsamer (a) und schueller (b) Zunahme der Belastung.
(Nach ArELT.)

schritte gentigend reine Proben herzustellen gestatteten, erhielt man das
streckbarc Material. (Beispiele: Wolfram, Titan, Zirkon usw.) Kenn-
zeichnend fiir den Einflul der Beimischungen auf die Zihigkeit ist die
so viel kleinere Bruchdehnung des GuBeisens (3% C, 5% Dehnung)
gegeniiber der des Flulleisens (0,1% C, 50% Dechnung) (Abb. 185).

Es ist nicht moglich, die Stoffe scharf in zdhe und sprode einzuteilen.
Die Dinge liegen vielmehr so, dafl oberhalb der Erholungstemperatur
jedes Material zihe wird. Der Begriff ,,Erholungstemperatur® ist weiter-
hin noch sehr unbestimmt. Bei jeder Temperatur findet Erholung statt,
nur geht es bei den héheren Temperaturen schneller. Ob ein sproder
oder ein zither Bruch entsteht, ist daher auch noch von der Geschwindig-
keit des Gleitens und der Verfestigung abhidngig (Abb. 187). Das bei
Zimmertemperatur so sprode Glas zeigt nach lange andauernder
Belastung wohl deutlich den Gleitmechanismus. Umgekehrt kann man
mit einem Ruck sehr leicht cinen Bleifaden ohne merkliches Abgleiten
zerreifien.
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Nicht nur die fiir das Gleiten benétigte kritische Schubspannung ist
von dem Verformungsgrad abhingig, sondern auch die fiir den sproden
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Abb. 188. Abhingigkeit der Trennfestigkeit

und Gleitfestigkeit vom Strechgrad beim

Zugversuch mit FluBstahl. (Aus E. SiEBLL:
Handb. Werkstoffpriifung II.)
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Bruch verantwortliche Kohisionskraft
andert sich. Die Gleitverformung hat
die Neigung, innere Risse auszufiillen,
wodurch die Kohision verbessert wird.
Die mit der Verformung verbundene
Aufteilung der Kristalle in kleinere
Fragmente fithrt dagegen zu einer
Herabsetzung der Trennkrifte. Nach
Kuntzelgilt fir FluBstahl die Abb. 188.
Sobald die Trennfestigkeit den Wert
der Gleitfestigkeit errcicht, tritt ein
Gewaltbruch ein.

Ob ein spréder oder ziher Bruch
crfolgt, hingt weiter noch von dem
Belastungszustand ab. In den Fillen
allseitigen Streckens oder allseitigen
Druckes treten gar keine Schubspan-
nungen auf, und hier muB jedes Ma-
terial sprode Briiche zeigen, sei es
auch noch so zih.

12. Materialermiidung.

Ein bemerkenswerter Zustand der
Materie, im besonderen der Metalle,
ist der Zustand der Ermiidung, in den
die Materie durch wiederholte Anwen-
dung (z. B. eine Million mal) einer
Spannung gelangt. Die wichtigsten
Kennzeichen dieses Zustandessind stark
erniedrigte Bruchspannung (Abb. 189),
sprédes Verhalten beim Bruch und
stark vergréBerte innere mechanische
Diampfung.

Man hat réntgenographisch ver-
folgen koénnen, daB wihrend des Er-
miildungsprozesses ein Abbau der
Metallkristalle stattfindet, bis Frag-
mente der GréBenordnung 1075 bis

! KuntzE, W.: Z. Metallkde. 22, 14 (1930) — Derscibe in . SieBeL: Handb.

der Werkstoffprifung 2, 712 (1939).
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10~% cm entstanden sindl. Nachher werden diese Kristalle gemi3 der
Verwaschenheit der Rontgenlinien stark gestort; die Gleitfestigkeit
nimmt dadurch stark zu, wihrend die Trennfestigkeit infolge der
Kristallzerriittung herabgesetzt ist. Das Material wird also spréde. Im
kaltbearbeiteten, feinkristallinischen Material tritt zwar kein weiterer
Abbau der Kristalle auf, wohl aber eine weitergehende Stérung mit
entsprechender Kohisionserniedrigung und Gleitverfestigung. Die struk-
turellen Anderungen sind denen sehr #dhnlich, die bei dem statischen
ZerreiBversuch auftreten. Nur erfolgen sie bei Dauerwechselbeanspru-
chung schon bei Belastung weit unterhalb der statischen Bruchgrenze.
Auch bei der Wechselbeanspruchung ist eine Verzdgerung des Stérpro-
zesses infolge von Verfestigung festzustellen. Diese Verfestigung geht aber
nicht so weit, dall der Prozel3 vollig zur Ruhe kommt, wie es beim sta-
tischen Streckversuch der Fall ist. Es scheint, daB die fortdauernde
Wechselbelastung eine dhnliche Wirkung hat wie eine Temperatur-
erhohung und die Verfestigung ausgleicht. Zwar tritt bei geniigend
niedriger Belastung keine Ermiidung auf; in diesen Fillen hat man
réntgenographisch auch keine Strukturdnderungen beobachten kénnen.

13. Ferromagnetische Eigenschaften.

Von den magnetischen Eigenschaften sind die Sittigungsmagneti-
sation und der Curiepunkt nicht strukturbedingt. Zwar dndern sie sich
bei Hinzufiigung fremder Elemente; der Betrag der Anderung ist aber
nicht unerwartet gro8. Dagegen lassen sich diejenigen Eigenschaften,
welche die Form der Hysteresisschleife bestimmen, weitgehend von der
jeweiligen Struktur beeinflussen. Meistens wihlt man als kennzeichnende
Eigenschaften die maximale relative Permeabilitit u, oder pu,., die
Anfangspermeabilitit u,, die Remanenz B, und die Kcerzitivkraft H,
(Abb. 190). Fiir reines Eisen hat man die relative Permeabilitit
1, = 340000 gemessen. Ein Zusatz von 0,004% Kohlenstoff setzt u,
bis auf 90000 herab; bei 0,01 % Kohlenstoff ist nur noch g, = 25000
ibriggeblieben (Abb. 191, vgl. fiir Handelsmetall Abb. 192).

Fiir den Gebrauch als elektromagnetisches Kernmaterial soll die
Permeabilitit des Eisens groB sein, die Koerzitivkraft und die Remanenz
dagegen niedrig. Anderseits sollen fiir permanente Magnete die Koerzitiv-
kraft und die Remanenz groB sein. In dieser Hinsicht ist wichtig, daB
innere Spannungen eine grofe Koerzitivkraft und eine kleine Permeabili-
tit erzielen. Je nach den Bediirfnissen mu8 man also méglichst span-
nungsfreies oder méglichst verspanntes Material herstellen. Die Erfolge,

1 SmitH, H. A.: Physics 5, 412 (1934). — Goucsr, H. J., u. W. A. Woonb:
Proc. roy. Soc., Lond. A i54, 510 (1936); 165, 358 (1938). — WooD, W. A., u.
P. L. THORPE: Proc. roy. Soc., Lond. A 174, 310 (1940). — WEVER, F., u. H. MOL-
LER: Naturwiss. 25, 449 (1937).
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die in den letzten Jahren nach beiden Seiten errungen worden sind, hat
man durch sinngemidBe Kombination von thermischer Behandlung,

4

ST

Abb. 190. Die Hysteresiskurve.
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Abb. 191, Die maximale Permeabilitiit von Eisen
in Abhangigkeit vom C- und O-Gehalt. (Nach
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Abb. 192.

Die Permeabilitit von kohlenstoffhaltigem Eisen. [Nach YEexsen: Trans. Amer. Inst. electr.

Engrs. 43 (1924).]

mechanischer Beanspruchung und Zusatz von Fremdelementen erreicht
Der EinfluB der drei hier genannten Faktoren
ergibt sich klar aus den allgemeinen metallographischen Erkenntnissen?

(Abb. 193 bis 195).

1 Siehe Kapitel VIII.
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iiber den Zusammenhang der inneren Spannungen und der Hirte mit
der Temperaturbehandlung, der Kaltbearbeitung und der Ausscheidung
von Fremdstoffen. )
Betrachten wir z. B. die Invarlegierung 45 Fe, 45 Ni, 10 Cu, die
flichenzentriert kristallisiert. Bei diesem Stoffe findet beim Anlassen

Abb. 193a u. b. Fortschritte in der Herstellung von Eisen mit groBer Permeabilitit und kleinen Verlusten,
[Nach Yexsen: Physic. Rev. 39 (1932).]

Abb. 194. Die HB-Kurve fiir Eisen mit verschiedenen Zusitzen.

Ausscheidung von freiem Kupfer statt, wodurch Hirtung des Materials
eintritt und folglich groBe Koerzitivkraft sowie kleine Permeabilitit. Bei
geniigend lange anhaltendem Glithen verschwinden die Spannungen
wieder, wihrend das Material rekristallisiert. Man kann daher, wenn

Zwikker, Technische Physik. 10
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man dasselbe Ausgangsmaterial zugrunde legt, zu ganz verschiedenen
magnetischen Eigenschaften kommen. Fiir den genannten Stoff wird
angegeben?:
a) Warmgewalzt und abgeschreckt: u, = 1200; H, = 0,4 Oerst.
b) Nachheriges Anlassen (Hirtung
durch Ausscheiden von Cuj: M, = 300; H,= 1,4 Oerst.
c) Kaltgewalzt: u, = 60; H,= 7 Oerst.
d) Kurze Zeit angelassen (Span-
nungen weggenommen):
e) Lingere Zeit gegliitht (Ausschei-
dungshéartung): u, = 100; H, =12 Oerst.
f) Noch lingeres Glithen (Rekristalli-
sation): u, = 2000; H, = 0,5 Oerst.

u, = 200; H,= 6 Oerst.

_erg
cmd Per:
4200

.

Hystereseverlust

g § 8 %3 § &8
N

o

0@00/ Q07 a7 4 70 700
Horner /mmz

Abb. 195. Hysteresisverluste als Funktion der KorngréBe. [Nach K. Honpa u. S. Kava: Sci. Rep.
Sendai 15 (1926).]

Der Grund fiir den Unterschied der Werte von g, in a) und f) diirfte
darin zu finden sein, daB bei f) die Kristallite in giinstiger Richtung
geordnet sind, bei a) dagegen regellos liegen.

Materialien mit besonders groBer Koerzitivkraft (H, = 300 Oerst)
sind die Mishima-Stiahle (z. B. 62 Fe, 26 Ni, 12 Al) und die FeCoMo-
Legierungen (z. B. 68 Fe, 15 Co, 17 Mo), die durch Ausscheidungshédrtung
bei ganz bestimmten Temperaturen entstehen.

Véllig spannungsfreies magnetisches Material ist fast nicht zu er-
halten. Dies hingt mit dem Effekt der Magnetostriktion zusammen,
nach dem Nickel sich beim Magnetisieren verkiirzt, Eisen sich anfanglich
verlingert (Abb. 196). Das ferromagnetische Material ist nach WEiss
aus Elementargebieten aufgebaut, deren jedes ungefihr 105 Atome
enthilt, die immer voéllig magnetisiert sind. Im unmagnetisierten Stoffe

1 BumMm, H., u. H. G. MULLER: Wiss. Ver6ff. Siemens 17, 14 (1938).
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sind diese Gebiete willkiirlich gelagert: das Material sei spannungsfrei.
Bei Magnetisierung klappen die WeiBbezirke in eine andere Magnetisie-

rungslage um ; dabei wiin-

schen sie ihre Dimensio-
nen zu indern, und zwar
jedes fiir sich in anderem

o

\

fe

AusmaBe, je nach der
Orientierung in bezug auf

das magnetische Feld; ¥
das Material wird inner- S~
lich gespannt, was einen

-30
Beitrag zur Koerzitivkraft '
liefert. Permalloy (FeNi,)

Nl

Ni

. . . ; 40
ist eine Legierung, die 0

fast keine Magnetostrik-
tion zeigt und daher samt

2000
Oerst:

500 1000

—_—

7500

Abb, 196. Die Magnetostriktion quasiisotroper Stoffe.

ihren Kupferlegierungen zu den hochstpermeabeln Stoffen gehort.

14. Die Permeabilitit.
Das Studium der ferromagnetischen Erscheinungen ist fiir die Kennt-
nis der Struktur darum so wichtig gewesen, weil man auf diesem Weg
Einsicht in die GréBenordnung der inneren Spannungen gewonnen hat.

Sei A die magnetostriktive spezi-
fische Verlingerung des longitudinal
magnetisierten gesattigten Materials
in bezug auf das unmagnetisierte
jungfriuliche Material und E der
Elastizititsmodul des Stoffes, dann
haben die inneren elastischen Span-
nungen die GréBenordnung AE, und
die Energiedichtedieser Verspannun-
gen hat die GréBenordnung 4 A2E.
Vorzeichen und Richtung dieser
inneren Spannungen wechseln, sie
sind fiir jeden WeiBbezirk verschie-
den. Die Periodizitit oder die
Wellenlinge, die man diesen Ande-
rungen zuschreiben will, wird also
von den Abmessungen der Weil3-
bezirke bestimmt und hat die
GréBenordnung 1 bis 10 u.

[11]
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Abb. 197. Beziehung zwischen Magnetostriktion (a)
und Permeabilitit (b) bei Fe-Ni-Legierungen.
[Nach Kersten: ETZ 60 (1939).]

Da 1 und E an makroskopischen Proben leicht zu messen sind, ist
die GroBenordnung der inneren Spannungen bei iibrigens spannungs-
freien, magnetisierten Stiben bekannt. Durch Ubergang auf Material

10%*
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mit anderen 4 und E kann man die Spannung willkiirlich dndern und
dann die Permeabilitit g und die Koerzitivkraft als Funktion der Span-
nung studieren.

So zeigt Abb. 197a den Verlauf der spezifischen magnetostriktiven
Verlingerung bei der magnetischen Sittigung von Eisen-Nickel-Legie-
rungen; Abb. 197b zeigt den Verlauf der Anfangspermeabilitit u, *. Die
Korrelation im Verlauf der beiden Kurven ist auffallend ; die magneto-
striktiven Spannungen miissen iiberwiegenden Einflu haben. Zu be-
merken ist, daB} (fiir die Zusammen-
setzung 50 Fe, 50 Ni) eine Abnahme Z
der Werte von g auf 3000 von einer

Gauss

Oerst.
300

\ | ‘
f 200 t
Hg \
700

| |
0
0 20 40 kg/mm 60

X7
S

Abb. 198. Anfangspermeabilitit von Nickel bei verschie- Abb. 199. Zur Abschitzung der Permea-
denen mechanischen Spannungen. bilitat.

Eigenspannung AE & 107 erg/cm® (A& 107%; E &~ 102 erg/cm3) oder
0,1 kg/mm? bewirkt wird, der spezifische Energieinhalt betrigt fiir
diese Legierung % A%2E & 50 erg/cm3 = 0,5 - 1075 Joule/cm3.

Die hier berechnete innere Spannung ist klein in bezug auf praktisch
vorkommende 4uBlere mechanische Spannungen (0,1 kg/mm? gegeniiber
etwa 10 kg/mm?2). Abb. 198 zeigt den Verlauf der u, fiir Nickel bei
groBeren, auBen angelegten Spannungen. Sie lehrt, dafl im unbelasteten
Zustand im Nickel Restspannungen der Gré8enordnung 1 kg/mm? iibrig-
bleiben. Dieser Betrag iiberschreitet den oben fiir die Magnetostriktions-
spannungen berechneten nicht erheblich und steht mit dem groBeren 4
fiir reines Nickel im Einklang.

Es ist weiterhin ein merkwiirdiger experimenteller Befund!, daf
die umkehrbare Magnetisierungsenergie, die in Abb. 199 schraffierte
Fliache, im Falle duBerer Belastung mit der Spannung ¢ ungefihr den
Betrag 4 04 annimmt ; d. h. man findet die angewandte elektrische Energie
in der Form mechanischer potentieller Energie wieder. Umgekehrt 146t
sich daher bei Abwesenheit duBerer mechanischer Spannungen diese

* Fir die Definition von g, vgl. man Abb. 190, S. 144.
! KersTEN, M.: Z. Physik 71, 553 (1931).
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Magnetisierungsenergie zur Berechnung der inneren Spannungen o; be-
nutzen, falls 4 bekannt ist.

Da die Magnetisationsenergie der GréBenordnung nach gleich 4 B%/u *
ist, wo B, die Sittigungsinduktion bedeutet, entsteht durch Gleichsetzen
dieses Betrages mit % EA2? fiir y die Gleichung!:

1 (B2
rEE\7
bzw. im Falle nichtmagnetostriktiver innerer Spannungen, durch Gleich-
setzen von % B2y mit % o,4:

B2

s

u =~

i o;

o>

15. Die Koerzitivkraft.

Die Koerzitivkraft ist die magnetische Erregung, die fiir das Um-
klappen der WEIssschen Bezirke benétigt wird.

Seit den Versuchen von SixTus und Tonks? weil man, daB3 der
Mechanismus der Umklappung nicht darin besteht, daB die simtlichen
atomaren Magnete zu gleicher Zeit umklappen, sondern der Umklapp-
prozeB beginnt bei einem bestimmten Keim und pflanzt sich dann fort
(Abb. 200). Sixtus und TONKs arbeiteten mit gestreckten Drihten und
maBen die fir die Fort- ——

pflanzung bendtigte Mini- . - o~ .

mumfeldstirke. Zwischen e AN

dem bereits umgeklappten N T
=

und dem noch nicht um-
geklappten Teile des Ma-  Abb. 200. Richtungsinderung der Magnetonen innerhalb der
- . . . Brocuschen Wand.

terials befindet sich eine

Ubergangszone, die sog. ,,BLocHsche Wand‘‘ (Abb. 200), wo eine értlich
kontinuierlich verteilte Richtungsinderung auftritt. Die mitten in der
Wand liegenden Teilchen sind so geordnet, daB sie wegen der Ma-
gnetostriktion ortliche Dehnungen hervorrufen (Abb. 201) und eine
ortliche Energiedichte ~ E A2 bewirken. Bestehen schon von vornherein
andere innere Spannungen vom Werte o; (Abb. 202), so muB gegen
diese Spannungen eine Energie a~¢;4 je Volumeneinheit aufgebracht

* Bei Benutzung praktischer Einheiten: H in A/m, B in Vsec/m?, p=u,: u,,
wo u, die relative Permeabilitat des Stoffes und y, die absolute Permeabilitat
des Vakuums (ug=4m+10" " Vsec/Amp m). Im praktischen Einheitensystem
werden E und ¢ ausgedriickt in Joule/m®. Bei Benutzung von cgs-Einheiten

(B in Gauss; H in Oersted) ist die Energie éBf/ﬂ. In diesem Fall ist

to=1 Gauss/Oerst, also y numerisch gleich y,. E und ¢ miissen ausgedriickt
werden in erg/cm3.

1 BECKER, R.: Physik. Z. 83, 905 (1932).

2 Physic. Rev. 87, 930 (1931).
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werden. Die vorhandene magnetische Energiedichte H - I,,, muf3 min-
destens imstande sein, diese Energie zu liefern, wodurch als Mindest-
maB der die Umklappung besorgenden Feldstirke gefunden wird?!

[

°

oder unter Vernachlidssigung des kleinen Unterschiedes zwischeh Bund I':

H,~

)
H,~ % .
Bsﬁtt

Der Dispersititsgrad der inneren Spannungéen o; spielt aber auch noch
eine Rolle. Ist namlich das Gebiet der ¢, klein gegeniiber der Wand-

Jebnung &
—

Abb. 201. Deformation des Gitters in der BLocH- Abb. 202. Zufillige ortliche Deformation des
schen Wand. Gestrichelte Linie: undeformierter Gitters.
Zustand.

dicke, so kann H, wesentlich kleiner bleiben. Die Wechselwirkung der
atomaren Magnete ist imstande, den wenigen ungiinstig liegenden Teil-
chen iiber den schweren Punkt hinwegzuhelfen. Auch in dem Falle,
wo die Wellenlinge der o; groB ist
gegeniiber der Wanddicke, kann H,
wesentlich kleiner sein, weil dann die
momentane Stelle der Wand in bezug
auf die mechanischen Spannungen
Abb. 203, n(fi\’;ff‘:fi’rfl‘énéiggfsft?nﬁg?SCheﬂ energetisch gleichgiiltig ist. Am un-

giinstigsten liegt der Fall, wenn das
0,-Gebiet eine Dicke hat, die von derselben GroBenordnung wie die
Wanddicke ist (Abb. 203).

Die experimentell gefundenen Werte der H, sind stark gestreut, was
sich mit dem oben Gesagten wegen des verschieden zu erwartenden Dis-
persititsgrades unmittelbar deuten 1iB8t. Die Hochstwerte aber, die da-
nach bei einem bestimmten Dispersititsgrad auftreten sollen, stimmen
mit der oben abgeleiteten Formel iiberein.

Die Koerzitivkrifte guter Dauermagnete, welche die GroBenordnung
100 bis 1000 Oerst haben, geniigen der Formel, wenn man fiir o; die
technische ZerreiBfestigkeit einfiihrt2.

Fiir die Wanddicke liegen theoretische Schitzungen vor3; man
kommt zu Werten von 0,01 u bis 1 u, je nachdem die makroskopischen

1 BECKER, R., u. W. D6rING: Ferromagnetismus, S. 213.

2 KeRSTEN, M.: ETZ 60, 498, 532 (1939).

3 BrocH, F.: Z. Physik T4, 326 (1932). — KoxDoRrsKky, E.: Physik. Z. Sowjet.
11, 597 (1937).
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Spannungen gréBer oder kleiner sind. Der hierzu gehdorige kritische
Dispersititsgrad der inneren Spannungen ist also ziemlich grob. Bei

atomdisperser Verspannung ist H,noch klein.
Durch thermische Behandlung kann man
die fiir die innere Verspannung verantwort-
lichen Verunreinigungen sich zu kolloidalen
Teilchen sammeln lassen, wobei H, stark an-
steigt. Bei zu langer Behandlung werden
erstens die Teilchen zu groB, und zweitens
haben die Verspannungen Gelegenheit, sich
zu erholen, wodurch H, wieder rasch ver-
kleinert wird (Abb. 204 u. 205%).

Als Kernmaterial fiir Transformatoren ver-
langt man Material mit moglichst kleinem H,,.
Dafiir sollen mechanische innere Spannungen

A / \
5 200°C |

T
tl]

55NL Y
#5Fe \

7 Be

qor g7 7

7 0
Anlabzert Std

Abb. 204. Koerzitivkraft von

Nickeleisen in Abhingigkeit von der

AnlaBzeit. AnlaBtemperatur 700° C.
(Nach M. KERSTEN.)

weitgehend vermieden werden. Es bleibt fiir ¢; dann nur die magneto-
striktive Spannung EA iibrig. Permalloy (NijFe), das praktisch keine

Magnetostriktion zeigt, ist folglich Oc

. . . L. &
eines der in dieser Hinsicht am s
meisten versprechenden Materialien ‘§ o
(H, sinkt ab bis zu 0,04 Oerst). S, \
N
¥ |
< \
709 70 e
Stickst 0
6 0
5 / - %
JAD I~ Aohlenstoff -7
A ~F -2
SFFa== = = ¢
I -
2 073 N\
7 -* \ 1
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H 100 1= 3/0
s A xg I Zugfestigher) Y
" JINA TN S ugrestighest \ R o
; ~ 5 /
e Sw ’ L
2z $ Debnung !
7 N2 7 v
0 Obmecocomons ‘l’ 0
0 10 200 300 400 500 600°C 700 200 300 %00 °C
AnlaBtemperatur AnlaBfemperatur
Abb. 205. Koerzitivkraft von FEisen mit Stickstoff- Abb. 206. Koerzitivkraft, Widerstand, Deh-
und Kohlenstoffgehalt nach Vergitung bei verschie- nung und Zugfestigkeit von reinstem Nickel
denen Temperaturen. als Funktion der AnlaBtemperatur.
[Nach Koster: Arch. Eisenhiittenw. 4 (1930).] {Nach MULLER: Z. Metallkde. 31 (1939).]

Die Abb. 206 zeigt den Verlauf der Koerzitivkraft, der Bruchdehnung,
des spezifischen Widerstandes und der Zugfestigkeit von reinstem
Nickel! als Funktion der AnlaBtemperatur. Die beiden letztgenannten

1 MULLER, H. G.: Z. Metallkde. 81, 164 (1939).

Debnung
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Eigenschaften dndern sich frither als die beiden ersten. Beim Glithen
kaltverformter Metalle werden wahrscheinlich zuerst die kurzwelligen
inneren Spannungen ausgeldscht, beginnend mit den atomdispersen.
Erst bei hoherer Temperatur werden auch die langwelligen beseitigt.
Die Erklirung der fritheren Reaktion auf Widerstand und Zugfestig-
keit wire also die, daB3 diese Eigenschaften von den kurzwelligen bis
zu den atomdispersen Stérungen bedingt werden, wihrend Koerzitiv-
kraft und Dehnung von langwelligen Storungen abhingen.

Andere Untersuchungen?! haben gelehrt, daB die Schirfe der Debye-
Scherrer-Ringe in den Réntgendiagrammen und die Permeabilitit gleich-
zeitig mit dem elektrischen Widerstande reagieren, also auf feindisperse
Verspannungen.

16. Remanenz und Entmagnetisierungsfaktor.

AbschlieBend sei der Remanenz B, noch ein kurzes Wort gewidmet.
Diese ist bei weitem nicht so strukturempfindlich wie die Permeabilitat
und die Koerzitivkraft, und zwar kann man die einfache Faustregel auf-
stellen, daB B, = } B, ist. Die Erklarung
/7 ‘7 /1 ist folgende:

| Betrachten wir die WEIssschen. Bezirke 1
und 2 (Abb. 207), die im jungfriulichen Ma-
terial ungefihr entgegengesetzt magnetisiert
sein mogen (Abb. 207a). Bei der Magnetisie-

rung werden sie gleichgerichtet (Abb. 207b).
/ ‘Z /2 Bei Aufhebung des duBeren Feldes springt 1
in die Ausgangslage zuriick; 2 springt aber
in dieselbe Stellung wie I (Abb. 207c); die
Probe ist nicht mehr unmagnetisch. Mitte-
lung iiber alle moglichen Richtungen ergibt als groben mittleren Wert
des Kosinus den Wert %, und daher wird I, = % I 4 ; wegen des kleinen
Unterschiedes zwischen Bund I ist dann auch B, = § By
Abweichungen sind natiirlich zu erwarten, wenn wegen Anisotropie
des Materials die Magnetisierungsrichtungen der WEIssschen Bezirke
nicht willkiirlich verteilt liegen.

| I |

| | |
|

J |

| i

a b c
Abb. 207. Zur Remanenz.

SNOEK? hat das Studium der magnetischen GréBen durch eingehende
Messungen erweitert, die den Entmagnetisierungsfaktor betreffen. Be-
kanntlich ist in einer ringférmigen homogen magnetisierten Material-
probe die magnetische Erregung H gleich Null. Wird aber ein Luft-
spalt hergestellt, so bewirkt dieser ein entmagnetisierendes Feld, das
der Magnetisation I entgegengesetzt gerichtet ist und die Induktion B

1 BumM, H.: Z. Elektrochem. 45, 671 (1939).
2 Probleme der technischen Magnetisierungskurve. Berlin: Julius Springer 1938.
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verkleinert nach der Formel: B = I 4 u,H *. Das Verhiltnis poH/I
nennt man den Entmagnetisierungsfaktor. Tritt ein Luftspalt der Dicke d
in einem magnetischen Kreise der Linge / auf, so ist der Entmagneti-
sierungsfaktor dfl **; bei stabformigen Magneten ist der Entmagneti-

Abb. 208. Zum Entmagnetisierungsfaktor. Abb. 209. Der EinfluB der Scherung auf die Remanenz.

sierungsfaktor vom Verhiltnis: Durchmesser zu Stablinge abhingig
und kann alle Werte bis zu Eins annehmen (Abb. 208).

Der EinfluB der Luftspalte auf die Hysteresiskurve besteht in einer
Scherung der ganzen Kurve nach der Seite der groBeren H-Werte, und

q — e — =
600 a0 §a¢ fop  7090°C
r —
Abb. 210. Koerzitivkraft und Entmagnetisierungs- Abb. 211. Koerzitivkraft und Entmagnetisierungs-
faktor als Funktion der AnlaBtemperatur fur faktor als Funktion der AnlaBtemperatur fiir

Co-Mo-Stahl. Al-Ni-Stahl. (Nach SNoEK.)

bei Abwesenheit einer duBeren Erregung ist die Remanenz niedriger als
im spaltlosen ungescherten Zustand (Abb. 209).

Enthilt das Material nichtferromagnetische Einschliisse, so spielen
diese die gleiche Rolle wie ein Luftspalt; es tritt auch ohne makrosko-

* Wenn B und I in Volt sec/m? (= 10* Gauss) und H in Amp/m (= 4z
- 10~ 3 Oerst) ausgedriickt werden, ist u, die absolute Permeabilitit des Vakuums,
gleich 47 - 1077 Volt sec/Ampm (= 1 Gauss/Oerst).
** Folgt aus der MaxweLrLschen Gleichung (ﬁH dl = 0, die sich in unserem
d

Fall auswirkt wie l-fi d 4+ Hl=0. Mit BRI folgt dann y, ? ="
0
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pische Luftspalte ein Entmagnetisierungsfaktor auf, der allerdings immer
auf kleine Werte beschriankt bleibt. Snoexk fand, daB bei der Aushirtung
der Co-Mo-Stihle in der Tat ein Entmagnetisierungsfaktor in dem Augen-
blick auftritt, wo die Koerzitivkraft hohe Werte annimmt. Die grob-
dispersen Spannungen, die fiir die erhohte Koerzitivkraft verantwort-
lich sind, rithren also von ebenfalls grobdispersen unmagnetischen Aus-
scheidungen her (Abb. 210).

Anders dagegen verhielten sich die Mishima-Stihle (Al-Ni-Stihle),
bei denen der Entmagnetisierungsfaktor wesentlich spiter auftritt.
SNOEK erklirt dies so, daB die Verspannungen, die fiir die H,-Erhéhung
nétig sind, durch Platzwechsel der Al- und Ni-Atome verursacht werden,
wobei zunichst zwar Konzentrationsschwankungen dieser Bestandteile
auftreten, aber noch keine unmagnetische Phase ausscheidet. Dies findet

erst spiter statt, wenn die inneren Verspannungen schon teilweise erholt
sind (Abb. 211).

VIII. Umwandlungen.

1. Heteromorphe Umwandlungen.

Beim absoluten Nullpunkt, wo die Differenz zwischen der inneren
Energie U und der freien Energie I verschwindet, ist der Kristalltypus
mit der kleinsten Gitterenergie der am meisten stabile. Wie wir S. 23
sahen, ist dies nicht notwendig der Kristalltypus mit der dichtesten
Packung; in Fillen, wo die Mulde der Mikschen Potentialkurve gewisser-
maBen flach ist, kénnen gelegentlich weniger dichte Packungen die
tiefere Energie haben. )

Bei hoheren Temperaturen wird die Stabilitit nicht mehr von dem
Minimum der GréBe U verbiirgt ; wir miissen vielmehr die freie Energie F
betrachten. Beide hingen gemiB der Formel: F = U — T'S zusammen,
wo S die Entropie bedeutet.

Die Differenz der Energien eines Grammatoms fiir zwei allotrope
Modifikationen sei AU = U, — U,; die Differenz der Entropien 4S5
= S; — S, und die der freien Energien AF = F, — F,; dann ist:

AF =AU — TAS.

AF ist eine Funktion der Temperatur und hat bei tiefen Temperaturen

immer das positive Vorzeichen, wenn wir annehmen, daBl die zweite

Phase bei diesen Temperaturen die stabile ist. Der Umwandlungspunkt
liegt bei der Temperatur, fiir die AF Null ist.

1 Die Thermodynamik lehrt, daB bei festgehaltenen 7 und v die freie
Energie einem Minimum zustrebt, bei festgehaltenen 7 und s tut dies das thermo-
dynamische Potential. Weil die Volumeninderungen bei Umwandlungen in der
festen Phase vernachlassigbar klein sind, arbeiten wir einfachheitshalber immer
mit dem Minimum der freien Energie, selbst dann, wenn konstantes T und p
vorgeschrieben sind.
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Die Umwandlungswiarme AQ ist praktisch immer gleich AU, weil
bei diesen Prozessen die Volumeninderungen so klein sind, daB keine
duBere Arbeit in Rechnung zu stellen
ist. SchlieBlich ist nach der Thermo- Grammat

dynamik: S = —dF/dT, also die e
Wirmeténung: / av
d(AF) 75
Q=AU =AF —T=57". /i
Abb. 212 stellt die Spriinge in der [ ‘fé
freien Energie dar und die Umwand- I | ~
lungswirme fiir Schwefel als Funk- \\
tion der Temperatur. Der vertikale 25 : t
Abstand der beiden Kurven ist 74S. l . o
Der Umwandlungspunkt liegt bei | |
368,5° K. Unterhalb dieser Tempe- % 700 200 500 700°C

ratur ist rhombischer Schwefel stabil; . e
Abb. 212, Umwandlung monokliner rhombi-

oberhalb davon ist monokliner Schwe- scher Schwefel.

fel stabil. Man findet hier, ebenso

wie in den meisten anderen Fillen, daBl die Struktur mit weniger
Symmetrie bei den héheren Temperaturen die stabilere ist.

Weildie thermischen Energien bei abnehmender Temperatur nach Null
hin streben wie T*%, fangt die AU-Kurve mit einer horizontalen Tangente

an wie eine biquadratische Parabel. Weiter mu3 4 S (S =S, + / % a T)

nach einem endlichen Werte A4S, konvergieren ; das Produkt 74 S wird
daher Null fiir 7 — 0; die beiden Kurven fiir A U und AF schneiden
sich also auf der y-Achse. Erfolgt der Ubergang beim absoluten Null-
punkt ohne Entropieinderung, so miissen die beiden Kurven eine
gemeinschaftliche horizontale Tangente besitzen, weil 6 (AF)/0T = —A4S
dann auch auf Null zustrebt. Die Annahme A4S, =0 ist bekanntlich
der Inhalt des NERNSTschen Wirmesatzes!, der im Laufe der Zeit
vielmals der Kritik unterworfen worden ist. Der Endwert von AS
scheint indessen auf Grund der MeBergebnisse in vielen Fillen in der
Tat Null zu sein. Es gibt aber bestimmt Fille, wo A S, endlich ist und
man den Wert sogar berechnen kann, namlich bei den homomorphen
Ubergingen (S. 161).

Der A F-Ast der Schaubilder von der Art der Abb. 212 hat immer die
Tendenz, sich der horizontalen Achse zu nihern, d.h. A4S ist positiv.
Wir kénnen das auf Grund der frither gewonnenen Erkenntnisse auch
plausibel machen. Die charakteristische Debyetemperatur enthilt als

Faktor K. Nun ist K N'g?l;i |Uy| (S.76). Man erwartet also fiir die

1 Simon, F.: Ergebn. exakt. Naturw. 9, 221 (1930).
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stabilere zweite Phase (groBerer absoluter Wert der U,) gréBere elastische

Moduln! und héhere Debyetemperatur: @, > 6,. Dies bedeutet, da

die spezifische Wirme der ersten Phase im

Gebiete der tiefen Temperaturen gréBer ist

als die der zweiten Phase, woraus wieder

1/ 2 folgt, daB S, >S,, also 4S=3S, — S,
positiv ist (Abb. 213).

Dieselbe Ursache bewirkt, daB3 die Kurve
fir AU=AU,+f(C,—C,)dT erwartungs-
gemil steigt.

Abb, 213, Besiebung. swischen dfe i Wie werden die fiir die Konstruktion
spezifischen Warmen der beiniedrigen 48T Abb. 212 notwendigen Zahlen experi-
Tempemt‘s’t’:ﬁﬂiflﬁlfnpﬁ?se‘f“d ™Mbt mentell bestimmt? Die Warmeténung kann
) nicht immer kalorimetrisch gemessen 2, wohl
aber berechnet werden aus der Druckabhingigkeit der Umwandlungs-
temperatur, die nach CLAPEYRON mit ) zusammenhingt nach:

6; 6;

ap 9

s Tar = av
e A worin AV die Differenz der Volu-
500 — mina eines Grammatoms vor und
— nach der Umwandlung darstellt.
it Y Oft auch ist es méglich,Qauf in-
00 S direktem Wege zu erhalten, z. B. als
0 \\ Differenz zweier Losungswirmen
~N oder als Differenz zweier Verbren-
700 \\ o nungswirmen bzw. auf dem Umweg
0 \ iiber andere chemische Reaktionen.
W 30; Weiter mﬁssen.die Atorn.w.éirrn.en C,
o bzw. C, der beiden Modifikationen
Abb. 214. Umwandlung: weiBes — graues Zinn, fiiralle Temperaturen bekannt sein.

Anfangend bei den gemessenen
Werten von @, kann man dann  fiir alle Temperaturen bis zum absoluten
Nullpunkt bestimmen mittels der Beziehung:
d
H=C—C
und vom absoluten Nullpunkt aus die F-Kurve mit Hilfe von:
a(AF)

T
"Cr—Cy 4
o :As:./ﬁlT 24T (+ AS,).
0

Ist es moglich, die Umwandlungstemperatur selbst zu bestimmen

(was wegen Verzogerungserscheinungen gar nicht immer zu leisten ist),

1 Beispiel. WeiBer Phosphor: K = 5-10%*at. Roter P.: K = 10,7 - 104 at.
Die rote Modifikation ist bei niedriger Temperatur die stabile.
2 Vgl. U. DEHLINGER: Chem. Physik der Metalle, S. 3. 1939.
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so besitzen wir eine gute Kontrolle fiir das oben ausgefiihrte graphische
Verfahren. Es muB nidmlich AF bei der Umwandlungstemperatur zu
dem Werte Null gelangen.

Die Abb. 214 u. 215 zeigen noch einige Diagramme von Wirme-
ténungen. Abb. 214 bezieht sich auf die Umwandlung von grauem
Zinn (kubisch, bei niedriger .,

Temperatur stabil) in weilles Grammot

Zinn (tetragonal). Man bemerkt "
wieder, daB die am meisten sym-
metrische Modifikation beinied-
rigen Temperaturen auftritt. 1000

Abb. 215 zeigt den interes-
santen Fall der Umwandlung &»
von Diamant (kubisch) in Gra-
phit (hexagonal). AF wird #

nirgends Null; also gibt es bei
atmosphirischem Druck keine mz/
Umwandlungstemperatur. Dia-

2

7200

mant ist bei allen Temperaturen av
metastabil, er gelangt in die

. . 0 200 wo 600 400 7000 7200 7400°C
stabile Phase nur bei hohen 7 —
Drucken (von der Ordnung Abb. 215, Umwandlung: Diamant — Graphit.

50000 at). In diesem Fall hat

die zweite Phase (Graphit) die niedrigeren Werte fiir K und @, ab-
weichend von den vorher behandelten Fillen. Hierdurch erklirt sich
die abweichende Neigung der AF- und der AU-Kurve.

2. Verzogerung bei der Umwandlung.

Der Umwandlungspunkt zweier Modifikationen ist oft schwer zu
finden wegen der Verzégerungserscheinungen, die beim Passieren der
Grenze nach beiden Seiten hin auftreten kénnen. Dasgenauste Verfahren
zur Bestimmung des Umwandlungspunktes diirfte die vaN 't HoFFsche
dilatometrische Methode sein. Man beobachtet hierbei die zeitlichen
Volumenénderungen, die mit der langsamen Umwandlung verkniipft
sind. Beiderseits des Umwandlungspunktes miissen die Volumeninde-
rungen verschiedene Vorzeichen besitzen, und man kann den Punkt
mehr oder weniger eng einschlieBen. Auch andere bei der Umwandlung
sich 4ndernde Eigenschaften kénnen hierzu dienen : die elektromotorische
Kraft beim Eintauchen in einen Elektrolyten, Leitfihigkeit, Loslich-
keit usw.

Ein bekanntes Beispiel der Umwandlungsverzégerung ist diejenige,
die beim Zinn auftritt. Das graue Zinn (kubisch; Dichte 5,76) ist unter-
halb 13,2° C, das weile Zinn (tetragonal; Dichte 7,28) oberhalb 13,2° C
die stabile Modifikation. Wiirde keine Verzégerung auftreten, so miilite
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jeder Gegenstand aus Zinn rekristallisieren und in Pulver zerfallen, wenn
die Temperatur unterhalb 13,2°C fiele. In der Tat zeigen nun alte
Pfennige und Orgelpfeifen Andeutungen dieser Krankheit: die Zinn-
seuche. Winzige Spuren anderer Metalle (z. B. 0,001 %) haben groflen
EinfluB auf die Umwandlungsgeschwindigkeit. Wismut ist ein hemmen-
des, Aluminium ein beschleunigendes Mittel.

In vielen Fillen gelingt es, durch Impfung mit Keimen die Umlage-
rung auszulésen. In anderen Fillen hat man die Umwandlung mittels
Ultraschallwellen beschleunigen kénnent.

Die Umwandlung aus dem nie stabilen, immer metastabilen, amor-
phen, glasartigen Zustand in den mehr geordneten kristallinischen, die
sog. ,,Entglasung®, ist ebenfalls mit groBer Verzdgerung behaftet und
fingt bei geniigender Unterkithlung praktisch gar nicht an. Der natiir-
liche Bernstein ist Millionen Jahre alt; B,O; konnte man erst in letzter
Zeit in kristallisiertem Zustand erhalten?, Die Umwandlung aus dem
amorphen in den kristallinischen Zustand geht von einer Anzahl Keimen
aus, und das Wachsen der Kristalle ist im allgemeinen von einer meB-
baren Wirmeténung begleitet. Die Entglasung ist nicht umkehrbar,
die kristallisierte Substanz bleibt bis an den Schmelzpunkt kristallinisch.
Diejenigen Stoffe, die vor der Kristallisation hochelastisch sind, sind
nach der Umwandlung spréde. Die Kristallisation des Kautschuks,
die bei niedrigen Temperaturen (unterhalb 11° C) auftritt, hat daher
besonderes technisches Interesse.

Die Kristallisierung vieler amorpher Stoffe wird beschleunigt, indem
man sie einer Streckung unterzieht, und zwar ist dies der Fall bei Stoffen
mit langen Kettenmolekiilen. Im gedehnten Zustande werden die Ketten-
molekiile parallel gezogen, und die Wahrscheinlichkeit, daB die Atome

in ein regelmiBiges Gefiige ge-
raten, wird gréBer. Bekannte
Beispiele dieser beschleunigten
Kristallisation der Kettenmole-
kiile sind Gummi, Zellulose und
Selen (Abb. 45, S. 36).

3. Homomorphe
Umwandlungen.

Es gibt mancherlei Um-
wandlungen, bei denen die
duBere Form der Kristalle sich

o ) nicht dndert. Diese sog. homo-
A0-216 Aomyarme s itiams: GBS0 morphen Umwandlungen unter-

1 HiepEMANN, E.: Grundlagen und Ergebnisse der Ultraschallforschung. Berlin
1939. f McCuLrrocH, L.: J. Amer. chem. Soc. 59, 2650 (1937).
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scheiden sich phasentheoretisch von den heteromorphen dadurch,
daB keine scharf bestimmte Ubergangstemperatur besteht. Vielmehr
vollzieht sich der Umwandlungs-
prozeB allmihlich und umkehr- 16
bar innerhalb einer endlichen o Messwerte
Temperaturstrecke. Am einfach- 1

. a— 08, ~260.

sten stellt man die Umwandlung 5. z¢ .50,
mittels der Abweichung der spe- ¢ —duwmmeast i
zifischen Wirme fest, weil ja die
Umwandlungswirme sich als —JI
anomale spezifische Wirme zeigt &
(Abb. 216, 217 u. 218). Hierzu -2
mogen zunichst zwei Beispiele
folgen: -

a) Elektronensprung. Das S S
dreiwertige Samarium-Ion von 0 7z 14 16 16 &0 2z z%  °

zwei log 7

Smy(SO,) ;- 8 HYO  besitzt
dicht aneinanderliegende Elek-
tronenenergieniveaus! fiir Elek-

tronen der 4f-Gruppe (vgl. S.3). Die Verteilung der Ionen iiber
40

die beiden Zustinde % =e RMTT, wo AU

2
die Energiedifferenz je Grammatom ist. Bei tiefer Temperatur (RT < AU)
befinden sich alle Tonen in der niedrigeren Energiestufe; bei hoher
Temperatur (RT > AU) sind beide Stufen gleich dicht besetzt.

b) Sprung in den innermolekularen Schwingungs- und Rotations-
zustdnden. Wenn mehrere Oszillations- und Rotationszustinde ener-
getisch dicht aneinanderliegen, entsteht auch wieder eine sich mit der
Temperatur verschiebende BoLTzMANNsche Verteilung. In der Nihe der-
jenigen Temperatur, bei der die Verschiebung am schnellsten geht, treten
erhohte spezifische Warmen auf. Beispiele: Sn, Li (Abb. 216 und 217).

Abb. 217. Atomwirme des grauen Zinns. Gestrichelte
Linie: Dic ScHoTTKYsche Anomalie.

ist die BoLrTzMANNsche:

W. ScuotTKY?hat schon sehr frith eine Theorie dieser Umwandlungen
gegeben. Er bemerkt, dal die Anomalie der Atomwirme betriigt:

N any
AC_AU-d»T—.

Berechnet man den Differentialquotienten aus:

AU
ny — e_R 11"

1 —mn

1 AHLBERG, J.E., u. S. FREED: J. .Amer. chem. Soc. 57, 431 (1935).
2 ScmorTtky, W.: Physik. Z. 22, 1 (1921); 23, 9 (1922).
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. o B A . AU
so findet man leicht: ACﬂR-(e,/_«F{)Q, mit X = po.

von dem Werte von AU geht AC durch ein Maximum mit der Hoéhe

Unabhingig

70
98-
o Messwerte minus 0.1,8, =269,
? 6+ — Y.}, 863
&
< o
4z
a : L
98 10 12 1% 16 14 20 52 4% 46

log 77
Abb 218 ScHorrxky-Umlagerung bei grauem Zinn.
0,44 R. Nur die zugehérige Temperatur hingt von AU ab, und zwar:
RT . = 0,42+ AU (Abb. 218).

4. A-Punkte.
Andere homomorphe Umwandlungen sind dadurch charakterisiert,
daB die stattfindende Anderung bei den einzelnen Molekiilen nicht un-

abhingig voneinander auftritt,  ca
sondern daB die Molekiile derart ~ rmme’

gekoppelt sind, daB die bei
4

9

”’ 1

! 5
I 8 =

X : / Ni
I

T 7 7200 250 300 350 %00
7‘-—» 06’

Abb. 219. Zusammenhang zwischen spezifischer
Wirme und Suszeptibilitit in der Nihe des
Curiepunktes.

Abb. 220. Verlauf der spezifischen Wirme des Nickels
beim Curiepunkt.

einigen erfolgte Umwandlung die Umwandlung der weiteren Molekiile
erleichtert. Man spricht von ,kooperativen Prozessen.

a) Curiepunkt. Ein typisches Beispiel dieser Umlagerungen ist der
Ubergang vom ferromagnetischen Zustand in den paramagnetischen
beim Curiepunkt (Fe 768°C; Co 1137°C; Ni 374° C). Bei allmahlicher
Temperaturerhohung wichst die thermische Bewegungsenergie, bis end-
lich die in dem WeiBbezirke liegenden Elementarmagnetspins teilweise
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ihre vollkommene Gleichrichtung verlieren. Hierdurch nimmt das innere
magnetische Feld ab, und bei weiterer Temperaturerh6hung wird es um
so leichter, die Gleichschaltung

a
P noch mehr zu verringern, bis

T T
Messing 5187 % Cu von einer scharf bestimmten
20 Temperatur ab das innere Feld
1 al
75
—
& |
70 4 ‘
o
5 _-// aF [N
1
|
0 \J
0 700 200 300 %00 500  600°C 0 7
7—
Abb. 221. Uberstruktur des Messings. Abb. 222. Endliche Entropiedifferenz.

so schwach geworden ist, daB3 der Stoff nicht mehr ferromagnetisch ist
(Abb. 219).

Die Anomalie in der spezifischen Wirme, die mit der Unordnung
der Elementarmagnete zusammenhingt, nimmt bei steigender Tempera-
tur allmihlich zu; sie erreicht ihr Maximum im Curiepunkt, um dann
plétzlich zu verschwinden (Abb. 219 u. 220). Die Thermodynamik lehrt :

N
AC = Const %(g) (x = Suszeptibilitit)

Oberhalb des Curiepunktes ist die  ng?

spezifische Wirme wieder normal.  $m

Die C,-Kurve hat die Gestalt des 25 f \\\

groBBen Buchstabens 4 (Lambda) /

im griechischen Alphabet. Man / /\ \

nennt diese Art Ubergiange daher 7%
oft: A-Punkte. /\ / \ / \
b) Uberstruktur. Eine A-Um- ’7:

wandlung zeigt Messing der Zu- ¢ / \ / &

sammensetzung CuZn bei 440°C

(Abb. 221). Weit unterhalb dieser

Temperatur befindet sich Cu im 2 o : schnell abgekihi; regellase
Mittelpunkt eines jeden - Wiirfels, . ;Z’%”g‘ﬁﬁ%sm;@e/mwye

dessen acht Eckpunkte von Zn Atonverteilung

eingenommen werden und umge- o5 z'; 5'0 5 T0AE %
kehrt. Die regelmiBige Anordnung Cu . Gold Au
von zwei oder mehr Sorten Bal-  (xams Boriie Jomtdr I System A ik

steinen im Gitter nennt man eine 78 (1923).]

,,Uberstruktur“. Oberhalb der genannten Temperatur aber sind die
Cu- und die Zn-Atome willkiirlich iiber das innenzentrierte kubische

Zwikker, Technische Physik. 1
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Gitter verteilt. - Bei dieser Umwandlung dndert sich die Entropie S,
nimlich je Grammatom mit RIn2 = 4,38 cal/°C! (Abb. 222).

Auch diese Umwandlung ist ein kooperativer ProzeB. Wenn bei
zunehmender Temperatur einige Atome die Uberstruktur durch Platz-
wechsel gestért haben, wird es fiir die iibrigen immer schwerer, die
groBere Ordnung zu behalten.

Ein zweites Beispiel ist CuzAu?2 Oberhalb 380° K sind die Cu- und
Au-Atome wabhllos iiber einen flichenzentrierten Wiirfel verteilt. Unter-

v —]
2 \
V Abb. 225. Kristallbau von Ag,Hg]J,.

. (Nach KETELAAR.)
. Al o Cu ader Mn, ) .

.Abb. 224. Kristallbau der HrusLErschen Legierung halb dieser Temperatur befin-
AlMoCu,. [Nach v. Auwsrs: Wiss, Veroff. Siemens- ~den sich die Cu-Atome in den
e T ovmnkiion des sanren Kubus " Mittelpunkten der Flichen,

die Au-Atome in den Wiirfel-
ecken. Die Entropiedifferenz ist R/4 (4In4 — 31In3) = 1,12cal/°C.
Stirker ist der Effekt bei der Verbindung CuAu, wo das kubische Gitter
leicht tetragonal wird (Abb. 223). Méglich ist, dal in diesem Fall auch
noch ein endlicher Sprung in U iibriggeblieben ist, so daf eigentlich
eine heteromorphe Umwandlung vorliegt; der Unterschied ist experi-
mentell oft schwer zu fassen3.

Auch beim flichenzentrierten Permalloy NizFe ist Uberstruktur be-
kannt. Die HeuBlerlegierungen bilden ein Beispiel einer multiplen Uber-
struktur (vgl. Abb. 224).

¢) Transformationspunkt amorpher Massen. Nach BERGER* zeigt
Glas bei 500° eine A-Umwandlung, wobei das Skelett des Kalzium-

1 Bei volliger Unordnung ist die Zahl der Vertauschungsmoglichkeiten 2¥mal
so groB wie bei dem vollig geordneten Zustand, also 4S = kIn2" = RIn2, wobei
N die LoscuMIDTsche Zahl ist. Man vergleiche hierzu F. C. N1x u. W, SHOCKLEY:
Rev. mod. Physics 10, 1 (1938).

2 Sykes, C., u. F. W. Jongs: J. Inst. Met. 59, 257 (1936).

3 DEHLINGER, U.: Chem. Physik der Metalle und Legierungen, S.37. 1937.

4 BERGER, E.: Z. techn. Physik 15, 443 (1934). — ERk, S.: Forsch. 6, 33 (1935).
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silikats zerbrochen wird. Oberhalb dieser Temperatur ist das Glas pla-
stisch, unterhalb spréde ; « und C sind fiir den plastischen Zustand gré8er.
Die Kooperation der Einzelprozesse besteht darin, daB es fir die
iibrigbleibenden Bindungen schwerer wird, in ihrem Zustande zu bleiben,
wenn schon ein kleiner Teil der Bindungen, die eben durch Ringschlie-
Bung eine groBe Stabilitit bewirkten, zerbrochen wird. Der Prozef
fingt bei steigender Temperatur plétzlich an; das Zeichen A steht um-

gekehrt wie bei den Uberstrukturumwandlungen.
Auch Harze (Polystyren bei 60°C) und Gele zeigen dhnliche Umwand-
lungen. Die bei Abkithlung unterhalb der Transformationstemperatur
stattfindende Wiederherstel-

Cal
7?00106 lung der Bindungen (Poly-
0 merisation) ist stark verzé-
ﬁs
720 7
Ag,HgJ, 30 5 70 75
00 2
/ 1y ,/
80 |
/ 0 4
g L
60 - —_‘*"‘f I
_____/—/ -2 S
-3 L 1
o0 20 30 40 50 60 70°C 500300200750 100 °K
J—
Abb. 226. Umwandlung von Ag,Hg]J,. Abb. 227. Sprung in der elektrischen Leit-

fahigkeit von Fe;O,. (Nach VERwWEY.)

gert, wodurch noch lingere Zeit hindurch Volumenkontraktion auftritt
(thermische Nachwirkung).

d) Lickeniiberstruktur. Der Kristall von Ag,Hg], ist derart gebaut,
daB die Hg-Ionen sich in den Eckpunkten des Wiirfels befinden, die
Ag-Ionen in den Mittelpunkten der stehenden Wiirfelflichen. Zwei
Flachenmittelpunkte sind unbesetzt (Abb. 225). Bei Temperaturen
iber 50,7° C jedoch sind die vier Hg-Ionen statistisch iiber die sechs
Stellen verteilt. Das Hg-Gitter ,,schmilzt, der Kristall wird leitend
wegen der Beweglichkeit der Hg™-Ionen! (Abb. 226).

e) Innere Ionisierung. Magnetit, Fe,O,, zeigt bei 117° K einen merk-
wiirdigen Ubergang, der auBer von dem anomalen Verlauf der spezi-
fischen Wirme auch von einem Sprung in der elektrischen Leitfihigkeit?
und gewissen magnetischen Anomalien® angezeigt wird (Abb. 227). VEr-
weY fand, daB der Effekt stark von etwaigem Sauerstoffiiberschuf3 ab-
hingt, also strukturbedingt ist. Nach den angestellten Untersuchungen
liegt es nahe, die Umwandlung den Leitungselektronen zuzuschreiben.

1 KETELAAR, J. A. A.: Z. phys. Chem. Abt. B 26, 327 (1934); 30, 53 (1933).
2 VErRWEY, E. J. W.: Nature 144, 327 (1939).
3 WEeiss, P., u. R. FORRER: Ann. Phys., Paris 12, 330 (1929).

11%*
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Oberhalb der kritischen Temperatur werden die Elektronen leichter
frei, offenbar durch eine Umordnung im Gitter. Wire dies niamlich nicht
der Fall, so wire der ProzeB Cal
nicht ein A-ProzeB, sonderneine  "ogo

ScHorTKYsche Umlagerung.

200
f) Andere Umwandlungen.
Es gibt noch weitere homo- l
. |
]
7% C 760 [
700 740!
t [ (NH,), SO,
& 720
NH,NO, Cp l
T 0
&0 /
s 11 /1) w0
wi— e
7 60 1
A/
20 40 !
I
| |
Y90 =50 —60 - 40 -20 ¢ Ywow -60 ~40 ~20 0 w0°C
T T
Abb. 228. 1-Punkt von NH,NO;. Abb. 229. _I-Punkt von (NH,),SO,.

morphe Umwandlungen mit einer /-férmigen C-Kurve, die Elektronen-
spriingen oder inneratomaren Umlagerungen zuzuschreiben sind, ebenso
wie die ScHOTTKYschen Umlagerungen ; zweifelsohne haben sie aber im

Cal
mol°C
7%
Lal
mol°C
72 = 40— 7
/ MnS J — /
10

6 C

¢ CrCl3

20 /

[4 o V4 0
o 50 700 %0 200 250 300°K 0 % B 22 26 0 4 38 « # 0%K

Abb. 230. .I-Punkt von MnS. Abb. 231. .1-Punkt von CrCl,.

Gegensatz zu den letzteren eine kooperative Natur. Beispiele sind
die meisten Ammoniumsalze (Abb. 228 u. 229) FeO, MnO, HBr, MnS
(Abb. 230), CrCl; (Abb. 231) usw.
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In allen Fillen homomorpher Umwandlungen tritt neben einer Um-
wandlungswirme Q eine Dilatation AV auf; sie wird von den in Abb. 232
schraffierten Flichen angegeben:

Q:/"AC'dT; AV:}V/AowdT.

Das gleichartige Verhalten von C, und « hédngt mit der MAXWELL-
schen Formel der Thermodynamik zusammen:
( I _ (¢ T)

¢S )p o (ap s’

Die linke Seite ist gleich V. T - 3‘\, das rechte bezieht sich auf die

»
von einem adiabatisch angewandten Druck hervorgerufene Temperatur-
erhohung. Weil nicht zu erwarten ist, dal3 letztere bei der homomorphen
Umwandlung eine Diskontinuitit zeigen

sollte, muB sich auch 3«/C,, oder wegen §
der Kleinen Differenz zwischen C,und C, < C \&
ebenso 3 «/C,, stetig mit der Temperatur

dndern.

Im Einklang mit dem algebraisch
(absolut gemessen, gréBeren) kleineren
Energieinhalt des geordneten Zustandes
gegeniiber dem abgeschreckten (einge-
frorenen) ungeordneten steht auch die
grioBere Hirte des ersteren.

Der EinfluBl der Umordnung auf den
spezifischen elektrischen Widerstand ist erwartungsgemdB ein ver-
groBernder. Der Widerstandsunterschied gehorcht dem MATTHIESSEN-
schen Gesetz (S.137), d. h. er ist unabhingig von der Temperatur, aller-
dings sofern die Ordnung sich nicht dndert.

|
|
|
|
i

oo 7

Abb. 232. Gleichartiger Verlauf von C
und a bei homomorphen Umwandlungen.

5. Supraleiter.

Ein interessanter Fall homomorpher Umwandlung ist diejenige von
normalem in supraleitendes Metall. Hierbei tritt keine Warmetoénung
auf, kaum eine abnorme spezifische Wiarme. Der Prozel kann als ein
Ubergang ,héherer Ordnung® gedeutet werden, wobei die A4F-Kurve
die T-Achse nicht normal, sondern beriihrend schneidet (Wendepunkt
mit horizontaler Tangente; drei zusammenfallende Schnittpunkte). Die

AU-Kurve muB, wegen AU =A4F — T C—(édzlf) und aaAf —= 0, ebenfalls

die 7-Achse beriihren; es gibt im Ubergangspunkt also keine Wirme-
tonung. Die AC,-Kurve (A C, = (—((94;]2
auch durch Null gehen.

Wir haben aber die magnetische Energie vernachlissigt. Die Uber-
gangstemperatur ist eine Funktion des angelegten Magnetfeldes H. Die

) sollte beim Ubergangspunkt
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Form der Grenzkurve ist gegeben durch die CLAPEYRONsche Gleichung:
dH _ Q
Tar = voar
wo () die Ubergangswirme, A1 die Differenz der Magnetisierungen im
supraleitenden und im normalen Zustande bedeuten (Abb. 234).

H
af aCy  Jal normal
// supraleitend
%
af 7 7

Abb. 233. Umwandlung héherer Ordnung. Abb. 234, Kritische magnetische Erregung fur den
supraleitenden Zustand.

Beziiglich dieser Magnetisierung nehmen wir an, daB sie im normalen
Zustande Null ist, also B = pyH, wo u, die absolute Permeabilitit des
Vakuums darstellt. Im supraleitenden Zustande nehmen die Metalle
cine solche Magnetisierung an, daB die Induktion B gleich Null wird,
also 0 =B =1+ uH. .I=—p,H. JH

Die Differenz, A1, wird Null fiir H > 0, also fiir T > 7. Da ((?T)T
endlich ist, muB auch die Ubergangswirme ( nach Null streben, und
die rechte Seite der CraPeEyrRoNschen Gleichung wird unbestimmt,
gleich 0/0. Die Anwendung der vE L’'Hoprtarschen Regel ergibt dann:

'dH Caupra — C
T(i) — G Coom
d T To I'v M l (]<upm - ]nnrm)

>

T
und mit
dilsllpra; - ll Eﬂ . dI“U]'In . O
aTr e qr> aT
ac 4F .
wird
Abb. 235. AU, AF und 4C bei dem Uber- Csupra — C m = VTu (de)Q *®
gang Leiter—Supraleiter; schematisch. bra no F0\4dT )p,

Die an der Abb. 233 anzubringende Korrektur ist die folgende. Die
Kurve AF hat links von T’ eine andere Kriimmung als rechts; dAF/dT
besitzt in 7' = T einen Knick; die AU-Kurve steigt von T, nach beiden
Seiten mit einem endlichen Tangens und besitzt ebenfalls einen Knick:
die AC-Kurve hat in T eine Diskontinuitit (Abb. 235).

6. Allotrope Umklappvorginge.
GewissermaBen zwischen den heteromorphen und homomorphen
Ubergingen stehen die allotropen Umklappvorgdnge. Das technisch

* RuUTGERs, A. J., u. P. EHRENFEST: Proc. kon. Acad., Amst. 86, 133 (1933).
— Laggr, P. H. vax: Nederl. Tijdschr. Nat. 6, 118, 137 (1939)
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wichtigste Beispiel ist der Ubergang von kohlenstoffhaltigem y-Eisen
(oder Austenit; flichenzentriert kubisch; stabil bei hohen Temperaturen)
in x-Eisen (raumzentriert; stabil bei tiefen Temperaturen) (Abb. 236).

Bei langsamer Abkiithlung scheidet sich lings der Gleichgewichts-
kurve P () kohlenstofffreies Eisen (Ferrit) ab, der iibrigbleibende Austenit

folgt der Grenzkurve bis 7100 T —
. | | ! |
zum eutektischen Punkt @, . C A
wo sich das Eutektikum ;5. L 1 | . _ | i
. : p |

ohne weitere Zerlegung als p | Auentt | /
ein Gemisch von reinem i | L
Eisen (Ferrit) mit Eisen- [ o
j . o N . 1 | | Zementit+
karbid Fe,C (Zementit) raoo o " dustenit ||
abkiihlen lalt. Die eutek- Ferrit + ‘ 1 Lo
tische Zusammensetzung Austenrt [‘Q] ’ ‘ :
heit Perlit. oo\ — = B

; Jii . ferrit# P ! !

Bei schneller I\uhlu.ng i || Zementits peri |

(sog. Abschrecken) wird 600 Al B ‘ : [ i
die Grenzkurve P(Q vom i N , \ |

. . . \ L1 | | :
P‘xustenljc . iiberschritten. ¥ R VS PR TERTERTE
Erst bei tieferer Tempera- HKohlenstorf

tur geht ein Teil des Eisens
aus Flachenzentrierung in
Raumzentrierung iiber; bei weiterer Abkiihlung folgt das iibrige Metall
allmédhlich dieser Verwandlung. Der Kohlenstoff bleibt dabei in
Ubersittigung atomdispers anwesend. Diesen metastabilen Zustand
nennt man Martensit. Wegen der Kohlenstoffstérung ist er sehr hart.
Das Merkwiirdige der Martensitbildung ist aber, daf3 die neuen Kristalle
nicht wie bei normalen allotropen Umwandlungen unabhingig von
den alten orientiert sind. Es sind vielmehr dieselben Kristalle, die
nunmehr durch Gleiten bestimmter Gleitebenen aus flichenzentrierten
Wiirfeln umgeformt sind in raumzentrierte. Der Kristall klappt als
Ganzes in die neue Gestalt um. Der Verlauf der Wirmeténung und
der Dilatation zeigt einen /-Verlauf. Beim Erreichen der Martensit-
temperatur fangt der Umklappprozel3 schroff an; es gibt aber schwerer
umzuklappende Teile, die allmdhlich nachfolgen.

Legierung mit Ni (Edelstdhle) setzt die Martensittemperatur bis weit
unter Zimmertemperatur herab; die Edelstihle bleiben daher im austeni-
tischen Zustand.

Auch Umklappen von kubisch dichtester in hexagonal dichteste
Packung ist bekannt (z. B. Kobalt), ebenso wie die von kubisch-raum-
zentriert in hexagonal (z. B. Zr).

Abb. 236. Vereinfachtes Zustandsdiagramm des kohlenstoff-
haltigen Eisens.
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7. Erholung.

Die Erholung (oder Vergiitung) des Materials ist die Zustandsiande-
rung, bei der die etwaigen inneren Verspannungen langsam wieder nach-
Jassen, wihrend die einzelnen Kristalle ihre Form beibehalten. Diese
inneren Verspannungen sind die Folge von Kaltbearbeitung oder von
Ausscheidung unloslicher Fremdstoffe. Im allgemeinen wichst die Er-
holungsgeschwindigkeit bei steigender Temperatur schnell an.

Man kann den Erholungsgrad experimentell an Hand der Hirte, die
auf verschiedene Weisen gemessen werden kann (BRINELL, MOHS u. a.)
ziemlich leicht verfolgen, weil die Erholung immer mit Entfestigung
verkniipft ist.

Ein anderes Kriterium fiir den Grad der Erholung ist der spezifische
Widerstand, der fiir verspanntes Material bedeutend héhere Werte an-
nimmt und wihrend der Vergiitung auf den normalen Wert zuriickgeht.
Weiter dndern sich noch andere strukturempfindliche Eigenschaften,
wie die thermoelektrische, das Potential gegeniiber einer Normal-
losung usw.

Die bei der Erholung vor sich gehende Erscheinung besteht offenbar
in einer Neuordnung der Atome oder Ionen derart, daB das gestorte
Gitter sich wieder mehr dem ungestérten Gleichgewichtszustande nihert.
Bei dieser Umordnung wird es oft vorkommen, dal3 nicht alle Liicken
ausgefiillt werden kénnen und nicht {iberall ideale Anpassung der Gitter-
flichen besteht, so daf3 der Kristall einen stirkeren Mosaikcharakter
erhilt.

In vielen Fillen findet wahrend der Erholung des Materials eine
Ansammlung feindispers anwesender Fremdstoffe zu gréBeren Partikeln
statt, wie z. B. der Graphit im Stahl. Anderseits werden von dem Ab-
kiihlungsprozel3 zuriickgebliebene Unhomogenititen beseitigt.

In anderen Fillen entwickelt sich wihrend der Erholung Gas, das
vorher im Material gelést oder okkludiert war. Auch die Entfernung
dieser Fremdatome hilft mit dazu, das Material spannungsfreier werden
zu lassen. .

Die Erholung ist im allgemeinen von einer Wirmeténung begleitet,
sowie von einer leichten Formidnderung des Koérpers. Wenn die letzte
Erscheinung auch bei Zimmertemperatur merklich auftritt, spricht man
von elastischer Nachwirkung oder Kriechen. Eine spiralisierte Stahlfeder
kann mehr als eine Windung zuriickfedern?'; Emaille springt gelegentlich
von dem metallenen Untergrund infolge elastischer Nachwirkung des letz-
teren ab. In den Kapazititswerten von Prizisionskondensatoren und in
den Abmessungen der im Austauschbau benutzten MaBlehren kénnen
sich diese Erscheinungen unerwiinscht geltend machen (vgl. S.179 u. f.).

1 ScurdTzZER: Z. Instrumentenkde. 57, 371 (1937).
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8. Rekristallisation®.

Bei geniigend hoher Temperatur (,,Rekristallisationstemperatur’)
findet die Entstorung des Materials unter Bildung ganz ncuer Kristalle
statt, die iibrigens denselben Typus haben wie dic verdringten. In
vielen Fillen hat man das Wachsen der neuen Kristalle aus ecinem
Keime verfolgen kénnen. Der Kristallkeim wird wahrscheinlich an einer
Stelle sehr groBer innerer Verspannung gebildet (Abb. 237) und wichst
nachher auf Kosten der verspannten Umgebung zu einem unverspannten
Kristall, bis seine Grenze an dic cines zweiten neugebildeten Kristalls
stoft. Bisweilen ist der Rekristallisationsprozeld hiermit beendet; in

Abb. 237. Rekristallisation von Al, ausgehend von den Einschneidungen. (Nach VAN ARKEL.)

anderen Fillen werden nachher die kleinen Neukristalle von den groeren
aufgezehrt (Sammelkristallisation). In wieder anderen Iillen tritt nach
der ersten Rekristallisation eine zweite auf, mit von der ersten Rekri-
stallisation vollkommen unabhiingigen Kristallorientierungen. Iie bei
der sckundiiren Rekristallisation aufgezehrte potentielle Energie wird
dem Gebiete der Kristallgrenzen entlehnt, dic ja nach den neuesten An-
sichten Stellen grofter Verspannung sind.

Die Rekristallisationstemperatur ist nicht scharf bestimmbar; es gibt
vielmehr eine Temperaturstrecke von ecinigen hundert Grad, in der man
das Kristallwachstum beobachten kann, und zwar wichst in dieser
Strecke die Geschwindigkeit der Rekristallisation von Null bei der
unteren Grenze auf sehr hohe Werte bei héheren Temperaturen an. Die
Rekristallisationstemperatur ist weiterhin noch bedeutend abhiingig von

! Tiir eine vollstandige Behandlung dieses Themas vgl. man W. G. BURGERS:
Rekvistallisation, vevformicr Zustand und Evholung in G. MasiNG: Handbuch der
Metallphysik. Leipzig 1941.
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dem Grade der inneren Verspannungen und 148t sich weitgehend durch
Hinzufiigen bestimmter Beimengungen sehr geringer Konzentration be-
einflussen.

Bei hoherer Temperatur wichst sowohl die Neigung zur Keimbildung,
wie die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Neukristalle, und zwar wichst

letztere in weitaus den meisten
Fillen schneller, so dall Re-
kristallisation  hei  hoherer
Temperatur groBere Kristallite
hervorbringt. Groéllere  Ver-
spannung des unrekristalli-
sierten Materials hat den Ein-
fluB, daB3 die Keimzahl viel
groller ist und daher die Ab-
messungen der Neukristalle
klein bleiben (Abb. 238).
Durch Anwendung genii-
gend Kkleiner Deformation ge-
lingt es, sehr grofle Metall-
kristalle durch Rekristallisa-
tion herzustellen, bis zu Ab-
messungen von 10 und mehr
Zentimetern.
Das allmiihliche Wachsen
der groBeren Neukristalle auf
Kosten der kleineren tritt
insbesondere dann auf, wenn
bedeutende Korngréllenkon-
traste bestehen. Auch das Vor-
handensein eines Temperatur-
gradienten wirkt stark ver-
groBernd auf die Kiristalle,
indem die im Gebiete héherer
Abb. 238. Abhiingigkeit der KorngréBe von der voran- 'Ijemperatur entst:fmdenen
gehenden Deformation. (Nach VAN ARKEL.) Keime auswachsen in das Ge-
biet niedriger Temperatur, das
noch keimfrei ist, bzw. noch wenig entwickelte Kristillchen enthilt.
Dieses tibertriebene Kristallwachstum beobachtet man z. B. an Sinter-
metallklumpen, die von der Seite her abkiihlen.

Beimengungen konnen die Rekristallisation bedeutend hemmen. Es
entstehen zunichst viele kleine Kristallite, deren Zusammenwachsen
von den Verunreinigungen des Materials behindert wird. Auf die
Dauer findet gegebenenfalls doch ein Wachstumsprozel statt, wobei
das Verdampfen der Verunreinigungen natiirlich eine bedeutende Rolle
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spiclt. Der ganze Sachverhalt ist in den einzelnen Fillen daher ziemlich

verwickeltl.

Die Glihfadenherstellung aus Wolfram licfert Beispiele fiir die Mog-
lichkeit der bewuBten Kontrolle der KristallgréBe (Abb. 239 u. 240). Es

ist nidmlich wichtig, dal} die
wihrend der Rekristallisation
stattfindende Bewegung der
Atome unter dem Einfluf3 der
Schwere eine  Deformation
des Fadens hervorbringt, cin
Durchsacken, das die Qualitit
der Lampe herabsetzt. Um
dem vorzubeugen, hat man
durch Vermeidung bzw. Hin-
zufiigung von  bestimmten
Verunreinigungen sowohl ver-
sucht, gut rekristallisierendes
Material zu schaffen, damit
auf einmal grofle Kristalle
entstechen, als auch schlecht
kristallisierendes, damit das
Weiterwachsen  der  kleinen
Neukristalle  withrend  des
Glithens ausbleibt (ThO,-Bei-
mischung). Das Durchfiihren
eines hartgezogenen rekristal-
lisierbaren Drahtes durch ein
Gebiet sehr hoher Temperatur
erméglicht es uns, lange Wolf-
rameinkristalle  herzustellen
(Pintschdraht),  wobei der
schroffe Temperaturfall aus-
genutzt wird.

Die Rekristallisationstem-
peratur wird oft, und teilweise
mit Recht, der Aquikohisions-
temperatur (S. 32) gleichge-
setzt. Die letztere ist die
Temperatur, bei der die Erho-

Abb. 239. Kristallausbildung in Drihten aus reinem
Wolfram nach 700stundigem Hocherhitzen.
Nach L. Lax u. M. PIrRaNI (750 V).

Abb. 240. Kristallausbildung in Drihten aus Wolfram

mit 1% Thoriumoxydzusatz, nach 700stiindigem Hoch-

crhitzen (750 x ). Nach E. Lax u. M. PIRANI in GEHLHOFF:
Lehrb. der Techn. Physik 3, 323 (1929).

lung so schnell vor sich geht, daB3 die Korngrenzen plastisch nachgeben
und der Bruch interkristallin ist. Diese Temperatur ist ebensowenig
scharf definiert wie dic Rekristallisationstemperatur. Bei schneller
Spannungszunahme kann die Erholung nicht stattfinden, und das

P C. ] SmitHELLS Tungsten 1936.
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Material bricht doch in den Kérnern; die Aquikohisionstemperatur
liegt fiir schnelle Belastungen also hoher als fiir allmédhlich angewandte
Belastungen. Rekristallisation und zwischenkorniges Brechen kann man
bei ungefdhr den gleichen Temperaturen erwarten, weil ja fiir beide
eine Bewegung der Atome der verspannten Korngrenzen als Ursache
angenommen werden muf.

9. Ausscheidung.

Die Erscheinungen der Ausscheidung iibersittigter Gemische bei
niedriger Temperatur und die Losung der ausgeschiedenen Stoffe bei
hoherer Temperatur sind ebenfalls stark mit Verzégerung verbunden.
Die Geschwindigkeit dieser Prozesse im festen Zustande ist unmittel-
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Abb. 241. Fe,NiAl nach verschicdener Bebandlung. a) Nach Abschrecken, Fe-Atome willkurlich verteilt.
b) Langsam gekuhlt, Bildung von Eiscnkristallen. ¢) Zwischenzustand: Koagulation. Der Zustand c¢) ist
derjenige, der auftritt in AINi-Stahl mit hoher Koerzitivkraft, (Nach A. J. BRaprey u. A, Tavior:
Magnetism, Physics in Industry. 1937.) e Fe, o Ni, Q AL

bar an die Diffusionsgeschwindigkeiten gebunden?, die Ausscheidung
wird aber iiberdies noch wegen des Ausbleibens von Keimen der neuen
Phasen gehemmt.

Die Ausscheidung ist von einer Zunahme der Hirte und der Zug-
festigkeit des Materials begleitet, was mit den auftretenden inneren Ver-
spannungen zusammenhingt. Daher rithrt der Name ,, Aushirtung®.

Je nach dem Auftreten oder Ausbleiben der Keime unterscheidet
man ,,Warmaushirtung* von , Kaltaushidrtung”, so genannt nach dem
Beispiele des Duraluminiums (Al mit 4% Cu), wo nur bei Erwdrmung auf
100° C und dariiber Kristalle des ausgeschiedenen Al,Cu auftreten?. Fiir
andere Fille sind die Temperaturverhiltnisse so, dafl die Namen Warm-
und Kaltaushirtung eigentlich keinen Sinn haben, um so weniger, als
die beiden Prozesse oft nicht mehr voneinander zu scheiden sind.

Was ist Kaltaushirtung, wenn keine neue Phase auftritt? Man stellt
sich vor, daB die auszuscheidenden I‘remdatome die Neigung haben,

1 DEHLINGER, U.: Chem. Physik der Mectalle und Iegierungen, S. 98. 1039.
2 Aurr 1. GerracH: Naturwiss. 27, 299 (1939).
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sich anzusammeln (koagulieren), ein ProzeB, der der wirklichen Aus-
scheidung vorangehen muf}. Bei der Kaltaushirtung kommt es aber
nicht so weit, daB Grenzflichen zwischen dem auszuscheidenden Stoff
und der Grundmasse gebildet werden; es bleibt bei einer Triibung. Das
Rontgenbild dndert sich bei der Kaltaushidrtung nicht, wohl aber bei
der Warmaushirtung (Abb. 241).

Zu langes Anhalten der Hirtungstemperatur macht die Hirtung
wegen der dabei auftretenden Erholung wieder riickgiangig. Nachheriges
Abkiihlen auf Zimmertemperatur bringt das Material doch wieder in
einen verspannten Zustand, weil die thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten der Ausscheidung und der Grundmasse verschieden sind. Nur
in Ausnahmefillen, wie bei den Ausscheidungslegierungen von Permalloy
mit Kupfer, die gleiche Ausdehnungskoeffizienten besitzen, entsteht
spannungsloses Endmaterial.

In vielen Fillen ist weit mehr die Triibung die Ursache der Ver-
festigung als die Ausscheidung. Das Tempern des Kohlenstoff behal-
tenden Eisens (Martensit) hat zur Folge, daBl der atomar verteilte
Kohlenstoff sich in Form von Graphit ausscheidet-(ndmlich dann, wenn
Si anwesend ist), oder in Form von Zementit Fe,C. Diese Ausscheidung
ist anfianglich von einer Verfestigung (Triibung) begleitet, nachher aber
tritt Entfestigung auf (Ausscheidung). Man ist gezwungen, diese Er-
wiarmung auszufithren, weil sonst die Ausscheidung bei Zimmertempera-
tur allmihlich stattfinden wiirde, bei der sich ,,thermische Nachwirkung*
einstellt.

MeBgroBen, die zur Registrierung des Verlaufs der Ausscheidung
dienen koénnen, sind auBler der Hirte noch die magnetischen GroBen,
vor allem die Koerzitivkraft (vgl. S. 149) und der spezifische elektrische
Widerstand.

Eine bequeme experimentelle Methode fiir die Verfolgung der Aus-
hartungsvorgidnge ist die dilatometrische (VAN 'T HOFF, CHEVENARD).
Die Kaltaushirtung des Duraluminiums ist mit einer relativen Kontrak-
tion des Materials von der GréBenordnung 10~% verbunden, die nach-
folgende Warmaushirtung zeigt eine Dilatation derselben GréBen-
ordnung.

Das dilatometrische Verhalten des Stahls ist ziemlich verwickelt.
Die Martensitbildung ist von einer Dehnung, die Kohlenstofftriibung
von einer Schrumpfung begleitet. Es haben aber auch die Erholung,
die Homogenisierung, die Verfestigung infolge Dilatationsunterschieden
bei Temperaturinderung, die Entkohlung, die Entgasung, sowie die
Ausscheidung von Graphit und von Zementit, jede ihren eigenen Deh-
nungseffekt, so daB3 die Kurve, welche die Stablinge als Funktion der
Erhitzungszeit darstellt, vielerlei Einzelheiten aufzeigt.
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IX. Nachwirkung und Dampfung.
1. Schwingungsdimpfung.

Eine freie akustische Schwingung des festen Kérpers klingt allmih-
lich aus, sie ist gedampft. Die Dimpfung kann mehreren Ursachen zu-
zuschreiben sein. Eine in Nuten gefafite Fensterscheibe wird haupt-
sdchlich in den Nuten gedimpft, wo die Schwingungsenergie in Wirme
verwandelt wird. Diese Diampfung riihrt bisweilen von der Reibung
zwischen zwei Oberflichen her, die iibereinander gleiten, oder 6fter von
der inneren Reibung der Kittsubstanz.

Zweitens wird eine schwingende Fensterscheibe durch die Luftreaktion
gedampft. Die Energie wird in Form von akustischen Wellen aus-
gesandt. Die Membran eines Lautsprechers wird ebenfalls zu einem
groBen Teile von der akustischen Riickwirkung der Luft geddmpft,
andernteils von elektromagnetischen Wirkungen.

Auf eine Stimmgabel sind keine der hier besprochenen Dimpfungs-
mechanismen anzuwenden, obwohl natiirlich die Luftdimpfung eine ge-
ringe Rolle spielt. Bei der Stimmgabel hat man den Hauptbeitrag zur
Dimpfung in dem Material der Gabel selbst zu suchen, also in einer
inneren Dampfung, die wir im nichsten Paragraphen ndher betrachten
werden. Eine solche innere Dimpfung hat im allgemeinen bei der
Schwingung von Korperteilen Bedeutung, die nur mit einer kleinen
Oberfliche der Luft ausgesetzt sind und daher nicht infolge akustischer
Strahlung geddmpft werden. Auch bei der Schwingung von Maschinen-
teilen hiangt die Amplitude der Resonanzschwingungen in starkem MaBe
von der Eigendampfung des Materials ab.

Zwecks erschiitterungsfreier Aufstellung von Maschinen und Instru-
menten benutzt man federnde Unterlagen, deren Haupterfordernis ist,
daB sie elastisch sein sollen. Daneben zeigen aber die hierzu benutzten
Stoffe im allgemeinen auch eine betrichtliche innere Reibung. Bei
massivem Material, wie Gummi, ist diese innere Reibung auch wieder
ein Vorgang, der wesentlich im Inneren der Materie stattfindet; bei
porosen Materialien tritt ebenfalls Luftreibung auf, die von der Viskositit
der Luftmasse herstammt; diese Luft tritt bei den Schwingungen in
die Poren ein und wieder heraus.

Die Schallverschluckung von Wandbekleidungsstoffen ist schlieBlich
auch ein Effekt, dem im Kreise der hier angefithrten Erscheinungen ein
Platz gebiihrt. Verschlucken des Schalls kann in zwei wesentlich ver-
schiedenen Arten vor sich gehen. Es kann die kinetische Energie der
Luftschwingungen in den Poren des Materials infolge der Viskositéts-
wirkung in Wirme verwandelt werden, oder aber es kann die Wand
unter dem Einflusse der einfallenden Schallenergie in Schwingung ge-
raten, wodurch in zweiter Linie durch innere Dampfung oder Rand-
dampfung die Energie in Wirme verwandelt wird.
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2. Relaxationszeit, Resonanzschwingungen.

Zur Kennzeichnung der Dimpfung benutzt man allgemein den sog.
Verlustwinkel 8, welcher die Phasendifferenz zwischen der treibenden
Kraft und der daraus entstehenden Deformation darstellt, beide als
sinusférmig von der Zeit abhingend angenommen. Im Falle von Tor-
sionsschwingungen ist § die Phasendifferenz zwischen der Schubspan-
nung v und dem Gleitwinkel y; bei longitudinalen Schwingungen ist 8
die Phasendifferenz zwischen der Normalspannung ¢ und der Streckung ¢.
Wir berechnen den Energieverlust im letzten Fall.

Die Warmeentwicklung je Volumeneinheit und je Schwingungsperiode
ist gleich dem Inhalt der geschlossenen e-g-Kurve (Abb. 242), nimlich

fode. Mit Hilfe von ¢ = oy, COs@?; € = U%ﬂ cos (wt — ¢) und durch
Integration nach w? von 0 bis 2 findet man fiir den Inhalt der Hyste-

resisschleife :

o

=

max

2FE

.27 sind .

g’] coswisin(mt-—08)dwt =
0

Die vorhandene Schwingungsenergie je Volumeneinheit betrigt:
% = 0%ax/2E. Daher ist die Abnahme von « innerhalb einer Periode,
wenn wir weiterhin wegen der Kleinheit von 6 den
Sinus dem Winkel gleichsetzen:

Au =1 276. /7
/

Die Amplitude der Schwingung nimmt je Zyklus / v
prozentual halb so wenig ab wie die Energie: O

&

14 1 du S5
1 = 2w o, Abb. 242, Mechanische
- = Hysterese.

d. h. das logarithmische Dekrement der Schwingung ist 4.

Hieraus folgt fiir die Relaxationszeit 7, d.i. die Zeit, in der die
Amplitude bis zum 1/e-ten Teile des urpriinglichen Wertes abnimmt:
T 1
T =6’

wo T die Schwingungsperiode bedeutet.

Ahnlich berechnet man fiir den Relaxationsabstand, das ist der Ab-
stand /, in dem die Amplitude einer fortschreitenden Welle bis zum
1/e-ten Teil des urspriinglichen Wertes abklingt:

l 1
T
Weil § frequenzunabhingig ist (s. unten), sind T und ! der Frequenz
umgekehrt proportional; die hohen Téne klingen schneller aus und
werden schlechter fortgepflanzt.
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Fir Biegungsschwingungen miissen wir noch bemerken, daB die
Verhiltnisse etwas komplizierter sind. Infolgedessen ist die zeitliche
Abklingung doppelt so groB3 wie die rdumliche, und 7 bzw. [ betragen
bei Biegungl:

-1 b L_2 .
T 7o 2 n

Wegen der kleinen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Biegungs-
wellen ist der Relaxationsabstand bedeutend geringer als fiir longitu-
dinale oder transversale Wellen.

In Ermangelung duBerer Damp-
fungen bestimmt die innere Dimp-
fung die Schwingungsamplitude bei
Resonanz elastischer Konstruktio-
nen. Im Falle der Resonanz heben
Masse- und Steifheitskrifte sich
gegenseitig auf, und die Stérungs-

vy @ kraft muB vollstindig von der Dimp-
Abb. 243, Halbwertsbreite der Resonanzkurve. fung angenommen werden. Formal
ist tgd, also anndherungsweise 4,
das Verhiltnis der Widerstandskraft zur elastischen Kraft2. Bei Auf-
hebung der letzteren durch die Massenkraft im Falle der Resonanz steigt
daher die Amplitude bis zum 1/d-fachen des statischen Wertes. Dies ist
fiir Metalle ein sehr bedeutender Faktor (s. Tabelle auf S. 183); er ist
so groB, daB es nicht mdglich ist, Konstruktionen aus hartem Stahl
so stark zu bauen, daBl Resonanz niemals eine Schidigung hervor-
bringen koénnte. Man miillte Sicherheitsfaktoren von 2800% benutzen
und dann noch unter der Voraussetzung, daB die periodische Stérungs-
kraft nie groBer wiirde als 1% der zuldssigen statischen Belastung.

Weiter spielt das d noch eine Rolle fiir die sog. ,,Halbwertsbreite* der
Resonanzkurve (Abb. 243), die um so gréBer ist, je groBer der Verlust-
winkel 6 wird, und zwar ist:

6—0,577-42.
Wo

Diese Halbwertsbreite der Resonanzkurve wird gelegentlich zur Be-
stimmung von § benutzt3.

3. Der firmoviskose Koérper.

Zur Erklirung der inneren Dampfung eines kompakten Materials
kann man formell zwei einfache Ansitze machen, die sich durch die

1 CREMER, L.: Vierpoldarstellung und Resonanzkurven bei schwingenden
Staben. Berlin 1934.

2 Man denke an das elektrische Analogon. In den Lehrbiichern der Elektri-
zitat wird dieser Zusammenhang von Vektordiagrammen veranschaulicht.

3 FORSTER, F.: Z. Metallkde. 29, 109 (1937).
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Stichworter Viskositit bzw. Hysterese andeuten lassen. Der erste Ansatz
geht davon aus, daB der Stoff einen von Null verschiedenen Viskositits-
koeffizienten 7 besitzt ; demzufolge geht in den Zusammenhang zwischen
-den wirkenden Spannungen und den daherriihren-

den Deformationen auch noch die Geschwindig- f
keit der Deformation ein, und es wird:
y
d *
T=G-y+1n¢ ZZ;{ .
Ahnlich: - de *
c=FE.¢& NE 77 - c

"Abb. 244. Elektrisches Ana-
Nach LARMOR nennt man ein Material, das '°8® dgs firmoviskosen

Korpers.
diesen Gleichungen geniigt, ,,firmoviskos. Die i
Gleichungen haben dieselbe Form wie die Beziehung, die den Zu-
sammenhang zwischen der Kondensatorladung Q und der aufgedriickten
Spannung U eines elektrischen RC-Kreises angibt, nimlich:

0, ,dQ
U=¢ +Ry-

Diese Analogie erleichtert das theoretische Studium des firmoviskosen
Korpers, da wir die Behandlung des elektrischen Kreises als allgemein
bekannt voraussetzen diirfen (Abb. 244).

Bei Anderung der Spannung flieBt ein exponentiell mit der Zeit
abnehmender Strom; dhnlich gelangt im elastischen Problem die Linge
des Priiflings mit exponentiell abnehmender Geschwindigkeit in die
neue Gleichgewichtslage. Dies entspricht durchaus dem Verhalten der
Werkstoffe beim sog. Kriechen und bei der elastischen Nachwirkung,
allerdings bei nicht zu hohen spezifischen Belastungen.

Bekanntlich findet man bei Wechselstrombeanspruchung (U
= U, coswt) eine Phasendifferenz § zwischen U und Q, den sog. Verlust-
winkel, angegeben durch:

' tgd = wRC.

Auf das elastische Problem des firmoviskosen Kérpers iibertragen, liefert
diese Beziehung einen Verlustwinkel, der bestimmt wird durch:
= @7 = Pz
tgd = ¢ bezw. tgd= 2=,

Das Ergebnis, daB der Verlustwinkel § der Kreisfrequenz @ propor-
tional sein soll, 146t sich experimentell verifizieren, und dann zeigt sich,
daf} viele Stoffe sich wesentlich anders verhalten!. Fiir Metalle, Bau-

* Das 7 ist definiert in derselben Weise, wie die Viskositat von Fliissigkeiten
definiert ist. Der Zusammenhang von 7, mit 7, ist nach STOKEs:

Mg = % 1a-

! Holz: KRUGER, F., u. E. RonLorr: Z. Physik 110, 58 (1939). — Porp, P.:

Z. techn. Physik 15, 391 (1934). — Metalle: KiMBALL u. LoveLL: Physic. Rev. 30,

Zwikker, Technische Physik. 12
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materialien und Gummi findet man, da8 tgdé von der gewihlten Fre-
quenz unabhingig ist. Esist nicht ganz ausgeschlossen, daB fiir geniigend
hohe Frequenzen der Viskosititsanteil von tgd (der ja mit o wichst)
den konstanten Teil iiberholt; fiir alle Frequenzen, von den sehr nied-
rigen an bis zu den normalen akustischen, hat man indessen experimentell
keinen eindeutigen Frequenzgang des Verlustwinkels auffinden kénnen.
Die bei den Messungen iibrigbleibenden Schwankungen von tgd sind
oft noch Porositits- oder Randeffekten zuzuschreiben.

Man hat gelegentlich versucht, das Bild des firmoviskosen Korpers
zu retten, indem man die Konstante # als umgekehrt proportional zu w
annahm. Damit 148t man aber die Anfangsgleichungen dieses Para-
graphen und so zugleich die einfache Hypothese des firmoviskosen
Korpers fallen.

4. Der elastoviskose Korper.

Neben dem Begriff des firmoviskosen Korpers hat LARMOR auch den
Begriff des elastoviskosen Kérpers eingefiihrt, indem er annahm, daB
die augenblicklich arbeitenden Krifte sowohl eine elastische Deformation
als auch eine viskose liefern kénnten (Abb. 245); das driicken die For-

meln aus:

dt r
ar e

Ne
T 1 [

Man beachte den Unter-

K schied zwischen dieser Annahme

und der des firmoviskosen Kor-

¥ pers. Bei dem letzteren gaben ¢

und de/dt beide zu einer Teil-

spannung Anlaf3, wihrend beim

elastoviskosen ~ Korper eine

Spannung sowohl eine GréBe

wie eine GroBe de/dt zum Vor-

schein bringt. Der elastoviskose

Korper kommt nie in einen

S SRR i Gleichgevichtszustand,er bleibt
bei Belastung immer im FlieBen

und gleicht der Butter, dern Asphalt oder anderen hochviskosen Stoffen.
Von den Metallen zeigen Zinn und Blei schon bei geringen Belastungen

de 1 do dy 1
= Ed Ty P a=G
oder

948 (1927). — GEIGER: Wirme- u. Kiltetechn. 41, 12 (1939). — WEGEL u. WaAL-
THER: Physics 8, 141 (1935). — Baumaterialien: MEYER, E.: Z. VDI 78, 957 (1934).
— Gummi: KosTteEN, C. W., u. C. Zwikker: Physica, Haag 4, 221 (1937). —
TaowMmersoN, J. H. C.: Phil. trans. roy. Soc., Lond. 231 A, 339 (1933). — Dammstoffe:
MEVER, E., u. L. KEmpeL: Z. techn. Physik 18, 299 (1937).
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dieses Verhalten, Stahl erst bei hoheren Belastungen oder héheren
Temperaturenl?,

Der Verlustwinkel im elastoviskosen Fall ist tg § == E/w% bzw. G|w1,
nimmt also mit wachsendem w ab. Eine Kombination von firmoviskosen
und elastoviskosen Eigenschaften kann einen Wert von tgé geben, der
in einem geniigend kleinen w-Bereich ziemlich konstant ist, nicht aber
in einem groBen w-Bereich, wie es die Beobachtungen gezeigt haben.

5. Physikalische Natur der nachwirkenden Materialien.

Schon MAXWELL (1868) hat ein Bild zur Deutung des nachwirkenden
Korpers geschaffen, und zwar fithrt er das Verhalten auf die Inhomo-
genitit des Korpers zuriick. Es sollen weiche, elasto- -
viskose Teile anwesend sein neben harten, voll- I
kommen elastischen oder wenigstens firmoviskosen. & - ~

Beim Ansetzen der Kraft fangen weiche und harte
Teile gemeinsam die Kraft auf; nachher geben aber
die weichen Teile nach, und schlieBlich miissen die
harten Teile der ganzen duBeren Kraft standhalten
(Abb. 246). l -

Beim Wegnehmen der dufleren Kraft bildet sich Abb. 246,
der Korper zunichst elastisch zuriick; man findet — Zum MaxweLischen
dann aber eine Druckspannung in den weichen, eine Doppelmediur.
Zugspannung in den harten Teilen. Durch Nachgeben des weichen
Teiles gleichen diese Spannungen sich allmihlich aus, wobei der Kérper
sich noch etwas weiter zuriickbildet.

Man kann schematisch die harten Teile durch eine Feder darstellen,
die weichen durch eine Feder in Reihe mit einer Olbremse (vgl. Abb. 245).
Der materielle Korper ist im allgemeinen ein verwickeltes System aus
beiden Teilchenarten und sollte schematisch durch mehrere Federn und
Bremsen in kombinierter Reihen-Parallelschaltung dargestellt werden.
Wegen des elektrischen Analogons und n#herer Einzelheiten s. S. 186
und die folgenden.

Die Kriecherscheinungen und die elastische Nachwirkung werden von
MaxweLLs Inhomogenititshypothesen ziemlich gut erklirt. Es bleibt
nur die Frage nach der Natur der weichen und harten zusammen-
setzenden Teile iibrig. Natiirlich ist es sehr wohl méglich, dal fremd-
stoffliche Inhomogenititen die Ursache sind; z. B. kénnen in Gummi
und Beton? die harten Fiillstoffe eine solche Rolle spielen. Aber auch
im homogenen Material beobachtet man Kriecherscheinungen und Er-
holung. Die verschiedenartigen Raumteile konnen in diesem Falle Kri-
stallite sein, die mehr oder weniger giinstig orientiert liegen in bezug

hart welch

! Hanson, D.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engrs. 183, 15 (1939).
2 Busch, K. Th.: Diss. Berlin 1937.

12%



180 Nachwirkung und Dampfung.

auf die duBeren Krifte und infolgedessen mehr oder weniger plastisch
deformiert werden. In dieser Hinsicht ist wichtig, dal man in der Tat hat
feststellen kénnen, daB Einkristalle keine elastische Nachwirkung zeigen?.

Merkwiirdig ist die Anomalie der Uberlagerungsfahigkeit beim Krie-
chen (Abb. 247). Belastet man einen Korper erst auf Zug, dann auf
Druck, so heben die beiden Nachwir-

Atl i kungen einander nicht auf. Oft zeigt
gg:;:ng sich zuerst ein Riickgang der letzten
Deformation und nachher nochmals

o eine Erholung der #ltesten Deforma-
/‘-\\ tion. Schon Bor1zMANN? hat versucht,

i, Bl - ¢ dieses ,,Gedichtnis des Materials’‘ mit-

/ tels Nachwirkungsfunktionen formal

:’jﬁngepe wiederzugeben. Physikalisch muB das

,:’ Lntolung sonderbare Verhalten dadurch erklirt

y , werden, daB3 die plastische Deformation

' an Teilchen stattfindet, die fiir die

Abb. 247. Die elastischen Nachwirkungen beiden RlChtungen verschieden sind?.

lassen sich einander nicht tberlagern. Ubrigens hat sich gezeigt, da3

eine vorangegangene Deformation die

Nachwirkung einer zweiten unabhingigen Deformation herabsetzt. Er-

folgen aber beide Deformationen (z. B. Biegung und Torsion) zu gleicher
Zeit, so findet man eben eine auBerordentlich groBe Nachwirkung.

Ein interessanter Beitrag zum Studium der mechanischen Nach-
wirkung wurde von W. S. Gorski# gegeben, der bemerkt, daf die Los-
lichkeit etwaiger beigemischter Fremdmolekiile eine Funktion des Span-
nungszustandes sein kann. Bei unhomogener Belastung der Probe ist
die Verteilung der geldsten Substanz nicht mehr im Gleichgewicht ; durch
Diffusion stellt sich das Gleichgewicht wieder langsam ein, wobei eine
geringe Forminderung und folglich eine elastische Nachwirkung statt-
findet. Eine dhnliche Uberlegung 148t sich im Falle homogener Belastung
eines unhomogenen Materials geben, wobei die Inhomogenititen che-
mischer oder physikalischer Art sein diirfen. )

Es mag zunichst so scheinen, als ob die Diffusion viel zu langsam
vorgeht, um Effekte hervorzurufen, wie sie hier gemeint sind. Wenn

1 JorrE, A.: Physics of crystals, S.31. Die beim monokristallinen Quarz
auftretende elastische Nachwirkung schreibt Jorrft elektrischen Nachwirkungen
zu. Elektrische Aufladungen sind wegen piezoelektrischer Effekte und Elektro-
striktion mit mechanischen Beanspruchungen verkniipft.

2 BortzMANN, L.: Ann. Phys. u. Chem. 7, 624 (1876).

3 Wegen des magnetischen Analogons siehe: MiTKEVITCH, A.: J. Phys. Radium
7, 133 (1936). — RICHTER, G.: Probleme der technischen Magnetisierungskurve,
S. 98. Berlin: Julius Springer 1938.

4 Gorski, W. S.: Physik. Z. Sowjet. 8, 457, 562 (1935).



Selektive Schwingungsdampfung. 181

der Spannungszustand bzw. die stoffliche Inhomogenitdt nur geniigend
feindispers ist, sind die zuriickzulegenden Diffusionswege aber sehr kurz,
und man muB der Gorskischen Hypothese sicher groBen Wert beilegen.
Im besonderen ist die Brocusche Wand zwischen zwei WEIssschen
Bezirken ferromagnetischer Stoffe ein verspanntes Gebiet von so kleinen
Abmessungen (Dicke > 30 Atomabstinde), daB mit den bekannten
Werten der Diffusionsgeschwindigkeit elastische Relaxationszeiten be-
rechnet werden, die eine Minute oder gar eine Sekunde nicht tibersteigen.

Von SNoek! sind Nachwirkungserscheinungen experimentell studiert
worden, die er auf den Gorskieffekt zuriickfithrt. Kohlenstoff (0,008 %)
und Stickstoff (0,007 %) enthaltendes Eisen zeigt in einem bestimmten
Temperaturbereich auBerordentlich hohe elastische und damit ver-
bundene magnetische Nachwirkung. Die Beschrinkung der Erschei-
nung auf ein kleines Temperaturintervall erklirt sich dadurch, daB
bei zu niedriger Temperatur die Diffusion zu langsam, bei zu hoher
Temperatur zu schnell vor sich geht, um in der verflossenen Zeit den
gesuchten Effekt erwarten zu koénnen.

Ein dem Gorskischen Beitrage nahe verwandter weiterer Beitrag zum
Verstindnis der Dampfungserscheinungen wurde von ZENER? gegeben,
der die Aufmerksamkeit auf die Moglichkeit eines Warmetransportes in
dem inhomogenen Material lenkt. Bei der Verspannung werden die un-
gleichen Teile des Materials ungleich erwirmt bzw. abgekiihlt; die
Temperatur wird sich ausgleichen, was mit einer Formdnderungsnach-
wirkung sowie mit Steigen der Entropie und einem Verlust an mecha-
nischer (freier) Energie verkniipft ist.

6. Selektive Schwingungsdampfung.

Sowohl der Gorskieffekt wie der Zenereffekt sind der Schwingungs-
dimpfung gegeniiber selektiv, d.h. der Effekt ist fiir eine bestimmte
Frequenz maximal. Bei geniigend niedrigen Frequenzen besteht keine
Phasendifferenz zwischen Spannung und Deformation, weil wir es immer
mit quasi-Gleichgewichtszustinden zu tun haben; bei sehr hohen Fre-
quenzen kann die Stoff- bzw. die Wairmediffusion nicht auftreten. Es
gibt ein mittleres Frequenzgebiet, wo in der Tat ein Effekt auftritt. Das
Maximum liegt ungefihr da, wo w gleich 1/t ist; hier bedeutet 7 die
Relaxationszeit des Stoff- bzw. Wirmediffusionsvorganges. Diese Gré3e
o hingt also stark vom Dispersititsgrad der Inhomogenititen ab und
liegt fiir den Gorskieffekt bei weit niedrigeren Frequenzen als fiir den
Zenereffekt.

Da die Diffusion erheblich temperaturabhingig ist, wird man eine
starke Verschiebung der Frequenz der maximalen Dimpfung mit der
Temperatur beim Gorskieffekt erwarten konnen.

1 SNoEK, J.L.: Physica, Haag 5, 663 (1938); 6, 161 (1939).
2 Physic. Rev. 52, 230 (1937); 58, 90, 100, 582, 686 (1938).
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Die beiden genannten Effekte sind bei homogener Belastung im all-
gemeinen ziemlich klein, kénnen aber in Fillen ungleichmiBiger Be-
lastung, wodurch Stellen sehr verschiedener Verspannung nah anein-
anderkommen, weit wichtiger werden. Ein einfaches Beispiel findet man
in der Biegung eines diinnen Strei-
fens; hier haben die Stellen der Strek-
kung und des Druckes eine kleine
Entfernung. Essind in diesen Féllen
Verlustwinkel bis zu 0,05 gemessen?!
worden fiir ein Material, das bei
homogener Belastung keinen gréBe-
ren Verlustwinkel als 0,001 besitzt.
| | \ 1 , , | Auch die MaxweLLsche Theorie
v, 0w der plastischen Inhomogenitidten
friocher-e fblbars —— hirbor ——utrasonon Lictert einen selektiven Beitrag zum
(riechen-fihlbars—— horbar ulfrasono
Abb. 248, Der Verlustwinkel in Abhangigkeit Werte 6 (vgl. Abb. 255 des elek-
von  der F’eq“s‘;;pefgdis;‘. Maxwerisches  trischen Analogons). Im hdérbaren

Gebiet jedoch erscheinen alle diese
selektiven Effekte meistens klein gegeniiber einem frequenzunabhingigen
Effekt, den wir der mechanischen Hysterese (s. unten) zuschreiben. Das
empirische Verhalten der Stoffe ist in grofen Ziigen durch Abb. 248
dargestellt.

tgd

7. Mechanische Hysterese.

Ein anderer Ansatz zur Erklirung der inneren Dampfung fiihrt auf
die Annahme einer mechanischen Hysterese, wobei die Deformation um
einen gewissen (frequenzunabhingigen) Phasenwinkel der zugehdrigen
Spannung nacheilt. Bei Wechselbelastung beschreibt der Arbeitspunkt
im 7-y-Diagramm (bzw. im g-¢-Diagramm) eine Ellipse, die um so mehr
offen ist, je gréBer die Phasendifferenz 6 wird. Diese Hypothese fiihrt
uns unmittelbar zu einer Erklirung des beobachteten Tatsachenmate-
rials, woraus namentlich die Frequenzunabhingigkeit von § hervorgeht.

Ein charakteristischer Zug der Hysteresishypothese ist der, daB der
Korper nach dem Fortfall der Krifte in verschiedenen Zustanden zuriick-
bleiben kann, je nach der Art der Kraftabnahme, und zwar werden alle
diese Zustinde stabil oder wenigstens metastabil sein. Ein Kristallgitter
kann in der Tat in verschiedenen Zustinden zuriickbleiben, weil man
in einer Gleitebene die beiden Gitterhilften gegeneinander iiber Lingen
verschieben kann, die Vielfache des Gitterabstandes sind. Dieses Bild
ohne weitere Angaben fiihrt jedoch zu der Differentialgleichung des
elastoviskosen Korpers.

1 BENNEWITZ, K., u. H. R6TGER: Physik. Z. 37, 578 (1936) — Z. techn. Physik
19, 521 (1938).
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Um fiir den Sachverhalt der Hysterese eine atomare Erklirung auf-
stellen zu kénnen, haben PRANDTL! und Orowan? die TAYLORschen
Dislokationen eingefiihrt (Abb. 249). Nach diesem Bilde denkt man sich
zwei Oberflichenstiicke einander gegeniiber, wobei die eine Oberfliche
einen Gitterbaustein mehr enthélt als die andere. Jeder Baustein des
zweiten Gitters findet im ersten einen Nachbar; nur ein Baustein besitzt
deren zwei. Diese Stelle der Berithrungsfliche nennt TavLor die ,,Dis-
lokation‘3. Unter dem Einflusse von Schub-
spannungen wandert die Dislokation, ohne viel
Widerstand zu finden, hin und her. Die Bewe-
gung ist ortlich beschrankt durch das Auftreten o o o o o o o
von Stérungen im Gitter, durch die sich die o o o o o o
Dislokation festlduft. Es gibt daher zwei stabile
Anordnungen der Gitterbausteine, alle Zwischen-
zustinde sind mehr oder weniger labil. Auch
bei den kleinsten Belastungen findet man schon * v
mechanische Hysterese, was sich durch die An- ~ ABb. 249, Bine Taviorsche
wesenheit von Dislokationen mit verschiedenen
Vorspannungen bis zu Null hin erklirt, und zwar mit solcher Verteilung
der Gleitwege und Vorspannungen, daf3 die Gesamtdeformation ebenso
wie die Geschwindigkeit des Nachgebens ungefihr proportional der
angelegten Spannung ist.

Das Auftreten von Dislokationen braucht nicht auf die Metalle be-
schrinkt zu sein; auch in der Zellulosemizelle und bei den Stoffen mit
langen Molekiilen sind dhnliche Prozesse denkbar.

8. Quantitatives iiber den Verlustwinkel.
Hier folgt eine Tabelle von mittleren Versuchswerten fiir Materialien
von sehr verschiedenem Charakter? (Abb. 250):

| i
Verlust- : 1 1 Sicherheits-
" Verlustwinkel ’ . Resonanz- | .
i‘nM(I;l:Zii in Radianten oT ‘, U verstérkung; 1£/aoktsot%r?$g
Quarz . . . . . . 0,01° 1/5000 1600 ‘ — 5000 l —
Stahl. . . . . . . 0,02° 1/2700 900 | 900 2700 28
Backsteinmauer . . 0,2° 1/320 100 100 320 4,2
Beton . . . . .. 0,4° 1/150 50 50 150 2,5
Holz . . . . . .. 1,2° 1/50 16 16 50 1,5
Kork . . . . . . . 4° 1/15 5 — 15 —
Gummi . . . . . . 6° 1/10 ‘ 3 r 3, 10 —

1 PranDTL, L.: Z. angew. Math. Mech. 8, 85 (1928) — Handb. Phys.-techn.
Mech. IV, 1, 540 (1931).

2 OrowaN, E.: Z. Physik 89, 605 (1934).

3 Es gibt neben den hier genannten Dislokationen vom ,,Kantentypus auch
solche vom ,,Schraubentypus’“. Siehe: Orowan, E.: Z. Physik 89, 634 (1934).
— BURGERS, J.M.: Proc. kon. Acad., Amst. 42, 293, 315, 379 (1939).

4 Far das Schrifttum s. FuBnote auf S. 177.
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Die Relaxationszeit T bzw. der Relaxationsabstand / bezieht sich auf
longitudinale und transversale Wellen; fiir Biegewellen ist die Zahk
fiir /A mit 2 zu multiplizieren.

L Stahl (hart) . Die Beobachtungen an Metallen zeigen einen

» groBen EinfluB des Bearbeitungszustandes, der

[ . . . .
Reinheit und der KristallgréBe; der Verlust-
- Quarz - winkel ist strukturbedingt (Abb. 250). Die
Grenzen sind z. B.:
L Aupfer (hart) Zn . . . . . . . . 0,001° bis 0,51°
o o
L Aluminium (bart) Glas . . . . . . . 00075° ,, 037
Al .. .. . ... 00008° , 0,23°
) Messing . . . . . . 0,022° ,, 0,16°
bz’”’.‘_//’”""/ Kupfer . . . . . . 0,018° ,, 0,19°
70"—%1”’”3/ Stahl . . . . . . . 0,0042° ,, 0,14°
"} Phosphorbronze Phosphorbronze . . 0,0065° ,, 0,058°
g3
<
S Sk fergiter)
l | Aupfer(verguiter]
- Backsteinmaver
Aluminium (vergiitet)
- Woifram
- Beton %
[~ Glas
02— Zink (vergiitet) T
- Zelluloid ©
2
L Holz /
aq1 /
- Zinn /
I~ Hartgurnmi
- Aork
_7 /)
07 Gummi v 20 40 60 61 w0 720
kg/mm?
Abb. 250. Skala des Abb. 251, Verlustwinkel von Stahl bei hoben Belastungen.
Verlustwinkels. (Nach SeitH: Physik der mechanischen Werkstoffpriifung.)

Die Strukturempfindlichkeit wird verstindlich, wenn man an die
PranDTLsche Hypothese denkt, die an die leichte Bewegung der TAy-
1orschen Dislokationen ankniipft. Wird infolge Kaltbearbeitung oder
durch Fremdatome die Bewegungsmoglichkeit der Dislokationen ge-
hemmt, so wird auch die Hysteresisschleife schmaler; anderseits bewirkt
dieselbe Kaltbearbeitung neue Dislokationen.

Nach FOrsTER und Ko6sTER! nimmt die Dampfung mit der Korn-
groBe des Materials erheblich zu. Sie wird ebenfalls durch Wirme-,
Streckungs- oder Hirtespannungen erhéht. Wihrend der Aushirtung
von Legierungen verhalten sich Harte und Dampfung das eine Mal gleich-

1 Z. Metallkde. 29, 116 (1937).
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laufend, das andere Mal entgegengesetzt laufend!. Risse, Hohlstellen
und interkristalline Korrosion iiben simtlich einen stark erhéhenden
EinfluB auf die Dimpfung aus.

Die Messung des Verlustwinkels hat man als ein Werkstoffpriifver-
fahren eingefiihrt, das die Probe nicht zerstért und auBerdem ziemlich
leicht auszufiihren ist2. _

Es sei abschlieBend erwihnt, daB fiir groBe Belastungen der Verlust-
winkel nicht mehr amplitudenunabhingig bleibt, sondern anwichst
(Abb. 251). Auch diese Belastungsabhingigkeit ist wieder stark struktur-
empfindlich.

9. Dielektrische Verluste.

Die festen Materialien zeigen, wenn sie als elektrische Isoliermasse
benutzt werden, einen elektrischen Verlustwinkel, den wir ebenfalls &
nennen wollen. Man denke sich einen elektrischen Kondensator; dann
ist bei Benutzung eines idealen Dielektrikums die elektrische Spannung U
in Phase mit der Ladung . Eine Wechselspannung ist nicht imstande,
das ideale Dielektrikum zu erwirmen.

In einem wirklichen Dielektrikum aber tritt wohl eine Wirmeténung
auf; die Ladung Q bleibt um einen gewissen Phasenwinkel ¢ hinter
der Spannung zuriick (Abb. 252), und die Warmeentwicklung in einer
Periode ist:

2

Au = ;’g 2zsind  (C = Kapazitidt des Kondensators);

ebenso wie auf S. 175 fiir die mechanischen Verluste ausgefiihrt ist, ent-
steht ein logarithmisches Dekrement 6.

Einige Werte des dielektrischen Verlustwinkels stellt die folgende
Tabelle zusammen (fiir die Frequenz 3 - 10% Hz) 2.

Material Charakter & d + 10* (Radianten)
Tempa . . . . . . . . . Keramisch 0,8
Quarz . . . . . . . . .| Naturprodukt 1,0
Glimmer . . . . . . . .| Naturprodukt | 1,7
Quarzglas . . . . . . . . | Keramisch 1,8
Calit . . . . . . . . . .| Keramisch ! 3,7
Trolitul. . . . . . . . .| Polystyren 3,7
Condensa . . . . . . . . Keramisch : 4.1
Mycalex . . . . . . . .} Glimmer in Bindemittel ' 18
Schwefelfreier Kautschuk . | Naturprodukt 20
Porzellan . . . . . . . . | Keramisch 49
Hartgummi . . . . . . . | Hartvulkanisierter Kautschuk 61
Bakelit . . . . . . . . . | Kunstharze 200
Pertinax . . . . . . . . | Zellulose-PreB3stoff ‘ 350

1 Siehe z. B. WEGEL u. WALTHER: 1. c.

2 SpAthH, W.: Z. techn. Physik 15, 477 (1934). — FORSTER, F.: Z. Metallkde.
29, 109 (1937). — Popp, P.: Z. techn. Physik 15, 391 (1934).

3 Siehe auch H. HANDREk: Z. techn. Physik 15, 491 (1934).
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Die Zahlen haben dieselbe GréSenordnung wie beim mechanischen
Verlustwinkel (angegeben auf S.183) (Abb. 253).

Die MeBwerte des dielektrischen Verlustwinkels sind stark frequenz-
abhingig; es liegt in diesem Fall also weniger Veranlassung vor, die Ur-
sache in einer Hysterese zu suchen. Elektrische Hysteresiserscheinungen
sind dann auch kaum bekannt, was damit gleichbedeutend ist, da3
es keine permanenten Elektrets gibt. Eine Ausnahme macht Seignette-
oder Rochellesalz (Na-K-Tartrat: NaKC,H,O, - 4 H,0), das sehr merk-
wiirdige Eigenschaften zeigt?.

. . . m’\

Es verhilt sich in dem Tempe- s . " o

. . \
raturgebiete zwischen —10°C %0\&“\

6‘6{\
v Eals o
Ol ¥
(4

e
Omech ™

Abb. 252. Zum elektrischen Verlustwinkel. Abb. 253. Vergleichung der elektrischen und mechani-
schen Verlustwinkel fir einige Stoffe.

10—5

und +20° C in weitem AusmaB elektrisch, ebenso wie Eisen und Nickel
sich magnetisch verhalten; die relative Dielektrizititskonstante erreicht
den Wert 60000; es treten Sittigungs- und Hysteresiserscheinungen auf
(Ferro-Elektrizitit).

Zur Erklirung der normalen dielektrischen Verluste, abgesehen von
dem trivialen Effekt der JourLeschen Wirme, sind zwei Theorien ent-
wickelt worden: die Inhomogenititstheorie von MAXWELL (1874) und
die Dipoltheorie von DEBYE (1912).

10. Die Inhomogenititstheorie.
Die Inhomogenititstheorie der dielektrischen Verluste von MAXWELL
entspricht weitgehend seiner Theorie der elastischen Verluste. Er nimmt

im Innern der Materie Bezirke an,
R r

die verschiedenes Leitvermogen und
verschiedene Dielektrizititskonstante
4 S besitzen. Abb. 254 zeigt ein in der

Darstellung iibertriebenes Schema eines
|__ L solchen Korpers. In Wirklichkeit sind
4 c

alle Widerstdnde und Kapazititen in
Abb. 254. Schema des elektrischen

verwickelter Weise sowohl parallel wie
Doppelmediums. in Reihe geschaltet, und weder ein-

1 Staus, H.: Naturwiss. 23, 728 (1935).
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fache Reihenschaltung einer Kapazitit mit einem Widerstande, noch
ihre Parallelschaltung, ist ein zuverlissiges Vorbild.

Das in Abb. 254 gezeichnete Modell hat aber wesentlich dieselben
Eigenschaften wie ein wirkliches Dielektrikum. Die Spannung wird beim
Einschalten zwischen P und S im ersten Augenblick iiber die beiden
Kreise im Verhiltnis 1/C und 1/c verteilt. Darauf folgt ein Strom, der
die Ladung der Kapazititen dndert, wodurch die Spannungsverteilung
anders wird. Man nimmt ein Nacheilen des Ladestromes wahr. Um-
gekehrt miissen nach dem Ausschalten der dulleren Spannung die Kapa-
zititen sich entladen, was wieder zu einer dielektrischen Nachwirkung
AnlaB3 gibtl.

Fiir geniigend niedrige Frequenzen ist bei der effektiven Spannung U
die Wirmeténung: TE%' Bei hoheren Frequenzen meidet der Strom

den groBen Widerstand R und wihlt den Weg iiber C, die Wirmetonung
ist nun ungefahr: li—z (C_CJZ)’ das ist ein bedeutend gréBerer Betrag
als die Wirmeténung bei niedriger Fre-
quenz. Der Ubergang liegt ungefihr da, wo
die Impedanz des groBen Kondensators C
kleiner ist als der Widerstand R, die Impe-
danz der kleinen Kapazitit ¢ aber noch
nicht dem Widerstand 7 gleich ist, also
ungefihr bei: w(c + C) = 1Jr +-1/R.

Der Verlustwinkel hingt mit der
Wirmeténung @ so zusammen, dal} w
Q=U-T-sind~ UID ist. Boi konstan- A3 35 Vit v oot
tem U ist I frequenzabhingig und folglich der Frequenz.
auch §. Das Ergebnis deutet Abb. 255.

Beispiel: Zwei Schichten gleicher Dicke, die eine aus Papier
(spezifisches Leitvermégen o, = 10711 Q2-1cm™!; relative Dielektrizi-
titskonstante & =2) und die andere aus Glimmer (o, =1071
2 1cm™1; e, = 8). Verhiltnis der Niederfrequenzverluste zu den Hoch-
frequenzverlusten ungefihr gleich #/R =1 auf 10000. Ubergangsfre-

Wermefonung

+ : _
quenz: @ = 8(:7(181—_:;22) mit g, = 8,84 - 10714 Amp sec/Volt cm (absolute

Dielektrizititskonstante des Vakuums); es ergibt sich w = 11 sec™L
Nimmt man anstatt Glimmer destilliertes Wasser (¢ = 10720271 cm™1;
¢ =380), so berechnet sich fiir die Ubergangsfrequenz: w =1,4-107 sec™1.

! Eine diinne, unsichtbare Wasserhaut, die an der Oberfliche metallischer
Leiter haftet, verursacht bedeutende dielektrische Verluste; nach A. v. ALLIN
[Nat. Bur. St. Res. Paper 22, 673 (1939)] entsteht fiir Ag- und Cu-Oberflachen
ein Verlustwinkel von der GréBenordnung 10-%. Die immer anwesende Oxyd-
schicht auf Al bewirkt einen Verlustwinkel von der Gré8enordnung 10-5 und
die Oxydschicht auf anodisch oxydiertem Al sogar einen solchen von 10-*%.
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Wegen des zu erwartenden unregelmifigen Aufbaus des Koérpers aus
Teilen mit verschiedenen elektrischen Eigenschaften sind bei der zahlen-
miBigen Durchfithrung der Theorie Wahrscheinlichkeitsiiberlegungen
sehr am Platze®, wobei die ganze Erscheinung als eine Uberlagerung von
Einzelereignissen betrachtet wird ; hierdurch tritt eine gewisse Unschirfe
in der Ubergangsfrequenz auf und eine Abflachung des Buckels in der
d-Kurve?2.

11. Die DEBYEsche Dipoltheorie,

Zwecks Anwendung der DEBYEschen Theorie soll im Dielektrikum
die Anwesenheit permanenter elektrischer Dipole vorausgesetzt sein. In
Gasen und Fliissigkeiten sind die Molekeln selbst drehbar, und wenn sie
ein elektrisches Dipolmonent besitzen, werden sie das Bestreben haben,
sich unter dem Einflu3 eines elektrischen Wechselfeldes hin und her zu
drehen; die Amplitude der Schwingung wird dabei in der Hauptsache
von den Reibungskriften bestimmt, denen die Molekeln bei dieser Dre-
hung begegnen. Die dem Trigheitsmoment der Molekeln proportionalen
Massenkrifte beginnen, eine Rolle zu spielen, wenn die Frequenz von
der Ordnung 10 Hz wird, d. h. im infraroten Gebiet.

Auch im festen Korper kann man sich drehbare Dipole vorstellen.
Zwar wird sich nicht die ganze Molekel drehen koénnen, es bleibt aber
die Moglichkeit, daB Teile der Molekel sich um eine Valenzbindung frei
drehen koénnen. Bei sehr langen Molekeln, wie im Kautschuk oder in
der Zellulose, ist es auch méglich, daB3 eine dipolhaltige Gruppe ihre Be-
weglichkeit dem elastischen Nachgeben der langen Molekeln entlehnt.

Uber die Reibungskrifte ist im Falle des festen Kérpers wenig aus-
zusagen. Doch ist unter der allgemeinen Voraussetzung, daf3 das Rei-
bungsmoment der Winkelgeschwindigkeit proportional ist, die Frequenz-
abhingigkeit des Verlustwinkels in derselben Weise zu berechnen, wie
DeBYE es fiir Fliissigkeiten ausfiihrt®. Man findet:

o/w,
2
1+ (3>
Wo
also wieder eine Buckelfunktion (Abb. 256). Das Maximum liegt bei .
Die Formel stimmt mit der iiberein, die man auf Grund des einfachen

Modells der Abb. 254 herleiten kann, allerdings abgesehen von dem
Unendlichwerden von tgd fiir w = 0 im fritheren Falle.

6 = Const.

»

1 WaGNER, K. W.: Ann. Phys., Lpz. 40, 817 (1913). — YaGER: Physics 7,
434 (1933).

2 R. W. Siirars []J. Inst. electr. Engrs. 80, 378 (1938)] bespricht den Einfluff
verschiedener Formen der Einschliisse, u. a. den EinfluB von Haarrissen, die mit
Wasser gefiillt sind.

3 DEBYE, P.: Polare Molekeln. 1929.
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DaB es auch nach der DEBYEschen Theorie ein Maximum geben muB,
ist auch ohne véllige Durchfithrung der Rechnung verstindlich. Fiir
kleine Werte von w ist ja d gering, weil die Dipole geniigend Zeit haben,
sich auszurichten; bei hohem o dagegen wird die Reibungskraft
so stark, daB die Amplitude der
Drehschwingung  iiberhaupt klein
bleibt und der Dipolanteil der dielek-
trischen Polarisation gegeniiber dem
optischen (Deformations-) Anteil zu-
rucktritt.

In der Tat gibt die obenstehende 0 ar
Formel den Frequenzverlauf von 6
fiir viele Isolatoren richtig wieder. 4P éfgdu;fl}ﬁweiﬁk%i;ﬁuf:éﬁgn der
Man kann aber nicht sagen, ob der
Dipoleffekt oder der Inhomogenitiatseffekt zugrunde liegt, weil beide
Mechanismen zu genau derselben Formel fithren. Auch {iber die Lage
des Maximums in der Dipoltheorie ist wenig vorherzusagen. Um dieses
Maximum in der Dipoltheorie berechnen zu kénnen, wiirde man den
Mechanismus der inneren Rei-

70 700

Ky
%o

bung genauer kennen miissen ; o251 50

fir die Berechnung mittels >(0°

der Inhomogenititstheorie qoz0 2

miifiten die elektrischen Eigen-

schaften der Inhomogenitit 1 s |- /

bekannt sein. Weder das eine 3 75°
£

noch das andere steht im all- _
gemeinen zur Verfiigung. Es Qom0 |~
ist auch gar nicht sicher, dafl 20°

der Maxwelleffekt bei kleine- aoos |- / 25°

rem w liegen sollals der Debye- 30°

effekt. — [ |
Selbst der Temperaturver- %0 o* 25

Jauf des kritischen Wertes @ —
von @ st bei beiden Mecha- A% 2, Yerdidhe s mosimen Verstvnics
nismen derselbe. Im Falle der (Nach GemanT: Elektrophysik der Isolierstoffe.)
Inhomogenitit riickt w, nach
hoheren Werten bei steigender Temperatur, weil die Leitfihigkeit der
zusammensetzenden Bestandteile wichst. Im Falle der schwingenden
Dipole trifft das auch zu, weil zu erwarten ist, daBl die Reibungskrifte
(quasiviskos) bei hoheren Temperaturen kleiner werden und erst bei
rascheren Bewegungen (héheres w) auftreten (Abb. 257).

Im Falle des Kautschuks! ist gefunden worden, daBl der EinfluBl
von Fiillstoffen bei 100 bis 1000 Hz sein Maximum hat; der Schwefel,

1 ZwikkER, C.: Proceedings rubber technology conference, S.912. 1938.
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der die Kautschukmolekeln aneinanderbindet und zweifellos ein elek-
trisches Dipolmonent besitzt, bringt einen Buckel in der §-Kurve bei
10¢ bis 10?7 Hz zum Vorschein.
Werden Fiillstoffe mit kleiner
aos N Leitfihigkeit (o0 << 10782~ 1cm™1)
\ benutzt, so kann man den Maxwell-
\ effekt im akustischen und Ultra-
Qo2 \ ~\ schallgebiet erwarten, den Debye-
\ j effekt nach den an Kautschuk
/ gewonnenen Erfahrungen im Radio-
oL P 70" =3 gebiet (Abb. .258). )
Y Es darf nicht iiberraschen, daB
Abb. 238. Verlzlﬁi;ﬁ:ﬁfm‘gr;alfﬁdelsgummi bei der mechanische und der dielektri-
sche Verlustwinkel teilweise parallel
verlaufen (Abb. 253). Fiir beide spielen ja die Materialinhomogenititen
und die scheinbare Viskositit eine Rolle.

12. Magnetische Nachwirkung.

Neben mechanischer und elektrischer kennen wir als dritte noch die
magnetische Energiedissipation, die bekanntlich viel deutlicher, als es
die mechanischen Verluste zeigen, zum weitaus gréBten Teil einer Hyste-
rese zuzuschreiben ist. Gelegentlich (z. B. bei gehirtetem Stahl) kann
der Verlustwinkel § recht groBe Werte (z. B. 6 = 30°) annehmen. Die
magnetische Hysterese riihrt von der Richtungspermanenz der WEIss-
schen Elementargebiete her (Gebiete mit der ungefihren Abmessung
10~% cm, die vollstindig und permanent magnetisch sind)’.

Das Studium der reinen magnetischen Hysterese wird durch das
Auftreten von Nebenerscheinungen erschwert, deren wichtigste das Auf-
treten von Wirbelstromverlusten im magnetischen Material zufolge der
stindigen Anderung der Magnetisierung ist. An zweiter Stelle sind die
sog. Kupferverluste zu beriicksichtigen ; sie sind nichts anderes als JOULE-
sche Wirme, die in den Windungen der Spule entwickelt wird. Der
resultierende Verlustwinkel, wie er an einer Spule gemessen wird, ist
demnach im allgemeinen frequenzabhingig, und zwar nimmt er unter
dem EinfluB des Wirbelstromeffektes mit wachsender Frequenz zu.

AuBer der altbekannten Hysterese zeigen die ferromagnetischen
Stoffe auch langsame magnetische Nachwirkung?, die in ihrer Erschei-
nungsweise dem elastischen ,,Kriechen sehr #dhnlich ist und darauf

1 Vgl. die Abschnitte tiber die Koerzitivkraft S. 149ff.

2 Jorpan, H.: Elektr. Nachr.-Techn. 1, 7 (1924). — GoLpscumIDT. R.: Z.
techn. Physik 18, 534 (1932); 15, 95 (1934). — BECKER, R., u. R. LANDsHOFF: Physik
i. regelm. Ber. 8, 91 (1935). — SNOEK, J. L.: Physica, Haag 5, 663 (1938). — PrEI-
sack, F.: Z. Physik 94, 277 (1935). — BECKER, R.: Probleme der technischen
Magnetisierungskurve, S. 93.
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auch zuriickgefiihrt werden kann. Die Ummagnetisierung der WEIss-
schen Elementargebiete ist mit dem Auftreten von inneren Material-
spannungen infolge der Magnetostriktion verkniipft. Das Material hat
in der Richtung der Magnetisierung eine andere (meist kleinere) Gitter-
konstante. Nach jeder Anderung des Magnetisierungszustandes sind
also mechanische Spannungen entstanden, die durch mechanische Er-
holung langsam abnehmen kénnen.

Die Sxoexkschen Versuche fanden ihre véllige Erklarung darin, da
die elastische Nachwirkung auf die Rechnung des Gorskieffektes gesetzt
(vgl. S.180), also auf Diffusion der Verunreinigungen in bzw. aus den
Brocaschen Wianden zurtickgefiihrt wurde. Absolut reines Eisen zeigte
die hier genannte Nachwirkung nicht.

Wie SNOEK! gezeigt hat, wird diese elastische Erholung nicht immer
von einer Zunahme der Anfangspermeabilitit begleitet. Er entmagneti-
sierte spannungsfreies Material. Hierbei entstehen Brocasche Winde.
Der Spannungszustand kann jetzt so beschaffen sein, dafl innerhalb der
Brocuschen Winde Druckspannung herrscht und in den WEIssschen
Bezirken Streckspannung (Abb. 202). Es ist energetisch vollig gleich-
giiltig, wo sich die Wand befindet, d. h. die Wand ist sehr leicht
beweglich: die Anfangspermeabilitit ist sehr hoch. Nach einiger
Zeit gleichen sich die Spannungen aus. Wenn jetzt die Wand ver-
schoben wird, entstehen zwei Stellen erhdhter Spannung; an der
Stelle, wo die Wand vorher war, bleibt eine Streckspannung iibrig.
Der Energiezustand wird bei der Verschiebung wesentlich gréBer,
d. h. die Verschiebung ist schwieriger geworden: die Permeabilitit hat
abgenommen.

Frequenzabhingige magnetische Nachwirkungen sind festgestellt
worden?, die vom Magnetisierungs- und Sittigungszustand sowie von
der Reinheit und dem Verarbeitungszustand des Materials abhingig
sind3. Der molekulare Mechanismus aller dieser Erscheinungen ist noch
nicht vollig klar.

13. Mechanische Dampfung ferromagnetischer Stoffe.

Die mechanische Didmpfung ferromagnetischer Stoffe kann unter
Umstédnden bedeutend stirker sein als bel unmagnetischen Metallen.
Bei der mechanischen Schwingung wird das Material abwechselnd ge-
streckt und gedriickt. Mit diesen mechanischen Spannungen ist eine
Anderung der Magnetisierung verkniipft (inverse Magnetostriktion).
Diese Magnetisierungsinderungen haben wieder Induktionserscheinungen

1 SwoEex, J.L.: Physica, Haag 6, 161 (1939).

2 RicHTER, G.: Ann. Physik 29, 605 (1937). — Jorpan, H.: Ann. Physik 21,
405 (1934).

8 Scuurze, H.: Wiss. Verdff. Siemens-Werk 17, 55, 154, 180 (1938).
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zur Folge, und zwar Wirbelstrome, die eine Energie zerstreuen!; ihre
GréBenordnung stimmt mit einem Verlustwinkel bis zu 0,4 Radiant
iiberein. Diese Dampfung ist stark abhingig von der Magnetisierungs-
intensitit; sie ist bei vollig unmagnetisiertem Material gering, groB aber
bei einem Stoff, der etwa bis zu halber Sittigung magnetisiert ist. Bei
vollig gesattigtem Material dagegen ist der Effekt wieder gering, weil
Spannungen auf die Magnetisierung keinen EinfluB mehr haben, wenn
das Material einmal gesittigt ist. Die mechanische Dampfung ist fiir
gesittigtes Material sogar kleiner als fiir unmagnetisiertes. Permalloy
(NizFe), das praktisch keine Magnetostriktion zeigt, besitzt entsprechend
kleine mechanische Dimpfung, selbst im teilweise magnetisierten Zu-
stand. '

Der Frequenzverlauf aller, also auch dieser Wirbelstromverluste ist
von den Abmessungen des Materialmusters abhingig. Bei geniigend
niedrigen Frequenzen ist der Verlustwinkel der Frequenz proportional;
bei héheren Frequenzen dagegen besteht wegen des Auftretens von
FluBverdringung (Hauteffekt) umgekehrte Proportionalitit mit 1’2). Die
Lage des Maximums bedingt die Form der Probe. Fiir ein Nickelrohr
z. B. gilt eine bedeutend héhere Dampfung als fiir einen massiven
Nickelstab.

X. Elektronische Eigenschaften®.

1. Leiter, Halbleiter und Isolatoren.

Die Betrachtung des Verhaltens der Elektronen, insbesondere der
Valenzelektronen, liefert eine recht anschauliche Méglichkeit zur Deu-
tung der Festkorper als Leiter, Halbleiter oder Isolatoren.

Es sei in Abb. 259a das Energieschema eines Elektrons im freien
Atom dargestellt. Die trichterférmig auslaufenden Kurven stellen skiz-
zenhaft den Potentialverlauf in der Nihe des Atomkerns dar. Die
unteren Energiestufen sind simtlich vollbesetzt (K-, L- usw. Schalen);
die mit s, p angedeuteten Stufen enthalten die Valenzelektronen. Fiir
ein einwertiges Metall befindet sich nur ein Valenzelektron auf der
s-Stufe; beim zweiwertigen Metall befinden sich die beiden Valenz-
elektronen auf der s-Stufe, die jetzt ausgefiillt ist; das dritte Valenzelek-
tron der dreiwertigen Metalle mu} sich einen Platz auf der p-Stufe
suchen usw. Fir die Besetzungszahlen der verschiedenen Stufen
sieche Tab. 2 auf S. 3.

1 BECKER, R., u. M. KorNETZKI: Z. Physik 88, 434 (1934). — KERSTEN, M.:
Z. techn. Physik 15, 463 (1934). — SI1EGEL, S., u. S. L. QuiMBY: Phys. Rev. 49,
663 (1936). — KORNETzKI, M.: Wiss. Veroff. Siemens-Werk 17, 410 (1938).

? Ausfiihrliche Darstellung: H. FroHLIcH: Elektronentheorie der Metalle.
Berlin: Springer 1936.
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Beim Zusammenriicken der Atome, wodurch der feste Korper ent-
steht, werden die Riander der Potentialtrichter herabgezogen, wie in
Abb. 259b angedeutet ist. Selbst die an der Oberfliche befindlichen

£

o

a

b x

Abb. 259. Energiestufen des Elektrons im freien Atom (a) wnd im Kristall (b).

Atome haben nach der AuBenseite niedrigere Potentialwinde als die
freien Atome. Die Austrittsenergie fiir die Emission der Elektronen
aus dem festen Korper ist kleiner als die Ionisationsenergie des freien

Atoms (Abb. 260); die
Potentialschwelle, die
zu iiberwinden ist, um
von einem Atom zum
benachbarten zu kom-
men, ist um einen noch
groBeren Betrag verrin-
gert als die Austritts-
energie ; bisweilen ist fiir
diesen Ubergang gar
keine Energie mehr auf-
zuwenden.

Eine weitere cha-
rakteristische Erschei-
nung bei dem Zusam-
menriicken der Atome
ist die, daB die Energie-
stufen sich von scharfen
Linien zu Bindern end-
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Abb. 260. Zusammenhang zwischen Austrittspotential ¢ (in
Volt) und Ionisierungsenergie I (in Elektronenvolt) fiir ver-
schiedene Metalle.

licher Breite verbreitern. In jedem Band ist nach dem Pauliverbot
Platz fiir eine bestimmte Zahl Elektronen, und zwar ist diese Zahl
gleich dem Produkte der Zahl der Atome und der Zahl der beim freien
Atom auf der betreffenden Stufe zugelassenen Elektronen.

Zwikker, Technische Physik.

13
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Es kénnen nun verschiedene Fille eintreten. Bestimmend fiir den
Elektronencharakter des Stoffes ist:

a) ob das Band s ausgefiillt ist;
b) ob die ‘Biander s und p sich teilweise iiberdecken;
c) ob das Band s iiber den Potentialgipfel hinausgeht.

a) Die Ausfiilllung des s-Bandes bestimmt die Moglichkeit fiir Auf-
treten eines elektrischen Leitvermdgens von seiten der Elektronen, die
in diesem Bande verweilen. Ist das Band nidmlich vollstindig gefiillt,
so miissen immer wegen der Quantelung der Bewegungen zwei Elektronen
entgegengesetzte Richtung einschlagen, so daB nie ein resultierender
Elektrizitdtstransport auftreten. kann. Leitung kann allein von einem
nur teilweise gefiillten Band herstammen. ‘

b) Uberdecken sich die Bander, so kénnen die Elektronen stetig von
einem Band in das andere iibergehen, z. B. unter Einflull der thermischen
Erregung. Auch bei gefiilitem s-Band ist dann wegen der freien Plitze
im p-Band wieder Leitung mdéglich.

Uberdecken die Binder sich nicht, so ist wichtig, den dann auf-
tretenden Energieabstand mit der thermischen Energie je Freiheitsgrad
$kT zu vergleichen. Wenn der genannte Abstand.gro8 im Vergleich
zu ET ist, so ist ein Ubergang eines Elektrons wenig wahrscheinlich;
hat dieser Abstand die GroéBenordnung %7, dann sind Spriinge nach
oben unter thermischer Beeinflussung zu erwarten. Das s-Band an sich
mag keine Leitung hervorrufen (also ausgefiillt sein), dann wird der
Stoff zu einem Isolator, falls das Energieintervall zwischen s- und -Band
groB gegen kT ist; zu einem Halbleiter dagegen wird er, wenn das
Intervall dieselbe GroBenordnung hat.

Numerisch hat &I fir % = 0,86 107* Elektronenvolt/°C und
T ==300° K den Wert: 2T = 0,026 Elektronenvolt. Das Energieinter-
vall zwischen besetztem und dem erstfolgenden unbesetzten Band ist
fiir einige Stoffe in Elektronenvolt!:

Stoff: C (Diam.) B P (weil) S P (schwarz)

A4E: 7 2 1,2 0,7 0,2

Stoff: CdS Cu,0 CuO ZnO WO; UO, Cu,O (unrein) ZnO (unrein)
AE: 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,25 0,2 0,02

Die Grenze zwischen Isolatoren und Halbleitern ist nicht scharf an-
zugeben, liegt aber ungefihr da, wo 4E 0,5 Elektronenvolt betrigt.

¢) Ragt das Band iiber die Potentialscheitel hinaus, so ist die Be-
férderung der Elektronen von einem Atom zu den anderen sehr leicht.
Wenn der Scheitel iiber dem Energieband liegt, so ist nach der Quanten-
theorie ein Ubergang von einem Atom zum nichsten noch nicht ganz
untersagt (Tunneleffekt). Die Wahrscheinlichkeit fiir einen solchen

1 Serrz, F., u. R. P. Jounson: J. Appl. Physics 8, 191 (1937).
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Ubergang nimmt mit wachsender Dicke und Héohe des Potentialberges
stark ab.

Nach diesen Auseinandersetzungen ist es unschwer, fiir willkiirliche
Kombination der Kriterien a), b) und c) den zugehoérigen elektrischen
Charakter des Stoffes vorauszusagen.

2. FerMmI-DirAcsche Statistik.

Uber die Besetzungsdichten der Energiestufen lassen sich folgende
Uberlegungen anstellen (Abb. 261). Es sei g (E) der Bruchteil der inner-
halb des Energieintervalls zwischen E und (E 4 dE)

wirklich besetzten Plitze. Die Zahl der Uberginge £
von Elektronen aus der Energiestufe A nach der
Energiestufe B ist proportional g (4) und proportional
(1—p(B)). Die Zahl dieser Uberginge ist also: J/ZZZZZZZ?
7y, p = Konst. p(4) (1 — g(B)). (1)
Ebenso ist die Zahl der Uberginge B — A gleich: 4 b
ng > 4 = Konst. o(B) (1 — g(4)). (2)
In der Gleichgewichtslage ist #n,_, p = np., 4, m
woraus folgt:
K. o(4) — o(B) )
T—old) ~ 1—0(B) G)

Die Konstante K ist nur noch eine Funktion der  APP-261. Zur Ferui-
Temperatur. Die kinetische Gastheorie lehrt iiber die
Temperaturabhingigkeit der Konstante (Analogie: Chemische Konst.):

dinK _AE _ E(B)—E(4)

4T T RTE ET?
oder integriert:
_EM) E(B)
InK = RT T RT (4)

Bei geniigend hoher Temperatur muBl ¢(4) = p(B) werden; daher ist
die Integrationskonstante in (4) gleich Null. (4) in (3) eingesetzt, ergibt:

E(4) o(d) __ E{(B) oB) :
AT + In T— o) — AT + nt?(?) = Invariante.

Die hier auftretende Invariante ist unabhingig von E, kann aber
noch eine Funktion von T sein; wir setzen sie gleich u/k7"; die physi-
kalische Bedeutung von p wird alsbald erldutert. Die Dichte p geniigt
dann der Gleichung:

4 _E—n
1—o0 kT

oder

13*
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Diese Belegungsfunktion ist bekannt als die FERMI-DirAcsche Stati-
stik. Die Funktion ist in Abb. 262 dargestellt. u hat die geometrische
Bedeutung, daB fiir E = y ein Wendepunkt auftritt; o ist bei dieser
Energiestufe auf den Wert % zuriickgegangen. Fir E — pu > kT ist
o~ 0, und fir E — u < kT ist p &~ 1; p sinkt innerhalb eines Energie-
intervalls der GréBenordnung 2T von dem Werte 1 auf den Wert Null.

£

. 7777777 V)

Abb. 262. Die Belegungsfunktion ¢ nach Abb. 263. Die Lage der p-Kurve in bezug auf
der FErmi-Diracschen Statistik. die zugelassenen Energiebiander.

Die Kurve hat in bezug auf den Punkt (p =}, E = u) Symmetrie.
Fiir tiefe Temperaturen geht der Abfall immer schroffer vor sich, um
bei T — 0 zu einer Diskontinuitdt zu entarten.

Abb. 263 gibt zwei Beispiele der Verteilung der Elektronen iiber die
Binder. Die bei E < u fehlenden Elektronen befinden sich in einem
Band oberhalb x. Die geschwirzten Flichen miissen daher die gleiche
Zahl Elektronen enthalten.

E und p sind bis auf eine additive Konstante bestimmt. Setzen wir
aber E gleich Null, wenn das Elektron sich in groBer Entfernung auBer-
halb des festen Kérpers befindet, so ist ugleich der Eintrittsenergie fiir
ein Elektron. Die Austrittsenergie wird meist als das Produkt der Ladung
eines Elektrons ¢ und einer elektrischen Spannung geschrieben; letzteres
ist das ,,RicHARDSONsche” @. Der Zusammenhang ist offenbar:

€ (p = —/,L .
3. Halbleiter?.

Man unterscheidet stérungsfreie Halbleiter und Lockerstellen-Halb-
leiter (vgl. S.130). Bei den letzteren treten auler den verwaschenen

1 GUDDEN, B.: Ergebn. exakt. Naturw. 13, 223 (1934). — WiLson, A. H.: The
electrical properties of semi-conductors and isulators. 1934.
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Energiestufen des ungestérten Gitters noch zusitzliche Energiestufen auf
wegen der Anwesenheit von Fremdatomen oder durch andere Stérungen
(Abb. 264). Die auszufithrenden Energiespriinge werden dadurch stark
verkleinert, und das Leitvermégen nimmt erheblich zu. Diese Zunahme
der Leitfihigkeit muf groBtenteils zu den strukturbedingten Eigen-
schaften gerechnet werden,

wihrend die stérungsfreie P P
Halbleitung strukturunemp- 2
findlich ist. 6

Die Halbleitung kann
durch Spriinge (I) aus dem
gefiillten Band snach Fremd- o 7
atomen mit der Energie- // / / /
stufe @ verursacht werden. Abb. 264. Zugelassene Energiestufen fiir einen storungs-
Das herausgesprungene Elek- freien Halbleiter (llnl{lse)it:rxxc(lrezi]xlte;; Verunreinigungshalb-
tron wird wahrscheinlich an
dem Fremdatom fixiert ; in dem s-Band ist aber die Méglichkeit eines nicht
ausgeglichenen Elektrizititstransports entstanden, wobei die gebildete
Elektronenliicke sich sozusagen wie ein positives Elektron bewegt. Geht
dagegen der Sprung (2) von einem Fremdatom in der Stufe b nach dem
freien Band $, so nimmt das Elektron, das in die Hohe gesprungen ist, an
der Elektrizititsleitung teil. Die beiden Arten der Leitung unterscheiden
sich durch das Vorzeichen des Halleffektes. Bringt man ein stromdurch-
flossenes Band in ein magnetisches Feld, so zeigen die seitlichen Rinder
des Bandes eine positive bzw. negative elektrische Ladung. Die Ursache
sucht man in der Lorentzkraft. Ein negatives Elektron wiirde unter

H V4
Lorkn - - Lorkr
— : =< /
e —
g Llektr ~ elektr Licke
Strom Shom
a ’ b

Abb. 265. Negativer Halleffekt (links) und positiver Halleffekt (rechts).

den Bedingungen der Abb. 265a nach riickwirts gestoBen werden (nega-
tiver Halleffekt); eine Elektronenliicke ebenso (positiver Halleffekt)
(vgl. Abb. 265a u. b). Je nach der Ursache der Halbleitung richtet sich
das Vorzeichen des Halleffektes. Der Stoff PbSe z. B. kann alle spezi-
fischen Leitfiahigkeiten zwischen 10 und 2300 £~ cm™1 aufweisen, und
zwar sowohl mit negativer wie mit positiver Hallkonstante; die erste
Form hat einen UberschuB3 an Selen, die zweite einen Mangel daran®.

1 E1sENMANN, L.: Verh. dtsch. physik. Ges. 97 (1939).
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Abb. 266a, b u. c¢ zeigen die Besetzungsdichte der Energieniveaus.
In a teilt die u-Linie das Energieintervall in zwei gleiche Teile, bei b
und c liegt p dem schmalen Band etwas dichter an; in guter Annihe-
rung wird auch in diesen Fillen das Intervall halbiert.

|
' 4 4
ﬂi_ — = TN AN
d ‘ *
| I
¢ a ¢ b ¢ .
Abb. 266. Das g-Niveau liegt immer ungefdhr in der Mitte des Abstandes zwlschen zwei zugelassenen
Energiebindern.

Die Zahl der beweglichen Elektronen ist nach FERMI-DIRAC in allen
drei Fillen proportional

4E
Auch die Leitfihigkeit wird dementsprechend den Faktor e 2k7
zeigen. Bemerkenswert ist der Faktor §, der in dem Exponenten auf-
tritt? und der bei der Vergleichung mit der AE-Bestimmung mittels
Lichteinstrahlung beriicksichtigt werden soll. Photoleitfidhigkeit kann ja
nur auftreten, wenn die Lichtfrequenz v der Ungleichung 4» > A E geniigt.
AuBer der genannten exponentiellen Temperaturfunktion enthilt die
Leitfahigkeit als Faktor noch die Zahl der zur Verfiigung stehenden
Elektronen. Die schmalen Verunreinigungsstufen enthalten weniger
Elektronen als die breiten Energiebidnder; die strukturunempfindliche
Halbleitung gewinnt daher bei steigender Temperatur mehr und mehr
an Bedeutung, um schlieBlich iiberwiegend zu werden (s. Abb. 167 auf
S. 130).
4. Die freien Elektronen.
Die Elektronen, die eine iiber den Scheitelwert der zwischenatomaren
Potentialberge hinausgehende Energie haben, konnen sich durch den

1 WiLsoN, A. H.: Proc. roy. Soc., Lond. A 1383, 458 (1931). — FOwWLER, R. H.:
Proc. roy. Soc., Lond. A 140, 505 (1933).
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ganzen Korper bewegen, sie sind gewissermaBen frei. Die Quantelung
threr Bewegung wird nicht oder kaum von der Eigenart der das Gitter
aufbauenden Atome geregelt, sondern, wie sich herausstellen wird,
groBtenteils von der Elektronendichte an sich.

Ein sich mit der Geschwindigkeit v fortbewegendes Elektron ist nach
Dt BRrROGLIE mit einem Wellenvorgang einer Wellenldnge 4 verkniipft,
die mit » wie folgt zusammenhéngt:

h

L=—.
mu

(1)

(h = PLaNCKsche Konstante; m = Masse des Elektrons).

0_
£t £ £
4
— ﬂ ___B—_J_ﬂ ——————
l’ g .
<
0 — e e . — — e e — — ———— —
a b c

Abb. 267. Belegungsfunktion fiir die freien Elektronen.

Die im festen Korper moglichen Wellenlingen haben wir bei der
Besprechung des akustischen Spektrums behandelt (S. 95). Fiir die Zahl
der verschiedenen Wellenlingen zwischen 4 und (4 4 d4) hat sich je
Volumeneinheit ergeben: i

1 (1 47 1
W5)alz) =% a5 ()
Wegen des Pauliverbots kénnen wir fiir jede mogliche Wellenldnge
nur zwei Elektronen zulassen, und diese Elektronen unterscheiden sich

voneinander durch das Vorzeichen ihres Spins.
Die Zahl der freien Elektronen im Geschwindigkeitsintervall

dv = % dx;— ist daher hochstens: 8= ’

m
%3
der Elektronen im Intervall L der kinetischen Energie mit L = § mu?;
dL = mv dv ergibt sich zu:

g(L)dL =8xy2 " JLdL. (3)

12dv, und die maximale Zahl

In Abb. 267a ist dieser g-Verlauf gezeichnet; die Kurve ist eine
Parabel. Um die wirkliche Anzahl der Elektronen im Intervall dL zu
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finden, miissen wir die maximale Zahl ¢ mit dem Besetzungsgrad o
(Abb.267b) multiplizieren, und erhalten eine Verteilung, wie in Abb. 267¢
angegeben.

Wenn wir wissen wollen, wie weit x oberhalb der Scheitel der Poten-
tialkurve liegt, miissen wir beachten, daB die Gesamtzahl der freien
Elektronen je Volumeneinheit, mit # bezeichnet, gleich dem Integral
von gp iber L ist, also z. B. beim absoluten Nullpunkt, wo ¢ =1 ist,
von L =0 bis L(u) =41:

L=4
n :/q(L) AL = %nﬁ ”;;‘/13/2

L=0
A= (amp

oder
2m %

Man kann A unter der Voraussetzung, daB » gleich der Zahl der je

Volumeneinheit vorhandenen Valenzelektronen ist, numerisch berechnen,

und man gelangt dann zu sehr erheblichen Werten, niamlich solchen von
der GréBenordnung 10 Elektronenvolt.

5. Die BRILLOUINSchen Zonen.

Wir haben zuvor schon erwidhnt, dal die Bewegung von freien Elek-
tronen mit einer bestimmten Wellenlinge verkniipft ist und daher das
Eigenwellenspektrum des festen Koérpers
/ die Verteilung der Elektronengeschwindig-
keiten mitbedingt.

Nun ist aber die Bewegung dieser
Elektronen nicht ganz storungsfrei; sie
bewegen sich in einem periodischen
elektrischen Felde, das von den im Me-

/

4 tall anwesenden Ionen herrithrt. Auf

/ verschiedene Weisen hat man den Ein-

bt fluB3 dieses periodischen Feldes berechnet?

L L . und gefunden, daB Abweichungen von

zd 2d zd dem einfach parabolischen Verhalten zwi-
7— schen L und ¢ oder zwischen L und 1/4

25 P g (aus (5) Dot namlich g = 87+ 7] auf-

treten, wie es Abb. 268 zeigt. Es entstehen
Diskontinuititen, wodurch bestimmte Energiebereiche verboten sind.
Diese Spriinge finden sich bei den Werten
1 k
7 2d
der Abszisse, wenn d der Periodizititsabstand im Ionengitter ist.

(k=1,2,3%...)

1 SOMMERFELD, A., u. H. BETHE in: GEIGER-SCHEEL, Handb. d. Physik
XXIV/2, 368 (1933)."



HuME-ROTHERY-Legierungen. 201

Dieses Ergebnis gewinnt an Anschaulichkeit durch die Uberlegung,
daB eine an den Ionen gestreute Welle stark reflektiert wird, wenn die
Gitterflichen sich einander im Abstande 4/2 folgen. Die zuriickgestreuten
Wellen haben dann nimlich alle dieselbe Phase und verstarken sich.
Esist dies eben die BRacGsche Bedingung fiir die Reflexion von Réntgen-
wellen ; diese Bedingung bleibt auch fiir irgendwelche anders gearteten
Wellen giiltig. Die selektive Reflexion duBert sich bei den im Metallkérper
sich bewegenden Elektronen in dem Auftreten verbotener Energiegebiete.

£ £

———————————— A=2d —————== =—|A=2d

7 a a 7 b

Abb. 269. BrirLournsche Zonen fiir ein eindimensionales (a) und ein dreidimensionales (b) Modell.

In dem dreidimensionalen Gitter treten fiir die verschiedenen Rich-
tungen verschiedene Gitterabstdnde 4 auf. Die von der BrAGGschen
Gleichung: 1 A

7 2d
im 1/A-Raum bestimmten Ebenen durchkreuzen sich und begrenzen
Korper, die man die Brirrouinschen Zonen nennt!. Die innerste
BriLLoUINsche Zone ist der auf S. 95 behandelte BrizLouINsche Korper.
Obgleich in einer bestimmten Richtung im 1/A-Raum Unstetigkeiten im
Energieverlauf auftreten, ist es doch durchgehends méglich, lings eines
Umweges alle Punkte des 1/A-Raumes zu erreichen, ohne auf Energie-
spriinge zu stoBen. Das dreidimensionale Gitter zeigt daher E-Bereiche,
die beinahe getrennt sind und sich nur noch wenig iiberlappen (Abb. 269).

Die Lage der u-Linie in bezug auf die Grenzen der gesonderten
E-Bereiche ist fiir die elektronischen Eigenschaften der Metalle wichtig,
sogar fiir ihren Aufbau (s. unten).

6. HuME-ROTHERY-Legierungen.

Es ist recht merkwiirdig und zuerst von HuME-ROTHERY? bemerkt
worden, daB die Kristallstruktur von Legierungen, bei denen keine

! BriLrouin, L.: Quantenstatistik. Berlin: Julius Springer 1931.
2 HuME-ROTHERY, W.: The structure of metals and alloys. London 1936.
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ganzen Zahlen als Verhiltnis von freien Elektronen zu Bausteinen auf-
treten, weitgehend von dieser Verhiltniszahl bedingt wird, und zwar
besteht die Neigung, den BrRILLOUINschen Kérper so weit zu fiillen, daf3
die ihn innerlich berithrende Kugel eben ausgefiillt ist. Dies ist der Fall
fiir folgende Zahlen von Elektronen je Atom:

Kubisch innenzentriert . . . . . . . . 1,5
Kubisch flichenzentriert. . . . . . . . 1,4
Hexagonal dichteste Packung . . . . . 1,75
B-Mn-Struktur . . . . . . . . . ... 1,5
y-Messing-Struktur . . . . . . . . .. 1,64

So wihlen die Legierungen, die 1,4 Elektronen je Atom besitzen,
vorzugsweise den flichenzentrierten Wiirfel (kubisch dichteste Packung).
Beispiele hierfiir sind (unter Angabe des aus der Zusammensetzung
berechneten Wertes fiir Elektron je Atom):

Legierung Elektron je Atom
CugZn, 2z = 1,384
Cu,Al 1,408
AgyZn, 1,40

und viele andere.

Dagegen wihlen Legierungen, bei denen das Verhiltnis in der Nach-
barschaft von 1,5 liegt, lieber den innenzentrierten Wiirfel oder die
p-Mn-Struktur.

Innenzentriert sind: Flektron je Atom

CuZn z = 1,48
Cu,5n 1,49
CuzAl 1,48
AuZn 1,48
AuCd 1,49
AgCd 1,50

Die g-Mn-Struktur zeigen: Ag,Al, AuzAl, Cu,Si, CoZng. Die p-Mes-
sing-Struktur wird gewihlt, wenn die Verhiltniszahl Elektron je Atom
in der Nihe von 1,64 liegt, z. B. CuyZng, CugSng, Ag;Zng, Ag Hg,.

Und schlieBlich ist die hexagonal dichteste Packung gewihlt bei dem
Werte 1,75 fiir: Elektron je Atom, in: CuZn,, CuCd,, CuySn, Cu,Si,
AuZng usw.

7. Weitere elektronische Eigenschaften der Metalle.

Daf die freien Elektronen in der Metallphysik eine recht groe Rolle
spielen, ergibt sich noch aus mancherlei anderen Tatsachen. So haben
wir im IV. Kapitel schon die Ungiiltigkeit der CAucHyschen Beziehungen
dieser besonderen Bindungsart zugeschrieben.

Es fillt weiter auf, daB die Metallverbindungen wenig oder nichts
mit der Valenz der Metallatome zu schaffen haben. So bestehen die
Verbindungen Cd,Na, NaCd,, Hg,Na,, HgNa, usw., die mit den ge-
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briuchlichen Valenzen nicht iibereinstimmen (Cd zweiwertig, Na ein-
wertig, Quecksilber ein- oder zweiwertig). Die Stabilitit dieser Legie-
rungen und ebenso wie diejenige der HUME-ROTHERY-Legierungen
ist bedingt von der Lage der u-Linie in bezug auf die Grenzen der
BriLLoUINschen Zonen.

Unmittelbar stellt sich die groBe Bedeutung des Elektronengases bei
der Betrachtung der Zustandsdiagramme von besonderen Legierungen
heraus. Die Zustandsdiagramme der Bronzen (Cu-Sn-Legierungen) und

17000
T s
r 500

e 7
; ! ! ! ! I
07 5 2 4 ), 3 35 4
Cu In Cu Sn
Cu-In Cu-Sn

Abb. 270. Zustandsschaubilder der Systeme Kupfer—Zink und kupfer—Zinn.

der Messingarten (Cu-Zn-Legierungen) sind grundverschieden, solange
man in iiblicher Weise die Zusammensetzung mittels Atomprozenten
andeutet. Benutzt man aber als Abszisse die Zahl der freien Elektronen
je Atom, dann zeigen beide Zustandsdiagramme viele Punkte der Uber-
einstimmung (s. Abb. 270).

In dieser Hinsicht sind miteinander vergleichbar CuZn und Cu,Sn
{Zahl der freien Elektronen bei CuZn: (1 4 2) auf 2 Atome, bei CusSn:
(5 - 4) auf 6 Atome, also in beiden Fillen 1,5 Elektronen je Atom].
Weiter sind ibereinstimmende Verbindungen: Cu;Zng und CuySng
(21/13 Elektronen je Atom), CuZng und CusSn (7/4 Elektronen je Atom).
Mit dem vorhandenen CuSn (21/, Elektronen je Atom) stimmt keine
CuZn-Verbindung iiberein, weil bei reinem Zn die Zahl 2 Elektronen je
Atom als Maximum erreicht wird.

In dem Buche von HuME-RoTHERY! findet man noch mehr Angaben
iiber den groBen EinfluB der Elektronenzahl auf die Eigenschaften der
Verbindungen. So ist die Erniedrigung der Schmelztemperatur von Ag
durch Hinzufiigen von Sb, Sn, Zn oder Cd keine eindeutige Funktion der
hinzugefiigten Atomprozente, wohl aber der vermehrten Elektronen-

11 c
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zahlen. Benutzt man als Abszisse also Atomprozente X Valenz (Sb ist
flinfwertig, Sn vierwertig, In dreiwertig, Cd zweiwertig), so erhilt man
sich deckende Kurven fiir den Schmelzpunkt (Abb. 271).

Die Herabsetzung des magnetischen Moments des Nickels durch
Legierung mit anderen Metallen ist ebenfalls eine Funktion der Anzahl
der zugefiihrten Leitungselektronen, und zwar ist der Effekt proportional
der Anzahl dieser letzteren. Wie schon gesagt (S.15), ist der Ferro-
magnetismus des Nickels dem Umstande zu verdanken, daf3 das 3 d-Band

Abb. 271. Schmelzpunktserniedrigung des Ag durch Legierung mit Sb (Swertig), Zinn (4 wertig), {In
(3wertig) und Cd (2wertig).
nicht ausgefiillt ist. Von den zehn in diesem Band vorhandenen Stellen
sind im freien Atom nur acht besetzt. Im metallischen Zustande
betrigt das Maximalmoment je Atom aber nicht zwei Boursche Ein-
heiten, was mit den zwei Liicken iibereinstimmen wiirde, sondern
nur 0,6. Es sind also 1,4 Elektronen aus dem 4s-Band in das 3d-Band
zuriickgetreten; diese Moglichkeit versteht man unmittelbar durch Be-
trachtung der Abb. 272. In dem 4s-Band sind zu gleicher Zeit 1,4 Plitze
frei geworden. Eine Hinzufiigung von nur wenigen zusitzlichen Elek-
tronen durch Legierung mit freielektronenreichen Metallen fiillt das
3d-Band bald véllig aus, so daBl der Magnetismus ganz verschwindet.
In der Tat hat Cu (einwertig) den Effekt, daB fiir jedes Ni-Atom, das
ersetzt wird, ein BoHRsches Magneton verschwindet. Bei 63 % Cu wiirde
das ganze Moment verschwunden sein. Zn (zweiwertig) hat doppelt so
groBen Effekt wie Cu, Al dreimal so groBen usw.! (s. Abb. 273).
Kobalt und Eisen dagegen schlucken die freien Elektronen auf, weil
bei ihnen das 3d-Band noch weniger gefiillt ist als beim Nickel. Sie
erh6hen das atomare magnetische Moment des Nickels. Palladium hat

1 PescHArRD, M.: C. R. Acad. Sci., Paris 180, 1836 (1925). — WEiss, P.,

R. ForrEr u. F. BircH: C. R. Acad. Sci., Paris 189, 789 (1929). — MariaN, V.:
Ann. Phys., Paris 7, 459 (1937).
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beinahe keinen EinfluB, was darauf hinweist, daB dieses Metall ebenso
wie Nickel 0,6 Leitungselektronen hat und dafiir auch 0,6 Liicken in
der beim freien Atom ausgefiillten, dann AduBersten, Elektronenschale
(4d-Schale, vgl. Tab. 2 S.3).

Nickel besitzt einen negativen Halleffekt, d. h. das Vorzeichen ist so,
wie es fiir negativ geladene Elektrizitatstriger sein wiirde. Dagegen ist
fiir Co und Fe der Halleffekt positiv. Offenbar ist die Leitfahigkeit bei

den beiden letzteren mehr den Elektronenliicken im

£ .
3d-Band zu verdanken als den freien Elektronen
im 4s-Band, was in Ubereinstimmung steht mit den
4S5 10
§
Cu N Mn.
< Fe
<
M 1IN
' L
3d
fe @ Pd,
\\
44 \\\ \\
Pt
\ el A\ \\\
Si 7 0 N
s S1\m n 0
T N
Beselzung % 20 7 7 0 700%
Abb. 272, Fillung der 34- und 4s-Bander Abb. 273. Erniedrigung des atomaren Moments von Nickel
bei Fe, Ni und Cu. durch Legierung mit Metallen verschiedener Wertigkeit.

Besetzungszahlen der 3d- und 4s-Binder, so wie sie aus dem magne-
tischen Maximalmoment folgen:

Zahl der Liicken im 34-Band: Fe 2,2, Co 1,7, Ni 0,6,
Zahl der Elektronen im 4s-Band: Fe 0,2, Co 0,7, Ni 0,6.

Merkwiirdig verhilt sich das Wismut. Die kleine Leitfahigkeit
(150 von der des Goldes) wird dem Umstande zugeschrieben, daf3 eben
eine Brillouinzone gefiillt ist und nur wenige Elektronen im néchst-
hoheren Band anwesend sind. Nimmt man noch einige dieser Elektronen
fort durch Legierung mit einem Metall von niedrigerer Valenz als der
des Wismuts, so sinkt die Leitfahigkeit schnell. Wenn man z. B. 0,2%
des fiinfwertigen Wismuts durch das vierwertige Zinn ersetzt, dann geht
die Leitfahigkeit auf ein Viertel zuriick. Dagegen erhdht das an sich
schlecht leitende, aber sechswertige Tellur die Leitfahigkeit des Wismuts.

Der negative Hallkoeffizient des Wismuts bestitigt die Annahme,
daB die Leitfihigkeit einer kleinen Zahl der in dem n4chsthoheren Bande
sich befindenden Elektronen zuzuschreiben ist.
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8. Das Gesetz von WIEDEMANN-FRANZ,

Wodurch wird das elektrische und thermische Leitvermégen der
Metalle bestimmt? Dazu ist erstens die Zahl der zur Verfiigung stehenden
Elektronen und Elektronenliicken wichtig, zweitens die ihnen zuzu-
schreibende freie Weglinge.

Wir betrachten jetzt den EinfluB der mittleren freien Weglinge,
bezeichnet mit /. Es sei ein Temperaturgefille vorhanden; wir fragen
nach der Wirmeleitfahigkeit. Die Elektronen, die an der Stelle x = —I
in thermisches Gleichgewicht mit der Umgebung gekommen sind, be-
sitzen mehr Energie als die Elektronen, die an der Stelle x = 4/ im
Gleichgewicht sind. Wenn wir annehmen, daB das Elektron nach dem
Wege ! seine UberschuBenergie an das Gitter abgibt, dann kénnen wir
ebenso, wie wir es oben auf S. 114 fiir die Gitterleitung getan haben, die

Formel:
A=13%1Clv.

angeben, wo jetzt C die Wirmekapazitit simtlicher teilnehmenden
Elektronen ist und v eine effektive Elektronengeschwindigkeit darstellt.

Fiir alle Temperaturen unterhalb etwa 10000° K verh#lt sich das
Elektronengas wie ein {entartetes) Gas, dessen kinetische Energie (die
sehr groB ist) sich auf Grund der Fermi-Dirac-Statistik nur sehr wenig
mit der Temperatur dndert. Es ist daher v beinahe temperaturunab-
hingig ; C ist relativ gering und nach den Gesetzen der kinetischen Theorie
des entarteten Gases proportional T, ndmlich je Volumeneinheit:

n? k2
C=mun U T.
(# = BoLTtzmANNsche Konstante, # = PLANCKsches Wirkungsquantum,
#n == Zahl der Elektronen in der Volumeneinheit).

Da die Experimente bei héheren Temperaturen fiir die thermische
Leitfahigkeit der Metalle A-Werte liefern, die praktisch temperatur-
unabhingig sind, muB / umgekehrt proportional 7" sein, jedenfalls bei
diesen Temperaturen (Abb. 274).

Zu demselben Ergebnis gelangt man durch die Betrachtung des elek-
trischen Widerstandes:

Der Zeitverlauf zwischen zwei Zusammenst6Ben eines Elektrons mit
dem Gitter sei Ifv. In dieser Zeit wird das Elektron in der Richtung des
elektrischen Feldes, das die Feldstirke F haben moge, beschleunigt.
Am Ende dieser Zeit ist die Geschwindigkeit in der F-Richtung auf den

Betrag % . 5 gestiegen ; nach dem StoB ist diese besondere Geschwindig-
keit wieder verlorengegangen. Im Mittel ist die der thermischen Be-

wegung ibergelagerte Geschwindigkeit in der F-Richtung: » = ;f;; . 5
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Wenn # Elektroneﬂ in der Volumeneinheit vorhanden sind, ist die
Stromdichte j =#-¢-% und der spezifische Widerstand in Ohm:

F_ 2my

7 mel”

Da die experimentellen Werte von g der absoluten Temperatur pro-
portional sind, wird man auch auf diesem Wege dazu gefiihrt, die GroSe £
als umgekehrt proportional 7" anzunehmen (Abb. 275).

Nach dem Vorhergehenden ist die thermische Leitfihigkeit 4 der
Metalle proportional der freien Weglidnge [; der elektrische Widerstand p
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Abb. 274. Die thermische Leitfahigkeit der Metalle ist unabhangig von der Temperatur.

ist umgekehrt proportional /; das Produkt Ap ist also unabhingig von !
und daher eine GréBe, die weit einfacheren Gesetzen unterliegen diirfte.
In der Tat gilt unabhingig von der Wahl des Metalls und fiir einen weiten
Temperaturbereich die Regel:
2
fl; = Konst. = 2,5 - 10‘8‘—{%—‘;,

eine Beziehung, die unter dem Namen des Gesetzes von WIEDEMANN-
FraNz bekannt ist.

Die experimentellen Zahlen fiir A9/T - 108 sind:

Metall cw | g | a | = cd ! Pb ‘ Fe
T =291°K | 2,28 | 2,36 | 2,43 | 2,31 | 2,42 | 2,45 | 2,88
T =2373°K | 2,32 2,37 2,45 2,33 2,43 | 2,51 3,00
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Theoretisch leiten wir das Gesetz wie folgt ab. Es war:
A_mE d o=2"v
T 6 aa? W 0= el

Aus dem Produkte Ao/T fallen ! und » heraus; weiter tritt die Kom-
bination mv? auf, die wieder bis auf einen einfachen Zahlenfaktor gleich A
ist. Es bleibt:

o k2
T = Konst. BT .

9. Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitter.

Die erwihnte Temperaturabhingigkeit der freien Weglinge der Elek-
tronen ist in folgender Weise zu erkldren.

Bei dem Zusammenprall zweier Partikeln muBl im allgemeinen den
beiden Gesetzen der Erhaltung der Energie und des Impulses Geniige
geleistet werden. Durch diese beiden Bedingungen ist im allgemeinen der
Bewegungszustand nach dem Zusammenprall eindeutig festgelegt.

Man denke sich zur Vereinfachung der Problemlage, daB ein Elektron
(Masse #) mit der Geschwindigkeit v an ein stillstehendes Atom (Masse M)
stéBt (Abb. 276) und nach diesem Vorgange das Elektron die Geschwin-
digkeit v’ in der Richtung ¢ hat, das Atom die Geschwindigkeit v" in
der Richtung g; dann gilt der Energiesatz:

mv? = Mv''% + mv'? (1)
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’

und der Impulssatz: (v, v"" und v liegen in einer Ebene);
Mv'" sin p = mv’ sin ¢, (2)
Muv" cosy + mv’ cosp = mv. (3)

Zwischen v’, v"', ¢ und y bestehen drei Beziehungen, so daB3 noch
ein Freiheitsgrad iibrigbleibt, der im analogen makroskopischen Fall fest-
gelegt wird durch die Kenntnis der
Stelle an der Oberfliche von M,
wo m anstoBt.

Nach der Quantentheorie gibt es
aber noch zwei neue Bedingungen. avb. 276. Zzusam-
Es soll namlich der neue Bewegungs-  feent o o sinem
zustand des Elektrons wieder zu  Gitterbaustein ().
den von der Quantelung zugelassenen
gehoren. Weiter soll die auf das
Atom iibertragerie Energie ein Vielfaches von /4w sein, wobei 4v ein
Energiequant fiir diejenige Eigenschwingung ist, bei der das Atom in
der y-Richtung schwingt. Diesen insgesamt fiinf Bedingungen kann
durch geeignete Wahl der vier Unbekannten v’, v", » und ¢ im all-
gemeinen nicht geniigt werden. Das bedeutet, daB eine Streuung der
Elektronen am Gitter nicht méglich
wire, die Elektronen bewegen sich ¢
so, als ob kein Gitter vorhanden
wire; es gibe weder einen elektri-
schen Widerstand noch auch eine
Energietibertragung oder einen ther- !
mischen Widerstand. !

Diese Betrachtung gilt aber nur :

:
|
J

mv M

fiir ein ideales Gitter von ruhenden
Atomen. Sind die Atome nicht in
Ruhe, sondern in thermischer Be-
wegung begriffen, so kann doch den
fiinf Bedingungen geniigt werden.
Das Elektron begegnet ndmlich Atomen von verschiedenen Geschwindig-
keiten und Energien, und es entsteht die Moglichkeit, daB3 diese fiir eine
Wechselwirkung mit einem sich in der Nihe befindenden Elektron giin-
stig liegen. Die Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechselwirkung wichst mit
der thermischen Energie der Atome, und es liegt nahe, sie zunichst der
Energie proportional zu setzen und daher die freie Weglidnge der Elek-
tronen umgekehrt proportional dieser Energie anzunehmen (Abb. 277).

Es ist klar, daB die Debyetemperatur @, die eine so beherrschende
Rolle fiir den Energieinhalt spielt, auch fiir den Temperaturverlauf
des thermischen und elektrischen Widerstandes groBe Bedeutung hat.
Bei sehr tiefen Temperaturen soll die StoBwahrscheinlichkeit relativ

(-] 7
Abb. 277. Theoretischer o-T-Verlauf.

Zwikker, Technische Physik. 14
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schnell anwachsen (von dem Werte Null beim absoluten Nullpunkt), und
zwar anfinglich wie 7%; oberhalb © soll die StoBwahrscheinlichkeit
ebenso wie der Wirmeinhalt proportional der absoluten Temperatur sein.

Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes soll sich
in naher Analogie mit der spezifischen Warme als eine Debyekurve dar-
stellen lassen kénnen (Abb. 128, S.103).

Bei geniigend tiefer Temperatur verliuft A nach diesen Betrach-
tungen wie 1/73. Wahrscheinlich wichst die Leitfihigkeit nicht iiber
alle Grenzen, weil die endlichen Abmessungen des Probekérpers schlief3-
lich an die Stelle der freien Weglinge treten. Von einer bestimmten
Temperaturgrenze ab ist / also konstant zu denken, und A nimmt weiter
proportional mit C, d. h. mit 7, ab. Aus demselben Grunde nihert
sich der elektrische spezifische Widerstand bei geniigender Temperatur-
erniedrigung einem konstanten Wert. (Siehe auch den nichsten Para-
graphen.)

Es moge hier ausdriicklich erwdhnt werden, daf3 die Supraleitfihig-
keit, die einige Metalle (Pb, Hg u. a.) bei Abkiihlung unter eine fiir den
Stoff charakteristische Sprungtemperatur plétzlich zeigen, durch die
obenstehenden Betrachtungen gar nicht erkldrt werden kann. Hierzu
reicht die heutige Quantentheorie nicht aus.

10. Die MATTHIESSENSsche Regel.

Im vorhergehenden Paragraphen fijhrten wir die thermische Be-
wegung als ein Mittel ein, um groBere Freiheit zur Erfillung der Be-
dingungen zu erhalten, denen fiir einen erfolgreichen ZusammenstoB
zwischen Elektron und Gitter zu geniigen ist. Es ist aber auch méglich,
eine von Null verschiedene Wahrscheinlichkeit hierfiir zu bekommen,
indem wir annehmen, daB das Gitter von dem idealen Aufbau abweicht,
daB also ,,Gitterfehler* vorhanden sind. Diese Fehler kénnen von der
Anwesenheit von Fremdatomen (Verunreinigungen) herrithren oder von
der Anwesenheit innerer Spannungen, z. B. als Folge von Kaltbearbei-
tung. In beiden Fillen zeigt das Gitter lokale Stérungen; die Gitter-
bausteine sind verschieden stark gebunden und besitzen als Teilnehmer
an einer Eigenschwingung stetig verteilte Geschwindigkeiten, wodurch
die Quantenhemmung wieder aufgehoben werden kann.

Neben dem Widerstande thermischer Herkunft tritt also ein Wider-
stand von seiten der Gitterbaufehlstellen auf. In Anlehnung hieran lehrt
das Experiment, daB im allgemeinen der Widerstand der Metalle sich
zusammensetzt aus einem temperaturabhingigen Beitrag, der beim ab-
soluten Nullpunkt nach Null hin strebt, und einem temperaturunab-
hingigen?, der sich durch weitergehende Reinigung und Vergiitung des
Materials verringern 14Bt. Offenbar setzt sich die StoBwahrscheinlichkeit

1 Vgl. Abb. 179, S.137.
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additiv aus den Beitrigen zusammen, die beiden oben erwihnten Ursachen
zugeschrieben werden kénnen; dasselbe gilt fiir den reziproken Wert
der freien Weglinge der Elektronen:

0 = Otherm + Qstrukt »
1 I |
T lnem | lawaw
Diese Additivitit der Widerstinde ist als das MATTHIESSENsche
Gesetz bekannt,

11. Kontakteffekte.

Die Frage nach dem Potentialsprung an der Grenzfliche zwischen
zwei Stoffen wird mittels der Uberlegung gelost, daBl der Ubergang eines
Elektrons mit der Energie E proportional der Besetzungszahl g, (E) im
ersten Stoff und proportional der Zahl
der Liicken auf derselben Energiestufe £

im zweiten ist: \
1y > o = Konst. 0, (1 — 0a) "¢y ¢»-
Umgekehrt ist die Zahl der von 2
nach 1 gehenden Elektronen:

ny>1 = Konst. g,(1 — 04) - 41 - ¢2.
Gleichgewicht erfordert, daB

01(1 — 02 = 0.(1 — 01)

ist, oder
01 = Qs
Fiir jeden E-Wert muB g, = g, sein, / /
d. h. die beiden g-Kurven liegen gleich g /]

hoch, und bei mehr Stoffen geht das
u-Niveau unverindert durch die Grenz-
ebene (Abb. 278).

Hieraus folgt, daB3 unmittelbar auBerhalb von Stoff I das Potential
anders ist wie auBerhalb des Stoffes 2, und zwar ist die Differenz:

P1 — Po-
Zwischen A und C (Abb. 279 u. 280) herrscht ein elektrisches Feld
mit dieser Spannung. Es ist das der Voltaeffekt:

P12 = (1 — @)
In dem Luftspalt gehen die elektrischen Kraftlinien vom Material
mit dem kleineren @ zum Material mit dem gréBeren ¢.
Man hat wegen dieser Effekte zu korrigieren, wenn man z. B. die
Charakteristiken von Elektronenrshren mit Elektroden aus verschie-
denen Materialien messen willl (Abb. 281).

Metall Hoalblerter
ADbb. 278. Kontakt: Leiter—Halbleiter.

1 Ko6stERS: Z. Physik 86, 807 (1930).
14*
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“Einige Zahlenwerte sind folgende (@wo = 4,52 V):

Voltaeffekt [ Wo-Cu: -+0,08V,
der reinen { Wo-Ni: -+0,17V,
Metalle Wo-Ta: 40,38 V.

Wie man aus Abb. 278 ersieht, kommt es gelegentlich vor, dal} elek-
tronenfassende Energiestufen im Metall mit verbotenen Gebieten im

- + .
-7
!& 8T
~
o I A
8 4 A
Abb. 279. Voltaeffekt, Abb. 280. Voltaeffekt und Austrittspotential.

Halbleiter im Gleichgewicht sind. Die metallischen Elektronen werden

alle an der Grenzfliche reflektiert. Der Mechanismus dieser Reflexion

. ist dem der optischen Total-

o e reflexion sehr #dhnlich. Die
| —

L1 FElektronen kommen zwar

-
// / d durch die Grenzfliche hin-
/ durch, ihre Dichte nimmt aber

// 4/ exponentiell ab mit einem

T“f N/ Sl f Relaxationsabstand von eini-
/ gen Angstromeinheiten. Der
/ Halbleiter erhilt aber dadurch

/r eine negative Oberfliachen-

8
™~

8

ladung, das Metall eine posi-
tive. Bei Trennung beider
/ / Korper behilt der Halbleiter
v
L~

S ¥
o~
~q

Stromstirke [withirliche Einkeiten]

/) j bzw. der Isolator die Ladung;
/ / L/ " es ist dies die sog. Reibungs-
_ 4 ‘ elektrizitﬁt.. ‘

0 IF G I g 1 W # % ooV Auc.h beim Kontakt zweier

Anodenspannung Halbleiter oder Isolatoren tritt

Abb. 281. ll;len’liss.iopsliernszlhiizgfn eix::rOdEIektronenrbhre Ladllng l'ib.f.:r,uﬂdzw.arwirddie

[Nachlljﬁel?t;mks: Zﬁnl‘;;:ysiﬁ 6:‘1(‘1936).] elektronendrmere sich nega-

tiv aufladen. Da Elektronen-

reichtum zu héherer dielektrischer Polarisation AnlaB gibt, also die Di-

elektrizititskonstante hoher ist, wird verstindlich, warum der Stoff mit
der groBten Dielektrizititskonstante positiv wird (CoHNsche Regel).

3
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12. Peltiereffekt.

Fihrt man Ladung durch die Kontaktstelle zweier Metalle, so tritt
eine Wirmeténung auf, der sog. Peltiereffekt, der mit der Stromrichtung
die Zeichen wechselt und der durchgefiihrten Elektrizititsmenge pro-

portional ist: 7 8 2
dQ = my,de. (1) I
Zwar indert sich die Energie eines Elek-
trons beim Durchschreiten der Beriithrungs- Y
stelle nicht, wohl aber die Entropie S; bzw. S, =]
der Trigermetalle, und es ist: Al

dQ — T(d Sl - dSz) = Td 512' (2) Abb. 282. Zum Peltiereffekt.

Der in Abb. 282 gezeichnete Kreis besteht aus zwei verschiedenen
Metallen, die sich bei B berithren und bei 4 und C in der Form eines
Kondensators enden. Es sei ¢, > @,; dann befindet sich die Platte C
auf hoherem elektrischen Potential als die Platte A.

Nihern sich die Platten um einen kleinen Betrag, dann wichst die
‘Kapazitit des Kondensators, wihrend der Voltaeffekt derselbe bleibt;
daher muB die Ladung zunehmen. Es bewegt sich also eine Ladung de
von A nach C, was die Energie ¢,, - de kostet. Dies ist die vom System
nach auBlen abgegebene Arbeit. Wo finden wir diese Energie wieder?
Sie kommt zur einen Hilfte als Zunahme der Energie des elektrischen
Feldes zum Vorschein: d(3 CV?) =% ¢, ,de, wihrend die andere Hilfte
von dem Korper aufgenommen worden ist, der die Kondensatorplatte
verschoben hat (Kelvinkraft mal Schiebeweg). Nun ist im allgemeinen:

adF = —dA — S,,4T,
also in unserem Fall:
AF = —q@ade — S,,dT,
und folglich:
6*F _ _‘99"12 _ 0S4,

T3edT — 9T T e G)
Die Kombination mit (1) und (2) liefert:
O k2
o= @

Man geht auf absolute Werte iiber mittels:
P12 = @1 — Pz, Mg = Ty — Ty

Dann lassen sich (3) und (4) in der Form schreiben:

dp 0SS
aT = 8¢’ (3a)
7 de

T = 8T (42)
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Das Vorzeichen des Peltierkoeffizienten hingt davon ab, ob der
u-Pegel mit sich veridndernder Temperatur steigt oder sinkt, weil ja
e = —yu ist.

Ob u bei steigender Temperatur tiefer oder héher liegt, hingt weiter
davon ab, ob die Elektronendichte bei E = p als Funktion von E zu-
oder abnimmt. Oberhalb des pu-Pegels nimmt der Besetzungsgrad o
mit der Temperatur zu, unterhalb des u-Pegels nimmt p ab. Das Pro-
dukt g ¢ ist die Zahl der Elektronen. Bliebe g an derselben Stelle, so
wiirde mit zunehmender Temperatur die Zahl der Elektronen zunehmen

< —

g 44 ¢ 7 9p e
ar>° ar<?
Abb. 283. Positiver Peltiereffekt. Abb. 284. Negativer Peltiereffekt.

miissen in dem Fall, den Abb. 283 darstellt; in dem durch Abb. 284
wiedergegebenen Falle trite Abnahme ein. Da aber die Elektronenzahl
konstant bleibt, muB3 der u-Pegel entsprechend gesenkt oder erhoht
werden. Je nach der Fiillung der Brillouinzone ist ¢ /¢ T positiv (teil-
weise Fiillung) oder negativ (fast gefiillt).

Die Halbleiter und Isolatoren zeigen grofe Temperaturabhingigkeit
des Austrittspotentials; auBerdem ist der Effekt offenbar strukturemp-
findlich, weil zufillige Energiestufen von Elektronen, die an Fremd-
atomen haften, die Lage der u-Stufe mitbestimmen. Wegen des thermo-
dynamischen Zusammenhanges erwarten wir auch ein strukturbedingtes
Verhalten des Peltiereffekts, und es ist auch deutlich, daB relativ
starke Effekte bei Kontakten auftreten, wo ein oder zwei Halbleiter im
Spiele sind.

So hat bei gut leitenden Metallpaaren 7, die GréBenordnung von
1 mV; tritt ein schlecht leitendes Metall auf, so sind Werte um 0,1 V
iiblich ; bei halbleitenden Oxyden und Sulfiden kénnen sogar Werte von
mehr als 1 V auftreten.

13. Thomsoneffekt.

Wenn ein elektrischer Strom durch einen Leiter geht von einer Stelle
hoherer Temperatur (7T,) nach einer Stelle niedrigerer Temperatur (7),
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so wird die Strombahn entlang eine Wirme Q entwickelt, die den Wert
hat:
Q = o x Ladung X (T, — Ty),
wo ¢ der Thomsonkoeffizient ist.
Je Ladungseinheit und je Grad Temperaturdifferenz ist die Wirme

also: 20
1%
0= 9T ée
oder mit Q = 14dS: s
T " éTde’
was mit (3a) liefert: g
o =1Tz75 (5)

oder wegen (4a):

G = T%(%)

M
S
-t

-
i,

a b c ) d

Abb. 285. Verschiedene Zeichenkombinationen des Peltiereffekts und des Thomsoneffekts.
a) Negativer Peltiereffekt, positiver Thomsoneffekt. b) Negativer Peltiereffekt, negativer Thomsoneffekt.
¢) Positiver Peltiereffekt, negativer Thomsoneffekt. d) Positiver Peltiereffekt, positiver Thomsoneffekt.

Das Vorzeichen von ¢ hingt nach (5) von der Kriimmung der pg-
Kurve ab. Fiir den Fall der Abb. 285a ist:

o 02
§¥‘<:03 a7§:>0.
- o
o -2

Abb. 285¢: F>o0 h>o
A 52

Alle Vorzeichenkombinationen des Peltiereffekts (bestimmt durch
d¢/0 T) und des Thomsoneffekts (bestimmt durch 02¢/0T?) kommen vor.

Starke Thomsoneffekte erwarten wir wieder bei den schlechten Lei-
tern und den Halbleitern.
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14. Thermoelektromotorische Kraft!.

Bekanntlich besitzt ein aus zwei verschiedenen Metallen bestehender
Kreis, wenn die beiden Kontaktstellen verschiedene Temperatur haben,
eine elektromotorische Kraft, die wir @,, nennen wollen. Die gelieferte
Energie je durchflossene Einheitsladung ist @,,. Man
erhilt diese Energie in der °C

v 7
° Form von Wirme zuriick, und *#%7 g o
2 zwar als Peltierwirme:
719 (T5) +721 (T)
und als Thomsonwirme: +7300

(0, —0g) (T, — T).

Fiir unendlich kleine Tempe-
raturdifferenz: T, — T, =dT 0w
gilt dann:

+70

Pb-0 0P cn
"'&‘112 =€19= ”(;,‘212 +(01—03). (6) o0,
. 0 | +3500
Nun ist ¢, — o0, = Tﬁ(f%)
S Zz%i-{— %’j’tTm , also die rechte -0
. . 1 U,0
-0 Seite von (6) gleich: 0y
( Pb ﬁ;wélgdg
g ' M 5%
T - Sn0
Der Ubergang zu absoluten
-20 Werten anstatt der Differenz- -9
werte liefert: | cno,
, 9P _a _ g 0
T T T T 6T
~7000-1-Cu0

Die empirischen Daten der
Abb. 286 u. 287 zeigen erstens
A6, St o Torme denstarkstrukturbedingten A%, Sl ds
gegeniiber Blei. Charakter der thermoelektri- schiedener Halblei-
schen Kraft, und zweitens, daB fer. gegentiber Blei.

viel groBere Werte auftreten, sobald eines der beiden Metalle durch

einen Halbleiter ersetzt wird?2.

_30;

Formelzusammenstellung.
Austrittspotential: ¢.
Voltaeffekt: ¢,, = (;;1 — @s.
1 Sjehe auch S. 138.

2 Wegen der thermoelektromotorischen Kraft von Halbmetallen s. M. REIN-
HOLD u. Mitarbeiter: Z. physik. Chem. Abt. B 38, 221, 245 (1937); 41, 397 (1938).
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1 . —_— A ,‘z —
Peltlereffekft. =1 oT -

. Fo 0 (n
Thomsoneffekt: ¢ = T 575 = T4 (7:)
Thermoelektromotorische Kraft je Grad: e = 1:[. = 62?} .

15. Elektronenemission.

Aus dem Metall zu entweichen werden diejenigen Elektronen im-
stande sein, die eine Energie gréBer als E = 0 haben (Abb. 288) und
iiberdies eine geniigend groBle Geschwindigkeitskomponente senkrecht
zur Grenzfliche besitzen.

Auf Grund der Geschwindigkeitsstatistik S. 199 berechnet man fiir
den Fall, wo der u-Pegel nicht an der Grenze einer Brillouinzone liegt,
den Sittigungsstrom je Oberflicheneinheit zu:

o
j= A,T2¢ *¥T (Gesetz von RICHARDSON),

wo A, eine universelle Konstante ist. Es ist
Ay = 4713% k2 = 120,4 Amp/cm?.

Neben dieser ,,thermischen* Emission £
besteht die photoelektrische. Das einfallende
Lichtquantum kann Elektronen frei machen, =™~~~ I
wenn hv >e@ ist. Im allgemeinen hat man _\ o
zwischen der thermischen und optischen Be- ©
stimmung des ¢ gute Ubereinstimmung ge- A N
funden. Eine Zusammenstellung der experi-
mentellen Daten zeigt die Abb. 289.

Um die ausgetretenen Elektronen abzu-
beférdern, muB man ein duBeres Feld anlegen,
das die Stirke F haben mag, und dies hat
zur Folge, daB die Potentialschwelle sinkt, die
Austrittsenergie also kleiner wird. Bei stir-
keren Feldern steigt daher der Emissions-
strom iiber den eigentlichen Sittigungswert .apb.283. Zur Elektronenemission.,
hinaus (Schottkyeffekt 1913) (Abb. 290).

BeckER! benutzte diesen Effekt, um die Form der Potentialwand
experimentell zu bestimmen. Ist der Gradient des Potentials ohne
auBeres Feld F;, dann ist:

o = [Fidx.
0

1 BECKER, J. A.: Physic. Rev. 31, 431 (1928).
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Nach Anlegen des duBeren Feldes F, ist (Abb. 291):

Zo
¢ = [(F;— F,)dx
und

0
deo = —dF, . x,,
wo x, die Stelle ist, fiir die F, = F, wird.

v

7

¢

5 ¥t P

I 3
Y [
1 d ”

# TR ! H W
bl Ll Lo i J
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N ‘|‘ -= :' -‘ ’/.
2 M \ H H 'y
2 Li Na 4 (I
1 [ v/
K 1 5
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Abb. 289. Das Austrittspotential fiir die festen Elemente.
BECKER miBt die Stromdichte als Funktion der F,:

dlogj  dlogj
dF,

dy

a7 (=70
dg dF, kT Yo/

und er kann aus der logj-F,-Kurve den zu jedem Werte von F, ge-
horigen Wert x, berechnen. Da bei x = %, die GroBe F; gleich der

N
P o b
4 I
|
1
]
! &
MNetall Vakuum !
z Xo X
Abb. 290. Schottkyeffekt. Abb. 291.

Zur Bestimmung des Feldverlaufs an
der Metalloberfliche.

GroBe F, ist, kennt man dann auch die Form der F,-x-Kurve, d. h.
die Form der Potentialwand.
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Bei reinen Metalloberflichen findet man in dieser Weise F, = ¢/442,
iibereinstimmend mit der Spiegelbildkraft K = ¢2/4x% nach THOMSON,
und zwar gilt diese RegelmiBigkeit bis zu Abstinden x = 1077 cm
und weiter herab. Darunter treten
Abweichungen wegen der Felder der
einzelnen Ionen auf; fiir alle Abstinde,

N
\
\
\
\ .
~
\\Em/)ﬂ /\ /\
\\
Bildhr ~ /“\ /—\
. LNy , }\ iy
cm V 7 Z T W Z

7w w w vt

—

Abb. 292. Feldverlauf bei Inselbildung. Abb. 293. Voltaeffekt infolge der Inselbildung.

die gréBer als 10~7 cm sind, verhilt sich das Metall also wie ein stetig
leitendes Medium.

Bei verunreinigten Oberflichen dagegen dehnt sich das Feld F; bis
auf weit gréBere Abstinde der Oberflichen aus (Abb. 292). Dies ist eine
Folge des auftretenden Voltaeffektes, der ein elektrisches Feld schafft
(Abb. 293). Die Elektronen rithren von Verunreinigungen mit niedrigem ¢
her; man miBt also das Feld oberhalb dieser
Verunreinigungen. Solche Oberflichen zeigen d mitseln
weit groBere Abhidngigkeit der GréBe ¢ von
dem #uBeren Felde F, als die reinen Ober-
flichen. Dieser ,,Inseleffekt’ zeigt sich in ohne Inseln
den technischen Elektronenréhren in der
Form, daB es schwer ist, den eigentlichen
Sittigungsstrom zu bestimmen (Abb. 294).

Nach den Untersuchungen BECKERs ist
die Form der Potentialwand und F;-x-Kurve v
bekannt bis auf Abstdnde von der GroBen- — Abb. 204, lgmeriglgzlr;ﬁﬁtik mit
ordnung 10~ ‘cm hinab. Fiir den weiteren '
Verlauf von F; machte LaneMUIR? die Hypothese, daB es niherungs-
weise eine Parabel sei, die ohne Knick in die Kurve fiir die Spiegel-
bildkraft iibergeht, und zwar beim Punkte x = a (Abb. 295), und an
der Oberfliche des Metalls eben wieder nach Null geht. Letzteres,
weil wir annehmen, daB im Metalle selbst keine resultierende auf die
Elektronen wirkende Kraft iibrigbleibt (Hypothese des freien Elektrons).

1 Vorhergesagt von W. ScHoTTKY: Phys. Z. 15, 872 (1914). AuBler der Wirkung
der Spiegelbildkraft erwartet man auch noch eine solche, die herrithrt von der Ab-
stoBung, verursacht von der Elektronenwolke auf3erhalb des Metalls. ZWIKKER, C.:
Physica 11, 161 (1931), zeigte theoretisch, daB dieser Beitrag klein ist im Ver-
gleich mit demjenigen, der von der Spiegelbildkraft herriihrt.

2 LANGMUIR, I.: Trans. Amer. electrochem. Soc. 29, 157 (1916).
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Wenn die Parabel:

F,= 4x*4 Bx
im Punkte x = a denselben Wert und dieselbe Neigung haben soll
wie die Kurve fiir die Spiegelbildkraft: . ¢
P R
A4 7
so muB in diesem Punkte
da®+ Ba=-"°,
i@
und .
2Aa + B =— 273

sein, was fiir 4 und B folgende
Werte liefert:

3 e

3 ‘
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Abb. 295. Zur Austrittarbeit. Das totale AuStrlttSpOtentlal

betrigt:
a [> ]
— (42 Bx)d (€ gy — ¢
<p—l/(1x+ x x+'/4x2 Xo=
0 a

wobei zufilligerweise beide Teilintegrale die Hilfte dieses Betrages auf-
liefern.

Es liegt nahe, fiir Metalle vom gleichen Gittertypus den kritischen
Abstand « als proportional der Gitterkonstante 4 anzunehmen, und zwar
von derselben GroBenordnung. Wir kommen also zum Ergebnis, dafl

A

Fiir Wolfram z. B. ist d = 3,155 - 10 %cm. Mit ¢ = 4,80 10" ESE
berechnen wir dann ¢ = 0,0152 ESE = 4,57 V, wihrend der experimen-
telle Wert fiir ¢ 4,52 V betrdgt. Die numerische Ubereinstimmung ist
zufillig, wir konnten eigentlich nur Ubereinstimmung der GréBenord-
nung nach erwarten.

16. Einflu von adsorbierten Fremdatomen auf die
gliithelektrische Emission,

Wir haben im vorhergehenden Paragraphen ¢ als temperaturunab-
hingig angenommen. In Wirklichkeit ist, wie wir schon gesehen haben,
@ immer temperaturabhingig (S. 214), und besonders ist dies der Fall,
wenn die Oberfliche sich teilweise mit Fremdatomen bedeckt. Lassen die
Fremdatome sich leicht ionisieren (elektropositive Atome wie Li, K, Cs
usw.), so entsteht eine elektrische Doppelschicht mit der positiven
Ladung nach auBen, welche Doppelschicht einen Potentialsprung her-
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vorruft mit solchem Zeichen, daB die Austrittarbeit wesentlich er-
niedrigt wird. Des weiteren muB3 bemerkt werden, daB bei hoheren
Temperaturen das Zahlenverhiltnis der ionisierten und nichtionisierten
Atome sich in Richtung der gleichmiBigen Verteilung verschiebt, d. h.
zuungunsten der Zahl der ionisierten Atome. Infolgedessen nimmt der
Wert des Potentialsprunges bei steigender Temperatur ab. Der Effekt
wird noch verstiarkt durch das schnellere Verdampfen der adsorbierten
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Abb. 296. ' Elektronenemission verunreinigter Metalloberflichen.

IFremdatome. Man erwartet demnach eine Austrittarbeit, die bei unend-
lich hoher Temperatur derjenigen des reinen Metalles gleich ist (g,), bei
niedriger Temperatur aber allmihlich kleiner wird.

Im entgegengesetzten Fall, wo elektronegative Atome adsorbiert
werden (N, O usw.), 1aBt sich die Uberlegung umkehren. Man erwartet
dann eine Erhohung der Austrittarbeit, die fiir T — oo auch wieder
verschwindet.

In Abb. 296 stellt (a) die RicHARDsONsche Gleichung fiir das reine
Grundmetall dar, Kurve (b) die wegen der Verunreinigungen abgeinderte
Kurve. Will man in diesem Falle fiir Temperaturen in der Nihe von T,
die Elektronenemission wieder in der Form einer RicHARDSONschen
Gleichung angeben, also durch:

In Tyi =1In4 — % s
so miissen wir in Abb. 206 die Neigung der Tangente an der gebogenen
Kurve (6) im Punkte 7, und die Héhe des Punktes InA auf der Ordi-
natenachse bestimmen. Man ersieht aus der Abbildung unmittelbar,
daB ¢ und A gleichzeitig niedriger sind als ¢, und A4, des reinen Grund-
metalls!. Fiir elektronegative Adsorptionsschichten sind ¢ und 4 gleich-
zeitig hoher als @4, und 4,.

1 RicHARDSON, O. W.: Proc.royv. Soc., Lond. A 91, 524 (1915). — SCHOTTKY, W.:
Handb. Exper. Physik 13 (2), 164 (192%).
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Setzt man in erster Anniherung! ¢ = @, — y/T (y ist positiv fiir
elektropositive Fremdatome), so wird Kurve (b) dargestellt durch

7 ¢ ¢
lnTEZIHAO—k-T(poTk*TE"}/.

Das scheinbare ¢ erhalten wir durch Differentiation dieser Form
nach e/kT im Punkte T:

0 Ini
TZ
g=—— =P 2 - (1)
kT
Weiter findet man unschwer mit Hilfe der Abb. 296:
LY 4
Indy,— InA =T, Ty (2)

Durch Elimination von y aus (1) und (2) entsteht:
e A
B (po— @) = 2T, In 742 )

eine Beziehung, welche die Eigenart der Verunreinigung nicht mehr
einschlieBt und nach der ¢ und In 4 linear voneinander abhingen. Das
experimentelle Ergebnis fiir Wolfram als Grundmetall zeigt Abb. 297.
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Abb. 297. Zusammenhang der Konstanten aus der RicHARDsonschen Gleichung bei Bedeckung der
Metalloberfliche mit Fremdatomen. [Nach Zwikker: Physik. Z. 30 (1929).]

17. Kaltemission und Gleichrichterwirkung.

Starke elektrische Felder wirken noch in einer zweiten Weise auf
die Emission férdernd ein, nicht nur durch das Senken des Scheitels
des Potentialberges. Ein starkes Feld macht diesen Berg gleichzeitig
diinn und erlaubt den Elektronen deshalb, durch den Berg hindurch-
zutreten ; dieser Effekt, der von der Wellenmechanik gefordert wird,
ist als Tunneleffekt bekannt. Der Zusammenhang zwischen Stromdichte
und Feldstirke F ist2: _a

j=BF2% T,
1 ZwikkER, C.: Phys. Z. 30, 578 (1929).
? MirrikaN, R. A, u. C. F. EvyrinG: Physic. Rev. 27, 51 (1926).
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Dieser Strom tritt auch bei kalten Elektroden auf und hei3t daher
auch , Kaltemission. Die experimentelle Bestimmung der Stoffkon-
stanten B und a ist schwer, weil man I nicht kennt. Die Kraftlinien
konzentrieren sich ndmlich so auf ausragende Punkte, daB es fast un-
moglich ist, aus der makroskopischen Feldstirke auf die effektive zu
schlieBen.

Die Kaltemission wird als eine der Ursachen der Gleichrichterwirkung
trockener Gleichrichter angesehen!. Zwischen dem Metall und dem
eigentlichen Halbleiter der Abb. 298 sei eine diinne Schicht eines Isolators
angebracht, in der Benennung von ScHotTKY die ,,Sperrschicht. Die

Abb. 298. Gleichrichterwirkung durch Tunneleffekt. a) Gleichgewichtszustand; b) Metall negativ. Die
Elektronen konnen vom Metall nach dem Halbleiter iibergehen bei dem Pfeil a; c¢) Metall positiv. Die
entsprechende Bewegung der Elektronen von Halbleiter nach Metall bei b ist nicht méglich.

Elektronen kénnen wegen des Tunneleffekts den Potentialhiigel durch-
queren. In Richtung des Pfeils 4 (Abb. 298b) geht dies noch, in Rich-
tung des Pfeils 6 (Abb. 298c) jedoch nicht, weil in der Héhe von b gar
keine Elektronen im Halbleiter vorhanden sind. Die Konstruktion
zeigt Gleichrichterwirkung, die Vorzugsrichtung der Elektronenbewe-
gung ist die vom Metall zum Halbleiter.

Mott?2 zweifelt daran, ob in den technisch wichtigen Gleichrichtern,
wobei es sich immer um Verunreinigungshalbleiter handelt, der Tunnel-
effekt wohl wirksam sei. Er entwickelt einen Mechanismus, wobei die
Gleichrichtung dadurch zustande kommt, daB die Elektronen fiir die
beiden Stromrichtungen verschiedene Chancen haben, sber den Potential-
gipfel hinwegzukommen. Er nimmt z. B. fiir den Kupferoxydul-Gleich-
richter an, daB in der Sperrschicht der Uberschu3 an O, der dem Cu,O
eben die Féahigkeit der Halbleitung erteilt, allmidhlich abnimmt und an
der StoBstelle mit dem Grundmetall Cu ganz nicht mehr vorhanden ist.
Die Gleichgewichtslage der Energieniveaus ist dann diejenige der
Abb. 299a. In dieser Abbildung ist zu gleicher Zeit dem Rechnung

1 vaN GeEeL, W.: Z. Physik 69, 765 (1931).
2 Mort, N.F.: Proc. roy. Soc., Lond. 171, 27, 281 (1939).
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getragen, daB Cu,O einen positiven Halleffekt besitzt, d. h. die Leit-
fahigkeit ist dem Bestehen von Elektronenliicken in dem unteren Band
zu verdanken (Defekthalbleiter), das u-Pegel liegt zwischen diesem
Bande und dem Energieniveau der an den Verunreinigungen haftenden
Elektronen. Legt man. ein elektrisches Feld an, so wird es im Falle
der Abb. 299b einer Anzahl Elektronen mdoglich sein, iiber den Poten-
tialgipfel in das obere Band des Halbleiters zu springen ; beim Umpolen
(Abb. 299¢) ist es nicht méglich, daB Elektronen aus diesem oberen
Band in das Metall springen, weil eben keine anwesend sind.

Abb. 299. Gleichrichterwirkung nach Motr. a) Gleichgewichtszustaud. In der Sperrschicht nimmt die
Konzentration der Verunreinigungen allmihlich ab. b) Metall negativ, die Elektronen springen nach c.
¢) Metall positiv, der Sprung 4 bleibt aus, weil das obere Laufband leer ist.

Mott bemerkt, dafl bei Benutzung von Halbleitern mit negativem
Halleffekt (ExzeB-Halbleiter) die Gleichrichterwirkung ihre Richtung um-
kehrt und die Elektronen vorzugsweise vom Halbleiter nach dem Metall
flieBen. Dies ist z. B. be