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Vorwort. 
Das vorliegende Buch soIl ein Versuch sein, alte und neue Einsichten 

in das Wesen des festen Korpers moglichst vollstandig und einheitlich 
darzustellen. Den Inhalt bildet der durch Erganzungen 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 EinfUhrung war der AnlaB 
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 iiberhaupt gelingen, 
auf knappem Raum eine Gesamtiibersicht iiber die Eigenschaften der 
festen Stoffe zu geben, so war eine fortgesetzte durchgreifende Ein­
schrankung unerlaBlich, sowohl in bezug auf die Auswahl der zu be­
handelnden Fragen wie auch in der Behandlungsweise der schlieBlich 
gewahlten Probleme. Anfangs geplante Sonderausfiihrungen iiber Er­
scheinungen, die auf Inhomogenitat, Porositat, Oberflacheneigenschaften 
usw. beruhen, habe ich aus solchen Griinden wieder aufgegeben und 
versucht, die wichtigsten dahin gehorigen Angaben in den iibrigen 
Kapiteln unterzubringen. 

Grundsatzliche Bedeutung fUr die Darstellung hat der EntschluB, auf 
die Beschreibung aller experimentellen Verfahren zu verzichten. Diese 
Entscheidung ist mir deshalb so schwer gefallen, weil das "Obergehen 
der experimentellen Einzelheiten eine Erorterung iiber die Zuverlassig­
keit der experimentellen Ergebnisse unmoglich macht. Ich mochte daher 
dem Leser von vornherein zu bedenken geben, daB MeBresultate nur 
teilweise absoluten Wert haben; sie miissen immer im Zusammenhange 
mit den UnvolIkommenheiten 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 durchgefUhrt, als sie sich zur Formung 
des physikalischen Gedankenganges nicht umgehen lassen. Oft hat die 
mathematische Darstellung wesentlich dadurch gekiirzt werden konnen, 
daB 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 zuganglich 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. 

lch bin mir bewuBt, daB vielfach auch unter den Fachgelehrten 
noch keine 'Obereinstimmung besteht in den Ansichten beziiglich des 
wirksamen Mechanismus oder der Fragen nach den relativen Beitragen 
mehrerer moglichen inneren Wirkungen, die zu demselben auBeren Effekt 
fUhren. Gegeniiberstellung der abweichenden Ansichten und ihre kri­
tische Erorterung ware aber mehr die Aufgabe einer besonderen Mono­
graphie als dieses Buches gewesen. 1m Rahmen der erforderlichen 
Raumbeschrankung war es nicht moglich, alle Behauptungen vollstandig 
zu belegen; ich habe jedoch versucht, nur so1che 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 daB ich mir vorstellen konnte, dieses Buch lieBe sich 
in einzelnen Fallen als Nachschlagewerk benutzen. Dazu sei indessen 
bemerkt, daB diese ausgewahlten Angaben oft nur die Bedeutung von 
Beispielen zur Erlauterung des Textes haben, die Forderung der Voll­
standigkeit ist also bei wei tern nicht erfiillt. Die in die Form einer 
Thermometerskala gebrachten "Obersichtsfiguren, die einige numerisch 
stark voneinander abweichende Eigenschaften verschiedener Stoffe ver­
anschaulichen, sollen mehr zum Vergleich der GroBenordnungen dienen, 
rus daB sie eine bestimmte Genauigkeit verbiirgen. In mehreren Fallen 
habe ich es bewuBt unternommen, fiir eine Reihe Stoffe zwei GroBen 
zeichnerisch in Abhangigkeit voneinander zu bringen, bisweilen, urn 
gewisse im Texte besprochene Zusammenhange zu priifen (z. B. die 
GRUNEIsENschen Regeln), dann aber auch, urn auf gewisse RegelmaBig­
keiten hinzudeuten, die zwar noch zu viele Ausnahmen zeigen, urn als 
gesetzmaBig anerkannt zu werden (z. B. Abb.132 und 136), aber doch 
fUr 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. lch mochte ihm an dieser 
Stelle meinen herzlichen Dank aussprechen. 

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

Delft (Holland), im Dezember 1941. 
C. ZWIKKER. 
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I. Bausteine und Elementarkrafte. 
1. Die GroBe der Atome und Ionen. 

Die elementaren Bausteine des festen K6rpers sind die Atome und 
die Ionen des periodischen Systems (s. Tab. 1). Die fUr den Aufbau 
des festen K6rpers 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. 

i 2He 
-~~~~~I--~-:'~--'---------:::--=---:::--T:i ;::::=====:;:::==:;::;;==1iI~~--~-'~----

1. Periode 3Li i 4Be i 5B i 6C I 7N t 80 9F i10Ne 

1 H I 

2~~-;~i 12Mg L~_~_~~ ___ 114Si115P~i16S17O 118Ar 

I 19 K 120 Ca :-21-5-;;-! 22 Ti SI 23 V I 24 Cr ~ 25 Mn 26 Fe 27 Co 28Nf 

3. Periode 29 ~u ! [~~~~~~-_:·_~-_-~-i_-_~~~I_~-_~T~~] I 33 As I 34 Se I 35 Br I i ____ 36 Kr 

4. Periode 37 Rb I. __ ~_~ __ ~~_J ___ ~~_::_J ____ ~~_~.~ ___ I ~bi:\: 42 Mo 43 Ma i 44 Ru 45 Rh 46 Pd 

, ____ ,_47_A_~1 L~~_~~ __ I._.~~.~~_~L.~~.~~.~.I ~Sb I 52 Te 53 J II __ 54 X 

5. Periode 55Cs i __ ~_~_~_~ __ I ___ ~:_=: ___ I ___ ?~_~~..I73TaS, 74W i 75Rel760S nIr ·78Pt 

1_~~~_1-7_9_A_U I L~_~_~~~ i ____ ~_~_!~_~J ___ ~_2.~~~J I 83 Bi 84 Po I 85 - II t 86 Nt 

6. Periode 87 - I 88 R~I~89AcI 90 ThS·i 91 Pa I 92 U I i 

Seltene 
Erden 

57 La 158 Ce J 59 Pr I 60 Nd i~162 Sm 163 Eu 164 Gd 

65 Tb I 66 Dy I 67 Ho I 68 Er 69 Tu 70 Yb 71 Cp 

Abb. 1 gibt uns eine Dbersicht iiber die Halbmesser der edelgasahn­
lichen Ionen und Atome. Nach den Anschauungen von KOSSEL und 
vielen andern haben aIle 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 
auBerste Elektronenschale abgeschlossen ist. Daher interessieren uns 
die edelgasartigen Gebilde am meisten_ Zum besseren Verstandnis der 
Abb.1 sei noch folgendes bemerkt. Betrachten wir z. B. den dritten 
Ast, auf dem aIle argonahnlichen Gebilde angedeutet sind. Das Edelgas 

Zwikker, Technische Physik. 
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Argon hat im periodischen System die Ordnungszahl Z = 18, und seine 
Elektronen sind tiber drei Schalen verteilt: die K-Schale enthalt 2 Elek­
tronen, die L-Schale 8 und die M-Schalegleichfalls 8 Elektronen (s. Tab. 2 
auf S.3). Das Element K (Z = 19) geht nach Abgabe eines Elektrons 
tiber in das Ion K+, das eben so wie Ar 18 Elektronen besitzt. Die Kern­
ladung betragt aber eine Einheitsladung mehr als beim Ar-Atom, so 
daJ3 die Elektronen fester gebunden sind. Daher ist das K+-Ion etwas 

A 
2. 5 

l i'1'" 01-- S::--;o-l Kr I 

s :~ e" 
I 

H" 
Ne l 

5 

o~ 

\ym 
t,j'· IHel 

Na' 
Co"' 

1.0 

L" \ v .... \'Mo O' 

\ ... 
1 5 . H~~ 

OS 8.\ 
, ~: ... J~ Mn1. 

\ 8·" . I 
C'T CT 

o 
10 JO ~o z - so 60 70 80 

Abb.1. Radien der edelgasahnlichen lonen und Atome. Z = Ordnungszahl. 
(Nach GOLDSCHMIDT: Handb. der Physik von H. GEIGER U. K. SCHEEL XXlVj2.) 

kleiner als das Ar-Atom. So fortgehend leuchtet ein, daJ3 Ca + + (Z = 20) 
wieder kleiner sein muJ3 als K+, Sc+++ (Z = 21) nochmals kleiner usw. 
Das Chlor (Z = 17) andererseits muJ3 ein Elektron aufnehmen, urn 
argonahnliche Struktur zu erzielen. Die dann vorhandenen 18 Elek­
tronen kreisen aber urn eine Kernladung 17, die kleiner ist als im FaIle 
des Argons; die daraus folgende geringere Anziehung hat ein Cl- -Ion 
zur Folge, das groJ3er ist als das Ar-Atom. Ahnliches ist in erhohtem 
MaJ3e von S- -, p- - - usw. zu sagen. Hinsichtlich dieser Dberlegungen 
sind die Edelgaspunkte in der Abb. 1 zu hoch angegeben. Es sei aber 
bemerkt, daJ3 diese Atomradien, die mit denjenigen der Abb. 4 tiber­
einstimmen, in anderer Weise abgeschatzt worden sind als die Ionen­
radien . 

Die Wasserstoffverbindungen HCl, HP, NHa, OH- und NH: haben 
auch edelgasartige Elektronenstruktur. Das kleine H+ -Ion dringt nam-
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Tabelle 2. Der Aufbau der Elektronenhulle der Atome und die Fullung 

der Teilschalen. 

I---TS-ei:-::-~:-le---~125 L 2P 135 ~ 3d 145 4P N 4d 41 1 55 
o 

5P 

I I 1_1_H_-_2_H_e_~_I_-_2_11: __ I ______ I ________ i 
3 Li - 10 Ne 2 1 - 8 I ; 

-- -1------1--
1-------1------ I 
11Na-18Ar 2 2+61-8 
-------1 --- ---- ---

19K-20Ca 
21 Sc - 28 Ni 
29Cu - 36Kr 

2 
2 
2 

2+6 2+6 
2+6 2+6+1-8 
2 + 6 2 + 6 + 10 

1-2 
2 
1-8 

I 

--------1------1-------1--- ____ 1-
11-2 37 Rb - 38 Sr 

39 y - 40 Zr 
41 Nb-45 Rh 

46 Pd 

2 
2 
2 
2 

2+6+10 
2 + 6 + 10 
2+6+10 
2+6+10 

2+6 
2+6+1-2 
2+6+4-8 
2+6+10 

I 2 

I 1 

- -----1---1----- -------j-------- --,-

__ -.1_ 

47 Ag - 54 Xe 
55 Cs - 56Ba 

57 La 

2 2+6 2+6+10 2+6+10 : 1-8 
2 2+6 2+6+10 2+6+10 12+6 ! 1-2 
2 2+6 2+6+10 2+6+10 12+6+1 I 2 

-----______ 1 ___ - ___ _ __ _ 

58 Ce - 71 Lu _ -=--___ 2_+ __ ~ 2 + 6 + 10 2+6+1O+1-141~ 6 +1 __ !-= __ 

----

- --

72Hf-78Pt 2 2+62+6+10 2+6+10+14 12+6+2-8 I 2 

_7_9_A __ U_-_8_6_N_t-lIf--_2_1_2_+_6_1_2_+_6_+_1_0_1_2_+_6_+_10_+_1_4 _ 2 + 6 + 10 __ 1_1_-_8 __ _ 

87- -94- 2 2+6 2+6+10 12+6+10+14 1 2 + 6 + 10 i 2+6 1-8 

lich in die Elektronenhtille des elektronegativen Elements, so daB z. B. 
fUr die Verbindung H+Cl- (Abb.2) ein Gebilde entsteht, das zwischen 

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

Elektronenbiille des 
HCI-Molekiils. 

Cl- und Ar liegt. Bewegte sich 
namlich das H+-Ion aus dem 
Unendlichen bis an den Cl-Kern, 
dann hatten wir den stetigen 
Dbergang von Cl- in Ar vor 
uns. Bei HCl befindet sich H+ 
in einiger Entfernung vom Cl­
Kern, so daB das Volumen von 

00
0 

H H 
o 0 

Abb.3. Lage der o· und 
H-Keme innerbalb der 

Elektronenhiille des 
H,O-Molekiils. 

HCl zwischen denen von C1- und Ar liegt. Ahnliches laBt sich fUr H 20 
(Abb. 3) usw. sagen. 
. In Abb. 4 sind die Halbmesser der Atome angegeben. Die Atome einer 

Periode des periodischen Systems sind durch eine Kurve verbunden. 
Der teilweise abwarts 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 betragt. Beim zweiwertigen Ca (Z = 20) sind die beiden Valenz­
elektronen an einem Atomrest mit doppelter Ladung gebunden. Sie 

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 abo Das Volumen ist fiir die Elemente in der Mitte der Periode 

~a 

~ 
,Rb 

Xeo 

1.0 

[ Kr .L -_._--- HI 
Ar La L Li 

\ . \ 

't ~ d h \. 

~ Ma 

p 

2,0 

7,5 

He IJ\ 
" B 

0.5 
H 

o 10 <'0 30 50 60 70 80 gO 
z-

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 Halfte der 
Periode. 

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

1,0 r o 0,5 1,0 1,5 ;..-

b 
Abb. 5. Verteilung der Ladung in der Elektronenhiille der Na +. und CI - ·Ionen. 

verfahren 1 voneinander abo Diese Unterschiede haben keine wesentliche 
Bedeutung, wenn man bedenkt, daB die Elektronenhiillen nicht scharf 

1 GOLDSCHMIDT : Ber. dtsch. chern. Ges. 60,1263 (1927). - PAULING: J. Arner. 
chern. Soc . 49, 765 (1927). 
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ilcgrcllzt sind, sOlldern an Dichte stetig nach au Ben abnehmen (s. Abb. 5, 
w() dic Ladungsdichten der Elektronenhiillen von Na + und Cl - an­
gegehen sind im Vergleich mit den Zahlenwerten. dic aus Ahb. 1 ftir 
die Halhmesser dieser Ionen hcr\'orgchen). 

Die weitaus kleinsten Atome haben Beryllium, Bor, Kohlenstoff 
(Halhmesser 0,75 A), Stickstoff und Sauerstoff. Sie kommen daher zuerst 
in Betracht fiir den Einhau zwischen den Gitterbausteinen von Kristallell 
nnd fiir Diffusion durch diesc Kristallc hindurch. Ein nach dem Prinzip 

~5r---------------------------------------------------~ 
9 

em) 

to 

15 --------

o 10 to JO 80 70 
z 

JO 

- ,- -, , , 

dn dichtesten hugelpackung gebauter Kristall (Abb. 17) enth~llt Hohl­
raullle. worin Platz ist flir eine Kugel mit cinem Halhmcsscr. der kleiner 
ist als der 0,41 fache H.adius der Gitterhallsteine. Ein Blick auf Ahb. 4 
lehrt. daB hiernach ( in mehrere Metallgitter eingcballt "vcrden kalll1. 
FUr die Diffusion durch eine Ebenc, die nach dcm Prinzip der clichtesten 
Kugelpackung gcfiillt ist. llluB der Halhmesser dcs diffundiercndcll 
Atoms aher kleiner sein als ein Fiinftelradius der Gittcrhaustcine. 
Diescr Anforderung geniigt selbst das (-Atom nicht. Bei anderell 
L'ackungen des Gitters bleiben aber groBcre Offnungen frei. und dann 
ist Diffusion \'on C (und yielleicht auch von Be. N unci 0) stereo­
Ille trisch sehr wohl miiglich (vgl. S. 127). 

2. Ionisierbarkeit und Polarisierbarkeit. 
Die lonisierharkeit dcr Atome ist in Abb. 7 wiedergcgeben. Die 

Kun·en. die die Elemente einer horizontalen Reihe des periodischen 
Systcms vcrbimlen, sind dcnen der Atomvolumina sehr iihnlich. lJher 
ihren ahwiirts gerichtcten Verlauf i;;t dasselbe zn sagen wie ohen bei 
dell Atolll\,olu111enkun·ell. In Abb. ~ sind nicht nur die zur cill11laligen 
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Ionisation natigen Energien, sonclern aueh die hahere)] lonisierungs­
energien dargestellt. 

Sehliel3lieh gibt Abb. 9 die Polarisierbarkeit der edclgasahnliehen 
ronen und Molekiile wieder. Die Polarisierbarkeit ,\" ist definiert dureh 
die Gleiehung: 

wo F die angelegte elektrisehe FeldsHirke bedeutet und p das daraus 
dureh Deformation der ElektronenhiiIle sieh ergebende elektrisehe Dipol-

v-' 
Cs 

25~------------------

I //--------,---- R\'r- -- - - ~ - - r 
gO I.i _---N;.?-L N . . . \ I I -

f1 In 
(ia 

~ 15 

~I >-., B ty 
10 ~ ' \ . _- - - - -~- -- - ---J I r --
~ \ _-- - - - --- -- ~ X I I 

5 K.. __ » -/Ar . . I 1- -
He- - Ne I I 

I I 
o 10 gO 30 50 60 70 90 

z-
Abb. 7. Ionisicrbarkeit OCT Atome, 1 = Ionisierungsspannung. (Nach GEIGER-SCIIEEL: Handb. 

der Physik XXIV/2.) 

moment. Die Dimension von IX ist bei Benutzung elektrostatiseher Ein­
heiten ein Volumen, und die Reehnung zeigt, daB in grober Annahe­
rung IX gleieh dem Volumen des entspreehenden Ions oder Atoms sein 
muB. 

Bekanntlieh hilngt ,x theoretiseh eng zusammen mit dem Breehungs­
index n, \lnd zwar mittC'ls cler LORENTz-LoRENzsclwn Gleiehung: 

_n2 - 1 • ~v~ = 4n N ''ev.. 
n 2 + 2 (I 3 -

HiC'rin ist: 111 = Molargewieht, (! = Diehte, N c .~ LOSCIlMIDTsche Zahl 
und 2: IX die Snmme der Polarisierbarkeiten cler samtliehen das Molekiil 
bilclenden Atome. Das so zum Ansdruek gebraehtC' AdditivitatsgesC'tz 
ist tiureh zahllose Refraktionsbestimmungen sehr allgC'mein E'xperimC'n­
tell bestiitigt worden . Das heiBt, daB die Polarisierbarkeit dureh ehc­
misehe Bindung nur wenig heeinfluBt wird unci sieher nieht dureh rein 
physikalisehe Misehung oder dnreh AggrC'gationsanderung. Wohl ist ein 
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Ei n flul3 \"011 etwaigen dapp ItCII 

oder c1reifacl en Bindung n ge­
fund n word n, und zwar liefcrn 
die e inen b tracht lichcn onder­
b itrag wr Ce. a mtpolari a tion . 
Der 13 itrag wr link n cite der 
a ngcgcbcn n GlcichulIg belauft 
sich fUr ein mit Yier cinfachen 
Bindungcn gebulldenes Kohlen­
stoffatomau f2 ,4'1 8cm 3 ; cinc Dop­
pclbindung C = C licfer t darilbcr 

50 hina u 1.713 cm" ; fUr einc drei­
fachc B indung _ wird dcr 
~rehrbe lrag 2,39 cm 3 . Au,; H.e­
fra ktionsmessungen a n = 0 unci 

Abb . .s . .E1~tt.:) z ~\~·ih .. · HII,1 clrille loni~i 'rullgs.a.rbch 
in Elektroru..' l1\"olt. Z r=; Ordnung~zilh1. 

(Nach GFIGF.R·S,C'ltFtl . : Handh. oC"r Physik XXI V,'2.) 

' = ]\ cnthaltclld n . toHclI (f ht wcit r h n 'or, d a13 auch hicrbci cli 
:tell n Illchrfachcr Hi ndU Il" aul3 rord n tlich s tark polari sierl ar . indo 

3. Die elementaren Bindungskrafte. 
Die c1ementaren BindungskrMte der Atomph\'~ik sind dreierlei Art : 
a) Coulomhkr~ifte; 

b) Van del' Waals-Kriiftc : 
c) Valellzkriifte. 
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a) Die Coulombkraft zwischen zwei Ladungen ist ulllgekehrt pro­
portional dem Quadrate des Abstandes r, die Energie also ~ r- 1, und 

zwar rp ~ .. - e1 e2 • Elektrische Krafte zwischen Ladungen und Dipolen, 
·r 

bzw. zwischen Multipolen untereinenander, gehen wie r II eill, wobei 1t 

eine ganze Zahl bedeutet, die groJ3er als 2 ist. Die elektrischen Krafte 
sind auch in verwickelteren Fallen weitgehend zur Berechnung geeignetl. 

b) Die Van der Waals-Energie zweier Partikeln ergibt sich als pro­
portional zu ,- 6, die Kraft also proportional zu r -;. Man hat drei 
Ursachen fiir diese Energie gefunden, nallllich einen "Dispersions"­
beitrag (LONDON), einen "Induktions"beitrag (DEBYE) und einen 
"Orien tierungs" bei trag (KEESOM). 

Diese Effekte kommen auf folgende Weise zustande: 
Die schnelle Bewegung der Elektronen in der Elektronenhiille erzeugt 

zeitlich schnell wechselnde Dipolmolllente, die nach LONDON der Polari­
sierbarkeit der Riille proportional sind. Zwei solche Hiillen iiben Krafte 
aufeinander aus, die im Mittel anziehend sind. Die entsprechendc 
Energie ist: 

wo Eo eine fiir das Atom (Ion) charakteristische GrOlJe beueutet, uie 
zwischen der niedrigsten Anregungsenergie unci der Ionisienmgsenergie 
liegt. 

Ein Molekiil, das ein permanentes Dipolilloment tragt, inuuziert ill 
benachbarten Molekiilen ein sekundares Dipolmoment; primarer und 
sekundarer Dipol iiben Anziehungskrafte aufeillander aus, die abhangig 
von dem 'Winkel zwischen dem primaren Dipolmoment und der Ver­
bindungslinie der beiden Molekiilc sind. Tm Mittfl resultiert eine .-\n­
ziehungsenergie mit clem Wcrte: 

rpJII'\lIkt;CH' 

wobei f1 das permanente Dipolmoment ist und, die Polarisierbarkeit 
der zweiten Partikel. 

Zwei pennanente Dipole beeillflussen einander natiirlich gleichfalls, 
und auch hier kann sowohl Anziehung wie AbstoJ3ung auftreten. 
Mittelung iibpr a lip Richtungsmiiglichkeiten lifffrt die Anziehungs­
energie: 

2 ,1t .J 

3 ll]~ pf'· 

In den meisten Fallen iibersteigt der Dispersionseffekt die heiden anderell 
Van der Waals-Effekte; nur im FaIle sehr groBer Werte des permanenten 

1 ARKEJ., .-\. E. Y .. 11. J. H. DE HOlm: ChemischC' Rinelung al~ ekktrostatischc 
Erscheilllmg. 1031. 
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Di polmomcntes iiberwiegt der Orientierungseffekt. Der Induktionseffekt 
ist nie der griiBte, obwohl er in EinzeWi.llen wohl die zweite Stelle ein­
nehmen kanll. 

Untenstehende Tabelle zeigt die \\'ertc der Van der Waals-Energie 
flir cinigc Molekelarten 1 (fiir T = 29~ C K. r = 10 A) in 10- 18 erg: 

Oriellticr~lng::;. i Illduktiolls~ ; Di~p~rsions - ,n·10l >; ,. IOU li, 
energlc t'tlCrgle I cnergie I E.S.J·:. cm3 eV 

CO 
I 

()7,) 1),11113-+ II,u57 i - . 0,12 1,<)') 14,3 
HJ 0,35 I ,()~ 3S2 11,38 5,-+ 12 
HBr (),2 -+ ,1l5 17() 11 . 7X 3,5S I ' , .' ,,) 
He] 18.(, ),-+ 10 ) 1,113 2,h3 1.1,7 
KH,) X-+ iii I),) I,) 2,21 1() 

H~O 11)11 iii -+7 I.x-+ I.-+x IX 

c) Valenzkrafte. Die Valenzkraft riihrt von der Weehselwirkung 
zweier VaIcnzclektroncn her, einer \\'irkung, die sieh nieht dureh ein 
<lllschalllichcs Bilcl vcnleutliehen Hil3t und die in der Quantelltheorie 

lJintillng R"'W] ~ b~~;"; ~ 
~ 

a 

.\bb. II). Lulungsdichtc bei: n) VAN DFR \\lAAL:; ·Billllung; b) IOll c:uuindung; (') .\h.)Jllbindung 
(Valenzbindl1ll~) . [Nach GRnIM : Natur\\'is~. 27 (1939). l 

<tis ;\ustauscheffckt oder Resonanzeffekt bekannt ist. Vic Bindungs­
encrgic ist nieht eine einfaehe Funktion der Entfernung. und in vielen 
Fiillen hat sie Hir alle Abstande die Bedeutung einer .-\hstoBungsencrgic . 
Bisweilen geht sie durch ein negatiyes }finimulll . da~ in rceht kleincn 
.-\hstiinden liegt. Der Wirkungsradius der anzichenclcn Yalenzkrafte ist 
daher illllller :-;ehr klein. 

Ein weitcrcs Charakteristikum der Valenzkr~i.ftc ist ihrc Ab:-;iUtigung 
und ihre riiumliche Vertcilung. Die crstc Erscheinung hangt mit der 
Zahl der \'erhigbaren Valenzclektroncn zusammen . Die zwcite ist aueh 
thcorcti:-;ch gcdcutct worden. Wenn z. B. ein Sauer,;toffatolll zwei andcre 
Atome mit ~\'alenzkraften festhalt. nehmen diese .-\tome vorzugsweise 
cine solche Stelle ein . daB dic heiden .. Valenzarnw" senkrceht anfein-

1 I-o:-mo:-;. I: .: TrailS. I'-araday Soc. 22. I'.> (1'.>37). 
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anderstchen. 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
maf3igen Tetraeders, wie cs die Stereochemie schon Hingst gelehrt hat. 

Abu . 11. Elektroncudicht(,\'(,rtcilung illl Thioharlls tofl 
CS(NH:!):! . Die tiden'lI Spitzt'll sind (NH:!) ,die huhen' 
Spitzc (C5) + + . Die NH-Hilldung ist eocilso wie die 
CS-Bindnng homoopoiar (Valcllzllilldung). J)i (: Hilldung 
zwischen d('n Grllppen N H:! und CS ist hef('fopoiar (lOllt 'l l ­

billdung:) . {Kach R. \\', G. \VV C KOI'F 1I. R. n. COKE\,: 

Z, Kri,tallo;:rr. 81 (19,12).1 

Die Valenzkrafte sind dem­
nach bei willktirlicher Lage der 
beiden Partner nicht rein zen · 
tral gerichtet, sondern besitzen 
auch eine Querkomponente. 

Es ist nur in wenigen Fallen 
sichergcstel1t, ob em zwei­
atomiges Molektil aus zwei 
Jonen besteht, die sich mitteIs 
der Coulombkraft festhalten 
(heteropolare Bindung) , oder 
aus zwei Atomen , die sich 
d urch Valcnzkrafte festhalten 
(homoopolare Bindung). Prin­
zipiell ist zwischen den beiden 
Bindungsarten zu entscheiden 
mittels der Methode der 
]{On tgeni n terferenzen 1; in den 
meisten Hillen hat man je­
doch die Sicherheit auf indi-
rektem Wege erreicht. Durch 

das H.ontgenverfahren bestimmt man die Dichteverteilungder Elektronen, 
die in den drei Bindungsfallen verschieden ist. In Abb. 10a, b und c 
ist in schematischer Form cine Darstellung dieser Dichteverteilungen 2 

gegeben. Die Abb. 11 zcigt die Vcrtcilung der Elektronendichte in 
Thioharnstoff CS(NH2)2. 3 

4. AbstoBungskrafte. 
AuBcr Anziehungskraften miissen auch AbstoBungskrafte bestehell, 

damit die Bausteine in endlicher Entfernllng voneinander ihre Gleich­
gewichtsstellc findcn. 

Wir sahen oben schon, daB die Austallschcnergie eine,; Elektronen­
paarcs positiv (abstol3end) sein kaJ11l. Sie wird sicher positiv, wenn die 
beiden Atomc einander gentigend dnrchdringen. Die quantentheoretisch 
herechnete Formel hir diesen Effekt ist ziemlich verwickclt. Nach 

1 BIlAGG, \\'. 1... 1I. J. \"EST: Z. h:ristallogr. 69, liS (1<)2S). (;RIMill: Z. all-

gew. Chcl11. 48, 7S5 (1\135). 
(;IlIMM, H. G.: Naturwiss. 27, I (1\13\1) . 

" \~'YCKOFF. H. \V. C" 11. R. H. COREY: Z. Krista llogr. 81. :><)1 (1932\. 
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LENNARD-JONES betragt das AbstoBungspotential in einer Entfernung r 
fUr zwei Atome, die nur zwei Elektronenschalen besitzen 1 : 

e2 w (R ;2) 
<pabst. (r) = -:y e-'1 ,L_ -+- 6 -+- 2 Yj + . ~ 

II -

mi t Yj = w r und w = \A'ertigkei t; der Halbmesser Yo des BOHRschen 
Yo 

Wasserstoffatoms ist: 
h2 

Yo = :[;-2 JJl e2 = 0';3 AE. 

Einen posltlven Beitrag zur Energie liefert auch das Pauli-Yerbot, 
welches untersagt, daB in einem gewissen gequanteIten Zustande mehr 
aIs zwei Elektronen anwesend sein durfen. Es ist z. B. nicht moglich, 
beim Li-_\tom (Z = 3) dem dritten Elektron einen Platz in der K-Schale 
zu geben; es stellt sich mit erheblich groJ3erer Energie in die L-Schale. 
Das Pauli-Verbot drangt die Elektronen in hohere EnergiczusUincle nicht 
nur im Atom, sondern auch im }Iolekiil und im Kristall. Bei den 
.\IetaIlen, in denen wir die Valenzelektronen aIs frei beweglich voraus­
setzen, erhalten diese auf Grund des Pauli-Verbotes erheblich hohe Ge­
schwincligkeiten. Diese positive, wenn auch groBtenteils kinetische 
Energie wirkt doch dazu mit, den Gitterabstand zu bestimmen, cler ja 
von clem Prinzip cler minimalen freien Energie beclingt wird. 

s. Der MIEsche Ansatz fUr die Gitterenergie. 
~ach clem Vorgange von l\IIE setzt man fUr das gegenseitige 

Potential zweier Gitterpunkte eine Beziehung an von der Form: 

a b 
If (r) = - I'm --;- r"-' 

n solI gro13er als m sein, damit eine Gleichge­
wichtslage besteht (Abb.12). 

u 
:?> I 
~ I 

~ \ , 
'-OM-.---==~==-Wegen der Absattigung und infolge cles ge­

richteten Charakters der Valenzkrafte clurfen 
~ wir einen solchen Ansatz nicht auf Valenzgitter " 
t 

anwenden. Es bleiben diejenigen Gitter ubrig, '" 
{' 

die von Van der \\'aals- oder von Coulomb-
kraften zusammengehalten werden; dennoch ist 
der Ansatz als eine rohe Annaherung an die 
Wirklichkeit anzusehen. 

Bei den heteropolaren Kristallen lant sich das 

~-\bb.12. Energie der anziehen­
den und abstof3enden Krafte 
des Gitters sowie die Gesamt­
energie als Funktion des.-\ bstan· 
des z,veier Nachbarpartikeln 

(sehr schematisch). 

Anziehungspotential - a. genau angeben, namlich einfach 
rllt I' 

WI und (£'2 die Valenzen der heiden Ionen sind; aho ist In = -1. Bei 

1 GEIGER, H" 11. K. SCHEEL: Handb. der Physik XXI\"2, 176 (1933). 
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Van der \Vaals-Bindung (z. B. bei den festen Edelgasen) ist ill = 6. tber 
den m-\\'ert bei ~Ietallbindung s. unten, 

Der Exponent 11 steht weniger fest. und es ist sehr wahrseheinlieh, 
daJ3 nur innerhalb sehr enger Grenzen des Abstandes rein Potenzgesetz 
wie das genannte aufgestellt werden kann. 

Die potentielle Energie des ganzen Gitters wird ab Summe der q: (r) 
tiher aIle GitterpunKtpaare erhalten; sie erseheint in einer Form: 

Li* B* 
U G ~- - (F- d'" 

wo d die Gitterkonstante bedeutet. A * und B* gewisse Summations­
groJ3en. Bemerken wir sehlie13lieh noeh, daB die Gitterkonstante pro­
portion a 1 1'1/3 i"t. so HiJ3t sieh der }IIEsehe .\nsatz wie folgt sehreihen: 

20 

\rie gesagt. ist die Giiltigkei t sehr anfeehtbar; die Formcl hat den 
Vorzug, einfaehe Struktur zu besitzen, und ermoglieht es un" daher, 
allerlei mathematisehe Folgerungen zu ziehen, die naehher gepriift wer­

den konnen. 

( -

Versueht man das LEXKARD­

JOKES sehe AhstoJ3ungspotential 
dureh ein einziges Glied b,'r" zu er­
setzen, so hat man hir eine gute 
.\npassung 11 wie folgt zu wahlen, 
Je nach dem \Verte yon 17: 

1) = 4 (, 8 12 rz 
11 = 3,08 4,75 6,56 10.4 

10 ---
Dies hihrt hir die Alkaliha1ogl'­

nide zu den folgenden \Verten de;; 
Exponenten n: 

5 

r-
~-\l)h, 13. _-\ngenaherter _-\bstoBungsexponent a15 

Funktion des Abstandes. 
[Xach Z. Phys. SI, (1928).J 

Xa K Rb Cs 

F 10 q l) 1CI 

~~I 
9 s :-; q 

9 :-; q q 

10 l) l) 10 

1m Mittel kann man also 1/ = <) 

setzen. Ftir .\tome mit mehr als 
zwei E1ektronenschalen ergeben sich hohere \\Terte yon 11 (Abb.l)), 

Fur die heteropolaren Salze sind damit die \Verte fiir J/I und n grund­
satzlich hestimmt. .\1" eharakteristisehe \Verte Hir 10nengitter nehmen 
wir im folgenden: III -~ 1: II = 9. 
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6. Die Metallbindung. 
Die Eigenart der Metalle auBert sich in dem geringen elektrischen 

Widerstand, in dem speziellen Metallglanz und in anderen Kennzeichen. 
Ais 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 
nachsten bewegen k6nnen und so ein im groBen und ganzen freies 
"Elektronengas" bilden. Dieses Elektronengas und das ubrigbleibende 
Ionengitter uben gegenseitig anziehende Krafte aufeinander aus, die in 
erster Linie elektrischer Natur sind. Man ist genotigt, 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 fur einige Metalle gelost 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 fur 
das Bestehen anderer, friiher nicht zu erklarenden Krafte, wie Valenz­
krafte und Ferromagnetismus. Nach GOMBAS sind sowohl die Cou­
LOMBsche wie die Austauschenergie umgekehrt proportional dem Ab­
stande der Tei1chen und in der Formel fUr die Gitterenergie in dem 
Ausdruck -A */d unterzubringen. Eine dritte Anziehungskraft, die 
von den einander anziehenden Elektronenspins herruhrt, ist im allge­
meinen klein. 

Ais AbstoBungspotential ist natiirlich das auf S. 11 durch eine Formel 
dargestellte Verdrangungspotential vorhanden. Aus den Betrachtungen 
GOMBAS' ergibt sich aber, daB gegeniiber diesem positiven Beitrag zur 
Kristallgitterenergie die kinetische Energie der Elektronen als uber­
wiegend angenommen werden muB. Wie wir auf S. 192 naher 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. Foiglich sind 
alle niedrigen Energiestufen vollig besetzt, und die letzten Elektronen 
mussen recht hohe Energien haben (in der GroBenordnung von 10 Volt­
elektronen). Die gesamte kinetische Energie des Elektronengases ist sehr 
bedeutend. Nach GOMBAS setzt sie sich fUr Kalium aus zwei Gliedern 
zusammen, von denen das eine proportional d- 2 ist, das zweite und gro­
Bere proportional d- 3• In erster roher Annaherung wird die Gitter­
energie von Kalium also dargestellt durch: 

A B 
Ua =- VI·a + V· 

1 WIGNJ:tR 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. Fur das Metall Kalium berechnet GOMBAS je Gramm­
atom: 

Energie der Coulombkr1i.fte . 
der Austauschkr1i.fte 
der Spinkr1i.fte . . . 

Kinetische Energie der Elektronen. quadratisch in 11d 
Dasselbe. kubisch in 11d . . . . . . . . . . . . 

- 113.2 kcalfMoI 
57.9 
18.2 

+ 28.3 
+ 50,4 

Obwohl fur die leichten Alkalien die Werte m = 1, n = 3 angenom­
men werden konnen, sind doch fUr die Metalle der hoheren Reihen des 
periodischen Systems hohere Werte der Konstante n anzunehmen, bis 
zu dem aus der AbstoBungswirkung herkommenden Wert, der 9 und 
mehr betragt nach Abb.13. 

7. SpezieUe Atomeigenschaften. 
Die Werkstoffe zeigen eine Reihe Eigenschaften, die ihrem Wesen 

nach dem Atom eigen sind. Teilweise offenbaren sie sich, unabhangig 
von dem Aufbau des festen Korpers, immer in derselben Weise. 

Vor allen Dingen mussen in dieser Hinsicht die Kerneigenschaften 
genannt werden, wozu das Gebiet der kunstlichen Radioaktivitat 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 fUr die Neutronenstrahlen. Das Paraffin enthalt 
viele Wasserstoffkerne, die das gleiche Gewicht hab€ll wie die Neu­
tronen, und nach dem ZusammenstoB die ganze kinetische Energie des 
Neutrons ubernehmen konnen. 

Ebenso unabhangig von chemischer und physikalischer Bindung ist 
das Verhalten des Stoffes in bezug auf die Absorption von Rontgen­
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 Geratebau den 
Gebrauch des schweren Metalls Wolfram (Z ~ 74) veranlaBt als "Anti­
kathode" in den Rontgenrohren, sowie die Verwendung von Bleib16cken 
und bleihaltigem Glas als Rontgenstrahlenschutz (Blei: Z = 82). Ande­
rerseits hat man fur Rontgenstrahlenfenster Glassorten geschaffen, die 
nur Elemente mit kleinem Z-Wert enthalten. 1m "Lindemannglas" ist 
das ubliche Ca (Z = 20) ersetzt durch Be (Z = 4), das ubliche K 
(Z = 19) durch Li (Z = 3) und das fUr Glas ubliche Si (z = 14) durch 
Bor (Z = 5); dadurch ruhrt die Absorption wesentlich nur noch vom 
Sauerstoffgehalt (Z = 8) her. 
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Das merkwfirdige Verhalten der ferromagnetischen Metalle hat eine 
befriedigende Erklarung gefunden auf Grund des Aufbauschemas fUr die 
Elektronenschalen. Dieser Aufbau, der sich aus spektroskopischen und 
anderen Daten ffir freie Atome ergeben hat, ist in Tab. 2 (S. 3) wieder­
gegeben. Obwohl Abweichungen hiervon fUr den festen Zustand immer 
zu erwarten sind, dfirfte das Schema in groBen Zfigen doch auch fUr. die 
festen Werkstoffe giiltig sein. Es fallt auf, daB an einigen Stellen der 
Aufbau nicht in der auBersten 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 magnetisehes Moment zeigen. Zwar ist jedes Elektron 
Trager eines Momentes, das 1 Bohreinheit betragt: 

(= ~. _h_ = 922.10-21 GauB em), 
m 4:n:c ' 

bei voller Besetzung der Sehale sind aber samtliehe Elektronen so orien­
tiert, daB sie sieh in der magnetischen Wirkung gegenseitig neutralisieren. 
Bei nieht vollig gefUllten Sehalen, so wie es die 3-d-Sehale bei den Ele­
men ten 21 bis 28 ist, besteht aber die Mogliehkeit des Auftretens nieht­
ausgegliehener magnetiseher Momente. Die Hoehstwerte je Atom waren, 
wenn keine gegenseitige Ausgleiehung auftrate, in Bohreinheiten: 

2 3 4 5 4 3 2 

In Wirkliehkeit zeigen die Hoehstmagnetisierungen der Metalle Fe, 
Co und Ni die hier gegebene Reihenfolge: Das maximale Moment je 
Atom betragt aber nur in dieser Reihenfolge: 2,2; 1,7 und 0,6 Bohrein­
heiten. Es gabe also eine weitgehende gegenseitige Ausgleiehung, oder 
- nnd das folgt aus anderen Erfahrungen - es hat Nickel im Metall­
zustande mehr als 8 Elektronen in der 3-d-Sehale, und zwar 9.4 (S. 204). 

Das Auftreten eines atomaren magnetisehen Momentes ist ohnehin 
die Ursaehe eines starken Paramagnetismus. Man findet diese Eigen­
sehaften wieder bei den weiter im periodisehen System vorkommenden 
inneren AusfUllungen, z. B. bei den seltenen Erden1• Der fiber den 
Paramagnetismus hinausgehende Ferromagnetismus solI naeh HEISEN­
BERG mit einer solchen Weehselwirkung zwischen den Atomen verknfipft 
sein, daB fUr bestimmte Werte des Atomabstandes maximale Gleich­
sehaltungswirkung der atomaren Momente besteht. Zufallig genfigen die 
Kristallgitter der Elemente 26 Fe, 27 Co und 28 Ni diesen Bedingungen, 
nieht aber die der Elemente 21 Se bis 25 Mn. 

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

1 Gadolinium ist ferromagnetisch; Curiepunkt bei 16° C. 
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rungen dieser Elemente auch die ferromagnetischen Erscheinungen 
zeigen. Es sind dies die HEUSLERschen Legierungen: AIMnCu2 und 
SnMnCu2 (Abb.224, S.162). Moglicherweise sind die Mn-Atome in diesen 
Legierungen in den richtigen Abstand gekommen und mussen als die 
Trager des Ferromagnetismus angesehen werden. Es ist aber durchaus 
nicht ausgeschlossen, daB die Cu-Atome eine unvollstandig 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 fur die Supraleitfahigkeit. Bis jetzt sind folgende 
Elemente supraleitfahig gemacht (der Sprungpunkt ist eingeklammert): 

Z = 22 Titan (1.75° K) Z = 73 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 EI£mente sind ziemlich wahIlos im periodischen System verteilt; 
hochstens ist eine Bevorzugung der amphoteren 1 Elemente bemerkens­
wert, die im System auf S.1 mit einer Strichlinie umzogen sind. Noch 
mehr Willkur zeigt die Wahl der Legierungen, die supraleitend werden: 
NbC, MoC, ZrN, WC, M02C, Au2Bi, CuS. Bis jetzt sind aIle Erklarungs­
versuche der Supraleitung gescheitert. 

II. Aufbau des festen Korpers. 
1. Die festen Elemente. 

Die Einteilung der Elemente in Metalle und Metalloide, zwischen 
die sich mit ihrer doppellebigen Natur die amphoteren Elemente schalten, 
ist hauptsachlich im chemischen Verhalten begrundet. Sie laBt sich aber 
auch sehr gut einhalten fur den Aufbau des festen Zustandes der Ele­
mente: die Metalloide zeigen homoopolare Bindung, die Metalle die 
typische Metallbindung, von der oben ausfuhrlicher gesprochen wurde. 

Homoopolare Bindung zeigen vorzugsweise diejenigen Atome, denen 
ein oder mehr Elektronen in der auBersten Schale fehlen. Bei der homoo­
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 vervollstandigt sind. Die Nach­
baratome der zweiwertigen Metalloide: 0, S usw., konnen zwei Elek­
tronenpaare bilden usw. 

1 Amphoter sind diejenigen Elemente. deren Hydroxyde chemisch das eine 
Mal als Base. das andere Mal als Saure reagieren konnen. 
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Mit Hilfe dieser Vorstellung ist der Kristallbau der Metalloide weit­
gehend verstandlich. Die einwertigen Metalloide (Gruppe VII des perio­
dischen Systems) bilden Atompaare (Molekiile) F 2' C1 2 usw. Solche in 
sich chemisch abgesattigten Molekiile werden in festem Zustande von 

Abb. 14. Eristallgiit('r d C's Antimons. 
Allb. 15. 

D iamanlgittcr ; ]{oorc.linalionsza.hl 4. 

schwachen Van der Waals-Kraften in dem Gitter zusammengehalten. 
Diese StoHe sind leicht fliichtig; Siedepunkte: F 2 -187 0 ; C12 --- 34,6 0

; 

13r2 58,78°. 
Auf dic zweiwertigcn Metalloide laf3t sich grundsatzlich dieselbe Uber­

legung anwcnden (z. B. 02)' Es besteht aber auch dic Moglichkeit der 

.--c:::::1. 
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Abh . 16. DcI' Untcrschied in dC'1Il Aufbau clef kubischf"11 (a) und clef hexagonalcll dichtcstell Packung (b). 

Formung sehr langer H.iescnmolekiile, indem die beiden Valenzarme cines 
Atoms nicht nach demselben Nachbaratom greifen, sondern nach zwci 
verschiedcnen. Man kennt solche spiralartig gewachsenen I{iesenmolekiile 
hci Schwcfcl und Selen. Bei den dreiwertigen (An timon Sb, Arsen As) 
hestcht Gclcgcnheit zur Bildung homoopolar gebundener, zweidimensio­
naler, flachenhaft ausgebrcitcter Riesenmolekiile (Abb. 14). Die linearen 
Molekiilc der zweiwertigen Elemente sowic die fHichenhaften der drei­
wertigen miissen von Van der Waals-Kraften zusammengehalten werden. 

Dic vicrwcrtigen Elemente geben Anlaf3 zu dreidimensionalen Ge­
riistcn mit Bindungen durch Valenzkrafte nach allen Seiten. Es entsteht 
cine kubischc Struktur. Diamant (C), Si, Sn und Ge haben denselben 
Kristalltypus (Abb. 1 S). Jcdcs Atom ist Mittelpunkt cines regelmaBigcn 

Zwikkcr, Techniscli r Physik. 2 
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Tetraeders; die "Koordinationszahl", d. h. die Zahl der nachsten Nach­
barn, ist vier. Der Raum ist nicht dicht gepackt. 

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

Abb. 17. I":ubisch dichtrste KugeJpackung. 

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

". I " 
""" ",: •.. 

.. ... .. ~ 

, 

Abb. 18. Das flachellzentrierte kubische Gitter Aut>. 19. Das rauIllzcntri t"rtc kubischc Gitter; 
(cticbteste Packung); Koordinationszahl 12 . }{oordinationszahl 8. 

ziemlich frei durch den ganzen Korper bewegen: der Stoff besitzt cine 
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 Valenzsattigung fallt fort. 

Die Packungsdichte neigt dazu, so groB wie moglich zu sein 
zwecks Erreichung der minimalen Energie. 1m Faile der valenzbedingten 
Koordinationszahl wird der Packungsdichte eine Grenze gesetzt; bei 
den Metallen aber sind groJ3erc Koordinationszahlen Regel. 
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Weitaus die meisten Metalle kristallisieren in der diehtesten Kugel­
paekung (Abb. 16 bis 18), sei es kubiseh oder hexagonal. Diese beiden 
Paekungen sind gleieh dieht. Relativ wenige Metalle kristallisieren in 
der etwas mehr geloekerten Paekung des raumzentrierten Wiirfels mit 

'" ..-r-- ---- --- -- ----:.:: i 
... ... I ,," I 

~ ::-:~-- -~- .. /': 
I I 
I I 
I I 
I I 
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1 I 
I I 
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I 
I 
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I 
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I 
I L-:: _____ ______ ;.. ...... 

b 
.-\bb. 20. Das dem einzelnen Baustein zur Verfugung stehende Volumen: a) in dem flachenzentrierten 

Gitter. b) in dem raurnzentrierten Gitter. 

der Koordinationszahl8 (Abb. 19), u. a. Li, Na, '0.', Fe, wobei noeh oft 
bei niedriger oder bei hoherer Temperatur Abwandlungen in der dieh­
testen Paekung auftreten. 

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

Homoopolare Bindung und LeiWihigkeit sind nieht als Gegensatz 
aufzufassen. Es gibt feste Elemente, die sowohl das Kennzeiehen der 
Valenzsattigung wie das der Leitfahigkeit besitzen (z. B. Bi, Sn). Die 
Leitfahigkeit hangt davon ab, ob das Elektron sieh leieht dureh den 
ganzen Kristall bewegt. Beim Dia­
man ten (C) ist dies offen bar nieht 
der Fall, er ist ein Isolator; die in 
gleieher Form kristallisierenden 
Stoffe Si und das CSi (Silit, Carbo­
rundum) zeigen schon eine geringe 
Leitfahigkeit; das eben so wie Dia­
mant kristallisierende Zinn zeigt 
normale metallisehe Leitfahigkeit. 
Interessant ist in dieser Hinsieht 
der Graphit, der eben so wie der 
Diamant reiner Kohlenstoff ist. 
Er ist sehiehtenweise aufgebaut c;. RAPH IT. 

aus flaehenhaft ausgewaehsenen Abb.21. Das Graphitgittf. r. 

Benzenringen (Abb. 21). Die 
Sehiehten hangen relativ lose zusammen, in der Sehieht dagegen ist die 
Bindung stark und homoopolar wie im Benzenring. Der Graphitkristall 
hat gute elektrisehe Leitfahigkeit, und zwar in der Ebene der Benzenring­
sehiehten, nieht in der dazu senkreehten Riehtung. 

2* 
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2. Anorganische Verbindungen. 
Bei den Ionenverbindungen vom Typus NaCl (Abb. 22) treten iiber­

wiegend Coulombbindungskrafte auf. Der Kristalltypus wird bei diesen 
Stoffen weitgehend von dem Verhaltnis der beiden Ionenradien bedingt. 

Abb.22. Das NaCl·Gitter; Koordinationszahl 6. Abb.23. Das CsCl·Gitter; Koordinationszabl 8. 

Die Cl- -Ionen sind so groB, daB hi:ichstens 6 sich urn das kleine Na + -Ion 
reihen ki:innen. Raben die Ionen ahnlich groBe Radien, so sammelt jedes 
8 entgegengesetzt geladene Ionen urn sich, wie z. B. beim CsCl (Abb. 23), 
wo ein Cs+ im Mittelpunkt eines 10 

Cl- -Wiirfels steht und umge­
kehrt. Bei gri:iBerem Unterschied 
zwischen den Ionenradien da-

9 

8 

Abb. 24. Das ZnS·Gitter; Koordinationszahl 4. 

gegen nimmt die Koordinations­
zahl bis 4 abo Der Kristalltypus 

! ! 
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- - Yerbindtlngen zweiwemger Bemenle 

Se ynd N sin~ dro"wen'I9"i Ti lind C Virwel'f!9 
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wird dann dem Diamanttypus 1,0 2.0 Absfand 3.0 A 

gleich, Z. B. ZnS: Zinkblende Abb. 25. Harte der Verbindungen vom Typus AB. 

(Abb. 24), Agj, AlP. Die Ionen-
gitter hi:iherer Koordinationszahlen sind dichter gepackt als die Valenz­
gitter. 

P. ·W. BRIDG:\L,\,XI stellte fest, daB bei hohen Drucken polymorphe 
Umwandlungen auftreten, immer in der Richtung gri:iBerer Koordina-

1 BRIDG~[AX, P. "-.: Physic. Re\,. 57, 237 (1940). 
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tionszahlen, also in der Richtung ZnS-Gitter -+ NaCl-Gitter -+ CsCI­
Gitter. 

Die Harte ist urn so gro/3er, je hoher die Ladung der einzelnen Ionen 
ist, wei I die Bindungskrafte ja den Ladungen e1 und e2 proportional sind 
(Abb.25)· 

Verbindungen der stochiometrischen Formel AB2 mussen andere 
Kristallformen suchen. In den Abb. 26 bis 29 sind die Strukturen bzw . 

• 

Abb. 26. Das Fluoritgitter; Koordinationszahlen Abb. 27. Das Rutilgitter; Koordinationszahlen 
4 und 8. 3 und 6. 

von CaF2 (Fluorit), Ti02 (Rutil), Si02 (Cristobalit) und Cu20 (Cuprit) 
wiedergegeben. Die Koordinationszahlen sind 8 und 4 beim CaF2 , 

6 und 3 beim Ti02 , 4 und 2 beim Si02 und Cup; sie werden von den 

Abb. 28. Das Cristobalitgitter. 

Ionenradien in der Weise besiinulli, 
da/3 bei gro/3erem Vnterschiede 

Abb. 29. 
Das (u2,O·GiUer; Koordinationszahlen 2 und 4. 

der beiden Radien die Koordinationszahl geringer wird. Der Fluorit­
typus tritt auf fur Werte von r .,t!rB abwarts bis 0,73; der Rutiltypus 
zwischen 0,73 und 0,41; der Cristobalittypus fUr r AlrB < 0,41. 

Merkwlirdigerweise bildet Cu20 eine Ausnahme von dieser Regel­
ma/3igkeit, weil das Cu+-Ion gar nicht gro/3er ist als das O=-Ion. Fur 
Si02 dagegen gilt obenstehende Betrachtungsweise durchaus, es ist 0= 
sehr viel gro/3er als Si +4. Das Cupritgitter besteht aus zwei ineinander­
gestellten Cristobalitgittern; das ist, abgesehen von den mit Cuprit iso­
morphen Substanzen (Ag20, Pb20) , eine einmalige Erscheinung. Die 
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mangelhafte Raumftillung des Cupritgitters dtirfte wohl mit diesem 
seltsamen Aufbau zusammenhangen. 

Ftir die Verbindungen AB3 kann nur der flachenzentrierte Wtirfel 
III Frage kommen (Abb.30). Ftir Verbindungen ABC3 empfiehlt sich 

Abb. 30. Das AB3·Gitter. Abb.31. Das ABC 3·Gitter (z. B. Perowskit: CaTi03). 

die Struktur, bei der die Punkte A in den Eckpunkten eines Wtirfels 
liegen, B im Mittelpunkt des Wtirfels und C in den ~1ittelpunkten der 
Flachen (Abb.31). 

Wenn eines der Ionen komplex ist, so behalten die obenstehenden 
Betrachtungen grol3ten teils ihre Gtiltigkei t. 

Es liegt auf der Hand, dal3 bei einer Verbindung wie NaF das Na 
sein Valenzelektron an das Fluor abgibt, wodurch zwei Ionen Na + und 
F- mit vervollstandigter Aul3enschale der Elektronenhtille entstehen, 
und diese Ionen geben dann Anlal3 zu einem heteropolaren Kristall. 
Beim SiF4 ist die Bindung aber homoopolar und nicht etwa Si + + + + -4P- . 
Die chemisch und elektrostatisch inaktive Gruppe SiF4 kristallisiert in 
einem Molekiilgitter. In der Reihe NaF, MgF2' AIF3 , SiF4 sieht man 
den Charakter allmahEch von heteropolar zu homoopolar tibergehen. 
Man hat diese Bemerkung statistisch zu betrachten in dem Sinne, dal3 
immer einige Mg- und noch mehr AI-Atome anwesend sind, die homoo­
polar an F-Atome gebunden werden. Das lal3t sich auch so ausdrticken: 
In NaF ist Na praktisch immer Ion, in MgF2 ist Mg wahrend eines 
gewissen Zeitabschnittes Atom, weiterhin aber immer Ion; in SiF4 ist 
Si praktisch jederzeit Atom. 

Die von den schwachen Van der Waals-Kraften zusammengehaltenen 
Molekiilgitter sind dementsprechend weich, besitzen eine grol3e Kom­
pressibilitat und einen niedrigen Schmelzpunkt, z. B. SiF4 (Schmelzp. 
-7rC); PF5 (-83°C); SF6 (-56°C). Einige behalten abernoch bei 
Zimmertemperaturen den festen Zustand (AICl3 , NbCI5 , WC16 , Paraffin). 

3. Der stabilste Gittertypus. 
Solange die Bausteine der Kristalle als vollkommen hart betrachtet 

werden, erwartet man, dal3 sie einer moglichst dichten Packung zu-
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streben, damit die potentielle Energie minimal wird. In diesem FaIle 
wird der Kristalltypus durch die Zahl und Ladung der verschiedenen 
Ionen und ihre relative GroJ3e 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 n rechnen. In der Tat nimmt n sogar 
in einigen Fallen recht niedrige 
Wcrte an (bis zu 3 und vielleicht rp 

noch etwas kleiner). Indem wir den 
MIEschen Ansatz fUr die potentielle 
Energie einfuhren: 

m(r) = _ _ a_ --'- j;_ 
, rm ' r ll ' 

berechnen wir rp (A) - rp (B) fUr 
zwei Stellen A und B eines benach­
barten Bausteines (Abb. 32), ein­
mal, wenn n = 00 ist: 

A 8 
r 

Abb.32 . Die Entfernllngsabhangig. 
k it der Potenti alc is l kleiner, wcnn 

III \Iud n sich nithcrll. 

, a ) 
rp(A) - rp(B) = -Ll\rm ' 

und das andere Mal, wenn n endlich ist: 

( a ( b rp (A) - rp (B) = - 11 -rrn ) + Ll -y-;;-). 

1m zweiten Fall ist die Entfernungsabhangigkeit von rp kleiner. Es 
entsteht sogar die Frage, ob dann nicht eine losere Pac kung energetisch 
vorteilhafter wird, weil in einer etwas groJ3eren Entfernung mehr Bau­
steine Platz finden konnen. 

In der Tat liefert die Durchfuhrung dieser Rechnung fUr einen fest­
gelegten Wert von m, daJ3 bei groJ3eren Werten von n die dichteste 
Packung (z. B. kubisch-flachenzentriert) stabiler ist als die etwas losere 
raumzentrierte Packung; fUr kleineres n aber ist die letzte die stabilste. 
Freilich ist die Koordinationszahl im letzten FaIle nur 8 gegenuber 12 
bei der dichtesten Packung; dem steht gegenuber, daJ3 auJ3erhalb der 
Schale mit 8 bald eine Schale mit abermals 6 Atomen kommt. Die ein­
fache kubische Anordnung (Koordinationszahl 6) ist fur keinen Wert 
von n die am meisten stabile. 

Die meisten Metalle kristallisieren in hexagonaler oder kubisch 
dichtester Packung. Fur solche, die abweichend hiervon in der raum­
zentrierten Anordnung kristallisieren (Alkalien, iX-Fe, Mo, Ta, W), dad 
man daher nur kleine unterschiede zwischen m und n annehmen, es 
sei denn, daJ3 beide klein sind (wie es GOMBAS fiir die Alkalien schon 
gefunden hat), oder daJ3 beide groJ3 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: 
o a{}ivo~ ~sthenosJ = Kraft). 1st die Bindung in einer Richtung viel 
sHirker als in den beiden andern, so entsteht eine Kettenstruktur: 

Abb. 33. Kalkspat: CaC03 • 

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

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

Starke B indung 
chwachc 
Bindung 

I oncn 

Ya n dcr \\"aa l~ 

Valenz Ionen 

A best 

Ze llulose Krista ll hydrate 

Entsprechend gibt es fur die Schichtengitter die folgenden Verknup­
fungen (mit Beispielen): 

Starke B indung 
Valenz Schwachc 

Bindung 

I onen 

\"an de r Waals 

-1- Glimmer 

I Talk, Grapbit 

I a nen 

I CaC 3 (Abb. 33 ) 

}{ris tallhydrate 
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s. Die Harteskala von MOHS. 

Der dcutsche Mineralog MOHS fiihrte 1825 die nach ihm benannte 
Harteskala ein. Er nennt einen Stoff harter als einen anderen, wenn 
der erste den zweiten leichter ritzt als umgekehrt. 

Die zehn MOHsschen Stufen sind: 

1. Talk MgaH 2Si.O'2 aq. Schichtcngitter 
2. Gips CaSO.· 2 H 2O Schichtcngitter 
3. Kalkspat CaC03 Schichtengitter 
4. Fluorit CaF2 lonen bind ung 

5· Apatit CasF(PO.)3 loncn bind ung 
(). Orthoklas KAlSiO. SiO.-Skelett 

7· QlIarz Si02 SiO.-Skelctt 
S. Topas AI2F 2SiO. Gemischt: lcmen und Valenz 
<). Korund A1 20 3 Valenzbindllng 

1() . Diamant C Valenzbindung 

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, andert sich die Harte allmahlich 
mit dem Charakter der Bindung. 

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

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

vcrbindungcn; dann folgen e1l11ge Stoffc mit "Si04-Skelettl". Ouarz 
(Si02) besitzt ein verdrehtes Cristobalitgittcr (Abb. 34), cs besteht aus 
aneinandcrgcreihten Si04-Tetraedern, die jedesmal cin 0 gemeinsam 

, Fiir den Kristallbau der Silikate im allgemcincn s. SCHlEllOLDT: Erg. exakt. 
Naturw. 11, 352 (1932); 12, 21<) (1933). 
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haben. Wahrscheinlich liegt eine gemischte lonen- und Valenzbindung 
vor. Es biidet sich ein dreidimensionales Skelett. Orthoklas unter­
scheidet sich dad urch vom Quarz, dal3 die Halfte der Si +4_ lonen d urch 
Al +3-lonen ersetzt sind, wobei zur Wiederherstellung der elektrischen 

a 

b 
Abb. 35. Vergleich der Kristalle des Cristoballits (SiO,) (a) mit demjenigen des Carnegieits (NaAISiO,). 
(b) Der Unterschied ist, daB die Halite def Si·lonen von AI-Ionen ersetzt ist unter gleichzeitiger Ein­

ftihrung von Na·Ionen. [Kach T. F . W. BARTH u . E. POSNJAK: Z. Krislallogr. 81 (1932) .] 
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Neutralitat auch noch ein K+I-Ion auf ziemlich willktirliche Weise ein­
gebaut werden kann. Vgl. Abb. 35 a u. b. 

Wir sehen aus den Stufen der MOHSschen Skala, daJ3 die Harte 
mit der Bindungsweise im Kristall zusammenhangt derart, daJ3 
eine allmahliche Zunahme der Harte Vickers 

auftritt beim Ubergang von der /Jiamanf~ 2(}00 
Halls 

fO 

heterosthenischen Bindung tiber iso- : 
sthenische Ionenverbindung nach ~ z*oo 

I 

Valenzbindung (Abb.36). 

6. Amorpher Aufbau. 
Die Bausteine des festen Korpers 

brauchen sich nicht immer in der 
hochorganisierten Form eines Kri­
stalles zu schalten. Es kann dies auch 
in ungeordneter Weise geschehen. 
wodurch ein amorpher Stoff entsteht. 
Der Aufbau von Quarz (Si02) aus 
(Si04) +4_ Tetraedern kann sehr wohl 
amorph geschehen (Quarzglas), wo­
bei ebenso wie im kristallinischen 
Quarz ein dreidimensionales, von den­
selben Kraften zusammengehaltenes 
Skelett entsteht, das mechanisch 
nicht wesentlich schwacher ist als der 
Kristall (Abb.37). 
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Der amorphe Zustand ist meta- Abb.36. Vergleichung der MOHs·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 ;\iaterial 
wird beschleunigt, indem man das Material durch Anwendung einer 
Zugspannung oder einer anderen Belastung ktinstlich ordnet. Durch 
Strecken geht z. B. das plastische amorphe Arsen unumkehrbar in den 
sproden kristallinischen Zustand tiber. 

Bei langsamer Formung des Stoffes, also bei langsamem Abktihlen 
aus der Schmelze, oder bei langsam vor sich gehender chemischer Reak­
tion, ist die Formung von Kristallen wahrscheinlich. Schnelles Ktihlen 
oder schnelle Reaktion jedoch vergroJ3ert die Wahrscheinlichkeit, daJ3 
die Ordnungslosigkeit erhalten bleibt. 

Neben den nattirlichen amorphen Bildungen (Quarzglas, Obsidian, 
Bernstein) spielen die technischen amorphen Bildungen eine groJ3e Rolle 
im taglichen Leben. Hierzu gehoren die keramischen Stoffe, der Zement, 
die Kunstharze usw. 

9 

a 

6 

5 

• .J 
(} 
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Die keramischen Materialien besitzen meist ein Silikatskelett, das 
der Hauptsache nach von Ionenkraften zusammengehalten wird; beim 
Portlandzement ist es ein Skelett aus Kalziumsilikat und Kalziumalu­
minat, beim Kalkmortel ein Skelett aus Kalziumkarbonat. Das Skelett 

kann makroskopische und mikro­
skopische Fiillkorner 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 enthalt z. B. kleine Kri­
stalle aus CaF2 und NaF, deren 
Abmessungen die GroBenordnung 
0,1 bis 1 Mikron haben. 

Das zusammenhangende drei­
dimension ale Geriist der amorphen 
Stoffe ist an sich ziemlich offen 
und bietet Platz fUr molekular 
verteilte Beimischungen. So sind 
die Na - - und K - -Ionen im Glase 
ziemlich willkiirlich angeordnet. 
Sie konnen sich iiber das Kalzium­
silikatskelett ziemlich leicht be­
wegen und geben zu einer bedeu­
tenden Diffusion und Elektrizi­
tatsleitung AnlaB. Es findet auch 

:\bb.37. Vergleichung des kristallinischen und amor-
phen .~ufbaus des Quarzes. (Nach ZACHARIASSEN.) 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 unmoglich, 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 stein harte Korner, die sich aus dem gelatinosen 
Zustande der Oxyde herstellen lassen und den Namen Gel beibehalten 
haben. Die genannten Gele sind amorphes Al20 3 bzw. amorphes Si02 

von sehr offener Struktur. Sie konnen bis zu 40% des eigenen Gewichtes 
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an Wasser aufnehmen und durch nachherige Erhitzung auf 100 0 bis 
200 0 C wieder regeneriert werden. Besonders Silikagel wird wegen dieser 
Eigenschaft in grol3er 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 allmahlich in den 
fhissigen Zustand tiber. In dieser weichen Formart werden Quarzglas 
und Glas bearbeitet. Die Erweichung mu13 eine Folge davon sein, 
dal3 die Bindungen wegen der ortlichen Unhomogenitaten und Span­
nungen nicht gleichwertig sind und einzelne bei einer bestimmten 
Temperatur sich lockern. Hierdurch entstehen Teilstticke, die sich relativ 
zueinander bewegen konnen. Je hoher die Temperatur steigt, um so 
kleiner sind diese Stucke und urn so kleiner wird die Viskositatl. 

Auch die Metalle treten gelegentlich als amorphe Stoffe auf. Im 
Vakuum auf eine Oberflache ubergedampftes Material setzt sich an fang­
lich als amorphe Schicht ab und auch metallische Niederschlage 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 BElL BY ist die beim Polieren von Metallen auftretende Schicht, 
die eine Dicke von der Gro13enordnung 100 A hat, auch amorph; von 
anderen Seiten wird dieser Auffassung widersprochen2. BEILBYS Auf­
fassung grundet sich hauptsachlich auf das abweichende chemische 
Verhalten polierter Metalloberflachen. 

7. Das Gefiige. 
Nicht immer kommt der feste Korper in der Form sichtbarer Kri­

stalle vor, ja eigentlich sind diese regelmal3ig gewachsenen Kristalle Aus­
nahmen. Die schonsten ausgewachsenen Kristalle findet man in der 
Natur, wo sie sich unter gtinstigen Verhaltnissen von Temperatur und 
Druck in langeren Zeiten haben ausbilden konnen. 

Beim Eindampfen einer Losung bilden sich meist Aggregate von an­
einandergewachsenen Kristallfragmenten (Abb. 38). Durch Parallel ver­
wachsung entstehen unter gewissen Umstanden die sog. "Dendrite" 
(Abb. 39), wie sie an Schneeflocken sehr schon zu beobachten sind. Eine 
andere regelmaJ3ig vorkommende Art der Verwachsung ist die Bildung 
von Zwillingen und Viellingen. Zwillingsbildung kommt dadurch zu­
stande, daB sich von einer gemeinschaftlichen Ionenebene aus zwei Kri­
stalle mit verschiedener Orientierung aufbauen lassen (Abb. 40, 41). 

Die zusammenhaltenclen Krafte einer feinkristallinischen Mas~e sind 

1 Sidle f{'mer clas VIII. l\.apitcl "Umwanc11ungen". 
2 Trans. Farada\' Soc. 31. 10+3 (1(nS). 
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bei Verbindungen meistens die Adhasionskrafte (Van der Waals-Krafte), 
die immer bei zwei sich eng beruhrenden Oberflachen auftreten. In 
diesem Falle bricht das Material bei genugender Belastung zwischen 
den Kristalliten. 

Die Kristallgrenzen der metallischen Festkorper 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 aIle Kristalle hindurch, er ist intrakristallinisch. Dies 
beweist, daB die KristaUgrenzen nicht etwa Spalte sind infolge eines 

Abb. 39. Dcndritformung bei Wismut. 

Mangels an Materie. Das Volumen ist vielmehr vollig mit Material aus­
geftillt, nur andert sich die Struktur an den Metallgrenzen . Die Uber­
gangsschicht muB ziemlich ungeordnet gebaut sein, und man konnte 
fragen, ob diese Schicht amorph ist oder nicht. Diese Frage laBt sich 
kaum beantworten. Man kann die Kristallgrenze namlich auch als eine 
stark deformierte kristallinische Schicht auffassen, was in Ubereinstim-
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mung steht mit der groJ3en mechanischen Starke. (Verfestigung durch 
Deformation s. Kapitel VII.) 

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

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

bei die beiden Bruchvorgange gleich wahrscheinlich sind, heiJ3t die Aqui­
koMsionstemperatur (Abb. 42). 

Auch von Ionengittern ist bekannt, daJ3 sic sich durch plastische De­
formation verfestigen, und wieder ist in diesem FaIle die Moglichkeit 
des Auftretens verfestigter Kristallgrenzen vorhanden. Es macht jedoch 
schon einen Unterschied, ob die Kristallite durch Kristallisation ent-

a c 

Abb. 41. Zwillingsiormen des Kalzits. 

standen sind, wobei das :Material sich allmahlich anlagert, oder durch 
Rekristallisation in einem schon vorher ganz mit Materie ausgeftillten 
Raum. 1m ersten FaIle bleiben offene Spalte zwischen den Kristalliten 
ubrig, im letzten werden die Atome in eine deformierte Struktur hinein­
gezwungen. Dort erfolgt der Bruch vorzugsweise zwischen den Kornern, 
hier quer durch die Korner hindurch. 
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Die Kristallgrenzen sind nicht immer leicht zu finden. In vielen Fallen 
ist es notig, die Oberflache flach zu schleifen und den Schliff nachher mit 
geeigneten Losungsmitteln zu atzen. Oft auch haben die Kristallite mikro­
skopische oder submikroskopische Abmessungen. Submikroskopische 
Kristalle konnen mittels der Methode der Rontgenstrahlinterferenzen 

festgestellt werden. RegelmaBige Anordnungen (also 
Mikrokristalle) von 103 lonen sind als solche noch durch 
Rontgenstrahlinterferenzen zu erkennen. Bei kleineren 
Anhaufungen verliert die Frage, ob die Substanz kri­
stallinisch ist, groBtenteils ihren Sinn. Beim Ausbleiben 

Korner 

I Kcrng:enzen 

T aequi Temp 

Abb.42. 2ur Aquikohasionstemperatur. 

der erwarteten Rontgenin terferenzen 
nennt man den Stoff amorph. 

Die Schliffe der Metallographie 
und der :Mineralogie zeigen noch 
manche Einzelheiten, die mit dem 
etwaigen :Mehrstoffcharakter des 
~Iaterials zusammenhangen. Aus­
scheidungen und EinschlieGungen 
"on allerlei Formen, die GleichmaBig­
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 ermoglichen, 
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. 

8. Harze. 
Unter den organischen Werkstoffen erfordern die kiinstlichen Poly­

merisationsprodukte besondere Aufmerksamkeit. Das alteste Beispiel 
ist der Bakelit, der aus Gruppen der Form 

OH 

aufgebaut ist. Da hier drei freie Bindungsarme zur Verfiigung stehen, 
konnen durch Anreihung ahnlicher Gruppen (Polymerisation) Riesen­
molekiile gebildet werden. Als Grundstoffe benutzt man Formaldehyde, 

H 2C=O und Phenol, O-OH, die bei hoherer Temperatur Ullter 

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) PhenoplasteJ haben die groBte Bedeutung: 

b) Aminoplaste mit Harnstoff als Grundlage, als Baugruppe ent­
haltend z. B. : 

co 

c) Polystyrene mit dem Radikal: 

d) Polyvillylllarze, beispielsweise mit den Radikalen: 

--+ CH2-CH --+ --+ CH2-CH --+ 

C1 COOCHa 

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

() 
Man unterscheidet thermohartende und thermoplastische Kunst­

harze. Von den genannten Beispielen sind die Phenoplaste, die Amino­
plaste und die Divinylharze thermohartend. Sie bleiben bei hoheren 
Temperaturen hart, bis sie sich zerlegen. Sie bilden ein dreidimen­
sionales Geriist, das nach drei Richtungen homoopolare Bindungen 
besitzt. 

Dagegen konnen die Thermoplaste nur in einer Richtung polymeri­
sieren; sie geben zu sehr groBen aber linearen Molekeln AnlaB, die so 
ineinandergeschachtelt liegen, daB der Stoff bei Zimmertemperatur sich 
wie ein fester Korper verhalt. Bei hoherer Temperatur jedoch zeigen 
diese Korper eine gewisse Plastizitat. Die Bindungskrafte zwischen den 
Molekeln haben die Natur der Van der Waals-Krafte. Beispiele fUr 
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: 

eHa 

--+ CH2-C=CH-CH2 --+ 

Zwikker, Technische Physik. :) 
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Kiinstlicher Gummi besteht auch aus langen Molekiilen, z. B. 
Buna: 

Dupren: 

Thiokol: 

...... CH2-CH=CH-CH2 ...... 

...... CH2-CH=C-CH2 ...... 

Cl 

...... CH2-S-S-S-5--CH2 ...... 

usw. Man nimmt an, daB die Molekiile stark zusammengerollt und eng 
verkettet sind. 

Die linearen Molekeln k6nnen 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
rich tung 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. 1m FaIle 
der Harze werden auBerdem noch Verstarkungen hinzugefiigt in Form 
von Faserstoffen: Asbest, Papier, Leinen, Holzfaser, Torf. Beispiele 
solcher PreBstoffe sind: Papier, Karton, PreBboard, Pertinax, PreBspan, 
Kunstholz. 

9. Peptone. 
Die eiweiBartigen Werkstoffe sind Polyaminosauren und besitzen NH­

und C=O-Gruppen. Das einfachste Pepton ist das Glyzin, Polymerisa­
tionsprodukt der iX-Aminopropionsaure mit dem Bauradikal: 

H H ° 
...... N-C-C ...... 

I 

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 

"- . 
Gruppe C=O nahe aneinanderkommen, besteht Gelegenheit zur Her-

/ "- "-
stellung einer Brucke unter der Bildung der Gruppe N-C-OH. In 

/ / 
dieser Weise k6nnen dreidimensionale Geriiste entstehen, die zu festen 
Stoffen AnlaB geben, wie Seide, Wolle, Nagel, Horn, Haar, Leder, Kunst­
horn (Galalith), Kunstwolle (Lanital, Nylon) usw. Die hier beschriebene 
Briicke laBt sich leicht verseifen, auch schon durch reines Wasser, nach 
der Formel: 

"- "- "- ° H" " N-C-OH+HOH ...... N-H+C( ...... N-H+C=O+H20. 
/ I / / 'OH / / 
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Das ist die Ursache des seltsamen Verhaltens der Peptone bei Befeuch­
tung. Man versteht daher die M6glichkeit, nasse Wolle urn mehrere 
hundert Prozent umkehrbar zu recken. 

Abb. 43. Beispiel ciner Qucllung. (Nach STAUDINGER: Zur Entwicklung der Chemic der Hochpolymeren .) 

Sowohl die elektrisch aktive Gruppe NH wie die eben falls elektrisch 
aktive Gruppe C=O treten als Fangarme fiir die einen starken Dipol 
tragenden Wassermoleki.ile auf. Den hygroskopischen Charakter aller 
Peptone erklart somit die Quellwirkung des Wassers 1 (Abb. 43). 

10. Zellulose. 
Zellulose ist nicht amorph. Sie besteht aus sehr langen Molekiilen 

(CSH)005)1l' Jede Gruppe C6H}OOS entMlt drei OH-Gruppen (Abb. 44), die 
ein ziemlich groJ3es elektrisches CH 

Dipolmoment haben und dafiir ;GHz O~ 9H 

sorgen, daB zwei parallelgerich- O--CH CH--CH 

tete Zellulosemolekeln sich fest- / \ / \ 
halten. Auf diese Weise ent- - O- CH CH- O- CH C1l - 0 -

stehen geordnete Bereiche, die ' \ / \ / 
Mizellen, mit etwa 1000A Lange , CH-CH O-CH 

/", ) und dem Durchmesser 30 bis : OH OH CH 2 
, OH 60 A; einige hundert Molekeln '+-' , - -----10.3 A 

sind zu einem Biindel zusam­
mengefa/3t. Die Mizelle ist mit 

Abb. 44. Dos Bauradikal d r Zellulosc. 

einem Mikrokristall zu vergleichen. Auch die bereits oben besprochenen 
Stoffe mit stark gewundenen Molekiilen k6nnen 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 erharten 

1 ASTBURY, \V. T . : Fundamentals of Fibre Structure. Oxford 1933. 

3* 
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die Losungen zu gallertartigen Substanzen von Festkorpercharakter 
(Zelluloid, Trolit, Zellophan, Kunstseide, Vulkanfiber). Bei den letzteren 
beriihren sich die Mizellen an einzelnen Punktcn, greifen ineinander 

) 
/' h 

a -----. '---
Abb. 45. Kristallinterfcl'cnzen an Kautschuk. a) ungedehllt, b) gedchnt. {1\ach MEYER u. MAKK.) 

mittels Van der Waals-Kraften, formen ein dreidimensionales Skelett 
und schlie13en den Rest des Losungsmittels ein (Ahb. 46). 

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

Abb. 46. Drei Fonm·n der Zellulosc: a) Fibrillen, b) kolloidal, c) gallcrtartig. 

vollig reiner Graphit angesehen werden durfen. Sie verleihen den Fliissig­
keiten, die aus langen Molekiilen der Petrolencn usw. bestehen diirften, 
eine gro13ere Konsistenz. 

Wir sind damit allmahlich in das Gebiet der plastischen Stoffe ge­
kommen, die man nicht mehr als Festkorper ansehen darf. Der Name 
"Fliissigkeit" trifft cbensowenig 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 au13er­
halh des Rahmens dieses Buches 1 . 

1 HOUWINK. R.: Elastizitat, 1'Iastizitat und Struktur der l\late rie. 1 <)38. 
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III. Anisotropie. 
1. Kristallographie. 

37 

~ach Art und Zahl der Symmetrieelemente teilt man die Kristalle in 
32 KristaIlklassen ein, die in Tab. 3 wiedergegeben sind. Die Symbole 
haben folgende Deutung: 

4: vierzahlige Drehungsachse: nach Drehung urn 90 0 kommt der 
Kristall mit sich selbst zur Deckung. 

4: vierzahlige Achse yon zusammengesetzter Symmetrie: Deckung 
nach Drehung liber 90 0 plus Spiegelung in einer Ebene senkrecht 
zur Drehungsachse. 

m: Symmetrieebene. 
4'm: Symmetriee bene senkrecht zur yierzahligen .-\chse. 
4m: Symmetrieebene durch yierzahlige Achse. 

~j~ca c 

a 

lrubisch tetragonal hexagonal 
trigonal 

I, b (, (. 

~~~ 
rhombisch monoklin c !r" tn ,m 

Abb. 47. Die .lchsenkreuze der sieben Kristallsysteme. 

Die 32 Symmetrieklassen sind in 7 Kristallsystemen yereinigt: Tri­
klin (Klassen 1, 2), ~1onoklin (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 fUr die sieben FaIle 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 Langen. 
:Monoklin: zwei Achsen sind senkrecht zueinander; die dritte ist zur 

Ebene der beiden ersten geneigt. 
Triklin: drei mit wiIlklirlichen Winkeln zueinander geneigte Achsen. 
Trigonal und Hexagonal: drei Achsen in einer Ebene, die senkrecht 

ist zur vierten Achse. 
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Tabelle 3. Kristallogra phische Klassen. 

I. 1. T riklin -pedial 
2. Triklin-pinakoidal 1" 

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

III. 6. Orthorhombisch-pyramidal mm 

7· Orthorhombisch-disphenoidisch 22 
8. Orthorhombisch-dipyramidal mmm 

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

V. 16. Trigonal-pyramidal . 3 
17. Rhomboedrisch :, 
18. Ditrigonal-pyramidal 3ml oder 31 m 
19. Trapezoedrisch . 321 oder 312 
20. Ditrigonal-skalenoedrisch 3ml oder 31 m 
21. Trigonal-dipyramidal 3!m 

VI. 22. Hexagonal-pyramidal . 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 m3m 

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

Die Lage von Richtungen und Ebenen wird in der Kristallographie 
durch die sog. MILLERschen Indizes angedeutet. Eine Richtung be­
stimmen die Komponenten einer in ihr aufgetragenen Lange, 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 Verhaltnis der in Gitterabstanden ge­
messenen Werte der Komponenten an; so bildet die Richtung [111J 
im kubischen System gleiche Winkel mit den drei Kristallachsen; die 
Richtung [112J 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 [100J, [01 OJ, [001J sind die X- bzw. die Y- und 
Z-Achse. 
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Die Ebenen werden bestimmt von den reziproken Werten der SHicke, 
die sie von den Achsen abschneiden, wobei diese SHicke auch wieder 
in Gitterabstanden zu messen sind und nur ihr Verhaltnis wichtig ist. 

a b c 

e-... _· 
, , " . , . 

. -+ ---- ---t-- _ . . 
• I 
.. I 

';- o---f·-
_ __ -l_ 

d e g 

Abb. 48. Bcispiele von Kristallcn dec sieben Kristallsystemc. 

a) Rutil, TiD,. tetragonal; b) Sylvin, KCI, kubisch; c) Zinkoxyd, ZnO, hexagonal; d) Dinitro-dibrom­
bC'tlZrIl, triklin; c) Gips, monoklin; f) Schwcfel, rhombisch; g) Quarz, trigonal. 

Die Ebene (111) schneidet im kubischen System drei gleiche Stiicke 
ab und steht senkrecht zur Richtung [111J. Die Ebene (100) steht 
senkrecht zur X-Achse [100J usw.; bei schiefem Achsenkreuz ist die 
Ebene (100) nicht senkrecht zur [100]-Richtung, wohl aber parallel 
zur YZ-Ebene usw. 

2. Anisotrope Werkstoffe. 
Die starkste Anisotropie findet man wohl bei den Kristallen mit 

heterosthenischer Bindung der Kristallbausteine, wodurch in auJ3ersten 
Fallen 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 k6nnen wie in der 
Richtung der Kubuskanten. Weiter ist zu bemerken, daB isosthe­
nische Bindung nicht immer zu kubischer Symmetrie fiihrt. Die 
hexagonal dichteste Packung ist ein Beispiel nichtkubischer isosthe­
nischer Bindung. 

Fascrstoffe haben gegebenenfalls Zylindersymmetrie, d. h. in allen 
Richtungen scnkrecht zur Faserrichtung sind die Eigenschaften dieselben. 
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Man erwartet dieses Verhalten z. B. bei Samtfasern, bei den kunstlichen 
gepreJ3ten Fasern (Kunstseide, Kunstwolle) und bei gezogenem Draht 
(Glas, Metalldraht). Auch viele nattirliche Fasern animalen oder vege-

12 Zylindersymmetrie: Haare, Baum-
% wolle, Pflanzenstengel. Holz be-/on9· 

10 sitzt viel weniger Symmetrie; die 
L 

1/ 
8 

/ 

~ / 
,~ 

,,,is 
l 

-
pod. 

7 
--

long. 

Eigenschaften sind in longitudi­
naler, radialer und tangentialer 
Richtung des Baumes wesentlich 
verschieden (Abb. 49). In radialer 
Richtung folgen Fruhlingsholz und 
Sommerholz der J ahresringe so 
aufeinander, daB keine Symmetrie-

o 
20 1(0 50 100% ebene senkrecht zur radialen Rich-

f/J- tung vorhanden ist. :-\ bb. 49. Ani sotropic in d r QuellulIg \ 'on 13u h(' n ~ 

hol7. . 1_ = rclali" e Feuchtigkeit de,. Luft. Leder, Tuch, Sedimentgesteine 
Abb . 49. Anisotropie in der Qucllung "nn Buchen- und gepreJ3te Stoffe haben annahe­

holz . rp = relative Fcuchtigkeit der Luft. 

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 annaherungsweise rhombisch. Zum Beispiel 

ALb. SO. AnisotrOpf'T Aufbau von Kupfer, das aus d('[ Sdmlf'lz(' ('Tstarrt ist. 
[Naeh NORTHCOTT: .1. Ins!. Met. 9 (1937).] 

hat plastizierte Balata in der Faserrichtung den Elastizitatsmodul 
6 kg/mm 2; in der Querrichtung nur 0,6 kg/mm 2; Zellophan hat in 
der Langsrichtung den Elastizitatsmodul 20 kg/mm2, in der Querrich­
tung 10 kg/mm2. Die Unterschiede des Moduls fUr 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 Abklihlung entstanden 
sind (Abb. 50) , wie in solchen, die durch Dbersattigung aus einer Lasung 
ausgeschieden sind, findet man in der Dickenrichtung andere numerische 
Werte der Eigenschaften als in der Flachenrichtung; dasselbe gilt fUr 
elektrolytisch oder kataphoretisch erzeugte Materialschichten sowie fUr 
Salzschichten, die durch Sublimation entstanden sind. Bisweilen be­
sitzen schon die Kristallkeime Vorzugslagen; in andern Fallen bestimmt 
die verschiedene Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallebenen eine Vor­
zugslage der ausgewachsenen Kristalle. Bei elektrolytischen Nieder­
schlagen hat man festgestellt, daB die zur Stromlinie parallel liegende 
Kristallrichtung abhangig ist von der Wahl der elektrolytischen Lasung 
und der Stromdichte. Bei den raumzentrierten Kuben (z . B. Fe) scheint 
indessen ein Vorzug fUr die L111J-Richtung, bei den flachenzentrierten 
Kuben (z. B. Cu, Ni) ein solcher fUr die [100J-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). 

a 

c 

d 

.-\l>h. 51. ZU lli )'kl:i1alli:->IHuS dc~ Gleit(,lIs. (Narh SCHMID u . Bo.\ s : Kristallplastizita t.) 
a) und b) Ausgall l4szustand, c) uno (1) nach der Dehnung. 

Die Vorzugsgleitehenen der Metallkristalle sind diejenigen mit der dich­
testen Atombese tzung, wah rend in diesen Ebenen wieder die Richtungen 
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mit dichtestcr Besctzung vorzugsweise als Gleitrichtungen auftreten. 
FUr die am meisten vorkommenden Kristalltypen ergibt sich: 

Kubisch flachenzentricrt . . . 
Kubisch raumzentriert . . . . 
Hexagonal dichteste Packung. 

Gleitebene 

(1 1 1) 
(110) 
(0001) 

Gleitrichtung 

[101J 
[11 lJ 
[1120] 1 

Von gr6ilter Wichtigkeit ist, daB durch die Gleitung eine Drehung 
des Kristalles stattfindet (Abb. 51 d), wobei immer die Gleitrichtung sich 

a 

b 

c 

d 

Abb. 52. Auftreten von Gleitlinien an Metallkristallen. (Kach v. GOLER U . SACHS.) 

a) Zn, b) Cd, c) (I·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). Anfanglich pseudoisotropes vielkristallinisches Mate­
rial zeigt daher nach der Kaltverarbeitung eine anisotrope Textur. In 
einigen einfachen Fallen , 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 Fallen aber kann man das Ergebnis nicht vorhersagen; erstens, 

1 Die Angabe 2 deutet auf die ncgative Richtung der Achsc hin. Bei der 
Angabe der MILLERschen Indizes fur hcxagonale Kristalle bezieht sich die letzte 
Ziffer auf dic hexagon ale Achse. Die Ebenc (0001) ist also die Basisebene. 
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ALb. 53 . Werhsel des GlcitcLenensystems. (Nach SMITHELLS: Tungsten .) 

c 

;\1>0. 54. Neuerscbeincndc GlcitliniE:'n heim W('chsel nes Gleitsystcms. 
[Nach ,'. GOI.ER U. SACHS: Z. Physik 55 (1929).] 

43 

weil die Art der dynamischen Beanspruchung zu verwickelt ist, und 
zweitens, weil die Anzahl der Gleitebenen und der moglichen Gleit­
richtungen zu groB ist. 
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Doch hat man rontgenographisch in vielen Fallen deutlich ausgepragte 
Texturen festgestellt. Flir einfache Belastungsweisen gelten folgende 
Regeln: 

Beim Strecken bzw. bei Druck ergibt sich parallel zur Kraftrichtung 
vorzugsweise 1 : 

Kubisch flachenzentriert . . . 
Kllbisch raumzentriert . . . . 
Hexagonal dichteste Packung . 

Abb. 55. Lage dcr KristalJite in gezogenem 
Wolframdraht. (Nach SMITHELLS: Tungsten.) 

Kubisch flachenzentriert . . . 
Kubisch raumzentricrt . . . . 
Hexagonal dichteste Packung . 

[11~ 

Strecken 

[112J 
[11 oJ 
[OOOIJ 

(11m 70 ° gcneigt) 

Druck 

[011J 
[ 11 lJ 
[O OOIJ 

Beim Kaltziehen bzw. Hammern 
von Draht treten ganz andere Span­
nungsverteilungen auf; man findet 
dann auch andere Texturen. Paral­
lel zur Drahtrichtung hat man 2 

(Abb. 55): 

(11m 

[ l11J 
[1 10J 
[OOOIJ 
1 s 0 geneigt) I 

sowohl bcim 
Ziehen wie 

b. Hammern 

Abb.56. Schematische Darstellung dcr Hauptwalztex tur ([t t 2)·1 age) kubisch fl;ichcnzrntricr1rr ),ristalJe 
(W R ~Walzricbtung; QR ~ Querrichtung; NR~ Xormalrichtung.) (Aus Wiss. Veroff. Siemens· Work 17.) 

Als Merkmale der Walztextur gibt man die mit der Walzrichtung 
zusammenfallende kristallographische l~ichtung und die in die Walz­
ebene fallende kristallographische Ebene an 3 (Abb. 56): 

1 VACHER, H . c.: 1- Res. Nat. Bur. SL 22. 651 (1<)3<») . 
BARNETT. C. S.: Amer. lnst. Min. Mct. Eng. Techn. Papcr 977 (1939) . 

3 WIDMANN. H.: Z. Physik 45. 200 (1<)27). 
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Kubisch fHlchcnzcntricrt . . . 
Kubisch raumzentriert .... 
Hexagonal dichtcste Packullg . 

\Valzrichtullg 

L 1 12J 

I Walzebene 

i 
(11 U) 
(100) r 1 10l 

l () II () 1J 311 0 mit \Valzebene 
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Der deformierte Stoff 1a13t 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 H.ekristallisationstextur flir kalt gewalztes Metall 
wird angegeben 1: 

Kubisch flachellzentricrt . . . 
Kubisch raumzentriert . . . . 
Hexagonal dichtestc l'ackung . 

\Valzrichtung 

100J 
c 1 12J 

\ValzebcllC' 

(001) 
(11 1) 

nicht dcutlich 

Es muJ3 betont werden, daB die hier wiedergegebenen Texturtabellen 
nur Vorziige andeuten. Oft findet man keine Textur oder eine andere 

-- berechnel 
<>---Q !1emessm 

w.1? 

WI? 

\ 
JO' 

Abb. 57. Richtullgsabh~lllgigke it des Elastizitatsm(.,luls in kaltgewalztetn und rekristallisiertem Cu-Blcch. 
l'VR =-- \Valzrichtung; QR=-, Qucrrichtung. ,I\ach SCHMID tl. BOAS: Kristallplastizita t.) 

als die Tabelle anflihrt. Das Vorhandensein etwaiger Verunreinigungen 
und die Warmebehandlung bei der Rekristallisation flihren sogar bei 
demselben Metall zur Erzeugung verschiedener Texturen. 

Abb. 57 zeigt die Anderungen der Anisotropie des Elastizitatsmoduls 
von Kupferband (fHichenzentriert) vor und nach der Rekristallisation. 
Andere Beispiele hie ten die Abb. 58 bis 60. 

1 V. CiiLER u. SACHS: Z. Physik 41, 1\89 (1<)27). 
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Die auftretende Textur ist in manchen Hillen derart, daD im End­
ergebnis die Walzrichtung und die Querrichtung aquivalent sind, so daD 

kglmm' 
30 1- - --.1.../---

% 
so 

r--~-,_-~---+-~--~ w 

°O~--~~~--J~O~--~~j--~6-0----nL---J90· 
Milke/ zWIschen Plo/ieacllse IJ Wol z(fc/lrllng 

Abb. 58. Richtungsabhangigkcit ocr Fcstigkeit und Debnung von Kupferblech mit Wurfeltextur. 
[Nach FAIIRENHOHST, MATTHA ES u. SC1HIIPT: Z. \,DI 76 (1932). 

a 

b 

Abb. 59. Zipfelbildung bei gezogcnrn Hohlkorpcrn aus AI ·Blrch . [Nach v. GOLER u. SACHS: 

Z. Physik 56 (1929). ] 

bei fortgesetztem Walzen die Anisotropie wieder abnimmt. Zinkband, 
das von 3 mm bis auf 2,27 mm dunner gewalzt wird, zeigt starkere 
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Anisotropie, als wenn dasselbe Band dann weiter bis zu 0,65 mm Dicke 
gewalzt wird 1. Die folgende Ubersicht veranschaulicht die Verhaltnisse. 

Blechdicke 2,27 mm 0,65 m ill 

Ausclc hnllngskocffizicn t (Walzrichtung) 
(Querrichtung) 

Elastizitatslllodul (Walzrichtllng) 
( QlIerrichtllng) 

Bruchclchnung (Walzrichtung) 
(QuC'rrichtung) 

! l 
20 

kgk ~ 

18 

- i ~+-
16 

12 

8 

6 

"" A l V-\;-; 
I I 

r L 

\ 

I ~ 1-\ 

j /I I 

I--:r-~~/ 
~ ------- ~ r;:::::7 

Cl'w 
'-

! 1\ 
c--1-

:'---' / 

\'~r / 
, 

" I \ 
/ ,) \ 

- -. 
I \ 

Itl \ 
,--1--

al6 

ColO 

60 

% 

o IS JO 95 «I 75 go' 
WinKel ZlIr Wo/zncl7fllng 

AblJ.60. Rich tungsabhangigk<"it <l er Zugfestigkcit Ulld 

Streckgrenzc fiir Kupfcrblcch. [Nach WASSER MANN: 

Z. VDr 80 (1936).] ,I ~ DehnulIg; no.~ "" Strcekgrcnze; 
u w = Biegcwinkf'l >< 101; ; all = Zugfcstigkeit. 

30, .1'10 - 6 21,0' 10 6 

18,7' 10 6 14,1 . 10 6 

S 2DD kg/Ill III 2 9 180 kg/Ill m:l 
10100 kg!mm2 10 110 kg!mm:l 

12% 10 % 
3 ~Io 7 'Yo 

Abb. 61. F('stigk('itskorpcr fur Al. [Nach v. GbU·' R 
U. SACHS: Z. techno Physik 12 (1 927) .] 

Abh. 62. Dcbnungskorper liir AI. 
(Nach v. GOLER U. SACHS.) 

1 SCHMID, E. , \1. W . BOAs: Kristallplastizitat , S. 334. Berlin: Springer 1935· 
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4. Anisotropieeffekte. 
Wegen des Auftretens von Anisotropie besitzt der Stoff eine Fulle 

Eigenschaften, die bei den isotropen oder den quasiisotropen klein­
kristallinischen Stoffen wegen der Gleichberechtigung aller Richtungen 
abwesend sind oder ausgelOscht zu sein scheinen. Die typischen Eigen­
schaften der Anisotropie lassen sich in zwei Gruppen un terteilen. Der erste 
Typus umfaBt solche Effekte, die in der isotropen Phase uberhaupt nicht 
vorkommen, wahrend der zweite Typus diejenigen Eigenschaften umfaBt, 
die zwar dem isotropen Zustand auch zukommen, nun aber starker aus­
gepragte Einzelheiten zeigen. Siehe z. B. die Abb. 61 und 62. 

Zu der ersten Klasse gehoren Vektorerscheinungen, wie die Pyro­
elektrizitat, zur zweiten Klasse die Leitfahigkeit, die bei Kristallen ein 
Tensor zweiten Grades wird. 

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

s. Pyro- und Piezoelektrizitat. 
Wenden wir uns zunachst den Vektoreffekten des ersten Typus zu, 

und zwar der Pyroelektrizitat. 
Bringt man Turmalin (B-AI-Silikat) auf hahere Temperatur, dann 

wird der Kristall an einem Ende (der analoge Pol) elektrisch positiv, 
am anderen Ende (der antiloge Pol) negativ. Der Kristall zeigt, anders 
ausgedruckt, 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. unmoglich Pyroelektrizitat zeigen, denn 
bei Spiegelung wurde 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 Erwarmung oder Abkuhlung, je nach dem Sinne des 
Feldes (elektrokalorischer Effekt), bei Turmalin 0,001 0 C in einem Felde 
von 15000 V fern. PyroelektriziUtt unci elektrokalorischer Effekt hangen 
wie aIle zueinander inverse Effekte thermodynamisch zusammen. In 
diesem Fall gilt die Gleichung: 

wo Q die Warmetonung je Volumeneinheit, F die elektrische Feldstarke, 
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 E ffekt ist kein Skalar-Vektoreffekt, weil der Druck 
kein Skalar, sondern ein Teil des Spannungstensors ist. Eine VektorgroBe 
(die elektrische Polarisation) wird aus einer TensorgroBe zweiten Grades 
mit 6 Komponenten erhalten. In dem allgemeinen Ausdruck: 

i=1,2,3, 
k = 1, 2, 3, 4, 5,6 

kommen daher 18 Koeffizienten Cik vor. Der piezoelektrische Effekt ist 
also wesentlich verwickelter als der pyroelektrische. Wegen etwaiger 
Symmetrie ist die Zahl der unabhangigen piezoelektrischen Koeffizienten 

z 

a b 

Abb. 63 a u. b. Schnitte der piezoeiektrischen Flache von Quarz. Z -Achse = Optische Achse, 
X-Achse = Eiektrische Achse. 

aber sehr viel geringer. Quarz (trigonal) hat nur zwei piezoelektrische 
Konstanten (Abb. 63); Turmalin (trigonal) hat vier und Rochellesalz 
drei. Rochellesalz ist ungefahr 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 GroBe, der Temperatur, herruhren. Als 
einen so1chen Tensor zweiten Grades kennen wir die homogene Defor­
mation des Gitters, die wir als die Verallgemeinerung der isotropen ther­
mischen Dilatation ansehen mussen. 

Zwikker, Technische Physik. 4 



50 .-\nisotropie. 

Eine homogene Deformation eines homogenen Stoffes laJ3t sich mathe-
matisch ausdrucken mittels dreier Gleichungen: 

f:- ex' e}I'e~l ~ - xx ~ xy ~ zz,:;., 

17 = eyxx, eyy )' , eyzz, J' 

; = ezxx + ezyY + ezzz, 

wo ;, 'YJ, Z; die Verruckungskomponenten des Punktes x, v, z sind. 
Den Mittelpunkt des Koordinatensystems wahlt man vorteilhaft im 

Schwerpunkt des Korpers; wir mussen uns also vorstellen, daJ3 der 
Schwerpunkt an der ursprunglichen Stelle bleibt. Die Koeffizienten exx , 
eyy und ezz stellen die relativen Verlangerungen des Korpers in der x­
bzw. in der Y- und in der z-Richtung dar. Die Beiwerte exy us\\'. sind 
die Tangenten der Deformationswinkel. 

Es treten in diesen Gleichungen 9 Koeffizienten e;k auf, die im all-
gemeinsten Fall alle unabhangig voneinander und verschieden sein 

konnen. Es liegt nahe, die Zahl 9 der Koeffi­
zienten auf 6 zu reduzieren, indem wir bemerken, 
daJ3 es zur Feststellung der Deformation des 
Korpers nicht so sehr auf die \Verte von exz 
und ezx einzeln ankommt, als vielmehr auf den 
Wert von exz + ezx ' Dazu betrachten wir die 

x Abb. 64, welche die Bedeutung der Beiwerte eik 

verdeutlichen solI. Man sieht, daJ3 sowohl ezx wie 
exz eine Abscherung des Korpers urn die y-Achse 

bedeutet, und daJ3 bei genugend kleinen Werten der GroJ3en e der totale 
Deformationswinkel der Abscherung urn die y-Achse durch ezx + erz 

bestimmt ist, wahrend dagegen die Verteilung der EinzelgroJ3en eZl; 

und exz uber die Summe nur die Lage des ganzen Korpers beeinfluJ3t. 

Qrctg [Zl: 

Abb. 64. Bedeutung der 
Scherungskonstante. 

Es bleiben also sechs unabhangige Deformationen ubrig: drei Dila­
tationen und drei Abscherungen, die beliebig uberlagert werden konnen. 
Eine allseitige Kompression hat dieselbe Bedeutung wie die Summe 
dreier gleichen Langsverkurzungen. Die Torsion eines Stabes gehort 
nicht zu\ den homogenen Deformationen, weil die Umgebung der Achse 
weniger verzerrt wird als der Umfang. Die meisten technischen De­
formationen gehoren uberhaupt zu der nichthomogenen Art. 

GroJ3te Bedeutung hat die sog. "Hauptachsentransformation" des 
Tensors zweiten Grades, was wir am Beispiel der homogenen Deformation 
erlautern wollen. 

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

i(x,v,z) =;X·~ 'YJ'Y -[- Z;z = exx x2 -[- (exy "';- eyx) X)' + eyy~,2, 
...;- (exz + eox) xz + (eyZ ..;-. eZY) yz ...;- ezz Z2. 
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Der Wert dieser Funktion ist konstant bei quadratischen Oberflachen, 
deren Mittelpunkt mit dem Mittelpunkt des Achsenkreuzes zusammen­
talIt. 

Durch Drehung des Achsenkreuzes ist das rechte Glied immer auf 
die Form 8 1 x 2 + 82 y2 + 8 3 Z 2 zu bringen. Es ist dies die Hauptachsen­
transformation der quadratischen Flachen. 
;\1it andern Worten lassen sich die Koordi­
natenachsen immer so wahlen, daB die 
Abscherungen den \Vert Null erhalten und 
nur die Dilatationen ubrigbleiben. Abb. 65 
zeigt, wie eine Scherung gleichwertig ist 
mit der Summe einer positiven und einer 
negatinn Dilatation. Zu jeder homogenen 

Abb. 65. Xquiyalenz einer Scherung 
Deformation gehort ein solches System von mit zwei Normaldeformationen. 

drei zueinander senkrechten Hauptachsen. 
\Venn man die Lage der Hauptachsen einmal kennt, ist die Defor­
mation vollkommen bestimmt durch die drei Dilatationen in diesen drei 
besonderen Richtungen. 

1m 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 kannen ubrigens sehr wohl negative Werte fUr einen oder sogar 
fiir zwei der Ausdehnungskoeffizienten auftreten. Z. B. je Grad Celsius: 

Al(OH)3: <Xl = 38.10- 6 ; <X2 = 11 ,10- 6 ; <X3 = -6·10 6, 

Adular (Mondstein, K· AISi30 s): <Xl = 19 . 10 - 6; <X2 = - 2 . 10 - 6 ; 

<X3 = -1.10- 6 . 

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 fUr die 
anisotropen Stoffe ist die Richtungsabhangigkeit des Quotienten der 
beiden Vektorlangen und das Nichtzusammenfallen der beiden Rich­
tungen des erregenden und des erregten Vektors. Der Zusammenhang 
zwischen Vektor P und Vektor Q ist im allgemeinen fUr lineare Effekte: 

P x = exxQx + exyQy + exzQz, l 
Py = eyxQx + eyyQy + eyzQz, 

Pz = ezx Qx + ezy Qy + ezz Qz, 

(1 ) 

wo die eij Materialeigenschaften und P und Q durch den ganzen Karper 
konstant sind. Die neun Zahlen eij bilden einen Tensor zweiten Grades, 

4* 



52 Anisotropie. 

der jetzt keinen Zustand beschreibt, wie im FaIle der homogenen De­
formation, sondern eine Materialeigenschaft. 

1m aIlgemeinen kann man einen solchen Tensor aufspalten in einen 
symmetrischen (eii = eji) und einen schiefsymmetrischen (e',(i = -e'/i) 
durch folgende Zerlegung: 

e .. == eij + eji + eij ---~j~ == e~. + e~'. 
I,) 2 2 l) lJ' 

e .. == ~~t~ - ei!~~~i == e~. + e~/ . 
.7' 2 2 ) 1 J' . 

Der symmetrische Teil solI nachher behandelt werden; wir wenden uns 
zunachst dem schiefsymmetrischen Teil zu. Einem Beispiel eines schief­
symmetrischen Tensors begegnen wir in dem FaIle, wo die elektrische 

Verschiebung D zwar immer in einem konstanten 
GroJ3enverhaItnis zur elektrischen Feldstarke F 
(D = s F)steht, immer aber urn einen Winkel qJ 

nach rechts ge:ireht ist, unabhangig von der Lage 
von F in der Zeichenebene (Abb.66). Der Zu­
sammenhang zwischen Fund D ist dann: 

Dx F' F e- = cos qJ' x + Sln qJ' y , 

Dy " F F -;- = -SlnqJ' '.r + cosqJ' y' 

Abb.66. 
Rotatorischer Effekt. Hier tritt ein schiefsymmetrischer Tensor auf. Es 

laJ3t sich im aIlgemeinen zeigen, daJ3 der schief­
symmetrische Teil des Tensors sich auf eine Drehung urn eine im 
allgemeinen zu den Koordinatenachsen schief stehende Rotationsachse 
zuruckfUhren laJ3t. 

In keinem einzigen Fall hat man solche rotatorischen Effekte bei den 
Materialeigenschaften, welche die Gestalt eines Tensors zweiten Grades 
haben, beobachten konnen. Dies hat sich daraus ergeben, daJ3 bei An­
legen eines radial verlaufenden erregenden Vektorfeldes das erregte 
Vektorfeld eine spiralige Struktur haben muJ3te; z. B. sollte die Warme 
vom Punkte der hochsten Temperatur nicht geradlinig, sondern spiral­
fOrmig davonstromen. 

Es ist wohl bekannt, daJ3 ins Magnetfeld gebrachte Stoffe rota­
torische Eigenschaften erhaIten. Insbesondere ist die magnetische 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes als eine Drehung des 
D-Vektors in bezug auf den F-Vektor zu deuten, wie oben als Beispiel 
erwahnt wurde. 

Was die Materialeigenschaften an sich betrifft, so durfen wir uns 
also auf den Fall des symmetrischen Tensors mit nur 6 Komponenten be­
schranken. Wenn man in dem Gleichungssystem (1) fUr ~, 1], C auf S. 51 
die erste Gleichung mit Qx, die zweite mit Qy, die dritte mit Qz multi-
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pliziert und dann addiert, so entsteht das sog. skalare Produkt: 

t~~~=~~+~~+~~=~~~~. 
ij 

Durch geeignete Drehung der Koordinatenachsen, wobei das Q'in die 
neuen Komponenten Qx" Qy" Qz' zerlegt wird, kann die homogene qua­
dratische Form rechts immer auf die Form 

C1 Q~, + 8 2 Q;, + c3 Q~, 

gebracht werden. Hatten wir die Hauptachsenrichtungen von vornherein 
als Koordinatenachsen gewahlt, dann hatte (1) wie folgt gelautet1: 

Px =c1Qx; Py =C2Qy; P z =c3Qz. (2) 

Der Stoff ist hinsichtlich des P-Q-Zusammenhanges charakterisiert durch 
drei Konstanten. In den Richtungm der drei Hauptachsen sind P und Q 
einander parallel; fallt der erregende Vektor Q in einer Richtung schief 
zu den Hauptrichtungen, so ist Q erst in die drei Komponenten zu zer­
legen; fUr diese drei Komponenten sucht man die entsprechenden Pi 
und stellt diese nachher zusammen. Das resultierende P £allt im a11-
gemeinen nicht in die Q-Richtung. 

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

Aus (2) geht hervor: 

P; P~ P; _ 2 
~+~+~-Q . 

l.' 1 (;,2 v3 

Wenn man Q der GroBe nach konstant laBt, ihm aber nacheinander alle 
moglichen Richtungen gibt, durchlauft das Ende des P-Vektors ein 
Ellipsoid. 

Fur hexagonale, tetragonale und trigonale Kristalle fallt die Z-Achse 
auf die sechs- bzw. vier- und dreizahlige Achse. In der X-Y-Ebene muB 
sechszahlige bzw. vier- und dreizahlige Symmetrie bestehen. Das kann 
fUr die quadratische Flache (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 Leitfahigkeiten, nur 
zwel Dielektrizitatskonstanten usw., bezeichnet mit c" und c.l: 

P;+P~+ P; =Q2. 
e.l. ell 

Krista11e mit kubischer Symmetrie zeigen keine Ani~otrcpie in bezug 
auf Eigenschaften mit dem Charakter von Tensoren zweiten Grades. Es 
muBnamlich 8 1 = 8 2 = 8 3 sein, und das Ellipsoid (3) entartet zueiner Kugel. 

1 Immer unter der Voraussetzung, daB der Tensor der eij symmetrisch sei. 
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8. Beispiele tensorieller Materialeigenschaften. 
1. Es sei Q der Temperaturgradient, P die Warmestromdichte. Die 

drei 8 1 sind die drei Warmeleitfahigkeiten des Kristalls. Es k6nnen die 
drei Leitfahigkeiten ziemlich stark verschieden sein. Bekannte Beispiele 
sind Graphit, bei dem die Leitfahigkeit senkrecht zur hexagonalen Achse 

--f-+-+-+--:;E-+----,-t-~s,Uchichlen· 
J Ikiche 

Abb.67. Anisotropie cler thermischen Leitfahig. 
keit des Graphits. 

viermal so gro13 ist wie diejenige in 
der Richtung der hexagonalen Achse 
(Abb. 67), und Glimmer (KAlSi04), 

bei dem die Verhaltniszah16 auftritt. 
Man erwartet den Effekt insbeson­
dere bei geschichteten Gittern: 

2. Man nehme fUr Q den Tempe­
raturgradienten, fUr Pdie elektrische 
Feldstarke; dann stellen die 8 i die 
thermoelektrischen Konstanten dar. 
Beispiele fUr Anisotropie: Pyrit 
(FeS2), Wismutmetall, Graphit. 

3. Mit Q als elektrische Feldstarke 
und Pals elektrische Stromdichte 

kommen wir auf das Problem der Elektrizitatsleitung. Starke Aniso­
tropie zeigt wieder der Graphit. Vgl. S. 19. 

4. Der Zusammenhang zwischen der elektrischen Feldstarke und der 
elektrischen Durchschie bung wird durch die drei Dielektrizi tatskonstan ten 
fUr die drei Hauptachsen hergestellt, ebenso treten im analogen magne­
tischen Fall drei Permeabilitaten (bzw. Suszeptibilitaten) auf. Die Aniso­
tropie ist in Schichtengittern weit gr613er als in isosthenischen. Besonders 
gro13e magnetische Anisotropie besitzen Antimon, Wismut und Pyrrhotit 
(Fe7SS)' 

Fur einige rhombische Sulfate sind die Dielektrizitatskonstanten: 

Z6lestin (SrS04): 8 1 = 7,7, 8 2 = 18,5, 83 = 8,3; 
Baryt (BaS04): 8 1 = 7,65, 8 2 = 12,6, 8 3 = 7,7; 
Anglesit (PbS04): 8 1 = 27,5, 8 2 = 54,6, 8 3 = 27,3. 

Am merkwurdigsten in dieser Hinsicht verhalt sich das Seignettesalz 
(oder Rochellesalz: NaKC4H 40 S ' 4 H 20). In einer bestimmten Richtung 
hat 8 hier einen Wert, der von der Temperatur abhangig zwischen 10000 
und 60000 schwankt; dies ist in den Temperaturgrenzen _10 0 C bis 
+20 0 C der Fall. Au13erhalb dieses Temperaturgebietes belauft sich 8 

auf einige hundert, wahrend in den anderen Richtungen 8 bei allen 
Temperaturen 60 betragt. In dem genannten Temperaturbereich zeigt 
das Salz auch oft permanente Elektrisierung und elektrische Hysterese. 

Ahnliche Eigenschaften' wie Seignettesalz zeigen Kaliumphosphat 
und Kaliumarsenitl. 

1 BUSCH, G., U. P. SCHERRER: Relv. 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 Feldstarke auf in der 
Richtung des Vektorproduktes der ma­
gnetischen Erregung H und der Strom­
dichte i (Abb. 68). Der Zusammenhang 
ist im FaIle isotroper Korper: 

F = Konst. [j x H]; 

im FaIle der Kristalle wird die Kon­
stante ein Tensor zweiten Grades, die 
durch Hauptachsentransformation auf 
drei Zahlenwerte zurtickzuflihren ist. 
Dieselben Erwagungen gelten flir den 

(j xlf/ 

F 

Abb. 68. Zur Anisotropie des 
HALL-Effektes. 

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

/I 

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

1m folgenden Schema sind die wichtigsten Eigenschaften nach Tensor­
charakter geordnet. Die Ziffern bezeichnen die Zahl der Komponenten: 

~ Erregende I I~: 3 : 
'----'", GroBe ,I 

, Skalar Vektor 
Erregte ". ' 

I-~ 
Tensor 

GroBe _____ "~ ____ ,. ___ . I 
Skalar i~1 Spezifische wa.rme. i Li~~are~-:l~~;r~'-k-a--l.-',~o-~-u-ad-r-ati~c~e~--

I Effekt i elektrokal. Effekt 

- Vektor i 3 I" Pyroelektr. ,-, \Va.rmeleitung i Piezoelektr. 
Thermokraft 

Elektr. Leitung 
Dielektrische Kon-

stante 

Tenso-:'- i 61
1

' Thermische Aus- -'I'~agne-t-os-t;iktion 
dehnung , 

Elastizitlit 

9. Die Permeabilitat ferromagnetischer Stoffe. 
An dieser Stelle mtissen auch dem Begriff der "Anfangspermeabilitat" 

der ferromagnetischen Materialien einige Worte gewidmet werden. Die 
Permeabilitat gehort zu den Tensoreffekten zweiten Grades. die im 
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vorigen Paragraphen behandelt sind und die im FaIle kubischer Sym­
metrie aIle Richtungseigenschaften verlieren1 . Doch findet man im 
Schrifttum verschiedene Zahlenwerte fUr die Permeabilitat von Eisen­
und Nickelkristallen je nach der Kristallrichtung; fUr Eisen ist die 
Permeabilitat in der [100]-Richtung (Kubuskante) am gr6Bten, in der 
[111]-Richtung (Raumdiagonale) am kleinsten; die Permeabilitaten ver­
halten sich ungefahr wie 1 : i: t, 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 ausgepragten Eigen­
schaften herstellt. 

Das Paradoxon wird dadurch erklart, daB man bei der letzten Aus­
sage nicht die Anfangspermeabilitat, sondern die max:male Permeabili­
tat, deren Definition aus der Abb. 190 S. 144 hervorgeht, meint. Die 
fUr diese Messung erforderlichen Feldstarken 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 2 ist an ziemlich eng begrenzte Abstande zwischen den Atomen 
gebunden. Diese kritische Entfernung findet man beim raumzentrierten 
Fe-Kristall in der Richtung der Wtirfelkante, beim flachenzentrierten 
Nickelkristall dagegen in der Richtung der Raumdiagonale. Allein in 
diesen Richtungen kann das Material permanent magnetisiert werden, 
in den anderen Richtungen nur vortibergehend und unter Aufwand 
gr6Berer magnetischer Erregung. 1m hexagonalen Nickel 3 und im fla­
chen zen trier ten y-Eisen (stabil oberhalb 910 0 C) kommen die kritischen 
Atomentfernungen nicht vor; sie sind deEhalb nicht ferromagnetisch. 

1m unmagnetischen Eisenkristall sind die Magnetisierungsrichtungen 
der WEIssschen Bezirke (das sind Bezirke, worin aIle Spins vollstandig 
gleichgerichtet sind) gleichmaBig tiber die sechs Wtirfelkantenrichtungen 
verteilt. Beim Anlegen eines schwachen H-Feldes verschieben die Be­
grenzungen dieser Bezirke sich nach einer in bezug auf das auBere 
Feld gtinstigeren Lage. Diese Bewegung ist umkehrbar; sie geht beim 
Verschwinden des Feldes v611ig zurtick. 

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

1 BECKER, R., U. 'V. DORING: Ferromagnetismus, S. 151. Berlin: Springer 
1939. 2 Vgl. S.15. 

3 LE CLERC u. lVhcHEL: C. R. Acad. Sci., Paris 208, 1583 (1939). 
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H-Vektor in die [111]-Richtung, dann verteilen die WeiBgebiete sich 
gleichmaBig tiber die drei Kubuskanten. Nach jeder dieser Richtungen 
arbeitet aber nur die Erreguilg H/II3. Das erregte Moment, das von der 
Zahl der Bezirke abhangt, die sich parall~l bzw. antiparallel zur Achse 
stellen, muBnachher auf die [111]-Rich-
tung projiziert werden, wodurch noch 
einmal eine Teilungdurch 13 stattfindet, GallO 

so daB damit erkHirt wird, warum in 
der [111]-Richtung die Permeabilitiit 
dreimal so klein ausfallt wie in der 20000 

[100]-Richtung. 
Bei Anwendung groBerer magneti- 3 

scher Erregung H gelingt es freilich 
doch, die Elektronenspins aus den drei 
Kubusrichtungen heramzudrehen. So 
ist es moglich, beim Eisen in der 
[111J-Richtung dieselbe Sattigungs-
magnetisation zu erreichen wie in der 
[100J-Richtung. Abb. 69 zeigt, wie fUr 

10000 

IfOO} 

/ ----/ 
[1ft) 

Fe 

250 
If-

500 
Oersf. das Erreichen einer Magnetisierung mit 

dem Werte Sattigung/V3 ein unbedeu­
tendes H gentigt, daB dartiber hinaus 

Abb. 69. Magnetisierung VOR Eisen· 
Einkristallen. (Nach KERSTEN.) 

aber starke H-Felder gefordert werden. Die Flache, die von den beiden 
mit [100] und [111] bezeichneten Linien eingeschlossen wird, stellt den 
Arbeitsaufwand fHdJ dar, den die Drehung der Spins aus der [100]­
Richtung in die [111J-Richtung erfordert. Er betragt bei Eisen 4· 105 

erg/cm 3. 

10. Tensoren h6heren Grades. 
Die Tensoren hoheren als des zweiten Grades haben groBe Wichtig­

keit. Ein solcher ist der Elastizitatstensor (vierten Grades), der den 
Zusammenhang zwischen den Kcmponenten des Deformationstensors eij 

(zweiten Grades) und des Spannungstensors aij (zweiten Grades) darstellt: 

axx = cx.., exx + Crx exy + C." x exz + Cxx eyy + C." x eyz + Cxx e •• , (1) 
xx xy x= y, y~ zz 

a.,y = usw. 

und der im Kapitel "Elastizitat" naher behandelt wird. 
Zu dieser Klasse von Materialeigenschaften geben auch die Erschei­

nungen AnlaB, die quadratisch mit einem angelegten Vektor zusammen­
hangen (wie die Elektro- und die Magnetostriktion in gewissen Feld­
starke bereichen). 

e"", = cxxF;, + cxxF.,Fy + cxxFxF. +- cxxF~ + cxxFyF. + cxxF;, 
xx xy .r= IJll y:; ..... 

exy = usw. 
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Andere Beispiele sind: die Anderung des Leitvermogens im magne­
tischen Feld oder durch Anwendung von mechanischen Spannungen; 
die Anderung der Dielektrizitatskonstante und Suszeptibilitat unter 
EinfluB mechanischer Spannungen usw. 

Wegen des Auftretens v~n Symmetrie reduziert sich die Zahl der 
Komponenten des Tensors vierten Grades ekl auf eine geringere Zahl, 

ij 

wie im nachsten Kapitel fUr den Fall der Elastizitat naher erortert 
wird, und zwar: Zahl der Elasti­

zitatskonstanten 

Trigonal 
Tetragonal 
Hexagonal 
Kubisch 
Zylindersymmetrie 
Isotrop ..... 

11. Die optischen Achsen. 

6 
7 
5 
3 
4 
2 

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

Die elektromagnetische Lichttheorie lehrt, daB der Brechungsindex n 
fUr Licht mit der Dielektrizitatskonstante 8 und der Permeabilitat ft 

wie folgt zusammenhangt: 
n 2 = 13ft. 

Da ft fur die meisten Stoffe sehr nahe 1 ist, konnen wir annaherungs­
weise schreiben 

Die Formel ist nicht ganz richtig. Die GroBe 13 wird teilweise von 
permanenten Dipolen verursacht, die sich unter dem EinfluB des elek­
trischen Feldes drehen mussen. Sie sind zu trage, urn den schnellen 
Feldwechseln des Lichtes zu folgen. Es solI also nicht das volle 13 in 
Rechnung gesetzt werden, sondern nur der Elektronenanteil Be' eine 
GroBe, die eben so wie das volle 13 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 Be 

liegt, die z-Achse in der Richtung des groBten Be' und die drei Werte 
von Be in den drei Richtungen seien entsprechend 131 ,82 ,133 , 

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 ausgedruckt: Der Lichtstrahl ist in zwei Teilstrahlen 
zu zerlegen, die bezuglich in der x- und in der z-Richtung polarisiert sind. 

Der Brechungsindex des ersten Teilstrahles wird von el bedingt, die 
entsprechende Fortpflanzungsgeschwindigkeit VI = cN~ ist groBer als 
die des zweiten Teilstrahles V3 = cNBs, weil ja el < e3 gesetzt war. 
In Abb. 70 sind VI und V3 auf der y-Achse aufgetragen. Entsprechend 
kann man auf der x-Achse zwei Licht-
geschwindigkcitcn V 2 und V3 und auf der 
z-Achse VI und V 2 auftragen. Abb. 70 
gibt weiter sechs Bogen an, die den Ver­
lauf der "Geschwindigkeitsflache" fUr 
Licht von willkurlicher Fortpflanzungs­
richtung zur Anschauung bringen sollen. 
Die Kurven (VI-VI)' (V 2-V2) und (V3-V3) 

sind Kreise, die Kurven (V 1-V2), (V 2-V3) 

und (V3-V1) sind Ellipsen. Wahlen wir 
als Beispiel die Fortpflanzungsrichtung 
in der y-z-Ebene. Die beiden Teilstrahlen 
sind polarisiert in der x-Richtung (Ge­
schwindigkeit VI) und in einer Richtung, 
die in der y-z-Ebene senkrecht zur Strahl- I!I 

z 

1/1 

richtung liegt (Geschwindigkeit zwischen Abb.70. Ge,chwindigkeitsoberfW.cheeines 
zweiachsigen Kristalls. 

V 2 und V3). Die zweiseitigen Pfeile bei 
den Bogen deuten die jeweilige Polarisation des zu ihnen gehorigen 
Lichtes an. 

In jedem Quadranten der x-z-Ebene befindet sich ein Durchschnitts­
punkt der beiden Geschwindigkeitskurven. Fur die entsprechenden 
Fortpflanzungsrichtungen (mit einem Pfeil angedeutet) besitzen beide 
Teilstrahlen dieselbe Fortpflanzungsgeschwindigkeit; in optischen Be­
griffen ausgedruckt: fUr 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 groBten ee 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 durfen 
in vielen Fallen mit den kristallographischen zusammenfallen; die op­
tischen Achsen bilden ziemlich willkurliche Winkel mit den kristallo­
graphischen Achsen. 

Die einachsigen Kristalle be sit zen nur eine optische Achse. Dies trifft 
zu, wenn V 2 einer der beiden anderen Geschwindigkeiten gleich ist. Fur 
V 2 = VI fallen die beiden optischen Achsen mit der z-Achse (Richtung 
der groBten eel zusammen; man nennt einen solchen Kristall "positiv 
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einachsig" (Abb. 71). 1st v2 = v3 , dann wird die x-Achse zur optischen 
Achse, der Kristall ist "negativ einachsig" (Abb. 72). Beispiele fUr 
positiv einachsige Kristalle sind Quarz, Eis, Kalomel; Beispiele fUr 
negativ einachsige Kristalle sind Kalhpat, Beryll. 

Ein Beispiel eines zweiachsigen Kristalls ist Gips (monoklin, 
CaS04 • 2 H 20). Da Gips sich leicht nach Spaltflachen parallel zur x-z-

z 

.r 

y 

Abb. 71. Geschwindigkeitsoherflache eines 
posi tiven einachsigen Kristal1s. 

Abb. 72. Geschwindigkeitsoberflache cines 
negativen einachsigen Kristalls. 

Ebene spalten laJ3t, ist dies das geeignete Material zur Herstellung von 
Viertelwellenplatten, die fUr die Umwandlung von linear polarisiertem 
Licht in zirkularpolarisiertes und umgehhrt benutzt werden (Abb. 73). 

Abb.73. 'Viertelwellenplatte aus Gips. 

Man wahlt die Dicke I des Blattchens so, 
daB die beiden Teilstrahlen bei senk­
rechtem Einfall eben mit der Phasendiffe­
renz ! oder ! Wellenlange austreten. Fur 
Licht der Wellenlange 5000 A braucht man 
zur Herstellung einer !-Welle-Platte die 
Gipsstarke 0,032 mm. 

Es liegt die Frage nahe, ob die optische 
Aktivitat (d. i. die Drehung der Polarisa­
tionsebene des Lichtes) auf rotatorische 
Terme 1 in dem e-Tensor zuruckzufUhren ist. 
Dann muBte beim Umkehren der Licht-

richtung die Drehung, absolut genommen, in demselben Sinn erfolgen; 
mit dem Lichtstrahl mitgehend, sollte man im einen Fall eineRechts­
drehung, im zweiten Fall eine Linksdrehung beobachten mussen. Dies 
irifft aber nicht zu. Die Drehung ist immer nach rechts oder nach links 

.1 Vgl. 5.52. 
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und in beiden Fortpflanzungsrichtungen zahlenmaBig genau die gleiche. 
Der 8-Tensor besitzt also keinen Rotationsanteil, er ist vollkommen 
symmetrisch. 

Es bleibt nur noch ubrig, die Erklarung der optischen Aktivitat in 
einer Schraubenstruktur des Kristalls zu suchen. Eine linksdrehende 
Schraube ist nach Umkehrung auch linksdrehend. Wir wollen die dies­
bezuglichen Erorterungen hier nicht anstellen 1. 

Man kennt noch eine andere Ursache fUr die Drehung der Polari­
sationsebene, namlich den Faradayeffekt. Sendet man Licht in Richtung 
der Kraftlinien durch ein magnetisches Feld, so tritt eine Drehung der 
Polarisationsebene auf, deren GroBe von der Art des M:'!dium3 abhangt 
und deren Sinn sich bei Umkehrung der Lichtrichtung andert. 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. Elastizitat. 
1. Der Spannungstensor. 

Der Spannungszustand in einem festen Korper wird vollstandig be­
schrieben durch die neun Kraftepaare, die an einem Elementarwiirfel an­
greifen. In der x-Richtung sind es deren drei; das erste Kraftepaar Xx 
greift an der yz-Flache an (Streckspannung bzw. Druckspannung axx ' und 
davon wird die erste positiv gerechnet, die zweite negativ); das zweite 
Kraftepaar X1/ arbeitet in der x-Richtung, greift aber an den beiden 
zur xz-Ebene parallel gerichteten 
Flachen an (aX 1/)' SchlieBlich gibt es 
noch ein Paar Krafte X1/' die an den 
beiden Flachen parallel zur x z-Ebene iTXI' ;:~t=:x~1 _ 
angreifen (Abb. 74). axz und aX 1/ sind if:i/ 

x-

Scherungsspannungen. Hier und 
uberallim weiteren Text wird untera 

I 
/L _____ -

~---)' 

die Spannung, d. h. die Kraft J'e Abb.74. Die drei ill der X-Richtung wirkenden 
Komponenten des Spannungstensors. 

Oberflacheneinheit verstanden. Mit 
den drei Spannungen, die in der y-Richtung wirken und mit den drei 
in der z-Richtung wirksamen ergeben sich in erster DarsteIlung neun 
Spannungskomponenten. die zusammen den Spannungstensor bilden. 

Ebenso wie im FaIle des Deformationstensors wird auch hier die Zahl 
der Komponenten auf sechs beschrankt. Das Kraftepaar X z wurde dem 
Elementarwiirfel eine beschleunigte Rotation urn die y-Achse erteilen, 
wenn diesem Bestreben nicht durch das Kraftepaar Zx entgegengewirkt 
wiirde. Wir sehen also, daB im Gleichgewichtsfall X z und Z", sich gegen-

1 I:IECKMANN, G.: Ergebn. exakt. Naturw. 4, 132 (1925). 
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seitig vallig aufheben mussen, d. h. es wird axz = azx ' Ebenso gelangt 
man zu axy = ayx und ayz = azy • Es bleiben also sechs unabhangige 
innere Spannungen ubrig (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) 

t~x 
/" Az 

I I" ~ I 
I X' 

I 

"- '/ 
t71 

I 
l ____ --tz ~ 

/ 
/ 

0:-

-", .. bb. i 5. Zur Gleichsetzung Ox ~ =. G:;,x. .-\bb. 76. )i.quivalenz von Schub- und Kormalspannungen. 

aI' a2 , a3 zuruckgefUhrt, wobei keine Schubspannungen mehr beruck­
sichtigt zu werden brauchen. ::\fan ersieht z. B. leicht aus Abb. 76, wie 
eine Schubspannungi gleichwertig ist mit einer Streckspannung al =i in 
der x-Richtung und einer Druckspannung a2 =i in der :v-Richtung. Beide 
Systeme uben namlich auf den quadratischen Karper gleiche Krafte aus. 

Die vom angelegten Spannungstensor hervorgerufene Deformation 
hat im allgemeinen Hauptachsen, die mit denen des Spannungstensors 

/ 

~ / 
c / 

>0 1 

AtCOSt"< 

k' : 2 
"2=O"s,n g 

a: _ ,,",cosa; 
yx - smrr 

nicht zusammenfallen. Dies ist 
nur gelegentlich der Fall, Z. B. 

lrJ~fTcos2a: wenn die Spannungshauptachsen 
mit den Hauptachsen der thermi­
schen Ausdehnung zusammen­
fallend gewahlt werden, was fUr 
rhombische und hahere Symme­
triefalle auf Ubereinstimmung mi t 
den Kristallachsen hinauslauft. 

2. Transformation der 
Spannungskomponenten. 

Abb. ii. ZurTransformationderSpannungskomponenten. Eine Spannung in einer will-
kurlichen Richtung·cx laBt sich in 

folgender \Veise auf Streck-, Druck- oder Schubspannungen zuruckfUhren, 
bezogen auf willkurliche Achsen xy z. Man betrachtet einen dreieckigen 
Block, wie ihn die A.bb. 77 darstellt; die angelegte Spannung ist a. \Venn 
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I<;-Modul All E-Modul Al 

Ii-Modul Fe G·Modul Fe 

Abb. 78 . ElastL..jt~its- und Tor~ionskurpl'r ciniger Mctalle. (Nach SCHMID U. BOAS: KristallplastiziUit .) 

. , 

-~-~"""-

• 

Abb. i9. EIastizitatskorper von 1\I~. 

(Nach SCI-t:\IID ll. BOAS: Kri :-; tallplastiziUlL) 

Abb. 80. EJastizitatskorper von Zn. 
(Xach SCH:,\IID U. BOAS: Kristallplastizitat. ) 
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die HypotenusenfHiche gleich 1 ist, ist Gauch die Kraft K. Wir 
zerlegen K in die beiden Krafte Kl = G COS2 IX und K2 = G sin2 IX, und 
dann zerlegen wir noch einmal Kl III Kl cos IX = Gyy • cos IX und 

~-
~ ·s 

" 11 
<fJ 

00 
;§ 
-< 

Kl sin IX = Gzy COSIX. Weil namlich Kl an einer Flache von der GroBe 
COSIX angreift, sind die Komponenten der Kraft durch COSIX zu divi­
dieren, urn die KOinponenten der Spannung zu erhalten. AhnEches 
fUhren wir aus fUr die Kraft K 2 • Wir sehen also, daB die Streckspan-
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nung a gleichwertig ist mit der Streckspannung 
y-Richtung, der Streckspannung axx = a sin2 iX in 
der Schubspannung a yx = a xy = a sin iX cos iX. 

a yy = a", cos2 iX in der 
der x-Richtung und 

Hatten wir a nicht in der xy-Ebene gewahlt, so hatten wir drei Rich­
tungskoeffizienten COSiX, cos{3 und cosy einfuhren mussen, die der Glei­
chung 

COS2 :A --;- cos2 {3 ...;- cos2 Y = 1 

genugen, und dann hatten wir im allgemeinen bei der Zerlegung sechs 
verschiedene aij gefunden: 

o o 100 

.\bb. 82. Schnitle der Elastizitatsflache von Rochellesalz. (Nach WOOSTER: Crystal Physics.) 

Eine willkurliche Schubspannung, die, wie wir vorher sahen, mit zwei 
Streckspannungen aquivalent ist , ist auch mittels Einfuhrung quadra­
tischer Funktionen der Richtungskoeffizienten auf dieselben sechs au 
(i = x ,y, z; j = x, y, z) zuruckfuhrbar. 

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

Wenn man nun weiter verfolgt, wie groG der Anteil eines jeden der 
e;j an der Dehnung e in der Richtung des ursprunglichen a ist, mussen 
nochmals dieselben quadratischen Funktionen der Richtungskoeffizien­
ten eingeftihrt werden. Der Quotient ale , 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. sechszahlige Symmetrie, die der Korper bei trigonalen 
bzw. hexagonalen Kristallen aufzeigen muG, ist fur 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 Korper mit Zylindersymmetrie (Abb. 79 u. 80, 
Mg und Zn). 

Zwikker, Technische Physik. 
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3. Die Zahl der elastischen Konstanten; 
Multikonstantentheorie. 

In den Gleichungen, die den Zusammenhang zwischen Spannungs­
und Deformationstensor festlegen: 

axx = exx exx + exx eXII + e",x exz + e"x eyy + exx ellz + exx ezz , l 
xx xy J::Z yy y-z =z 

aXil = exyex ", usw. (1) 
xx 

.......... 
erscheinen zunachst 36 Koeffizienten e. Folgende einfache Uberlegung 
reduziert die Zahl der unabhangigen Koeffizienten auf 21. 

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

A = i J: aij eij . 
ii 

Nach Einsetzung der aiFWerte aus (1) finden wir fUr A eine quadra­
tische Funktion der eij : 

2 A = e",,,, e;,x + exx exx e",y + ... + exx exx ezz 
xx xy ~~ 

+ exy exy ex", + exy e:r;y exy + ... + ezz ezz ezz · 
xx xy 

D · 11 . iJ2 A 02 A. . d d h d· K ff· a 1m a gememen ouov = ovou 1st, W1r exx = e",y' • . Ie oe 1-
xy :cx 

zienten e behalten ihren Wert, wenn man das untere und das obere 
Indexpaar vertauscht. Das bedeutet, daB die Matrix der 36 Koeffi­
zienten e in bezug auf die Diagonale symmetrisch ist, womit die Zahl 
der unabhangigen Konstanten auf 21 eingeschrankt wird. 

Wie RAYLEIGH betont hat, bleibt obengenannte Reziprozitat er­
halten, auch wenn die auBeren Krafte innere Reibungswiderstande 
iiberwinden miissen. Wenn die Reibungskrafte den Deformationsge­
schwindigkeiten wieder proportional sind, gilt fUr die 36 Reibungs­
konstanten (Viskositaten) sagar der analoge Reziprozitatssatz, wie 
oben fUr die elastischen Konstanten angegeben ist. 

4. Die technischen elastischen Konstanten. 
Die Technik arbeitet mit einem anderen Satz elastischer Konstanten 

als die e, mit denen wir es bis jetzt gemacht haben. Des weiteren 
definiert man die technischen Konstanten nur bei gewissen Symmetrie­
verhaltnissen. Wir betrachten erst den Fall rhombischer Symmetrie. 

Wenn das Hauptachsenkreuz der Spannung mit den Kristallachsen 
und mit dem Hauptachsenkreuz der Deformation zusammenfallt, be­
steht die Gestaltanderung aus drei Dilatationen cl' c2' c3' die in erster 
Naherung linear von den Spannungen abhangen (HOoKEsches Gesetz), 
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und zwar nach der technischen Bezeichnung wie folgt (Hauptspan­
nungen aI' a2 , a3): 

0"1 0"2 O"a 

E 1- - E2m12 - Ea m13 ' 

C __ ~_+~ __ oa_ 
2 - E1m21 E2 Eam2a " 

(2a) 

C - - _--,!1 ____ ~_ + !'i 
3 - E 1 m 31 E 2 ma2 Ea . 

Hierbei sind ci die spezifischen Lingenanderungen; die Ei sind 
die drei Elastizitatsmoduln, die mij die POISSONschen Moduln fUr die 
Quer kon traktion. 

Wenn die Hauptachsenkreuze nicht zusammenfallen, ist es doch vor­
teilhaft, die Kristallachsen als Koordinatenachsen zu betrachten und 
alle Spannungen auf dieses Bezugssystem zuruckzufUhren. AuDer den 
drei Normalspannungen aI' a2 und a3 treten dann im allgemeinen noch 
drei Schubspannungen 1:'1' 1:'2 und 1:'3 auf, die im FaIle rhombischer oder 
haherer Symmetrie zu drei Scherungen Yl' Y2 und Y3 AnlaD geben, wo­
durch drei Schubmoduln G1 , G2 und G3 definiert werden (Abb. 83): 

1:'1 = GlYl; 1:'2 = G2Y2; 1:'3 = G3Y3· (2b) 

Die Gleichungen (2a) entsprechen nicht 
den unmittelbaren Gleichungen des Systems 
(1), S. 66; sie sind vielmehr dazu reziprok. 
In (1) werden namlich die a geschrieben als 
line are Funktion der e, in (2a) sind die e 
geschrieben als lineare Funktion der a. 

T 

Doch laBt sich die Uherlegung des vorigen ... T'_....L.. ____ L--__ _ 

Paragraphen ohne weiteres auch anwenden 
auf die Koeffizienten des reziproken Glei­

Abb.83. Zur Definition des 
Schubmoduls. 

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 unabhangig, denn es ist: 

(3) 

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

(4a) 
zx 

Hahere Symmetrie setzt die Zahl der unabhangigen Elastizitats­
konstanten noch weiter herab. Bei kubischer Symmetrie bleiben nur 
ein Elastizitatsmodul, ein POISSONscher Modul und ein Schubmodul 
ubrig; im Falle zweier gleichwertiger Achsen (tetragonale Symmetrie) 
ergeben sich je zwei dieser Moduln. 

5* 
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1m Falle kubischer Symmetrie oder der lsotropie ist: 

e2 =.- ;~.-7- i -. ;~, 
(11 (12, (13 

ea = - mE - mE --;- E 
oder, gelost nach den Gi: 

m(m-1) , m , I'll 

G1 = E (m + 1) (m _ 2) e1 --;- E (m + 1) (m _ 2) e2 - E (m + 1) (m _ 2) ea 

und zyklisch. 
Der Zusammenhang zwischen den Koeffizienten c und den tech­

nischen Moduln ist also: 
m(m-1) 

c"'''' = Cyy = c .. = E ) , 
,t',l' Y1' z: (m + 1 (m - 2) 

(4b) 

m 
c""" = Cyy usw. = E ( + ) ( _?). 
1111:: m 1 m -

(4c) 

Es sei noch bemerkt, daB der Kompressibilitatsmodul, definiert 
als Quotient des angelegten allseitigen Druckes p und der relativen 
Volumenanderung, nicht eine neue, von den schon eingefUhrten Elasti­
zitatskonstanten unabhangige Materialeigenschaft ist. Ein allseitiger 
Druck ist gleichwertig mit drei senkrecht zueinander stehenden Druck­
spannungen (G1 = G2 = G3 = -p); die drei entsprechenden Kompres­
sionen sind: 

e = _1?.. -+- ~_..L -p_ .. 
1 El m12E2' m13 E3' 

e -_~ __ p"'+_P_ 
2 - m21 E 1 E2 m23E3' 

ea = _P- -+- _P_ + _P.... 
m31 E l m32 E 2 E3 

Die relative Volumenanderung ist einerseits - LI: = e1 + e2 -+- ea' 

anderseits - LI: = k' Durch Kombination findet man 11K als 

Funktion der m und E. 1m kubischen und im isotropen Falle wird 

K= E .~. (5) 
3 m-2 

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

Fiir Faserstoffe mit Zylindersymmetrie miBt man sieben Konstanten, 
namlich Ell' E J..' Gil' G 1.' mIa, m31 und m12 . Die Bedeutung der vier 
erstgenannten GroBen ist klar wegen des Auftretens der Faserrichtung 
als Hauptrichtung. Die GroBe m13 ist der POISsoNsche Modul fUr die 
Querkontraktion bei Langsdehnung, mal der fUr die Langskontraktion 
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bei Querdehnung. Von den sieben Konstanten sind nurfunfunabhangig. 
Es gelten namlich die beiden Beziehungen: 

und 

Zum Beweise der letztgenannten Beziehung betrachte man Abb. 84. 
Das dort gezeichnete Quadrat erleidet eine relative Verlangerung e in 
der x-Richtung und eine relative Verkurzung e in der y-Richtung. Der 
Scherungswinkcl y ist aus geometrischen Grunden 28 *. . 

Die Zylindersymmetrie fordert nun, daB fUr die schiefe Richtung 
derselbe Zusammenhang zwischen Scherungsmoment und Scherungs­
winkel besteht wie fUr die x- und y-Richtung; also soIl sein 1: 

a = Gil' 28. !/ 

Anderseits ist 

(]. (] 

e = £1. ' E1. m;; . 
Die Vereinigung beider Gleichungen liefert : 

G = li~ m12 
II 2 m12 -i- 1 

Aus all diesen Dberlegungen gehen die 
folgenden Anzahlen der unabhangigen 
Konstanten hervor: 

Abb. 84. Zur Herleitung der 
Isotropiebedingung. 

Rhombisch. 9 
Tetragonal . . . . . . . . . . . . .. 6 
Hexagonal, Trigonal, Zylindersymmetrie 5 
Kubisch 3 
Isotrop 2 

5. Die Rarikonstantentheorie. 
CAUCHY hat einige Beziehungen hergeleitet, die ohne jede Bezug­

nahme auf Symmetrieeigenschaften bestehen und auch fUr voIlkommen 
unsymmetrische Kristalle gelten sollten. Es handelt sich dabei urn die 
folgenden Gleichungen: 

C"'''' = C"'II; Czz == CZ2 ; CY'" = CII .; Cxy = cx .; CY' =. CIIY • 
flY !1.lJ yz yx .;z zx yz yy zy zz 

1m allgemeinen gilt: bei Vertauschung der beiden hinteren Indizes 
andert sich der Wert der Konstanten nicht. Von den zahlreichen Be-

1-e ( ")I) 1-")1/2 * --=tg 45°-- =---- also ")I=2e. 
1 + e . 2 1 + ")1/2 

1 Nach S. 62 ist ja der eingefiihrte Spannungszustand aquivalent mit der 
Schubspannung 7: = (]. 
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ziehungen, die so zwischen den cij bestehen, sind nur sechs sinnvoll und 
kl 

die iibrigen trivial, z. B.: cxy = cxy ; oder sie fiihren zu schon friiher 
xy xy 

bekannten Gleichungen, z. B.: cyx = cyz , bzw. sie sind von den sechs 
ersten abhangig, z. B.: cyx = cyy • yz yx 

xy xx 

Hiermit ist die Zahl der unabhangigen Konstanten auf 15 redu~iert. 
Die CAUCHYSche Theorie heiBt darum die Rarikonstantentheorie. 

Hier folge erst der Beweis der CAUCHYSchen Relationen. 
Sei rp (Yz) die potentielle Energie zwischen zwei Massenpunkten des 

Stoffes, die den Abstand Yz voneinander haben. Die gesamte potentielle 
Energie eines Massenpunktes erhalt man durch Summierung der rp iiber 
aIle anderen Massenpunkte: 

L rp(Yz); 
z 

die gesamte potentielle Energie des K6rpers ergibt die Multiplikation 
mit der Anzahl der Massenpunkte N und die Division durch 2 (weil jeder 
Massenpunkt zweimal benutzt ist), also: 

U = N Lrp(Yz). 
2 z 

Sind nicht aIle 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 !;z, 1]z, /;z aller Massen­
punkte. Wegen der Gleichgewichtsbedingungen treten in "L1 U nur qua­
dratische Glieder auf: 

Man beachte, daB wegen 1 

!;z = L exu u, 
u 

v 

(u = x,y,z) 

(v = x,y,z) 

das Produkt !;z1]z = L L exu eyv uv wird. L1 U ist aber nichts anderes 
u v 

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

A =L1U= N ~ "" "" ~2~fJ!irl)_ y. ""eXUeyVuv, i=!;1]/;, k=!;1]/; 
2 2 ~ ~ U'OI07}1 ........ ~ (u=xyz, v=xyz) 

Z ik u v 

deren Koeffizienten den Konstanten ciu gleich sind. Man beriicksichtige, 
kv 

dc:B Vertauschung von u und v den Koeffizienten unberiihrt laBt und 

1 Vgl. s. 50. 
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nur das Produkt exu eyv uberfUhrt in exv eyu ' Hieraus folgt, daB die 
zugehorigen Konstanten cxu und cxv einander gleich sein mussen. 

!1'lJ yu 

Es sei nochmals betont, daB diese Einschrankung der Zahl der Kon­
stanten unabhangig ist von den vorher erwahnten Beziehungen Ciu=cui 

kv k~ 

(S. 62), ciu = ciu (S. 50) und ciu = ckv (S. 66) und von den Symmetrie-
tv -ck kr iu 

verhaltnissen. 

6. Die ZuverHissigkeit der Rarikonstantentheorie. 
Obgleich bei der ersten Kenntnisnahme die CAUCHYSche Theorie un­

anfechtbar erscheint, stellt sich doch bei naherer Prufung heraus, daB 
mehrere Annahmen gemacht sind, die in der Wirklichkeit vielleicht nicht 
zutreffen. 

Zuerst ist angenommen, daB die potentielle Energie rp zwischen zwei 
Massenpunkten nur eine Funktion des Abstandes r ist. Dies trifft in 
der Tat fUr Van der Waals-Krafte und fUr Coulomkrafte zu, nicht aber 
fUr Valenzkrafte. Bei homoopolaren Bindungen konnen nachst den 
radialen Kraften auch tangentiale auftreten, was mit den festell Winkeln 
zwischen den von einem Atom ausgehenden Valenzen zusammenhangt. 
Aus diesem Grunde wird sich ein Diamantgitter, bei dem jedes C-Atom 
homoopolar an vier N achbarn ge bun den ist, stark gegen Scherbewegungen 
strauben. Man muB in diesem Fall erwarten, daB der Koeffizient 
cxy = cxy , der auf Scherung beruht, groBer ist als der Koeffizient c xx ' 
xy yx yy 

der nur eine Dehnung wiedergibt (CAUCHY verlangt Cxy = Cxx). 
yx yy 

Auch beim Quarz ist die Bindungsart homoopolar, und man erwartet 
groBere Werte fUr die Scherungskonstanten. Die gemessenen Werte fUr 
die ciu sind belm Quarz (in 109 dynjcm 2) nach VOIGT!: 

kr 
xx yy zz zy zx yx 

xx 851 69 140 168 0 0 
yy 851 140 -168 0 0 
zz 1053 0 0 0 
yz 571 0 0 
xz 571 0 
xy 391 

Man sieht, daB c yz > Cyy ; cxz > cxx ; cxy > Cxx ist, und zwar sind die 
zy z= .:x zz yx yy 

Unterschiede so groB, daB die CAUCHYSche Theorie auch nicht annahe-
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-

1 VOIGT: Lehrbuch der Kristallphysik. 1910. 
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bunden sind, daB das Molekiil sich wie ein starres System verschiebt, 
keine Verschiebung erfahren, die dem Abstand zu einem willkurlichen 
Zentrum proportional ist. Nur wenn die zwischenmolekularen Krafte 
ebenso groB waren wie die innermolekularen, wurde die line are 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 Gleiehgewichtszustandes eine 
Rolle spielt, ist wohl volumen-, aber nicht formabhangig. In diesem 
Fall wird man also erwarten durfen, daB G""" > GXY ' Gxx > Gxz , Gyy > Gyz ist. 

In Zahlen hat sich ergeben: YY!lX -- "'x"'z zy 

Kubisch 

Hexagonal 

/

KuPfer 
Silber 
Gold 
Aluminium 
Wolfram 

Cxx = 12,3 .1011 dynfcm 2 ; 

UY 8,97 
16,6 
6,2 

20,6 

C.ry = 
yx 

{
Magnesium CUY = 1,81.1011 dyn/cm 2 ; CyZ = 

Zink "4,82 'Y 

Kadmium 3,75 

7,53· 1011 dyn/cm 2 

-1-,36 
-1-,0 
2,8 

15,3 

1,68· 1011 dyn/cm 2 

-1-,00 
1,56 

Es seien noch emlge experimentell untersuchte FaIle zusammen­
gestellt, wo die Wirkung einer einfachen Coulombkraft sieher ist: 

NaCI 
NaBr 
KCI 
KBr 
KJ 

Ca = 1,37 .1011 dyn/cm 2 ; 

UY 1,31 

0,81 
0,58 
0,43 

CXg = 1,28 .1011 dyn/cm2 
yx 1,33 

0,79 
0,62 
0,42 

Soweit experimentelle Ergebnisse vorliegen, scheinen den Cauchy­
relationen Ionengitter und Molekiilgitter mit Van der Waals-Bindungen 
hinreichend genau zu genugen 1, nicht aber Valenzgi tter und Metallgi tter. 
Ebensowenig treffen die Cauchyrelationen fUr langgestreckte organische 
Molekiile zu, die sich bei den Deformationen entwickeln (Gummi), oder 
bei den en gar Brucken im Molekiil zerbrochen werden (Keratine, Wolle), 
und zwar sind auch hier Scherungen bei konstantem Volumen leichter 
herzustellen als Volumenanderungen, d. h. es wird wieder zu erwarten 
sein, daB G""" > Gxy wird. 

yy yx 

Fur 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 Gultigkeit 
der CAUCHYSchen Relationen fur die Alkalihalogenide. 
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7. Die POISsoNsche Konstante. 
Es interessiert uns zu erfahren, wie die einzige im isotropen Fall 

iibrigbleibende CAUCHYSche Relation ezv = ezz sich in die Sprache der 
yx yy 

Moduln iibertragt. Man erhalt nach{4} S. 67 u. 68: 

G = E --~~~-~. 
(m + 1)(m - 2) 

l';:ombiniert mit der Isotropiebedingung (S. 69) 

G=E-~--
(m + 1). 2 

folgt daraus: 
m -- 2 = 2, oder m = 4. 

Dies ist ein merkwurdiges Ergebnis: die Rarikonstantentheorie fordert, 
naB die POIssoNsche Konstante m fUr isotrope Stoffe gleich 4 sei. 

kgf~ 
OlM06 

I (JewiihnlicIJes 810s ~vl II HoIronlroli60rosililrof 
f-- 1U. B~Of'OSilikof 

IV M on60rostlilrof (J.o#y~lU. 
V Hofronlrolizinksilikof ~ 

f-- VI /(0li60tyfzinksilikof ~ 

(),1 

o 
o 
....-/ 

V 
o.z 

..... V 

QJ ~¥ 0,5 
[-

47 

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

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

. 'rlj/cm2 

2,0 .1(J' 

1.5 

, 
I , 

I 
I 

! 
i -! 
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~ 
J...-'""'",Gu 
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i w 

I 
li-iE V'" 7 , ,.....,..... 

i So Y 
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Abb. 86. Die Beziehung zwischen G und E fUr Metalle. Die ausgezogene Linie veranschaulicht 
die theoretische Beziebung. 

mehrere Verfahren bestimmen lai3t. In Obereinstimmung mit den theo­
retischen Betrachtungen des § 6 findet man fUr steinartige Kristalle in 
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der Tat den Wert 4, wenigstens so wenig von 4 abweichend, daB man 
oft die Beobachtungsfehler fUr die Abweichungen verantwortlich machen 
kann. Die Metalle ergeben wesentliche Abweichungen, hier liegen die 
Werte vielmehr in der Nahe von m = 3. Die hochmolekularen, hoch­
elastischen Stoffe mit entfaltbaren Molekulen liefern Werte, die noch 

.IuLI I (JeMjIJn/~1lIas I I 

niedriger sind. A11e Werte bleiben 
hoher als 2, obwohl fUr die a11er­
weichsten Stoffe (z. B. Gummi) die U NaIronIrtIlifxKoosililraf 

r-- U/ B~/ilraf 1m 
IV M 'llborosi/ilraf V _ V Nafronkalizinksilikaf 1'1 
1'1 Ka/ibatylzinlrsi/ilraf 

./' 
/0 >/l I V 

/'<~c IV 

/' 
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/V 
V 
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L( K-c oIl' 
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Abb. 87. Zusammenhang zwischen K und E fiir 
Glaser. Die ausgezogene Linie stellt die theoreti­

sche Beziehung dar. 

c--
Abb. 88. Beziehung zwischen K und E fUr Metalle. 

Die ausgezogcne Gerade stellt die theoretische 
Beziehung dar. 

GroBe fUr m nahe an den Wert 2 ruckt. Fur Flussigkeiten solI m = 2 

genau sein (K ist endlich, E ist Null, K = ~ m ~ 2' also m = 2). 

Fur m = 4, 3 bzw. 2 kann man die Verhaltnisse der Elastizitats~ 
moduln berechnen und kommt zu folgender Tabe11e von angenaherten 
Werten (Abb.85 bis 88): 

Stein und Glas . . mR:j4; GR:j4(10E; KR:j2(3E 

Metalle m R:j 3; G R:j 3(8 E; K R:j E 

Hochelastische Stoffe m R:j 2; G R::i 1f3 E: KlE sehr 'troG 

Das Verhaltnis GjE schwankt nur wenig; es solI zwischen 0,40 und 
0,33 liegen. 

Tabelle fur den Wert del' POISsoNschen Konstan teo 

Stoff m Stoff m 

Quarzglas. 7 Al 3,1 
Diamant 4 Zinn 3.0 
Granit 4-5 Kupfer 2.9 
Glas 3.7-5.0 Messing 2.7 

Stahl . 3.7 Blei 2.3 

GuBeisen 3.5 Gummi. 2.0 
Nickel 3.2 
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8. Gitterenergie und KompressibilWit. 
Nachdem wir den Zusammenhang der iibrigen elastischen Stoffeigen­

schaften mit dem Kompressionsmodul K behandelt haben, solI jetzt er­
ortert werden, wie letzterer zahlenmaBig mit dem Gitterbau zusammen­
hangt. Wir beschranken 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 F = U - T5 (5 = Entropie) minimal; bei geniigend niedriger 
Temperatur strebt auch U dem Minimalwerte zu wegen des Verschwin­
dens des Gliedes T5. Wenn wir uns also nieht zu weit vom absoluten 
Nullpunkt entfernen, wird sich das Volumen, der Kristalltypus usw. so 
einstellen, daB U u ein Minimum wird. 

Uu ist im allgemeinen eine Funktion des Volumens, und die Gleich­
gewichtsbedingung dU a/dV = 0 flihrt zu einem ganz bestimmten Gleieh­
gewichtsvolumen Vo und zu einer Gleichgewichtsenergie Uo. 

Es sei U 0 die Gitterenergie bei Fehlen eines auBeren Druckes; bei 
Anwendung eines Druckes sei Ua die Energie und LlV die Volumen­
anderung; dann laBt sich U a wie folgt entwickeln: 

U = U + (dUo) LlV + ~ (d2 UO ) (LlV)2 ' : .. 
a 0 dV 0 2 dV2 0 T· 

Wegen der Gleiehgewichtsbedingung ist der zweite Term des rechten 
Gliedes gleich N ull; daher wird in erster Naherung: 

Uu = Uo + -} (d;~:)o (LlV)2. 

Die Zunahme der Energie riihrt von der Arbeit f p LI V des auBeren 
Druckes her und betragt also: 

~ K (LlV)2 
2 Vo ' 

wenn K der Kompressibilitatsmodul ist. 
Durch Gleiehsetzen entstehen die Beziehungen 

und 
(d2Uo) K= Vo 8V2" 0 

Ua = Uo+~ vK (LlV)2. 
2 0 

(1 ) 

(2) 

In Kapitel I, S. 12, fanden wir flir die Gitterenergie im AnschluB 
an MIE: 

A B 
Uu = - V m.3 + V,,' 3 • 
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A und B sind nicht unabhangig voneinander, denn wegen 
(dU GldV)o = 0 muB 

sein, d. h. 
m A 
n V;;'3 

und 
U~ __ ~-m~ 
0- n V~3' (4) 

Durch zweimalige Differentiation nach V finden Wlr: 

_ m (m _ 1) _A_', ~ ~ (~n~ -+- 1) __ ~ 
3~' m '~3' n 

, j '-i + 2.) -3- + 2 
V V 

und wegen (3): 

( d2 U G ') _ 111 m - n 
dV2~, 0 -- - 3 --3- . 

\1 I 

I 

\ 
A 

mn U o 
-9-Ve' 

u ~ Fur den Kompressibilitatsmodul er­
halten wir also in Verbindung mit (1): 

i 
i I o I 

I 
I 

"- mn KVo = ---- Uo 
9 

I 

3 
d--

"A oder mit Hilfe von (4): 

Abb. 89. Die dimensionslose GroGe dKld p 
fiir Alkalihalogenide. 

K = _ m(n-m) _A __ . 
9 17/,+1 

v 3 o 

(5) 

(6) 

Die Gleichung (5), die wir im Augenblick die erste GRUNEIsENsche 
RegeP nennen wollen, solI einer naheren Untersuchung unterzogen 
werden wenn wir dio ev?erltn<'nt.ell .. 'R"don"u ng slcr Cr,:g U (} ~<U 
gehender besprochen haben. 

Es wird noch Interesse haben, die dimensions lose GroBe dKldP zu 

betrachten, die wegen K = -} ~t gleich - ;; ~~ ist. Wir berechneten 
oben schon: 

K = V d2 f!. = _ m (m ...:... 1)_A_ ~_ ~(~ -"_1)_B_. 
d V2 3 3' 17/, + 1 3, 3' ~ + 1 

v 3 V 3 

Die weitere Rechnung ergibt muhelos: 

(dK) =_(.!'..dK) =m+n+6 
,dp 0 K dV 0 3' (7) 

1 GRUNEISEN, E.: Ann. Physik, Lpz. 26, 393 (1908); 39, 257 (1912). 
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ExperimentelP findet man \Verte, die fUr die Ionenkristalle rund 5 
betragen (Abb. 89); setzt man m = 1 und n = 9 (vgl. ·S. 12), so be­
rechnet man mit (7) fUr dKfdp den Wert 5,33. 

9. Bestimmung der Gitterenergie. 
Der absolute Betrag der Gitterenergie Hi.Bt sich experimentell fol­

gender maBen bestimmen: 
Vor allen Dingen hangt die Gitterenergie mit der Sublimationswarme 

zusammen; beide Begriffe sind aber nicht identisch. FUr 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 Sublimationswarme gleich der potentiellen Energie 
des Gitters. Dasselbe gilt fUr die von Van der Waals-Kraften gebundenen 
Molekiilgitter. 

FUr Ionengitter trifft dies aber nicht mehr zu, weil z. B. beim Stein­
salz vollstandige NaCI-Molekiile abdampfen und nicht die eigentlichen 
Bausteine, die Ionen. Die Gitterenergie enthalt auBer der Sublimations­
warme L noch die Dissoziationsenergie D des Molekiils und die Ionisie­
rungsenergien der beiden Atome I Xa + I Cl (die fUr Cl Ubrigens negativ ist) : 

Uo = -L - D - INa - IC\. 

Die Thermochemie und die Spektraloptik liefern eine genUgende Anzahl 
Daten, urn fUr einige Salzkristalle die Gitterenergie indirekt zu be­
stimmen 2 • 

FUr die Ionengitter kann anderseits auch theoretisch die Energie 
bestimmt werden, wobei man ausgeht von (vgl. S. 12): 

w2 e2 b 
cp(r) = -- -'Y- ..:... 'Yo' (w = Wertigkeit der Ionen) 

Die Summe aller Anziehungspotentiale laBt sich in der Form 
schreiben: A* N w2 e2 

--([=-2"0{i 0 cX, 

wo N die LoscmUDTsche Zahl ist, d die Gitterkonstante und eX eine 
Suminierungskonstante, die sog. MADELUNGSche Konstante, die von der 
Kristallstruktur abhangig ist. FUr die verschiedenen Kristalltypen be­
tragt die MADELUNGSche Konstante: 

. CsCl (innenzentr.) Koordinationszahl 8 IX = 1.7627 
NaCl 6 1.7476 
ZnS 4 1.6381 
Fluorit CaF2 ..J. und 8 5.0387 

1 EBERT: Phys. Z. 36.388 (1935). - BRIDGMAN. P. W.: Proc. Amer. Soc. Arts 
Sci. 70. 295 (1935). - BIRCH. F.: J. Appl. Physics 9.279 (1938). 

2 BORN. M .. u. J. E. :WAVER: In GEIGER-SCHEEL:·Handb. d. Phys. 2411. 
727 (1933). . 
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Die gesamte Gitterenergie wird nach S.12: 

A* B* 
Ua = - dm + d-

oder, nach Einfiihrung der Gleichgewichtsbedingung: 

U =_n-m.A* 
o n d' 

Mit den Werten n= 9, m = 1 ist: 

U = - ..£ aN w2 e2 
o 9 d 

Numerisch berechnet, ergibt sich hieraus fUr die Salze vom Typus 

v NaCl in kcal/Grammatom: 
~.--.-----,------.-.~ 

Sc 

15!---t----I+--CfHf 

10 !--t-fH.W---If------I---l 

li. 
No. 5 K~~--~---+~ 
Rb 
Cs 

O~~----~2~----~J~~ 

Wertigkelt 

Abb. 90. Vie muWp!e lODlSlerungs· 
energie einiger Metalle. 

F c! Br J 

Li 240 199 188 

.74\ Na 213 183 175 164 
K 190 165 159 151 kcalfGrammat. 
Rb 182 161 153 145 
Cs 174 152 146 139 

Experimentell sind z. B. die Gitter­
energien 153,8 fUr KJ und 141,5 von CsJ 
gefunden. Die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment ist also gut. 

Nach GOMBASI betragt die Anziehungs­
energie je Grammatom bei metallischer 
Binrlung angenahert: 

5 Ne 2 w4!3 

--i-d-

(N= L oSCHmrDT'lche Zahl ZIIJ = WertiRkeit 

d = Gitterkonstante). 

n -m A* . Die Gitterenergie - --n-""""Ii 1st dann, wegen m = 1 und n = 3: 

5 N e2 w4J3 
U -----
0- 3 d 

Beispiele: 

wi 
u 0 berechnet 

I 
u 0 bereehnet I Sub!. Warme I Ionis. En. 

Metall d (in em) (L) in (I) in L+I in Erg/Mol in EV/Mol (eV) 
EV/Mol I EV/Mo! 

K 4,25' 10- 8 1 - 5,3.1012 - 5,3 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· 1012 -15 1.7 15.1 16,8 

1 S. 13. 
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Das so berechnete Uo ist mit der Summe von Sublimierungsenergie 
und Ionisierungsenergie zu vergleichen. Aus den oben ausgefiihrten 
Beispielen ersieht man, daB die Ionisierungsenergie der weithin uber­
wiegende Beitrag ist. Die Stabilitat des Gitters ist also eng verknupft 
mi t der Ionisierungsenergie des Metalls: U 0 :::::; - I. Hierbei ist un ter I 
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 GRtiNEIsENschen Regel. 
Da wir jetzt tiber die Werte m, n und Uo Naheres wissen, ist es 

moglich, die GRUNEIsENsche Regel: 

nachzuprtifen. 

keal 
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/ 
too Ug _ 200 250 

keal 
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Abb. 91. Zusammenhang zwischen Kompressibilitat und Gitterenergie fur die Alkalihalogenide. 
Ausgezogene Gerade: KV ~ U G. 

Wir unterscheiden drei typische Falle: 

a) heteropolare Kristalle 1 : m = 1, n = 9: KVo = - Uo; 
b) van der Waals-Bindung: m = 6, n = 9: KVo =-6Uo; 
c) metallische Bindung: m = 1, n = 3 bis 9: KVo = - (t bis 1) Uo· 

1 P. W. BRIDGMAN bemerkt (Physics of High pressure, S. 166), daB empirisch 
~~ 1 N~~· 8 

gilt: K:::::; -21r . 113-' also: K V :::::; 2- -d-' was bis auf den Faktor -9/X mit dem 

auf S. 78 berechneten Werte Uo iibereinstimmt. 
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Zur Nachprufung (Abb. 91 bis 93) sind bei den heteropolaren Kri­
stallen (a) die aus Sublimationswarme und optischen Daten folgenden 
Uo-Werte einzufUhren. Bei den unter (b) genannten Stoffen ist einfach 

100 200 300 

lIg-
'KIO 500 '-':a\ 600 

Grommol 

Ab h. 92. Zusammenhang zwischen Kompressibilitat und Gitterenergie fiir die Alkalien und Erdalkalien. 
Ausgezogene Gerade: KV 0-=-- ! U G. 

Uo = -L (L = Sublimationswarme). Bei den unter (c) genanntell 
Stoffell ist Uo annaherungsweise gleich der mit dem Minuszeichen ver­
sehenell multiplen Ionisierungsenergie gesetzt worden. 
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Abb. 93. Zusammenhang zwischen Kompressibilitat und Gitterenergie fiir verschiedene Stoffe. 

Die Kompressibilitat ist fUr die verschiedenen Metalle sehr ver­
schieden groB (Abb. 94); die Zahlen umfassen einen Wertbereich von 1 
bis 500. Die Atomvolumina schwanken viel weniger, und es ist also zu 
erwarten, daB K fur diejEmigen Metalle groB ist, die ein groBes Uo 
haben, was nach dem Vorhergesagten heiBt, daB K groB ist fur die 
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Metalle, die eine groBe multiple Ionisierungsenergie haben. Diese GroBe 
wachst in einer horizontalen Reihe des periodischen Systems mit der 
Valenzzahl an, bis man an die Metalloide gelangt (Abb. 95). 

" \:! 
--i>.:: 

Rb Cs 

K 

No 
Li. 0 r 

"'~ 
, , IV 

~ I 
, , 

~ , 

"" b 

1 
1ff o 20 60 80 

z -
Abb. 94. Kompressibilitiit flir die testen Elemente . Z = Ordnungszahl. 

Cs 
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8Or-r-T---~~~_+----~------+_----~----_4 

~r_r_~r_~~~~----~------+_----~----_4 

C Au ~~{~--~~~~Cl~----~~ 
O~~----~2~----~J~----~'~----~5~--~~6~--~7 

W~rligKeil 

.>.bb. 95. Die Kompressibilitii t einiger Metalle als Funktion der Wertigkeit . Die Elemente ciner Periodc 
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. 
Erieiden alle in FBichen parallel zur yz-Ebene liegenden Punkte dieselbe 

Zwikker, Technische Physik. 6 
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Verscl: iebung, so besteht kein AnlaB dazu, daB in Richtungen senkrecht 
zur x-Richtung ein Wellenzug entsteht; nur iIi der x-Richtung wird 
sich die Storung auszubreiten suchen (eindimensionale Ausbreitung). 

Imi Falle longitudinaler Sto­
rung besteht die Deformation 
haupts4chlich in einer Dilata­
tion ere t' die eine Funktion von x 

ate 

z 

60· 

~~-¥~~r+~3-~~~~Y 

Abb. 96. Zur longitudinalen elastischen Welle. 

ist; da !Selbe gilt von der Span­
nung 0ire' die mit Bu verbunden 
ist dur eh die Beziehung: 

b 

(1 ) 

z 

o 20 10 60 80 100 120110 
1 

vT'- (kg,lrnm') Z 

100· 

a 

c 

toO° 

03'16810131'1 
1 

Vt-(kg/mm.Z) , 

Abb. 97. lnisotropie des ElastizitAtsmodul' (a); der Gesehwindigkeit longitudinaler Wellen (b); der 

Gee Ihwindigkeit von Biegungswellen (e) fiir Quarz. Es gilt fiir Biegungswellen: c "'" tEo 

Nac;i dem NEWTONSchen Kraftgesetz ist die auf eine Platte der 
Dicke ax wirksame treibende Kraft gleich Masse mal Beschleunigung: 

P auzz d av d ax x=m7ft x, ·(2) 
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wo F die QuerschnittsoberfHiche 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 Kontinuitatsbedingung: 

o(mv) am 
ax -aT 

oder in guter Annaherung: 
ov om max = -- 7ft . (3) 

Wenn wir nun noch beachten, daB e""" = - _.J mist, (jxx = E exx und m 
m = eF, so kann man die Gleichungen (2) und (3) auf die Form bringen: 

E oeu ov 
g ox = ot (2a) . 

und 
(3a) 

Differenziert man die erste dieser 
beiden Gleichungen nach x, die 
zweite nach t, so entsteht nach 
Gleichsetzung die Wellenglei­
chung: 

E o2e o2e 
-e- iJ x2 = 7fi2 . (4) 

Die allgemeine Lasung dieser 
Differentialgleichung ist: 

a 
II I 
-

Abb. 98. a) Transversale Dehnungswelle; 
b) Biegungswelle. 

e = j(x - ct) + g(x + ct}, (5) 

worin j und g willkurliche Funktionen bedeuten und c = -V~ ist. Der 

physikalische Inhalt von c ergibt sich aus der Deutung der Lasting: 
c ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der longitudinalen Storungen, 
oder kurzer, die longitudinale Schallgeschwindigkeit. 

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

Eng verkniipft mit der longitudinalen Welle ist die transversale 
Dehnungswelle (Abb.98). Die longitudinale Verzerrung e""" ist namlich 
von den Querkontraktionen eyy und ezz begleitet, die mit derselben Ge­
schwindigkeit sich in der x-Richtung fortpflanzen. Longitudinale und 
transversale Dehnungswellen sind in Staben endlichen Durchmessers 
nicht geschieden zu bekommen. 

Druckt 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 
erhalt man, wenn man nach STRAUBELI der Scheibe eine Form gibt, 

y .• 

Abb. 99. Orientierung von Piezoquarzplatten und ·staben ZUID Kristall. (Nacb E. GROSSMANN: Handb. 
der Ex., Pbysik XVII/I.) 

bei der jeder Durchmesser proportional ist der longitudinalen Sti:irungs­
geschwindigkeit in der Richtung des betreffenden Durchmessers, d. h. 
die Scheibe ist in Ubereinstimmung mit der l'E-Kurve (Abb.99). 

2. Transversale Scherungswelle. 
1st die Verzerrung eine Scherung in der z-Richtung, die nur eine 

Funktion von x ist, so sind die bestimmenden Gleichungen: 

axz = G· Czx; 

,-:cz 

Abb. tOO. Transversale Scberungswelle. 

Sie flihrt zu einer transversalen 

und o ax. OW 
iJx = e ~iJt 

(w = y-Komponente der Ge­
schwindigkeit), woraus man in 
derselben Weise, wie oben flir 
die longitudinalen Wellen ausge­
fuhrt wurde, die Wellengleichung 

, .. 1 .. ''''''}, 41V\\' '-'.I..I..I.(.&..L", , ........... ...- ....... " I 

iJ20'xz _ iJ2 ezx _ G iJ2 e• x 
iJx2 - e ot2- - ox2' 

Schallgeschwindigkei t 

Ctrans = l/~' .e 
Fur isotrope Stoffe liegt das Verhaltnis von ct und cl innerhalb gewisser 
Grenzen (Abb. 101), weil ja auch das Verhaltnis EjG wenig variiert, und 
zwar ist fur: G/E 

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 oderisother­
misch vor sich gehen, hat historisches Interesse (Luftschallgeschwindig­
keit: LAPLACE gegen NEWTON). 1m Gebiete des festen Korpers ist die 

o '---:50~-:t==rJ()=--~-::!~:::---=If)()=--=250=--=JOO~-:3S0±--'f()()±-""'.50~-::500±::--:S50±--600:::! Ie 
'"Iong-

Abb. 101. Zusammenhang zwischen longitudinaler und transversaler Schallgeschwindigkeit fur ver­
schiedene Stoffe. Ausgezogene Gerade: c, = O,62cl. 

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 fUr die longitudinale und die transversale 

Schallgeschwindigkeit liefem Werte, die von der Frequenz unabhangig 
sind. Dies ist nur giiltig, solange 
man dem Medium die Eigen­
schaft der Kontinuitat beilegt. 
1m Falle der Diskontinuitat eines 
Mediums ist die Geschwindigkeit 
durchaus eine Funktion der Fre­
quenz. Ais Vorbild fUr Fragen 
dieser Art laBt sich das Problem 
der belasteten Saite ansehen, eine 
Aufgabe, mit der sich schon 

Abb. 102. Zum Problem der belasteten Saite. 

LAGRANGE- und spater RAYLEIGH ausfUhrlich beschaftigt haben. 
Es seien in gleichen Abstanden d auf einer Saite Massen angebracht, 

deren jede gleich mist (Abb. 102). Die l-te Masse unterliegt einer Kraft, 
die nur abhangt von den Differenzen ihres eigenen Ausschlags gegeniiber 
den Ausschlagen der beiden benachbarten Massen; die Kraft ist diesen 
Differenzen proportional, also: 
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Welches ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit c einer StOrung mit 
Kreisfrequenz ill die Saite entlang? Wir setzen als Losung die Welle an: 

i(01t _ 2,:") 
Yl = Ye 10 mit x = l· d. 

Durch Einsetzen in die Differentialgleichung ergibt sich: 

-1- +1-[ 
.2nd .2nd 1 

- m w2 = C e ). + e ). - 2 

= C 2cos ~ - 2 , [ 2 d ] 

mw2 = 4Csin2 n.d. 
). 

f~ 
Abb. 103. Dispersion der mechanischen Schwingungen. 

Damit ist der Zusam­
men hang zwischen der 
Kreisfrequenz w und der 
Wellenlange A. dargestellt 

(Dispersionsgleichung) . 
D C. 

a w=2np=2n;.- 1st, 

kann man die Gleichung 
auch als die zwischen c 
und A. bestehende Be-
ziehung auffassen. 

Fur lange Wellen ist der Sinus dem Argument gleichzusetzen, also: 

~ 2nd ye 
ill = - . -~-, woraus: c = - . d folgt. 

m A m 

Die GrOBe y ~ . d stimmt mit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit fUr 

unendlich groBes A. uberein. Wenn wir diesen Wert gleich Coo setzen, 
ist die Dispersionsgleichung: 

c 
oder wegen ill = 2n;:: 

2coo I . ndl w=(i slUT 

c 
. nd 

slUT 

~ 
}. 

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

Versucht man, der Saite eine hohere Frequenz aufzuzwingen, so ergibt 
sich keine fortschreitende Welle. Das Einsetzen einer zu hohen Frequenz 



Dispersion in kornigem und in massivem Material. 87 

in die Formeln fUhrt zu einem komplexen Sinus, was physikalisch eine 
gedampfte Welle bedeutet. 

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

I 

I 
I I 
I I 

~ 

, 
" 1\ 

It 1\ 
I 
I 
I I I 

I 
I 
I 
I vV V V I I 

a ~ b 

Abb. 100a u. b. Aquivalenz von kurzen und langen Wellen. 

1\ " f 

1\ 

\v 

physikalische Bedeutung, wenn nur die Abweichungen der Massenpunkte 
als die einzig wahrnehmbaren GraBen betrachtet werden. Eine Wellen­
lange, die kurzer als 2d ist, laBt sich namlich von einer langeren Welle 
nicht unterscheiden (Abb. 104). Die 
kurzeste sinnvolle Wellenlange ist 
.A. = 2d (Abb. 105). Die Dispersions­
figur dad daher (Abb. 103) nach 
dem ersten halben Bogen abge­
brochen werden. Die kurzeste Welle 
hat die kleinste Fortpflanzungsge-

Abb.105. Die kurzes!e zu unterscheidende 
schwindigkeit, und zwar 2 C"';,. Wellenlllnge. 

1/: 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB diese Betrachtungen sowohl fUr 
longitudinale, wie fUr transversale Wellen gultig ·sind. 

4. Dispersion in kornigem und in massivem Material. 
Fur eine dreidimensionale Anordnung von Massenpunkten gelten 

ahnliche "Oberlegungen. Es gibt auch in diesem Fall eine Maximal-

frequenz Wmax = 2~oo, abhangig von einem effektiven Abstand d, der 

von dem wirklichen mittleren Abstand nicht weit entfernt sein kann. 
Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit nimmt auch in diesem FaIle mit 
wachsender Frequenz ab, und zwar von dem Werte Coo (fUr .A. = 00) 
b' 2 IS -n-. Coo' 

Genauere Berechnungen lassen sich in den Fallen anstellen, wo die 
Massenpunkte regelmaBige Anordnung haben. Betrachten wir z. B. 
einen Haufen Sandkarner in der einfachen kubischen Anordnung. Was 
sind in diesem FaIle c und coo? 

Scherungskrafte im Sand sind wohl als klein anzunehmen ; es kommen 
nur longitudinale Wellen in Betracht. Der Halbmesser der Beruhrungs-
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flache zweier kugelformigen Korner, die mit einer Kraft K aneinander­
gedruckt werden (Abb. 106), ist nach der Festigkeitslehre: 

( Kr)1/3 
a = 1,11 2£ ' 

und weil aus geometrischen 
.Grunden die Eindruckung k ge­
maB der Beziehung 

k = r 1 - /1 - r ~ 2r 
Abb. 106. Beriihrung zweier kugel£ormigen Korner. 

( l / (a)2) a2 

mit a zusammenhangt, folgt fur 
den Wert der Konstante C durch Differentiation: 

C = ~~ = 3,86 . K1/3 r1/3 E2/3 . 

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit Coo fUr langsame Schwingungen ist 
~ K 2rllm' was mit m = .±-nr3e bei einem Druck p =-2 ergibt: 

3 4 r 

Coo = 2,42 . pl/6 • e-1/2 • E1/3. 

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

J(J(iO 

m/sek 

2(J(J(J 

I 
c 

fooO lIOiYJia 

mossiy 

,,-1em' ".atcr~ Ir-~ 

'" ""u '"'' 'u, 

w-

Abb. 107. Dispersion longitudinaler Wellen. 

Die hochste Frequenz, die vom kornigen Stoff durchgelassen wird, 

namlich Wmax = c..i'-, berechnet sich zu: 

W max = 2,42 . r- 1 • P1/6 e-t . E1/3. 

Folgendes Zahlenbeispiel sei zur Erlauterung gewahlt: Gegeben 
r = 0,1 cm; p = 106 dyn/cm2 (ungefahr 1 kg/cm2); e = 10gjcm3 ; 

E = 1012 dyn/cm 2. Berechnet: Coo = 800m/sec; Wmax = 8.105 Hz 
(Abb.107). 

In massivem Zustand hatte das Material die longitudinale Schall­
geschwindigkeit: cmassiv = -yE /e = 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 eben falls Diskontinui­
tat des Aufbaus zeigt, und wir haben, sei es bei entsprechend h6herer 
Frequenz als bei k6rnigem Stoff, auch hier Dispersion und eine Maximal­
frequenz zu erwarten 1. 

Die Maximalfrequenz liegt bei W max = 2~= , wobei jetzt Coo die 

normale longitudinale bzw. transversale Schallgeschwindigkeit ist und d 
den Atomabstand bedeutet. In Abb. 107 ist fur diesen Abstand 3 A 
angenommen; Wmax belauft sich dann auf 2 . 1013. Licht dieser Frequenz 
hatte die Wellenlange A = 100,u, liegt also im fernen Infrarot. 

5. Optische Gitterschwingungen. 
Wenn das Gitter aus abwech­

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 

!1 

m 

der zuvor erwahnten abo Zur Abb. 108. Zum Problem der mit zwei Teilchenarten 

Analyse dieses Falles betrachten 
belasteten 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: 

d2 Yl 
m dt2 = C[Yl+1 - Yl + YZ-1 - YlJ, 

Md2Yl+l C[ + ] 
1 --([(2_. = Yl+2 - Yl+1 Yl - Yl+1 . 

Wir set zen die L6sung an: 

iwt--.-( 2" '") 
Yl = Y m • e· I., x = ld; 

j(wt_ 2 :<,") 
Y -Y·e i., 1+1- M 

x=(l+1)d. 

Nach Einsetzen in die Differentialgleichungen ergibt sich: 

[ _j2:<d j2:<d] 2nd 
(2 C - m w2 ) Y m = C Y:tl e i. + e Jc = 2 C Y M cos -Jl.- ; 

(2C - MW2)YM = CYJe-j2~d + /¥] = 2CYmcos2~d. 
II. 

1 Siehe z. B. H. GEIGER U. K. SCHEEL: Handb. der Physik 24 11,400 (1933). 
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Diese beiden Gleichungen sind 16sbar bei Verschwinden der Deter­
minante 

2C - mw2 

2nd 
-2Ccos-.­

A 

2nd -2Ccos-.-
I. 

2C - Mw2 

Fur w 2 ergibt sich dann der Wert: 

=0. 

C [. 4 dJ w 2 = mM m + M ± V m 2 + M2 + 2 mM cos ~ , 

wahrend das Amplitudenverhaltnis wird: 
2nd 

2Mcos-;.-

Y.v NI _ m =f 1/( m 2 + M2 + 2m]}! cos 4~d) 
Die Losung liefert zwei Aste (Abb. 109); der obere gehort zu dem 

Pluszeichen in der Formel fur w 2, der untere zu dem Minuszeichen. Der 

1 
X 

Abb. 109. Dispersion der aknstischen nnd optischen Schwingungen. 

obere Ast entspricht ungleichen Vorzeichen von Y m und Y M' der untere 
Ast gleichen Vorzeichen der beiden Amplituden. Der untere heiBt der 
akustische Ast, der obere der optische, aus einem noch zu erHi.uternden 
Grunde. 

Fur 1/). = 0 ist: 

w2 = C 2 (m + M) bzw. w2 = 0 
mM 

und fUr kleine Werte von 1/). ist der untere Ast: 

w = 1/2(m ~ ~. ~J.cl. 
2n . d Setzen Wlr hier wieder w = Coo T' so Wlr : 

l/~-~ 
Coo = V m + M . d, 

entsprechend dem Ergebnis auf S.86. 
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Die maximale Frequenz der akustischen Schwingungen ist (bei 

cos 4~d = -1, A= 4d): w2 = 3MC ; die minimale Frequenzderoptischen 
I. 

Schwingungen (gleichfalls bei cos 4;' d = -1) wird w2 = ~c;. 
Das Maximum der optischen Schwingungen ist 

( 4 n d . _ d) . 2 _ C m + M cos -----;:-- = 1 , I. - 2 . w - 2 m M . 

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

h 

Abb. 110. Der Unterschied zwischen eiller opti· 
schen (a) und einer akustischen (b) Schwingung 

gleicher Wellenlange. 

OJ 

A ________________ C 

I , 
8------;------0 

1 
iiI 

T 
X 

Abb. 111. Entartung der Dispersionskurve 
!iir m=M. 

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

Abb. 112. Optische oder akustische Deutung derselben Schwingung. 

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

Sind die Massen der Teilchen einander gleich (m = M), so entartet 
die Dispersionsfigur zu Abb. 111. Die zu A, B, C und D gehorigen 
Schwingungen sind in Abb. 112 dargestellt. A und D sind "optische", 
B und C "akustische" Schwingungen. Nichtsdestoweniger sind A 
und C physikalisch identisch, und ebenso B und D. Es empfiehlt 
sich, in diesem Falle die Abb.111 nur bis 1jJ..=1j4d gelten zu lassen, 
oder den Ast AD zu beseitigen. 

6. Reststrahlen und Ramaneffekt. 
Der Frequenzbereich der optischen Schwingungen ist wenig breit 

und liegt bei W T = V2~. C hangt nach S.84 mit dem Gleitmodul G 

so zusammen, daB c~ fur transversale Schwingungen sowohl = 11J~ m d2 

wie auch gleich Gje sein muB. Das optische Frequenzband liegt daher 

bei w, = V2~d , wobei noch M + m = 2ed3 gesetzt ist. 

Wenn man diese Frequenz fUr einige heteropolare Salze berechnet, 
findet man Werte, die im infraroten Gebiete liegen und ungefahr mit 
den von HAGEN und RUBENS bestimmten Reststrahlen zusammenfallen : 

i. (Reststrahlen) ;. (berechnet aus G) 

NaCI 52,01-' 65,5 I-' 
KCI 63,4 I-' 77,0 I-' 
CaF2 56,1 I-' 51,0 I-' 

Die Reststrahlen werden von der zuletzt ubrigbleibenden Frequenz 
gebildet bei wiederholter Reflexion von infraroter Strahlung an den 
Kristalloberflachen. Der groBte Reflexionsfaktor fallt nicht genau mit 
der optischen Eigenfrequenz zusammen. Nach FORSTERLING1 muB noch 
eine Korrektion von 4 bis 8 # angewandt werden. 1m groBen und ganzen 
stimmen aber die Reststrahlfrequenzen mit den berechneten Ultra­
rotschwingungen uberein. 

Eine andere experimentelle Methode zum Studium der Ultrarotfre­
quenzen liefert der Ramaneffekt. Bestrahlt man namlich einen Kristall 
mit Licht der Kreisfrequenz w, so findet man in der gestreuten Strahlung 
auBer dieser eingestrahlten Frequenz. w die Kombinationsfrequenzen 
W ± wT • Auf diesem Wege sind fUr festen Schwefel Eigenfrequenzen 
gefunden 2 bei 55 #' 46 # und 21 #; fUr Diamant zwischen 8,6 # und 
6,3 #; fur Chlorate, Jodate und Sulfate in der Nachbarschaft von 10 #; 

1 Ann. Phys., Lpz. 61, 577 (1920). 
2 KOHLRAUSCH, K. ~I. F.: Der Smekal-Raman-Effekt. 
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fur einwertige und zweiwertige Hydroxyde in der Umgebung von 2,8 f-t 
(Abb.113)· 

Es sei schlieBlich noch die empirische MADELUNGSche FormeP 
MOP:'3 e16 

)" = Const KI,2 

erwahnt, wobei die Konstante 
den Wert 1,27' 103 cm . sec- 1 

hat und Mol das Molgewicht 
bedeutet. Wir konnen diese 
Formel in Verbindung bringen 
mit der Formel: 

w,= V2~d. 
Wenn wir namlich G = 0,6 K 
(vgl. S. 85), Mol=N(m+M) = 
N·2(!d3 und beispielsweise 
M /m = 3 einfuhren, so geht 
die letzte Gleichung uber in: 

15()() 
CPit7« 

I 

CaS / 
~ 
~ ::,.: LI' 

r 
II 
"s ,," 10' 

K- Ks/cm.' 
Abb. 113. Zusammenhang zwischen Ramanfrequenz und 

Kompressibilitatsmodul fiir einige Stoffe. 

- K1'2 
W T = Const yN . MoP: 3 el16 ' 

woraus mit der Lichtgeschwindigkeit 3.1010 cm/sec und N = 6.1023 

folgt: 

mit Const = 1,14· 103 cm sec-I, also mit gutem AnschluB an die MADE­
LUNGSche Konstante. 

7. Eigenschwingungen. 
Ein parallelepipedischer Korper kann auf vielerlei Weisen in Eigen­

schwingungen (stehende Schwingungen) verharren. Fur eine bestimmte 
Eigenschwingung ist notwendig, daB die Phasenebenen, die einander mit 
180 0 Phasendifferenz folgen, von den drei Kanten a, b und c Stucke 
abschneiden, die sich ohne Rest auf den Kanten abtragen lassen. Es 
muB also sein (Abb. 114): 

(m1 =0,1,2, ... ) 

(m2 = 0,1,2, ... ) 

(ma=0,1,2, ... ) 

1 MADELUNG, E.: Physik. Z. 11, 898 (1910). 
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Nach dem pythagoreischen Lehrsatz ist: COS2 OC1 + COS2 OC2 + COS2 OC3 = 1 ; 
also sind die EigenwellenHi.ngen bestimmt durch: 

Abb. 114. Eigenschwingungen. 

1 m~ m~ m: 
A2 = 4a2 + 4b2 + 4c2 ' 

Eine anschauliche Vorstellung der 
moglichen Werte der Wellenlange 1/). 
ergibt sich, indem man auf drei zuein­
ander senkrechten Achsen beziiglich die 
Abstande 1/2a, 1/2b und 1/2c auftriigt 
und aIle hierzu gehOrigen Gi tterpunkte 
zeichnet (Abb.115). Der yom Ursprung 
ausgehende Vektor nach einem dieser 
Gitterpunkte hat "den Wert 1/)., und die 
drei Komponenten dieses Vektors sind die 
Zahlen m1/2a, m2/2b und m3/2c. Durch 
Spiegelung eines dieser Vektoren an den 

Koordinatenebenen in diesem 1/).-Raum entstehen sieben gleich lange 
Vektoren, die dieselben Zahlenwerte m], m2 und m3 haben, nur mit 
anderer Wahl der Plus- und Minuszeichen. Diese acht Vektoren gehoren 
zur selben stehenden Eigenschwingung des Korpers. Bei Reflexion 

• • 
• 

• 

an einer der Wande andert eine der 
GroBen m ihr Zeichen, wir miissen 
also im 1/).-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/).-Raumes 
zu betrachten. Der Punkt Null solI 
nicht mitgezahlt werden, weil fiir 
m1 = m2 = m3 = 0 der Korper im 
Gleichgewicht verharrt . 

Die Frage, wieviel Eigenschwin­
Abb. its. Darstellung der Eigenschwingungen gungen sich angeben lassen mit 

im Wellenzahlenraum. 
Wellenlangen, die groBer als ).0 sind, 

ist gleichbedeutend mit der Frage, wieviel Gitterpunkte im 1/).-Oktanten 
innerhalb der Kugel mit dem Radius 1/).0 liegen. In guter Niiherung 
ist diese Zahl gleich dem Inhalt des Kugeloktanten, dividiert durch 
das Volumen einer Elementarzelle 1/2a. 1/2b, 1/2c. 

Die gesuchte Zahl ist also: 

1 4 1 
S'3 n 'J.r 

1 1 1 

ia 2b 2c 

4 nabc 

3~' 
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Diese Zahl ist mithin dem VolumEm des Blockes abc proportional. 

Ftir die Volumeneinheit gibt es daher ~ ~ Eigenschwingungen mit einer 

WellenHinge, die groBer als).o ist. In dem Wellenzahlenintervall zwischen 

1 1 1. ( 1) 1 4n 1 . ;. und T + d T hegen: lTd T =}.2 d T verschledene Wellenzahlen. 

Ftir kleine Werte von 1/).0 ist diese Formel nicht ausreichend streng. 
Bei der obenstehenden Herleitung des Verteilungsgesetzes der Wellen­

zahlen ist tiber die Natur der Wellen nichts gesagt, nur sollen sie im 
Korper beschlossen sein. Sie gilt also sowohl fUr die longitudinalen 
akustischen Wellen wie fUr die transversalen. Eine transversale Schwin­
gung mit willktirlicher 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/). gehoren also drei unabhangige aku­
stische Schwingungen, eine longitudinale und zwei transversale. Weil 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von longitudinalen und transversalen 
Schwingungen verschieden ist, sind die zugehorigen Frequenzen eben so 
verschieden. 

8. Der BRILLOUlNsche K6rper. 
Wir bemerkten schon S. 87 an Hand eines linearen Modells, daB es 

keinen Sinn hat, ktirzere Wellenlangen als ). = 2d zu betrachten, wo d 
der Abstand zweier benachbarter Gitterpunkte ist. Auf den dreidimen­
sionalen Fall erweitert kommt dies darauf hinaus, den 1/).-Raum zu 
begrenzen durch Ebenen im Abstand 1/). = 1/2dvom Koordinaten­
mittelpunkt und senkrecht zur Richtung 1/d, als Vektor aufgefaBt. Ftir 
eine einfache kubische Anordnung entsteht so ein Wtirfel mit der Kanten­
lange 1/2 d, der also 

abc 
(j3 

8 abc 

Vektoren enthalt; das ist eben die Zahl n der im Volumen abc befind­
lichen Kristallbausteine. Durch Spiegelung dieses Wtirfels an den Ko­
ordinatenebenen entsteht ein groBerer Wtirfel mit der Kantenlange 1/d, 
der zwar 8n Vektoren umschlieBt, von denen aber nur n unabhangig 
sind. 

Diesen Wtirfel nennen wir den BRILLoUINschen Korper oder die erste 
BRILLOuINsche Zone (vgl. S. 200) des einfach kubischen Gitters. 

Ein schiefstehender 1/).-Vektor sollte nach dem Vorhergehenden hoch­
stens die Lange 1/2d cos IX haben; es muB daher). mindestens die GroBe 
2d cos IX besitzen. In der Tat wird die PeriodizitatsHinge in der x-Rich­
tung dann eben wieder 2d; 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 d folgen, etwa d'. Die entspre­
chenden Ebenen, in Abstanden 1/2d' im 1/A.-Raum angebracht, liegen 
auBerhalb des BRILLoUINschen Korpers und haben keine Bedeutung fUr 

z 

f41.---2d---~.1 x 

Abb. 116. Die Abgrenzung eines schief stehenden I/l-Vektors. 

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

Der groBte nicht unterteilbare Gitterebenenabstand des raumzen­
trierten Wtirfels ist die halbe Flachendiagonale (Abb. 117). Es gehoren 
hierzu zwolf Ebenen im 1/A.-Raum, die zusammen einen BRILLOUIN­
schen Korper in Form eines Rhombendodekaeders bilden (Abb.118). 

Abb. 117. Der graBte nicht unterteilbare Gitter­
ebenenabstand des raumzentrierten Gitters. 

C 

Abb. 118. Der BRILLOUINsche Karper des 
raumzentrierten Gitters. 

Der Oktanteninhalt ist 2/d3 ; die Zahl der in dieser Zone liegenden unab­
hangigen 1/A.-Punkte ist wieder gleich der Zahl der Atome im Korper der 
Abmessungen abc, namlich 2abc/d3, denn jedem unabhangigen Gitter­
punkt kommt das Volumen 1/abc im 1/A.-Raum zu, und die Elementar­
zelle des flachenzentrierten Wtirfels enthalt zwei Atome. 

Bei der flachenzentriert-kubischen Struktur (4 Bausteine je Elemen­
tarzelle) finden wir als groBte nicht unterteilbare Gitterflachenabstande 
zwei Werte, die sich nur wenig unterscheiden, namlich ein Drittel der 

Korperdiagonale h = t dY3) und die halbe Wtirfelkante (r2 = id) 
(Abb.119). Die entsprechenden, im 1/A.-Raum gezeichneten Ebenen in 
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den Abstanden 1/r! und 1/rz vom Ursprung bilden einen BRILLOUINschen 
Korper, der aus sechs Wiirfelflachen und acht Oktaederflachen besteht 
(abgestumpftes Oktaeder, Abb. 120). Der Inhalt eines Oktanten ist 4/d3 ; 

-1 
Abb. 119. Die zwei groBten nieht unterteilbaren Abb. 120. Der BrillouinkOrper des flaehenzen· 
Gitterebenenabstande des flachenzentrierten Gitters. trierten Gitters. 

folglich ist die Zahlder moglichen Eigenwellenlangen wieder gleich der Zahl 
der Gitterbausteine im Korper mit den Abmessungen abc. Diese Eigen­
schaft gilt allgemein fUr aIle Kristalltypen. 

Abb. 121. Der groBte nieht unterteilbare Abstand der Abb. 122. Der BrillouinkOrper der hexagonal 
hexagonal diehtesten Packung. dichtesten Packung. 

Bei der hexagonal dichtesten Packung sind die grofiten, nicht unter­
teilbaren Gitterflachenabstande nach vier Richtungen dieselben, nam­
lich die Rohe des Elementartetraeders (Abb. 121). Der Brillouinkorper 
ist also diesmal ein Oktaeder (Abb. 122). 

Bei verwickelten Kristallstrukturen wird die rein geometrische Kon­
struktion des BRILLOuINschen Korpers schwer. Ein bequemes experi­
mentelles Rilfsmittel bilden jedoch die langstwelligen Reflexionen der 
Rontgenstrahlen, aus deren Welleniange mittels der BRAGGschen Rela­
tionen eben die Gitterflachenabstande berechnet werden, die fUr die 
BRILLOuINsche Konstruktion notig sind. Man suche also im Rontgeno­
gramm die langsten Welleniangen der reflektierten Strahlung auf. Wenn 
zwei solcher Wellenlangen nahe beieinander liegen, haben wir sie wahr­
scheinlich beide notig, und die entsprechenden 1/it-Ebenen bilden zu­
sammen den BRILLoUINschen Korper. Die so bestimmten Brillouin-

Zwikker. Teehnische Physik. 7 
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k6rper der f1-Mn-Struktur und der y-Messing-Struktur zeigen die 
Abb. 123 u. 124. 

Die Form des BRILLOuINschen Korpers wird im folgenden zweimal 
eine Rolle spielen, namlich einmal bei der Behandlung der spezifischen 

Abb. 123. Der Brillouinkorper der ,8·~In·Struktur. Abb. 124. DerBrilkwinkorper der y-Messing-Struktur. 

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

VI. Thermische Eigenschaften. 
1. Thermische Energie. 

Der von der Temperatur abhangige 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 Warme offenbaren. 

Schon lange ist das Gesetz von DULONG und PETIT bekannt, das 
besagt, daB die spezifische Warme je Atom 3 k betragt (k = Boltzmann­
konstante = 1,371 . 10-16 erg/grad), also je Grammatom 3 R (R = Gas­
konstante = 1,96 cal/o C). Die Erklarung dieses Gesetzes liegt auf der 
Hand. Die N (N = LOSCHMIDTsche Zahl = 6,061 . 1023) Atome, die sich 
in einem Grammatom befinden, besitzen 3 N Freiheitsgrade und fiihren 
dementsprechend 3 N unabhangige Schwingungen aus. Nach dem Aqui­
partitionsgesetz der kinetischen Warmetheorie kommt jedem Freiheits­
grad im Mittel der Betrag ! k 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, daB bei tiefen Temperaturen 
Abweichungen vom DULONG-PETITSchen Gesetz auftreten, derart, daB 
die spezifische Warme wesentlich kleiner ausfallt. Die Erklarung dieser 
Anomalie ist im Jahre 1905 auf elegante Weise EINSTEIN gelungen, in­
dem er darauf aufmerksam machte, daB nach der Quantentheorie ein 
Oszillator sich erst bei h6herer Temperatur geltend macht. Nach. der 
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Quantenstatistik betragt der Energieinhalt eines Oszillators mit der 
Eigenfrequenz 'P: 

E=kT· hv 

ekT -1 

I 1 h T - 'P. 
2 

(h = PLANCKSche Konstante = 6,547' 10-27 erg sec). 
Der temperaturunabhangige Ausdruck I h'P ist die sog. "Nullpunkts­

energie". Hinsichtlich der spezifischen Warme spielt sie keine Rolle und 
wird darum im folgenden auBer acht gelassen. 

Abb. 125 stellt die Funktion P (x) = eX .:. 1 dar, die sog. "PLANCK­

sche Funktion", als Funktion von 1/x. Sie nahert sich fUr x~ 0 (hohe 
Temperaturen) dem Werte 1, und 10 

damit nahert sich E dem klas-
sischen Werte kT. 

Interesse erweckt die Tempe­
ratur, bei der die Energie den 
klassischen Wert praktisch er­
reicht hat. Sie liegt ungefahr bei 

x = 1, d. h. T = ~v, und zur Be­

rechnung miiBten wir also den 
Wert von 'P kennen. Nun fiihrt 
der Korper nicht eine, sondern 
3N Eigenschwingungen mit 3N 
verschiedenen Frequenzen aus, 

PiX} 

0.2 

---. /' 
L 
/ 

l/ 
2 3 5 

Abb. 125. Die PLANcKSChe Funktion. 

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 

ge16st worden. 1m folgenden geben wir ihre Uberlegungen in etwas 
vereinfachter Form wieder. 

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

gungen mit einer Wellenzahl, die in dem Intervall ~ bis (~ + d ~) 
liegt, sich berechnet nach: 

4n 1 
dl=12 d ;:. 

Wegen der Quantelung wollen wir von den Wellenzahlen 1/1. auf die 
Frequenzen 'P iibergehen, urn nachher die Energie berechnen zu konnen. 
Dazu brauchen wir das Dispersionsgesetz (S. 86) : 

Coo • 2nd (d' G· k ) 
'P = 2nd SIll -,A.- 1St 1tter onstante , 

und die exakte Form des Brillouinkorpers soIl bekannt sein. Die Rech­
nung haben auf dieser Grundlage BORN! und BLACKMAN2 ausgefiihrt, 

1 BORN, M., U. TH. v. KARMAN: 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 bestatigt 
worden ist. DEBYEl aber hat auf eine mehr ubersichtliche 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 

lind. \ 

Differenz experimentell kaum 
gemessen werden kann. 

DEBYE negiert die Disper­
sion und setzt einfach: 

1 

A 
'/I 

Coo ' 

er bricht weiter die 'P-Statistik 
ab, nachdem er 3 N Oszillatoren 
abgezahlt hat. Hierdurch fuhrt 
er kunstlich die Beschran­
kung der Anzahl der Eigen­
frequenzen ein, welche die 
Dispersionstheorie von BORN 
automatisch gibt (Abb. 126). 

Abb. 126. Die Verteilung der thermischen Oszillatoren 
nach der Eigenfrequenz .,.. bei verschiedenen Verfassern. 

Die zu einem bestimmten 
1/A-Wert gehorigen 'P-Werte 
fUr longitudinale und trans­
versale Schwingungen sind 
verschieden, weil die Fort­

LINDEMANN nahm zwei diskrete Eigenfrequenzen an. 

pflanzungsgeschwindigkeit c in beiden Fallen verschieden ist. Fur jedes 
1/A gibt es eine longitudinale und zwei transversale Schwingungen, also 
ist die Zahlder Schwingungen zwischen 'P und ('P +d'P) je Volumeneinheit: 

oder mit 

ds = 431:'/12 d'P ...J- 2. 431:'/12 d'P 
3 ' 3 

Clong Ctrans 

3 1 2 
~=-3-+-3-' 
C Clong Ctrans 

1231: 
ds = ~'P2d'P. 

C 

Bezogen auf 1 Grammatom des Stoffes (V = Atomvolumen): 
_ 1231:V 2d 

ds - -ca- 'P 'P. 

Der hochste Wert von 'P ergibt sich aus der Forderung, daB die Gesamt­
anzahl der Schwingungen 3 N sein soIl: 

V max 

3N - 1231:Vf 2d - ca 'P 'P, 
o 

1 DEBYE, P.: Ann. Phys., Lpz. 39, 789 (1912). 
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Die charakteristische Temperatur e. 

_ 3, 3N 
Vmax = C V 4 n V . 

Durch EinfUhrung von x = hvjkT wird: 

und 

d - 12nV (kT)3 2d 
s-~. II x x 

ke '. 3N 
Xmax = kT . ~ 4 n V . 

101 

Der thermische Energieinhalt eines Grammatoms wird, da die Energie 
eines Oszillators nach S. 99 gleich kT P (x) ist: 

3N Xmax 

U'l' = kT f P(x) ds = 12c: V . (~Ir kT Ip{X) . x2 dx 
o 0 

"'max 

= 3 RT· -:-fp{X) x2 dx. 
Xmax 

o 

Das IntegrallaBt sich nicht durch (0 

eine elementare Funktion aus­
drucken. Der Faktor 3 RT ist 
abgesondert, weil nach der klas­
sischen Theorie der Energieinhalt i 0.6 

3 RT sein sollte. Hinter dem 0'£1 
Faktor 3 RT steht eine Funk- D,f 

0.8 

tion von xmax , die man als die 
DEBYESche Funktion angibt: 

~ 

D{~) =~} f P{x)· x2 dx. 
o 

/ 
I 

) 

/' 
l-----

2 1 T 3 re 
Abb. 127. Die DEBYEscbe Funktion. 

Die Funktion D strebt ebenso 

5 

wie P dem Wert 1 zu fUr kleine Werte des Arguments, also fUr hohe 
Temperaturen. Eine graphische oder numerische Berechnung der 
Funktion fUhrt zu der Kurve, die in Abb. 127 gezeichnet ist. 

2. Die charakteristische Temperatuf e. 
Das Knie in der D (~)-Kurve der Abb. 127 liegt ungefahr da, wo 

~ = xmax = 1 ist, also bei der Temperatur 

Q = kvma• 
17 k' 

Diese Temperatur ist eine Materialkonstante; man bezeichnet sie in 
der Regel durch e und nennt sie die charakteristische oder die DEBYE­
sche Temperatur. Die H6henlage von e gegenuber Zimmertemperatur 
hat Interesse, damit wir wissen, ob der Stoff sich in thermischer Hinsicht 



102 Thermische Eigenschaften. 

klassisch verhalt oder nicht. Wenn e hoher liegt als Zimmertemperatur, 
ist die spezifische Warme bedeutend kleiner, als das einfache klassische 
Gesetz von DULONG und PETIT lehrt. 

E . t liE l/C Fooh . d' A ooh G 3 E SIS Clong = V e' Ctrans = r e' u ren Wir Ie nna erung ="8 ' 
E = K ein, SO folgt daraus: 

- 'K 
C = O.7Ve' 

also 
- 11K J3/ 3N 

'Vrnax - 0,7 Ie' / 4nV 

e = 0 7 ~ 11K . V31 3 N , k . (! 4nV' 

und 

Fur ein bestimmtes Material sind aile rechts stehenden Werte be­
kannt, und e laBt sich berechnen. Dieser auf elastischem Wege be­
stimmte Wert kann mit dem auf thermischem Weg aus der Atomwarme 
ermittelten verglichen werden. Man findet fUr e in ° K: 

Material 

Pb 
Ag 
Cu 
Al 
Fe 

C (Diamant) 

Thermisch 

95 
215 
309 
398 
453 

1860 

Elastisch 

72 
214 

332 
413 
483 

1420 

Fur viele Stoffe sind die 
Werte e so niedrig, daB sie bei 
Zimmertemperatur klassisches 
Verhalten zeigen; die leichten 
Stoffe B, Be und C weichen aber 
stark abo Es falIt dabei auf, daB 
sowohl Graphit wie Diamant 
hohe Werte von e besi tzen, 

namlich bzw. 1450° K und 1860° K. Bezuglich verwickelter Erschei­
nungen im (Cv - T)-Verlauf wegen der starken Anisotropie des Graphit­
kristalls S. S. 111. 

In der Formel fUr 'Vmax kommen die Materialeigenschaften in der 
Kombination 

v~ . f~ oder 
K'2 

vor, eben so wie in der MADELUNGSchen Formel fUr die optischen Eigen­
schwingungen (S. 93). Sogar der numerische Faktor hat dieselbe GroBen­
ordnung wie 'Vrot nach MADELUNG, und wirklich konnen 'l'rnax und 'Vrot 

der Natur der Sache nach nicht weit voneinander entfernt sein. 

3. Spezifische Warme. 
Die Atomwarme bei konstantem Volumen folgt aus U durch Diffe­

rentiation nach T. Wir hatten gefunden: 

UT = 3RT . D(xrnaxl, 

Cv = 3 R{D 7 T~~}. 
also 



Es ist 

und, weil 

ist, wird 

Folglich: 

1.0 

0,8 

Oli 

0.2 

o 
o 

Spezifische Warme. 103 

Xmax 

D (xmax) = + j'P(X) . X2 • dx 
Xmaxo-

o 
aD 3D 3 
-- = - -- +--P (xmax) . 
f) Xmax Xmax Xmax 

/ 
'9'o~JP 

--:;:::::-:::::--

I / ~ 
,...... 

'P(X; 

II 
/1 
~ 

2 J 

1=/ 
Abb. 128. Die Funktion 4D -- 3 P. 

Wieder haben wir das Ergebnis ausgedruckt als Produkt des klassischen 
Wertes (3 R) und einer Funktion der Temperatur, die bei genugender 
Rohe den Wert 1 erhalt 25.----;---,----==--,----,------,--, 

(Abb. 128 u. 129). Joule 

Experimen tell bestimmt man goc201---~-t-r­
immerCpanstattCv ' DerUnter­
schied ist aber fur feste Korper 
gering. Thermodynamisch gilt 
namlich: 

Cp - Cv = TVK 9 [\.2 

200 

w 

JOO 
T_ 

Graphil 

¥oo 500 OK 

(WO tX den linearen Ausdeh­
nungskoeffizienten bezeichnet), 
und diese GroBe ist berechen­
bar. Der Betrag darf, wie 
schon erwahnt, vernachlassigt 
werden. 

Abb. 129. Die Temperaturabbiingigkeit der spezifischen 
Warme fur einen Stoff mit niedrigem (OJ (Wolfram) und 

cinen mit hohem (-) (Graphit). 

Die von dem Gesetze von DULONG und PETIT geforderte 
der Atomwarmen bedeutet, daB die spezifische Warme 

Konstanz 
(Warme-
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kapazitat je Gramm) der Stoffe mit groBem 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 W1I.rme. 

cal Li. 
9 "C tt' 

0.1 

1\ 
:B \ 
I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 

lc 
I 

Ik~ 

0 o 

No. 

1\ 
~ 
~ Pu/on u.l'efil 

~ ~ ~ 
20 8Q 

z-
Abb. 130. Die spezifische Warme der feslen Elemenle als Funklion der Ordnungszahl. 

Links und rechts von C befinden sich die Stoffe mit der (bei Zimmer­
temperatur) hOchsten spezifischen Warme: Li, Be, B, Na, Mg, AI, Si usw. 

n 
I 

~ II ,~ 

lqs 

i. .. , ~. I "\ \ I 
a. , I 

az \I 
H 
Rb 

~ . 

f'i \ 
/ 

/ 

/ 

~( 
Y Cs 

~ 
1/ 

~ 

Bei niedriger Temperatur 
fallen die spezifischen War­
men von N a bis Si schnell; 
bei hoheren Temperaturen 
wird der Be-B-C-Ast hoch-
gezogen. 

Die spezifische Warme­
kapazitat (Warmekapazitat 
je Volumeneinheit) andert 
sich fUr massive feste Stoffe 
weit weniger als die spezi­
fische Warme und liegt, ab­
gesehen von einigen Aus-

00 fO 20 3D '<J JO 50 10 8Q 90 nahmen, immer zwischen 
Abb.131. Diespezifische wAr~;;;;azit~tderfeSlenElemente 300 und 700 kcaljm3 °C 

I KI 

al. Funktion der Ordnungszahl. (Abb. 131 u. 132). 

Bei sehr niedrigen Temperaturen (T < 8) laBt sich die Funktion 
(4D - 3 P) entwickeln. Fiir sehr groBes x strebt P (x) exponentiell der 
Null zu. 
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Xmax 

In D(xmax) = +jP(X)' X2. dx ist das Integral daher ohne 
Xmax 

o 
merklichen Fehler von 0 bis 00 zu erstrecken. Hierdurch wird es mittels 
partieller Integration integrierbar: 

Es wird: 

und 

00 00 

f X3 d x_ = J" 3 ( - x + -~ x ) d = ,,4 . eX _ 1 ,x e e .,. x 15' 
o 0 

KeaL 
'"'OC 

600 

200 

]1;4 1 ]1;4 'T3 
D=-·-=---

5 x!.x 5 0 3 

C = 3R. 4D = 12]1;4 R. ya 
v 5 0 3 ' 

T 

{
, 3]1;4 T4 

UT =, CvdT = -5- R 0a ' 
o 

Ho/zo ~n £is 0 

fLeder ~kSfein 
oSi/ikasfein 

~n 
/ 

100 
~AS6esf 

00 - iesilgursleill 
o//e 

~? 

-' 1000 2000 kg/m 3000 
o 

/(-

Abb.132. Die WarmekapaziHit je rn3 einiger Stoffe als Funktion der Dichte. 

Der Verlauf von Cv gemaB T3 und von U7,gemaB P bei niedrigen Tem­
peraturen ist experimentell sehr gut bestatigt. Man beachte die Uber­
einstimmung mit dem BOLTZMANNschen Gesetz fUr die Strahlungsenergie. 

4. Thermische Ausdehnung. 
Das bisher benutzte Bild der Oszillatoren ist nicht imstande, die 

thermische Ausdehnung zu erklaren. Vielmehr haben wir immer vor­
. ausgesetzt, daB die Gitterpunkte im Mittel an der Gleichgewichtsstelle 
bleiben, also in den beim absoluten Nullpunkt bestehenden Gleich­
gewichtsen tfernungen. 

Zur Erklarung der thermischen Dilatation miissen wir annehmen, 
daB das Gitter sich unter dem EinfluB der Eigenschwingungen erweitert; 
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das bedeutet: wir mussen von symmetrischen zu unsymmetrischen 
Schwingungen derart ubergehen, 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 fiihren als Korrektion einen Beitrag zur Kraft ein, der dem 

'1 Quadrate der momentanen Ausweichung 
1 0 0 0 0 0 proportional ist. 

To 
@~m- •• ------~------. 
gewlWO 0 0 0 0 

In der Tat liefert der ursprungliche 
MIEsche Ansatz fur die potentielle 
Energie zweier Partikeln: 

( ) a. b 
r{J r = - r'; , r" 

zO 0 0 0 0 ein nichtsymmetrisches Kraftgesetz, wie 
Abb. 133. Zur thermischen Ausdehnung. h 

sic unmittelbar herausstellt, wenn man 
die Kraft {J ffJ / 2; r nach Potenzen von L1 r = r - r 0 (r 0 = Gleichgewichts­
abstand) entwickelt bis zu hoheren Potenzen als der ersten, und wie 
auch ohne Rechnung an der Kurve der potentiellen Energie (Abb.12, 
S. 11) zu erkennen ist. 

Die Punkte mogen Schwingungen zwischen den Zustanden 1 und 2 
ausfiihren (Abb.133). Die zeichnerischen Darstellungen 1 und 2 sollen 
zwei Gebilde mit derselben potentiellen Energie wiedergeben. Setzt 
man r1 = ro (1 - c1) und r2 = ro (1 + c2)' wobei ro den Gleichgewichts­
abstand bedeutet, so ist C2 > C1' 

Urn den Betrag von (c2 - c1) zu berechnen, muB man ffJ1 bzw. ffJ2 
bis zu Gliedern in cl und c~ entwickeln und dann ffJ1 = ffJ2 setzen. Es 
folgt so eine Beziehung zwischen c1 und c2' die lautet: 

c -c =_~(d3rp) ,,(d2rp ).r .8r+8~. 
1 2 3 d r3 o! dr2. u 0 81 + 1'2 

(1) 

Fur die Gleichgewichtslage, in der 
.ma nb 

ist, findet man 
( d3rp' 

d r3 t . 
-- ro (~:~t = m -; n ~- 3· 

3 + 3 
Fur 8 1 + 8 2 kann man wegen des geringen Unterschiedes zwischen c1 

8 1 82 

und c2 schreiben c;;'ax; daher wird: 
m+n+39 

E1 - E2 = 3 Ei'nax . (1 a) 

Die mittlere Lange der Punktreihe wachst proportional mit dem 
Betrage (C1 - E2)' Diese Dehnung wird also. der thermischen Energie 
proportional, die ja ihrerseits proportional E;;'ax ist. 
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Werden Dehnung und Energie nach der Temperatur differenziert, 
so folgt nun fur den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten: 

IX = Konst. Cv • (2) 
10 

8 

2 

tOO 200 
T­

a 

Cy 

pt 

JOO 900 oK 

Der Ausdehnungskoef­
fizient hat also denselben 
Temperaturverlauf wie Cv 

(Abb. 134). Der thermi­
sche Ausdehnungskoeffi­
zient ist ebenso wie die 
spezifische Warme unter­
halb der Debyetempera­
tur relativ gering und 
nimmt erst oberhalb dieser 
Temperatur einen kon­
stanten Wert an. Die 
leichten Elemente Be, B 
und C haben bei Zimmer­

Abb. 134. Ausdebnungskoeffizient IX und spezifiscbe 
Warme Cp als Funktion der Temperatur fur Pt. 

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

S. Die zweite GRUNEIsENsche Regel. 
Es ist sogar maglich, ·tiber den Wert der in der letzten Formel (2) 

auftretenden Konstante weitere Aussagen zu machen. Die potentielle 
Energie eines Karpers ist bei einer relativen Volumenzunahme LlV/V 

gleich .~ ~ (LlV)2 (vgl. s. 75). Also ist die thermische Energie, dfe im 

Momente der graBten Ausweichung lauter potentieller Art ist, bei der 
allseitigen linearen Dehnung emax wegen LI V IV = 3 e gleich 

UT = !KV· ge~ax' (3) 

Anderseits ist die mittlere lineare Ausdehnung numerisch gleich 
1(e1 - e~. Dies folgt aus der Bedingung, daB die Kraft iJIPlor nicht 
nur in der Gleichgewichtslage, sondern auch im Mittel Null sein solI. 
Die Entwicklung bis zu GraBen von der Ordnung (r - r 0) 2 ergibt namlicn: 

drp (drp) , (d2rp) ( )' 1 (dSrp') ( )2 dr = dro 0 T dr2- 0 r - ro -;- 2 drS- 0 r - ro . 

1m Mittel wird daher bei gleichzeitiger Einfiihrung von e: 

_ ,(d2rp) _ ,1 (dSrp) 2 • 
0- 0 -: dr2 oero -:- 2 d r3 oe roo 

Da e sinusfOrmig schwingt, ist ;Z = i e~ax und folglich: 
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Also wird wegen ( 1) : 
Ii = £ (£1 - £2) . (4) 

Einfiihrung der Gl. (3) und (4) in (1 a) liefert: 

~8=m+n+3._2_UT 
3 3 9KV 

oder wegen B =/lXdT und UT =/C.dT: 
K· 3 ex· V m + n + 3 (5) 

c. 6 
(zweite GRUNEIsENsche Regel). 

Ftir feste Werte von m und n ist die rechte Seite von (5) eine Kon­
stante, die wir mit dem SymbJl Gr bezeichnen wollen. Die auBersten 
Grenzen von Gr sind 1 (m = 1, n = 2) und etwa 3 (m = 6, n = 9). 
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I.".J 
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l­

Abb. 135. Der lineare Ausdehnungskoeffizient fUr die festen Elemente als Funktion der Ordnungszahl. 

Bereits 1910 hatte GRUNEISEN gefunden, daB fiir viele Stoffe und 
tiber einen graBen Temperaturbereich 

K·3ex·V =Gr* 
c. 

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

Metall 
Gr .. 

Tabelle. (Raumzentrierte kubische Metalle.) 

'.1 Li I Na I K I Rb I Cs I W I Fe 
1,17 1,25 1,34 1,48 1,29 1,62 1,60 

(Flachenzentrierte Wiirfel.) 

Mo 
1,57 

Ta 
1,75 

~:t~ll. : :: 2~\ I 1~~7 11~8 ! 1~;6 I 2~:3 I :':0 I 2~;4 I 2~:0 I :'~3 
Der Mittelwert von Gr bei diesen 18 Metallen ist: Gr = 1,9. 

(iJ' V * In anderer Bezeichnung ist Gr= iJi): C.' Siehe z. B. F. SIMON: Z. Physik 

25, 160 (1924); Z. phys. Chern. B 135, 113 (1928). 



Die zweite GRUNEIsENsche Regel. 109 

Fiir einwertige Metalle 
ist m = 1 und n = 3 . 
Aus (5) folgt dann: 

Gr = 716 = 1,17, 

was angesichts der rohen 
Herleitung eine genii­
gende Annaherung an den 
experimentellen Wert ist. 
Fiir die raumzentrierten 
Metalle W bis Ta gaben 
die Werte m = 3, n = 4 
oder m = 2, n = 5 bessere 
Dbereinstimmung. [V gl. 
S. 23, wo wir zu einer 
kleinen Differenz (n - m) 
gefiihrt wurden.] 

Di Gr nach dem hier 
Ausgefiihrten fiir die ver­
schiedenen festen Ele­
men tenurwenig schwankt 
und nach Abb. 131 auch 

°C 
35PP'~~o~C---r--'---r-~---r--~--.---.--' 

Me 
Ji Nb 

\,Sb Ba °Al 

~-L_'j'b~G~la-1 __ 1--1_~-1~~I:Na~~K~R~b~C~S 
00 10 20 ,]0 90 50 60 7P 80 90 100 

(X·10 6 --. 

Abb. 136. Zusammenhang zwischen Schmelzpunkt und 
.\usdehnungskoeffizient fur eine Reihe Stoffe. 

CvlV keine groBen Unterschiede aufzeigt, muB ex im groBen und ganzen 
als Funktion der Atomnummer denselben Verlauf zeigen wie 11K 

kea! 
G ro;;;;r;;;t 

15Q 

t mo~------~------~--­
Cv 

3(1(, 

°O~~----L-------L-------~-----2~O~0----~Z~50 
keal 

Grammof 

Abb. 137. Experimentelle Prufung der GRUNEIsENschen Regeln fur die Alkalihalogenide. Die ausgezogene 
Gerade ist die theorctische 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 laBt, auch am leichtesten schmilzt, obwohl die 
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GesetzmaBigkeiten, die in dieser Hinsicht bestehen, sich immer nur 
auf eine beschrankte Gruppe von Stoffen beziehen. 

Kombination der GRUNEIsENschen Regeln. 

Die beiden GRUNEIsENschet;t Regeln lauten: 

V 
KV= mnU 

9 0' 

c. 
m+n+3 

6 

t 100 
./ 

V Ga ... ... 
V 

0 ... 
... - Mg 

Ihre Kombination liefert: 

Cv 
.J« 50 

_ ... 

RJ;V-
C·_~~_.U 
3/X- 3 m+n+3 o· 

a Af 
100 200 300 IfOO 

l/g-
500 600 

keo1 
Orafl1l1J()/ 

Abb.138. ExperimentellePriifungderGRiiNEIsENschen Regeln 
fUr die Alkalien und Erdalkalien. Die ausgezogene Gerade 

ist die theoretische Kurve fur die Alkalien. 

a) m = 1, 

b) m = 6, 

c) m = 1, 

n = 9: ~~ = 0,46· Uo; 

c 
n = 9: 3~ = 2,0· Uo; 

n=3: ~~=0,286.UO. 

Fur die drei Fane der 

a) heteropolaren Salze, 
b) vanderWaals-Bindung, 
c) Alkalimetalle 

ist der numerische Zusam­
menhang theoretisch: 

Die experimentellen Befunde sind in den Abb. 137 bis 139 wieder­
gegeben. 
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Abb. 139. Zusammenhang zwischen C,/3 IX und U. fUr 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 Abanderungen vorzunehmen. Die Umrechnung von 
Wellenlangen in Frequenzen wird dann von der Fortpflanzungsrichtung 
der betreffenden Eigenschwingung abhangig. Die Fortpflanzungs­
geschwindigkeit ist nach S. 83 am gro13ten in der Richtung des gro13ten 
Elastizitatsmoduls, und die zu einer bestimmten Wellenlange gehorige 
Frequenz ist in dieser Richtung eben falls am gro13ten. 

Dies fUhrt weiter dazu, nicht mit einer einzigen Maximalfrequenz 
und einer einzigen DEBYEschen Temperatur zu arbeiten, sondern jedes­
mal mit drei. Zu der Richtung des gro13ten Elastizitatsmoduls gehort 
die hochste Maximalfrequenz und die hochste Debyetemperatur. Die 
spezifische Warme wird als '" rJ 

Summe dreier Funktionen der 
Form R (4D - 3 P) erhalten, 
die nur durch den Wert der 
Gro13e ei voneinander verschie­
den sind. 
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50 
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fUr den isotropen Korper ein- ~ 20 

fUhren mussen, weil doch in 
bezug auf die Maximalfre­
quenzen und die zugehorigen 
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uber transversalen Schwingun­
gen zu machen ist. Die Abzahl­

Abb. 140. Thermische Ausdehnung von Zn nach 
GRUNEISEN und GOENS. 

weise von DEBYE hat diese Verfeinerung ausgeloscht. 1m anisotropen 
Falle finden wir also insgesamt neun Debyetemperaturen. Uber­
wiegt der Anisotropieeffekt den Polarisationseffekt, dann lassen wir 
im Anschlu13 an DEBYE jeweils drei der Funktionen {4D - 3 P} zu­
sammenfallen und erwarten einen (Cv - T)-Verlauf, der als die Super­
position dreier Kurven mit verschiedenem ei zu betrachten ist. 1m 
Falle hexagonaler Symmetrie (Graphit, Cd, Zn) werden zwei dieser 
Funktionen einander gleich, und es bleiben nur zwei Teilfunktionen mit 
nur zwei kritischen Temperaturen ubrig. Fur Zn sind diese Werte1 

e = 200 0 K und e = 320 0 K . 

Wichtiger noch ist der Einflu13 der Anisotropie auf die therrnische 
Ausdehnung. Die thermische Schwingungsweite und die damit zusam-

1 GRUNEISEN, E., U. E. GOENS: Z. Physik 26, 142 (1924). 
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menhangende Ausdehnung ist am kleinsten in der Richtung des groBten 
Elastizitatsmoduls; sie erreicht auBerdem erst bei hoherer Temperatur 
den konstanten Endwert (Abb. 140). Das Auftreten negativer Ausdeh­
nungskoeffizienten ruhrt von der Querkontraktion her, welche die Aus­
dehnung in den anderen Richtungen begleitet und offenbar die Aus-

e.s.&!. dehnung in der eigenen Rich-
~OK tung ubertreffen kann. 

1J 
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.-V 
,/ 

7 
if 

/ 
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.;; 
toO 200 300 '100 500 600 

T-
Abb. 141. Pyroelektrischer Effekt. 

Von dem pyroelektrischen 
Effekt kann ebenso wie von der 
thermischen Ausdehnung ge­
sagt werden, daB er ausbleibt, 
solange die Gitterbausteine bei 
ihrer Schwingung im Mittel an 
der Gleichgewichtsstelle blei­
ben. Die Verruckung der mitt­
leren Stell en der Teilchen, die 
fUr die elektrische Polarisa­
tion verantwortlich ist, ist 
an die thermische Energie ge-

bunden, in ganz iihnlicher Weise wie diejenige, die fur die therrnische 
Ausdehnung verantwortlich ist. Der Temperaturverlauf des pyroelek­
trischen Effektes gleicht dem der thermischen Energie 1, 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 fUr Turmalin 2. 

7. Thermische Leitfahigkeit der Nichtmetalle. 
Hinsichtlich der thermischen Leitfiihigkeit mussen wir zwischen der 

Elektronenleitung und der Gitterleitung scharf unterscheiden. Wir spre­
chen hier von der Gitterleitung; uber 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 uberlagern. Wenn das Gitter sich so ideal linear verhielte 
wie der Ather, wurden aIle diese Wellen immer beim Hin- und Her­
wandern ohne Anderungen bleiben. Wir mUssen' aber annehmen, daB 
eine Storungswelle im Gitter allmiihlich erlischt und ihre Energie uber­
triigt. 

Es sei l der mittlere Abstand, uber den die Energie von der primiiren 
Welle transportiert wird; list die "freie Wegliinge", von der man an­
nehmen muB, daB sie eine temperaturabhiingige GroBe ist. 

1 BORN, M., U. E. BRODY: Z. Physik 21, 327 (1922). 
2 ACKERMANN, W.: Ann. Phys., Lpz. 46, 197 (1915). 
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Der Warmestrom in einem Stabe vom Einheitsquerschnitt ist: 

w = _i.~T, 
ox (1 ) 

wo A das spezifische Leitvermogen bedeu­
tet. Der Gradient des Warmeinhalts ist: 

-l 

_iiI 
ilx 

+1 

113 

(2) Abb. 142. Zur WarmeleiWihigkeit. 

(g = spezifische }Iasse; Cp = spez. Warme je Gramm). 

Die in x = 0 von links ankommenden SWrungen gehen im Mittel 
vom Punkte x = -l aus; die von rechts kommenden SWrungen vom 
Punkte x = + t. Der Unterschied an Warmeinhalt zwischen den Punkten 

x=-l und x=+l (Abb.142) ist Q_l-Q~I=-~~··2l. Dieeine 

Halfte von Q _/ bewege sich nach rechts, die andere nach links, und zwar 
beide mit Schallgeschwindigkeit. Es flieJ3t dann zu der Stelle x = 0 
von links nach rechts der Warmestrom ~ Q _ I • c. Von rechts nach links 
stromt ~ Q +1 • c. Die Differenz ist 

1 i 0 
TV = .- (Q _ I - Q + /) C = - -,f=' • l . C • 

2 ex 

Aus (1), (2) und (3) folgt: MO-J,---,---;----,---_-, 

col/cmsekfiro 

-100 0 
Temperofur 

Abb. 143. Zur Warmeleitfahigkeit. Abb. 144. Warmeleitfahigkeit von Glasern, abhangig von der 
Temperatur. (Nach ESPE' KNOLL: Hochvakuumtechnik.) 
1. Quarzglas, 2. Borosilikatglas, 3. schweres Bleisilikatglas. 

Die obenstehende Rechnung ist zu stark vereinfacht, weil die Storung 
sich in Wirklichkeit nach allen Richtungen ausbreitet, so daJ3 A um 
einen Faktor kleiner ist, als hier berechnet. Ein Volumenelement, das 
zwar in dem Abstande l von der betrachteten Flache dF liegt, aber um 
einen Winkel 0 gegen die Richtung des Temperaturgradienten gedreht 
ist (Abb. 143), liefert einen cos2 0 proportionalen Beitrag (die Temperatur­
differenz enthiilt einen Faktor cos 0 und der Offnungswinkel den anderen). 

Zwikker, Technische Physik. 8 
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1m Mittel ist cos2 o = t, so daB nach Mittelung tiber aIle Richtungen: 

i. = t QCpl C 

wird. Dies ist eine Formel, die tiber die Temperaturabhangigkeit von i. 
noch nichts aussagt, solange wir tiber l nichts wissen. Theoretisch ist 
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Abb. 145. 
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Abb. 146. 

Abb. 145. Der Warmevdderstand von Quarz in Abha.ngigkeit Yon der Temperatur. 
Parallel zur optischen Achse. Abb. 146. Senkrecht dazu. 

dieses Problem sehr verwickelt 1• BRIDGMAN 2 setzt l gleich der Gitter­
breite d, wodurch sich bei Einfiihrung von 3 R ftir die Atomwarme ergibt 
(e=MoljNd3, Cp = 3 NklMol, also eCp=3kld3): 

kc 
)'=112-' 

und das ist in der Tat die richtige Gri:iBenordnung. 
Man nimmt oft an, daB die Streuungskonstante ill sich zusammen­

setzt aus einem Gliede, das von der kinetischen Energie abhangt, also 
temperaturabhangig ist, und aus einem Gliede, das von den Unregel­
maBigkeiten des Gitters herrtihrt und temperaturunabhangig ist (MAT­
THIESSENSches Gesetz). Daraus werden schon einige experimentelle Be­
funde verstandlich. So solI bei amorphen Stoffen (Abb. 144) das letzte 
Glied derart stark tiberwiegen, daJ3 A. proportional cp wird und sich also 
bei T = e einem konstanten Werte nahert. Bei einem Kristall dagegen 
tiberwiegt das Energieglied in 1 Il; in erster Annaherung und allerdings 
bei hi:iherer Temperatur wird A. CXJ T. Der Warmewiderstand von Kristallen 
sinkt anfanglich mit abnehmender Temperatur wegen des Wachsens von l; 

1 PEIERLS, R.: Ann. Phys., Lpz. 3, 1055 (1929). - BLAcKMA~, ~I.: Phil. ~Iag. 
19, 989 (1935). 

2 BRIDGMAN, P. 'Y.: Physics of high pressure, S. 319. 
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bei weiterer Temperaturemiedrigung wachst der Widerstand aber wieder 
wegen des schnellen Hinstrebens von cp nach Null (Abb. 145 u. 146). 

Fiir sehr tiefe Temperaturen (unterhalb 10° K) scheint l so groB zu 
werden, daB man zu einem mit den 

W"cm'C 
Abmessungen der Materialprobe ver- ~o 

gleichbaren oder zu einem groBeren 
Werte gelangt. Der Warmewider-
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Abb. 147. Die ~Tarmeleitfjbigkeit von Quarz bei 
uiedrigen Tcmperaturen als Funktion der Probc­
abmcssungen. [N ach DE HAAS U. BIERMASS: Physic a, 

Haag 5 (1938.)] 
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Ahh. 148. Abhangigkeit der WarmeleiWihigkcit 
von den Abmessungen der Probe. 

(Nach BIERMASS: Diss. Leiden 1938.) 

stand wird dann von den Dimensionen des Probekorpers bestimmt, und 
es ist nicht mehr moglich, einen Wert A. als Materialkonstante anzugeben 1 

(Abb. 147 u. 148). 

8. Wiirmeleitung poroser Materialien. 
Der Warmewiderstand poroser Stoffe, wie sie als Warmeisolations­

mittel in der Warmetechnik benutzt werden, ist nur in geringem MaBe 
von der Natur des Materials bedingt, in hoherem Grade von dem Zahlen­
werte der Porositat (Abb. 149) oder, was grob damit zusammenhangt, 
von der Dichte (Abb. 150 u. 151). 

Der Warme stehen fUr den Ubergang von Faser zu Faser (bzw. von 
Rom zu Kom, 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 groBen 
Widerstand. Trotz der recht geringen spezifischen Leitfahigkeit der Luft 
(0,023 kcal(m. h . °C, gegeniiber 0,2 bis 0,5 fUr Holz und 2 bis 5 fUr 
Stein) tragt daher die eingeschlossene Luftmasse oft iiberwiegend zu 
der BefOrderung der Warme bei. 

1 CASIMIR, H. B. C.: Physic a, Haag 5,495 (1938).- BlERMASZ, TH.: Diss. 
Leidell 193X. 

8* 
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schutz in deT Industric, S. 84.) 

kCClt 
m:h,oC 

¥ 

3 

Z 

1 

I~+ "". f,-fide 
I 

o lele.l 

.. II Sonf!:sle;n 
. fem~n1kf//rmorfelo-:'f-n8elon~ 

Kollrsona'slein 

I KOllrsle;l;, q '/(ol/rmiirfel 1---,8/os 
i:"hok iTT 0 90tleinToue('-

Sch/oclren6elOo/ 

Tann~nho~z u~ I il oSond(l!"oCken 

Eichenholz fIrocIre"" !l1iT7s6elon 1 I 
lferulrlilll IA o8Jfvmen (feudJf/ 

Scnlad<pummi TonnenholrJ. 
q 1 

f:~ 
-.!soh!" Jfs6eslremenf/1lafte 1/ 

r-H~l,iom~ ./polom'if 
o Isofex 

-o'e!rfex 

405 

I~ 11 1 I UExpK...w Illoswvh'e 
ExpKOMITiehl 

1 OJ) 
50 tOO .500 

(!~ 

As6esf 

fOOO 

Abb. 150. Zusammenhang zwischen Warmeleitzahl nnd Dichte fur 
verschiedene Stoffc. (Nach CAMMERER.) 
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Abb. 151. Thermischc Leit­
fahigkeitsskala. 
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Die kinetische Gastheorie fordert, daB die LeiWi.higkeit eines Gases 
proportional -yT anwachst. AuBer reiner Leitung tritt aber in den Poren 
auch Strahlung auf. Die scheinbare Leitfahigkeit infolge dieser Strahlung 
ist proportional P. (Die Strahlungsdichte ist proportional T4, also ist 
die Differenz proportional PL1T.) Je weiter die Poren sind, urn so ver­
haltnismaBig bedeutender ist der Strahlungsbeitrag. Da amorphes 
Bruckenmaterial eben falls einen positiven Betrag d).jdT bewirkt (vgl. 
.\.bb. 144), muB man erwar-
ten, daB im allgemeinen die :~h 
Leitfahigkeit poroser Iso-
liermaterialien bei hoherer O'08f---fj---f-t'---l----+---+--l 

Temperatur zunimmt. Und 
zwarist mit einemstarkeren ! a061------,/----1--,<-t---t----+-------",.-f'---l 

1 ~~ 
TemperatureinfluB zu rech- i 

nen, wenn es sich urn weitere O.D'lI---t-----i-;----+------:;j.o""'---+----I---l 

Poren handelt. So ist fUr 
Terrakotta mit der Dichte 
600kgjm3 : ). "" tf; fur Ter­
rakotta mit der Dichte 
300 kgjm2 hat man ). "'" T; 
fUr noch starker geoffnete 
Materialien erwarten wir 
). "" Tn mit n> 1. Schein-

8 12 16 

1M} 

20 22, 
!mmHg)' 

Abb. 152. Abhangigkeit der Warmeleitzahl kOrniger Stoffe 
vom Druck. 

bare Abweichungen, wobei also). fUr niedrige Temperaturen zunimmt, 
ruhren daher, daB die Luftfeuchtigkeit Kapillarkondensation und 
Faserquellung verursacht, wodurch der Porenvolumenteil herabgesetzt 
wird und die Leitfahigkeit zunimmt. 

Der Leitungsbeitrag der Luft tritt gegenuber dem der Briicken 
zuruck bei zusammenhangenden Stoffen, die mit Hohlen versehen sind, 
und bei gepreBten kornigen Stoffen. Letztere zeigen daher auch einen 
deutlichen Druckeffekt (Abb. 152), wahrend die kinetische Gastheorie 
eine druckunabhangige Leitfahigkeit fordert und auch die Strahlung 
druckunabhangig ist. Der Widerstand eines Kontaktkreises (vgl. 
Abb. 106 S. 88) zweier Korner ist nach HOD11 gleich 1j2a)., wo a 
den Halbmesser des Kontaktkreises bedeutet. Weiter lehrt die Festig­
keitslehre, daB dieses a proportional lip ist (P = Druck), so daB bei 
rein elastischem Zusammendrucken der WarmefluB proportional V'P 
sein sollte. Dies trifft in der Tat auch ungefahr zu 2 • Hatten wir in 
.\.bb. 152 als Abszisse nicht ip, sondern ff genommen, so waren die 
Kurven in noch hoherem MaBe gerade Linien geworden. 

1 HOUI, R.: Wiss. Veroff. Siemens-Werke 7, 2, 7 (1929); 10. 1 (1931). 
2 RIBAUD, :\1.: 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. Fiir manche Eigenschaften sind 
diese winzigen Unterschiede unwichtig, fUr viele andere Materialeigen­
schaften aber haben eben diese geringen Unterschiede entscheidende 
Bedeutung. Ein Beispiel fiir die erste Gruppe von Eigenschaften ist 
die spezifische Warme, ein Beispiel fUr die zweite die Zugfestigkeit. 

Nach dem Vorgange von S~IEKAL unterscheidet man daher zwischen 
"strukturempfindlichen" und "strukturunempfindlichen" Eigenschaften 
eines Korpers. 

Die hierbei eingefUhrte "Struktur" bestimmt eine unbestimmte Zahl 
Parameter. Die wichtigsten sind: 

a) die chemischen Verunreinigungen und ihr Dispersitatsgrad; 
b) die inneren me chan is chen Spannungen und ihr Dispersitatsgrad; 
c) die Grol3e und Orientierung der Kristalle; 
d) die Mosaikstruktur der Einzelkristalle (s. unten). 

Die "Struktur" diirfte fUr 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 lal3t 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 
andert sich der "strukturunempfindliche" Elastizitatsmodul von Kupfer 
urn 14%, wenn man hartgezogenes Drahtmaterial durch Gliihen 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% betragt) sinkt im Verhaltnis 7 zu 1-
Hier handelt es sich also urn recht strukturempfindliche Eigenschaften. 

Solange man sich nicht Miihe gibt, die Struktur der gemessenen 
Materialien genauer zu bestimmen, haben aIle zahlenmal3igen Angaben 
fUr strukturbedingte Eigenschaften geringeren Wert. Oft auch war es 
unmoglich, 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 naher prazisierte wie: "Schwedisches Gul3eisen" ; 
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"Spaltflachen senkrecht zur Drahtrichtung"; "vergutet"; ,,99% rein"; 
"Handelsmetall"; "gegluht in Wasserstoff"; "Kohlenstoffspuren an­
wesend"; "elektrolytisches Kupfer"; "gehiimmert"; "stammt von He­
raeus" oder noch vieles dergleichen. 

Weil die Struktur so oft nicht bestimmt oder bestimmbar war, unter­
liegen aIle Zahlenangaben uber strukturempfindliche Eigenschaften einer 
groBen Streuung, die urn so kleiner wird, je besser man das Material 
strukturell genau zu definieren vermag. Es liegt hier noch lOin ungeheuer 
weites Feld fur Untersuchungen brach, das jetzt in schneller Entwick­
lung begriffen ist. Die Teilnahme an diesen Fragen ist deshalb so groB, 
wei 1 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 gefUhrt. Kein Ingenieur ist mehr damit zufrieden, daB man 
ihm bloB "Stahl" oder "GuBeisen" empfiehlt; er will weit mehr wissen. 
Fortwahrend werden in den Fabriklaboratorien metallographische 
Schliffe hergestellt, die in vielen Einzelheiten die Art und Menge der 
Verunreinigungen, ihren Dispersitatsgrad, das GefUge, die Form der 
Kristallite usw. offenbaren. Ein geubter 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 uber die Eisenforschung vor Augen 
halt, erkennt man mit einem Blick, wieviel bei der groBen Ausdehnung 
des Strukturstudiums fUr aIle anderen Werkstoffe noch zu leisten ist. 

Von den Fragen, die den EisenmetaIlographen besonders angehen, 
seien hier folgende erwahnt: 

1. 1st das Eisen kristallisiert in dem bei Zimmertemperatur stabilen 
raumzentrierten Wurfel (a-Eisen) oder in dem bei Zimmertemperatur 
metastabilen flachenzentrierten Wurfel (y-Eisen oder Austenit)? 

2. Wieviel Kohlenstoff ist vorhanden und in welcher Form? 1st 
das Eisen ubersattigt, und hat zutreffendenfalls der vorhandene uber­
schussige Kohlenstoff atomdisperse Verteilung oder die Form freier 
Kohlenstoff- oder Karbidkorner (Zementit Fe3C)? 

3- Wieviel Silizium, Phosphor und Stickstoff findet man, und in 
welcher Form? 

4. Auf welche Weise kommen anderweitige Beimischungen, wie Co, 
Ni, Mn, Mo, W usw. im Eisen vor? 

5. Giht loS innere Risse und Spalte? 
Die Abb. 15) a his d dienen zur Illustration einiger der erwahnten 

Punkte. 
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Nicht nur fur die Metallographen spielt die Struktur des Eisells 
eine Rolle. Wir begegnell der Struktur wieder bei der Besprechung der 
magnetischen Eigenschaften (S. 143) und bei der Behandlung der Schwin­
gungsdampfung (S. 190). An dieser Stelle sei schlie13lich noch ein anderer 

a b 

c d 

Abb. 153. a) Nadcln von raumzentricrtcm Eisen (Martcllsit, hell) in ciner Masse von fW.chcnzentriertem 
Eisen (Austcnit, dunkel). (Nach SAUERWALD: Metallkunde.) b) Flachenzcntriertcs Eisen, Austcnit (dunkel), 
in einer Grundmasse von Austenit und Zemcntit (FcaC). c) Gemisch von Austenit und Zementit (hell). 
d) GroBe Zcnwntitkristalle (bell) in ciner Grundmassc von Austenit und Zempntit. (b. c, d: Nach SIE BEL : 

Handb. dcr Werkstoffprtifung II.) 

Struktureffekt genannt, namlich das Auftreten des pyrophoren (brenn­
baren) Eisens. Diese Erscheinung istl durch das Auftreten von starken 
Gitterst6rungen bedingt, die wahrend der Reduktion von Fe304 ent­
stehen, wenn diese allerdings bei so niedrigen Tempcraturen vorgenom­
men wird, da13 die inneren Spannungen sich nicht ausgleichen k6nnen. 

1 FRICKE , ){. , O. LEHM ANN 11 . 'V. WOLFF: Z. phys. Chcm. Abt. B. 37, Go (1937); 
39, 476 (1 (J.)S). 
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3. R6ntgenaufnahmen. 
Nebeu den metallographischen 

Schliffen sind die Rontgenauf­
nahmcn nach DE BYE-SCHERRER 
ein machtiges Hilfsmittel zur 
Analyse der Struktnr. 

Bekanntlich 1 hangt der Ab­
lenkungswinkel e bei Durch­
leuchten einer Probe mit dem 
Gitterebenenabstand d zusammen 
durch die BRAGGsche Gleichung 
(Abb. 154) : 

2 d sin ~ = n),. (n = 1, 2, ... ) 

Die verschieden orientierten 
Kristallite streuen die spektral 
anfge16ste W.intgenstrahlung 
homogen tiber ein System von 
Kreisen, die Debye-Scherrer-

~f 
I 
. / 
i 

------ - - - - :~ --- - -

~ .. ~= ------ "'--------:) ........ _ ....... -.... ---~ :::---------

Abb.154. Dchyc - Schcrrcr-Ringc . 

Abb. 155 a. 

Abb. 155 U. 
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.\uu. 155. Ungleichm~iOigc Intensitatsvcrteilung liber dell Ring 
wci~t auf grobere Struktur. a) feink6rniges AI~Pulver; b) grob­

korniges AI- Pulver. (Nach GLOCKER .) 

Ringe (Abb. 155). Die Schade dieser Ringe wird von der GroBe der 
Kristallite und ihrer geometrischen Reinheit bedingt . Deformationen 
infolge innerer Verspannungen zeigen sich durch eine Verbreiterung 
des Ringes an. 

1 CLOCKER, H.: MateriaJpriifung mit Rontgcnstrahlen. Berlin 1927. 
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Ausseheidungen mit einem abweiehenden Kristalltypus erzeugen neue 
Debye-Seherrer-Ringe mit Intensitaten, die von dem Gehalt an Aus­
seheidungsprodukten abhangen. 

Lost der Ring sieh in einige uber den l{ing verteilte Fleeke auf, 
so ist nas eine Andeutung fiir die Entstehung weniger, aher groBerer 

• 

Kristalle; bei der Formung eines Einzelkristalls endlieh zieht der H.ing 
sieh bis auf einen einzigen Punkt zusammen. 

Die Abb. 156 bis 158 verdeutliehen das ohen Gesagte an einigen 
Beispielen. 



Idealkristall und Realkristall. 

I I I I 
'100 321 222 310 

Inteiferenzlinien der K", - Strah/ung ron ell 
Abb. 158. \Vol{ramdraht bci 20 0 vcrformt und auf vcrschicdcnc Tf'mperaturen ange1asscn. 

(Nach v. GOI.ER U. SACHS.) 

4. Idealkristall und Realkristall. 
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Der erste, der erkannt hat, da/3 ein naturlicher Einzelkristall nicht 
in idealer Weise aufgebaut ist, war sicherlich DARWIN! (1913); er machte 
diese Entdeckung nach einer Analyse der Intensitatsverteilung in der 
zerstreuten Rantgenstrahlung. Dabei kam er zu der Folgerung, da/3 der 
Kristall aus Blacken mit einer linearen Abmessung von ungefahr 1 Mikron 
aufgebaut sein musse; diese Blacke liegen beinahe, aber nicht voll­
kommen zueinander parallel. Die Richtungsschwankungen betragen U11-

gefahr 10 Bogenminuten. Es gibt also innere Grenzflachen, wo die Gitter 
der beiden Blacke nicht aneinander passen und wo Verlagerungen und 
Verflechtungen, die sog. "Dislokationcn", auftreten mussen. 

Die Versuche, die F. ZWICKY seit 1929 2 unternommen hat, um die 
Aufspaltung des Kristalls in Mosaike als das thermodynamische Gleich­
gewicht mit Hilfe der Oberflachenenergie zu deuten, kannen heutzutage 
wohl als geschcitcrt betrachtet werden. Man vermutet die Ursache des 
Zustandekommens der Mosaikstruktur in dem Kristallisationsvorgang. 
Die Untersuchungen VODiERS 3 und seiner Schule haben uns gclchrt, 

1 Phil. Mag. 26, 210 (1913). 
2 Helv. phys. Acta 3,269 (1930) - Pmc. nat. Acad. Sci., Amst. 15, 816 (1929). 
3 VOLMER, M.: Z.phys. Chem.102, 267 (1922). 
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daB das Wachsen eines Kristalls insofern diskontinuierlich vor sich 
gebt, als es einiger Zeit bedarf, bis die Bildung einer neuen Molekul­
schicht beginnt; wenn aber der Keirn einrnal vorhanden ist, fUIlt sich 
schnell die ganze Schicht. Bei genugender Ubersattigung der gelosten 
Substanz bilden sich aber auf einer Kristallebene rnehrere Keirne gleich­

Abb. 159. Storung des regelmiWigen Gitters 
<.lurch einco cinzigcn abweiclwnuen Baustein. 

zeitig, und wenn diese auswachsen, 
konnen leicht Storungen in der An­
einanderpassung auftreten, ja, es 
konnen auch Lucken ubrigbleiben. 

Die Ausbildung dieser Lucken und 
Verflechtungen wird stark gefOrdert 
von etwaigen Verunreinigungen, die 
auch einen Platz auf der Kristall­
oberflache suchen, sei es dauernd 
oder vorubergehend. Sie deforrnieren 
den wachsenden Kristall ortlich, wo­
durch ide ales Anpassen nicht rnehr 
rnoglich ist (Abb. 159). 

Die Verzogerung der Keirnbildung 
verteilt sich nach statistischen Ge-
setzen, und die Anlage der einzelnen 

Gitterebenen dauert verschieden lange. Die einzelnen Gitterebenen 
haben daher verschiedene Aussichten, Verunreinigungen aufzunehrnen, 
und in unregelrnaBigen Abstanden folgen Ebenen einander, die eine 

Abb. 160. Schichtenweises Wachsturn des Zinks. [Nach STRAUMANIS: Z. phys. Chern. B 13 (1931) .) 

relativ groBc Zahl Verunreinigungsatorne besitzen. Dieser schichten­
weise Aufbau der Kristalle ist wohl am schonsten von STRAUMANIS1 

an Zn-Kristallen festgesteIlt worden (Abb. 160 u. 161). 
Gelegentlich ist die Unterteilung des Kristalls regelrnaBig. Kalzit, 

CaCOa, kann z. B. einen larnellaren Aufbau zeigen, wobei die einzelnen 

1 Z. phys. Chelll. Abt. n 13, 316 (1931). 
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Lamellen samtlich ungefahr 0,2 fl stark sind. Dieses H.egelmaB durfte 
wohl mit der geologischen Entstehungsweise des Kristalls zusammen­
hangen (z. B. Abwechslung der Jahreszeiten). Beim Opal geben solche 
Ebenensysteme AnlaB zu gerichteter und gefarbter Reflexion 1 (Inter­
ferenzerscheinung) . 

Eine andere Entstehungsweise der Mosaike ist die, daB nach vorher­
gegangener Deformation Kristallerholung stattfindet. Beim Freiwerden 
von Spannungen im Kristall verlagern sich die 
Atome, urn 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 Diskontinuitatsflachen auftreten mussen. 
Deformation und nachfolgendes Verguten ist 
ein erprobtes Mittel zur Herstellung von "Locker­
stellen" (Benennung nach SMEKAL). 

Kleinkristallinisches Material, wie es bei 
chemischer Ausfallung oder infolge metallur­
gischer Prozesse entsteht, hat immer das Be­
streben, in den thermodynamisch stabileren 
Zustand des Einzelkristalls uberzugehen. Man 
kennt Andeutungen dafUr, daB bei diesem Zu-

Abb. 161. Schichtenweiser Auf· 
sammenwachsen der Kristallite zunachst wohl bau des Zinks (800x) . 

(Noeh STRAUMANIS. ) 

gr6Bere, aber nicht bessere Kristalle entstehen. 
Obwohl durch lange fortgesetzte Erwarmung schlieBlich Kristalle mit 
nur wenig Fehlerstellen entstehen k6nnen, findet man Zwischenstufen 
mit einer hinsichtlich der Fehlerstellen eigenen Struktur. 

Nach diesen Er6rterungen ist z. B. zu verstehen, warum man das 
Selen einer ganz bestimmten Wannebehandlung unterziehen muB, urn 
es in die lichtempfindliche Struktur zu bringen. Amorphes Selen, das 
durch schnelle Kuhlung der Schmelze entstanden ist, geht durch ge­
eignete Warmebehandlung in die kristallinische, lichtempfindliche, graue 
Struktur uber. Uberhitzung schadet aber. Es scheint also, daB gerade 
die UnregelmaBigkeiten, die der Mosaikkristall gegenuber dem Ideal­
kristall zeigt, Bedingungen sind fUr das Auftreten gewisser Erscheinungen 
wie die Lichtempfindlichkeit des elektrischen Widerstandes beim SeIcn. 

s. Diffusionserscheinungen. 
Die Diffusionsgeschwindigkeit ist eine typisch strukturbedingte Eigcn­

schaft. Die Packung der Einkristalle ist mcistens so gut, daB nur das 
kleine Wasserstoffion (Proton) genugend Platz finden kann, um sich 

1 BAIER. E . : Z. Kristallogr. 81. 183 (1932). 
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be quem einen Weg durch den Kristall zu bahnen. In andern Fallen ist 
dieser Weg fUr Fremdatome so gut wie gesperrt (Abb. 162), und es muB 
Diffusion urn die Kristallite herum erfolgen oder an den inneren Grenz­
flachen entlang, die der Mosaikstruktur entsprechen. Je nach Anwesen­
heit dieser Diffusionswege fiillt die Diffusionskonstante hoher oder 
niedriger aus. 

CLAUSING l verglich die Diffusion von Thorium durch monokristalli­
nisches mit der durch feinkristallinisches Wolfram bei 2800° K, und er 
fand in beiden Fallen sehr verschiedene Diffusionsgeschwindigkeiten. 1m 
feinkornigen Wolfram ging die Diffusion 30- bis SOmal so schnell vor 
sich wie im monokristallinischen Material. 

Fur die Diffusionskonstante von Kohlenstoff in Wolfram wurden 
Zahlenwerte gefunden 2, die zwischen 1 und 30 variieren, je nach der 
Struktur des Wolframs. Merkwurdigerweise wurde hier die graBte Dif­
fusionsgeschwindigkeit beim monokristallinischen Material gcfunden. Es 
war dies aber ein Einkristall, der durch Rekristallisation aus porosem 
Material entstanden war und zu geringe Dichte hatte, also viele Hahlen 
und Kanale enthalten haben muB. Massives monokristallinisches Wolf­
ram ergab die kleinsten Werte fUr die Diffusion. 

SMEKAL3 hat die CLAUSINGSchen Beobachtungen in folgender Weise 
ausgenutzt. Die Diffusion genugt der bckannten Differentialgleichung 

oe o2e 
iJt = D ox:!· 

Die Temperaturabhangigkeit der Diffusionskonstante D ist experi­
mentell gegeben durch: D = A e-B1T • 

In Anlehnung an die Deutung der ahnlichen Dampfdruckformeln ist 
RB (R = Gaskonstante) als cine Art molarer Abtrennungsarbeit anzu­
sehen. Es ergibt sich, daB wohl A, nicht aber B strukturempfindlich ist. 
SMEKAL fand Z. B. fUr die Diffusion von Thorium durch Wolfram bei 
verschiedenen KristallgraBen: 

Kornradius = 3000 f.l: A = 3,S . 102 cm2 jsec; 

5 f.l: A = 9,1 . 104 cm2/sec; 

B = 47,200° K, 

B = 46,810° K. 

Weil A durch die Anzahl der maglichen Bewegungsrichtungen be­
stimmt wird, ist die KorngroBenabhangigkeit verstandlich. B wird von 
der Abtrennungsenergie eines einzelnen Wanderatoms bedingt und andert 
sich kaum mit dcr Struktur. 

Es ist zu bemerken, daB neben dieser strukturbedingten Diffusion 
auch eine strukturunabhangige Diffusion bestehen mu/3 4 , denn schlieB­
lich musscn die Fremdatome ins Kristallgitter des Grunclmatcrials auf-

1 Physica, Haag 7, 193 (1927). 
2 ZWIKKER, C.: Physica, Haag 7, 189 (1927) 0 

3 Zo techno Physik 8, 561 (1927). 
4 SEITH, "T.: Diffusion in Metallen. Berlin 193')0 
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genommen werden, wobei sie nach einem langen Weg tiber innere Ober­
flachen zum SchluB noch eine kleine Strecke durch dichtes Material 
zurtickzulegen haben. Diese strukturunabhangige Diffusion geht im 
allgemeinen sehr viel schwieriger vor sich als die andere. lhre Ge­
schwindigkeit wird in groBen Ztigen von der GroBe der diffundierenden 
Atome oder lonen bestimmt in bezug auf die zwischenraumlichen Ver­
haltnisse im Gitter. Nur in den Fallen, wo die kleinen Atome H, C 
und N diffundieren, hat man ziemlich groBe strukturunabhangige 

() 

o 
Abb. 162 . Zum Diffusionsproblem. Die GroBe der Atome und des Eisenions sowie der Gitterabstancl 

im Eisenkristall sind in dem richtigen Verhaltnis angegehen. 

Diffusionsgeschwindigkeiten messen konnen 1, insbesondere im Eisen. 
Die Wasserstoffdurchlassigkeit von Metallen ist dabei proportional 
der Quadratwurzel des Wasserstoffdruckes. Das laJ3t sich verstehen, 
wenn man bedenkt, daB die diffundierenden Teilchen Wasserstoff­
atome sind, nicht Molekiile. An der MetalloberfHiche tritt namlich die 
Reaktion H 2 :;:: 2 H auf. 1m Gleichgewicht ist nach den Gesetzen der 
Reaktionsgeschwindigkeit: 

Pi. 
-- = Konst. 

PH, 
(PH = partieller Dampfdruck des atomaren Wasserstoffs, PH, = partieller 
Dampfdruck des molekularen Wasserstoffs). Die Konzentration def 
H-Teilchen ist also proportional der Quadratwurzel des Dampfdruckes 
PH" und die diffundierende Menge wird dieselbe Druckabhangigkeit 
zeigen, wenn wir annehmen, daB die kleinen Atome erheblich besser 
diffundieren als die groBen Molekiile H 2 • 

Die Diffusion von Fremdatomen in Blei nimmt mit steigendem Atom­
halbmesser des wandernden Elements ab, z. B. in der Reihe Au, Hg, 
Bi, Tl, Pb. Bemerkenswert ist, daB die entsprechenden Ionen in beinahe 
derselben Reihenfolge abnehmenden Radius besitzen. Dies ist ein Hinweis 
dafiir, daB der Atomhalbmesser die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt. 

1 :\fEHL, R. F.: ]. Applied Physics 8, 174 (1937). 
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6. Ionenleitung. 
Die lonenleitung fester Salze ist in zweierlei Hinsicht strukturbedingt. 

Erstens ist die Beweglichkeit der lonen an die Anwesenheit von Kanalen 
gebunden, also von Gitterporen und zwischenkristallinischen Hohl­
raumen; zweitens ist iiberhaupt die Anwesenheit der beweglichen lonen, 
me is tens Fremdionen, Struktursache; ihre Zahl ist sehr veranderlich 
(Abb. 163 bis 166). 

Durch fortgesetzten Stromdurchgang gelang es JOFFE1 die Fremd­
ionen weitgehend elektrolytisch zu entfernen, wodurch die Leitfahigkeit 

-7 r------,------,------r------, 

2,00 1 2.50 

f'ltl J ---+ 

Abb.163. Leitvermogen a von Steinsalz nach aufein­
anderfolgender, je 10stiindiger \\.iarmebebandlung bei 
160°C (unterste Rurve); 200°, 300°,400°, 500°,600°,700° 
und 780· C (oberste Kurve). (Nach M. KASSEL: Handb. 

der Physik von H. GEIGER U. K. SCHEEL XXIV/2.) 
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Abb. 164. IonenIeitung des KCl·Kristalls. 
a Ungestorte Leitfahigkeitskurve; b, c, d, e 
Leitfahigkeitskurven bei Verunreinigungen 

und Baufehlern. 
[Nach W. LEHFELDT: Z. Physik 85 (1933).] 

allmahlich abnahm. Zum Beispiel nahm die Leitfahigkeit eines Quarz­
kristalles bei 200 0 C wahrend des Stromdurchganges von 77. 10-8 

(Ohm' cm)-1 auf 1,3 . 10-8 (Ohm. cm)-1 ab; fUr einen bei 17 0 C ge­
messenen Alaunkristall von 10,8· 10- 12 auf 0,22.10- 12 (Ohm. cm)-1. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren konnte die Leitfahigkeit des Alauns 
noch einmal urn den Faktor hundert verringert werden, allerdings jedes­
mal nach Reinigung durch Elektrolyse. In dieser Weise kann ein ziem-

1 JOFFE, 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 Leitvermogens schon erreicht wurde, wenn erst 
noch ein kleiner Teil der Verunreinigung beseitigt war (z. B. 10-11 g 
von den insgesamt hinzugefiigten 10-3 g). Hieraus geht hervor, daB 
nur em geringer Teil der Fremdionen als Leitionen tatig ist. 

I 
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A..bb. 165. Spczifischer elektrischer 'Viderstand von Glasern. (Kach ESPE-KNOLL: Hochvakuumtechnik.) 

Wie SMEKAL I bemerkt hat, laBt sich die Leitfahigkeit der Ionen-
halbl~iter folgendermaBen als Temperaturfunktion wiedergeben: 

1 
-- = Al e-B,/T + A2 e-B,/T, 
(! 

mit Al < A 2 ; BI < B 2 • Die Leitfahigkeit ist die Summe zweier Pro­
zesse, von denen der erste bei tiefer Temperatur iiberwiegt, der zweite 
bei hoher Temperatur. Der letztere ist strukturunempfindlich und solI 
daher der Wanderung der Ionen durch den Kristall zugeschrieben werden. 
Der Tieftemperatureffekt ist aber strukturbedingt; A kann sich urn 
mehrere GroBenordnungen andern (Abb. 164). 

1 Z. techno Physik 8, 561 (1927). 

Zwikker, Technische Physik. 9 
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Die bei hoheren Temperaturen einsetzende strukturunabhangige 
lonenleitung kann auf zwei verschiedenen Wegen vor sich gehen, 

durch Platzwechsel der lonen oder, 
was ublicher ist, indem das Ion durch 
das vollstandige Gitter einen Weg 
sucht. In Anbetracht der GroBe der 
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lonen braucht es nicht wunderzuneh­
men, wenn man findet, daB 99% der 
Leitfahigkeit auf Rechnung der posi­
tiven lonen kommt. 

7. Elektronische Halbleiter. 
Fremdatome bilden immer Fehler·· 

stellen (oder Lockerstellen) des Real·· 
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Abb. 166. Skala des spezifischen Wider· Abb. 167. Elektronenleitung von Cu,O in Abhiingigkeit 
standes flir verschiedene Stoffe bei Zim- von iiberschiissig vorhandenem Sauerstoff. 

mertemperatur. 

kristalls und besitzen Eigenschaften, die von denen der normalen 
Gitterbausteine abweichen. Unter gewissen Umstanden befinden sich 
diese Fremdatome in einem Zustande, worin sie leichter ionisierbar sind 
als die Atome der Grundmasse. Die bei dieser lonisierung frei werdenden 
Elektronen sind die Ursache einer Elektronenleitung, die wegen der 
Abwesenheit von Materietransport von der lonenleitung leicht zu unter­
scheiden ist. Die lonisierung erfolgt manchmal unter EinfluB der nor­
malen thermischen Erregung. Es ergibt sich dann eine Elektronenleit­
fahigkeit mit der Temperaturabhangigkeit: 

~ = A e- B1T • 
(! 



Elektronische Halbleiter. .131 

wobei wieder die GroBe A weitgehend strukturbedingt ist und in erster 
Linie von der Zahl der Fremdatome abhangt. 

In einigen Fallen werden die Fehlerstellen von Atomen gebildet, die 
zu derselben Gattung wie ein Teil der Gitterbausteine gehoren, z. B. 
konnen in Cu20 die Fremd'atome von 0 gebildet werden, das im Dber­
schuB vorhanden ist. Dieser Halbleiter hat daher ein elektrisches Leit­
vermogen, das weitgehend von der Abweichung von der stochiometri­
schen Zusammensetzung abhangig ist. CuJ, CuBr und CuCl sind Halb­
leiter infolge eines Uberschusses an Halogenen; Cu2S leitet besser, je 
groBer der SchwefeliiberschuB ist. 1m leitfahigen Ag2S dagegen ist Ag 
im UberschuB vorhanden; die Leitfahigkeit wird verringert durch Hinzu­
fUgung von S. Ahnliches zeigt PbS., Ein UberschuB von 5 % 0 in NiO 

+ + + + 
+ + + + 

~-----.. + + + + 
+ / - + 

0 + 0 + + 
+ + + + 

+ + + 
, - + + ......... -~+ + + + + 

+ + + + 
+ + + 

Abb. 168. Entstehung von Feblerstellen durch Rin- Abb. 169. Entstehung von Feblerstellen durch 
tritt von lonen in Zwischengitterstellen. gegenseitige Neutralisation zweier lonen. 

erhOht die Leitfahigkeit urn den Faktor 105 • Die Leitfahigkeit von Cu20 
andert sich von 10-2 bis 1O-6 0hm- 1 cm- 1, je nach dem Sauerstoff­
gehalt oder dem Sauerstoffmangel (Abb. 167). Man sollte die gut leiten­
den Substanzen durch Formeln wie CU1,990 statt Cu20 kennzeichnen; 
Nio,990 statt NiO. 

Wie man aus Abb. 164 u. 167 ersieht, gibt es auch noch eine von 
der Fehlzusammensetzung unabhangige Elektronenleitfahigkeit. In der 
Tat bestehen noch Moglichkeiten fUr Fehlerstellen, ohne daB Fremd­
atome dafiir verantwortlich sind. Es konnen einige positive Ionen an 
zwischenraumliche Platze (Zwischengitterplatze) gekommen sein 1, wobei 
die Anzahl dieser an Fehlerstellen haftenden Ionen thermodynamisch 
geregelt ist, also proportional einer Funktion e-B /T • Dieser durch 
Abb. 168 erlauterte Fall tritt z. B. bei den Silberhalogeniden auf. 

Ein anderer, ebenfalls von der thermischen Energie hervorgerufener 
Fehler besteht darin, daB zwei Gitterbausteine einander neutralisieren 
(Abb.169). Beim thermodynamischen Gleichgewicht ist die Zahl dieser 
neutralen Paare ebenfalls wieder proportional e-B/T • Der neutrale 
Zustand der beiden Bausteine kann im Gitter von Ion an Ion weiter-

1 FRENKELsche Fehlordnung: J. FRENKEL: Z. Physik 36, 652 (1926). Siehe 
wegen Fehlordnungen irn allgerneinen auch: v\'. SCHOTTKY: Z. phys. Chern. Abt. B 
29, 335 (1935), u. J. A. HEDWALL U. G. COHN: Kolloid-Z. 88, 224 (1939). 

9* 
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gegeben werden in zueinander entgegengesetzten Riehtungen, wbdurch 
die Entstehung eines Leitvermogens veranlaBt wird, bei dem sehein­
bar Elektronen stromen. 

8. Lumineszenz. 
Die bekannten Tragermaterialien der Fluor.:,szenz und der Phos­

phoreszenz zeigen in vollkommen reinem Zustande kaum einige Aktivi­
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+ + 
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tat. Sie mussen erst "aktiviert" werden 1. 

Bei den Kristallen der Alkalihalogenide 
+ besteht diese Aktivierung in der Herstellung 

eines Ubersehusses an Alkali. Dureh Erhitzen 

+ 

Abb. 170. Farbzentrum im 
Alkalihalogenidkristall. 

auf erhohte Temperatur des KCl treten neu­
trale Atompaare auf,·von denen die Cl-Atome 
dureh Verdampfung aus dem Kristall austreten, 
wodureh also K im ObersehuB zuruekbleibt. 
Das Elektron des K-Atoms ist naeh modernen 
Ansiehten nicht genotigt, bei diesem Atom zu 

verbleiben, sondern es ist vielmehr den seehs urn den leeren Cl-Platz 
gelegenen K-Ionen gemeinsam zugeordnet. Eine solche Stelle nennt man 
ein Farbzentrum; der Kristall wird namlieh dureh diesen Aktivierungs­

+ o + 

+ + o 

+ 

+ 

+ 
prozeB gefarbt (Abb. 170). 

Die Farbung wird aueh dureh Hinein­
diffusion von Kalium oder dureh Rontgen­
bestrahlung erhalten. Bei dem letzteren 

+ ProzeB wird wahrseheinlieh das ge1i:iste 
Elektron auf eine groBere Entfernung 
yom Cl gebraeht, so daB Zuruekgabe des 

+ Valenzelektrons yom K an Cl nicht mehr 
Abb. 171. OberschuBatome, die an 

Zwischengitterstellen Platz finden. moglieh ist. 

+ o + + 

Erst in diesem aktivierten Zustand ist 
der Kristall fluoreszierend, d. h. absorbierte Lichtenergie wird in der 
Form langwelligeren Liehts wieder ausgestrahlt. 

Die fluoreszierende Wirkung wird unmittelbar viel starker, wenn 
man nieht K, sondern sehwerere Atome hineindiffundieren laBt, wie 
Th, Bi, Ag, Pb; 1/100% genugt. 

Aueh ZnS muB erst aktiviert werden, was ebenfalls dureh Erhitzen 
gesehieht. In diesem FaIle verliert der Kristall einigen Sehwefel dureh 
Verdampfung; der "ObersehuB an Zn, der ungefahr 10/00 erreiehen kann, 
wird zwisehenraumlieh geborgen (Abb.171). Der so aktivierte Kristall 
ist gefarbt und fluoreszierend. Der letzte Effekt ist aber sehr viel 
starker, wenn man anstatt der Zn-Atome sehwerere hinzufugt: Ag, Cu, 

1 POHL, R. W.: Physik Z. 39, 36 (1938).-RIEHL, N.: Lurnineszenz. Berlin: 
Springer 1941. 
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Au, Mn. Schon eine Verunreinigung von 1 : 107 mit Ag liefert eine schone 
Fluoreszenz. Ahnlich wie ZnS verhalt sich ZnO. 

Wille mit (Zn 2Si04) 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 genugend untersucht, inwieweit die 
Fluoreszenz mit Verunreinigungen oder mit Fehlerstellen des Kristalls 
zusammcnhangt. 

Nicht immer, aber doch sehr oft, treffen Fluoreszenz und lichtelek­
trische Leitung zusammen; atomtheoretisch ausgedruckt: die Fremd­
atome ki:innen yom Licht ionisiert werden. Notwendig ist dies aber 
nicht, die Erscheinung kann auf eine Anregung beschrankt bleiben 1 . 

Der photochemische ProzeB im AgBr der photographischen Platte 
besteht wahrscheinlich in der Uberfuhrung eines Ag-Ions des Kristalls 
in den neutralen Zustand unter dem Einflusse des Lichtes; dieses Ag­
Atom tritt nachher als Keirn auf fur die beim Entwickeln der Platte 
erfolgende Reduktion des ubrigen Kristalls. Die photographische Platte 
liefert wohl ein markantes Beispiel fur die groJ3en Eigenschaftsande­
rungen (namlich entwickelbar oder nicht), die winzige Strukturande­
rungen hervorrufen ki:innen. 

Die bei ungefahr 170 a C auftretende Thermolumineszenz vieler Mine­
ralien (z. B. Fluorit) wird cincm genugenden Gehalt an radioaktivem 
Material zugeschrieben, .dessen Strahlung Teile der Grundmasse in 
metastabilen angeregten Zustand gebracht hat. Bei Erwarmung springt 
der Stoff unter Lichtaussendung in ein niedrigeres Energieniveau zuruck. 

Chemolumineszenz naturlicher Mineralien sowie kunstlicher 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 Zusatze sind dabei sehr wirkungsvoll2. 

9. Elektrische Isolierstoffe. 
Der empirische Wert der elektrischen Durchschlagsfestigkeit sowohl 

von flussigen 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 groJ3 wie die hi:ichsten empirischen 
MeJ3,verte. Die theoretischen Feldstarken, die ni:itig sind, urn das Ionen­
gitter zu spalten, hat ROGOWSKI 3 mittels der Theorie der Gitterkrafte 

1 GUDDEN, B.: Die lichtelektrischen Erscheinungen. 1928. - BOER, J. H. DE: 

Elektronenemission und Absorptionserscheinungen. - GISOLF, J. H.: Physica, Haag 
6, 918 (1939). 

2 STEINMETZ, H., u. :VI. ALT: Z. Kristallogr. 92, 363 (1935). 
3 Arch. Elektrotechn. 18, 123 (1927). 
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berechnet, wobei er zu Durchschlagsfeldstarken von der Ordnung 
108 Vjcm 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 

10 

k'fcm ein Atom ionisieren; das alte und das 
neue Elektron ionisieren dann zwei 
weitere Atome, der Strom wachst 
lawinenhaft anI. Bei sehr kleiner 
Schichtdicke der Probe kann die La-
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wine sich nicht entwickeln, und die 
Durchschlagsfestigkeit nahert sich dem 
Werte 108 Vjcm. Dieser Wert wird 
bei einer Schichtdicke von ungefahr 
10-s cm tatsachlicherreicht (Abb.173). 

Der EinfluB von inneren Spalten 
und Lucken besteht darin, daB die in 
ihnen befindlichen Elektronen wegen 
des langeren freien Weges leichter zu 
hohen Energiewerten gebracht werden 
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Abb. 172. Skala der Durchschlagsfestigkeit Abb. 173. Durchschiagsfestigkeit als Furiktion der Schicht-
fUr verschiedene Isolierstoffe. dicke des Prilfstoffes. (Nach JOFFE: Physics of Crystals.) 

konnen, wodurch der Durchschlag gefordert wird. Auch besteht die 
Moglichkeit, daB sich in den inneren Lucken Dendriten aus metallischem 
Material formen als Folge etwaiger elektrolytischer Leitung; diese 
Metallbrucken schlie Ben das Material teilweise kurz. Neben der 
ROGOWSKISchen Lawinentheorie sind noch andere Ansichten entwickelt 
worden, die sich mehr auf die Bewegung der Ionen als auf die Be­
wegung der Elektronen stutzen 2. 

1 ROGOWSKI, 'V.: 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 Abhangigkeit von der Feuchtigkeit so zu 
schreiben: 

log R ==:' -12,6 log x + const, 

d. h. wenn die Prozentzahl x von 20 auf 2 zuriicklauft, wachst der Wider­
stand in dem Verhaltnis 1 zu 1012,6. Samtgespinst ist noch empfindlicher ; 
hierfiir betragt 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 hatte. Dies diirfte wohl 
teilweise dem Umstande zu verdanken 
sein, daJ3 ein Teil des Wassers molekular 
dispers gebunden wird, und zwar nach 
den iiblichen Ansichten bei Baumwolle 
an die Zellulosemizellen, bei Samt an die 
Peptidemolekiile. Dieser festgebundene 

]( 
Abb. 174. Zum Mechanismus der Elek­
trizitatsleitung in Kapillaren nach E\"ER­
SHED. Gestrichelt: Form der Luftblase 
nach AnIegen eines elektriscben Feldes. 
(N ach SCHERING: Die Isolierstoffe der 

Teil des Wassers besorgt die Quellung Elektrotechoik.) 
des Materials. Das iibrige Wasser solI 
nach den Ansichten EVERSHEDSI kapillar festgehalten werden, wo­
bei sich in den Kapillaren auJ3erdem noch Luftblasen befinden 
(Abb. 174). Zwischen einer Luftblase und MQ 

der Kapillarwand befindet sich nur eine 65 

diinne Wasserschicht, deren Dicke durch 
d M ie Oberflachenspannungen bestimmt wird 
und die im wesentlichen dafiir sorgt, daJ3 
der Widerstand immerhin hoch bleibt. 
Beim Anlegen eines elektrischen Feldes 
andern sich die Oberflachenspannungen 
(elektrokapillare Effekte), die Wasserhaut 
wird dicker, der Widerstand ist wesentlich 

70 
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100 100 300 WlO SfJ(JV spannungsabhangig (Abb.175). Da auJ3er­
dem die elektrokapillare Dickenanderung 
dem elektrischen Felde betrachtlich nach-
eilt, findet man bedeutende Nachwir­

Abb. 175. Spannungsabhangigkeit des 
Widerstandes faseriger Isolierstoffe. 

(Nach SCHERING.) 

kungseffekte und im Falle der Wechselspannung bedeutende dielek­
trische Verluste. 

Die meisten nichtfaserigen Isolierstoffe zeigen Widerstandsanderungen 
infolge veranderlicher Feuchtigkeit, die wesentlich kleiner sind als die 
der Faserstoffe, und zwar andert sich der Faktor, der den Widerstand 
kennzeichnet, von 10 bis 1000. Schellack ist merkwiirdig konstant, 

1 J. Inst. electro 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 Oberflachenleitfahigkeit bemerkbar. Keinen EinfluB 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 Feuchtigkeitsverhalt­
nisse wird in der elektrischen Industrie urn so starker notig, 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 muB damit gerechnet werden, daB die 
Apparate nachher unter anderen Feuchtigkeitsbedingungen in Betrieb 
gesetzt werden miissen, wobei die Isoliermaterialien wegen des verander­
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 hoherer Temperatur stattfindenden TrockenprozeB 
beschleunigt und hinterlaBt 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 vergroBert, insbesondere durch solche Ele­
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mente, die sich in das Kristallgefiige 
des reinen Metalls nicht einordnen 
lassen (Abb. 176 bis 178). Nach dem 
MATTHIESSENSchen Gesetz ist diese 
Widerstandszunahme unabhangig 
von der Tempeiatur (Abb. 179). 
Der Temperaturkoeffizient IX des 
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Abb. 176. Leitfahlgkeit von Kupfer mit verschie- Abb. 177. ner Widerstand von Si- und Ni-StabJ 
denen Beimengungen. im Vergleich mit demjenigen des reinen eu nnd Fe. 
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Widerstandes, der definiert wird durch: 

ist in gleichem MaJ3e von den Verunreinigungen abhangig wie der Wider­
stand Ro selbst. Das Produkt 

aR = R loo - Ro 
o 100 

ist ja nach MATTHIESSEN konstant Da (X aber leichter gemessen werden 
kann (man braucht ja nur relative Widerstandsmessungen vorzunehmen), 
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Abb. 1i. Spc1.ifischcr \Vidcrstand Yon Thorium 
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ist der Wert von (X ein praktischer 
Mal3stab fUr die Rein heit der Metalle 
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Abb. 179. Das MATTHIE SsExsche Gesetz. 

geworden . Die folgende Tabelle gibt die Werte von (X fUr die reinsten 
bis jetzt hergestellten Metalle an; es sind die Hochswerte; fUr verun­
reinigtes Metall ist (X stets niedriger. 

IX verschie d ener :'Ietalle. (Nach v . ARKEL: Reine :'Ietalle.) 

Metal! : IX ·10' Metall ! IX .10' Metall I ",. 10' l\Ietall ' " '10' 

L i 490 Ti 425 Re 311 Au 392 
Na 546 Zr 440 Fe ! 560 Zn 410 
K ""542 Hf 440 Co I ""'658 Cd 420 
Rb '" 530 Va 348 Ni '" 690 In 490 
Cs 503 Nb "'-'395 Pt 392 Th 517 

Be 667 Ta I 364 Pd 368 Sn "" 460 
Mg "" 430 Mo 473 Rh 436 Pb 400 
Ca 417 \\'0 482 Os 420 As ""' 479 
Sr 383 U 210 Cu 433 Sb 510 
Al 430 Mn (y) ' 530 Ag 391 Bi "" 400 

Ahnlichen EinfluJ3 wie Verunreinigungen hat die Anwesenheit innerer 
Spannungen infolge Kaltbearbeitung 1. Hartgezogener Wolframdraht 

1 GEISS, \Y., U. J. A.:'1. Y. LIE:\IPT: Z. Physik 41 , 867 (1927). 
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z. B. hat einen Temperaturkoeffizienten, der weniger als die Halfte des 
fUr das rekristallisierte Material geltenden Temperaturkoeffizienten be­
tragt (Abb. 180). Spannungseffekt und Verunreinigungseffekt sind da­
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.\bb. I~O. \\'iderstand yon gezogenem \,"olframdraht. 
I Xach dem Ziehen; II ausgegltiht. 

durch zu trennen, daB der 
erstere durch thermische Er­
holung zum Verschwinden ge­
bracht wird. 

Die fUr die thermometri­
schen Fixpunkte benutzten 
Metalle (Gold, Platin) sollen 
den richtigen Wert von IX 
besitzen. 1st IX zu niedrig, 
so braucht das noch nicht 
einen zu niedrigen Schmelz­
punkt anzukundigen, denn 
der zu kleine IX-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 urn zwei Stucke einer und der­
selben Drahtrolle handelt . Ein ge­
spannter Draht zeigt eine Thermokraft 
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[Nach 13H"""""" Z. Physik ~8 (11)28). ) 

.\ bb. \ 2. Thcrmokrart von Eisen mit vcr­
~ch i !dcncl1 Zuscblagcn 31s Funktion d cr TCI1l­

pc ratur; gcmcsscn gcg('nCIlx-r Blci. 

gegenuber einem ungespannten Draht gleicher Beschaffenheit. Umge­
kehrt findet man beim Stromubergang von einer Probe zu einer zweiten 
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desselben Metalls im allgemeinen eine Peltier-Warmetonung, und dies 
bei ortlich verschiedener Struktur sogar in einem zusammenhangenden 
StUck 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 abhangen, die nach 
Art und Menge so verschieden sein konnen, daB es kaum moglich ist, 
einen Wert fUr die Thermokraft Metall-Halbleiter anzugeben. 

11. Zugfestigkeit und Zahigkeit. 
Man hat die ZerreiBfestigkeit von Kristallen des NaCl-Typus theo­

retisch zu 20000 kgjcm2 bei einer Hochstdehnung von 14 % berechnetl. 
In Wirklichkeit hat man aber Werte 
zwischen 10 und 60 kgjcm2 gemessen. 
Zuerst hat GRIFFITH2 cine struktur­
theoretische Erklarung fUr die klein en 
empirischen Werte der ZerreiJ3festigkeit 
gegeben, indem er darauf aufmerksam 
machte, daJ3 kleine Querrisse zu unge-
wohnlich hohen ortlichen Spannungen Abb. 183. Zur GRIFFITHSchen RiBtheorie. 

am Ende des Risses AniaB geben, wo-
durch ein WeiterreiJ3en des Korpers sehr leicht moglich ist. Innere Risse 
von einem Zehntelmikrometer und kurzer wiirden die ZerreiJ3festigkeit 
bis zum empirischen Wert herabsetzen (Abb.183). 

JOFFE3 hat dunne Kristallblattchen hergestellt und gemessen, daB die 
Zugfestigkeit fUr Dicken von 1 Mikron und weniger zunimmt, was eben­
falls dazu fUhrt, fUr 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 fl Abstand voneinander haben. 
GRIFFITH hat Glasfasern hergestellt, die starker sind als Stahl, indem er 
die Glasschmelze unter Strecken abkuhlen lieB, wodurch die Bildung 
der inneren Risse verhindert wurde. Dieser Effekt muB auch wirksam 
sein bei der Kuhlung von Metalldrahteinschmelzungen in Glas, wobei 
rechnerisch Zugspannungen auftreten, die unter normalen Umstanden 
von Glas nicht ausgehalten werden konnten. 

Beim StreckprozeB treten im Material Schubspannungen auf, die am 
starksten sind in Ebenen, die zur Zugrichtung urn 45 0 geneigt sind, und 

1 ZWICKY, F.: Physik. Z. 24, 131 (1923). - SMEKAL, A.: Ergebn. exakt. 
Naturw. 15, 110 (1936). 

2 GRIFFITH, A. A.: Trans. roy. Soc. Lond. 221, 163 (1920). 
3 JOFFE, A.: The physics of crystals (1928). 
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es tritt in diesen Richtungen ein Gleiten auf. Dieser ProzeJ3 wird einer­
seits durch die Eigenschaft leichter Verschiebbarkeit cler sog. Disloka-
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Abb.184. Zugfestigkeit, Streckgrenze und Dehnung von Eisen mit geringen ZusatzmC'ngen. 
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tionen erleichtert 1. Anderseits set zen 
Fremdatome, Kristallgrenze, Ein­
schlieJ3ungen von Fremdstoffen usw. 
die GleiWi.higkeit der Metallkristalle 
herab. Die FlieJ3grenze ist hierclurch 
strukturbedingt (Abb. 184 u. 185). 
Bei fortgesetzter Deformation wird 
offen bar clie Zahl cler beweglichen 
Dislokationen verringert, denn es 
tritt Verfestigung ein; durch ther­
mische Erholung sinkt cler Wert 
der FlieJ3grenze wieder abo Die Ver­

Abb. 185. Festigkeit und Bruchdehnung von 
Stablen. (Nach SCHAFER.) festigung sowie die thermische Er-

holung sind sowohl bei Metallen 
wie auch bei den heteropolaren Sal zen festgestellt worden. 

Die Harte, wie sie nach der Methode von BRINELL (Kugeleindruck) 

:\bb. 186. Die Kugcldruckh;irtc \\;ird von der kritischl'll Schub­
spanuung bcdingt. (Nach MOSER: }{essrlbaustoifl' .) 

1 Siehe S. 1 S3. 

bestimmt wird, isteinMaB 
fiir die kritische Schub­
spannung (Abb. 186) und 
in Anlehnung an clas oben 
Gesagte beztiglich der 
FlieBgrenze also auch 
strukturbeclingt. 

Stoffe, die cine be­
deutende Verformung er­
lciclen, bevor sie brechen, 
nennt man "zahe". 1m 
allgemeinen sind clie Me-
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talle vie I z~i.her als die heteropolaren Kristalle. Dies hangt wohl damit 
zusammen, daB bei den Metallen ein Gleiten urn einen einzigen Gitter­
platz wieder zu einer Gleichgewichtslage fiihrt, wahrend bei den Salzen 
wegen des abwechselnden Auftretens positiver und negativer lonen 
immer ein Doppelsprung gcfordert wird. Die Bruchdehnung erreicht 
hei Sal zen hochstens 1 % der Lange, bei metallischen Proben aber kann 
sic bis zu 50 % steigen. 

Diese Zahigkeit hangt mit den gewerblichen Verarbeitungsmoglich­
keiten eng zusammen. Von viclen Metallen waren lange Zeit kalt be­
arbeitbare Proben unhekannt; erst nachclem die metallurgischen Fort-

b 
Abb. 1~7 a u. h. Hnl('h cines GJasst;ibehcns bei langs.amer (a) und schneller (b) Zunahmc der Bc1astung-. 

(Nach APELT.) 

schritte geniigend reine Prohen herzustellen gestatteten, erhielt man das 
streckbare Material. (Beispiele: Wolfram, Titan, Zirkon usw.) Kenn­
zeichnend fiir den EinfluB cler Beimischungen auf die Zahigkeit ist die 
so viel kleinere Bruchdehnung des GuBeisens (3 % C, 5 % Dehnung) 
gegeniiber cler des Flul3eisens (0,1 % C, 50% Dehnung) (Abb.185). 

Es ist nicht moglich, die Stoffe scharf in zahe und sprode einzuteilen. 
Die Dinge liegen vielmehr so, dal3 oberhalb der Erholungstemperatur 
jedes Material z~ihe wird. Der Begriff "Erholungstemperatur" ist weiter­
hin noch sehr unbestimmt. Bei jeder Temperatur findet Erholung statt, 
nur geht es bei den hoheren Temperaturen schneller. Ob ein sproder 
oder ein zaher Bruch entsteht, ist daher auch noch von der Geschwindig­
keit des Gleitens und der Verfestigung abhangig (Abb. 187). Das bei 
Zimmertemperatur so sprode Glas zeigt nach lange andauernder 
Belastung wohl deutlich den Gleitmechanismus. Umgekehrt kann man 
mit einem Ruck sehr Ieicht cinen Bleifaden ohne merkliches Abgleiten 
zerreil3en. 
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Nicht nur die fUr das Gleiten benotigte kritische Schubspannung ist 
von dem Verformungsgrad abhangig, sondern auch die fUr den sproden 
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Bruch verantwortIiche Kohasionskraft 
andert sich. Die Gleitverformung hat 
die Neigung, innere Risse auszufUllen, 
wodurch die Kohasion verbessert ,wird. 
Die mit der Verformung verbundene 
Aufteilung der Kristalle in kleinere 
Fragmente fUhrt dagegen zu einer 
Herabsetzung der Trennkrafte. Nach 
KUNTZE 1 gilt fUr FluBstahldie Abb.188. 
Sobald die Trennfestigkeit den Wert 
der Gleitfestigkeit erreicht, tritt ein 
Gewaltbruch ein. 

Ob ein sproder oder zaher Bruch 
erfolgt, hangt weiter noch von dem 

o 10 20 .30 '10 50 60 
ReckgrCld [% des puerschl7!n'sJ 

70 Belastungszustand abo In den Fallen 
allseitigen Streckens oder allseitigen 
Druckes treten gar keine Schubspan­
nungen auf, und hier muB jedes Ma­
terial sprode Briiche zeigen, sei es 

Abb. 188. Abhangigkeit der Trennfestigkcit 
und Gleitfestigkei t vom Strechgrad beim 
Zugversuch mit Flu/3stahl. (Aus E. SIEBEL: 

Handb. Werkstoffpriifung II.) 
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von der Zahl der Wechselbelastungeu (nach 

SWAIN) fur verschiedene Stahle. 

auch noch so zah. 

12. Materialermiidung. 
Ein bemerkenswerter Zustand der 

Materie, im besonderen der Metalle, 
ist der Zustand der Ermtidung, in den 
die Materie durch wiederholte Anwen­
dung (z. B. eine Million mal) einer 
Spannung gelangt. Die wichtigsten 
Kennzeichen dieses Zustandes sind stark 
erniedrigte Bruchspannung (Abb. 189), 
sprodes Verhalten beim Bruch und 
stark vergroBerte innere mechanische 
Dampfung. 

Man hat rontgenographisch ver­
folgen konnen, daB wahrend des Er­
mtidungsprozesses ein Abbau der 
Metallkristalle stattfindet, bis Frag­
mente der GroBenordnung 10-5 bis 

1 KUNTZE, W.: Z. Metallkde. 22,14 (1930) ~ Derstlbe in E, SIEBEL: Handb. 
dcr Werkstoffpriifung 2, 712 (1939). 
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10-4 em entstanden sind!. Nachher werden diese Kristalle gemaB der 
Verwaschenheit der Rontgenlinien stark gestort; die Gleitfestigkeit 
nimmt dadurch stark zu, wahrend die Trennfestigkeit infolge der 
Kristallzerriittung herabgesetzt ist. Das Material wird also sprode. 1m 
kaltbearbeiteten, feinkristallinischen Material tritt zwar kein weiterer 
Abbau der Kristalle auf, wohl aber eine weitergehende Storung mit 
entsprechender Kohasionserniedrigung und Gleitverfestigung. Die struk­
turellen Amierungen sind denen sehr ahnlich, 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 Verzogerung des Storpro­
zesses infolge von Verfestigung festzustellen. Diese Verfestigung geht aber 
nicht so weit, daB der ProzeB vollig zur Ruhe kommt, wie es beim sta­
tischen Streckversuch der Fall ist. Es scheint, daB die fortdauernde 
Wechselbelastung eine ahnliche Wirkung hat wie eine Temperatur­
erhohung und die Verfestigung ausgleicht. Zwar tritt bei geniigend 
niedriger Belastung keine Ermiidung auf; in diesen Fallen hat man 
rontgenographisch auch keine Strukturanderungen beobachten konnen. 

13. Ferromagnetische Eigenschaften. 
Von den magnetischen Eigenschaften sind die Sattigungsmagneti­

sation und der Curiepunkt nicht strukturbedingt. Zwar andern sie sich 
bei HinzufUgung fremder Elemente; der Betrag der Anderung ist aber 
nicht unerwartet groB. Dagegen lassen sich diejenigen Eigenschaften, 
welche die Form der Hysteresisschleife bestimmen, weitgehend von der 
jeweiligen Struktur beeinflussen. Meistens wahlt man als kennzeichnende 
Eigenschaften die maximale relative Permeabilitat #r oder #max, die 
Anfangspermeabilitat #a, die Remanenz Br und die Kcerzitivkraft He 
(Abb.190). Fiir reines Eisen hat man die relative Permeabilitat 
,lIr = 340000 gemessen. Ein Zusatz von 0,004% Kohlenstoff setzt #r 
bis auf 90000 herab; bei 0,01 % Kohlenstoff ist nur noch #r = 25000 
ubriggeblieben (Abb. 191, vgl. fUr Handelsmetall Abb. 192). 

Fur den Gebrauch als elektromagnetisches Kernmaterial solI die 
Permeabilitat des Eisens groB sein, die Koerzitivkraft und die Remanenz 
dagegen niedrig. Anderseits sol1en fUr permanente Magnete die Koerzitiv­
kraft und die Remanenz groB sein. In dieser Hinsicht ist wichtig, daB 
inn ere Spannungen eine groBe Koerzitivkraft und eine kleine Permeabili­
tat erzielen. Je nach den Bediirfnissen muB man also moglichst span­
nungsfreies oder moglichst verspanntes Material herstellen. Die Erfolge, 

1 SMITH, H. A.: Physics 5, 412 (1934). - GOUGH, H. ]., u. 'V. A. WOOD: 
Proc. roy. Soc., Land. A 154, 510 (1936); 165, 358 (1938). - WOOD, W. A., u. 
P. L. THORPE: Proc. roy. Soc., Land. 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 sinngemaJ3e Kombination yon thermischer Behandlung, 

II 

Abb. 190. Die Hystcresbkurve. 
,lI max = maximale Permeabilitat, ,Ila = Anfangs­

pcrmeabilitat, Br:o:o;;: Rcmanenz, He = Kocrzitivkraft. 
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mechanischer Beanspruchung und Zusatz von Fremdelementen erreicht 
(Abb. 193 bis 195). Der EinfluJ3 der drei hier genannten Faktoren 
ergibt sich klar aus den allgemeinen metallographischen Erkenntnissen 1 

1 Siehe Kapitel ',"III. 
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fiber den Zusammenhang der inneren Spannungen und der Harte mit 
der Temperaturbehandlung, der Kaltbearbeitung und der Ausscheidung 
von Fremdstoffen. . 

Betrachten wir z. B. die Invarlegierung 45 Fe, 45 Ni, 10 Cu, die 
flachenzentriert kristallisiert. Bei diesem Stoffe findet beim Anlassen 
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Ausscheidung von freiem Kupfer statt, wodurch Hartung des Materials 
eintritt und folglich groBe Koerzitivkraft sowie kleine Permeabilitat. Bei 
genfigend lange anhaltendem Glfihen verschwinden die Spannungen 
wieder, wahrend 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. Fur den genannten Stoff wird 
angegeben 1 : 

a) Warmgewalzt und abgeschreckt: f1r = 1200; He = 0,4 Oerst. 
b) Nachheriges Anlassen (Hartung 

durch Ausscheiden von Cu): 
c) Kaltgewalzt: 
d) Kurze Zeit angelassen (Span­

nungen weggenommen): 
e) Langere Zeit gegluht (Ausschei­

dungshartung) : 
f) Noch langeres GlUhen (Rekristalli­

sation) : 

--" 

1.....-

(J 
0,001 0,01 0,1 1,0 

f1r = 300; He = 1,4 Oerst. 
f1r = 60; He = 7 Oerst. 

U = , r 200; He = 6 

f1r = 100; He = 12 

Oerst. 

Oerst. 

,Ur = 2000; He= 0,50erst. 

I 

1.1 
./ 

10 tOO 
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Abb. 195. Hysteresisverluste als Funktion der KorngroBe. [l\ach K. HONDA U. S. KAYA: Sci. Rep. 
Sendai 15 (1926).] 

Der Grund fUr den Unterschied der Werte von f1r in a) und f) durfte 
darin zu finden sein, daB bei f) die Kristallite in gunstiger Richtung 
geordnet sind, bei a) dagegen regellos liegen. 

Materialien mit besonders groBer Koerzitivkraft (He = 300 Oerst) 
sind die Mishima-Stahle (z. B. 62 Fe, 26 Ni, 12 AI) und die FeCoMo­
Legierungen (z. B. 68 Fe, 15 Co, 17 Mo), die durch Ausscheidungshartung 
bei ganz bestimmten Temperaturen entstehen. 

Vollig spannungsfreies magnetisches Material ist fast nicht zu er­
halten. Dies hangt mit dem Effekt der Magnetostriktion zusammen, 
nach dem Nickel sich beim Magnetisieren verkurzt, Eisen sich anfanglich 
verlangert (Abb.196). Das ferromagnetische Material ist nach WEISS 
aus Elementargebieten aufgebaut, deren jedes ungefahr 1015 Atome 
enthalt, die immer vollig magnetisiert sind. 1m unmagnetisierten Stoffe 

1 BUMM, R., U. R. G. ~IuLLER: \Yiss. Veri.iff. Siemens 17, 14 (1938). 
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sind diese Gebiete willktirlich gelagert: das Material sei spannungsfrei. 
Bei Magnetisierung klappen die Wei13bezirke in eine andere Magnetisie­
rungslage urn; dabei wtin-
schen sie ihre Dimensio- 0 k----O"'<:--,------,.--------,------, 

-10 H----+---"""-+-==~-t_~;.;;Fe==_I 

b -20 I+------+-----+--"""'=-+---Co----l 

~I~ 

-301-+----'---------'-----+------1 

Ni 

nen zu andern, und zwar 
jedes fUr sich in anderem 
Ausma13e, je nach der 
Orientierung in bezug auf 
das magnetische Feld; 
das Material wird inner­
lich gespannt, was einen 
Beitrag zur Koerzitivkraft 
liefert. Permalloy (FeNial 
ist eine Legierung, die 
fast keine Magnetostrik­
tion zeigt und daher samt 

. ¥o l,---...:==~==~::::::====~===::;J o 500 1000 1/i00 2000 
Ii- Oersf 

Abb. 196. Die Magnetostriktion quasiisotroper Stoffe. 

ihren Kupferlegierungen zu den hochstpermeabeln Stoffen gehort. 

14. Die PermeabilWit. 
Das Studium der ferromagnetischen Erscheinungen ist fUr die Kennt­

nis der Struktur darum so wichtig gewesen, wei 1 man auf diesem Weg 
Einsicht in die Gro13enordnung der inneren Spannungen gewonnen hat. 

Sei A die magnetostriktive spezi­
fische Verlangerung des longitudinal N(i5 

magnetisierten gesattigten Materials f ~ 

I 

in bezug auf das unmagnetisierte ,t 0 

jungfrauliche Material und E der 
Elastizitatsmodul des Stoffes. dann _3'105 

(JauO!Oe 
12000 haben die inneren elastischen Span­

nungen die Gro13enordnung AE, und 10000 

die Energiedich te dieser Verspannun-
gen hat die Gro13enordnung t. A 2 E. 8000 

Vorzeichen und Richtung dieser (j(}()() 

inneren Spannungen wechseln, sie 
'1000 sind fUr jeden Wei13bezirk verschie-

[111 - -, 

1'- v 

/' -

, , 
/ " ......... I[too. 

, I'\. , , 
, 

\ 

r , 

/ \ 
...../ \ 

a 

b 

den. Die Periodizitat oder die 2000 

Wellenlange, die man diesen Ande-
rungen zuschreiben will, wird also 0 0 10 20 30 W :;0 (j() 70 80 90 100% 

NicKel "" von den Abmessungen der Wei13- Abb.197. Beziehung zwischen Magnetostriktion (a) 
bezirke bestimmt und hat die und Permeabilitat (b) bei Fe-Ni-Legierungen. 

[Nach KERSTEN: ETZ 60 (1939).] 
Gro13enordnung 1 bis 10 fl. 

Da A und E an makroskopischen Proben leicht zu messen sind, ist 
die Gro13enordnung der inneren Spannungen bei tibrigens spannungs­
freien, magnetisierten Staben bekannt. Durch Ubergang auf Material 

10* 
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mit anderen A und E kann man die Spannung willkurlich andern und 
dann die Permeabilitat f.l und die Koerzitivkraft als Funktion der Span­
nung studieren. 

So zeigt Abb. 197a den Verlauf der spezifischen magnetostriktiven 
Verlangerung bei der magnetischen Sattigung von Eisen-Nickel-Legie­
rungen; Abb. 197b zeigt den Verlauf der Anfangspermeabilitat f.la *. Die 
Korrelation im Verlauf der beiden Kurven ist auffallend; die magneto­
striktiven Spannungen mussen uberwiegenden EinfluB haben. Zu be­
merken ist, daB (fur die Zusammen­
setzung 50 Fe, 50 Ni) eine Abnahme 
der Werte von f.l auf 3000 von einer 

Gauss 
Oerst. 

300 ,..---.,--------, 

oL-__ L-__ ~~~ 

o 20 '10 kg/mm? 60 

J 

1/ 

Abb.198. Anfangspermeabilitat von Nickel bei \"erschie- Abh. 199. Zur Abschatzung der Permea-
denen mechanischen Spannungen. bilitat. 

Eigenspannung AE R; 107 erg/cm3 (A R::: 10-5 ; E R; 1012 erg/cm3 ) oder 
0,1 kg/mm2 bewirkt wird, der spezifische Energieinhalt betragt fiir 
diese Legierung !A2E R; 50erg/cm3 = 0,5 .10-5 Joule/cm3. 

Die hier berechnete innere Spannung ist klein in bezug auf praktisch 
vorkommende auBere mechanische Spannungen (0,1 kg/mm 2 gegenuber 
etwa 10 kg/mm 2). Abb.198 zeigt den Verlauf der f.la fur Nickel bei 
groBeren, auBen angelegten Spannungen. Sie lehrt, daB im unbelasteten 
Zustand im Nickel Restspannungen der GroBenordnung 1 kg/mm 2 ubrig­
bleiben. Dieser Betrag iiberschreitet den oben fur die Magnetostriktions­
spannungen berechneten nicht erheblich und steht mit dem groBeren A 
fur reines Nickel im Einklang. 

Es ist weiterhin ein merkwiirdiger experimenteller Befund 1, daB 
die umkehrbare Magnetisierungsenergie, die in Abb.199 schraffierte 
Flache, im FaIle auBerer Belastung mit der Spannung a ungefahr den 
Betrag ! a A annimmt; d. h. man findet die angewandte elektrische Energie 
in der Form mechanischer potentieller Energie wieder. Umgekehrt laBt 
sich daher bei Abwesenheit auBerer mechanischer Spannungen diese 

* Flir die Definition von fl. vgl. man Abb. 190, S. 144. 
1 KERSTEN, M.: Z. Physik 71, 553 (1931). 
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Magnetisierungsenergie zur Berechnung der inneren Spannungen (Ii be­
nutzen, falls A bekannt ist. 

Da die Magnetisationsenergie der GroBenordnung nach gleich i B; / ft * 
ist, wo B. die Sattigungsinduktion bedeutet, entsteht durch Gleichsetzen 
dieses Betrages mit lEA2 fUr ft die Gleichung1 : 

1 (B.)2 ft'l':::> -­
-E A 

bzw. im FaIle nichtmagnetostriktiver innerer Spannungen, durch Gleich­
setzen von !B;/ft mit iOiA: 

15. Die Koerzitivkraft. 
Die Koerzitivkraft ist die magnetische Erregung, die fUr das Um­

klappen der WEIssschen Bezirke benotigt wird. 
Seit den Versuchen von SIXTUS und TONKS2 weiB man, daB der 

Mechanismus der Umklappung nicht darin besteht, daB die samtlichen 
atomaren Magnete zu gleicher Zeit umklappen, sondern der Umklapp­
prozeB beginnt bei einem bestimmten Keirn und pflanzt sich dann fort 
(Abb.200). SIXTUS und TONKS arbeiteten mit gestreckten Drahten und 
maBen die fUr die Fort-
pflanzung benotigte Mini­
mumfeldstarke. Zwischen 
dem bereits umgeklappten 
und dem noch nicht um­
geklappten Teile des Ma­
terials befindet sich eine 

Abb. 200. Richtungsanderung der Magnetonen innerhalb der 
BLocHschen Wand. 

Dbergangszone, die sog, "BLOcHsche Wand" (Abb. 200), wo eine ortlich 
kontinuierlich verteilte Richtungsanderung 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 ~ EA2 bewirken. Bestehen schon von vornherein 
andere innere Spannungen vom Werte (Ii (Abb.202), so muB gegen 
diese Spannungen eine Energie ~(I) je Volumeneinheit aufgebracht 

* Bei Benutzung praktischer Einheiten: H inA/m. Bin Vsec/m2 • 1'=1'.'1'0' 
WO 1'. die relative Permeabilitat des Stoffes und 1'0 die absolute Permeabilitat 
des Vakuums (1'0 = 4n' 10- 7 V sec/Amp m). 1m praktischen Einheitensystem 
werden E und r1 ausgedriickt in Joule/ms. Bei Benutzung von cgs-Einheiten 

(B in Gauss; H in Oersted) ist die Energie -81 B: /1'. In diesem Fall ist 
n 

1'0 = 1 Gauss/Oerst. also I' numerisch gleich 1',. E und r1 miissen ausgedruckt 
werden in erg/cms. 

I BECKER. R.: Physik. Z. 33. 905 (1932). 
2 Physic. Rev. 37, 930 (1931). 
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werden. Die vorhandene magnetische Energiedichte H· I s• tt muB min­
destens imstande sein, diese Energie zu liefern, wodurch als Mindest­
maB der die Umklappung besorgenden Feldstarke gefunden wird 1 

H ~ t!i~ 
C I, 

oder unter Vernachlassigung des kleinen Unterschiedes zwischen B und I: 

H """ ai A 
e "" B satt . 

Der Dispersitatsgrad der inneren Spannungen (Ji spielt aber auch noch 
eine Rolle. Ist namlich das Gebiet der (Ji klein gegenuber der Wand-

- - --- -D=.=-===-, 

"'I 
t ._-_-_-_-_-_-..J~ 
"",- -~L_ __________ _ 1- f -I 

Abb.201. Deformation des Gitters in der BLOCH- Abb. 202. Zufallige ortliche Deformation des 
schen Wand. Gestricbelte Linie: undeformierter Gitters. 

. Zustand. 

dicke, so kann He wesentlich kleiner bleiben. Die Wechselwirkung der 
atomaren Magnete ist imstande, den wenigen ungunstig liegenden Teil­
chen uber den schweren Punkt hinwegzuhelfen. Auch in dem FaIle, 

wo die Wellenlange der (Ji groB ist 
gegenuber der Wanddicke, kann He 
wesentlich kleiner sein, weil dann die 
momentane Stelle der Wand in bezug 
auf die mechanischen Spannungen 
energetisch gleichgultig ist. Am un­
gunstigsten liegt der Fall, wenn das 

Abb. 203. Annaherung einer BLocHschen 
Wand an eine Gitterstorung. 

(JcGebiet eine Dicke hat, die 
Wanddicke ist (Abb. 203). 

von derselben GroBenordnung wie die 

Die experimentell gefundenen Werte der He sind stark gestreut, was 
sich mit dem oben Gesagten wegen'des verschieden zu erwartenden Dis­
persitatsgrades unmittelbar deuten laBt. Die Hochstwerte aber, die da­
nach bei einem bestimmten Dispersitatsgrad auftreten sollen, stimmen 
mit der oben abgeleiteten Formel uberein. 

Die Koerzitivkrafte guter Dauermagnete, welche die GroBenordnung 
100 bis 10000erst haben, genugen der Formel, wenn man fUr (Ji die 
technische ZerreiBfestigkeit einfUhrt 2. 

Fur die Wanddicke liegen theoretische Schatzungen vor 3 ; man 
kommt zu Werten von 0,01 f.l bis 1 f.l, je nachdem die makroskopischen 

1 BECKER, R., u. W. DORING: Ferromagnetismus, S. 213. 
2 KERSTEN, M.: ETZ 60,498, 532 (1939). 
3 BLOCH, F.: Z. Physik 74, 326 (1932). - KONDORSKY, E.: Physik. Z. Sowjet. 

11, 597 (1937). 



Die Koerzitivitat. 151 

Spannungen groBer oder kleiner sind. Der hierzu gehorige kritische 
Dispersitatsgrad der inneren Spannungen ist also ziemlich grob. Bei 
atomdisperser Verspannung ist Henoch klein. J().----r-~~----,---. 

Durch thermische Behandlung kann man 
die fUr die innere Verspannung verantwort- 751-'--+-1---+-\--+-~ 

lichen Verunreinigungen sich zu kolloidalen t 
Teilchen sammeln lassen, wobei He stark an- He 1() 

steigt. Bei zu langer Behandlung werden 
erstens die Tei1chen zu groB, und zweitens 
haben die Verspannungen Gelegenheit. sich 
zu erholen, wodurch He wieder rasch ver­
kleinert wird (Abb.204 u. 205). 

Als Kernmaterial fiirTransformatoren ver­
langt man Material mit moglichst kleinem He. 
Daftir sollen mechanische innere Spannungen 

1() 10 
$td 

Abb. 204. Koerzitivkraft von 
Nickeleisen in Abhangigkeit von der 
AnlaBzeit. AnlaBtemperatur 700° C. 

(Nach M. KERSTEN.) 

weitgehend vermieden werden. Es bleibt fur (Ji dann nur die magneto­
striktive Spannung EJ. ubrig. Permalloy (Ni3Fe), das praktisch keine 
Magnetostriktion zeigt, ist folglich Oe 

eines der in dieser Hinsicht am 60 

meisten versprechenden Materialien '!:: 50 

(He sinkt ab bis zu 0,04 Oerst). ~: 
~ 
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Abb. 205. Koerzitivkraft von Eisen mit Stickstoff· 
und Koblenstoffgehalt nach V~rgiitung bei verschie· 

denen Temperaturen. 
[Nach KOSTER: Arch. Eisenhii!tenw. 4 (1930).] 

Abb. 206. Koerzitivkraft, Widerstand, Deh· 
nung und Zugfestigkeit von reinstem Nickel 

als Funktion der AnlaBtemperatur. 
[Nach MULLER: Z. Metallkde. 31 (1939).] 

Die Abb. 206 zeigt den Verlauf der Koerzitivkraft, der Bruchdehnung, 
des spezifischen Widerstandes und der Zugfestigkeit von rein stem 
Nickell als Funktion der AnlaBtemperatur. Die beiden letztgenannten 

1 MULLER, H. G.: Z. Metallkde. 31, 164 (1939). 
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Eigenschaften andern sich friiher als die beiden ersten. Beim Gliihen 
kaltverformter Metalle werden wahrscheinlich zuerst die kurzwelligen 
inneren Spannungen ausgeloscht, beginnend mit den atomdispersen. 
Erst bei hoherer Temperatur werden auch die langwelligen beseitigt. 
Die Erklarung der friiheren Reaktion auf Widerstand und Zugfestig­
keit ware also die, daJ3 diese Eigenschaften von den kurzwelligen bis 
zu den atomdispersen SWrungen bedingt werden, wahrend Koerzitiv­
kraft und Dehnung von langwelligen Storungen abhangen. 

Andere Untersuchungen 1 haben gelehrt, daJ3 die Scharfe der Debye­
Scherrer-Ringe in den Rontgendiagrammen und die Permeabilitat gleich­
zeitig mit dem elektrischen \Viderstande reagieren, also auf feindisperse 
Verspann ungen. 

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

/1 
I 
I 
I 
I 
.I 

/ 
a 

I 
I 
I 
I 
I 

t6 

b 

/1 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

c 
Abb. 207. Zur Remanenz. 

steIlen, daJ3 By = t Bsatt ist. Die Erklarung 
ist folgende: 

Betrachten wir die WEIssschen Bezirke 1 
und 2 (Abb. 207), die im jungfraulichen Ma­
terial ungefahr entgegengesetzt magnetisiert 
sein mogen (Abb. 207a). Bei der Magnetisie­
rung werden sie gleichgerichtet (Abb. 207b). 
Bei Aufhebung des auJ3eren Feldes springt 1 
in die Ausgangslage zuriick; 2 springt aber 
in dieselbe Stellung wie 1 (Abb. 207 c); die 
Probe ist nicht mehr unmagnetisch. Mitte­

lung iiber aIle moglichen Richtungen ergibt als groben mittleren Wert 
des Kosinus den Wert t, und daher wird Ir = t Isatt; wegen des kleinen 
Unterschiedes zwischen B und list dann auch Br = t B siitt . 

Abweichungen sind natiirlich zu erwarten, wenn wegen Anisotropie 
des Materials die Magnetisierungsrichtungen der WEIssschen Bezirke 
nicht willkiirlich verteilt liegen. 

SNOEK 2 hat das Studium der magnetischen GroBen durch eingehende 
Messungen erweitert, die den Entmagnetisierungsfaktor betreffen. Be­
kanntlich ist in einer ringfOrmigen homogen magnetisierten Material­
probe die magnetische Erregung H gleich Null. Wird aber ein Luft­
spalt hergesteIlt, 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 + floH *. Das Verhaltnis floH/I 
nennt man den Entmagnetisierungsfaktor. Tritt ein Luftspalt der Dicke d 
in einem magnetischen Kreise der Lange l auf, so ist der Entmagneti­
sierungsfaktor d/l **; bei stabformigen Magneten ist der Entmagneti-

./ 
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Abb. 208. Zum Entmagnetisierungsfaktor. Abb.209. Der EinfluB der Scherung auf die Remanenz. 

sierungsfaktor YOm Verhaltnis: Durchmesser zu Stablange abhangig 
und kann aIle 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 
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Abb. 210. Koerzitivkraft und Entmagnetisierungs­
laktor als Funktion der AnIaBtemperatur fur 

Co·Mo·Stahl. 
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Abb. 211. Koerzitivkraft und Entmagnetisierungs' 
laktor als Funktion der AnIaBtemperatur fUr 

AI-Ni·Stahl. (Nach SNOEK.) 

bei Abwesenheit einer auBeren Erregung ist die Remanenz niedriger als 
im spaltlosen ungescherten Zustand (Abb.209). 

Enthalt das Material nichtferromagnetische Einschltisse, so spielen 
diese die gleiche Rolle wie ein Luftspalt; es tritt auch ohne makrosko-

* Wenn B und I in Volt sec/m2 (= 1()4 Gauss) und H in Amp/m (= 411: 
'1O - 3 0erst) ausgedriickt werden, ist flo die absolute Permeabilitat des Vakuums, 
gleich 411: . 10- 7 Volt sec/Amp m (= 1 Gauss/Oerst). 

** Folgt aus der MAXWELLschen Gleichung ~ H d 1 = 0, die sich in unserem 

F B M' H d <all auswirkt wie flo d + HI = ~. It B ;::::,; I folgt dann flo r = I • 
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pische Luftspalte ein Entmagnetisierungsfaktor auf, der allerdings immer 
auf kleine Werte beschrankt bleibt. SNOEK fand, daB bei der Aushartung 
der Co-Mo-Stahle in der Tat ein Entmagnetisierungsfaktor in dem Augen­
blick auf tritt, wo die Koerzitivkraft hohe Werte annimmt. Die grob­
dispersen Spannungen, die fUr die erhohte Koerzitivkraft verantwort­
lich sind, rtihren also von ebenfalls grobdispersen unmagnetischen Aus­
scheidungen her (Abb. 210). 

Anders dagegen verhielten sich die Mishima-Stahle (Al-Ni-Stahle), 
bei denen der Entmagnetisierungsfaktor wesentlich spater auftritt. 
SNOEK erklart dies so, daB die Verspannungen, die fUr die Hc-Erhohung 
notig sind, durch Platzwechsel der Al- und Ni-Atome verursacht werden, 
wobei zunachst zwar Konzentrationsschwankungen dieser Bestandteile 
auftreten, aber noch keine unmagnetische Phase ausscheidet. Dies findet 
erst spater statt, wenn die inneren Verspannungen schon teilweise erholt 
sind (Abb.211). . 

VIII. U mwandlungen. 
1. Heteromorphe Umwandlungen. 

Beim absoluten Nullpunkt, wo die Differenz zwischen der inneren 
Energie U und der freien Energie F 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 Fallen, wo die Mulde der MIEschen Potentialkurve gewisser­
maBen flach ist, konnen gelegentlich weniger dichte Packungen die 
tiefere Energie haben. 

Bei hoheren Temperaturen wird die Stabilitat nicht mehr von dem 
Minimum der GroBe U verburgt; wir mussen vielmehr die freie Energie F 
betrachten 1. Beide hangen gemaB der F ormel: F = U - T 5 zusammen, 
wo 5 die Entropie bedeutet. 

Die Differenz der Energien eines Grammatoms fur zwei allotrope 
Modifikationen sei Ll U = Ul - U2 ; die Differenz der Entropien Ll 5 
= 51 - 52 und die der freien Energien LlF = Fl - F 2 ; dann ist: 

LlF = LlU - TLl5·. 

Ll Fist eine Funktion der Temperatur und hat bei tiefen Temperaturen 
immer das positive Vorzeichen, wenn wir annehmen, daB die zweite 
Phase bei diesen Temperaturen die stabile ist. Der Umwandlungspunkt 
liegt bei der Temperatur, fur die LlF Null ist. 

1 Die Thermodynamik lehrt, daB bei festgehaltenen T und v die freie 
Energie einem Minimum zustrebt, bei festgehaltenen T und p tut dies das thermo­
dynamische Potential. Weil die Volumenanderungen bei Umwandlungen in der 
festen Phase vernachIassigbar 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 Umwandlungswarme LI Q ist praktisch immer gleich LI U, weil 
bei diesen Prozessen die Volumenanderungen so klein sind, da/3 keine 
au/3ere Arbeit in Rechnung zu stellen CaL 

ist. Schliel3lich ist nach der Thermo- Gram;:;.m;::a:;..t ---,-----,---,--r--, 
100 

dynamik: 5 = -iJFjiJ T, also die 
Warmetonung: 

Q = LI U = LlF - T~:P . 
Abb. 212 stellt die Spriinge in der 

freien Energie dar und die Umwand­
lungswarme fUr Schwefel als Funk­
tion der Temperatur. Der vertikale 
Abstand der beiden Kurven ist T LI 5. 
Der Umwandlungspunkt liegt bei 
368,5 0 K. Unterhalb dieser Tempe­
ratur ist rhombischer Schwefel stabil; 

SOf----t-c:-----;--
--.:::.:t: 

! 

oberhalb davon ist monokliner Schwe- Abb. 212. Um~~~e~l~~t\\~f~~~kliner rhombi­

fel stabil. Man findet hier, eben so 
wie in den meisten anderen Fallen, daB die Struktur mit weniger 
Symmetrie bei den h6heren Temperaturen die stabilere ist. 

Weil die thermischen Energien bei abnehmender Temperatur nach Null 
hin streben wie T4, fangt die LI U-Kurve mit einer horizontalen Tangente 

an wie eine biquadratische Parabel. Weiter muB LI 5 (5 = 50 + f~ d T) 
nach einem endlichen Werte LI 50 konvergieren; das Produkt T LI 5 wird 
daher Null fUr T -.. 0; die beiden Kurven fUr LI U und LI F schneiden 
sich also auf der y-Achse. Erfolgt der Dbergang beim absoluten Null­
punkt ohne Entropieanderung, so miissen die beiden Kurven eine 
gemeinschaftliche horizon tale Tangen te besi tzen, weil iJ (LI F) j aT = - LI 5 
dann auch auf Null zustrebt. Die Annahme LI 50 = 0 ist bekanntlich 
der Inhalt des NERNsTschen Warmesatzes1, der im Laufe der Zeit 
vielmals der Kritik unterworfen worden ist. Der Endwert von LI 5 
scheint indessen auf Grund der Me/3ergebnisse in vielen Fallen in der 
Tat Null zu sein. Es gibt aber bestimmt Fane, wo LI 50 endlich ist und 
man den Wert sogar berechnen kann, namlich bei den homomorphen 
Dbergangen (S. 161). 

Der LlF-Ast der Schaubilder von der Art der Abb. 212 hat immer die 
Tendenz, sich der horizontalen Achse zu nahern, d. h. LI 5 ist positiv. 
Wir k6nnen das auf Grund der friiher gewonnenen Erkenntnisse auch 
plausibel machen. Die charakteristische Debyetemperatur enthalt als 

Faktor 11K. Nun ist K C"C§y; lUol (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 Uo) groBere elastisehe 
Moduln 1 und hohere Debyetemperatur: O2 > 01. Dies bedeutet, daB 

T 
Abb. 213. Beziehung zwischen den 
spezifischen Warmen der bei niedrigen 
Temperaturen stabilen (2) und nicht-

stabilen (1) Phase. 

die spezifisehe Warme der ersten Phase im 
Gebiete der tiefen Temperaturen groBer ist 
als die der zweiten Phase, woraus wieder 
folgt, daB 51> 52' also ,1 5 = 51 - 52 
positiv ist (Abb. 213). 

Dieselbe Ursaehe bewirkt, daB die Kurve 
fUr ,1 U =,1 Uo+ j(C l - C2) dT erwartungs­
gemaB steigt. 

Wie werden die fUr die Konstruktion 
der Abb. 212 notwendigen Zahlen experi­
men tell bestimmt? Die Warmetonung kann 
nieht immer kalorimetriseh gemessen 2, wohl 

aber bereehnet werden aus der Druekabhangigkeit der Umwandlungs­
temperatur, die naeh CLAPEYRON mit Q zusammenhangt naeh: 

y !---'" "" i'-.. , 
I"-.. 

dp Q 
TdT=LfV' 

!::.u 

'< 
i' 

worin ,1 V die Differenz der Volu­
mina eines Grammatoms vor und 
naeh der Umwandlung darstellt. 

o 50 100 150 
T 

200 250 JOO 

Oft aueh ist es moglieh, Qauf in­
direktem Wege zu erhalten, z. B. als 
Differenz zweier Losungswarmen 
oder als Differenz zweier Verbren­
nungswarmen bzw. auf dem Umweg 
tiber andere ehemisehe Reaktionen. 
Weiter mtissen die Atomwarmen Cl 

bzw. C2 der beiden Modifikationen 
fUr alle Temperaturen bekannt sein. 
Anfangend bei den gemessenen 

Abb. 214. Umwandlung: \veiBes - graues Zinno 

Werten von Q, kann man dann Q fUr alle Temperaturen bis zum absoluten 
Nullpunkt bestimmen mittels der Beziehung: 

dQ 
dT = Cl - C2 

und yom absoluten Nullpunkt aus die F-Kurve mit Hilfe von: 
T 

d(LfF) = ,15 = j·CI - C2 dT(+ ,15) 
dT . TO· 

o 
1st es moglieh, die Umwandlungstemperatur selbst zu bestimmen 

(was wegen Verzogerungserseheinungen gar nieht immer zu leisten ist), 

1 Beispiel. WeiBer Phosphor: K = 5 . 104 at. Roter P.: K = 10,7 . 104 at. 
Die rote Modifikation ist bei niedriger Ternperatur die stabile. 

2 Vgl. U. DEHLINGER: Chern. Physik der Metalle, S. 3. 1939. 
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so besitzen wir eine gute Kontrolle fiir das oben ausgefiihrte graphische 
Verfahren. Es muJ3 namlich L1F bei der Umwandlungstemperatur zu 
dem Werte Null gelangen. 

Die Abb. 214 u. 215 zeigen noch einige Diagramme von Warme­
tonungen. Abb. 214 bezieht sich auf die Umwandlung von grauem 
Zinn (kubisch, bei niedriger Cal 

Temperatur stabil) in weiJ3es Grammat 
1400 

Zinn (tetragonal). Man bemerkt 
wieder, daJ3 die am meisten sym- 1EfXJ 

metrische Modifikation bei nied-
rigen Temperaturen auftritt. 1fXJO 

Abb. 215 zeigt den interes­
santen Fall der Umwandlung 900 

von Diamant (kubisch) in Gra-
phit (hexagonal). L1 F wird 500 

nirgends Null; also gibt es bei 

, 

i 
I 

I 
'HJO atmospharischem Druck keine 

Umwandlungstemperatur. Dia- --<l' 

I 

I , 
i I 

! 

I L 1 

I Y i 

/'/1 I , 

2fXJ 
mant ist bei allen Temperaturen I" ........ 

o 200 WJO 600 
T~ 

i Y 
)t 

I ! 

i i 
I ! 

I 
I 
I 

LJU 

1fXJO 1200 1900'C 
metastabil, er gelangt in die 
stabile Phase nur bei hohen 
Drucken (von der Ordnung 
50000 at). In diesem Fall hat 

Abb. 215. Umwandlung: Diamant - Graphit. 

die zweite Phase (Graphit) die niedrigeren Werte fUr K und @, ab­
weichend von den vorher behandeIten Fallen. Hierdurch erklart sich 
die abweichende Neigung der L1F- und der L1U-Kurve. 

2. Verzogerung bei der Umwandlung. 
Der Umwandlungspunkt zweier Modifikationen ist oft schwer zu 

iinden wegen der Verz6gerungserscheinungen, die beim Passieren der 
Grenze nach beiden Seiten hin auftreten k6nnen. Dasgenauste Verfahren 
zur Bestimmung des Umwandlungspunktes diirfte die VAN 'T HOFFsche 
dilatometrische Methode sein. Man beobachtet hierbei die zeitlichen 
Volumenanderungen, die mit der langsamen Umwandlung verkniipft 
sind. Beiderseits des Umwandlungspunktes miissen die Volumenande­
rungen verschiedene Vorzeichen besitzen, und man kann den Punkt 
mehr oder weniger eng einschlieJ3en. Auch andere bei der Umwandlung 
sich andernde Eigenschaften k6nnen hierzu dienen : die elektromotorische 
Kraft beim Eintauchen in einen Elektrolyten, LeiWihigkeit, L6slich­
keit usw. 

Ein bekanntes Beispiel der Umwandlungsverz6gerung ist diejenige, 
die beim Zinn auftritt. Das graue Zinn (kubisch; Dichte 5,76) ist unter­
halb 13,2 0 C, das weiJ3e Zinn (tetragonal; Dichte 7,28) oberhalb 13,2 0 C 
die stabile Modifikation. Wiirde keine Verz6gerung auftreten, so miiJ3te 
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jeder Gegenstand aus Zinn rekristallisieren und in Pulver zerfallen, wenn 
die Temperatur unterhalb 13,2 0 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 groBen 
EinfluB auf die Umwandlungsgeschwindigkeit. Wismut ist ein hemmen­
des, Aluminium ein beschleunigendes Mittel. 

In vielen Fallen gelingt es, durch Impfung mit Keimen die Umlage­
rung auszu15sen. In anderen Fallen hat man die Umwandlung mittels 
Ultraschallwellen beschleunigen konnen 1. 

Die Umwandlung aus dem nie stabilen, immer metastabilen, amor­
phen, glasartigen Zustand in den mehr geordneten kristallinischen, die 
sog. "Entglasung", ist ebenfalls mit groBer Verzogerung behaftet und 
fangt bei geniigender Unterkiihlung praktisch gar nicht an. Der natiir­
liche Bernstein ist Millionen Jahre alt; B20 3 konnte man erst in letzter 
Zeit in kristallisiertem Zustand erhalten 2. 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 Warmetonung 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 sprode. Die Kristallisation des Kautschuks, 
die bei niedrigen Temperaturen (unterhalb 11 0 C) auftritt, hat daher 
be sonde res 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. 1m gedehnten Zustande werden die Ketten­
molekiile parallel gezogen, und die Wahrscheinlichkeit, daB die Atome 
r----------------,6 in ein regelmaBiges Gefiige ge-

cal 
giYiil raten, wird groBer. Bekannte 

- Cv,6fo&!,IIItI 
---Cy ofmAnd/ike - STU 
...... oi}trto. tlv Dtt/oucll/elfn 

v. 6f"(IInel~o W,tk 
/ 

// "'; 

, 
5 Beispiele dieser beschleunigten 

Kristallisation der Kettenmole-
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1,2 l,J l,q 1,5 1,5 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2) 1,! Z,1i l,S 2,5 
log T 

.-\.bb.216. Atomwarme des Lithiums. (Kach F. S,"O>l: 
Ergebn. exakt. Naturwiss. IX.) 

kiile sind Gummi, Zellulose und 
Selen (Abb. 45, S. 36). 

3. Homomorphe 
Umwandlungen. 

Es gibt mancherlei Um­
wandlungen, bei denen die 
3.uBere Form der Kristalle sich 
nicht andert. Diese sog. homo­
morphen Umwandlungen unter-

1 HIEDEMANN, E.: Grundlagen und Ergebnisse der Ultraschallforschung. Berlin 
1939. Z MCCULLOCH, L.: J. Amer. chern. Soc. 59, 2650 (1937). 
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scheiden sich phasen theoretisch von den heteromorphen 
daB keine scharf bestimmte Ubergangstemperatur besteht. 
vollzieht sich der Umwandlungs-

o NUJ'werle 

a- Ot;~ 'Z50. 
b --- /J.t;6u. "58. 
c - J'umme a+b 

159 

dadurch, 
Vielmehr 

5 

2 

prozeB allmahlich und umkehr­
bar innerhalb einer endlichen 
Temperaturstrecke. Am einfach­
sten stellt man die Umwandlung 
mittels der Abweichung der spe­
zifischen Warme fest, weil ja die 
Umwandlungswarme sich als 
anomale spezifische Warme zeigt 
(Abb.216, 217 u. 218). Hierzu 
mogen zunachst zwei Beispiele 
folgen: -7 

a) Elektronensprung. Das 
dreiwertige Samarium-Ion von 
Sm2 (SO 4) 3' 8 H 20 besi tzt zwei 
dicht aneinanderliegende Elek­
tronenenergieniveaus1 fUr Elek­
tronen der 4f-Gruppe (vgl. S. 3). 

Abb. 117. Atomwarme des grauen Zinns. Gestrichelte 
Linie: Die SCHOTTKYSche Anomalie. 

Die Verteilung der Ionen tiber 
AU 

die beiden Zustande ist die BOL TZMANNsche: nl = e - ifi', wo LI U 
n 2 

die Energiedifferenz je Grammatom ist. Bei tiefer Tcmperatur (RT ~LI U) 
befinden sich aIle Ionen in der niedrigeren Energiestufe; bei hoher 
Temperatur (RT > LI U) sind beide Stufen gleich dicht besetzt. 

b) Sprung in den innermolekularen Schwingungs- und Rotations­
zustanden. Wenn mehrere OS2illations- und Rotationszustande ener­
getisch dicht aneinanderliegen, cntsteht auch wieder eine sich mit der 
Temperatur verschiebende BOLTZMANNsche Verteilung. In der Nahe dcr­
jenigen Temperatur, bei der die Verschiebung am schnellsten geht, treten 
erhohte spezifische Warmen auf. Beispiele: Sn, Li (Abb. 216 und 217). 

W. SCHOTTKy2 hat schon sehr £rtih eine Theorie dieser Umwandlungen 
gegeben. Er bemerkt, daB die Anomalie cler Atomwarme betragt: 

Berechnet man den Differentialquotienten aus: 

1 AHLBERG. J. E., u. S. FREED: J. Amer. chern. Soc. 57. 431 (1935). 
2 SCHOTTKY. W.: Physik. Z. 22. 1 (1921); 23. 9 (1922). 
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x2 ex LlU 
so findet man leicht: L1C=R'(e"+1f' mit x=1?T' Unabhangig 

von dem Werte von L1 U geht L1 C durch ein Maximum mit der Hohe 

1,0. 

(j8··· 

o#esswertemin/ls o.r,~ "250, 
- /I. r,8,,-59. 

Abb' 218. S('lIoTTKy-Umlagefung bei grauem Zinno 

0,44 R. Nur die zugehorige Tcmperatur hangt von L1 U ab, und zwar: 
RTmax =0,42·L1U (Abb.218). 

4. A-Punkte. 
Andere homomorphe Umwandlungen sind dadurch charakterisiert, 

da13 die stattfindende Anderung bei den einzelnen Molektilen nicht un-
abhangig voneinander auf tritt, Cal 

sondern da13 die Molektile derart Grammat °C 
10 

gekoppelt sind, da13 die bei 

tv,x 

~ ------- ~I -----

x 

I 
I 
I 
I 
I 

T 

t 
Cp 

9 

8 

/ 

250 

) 
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/ ---Ni. 

JOO J50 '100 
DC' T---

Abb.219. Zusammenhang zwischen spezifischer 
Warme und Suszeptibilitat in der Nfihc des 

Curiepunktcs. 
Abb. 220. Verlauf der spezifischen Warme des Nickels 

beim Curiepunkt. 

einigen erfolgte Umwandlung die Umwandlung der weiteren Molektile 
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 0 C; Co 11370 C; Ni 3740 C). Bei allmahlicher 
Temperaturerhohung wachst die thermische Bewegungsenergie, bis end­
lich die in dem Wei13bezirke liegenden Elementarmagnetspins teilweise 
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ihre vollkommene Gleichrichtung verlieren. Hierdurch nimmt das innere 
magnetische Feld ab, und bei weiterer Temperaturerh6hung wird es urn 

Cal SO leichter, die Gleichschaltung 
·c Grammat 

Z5 noch mehr zu verringern, bis 
I I 

Messing 51,61 % Cu von einer scharf bestimmten 
eo Temperatur ab das innere Feld 

t 75 

Cp 
70 

5 

V 
V / -

- -
100 200 300 900 500 600 'C 

T-
Abb. 221. Dberstruktur des Messings. 

T 

Abb. 222. Endliche Entropiedifferenz. 

SO schwach geworden ist, daB der Stoff nicht mehr ferromagnetisch ist 
(Abb.219). 

Die Anomalie in der spezifischen Warme, die mit der Unordnung 
der Elementarmagnete zusammenhangt, nimmt bei steigender Tempera­
tur allmahlich zu; sie erreicht ihr Maximum im Curiepunkt, urn dann 
plOtzlich zu verschwinden (Abb. 219 u. 220)'. Die Thermodynamik lchrt: 

LI C = Const - :x_) dT 2 . 
d ( 2' 

(x = Suszeptibilitat) 

Oberhalb des Curiepunktes ist die 
spezifische Warme wieder normal. 
Die Cv-Kurve hat die Gestalt des 
groBen Buchstabens A (Lambda) 
im griechischen Alphabet. Man 
nenn t diese Art Ubergange daher 
oft: .1-Punkte. 

b) Uberstruktur. Eine A-Um­
wandlung zeigt Messing der Zu­
sammensetzung CuZn bei 440 0 C 
(Abb.221). Weit unterhalb dieser 
Temperatur befindet sich Cu im 
Mittelpunkt eines jeden' Wtirfels, 
dessen acht Eckpunkte von Zn 
eingenommen werden und umge­
kehrt. Die regelmaBige Anordn ung 
von zwei oder mehr Sorten Bau-

15' -6 
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17,5 
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a 
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o : schnell abgekiihH; rege/lose 
AlDmverkJlun!1 

• : Dei 200' ongeJossen; rege/miilJige 
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25 50 
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70 

Abb. 223. Oberstruktur im System AuCu. 

1ooAt.-"Io 
Au 

[Nach BORELlUS, jOHANNSON u. LINDE: Ann. Physik 
steinen im Gitter nennt man eine 78 (1925).] .. 

"Uberstruktur". Oberhalb der genannten Temperatur aber sind die 
Cu- und die Zn-Atome willktirlich tiber das innenzentrierte kubische 

Zwikker, Technische Physik. 11 



162 Umwandlungen. 

Gitter verteilt.· Bei dieser Umwandlung andert sich die Entropie 5, 
namlich je Grammatom mit R In2 = 1,38 cal;oC 1 (Abb. 222). 

Auch diese Umwandlung ist ein kooperativer ProzeB. Wenn bei 
zunehmender Temperatur einige Atome die Uberstruktur durch Platz­
wechsel gestort haben, wird es fUr die ubrigen immer schwerer, die 
groBere Ordnung zu behalten. 

Ein zweites Beispiel ist Cu3Au 2. Oberhalb 380 0 K sind die Cu- und 
Au-Atome wahllos uber einen flachenzentrierten Wurfel verteilt. Unter-

• Cu. odep Mn. 

. Abb. 224. Kristallbau der HEUsLERschen Legierung 
AIMnCu,. [Nach v. AUWERS: Wiss. Veroff. Siemens­
Werk 17 (1938).] Die eu-jonen befinden sich an den 

Eckpunkten des inneren Kubns. 

Abb. 225. Kristallbau von Ag,HgJ •. 
(Nach KETELAAR.) 

halb dieser Temperatur befin­
den sich die Cu-Atome in den 
Mittelpunkten der Flachen, 
die Au-Atome in den Wurfel­

ecken. Die Entropiedifferenz ist R/4 (4 In 4 - 3ln 3) = 1,12 caWC. 
Starker ist der Effekt bei der Verbindung CuAu, wo das kubische Gitter 
leicht tetragonal wird (Abb. 223). Moglich ist, daB in dies em Fall auch 
noch ein endlicher Sprung in U ubriggeblieben ist, so daB eigentlich 
eine heteromorphe Umwandlung vorliegt; der Unterschied ist experi­
men tell oft schwer zu fassen 3. 

Auch beim flachenzentrierten Permalloy Ni3Fe ist Uberstruktur be­
kannt. Die HeuBlerlegierungen bilden ein Beispiel einer multiplen Uber­
struktur (vgl. Abb.224). 

c) Transformationspunkt amorpher Massen. Nach BERGER4 zeigt 
Glas bei 500 0 eine A-Umwandlung, wobei das Skelett des Kalzium-

1 Bei v611iger Unordnung ist die Zahl der Vertauschungsrn6g1ichkeiten 2"'rnal 
so groB wie bei dem v611ig geordneten Zustand, also LI S = kln2N = Rln2, wobei 
N die LOSCHMIDTsche Zahl ist. Man vergleiche hierzu F. C. NIX u. \V. SHOCKLEY: 
Rev. mod. Physics 10, 1 (1938). 

2 SYKES, C., U. F. \Y. JONES: J. lnst. Met. 59, 257 (1936). 
3 DEHLINGER, U.: Chern. Physik der ::vIetalle und Legierungen, S.37. 1937. 
4 BERGER, E.: Z. techno 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 sprode ; IX und C sind fUr den plastischen Zustand groBer. 

Die Kooperation der Einzelprozesse besteht darin, daB es fUr die 
iibrigbleibenden Bindungen schwerer wird, in ihrem Zustande zu bleiben, 
wenn schon ein kleiner Teil der Bindungen, die eben durch Ringschlie­
Bung eine groBe Stabilitat bewirkten, zerbrochen wird. Der ProzeB 
fangt bei steigender Temperatur p16tzlich an; das Zeichen A steht um­
gekehrt wie bei den Dberstrukturumwandlungen. 

Auch Harze (Polystyren bei 60 0 C) und Gele zeigen ahnliche Umwand­
lungen. Die bei Abkiihlung unterhalb der Transformationstemperatur 

Cal 
motOC 

1§(J 

stattfindende Wiederherstel­
lung der Bindungen (Poly­
merisation) ist stark verzo-

1t,() 

tt?O 
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Cp 
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60 

Ag2HgJ~ 
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J - ./ 

80 JO t,() eo 
T-

Abb. 226. Umwandlung von Ag,HgJ •. 
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Abb.227. Sprung in der elektrischen Leit­
fabigkeit von Fe,O •. (Nach VERWEY.) 

gert, wodurch noch langere Zeit hindurch Volumenkontraktion auftritt 
(thermische Nachwirkung). 

d) Liickeniiberstruktur. Der Kristall von Ag2HgJ4 ist derart gebaut, 
daB die Hg-Ionen sich in den Eckpunkten des Wiirfels befinden, die 
Ag-Ionen in den Mittelpunkten der stehenden Wiirfelflachen. Zwei 
Flachenmittelpunkte sind unbesetzt (Abb. 225). Bei Temperaturen 
iiber 50,7 0 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.L -Ionen l (Abb. 226). 

e) Innere Ionisierung. Magnetit, Fe30 4 , zeigt bei 117 0 K einen merk­
wiirdigen Ubergang, der auBer von dem anomalen Verlauf der spezi­
fischen Warme auch von einem Sprung in der elektrischen Leitfahigkeit 2 

und gewissen magnetischen Anomalien 3 angezeigt wird (Abb. 227). VER­
WEY fand, daB der Effekt stark von etwaigem SauerstoffiiberschuB ab­
hangt, also strukturbedingt ist. Nach den angestellten Untersuchungen 
liegt es nahe, die Umwandlung den Leitungselektronen zuzuschreiben. 

1 KETELAAR, J.A.A.: Z. phys. Chern. Abt.B26, 327 (1934); 30,53 (1935). 
2 VERWEY, E. J. W.: Nature 144, 327 (1939). 
3 WEISS, P., U. R. FORRER: Ann. Phys., Paris 12, 330 (1929). 

11* 
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Oberhalb der kritischen Temperatur werden die Elektronen Ieichter 
frei, offenbar durch eine Umordnung im Gitter. Ware dies namlich nicht 
der Fall, so ware der ProzeB Cal 

moloC 
nicht ein A-ProzeB, sondern eine 8. 

SCHOTTKYSche Umlagerung. 
'20 

I 
I i 

f) Andere Umwandlungen. 
Es gibt noch weitere homo- I 
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. \bb. 228 .• 1·Punkt von :\H,KO,. Abb. 229 .. 1·Punk! von (NH,),SO, . 

morphe Umwandlungen mit einer .tl-fOrmigen C-Kurve, die Elektronen­
spriingen oder inneratomaren Umlagerungen zuzuschreiben sind, eben so 
wie die SCHOTTKYSchen Umlagerungen; zweifelsohne haben sie aber im 
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Abb. 230 .• 1·Punk! von MnS. Abb. 231. .1·Punk! von CrCl,. 

Gegensatz zu den Ietzteren eine kooperative Natur. Beispiele sind 
die meisten Ammoniumsalze (Abb. 228 u. 229) FeO, MnO, HBr, MnS 
(Abb. 230), CrCIa (Abb. 231) usw. 
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In allen Fallen homomorpher Umwandlungen tritt neben einer Um­
wandlungswarme Q eine Dilatation LI V auf; sie wird von den in Abb. 232 
schraffierten Flachen angege ben: 

Q=ILlC.dT; LlV = 3 V ILIa;. dT. 

Das gleichartige Verhalten von Cv und a; hangt mit der MAXWELL­

schen Formel der Thermodynamik zusammen: 

(:~)p = (~f)s· 
Die linke Seite ist gleich V· T· b .... , das rechte bezieht sich auf die 

p 

von einem adiabatisch angewandten Druck hervorgerufene Temperatur-
crhohung. \Veil nicht zu erwarten ist, daJ3 letztere bei der homomorphen 
Umwandlung cine Diskontinuitat zeigen 
sollte, muJ3 sich auch 3 a;/C p' oder wegen ~ 

der kleinen Differenz zwischen C p und C" ~ 
ebenso 3 x/C", stetig mit der Temperatur 
ii.ndern. 

_c_~ 

T T 

1m Einklang mit dem algebraisch 
(absolut gemessen, groJ3eren) kleineren 
Energieinhalt des geordneten Zustandes 
gegeni.iber dem abgeschrf'ckten (einge­
frorenen) ungeordneten steht auch die 
griiJ3ere Harte des ersteren. Aob. 232. (~leichartigtT Yerlauf yon C 

\lncI .\. lwi homomorphcn Lffiwandlungcn. 

Der EinfluJ3 der Umordnung auf den 
spezifischen elektrischen Widerstand ist erwartungsgema13 ein ver­
groJ3ernder. Der Widerstandsunterschied gehorcht dem M.UTHIESSEN­

schen Gesetz (S. 137), d. h. er ist unabhangig von der Temperatur, aIler­
dings sofern die Ordnung sich nicht andert. 

5. Supraleiter. 
Ein interessanter Fall homomorpher Umwandlung ist diejenige von 

normalem in supraleitendes Metall. Hierbei tritt keine ·WarmeWnung 
auf, kaum eine abnorme spezifische \Varme. Der ProzeJ3 kann als ein 
Ubergang "hoherer Ordnung" gedeutet werden, wobei die LlF-Kurve 
die T-Achse nicht normal, sondern bertihrend schneidet (Wendepunkt 
mit horizon taler Tangente; drei zusammenfallende Schnittpunkte). Die 

LlU-Kurve muJ3, wegen LlL' =LlF - Tc~LJil und ~:i- = 0, eben falls 

die T-Achse bertihren; es gibt im Ubergangspunkt also keine Warme­

Wnung. Die LI Cv-Kurve (LI C" = i ~L1Jl) sollte beim Ubergangspunkt 
auch durch Null gehen. 

Wir haben aber die magnetische Energie vernachlassigt. Die Uber­
gangstemperatur ist eine Funktion des angelegten Magnetfeldes H. Die 
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Form der Grenzkurve ist gegeben durch die CU.PEYRONSche Gleichung: 
dH Q 

T ([T- =V . ,M ' 

wo Q die Ubergangswarme, Ll I die Differenz der ~Iagnetisierungen im 
supraleitenden und im normalen Zustande bedeuten (Abb, 234), 

If 

supraleitend 

To T 
.-\bb.233. l:mwandlung baherer Ordnung. Abb. 234. Kritische magnetische Errcgung fur den 

supraleitenden Zustand. 

Beziiglich dieser NIagnetisierung nehmen wir an, daD sie im normalen 
Zustande Null ist, also B = ,uoH, wo Po die absolute Permeabilitat des 
Vakuums darstellt, 1m supraleitenden Zustande nehmen die Metalle 
eine solche :\Iagnetisierung an, daD die Induktio!l R gleich Null wirel, 
also 0= B = I + .uoH , .. I = -PoH. 

Die Differenz, Ll I, wird Null fiir H --+ 0, also fi.ir T --+ To. Da (~~) 
dT To 

endlich ist, muD auch die Ghergangswarme Q !lach Null streben, lind 
die rechte Seite der CL\PEYROXschen Gleichung wird unhestimmt, 
gleich 0/0. Die Anwendllng der DE L'HoPIT.\LSchen H.egel ergibt dan!l: 

JF 

/c dF 

Abb. 235. tl C, JF und de bei dem Dber, 
gang Leiter-Supraleiter; schematisch. 

( dH T­
dT )To 

und mit 

d I.~upra 
dT 

wird 

dH 
-,u°dY; ~[,.orm = 0 

dT 

( dH)2 Csupra '- Cnorm = VT,u o dT *. 
. To 

Die an der Abb. 233 anzubringende Korrektur ist die folgende. Die 
Kurve LlF hat links von To eine andere Kriimmung als rechts; dLl FldT 
besitzt in T = To einen Knick; die Ll U-Kurve steigt von To nach beiden 
Seiten mit einem endlichen Tangens und besitzt eben falls einen Knick; 
die LlC-Kurve hat in To eine Diskontinuitat (Abb.235). 

6. Allotrope Umklappvorgange. 
GewissermaDen zwischen den heteromorphen und homomorphen 

Ubergangen stehen die allotropen Umklappvorgangc. Das technisch 

* RUTGERS, A. J., u. P. EHRENFEST: Proc. kon .. \cad., Arnst. 36, 133 (1933). 
- L.-\ER, P. H. YAX: Ncderl. Tijdschr. Nat. 6. 11f\, 137 (1939). 
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wichtigste Beispiel ist der Obergang von kohlenstoffhaltigem y-Eisen 
(oder Austenit; flachenzentriert kubisch; stabil bei hohen Temperaturen) 
in x-Eisen (raumzentriert; stabil bei ticfen Temperaturen) (Abb. 236). 

Bei langsamer Abklihlung scheidet sich langs der Gleichgewichts­
kurve PQ kohienstofffreies Eisen (Ferrit) ab, der i.ibrigbleibende Austenit 
folgt der Grenzkurve bis 1100,--,-.....,--,.--,--,--,--,--,-, 

zum eutektischen Punkt Q, 'C 

\vo sich das Eutektikum 
ohne weitere Zerlegung als 
ein Gemisch von reinem 
Eisen (Ferrit) mit Eisen­
karbid Fe/-: (Zementit) 
abklihlen laJ3t. Die eutek­
tische Zusammensetzung 
heiBt Perlit. 

Bei schneller Klihlung 
(sog. Abschrecken) wird 
die Grenzkurve P Q 'lorn 
Austenit liberschritten. 
Erst bei tieferer Tempera­
tur geht ein Teil des Eisens 
aus Flachenzen trierung in 

woo -- __ L 

900 

I 800 
T 

p 

700 --- -

600 

_1- l -
Austenil 

- I 
I 

I -T -;----.----j--.-
I I i I 

I I : I Zemenl!f+ ! 

Ausfenif : 

II 

Zementtf of PerM I 

--+---t-+---r--r-----l 

500 0'---0,-2 --OY--0...c:6--0~,8~-'1,O----'1,2--1...L/I--l-'-,6~% 
Koh/ensfo(f 

ALb. 236. \TC'reinfachtC's Zustandsdiagramm dC's kohlenstoff­
haltigt:ll Eb,ell~. 

Raumzentrierung liber; bei weiterer Abklihlung folgt das librige Metall 
allmahlich dieser Verwandlung. Der Kohlenstoff bleibt dabei in 
Ubersattigung atomdispers anwesend. Diesen metastabilen Zustand 
nennt man ~lartensit. \Vegen der Kohlenstoffstorung ist er sehr hart. 
Das Merkwiirdige der }fartensitbildung ist aber, daD die neuen Kristalle 
nicht wie bei normalen allotropen Umwandlungen unabhangig von 
den alten orientiert sind. Es sind vielmehr dieselben Kristalle, die 
nunmehr durch Gleiten bestimmter Gleitebenen aus flachenzentrierten 
Wlirfeln umgeformt sind in raumzentrierte. Der Kristall klappt aIs 
Ganzes in die neue Gestalt um. Der Verlauf der Warmet6nung und 
der Dilatation zeigt einen A-Verlauf. Beim Erreichen der Martensit­
temperatur fangt der UmklappprozeJ3 schroff an; es gibt aber schwerer 
umzuklappende Teile, die allmahlich nachfolgen. 

Legierung mit Ni (Edelstahle) setzt die Martensittemperatur bis weit 
unter Zimmertemperatur herab; die Edelstahle 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). 
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7. Erholung. 
Die Erholung (oder Yergutung) des Materials ist die Zustandsandc­

rung, bei der die etwaigen inneren Verspannungen langsam wieder nach­
lassen, wahrend die einzelnen Kristalle ihre Form beibehalten. Diese 
inneren Verspannungen sind die Folge von Kaltbearbeitung oder von 
Ausscheidung unloslicher Fremdstoffe. 1m allgemeinen wachst die Er­
holungsgeschwindigkeit bei steigender Temperatur schnell an. 

Man kann den Erholungsgrad experimentell an Hand der Harte, die 
auf verschiedene Weisen gemessen werden kann (BRINELL, MOHS u. a.) 
ziemlich leicht verfolgen, weil die Erholung immer mit Entfestigung 
verknupft ist. 

Ein anderes Kriterium fUr den Grad der Erholung ist der spezifische 
Widerstand, der fUr verspanntes ~aterial bedeutend hohere \Verte an­
nimmt und wahrend der Vergi.itung auf den normalen \Vert zuruckgeht. 
Weiter andern sich noch andere strukturempfindliche Eigenschaften, 
wie die thermoelektrische, das Potential gegenuber einer Normal-
16sung usw. 

Die bei der Erholung vor sich gehende Erscheinung besteht offen bar 
in einer Neuordnung der Atome oder Ionen derart, daB das gestorte 
Gitter sich wieder mehr dem ungestorten Gleichgewichtszustande nahert. 
Bei dieser Umordnung wird es oft vorkommen, daB nicht alle Lucken 
ausgefUllt werden konnen und nicht uberall ideale Anpassung der Gitter­
flachen besteht, so daB der Kristall einen starkeren ~osaikcharakter 
erhalt. 

In vielen Fallen findet wahrend der Erholung des Materials eine 
Ansammlung feindispers anwesender Fremdstoffe zu groBeren Partikeln 
statt, wie z. B. der Graphit im Stahl. Anderseits werden von dem Ab­
kiihlungsprozeB zuruckgebliebene Unhomogenitaten beseitigt. 

In anderen Fallen entwickelt sich wahrend der Erholung Gas, das 
vorher im Material ge16st oder okkludiert war. Auch die Entfernung 
dieser Fremdatome hiltt mit dazu, das Material spannungsfreier werden 
zu lassen. 

Die Erholung ist im allgemeinen von einer Warmetonung begleitet, 
sowie von einer leichten Formanderung des Korpers. Wenn die letzte 
Erscheinung auch bei Zimmertemperatur merklich auf tritt, spricht man 
von elastischer Nachwirkung oder Kriechen. Eine spiralisierte Stahlteder 
kann mehr als eine Windung zUrUckfedern 1; Emaille springt gelegentlich 
von dem metallenen Untergrund infolge elastischer Nachwirkung des letz­
teren abo In den Kapazitatswerten von Prazisionskondensatoren und in 
den Abmessungen der im Austauschbau benutzten MaBlehren konnen 
sich diese Erscheinungen unerwiinscht geltend machen (vgl. S. 179 u. f.). 

1 SCHLOTZER: Z.Instrumentenkde. 57, 371 (1937). 
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8. Rekristallisation 1. 

Bei geniigend hoher Temperatur (" Rekristallisationstemperatur") 
findet die Entstorung des Materials unter Bildung ganz neuer Kristalle 
statt, die iibrigens denselben Typus haben wie die verdrangten. In 
vielen F~illen hat man das Wachsel1 cler neuen Kristalle aus einelll 
Keime verfolgen ki>nnen. Der Kristallkeim wird wahrscheinlich an einer 
Stelle sehr grolJer innerer Verspannung gebildet (Abb. 237) und wachst 
nachher auf Kosten der verspannten Umgebung zu einem unverspannten 
Kristall, bis seine Grenzc an die eines zweiten neugebildeten Kristalls 
stoHt. Bisweilcn ist der H.ckristalli~ationsprozel3 hi('rmit beenclct; in 

Ahb.237. Rl'kristallisatioll von At, ausgchend von (kn Einschncidungcn. (Nach VAN ARKEL.) 

anderen Fallen werden nachher die kleinen Neukristalle von den griif3eren 
aufgezehrt (Sammelkristallisation). In wieder anderen Fallen tritt nach 
der ersten Rekristallisation eine zweite auf, mit von der ersten Rekri­
stallisation vollkommen unabhangigen Kristallorientierungen. Die bei 
der sekundaren l{ekristallisation aufgezehrte potentielle Energie wird 
del11 Gebiete der Kristallgrenzen entlehnt, die ja nach den neuesten An­
sichten Stellen grol3ter Verspannung sind. 

Die Rekristallisationstempcratur ist nicht scharf bestimmbar; es gibt 
vielmehr eine Temperaturstrecke von einigen hundert Grad, in der man 
das Kristallwachstum beobachten kann, und zwar wachst in dieser 
Strecke die Geschwindigkeit der Rekristallisation von Null bei der 
unteren Grenze auf sehr hohe Werte bei hohercn Temperaturen an. Die 
Rekristallisationstemperatur ist weiterhin noch bedeutend abhangig von 

1 FOr eine vollstandige Behandlung dieses Themas vgl. man \"1. G. BURGERS : 

RekristaliisatioH., vcrjormter Zustand und Erholung in G. MASING: Handbuch der 
Metal/physik. Leipzig 1941 . 
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dem Grade der inneren Verspannungen und laSt sich weitgehend durch 
Hinzufugen hestimmter Beimengungen sehr geringer Konzentration he­
einflussen. 

Bei haherer Temperatur wachst sowohl die Neigung zur Keimbildung, 
wie die Aushreitungsgeschwindigkeit der Neukristalle, und zwar wachst 

A 

'':"~- , .' . 2% 
OEHNUNG 

letztere in wei taus den meisten 
Fallen schneller. so daB Re­
kristallisation hei haherer 
Temperatur groBere Kristallite 
hervorbringt. GroBere Ver­
spannung des unrekristalli­
sierten Materials hat den Ein­
fluB, daB die Keimzahl vie I 
gra/3er ist und daher die Ab­
messungen der Neukristalle 
klein hleiben (Abb. 238). 

Durch Anwendung genu­
gend kleiner Deformation ge­
lingt es, sehr grol3e MetalI­
kristalle durch l~ekristallisa­

tion herzustelIen, bis zu Ah­
messungen von 10 und mehr 
Zentimetern. 

Das allmahliche Wachsen 
der grol3eren Neukristalle auf 
Kosten der kleineren tritt 
insbesondere dann auf, wenn 
bedeutende KorngroBenkon­
traste bestehen. Auch das Vor­
handensein eines Temperatur­
gradienten wirkt stark ver­
gra/3ernd auf die Kristalle, 
indem die im Gebiete hOherer 

Abh. 238. Abhangigkcit der KOfngr6Llc von clef vorall­
gehendcn Deformation. (Nach VAN ARKEL.) 

Temperatur entstandenen 
Keime auswachsen in das Ge­
biet niedriger Temperatur, das 

noch keimfrei ist , bzw. noch wenig entwickelte Kristallchen enthalt. 
Dieses ubertriebene Kristallwachstum beobachtet man z. B. an Sinter­
metallklumpen, die von der Seite her abkuhlen. 

Beimengungen kannen die Rekristallisation bedeutend hemmen. Es 
entstehen zunachst viele kleine Kristallite, deren Zusammenwachsen 
von den Verunreinigungen des Materials behindert wird. Auf die 
Dauer findet gegebenenfalls doch ein Wachstumsproze/3 statt, wobei 
das Verdampfen der Verunreinigungen naturlich eine bedeutende Rolle 



Rekristallisation. 171 

spielt. Der ganze Sachverhalt ist in den einzelnen Fallen daher ziemlich 
verwickeltl. 

Die Gluhfadenherstellung aus Wolfram liefert Beispiele fiir die Mog­
lichkeit der bewuf3ten Kontrolle der Kristallgro13e (Abb. 219 n . 240). Es 
ist namlich wichtig, daB die 
wahrend der Rekristallisation 
stattfindende Bewegung der 
Atome unter dem EinfluB der 
Schwere eine Deformation 
des Fadens hervorbringt, ein 
Durchsacken, das die Qualitat 
der Lampe herabsetzt. Urn 
dem vorzubeugen, hat man 
durch Vermeidung bzw. Hin­
zufiigung von bestimmten 
Verunreinigungen sowohl ver­
sucht, gut rekristallisierendes 
Material Zll schaffen, damit 
auf einmal groBe Kristalle 
entstehen, als auch schlecht 
kristallisierendes, damit das 
Weiterwachsell der kleinen 
Neukristalle wah rend des 
Cliihens ausbleiht (Th02-Bei­
mischung). Das DurchfUhren 
eines hartgezogenen rekristal­
lisierbaren Drahtes durch ein 
Gebiet sehr hoher Temperatur 
ermoglicht es uns, lange Wolf-
rameinkristalle herzustellen 
(Pintschdraht), wobei der 
schroffe Temperaturfall 3US­

genutzt wird. 
Die Rekristallisationstem­

peratur wird oft, und teilweise 
mit Recht, der Aquikohasions­
temperatur (S. 12) gleichge­
setzt. Die letztere ist die 
Temperatur, bei der die Erho­

.\hb. 239. h:ristallaushil.dung in ])rJht<'1l aus rcincrn 
\Volfralll nach iOOsttindigetn H ochf'rhitz('Il. 

N a.h E. L.<\x U. M. PIRANI (jSO v ) . 

Abb. 240. Kristal1ausbildung in Drahten aus Wolfram 
mit 1 % Thonumoxydzusatz, nach 700stondigem Hoch­
f'rhitzf'Tl (750 ): ). Nach E. LAX U. M. PIRANI in G E HLHOF F : 

Lollrh. der Techn. Physik 3 , 323 (1929). 

lung so schnell vor sich geht, daB die Korngrenzen plastisch nachgeben 
und cler Bruch interkristallin ist. Diese Temperatur ist ebensowenig 
scharf dcfiniert wie die I{ekristallisationstemperatuf. Bei schneIler 
Spannungszunahme kann die Erholung nicht stattfinden, und clas 

J c . .I. SMITHEI.I.S TIIllgst(,1l 193(i. 
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Material bricht doch in den Kornern; die Aquikohasionstemperatur 
liegt fUr schnelle Belastungen also hoher als fUr allmahlich angewandte 
Belastungen. H.ekristallisation und zwischenkorniges Brechen kann man 
bei ungefahr den gleichen Temperaturen erwarten, weil ja fur beide 
eine Bewegung der Atome der verspannten Korngrenzen als Ursache 
angenommen werden mnG. 

9. Ausscheidung. 
Die Erscheinungen der Ausscheidung iibersattigter Gemische bei 

niedriger Temperatur und die Losung der ausgeschiedenen Stoffe bei 
hoherer Temperatur sind ebenfalls stark mit Verzogerung verbunden. 
Die Geschwindigkeit dieser Prozesse im festen Zustande ist unmittel-
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.°0°0·.°0°0·.°0·.°0 
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• ·.·.·.·0·0°.·0°0°0 
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c 
Abu. 2-1-1. Ft·~NiAl lIach \'('r~('hit'(h-'[ll'r lkhamUullg. a) Nach AlJschrcckC'll, F('-AtOIllt' willkurlich vertt'ilt. 
il) Langsam gekuhlt, Bildung VOIl Eist'nkristallf'll. c) Zwischellzllstand: Koaguiatioll. DpI' Zustand c) ist 
cierjrnigc, df'r :111ftritt ill .. \li\i-Stahl mit hoher Koerzitivkraft. (Nach A. ]. BRAD!.!'\' U. A. TAYLOH: 

i'vbgllf'tisillo Physics ill Indl1str~·. 19J7.) • Fe, 0 Ni, 0 At 

bar an die Diffusionsgeschwindigkeiten gehunden 1, die Ausscheidung 
wird aher uberdies noch wegen des Ausbleibens von Keimen cler neuen 
Phasen gehemmt. 

Die Ausscheiclung ist von einer Zunahme cler Harte uncl der Zug­
festigkeit des Materials begleitet, was mit den auftretenden inneren Ver­
spannungen zusammenhangt. Daher ruhrt cler Name "Aushartung". 

Je nach dem Auftreten ocler Aushleihen der Keime unterscheiclet 
man "Warmaushartung" von "Kaltaushartung", so genannt nach dem 
Beispiele des Duraluminiums (AI mit 4 % Cu), wo nur hei Erwarmung auf 
100 0 C und dariiher Kristalle des ausgeschiedenen A1 2Cu auftreten 2. Fur 
andere FaIle sind die Temperaturverhaltnisse so, daB die Namen Warm­
und Kaltaushartung eigentlich keinen Sinn hahen, urn so weniger, als 
die beiden Prozesse oft nicht mehr voneinander zu scheiden sind. 

Was ist Kaltaushartung, wenn keine neue Phase auftritt? Man stellt 
sich vor, daB die auszuscheiclenclen Fremdatome die Neigung haben, 

1 I )EHLlNGER, 1 T.: Chel11. Physik der Mctalle und J .<'gierungel1, S. <)S. 1 ')"). 

2 AllER \1. (;EIH.ACH: NatuTwiss.27, 2lJ') (1 <),l'»). 
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sich anzusammeln (koagulieren), ein ProzeB, der der wirklichen Aus­
scheidung vorangehen muB. Bei der Kaltaushartung kommt es aber 
nicht so weit, daB Grenzflachen zwischen dem auszuscheidenden Stoff 
und der Grundmasse gebildet werden; es bleibt bei einer Triibung. Das 
Rontgenbild andert sich bei der Kaltaushartung nicht, wohl aber bei 
der Warmaushartung (Abb.241). 

Zu langes Anhalten der Hartungstemperatur macht die Hartung 
wegen der dabei auftretenden Erholung wieder riickgangig. Nachheriges 
AbkUhlen 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 Ausnahmefallen, wie bei den Ausscheidungslegierungen von Permalloy 
mit Kupfer, die gleiche Ausdehnungskoeffizienten besitzen, entsteht 
spannungsloses Endmaterial. 

In vielen Fallen ist weit mehr die Triibung die Ursache der Ver­
festigung als die Ausscheidung. Das Tempern des Kohlenstoff behal­
tenden Eisens (Martensit) hat zur Folge, daB der atomar verteilte 
Kohlenstoff sich in Form von Graphit ausscheidet·(namlich dann, wenn 
Si anwesend ist), oder in Form von Zementit FeaC. Diese Ausscheidung 
ist anfanglich von einer Verfestigung (Triibung) begleitet, nachher aber 
tritt Entfestigung auf (Ausscheidung). Man ist gezwungen, diese Er­
warmung auszuflihren, weil sonst die Ausscheidung bei Zimmertempera­
tur allmahlich stattfinden wlirde, bei der sich "thermische Nachwirkung" 
einstellt. 

MeBgroBen, die zur Registrierung des Verlaufs der Ausscheidung 
dienen konnen, sind auBer der Harte noch die magnetischen GroBen, 
vor allem die Koerzitivkraft (vgl. S. 149) und der spezifische elektrische 
Widerstand. 

Eine bequeme experimentelle Methode fUr die Verfolgung der Aus­
hartungsvorgange ist die dilatometrische (VAN 'T HOFF, CHEVENARD). 
Die Kaltaushartung des Duraluminiums ist mit einer relativen Kontrak­
tion des Materials von der GroBenordnung 10-4 verbunden, die nach­
folgende Warmaushartung zeigt eine Dilatation derselben GroBen­
ordp.ung. 

Das dilatometrische Verhalten des Stahls ist ziemlich verwickelt. 
Die Martensitbildung ist von einer Dehnung, die KohlenstofftrUbung 
von einer Schrumpfung begleitet. Es haben aber auch die Erholung, 
die Homogenisierung, die Verfestigung infolge Dilatationsunterschieden 
bei Temperaturanderung, die Entkohlung, die Entgasung, sowie die 
Ausscheidung von Graphit und von Zementit, jede ihren eigenen Deh­
nungseffekt, so daB die Kurve, welche die Stablange als Funktion der 
Erhitzungszeit darstellt, vielerlei Einzelheiten aufzeigt. 
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IX. Nachwirkung und Dampfung. 
1. Schwingungsdampfung. 

Eine freie akustische Schwingung des festen Korpers klingt allmah­
lich aus, sie ist gedampft. Die Dampfung kann mehreren Ursachen Zll­

zuschreiben sein. Eine in Nuten gefaBte Fensterscheibe wird haupt­
sachlich in den Nuten gedampft, wo die Schwingungsenergie in Warme 
verwandelt wird. Diese Dampfung riihrt bisweilen von der Reibung 
zwischen zwei Oberflachen her, die iibereinander gleiten, oder ofter 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 eben falls zu einem 
groBen Teile von der akustischen Riickwirkung der Luft gedampft, 
andernteils von elektromagnetischen Wirkungen. 

Auf eine Stimmgabel sind keine der hier besprochenen Dampfungs­
mechanismen anzuwenden, obwohl natiirlich die Luftdampfung eine ge­
ringe Rolle spielt. Bei der Stimmgabel hat man den Hauptbeitrag zur 
Dampfung in dem Material der Gabel selbst zu suchen, also in einer 
inneren Dampfung, die wir im nachsten Paragraphen naher betrachten 
werden. Eine solche innere Dampfung hat im allgemeinen bei der 
Schwingung von Korperteilen Bedeutung, die nur mit einer kleinen 
Oberflache der Luft ausgesetzt sind und daher nicht infolge akustischer 
Strahlung gedampft werden. Auch bei der Schwingung von Maschinen­
teilen hangf die Amplitude der Resonanzschwingungen in starkem MaBe 
von der Eigendampfung des Materials abo 

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 betrachtliche 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 Viskositat 
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 angefiihrten 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 Viskositats­
wirkung in Warme verwandelt werden, oder aber es kann die Wand 
unter dem Einflusse der einfallenden Schallenergie in Schwi~gung ge­
raten, wodurch in zweiter Linie durch innere Dampfung oder Rand­
dampfung die Energie in Warme verwandelt wird. 
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2. Relaxationszeit, Resonanzschwingungen. 
Zur Kennzeichnung der Dampfung benutzt man allgemein den sog. 

Verlustwinkel «5, welcher die Phasendifferenz zwischen der treibenden 
Kraft und der daraus entstehenden Deformation darstellt. beide als 
sinusformig von der Zeit abhangend angenommen. 1m Falle von Tor­
sionsschwingungen ist «5 die Phasendifferenz zwischen der Schubspan­
nung T und dem Gleitwinkel y; bei longitudinalen Schwingungen ist «5 
die Phasendifferenz zwischen der Normalspannung (J und der Streckung e. 

Wir berechnen den Energieverlust im letzten Fall. 
Die Warmeentwicklung je Volumeneinheit und je Schwingungsperiode 

ist gleich dem Inhalt der geschlossenen e-(J-Kurve (Abb. 242), namlich 

f (Jde. Mit Hilfe von (J = (Jrnax coswt; e = 11;, cos (wt - «5) und durch 

Integration nach wt von 0 bis 2 n findet man fur den Inhalt der Hyste­
resisschleife : 

2 .. 2 

I1m • x ) • ( S.) d 11m., • s. -iF CoswtSlll wt-u wt= 2£ ·2nSlllu. 
o 

Die vorhandene Schwingungsenergie je Volumeneinheit betragt: 
u = d!.ax/2E. Daher ist die Abnahme von u innerhalb einer Periode, 
wenn wir weiterhin wegen der Kleinheit von 0 den c 

Sinus dem Winkel gleichsetzen: 

Llu = 1t· 2nO. 

Die Amplitude der Schwingung nimmt je Zyklus 
prozentual halb so wenig ab wie die Energie: 

.JA = ~ du = nO 
A 2 zt ' Abb. 242. Mechanische 

Hysterese. 

d. h. das logarithmische Dekrement der Schwingung ist nO. 
Hieraus folgt fur die Relaxationszeit T, d. i. die Zeit, in der die 

Amplitude bis zum 1le-ten Teile des urpriinglichen Wertes abnimmt: 
T 1 
T :r6' 

wo T die Schwingungsperiode bedeutet. 
Ahnlich berechnet man fUr den Relaxationsabstand, das ist der Ab­

stand l, in dem die Amplitude einer fortschreitenden Welle bis zum 
1 Ie-ten Teil des ursprunglichen Wertes abklingt: 

1 
;:-n6' 

Weil «5 frequenzunabhangig ist (s. unten), sind T und l der Frequenz 
umgekehrt proportional; die hohen Tone klingen schneller aus und 
werden schlechter fortgepflanzt. 
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Fur Biegungsschwingungen mussen wir noch bemerken, daB die 
Verhaltnisse etwas komplizierter sind. Infolgedessen ist die zeitliche 
Abklingung doppelt so groB wie die raumliche, und T bzw. I betragen 
bei Biegung 1 : 

T 

T 
bzw. 2 

T = :rr/j' 

Wegen der kleinen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Biegungs-
wellen ist der Relaxationsabstand bedeutend geringer als fUr longitu-

A din ale oder transversale Wellen. 
In Ermangelung auBerer Damp­

fungen bestimmt die innere Damp­
fung die Schwingungsamplitude bei 
Resonanz elastischer Konstruktio­
nen. 1m Falle der Resonanz heben 
Masse- und Steifheitskrafte sich 
gegenseitig auf, und die Storungs­

L---------;fIJ~O----~UI kraft muB vollstandig von der Damp-
AbL.243. Halbwertsbreite der Resonanzkurve. fung aufgenommen werden. Formal 

ist tg {}, also annaherungsweise {}, 
das Verhaltnis der Widerstandskraft zur elastischen Kraft2. Bei Auf­
hebung der letzteren durch die Massenkraft im Falle der Resonanz steigt 
daher die Amplitude bis zum 1/{}-fachen des statischen Wertes. Dies ist 
fUr Metalle ein sehr bedeutender Faktor (s. Tabelle auf S. 183); er ist 
so groB, daB es nicht moglich ist, Konstruktionen aus hartem Stahl 
so stark zu bauen, daB Resonanz niemals eine Schadigung hervor­
bringen konnte. Man muBte Sicherheitsfaktoren von 2800% benutzen 
und dann noch unter der Voraussetzung, daB die periodische Storungs­
kraft nie groBer wiirde als 1 % der zulassigen statischen Belastung. 

Weiter spielt das {} noch eine Rolle fUr die sog. "Halbwertsbreite" der 
Resonanzkurve (Abb. 243), die urn so groBer ist, je groBer der Verlust­
winkel {} wird, und zwar ist: 

Llro 
{} = 0,577' -. 

roo 

Diese Halbwertsbreite der Resonanzkurve wird gelegentlich zur Be­
stimmung von {} benutzt3. 

3. Der firmoviskose Korper. 
Zur Erklarung der inneren Dampfung eines kompakten Materials 

kann man formell zwei einfache Ansatze 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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Stichw6rter Viskositat bzw. Hysterese andeuten lassen. Der erste Ansatz 
,geht davon aus, daB der Stoff einen von Null verschiedenen Viskositats< 
koeffizienten 'Y} besitzt; demzufolge geht in den Zusammenhang zwischen 
·den wirkenden Spannungen und den daherruhren­
den Deformationen auch noch die Geschwindig­
keit der Deformation ein, und es wird: 

Ahnlich: 

dy* 
i = G.y + 'Y}Gdt 

dE * a = E . S ...L r1 E -, ./ dt c 
Abb.244. Elektrisches Ana­

Nach LARMOR nennt man ein Material, das logon des firmoviskosen 
K6rpers. 

diesen Gleichungen genugt, "firmoviskos". Die 
Gleichungen haben dieselbe Form wie die Beziehung, die den Zu­
sammenhang zwischen der Kondensatorladung Q und der aufgedruckten 
Spannung U eines elektrischen RC-Kreises angibt, namlich: 

[j' = JI + R q.Q-
C dt . 

Diese Analogie erleichtert das theoretische Studium des firmoviskosen 
K6rpers, da wir die Behandlung des elektrischen Kreises als alIgemein 
bekannt voraussetzen durfen (Abb.244). 

Bei Anderung der Spannung flieBt ein exponentiell mit der Zeit 
.abnehmender Strom; ahnlich gelangt im elastischen Problem die Lange 
des Pruflings mit exponentiell abnehmender Geschwindigkeit in die 
neue Gleichgewichtslage. Dies entspricht durchaus dem Verhalten der 
Werkstoffe beim sog. Kriechen und bei der elastischen Nachwirkung, 
:a.llerdings bei nicht zu hohen spezifischen Belastungen. 

Bekanntlich findet man bei Wechselstrombeanspruchung (U 
= U 0 cos wt) eine Phasendifferenz 15 zwischen ,U und Q, den sog. Verlust­
~inkel, angegeben durch: 

tgb = wRC. 

Auf das elastische Problem des firmoviskosen K6rpers ubertragen, liefert 
diese Beziehung einen Verlustwinkel, der bestimmt wird durch: 

tgb = '!!clJ!! .bzw. tgb = ~i!E.. 

Das Ergebnis, daB der Verlustwinkel 15 der Kreisfrequenz w propor­
tional sein solI, laBt sich experimentelI verifizieren, und dann zeigt sich, 
daB viele Stoffe sich wesentlich anders verhalten 1. Fur MetalIe, Bau-

* Das 'f}G ist definiert in derselben Weise, wie die Viskositat von Fliissigkeiten 
definiert ist. Der Zusammenhang von 'f}E mit 'f}G ist nach STOKES: 

'f}E= i'f}a' 

1 Holz: KRUGER, F., U. E. ROHLOFF: Z. Physik 110,58 (1939). - POPP, P.: 
Z. teclm. Physik 15,391 (1934). - Metalle: KIMBALL u. LOVELL: Physic. Rev. 30, 

Zwikker, Technische Physik. 12 
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materialien und Gummi findet man, daB tg(j von der gewahlten Fre­
quenz unabhangig ist. Es ist nicht ganz ausgeschlossen, daB fUr geniigend 
hohe Frequenzen der Viskositatsanteil von tg(j (der ja mit OJ wachst) 
den konstanten Teil iiberholt; fUr alle Frequenzen, von den sehr nied­
rigen an bis zu den normalen akustischen, hat man indessen experimentell 
keinen eindeutigen Frequenzgang des Verlustwinkels auffinden konnen. 
Die bei den Messungen iibrigbleibenden Schwankungen von tg (j sind 
oft noch Porositats- oder Randeffekten zuzuschreiben. 

Man hat gelegentlich versucht, das Bild des firmoviskosen Korpers 
zu retten, indem man die Konstante 'Y) als umgekehrt proportional zu OJ 

annahm. Damit laBt man aber die Anfangsgleichungen dieses Para­
graphen und so zugleich die einfache Hypothese des firmoviskosen 
Korpers fallen. 

4. Der elastoviskose K6rper. 
Neben dem Begriff des firmoviskosen Korpers hat LARMOR auch den 

Begriff des elastoviskosen K6rpers eingefiihrt, indem er annahm, daB 
die augenblicklich arbeitenden Krafte sowohl eine elastische Deformation 
als auch eine viskose liefem konnten (Abb. 245); das driicken die For­
meln aus: 

oder 

de _ 1 da + a 
dt - Kdt 'YJE 

e = - + - adt a 1 f 
E 'YJE 

bzw. 

bzw. 

dy _ 1 dT + C 

dt - G dt 'YJG 

Y = ~ + ~f7:dt. 
G 'YJG 

Man beachte den Unter-
K schied zwischen dieser Annahme 

K 

und der des firmoviskosen Kor­
pers. Bei dem letzteren gaben e 
und defdt beide zu einer Teil­
spannung AnlaB, wahrend beim 
elastoviskosen Korper eine 
Spannung sowohl eine GroBe e 
wie eine GroBe de/dt zum Vor­
schein bringt. Der elastoviskose 
Korper kommt nie in einen 

Abb.245. Schematische Darstellung des elastoviskosen Gleichgewichtszustand, er bleibt 
(links) nnd des firmoviskosen (rechts) K!lrpers. 

bei Belastung immer im FlieBen 
und gleicht der Butter, dem Asphalt oder anderen hochviskosen Stoffen. 
Von den Metallen zeigen Zinn und Blei schon bei geringen Belastungen 

948 (1927). - GEIGER: Warme- u. Kaltetechn. 41,12 (1939). - WEGEL U. WAL­
THER: Physic~ 6, 141 (1935). - Baumaterialien: MEYER, E.: Z. VDI 78,957 (1934). 
- Gummi: KOSTEN, C. W., u. C. ZWIKKER: Physica, Haag 4, 221 (1937). -:­
THOMPSON, J. H. C.: Phil. trans. roy. Soc., Lond. 231 A, 339 (1933). - Dammstoffe: 
MEYER, E., U. L. KEIDEL: Z. techno Physik 18, 299 (1937). 
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dieses Verhalten, Stahl erst bei hoheren Belastungen oder hoheren 
Temperaturen 1. 

Der Verlustwinkel im elastoviskosen Fall ist tg <5- = E/OJ'YJ bzw. G/OJ'YJ, 
nimmt also mit wachsendem OJ abo Eine Kombination von firmoviskosen 
und elastoviskosen Eigenschaften kann einen Wert von tg <5 geben, der 
in einem geniigend klein en OJ-Bereich ziemlich konstant ist, nicht aber 
in einem groBen OJ-Bereich, wie es die Beobachtungen gezeigt haben. 

5. Physikalische N atur der nachwirkenden Materialien. 
Schon MAXWELL (1868) hat ein Bild zur Deutung des nachwirkenden 

Korpers geschaffen, und zwar fiihrt er das Verhalten auf die Inhomo-
genitat des Korpers zUliick. Es sollen weiche, elasto- f7 

viskose Teile anwesend sein neben harten, voll-
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 auBeren Kraft standhalten 
(Abb.246). 

Beim Wegnehmen der auBeren Kraft bildet sich 
der Korper zunachst elastisch zuriick; man findet 
dann aber eine Druckspannung in den weichen, eine 

lial't weicIJ 

f7 

Abb.246. 
Zum MAXWELLschen 

Doppelmedium. 

Zugspannung in den harten Teilen. Durch Nachgeben des weichen 
Teiles gleichen diese Spannungen sich allmahlich aus, wobei der Korper 
sich noch etwas weiter zuriickbildet. 

Man kann schematisch die hart en 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 TeiIchenarten und sollte schematisch durch mehrere Federn und 
Bremsen in kombinierter Reihen-Parallelschaltung dargestellt werden. 
Wegen des elektrischen Analogons und naherer Einzelheiten s. S. 186 
und die folgenden. 

Die Kriecherscheinungen und die elastische Nachwirkung werden von 
MAXWELLS Inhomogenitatshypothesen ziemlich gut erklart. Es bleibt 
nur die Frage nach der Natur der weichen und hart en zusammen­
setzenden Teile iibrig. Natiirlich ist es sehr wohl moglich, daB fremd­
stoffliche Inhomogenitaten die Ursache sind; z. B. konnen in Gummi 
und Beton 2 die harten Fiillstoffe eine soIche 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 

1 HANSON, D.: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engrs. 133, 15 (1939). 
2 BUSCH, K. Th.: Diss. Berlin 1937. 

12* 
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auf die auBeren Krafte und infolgedessen mehr oder weniger plastisch 
deformiert werden. In dieser Hinsicht ist wichtig, daB man in der Tat hat 
feststellen k6nnen, da:B Einkristaile keine elastische N achwir kung zeigen 1. 

Merkwiirdig ist die Anomalie der Dberlagerungsfahigkeit beim Krie­
chen (Abb. 247). Belastet man einen K6rper erst auf Zug, dann auf 

tJl 

t 

", 
I 

I , 
/jiingere 
: Erlwlung 

:' 1/ • I 
I 

t 

Druck, so heben die beiden Nachwir­
kungen einander nicht auf. Oft zeigt 
sich zuerst ein Ruckgang der letzten 
Deformation und nachher nochmals 
eine Erholung der altesten Deforma­
tion. Schon BOLTZMANN 2 hat versucht, 
dieses "Gedachtnis des Materials" mit­
tels Nachwirkungsfunktionen formal 
wiederzugeben. Physikalisch muB das 
sonderbare Verhalten dadurch erklart 
werden, daB die plastische Deformation 
an Teilchen stattfindet, die fUr die 
beiden Richtungen verschieden sind3• 

Abb. 247. Die elastischen Naehwirkungen 
lassen sieh einander nieht iiberlagern. Ubrigens hat sich gezeigt, daB 

eine vorangegangene Deformation die 
Nachwirkung einer zweiten unabhangigen 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, daB die L6s­
lichkeit etwaiger beigemischter Fremdmolekiile eine Funktion des Span­
nungszustandes sein kann. Bei unhomogener Belastung der Probe ist 
die Verteilung der gelOsten Substanz nicht mehr im Gleichgewicht; durch 
Diffusion stellt sich das Gleichgewicht wieder langsam ein, wobei eine 
geringe Formanderung und folglich eine elastische Nachwirkung statt­
findet. Eine ahnliche Uberlegung laBt sich im Faile homogener Belastung 
eines unhomogenen Materials geben, wobei die Inhomogenitaten che-
mischer oder physikalischer Art sein durfen. . 

Es mag zunachst so scheinen, als ob die Diffusion viel zu langsam 
vorgeht, urn Effekte hervorzurufen, wie sie hier gemeint sind. Wenn 

1 JOFFE, A.: Physics of crystals, S. 31. Die beim monokristallinen Quarz 
auftretende elastische N achwirkung schreibt JOFFE elektrischen N achwirkungen 
zu. Elektrische Aufladungen sind wegen piezoelektrischer Effekte und Elektro­
striktion mit mechanischen Beanspruchungen verkniipft. 

2 BOLTZMANN, L.: Ann. Phys. u. Chem. 'I, 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. 

, GORSKI, W. S.: Physik. Z. Sowjet. 8, 457, 562 (1935). 
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der Spannungszustand bzw. die stoffliche Inhomogenitat nur geniigend 
feindispers ist, sind die zuriickzulegenden Diffusionswege aber sehr kurz, 
und man muB der GORsKIschen Hypothese sicher groBen Wert beilegen. 
1m besonderen ist die BLocHsche Wand zwischen zwei WEIssschen 
Bezirken ferromagnetischer Stoffe ein verspanntes Gebiet von so kleinen 
Abmessungen (Dicke"", 30 Atomabstande), daB mit den bekannten 
Werten der Diffusionsgeschwindigkeit elastische Relaxationszeiten be­
rechnet werden, die eine Minute oder gar eine Sekunde nicht iibersteigen. 

Von SNOEK1 sind Nachwirkungserscheinungen experimentell studiert 
worden, die er auf den Gorskieffekt zuriickfUhrt. Kohlenstoff (0,008 %) 
und Stickstoff (0,007 %) enthaltendes Eisen zeigt in einem bestimmten 
Temperaturbereich auBerordentlich hohe elastische und damit ver­
bundene magnetische Nachwirkung. Die Beschrankung der Erschei­
nung auf ein kleines Temperaturintervall erkHirt sich dadurch, daB 
bei zu niedriger Temperatur die Diffusion zu langsam, bei zu hoher 
Temperatur zu schnell vor sich geht, urn in der verflossenen Zeit den 
gesuchten Effekt erwarten zu konnen. 

Ein dem GORSKIschen Bei trage nahe verwand ter wei terer Bei trag zum 
Verstandnis der Dampfungserscheinungen wurde von ZENER 2 gegeben, 
der die Aufmerksamkeit auf die Moglichkeit eines Warmetransportes in 
dem inhomogenenMateriallenkt. Bei der Verspannung werden die un­
gleichen Teile des Materials ungleich erwarmt bzw. abgekiihlt; die 
Temperatur wird sich ausgleichen, was mit einer Formanderungsnach­
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

dampfung gegeniiber selektiv, d. h. der Effekt ist fUr eine bestimmte 
Frequenz maximal. Bei geniigend niedrigen Frequenzen besteht keine 
Phasendifferenz zwischen Spannung und Deformation, weil wir es immer 
mit quasi-Gleichgewichtszustanden zu tun haben; bei sehr hohen Fre­
quenzen kann die Stoff- bzw. die Warmediffusion nicht auftreten. Es 
gibt ein mittleres Frequenzgebiet, wo in der Tat ein Effekt auftritt. Das 
Maximum liegt ungefahr da, wo W gleich 1/T ist; hier bedeutet T die 
Relaxationszeit des Stoff- bzw. Warmediffusionsvorganges. Diese GroBe 
w hangt also stark yom Dispersitatsgrad der Inhomogenitaten ab und 
liegt fiir den Gorskieffekt bei weit niedrigeren Frequenzen als fUr den 
Zenereffekt. 

Da die Diffusion erheblich temperaturabhangig ist, wird man eine 
starke Verschiebung der Frequenz der maximalen Dampfung 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); 53, 90, 100, 582, 686 (1938). 
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Die beiden genannten Effekte sind bei homogener Belastung im all­
gemeinen ziemlich klein, konnen aber in Fallen ungleichmaBiger Be­
las tung, wodurch Stellen sehr verschiedener Verspannung nah anein­
anderkommen, weit wichtiger werden. Ein einfaches Beispiel findet man 

in der Biegung eines dunnen Strei­
fens; hier haben die Stellen der Strek­
kung uRd des Druckes eine kleine 
Entfernung. Es sind in diesen Fallen 
Verlustwinkel bis zu 0,05 gemessen 1 

worden flir ein Material, das bei 
I/ysterese homogener Belastung keinen groBe-

ren Verlustwinkel als 0,001 besitzt. 
Auch die MAxwELLsche Theorie 

der plastischen Inhomogenitaten 
liefert einen selektiven Beitrag zum 

Abb. 248. Der Verlustwinkel in Abhangigkeit Werte (j (vgl. Abb. 255 des elek­
von der Frequenz fiir ein MAXWELLscbes trischen Analogons). 1m horbaren 

Doppelmedium. 

10. 102 103 10'. fO' 106 
: {/}- : 

KriechenJ.-liih/ba~ Mrbur --L/J/frusonor 

to-f 1: 

Gebiet jedoch erscheinen alle diese 
selektiven Effekte meistens klein gegenuber einem frequenzunabhangigen 
Effekt, den wir der mechanischen Hysterese (s. unten) zuschreiben. Das 
empirische Verhalten der Stoffe ist in groBen Zugen durch Abb. 248 
dargestell t. 

7. Mechanische Hysterese. 
Ein anderer Ansatz zur Erklarung der inneren Dampfung flihrt auf 

die Annahme einer mechanischen Hysterese, wobei die Deformation urn 
einen gewissen (frequenzunabhangigen) Phasenwinkel der zugehorigen 
Spannung nacheiit. Bei Wechselbelastung beschreibt der Arbeitspunkt 
im -r-y-Diagramm (bzw. im /1-8-Diagramm) eine Ellipse, die urn so mehr 
offen ist, je groBer die Phasendifferenz (j wird. Diese Hypothese flihrt 
uns unmittelbar zu einer Erklarung des beobachteten Tatsachenmate­
rials, woraus namentlich die Frequenzunabhangigkeit von (j hervorgeht. 

Ein charakteristischer Zug der Hysteresishypothese ist der, daB der 
Korper nach dem Fortfall der Krafte in verschiedenen Zustanden zuruck­
bleiben kann, je nach der Art der Kraftabnahme, und zwar werden alle 
diese Zustande stabil oder wenigstens metastabil sein. Ein Kristallgitter 
kann in der Tat in verschiedenen Zustanden zuruckbleiben, weil man 
in einer Gleitebene die beiden Gitterhalften gegeneinander uber Langen 
verschieben kann, die Vielfache des Gitterabstandes sind. Dieses Bild 
ohne weitere Angaben flihrt jedoch zu der Differentialgleichung des 
elastoviskosen Korpers. 

1 BENNEWITZ, K., U. H. ROTGER: Physik. Z. 37, 578 (1936) - Z. techno Physik 
19, 521 (1938). 
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Urn fUr den Sachverhalt der Hysterese eine atomare ErkHirung auf­
stellen zu konnen, haben PRANDTL1 und OROWAN 2 die TAYLORSchen 
Dislokationen eingefUhrt (Abb. 249). Nach diesem Bilde denkt man sieh 
zwei Oberflaehenstiicke einander gegeniiber, wobei die eine Oberflache 
einen Gitterbaustein mehr enthalt als die andere. Jeder Baustein des 
zweiten Gitters findet im ersten einen Nachbar; nur ein Baustein besitzt 
deren zwei. Diese Stelle der BeriihrungsfHiche nennt TAYLOR die "Dis­
lokation" 3. Unter dem Einflusse von Sehub-
spannungen wandert die Dislokation, ohne viel • • • • • • • 
Widerstand zu finden, hin und her. Die Bewe- • • • • • • • 
gung ist ortlieh besehrankt durch das Auftreten • • • • • • • 
von Storungen im Gitter, dureh die sich die 
Dislokation festlauft. Es gibt daher zwei stabile 
Anordnungen der Gitterbausteine, alle Zwisehen­
zustande sind mehr oder weniger labil. Aueh 
bei den kleinsten Belastungen findet man schon 

• • 
• 
• 
• 

• 
• • 
• • 
• • 

• • • 
• • • 
• • • 
• • • 

meehanisehe Hysterese, was sich dureh die An- Abb.249. Eine TAYLORSChe Dislokation. 
wesenheit von Dislokationen mit versehiedenen 
Vorspannungen bis zu Null hin erklart, und zwar mit solcherVerteilung 
der Gleitwege und Vorspannungen, daB die Gesamtdeformation ebenso 
wie die Gesehwindigkeit des Nachgebens ungefahr proportional der 
angelegten Spannung ist. 

Das Auftreten von Dislokationen braueht nicht auf die Metalle be­
sehrankt zu sein; aueh in der Zellulosemizelle und bei den Stoffen mit 
langen Molekiilen sind ahnliehe Prozesse denkbar. 

8. Quantitatives iiber den Verlustwinkel. 
Hier folgt eine Tabelle von mittleren Versuehswerten fUr Materialien 

von sehr verschiedenem Charakter4 (Abb. 250): 

Quarz 
tahl. S 

B 
B 
H 

acksteinmauer 
eton 
olz 

Kork. 
Gummi. 

Verlust-
winkel 

in Grad 

0,01 ° 
0,02° 
0,2° 
0,4° 
1,2° 
4° 
6° 

Verlustwinkel 
TfT in Radianten 

1[5000 1600 
1[2700 900 
1/320 100 
1/150 50 
1[50 16 
1/15 5 
1/10 I 3 

I i Sicherheits-
Ifi. Resonanz~ i faktor bei 

I 
verstarkung 

1 % Storung I 

- 5000 -
900 2700 28 
100 320 4,2 

50 150 2,5 
16 50 1,5 
-' 15 -

3 I 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., Arnst. 42, 293, 315, 379 (1939). 

4 Fur das Schrifttum s. FuBnote auf S. 177. 
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Die Relaxationszeit 7: bzw. der Relaxationsabstand I bezieht sich auf 
longitudinale und transversale Wellen; fUr Biegewellen ist die Zah}; 

Slahlrhor!} 

to-V 

Ruarz 

Kupfer (harl) 

Aluminium (horl) 

Zink (harl) 

to-J 1 Nicirel 
.: Phospho/'b/'onz€ 

"<> 
t:n Stahl (vergii!efJ .... 

* 

v-2 

Kupfer(vergdfefJ 
8aclrsfeinmauer 
Aluminium (vergOfel) 
Wotfrom 

Belan 
(lIas 
Zink (vergiikl) 

Zelluloid 

lIolz 

Zinn 
/fa/'Igummi 

KotW 

(lummi 

Abb. 250. Skala des 
Verlustwinkels. 

fur 1/ A mit 2 zu muItiplizieren. 
Die Beobachtungen an Metallen zeigen einen 

groBen EinfluB des Bearbeitungszustandes, der 
Reinhei t und der KristallgroBe; der Verlust-· 
winkel ist strukturbedingt (Abb. 250). Die: 
Grenzen sind z. B.: 

Zn . 
Glas .. 
AI ... 
Messing. 
Kupfer. 
Stahl .. 
Phosphorbronze 

43 

flZ 

1 
"C 

"" .... 
O,f 

20 
---

0,001 ° bis 0,51 ° 
0,0075° " 0,37° 
0,0008 ° " 0,23 ° 
0,022° " 0,16° 
0,018° " 0,19° 
0,0042 ° " 0,14 ° 
0,0065° " 0,058° 

/ 
/ 

/ 
V 

./ 

60 80 100 120 
kg/mm2 

Abb. 251. Verlustwinkel von Stahl bei hohen Belastungen. 
(Nach SPATH: Physik der mechanischen Werkstofipriifung.) 

Die Strukturempfindlichkeit wird versHi.ndlich, wenn man an die­
PRANDTLsche Hypothese denkt, die an die leichte Bewegung der TAY­
IORschen Dislokationen anknupft. Wird infolge KaItbearbeitung oder 
durch Fremdatome die Bewegungsmoglichkeit der Dislokationen ge­
hemmt, so wird auch die Hysteresisschleife schmaler; anderseits bewirkt 
dieselbe KaItbearbeitqng neue Dislokationen. 

Nach FORSTER und KOSTER! nimmt die Dampfung mit der Korn­
gri:iBe des Materials erheblich zu. Sie wird eben falls durch Warme-, 
Streckungs- oder Hartespannungen erhi:iht. Wahrend der Aushartung 
von Legierungen verhaIten sich Harte und Dampfung das eine Mal gleich-

1 Z.Metallkde. 29,116 (1937). 
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laufend, das andere Mal entgegengesetzt laufend 1. Risse, Hohlstellen 
und interkristalline Korrosion iiben samtlieh einen stark erhohenden 
EinfluB auf die Dampfung aus. 

Die Messung des Verlustwinkels hat man als ein Werkstoffpriifver­
fahren eingefiihrt, das die Probe nieht zerst6rt und auBerdem ziemlieh 
leieht auszufUhren ist2. 

Es sei absehlieBend erwahnt, daB fUr groBe Belastungen der Verlust­
winkel nieht mehr amplitudenunabhangig bleibt, sondern anwaehst 
(Abb.251). Aueh diese Belastungsabhangigkeit ist wieder stark struktur­
empfindlieh. 

9. Dielektrische Verluste. 
Die festen Materialien zeigen, wenn sie als elektrisehe Isoliermasse 

benutzt werden, einen elektrisehen Verlustwinkel, den wir ebenfalls 0 
nennen wollen. Man denke sieh einen elektrisehen Kondensator; dann 
ist bei Benutzung eines idealen Dielektrikums die elektrisehe Spannung U 
in Phase mit der Ladung Q. Eine Wechselspannung ist nieht imstande, 
das ideale Dielektrikum zu erwarmen. 

In einem wirkliehen Dielektrikum aber tritt wohl eine Warmet6nung 
auf; die Ladung Q bleibt urn einen gewissen Phasenwinkel (j hinter 
der Spannung zuriiek (Abb.252), und die Warmeentwieklung in einer 
Periode ist: 

Q~laX . 
Llu = 2C-2:n:sm(j (C = Kapazitat des Kondensators); 

ebenso wie auf S. 175 fUr die meehanisehen Verluste ausgefUhrt ist, ent­
steht ein logarithmisches Dekrement :n:(j. 

Einige Werte des dielektrisehen Verlustwinkels stellt die folgende 
Tabelle zusammen (fUr die Frequenz 3· 106 Hz) 3. 

Material 

Tempa . 
Quarz . 
Glimmer 
Quarzglas. 
Calit . . 
Trolitul . 
Condensa 

lli<::-'!:!~x 
Schwefelfreier Kautschuk . 
Porzellan . 
Hartgummi 
Bakelit .. 
Pertinax . 

Charakter 

Kcramisch 
Naturprodukt 
Naturprodukt 
Keramisch 
Keramisch 
Polystyren 
Keramisch 
Glimmer in Bindemittel 
Naturprodukt 
Keramisch 
Hartvulkanisierter Kautschuk 
Kunstharze 
Zellulose-Pre13stoff 

1 Siehe z. B. WEGEL U. \VALTHER: 1. c. 

I o· 10' (Radianten) 

0,8 

1,0 

1,7 
1,8 

3,7 
3,7 
4,1 

18 

20 
49 
61 

200 
350 

2 SPATH, W.: Z. techno Physik 15, 477 (1934). - FORSTER, F.: Z. :\Ietallkde. 
29, 109 (1937). - Popp, P.: Z. techno Physik 15, 391 (1934). 

3 Siehe auch H. HANDREK: Z. techno Physik 15, 491 (1934). 



186 Nachwirkung und Dampfung. 

Die Zahlen haben dieselbe GroBenordnung wie beim mechanischen 
Verlustwinkel (angegeben auf S. 183) (Abb.253). 

Die MeBwerte des dielektrischen Verlustwinkels sind stark frequenz­
abhangig; 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, daB 
es keine permanenten Elektrets gibt. Eine Ausnahme macht Seignette­
oder Rochellesalz (Na-K-Tartrat: NaKC4H40 s . 4 H 20), das sehr merk­
wiirdige Eigenschaften zeigt 1. 

Es verhalt sich in dem Tempe­
raturgebiete zwischen -10 0 C 

{/ 

to...1 10-3 

rJmech-
Abb. 252. Zum elektrischen Verlustwinkel. Abb. 253. Vergleichung der elektrischen und mechani-

schen Verlustwinkel fUr einige Stoffe. 

und +20 0 C in weitem AusmaB elektrisch, ebenso wie Eisen und Nickel 
sich magnetisch verhalten; die relative Dielektrizitatskonstante erreicht 
den Wert 60000; es treten Sattigungs- und Hysteresiserscheinungen auf 
(F erro-Elektrizi tat) . 

Zur Erklarung der normalen dielektrischen Verluste, abgesehen von 
dem trivialen Effekt der JOuLEschen Warme, sind zwei Theorien ent­
wickelt worden: die Inhomogenitatstheorie von MAXWELL (1874) und 
die Dipoltheorie von DEBYE (1912). 

10. Die Inhomogenitatstheorie. 
Die Inhomogenitatstheorie der dielektrischen Verluste von MAXWELL 

entspricht weitgehend seiner Theorie der elastischen Verluste. Er nimmt 

p 

r 

c c 

Abb. 254. Schema des elektrischen 
Doppelmediums. 

im Innern der Materie Bezirke an, 
die verschiedenes Leitvermogen und 
verschiedene Dielektrizi tatskonstan te 

S besitzen. Abb. 254 zeigt ein in der 
Darstellung iibertriebenes Schema eines 
solchen Korpers. In Wirklichkeit sind 
aIle Widerstande und Kapazitaten in 
verwickelter Weise sowohl parallel wie 
in Reihe geschaltet, und weder ein-

1 STAUB. H.: Naturwiss. 23. 728 (1935). 
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fache Reihenschaltung einer Kapazitat mit einem Widerstande, noch 
ihre Parallelschaltung, ist ein zuverlassiges Vorbild. 

Das in Abb. 254 gezeichnete Modell hat aber wesentlich dieselben 
Eigenschaften wie ein wirkliches Dielektrikum. Die Spannung wird beim 
Einschalten zwischen P und 5 im ersten Augenblick iiber die beiden 
Kreise im Verhaltnis 1/C und 1/c verteilt. Darauf folgt ein Strom, der 
die Ladung der Kapazitaten andert, wodurch die Spannungsverteilung 
anders wird. Man nimmt ein Nacheilen des Ladestromes wahr. Um­
gekehrt miissen nach dem Ausschalten der auBeren Spannung die Kapa­
zitaten sich entladen, was wieder zu einer dielektrischen Nachwirkung 
AnlaB gibtl. 

Fiir geniigend niedrige Frequenzen ist bei der effektiven Spannung U 

die Warmeti:inung: R u;. r· Bei hi:iheren Frequenzen meidet der Strom 

den groBen Widerstand R und wahlt den Weg iiber C, die Warmeti:inung 
. f··h U2 ( C ) d . . b d t d B B 1st nun unge a r: r C + c; as 1st em e eu en gri:i erer etrag 

als die Warmeti:inung bei niedriger Fre-
quenz. Der Dbergang liegt ungefahr da, wo 
die Impedanz des groBen Kondensators C 
kleiner ist als der Widerstand R, die Impe­
danz der kleinen Kapazitat caber noch 
nicht dem Widerstand r gleich ist, also 
ungefahr bei: co(c + C) = 1Tr+1/R. 

Der Verlustwinkel hangt mit der 
Warmeti:inung Q so zusammen, daB 

Wtil'll"lelOnung 

w 

Q = U. I· sin (j ~ U I (j ist. Bei konstan- Abb.255. WanneHlnung und Verlust· 
winkel des Doppelmediums als Funktion 

tern U ist I frequenzabhangig und folglich der Frequenz. 

auch {J. Das Ergebnis deutet Abb. 255. 
Beispiel: Zwei Schichten gleicher Dicke, die eine aus Papier 

(spezifisches Leitvermi:igen 0"1 = 10-11 Q-l em-I; relative Dielektrizi­
tatskonstante 8 1 = 2) und die andere aus Glimmer (0"2 = 10-15 

Q-l em-I; 8 2 = 8). Verhaltnis der Niederfrequenzverluste zu den Hoch­
frequenzverlusten ungefahr gleich r/R = 1 auf 10000. Dbergangsfre-

quenz: co = ~1 ++0"2) mit 8 0 = 8,84.10-14 Amp sec/Volt em (absolute 
Eo El E2 

Dielektrizitatskonstante des Vakuums); es ergibt sich co = 11 seCI. 
Nimmt man anstatt Glimmer destilliertes Wasser (0" = 10-4 Q-l em-I; 
8 = 80), so berechnet sich fUr die Dbergangsfrequenz: co = 1,4.107 sec-I. 

1 Eine dunne, unsichtbare Wasserhaut, die an der Oberflache metallischer 
Leiter haftet, verursacht bedeutende dielektrische Verluste; nach A. v. ALLIN 
[Nat. Bur. St. Res. Paper 22, 673 (1939)] entsteht fur Ag- und Cu-Oberflachen 
ein Verlustwinkel von der GroBenordnung 10- 6 • Die immer anwesende Oxyd­
schicht auf Al bewirkt einen Verlustwinkel von der GroBenordnung 10- 5 und 
die Oxydschicht auf anodisch oxydiertem Al sogar einen solchen von 10- 4 • 
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Wegen des zu erwartenden unregelmaBigen Aufbaus des K6rpers aus 
Teilen mit verschiedenen elektrischen Eigenschaften sind bei der zahlen­
maBigen Durchfuhrung der Theorie Wahrscheinlichkeitsuberlegungen 
sehr am Platzel, wobei die ganze Erscheinung als ein.e Dberlagerung von 
Einzelereignissen betrachtet wird; hierdurch tritt eine gewisse Unscharfe 
in der Ubergangsfrequenz auf und eine Abflachung des Buckels in der 
c5-Kurve 2• 

!t. Die DEBYESche Dipoltheorie. 
Zwecks Anwendung der DEBYESchen Theorie soIl 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 EinfluB eines elektrischen Wechselfeldes hin und her zu 
drehen; die Amplitude der Schwingung wird dabei in der Hauptsache 
von den Reibungskraften bestimmt, denen die Molekeln bei dieser Dre­
hung begegnen. Die dem Tragheitsmoment der Molekeln proportionalen 
Massenkrafte beginnen, eine Rolle zu spielen, wenn die Frequenz von 
der Ordnung 1013 Hz wird, d. h. im infraroten Gebiet. 

Auch im festen K6rper kann man sich drehbare Dipole vorstellen. 
Zwar wird sich nicht die ganze Molekel drehen k6nnen, es bleibt aber 
die M6glichkeit, daB Teile der Molekel sich urn eine Valenzbindung frei 
drehen k6nnen. Bei sehr langen Molekeln, wie im Kautschuk oder in 
der ZellulOse, ist es auch m6glich, daB eine dipolhaltige Gruppe ihre Be­
weglichkeit dem elastischen Nachgeben der langen Molekeln entlehnt. 

Dber die Reibungskrafte ist im Falle des festen K6rpers wenig aus­
zusagen. Doch ist unter der allgemeinen Voraussetzung, daB das Rei­
bungsmoment der Winkelgeschwindigkeit proportional ist, die Frequenz­
abhangigkeit des Verlustwinkels in derselben Weise zu berechnen, wie 
DEBYE es fUr Fliissigkeiten ausfuhrt 3• Man findet: 

.l: C w/wo 
u = onst. ( 2' 

1 + ~) 
Wo 

also wieder eine Buckelfunktion (Abb. 256). Das Maximum liegt bei Woo 

Die Formel stimmt mit der uberein, die man auf Grund des einfachen 
Modells der Abb.254 herleiten kann, allerdings abgesehen von dem 
Unendlichwerden von tg c5 fUr W = 0 im friiheren FaIle. 

1 WAGNER, K. W.: Ann. Phys., Lpz. 40, 817 (1913). - YAGER: Physics 7, 
434 (1933). 

2 R. W. SILLARS [J. lnst. electro Engrs. 80,378 (1938)] bespricht den EinfluB 
verschiedener Formen der Einschliisse, u. a. den EinfluB von Haarrissen, die mit 
Wasser gefiillt sind. 

a DEBYE, P.: Polare Molekeln. 1929. 
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DaB es auch nach der DEBYESchen Theorie ein Maximum geben muB, 
ist auch ohne vollige Durchfiihrung der Rechnung verstandlich. Fiir 
kleine Werte von co ist ja (j gering, weil die Dipole geniigend Zeit haben, 
sich auszurichten; bei hohem co dagegen wird die Reibungskraft 
so stark, daB die Amplitude der 
Drehschwingung iiberhaupt klein 
bleibt und der Dipolanteil der dielek- t 
trischen Polarisation gegeniiber dem d q5 

optischen (Deformations-) Anteil zu- ~ 
riicktritt. 

In der Tat gibt die obenstehende 
Formel den Frequenzverlauf von (j 

o 100 

fUr viele Isolatoren richtig wieder. Abb. 256. Verlustwinkel als Funktion der 
Frequenz fUr ein Dipolmedium. 

Man kann aber nicht sagen, ob der 
Dipoleffekt oder der Inhomogenitatseffekt zugrunde liegt, weil beide 
Mechanismen zu genau derselben Formel fUhren. Auch iiber die Lage 
des Maximums in der Dipoltheorie ist wenig vorherzusagen. Um dieses 
Maximum in der Dipoltheorie berechnen zu konnen, wiirde man den 
Mechanismus der inneren Rei-
bung genauer kennen miissen ; 
fiir die Berechnung mittels 
der Inhomogenitatstheorie 
miiBten die elektrischen Eigen­
schaften der Inhomogenitat 
bekannt sein. Weder das eine 
noch das andere steht im all­
gemeinen zur Verfiigung. Es 
ist auch gar nicht sicher, daB 
der Maxwelleffekt bei kleine­
rem co liegen solI als der De bye­
effekt. 

Selbst der Temperaturver­
lauf des kritischen Wertes 
von co ist bei beiden Mecha­
nismen derselbe. 1m Falle der 
Inhomogenitat riickt COo nach 

0.025 

0.020 

tqo,s 
~ 
! ... 

.0.010 

0)-

Abb. 257. Verschiebung des maximalen Verlustwinkels 
bei Anderung der Temperatur fUr Wachs. 

(Nach GEMANT: Elektrophysik der Isolierstoffe.) 

hoheren Werten bei steigender Temperatur, weil die Leitfahigkeit der 
zusammensetzenden Bestandteile wachst. 1m FaIle der schwingenden 
Dipole trifft das auch zu, weil zu erwarten ist, daB die Reibungskrafte 
(quasiviskos) bei hoheren Temperaturen kleil1er werden und erst bei 
rascheren Bewegungen (hoheres co) auftreten (Abb.257). 

1m Falle des Kautschuks1 ist gefunden worden, daB der EinfluB 
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 em elek­
trisches Dipolmonent besitzt, bringt einen Buckel in der b-Kurve bei 

40'1 r-. 

/ \ 
/ \ 

1\ / 
\... V 

¥ 

\ 

106 bis 107 Hz zum Vorschein. 
Werden Fiillstoffe mit kleiner 

LeiWihigkeit (0" < 10-6 Q-l em-I) 
benutzt, so kann man den Maxwell­
effekt im akustischen und Ultra­
schallgebiet erwarten, den Debye­
effekt nach den an Kautschuk 
gewonnenen Erfahrungen im Radio­
gebiet (Abb. 258). 

Es darf nicht iiberraschen, daB 
Abb.258. Verlustwinkel von Handelsgummi bei der mechanische und der dielektri­

Zimmertemperatur. 
sche Verlustwinkel teilweise parallel 

,. 6 
o 

f 10 10 
y---

10 

verlaufen (Abb.253). Fiir beide spielen ja die Materialinhomogenitaten 
und die schein bare Viskositat eine Rolle. 

12. Magnetische N achwirkung. 
Neben mechanischer und elektrischer kennen wir als dritte noch die 

magnetische Energiedissipation, die bekanntlich viel deutlicher, als es 
die mechanischen Verluste zeigen, zum weitaus gr6Bten Teil einer Hyste­
rese zuzuschreiben ist. Gelegentlich (z. B. bei gehartetem Stahl) kann 
der Verlustwinkel b recht groBe Werte (z. B. b = 30°) annehmen. Die 
magnetische Hysterese riihrt von der Richtungspermanenz der WEISS­
schen Elementargebiete her (Gebiete mit der ungefahren Abmessung 
10-5 em, die vollstandig 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 
standigen Anderung der Magnetisierung ist. An zweiter Stelle sind die 
sog. Kupferverluste zu beriicksichtigen; sie sind nichts anderes als ]OULE­
sche Warme, die in den Windungen der Spule entwickelt wird. Der 
resultierende Verlustwinkel, wie er an einer Spule gemessen wird, ist 
demnach im allgemeinen frequenzabhangig, 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 2, die in ihrer Erschei­
nungsweise dem elastischen "Kriechen" sehr ahnlich ist und darauf 

1 Vgl. die Abschnitte liber die Koerzitivkraft S. 149ff. 
2 JORDAN, H.: Elektr. Nachr.-Techn. 1, 7 (1924). - GOLDSCHMIDT. R.: Z. 

techno Physik 13, 534 (1932); 15, 95 (1934).-BECKER, R, u.R LANDSHOFF: Physik 
i. regelm. Ber. 3,91 (1935). - SNOEK, J. L.: Physica, Haag 5, 663 (1938). - PRE 1-

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 verknupft. 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 konnen. 

Die SNoEKschen Versuche fanden ihre vollige ErkHirung darin, daB 
die elastische Nachwirkung auf die Rechnung des Gorskieffektes gesetzt 
(vgl. S. 180), also auf Diffusion der Verunreinigungen in bzw. aus den 
BLocHschen Wanden zuruckgefiihrt wurde. Absolut reines Eisen zeigte 
die hier genannte Nachwirkung nicht. 

Wie SNOEK1 gezeigt hat, wird diese elastische Erholung nicht immer 
von einer Zunahme der Anfangspermeabilitat begleitet. Er entmagneti­
sierte spannungsfreies Material. Hierbei entstehen BLocHsche Wande. 
Der Spannungszustand kann jetzt so beschaffen sein, daB innerhalb der 
BLocHschen Wande Druckspannung herrscht und in den WEIssschen 
Bezirken Streckspannung (Abb. 202). Es ist energetisch vollig gleich­
gultig, wo sich die Wand befindet, d. h. die Wand ist sehr leicht 
beweglich: die Anfangspermeabilitat ist sehr hoch. Nach einiger 
Zeit gleichen sich die Spannungen aus. \Venn jetzt die Wand ver­
schoben wird, entstehen zwei Stellen erhohter Spannung; an der 
Stelle, wo die Wand vorher war, bleibt eine Streckspannung ubrig. 
Der Energiezustand wird bei der Verschiebung wesentlich groBer, 
d. h. die Verschiebung ist schwieriger geworden: die Permeabilitat hat 
abgenommen. 

Frequenzabhangige magnetische Nachwirkungen sind festgestellt 
worden 2, die yom Magnetisierungs- und Sattigungszustand sowie von 
der Reinheit und dem Verarbeitungszustand des Materials abhangig 
sind 3. Der molekulare Mechanismus alIer dieser Erscheinungen ist noch 
nicht vollig klar. . 

13. Mechanische Dampfung ferromagnetischer StofIe. 
Die mechanische Dampfung ferromagnetischer Stoffe kann unter 

Umstanden bedeutend starker sein als bei unmagnetischen Metallen. 
Bei der mechanischen Schwingung wird das Material abwechselnd ge­
streckt uI).d gedriickt. Mit diesen mechanischen Spannungen ist eine 
Anderung der Magnetisierung verknupft (inverse Magnetostriktion). 
Diese Magnetisierungsanderungen haben wieder Induktionserscheinungen 

1 SNOEK, J.L.: Physica, Haag 6,161 (1939). 
2 RICHTER, G.: Ann. Physik 29,605 (1937). - JORDAN, H.: Ann. Physik 21, 

405 (1934). 
3 SCHULZE, H.: Wiss. Veroff. Siemens-Werk 17, 55, 154, 180 (1938). 
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zur Folge, und zwar Wirbelstrome, die eine Energie zerstreuen1 ; ihre 
GroBenordnung stimmt mit einem Verlustwinkel bis zu 0,1 Radiant 
uberein. Diese Dampfung ist stark abhangig von der Magnetisierungs­
intensitat; sie ist bei vollig unmagnetisiertem Material gering, groB aber 
bei einem Stoff, der etwa bis zu halber Sattigung 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 gesattigt ist. Die meehanisehe Dampfung ist fUr 
gesattigtes Material sogar kleiner als fUr unmagnetisiertes. Permalloy 
(Ni3Fe), das praktiseh keine Magnetostriktion zeigt, besitzt entspreehend 
kleine meehanisehe Dampfung, selbst im teilweise magnetisierten Zu­
stand. 

Der Frequenzverlauf aller, also aueh dieser Wirbelstromverluste ist 
von den Abmessungen des Materialmusters abhangig. Bei genugend 
niedrigen Frequenzen ist der Verlustwinkel der Frequenz proportional; 
bei hoheren Frequenzen dagegen besteht wegen des Auftretens von 
FluBverdrangung (Hauteffekt) umgekehrte Proportionalitat mit l~. Die 
Lage des Maximums bedingt die Form der Probe. Fur ein Niekelrohr 
z. B. gilt eine bedeutend hohere Dampfung als fUr einen massiven 
Niekelstab. 

x. Elektronische Eigenschaften 2. 

1. Leiter, Halbleiter und Isolatoren. 
Die Betraehtung des Verhaltens der Elektronen, insbesondere der 

Valenzelektronen, liefert eine reeht ansehauliehe Mogliehkeit zur Deu­
tung der Festkorper als Leiter, Halbleiter oder Isolatoren. 

Es sei in Abb. 259a das Energiesehema eines Elektrons im freien 
Atom dargestellt. Die triehterformig auslaufenden Kurven stellen skiz­
zenhaft den Potentialverlauf in der Nahe des Atomkerns dar. Die 
unteren Energiestufen sind samtlieh vollbesetzt (K-, L- usw. Sehalen); 
die mit s, p angedeuteten Stufen enthalten die Valenzelektronen. Fur 
ein einwertiges Metall befindet sieh nur ein Valenzelektron auf der 
s-Stufe; beim zweiwertigen Metall befinden sieh die beiden Valenz­
elektronen auf der s-Stufe, die jetzt ausgefUllt ist; das dritte Valenzele.k­
tron der dreiwertigen Metalle muB sieh einen Platz auf der p-Stufe 
suehen usw. Fur die Besetzungszahlen der versehiedenep Stufen 
siehe Tab. 2 auf S.3. 

1 BECKER, R., U. M. KORNETZKI: Z. Physik 88,434 (1934). - KERSTEN, M.: 
Z. techno Physik 15,463 (1934). - SIEGEL, S., U. S. L. QUIMBY: Phys. Rev. 49, 
663 (1936). - KORNETZKI, M.: Wiss. Verbff. Siemens-Werk 17,410 (1938). 

2 Ausfiihrliche Darstellung: H. FROHLICH: Elektronentheorie der MetaUe. 
Berlin: Springer 1936. 
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Beim Zusammenriicken der Atome, wodurch der feste Korper ent· 
:steht, werden die Rander der Potentialtrichter herabgezogen, wie in 
Abb. 259b angedeutet ist. Selbst die an der Oberflache befindlichen 

I( 

Mg 

a x b 

Abb. 259. Energiestufen des Elektrons im freien Atom (a) II'tld im Kristall (b). 

Atome haben nach der AuBenseite niedrigere Potentialwande als die 
freien Atome. Die Austrittsenergie fUr die Emission der Elektronen 
aus dem festen Korper ist kleiner als die Ionisationsenergie des freien 
Atoms (Abb. 260); die 
Potentialschwelle, die 
zu iiberwinden ist, urn 
von einem Atom zum 
benachbarten zu kom­
men, ist urn einen noch 
groBeren Betrag verrin­
gert als die Austritts­
energie; bisweilen ist fUr 
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 Bandern end-
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Abb. 260. Zusammenhang zwischen Austrittspotential <p (in 
Volt) und Ionisierungsenergie I (in Elektronenvolt) fiir ver­

schiedene Metalle. 

10 
eV 

licher Breite verbreitern. In jedem Band ist nach dem Pauliverbot 
Platz fUr 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 konnen nun verschiedene Faile eintreten. Bestimmend fUr den 
Elektronencharakter des Stoffes ist: 

a) ob das Band s ausgefUllt ist; 
b) ob die 'Bander s und p sich teilweise tiberdecken; 
c) ob das Band s tiber den Potentialgipfel hinausgeht. 

a) Die AusfUllung des s-Bandes bestimmt die Moglichkeit fUr Auf­
treten eines elektrischen Leitvermogens von seiten der Elektronen, die 
in diesem Bande verweilen. 1st das Band namlich vollstandig gefUllt, 
so mtissen immer wegen der Quantelung der Bewegungen zwei Elektronen 
entgegengesetzte Richtung einschlagen, so daB nie ein resultierender 
Elektrizitatstransport auftreten kann. Leitung kann allein von einem 
nur teilweise gefUllten Band herstammen. . 

b) Uberdecken sich die Bander, so konnen die Elektronen stetig von 
einemBand in das andere ubergehen, z. B. unter EinfluB der thermischen 
Erregung. Auch bei gefUlltem s-Band ist dann wegen der freien Platze 
im p-Band wieder Leitung moglich. 

Uberdecken die Bander sich nicht, so ist wichtig, den dann auf­
tretenden Energieabstand mit der thermischen Energie je Freiheitsgrad 
~kT zu vergleichen. Wenn der genannte AbstandgroB im Vergleich 
zu k T ist, so ist ein Ubergang eines Elektrons wenig wahrscheinlich; 
hat dieser Abstand die GroBenordnung kT, dann sind Sprunge nach 
oben unter thermischer Beeinflussung zu erwarten. Das s-Band an sich 
mag keine Leitung hervorrufen (also ausgefUllt sein), dann wird der 
Stoff zu einem Isolator, falls das Energieintervall zwischen s- und p-Band 
groB gegen kT ist; zu einem Halbleiter dagegen wird er, wenn das 
Intervall dieselbe GroBenordnung hat. 

Numerisch hat kT fUr k = 0,86.10-4 ElektronenvoltfoC und 
T = 300 0 K den Wert: kT = 0,026 Elektronenvolt. Das Energieinter­
vall zwischen besetztem und dem erstfolgenden unbesetzten Band ist 
fUr einige Stoffe in Elektronenvolt 1: 

Stoff: C (Diam.) B P (weiB) S P (schwarz) 

LfE: 7 2 1,2 0,7 0,2 

Stoff: CdS Cu20 CuO ZnO W03 U02 Cu20 (unrein) ZnO (unrein) 
LfE: 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 ungefahr da, wo LIE 0,5 Elektronenvolt betragt. 

c) Ragt das Band tiber die Potentialscheitel hinaus, so ist die Be­
forderung der Elektronen von einem Atom zu den anderen sehr leicht. 
Wenn der Scheiteluber dem Energieband liegt, so ist nach der Quanten­
theorie ein Ubergang von einem Atom zum nachsten noch nicht ganz 
untersagt (Tunneleffekt). Die Wahrscheinlichkeit fur einen solchen 

1 SEITZ, F., u. R. P. JOHNSON: J. Appl. Physics 8, 191 (1937). 
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Dbergang nimmt mit wachsender Dicke und Rohe des Potentialberges 
stark abo 

Nach diesen Auseinandersetzungen ist es unschwer, fUr willkiirliche 
Kombination der Kriterien a), b) und c) den zugehorigen elektrischen 
Charakter des Stoffes vorauszusagen. 

2. FERMI-DIRAcsche Statistik. 
Uber die Besetzungsdichten der Energiestufen lassen sich folgende 

Dberlegungen anstellen (Abb. 261). Es sei e (E) der Bruchteil der inner­
halb des Energieintervalls zwischen E und (E + dE) 
wirklich besetzten Platze. Die Zahl der Ubergange f 

von Elektronen aus der Energiestufe A nach der 
Energiestufe B ist proportional e (A) und proportional 
(1-e (B»). Die Zahl dieser Ubergange ist also: 8 ....... -'-'-"-'-''-'-"" 

nA.~B = Konst. e(A) (1 - e(B»). (1) 

Ebenso ist die Zahl der Dbergange B --)0 A gleich: A p:z:z:::z:z:z:z:::z::z 

nB~A. = Konst. e(B) (1 - e(A»). (2) 

In der Gleichgewichtslage ist n A. ~ B = nB ~ A.' 

woraus folgt: 
K.-~- (J(B) (3) 

1 - (J(A) - 1 - (J(B) . 

Die Konstante Kist nur noch eine Funktion der Abb.261. Zur FERMI­
DIRAcschen Statistik. 

Temperatur. Die kinetische Gastheorie lehrt iiber die 
Temperaturabhiingigkeit der Konstante (Analogie: Chemische Konst.): 

dInK LIE E(B) - E(A) 
---rJ:T = kT2 = kP 

oder integriert: 
InK = E(Al_li(B) 

kT kT· (4) 

Bei geniigend hoher Temperatur muE e(A) = e(B) werden; daher ist 
die Integrationskonstante in (4) gleich Null. (4) in (3) eingesetzt, ergibt: 

E(A) + In (J(A) E(B) (J\B) . 
kT 1 - (J(A) = kT + In 1 _ (J(B) = Invanante. 

Die hier auftretende Invariante ist unabhangig von E, kann aber 
noch eine Funktion von T sein; wir setzen sie gleich f-l/kT; die physi­
kalische Bedeutung von f-l wird alsbald erlautert. Die Dichte e geniigt 
dann der Gleichung: 

oder 

(J E-f' In--=----
1 - (J kT 

1 e =~-,.--. (5) 

ekT + 1 

13* 
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Diese Belegungsfunktion ist bekannt als die FERMI-DIRACSche Stati­
stik. Die Funktion ist in Abb. 262 dargestellt. fl hat die geometrische 
Bedeutung, daB fiir E = fl ein Wendepunkt auftritt; e ist bei dieser 
Energiestufe auf den Wert i zuriickgegangen. Fiir E - fl:P kT ist 
e ~ 0, und fiir E - fl ~ kT ist e """ 1; e sinkt innerhalb eines Energie­
intervalls der GroBenordnung kT von dem Werte 1 auf den Wert Null. 

f 

f! 
Abb. 262. Die Belegungsfunktion (I nach 

der FERMI-DlRAcschen Statistik. 

I 

Pzzzmz2 -Abb. 263. Die Lage der (I-Kurve in bezug auf 
die zugelassenen Energiebander. 

Die Kurve hat in bezug auf den Punkt (e = i, E = fl) Symmetrie. 
Fiir tiefe Temperaturen geht der Abfall immer schroffer vor sich, urn 
bei T ...... 0 zu einer Diskontinuitat zu entarten. 

Abb. 263 gibt zwei Beispiele der Verteilung der Elektronen iiber die 
Bander. Die bei E < fl fehlenden Elektronen befinden sich in einem 
Band oberhalb fl. Die geschwarzten Flachen miissen daher die gleiche 
Zahl Elektronen enthalten. 

E und fl sind bis auf eine additive Konstante bestimmt. Setzen wir 
aber E gleich Null, wenn das Elektron sich in groBer Entfernung auBer­
halb des festen Korpers befindet, so ist fl gleich der Eintrittsenergie fiir 
ein Elektron. Die Austrittsenergie wird meist als das Produkt der Ladung 
eines Elektrons e und einer elektrischen Spannung geschrieben; letzteres 
ist das "RICHARDSONsche" cp. Der Zusammenhang ist offenbar: 

ecp = -fl. 

3. Halbleiter 1• 

Man unterscheidet storungsfreie Halbleiter und Lockerstellen-Halb­
leiter (vgl. S.130). Bei den letzteren treten auBer 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 ungestorten Gitters noch zusatzliche Energiestufen auf 
wegen der Anwesenheit von Fremdatomen oder durch andere Storungen 
(Abb.264). Die auszufiihrenden Energiespriinge werden dadurch stark 
verkleinert, und das Leitvermogen nimmt erheblich zu. Diese Zunahme 
der Leitfahigkeit muB groBtenteils zu den strukturbedingten Eigen­
schaften gerechnet werden, 
wahrend die storungsfreie 
Halbleitung strukturunemp­
findlich ist. 

Die Halbleitung kann 
durch Spriinge (1) aus dem 
gefiillten Band s nach Fremd­
atomen mit der Energie­
stufe a verursacht werden. 
Das herausgesprungene Elek­
tron wird wahrscheinlich an 

p 

=11::::2==P=o 

Abb. 264. Zugelassene Energiestufen fur einen stilrungs­
freien Halbleiter (links) und einen Verunreinigungsbalb­

leiter (rechts). 

dem Fremdatom fixiert; in dem s-Band ist aber die Moglichkeit eines nicht 
ausgeglichenen Elektrizitatstransports 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 p, so nimmt das Elektron, das in die Hohe gesprungen ist, an 
der Elektrizitatsleitung 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 Rander 
des Bandes eine positive bzw. negative elektrische Ladung. Die Ursache 
sucht man in der Lorentzkraft. Ein negatives Elektron wiirde unter 

H 

lor.lm lor.kr. 

---Strom 

a b 
Abb. 265. Negativer Halleffekt (links) und positiver Halleffekt (rechts). 

den Bedingungen der Abb. 265 a nach riickwarts gestoBen werden (nega­
tiver Halleffekt); eine Elektronenliicke ebenso (positiver Halleffekt) 
(vgl. Abb. 265 a u. b). Je nach der Ursache der Halbleitung richtet sich 
das Vorzeichen des Halleffektes. Der Stoff PbSe z. B. kann aile spezi­
fischen Leitfahigkeiten zwischen 10 und 2300 Q-l cm-1 aufweisen, und 
zwar sowohl mit negativer wie mit positiver Hallkonstante; die erste 
Form hat einen "OberschuB an Selen, die zweite einen Mangel daran 1. 

1 EISENMANN, 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 ,a-Linie das Energieintervall in zwei gleiche Teile, bei b 
und c liegt ,a dem schtnalen Band etwas dichter an; in guter Annahe­
rung wird auch in diesen Fallen das Intervall halbiert. 

f>....l...-.l-~l....l.-\..-Y"'I t 
..... 
'<:l 

~~,....-r-.,........,..-I+ 

I 
I 

LJ c 
Abb. 266. Das ,u-Niveau liegt immer ungefahr in der Mitte des Abstandes zwischen zwei zugelassenen 

Energieblindem. 

Die Zahl der beweglichen Elektronen ist nach FERMI-DIRAC in allen 
drei Fii.1len proportional LI E 

LIE 

e2kT + 1 

2kT 

LIE 

Auch die Leitfahigkeit wird dementsprechend den Faktor e- 2kT 

zeigen. Bemerkenswert ist der Faktor !, der in dem Exponenten auf­
trittl und der bei der Vergleichung mit der LlE-Bestimmung mittels 
Lichteinstrahlung berucksichtigt werden solI. Photoleitfahigkeit kann ja 
nur auftreten, wenn die LichtfrequenzvderUngleichung hv>LlE genugt. 

AuBer der genannten exponentiellen Temperaturfunktion enthalt die 
Leitfahigkeit als Faktor noch die Zahl der zur Verfugung stehenden 
Elektronen. Die schmalen Verunreinigungsstufen enthalten weniger 
Elektronen als die breiten Energiebander; die strukturunempfindliche 
Halbleitung gewinnt daher bei steigender Temperatur mehr und mehr 
an Bedeutung, urn schlieBlich uberwiegend zu werden (s. Abb. 167 auf 
S. 130). 

4. Die freien Elektronen. 
Die Elektronen, die eine uber den Scheitelwert der zwischenatomaren 

Potentialberge hinausgehende Energie haben, k6nnen sich durch den 

1 WILSON, A. H.: Proe. roy. Soc., Lond. A 133,458 (1931). - FOWLER, R. H.: 
Proe. roy. Soc., Lond. A 140, 505 (1933). 
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ganzen Korper bewegen, sie sind gewissermaB.en frei. Die Quantelung 
ihrer 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 
DE BROGLIE mit einem Wellenvorgang einer WellenHinge A verknUpft, 
die mit v wie folgt zusammenhangt: 

h 
A. = -. (1) mv 

(h = PLANcKsche Konstante; m = Masse des Elektrons). 

o 
Et tl E E 

pr- ~ 

ol--____________ _ 
a b c 
Abb. 267. Belegungsfunktion fiir die freien Elektronen. 

Die im festen Korper moglichen Wellenlangen haben wir bei der 
Besprechung des akustischen Spektrurns behandelt (S. 95). FUr die Zahl 
der verschiedenen Wellenlangen zwischen A und (A + dA) hat sich je 
Volumeneinheit ergeben: ' 

( 1) (1 ) 4n 1 
I T. d\T = 12 dT.' (2) 

Wegen des Pauliverbots konnen wir fUr jede mogliche Wellenlange 
nur zwei Elektronen zulassen, und diese Elektronen unterscheiden sich 
voneinander durch das Vorzeichen ihres Spins. 

Die Zahl der freien Elektronen im Geschwindigkeitsintervall 

d v =! d ~. ist daher hochstens: 8:rr; ';;: v2 d v, und die maximale Zahl 

der Elektronen im Intervall dL der kinetischen Energie mit L =! mv2 ; 

dL = mv dv ergibt sich zu: 

q(L) dL = 8:rr;f2 ~:2 iI dL. (3) 

In Abb.267a ist dieser q-Verlauf gezeichnet; die Kurve ist eine 
Parabel. Urn die wirkliche Anzahl der Elektronen im Intervall dL zu 
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finden, miissen wir die maximale Zahl q mit dem Besetzungsgrad ~ 
(Abb.267b) multiplizieren, und erhalten eine Verteilung, wie in Abb. 267c 
angegeben. 

Wenn wir wissen wollen, wie weit I' oberhalb der Scheitel der Poten­
tialkurve liegt, miissen wir beachten, daB die Gesamtzahl der freien 
Elektronen je Volumeneinheit, mit n bezeichnet, gleich dem Integral 
von qr! iiber List, also z. B. beim absoluten Nullpunkt, wo r! = 1 ist, 
von L = 0 bis L(I') = A: 

oder 

L=A j. 16 m3 '2 

n = q(L) dL = 3n-y2 --,rA3/2 
L=O 

A = ~(3n)2/3. 
2m 8n 

Man kann A unter der Voraussetzung, daB n gleich der Zahl der je 
Volumeneinheit vorhandenen Valenzelektronen ist, numerisch berechnen, 
und man gelangt dann zu sehr erheblichen Werten, namlich solchen von 
der GroBenordnung 10 Elektronenvolt. 

S. Die BRILLoUINschen Zonen. 
Wir haben zuvor schon erwahnt, daB die Bewegung von freien Elek­

tronen mit einer bestimmten Wellenlange verkniipft ist und daher das 

I 

/ 
/ , 

J 
'iiI 

Abb. 268. Diskontinuitliten in der 
Energie der freien Elektronen. 

Eigenwellenspektrum des festen Korpers 
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
tall anwesenden Ionen herriihrt. Auf 
verschiedene Weisen hat man den Ein­
fluB dieses periodischen Feldes berechnetl 
und gefunden, daB Abweichungen von 
dem einfach parabolischen Verhalten zwi­
schen Lund q oder zwischen Lund 1/)' 

(aus (3) folgt namlich q = 8n ~ . 1) auf­

treten, wie es Abb. 268 zeigt. Es entstehen 
Diskontinuitaten, wodurch bestimmte Energiebereiche verboten sind. 
Diese Spriinge finden sich bei den Werten 

1 k 
T 2d 

(k = 1, 2, 3 ... ) 

der Abszisse, wenn d der Periodizitatsabstand im Ionengitter ist. 

1 SOMMERFELD, A., U. H. BETHE in: GEIGER-SCHEEL, Handb. d. Physik 
XXIV/2, 368 (1933) .. 
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Dieses Ergebnis gewinnt an Anscbaulicbkeit durcb die Uberlegung, 
daB eine an den Ionen gestreute Welle stark reflektiert wird, wenn die 
Gitterflacben sicb einander im Abstande J..12 folgen. Die zuruckgestreuten 
Wellen baben dann namlicb aIle dieselbe Phase und versUirken sich. 
Es ist dies eben die BRAGGsche Bedingung fUr die Reflexion von Rontgen­
wellen; diese Bedingung bleibt aucb fur irgendwelche anders gearteten 
Wellen gultig. Die selektive Reflexion au Bert sich bei den im Metallkorper 
sich bewegenden Elektronen in dem Auftreten verbotener Energiegebiete. 

E E 

\ 
------------ },,-2d 

a b 
Abb. 269. BRILLOUINsche Zonen fiir ein eindimensionales (a) und ein dreidimensionales (b) Modell. 

In dem dreidimensionalen Gitter treten fUr die verscbiedenen Rich­
tungen verschiedene Gitterabstande d auf. Die von der BRAGGschen 
Gleichung: 

1 k 

T 2d 

im 1/J..-Raum bestimmten Ebenen durchkreuzen sich und begrenzen 
Korper, die man die BRILLOUINschen Zonen nenntl. Die innerste 
BRILLOUINsche Zone ist der auf S. 95 behandelte BRILLOUINsche Korper. 
Obgleich in einer bestimmten Richtung im 1/J..-Raum Unstetigkeiten im 
Energieverlauf auftreten, ist es doch durchgehends moglich, langs eines 
Umweges aIle Punkte des 1/J..-Raumes zu erreichen, ohne auf Energie­
sprunge zu stoBen. Das dreidimensionale Gitter zeigt daher E-Bereiche, 
die beinahe getrennt sind und sicb nur noch wenig uberlappen (Abb. 269). 

Die Lage der ,u-Linie in bezug auf die Grenzen der gesonderten 
E-Bereiche ist fUr die elektronischen Eigenschaften der MetaIle wichtig, 
sogar fUr ihren Aufbau (s. unten). 

6. HUME-ROTHERY-Legierungen. 
Es ist recht merkwfirdig und zuerst von HUME-RoTHERy 2 bemerkt 

worden, daB die Kristallstruktur von Legierungen, bei den en keine 

1 BRILLOUIN, L.: Quantenstatistik. Berlin: Julius Springer 1931. 
2 HUME-ROTHERY, \V.: The structure of metals and alloys. London 1936. 
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ganzen Zahlen als Verhaltnis von freien Elektronen zu Bausteinen auf­
treten, weitgehend von dieser Verhaltniszahl bedingt wird, und zwar 
besteht die Neigung, den BRILLOUINschen K6rper so weit zu fUllen, daD 
die ihn innerlich berilhrende Kugel eben ausgefUllt ist. Dies ist der Fall 
fUr folgende Zahlen von Elektronen ie Atom: 

Kubisch innenzentriert . . . 
Kubisch flachenzentriert. . . 
Hexagonal dichteste Packung 
fJ-Mn-Struktur . . 
y-Messing -Struktur 

1,5 
1,4 
1,75 
1,5 
1,64 

So wahlen die Legierungen, die 1,4 Elektronen ie Atom besitzen, 
vorzugsweise den flachenzentrierten Wilrfel (kubisch dichteste Packung). 
Beispiele hierfUr sind (unter Angabe des aus der Zusammensetzung 
berechneten Wertes fUr Elektron ie Atom): 

und viele andere. 

Legierung 

Cu3Zn2 

Cu4Al 
AgaZn 2 

Elektron je Atom 

Z = 1,384 
1,408 
1,40 

Dagegen wahlen Legierungen, bei denen das Verhaltnis in der Nach­
barschaft von 1,5 liegt, lieber den innenzentrierten Wilrfel oder die 
p-Mn-Struktur. 

Innenzentriert sind: 

CuZn 
CUsSn 
CUaAl 
AuZn 
AuCd 
AgCd 

Elektron je Atom 

Z = 1,48 
1,49 
1,48 
1,48 
1,49 
1,50 

Die p-Mn-Struktur zeigen: AgaAl, AuaAl, Cu5Si, CoZna. Die y-Mes­
sing-Struktur wird gewahlt, wenn die Verhaltniszahl Elektron ie Atom 
in der Nahe von 1,64 liegt, z. B. Cu5ZnS ' Cua1Sng, Ag5Zng, Ag5Hgg. 

Dnd schlieI31ich ist die hexagonal dichteste Packung gewahlt bei dem 
Werte 1,75 fUr: Elektron je Atom, in: CuZna, CuCda, CuaSn, CuaSi, 
AuZna usw. 

7. Weitere elektronische Eigenschaften der Metalle. 
DaD die freien Elektronen in der Metallphysik eine recht groDe Rolle 

spielen, ergibt sich noch aus mancherlei anderen Tatsachen. So haben 
wir im IV. Kapitel schon die Dngilltigkeit der CAUCHYSchen Beziehungen 
dieser besonderen Bindungsart zugeschrieben. 

Es fallt weiter auf, daD die Metallverbindungen wenig oder nichts 
mit der Valenz der Metallatome zu schaffen haben. So bestehen die 
Verbindungen Cd 2Na, NaCd5, Hg2Na5 , HgNaa usw., die mit den ge-
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brauchlichen Valenzen nicht iibereinstimmen (Cd zweiwertig, Na ein· 
wertig, Quecksilber ein- oder zweiwertig). Die Stabilitat dieser Legie­
rungen und ebenso wie diejenige der HUME-RoTHERY-Legierungen 
ist bedingt von der Lage der ,a-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 

a 
,r 

I 
E 1J a 'Y 1J 

0, 1,J 2 1 1.5 2 J.5 ¥ 
Cu. Z11. Cu. S11. 

Cu.-Z11. 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 "Ober­
einstimmung (s. Abb. 270). 

In dieser Hinsicht sind miteinander vergleichbar CuZn und CUsSn 
[Zahl der freien Elektronen bei CuZn: (1 + 2) auf 2 Atome, bei CUsSn: 
(5 + 4) auf 6 Atome, also in beiden Fallen 1,5 Elektronen je Atom]. 
Weiter sind tibereinstimmende Verbindungen: CUsZns und Cu31SnS 

(21/13 Elektronen je Atom), CuZn3 und Cu3Sn (7/4 Elektronen je Atom). 
Mit dem vorhandenen CuSn (21/2 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 
tiber 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-

1 I. c. 
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zahlen. Benutzt man als Abszisse also Atomprozente X Valenz (Sb ist 
fUnfwertig, Sn vierwertig, In dreiwertig, Cd zweiwertig), so erhalt man 
sich deckende Kurven fur den Schmelzpunkt (Abb.271). 

Die Herabsetzung des magnetischen Moments des Nickels durch 
Legierung mit anderen Metallen ist eben falls 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, daB das 3 d-Band 

........... . 
-..;; 
~ ~--

'" ~ 

1.900 
t 

----Ag - ~b 
- .- .- Ag-In 

t-- - Ag-Cd 
--Ag-Sn 

I 
o 8 15 

~ ......... ..... 

~ ~ ',. -
~ 

J2 

~ ". 
'~ ", ~ 

" 

9(J '18 
~quivo/enfprozeqf 

Abb. 271. Schmelzpunktserniedrigung des Ag durch Legierung mit Sb (5 wertig), Zinn (4 wertig), i In 
(3 wertig) und Cd (2 wertig) . 

nicht ausgefUllt ist. Von den zehn in dies em Band vorhandenen Stellen 
sind im freien Atom nur acht besetzt . 1m metallischen Zustande 
betragt das Maximalmoment je Atom aber nicht zwei BOHRsche Ein­
heiten, was mit den zwei Lucken ubereinstimmen wiirde, sondern 
nur 0,6. Es sind also 1,4 Elektronen aus dem 4s-Band in das 3d-Band 
zuruckgetreten; diese Moglichkeit versteht man unmittelbar durch Be­
trachtung der Abb. 272. In dem 4s-Band sind zu gleicher Zeit 1,4 Platze 
frei geworden. Eine Hinzufugung von nur wenigen zusatzlichen Elek­
tronen durch Legierung mit freielektronenreichen Metallen fUllt das 
3 d-Band bald vollig aus, so daB der Magnetismus ganz verschwindet . 
In der Tat hat Cu (einwertig) den Effekt, daB fUr 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. 1 (s. Abb.273). 

Kobalt und Eisen dagegen schlucken die freien Elektronen auf, weil 
bei ihnen das 3 d-Band noch weniger gefUllt ist als beim Nickel. Sie 
erhohen das atomare magnetische Moment des Nickels. Palladium hat 

1 PESCHARD, 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 dafur auch 0,6 Lucken in 
der beim freien Atom ausgefiillten, dann auBersten, Elektronenschale 
(4d-Schale, vgl. Tab. 2 S.3). 

ickel besi zt einen negativen Halleffekt, d. h. das Vorzeichen ist so, 
wie es fur negativ geladene Elektrizitatstrager sein wurde. Dagegen ist 
fUr Co und Fe der Halleffekt positiv. Offen bar ist die Leitfahigkeit bei 

E 
den beiden letzteren mehr den Elektronenliicken im 
3 d-Band zu verdanken als d n frei en Elektronen 
im 4s-Band, was in Dbereinstimmung steht mit den 

:Ni 

Fe 

6,sefzung 

Abb.272. Fiillung der 3d- und 4s-Daoder 
bei Fe, Ni und Cu. 

!:oW 
~ 

'" ... 
~ 

" ~q8 
~ 

Pd 

Abb. 273. Ernicdrigung des alomaren Moments von Nickel 
durch Legierung mit Metallen versc:hiedener 'Vcrtigkeit. 

Besetzungszahlen der 3 d- und 4s-Bander, 
tischen Maximalmoment folgen: 

so wie sie aus dem magne-

Zahl der Lucken im 3 d-Band: 
Zahl der Elektronen im 4s-Band: 

Fe 2,2, 
Fe 0,4, 

Co 1,7, 
Co 0,7, 

Ni 0,6, 
Ni 0,6_ 

Merkwurdig verhalt sich das Wismut. Die kleine Leitfahigkeit 
(l/sO von der des Goldes) wird dem Umstande zugeschrieben, daB eben 
eine Brillouinzone gefUllt ist und nur wenige Elektronen im nachst­
h6heren 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 fUnfwertigen Wismuts durch das vierwertige Zinn ersetzt, dann geht 
die Leitfahigkeit auf ein Viertel zurUck. Dagegen erh6ht das an sich 
schlecht leitende, aber sechswertige Tellur die Leitfahigkeit des Wismuts. 

Der negative Hallkoeffizient des Wismuts bestatigt die Annahme, 
daB die Leitfahigkeit einer kleinen Zahl der in dem nachsthOheren Bande 
sich befindenden Elektronen zuzuschreiben ist. 
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8. Das Gesetz von WIEDEMANN-FRANZ. 

Wodurch wird das elektrische und thermische Leitvermogen der 
MetaIle bestimmt? Dazu ist erstens die Zahl der zur Verfugung stehenden 
Elektronen und Elektronenlucken wichtig, zweitens die ihnen zuzu­
schreibende freie Weglange. 

Wir betrachten jetzt den EinfluB der mittleren freien Weglange, 
bezeichnet mit l. Es sei ein Temperaturgefalle vorhanden; wir fragen 
nach der WarmeleiWihigkeit. Die Elektronen, die an der Stelle x = -l 
in thermisches Gleichgewicht mit der Umgebung gekommen sind, be­
sitzen mehr Energie als die Elektronen, die an der Stelle x = +l im 
Gleichgewicht sind. Wenn wir annehmen, daB das Elektron nach dem 
Wege l seine OberschuBenergie an das Gitter abgibt, dann konnen wir 
ebenso, wie wir es oben auf S. 114 flir die Gitterleitung getan haben, die 
Formel: 

A=tClv. 

angeben, wo jetzt C die Warmekapazitat samtlicher teilnehmenden 
Elektronen ist und v eine effektive Elektronengeschwindigkeit darstellt. 

Fur aIle Temperaturen unterhalb etwa 10000° K verhalt 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 andert. Es ist daher v beinahe temperaturunab­
hangig; C ist relativ gering und nach den Gesetzen der kinetischen Theorie 
des entarteten Gases proportional T, namlich je Volumeneinheit: 

n 2 k 2 

C = n -2 .::r T . 

(k = BOLTZMANNsche Konstante, h = PLANCKsches Wirkungsquantum, 
n = Zahl der Elektronen in der Volumeneinheit). 

Da die Experimente bei hoheren Temperaturen flir die thermische 
Leitfahigkeit der Metalle A-Werte liefem, die praktisch teniperatur­
unabhangig sind, muB l umgekehrt proportional T sein, jedenfalls bei 
diesen Temperaturen (Abb. 274). 

Zu demselben Ergebnis gelangt man durch die Betrachtung des elek­
trischen Widerstandes: 

Der Zeitverlauf zwischen zwei ZusammenstoBen eines Elektrons mit 
dem Gitter sei l/v. In dieser Zeit wird das Elektron in der Richtung des 
elektrischen Feldes, das die Feldstarke F haben moge, beschleunigt. 
Am Ende dieser Zeit ist die Geschwindigkeit in der F-Richtung auf den 

Betrag eF . I gestiegen; nach dem StoB ist diese besondere Geschwindig-m v 
keit wieder verlorengegangen. Im Mittel ist die der thermischen Be-

wegung ubergelagerte Geschwindigkeit in der F-Richtung: u = -2e~ .'-. 
m v 
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Wenn n Elektronen in der Volumeneinheit vorhanden sind, ist die 
Stromdichte j = n . e . u und der spezifische Widerstand in Ohm: 

F 2mv 
(! - -- - _.­- j - ne21 . 

Da die experimentellen Werte von (! der absoluten Temperatur pro­
portional sind, wird man auch auf diesem Wege dazu gefUhrt, die GroBe 1 
als umgekehrt proportional T anzunehmen (Abb.275). 

Nach dem Vorhergehenden ist die thermische LeiWi.higkeit A der 
Metalle proportional der freien WegHinge l; der elektrische Widerstand (! 

~ 
cm,sec'C 

1,0 ~ 
~ Ag 

eu 

'-.... Au 
48 

46 

0,9 
Mg 

- Ir 
r-- Cd r-Rh. 

0,2 
Li Ni 

Fe 
o cOO ¥DO 500 800 1000'C 

T-
Abb. 274. Die thermische LeiWihigkeit der Metalle ist unabbangig von der Temperatur. 

ist umgekehrt proportionall; das Produkt A(! ist also unabhangig von 1 
und daher eine GroBe, die weit einfacheren Gesetzen unterliegen durfte. 
In der Tat gilt unabhangig von der Wahl des Metalls und fUr einen wei ten 
Temperaturbereich die Regel: 

AI] _ _ -8 VoW 
-T- - Konst. - 2,5 . 10 ~ • 

eine Beziehung, die unter dem Namen des Gesetzes von WIEDEMANN­
FRANZ bekannt ist. 

Die experimentellen Zahlen fUr A(!/T. 108 sind: 

Metall 

T = 291 ° K 
T=373°K 

Cu Ag Au Zn Cd 

2,28 I 2,36 I 2,43 I 2,31 I 2,42 
2,32 2,37 2,45 2,33 2,43 

Pb 

2,45 
2,51 

Fe 

2;88 
3,00 
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J 
~ 

Theoretisch lei ten wir das Gesetz wie folgt ab. Es war: 
A n2 k2 

- = - - nlv und 
T 6 A 

2mv 
e = neil' 

Qcm. 
30r---,------r-----r-----r----~----_.----~r_--_, 

2Sr---i------r-----r-----+-----+--~_4----~~~~ 

Z0r---i------r-----r~L--+--_t~--~~----~----~ 

~~r----r-----t-----i--i-_t~~~1_~L-~~~~--~~ 

5~EH:Erj 
p}~ - 100 0 100 ZOO 300 900 500.e 

'\bb. 275 . Der spezifiscbe Widersland der . ·Ielalle ist proportional der absoluten Temper>tur. 
(Nach \Y. GUERTLER: Metallograpbie 11 /2.) 

Aus dem Produkte Ael T fallen 1 und n heraus; weiter tritt die Kom­
bination mv2 auf, die wieder bis auf einen einfachen Zahlenfaktor gleich A 
ist. Es bleibt: 

9. Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitter. 
Die erwahnte Temperaturabhangigkeit der freien Weglange der Elek­

tronen ist in folgender Weise zu erklaren. 
Bei dem Zusammenprall zweier Partikeln muB im aIIgemeinen den 

beiden Gesetzen der ErhaItung 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 m) mit der Geschwindigkeit v an ein stillstehendes Atom (Masse M) 
stOBt (Abb. 276) und nach diesem Vorgange das Elektron die Geschwin­
digkeit v' in der Richtung q; hat, das Atom die Geschwindigkeit v" in 
der Richtung 1p; dann gilt der Energiesatz: 

mv2 = M V"2 + mv'2 (1 ) 
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und der Impulssatz: (v', v" und v liegen in einer Ebene); 

M v" sin 'If = mv' sin 'P, (2) 

M v" cos 'If + mv' cos'P = mv. (3) 

Zwischen v', v", 'P und 'If bestehen drei Beziehungen, so daB noch 
ein Freiheitsgrad iibrigbleibt, der im analogen makroskopischen Fall fest­
gelegt wird durch die Kenntnis der 
Stelle an der OberfHiche von M, 
wo m anstoBt. 

Nach der Quantentheorie gibt es 
aber noch zwei neue Bedingungen. 
Es solI namlich der neue Bewegungs­
zustand des Elektrons wieder zu 
den von der Quantelung zugelassenen 
gehoren. Weiter solI die auf das 

mv 

Abb. 276. Zusam­
menprall eines Elek­
trons (m) mit einem 
Gitterbaustein (M). MIi~----­

~ 
Atom iibertragerie Energie ein Vielfaches von hv sein, wobei hv ein 
Energiequant flir diejenige Eigenschwingung ist, bei der das Atom in 
der 'If-Richtung schwingt. Diesen insgesamt flinf Bedingungen kann 
durch geeignete Wahl der vier Unbekannten v', v", 'If und 'P im all­
gemeinen nicht geniigt werden. Das bedeutet, daB eine Streuung der 
Elektronen am Gitter nicht moglich 
ware, die Elektronen bewegen sich ~ 
so, als ob kein Gitter vorhanden 
ware; es gabe weder einen elektri­
schen Widers.tand noch auch eine 
Energieiibertragung oder einen ther­
mischen Widerstand. 

Diese Betrachtung gilt aber nur 
flir ein ideales Gitter von ruhenden 
Atomen. Sind die Atome nicht in 
Ruhe, sondern in thermischer Be­
wegung begriffen, so kann doch den 
flinf Bedingungen geniigt werden. 

T 
Abb. 277. Theoretischer e-T-VerJauf. 

Das Elektron begegnet namlich Atomen von verschiedenen Geschwindig­
keiten und Energien, und es entsteht die Moglichkeit, daB diese flir eine 
Wechselwirkung mit einem sich in der Nahe befindenden Elektron giin­
stig liegen. Die Wahrscheinlichkeit flir eine Wechselwirkung wachst mit 
der thermischen Energie der Atome, und es liegt nahe, sie zunachst der 
Energie proportional zu set zen und daher die freie Weglange der Elek­
tronen umgekehrt proportional dieser Energie anzunehmen (Abb.277). 

Es ist klar, daB die Debyetemperatur e, die eine so beherrschende 
Rolle flir den Energieinhalt spielt, auch fiir den Temperaturverlauf 
des thermischen und elektrischen Widerstandes groBe Bedeutung hat. 
Bei sehr tiefen Temperaturen soIl die StoBwahrscheinlichkeit relativ 

Zwikker, Technische Physili:. 14 
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schnell anwachsen (von dem Werte Null beim absoluten NUIlpunkt), und 
zwar anfanglich wie T4; oberhalb f) solI die StoBwahrscheinlichkeit 
eben so wie der Warmeinhalt proportional der absoluten Temperatur sein. 

Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes solI sich 
in naher Analogie mit der spezifischen Warme als eine Debyekurve dar­
stellen lassen konnen (Abb. 128, S. 103). 

Bei genugend tiefer Temperatur verlauft .Ie nach diesen Betrach­
tungen wie 1 Ira. Wahrscheinlich wachst die Leitfahigkeit nicht uber 
aIle Grenzen, weil die endlichen Abmessungen des Probekorpers schlieB­
lich an die Stelle der freien Weglange treten. Von einer bestimmten 
Temperaturgrenze ab ist I also konstant zu denken, und .Ie nimmt weiter 
proportional mit C, d. h. mit T, abo Aus demselben Grunde nahert 
sich der elektrische spezifische Widerstand bei genugender Temperatur­
erniedrigung einem konstanten Vv'ert. (Siehe auch den nachsten Para­
graphen.) 

Es moge hier ausdrucklich erwa.hnt werden, daB die Supraleitfahig­
keit, die einige Metalle (Pb, Hg u. a.) bei Abkuhlung unter eine fur den 
Stoff charakteristische Sprungtemperatur p16tzlich zeigen, durch die 
obenstehenden Betrachtungen gar nicht erklart werden kann. Hierzu 
reicht die heutige Quantentheorie nicht aus. 

10. Die MATTHIESsENsche Regel. 
1m vorhergehenden Paragraphen fUhrten wir die thermische Be­

wegung als ein Mittel ein, urn groBere Freiheit zur Erfullung der Be­
dingungen zu erhalten, denen fUr einen erfolgreichen ZusammenstoB 
zwischen Elektron und Gitter zu genugen ist. Es ist aber auch moglich, 
eine von Null verschiedene Wahrscheinlichkeit hierfur zu bekommen, 
indem wir annehmen, daB das Gitter von dem idealen Aufbau abweicht, 
daB also "Gitterfehler" vorhanden sind. Diese Fehler konnen von der 
Anwesenheit von Fremdatomen (Verunreinigungen) herruhren oder von 
der Anwesenheit innerer Spannungen, z. B. als Folge von Kaltbearbei­
tung. In beiden Fallen zeigt das Gitter lokale Storungen; die Gitter­
bausteine sind verschieden stark gebunden und be sit zen 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 hie ran lehrt 
das Experiment, daB im allgemeinen der Widerstand der Metalle sich 
zusammensetzt aus einem temperaturabhangigen Beitrag, der beim ab­
soluten Nullpunkt nach Null hin strebt, und einem temperaturunab­
hangigen 1, der sich durch weitergehende Reinigung und Vergutung des 
Materials verringern laBt. Offenbar setzt sich die StoBwahrscheinlichkeit 

1 Vgl. Abb. 179, S. 137. 
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additiv ausden Beitragen zusammen, die beiden oben erwahnten Ursachen 
zugeschrieben werden konnen; dasselbe gilt fUr den reziproken Wert 
der freien Weglange der Elektronen: 

e = (ltherm + (lstrukt , 

~ __ l_+_1_ 
I - ltherm lstrokt • 

Diese Additivitat der Widerstande ist als das MATTHIESSENSche 
Gesetz bekannt. 

11. Kontakteffekte. 
Die Frage nach dem Potentialsprung an der Greniflache zwischen 

zwei Stoffen wird mittels der Uberlegung gelOst, daB der Ubergang eines 
Elektrons mit der Energie E proportional der Besetzungszahl (11 (E) im 
ersten Stoff und proportional der Zahl 
der Lucken auf derselben Energiestufe 
im zweiten ist: 

n1 -+! = Konst. (11 (1 - (12) • ql • q2· 

Umgekehrt ist die Zahl der von 2 
nach 1 gehenden Elektronen: 

n2 ..... 1 = Konst. (12(1 - (11)· ql· q2· 

Gleichgewicht erfordert, daB 

(ld1 - (12) = (12(1 - (11) 

ist, oder 

Fur jeden E-Wert muB (11 = (12 sein, 
d. h. die beiden (I-Kurven liegen gleich 
hoch, und bei mehr Stoffen geht das 
,u-Niveau unverandert durch die Grenz­
ebene (Abb. 278). 

E 

Me/oil Hol61eiler 
Abb. 278. Kontakt: Leiter-Halbleiter. 

Hieraus folgt, daB unmittelbar auBerhalb von Stoff 1 das Potential 
anders ist wie auBerhalb des Stoffes 2, und zwar ist die Differenz: 

fjJl - fjJ2· 

Zwischen A und C (Abb. 279 u. 280) herrscht ein elektrisches Feld 
mit dieser Spannung. Es ist das der Voltaeffekt: 

fjJ12 = (fjJl - fjJ2)· 

In dem Luftspalt gehen die elektrischen Kraftlinien vom Material 
mit dem kleineren fjJ zum Material mit dem groBeren fjJ. 

Man hat wegen dieser Effekte zu korrigieren, wenn man z. B. die 
Charakteristiken von Elektronenrohren mit Elektroden aus verschie­
denen Materialien messen wilP (Abb. 281). 

1 KOSTERS: Z. Physik 66, 807 (1930). 

14* 
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Einige Zahlenwerte sind folgende (9'!Wolfr = 4,52 V): 

Voltaeffekt {wo-eu: +0,08 Y, 
der reinen Wo-Ni: +0,17 V, 

Metalle Wo-Ta: +0,38 Y. 

Wie man aus Abb. 278 ersieht, kommt es gelegentlich vor, daB elek­
tronenfassende Energiestufen im Metall mit verbotenen Gebieten 1m 

+ 

8 
Abb. 279. Voltaeffekt. 

I 
~ 

_---- _ _ p_1.. 

B c A 
Abb. 280. Voltaeffekt und Austrittspotential. 

Halbleiter im Gleichgewicht sind. Die metaIlischen Elektronen werden 
aIle an der GrenzfHi.che reflektiert. Der Mechanismus dieser Reflexion 

to 

o 

./ 
,..-i>--

/' r V 
:/ 

f,--

J J 
II I~~ ~ T~ N' 

II ~ IJ II 
/ /V } 

rJ IIj 1/ 
j j 

~ It V V 
1/ t2: 

43 411 48 48 to t2 til t6 ttl ~o V 
Anotienspoflflung 

Abb. 281. Emissionskennlinien einer Elektronenrohre 
bei viei~verschiedenen Anoden. 

[Nach H. KOSTERS: Z. Physik 66 (1936).] 

ist dem der optischen Total­
reflexion sehr ahnlich. Die 
Elektronen kommen zwar 
durch die Grenzflache hin­
durch, ihre Dichte nimmt aber 
exponentieIl ab mit einem 
Relaxationsabstand von eini­
gen Angstromeinheit~n. Der 
Halbleiter erhalt aber dadurch 
eine negative Oberflachen­
ladung, das Metall eine posi­
tive. Bei Trennung beider 
Korper behalt der Halbleiter 
bzw. der Isolator die Ladung; 
es ist dies die sog. Reibungs­
elektrizitat. 

Auch beim Kontakt zweier 
Halbleiter oder Isolatoren tritt 
Ladunguber, undzwarwirddie 
elektronenarmere sich nega­
tiv aufladen. Da Elektronen-

reichtum zu hoherer dielektrischer Polarisation AniaB gibt, also 'die Di­
elektrizitatskonstante hoher ist, wird verstandlich, warum der Stoff mit 
der groBten Dielektrizitatskonstante positiv wird (CoHNsche Regel). 
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12. Peltiereffekt. 
Fiihrt man Ladnng durch die Kontaktstelle zweier MetaUe, so tritt 

eine Warmetonung auf, der sog. Peltiereffekt, der mit der Stromrichtung 
die Zeichen wechselt und der durchgefiihrten Elektrizitatsinenge pro­
portional ist: 

1 8 

dQ = nude. (1) ( )' 
Zwar andert sich die Energie eines Elek-

trons beim Durchschreiten der Beriihrungs- VJ.,z 
stelle nicht, wohl aber die Entropie 51 bzw. 52 .... ----11 .. I +..:..-__ 
der Tragermetalle, und es ist: A ~ 

(2) Abb, 282, Zum Peltiereffekt, 

Der in Abb.282 gezeichnete Kreis besteht aus zwei verschiedenen 
Metallen, die sich bei B beriihren und bei A und C in der Form eines 
Kondensators enden. Es sei fPl> fP2; dann befindet sich die Platte C 
auf hoherem elektrischen Potential als die Platte A. 

Nahern sich die Platten um einen kleinen Betrag, dann wachst die 
'Kapazitat des Kondensators, wahrend der Voltaeffekt derselbe bleibt; 
daher muB die Ladung zunehmen. Es bewegt sich also eine Ladung de 
von A nach C, was die Energie fP12' de kostet. Dies ist die yom System 
nach auBen abgegebene Arbeit. Wo finden wir diese Energie wieder? 
Sie kommt zur einen Halfte als Zunahme der Energie des elektrischen 
Feldes zum Vorschein: d (! C V2) = ! fPl 2 de, wahrend die andere Halfte 
von dem Korper aufgenommen worden ist, der die Kondensatorplatte 
verschoben hat (Kelvinkraft mal Schiebeweg). Nun ist im allgemeinen: 

dF = -dA - 5 12 dT, 
also in unserem Fall: 

und folglich: 
02 F orp12 a S12 

- oeaT = aT = 7fe 

Die Kombination mit (1) und (2) liefert: 

orp12 :11:12 
(fY -T-' 

Man geht auf absolute Werte iiber mittels: 

Dann lassen sich (3) und (4) in der Form schreiben: 

orp _ as. 
af - ae ' 

:11: ilrp 
T = ilT' 

(3) 

(4) 

(3 a) 

(4 a) 
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Das Vorzeichen des Peltierkoeffizienten hangt davon ab, ob der 
,u-Pegel mit sich verandernder Temperatur steigt oder sinkt, weil ja 
erp = -,u ist. 

Ob ,u bei steigender Temperatur tiefer oder hoher liegt, hangt weiter 
davon ab, ob die Elektronendichte bei E =,u als Funktion von E zu­
oder abnimmt. Oberhalb des ,u-Pegels nimmt der Besetzungsgrad (! 

mit der Temperatur zu, unterhalb des ,u-Pegels nimmt (! abo Das Pro­
dukt (!. q ist die Zahl der Elektronen. Bliebe,u an derselben Stelle, so 
wurde mit zunehmender Temperatur die Zahl der Elektronen zunehmen 

~----. C----, -

Abb. 283. Positiver Peltiereffekt. Abb. 284. Negativer Peltiereffekt. 

mussen in dem Fall, den Abb. 283 darstellt; in dem durch Abb. 284 
wiedergegebenen Falle trate Abnahme ein. Da aber die Elektronenzahl 
konstant bleibt, muB der ,u-Pegel entsprechend gesenkt oder erhoht 
werden. Je nach der Fiillung der Brillouinzone ist Brp/oT positiv (teil­
weise Fiillung) oder negativ (fast gefiillt). 

Die Halbleiter und Isolatoren zeigen groBe Temperaturabhangigkeit 
des Austrittspotentials; auBerdem ist der Effekt offenbar strukturemp­
findlich, weil zufallige Energiestufen von Elektronen, die an Fremd­
atom~n haIten, 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 n12 die GroBenordnung von 
1 m V; tritt ein schlecht leitendes Metall auf, so sind Werte urn 0,1 V 
ublich; bei halbleitenden Oxyden und Sulfiden konnen sogar Werte von 
mehr als 1 V auftreten. 

13. Thomsoneffekt. 
Wenn ein elektrischer Strom.durch einen Leiter geht von einer Stelle 

hoherer Temperatur (T2) nach einer Stelle niedrigerer Temperatur (TIL 
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so wird die Strombahn entlang eine Warme Q entwickelt, die den Wert 
hat: 

Q = C1 X Ladung X (T2 - T 1), 

wo C1 der Thomsonkoeffizient ist. 
Je Ladungseinheit und je Grad Temperaturdifferenz ist die Warme 

also: 

oder mit Q = TdS: 

was mit (3 a) liefert: 
(5) 

oder wegen (4a): 

a b c d 
Abb. 285. Verschiedene Zeichenkombinationen des Peltiereffekts und des Thomsoneffekts. 

a) Negativer Peitiereffekt, positiver Thomsoneffekt. b) Kegativer Peltiereffekt, negativer Thomsoneffekt. 
c) Positiver Peltiereffekt, negativer Thomsoneffekt. d) Positiver Peltiereffekt, positiver Thomsoneffekt. 

Das Vorzeichen von C1 hangt nach (5) von der Kriimmung der eq­
Kurve abo Fur den Fall der Abb. 285 a ist: 

(rp . 
oy<O, 

02rp 
ciT2>0. 

Abb.285b: 
oq; 

<0: 
02rp 

aT iftz < o. 

Abb.285c: 
crp 
8T>0; 

i 2 q; 
cTt2 > O. 

Abb.285d: 
f:q; 
01.'>0; 

02rp 
oT2 < O. 

AIle Vorzeichenkombinationen des Peltiereffekts (bestimmt durch 
iJr/iJ T) und des Thomsoneffekts (bestimmt durch iJ2r/iJT2) kommen vor. 

Starke Thomsoneffekte erwarten wir wieder bei den schlechten Lei­
tern und den Halbleitern. 
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14. Thermoelektromotorische Krafp. 
Bekanntlich besitzt ein aus zwei verschiedenen Metallen bestehender 

Kreis, wenn die beiden Kontaktstellen verschiedene Temperatur haben, 
eine elektromotorische Kraft, die wir <1>12 nennen wollen. Die gelieferte 
Energie je durchflossene Einheitsladung ist <1>12' Man J!'f 

V erhalt diese Energie in der DC 

~ Form von Warme zuriick, und +Z()(}(J Siz03 
+20 zwar als Peltierwarme: 

n12 (TI) +n21 (T2) 

und als Thomsonwarme: +1500 

+1f) 

Pb-o 

-1f) 

-JO 

Abb. 286. Skala der Thermo­
kraft verscbiedener Metalle 

gegeniiber Blei. 

(0"1 - 0"2) (T2 - Tl)' 

Furunendlich kleine Tempe­
raturdifferenz: T2 - T1 = dT 
gilt dann: 

a~2 a~2 ) (6) (FT =e12=(fT +(0"1-0"2 . 

. a (:7t12') Nun 1St 0"1 - 0"2 = T iJT T 
:7t12 a:7t12 al d' ht = - -T-+ -EFT' so Ie rec e 

Seite von (6) gleich: 

;"1;12 

-'I-' 

Der Ubergang zu absoluten 
Werten anstatt der Differenz­
werte liefert: 

oiP :7t arp 
e = aT = Y = aT' 

Die empirischen Daten der 
Abb.286 u. 287 zeigen erstens 
den stark strukturbedingten 
Charakter der thermoelektri-
schen Kraft, und zweitens, daB 

+1000 

Co3o, 
+500 

NiO 

U,°8 
Pb () ~Cd.O 

~~o." 

-500 

CrZo3 

Zn.O 

-I()OO Cu.O 

Abb. 287. Skala der 
Thermokraft ver­

schiedener Halblei­
ter gegeniiber Blei. 

viel groBere Werte auftreten, sobald eines der beiden Metalle durch 
einen Halbleiter ersetzt wird 2• 

Formelzusammenstellung. 

Austrittspotential: qJ. 

Voltaeffekt: qJ12 = tP1 - qJ2' 

1 Siehe auch S. 138. 
2 Wegen der therrnoelektrornotorischen Kraft von Halbrnetallen s. M. REIN­

HOLD u. Mitarbeiter: Z. physik. Chern. Abt. B 38,221,245 (1937); 41,397 (1938). 
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Peltiereffekt: n = T fi . 
Thomsoneffekt: (J = T :~~ = T IT (;-) . 

n iJq; 
Thermoelektromotorische Kraft je Grad: e = Y = lfy . 

15. Elektronenemission. 
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Aus dem Metall zu en tweichen werden diejenigen Elektronen im­
stande sein, die eine Energie groBer als E = 0 haben (Abb. 288) und 
tiberdies eine gentigend groBe Geschwindigkeitskomponente senkrecht 
zur Grenzflache besitzen. 

Auf Grund der Geschwindigkeitsstatistik S. 199 berechnet man ftir 
den Fall, wo der ,u-Pegel nicht an der Grenze einer Brillouinzone liegt, 
den Sattigungsstrom je Oberflacheneinheit zu: 

ecp 

i = Ao Pe- kT (Gesetz von RICHARDSON), 

wo Ao eine universelle Konstante ist. Es ist 

Neben dieser "thermischen" Emission 
besteht die photoelektrische. Das einfallende 
Lichtquantum kann Elektronen frei machen, 
wenn hv> eq; ist. 1m allgemeinen hat man 
zwischen der thermischen und optischen Be­
stimmung des q; gute Ubereinstimmung ge­
funden. Eine Zusammenstellung der experi­
mentellen Daten zeigt die Abb. 289. 

Urn die ausgetretenen Elektronen abzu­
befOrdern, muB man ein auBeres Feld anlegen, 
das die Starke F haben mag, und dies hat 
zur Folge, daB die Potentialschwelle sinkt, die 
Austrittsenergie also kleiner wird. Bei star­
keren Feldern steigt daher der Emissions-

f 

-,It 

strom tiber den eigentlichen Sattigungswert Abb.288. Zur Elektronenemission. 

hinaus (Schottkyeffekt 1913) (Abb.290). 
BECKER! benutzte diesen Effekt, urn die Form der Potentialwand 

experimentell zu bestimmen. 1st der Gradient des Potentials ohne 
auBeres Feld F;, dann ist: 

00 

q;(O) = ( Fi dx. 
o 

1 BECKER, J. A.: Physic. Rev. 31, 431 (1928). 
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Nach Anlegen des auBeren Feldes Fu ist (Abb. 291): 

Xo 

cp = J (Fi - Fu) dx 
und o 

dcp = -dFu ' x o, 

wo Xo die Stelle ist, fur die Fi = F u wird. 
v 
7 
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Abb.289. Das Austrittspotential fur die festen Elemente. 

BECKER miBt die Stromdichte als Funktion der F lI : 

dlogj = dlogj_.!:..~ = __ e_. (-xo) 
dF" drp dFu kT ' 

gO 

nnd er kann aus der logj-Fu-Kurve den zu jedem Werte von Fu ge­
horigen Wert Xo berechnen. Da bei x = Xo die GroBe F; gleich der 

,11----

Helall Valruum 

Abb. 290. Schottkyeffekt. Abb. 291. Zur Bestimmung des Feldverlaufs an 
der Metalloberflache. 

GroBe Fu ist, kennt man dann auch die Form der Fi-x-Kurve, d. h. 
die Form der Potentialwand. 
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Bei reinen Metalloberflachen findet man in dieser Weise Fi = ej4x2 , 

ubereinstimmend mit der Spiegelbildkraft K = e2 j4x2 nach THOMSONl, 
und zwar gilt diese RegelmaBigkeit bis zu Abstanden x = 10-7 cm 

und weiter herab. Darunter treten 
Abweichungen wegen der Felder der 
einzelnen lonen auf; fur alle Abstande, 

z-
Abb.292. Feldverlauf bei Inselbildung. Abb.293. Voltaeffekt infolge der Inselbildung. 

die groBer als 10-7 cm sind, verhalt sich das Metall also wie ein stetig 
leitendes Medium. 

Bei verunreinigten Oberflachen dagegen dehnt sich das Feld Fi bis 
auf weit groBere Abstande der Oberflachen aus (Abb. 292). Dies ist eine 
Folge des auftretenden Voltaeffektes, der ein elektrisches Feld schafft 
{Abb. 293). Die Elektronen ruhren von Verunreinigungen mitniedrigem f{J 

her; man miBt also das Feld oberhalb dieser 
I Verunreinigungen. So1che Oberflachen zeigen 

weit groBere Abhangigkeit der GroBe f{J von 
dem auBeren Felde Fu als die reinen Ober­
flachen. Dieser "Inseleffekt" zeigt sich in 
den technischen Elektronenrohren in der 
Form, daB es schwer ist, den eigentlichen 
Sattigungsstrom zu bestimmen (Abb. 294). 

Nach den Untersuchungen BECKERS ist 
die Form der Potentialwand und Fcx-Kurve 
bekannt bis auf Abstande von der GroBen-
ordnung 10 - .. cm hinab. Fur den weiteren 

ohMJn.seln #"'-------------

y 
Abb.294. Diodencharakteristik mit 

und ohne Inselbildung. 

VerIauf von Fi machte LANGMUIR 2 die Hypothese, daB es naherungs­
weise eine Parabel sei, die ohne Knick in die Kurve fUr die Spiegel­
bildkraft ubergeht, und zwar beim Punkte x = a (Abb. 295), und an 
der Oberflache des Metalls eben wieder nach Null geht. Letzteres; 
weil wir annehmen, daB im Metalle selbst keine resultierende auf die 
Elektronen wirkende Kraft ubrigbleibt (Hypothese des freien Elektrons). 

1 Vorhergesagtvon 'V. SCHOTTKY: Phys. Z.15, 872 (1914). Au6erderWirkung 
der Spiegelbildkraft erwartet man auch noch eine solche, die herriihrt von der Ab­
stol3ung, verursacht von der Elektronenwolke aul3erhalb des Metalls. ZWIKKER, C. : 
Physica 11, 161 (1931), zeigte theoretisch, dal3 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: 

im Punkte x = a denselben Wert und dieselbe Neigung haben solI 
wie die Kurve fur die Spiegelbildkraft: e 

Fi = 4x2 ' 

Abb. 295. Zur Austrittarbeit. 

so muB in diesem Punkte 

Aa2 + Ba =~-
4a~ 

und e 
2Aa+B=--

2aS 

sein, was fUr A und B folgende 
Werte liefett: 

e 
B=+s' a 

Das tot ale Austrittspotential 
betragt: 

a 00 

cp =/(AX2 + Bx)dx +.f4:2dx = 2ea' 
o a 

wobei zufalligerweise beide Teilintegrale die Halfte dieses Betrages auf­
liefern. 

Es liegt nahe, fUr Metalle yom gleichen Gittertypus den kritischen 
Abstand a als proportional der Gitterkonstante d anzunehmen, und zwar 
von derselben GroBenordnung. Wir kommen also zum Ergebnis, daB 

Fur Wolfram z. B. ist d= 3,155 . 10- 8 cm. Mit e = 4,80.10- 10 ESE 
berechnen wir dann cp = 0,0152 ESE = 4,57 V, wahrend der experimen­
telle Wert fur cp 4,52 V betragt. Die numerische Dbereinstimmung ist 
zufallig, wir konnten eigentlich nur Dbereinstimmung der GroBenord­
nung nach eiwarten. 

16. Einflu.B von adsorbierten Fremdatomen auf die 
gliihelektrische Emission. 

Wir haben im vorhergehenden Paragraphen cp als temperaturunab­
hangig angenommen. In Wirldichkeit ist, wie wir schon gesehen haben, 
cp immer temperaturabhangig (S. 214), und besonders ist dies der Fall, 
wenn die Oberflache 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 muB bemerkt werden, daB bei hoheren 
Temperaturen das Zahlenverhaltnis der ionisierten und nichtionisierten 
Atome sich in Richtung der gleichmaBigen Verteilung verschiebt, d. h . 
zuungunsten der Zahl der ionisierten Atome. Infolgedessen nimmt der 
Wert des Potentialsprunges bei steigender Temperatur abo Der Effekt 
wird noch verstarkt durch das schnellere Verdampfen der adsorbierten 

fr-
Abb.296. Elektronenemission verunreinigter Metalloberflacben . 

Fremdatome. Man erwartet demnach eine Austrittarbeit, die bei unend­
lich hoher Temperatur derjenigen des rein en Metalles gleich ist (9'0), bei 
niedriger Temperatur aber allmahlich kleiner wird. 

1m entgegengesetzten Fall, wo elektronegative Atome adsorbiert 
werden (N, 0 usw.), laBt sich die Oberlegung umkehren. Man erwartet 
dann eine Erhohung der Austrittarbeit, die fUr T ->- 00 auch wieder 
verschwindet. 

In Abb. 296 stellt (a) die RICHARDsoNsche Gleichung fUr das reine 
Grundmetall dar, Kurve (b) die wegen der Verunreinigungen abgeanderte 
Kurve. Will man in diesem Falle fUr Temperaturen in der Nahe von To 
die Elektronenemission wieder in der Form einer RICHARDSONschen 
Gleichung angeben , also durch: 

i ecp 
In T2 = In A - k T ' 

so mussen wir in Abb. 296 die Neigung der Tangente an der gebogenen 
Kurve (b) im Punkte To und die Rohe des Punktes InA auf der Ordi­
natenachse bestimmen . Man ersieht aus der Abbildung unmittelbar, 
daB 9' und A gieichzeitig niedriger sind als 9'0 und Ao des rein en Grund­
metalls1. Fur elektronegative Adsorptionsschichten sind 9' und A gleich­
zeitig hOher als 9'0 und Ao. 

1 RICHARDSON, O. W.: Proc . roy. Soc. , Lond. A91, 524 (1915). - SCHOTTKY, \V.: 
Handb. Exper. Physik 13 (2), 164 (1928). 
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Setzt man in erster Annaherung1 rp = rpo - yjT (y ist positiv flir 
elektropositive Fremdatome), so wird Kurve (b) dargestellt durch 

lilA e ,e n T2 = n 0 - k T rpo T k T2 • Y . 

Das schein bare rp erhalten wir durch Differentiation dieser Form 
nach ejkT im Punkte To: 

Oln;2 
rp = - -- = rpo - 2 L . a_e_ To 

kT 

(1) 

Weiter findet man unschwer mit Hilfe der Abb. 296: 

InA - InA = _e _ .1'... 
o k To To' 

(2) 

Durch Elimination von y aus (1) und (2) entsteht: 

e ) T I' Ao Ii" (rpo - rp = 2 0 n A' 

eine Beziehung, welche die Eigenart der Verunreinigung nicht mehr 
einschlieBt und nach der rp und In A linear voneinander abhangen. Das 
experimentelle Ergebnis fur Wolfram als Grundmetall zeigt Abb.297. 

t 10-10' 
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Abb. 297. Zusammenhang der Konstanten aus der RICHARDsoNschen Gleichung bei Bedeckung der 
Metalloberflacbe mit Fremdatomen. [Nach ZWIKKER: Physik. Z. 30 (i929).) 

17. Kaltemission und Gleichrichterwirkung. 
Starke elektrische Felder wirken noch in einer zweiten Weise auf 

die Emission fordernd ein, nicht nur durch das Senken des Scheitels 
des Potentialberges. Ein starkes Feld macht diesen Berg gleichzeitig 
dunn und erlaubt den Elektronen deshalb, durch den Berg hindurch­
zutreten; dieser Effekt, der von der Wellenmechanik gefordert wird, 
ist als Ttinneleffekt bekannt. Der Zusammenhang zwischen Stromdichte 
und Feldstarke F ist 2 : a 

i = BF2e- F • 

1 ZWIKKER, C.: Phys. Z. 30, 578 (1929). 
2 MILLIKAN, R. A., u. C. F. EYRING: Physic. Rev. 27, 51 (1926) .. 
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Dieser Strom tritt auch bei kalten Elektroden auf und heiBt daher 
auch "Kaltemission". Die experimentelle Bestimmung der Stoffkon­
stanten B und a ist schwer, weil man F nicht kennt. Die Kraftlinien 
konzentrieren sich namlich so auf ausragende Punkte, daB es fast un­
moglich ist, aus der makroskopischen Feldstarke auf die effektive zu 
schlieBen. 

Die Kaltemission wird als eine der Ursachen der Gleichrichterwirkung 
trockener GI~ichrichter angesehen 1. 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 

a b c 
Abb. 298. Gleichrichterwirkung durch Tunneleffekt. a ) GleichgewichtsZtlstnnd; b) Metal! negativ. Die 
Elektronen konnen vom Metal! nach dem Halbleiter tibergehen bei dem Pleil a; c) Metall positiv . Die 

entsprechende Bewegung der Elektronen von Halbleiter nach Metall bei b ist nicht moglich. 

Elektronen konnen wegen des Tunneleffekts den Potentialhiigel durch­
queren. In Richtung des Pfeils a (Abb. 298b) geht dies noch, in Rich­
tung des Pfeils b (Abb. 298c) jedoch nicht, wei I in der Hohe von b gar 
keine Elektronen im Halbleiter vorhanden sind. Die Konstruktion 
zeigt Gleichrichterwirkung, die Vorzugsrichtung der Elektronenbewe­
gung ist die yom Metall zum Halbleiter. 

MOTT 2 zweifelt daran, ob in den technisch wichtigen Gleichrichtern, 
wobei es sich immer urn Verunreinigungshalbleiter handelt, der Tunnel­
effekt wohl wirksam sei. Er entwickelt einen Mechanismus, wobei die 
Gleichrichtung dadurch zustande kommt, daB die Elektronen fUr die 
beiden Stromrichtungen verschiedene Chancen haben, iiberden Potential­
gipfel hinwegzukommen. Er nimmt z. B. fur den Kupferoxydul-Gleich­
richter an., daB in der Sperrschicht der DberschuB an 0, der dem Cup 
eben die Fahigkeit der Halbleitung erteilt, allmahlich 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 GEEL, W.: Z. Physik 69, 765 (1931). 
2 MOTT, N. F.: Proc. roy. Soc., Lond. 171, 27, 21\1 (1939). 
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getragen, daB Cu20 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 Fane 
der Abb. 299b einer Anzahl Elektronen moglich sein, tiber den Poten­
tialgipfel in das obere Band des Halbleiters zu springen; beim Umpolen 
(Abb. 299c) ist es nicht moglich, daB Elektronen aus diesem oberen 
Band in das Metall springen, weil eben keine anwesend sind. 

a 
Abb. 299. Gleichrichterwirkung nach MOTT. a) Gleichgewichtszus~ahd. In der Sperrschicht nimmt die 
Konzentration der Verunreinigungen allmahlich abo b) Metall negativ , die Elektronen springen nach c. 

c) Metall positiv, der Sprung d bleibt aus. weil das obere Laufband leer ist. 

MOTT bemerkt, daB bei Benutzung von Halbleitern mit negativem 
Halleffekt (ExzeB-Halbleiter) die Gleichrichterwirkung ihre Richt ung um­
kehrt und die Elektronen vorzugsweise yom Halbleiter nach dem Metall 
flieBen. Dies ist z. B. beobachtet an der Kombination 1 MetallfSchellackf 
ZnO. wobei ZnO infolge eines Dberschusses an Zn ExzeB-Halbleiter 
geworden ist. 

Die physikalische Natur der Sperrschicht, deren Starke, wie aus 
Kapazitatsmessungen folgt, die GroBenordnung 100 A hat. ist noch 
Gegenstand der Diskussion. Es konnte sein, daB, wie oben ausge­
fUhrt, die an das Kupfer grenzende Schicht des Cu20 keinen fUr die 
Halbleitung notwendigen DberschuB an Sauerstoffatomen enthalt und 
dadurch zu einem Isolator wird. GRONDAHL 2 u. a. nehmen dagegen 
an, daB die Sperrschicht nur schein bar anwesend ist. Der Widerstand 
fUr den Elektronenstrom yom Halbleiter zum Metall soIl deshalb so 
groB sein, weil eine Elektronenverarmung des Halbleiters auftritt, der 

1 HARTMANN : Phys. Z. 37. 862 (1936). 
2 GRONDAHL, L. 0 . : Science. New York 64. 306 (1926). - ZWIKKER, C.: Phys. Z. 

Sowjet. 1. 759 (1932). Ausfiihrliche Diskussion bei W. SCHOTTKY: Z . Physik 113. 
567 (1939). - Siehe auch W. G. Dow: Fundamentals of engineering electronicf'. 
New York 1937. 
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-cine Anreicherung im entgegengesetzten Fall gegenubersteht. Die Figur, 
die die Lage der Energiestufen angibt, weicht von der Gleichgewichtsdar­
steHung abo Der ,u-Pegel kommt in bezug auf die Energiebander haher 
oder niedriger zu liegen, je nachdem mehr oder weniger . Elektronen zur 
Verfligung stehen. In der Abb. 300a ist fiir einen ExzeB-Halbleiter der 
Gleichgewichtszustand angegeben. In Abb. 300b und 300c ersieht man 
·die Verschiebung des !t-Pegels fiir die beiden Stromrichtungen. In der 
Richtung e gehen Elektronen iiber, in der Richtung faber nicht . 

a b c 

Abb.300. Gleichrichterwirlmng nach GRO NDA HL. a) Gleichgcwichtszustand. b) Metall nE'gativ. Senkung 
·der Energieniveaus des Halbleiters in uezlIg' auf denjenigen des Metalls wegen Elektronenanreicherung 
des Halbleiters. Der Halbleiter ist leitend. c) Metall positiv. Hebung der Energieniveaus des Halb-

leiters wegen Elektronenverarmung des Halbl eiters. Der Halbleiter ist zu einem lsolator ge\vorden. 

Es ist sehr wohl maglich, daG alle drei hier besprochenen Gleich­
richtermechanismen beriicksichtigt werden miissen. 

Das Gleichgewicht kanll auch gestort werden, indem man auf die 
Grenzflache zwischen Cu20 und Cu Licht einfallen laBt. Es werden Elek~ 
tronen in hahere Laufbahnen des Cu20 gehoben, und der Dbergang der 
Elektronen nach dem Cu wird erleichtert. Die Kontaktflache zeigt eine 
elektromotorische Kraft, die einen Photostrom erregt, der in diesem 
Fall merkwiirdigerweise die Sperrichtung des Gleichrichters hat. Das 
graue Selen zeigt nach Bedeckung mit Graphit oder einer diinnen Silber­
schicht diesen Photoeffekt eben falls in starkem MaGe und wird daher 
in groBem Umfang fiir die Herstellung technischer Photozellen benutzt. 

Zwikker, Technische Physik. 15 
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