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Im Rahmen einer Neubestimmung der kalorime-
trischen Daten der Ubergangselemente der ersten
groBen Periode im Bereich hoher Temperaturen
wurde die Atomwérme der nicht ferromagnetischen
Metalle Titan, Vanadin und Chrom zwischen Raum-
temperatur und 1800 °K gemessen. Das zu diesem
Zweck aufgebaute, unter Schutzgas betriebene, adia-
batisch arbeitende Kalorimeter erlaubt eine kon-
tinuierliche Messung der spezifischen Wirme von
Metallen in dem oben genannten Temperaturbereich.
Die MeBunsicherheit liegt auch bei hohen Tempera-
turen unter +2%. Uber den Aufbau dieses Kalori-
meters wird von Braun und Konruaas?! an anderer
Stelle ausfiihrlich berichtet. Mit diesem Kalorimeter
wurde von Braun und Konrnaas bereits die Atom-
wirme von Kobalt? sowie von Eisen und Nickel
bestimmt.

Die untersuchten Proben besitzen folgende Mas-
sen sowie die folgenden chemischen Zusammenset-
zungen in Gewichtsprozent.

Titan: 77,63 g=1,62 Grammatom. Die Probe
wurde aus Schwamm der folgenden Zusammenset-
zung erschmolzen: 99,8 Ti; 0,05 Cl u. Fe; 0,025
Mg; 0,002 Mn u. H,; 0,01 C; 0,007 Si; ca. 0,05 0,
u. 0,007 N, .

Vanadin: 136,05 g = 2,67 Grammatom. 99,74 V;
0,05 Fe; 0,001 Mg; 0,024 Ni; 0,06 Si; 0,02 C;
0,004 H,; 0,08 O, u. 0,02 N,; Al vorhanden, keine
Mengenangabe méglich.

Chrom: 114,67 ¢ = 2,21 Grammatom. 99,4 Cr;
0,02 Si; 0,01 Mn; 0,005 S; 0,018 C u. P; ca. 0,5
0,.

In Abb. 1 sind die eigenen MeBergebnisse (Kur-
ven II, IV u. VI) dargestellt. Die Aufheizgeschwin-
digkeit lag bei allen drei Messungen zwischen 2 bis
5 grad/min. Als Schutzgas wurde Argon der Rein-
heit 99,9993% von der Firma Edelgas GmbH ver-
wandt. Die Gewichtsverluste der Proben lagen auch

1 M. Braun u. R. Koniuaas, Z. Angew. Phys., demnachst.
2 M. Braux u. R. Konrnaas, Z. Naturforschg. 19 a, 663 [1964].
3 M. Braun u. R. Konruaas, phys. status solidi, im Druck.

1077

nach mehrmaligem Messen bis 1800 °K bei Titan
und Vanadin weit unter 0,1%, bei Chrom um etwa
0,3%. In Abb. 1 sind weiterhin die von HuLTGREN,
Orr, AnpErsoN und KeLry ¢ zusammengestellten Da-
ten aus Messungen verschiedener Autoren in Form
gestrichelter Kurven (I, III, VII) eingezeichnet,
ferner die MefBergebnisse von Krauss® (V) an
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Abb. 1. Die Atomwirme cp von Titan, Vanadin und Chrom in
Abhidngigkeit von der Temperatur 7. Die romischen Ziffern be-
deuten: I, ITI und VII von HurtereN, Orr, AnpErsoN und KEeL-
LeY 4 ausgewidhlte MeBergebnisse verschiedener Autoren; V
Messung von Krauss 3; II, IV und VI eigene Messungen.

4 R. Hurreren, R. L. Orr, Pu. D. Axperson u. K. K. KeLLEY,
Selected Values of Thermodynamic Properties of Metals
and Alloys, John Wiley & Sons, Inc., New York, London
1963.

5 F. Krauss, Z. Metallk. 49, 386 [1958].
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Beim Titan sind der lineare Anstieg sowie die
deutliche Differenz der Atomwéarme vor und hinter
der Phasenumwandlung bemerkenswert. Es handelt
sich um die Umwandlung von der hexagonalen a-
Phase in die kubisch raumzentrierte f-Phase. Die
Umwandlungswirme wurde bei 1167 °K zu 4150 ]
pro g-Atom bestimmt, wobei die MeBunsicherheit un-
terhalb 1% liegt. Von HurtcreEn und Mitarbeitern 4
wird die Umwandlungswiarme mit 4225 J/g-Atom
angegeben.

Beim Vanadin ergaben die eigenen Mes-
sungen im Gegensatz zu der nach JaEGer und VEEN-
strA ® von HurrereEx und Mitarbeitern angegebe-
nen Kurve einen wesentlich geringeren Anstieg der

Atomwirme ab 1600 °K.

Beim Chrom sind der steile Anstieg und die
quantitative GroBe der Atomwérme beachtenswert.
Bei 1525 °K zeigt die gemessene Kurve eine kleine
Spitze, die in der Zeichnung fortgelassen wurde.
Diese Spitze lafit auf eine Umwandlung in der un-
tersuchten Probe schlieBen, die vielleicht durch
Chromoxydgehalt bedingt ist. Die Umwandlungs-
wirme betrug etwa 2 J/g-Atom. Messungen der para-
magnetischen Suszeptibilitat an der gleichen Probe
ergaben jedoch keine Anomalie.

Die eigenen interpolierten Werte der Atomwarme
von Titan, Vanadin und Chrom sind in Tab. 1 zu-
sammengestellt.

Eine Aufspaltung der spezifischen Wirme gemailf

Cp= (cp_cv) +cy= (Cp—c'v) +cp+cE

(¢, = spezifische Warme bei konstantem Volumen,
cp = DEByEsche Naherung des harmonischen Anteils)
ergibt fiir die spezifische Wiarme der Elektronen

cg=cp— (cp—cy) —Cp,

wobei ein evtl. vorhandener anharmonischer Anteil
vernachlissigt bzw. als zu (¢, —c,) gehorig betrach-
tet wird. Mit der von NerxsT und LinpEMANN7 an-
gegebenen empirischen Formel

— a2
cp—cy=acy”T

und bei bekannter DeBye-Temperatur lafit sich cg
experimentell ermitteln. Die Konstante a wird aus
Raumtemperaturdaten mit Hilfe der thermodynami-
schen Relation
cp—cy=TVya?fx, a=3aq

6 F. M. Jaecer u. W. A. Veenstra, Rec. Trav. Chim. 53, 677
[1934].
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Abb. 2. Der Koeffizient y der elektronischen spezifischen
Wiérme von Titan, Vanadin und Chrom in Abh#ngigkeit von
der Temperatur 7. ¥ (ber.) und y (exp. 1) sind die von Suimizu
und Mitarbeitern 8 ® errechneten und experimentell bestimm-
ten Werte; y (exp. 2) sind die aus den eigenen Messungen er-
mittelten Daten; ¥ (0) ist der auf 0 °K extrapolierte Wert des
Koeffizienten der elektronischen spezifischen Wéarme.

gefunden. In dieser Relation sind 7T die absolute
Temperatur, ¥, das Atomvolumen, o der Volumen-
ausdehnungskoeffizient, oy, der lineare Ausdehnungs-
koeffizient und » die Kompressibilitat.

7 W.Nernst u. F. A.Linpemany, Z. Elektrochem.17,817(1911].
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. ‘ cp in J/g-Atom-grad GroBe | Einheit | Titan |Vanad. Chrom
FmK | S T oo Moo it ainicasione
[T VTltan I Vanadin l Chrom Desve-Temperatur [ °K | 380 } 390 | 460
320 254 | 246 | 243 . leaAtom || y
350 25,9 | 25,3 25,2 Konstante a ]g—f—' — -10—¢ 147 @ 121 1,51
400 266 | 259 26.1 | 7 ‘
450 27,1 | 263 26,8 E————— e
500 27,5 ’ 26,6 ; 27,2 Koeff. d. spez. Wirme| 193 y
550 27.8 26,8 | 27,6 aus Tieftemperatur- o 3,56 | 8,85 | 1,59
600 28,2 270 | 280 daten 7(0) g-Atom grac] !
650 28,7 | 27,3 28,4
700 29,2 ‘; 27,6 28,8 Tab. 2. Einige Daten zur Bestimmung des elektronischen An-
750 29,7 1 28,0 29,2 teils der spezifischen Warme.
800 30,3 28,5 29,6
ggg g(l),i F gg’g A gg’% Abb. 2 zeigt den auf diese Weise ermittelten elek-
950 319 ; 298 31.3 tronischen Anteil der spezifischen Warme in der
}ggg gg,g j gg,g gg,; Form y=cg/T und die von Smimizu und Mitarbei-
1100 336 310 333 tern ® 9 auf Grund der Bandstruktur numerisch be-
1150 35,5 ;: 31,5 34,7 rechneten Ergebnisse. Auch die von Suimizu und
iggg gg’g i g;g ggg Mitarbeitern &  zum Vergleich benutzten experimen-
1300 29:7 1 32:8 37:9 tellen Kurven, die wie oben beschrieben erhalten
1350 30,1 | 332 39,1 wurden, sind strichpunktiert eingetragen. Tab. 2 gibt
iigg gg’g | gi’? i(l)’g die verwendeten Daten an, die ebenfalls von Suimizu
1500 31.3 | 345 421 und Mitarbeitern 8 ? herangezogen wurden.
1550 3,7 | 349 43,1
1600 32,1 [ 35,1 44,1
1650 32,5 | 35,3 45,1
1700 329 | 35,5 46,2 Herrn Prof. Dr. Heinrica Lange danken wir recht herzlich
1750 33,3 | 35,6 472 fiir die stete Forderung dieser Arbeit. In dankenswerter Weise
1800 33,7 ‘ 35,7 48,2 stellten uns die Titan- und Vanadinprobe Herr Dr. F. Assmus,

Tab. 1. Die Atomwéarme von Titan, Vanadin und Chrom
(Mittelwerte) .

8 M. Suimizu, T. Takanasar u. A. Katsukr, J. Phys. Soc. Japan
18, 1192 [1963].

Die Auswirkungen von Sn-Konzentration und
Verformungstemperatur auf die ausgepragte
Streckgrenze von CuSn-Legierungen

O. VoéuriNGeER und E. MAcHERAUCH

Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart
(Z. Naturforschg. 20 a, 1079—1081 [1965] ; eingegangen am 3. Juli 1965)

Ausgehend von frither an reinem Kupfer ! gewon-
nenen Ergebnissen, haben wir in letzter Zeit einige
Fragen der Plastizitat vielkristalliner a-Kupferlegie-
rungen untersucht. Dabei wurden in systematischer
Weise die prozentualen Zusétze des Legierungspart-
ners variiert und sowohl stetige als auch unstetige
Verformungsexperimente bei verschiedenen Korn-
groBen, Verformungsgeschwindigkeiten und Verfor-
mungstemperaturen durchgefiihrt. Eine kiirzlich er-

1 H. Knorr u. E. Macueravch, Z. Metallk. 55, 638 [1964].

Vakuumschmelze AG-Hanau, die Chromprobe Herr Dr. W.
Scrorz, Mannesmann - Forschungsinstitut GmbH - Duisburg -
Huckingen, zur Verfiigung.

9 M. Summizu, T. Takanasur u. A. Karsuki, J. Phys. Soc. Japan
17, 1740 [1962].

schienene Arbeit2 von RusseLL und Jarrrey, die bei
einer Zinnbronze mit 3,2 At.-Proz. Zinn zu ahn-
lichen Ergebnissen gelangten, wie wir sie bei Zinn-
bronzen mit Zinngehalten von 1,1 bis 4,7 At.-Proz.
beobachtet haben, gibt uns Anlaf} zu dieser Notiz.

In Abb. 1 sind die bei 78° und 295 °K aufge-
nommenen Verfestigungskurven von reinem Kup-
fer ! und einer 1,1 at.-proz. Zinnbronze mit gleicher
Korngrole von 20 u wiedergegeben. Gegeniiber rei-
nem Kupfer (99,98% Cu) zeigt die Verfestigungs-
kurve der Kupfer-Zinn-Legierung vier charakteristi-
sche Unterschiede:

1. Die Streckgrenzen sind erhoht (im vorliegen-
den Fall um etwa einen Faktor 3 —4) und zeigen
eine ausgepragte Temperaturabhingigkeit unterhalb
Raumtemperatur.

2 B. Russers u. D. Jarrrey, Acta Met. 13, 1 [1965].



