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Zusatz b. d. Korr.: L. Couture-Mathieu und
J.-P. Mathieu (Acta Cryst. 5, 571 [1952]) haben kiirz-
lich Werte fiir die Komponenten des Tensors der An-
derung der Polarisierbarkeit fur das H,0-Molekiil in
LiCl0, - 3H,0 angegeben, die sich gut in das hier be-
trachtete Modell einfiigen. Sie erhalten fiir die sym-
metrische Valenzschwingung e, : €, : &, = 0,26:0,19:
0,78 oder 0,78 :0,19: 0,26. Das Modell liefert aus

Exrl€z = V3 (mit a,= 0,4, a, = 0,75, B =9y =1)

x,= 1,68, a’, = 1,64. Hieraus folgt ¢,, = 0,28. Die
Alternative e,,/e;; = 3 gibt keine moégliche Losung.
Die Diskrepanz fuar ¢, kann wohl durch geeignete
Wahl von  verringert werden, jedoch lohnen sich die
umstindlichen Rechnungen zur Zeit nicht. Die An-
gabe von Couture und Mathieu, daBl ¢;, und ¢,, ent-
gegengesetzte Vorzeichen haben, beruht auf einem Ver-
sehen. Aber selbst dann wire eine Darstellung im Rah-
men des Modells moglich.
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Wenn die Fermi-Grenze mit steigender Temperatur schmale Bander durchschreitet,
entsteht eine anomale spezifische Warme., deren Betrag gegeniiber der sonstigen nicht
zu vernachlissigen ist. Auflerdem erhilt das Elektronensystem dann eine mit der Sym-
metrie und Koordinationszahl oder mit dem Paramagnetismus des Gitters zusammen-
hingende Entropie. die die allotropen Umwandlungen, vor allem beim Eisen, hervorrufen

kann.

~ chon vorJahren hat der Verf. vorgeschlagen, zur
Erklarung der Allotropie metallischer Elemente
und Verbindungen eine dem Elektronensystem
hochsymmetrischer Gitter zukommende Entropie
heranzuziehen!. Es haben ndmlich simtliche Ele-
mente, die in mehreren Modifikationen kristallisie-
ren, bei hoherer Temperatur ein Gitter mit héherer
Symmetrie oder mit gréBerer Koordinationszahl als
bei tieferen Temperaturen2. Dabei ist diese Art von
Allotropie besonders hiufig im Bereich der Uber-
gangsmetalle mit ihren nicht abgeschlossenen d-
Schalen. Da nun die Symmetrie der Atom-Eigen-
funktionen nicht abgeschlossener Schalen nicht
ohne weiteres ® mit der Punktsymmetrie des Atoms
in einem hochsymmetrischen Gitter iibereinstimmt,
wird es vielfach verschiedene Einstellungsmoglich-
keiten der Atomfunktionen geben und damit eine
Entropie des Elektronensystems auftreten, die in
bekannter Weise die thermodynamische Stabilitat
des betreffenden Zustands bei hoherer Temperatur
erhoht. Da die Umwandlungswirme der allotropen
Modifikationen der Elemente untereinander einige
hundert g-cal je Mol betrégt, geniigt eine Entropie-

1 U. Dehlinger, Z. Physik 94, 231 [1935].

2Vgl. z. B. E. Brandenberger, Grundril} der all-
gem. Metallkde., Reinhardt, Minchen und Basel 1952.
Ausnahmen bilden das Li, das bei sehr tiefen Tem-
peraturen ein flaichenzentriertes Gitter hat, und das Ca,

differenz von der Gréfenordnung R In 2, wie sie nach
diesen Uberlegungen zu erwarten ist, um einen Um-
wandlungspunkt von mehreren hundert Grad Kel-
vin zu erzeugen.

Dieser Versuch, Allotropie bei Metallen nicht auf
Gitterschwingungen, sondern auf Anderung der
Elektronenzustinde zuriickzufithren, begegnete u.a.
folgendem Einwand: Am absoluten Nullpunkt ist
die quantenmechanische Entartung der Elektronen-
zustdnde aufgehoben und damit ihre Entropie fiir
jeden tatsidchlich dort noch existierenden Zustand
sicher gleich Null. Wenn also bei einer héheren
Temperatur das Elektronensystem eine Entropie
besitzt, so mufl zwischen absolutem Nullpunkt und
dieser Temperatur eine anomale spezifische Wirme
der Elektronen aufgetreten sein. als deren Integral

T
[ (¢/T) AT die Entropie erscheint. Nun ist aber nach

0
der Fermi-Statistik die spezifische Warme der Me-
tallelektronen so klein, dal auch ihre Entropie nur
bei sehr hohen Temperaturen nicht vernachléssigbar
kleine Werte annehmen kann.

Ein spezieller Fall dieser Art zeigt aber. daB

das mit steigender Temperatur von der kubischen in
die hexagonale dichteste Packung iibergeht. Der letz-
tere Fall ist vermutlich mit dem Ubergang eines d-
in ein s-Elektron verkniipft.

3Vgl. F. Hund,. Z. Physik 99. 119 [1936].
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dieser Einwand nicht stichhaltig sein kann: Der
temperaturabhéngige Paramagnetismus, der beson-
ders bei den Ubergangsmetallen auftritt, ist klas-
sisch als Drehung der Atommomente zu berechnen
und muB} daher eine anomale spezifische Wiarme von
etwa 3/, R und eine entsprechende Entropie be-
sitzen. Elektronentheoretisch gesprochen handelt
es sich um eine Anderung in der Besetzung der d-
Funktionen, die aber sehr viel stiarker temperatur-
abhiangig sein mul}, als es nach der gewshnlichen
Fermi-Statistik zu erwarten ist.

Nun kann aber die Biandertheorie leicht zeigen,
unter welchen Umstdnden auch im Bereich der
Fermi-Statistik dem Elektronensystem eine spezi-
fische Warme und Entropie der oben genannten
GroBlenordnung zukommt : Es miissen schmale Béin-
der vorhanden sein, die so nahe oberhalb der
Fermi-Grenze des absoluten Nullpunkts liegen,
daf} sie schon bei tieferen Temperaturen von der mit
der Temperatur fortschreitenden Fermi-Grenze
durchlaufen werden. Ein solches Durchschreiten be-
deutet ja, dal} Elektronen innerhalb des Bandes
oder auch aus tieferen Béindern von Zustdnden
kleinerer zu solchen groBerer Energie iibergehen.
Die dadurch hervorgerufene spezifische Wiarme ist
proportional der GroBe ony/¢E4, also nidherungs-
weise umgekehrt proportional der Bandbreite. Be-
kanntlich beziehen sich aber die urspriinglichen Be-
rechnungen Sommerfelds auf unendlich breite
Bénder, wie sie mit guter Ndherung den nahezu
freien s-Elektronen zugeschrieben werden kénnen.
Fiir sie ergibt sich eine sehr kleine spezifische
Wirme. Dagegen haben etwa die d-Elektronen der
Ubergangsmetalle infolge ihrer schwicheren gegen-
seitigen Wechselwirkung viel schmilere Bénder,
trotzdem ihre Termenergie im freien Atom nahe bei
der der s-Elektronen liegt und daher auch im Gitter
sich in der Nahe der Fermi-Grenze befinden kann.

Liegen nun in einem solchen Band n Zustinde
nahezu gleicher Energie und sind nach Durchschrei-
ten der Fermi-Grenze n, von ihnen (je einfach)
besetzt, so ist nach der Fermi-Statistik die Entro-
pie dieser Elektronen ndherungsweise

npK In (n — np)/ny - nK Inni(n — ny) .

#Vgl. H. Frohlich, Elektronentheorie der Metalle,
1936, J. Springer, Berlin.

5U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle,
1939, S. 53—56. Akad. Verlagsges. Leipzig.
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Dabei sind zwei Fille zu unterscheiden: In einem
bestimmten Temperaturgebiet, in dem die Phase
beobachtet werden kann, kann das Band von der
Fermi-Grenze schon vollstdndig durchschritten
sein. Dann ist die von diesem Band herriihrende En-
tropie temperaturunabhéingig und kann als , Null-
punktsentropie’ eingefithrt werden, deren zugeho-
riges Anomaliegebiet der spezifischen Wirme bei
tiefen, praktisch meist unerreichbaren Temperatu-
ren liegt. Auch wenn man keine zuverldssigen Mes-
sungen der spezifischen Wiarmen besitzt, kann man
aus magnetischen Daten auf das Bestehen dieses
Falls schlieBen, da sich diese bei Anderung der
Bandbesetzung betrichtlich dndern werden. So ist
er vermutlich beim flichenzentrierten y-Eisen ver-
wirklicht, dessen Paramagnetismus sich mit der
Temperatur ja nur wenig dndert. Der andere Fall
ergibt temperaturabhidngigen Paramagnetismus.
Dann befindet sich die Fermi-Grenze in dem be-
trachteten Temperaturgebiet innerhalb des Bandes
und die Entropie der Elektronen nimmt mit der
Temperatur zu. So ist es offensichtlich beim innen-
zentrierten a-0-Eisen®, das unterhalb seines bei
790°C liegenden Curie-Punktes keine merkliche
Elektronenentropie besitzt, von da ab jedoch einen
wesentlich stdrker temperaturabhingigen Para-
magnetismus hat als das y-Eisen. So kann es kom-
men, daf3 oberhalb 1410°C seine Elektronenentropie
groBer wird als die des letzteren und dafl es daher
wieder thermodynamisch stabil wird.

Nach diesen allgemeinen halbempirischen Be-
trachtungen wird es nétig sein, genauere Angaben
tiber die den entropiebehafteten Zustanden ent-
sprechenden Gitterfunktionen zu bekommen.

Ganzhorn® hat nach der gruppentheoretischen
Methode von Bethe fiir das innenzentriert und
flachenzentriert kubische Gitter sowie die hexa-
gonale Kugelpackung diejenigen Linearkombina-
tionen der d-Funktionen ermittelt, die die durch die
Koordinationsverhéltnisse in erster und zweiter
Sphére geforderten Symmetriebedingungen erfiil-
len. Er hat auflerdem fiir die homsopolare Bindung
des Diamant nachgewiesen?, daf} solche Funktionen
die Grundlage der die Wechselwirkung zwischen
den Atomen beriicksichtigenden Stérungsrechnung

5 K. Ganzhorn. Stuttgarter Diss. 1952. Die Arbeit
ist aus einer Arbeitsgemeinschaft mit E. Fues. H.
Statz und dem Verf. hervorgegangern.

7K. Ganzhorn. Diplomarbeit Stuttgart
Kurze Mitt.: Naturwiss. 39. 62 [1952].

1950.
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bilden miissen, die dann zu den Biandern fiihrt.
Daher erhialt man aus der gruppentheoretischen
Analyse die Anzahl der méglichen Béander, wahrend
deren mittlere Storungsenergie und Breite quali-
tativ aus der Uberlappung der entsprechenden be-
nachbarten Atomfunktionen abgeschitzt werden.
Man kommt so zu der mit der Erfahrung voll-
standig tibereinstimmenden Aussage, dal3 ein innen-
zentriertes Gitter nur bei Anwesenheit von 3 bis 7
d-Elektronen?®, eine hexagonale Packung nur mit 2
und 3, sowie 6 bis 8 d-Elektronen, ein flichenzen-
triertes Gitter mit 1 und 2, sowie 7 bis 10 d-Elek-
tronen auftreten kann. Im letzteren Fall ergibt sich
aullerdem die Forderung, dafl ein 3 einfache d-

5 K. Ganzhorn, Z. Naturforschg. 7a, 291 [1952].
Y Beim a-Fe ist die mit dem Magnetismus zusammen-
hangende anormale spezifische Warme bei tiefen Tem-
peraturen gemessen und von Mott und Slater &hn-

Funktionen je Atom enthaltendes Band, von denen
jede die Bindungen zu 4 Nachbaratomen mit anti-
parallelem Spin besorgen kann, nur von 2 Elektro-
nen je Atom besetzt ist, weil bei antiferromagne-
tischer Spinverteilung im flichenzentrierten Gitter
nur 8 von den 12 Nachbarn eines Atoms entgegen-
gesetzten Spin tragen konnen. Am absoluten Null-
punkt ist eine streng regelmiaBige Verteilung der
Spins und damit auch der besetzten d-Funktionen
anzunehmen. Schon bei verhiltnismaBig tiefen
Temperaturen aber kann die Fernordnung ver-
schwinden, also das ganze Band unter die Fermi-
Grenze riicken und damit eine entsprechende En-
tropie auftreten?®.

lich wie hier gedeutet. Vgl. F. Seitz, Modern Theory
of Solids, 1940, McGraw Hill, New York; dagegen
fehlen entsprechende Messungen fur ;'-Fe.
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Die Euckensche Formel fur die Warmeleitfahigkeit mehratomiger Gase wird in der
Form, welcheihr Chapman und Cowling einerseits, Schaefer andererseits gegeben
haben, mit den Methoden der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse hergeleitet. We-
sentlich hierfur ist die Berucksichtigung der gegenseitigen Diffusion der Molekiile in
den verschiedenen Anregungszustidnden. Den Koeffizienten der modifizierten Eucken-
schen Formel kommt nur in einfachen Féllen eine einfache Bedeutung zu.

l. Problemstellung

ie kinetische Gastheorie liefert fiir einatomige

Gase einen einfachen Zusammenhang zwischen

der Warmeleitfahigkeit 2 und der Viskositéit »
. 3

/.:kcvnr»?kcp?/. (1)

¢y und ¢, sind die spezifischen Wéarmen bei konstan-

tem Volumen und bei konstantem Druck. Der Pro-

portionalitatsfaktor £ hingt noch von den Kréften

zwischen den Atomen ab, liegt aber stets recht nahe

an 5/2; die Experimente bestitigen diesen Wert

sehr gut, so dafl wir im folgenden der Einfachheit
halber setzen

(2)

Fir mehratomige Gase hat Eucken! vorge-
schlagen, die Warmeleitfahigkeit in drei Anteile auf-
zuspalten, die der Translation, der Rotation und
der Schwingung der Molekiile zuzuordnen sind und
zu setzen

A 3

— = 5 Cp T CrF G,

- (3)

worin ¢, ; = 5 R/2M (M-Molekulargewicht), ¢, und
¢ die Anteile der Translation, der Rotation und der
Schwingung an der spezifischen Warme sind. Dieser
Ansatz bewidhrt sich zwar qualitativ recht gut ‘fiir
die Deutung der experimentell gefundenen Warme-
leitfdhigkeiten, eine eigentliche theoretische Be:
gritndung hat er jedoch nicht gefunden. In der Tat

I A. Eucken, Physik. Z. 14, 1, 324 [1913].



