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Aus (7) entnimmt man sofort fiir die Lambshift
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wo I = Ry-hc die Ionisierungsenergie des Wasserstoft-
atoms, « die Feinstrukturkonstante bedeutet. Das Vor-
zeichen ist notwendig positiv.

Die Quantenelektrodynamik® ergibt
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Gruppentheorie und Quantenmechanik
der Ubergangsmetall-Strukturen

Von K. Ganzhorn*

Aus dem Institut fir theoretische und angewandte

Physik der Technischen Hochschule und Max-Planck-

Institut fiir Metallforschung, Abt. Prof. Dr. Deh-
linger, Stuttgart

(Z. Naturforschg. 8 a, 330—331 [1953]; eingeg. am 14. Mérz 1953)

Die Kristallstrukturen der Ubergangsmetalle wer-
den durch die Konfiguration der d-Elektronen in einer
nicht abgeschlossenen inneren Schale der Elektronen-
hiillle des Atoms bestimmt. Eine Analyse der Elek-
tronenzustinde im XKristallgitter ist mit Hilfe der
Gruppentheorie und quantenmechanischer Uberlegun-
gen moglich. In einer fritheren Arbeit! wurde gezeigt,
dafl das kubisch raumzentrierte Gitter in der Reihe
der Ubergangsmetalle von 3 bis 7 d-Elektronen, also
von den Spalten des Titans bis zum «-Eisen gebildet
werden kann, was mit dem empirischen Material
iibereinstimmt. Das dort angewandte Verfahren kann
auf das hexagonale und kubisch flaichenzentrierte Git-
ter ausgedehnt werden und gibt die Abgrenzungen fiir
das Auftreten dieser Gitter im periodischen System
der Elemente und die Richtung der allotropen Um-
wandlungen richtig wieder.

Das in ! angewandte Verfahren gliedert sich in
2 Teile: Einerseits wird mit Hilfe der Gruppentheorie
ein Zusammenhang zwischen den Elektronenkonfigu-
rationen bei verschiedenen d-Elektronenzahlen und
der Symmetriegruppe des Kristallgitters aufgestellt,
indem Gittereigenfunktionen nullter Naherung als
Linearkombinationen aus wasserstoffihnlichen Atom-
eigenfunktionen abgeleitet werden. Diese miissen zu-
sammen der Punktsymmetrie des Atoms im Gitter
geniigen. Im zweiten Teil der Untersuchungen wird
die Austauschenergie abgeschitzt, welche sich auf
Grund der Uberlappungen der Gittereigenfunktionen

* Jetzt IBM Deutschland, Werk Boblingen, Ent-
wicklungslaboratorium.

NOTIZEN

wo hw = 17,8 I, also In ... = 7,65. Wir miissen also,
um auch zahlenmiBig Ubereinstimmung von (9) und
(10) zu haben, unser i» = 42 mec? setzen. Kehren wir
mit diesem Wert zur klassischen Gl. (1) zuriick, so
kommt b = 10 ry, wor, = e?/mc?>und f = 1 gesetzt ist.
Dieser Radius des Elektrons muf} aber als vorlidufig
gelten. Aus der Wellenfunktion ¥~ exp (— vy vg/4v,2)
des kraftefreien impulslosen Elektrons im Normalzu-
stand ergibt sich namlich die mittlere Schwankung
(v12)'"* = vy, wo nach (6)v, = 4,6¢. Die Zitterbewegung
erfolgt also mit Uberlichtgeschwindigkeit, sie muB,
auch bei verschwindendem Impuls, jedenfalls relati-
vistisch behandelt werden. Es bleibt noch offen, wel-
chen Wert die relativistische Formulierung des Prob-
lems (3), die der nichteuklidischen Metrik des v-Raums
Rechnung tragt, fiir den Elektronenradius liefert.

nullter Ndherung mit Vorzugsrichtungen im Sinn einer
homéopolaren Storungsrechnung ergeben. Damit ge-
langt man zu einer Aussage, welche Gitterstrukturen
bei einer bestimmten Zahl von d-Elektronen energe-
tisch am giinstigsten sind.

Die Symmetriegruppe der hexagonal dichtesten
Kugelpackung besitzt 6 Klassen mit 6 irreduziblen
Darstellungen I, ... I 4 eindimensionale und 2
zweidimensionale?. Die Zuordnung der Atomeigen-
funktionen zu diesen Darstellungen fithrt zu einer Auf-
spaltung in 2 Familien zu je 2 Funktionen und in 1
einzelne Funktion. Die beiden zur Darstellung I'; ge-
horigen Funktionen ‘I’gzd_ Y und w7 Y bilden im hexa-
gonalen Gitter zusammen mit der 4s-Funktion oder
der einzelnen d-Funktion die 3 Aquivalenten Gitter-
funktionen

1 X 2oy
0155 V3 '1]45+ V2 Y34 s

1 1 w8y
@y = 73 (%s 22 34+ -572— ¥34d),

1 1 -yt VS zy
Py = W(W“— EIEl Pia~ — 22 Ys3d).

Diese haben 6 Vorzugsrichtungen zu den 6 nichsten
Nachbarn, welche zu Uberlappungen innerhalb der
Schichten von Atom zu Atom und damit zu einer
bindenden Austauschenergie fithren, wenn die sich
uberlappenden Funktionen antiparallelen Spin haben.
Bei gleichmiafliger Spinverteilung im Kristall kénnen
4 von den 6 Nachbaratomen der hexagonalen Schicht
Elektronen mit entgegengerichtetem Spin haben, d. h.
es werden viermal eine bindende und zweimal eine
abstollende Austauschenergie, zusammen also 2 bin-
dende Energiebeitrige auftreten. Die restlichen 2

Funktionen P¥{ und ¥;] ergeben zusammen mit der

einzelnen d-Funktion 'Pézd oder der Funktion ¥, eine
Konfiguration, welche nicht die Symmetrie des Git-

1 K. Ganzhorn, Z. Naturforschg. 7a, 290 [1952].
2 H. A. Bethe, Ann. Physik 3, 133 [1929].
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NOTIZEN

ters besitzt. Man kann damit von vornherein sagen,
daB das hexagonale Gitter durch diese Konfiguration
energetisch gestért werden wird, sobald sie einfach
besetzt werden muBl. In diesem Fall ist kein hexago-
nales Gitter zu erwarten. (Bei Doppelbesetzung hebt
sich die Stérung wieder auf.)

Die Konfiguration in der hexagonalen Schichtebene
kann zum erstenmal mit 1s- und 2d-Elektronen ver-
wirklicht werden, also in der Spalte des Sc. Bei 3d-
Elektronen ist diese Konfiguration ebenfalls einfach
besetzt. Bei 4 und 5 d-Elektronen mufl zwangslaufig
die ,,antihexagonale‘‘ Konfiguration einfach besetzt
werden, d. h. bei 4 und 5 d-Elektronen ist das hexa-
gonale Gitter nicht zu erwarten. Dagegen wird es bei
6 bis 8 d-Elektronen wieder stabil, weil dann die
storende Konfiguration doppelt besetzt werden kann,
wahrend die hexagonale einfach besetzt Bindung er-
gibt. Bei 9 d-Elektronen muf} auch sie teilweise dop-
pelt besetzt werden, so dafl das hexagonale Gitter bei
2 und 3 und von 6 bis 8 d-Elektronen auftreten wird.
Diese Abgrenzungen stimmen mit der Empirie iiberein.

Im flachenzentriert kubischen Gitter spalten die d-
Funktionen genau wie im raumzentrierten in eine
Gruppe zu 3 (PY¥E, W;g, w3Y) und eine zu 2 Funk-
tionen (Y1, Y, w2 ) auf?. Die Funktionen der Dreier-
gruppe besitzen jede fiir sich bereits die Symmetrie
des Atoms im flichenzentrierten Gitter, jede weist
4 Vorzugsrichtungen in Richtung der Wiirfeldiagonalen
also zu 4 der 12 nichsten Nachbarn des Atoms auf.
Dies fithrt zu Uberlappungen zwischen nichsten Nach-
barn und bei antiparallelen Spins zu einer Bindungs-
energie. Bei gleichmiaBiger Spinverteilung im Gitter
konnen 8 der 12 Nachbarelektronen entgegengesetzten
Spin haben, d. h. 2 der 3 Funktionen vermogen bin-
dende Zustinde einzugehen. Bei Besetzung aller 3
Funktionen fiigt sich die Spinstruktur der 3. Funktion
in die der ersten beiden ein, wobei die Gesamtenergie
hoher liegt als im Fall von 2 besetzten Funktionen

Der Ettingshausen-Effekt in Bi- Pb- Legierungen
Von B. Neumann und K. M. Koch

Elektrotechnisches Institut der Techn. Hochschule,
‘Wien
(Z. Naturforschg. 8a, 331—332 [1953]; eingeg. am 10. April 1953)

Waihrend der Hall-Effekt und die Widerstandsinde-
rung im Magnetfeld an Bi-Legierungen in mehreren
systematischen Untersuchungen aus neuerer Zeit be-
handelt worden sind, liegt iiber Messungen des Ettings-
hausen-Effekts (dT|dy = P H,j,) ein einziger Bericht
von Smith?! aus dem Jahre 1916 vor. Wir haben im
Anschlufl an umfangreiche Messungen des Hall-Ef-
fekts und des Widerstandes, iiber die an anderer Stelle
berichtet wird, auch den Ettingshausen-Effekt in Bi-
Pb-Legierungen, vorlaufig nur bei Zimmertemperatur,
gemessen. Unsere Proben waren soweit als moglich
polykristallin, allerdings war besonders bei niedrigen
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der Dreier-Gruppe. Von 4 bis 7 d-Elektronen ist das
raumzentrierte Gitter mit 8 bindenden Beitragen pro
Atom in der Dreiergruppe stabiler als das flichen-
zentrierte. Bei 8 d-Elektronen bleiben 2 Funktionen
der Dreiergruppe einfach besetzt und fithren wie bei
2 d-Elektronen zu 8 Bindungen pro Atom im flachen-
zentrierten Gitter. Bei 9 d-Elektronen diirfte bereits
eine allseitige Bindung ohne Vorzugsrichtungen wie
beim sich anschlieBenden Kupfer mit abgeschlossener
d-Schale vorliegen.

Beim y-Eisen mit 7 d-Elektronen besteht auf Grund
des Bandmodells des «-Eisens, welches aus solchen
Uberlegungen heraus entwickelt werden konnte, die
Moglichkeit, dal ein Elektron unter Wechsel seiner
Eigenfunktion von der Zweier- in die Dreiergruppe
ubertritt, so dall die Bindungsverhéiltnisse dieselben
wie bei 8 d-Elektronen sind.

Dariiber hinaus haben im flichenzentriert kubi-
schen Gitter das erste bzw. zweite d-Elektron die
Wahl zwischen den drei entarteten Zustandsfunktio-
nen der Dreiergruppe. Nach der Fermi-Statistik er-
gibt sich daraus eine Zusatz-Entropie, welche in die
freie Energie eingeht und das flichenzentrierte Gitter
bei hohen Temperaturen stabil werden 1a3t, was bei
allen Allotropien der Ubergangsmetalle der Fall ist.
Das kubisch flichenzentrierte Gitter ist somit immer
zu erwarten, wenn die ausgesprochen antiferromag-
netische Bindung des raumzentrierten Gitters ener-
getisch nicht bis zu hohen Temperaturen iiberwiegt.
Dies erklirt auch die neuerdings gefundenen flichen-
zentrierten Hochtemperaturphasen des Chroms3-* und
des Mangans ®.

3D. S. Bloom, J. W. Putman u. N. J. Grant,
J. Metals 4, 626 [1952].

4D. S. Bloom u. N.J. Grant, J. Metals 3, 1009
[1951].

57.S. Basinskiu.J. W. Christian, J. Inst. Me-
tals 80, 659 [1952].

Konzentrationen die Ausbildung grioflerer Kristallite
nicht zu vermeiden. Die Messung erfolgte mit einem
Differentialthermoelement (Manganin-Konstanten),
dessen Lotstellen durch diinne Trolitulschichten von
den Probestreifen elektrisch isoliert waren. Wir konn-
ten feststellen, daB bei unmittelbarem Kontakt und
getrennter Temperaturmessung gegen ein festes Tem-
peraturniveau Abweichungen von héchstens 29, auf-
traten. Die Streifen waren durch Wattepackungen
gegen Luftstromungen geschuitzt. Abb. 1 zeigt die
MeBergebnisse.

Im Gegensatz zu Smith! finden wir einen betrécht-
lichen Anstieg des Effekts mit wachsender Pb-Kon-
zentration, der bei ungefihr 2 Gewichtsprozenten Blei
sein Maximum hat, dann erfolgt eine rasche Ab-
nahme. Die an den gleichen Proben gemessenen Hall-
Spannungen [Abb. 2] zeigen einen Anstieg bis zu
0,29 Pb, dann folgt eine Abnahme und bei Annéhe-

1'W. Smith, Physic. Rev. 8, 79 [1916].



