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

Die Konfiguration in der hexagonalen Schichtebene 
kann zum erstenmal mit 1 s- und 2 d-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 muß zwangsläufig 
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 
störende Konfiguration doppelt besetzt werden kann, 
während die hexagonale einfach besetzt Bindung er-
gibt. Bei 9 d-Elektronen muß auch sie teilweise dop-
pelt besetzt werden, so daß das hexagonale Gitter bei 
2 und 3 und von 6 bis 8 d-Elektronen auftreten wird. 
Diese Abgrenzungen stimmen mit der Empirie überein. 

Im flächenzentriert kubischen Gitter spalten die d-
Funktionen genau wie im raumzentrierten in eine 
Gruppe zu 3 und eine zu 2 Funk-
tionen (^fd"2 ' , Vsd) auf2 . Die Funktionen der Dreier-
gruppe besitzen jede für sich bereits die Symmetrie 
des Atoms im flächenzentrierten Gitter, jede weist 
4 Vorzugsrichtungen in Richtung der Würfeldiagonalen 
also zu 4 der 12 nächsten Nachbarn des Atoms auf. 
Dies führt zu Überlappungen zwischen nächsten Nach-
barn und bei antiparallelen Spins zu einer Bindungs-
energie. Bei gleichmäßiger Spinverteilung im Gitter 
können 8 der 12 Nachbarelektronen entgegengesetzten 
Spin haben, d. h. 2 der 3 Funktionen vermögen bin-
dende Zustände einzugehen. Bei Besetzung aller 3 
Funktionen fügt sich die Spinstruktur der 3. Funktion 
in die der ersten beiden ein, wobei die Gesamtenergie 
höher liegt als im Fall von 2 besetzten Funktionen 

der Dreier-Gruppe. Von 4 bis 7 d-Elektronen ist das 
raumzentrierte Gitter mit 8 bindenden Beiträgen pro 
Atom in der Dreiergruppe stabiler als das flächen-
zentrierte. Bei 8 d-Elektronen bleiben 2 Funktionen 
der Dreiergruppe einfach besetzt und führen wie bei 
2 d-Elektronen zu 8 Bindungen pro Atom im flächen-
zentrierten Gitter. Bei 9 d-Elektronen dürfte bereits 
eine allseitige Bindung ohne Vorzugsrichtungen wie 
beim sich anschließenden Kupfer mit abgeschlossener 
d-Schale vorliegen. 

Beim y-Eisen mit 7 d-Elektronen besteht auf Grund 
des Bandmodells des a-Eisens, welches aus solchen 
Überlegungen heraus entwickelt werden konnte, die 
Möglichkeit, daß ein Elektron unter Wechsel seiner 
Eigenfunktion von der Zweier- in die Dreiergruppe 
übertritt, so daß die Bindungsverhältnisse dieselben 
wie bei 8 d-Elektronen sind. 

Darüber hinaus haben im flächenzentriert 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 flächenzentrierte Gitter 
bei hohen Temperaturen stabil werden läßt, was bei 
allen Allotropien der Übergangsmetalle der Fall ist. 
Das kubisch flächenzentrierte Gitter ist somit immer 
zu erwarten, wenn die ausgesprochen antiferromag-
netische Bindung des raumzentrierten Gitters ener-
getisch nicht bis zu hohen Temperaturen überwiegt. 
Dies erklärt auch die neuerdings gefundenen flächen-
zentrierten Hochtemperaturphasen des Chroms3»4 und 
des Mangans5. 

3 D. S. B l o o m , J. W. P u t m a n u. N. J. G r a n t , 
J. Metals 4, 626 [1952]. 

4 D. S. B l o o m u. N. J. G r a n t , J. Metals 3, 1009 
[1951]. 

5 Z. S. B a s i n s k i u. J. W. C h r i s t i a n , J. Inst. Me-
tals 80, 059 [1952]. 
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Während der Hall-Effekt und die Widerstandsände-
rung im Magnetfeld an Bi-Legierungen in mehreren 
systematischen Untersuchungen aus neuerer Zeit be-
handelt worden sind, liegt über Messungen des Ettings-
hausen-Effekts (dT/dy = PHzjx) ein einziger Bericht 
von S m i t h 1 aus dem Jahre 1910 vor. Wir haben im 
Anschluß an umfangreiche Messungen des Hall-Ef-
fekts und des Widerstandes, über die an anderer Stelle 
berichtet wird, auch den Ettingshausen-Effekt in Bi-
Pb-Legierungen, vorläufig nur bei Zimmertemperatur, 
gemessen. Unsere Proben waren soweit als möglich 
polykristallin, allerdings war besonders bei niedrigen 

Konzentrationen die Ausbildung größerer Kristallite 
nicht zu vermeiden. Die Messung erfolgte mit einem 
Differentialthermoelement (Manganin-Konstanten), 
dessen Lötstellen durch dünne Trolitulschichten von 
den Probestreifen elektrisch isoliert waren. Wir konn-
ten feststellen, daß bei unmittelbarem Kontakt und 
getrennter Temperaturmessung gegen ein festes Tem-
peraturniveau Abweichungen von höchstens 2 % auf-
traten. Die Streifen waren durch Wattepackungen 
gegen Luftströmungen geschützt. Abb. 1 zeigt die 
Meßergebnisse. 

Im Gegensatz zu S m i t h 1 finden wir einen beträcht-
lichen Anstieg des Effekts mit wachsender Pb-Kon-
zentration, der bei ungefähr 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 
0,2% Pb, dann folgt eine Abnahme und bei Annähe-

1 W. S m i t h , Physic. Rev. 8, 79 [1910]. 
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rung an die Löslichkeitsgrenze (die bei Zimmertempe-
ratur sehr umstritten ist) ein neuerlicher Anstieg. Die 
abweichenden Feststellungen von S m i t h , der nur 
Legierungen mit 1,5, 10 und 20% Pb untersucht hat, 
und eine Abnahme des Effekts schon bei 1% findet, 
dürften damit zu erklären sein, daß das von ihm ver-
wendete Wismut weniger rein war, als das unsere. 
Interessant ist die Änderung in der Krümmung der 
ATy (H)-Kurven, die bei kleinen Konzentrationen zur 
//-Achse konvex, bei höheren konkav ist. Der Ver-

den AusscheidungsVorgängen verknüpften Effekte be-
reits stark zurück, der Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes ist bei allen Temperaturen positiv. 

Ob die A Ty (//)-Kurven bei höheren Feldstärken 
eine Umkehr zeigen, wie die Ey (H)-Kurven oder eine 
asymptotische Annäherung an einen Grenzwert, wie 
es die Messungen von S m i t h zeigen und wie es unter 
bestimmten Voraussetzungen aus dem Zweibänder-
Modell von S o n d h e i m e r 2 folgen würde, muß vor-
läufig unentschieden bleiben. Die Messungen werden 

gleich mit unseren übrigen Messungen läßt annehmen, 
daß dieser Unterschied mit verschiedenen Stufen des 
Ausscheidungsvorgangs zusammenhängt. Die Legie-
rungen mit kleinen Pb-Konzentrationen zeigen bei 
tiefen Temperaturen ( ~ 8 0 ° K ) einen negativen Tem-
peraturkoeffizienten des Widerstandes, während dieser 
bei höheren Konzentrationen erst oberhalb der Zim-
mertemperatur negativ wird. Der Abfall im Ettings-
hausen- und Hall-Effekt bei 5 und 10% Pb entspricht 
dem stabilen Kristallitgemenge, hier treten die mit 

demnächst in einem etwas größeren Feldstärkeninter-
vall und vor allem bei tiefen Temperaturen wiederholt 
werden. Man darf erwarten, daß sie in Ergänzung der 
Messungen des Hall-Effekts wertvolle Aufschlüsse 
über die Struktur des Leistungsmechanismus in über-
sättigten Mischkristallen liefern und damit indirekt 
zur Erforschung der Ausscheidungsvorgänge beitragen 
werden. 

2 E. H. So nd heim er, Proc. Rov. Soc. [London], 
Ser. A 198, 484 [1948]. 

Abb. 1. Ettingshausen-Effekt in Bi-Pb-Legierungen, 
reduziert auf J r = 1 Amp. und eine Streifendicke 
von 0,1 cm. Die Parameter der einzelnen Kurven sind 
Gewichtsprozente Blei. Die gestrichelte Kurve ober-
halb der vollausgezogenen für 10% Pb wurde an der 
gleichen Probe durch direkte Temperaturmessung an 
beiden Bändern des Streifens gewonnen (T — 298°K). 
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Abb. 2. Hall-Effekt in Bi-Pb-Legierungen, reduziert 
auf Jx = 1 Amp. und eine Streifendicke von 0,1 cm 

(T = 298°K). 


