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5. EinfluB der Primarmasse auf die Elektronen-
komponente

Die Abb. 5 zeigt, daf} der Mittelwert des Quotien-
ten (hier: Der Quotient der Mittelwerte) aus der
zentralen Elektronendichte und der Gesamtteilchen-
zahl mit wachsender Primédrmasse bei fester Primar-
energie (verhiltnismaBig schwach) abfallt!?. Die
Schwankungen sind auch bei festen Anfangswerten
sehr grof} (in 133 p-induzierten Schauern der Pri-
mirenergie Ey=4-10'% eV lag 4./N,, bezogen auf
die Fliche 0,2 x 0,2 m2, zwischen 1,2:1073m™2 und
5,1:1072m™2). Die mittleren Abweichungen vom
Mittelwert des Quotienten héngen von der Primir-
masse ab. Sie eignen sich aber weniger fiir eine Ab-

20 K. O. THIELHEIM u. R. BEIERSDORF, 1-st Europ. Symp. on
Cosmic Rays, Lodz 1968, unveréffentlicht.

21 K. O. TuieLHEIM u. R. BEIERSDORF, J. Phys. A (Proc.
Phys. Soc. London) 3, 79 [1970].

22 A. BakicH, C. B. A. McCusker u. M. M. WINN (preprint
1970, erscheint im J. Phys. A) schlieen aus Beobachtun-
gen an Mehrfachkernen der Elektronendichteverteilung,
dal} die Zusammensetzung der Primérstrahlung bei 10! eV
etwa dieselbe ist wie bei 101° oder 1013 eV, daf3 der Anteil
schwerer Primirteilchen oberhalb von 10'® eV anwichst,
ferner, dafl bei diesen Energien sehr viel groflere Werte
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schatzung der priméren chemischen Zusammenset-
zung, weil der Mittelwert 4./N, selbst sowohl von

den Anfangswerten als auch vom Wechselwirkungs-
modell abhingt 20 21,

Auf den Vorschlag, Mehrfachkerne der Elektro-
nendichteverteilung > im achsennahen Bereich gro-
Ber Luftschauer als ein Kriterium fiir das Vorkom-
men schwerer Primarteilchen anzusehen, braucht
hier nicht eingegangen zu werden, denn wir haben
durch die Simulierung dieser Dichteverteilung 23: 24
nachgewiesen ?°, dall die Haufigkeit signifikanter
elektromagnetischer Mehrfachkerne unter konventio-
nellen Voraussetzungen tiber die Vielfacherzeugung
von Mesonen sehr klein ist.

des Transversalimpulses von Sekundarteilchen vorkommen

als zwischen 10° und 10! eV. Die statistische Signifikanz

dieser Beobachtungen bedarf aber wohl noch einer Kla-
rung.
23 K. O. THieLHEIM, E. K. SCHLEGEL u. R. BEIERSDORE, Proc.

10-th Int. Conf. on Cosmic Rays, Calgary 1967, 2, 189.

24 K. O. TuieLHEIM, E. K. SCHLEGEL u. R. BEIERSDORF, J.

Geophys. Res. 73, 5012 [1968].

25 Tn Rastern von 10X10 cm? auf einer Fliche von 5X5 m?
fiir etwa 500 Schauer.

Thermodynamische Analyse kalorimetrischer Messungen
an Aluminium und Wolfram im Bereich hoher Temperaturen
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Mit Hilfe eines quasi-adiabatisch und kontinuierlich arbeitenden Hochtemperatur-Kalori-
meters wurde die spezifische Warme von Aluminium und Wolfram sowie die Schmelzwérme von
Aluminium gemessen. Eine atomistische thermodynamische Analyse ermoglicht eine Aussage
iiber den Beitrag der anharmonischen Gitterschwingungen zur spezifischen Wirme bei konstan-

tem Volumen.

1. Einleitung

Es gibt zwei Moglichkeiten, aus dem Temperaturgang
der spezifischenWérme physikalische Folgerungen zu ziehen :
1. die rein phinomenologische Methode, die die thermody-
namischen Funktionen liefert, und 2. die mikroskopische
Behandlung, die die Eigenschaft eines Systems, Energie
aufnehmen zu konnen, deutet und zu einer additiven
Aufspaltung der spezifischen Wirme in als voneinander
unabhiingig betrachtete Anteile fithrt. Ziel der Arbeit soll
es sein, diese verschiedenen Anteile — insbesondere den
Anteil der anharmonischen Gitterschwingungen — fir
Aluminium und Wolfram aus den MeBdaten zu ermitteln.

Sonderdruckanforderungen an U. ScEmIDT, Abteilung
fiir Metallphysik im II. Physikalischen Institut der Uni-
versitit zu Koln, D-5000 Koln 41, Universitatsstr. 14.

2. MeBergebnisse

Mit dem von BrauUN, KoHLHAAS u. VOLLMER! ent-
wickelten quasi-adiabatisch arbeitenden Hochtemperatur-
kalorimeter wurden die spezifischen Wéarmen von Alumini-
um und Wolfram sowie die Schmelzwirme von Aluminium
bestimmt. Als mittlere Gesamtfehler der Messungen er-
geben sich:

im festen Zustand
im fliissigen Zustand
fiir die Schmelzwiarme

(Acp/cp)mitt = 4+ 20,/0.

(dep/ep)mite = + 3%,

(A(Ahsm)/ Ahsm)mite = 4+ 1% .
Fiir die Messungen an Aluminium standen mehrere Proben
zur Verfiigung, die aus einem polykristallinen Stab der

1 M. Brauwn, R. KonLHAAS u. O. VOLLMER, Z. angew.
Phys. 25, 365 [1968].
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Reinheit 99,999, hergestellt wurden. Nach Angaben des
Herstellers * enthielt der Stab folgende Verunreinigungen
in Gewichts-ppm:

Cu Mn Mg Si Fe Zn Ti

7 1,5 85 10 85 <6 <10

Fir die Messungen an Wolfram wurde eine vom Herstel-
ler ** gefertigte polykristalline Probe der Reinheit 99,99,
verwendet, die folgende Verunreinigungen in Gewichts-
ppm enthielt:

Mo Si Oz Hs N2 C Fe Ni Zn Cu Co
640 54 19 5,0 2,7 13 23 1,2 <0,1 <0,1 <0,2

Die Masse der eingesetzten Proben betrug jeweils etwa
1,7 g-Atom. Zur Reinigung und zur Homogenisierung wurde
jede Probe in meBbereitem Zustand mehrere Stunden bei
einer Temperatur von etwa 800 K (Al) bzw. 1300 K (W)
im Hochvakuum (105 Torr) geglitht und danach sehr lang-
sam auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Bei der Messung
ergab sich auBerhalb von Umwandlungsbereichen eine Auf-
heizgeschwindigkeit von etwa 5 K/min. Der Schmelzproze3
des Aluminiums dauerte etwa 45 min und erstreckte sich
iiber ein Intervall von 10 K. Die Proben zeigten nach der
Messung keine Anlaufspuren; Gewichtsverluste waren
nicht feststellbar. Die Aluminiumschmelzen lieBen sich je-
doch nach dem Erstarren nicht aus den verwendeten
Al203-Tiegeln entfernen.

2.1. Aluminium

Tab. 1 vergleicht die gemessene Schmelzwirme mit den
von HULTGREN u. Mitarb.2 sowie KuBAscHEWSK13 verof-
fentlichten kritischen Mittelwerten. Es ergibt sich eine sehr

Autoren Ahgm [J/g-Atom]
eigene Messungen 10700 4 100
R. HULTGREN et al. 10790 + 125
0. KUBASCHEWSKI 10460 + 125

Tab. 1. Die Schmelzwirme von Aluminium.

gute Ubereinstimmung. Die eigenen MeBergebnisse der
spezifischen Warme des Aluminiums sind in Tab. 2 wieder-
gegeben und in Abb. 1 den in der Literatur mitgeteilten
Daten anderer Autoren gegeniibergestellt2:4-6, Im festen
Bereich weichen die Werte um etwa 39, voneinander ab.
Nur zu den MeBergebnissen von Brooks und BiNncHAM4
ergibt sich ab etwa 700 K ein Unterschied bis zu 79,. Beim
Ubergang fest-fliissig verkleinert sich die spezifische Wirme
um 109,, wihrend HULTGREN u. Mitarb.2 nur eine Ver-
ringerung von 6%, angeben. Besonders hinzuweisen ist auf
die starke Strukturierung der c,-Kurve im flissigen Be-
reich. Sie steht im Gegensatz zu dem von HULTGREN u.
Mitarb. 2 auf Grund von Wirmeinhaltsmessungen angegebe-
nen Verlauf. Die gemessenen Anomalien deuten auf Um-
wandlungen im fliissigen Aluminium bei 1045 K, 1135 K

* Vereinigte Aluminium-Werke AG, Bonn.

** Metallwerke Plansee, Reutte/Tirol.

2 R. HurtGreN, R. L. Orr u. K. K. KELLEY, Supplement
to Selected Values of Thermodynamic Properties of
Metals and Alloys, University of California, Berkeley
1969.

3 0. KuBascHEWSKI, Z. Elektrochem. 54, 275 [1950].
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und 1225 K hin. Von L1HL und ScEWAIGER? wurden bei
etwa den gleichen Temperaturen (1048 K und 1128 K) mit
Hilfe einer Schwingtiegelmethode unstetige Anderungen
der Viskositdt des flissigen Aluminiums gemessen und als
unstetige Anderung der Koordinationszahl gedeutet. Die
dritte Anomalie bei 1225 K konnte von ihnen nicht ge-
funden werden, da ihre Messungen nur bis 1173 K reichten.
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Abb. 1. Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Wiarme
von Aluminium.

2.2. Wolfram

Die eigenen MefBergebnisse der spezifischen Wiarme des
Wolframs sind in Tab. 3 wiedergegeben und in Abb. 2 den
in der Literatur veroffentlichten Daten anderer Autoren?2:8
gegeniibergestellt. Im Temperaturbereich unter 1300 K
liegen die eigenen Ergebnisse etwa 39, tiefer, wihrend sie
oberhalb 1500 K mit den von HULTGREN u. Mitarb.2 an-
gegebenen Werten gut iibereinstimmen. Hier liegen die
Daten von KiriLLIN u. Mitarb.8 um etwa 49, hoher.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der spezifischen Warme
von Wolfram.

4 C. R. Brooxs u. R. E. BingHAM, J. Phys. Chem. Sol.
29, 1553 [1968].

A. J. LEADBETTER, J. Phys. C 2, 1, 1481 [1968].

J. NoLTING, private Mitteilung.

F. L1aL u. A. SCHWAIGER, Z. Metallk. 58, 777 [1967].
V. A. KmriLin, A. E. SHEINDLIN u. V. YA. CHEK-
HOvsKOI, Dokl. Acad. Nauk UdSSR 142, 1323 [1962].
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T oo Ahy (T) Asp(T) cr (i el +c¢5 (v

P YR
K J/g-Atom - grad J/g-Atom J/g-Atom - grad
300 23,4 0 0 22,4 22,4 23,2 — 0,8
350 24,3 1210 3,69 23,0 23,0 23,8 — 08
400 25,0 2450 6,98 23,4 23,4 24,3 —0,9
450 25,7 3720 9,97 23,7 23,7 24,6 —0,9
500 26,2 5010 12,69 23,9 23,9 24,8 —0,9
550 26,7 6320 15,16 24,0 24,0 25,0 — 1,0
600 27,2 7670 17,51 24,1 24,1 25,2 —1,1
650 27,8 9040 19,61 24,1 24,1 25,3 —12
700 28,4 10440 21,49 24,1 24,2 25,5 —14
750 29,0 11860 23,65 24,1 24,2 25,6 —15
800 29,7 13330 25,54 23,9 24,2 25,7 —18
850 30,6 14830 27,36 23,9 24,3 25,8 —19
900 31,8 16 390 29,14 23,5 24,5 25,9 —24
(s) 933,25 (T'sm) 334 17430 30,29 24,0 25,4 26,0 —2,0
(1) 933,25 29,9 28130 41,78
950 29,9 28670 42,35
1000 29,9 30160 43,88
1025 29,4
1045 (T'v1) 28,3
1050 28,5 31630 45,31
1075 29,2
1100 29,2 33080 46,66
1125 28,8
1135 (T'y2) 27,8
1150 28,5 34510 47,94
1175 29,2
1200 29,4 35960 49,18
1225 29,5
1225 (T'vs) 28,4
1250 28,4 37410 50,36
1300 28,4 38830 51,47
Tab. 2. Die spezifische Warme und ihre Anteile, sowie die Enthalpie und die Entropie von Aluminium zwischen 300 K
und 1300 K.
T i Ahy (T) Asp(T) coxP chet Cx e
K J/g-Atom - grad J/g-Atom J/g-Atom - grad
300 23,4 0 0 23,2 23,2 0
350 24,0 — — - — _
400 24,4 2400 6,85 24,2 24,2 0
450 24,7 - — — -- -
500 24,9 4870 12,32 24,7 24,7 0
550 25,1 - - — - —
600 25,3 7380 16,87 25,0 25,0 0
650 25,4 — — — - —
700 25,6 9920 20,77 25,2 25,2 0
750 25,7 — = — = =
800 25,8 12790 24,19 25,4 25,4 0
850 26,0 — — — — —
900 26,1 15080 27,24 25,6 25,5 0,1
950 26,3 — - — — —
1000 26,5 17710 30,00 25,9 25,7 0,2
1050 26,7 — — — - —
1100 26,9 20380 32,54 26,2 25,8 0,4
1150 27,1 — — — — -—
1200 27,3 23090 34,89 26,5 25,9 0,6
1250 27,5 — — - — —
1300 27,8 25840 37,09 26,9 26,0 0,9
1350 28,0 — — — — —
1400 28,2 28 650 39,16 27,3 26,1 1,2
1450 28,5 - - — — -
1500 28,7 31490 41,11 27,6 26,2 1,4
1550 28,9 — — — — —
1600 29,2 34 380 42,96 27,9 26,3 1,6
1650 29,4 - - — — —
1700 29,6 37320 44,73 28,3 26,4 1,9
1750 29,9 — — — — —
1800 30,1 40300 46,43 28,6 26,5 2,1
1850 30,3 — — — - -
1900 30,6 43330 48,07 29,0 26,6 2,4

Tab. 3. Die spezifische Wiarme und ihre Anteile, sowie die Enthalpie und die Entropie von Wolfram zwischen 300 K
und 1900 K.
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3. Thermodynamische Funktionen

Die thermodynamischen Funktionen Enthalpie 2
und Entropie s lassen sich direkt aus der bei kon-
stantem Druck gemessenen spezifischen Warme be-
rechnen, und zwar nach den Beziehungen:

dhp =Cp'dT

und dsy = dhy/T = cp-dInT'.

Diese beiden thermodynamischen Funktionen
sind in den Tab. 2 und 3 zusammen mit den zuge-
horigen spezifischen Warmen fiir Aluminium und
Wolfram aufgestellt. Es bedeuten:

Ahg (T) = hyp(T) — hp(300)

und Asp(T) = 85(T) — 3,(300).

4. Die verschiedenen Anteile der spezifischen
Wirme

Zur Deutung des Temperaturverlaufes der spezi-
fischen Wirme eines Stoffes werden die verschiede-
nen Mechanismen der Energieaufnahme als vonein-
ander unabhéngig betrachtet. Das fithrt zu einer
additiven Aufspaltung der spezifischen Warme in
verschiedene Anteile, deren Berechnung auf der
Grundlage einfacher Modelle mit statistischen Me-
thoden durchgefiihrt wird. Im folgenden werden
zunichst die geldufigsten Ergebnisse dieser Rech-
nungen aufgefithrt. Mit ihrer Hilfe wird sodann der
Anteil der anharmonischen Gitterschwingungen aus
den experimentellen Kurven abgeleitet.

Fiir einen Vergleich der bei konstantem Druck ge-
messenen spezifischen Warme ¢ mit der aus den
theoretischen Berechnungen folgenden spezifischen
Wirme ¢ bei konstantem Volumen rechnet man

c;® mit Hilfe der thermodynamischen Beziehung

CEXP — (exP _ éﬁ(’;T,(),;)ﬂ T, mit B(T)=3«(T)
(1)

und experimentell bestimmter Daten der isothermen
Kompressibilitdt x(7'), des linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten o« (7') und des Molvolu-
mens v(7') in ¢ um. Dazu ist es noétig, den Tem-
peraturgang der verwendeten GroBen moglichst ge-
nau zu kennen.

9 F. A. LINDEMANN, Phys. Z. 11, 609 [1910].

10 E. GRUNEISEN, Handb. d. Physik x, 27 [1926].

11 D. GerricH u. E. S. FisHER, J. Phys. Chem. Sol. 30,
1197 [1969].
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Bisher ist bei vielen Metallen der Temperatur-
gang der isothermen Kompressibilitit unbekannt.
Daher kann in diesen Fillen die Umrechnung von
¢cpin ¢y nicht nach Gl. (1) erfolgen, sondern es miissen
die nicht streng giiltigen Gleichungen von NERNST
und LINDEMANN? oder von GRUNEISEN10 heran-
gezogen werden. Fir Aluminium sind Messungen
von %(7') bis zum Schmelzpunkt erst in jlingster
Zeit von GEerLIcH und FisHEr!! verdffentlicht
worden. AuBlerdem existiert eine Messung von
Surron12 bis 773 K. Die angegebenen Ergebnisse
stimmen bei Raumtemperatur iiberein, differieren
jedoch bei 773 K um mehr als 20%,. Den eigenen
Berechnungen liegen die Werte von GERLICH und
FisHER!! zugrunde, da hier bis zum Schmelzpunkt
gemessen wurde. Fir Wolfram wurden MeBwerte
von % (T) folgender Autoren benutzt: BERNSTEIN 13
(280 K bis 1573 K) sowie LowriE und Gonasl4
(300 K bis 2073 K). Die angegebenen Daten weichen
um weniger als 29, voneinander ab.

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient
kann sowohl durch direkte makroskopische Aus-
dehnungsmessungen (am(7')) als auch durch ront-
genographische Gitterparameter-Messungen («r (7'))
ermittelt werden. Makroskopisch werden alle
Einflisse, die eine thermische Ausdehnung be-
wirken, wie Anharmonizitit der Gitterschwingun-
gen und Bildung von Leerstellen, gemeinsam erfaf3t.
Im Gegensatz dazu liefert die rontgenographische
Methode nur die Aufweitung infolge der Gitter-
parametervergroBerung, an der alle Atome gleich-
maBig beteiligt sind. Sie wird durch die Anharmoni-
zitdt der Gitterschwingungen verursacht. Hier geht
die Bildung von Leerstellen insofern in die MeB-
grofe ein, als Atome in der Umgebung einer Leer-
stelle etwasin sie hinein relaxieren. Das ergibt jedoch
nur einen um eine GroBenordnung kleineren Beitrag
zum gemessenen o als bei der makroskopischen Be-
stimmung. Dieser Beitrag wird daher im allgemeinen
vernachlassigt.

Im folgenden soll also davon ausgegangen werden,
daB der EinfluB von Leerstellenbildung auf die
thermische Ausdehnung eines Korpers bei einer
makroskopischen Messung erfaflt ist, wihrend er
bei einer roéntgenographischen Bestimmung unbe-
riicksichtigt bleibt. Nach Gl. (1) ergeben sich damit

12 P, M. Surrox, Phys. Rev. 91, 816 [1953].

13 B. T. BERNSTEIN, J. Appl. Phys. 33, 2140 [1962].

14 R. LowriE u. A. M. Goxnas, J. Appl. Phys. 36, 2189
[1965].
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zwei verschiedene Werte fir c¢;*": c;3f ohne den
Anteil der Leerstellen an der spezifischen Wéirme
und ¢’ mit diesem Anteil.

Bei Aluminium unterscheiden sich oy (7') und
ar (7') ab 600 K. Aus ihrer Differenz, die bis 900 K
auf etwa 89, anwichst, lassen sich Konzentration
und Bildungsenergie von Einfachleerstellen berech-
nenls16_ Dije eigenen Rechnungen an Aluminium
benutzen Werte fiir oy (7') und ag (7') von SIMMONS
und BarLLurrils (498 K bis 923 K) sowie BraxcuI
u. Mitarb.16 (298 K bis 926 K). Die angegebenen
Daten stimmen im  wesentlichen {iberein.
AuBlerdem wurden MeBwerte von N1x und Mac
Na1r17herangezogen. Auf den von ihnen mitgeteilten
Raumtemperaturwert sind die Messungen von
SiMMoNs und BALLUFFI15 bezogen.

Fir Wolfram existieren bisher keine rontgeno-
graphischen Messungen des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten. Da die hier interessierenden
Temperaturen im Vergleich zum Schmelzpunkt von
3680 K niedrig liegen, diirfte ein Unterschied zwi-
schen oy (7') und ag (7') nicht zu erwarten sein. Zur
Berechnung von ¢;*? wurden Daten aus dem Hand-
buch des American Institute of Physicsl8
verwendet. Diese Daten stimmen in den jeweils ge-
messenen Temperaturintervallen mit denen folgen-
der Autoren im wesentlicheniiberein : KRAFTMAKHER
und CHEREMESINA 19, SMITSHELLS 20 und V'YxNGov
und GuUMENYUK 21, Das Molvolumen von Aluminium
und Wolfram wurde nach den von ScHRAMM 22 bei
Raumtemperatur angegebenen Werten und den fiir
o (7') benutzten Daten berechnet.

Die theoretisch gewonnene spezifische Wéirme
¢! setzt sich additiv aus folgenden Beitrigen zu-
sammen: dem Anteil cg der nicht lokalisierten
Elektronen, dem Anteil cl}; der harmonischen
Gitterschwingungen, dem Anteil ¢2%" der anharmo-
nischen Gitterschwingungen, dem Anteil cf; der
Gitterfehlordnung und einem eventuellen Rest-
anteil, der z. B. bei den ferromagnetischen Metallen

15 R. O. Stmmoxns u. R. W. BaLLurrr, Phys. Rev. 117, 52
[1960].

16 G. Brancar, D. MaLLrsac, C. Jaxor u. G. CHAMPIER,
C. R. Acad. Sci. Paris 263 B, 1404 [1966].

17 F. C. N1x u. D. MAcNAIR, Phys. Rev. 60, 597 [1941].

18 American Institute of Physics, Handbook, 2. Ausg.
[1963], S. 4—66.

19 Ya. A. KRAFTMAKHER u. I. M. CHEREMIS1NA, Zh. Priklad.
Mekh. Tekh. Fiz. UdSSR 2, 114 [1965].

20 C. J. SmirsHELLS, Tungsten, Chapman and Hall, Lon-
don 1952.
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Eisen, Kobalt und Nickel einen ferromagnetischen
Anteil ¢y enthalt:

B h F
et = cg + b + 8" + ey (+ CRest) - (2)

Fir den Beitrag der nicht lokalisierten Elektro-
nen zum Gesamtbetrag der spezifischen Wéirme
liefert die Theorie die Ndherung 23

cn="3 BZCo)T(L+F o) T?+...)
—=yT(1+FT2+...).

Hierin bedeutet Z ({y) die Zustandsdichte der Elek-
tronen an der Fermi-Grenze (o fir 7' = 0 K; F(£o)
ist ein Faktor, der erste und zweite Ableitungen
vonZnach der Energie an der Fermi-Grenze enthalt.
cg hingt also stark von der Bandstruktur in der
Umgebung der Fermi-Energie ab. Fir freie Elek-
tronen ergibt sich

%=7T{L‘%%£YL ®)

worin 7'y die Entartungstemperatur (k 79 = (o) ist.
Die Berechnung von cg nach Gl. (3) geschah mit
folgenden Werten:

ya1 = 1,36-10-3 J /g-Atom grad?
(GSCHNEIDNER 24, BERG 25 und PHILIPS 26)
yw = 0,9-10-3 J/g-Atom grad?
(HEINIGER, BUCHER und MULLER?27).

Der zweite Therm in Gl. (3) ist wegen 7'/T¢ < 0,03
vernachléssigt. Fir Wolfram liegen aulBlerdem
Rechnungen von KaTsukt und SHIMIzU 28 iiber den
Temperaturverlauf von » vor. Sie zeigen einen
leichten Anstieg von » bei hoheren Temperaturen.
Dennoch wurde mit konstantem y gerechnet, da
die Abweichung sehr gering ist.

Zur Bestimmung des Gitteranteils der spezifi-
schen Wiarme wird von einer potentiellen Energie ¢
der Gitteratome als Funktion der Kernkoordinaten
ausgegangen, aus der die kalorischen und thermi-
schen Eigenschaften des Kristalls abgeleitet werden

21 P. N. V’Y~gov u. V. S. GuMENYUK, High Temp. 3, 879
[1965].

22 K.-H. ScaraMM, Z. Metallk. 53, 316 [1962].

23 J. M. Zimman, Principles of the Theory of Solids, Univer-
sity Press, Cambridge 1964.

24 K. A. GSCHNEIDNER, Solid state Phys. 16, 275 [1964].

25 W. T. BEra, Phys. Rev. 167, 583 [1968].

26 N. E. PuiLies, Phys. Rev. 114, 676 [1959].

27 F. HEINIGER, E. BUCHER u. J. MULLER, Phys. kondens.
Materie 5, 243 [1966].

28 A, Karsukr u. M. Semizu, J. Phys. Soc. Japan 21,
279 [1966].
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konnen?29. Die Schwierigkeiten einer quantitativen
Angabe von ¢, liegen zum Teil in der Unkenntnis
dieser potentiellen Energie ¢. Da sich die Kerne nur
geringfiigig aus ihren Ruhelagen verschieben, ist
eine Entwicklung von ¢ um mittlere Atomlagen
moglich. Beriicksichtigt man diese Entwicklung nur
bis zum quadratischen Glied, so ergibt sich die har-
monische Néherung. Fir die spezifische Warme gilt
bei hohen Temperaturen die Entwicklung

CEG=3R<1— 1 h2w2 )

12 (kT
2 ist der Mittelwert von w? iiber die spektrale Ver-
teilung der Frequenzen z(w). Naherungsweise kann
das Gitterspektrum nach Debye durch das ,,elasti-
tische Spektrum ersetzt werden. Der Debye‘sche
Ansatz liefert fir hohe Temperaturen
g =08 = 3R(1— 55 (O/T)2 +...)= 3RF(B/T)
(4)
mit der Debye-Temperatur 6. Die Debye-Funktion
F (0/T) wurde den Tabellen von LANDOLT-BORN-
STEIN 30 mit den Debye-Temperaturen 4; = 405 K31
und 6Ow = 390 K27 entnommen.

Beriicksichtigt man in der Entwicklung des Po-
tentials ¢ Glieder hoherer als zweiter Ordnung, so
ergibt sich daraus der Anteil der anharmonischen
Gitterschwingungen an der spezifischen Wirme ¢,
bei konstantem Volumen. Dal} ein solcher Beitrag
auch fiir ¢, existiert, haben als erste BorNx und
Bropy32 nachgewiesen. Jedoch herrscht iiber ihn
noch keine endgiiltige Klarheit. Sehr allgemein kann
zwar gezeigt werden, dafl dieser Anteil in guter
Niherung linear von der Temperatur abhangt, doch
bestehen bisher unterschiedliche Meinungen iiber
sein Vorzeichen33:34, Daher wird hier versucht, den
anharmonischen Anteil aus den MeBdaten zu er-
mitteln.

Einen weiteren Beitrag zur spezifischen Warme
liefert die Gitterfehlordnung. Dieser Beitrag beruht
auf der Bildung von Einfachleerstellen und wird
durch die Gleichung

2
ohe = ]fTEZ exp{— ¢/kT} mit A =exp{d/k} (5)
beschrieben.

eist die Bildungsenergie und ¢ die Bildungsentropie
einer Einfachleerstelle.

29 R. BECKER, Theorie der Wirme, Heidelberger Taschen-
biicher, Band 10 [1966].

30 LaNDOLT-BORNSTEIN, 11, 4, 6. Aufl., S. 745 [1961].

31 F. A. HErBSTEIN, Adv. Phys. 10, 313 [1961].
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5. Die Beitriage der anharmonischen Gitter-
schwingungen und der Gitterfehlordnung

Die Differenz zwischen cgf und dem erfallbaren

Anteil (c; + cg) von ¢! liefert unmittelbar den

Beitrag ¢28" der anharmonischen Gitterschwingun-
gen:

anh __ .exp h

G = €M — (Cog + ) - (6)

Der Anteil cf; der Leerstellen ist hier, wie bereits
oben erwahnt, bei der Bestimmung von cjif be-
riicksichtigt. Die Ergebnisse der Rechnungen fiir
Aluminium zeigen Tab. 2 sowie die Abb. 3 und 5.
Zwischen 450 K und 850 K ergibt sich in guter
Naherung ein negativer Beitrag mit linearem Tem-

35
|

W
S

spez. Warme in J/g - Atom-grad —==
N
G

500 750
J ———=

Abb. 3. Die spezifische Wiarme von Aluminium und ihre
Anteile.

peraturverlauf, der durch die Gleichung
ca(Al) = — 2,8-10-3- (T — 140) [J/g-Atom - grad ]

dargestellt wird. Es ist jedoch darauf hinzuweisen,
daf} die Fehler der Messung und der Bestimmung
von ¢&P, cl; und ¢y einen linearen Abfall von ¢t
durch 7' = 0 K erlauben. Uber einen i#hnlichen
Temperaturverlauf des anharmonischen Anteils von
Aluminium berichtete schon LEADBETTER 35.

Die Bestimmung des Fehlordnungsanteils ¢ aus
&P, By, ¢ und dem oben angegebenen c2g" fiihrt
zu denselben Ergebnissen fiir die Bildungsenergie
und die Konzentration der Leerstellen am Schmelz-
punkt wie die direkte Berechnung dieser GrofBen
iiber den makroskopischen Ausdehnungskoeffizien-

ten und den rontgenographisch gemessen Gitter-

32 M. Borx~ u. E. Bropy, Z. Phys. 6, 132 [1921].

33 A. J. E. ForEMAN, Proc. Phys. Soc. London 79, 1124
[1962].

34 D. C. WALLACE, Phys. Rev. 131, 2046 [1963].

35 A. J. LEADBETTER, J. Phys. C 2,1, 1489 [1968].
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parameter15, Beide Berechnungsarten beruhen auf
dem Unterschied zwischen oy (T) und ag (T). Eine
davon unabhingige Ermittlung des Fehlordnungs-
anteils, der Bildungsenergie und der Konzentration
der Leerstellen am Schmelzpunkt ist erst dann mog-
lich, wenn eine gesicherte theoretische Aussage tiber
c2h existiert. Auch die von KRAFTMAKHER36 ange-
gebene Methode zur direkten Bestimmung dieser
Groflen aus cp liefert fiir das Aluminium keine mit
der Literatur iibereinstimmenden Ergebnisse.

Tab. 3 sowie die Abb. 4 und 5 zeigen die Resultate
der Rechnungen fiir Wolfram. Zwischen 1050 K und

31

b

N

&

spez. Warme in J/g - Atom-grad —==

8

500 1500

7 ———— =

Abb. 4. Die spezifische Warme von Wolfram und ihre An-
teile.
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Abb. 5. Der Beitrag der anharmonischen Gitterschwingun-
gen zur spezifischen Wirme bei konstantem Volumen von
Aluminium und Wolfram.

1900 K wird der Anteil der anharmonischen Gitter-
schwingungen durch die Gleichung
[J/g-Atom grad]

anh

et (W) =1,9-10-3 (T — 1050)
dargestellt. Der hier positive Beitrag wéchst mit

steigender Temperatur. Ein Fehlerordnungsanteil
ist nicht zu erwarten.
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