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Comparing the low temperature heat capacities of Beryl-
lium, measured by various authors we conclude that the Debye
temperature at 0 °K and the electronic specific heat of Be are
strongly dependend on small impurities (< 10 000 ppm) in
the sample. This idea is confirmed by the results of specific
heat measurements of three Be-samples, having various puri-
ties.

Die elektronischen Eigenschaften und die Gitter-
dynamik von Beryllium weichen relativ stark von dem
iiblichen Verhalten der Metalle mit hexdgonaler Struk-
tur ab. Sie wurden deshalb in letzter Zeit von mehreren
Autotren untersucht. Diese neueren Ergebnisse sind
kiirzlich von AHLERS ! zusammengestellt und diskutiert
worden. Bei Beryllium bestand auch bis vor kurzem
noch eine erhebliche Diskrepanz von etwa 10% zwischen
der aus Messungen der elastischen Konstanten einer-
seits und der spezifischen Wiarme andererseits abgelei-
teten Debye-Temperaturen. Aulerdem streuen die Werte
fiir den Elektronenanteil y der spezifischen Wiarme und
den Gitteranteil (@ nahe 0 °K) auBerordentlich; fiir
© von ~ 1000 bis fast 1500 °K und fiir y von 0,23
bis 0,16 mJ/mol (°K).

Die Wirmekapazitdt von Beryllium bei tiefen Tem-
peraturen wurde zum ersten Mal von CRISTESCU und
SIMON 2 zwischen 10 °K und 300 °K an einer 99% rei-
nen Probe gemessen. Durch Extrapolation gegen 0 °K
kann der Grenzwert der Debye-Temperatur 6, zu
0, == 1000 —1100 °K bestimmt werden. Bei den Mes-
sungen wurde auch eine Anomalie in der spezifischen
Wirme in der Nihe von 11 °K beobachtet. Aus diesem
Grund wurden die Messungen von HILL und SMITH 3
mit einer 99,5% (5000 ppm Verunreinigung) reinen
Probe iiberpriift, wobei das Maximum nicht mehr auf-
trat. @,=1160 °K wurde als Debye-Temperatur gefun-
den und der Elektronenanteil y der spezifischen Warme
zu y=0,23 mJ/mol (°K) bestimmt. Dieser Wert von y
ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem von
SEITZ 4 aus den Bandstrukturrechnungen von HERRING
und HiLL ® abgeleiteten Wert, y =0,23.

Diese Rechnungen wurden allerdings nur fiir relativ
wenige Punkte in der Brillouin-Zone ausgefiihrt. In
Beryllium liegt aber die Fermi-Energie nahe neben
einem Minimum in der Dichteverteilungskurve, das mit
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diesen Rechnungen nur ungenau erfaft wurde. Ge-
nauere Rechnungen (80000 Punkte in der BZ) von
Loucks ¢ ergaben y =0,166, also einen wesentlich nied-
rigeren Wert als den experimentellen. Der kiirzlich aus
den elastischen Konstanten von ALERS und NEIGH-
BOURS 7 berechnete Wert O, = 1462 °K weicht ebenfalls
stark von dem experimentellen Wert ©,=1160 °K ab.

REICH und Mitarbeiter ® fanden ©@,=1240 °K, ab-
geleitet aus der Widerstandsmessung an einer Probe
mit 1200 —1600 ppm Verunreinigungen. Von uns aus-
gefiihrte spezifische Wirmemessungen? an einer noch
reineren Probe (Widerstandsverhiltnis 200; 100 ppm
Verunreinigungen) ergaben ©,=1390+30 °K und
y=0,18410,002 mJ/Mol (°K). SchlieBlich bestimmte
kiirzlich AHLERS ! an einer Probe mit dem Widerstands-
verhdltnis 1100 die Werte ©y=1481+16 °K und
y=0,17141 0,008 mJ/Mol (°K), in relativ guter Uber-
einstimmung mit den theoretischen Werten von 6O
und y.

Wir mochten nun beim Vergleich dieser Ergebnisse
auf die erstaunliche Tatsache hinweisen, da} die schein-
bar inkonsistenten Resultate fiir ©, und y sich ein-
deutig als Funktion der in der Probe enthaltenen Ver-
unreinigungen einordnen lassen. y erniedrigt und @,
erhoht sich auch im Bereich kleinster Verunreinigun-
gen, und sie nidhern sich mit zunehmender Reinheit der
Probe den oben angefiihrten theoretischen Werten, wie
es in Abb. 1 veranschaulicht wird.
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Abb. 1. Grenzwerte der Debye-Temperaturen, €, fir T=
0 °K fiir Be und Elektronenanteil der spezifischen Wirme, y
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Wir haben darum unsere friiheren Messungen, die
zwischen 1 und 4 °K ausgefiihrt worden waren, mit
einer anderen Mefapparatur!® wiederholt und auf
einen grofleren Temperaturbereich ausgedehnt (1 bis
100 °K) und berichten noch von zwei frither ausgefiihr-
ten Messungen an etwas unreineren Proben.

Die Probe I sowie ihre Herstellung ® und die MeB-
apparatur ! wurden schon ausfiihrlich beschrieben.
Proben II und III, hergestellt wie I, enthielten 500 bis
800 ppm bzw. 1000-—1200 ppm Verunreinigungen
(etwa im gleichen Verhéltnis wie Probe I).

Als Thermometer fanden Kohlewiderstinde (T <<
20 °K) und Platinwiderstinde (T >>20 °K) Verwen-
dung, die gegen den Dampfdruck des Heliums bzw.
oberhalb von 4 °K mit einem Gasthermometer geeicht
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Abb. 2. MeBwerte der spezifischen Warme von Beryllium,
dargestellt als Abhingigkeit der Debye-Temperatur, ©, von
der Temperatur, T (°K).

° MeBwerte fiir Probe I,
Grenzwert der Debye-Temperatur bei T=0 °K fiir
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¢ Anderung der Debye-Temperatur, wenn die ge-
messene Gesamtwidrmekapazitit sich um 0,2% #n-
dert.
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wurden 1% 11, Wegen der &dullerst geringen Wirme-
kapazitdt von Beryllium ist die Messung seiner spezifi-
schen Wiarme etwas problematisch. Der Beitrag der Pro-
benhalterung (mit Thermometern und Heizwiderstand)
liegt bei tiefen Temperaturen bei etwa 80 —85%. Da-
her wurde die Probenhalterung mit der gleichen Sorg-
falt wie die Probe selbst gemessen. Die Ungenauigkeit
der spezifischen Wirme betrigt etwa 1%.

Als Ergebnisse zeigt Abb. 2 die Debye-Temperatur
als Funktion der Temperatur zwischen 1 und 100 °K
zusammen mit den Mefdaten von AHLERs!, HILL und
SMITH ? sowie ALERS und NEIGHBOURS 7 und Tab. 1 die
numerischen Werte von @, und » fiir Proben I —TII.

Probe Verunreinig.in ppm 6, (°K) 7 (mJ/Mol °K)

1 100 1390 £ 30 0,184 £ 0,002

II 500—800 1290 £ 30 0,200 £ 0,002

111 1000—1200 1250 £ 30 0,204 £ 0,002
Tab. 1.

Die Messungen von Probe I stimmen oberhalb von
50— 60 °K mit denen von HirL und SMITH iiberein.
Der Einfluf von Verunreinigungen spielt in diesem
Temperaturbereich also keine Rolle mehr. Die Abhén-
gigkeit ©@ =7 (T) gleicht zwischen 1 und 30 °K der von
AHLERS gemessenen. Bei 30 °K (7/6, ~ 0,02) hat
sich die Debye-Temperatur um 7% verringert, was bei
hexagonalen Strukturen nicht aullergewchnlich ist.

Man sieht sofort, dal} sich die ausgefiihrten Messun-
gen zwanglos in die Reihe der anderen Meflwerte in
Abb. 1 einfiigen lassen. Die starke Abhidngigkeit von
©, und y bei tiefen Temperaturen von Probenverun-
reinigungen in kleinsten Mengen, eine Tatsache, die
bisher bei keinem anderen Metall gefunden wurde und
der auch in keiner der bisherigen Gittertheorien Rech-
nung getragen wurde, scheint damit einwandfrei erwie-
sen. Aus der Betrachtung der speziellen Bandstruktur
von Beryllium# ¢ und der auBlergewchnlich starken
Anderung der Elektronenzustandsdichte in der Nihe
der Fermi-Energie kann jedoch ein starker Einfluf}
von Fremdatomen auf den Elektronenanteil y erwartet
werden. Es wire sicher interessant, diese Abhdngigkeit
theoretisch und experimentell systematisch zu unter-
suchen.
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