
5. Einfluß der Primärmasse auf die Elektronen-
komponente 

Die Abb. 5 zeigt, daß der Mittelwert des Quotien-
ten (hier: Der Quotient der Mittelwerte) aus der 
zentralen Elektronendichte und der Gesamtteilchen-
zahl mit wachsender Primärmasse bei fester Primär-
energie (verhältnismäßig schwach) abfällt17. Die 
Schwankungen sind auch bei festen Anfangswerten 
sehr groß (in 133 p-induzierten Schauern der Pri-
märenergie £'0 = 4 - 1 0 1 5 e Y lag Ae/Ne, bezogen auf 
die Fläche 0,2 x 0,2 m2, zwischen 1,2-10~3 m - 2 und 
5,1 • 10~2 m - 2 ) . Die mittleren Abweichungen vom 
Mittelwert des Quotienten hängen von der Primär-
masse ab. Sie eignen sich aber weniger für eine Ab-

2 0 K . O. THIELHEIM U. R . BEIERSDORF, 1-st E u r o p . S y m p . o n 
Cosmic Rays, Lodz 1968, unveröffentlicht. 

2 1 K . 0 . THIELHEIM U. R. BEIERSDORF, J. P h y s . A ( P r o c . 
Phys. Soc. London) 3, 79 [1970] . 

2 2 A . B A K I C H , C . B . A . M C C U S K E R U. M . M . W I N N ( p r e p r i n t 
1970, erscheint im J. Phys. A ) schließen aus Beobachtun-
gen an Mehrfachkernen der Elektronendichteverteilung, 
daß die Zusammensetzung der Primärstrahlung bei 1015 eV 
etwa dieselbe ist wie bei 1010 oder 1013 eV, daß der Anteil 
schwerer Primärteilchen oberhalb von 1016 eV anwächst, 
ferner, daß bei diesen Energien sehr viel größere Werte 

Schätzung der primären chemischen Zusammenset-
zung, weil der Mittelwert Ae/Ne selbst sowohl von 
den Anfangswerten als auch vom Wechselwirkungs-
modell abhängt 20, 21. 

Auf den Vorschlag, Mehrfachkerne der Elektro-
nendichteverteilung 22 im achsennahen Bereich gro-
ßer Luftschauer als ein Kriterium für das Vorkom-
men schwerer Primärteilchen anzusehen, braucht 
hier nicht eingegangen zu werden, denn wir haben 
durch die Simulierung dieser Dichteverteilung23 '24 

nachgewiesen25, daß die Häufigkeit signifikanter 
elektromagnetischer Mehrfachkerne unter konventio-
nellen Voraussetzungen über die Vielfacherzeugung 
von Mesonen sehr klein ist. 

des Transversalimpulses von Sekundärteilchen vorkommen 
als zwischen 109 und 1014 eV. Die statistische Signifikanz 
dieser Beobachtungen bedarf aber wohl noch einer Klä-
rung. 

2 3 K . 0 . THIELHEIM , E . K . SCHLEGEL U . R . BEIERSDORF , P r o c . 
10-th Int. Conf. on Cosmic Rays, Calgary 1967, 2, 189. 

2 4 K . O . THIELHEIM , E . K . SCHLEGEL U . R . BEIERSDORF, J. 
Geophys. Res. 73, 5012 [1968] . 

25 In Rastern von 1 0 X 1 0 cm2 auf einer Fläche von 5 X 5 m 2 

für etwa 500 Schauer. 

Thermodynamische Analyse kalorimetrischer Messungen 
an Aluminium und Wolfram im Bereich hoher Temperaturen 

U D O SCHMIDT, OTMAR VOLLMER u n d RUDOLF KOHLHAAS 

Abte i lung für Meta l lphys ik im I I . Phys ika l i s chen Inst i tut der Univers i tät zu K ö l n 

(Z. Naturforsch. 25 a, 1258—1264 [1970] ; eingegangen am 28. März 1970) 

Mit Hi l fe eines quasi -adiabat isch und kont inuier l i ch arbe i tenden H o c h t e m p e r a t u r - K a l o r i -
meters wurde die spezifische W ä r m e v o n A l u m i n i u m u n d W o l f r a m sowie die S c h m e l z w ä r m e v o n 
A l u m i n i u m gemessen. E ine atomist ische t h e r m o d y n a m i s c h e A n a l y s e ermögl icht e ine Aussage 
über d e n Beitrag der anharmonischen Gi t t e rs chwingungen zur spezi f ischen W ä r m e bei konstan-
t e m V o l u m e n . 

1. Einleitung 

E s g i b t zwei Mög l i chke i ten , aus d e m T e m p e r a t u r g a n g 
der spez i f i s chenWärme physikal ische Fo lgerungen zu z i ehen : 
1. die rein p h ä n o m e n o l o g i s c h e M e t h o d e , die die t h e r m o d y -
n a m i s c h e n F u n k t i o n e n liefert, u n d 2. die mikroskop i s che 
B e h a n d l u n g , die die E igenscha f t eines Systems , Energ ie 
a u f n e h m e n zu können , deute t und zu einer add i t iven 
A u f s p a l t u n g der spezif ischen W ä r m e in als vone inander 
u n a b h ä n g i g be t rachte te Ante i le führt . Ziel der Arbe i t soll 
es sein, diese versch iedenen Ante i le — insbesondere den 
Ante i l der anharmonis chen Gi t terschwingungen — für 
A l u m i n i u m und W o l f r a m aus den M e ß d a t e n zu ermitte ln . 

S o n d e r d r u c k a n f o r d e r u n g e n an U . SCHMIDT, A b t e i l u n g 
für Meta l lphys ik im I I . Physikal ischen Inst i tut der Uni -
vers i tät zu K ö l n , D-5000 Köln 41, Universitätsstr . 14. 

2. Meßergebnisse 

M i t d e m v o n B R A U N , K O H L H A A S U. V O L L M E R 1 e n t -

wicke l t en quas i -ad iabat isch arbe i tenden H o c h t e m p e r a t u r -
ka lor imeter w u r d e n d ie spezifischen W ä r m e n v o n Alumini -
u m u n d W o l f r a m sowie die S c h m e l z w ä r m e v o n A l u m i n i u m 
b e s t i m m t . A l s mit t lere Gesamtfehler der Messungen er-
g e b e n s i ch : 

i m festen Zus tand (Acp/cp)mut = ± 2 % , 
i m flüssigen Z u s t a n d (Acp/cp)mitt = ± 3 % , 
für die S c h m e l z w ä r m e (Zl (ZlASm)/^Asm)mitt = ± 1 % . 
F ü r die Messungen an A l u m i n i u m s t a n d e n mehrere P r o b e n 
zur V e r f ü g u n g , die aus einem polykrista l l inen Stab der 

1 M . B R A U N , R . K O H L H A A S U. O . V O L L M E R , Z . a n g e w . 
P h y s . 25, 365 [1968] , 
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Reinhe i t 9 9 , 9 9 % hergestellt wurden . N a c h A n g a b e n des 
Herste l lers* enthie l t der Stab f o l gende Verunre in igungen 
in G e w i c h t s - p p m : 

Cu M n M g Si F e Z n Ti 
7 1,5 8,5 10 8 ,5 < 6 < 10 

Für die Messungen an W o l f r a m w u r d e eine v o m Herstel -
l e r * * gefert igte polykristal l ine P r o b e der Re inhe i t 9 9 , 9 % 
verwendet , die f o lgende Verunre in igungen in Gewichts -
p p m enthie l t : 
M o Si 0 2 H 2 N 2 C F e N i Z n Cu C o 
640 54 19 5 ,0 2,7 13 23 1,2 < 0 , 1 < 0 , 1 < 0 , 2 

Die Masse der e ingesetzten P r o b e n be t rug jewei ls e t w a 
1,7 g - A t o m . Zur Re in igung u n d zur H o m o g e n i s i e r u n g w u r d e 
j ede Probe in m e ß b e r e i t e m Z u s t a n d mehrere S tunden bei 
einer Temperatur v o n e t w a 800 K (AI) b z w . 1300 K ( W ) 
i m H o c h v a k u u m ( 1 0 - 5 Torr ) geglüht u n d d a n a c h sehr lang-
s a m auf Z i m m e r t e m p e r a t u r abgekühl t . Be i der Messung 
ergab sich außerhalb v o n U m w a n d l u n g s b e r e i c h e n eine A u f -
heizgeschwindigkeit v o n e twa 5 K / m i n . D e r S c h m e l z p r o z e ß 
des A lumin iums dauerte e twa 45 min u n d erstreckte sich 
über ein Interval l v o n 10 K . D ie P r o b e n zeigten nach der 
Messung keine A n l a u f s p u r e n ; Gewichtsver lus te waren 
nicht feststellbar. D ie A l u m i n i u m s c h m e l z e n l ießen sich je -
d o c h nach d e m Erstarren n i cht aus d e n v e r w e n d e t e n 
Al2C>3-Tiegeln ent fernen. 

2.1. Aluminium. 

T a b . 1 vergle icht die gemessene S c h m e l z w ä r m e m i t d e n 
v o n HULTGREN u. M i t a r b . 2 sowie KUBASCHEWSKI3 v e r ö f -
fentl ichten krit ischen Mitte lwerten. E s erg ibt sich eine sehr 

A u t o r e n A h s m [ J / g - A t o m ] 

eigene Messungen 1 0 7 0 0 ± 100 
R . H U L T G R E N e t a l . 10 790 ± 125 
0 . K U B A S C H E W S K I 1 0 4 6 0 ± 125 

Tab . 1. D ie S c h m e l z w ä r m e v o n A l u m i n i u m . 

gute Übere ins t immung . D ie e igenen Meßergebnisse der 
spezifischen W ä r m e des A l u m i n i u m s s ind in T a b . 2 wieder-
gegeben und in A b b . 1 den in der L i teratur mitgete i l ten 
Daten anderer A u t o r e n g e g e n ü b e r g e s t e l l t 2 , 4 ' 6 . I m festen 
Bereich weichen die W e r t e u m e t w a 3 % vone inander ab . 
N u r z u d e n M e ß e r g e b n i s s e n v o n B R O O K S u n d B I N G H A M 4 

ergibt sich ab e t w a 700 K ein Untersch ied bis zu 7 % . B e i m 
Übergang fest-flüssig verkleinert sich die spezif ische W ä r m e 
u m 1 0 % , w ä h r e n d HULTGREN U. M i t a r b . 2 nur eine V e r -
ringerung v o n 6 % angeben. Besonders h inzuweisen ist a u f 
die starke Strukturierung der c ^ - K u r v e im flüssigen B e -
reich. Sie s teht im Gegensatz zu d e m v o n HULTGREN U. 
M i t a r b . 2 auf G r u n d v o n Wärmeinha l t smessungen angegebe -
nen Verlauf . Die gemessenen A n o m a l i e n deuten au f U m -
wandlungen im flüssigen A l u m i n i u m bei 1045 K , 1135 K 

* Vereinigte A l u m i n i u m - W e r k e A G , B o n n . 
* * Metal lwerke Plansee, R e u t t e / T i r o l . 

2 R . H U L T G R E N , R . L . O R R U. K . K . K E L L E Y , S u p p l e m e n t 
t o Selected Values o f T h e r m o d y n a m i c Propert ies o f 
Metals and A l l ovs , Univers i ty o f Cal i fornia, Berke ley 
1969. 

3 0 . KUBASCHEWSKI, Z . E l e k t r o e h e m . 54, 275 [1950] . 

u n d 1 2 2 5 K h i n . V o n L I H L u n d S C H W A I G E R 7 w u r d e n b e i 

e t w a den gleichen Temperaturen (1048 K u n d 1128 K ) m i t 
Hi l fe einer Schwingt iege lmethode unstet ige Ä n d e r u n g e n 
der Viskos i tät des flüssigen A l u m i n i u m s gemessen u n d als 
unstet ige Ä n d e r u n g der Koord inat ionszahl gedeutet . D i e 
dr i t te A n o m a l i e bei 1225 K k o n n t e v o n ihnen n i cht ge -
f u n d e n werden , da ihre Messungen nur bis 1173 K re ichten. 

500 1000 K 

A b b . 1. Temperaturabhäng igke i t der spezif ischen W ä r m e 
v o n A l u m i n i u m . 

2.2. Wolfram 

Die eigenen Meßergebnisse der spezif ischen W ä r m e des 
W o l f r a m s sind in T a b . 3 wiedergegeben u n d in A b b . 2 d e n 
in der Literatur verö f fent l i chten D a t e n anderer A u t o r e n 2 , 8 

gegenübergestel l t . I m Temperaturbere i ch unter 1300 K 
l iegen die e igenen Ergebnisse e t w a 3 % tiefer, w ä h r e n d sie 
oberha lb 1500 K m i t den v o n HULTGREN u. M i t a r b . 2 an -
gegebenen W e r t e n gut übere inst immen. Hier l iegen die 
D a t e n v o n KIRILLIN U. M i t a r b . 8 u m e t w a 4 % höher . 

A b b . 

2000 

2. Temperaturabhäng igke i t der spezif ischen W a r m e 
v o n W o l f r a m . 

4 C . R . BROOKS U. R . E . BINGHAM, J . P h y s . C h e m . S o l . 
2 9 , 1 5 5 3 [ 1 9 6 8 ] . 

5 A . J . L E A D B E T T E R , J . P h y s . C 2 , 1 , 1 4 8 1 [ 1 9 6 8 ] , 
6 J . NÖLTING, pr ivate Mittei lung. 
7 F . L I H L U. A . S C H W A I G E R , Z . M e t a l l k . 5 8 , 7 7 7 [ 1 9 6 7 ] . 
8 V . A . K I R I L L I N , A . E . S H E I N D L I N U . V . Y A . C H E K -

HOVSKOI, D o k l . A c a d . N a u k U d S S R 142, 1323 [1962]. 



T - e x p (yp Ahp(T) Asp(T) / .exp 
C u r " + C e 

. a n b 
°VG 

K J / g - A t o m • grad J / g - A t o m J / g - A t o m • 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 - 0,8 
400 25,0 2 4 5 0 6,98 23,4 23,4 24,3 - 0,9 
450 25,7 3 720 9,97 23,7 23,7 24,6 - 0,9 
500 26,2 5 0 1 0 12.69 23,9 23,9 24,8 - 0 , 9 
550 26,7 6 320 15,16 24,0 24,0 25,0 - 1.0 
600 27,2 7 670 17,51 24,1 24,1 25,2 - 1,1 
650 27,8 9 040 19,61 24,1 24,1 25,3 - 1,2 
700 28,4 10440 21,49 24,1 24,2 25,5 - 1,4 
750 29,0 11860 23,65 24,1 24,2 25,6 - 1,5 
800 29,7 13330 25,54 23,9 24,2 25,7 - 1,8 
850 30,6 14 830 27,36 23,9 24,3 25,8 - 1.9 
900 31,8 16 390 29,14 23,5 24,5 25,9 - 2,4 

(s) 933,25 T 

(1) 933 ,25 ' ' 
33,4 17 430 30,29 24,0 25,4 26,0 - 2 , 0 (s) 933,25 T 

(1) 933 ,25 ' ' 29,9 28130 41,78 
25,4 26,0 - 2 , 0 

950 29,9 28 670 42,35 
1000 29,9 30160 43,88 
1025 29,4 
1045 ( T u i ) 28,3 
1050 28,5 31630 45,31 
1075 29,2 
1100 29,2 33080 46,66 
1125 28,8 
1135 (Tm) 27,8 
1150 28,5 34 510 47,94 
1175 29,2 
1200 29,4 35 960 49,18 
1225 , T , 
1225 ( T u 3 ) 

29,5 
28,4 

1250 28,4 37 410 50,36 
1300 28,4 38 830 51,47 

Tab . 2. Die spezifische W ä r m e und ihre Anteile, sowie die Enthalpie und die Entropie v o n Aluminium zwischen 300 K 
und 1300 K . 

T Ahp(T) Asp(T) c r p »anh 
°VG 

K J / g - A t o m • grad J / g - A t o m J / g - A t o m • 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 4 8 7 0 12,32 24,7 24,7 0 
550 25,1 — — — — — 

600 25,3 7 380 16,87 25,0 25,0 0 
650 25,4 — — — — — 

700 25,6 9 9 2 0 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 23 090 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 37 320 44,73 28,3 26,4 1,9 
1750 29,9 — — — — — 

1800 30,1 40 300 46,43 28,6 26,5 2,1 
1850 30,3 — — — — — 

1900 30,6 43 330 48,07 29,0 26,6 2,4 

Tab . 3. Die spezifische W ä r m e und ihre Anteile, sowie die Enthalpie und die Entropie v o n Wol f ram zwischen 300 K 
und 1900 K . 



3. Thermodynamische Funktionen 

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

dhp = cp • d T 
und dsp — dhp/T = cp • d l n T . 

Diese beiden thermodynamischen Funktionen 
sind in den Tab. 2 und 3 zusammen mit den zuge-
hörigen spezifischen Wärmen für Aluminium und 
Wolfram aufgestellt. Es bedeuten: 

Ahp(T) = hp {T) — hp (300) 

und Asp(T) = sv(T) - sv(Z00). 

4. Die verschiedenen Anteile der spezifischen 
Wärme 

Zur Deutung des Temperaturverlaufes der spezi-
fischen Wärme eines Stoffes werden die verschiede-
nen Mechanismen der Energieaufnahme als vonein-
ander unabhängig betrachtet. Das führt zu einer 
additiven Aufspaltung der spezifischen Wärme in 
verschiedene Anteile, deren Berechnung auf der 
Grundlage einfacher Modelle mit statistischen Me-
thoden durchgeführt wird. I m folgenden werden 
zunächst die geläufigsten Ergebnisse dieser Rech-
nungen aufgeführt. Mit ihrer Hilfe wird sodann der 
Anteil der anharmonischen Gitterschwingungen aus 
den experimentellen Kurven abgeleitet. 

Für einen Vergleich der bei konstantem Druck ge-
messenen spezifischen Wärme c®xp mit der aus den 
theoretischen Berechnungen folgenden spezifischen 
Wärme c*h bei konstantem Volumen rechnet man 
CpXp mit Hilfe der thermodynamischen Beziehung 

cexP = ceXP_ß2m^mT; mit ß(T) = 3a(T) 

( 1 ) 

und experimentell bestimmter Daten der isothermen 
Kompressibilität x(T), des linearen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten a ( T ) und des Molvolu-
mens v(T) in c®xp um. Dazu ist es nötig, den Tem-
peraturgang der verwendeten Größen möglichst ge-
nau zu kennen. 

9 F . A . L I N D E M A N N , P h y s . Z . 1 1 , 6 0 9 [ 1 9 1 0 ] . 
1 0 E . GRÜNEISEN, H a n d b . d . Phys ik x, 27 [1926]. 
1 1 D . GERLICH U. E. S. FISHER, J. Phys . Chem. Sol . 30, 

1 1 9 7 [ 1 9 6 9 ] . 

Bisher ist bei vielen Metallen der Temperatur-
gang der isothermen Kompressibilität unbekannt. 
Daher kann in diesen Fällen die Umrechnung von 
Cp in cv nicht nach Gl. (1) erfolgen, sondern es müssen 
die nicht streng gültigen Gleichungen von NERNST 
u n d L I N D E M A N N 9 o d e r v o n G R Ü N E I S E N 1 0 h e r a n -
gezogen werden. Für Aluminium sind Messungen 
von X(T) bis zum Schmelzpunkt erst in jüngster 
Z e i t v o n GERLICH u n d F I S H E R 1 1 v e r ö f f e n t l i c h t 
worden. Außerdem existiert eine Messung v o n 
SUTTON12 bis 773 K . Die angegebenen Ergebnisse 
stimmen bei Raumtemperatur überein, differieren 
jedoch bei 773 K um mehr als 20%. Den eigenen 
Berechnungen liegen die Werte von GERLICH und 
FISHER11 zugrunde, da hier bis zum Schmelzpunkt 
gemessen wurde. Für Wolfram wurden Meßwerte 
von X(T) folgender Autoren benutzt: BERNSTEIN13 

( 2 8 0 K b i s 1 5 7 3 K ) s o w i e LOWRIE u n d G O N A S 1 4 

( 3 0 0 K bis 2 0 7 3 K) . Die angegebenen Daten weichen 
um weniger als 2 % voneinander ab. 

Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient 
kann sowohl durch direkte makroskopische Aus-
dehnungsmessungen (<XM(^)) als auch durch rönt-
genographische Gitterparameter-Messungen (olr(T)) 
ermittelt werden. Makroskopisch werden alle 
Einflüsse, die eine thermische Ausdehnung be-
wirken, wie Anharmonizität der Gitterschwingun-
gen und Bildung von Leerstellen, gemeinsam erfaßt. 
I m Gegensatz dazu liefert die röntgenographische 
Methode nur die Aufweitung infolge der Gitter-
parametervergrößerung, an der alle Atome gleich-
mäßig beteiligt sind. Sie wird durch die Anharmoni-
zität der Gitterschwingungen verursacht. Hier geht 
die Bildung von Leerstellen insofern in die Meß-
größe ein, als Atome in der Umgebung einer Leer-
stelle etwas in sie hinein relaxieren. Das ergibt jedoch 
nur einen um eine Größenordnung kleineren Beitrag 
zum gemessenen a als bei der makroskopischen Be-
stimmung. Dieser Beitrag wird daher im allgemeinen 
vernachlässigt. 

I m folgenden soll also davon ausgegangen werden, 
daß der Einfluß von Leerstellenbildung auf die 
thermische Ausdehnung eines Körpers bei einer 
makroskopischen Messung erfaßt ist, während er 
bei einer röntgenographischen Bestimmung unbe-
rücksichtigt bleibt. Nach Gl. (1) ergeben sich damit 

12 P . M . SUTTON, P h y s . R e v . 91, 816 [1953], 
13 B. T . BERNSTEIN, J . A p p l . Phys . 33, 2140 [1962], 
14 R . LOWRIE U. A . M. GONAS, J. A p p l . Phys . 36, 2189 

[1965]. 



zwei verschiedene Werte für c®xp: c°v*f ohne den 
Anteil der Leerstellen an der spezifischen Wärme 
und mit diesem Anteil. 

Bei Aluminium unterscheiden sich an.u{T) und 
a r { T ) ab 600 K. Aus ihrer Differenz, die bis 900 K 
auf etwa 8 % anwächst, lassen sich Konzentration 
und Bildungsenergie von Einfachleerstellen berech-
nen15-16. Die eigenen Rechnungen an Aluminium 
b e n u t z e n W e r t e f ü r olm{T) u n d olr(T) v o n SIMMONS 

u n d BALLUFFI 1 5 ( 4 9 8 K b i s 9 2 3 K ) s o w i e BIANCHI 

u. Mitarb.16 (298 K bis 926 K). Die angegebenen 
Daten stimmen im wesentlichen überein. 
Außerdem wurden Meßwerte von Nix und MAC 
NAIR17 herangezogen. Auf den von ihnen mitgeteilten 
Raumtemperaturwert sind die Messungen von 
SIMMONS u n d BALLUFFI 1 5 b e z o g e n . 

Eür Wolfram existieren bisher keine röntgeno-
graphischen Messungen des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten. Da die hier interessierenden 
Temperaturen im Vergleich zum Schmelzpunkt von 
3680 K niedrig liegen, dürfte ein Unterschied zwi-
schen AJ[(T) und OCR(T) nicht zu erwarten sein. Zur 
Berechnung von c®xp wurden Daten aus dem Hand-
buch des A m e r i c a n I n s t i t u t e o f P h y s i c s 1 8 

verwendet. Diese Daten stimmen in den jeweils ge-
messenen Temperaturintervallen mit denen folgen-
der Autoren im wesentlichen überein: KRAFTMAKHER 
u n d CHEREMESINA1 9 , SMITSHELLS2 0 u n d V ' Y N G O V 

und GUMENYUK21. Das Molvolumen von Aluminium 
und Wolfram wurde nach den von SCHRAMM22 bei 
Raumtemperatur angegebenen W7erten und den für 
a (T) benutzten Daten berechnet. 

Die theoretisch gewonnene spezifische WTärme 
cjf1 setzt sich additiv aus folgenden Beiträgen zu-
sammen : dem Anteil CE der nicht lokalisierten 
Elektronen, dem Anteil c£G der harmonischen 
Gitterschwingungen, dem Anteil der anharmo-
nischen Gitterschwingungen, dem Anteil CJq der 
Gitterfehlordnung und einem eventuellen Rest-
anteil, der z.B. bei den ferromagnetischen Metallen 

1 5 R . O . S I M M O N S U . R . W . B A L L U F F I , P h y s . R e v . 1 1 7 , 5 2 
[ I960] , 

1 6 G . B I A N C H I , D . M A L L K J A C , C . J A N O T U. G . C H A M P I E R , 
C. R . A c a d . Sei. Paris 263 B. 1404 [1966]. 

1 7 F . C. N i x U. D . MACNAIR, Phys. R e v . 60, 597 [1941], 
1 8 Amer ican Institute o f Physics, H a n d b o o k , 2. Ausg. 

[1963], S. 4 - 6 6 . 
1 9 Y A . A . K R A F T M A K H E R U . I . M . C H E R E M I S I N A , Z h . P r i k l a d . 

Mekh. Tekh. Fiz. U d S S R 2, 114 [1965], 
2 0 C. J. SMITSHELLS, Tungsten, Chapman and Hall, Lon-

don 1952. 

Eisen, Kobalt und Nickel einen ferromagnetischen 
Anteil CM enthält: 

C » H — C E + CRG + C « G H + ( + CRest) • 

Für den Beitrag der nicht lokalisierten Elektro-
nen zum Gesamtbetrag der spezifischen Wärme 
liefert die Theorie die Näherung23 

cE = f k2 Z (Co) T (1 + F (Co) T* + . . . ) 

= yT{ 1 + FT2 + ...). 

Hierin bedeutet Z (Co) die Zustandsdichte der Elek-
tronen an der Fermi-Grenze Co für T = 0 K ; -F(Co) 
ist ein Faktor, der erste und zweite Ableitungen 
von Z nach der Energie an der Fermi-Grenze enthält. 
CE hängt also stark von der Bandstruktur in der 
Umgebung der Fermi-Energie ab. Für freie Elek-
tronen ergibt sich 

I 3-r2 / T \ 2l 
= Ö t U ) } . <»> 

worin Tq die Entartungstemperatur (k To = Co) ist. 
Die Berechnung von CE nach Gl. (3) geschah mit 
folgenden Werten: 

yAi = 1,36 • 10"3 J/g-Atom grad2 

( G S C H N E I D N E R 2 4 , B E R G 2 5 u n d P H I L I P S 2 6 ) 

yw = 0,9 • 10"3 J/g-Atom grad2 

( H E I N I G E R , B U C H E R u n d M U L L E R 2 7 ) . 

Der zweite Therm in Gl. (3) ist wegen T/T0 < 0,03 
vernachlässigt. Für Wolfram liegen außerdem 
Rechnungen von K A T S U K I und S H I M I Z U 2 8 über den 
Temperaturverlauf von y vor. Sie zeigen einen 
leichten Anstieg von y bei höheren Temperaturen. 
Dennoch wurde mit konstantem y gerechnet, da 
die Abweichung sehr gering ist. 

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

2 1 P . N . V ' Y N G O V U. V . S . G U M E N Y U K , H i g h T e m p . 3 , 8 7 9 
[1965]. 

2 2 K . - H . S C H R A M M , Z. Metal lk. 53, 316 [1962], 
2 3 J . M. ZIMAN, Principles o f the Theory o f Solids, Univer -

sity Press, Cambridge 1964. 
2 4 K . A. G S C H N E I D N E R , Solid state Phys . 16, 275 [1964]. 
25 W. T . B E R G , Phvs . R e v . 167, 583 [1968], 
2 6 N . E . P H I L I P S , Phys . R e v . 114. 676 [1959], 
2 7 F . H E I N I G E R , E . B U C H E R U. J . M Ü L L E R . P h v s . k o n d e n s . 

Materie 5, 243 [1966]. 
2 8 A . K A T S U K I U . M . S H I M I Z U , J . P h y s . S o c . J a p a n 2 1 , 

279 [1966], 



können 2 9 . Die Schwierigkeiten einer quantitativen 
Angabe von cvG liegen zum Teil in der Unkenntnis 
dieser potentiellen Energie (f). Da sich die Kerne nur 
geringfügig aus ihren Ruhelagen verschieben, ist 
eine Entwicklung von (f) um mittlere Atomlagen 
möglich. Berücksichtigt man diese Entwicklung nur 
bis zum quadratischen Glied, so ergibt sich die har-
monische Näherung. Für die spezifische Wärme gilt 
bei hohen Temperaturen die Entwicklung 

c* — 3 i? f 1 — - 1 Wofl^ . \ 

co2 ist der Mittelwert von co2 über die spektrale Ver-
teilung der Frequenzen z(co). Näherungsweise kann 
das Gitterspektrum nach Debye durch das „elasti-
tische" Spektrum ersetzt werden. Der Debye'sche 
Ansatz liefert für hohe Temperaturen 

c£g = C?G = 3 R(l - 4 (0 /T) 2 + . . . ) = 3 RF(dlT) 
(4) 

mit der Debye-Temperatur 0. Die Debye-Funktion 
F (6/T) wurde den Tabellen von LANDOLT-BÖRN-
STEIN 3 0 mit den Debye -Temperaturen 0 A i = 405 K 3 1 

und 0w = 390 K 2 7 entnommen. 
Berücksichtigt man in der Entwicklung des Po-

tentials (f> Glieder höherer als zweiter Ordnung, so 
ergibt sich daraus der Anteil der anharmonischen 
Gitterschwingungen an der spezifischen Wärme cv 

bei konstantem Volumen. Daß ein solcher Beitrag 
auch für cv existiert, haben als erste BORN und 
BRODY32 nachgewiesen. Jedoch herrscht über ihn 
noch keine endgültige Klarheit. Sehr allgemein kann 
zwar gezeigt werden, daß dieser Anteil in guter 
Näherung linear von der Temperatur abhängt, doch 
bestehen bisher unterschiedliche Meinungen über 
sein Vorzeichen 3 3 , 3 4 . Daher wird hier versucht, den 
anharmonischen Anteil aus den Meßdaten zu er-
mitteln. 

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

A £2 

c v G = JcT2 e x P ( ~ elkT) m i t A = e x p { < 5 l k } (5) 
beschrieben. 

e ist die Bildungsenergie und a die Bildungsentropie 
einer Einfachleerstelle. 
2 9 R . BECKER, Theorie der W ä r m e , Heidelberger Taschen-

bücher , Band 10 [1966]. 
3 0 L A N D O L T - B Ö R N S T E I N , I I , 4 , 6 . A u f l . , S . 7 4 5 [ 1 9 6 1 ] , 
3 1 F . A . HERBSTEIN, A d v . Phys . 10, 313 [1961]. 

5. Die Beiträge der anharmonischen Gitter-
schwingungen und der Gitterfehlordnung 

Die Differenz zwischen und dem erfaßbaren 
Anteil (c£G + c E ) von c£h liefert unmittelbar den 
Beitrag c£Gh der anharmonischen Gitterschwingun-
gen: 

< # = «SP - ( < £ » + <*). (6) 

Der Anteil c^G der Leerstellen ist hier, wie bereits 
oben erwähnt, bei der Bestimmung von c®jtp be-
rücksichtigt. Die Ergebnisse der Rechnungen für 
Aluminium zeigen Tab. 2 sowie die Abb. 3 und 5. 
Zwischen 450 K und 850 K ergibt sich in guter 
Näherung ein negativer Beitrag mit linearem Tem-
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A b b . 3. Die spezifische W ä r m e v o n Aluminium und ihre 
Anteile. 

peraturverlauf, der durch die Gleichung 

c*£h(Al) = - 2 , 8 - 1 0 " 3 - (T - 140) [J /g -Atom-grad] 

dargestellt wird. Es ist jedoch darauf hinzuweisen, 
daß die Fehler der Messung und der Bestimmung 
von c®x£p, c£0 und c E einen linearen Abfall von c^Gh 

durch T = O K erlauben. Über einen ähnlichen 
Temperaturverlauf des anharmonischen Anteils von 
Aluminium berichtete schon LEADBETTER35. 

Die Bestimmung des Fehlordnungsanteils aus 
C»RP> CVG> CE u n d dem oben angegebenen c^Gh führt 
zu denselben Ergebnissen für die Bildungsenergie 
und die Konzentration der Leerstellen am Schmelz-
punkt wie die direkte Berechnung dieser Größen 
über den makroskopischen Ausdehnungskoeffizien-
ten und den röntgenographisch gemessen Gitter-

3 2 M . B O R N U. E . B R O D Y , Z . P h y s . 6 , 1 3 2 [ 1 9 2 1 ] , 
3 3 A . J . E . FOREMAN, Proc . Phys . Soc. London 79, 1124 

[1962]. 
3 4 D . C. WALLACE, Phys . R e v . 131, 2046 [1963], 
3 5 A . J . LEADBETTER, J . Phys . C 2,1, 1489 [1968]. 



parameter15. Beide Berechnungsarten beruhen auf 
dem Unterschied zwischen OCM(T) und OCR(T). Eine 
davon unabhängige Ermittlung des Fehlordnungs-
anteils, der Bildungsenergie und der Konzentration 
der Leerstellen am Schmelzpunkt ist erst dann mög-
lich, wenn eine gesicherte theoretische Aussage über 
C^q1 existiert. Auch die von KRAFTMAKHER36 ange-
gebene Methode zur direkten Bestimmung dieser 
Größen aus c v liefert für das Aluminium keine mit 
der Literatur übereinstimmenden Ergebnisse. 

Tab. 3 sowie die Abb. 4 und 5 zeigen die Resultate 
der Rechnungen für Wolfram. Zwischen 1050 K und 
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Abb, 4. Die spezifische Wärme v o n Wol f ram und ihre A n -
teile. 
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A b b . 5. Der Beitrag der anharmonischen Gitterschwingun-
gen zur spezifischen W ä r m e bei konstantem Volumen v o n 

Aluminium und Wol fram. 

1900 K wird der Anteil der anharmonischen Gitter-
schwingungen durch die Gleichung 

c*gh(W) = 1,9 • 10"3 (T - 1050) [J/g-Atom grad] 

dargestellt. Der hier positive Beitrag wächst mit 
steigender Temperatur. Ein Fehlerordnungsanteil 
ist nicht zu erwarten. 
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