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Zur Mosaikstruktur der Kristalle
von F. Zwicky.
(13. V. 30.)

ine Zusammenfassung der Resultate ist am Schluss der Arbeit zu finden.

§ 1. Einleitung und Problemstellung.

In dieser, sowie In einer zwelten Arbeit, gedenke ich in groben
Jmrissen eine Theorie darzustellen, die mir geeignet scheint, in
in bis anhin dunkles Gebiet der Physik der Festkorper etwas
nehr Licht zu bringen. Ich werde mich daber vorliufig auf die
diskussion gewisser Eigenschaften von Kristallen beschrinken,
leren Verstindnis mir fir die Anbahnung weiterer Fortschritte
yesonders wichtig erscheint. Um jedoch zu zeigen, dass die vor-
retragenen Ideen von betrichtlicher Allgemeinheit sind, habe ich
un Schlusse dieser Arbeit versucht, sie in dem Prinzip der schwa-
hen Asymmetrie komplexer molelularer Systeme auf einen gemein-
amen Nenner zu bringen. Es wird dort auch kurz angedeutet,
nwiefern dieses Prinzip fiir die Theorie von stationdren Zustinden
n Flissigkeiten, sowie fiir gewisse Phasen des Molekiilbaus von
Bedeutung sein kann.

Diese erste Mittellung befasst sich im wesentlichen mit der
Cheorie der Mosatkstruktur, wihrend eine zweite Arbeit dem
Vergleich mit der Erfahrung, sowie der Beschreibung einiger im
nesigen Institut ausgefiithrten Experimente gewidmet sein soll.

Wenn wir im folgenden von festen Kérpern sprechen, so
serstehen wir darunter entweder Kinkristalle oder polykristalline
\ggregate. Unterkiihlte Fliissigkeiten, Gldser usw. seien vorliufig
wsgeschlossen.

Die Erfahrung hat gezeigt, dass es eine ganze Rethe von
Eigenschaften der festen Materie gibt, die von der inneren Struktur
les jewells vorliccenden Probestiicks 1in weitgehendem Masse un-
ibhénglg sind.  Solche Eigenschaften werden als strukturunab-
Wingig') bezeichnet, Sie haben fiir Polykristalle ungefihr die-
:elben Werte wie fiir Einkristalle. Dabel muss nattrlich bel
liesem Ubergang iiber cine eventuell vorhandene Richtungs-
wsymmetrie in den Einkristallen gemittelt werden.

1) Fir die Einteilung in strukturabhingige und strukturunabhéngige Eigen-
schaften siehe insbesondere A. SmeExkarn, Zeitschr. f. Phys. Bd. 55, S. 289, 1929.
Wir benutzen zur leichteren Schreibweise die sofort verstandlichen Abkiirzungen
,Str. A. E.*° und ,,Str. U. E.*.
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Str. U. E. sind z. B. die Dichte, die spezifische Wirme, der
Ausdehnungskoeffizient, der totale chemische Energieinhalt, die
Kompressibilitat, die Gitterstruktur, wie sie sich aus der Rintgen-
analyse ergibt usw.

Demgegenitiber gibt es aber eine ganze Rethe von Eigenschaften,
wie die mechanische und die elektrizche Festigkeit, die Elastizitits-
orenze, die Ionenleitfahigkeit von Kristallen, oft auch die Grenz-
wellenlinge beim Photoeffekt und andere, die man als struktur-
abhiingtg zu bezeichnen hat. Diese Eigenschaften kénnen in der
Tat durch Kaltverformung, durch Tempern oder durch Zusatz
geringer Mengen von Verunreinigungen sehr stark beeinflusst
werden. Es ist bekannt, dass von dieser Beeinflussbarkeit bei
technischen Anwendungen ausgiehig Gebrauch gemacht wird.

Es ist natiirlich nicht moglich, zwischen Str. A. E. und
Str. U. E. eine scharfe Grenze zu ziehen. Einmal existiert im
genauen Sinne des Wortes vielleicht keine einzige vollkommen
Str. U. E. bel Festkorpern; und zweitens gibt es Eigenschaften,
die bei tiefer Temperatur strukturabhingig, bei hohen Tempera-

fe

turen dagegen strukturunabhinglg sind. Trotzdem werden wir
die obige Unterscheidung in die beiden Klassen durchweg be-
nutzen. Dabei soll aber im Auge behalten werden, dass Str. U, E.
fester Korper sich bei Bearbeitung derselben immerhin um einige
Prozente #indern konnen. Ber Str. AL K. werden im Gegensatz
dazu die sie charakterisierenden Werte durch die oben ange-
filhirten Prozesse oft um Grissenordnungen beeinflusst.

Die Hauptaufgabe der theoretischen Forschung besteht nun
gegenwiirtig darin, die Koexistenz von Str. AL E. und Str. U, E.
von einheitlichen Gesichtspunkten aus zu verstehen, eine Auf-
gabe, die bereits von A. SmrkaL!) in ausgezeichneter Weise for-
muliert worden 1st.

Zwar 1st es Laur, Braca, Mapevuxa, Kossen, Borx und
anderen gelungen, eine Theorie aufzustellen, welche die Str. U. E.
im wesentlichen als Ausserungen der Gitterstruktur der Kristalle
auffasst, und Methoden zu entwickeln, die es 1m Prinzip gestatten,
dieselben quantitativ zu berechnen.

Es 1st vielleicht angebracht, hier einige Grundziige der Kri-
stallgittertheorie kurz zu erwihnen, von denen im folgenden fort-
withrend Gebrauch gemacht werden wird.

Die elementaren Bausteine eines Kristallgitters sind entweder

1) Kiir die Einteilung in strukturabhingige und strukturunabhingige Eigen-
schaften siche insbesondere A. Samukan, Zeitschr. i. Phys. Bd. 55, S. 285, 1929.
Wir benutzen zur leichteren Schreibweise die sofort verstiandlichen Abkiirzungen

»Str. AL E¢ und ,,Str. UL E.<,
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Tonen oder neutrale Atome. Im ersten Falle sprechen wir von
einem  Ionengitter (heteropolare Kristalle), im zweiten Falle von
einem Atomgitter (homoopolare Kristalle). Ein charakteristischer
Unterschied der beiden Typen besteht z. B. darin, dass die Ionen-
gitter Eigenfrequenzen im Ultraroten besitzen, welche auf dussere
elektrische Felder ansprechen, wiahrend ein solcher Effekt bel
den homoopolaren Kristallen nicht auftritt. Doch sind auch hier
wieder Ubergiinge zwischen den beiden Typen moglich.

Wohl die wichtigste Frage in der Physik der Kristalle ist
die nach der Natur der Kohisionskréfte. Diese Frage fand im
Falle heteropolarer Substanzen eine befriedigende Antwort in der
Annahme, dass die Coulombschen Krifte zwischen den Ionen es
sind, welche das Gitter zusammenhalten. Um die Stabilitit dieser
Gitter zu sichern, hatte man allerdings zusétzliche abstossende
Krifte enzufiithren, deren Natur anfénglich unbekannt war. Fiir
uns st wesentlich nur, dass es mit einem primitiven Ansatz vom
Tvpus (1) fir die gegenseitige potentielle Energie

. e; e, A
U= R (1)
"ik T?k

zweler Ionen i und k gelingt, die wesentlichen Str.U.E. von Ionen-
kristallen befriedigend darzustellen!). Die unbekannten Para-
meter .4 und p kann man nach LeNNARD-JoNES?) auf indirektem
Wege aus Messungen an Edelgasen, z. B. aus deren Viskositiit
ableiten und auf diese Weise Absolutwerte fiir die Gitterkon-
stanten, die S.ublinmti()115\»‘&1'9}0, die Reststrahlfrequenz usw. von
Alkali-ITalogeniden in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung
berechnen. Nach der Wellenmechanik haben wir die abstossen-
den Krifte als verursacht durch die Ubereinanderlagerung der
Elektronenatmosphiiren der beiden Ionen aufzufassen. Die En-
ergie u; kann dabei nicht mehr durch zwel einfache Terme wie
m (1) dargestellt werden. Da man aber in dieser Richtung noch
nicht sehr weit vorgeschritten ist, werden wir im folgenden immer
den Ausdruck (1) benutzen. Es wird sich im Laufe der Diskussion
auch herausstellen, dass die Allgemeinheit der Resultate in keiner
Weise durch die Wahl dieses speziellen Kraftansatzes beeintrich-
tigt wird.

Unsere Kenntnisse des physikalischen Aufbaus der homdoo-
polaren Kristalle sind dagegen noch #usserst spirlich. Zwar hat

') M. Born, Die Theorie des festen Zustandes, Enzyklopidie d. Math.
Wissenschaften Bd. V 3, Heft 4.

%) J. E. LExyarp-Joxes und P. A. Tavrnor, Proc. of the Royal Soc.
Bd. 109, S. 476, 1925, und J. E. LExxarDp-JoxNEs, ebenda Bd. 109, S. 584, 1925.
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die Quantenmechanik uns durch Eintihrune der Elektronenaus-
tausche einen Elementareffekt an die [land gegeben, auf Grund
dessen es gelingt, die Kohésionskrifte zwischen neutralen Atomen
quantitativ zu erfassen. Doch steckt diese Theorie noch zu sehr
in den Kinderschuhen, indem noch in keinem einzigen Falle die
Str. U. E. eines homdoopolaren Kristalls theoretisch  bestimmt
worden sind. Wir werden uns deshallh im folgenden 1m wesent-
lichen mit heteropolaren Gittern befassen. Es wird immerhin
moglich sein, auf Grund unserer qualitativen Kenntnisse der
Kohiasionskrifte auch ber unpolaren Bindungen zu einigen inter-
essanten Resultaten zu gelangen.

Aus dem obigen folgt, dass wir zwar nur in sehr speziellen
Fillen in der Lage sind, Str. U. E. der festen Korper quantitativ
zu erfassen; wir ersehen aber auch, dass aus diesem Lager der
Theorie wohl keine grundlegenden Schwierigkeiten erwachsen
werden.

Ganz anders steht es dagegen mit den Str. A. E., indem diese
in der Tat vollkommen aus dem Rahmen der bisherigen Statik
und Dynamik der Kristallgitter zu fallen scheinen. Einige Bei-
spiele mogen diese Behauptung etwas niiher erlautern.

Betrachten wir z. B. das Phinomen der Plastizitit von Ein-
kristallen, so koénnen wir uns etwa folgendermassen iiberlegen.
Verstehen wir unter einem idealen Atomgitter ein solches, das
geometrisch durch eine der mathematisch mdoglichen kristallo-
graphischen Gruppen vollkommen charakterisiert wird, so kann
ein solches Gitter nur dann plastisch sein, falls es mechanisch
eine indifferente Gleichgewichtslage darstellt. Oder es ist zum min-
desten zu fordern, dass das Gitter durch idussere Eingriffe in
eine Reihe dynamisch stabiler Gatter umgewandelt werden kann.
Nun mag es allerdings vorkommen, dass ausgehend von einem
bestimmten Baustein verschiedene stabile Kristalle gebildet
werden konnen, wie z. B. Graphit und Diamant beim Kohlen-
stoffatom. (Allotrope Modifikationen.) Da aber nach Ausweis
der Rintgenanalyse beinahe oder vollkommen kontinulerliche
Reithen von Gittern bel gegebenen Bausteinen im allgemeinen
nicht existieren, so missen wir schliessen, dass ein 1dealer Ein-
kristall nach der Entfernung von etwaigen dusseren Belastungen
entweder 1n den Ausgangszustand zuriickkehrt (elastischer Vor-
gang), oder dass ein Bruch vorliegt. Es bleibt also nur noch etwa
die Moglichkeit, die plastische Verformung als eine Verwandlung
des Einkristalls in ein Aggregat von Mikrokristallen aufzufassen.
Dass diese Auffassung auch nicht das Richtige trifft, kann leicht
an Hand ewmner direkten Berechnung der ber dem beschriebenen
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Vorgang zu tberwindenden Bruch- und Gleitfestigkeit gezeigt
werden. Fiir Steinsalz z. B. ergibt die Theorie?) fir diese beiden
Grossen Werte in der Ordnung von ca. 20,000 kg/em?, wihrend
xine plastische Verformung schon ber 10 kg/em? auftritt. Dass
liese Diskrepanz ganz allgemeiner Natur ist, kann sehr leicht
rezeigt werden, wenn man sich iiberlegt, dass die molekulare
Reissfestigkeit Ry, immer etwa von der Griéssenordnung von ein
Zehntel des Elastizititsmoduls F sein miisste.

B =48 mit A~01. (2)

Das folgt daraus dass die Anziehungskrafte zwischen Atomen im
allgemeinen bet emer Vergrosserung des Gleichgewichtsabstandes
um ca. 109, 1thr Maximum erreichen. Fiir Substanzen mit be-
kannter Obertlachenspannung ¢ kann man 4 auch rein phéno-
menologisch abschiitzen, indem man schreibt

20 ~Aid Ry, (3)

wobel d = Gitterkonstante. Oder nach Kombination von (2) und (3)
- 0o

S (4)
Iid

Fiir Steinsalz 15t z. B. K — 3,7 > 10 dyn/cm?, ¢ ~ 100 erg/cm?,
5,628 A, woraus folgt
i ~0,1.
Die Reissfestickeit wird damit
Ry ~ 3,7 > 10" dyn/em? ~ 37,000 kg/em?.,

Die genaue Berechnung aul Grund der Bornschen Theorie liefert
fir 2 und R,; Werte derselben Grissenordnung.

Eine qualitative Abschitzung der fiir eine Reihe von Metallen
zu erwartenden molekularen Reissfestigkeiten 1st auch auf an-
derem Wege von S. Dusiaman?) gegeben worden. Sie sind immer
ca. 100 mal grosser als die beobachteten technischen Festigkeiten.

Im Anschluss an die obige Feststellung, dass die berechnete
.,molekulare™ Festigkeit die beobachtete technische Festigkeit um
Faktoren hundert bis tausend iibertrifft, erwihnen wir, dass die
Theorie fiir die elektrische Durchschlagsspannung von hetero-
polaren Kristallen ebenfalls viel zu hohe Werte ergibt3). Auch die
gewohnliche Tonenleitung in Kristallen scheint unter keinen Um-
stinden verstindlich.

1) F. Zwicky, Physik. Zeitschr. Bd. 24, S. 131, 1923.

9

%) 8. Dusuman, Proc. of the American Soc. for Testing Materials, Vol. 29,
Part 11, 1929.
3y W. Rocowsxkr, Archiv f. Elektrotechnik Bd. 18, S. 123, 1927.
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Eine weitere grosse Schwierigkeit fiir die Theorie 1st ver-
kniipft mit der Tatsache, dass geringe Verunreinigungen oder
Zumischungen den physikalischen Charakter eines Kristalls 1n
vieler Beziehung radikal éndern. S. Dusuman erwidhnt z. B. den
ausgesprochenen Eintluss elnes Zusatzes von nur 0,079%, Stickstoff
auf die mechanischen Eigenschaften von Eisen und von Eisen-
legierungen. Der Beispiele gibt es natiirlich die Menge. Ausserst
wichtige Anhaltspunkte fiir die Theorie dirften sich aus dem
Einfluss von Verunreinigungen auf die Supraleitfahigkeit ergeben,
die damit zur Str. A. E. gestempelt wiirde.

In engem Zusammenhang mit der Kaltverformung stehen
die durch Tempern zu erzielenden Veranderungen. Wenn man
z. B. einen Steinsalz um einige hundert Grade erhitzt und dann
wieder zur Ausgangstemperatur abkihlt, so werden 1m allge-
meinen seine Str. A. E. durch diesen Prozess wesentlich ver-
andert. Ebenso zeigt ein aus der Schmelze geziichteter und auf
Zimmertemperatur abgekiihlter Kristall nicht dasselbe Verhalten
wie ein aus der Losung auskristallisiertes Exemplar be1 derselben
Temperatur. Dies ist von A. SMEKAL und seinen Mitarbeitern?)
besonders schin an Hand der Ionenleitfahigkeit von NaCl gezeigt
worden. Nach dem schon ausgefithrten 1st es klar, dass fiir solche
Hysteresiseffekte in der Theorie der idealen Kristallgitter kein
Platz zu finden 1st.

Zusammenfassend konnen wir sagen, dass die bisherige Gitter-
theorie fir die Erscheinungen der Plastizitit und der Hysterese
in Einkristallen nicht nur keine Erkliarung abzugeben imstande
1st, sondern 1thnen direkt widerspricht. Das vollstandige Versagen
dieser Theorie ist weiter demonstriert durch die Tatsache, dass
die Werte, die sich aus ihr fiir die mechanische und die elektrische
Festigkeit, sowie fiir die Ionenleitfahigkeit ableiten lassen, um
zwel bis drel Grossenordnungen zu hoch ausfallen.

Von einer rationellen Theorie der Iestkorper ist in erster
Linie zu verlangen, dass sie alle im obigen erwidhnten Phinomene
auf eine einheitliche Basis bringt. Im folgenden Abschnitt seien
deshalb einige der néchstliegenden Moglichkeiten fir die Losung
der aufgeworfenen Probleme diskutiert.

§ 2. Wege zur Lisung.

Wir besprechen in diesem Abschnitt in Kirze drei sich an-
bietende Wege zur Losung, von denen indessen die ersten beiden
aus anzugebenden Griinden nicht zum Ziele fiihren, wahrend der

1) A. SmekaL, Zeitschr. f. Physik, Bd. 55, S. 289, 1929.



dritte 1m Prinzip allen bisherigen Anforderungen Gentige zu
leisten 1mstande 1st.

Arbeitshypothese A.

Der einfachste Versuch, die Str. A. E. zu klassifizieren, besteht
wohl darm, sie auf zufillige Kristallfehler zurickzufthren. Es
genligt aber, zwel dusserst schwer wiegende Griinde ins Feld zu
fiihren, um diese Moglichkeit auszuschalten. Wiirde namlich die
gemachte Annahme zutreffen, so miisste man erwarten, dass
das Verhalten der Realkristalle dem der Idealkristalle um so
dahnlicher wird, je mehr die zufilligen Stérungen wihrend ihres
Wachstums vermieden werden. In Wirklichkeit ist das gerade
Gegentell der IFall. Es st z. B. allgemein bekannt, dass das Gleiten
i Realkristallen um so leichter vor sich geht, je weniger Fehl-
stellen sie aufwelsen, wihrend die Theorie fiir ein ideales Gitter
eine ca. tausend mal grossere Gleitfestigkeit voraussagt. Die
Zufilligkeiten des Wachstums iiben also auf die Str. A. E. einen
Einfluss aus, der dem von der IHypothese A) postulierten gerade
entgegengesetzt ist. Ein zweiter Grund fiir das Versagen dieser
Hypothese besteht darin, dass mit der Annahme der zufilligen
Bedingtheit der Str. A. E. diese nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen
verteilt sein miissten, wihrend sie in Wirklichkeit innerhalb enger
Grenzen reproduzierbar sind. Wenn z. B. Risse zufilliger Natur?!)
die Reissfestigke:t R des Steinsalzes von R g = 20 000 kg/cm?
auf Riqn = 90 kg/em? heruntersetzen, so miisste man fiir die
,,technischen™ Werte von unter gleichen Umstdnden gewachsenen
Kristallexemplaren sehr grosse Abweichungen von dem mittleren
R, erwarten, die aber tatsichlich nicht auftreten.

Diese Uberlegungen fiihren uns zu der Schlussfolgerung, ent-
weder, dass den Fehlstellen in Kristallen eine priméire Bedeutung
ganz abzusprechen sei (siche Arbeitshypothese C), oder, zu der
Annahme, dass diese Fehlstellen atomistisch bedingt und von
pradeterminierten Ausmassen sind (Hypothese B).

Arbeitshypothese B.

Es war der letztere der beiden soeben formulierten Vor-
schliage, welchen ich vor etwa einem Jahre zu entwickeln suchte.
Es gelang mir damals, auf Grund rein energetischer Betrachtungen
zu zelgen, dass In heteropolaren Kristallen mikroskopische Risse
notwendigerwelse existieren miissen und 1hre Dimensionen zu

1) A, A. Grrrrith, Phil. Trans. Bd. 221, S. 163, 1921.
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berechnen?!). Die von mir qualitativ abgeleiteten Resultate wurden
von H. M. Eviex durch genaucre Rechnungen bestéatigt?). Wie
ich in der erwihnten Arbeit zeioen konnte, schien dieser Versuch
sehr aussichtsreich, Indem cine grosse Anzahl strukturabhéngiger
Erscheinungen damit ihre Aufklirung tanden. Doch iiberzeugte
ich mich bald, dass auch aut diesemn Wege keine vollstindige
Losung des gestellten Problems crreicht  werden konnte,  Es
stellte sich heraus, dass die =<chon am Schlusse von A) aufgestellte
Alternative, dass namlich den Fehlstellen cine primire Bedeutung
abzusprechen sei, zum Ausgangspunkt aller weiteren Betrach-
tungen gemacht werden musste. s ist dies leicht an Hand von
einigen konkreten Beispiclen einzuschen.

Man 1st z. B. imstande, aut Grund der Arbeitshypothese B)
die bekannte Diskrepanz zwischien der technischen und der mole-
kularen Reisstestigkeit autzukliren.  Doch ist es ganz ausge-
schlossen, auf gleiche Weise mit Iilfe von Iaarrissen die analoge
Diskrepanz bei der Gleitfestigkeit zu heseitizen. Dazu wiirde man
in der Tat den von Rissen tberdeckten Teil eines gegebenen
Querschnitts zu ca. 99% desselben anzunehmen haben, was zu
vollkommen haltlosen Schlussfolgerungen iiber das Verhiltnis von
direkt beobachteter makroskopizcher und indirekt mit Hilfe von
Rontgenstrahlen bestimmten mikroskopischen Dichte fithrt. Die in
meiner Arbeit vorgeschlagene Theorie ermoglicht ausserdem kein
derart ausgedehntes System von tiber das ganze Innere des Kristalls
auftretenden Haarrissen, indem auf diese Weise wohl kein Energie-
zustand erreicht werden konnte, der denjenigen eines Idealkristalls
unterschreitet. Eine weitere Schwierigkeit taucht auf, falls man
die von mir fiir heteropolare Kristalle angegebenen Uberlegungen
aut homoopolare Gitter auszudehnen =ucht. In den  letzteren
diirfte 1infolge der ntimeren Bindung zwischen den einzelnen
Gitterebenen die Bildung von Rissen viel weniger wahrscheinlihe
sein.  Wir sehen also, dass die Existenz von mikroskopischen
Rissen zwar In gewissen [Fillen atomistisch begriindet werden
kann, dass man aber mit der Annahme, dass sie allein fir die
Str. A.-Phéanomene verantwortheh sind, nicht auskommt.  Wir
gehen deshalb zu der uns noch verblethenden dritten Moglichkeit
tber.

Arbeitshypothese €.

Die Untersuchungen, zu denen die IHyvpothese B) fihrte,
zelgten zum erstenmal, dass ideale Gitter thermodynamisch nicht

1) F. Zwicky, Proc. of the Nat. Acad. Bd. 15, S. 253, 1929
2) H. M. Eviex, Dissertation, California Institute of Technology, 1929.
Die wesentlichen Resultate sind zu finden in Phys. Review, Bd. 34, 8. 1385, 1929.



stabll sind, indem Energiezustinde, z. B. heteropolare Kristalle
mit Oberflichenrissen, gefunden werden konnen, die tiefer liegen
als diejenigen von Idealkristallen. Diese Tatsache lasst uns sofort
vermuten, dass eine nihere Betrachtung von kleinen, aber end-
lichen Abweichungen von den idealen Gittern zum gewiinschten
Ziele fiihren diirfte. Dies 1st in der Tat der Fall. Wir werden
1mm § 4 beweisen, dass ein Kristall 1m energetisch tiefsten Zustand
durch ein 1deales Gitter nicht geniligend charakterisiert ist. Dem
primdren Gitter, wie es sich aus der Rontgenanalyse ergibt, 1st eine
Sekunddrstruktur (Mosaikstruktur) iiberlagert, die im allgemeinen
als eine geringe periodische Variation der Dichte zu deuten ist. Es
gelingt, alle Str. U, E. dem primiiren Gitter zuzuordnen, wihrend
die Str. A. E. wesentlich durch das Sekundéargitter bestimmt sind.
Zur Erleichterung der Ausdruckswelse bezeichne ich Grissen, die
sich auf das Primérgitter beziehen mit ,,p*, diejenigen, die fiir das
Sekundiirgitter charakteristisch sind mit |, /7. Es wird z. B. fort-
withrend von p- und I/-Ebenen die Rede sein.

Wir werden die quantitativen Rechnungen zuerst an IHand
einfacher lonengitter auseinandersetzen. Zu diesem Zwecke be-
notigen wir eine Anzahl von Beziehungen, die wir im néchsten
Abschnitt zusammenstellen.

§ 3. Einige wichtige physikalische Grissen eines

kubisch-ilichenzentrierten Ionengitters. 1)

a) Emergie und Parameter des riumlichen Gitters.

Wir benutzen fiir die gegenseitige potentielle Energie zweier
Ionen ¢, und e, den schon eingefiihrten einfachen Ansatz (1).
. e, e, A
U= =2 4 2
ik Tik
Dabel miissen die vorldufig noch unbestimmt gelassenen Para-
meter phinomenologisch durch Vergleich mit beobachteten Gréssen
bestimmt werden, wozu man gewihnlich die Gitterkonstante und
die Kompressibilitit benutzt. Es ist bekannt, dass sich bel diesem
Vergleich fir die Alkalihalogenide Werte p ~8 ergeben. Der
Ubersichtlichkeit wegen werde ich die Rechnungen fiir den einen
Wert p = 8 durchfiithren. Am Schlusse gebe ich dann noch die
Resultate fiir p = 9, um zu zeigen, dass die wesentlichen Schluss-
folgerungen dadurch nicht beeinflusst werden.

1) Eine Rechtfertigung fiir die im folgenden benutzten Methoden ist etwa
bei M. Borx und O. F. Borinov, Handbuch d. Physik Bd. 24, S. 370, nachzulesen.
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Zur Berechnung von Gitterpotentialen sind in der Literatur
verschiedene Methoden entwickelt worden. Um das Zusammen-
wirken der Ionen im Gitter zu beschreiben, benutzen wir fiir
unsere Zwecke vorteilhaft die von MApELUNG!) angegebenen Aus-
driicke. Wir denken uns dabei das Gitter aus Geraden aufgebaut,
auf welchen sich in gleichen Abstinden p/2 die beiden Ionenarten
abwechslungswelse aufemanderfolﬂe Wiihlen wir eme dieser
Geraden als x-Achse eines leoht“mkhgen Koordinatensystems
(r,y,2), dessen Nullpunkt mit einem positiven Ion zusammen-
fallt, so erzeugt sie im Aufpunkt P(z, y,2) ein Potential

_8 QZBO[ 27 (21—1) ]Z——'L Zb] COs [ 27 (21--1) :)J (D)

wobei e die Ladung der Ionen und K, eine Hankelsche Funktion
bedeutet. Man findet die fiir numerische Rechnungen notwendigen
Angaben in den Tafeln von JAuNKE und EMDE, in denen folgende
Bezeichnungen gebraucht werden.

K, (2) = —— HP (iz) = —— H (y) - (6)

2

Hy(y) 1st die eigentliche Hankelsche Funktion erster Art
(vom Index Null).

Die gegenseitige Energie der Ionen, die derselben Geraden
angehoren, muss direkt berechnet werden, was keine Schwierig-
keiten bietet.

Da das zweite Glied in (1) sehr stark mit der Entfernung
abnimmt, haben wir bei der Bestimmung der potentiellen Energie
eines Ions im Gitter nur die thm néchstliegenden lonen zu beriick-
sichtigen und ihre Effekte zu summieren.

Man erhilt durch das angedeutete Verfahren leicht fiir die
mittlere Energie ¢ eines Ions im Kristall |

e = — 1,747 e?/p + 887 A/p8. (7)
Damit das Gitter fiir p = d 1m Gleichgewicht sei, muss
ﬁi) ~0  sein. ®)
0 Jeo=a
Das ergibt
A =246 x 10-1 e2d" (9)
und
e = — 1,529 e?/d (10)

1) E. Maperuxc, Phys. Zeitschr. 19, 524, 1918



Der numerische Wert fiir Steinsalz ist, mit d = 5,628 A
¢ = —06,19 x 1012 erg (10')

(was etwa 3,89 Volt entspricht). Wir bemerken noch, dass vor-
laufig alle Rechnungen ohne Berticksichtigung der Temperatur-
bewegung durchgefithrt werden. Auch der Einfluss der Null-
punktsenergie wird erst spiter diskutiert.

Eine fiir unsere Betrachtungen wichtige Grisse 1st die Ober-
flichenenergie 5 pro Ion. Dabel denken wir uns die gegenseitigen
Abstinde der Ionen in der Oberfliche und normal dazu als die-
selben wie 1m Inneren des Kristalls. Das entspricht natirlich
nicht ganz der Wirklichkeit; man hat also 1im Auge zu behalten,
dass man &g nicht ohne weiteres mit der beobachteten Ober-
flichenenergie vergleichen darf. Fir unser flichenzentriertes
kubisches Gitter 1st

ey = 0,0657 e*/d — 168 A/d® (11)
oder mit (9)
ey = 0,0243 e2/d. (12)

Falls wir wieder den Wert d = 5,628 A von Steinsalz einsetzen,
folgt fiir die Energie o der oben beschriebenen schematisierten
Oberfliche

o = 4 eg/d? = 125 erg/cm? (127)

b) Iinzelne Kristallebene im Gleichgewicht.

Wir werden fiir unsere Beweisfiithrung die Parameter bengtigen,
welche eine einzelne im Gleichgewicht befindliche Gitterebene (100)
charakterisieren. Wir miissen natiirlich erwarten, dass die Gitter-
konstante dg einer solchen Ebene kleiner sein wird als diejenige d,
welche das Raumgitter charakterisiert. Dies folgt aus der Tat-
sache der Querkontraktion, die notwendigerweise mit einer Deh-
nung lings einer (100) Achse verkniipft ist. Uns interessiert der
Maximalwert dieser Kontraktion bel unendlicher Ausdehnung.
Eine leichte Rechnung liefert fiir die ,,ebene* Gitterkonstante
den Wert

dg = 0,944 d (13)
so dass also die maximale Querkontraktion einer (100) Ebene
ungefihr 6%, betrigt.

Fir die mittlere Energie ez eines nur mit Ionen derselben
(100) Ebene in Wechselwirkung stehenden Ions folgt dann



oder mit (9)
g = — 1,408 e¥d . (15)
Uns wird weiter interessieren die Kontraktionsenergie, welche
frer wird, falls wir eme emzelne Gitterebene (100) mit der Gitter-
konstanten d in die Gleichgewichtskonfiguration mit der Kon-
h . ; .
stanten dg dbergefithrt denken. IEs 1st nach obigem
Sep = 1,498 e2/d — 1,616 e2/d -+ 547 A/d®

oder ausgefiihrt

dep = 0,016 e2/d. (16)

Die Kontraktionsenergie ey pro em?® ergibt sich zu
/ _1 7
‘J t.‘E'_: {12 ()&‘E (11)

oder fiir Steinsalz numerisch

Aeg = 82 erg/em?,

¢) Fine einzelne Kristallgerade im Gleichgewicht.

Wir fithren hier fiir eine Gerade genau die analoge Rechnung
durch, wie unter b) fiir eine Ebene. Die Energie ¢, eines Ions
einer gemischten Geraden, auf der sich die positiven und nega-
tiven Teilchen in gleichen Abstinden o/2 abwechslungsweise auf-
einanderfolgen, 1st

es = — 1,386 €%,0 - 257 A/gb. (18)

Soll die Ionenreihe fiir o = d, in sich selbst im Gleichgewicht

sein, so folgt aus ‘
) &
(‘.f‘(, 0 ’
00 Jo=d,

d, = 0,866 d . (19)

dass

Die mittlere Energie &, pro Ion wird damit
8(; = — ],1’0() 82’-‘(i = === 1,213 ez/d(’r. (20)

Wir bestimmen noch die Kontraktionsenergie de, pro Ion,
welche frei wird, wenn wir die Punktreithe von ¢ =d auf o = d,
sich kontrahieren lassen. Es ist

deg = 1,400 e/d — 1,386 e¥/d + 257 A/d®
de, = 0,077 e?/d (21)

also ein betrichtlich grisserer Wert als d¢y.
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d) ,,Molekiil'* im Gleichgewicht.

Wir konnen uns natiirlich aus elnem positiven und einem
negativen Teilchen, deren Wechselwirkung durch (1) beschrieben
ist, auch ein Molekil aufgebaut denken. Seien wieder die Ionen
m gegenselticen Abstand 0/2, dann 1st die mittlere Energie ¢y,
pro Ion

F_” = = 62/:‘(_) == 128 A/Qg. (22)
Damit das Molekil fir o — d,, im Gleichgewicht sel, muss
(1_” — (),846 (i (23)
cewithlt werden, woraus resultiert
((,“” == ],”63 62/d . (24)
Die beim Ubergang des Molekiils von ¢ = d zu o = d,,; frei

=
werdende Kontraktionsenergie dey, ist

dey = 0,094 e*/d  pro Ion. (25)

e) Zusammenstellung der Resultate fiir p = 9.

Es gelten in diesem Falle mit den bereits verwendeten Be-
zeichnungen folgende Relationen:

a) (ntterkonstanten im Gleichgewicht.

Knstall: o = d

-

Ebene: o =d; = 0,953d

Gerade: o —d, — 08864 (26)
Molekiil: o = d,, = 0,846 d
B) Mittlere Energie pro lon im Gleichgewichtszustand.
Krstall: ¢ = — 1,747 ¢%d <+ 1700 4/d® = — 1,558 e?/d
Ebene: &5 = — 1,616 e¥dy + 1072 A/dg® = — 1,507 e¥/dg | (27)
Gerade: ¢, = — 1,386 e¢¥/d, + 513 4/d;® = — 1,39 ¢¥/d
NIO]O](U]: EJ = 62,”61‘1[ "]' 256 .4/d‘u9 = 1,06 62/d

y) Kontraktion einer Ebene von o = d auf o = dg.

Mittlere Kontraktionsenergie pro Ion = dep = 0,0131 e%d. (28)

0) Kontraktion einer Geraden von o = d auf o = d,.

Mittlere Kontraktionsenergie pro Ion = de; = 0,063 e2/d.  (29)
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e) Kontraktion eines Molekiils von o = d auf o = d,,.

-

Mittlere Kontraktionsenergie pro lon = dey = 0,090 e¥/d.  (30)

@) Oberflichenenergie.
Fir diese erhidlt man pro lon gerechnet eg == 0,030 e?/d. (31)

Diese Beziehungen gelten fir kubisch-flichenzentrierte Gitter
mit gleichwertigen positiven und negativen Ionen. Sie finden
also Anwendung bei den Typen Na*Cl-, Mg*+O--, Al*+*N--~
usw. Dagegen miisste fir Gitter wie Cal,, ZnS, CsCl usw. eine
neue Berechnung durchgefiihrt werden, was keine prinzipiellen
Schwierigkeiten 1n sich birgt.

Ich habe bereits bei tritherer Gelegenhelt einige der obigen
Gleichungen benutzt, um den Einfluss der Querkontraktion auf
die Reissfestigkeit zu bestimmen’). Auch von J. LENNARD-JONES
und B. M. DE~T?) wurden spiter dhnliche Formeln angegeben.

§ 4. Beweis fiir die Existenz einer Sekundiirstruktur
bei Ionengittern. '

Die in § 2 besprochenen Uberlegungen haben uns vermuten
lassen, dass kristallographisch vollkommene Gitter nicht die
tiefsten Energiezustinde der Gesamtheiten der sie autbauenden
atomaren Teilchen darstellen. Diese Vermutung wurde durch
meine und II. M. Evyens Rechnungen bestidtigt, indem es uns
gelang, das Auftreten von mikroskopischen Rissen atomustisch zu
begriinden. Zu der Arbeitshypothese () iibergehend, stehen wir
vor dem Problem, kleine aber endliche Variationen vom idealen
Gitter zu finden, die uns zu den tiefsten Energiezustianden fithren
sollen. Eine solche Aufgabe scheint auf den ersten Blick hoft-
nungslos. Sie wird uns immerhin dadurch erleichtert, dass wir
an Hand von Erfahrungstatsachen, kombiniert mit einigen theo-
retischen Betrachtungen, die Anzahl der in Frage kommenden
Variationen auf ein Minimum beschrinken konnen. Wir wissen
namlich erstens, dass die geometrischen Abweichungen vom 1dealen
Gitter nur geringfligige sein konnen und jedenfalls nur einen
kleinen Teil des Gesamtkristalls ernstlich betreffen. Zweitens ist
leicht ersichtlich, dass Rotationen von Elementarkomplexen im

1) F.Zwicky, Phys. Zeitschr. Bd. 24, S. 131, 1923.
3) J. Lexxarp-Joxes und B. M. DexT, Proc. of the Rowval Soc. Bd. 121,
S. 247, 1929,
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sditter nur in sehr beschrinktem Masse zuldssig sind, da man
onst die Schiirfe der an Kristallen reflektierten Rontgenlinien
icht verstehen konnte. Drittens liefern uns die Partialerfolge,
lie wir ausgehend von der Hypothese B) erzielten, den Finger-
elg, dass die Kontraktion von gewissen Gitterebenen, Geraden

(O x O x O x O x O x O x O x O
I<xOxOxOxOxOxOxOK
O x O x O x O x O x O x O x O
‘' x O x O x O x O x O x O x O x
(Mo x 0 x 0 x 0O x 0O x O x O x O
x O x O x O x O x O x O x 0O x
EOXOXOXOXOXOXOXO
x O x O x O x O x O x O x O «x

Fig. 1. Gitter vor Ausfithrung der Variationen «), f), y).
= Positives Ion, > = Negatives Ion. (//) bezeichnet die zu kontrahierende Ebene.

______ X0 XO0Xx O x O Xx O x
JO x O x O x O x O x O x O x O p-Chene
Xx O x O x O x O X O x O x O X
\QXO O x O x O x O x 0O x O

X
O Xx0OXx0Ox0Ox0Ox0x0x0x0x0 T-Ehene

(XOX-OXOXOXOKOXOX
O X O x O x O x O x O x O x C
X O x O x O x O x O x O x O %

Fig. 2. Gitter nach Ausfithrung der Variationen «), f), ).
Die Kontraktion ist iibertrieben gross gewihlt (20%).

und Molekiilen auf ihre eigenen Gleichgewichtsdistanzen ener-
zetisch vorteilhafte Prozesse sind. Wir versuchen daher vorerst,
unsere Variationen auf Kontraktion und Dilatation von im Kri-
stall auftretenden Elementargebilden aufzubauen. Dabei be-
sprechen wir ausfiihrlich den Fall, dass dieses Gebilde eine (100).
Ebene 1st und gehen auf andere Moglichkeiten nur ganz kurz ein.



— 284 —

Ich habe bereits in einer fritheren Arbeit!) folgendes Schema
vorgeschlagen:

«) Kontrahiere eine Ebene (I1), z. B. (100) derart, dass ihre
Gitterkonstante von d auf dy reduziert wird.

f) Schliesse die Locher, welche infolge von o) zwischen den
durch 7 getrennten Teilen I und II des Kristalls entstanden sind.

v) Andere die relative Lage von I und II in einer gewissen,
in jedem Fall speziell zu beschreibenden Weise ab.

Wir fithren dieses Schema am Beispiel NaCl mit d = 5,628 A
und e = 4,77 x 10710 es. E. durch, unter Angabe der «), #) und
) entsprechenden Arbeitsaufwiinde. Es wird dabel vom Ansatz (1)
mit p = 8 Gebrauch gemacht und alle Grossen aut 1 em? einer
IT-Ebene bezogen?). Zur leichteren Veranschaulichung seien die
Figuren 1 und 2 mitgegeben.

Variation a«).
Um diesen Prozess auszufithren, bendtigen wir eine Energie
— s
8(1_851 +8rt (32)
wobel &1 von der Wechselwirkung der Ionen der /7-Ebene mit

denjenigen in den anliegenden Kristallteillen I und II herriihrt,
wihrend ¢® die Kontraktionsarbeit der /7-Ebene 1st. Es gilt

£V =dot Ao (33)

wobel ¢ die Oberflichenenergie bedeutet, da «) gewissermassen
der Schaffung von vier neuen Oberflachen dquivalent ist. Die
gegenseitige Energie der kontrahierten I/-Ebene und der Teile I
und II 1st in der Tat Null, falls wir von der Polarisierbarkeit
der Ionen vorliufig absehen. Wir haben also sozusagen vier
Oberflachen geschaffen, von denen zwei der /7-Ebene und je eine
den Teillen I und Il zuzuordnen sind. Nach (12') 1st 4 ¢ = 500
erg/cm? A o 1st eine kleine Korrektion, welche die gegenseitige
Energie von I und II bericksichtigt. 4 o ist zwar leicht zu be-
rechnen; aber es ist bequemer, diesen Betrag mit &) zusammen-
zuwerfen. Nach § 3 haben wir weiterhin &® = 82 erg/cm? Also
Insgesamt

e, =418+ 46 1n erg/cm?,

a

wobei Ao = 0,0026 e2/d. (34)

1) F. Zwicky, Proc. of the Nat. Acad. Bd. 15, S. 816, 1929.

?) Siehe dazu meinen Brief in Phys. Review Bd. 35, S. 283, 1930. Dort
ist irrtimlicherweise &, = 20 anstatt ¢, — 40 angegeben. Der dort verwendete
Wert fiir £, ist aus einer von J. E. LENNarD-JoNESs, Proc. of the Royal Society,
Bd. 121, S. 247, 1929, publizierten Kurve abgeleitet und ist von dem unsrigen
verschieden.



Variation B).

Durch «) 15t der Raum Z zwischen I und II offen gelassen
vorden. Da dj - 0,944 d 1st, haben wir pro cm? kontrahierter
T-Fliche Z = 0,112 e¢m?  Falls wir Z durch Einfiihrung von
Jberflichenionen schliessen, leisten wir eine Arbeit &; =
—2 x 0,112 x o, bis auf vernachldssighare Betrige von der
Art 4 o. Es 1st numerisch

£g = — 28 erg/cm?®

Varation y).

Dieser Prozess besteht emfach in der Vertauschung der
Plitze von positiven und negativen Ionen im Knstalltell 1. Wir
schreiben fir die daber aufzuwendende Arbeit

e, =&l + aff). (35)

«D ist der durch y) verursachte Unterschied in der Wechsel-
wirkung von I und II, emn offensichtlich negativer Betrag, indem
wir von elner gegenseltigen Lage von I und II, in der sich gleich-
artige  Tonen gegeniiberstanden zu einer solchen iibergegangen
sind, in der dasselbe fir die ungleichnamigen gilt. Es ist

&N = —0,0032 ne?/d. (36)
Wir erhalten also
To 4 &) = —0,0006 ne/d. (37)
Oder fiir Steinsalz
Ao 4 el = — 3,06 erg/cm?.

Die Vertauschung yp) hat aber noch eine andere #usserst
wichtige 1Polge, da durch sie im Raum zwischen I und II grosse
elektrische Felder ins Leben gerufen werden, wo vorher nur un-
bedeutende Streufelder existierten. e sei die Energie, welche
wir infolge der Polarisierung der Tonen in der //-Ebene und den
ithr anliegenden Gebieten von I und II gewinnen. Es wire ausser-
ordentlich kompliziert, den genauen Wert dieser Energie zu be-
rechnen. Es geniigt indessen vollauf, einen Mittelwert fiir die
Feldstirke zu finden, der offensichtlich von der Grossenordnung
4 e/d® sein wird, da die gegenseitigen Abstinde der Teilchen ca.
d/2 sind. In unserem speziellen Falle 1st z. B. die Feldstirke I
in einem Punkte der I7-Ebene, der direkt tiber einem Ion von
I oder IT liegt, gleich |

I = 9,56 ¢/d2, (38)
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Die Energie, die einem Ion infolge seiner Polarisierbarkeit o in
diesem Felde zukommt, 1st

tp= —g & (39)

oder
up = — 3,27 o e¥/d?, (40)

Beriicksichtigen wir, dass alle Ionen von I sowie den beiden
anliegenden Ebenen sich in éhnlichen Feldern befinden, so erhalten
wir fiir die durch die Deformierbarkeit der Teilchen bedingte
Energie

&P =3 nup = — 981 nae?d. (41)

Eine Tabelle der fiir uns wichtigsten Polarisierbarkeiten von
Ionen 1st von BorN und Borixov angegeben worden?!), die wir
in §7 reproduzieren. Iir Na* 1st «; = 0,21 x 1022 cm3.  Iiir
Cl= 1st ebenso o, = 3,05 x 10-2* em3. Der Mittelwert, den wir
pro Ton in (41) einzutragen haben, 1st also « = 1,63 x 10-2* cm?,
Das lefert numerisch fiir Steinsalz

(2) — __ AK7 olem 2
e¥) = — 457 erg/em?®

Weitere Energieanderungen sind mit dem Prozess y) nicht ver-
kniipft, da I gegeniiber I und II ,,ausser Phase und die wechsel-
seitige Energie deshalb null 1st. Alle dre1 Variationen o), ) und p)
ergeben zusammen pro em? der I/-Ebene eine Energieinderung

e = ¢, + &5 + e, = —T0 erg/cm?, (42)

Dieser Betrag ist zwar nicht gross, bewelst aber immerhin, dass
wir auf der richtigen Fiahrte sind. Wir haben iibrigens 1m obigen
schlecht gerechnet, indem wir nach Ausfihrung der Prozesse
o), B) und y) sicher nicht zu einer dynamisch stabilen Konfigu-
ration gelangt sind. Falls wir also die Ionen sich in 1hre neuen
Gleichgewichtslagen bewegen lassen, wird noch eine zusitzliche
Energie frei, die von der Grossenordnung ¢ und & sein wird.
Wir diirfen deshalb die endgiiltige Verminderung der potentiellen
Energie einer /I-Ebene im Falle von NaCl auf ca. 200 bis 300
erg/cm? veranschlagen.
Die thermische Energie e, pro cm? ist gleich

ep =3nkT. (43)
Oder fir NaCl mit n = 1,26 x 10 und T = 300°

ep = 155 erg/em?.

1) M. Borx und O. F. Borixov, Handbuch der Physik, Bd. 24, S. 449,
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Da die statistische Wahrscheinlichkeit durch den Boltzmannschen
Faktor e~¢*T hestimmt ist, sehen wir, dass die oben beschriebene
Kontraktion einer (100) Ebene in NaCl bel méssigen Tempera-
turen zu einer thermodynamisch ausgesprochen begiinstigten Kon-
figuration fithrt. Falls nicht etwaige Schwierigkeiten dynamischer
Natur vorliegen, wird also Steinsalz nicht als ideales Gitter, son-
dern mit kontrahierten Ebenen auftreten. Die Ionen sind in
diesen I7-Ebenen etwas stirker gebunden als in den reguldren
p-Ebenen, eine Tatsache, die wichtige Konsequenzen hat.

Was die Anordnung der //-Ebenen anbetrifft, so 1st klar,
dass der niedrigste Energiezustand erreicht wird, wenn dieselben
m den kleinsten moglichen und zudem gleichen Abstinden D
aufeinanderfolgen. Da keine der drei Wiirfelachsen irgendwie aus-
gezeichnet 1st, wird man zu erwarten haben, dass die //-Ebenen
ein dretdimensionales Geriist bilden, das die in §2 erwidhnte
kristallographisch regelmissige Sekundirstruktur darstellt. Im
Hiblick auf andere Maglichkelten bezeichnen wir sie als Sekun-
dérstruktur erster Art.

Das Mass fir den Abstand D wird etwa gegeben sein durch

1
1— dE/d

Eine Begriindung fiir diese Beziehung habe ich anderorts zu
geben versucht'), und II. M. Eviex hat dieselbe durch genauere
Rechnungen verifiziert?). Der wesentliche Gedanke war, dass In
regelméssigen Abstinden D gleichnamige Tonen von II und den
anliegenden Ebenen iibereinander zu liegen kommen. Dadurch
werden an diesen Stellen Storungen verursacht, welche den Anlass
zur Ausbildung von //-Ebenen geben diirften, die normal zu der
betrachteten stehen. Doch ist es mir bis anhin nicht gelungen,
eine wirklich strenge Ableitung fir die Werte von D zu finden.

Fir NaCl haben wir nach (44) Blocke von der Kanten-

Ded : (44)

linge
D«20d2 110 A (45)

zu erwarten. Das stimmt mit den phdnomenologischen Ab-
schitzungen SMEKALS, sowie mit neueren direkten Beobachtungen
sehr schon tiberein.

Zusitzlich zur Durchrechnung der Variationen «), f), y) ist
noch folgendes zu sagen. Diese speziellen Verschiebungen von
Ionen wurden nicht etwa deshalb gewihlt, weil sie den grossten

) F.Zwicky, Proc. of the Nat. Acad. Bd. 15, S. 253, 1929.
?) H. M. Evjex, Phys. Review Bd. 34, S. 1385, 1929.



— 288

Energiegewinn ergeben, sondern weil sie sich am leichtesten
durchrechnen lassen. Man sieht z. B. sofort, dass es vorteilhafter
1st, statt nur eine, zwel benachbarte Ehenen auf ihre gleichzeitige
Gleichgewichtslage zu kontrahieren. Die resultierende Gitter-
konstante fiir dieses Paar von //-Ebenen liegt dabel zwischen
dp und d. Mit Hilfe dieser neuen Variation wird ndmlich der
Energieaufwand e, pro cm? einer //-Ebene auf die IHéalfte redu-
ziert, wihrend der Hz‘lllptirm\fillll ¢?, herrithrend von der Polari-
sierbarkeit, nicht auf /2, sondern nur auf ca. 2 &¥/3 herunter-
geht. Dass die M-Ebenen fir die Alkali-ITalogenide gewdhnlich
zu zwelen auftreten, werden wir 1 zweiten Teil dieser Arbeit
an Hand von Berechnungen der Gleitfestigkeit noch eingehender
begriinden.

Als ausserordentlich wichtige Moglichkeit erwidhnen wir noch
die Fille, dass die //-Ebenen nicht vom Charakter (100), son-
dern (110) oder (111) sind. Man kann in der Tat bei der Durch-
fiihrung der Schritte «), f8), ») anstatt von einer Kontraktion
der Ebene (100) ebenso gut von einer Dilatation von (111) ausgehen,
einer Dilatation deshalb, weil eine solche Ebene nur mit Ionen
der einen Art besetzt ist. Eine weitere Diskussion dieser Fragen
soll a.a.O. gegeben werden. Hier kommt es mir nur darauf
an, auf die interessante Schlussfolgerung hinzuweisen, dass die
Elementarbereiche der Primir- und der Sekundirstruktur nicht
notwendigerweise gleichartige geometrische Gebilde sein miissen.
Bei einem Alkali-Halogenid kdllll der Elementarblock der Moasik-
struktur z. B. ein Wiirfel oder auch ein Oktaeder sein.

Anstatt, wie wir es getan haben, Abweichungen vom idealen
Gitter zu untersuchen, die 1m wesentlichen von der Kontraktion
einzelner //-Ebenen ausgehen, konnte man auch daran denken,
die Verkiirzung der gegenseiticen Abstiinde von Ionen in ein-
zelnen Kristallgeraden, oder gar in cinzelnen Paaren unseren
Betrachtungen zu Grunde zu legen. Is ist leicht zu bewelsen,
dass es auch in diesen Fillen gelingt, Energiegewinne zu erzielen.
Die resultierende Sekundirstruktur wiire dann entweder eine
,.faserartige™, oder sie wire charakterisiert durch eine molekel-
ahnliche Schwarmbildung. Ich habe in dieser Richtung noch keine
quantitativen Rechnungen durchgefiihrt. Aus dem in §3 Ge-
sagten 1st 1mmerhin ersichtlich, dass es hauptsichlich von dem
Verhiiltnis der Grissen

£E—&Eg, €—E, E—E&y (46)

abhiingen wird, ob Blicke, Fasern oder molekiilartige Gebilde als
die elementaren Einheiten der Mosaikstrultur auftreten werden.
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§ 5. Verallgemeinerung der Betrachtungen auf beliebige Kristalle.

Wir bemerken zuerst, dass die Bewelstihrung 1m vorigen
Abschnitt sich wesentlich auf zwel Phinomene, niamlich die Quer-
kontraktion (oder Dilatation) von festen Korpern, sowie auf die
diélektrischen Eigenschaften der atomaren Bausteine stiitzte. Die
Querkontraktion ist von solcher Allgemeinheit, dass in dieser
Beziehung der Erfolg unserer Methode nur in vereinzelten Aus-
nahmefillen 1n Irage stehen diirfte. Etwas anders steht es mit
der Deformierbarkeit der Atome. Trotzdem wir mit ithr immer
rechnen konnen, 1st doch aus den in § 4 erhaltenen quantitativen
Resultaten abzulesen, dass nur dann eine ausgesprochene Sekun-
diarstruktur von der beschriebenen Art vorliegen wird, falls die
Polarisierbarkeit emnen gewissen numerischen Wert nicht unter-
schreitet. Wir haben ndmlich zu fordern, dass mit den verwen-
deten Bezeichnungen ungefihr

na Y2 ~ ¢ (47)

i1st. Jedenfalls sollte die linke Seite nicht allzu klein werden.
Die Beziehung (47) diirfte fir Li*F- (siehe die Tabelle I) gerade
noch etwa erfiillt sein, was bedeutet, dass in diesem Falle ideale
Gitterpartien, sowie mosaikdurchsetzte Gebiete statistisch unge-
fithr gleich wahrscheinlich sind. Fir die Alkali-ITalogenide miisste
die Mosaikstruktur um so ausgepriagter sein, je grosser die Polari-
sierbarkeit der Ionen, oder auch je hoher ihre Ordnungszahl im
periodischen System.

Bet homdopolaren Kristallen stehen wir natiirlich vor der
Schwierigkeit, dass es bis jetzt noch nicht gelungen ist, Modelle
zu konstruieren, die deren Str., U, E. einigermassen verniinftig
darstellen. Die Kenntnis solcher Modelle 1st selbstverstindlich
unumgiinglich, falls man quantitative Beziehungen fir die Sekun-
déarstruktur ableiten will. Einige Spekulationen sind aber doch
wohl erlaubt, indem die fir die Mosaikbildung notwendigen Vor-
aussetzungen der Querkontraktion sowie der Deformierbarkeit der
Bausteine auch bei nichtpolaren Substanzen erfillt sind. Falls
in einer Verbindung Elemente der ersten Reihe des perlodischen
Systems auftreten, muss man infolge ihrer kleinen Polarisierbar-
keiten wieder darauf gefasst sein, dass teilweise Idealkristall-
bildung eine gewisse Wahrscheinlichkeit besitzt. Ich neige zu
der Ansicht, dass auf diese Weise die Vollkommenheit von gewissen
Diamanten verstanden werden kann. Da jedes C-Atom vier
Elektronen zur Valenzbindung abgibt, bleibt nur ein Kern mit
zwel sehr fest gebundenen K-Elektronen zurtick, deren dusserst

19
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geringe Polarisierbarkeit fir die Ausbildung einer Sekundir-
struktur gar nicht in Frage kommt.

Trotz unserer Unkenntnis des Aufbaus von homéopolaren
Gittern kénnen wir einige qualitative Aussagen tiber die zu erwar-
tende Sekundirstruktur wagen. Ein wesentlicher Unterschied
zwischen den polaren und den unpolaren Bindungen besteht wohl
darin, dass es bel den ersteren moglich 1st, relativ grosse Kontrak-
tionen von Ebenen vorzunehmen, wihrend ber homdéopolaren
Kristallen bei diesem Prozess die benachbarten Ebenen auch
gezwungen werden, zu folgen. Der Grund dafiir ist, dass die
mtime Bindung durch Elektronaustausche nur kleine relative
Anderungen der Gitterkonstanten von benachbarten Gitterebenen
zulisst. Das bedeutet aber, dass das in (44) einzusetzende Ver-
hiiltnis dp/d dem Wert eins naher kommt als bel polaren Gittern.
Wir werden daher unter Umstéanden bedeutend grossere Werte
fiir D zu erwarten haben als die fir die Alkali-IHalogenide ge-

(1
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Fig. 3. Dichtekurven. (1) heteropolar, (2) homéopolar.

schiitzten von ca. 100 A, Unsere bisherigen experimentellen Unter-
suchungen haben auch in der Tat gezeigt, dass bel gewissen
Metallen Perioden von der Grossenordnung 1 x auftreten.

Weiter ergibt sich aus den obigen Uberlegungen die Schluss-
folgerung, dass die periodische Dichteanderung in homoopolaren
Kristallen eine mehr kontinulerliche sein diirfte als in hetero-
polaren. (Siehe Iig. 3).

Uber einige wichtige experimentelle Tatsachen, die mit dem
soeben beschriebenen Phidnomen zusammenhéngen, wird spiter
die Rede sein.

Wir wollen noch kurz auf eine weitere Moglichkeit der Bil-
dung von Sekundérstrukturen eingehen, die wir als Mosaikstruk-
turen zweiter Art bezeichnen. Bei den bis jetzt behandelten Er-
scheinungen haben wir namlich nur von Eigenschaften kugel-
symmetrischer Bausteine Gebrauch gemacht. Wir wissen aber,
dass die Cauchyschen Relationen zwischen den elastischen Kon-
stanten, die fur reine Zentralkrifte charakteristisch sind, 1m all-
gemeinen nicht erfillt sind. Um das Verhalten komplizierter
Gitter zu schematisieren, denken wir uns deshalb jedes Partikel
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m Kristall mit einem kleinen Vektor behaftet. Dieser repréasen-
lere entweder ein elektrisches Moment, oder haufiger einen magne-
1schen Dipol. Wir kénnen 1hn auch zur Charakterisierung von
,Elektron-Austauschebenen benutzen. In den letzten beiden
Fiallen 1st die wechselseitige Energie zweler solcher Vektoren im
Abstand » im allgemeinen von der Grissenordnung

i = HPRfr® (48)
w ~10720 abs. E. (ca. ein Bohrsches Magneton).

Die Orientierung der genannten Vektoren kann nun derart
seln, dass sie sich von emem Elementarbereich zum andern 'n
absolut regelmiissiger Weise wiederholt. Falls auch keine Mosaik-
struktur erster Art vorliegt, haben wir es mit einem vollkommen
ldealen Kristall zu tun. Es ist aber auch denkbar, dass die Vek-
toren 1n vollkommen regelloser Weise orientiert sind. Dies ist
sicher, der Kleinheit von &; wegen, bel hohen Temperaturen der
Fall. Die dritte Moghchkeit besteht in einer systematischen
Schwarmbildung der magnetischen oder elektrischen Momente,
die nicht direkt mit der Primérstruktur zusammenzuhingen
braucht, und deren charakteristische Dimensionen erheblich grosser
sein kénnen als diejenigen des primédren Elementarbereichs. Wir
sprechen 1n diesem Falle von einer Sekundarstruktur zweiter Art.

Die durch die Mosaikbildung bedingte Variation in der Energie
zwischen verschiedenen Atomen (Differenz zwischen p- und
[1-Atom) ist grossenordnungsmiissig

e 2 1071 erg (Sekundarstruktur erster Art) (49)

e £ 10718 erg (Sekundérstruktur zweiter Art).  (50)

§ G. Temperaturabhingigkeiten.
a) Sekundirstruktur erster Art.

Wir haben bereits in § 4 dargetan, dass der Energieunter-
schied eines Atoms in einer //-Ebene gegeniiber einem solchen
in emner idealen p-Ebene ca. 10-1* — 1013 erg betrdgt, und des-
halb von derselben Griossenordnung ist wie die thermische Energie
pro Atom bei Zimmertemperatur. Falls die zwei Konfigurationen,
welche dem idealen Gitter und dem Mosaikkristall entsprechen,
beide dynamisch stabil sind, was i1m allgemeinen der Fall ist,
so wird der Ubergang von einem Zustand in den anderen nur
unter Uberwindung einer Potentialschwelle vor sich gehen konnen.
Aus den Betrachtungen des §4 folgt, dass dieser Potentialberg
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eine Hohe vergleichbar der Energie ¢ erreichen diirfte. Es ergibt
sich daraus die chhtlge Schlussfolgerung, dass eine gewisse ,,Ziin-
dungstemperatur T, existiert, oberhalb welcher die Sekundir-
struktur eindeutig durch die Temperatur bestimmt ist, was die
ebenso eindeutige Abhéngigkeit der Str. A. E. von T bedingt.
Fir T < T, dagegen kann es vorkommen, dass der Kristall sich
fiir lange Zeit in einem thermisch pseudostabilen Zustand befindet,
indem die thermische Agitation nicht hinreicht, um den Uber-
gang zum tiefsten Energieniveau zu erzwingen. Die Verhiiltnisse
liegen analog den in der Chemiec reichlich bekannten Fillen von
Scheingleichgewichten vom Typus 2 I, + O, = 2 IL,0O. Wir fol-
gern, dass unsere Theorie durchaus imstande sein wird, die Phi-
nomene der Plastizitit und der Hysterese von Str. A. E. syste-
matisch zu erfassen. Wir werden uns indessen auf dieses weit-
laufige Gebiet erst in der zweiten Arbeit niher einlassen.
Erhohung der Temperatur wirkt dahin, den Unterschied
zwischen Ideal- und Mosaikkristall zu verwischen. In der Schmelze
wird im allgemeinen nur noch eine geringe Tendenz zur Bildung
von kleinen molekularen Schwirmen iibrig geblieben sein. Wir
werden daher wohl erwarten, dass ) mit wachsender Temperatur
abnimmt und der Kristall dem dritten Typus von Mosaikbildung,
charakterisiert durch molekulare Schwirme, immer dhnlicher wird.

b) Sekundirstruktur zweiter Art.

Hier liegen die Verhéltnisse bedeutend komplizierter als im
Falle a). Dies aus folgendem Grunde. Zwar ist leicht abzuschiitzen,
wie wir es getan haben, dass die gegenseitige Orientierung von
Elektron-Austauschebenen und magnetischen Momenten Energie-
anderungen von der Ordnung &; ~ 10" erg pro Atom bedingt.
Dagegen kann man nicht wie unter a) schliessen, dass der ,,zwi-
schen** zwel mosaikartigen Konfigurationen liegcende Potentialberg
mit g vergleichbar ist. Das wire in der Tat gleichbedeutend
einer etwalgen Behauptung, dass die Geschwindigkeit einer che-
mischen Reaktion durch die damit verkniipfte Energieéinderung
bestimmt i1st. Wir wissen vielmehr, dass die in Frage kommenden
Potentialberge von vorldufig unberechenbaren Ausmassen sind.

Es ist zu erwarten, dass die Sekundirstruktur zweiter Art
dadurch beeinflusst werden kann, dass man die Krnstalle 1in
elektrischen oder magnetischen Feldern wachsen lisst. Man darf
dann weiter hoffen, durch Beobachtung der Ubergangsgeschwin-
digkeiten von einer mosaikartigen Formation zur andern bel ver-
schiedenen Temperaturen weitgehende Aufschliisse iiber die Aus-
masse der in Frage stehenden Potentialschwellen zu erhalten.
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Wir erwiahnen noch kurz, das Phianomene wie die Supraleit-
tahigkeit mit beiden Sekundirstrukturen, erster und zweiter Art,
rusammenhingen werden. Doch soll auf diese Fragen an anderer
Stelle eingegangen werden.

¢) Nullpunktsenergie.

v die Berechnung der Str. UL E. hat man die Nullpunkts-
energie 1m allgememen nicht zu beriicksichtigen. Sie gibt zwar
einen kleinen Beitrag zu der Sublhimationswirme, die notig 1ist,
um einen Kristall zu verdampfen, da ber diesem Vorgang die
Nullpunktsenergie der einzelnen Partikel sich dndert. Wir hatten
z. B. fiir Steinsalz pro lon eine Gitterenergie w:

uw = —6,8 x 10-12 erg,
Die Grossenordnung der Nullpunktsenergie 1st gegeben durch
e = v =k @ = 187 x 1018 x @, (51)

Fiir Steinsalz 1st @ = 2809 also 1, = 3,8 < 10~ erg, wobel man
fir » die Debyesche Grenztrequenz einzusetzen hatl). wu, kann
also gegeniiber u vernachlissigt werden. Die Verhiltnisse liegen
indessen ectwas anders, falls man Prozesse vom Typus unserer
Variationen «), f), y) betrachtet. Die Nullpunktsenergie eines
Atoms 1n einer //-Ebene wyy wird sich in der Tat von derjenigen
u,, eines Atoms in einer p-Ebene um einen Betrag 1w, (= Bruch-
teil von w,) von der Grossenordnung 10! — 10~ erg unter-
scheiden. Dieses 1w, 1st aber jetzt nicht mit w, sondern mit
g/n (=8 10" "erg fiir Steinsalz) zu vergleichen und daher
nicht ohne weiteres zu vernachlissigen.

§ 7. Das Prinzip der schwachen Asymmetrie
komplexer Atomsysteme.

Wir wollen in diesem Abschnitt die Grundideen, die uns
zum Postulat einer Sekundérstruktur in Kristallen gefithrt haben,
nochmals in ctwas allgemeinerer Welse wiederholen und zeigen,
dass dieselben auch i andern Gebieten der Physik Verwendung
finden konnen.

Unsere Uberlegungen haben uns zu dem Schluss gefiihrt,
dass im Reich der Kristalle ideale Gitter 1m geometrisch kristallo-
oraphischen Sinne im allgemeinen nicht vorkommen. Die in der
Natur statistisch bevorzugten Konfigurationen sind vielmehr

1) Fiir die @-Werte siehe E. Scuriopixcer, Handbuch d. Physik, Bd. X,
S. 310.
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..schwach asymmetrisch®. Dabei bezieht <ich das Adjektiv ,,schwach*
nur auf die Geometrie des betrachteten Svstems. Die physika-
lischen Eigenschaften werden durch die Asymmetrie oft radikal
gedandert. Wir formulieren die folgende Arbeitshypothese, die
ich als das Prinzip der schwachen Asymmetrie komplerer Kon-
figurationen bezeichne.

Prinzip: Komplexe Systeme von schwach asymmetrischem
Charakter sind in der Natur =olchen von hichster Symmetrie
statistisch im allgemeinen bevorzugt. Das hingt damit zusammen,
dass die zwischen den Bausteinen wirkenden Krifte nur in Aus-
nahmefillen reine Zentralkrifte sind. Die Abweichungen von den
Zentralkriften rithren her, a) von der Deformierbarkeit der Atome

® | ©
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Fig. 4. Modelle fiir das H,0-Molekiil.

und Molekiile, b) von Asymmetrien, die bereits den einzelnen
elementaren Teilchen eignen.

Ich gebe einige einfache [lustrationen fir das obige Prinzip
und behalte mir vor, auf eine svstematische Auseinandersetzung
spiter elnzugehen.

Ein wohlbekanntes Beispiel se1 zuerst angetiihrt. — Falls
man etwa versucht, ein statisches Modell fir ein IH,0-Molekiil
aus punktformig gedachten Ionen autzubauen, so wird die sym-
metrische Kontiguration 1 (siehe Fig. 4) die kleinste potentielle
Energie aufweisen.

Berticksichtigt man aber, dass dém Teilchen 0-— eine Polari-
sierbarkeit (« = 3,1 < 10-* ¢m?) zukommt, so stellt es sich
heraus, dass das Modell 1 nicht das tiefste Energieniveau dar-
stellt.  Um dieses zu realisieren, muss man zu elnem asymmetri-
schen Modell tibergehen |Typus (2) oder (3)]. Dann befindet sich
ndmlich das O~ —-Ion in einem nicht verschwindenden elektrischen
Feld F und der erzielte Energiegewinn « ['?/, gentigt, um einen
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ev. durch das Zusammenrtcken der beiden positiven Teilchen
bedingten Energieverlust zu iiberkompensieren.

Unser Prinzip gestattet auch, eine einfache Theorie fiir die
monomolekularen Filme zu entwickeln. Ihm entsprechend gibt
es zwel Ursachen, warum z. B. ein organisches Sduremolekiil vom
Typus des gezeichneten immer den Kopt K, gegen das Losungs-
mittel einstellt. Einmal hat offenbar das Ende K, eine betricht-
lich grossere Polarisierbarkeit als K;. Befinden sich die Molekiile
z. B. auf emer Wasserobertliche, so werden also die K, immer

,’Kz,\
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|
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\ \C/O K AAEQIRIC
\
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E \_’@LK" \@\9 2
//fl-\\\ B
/H——C——'H __—— Wasser
| | ,’ A —
\\ H K’
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Fig. 5. Monomolekulare Schicht.

direkt an dieser Oberfliche haften, wahrend die K; nach aussen
gerichtet sind. Auf diese Weise wird von den elektrischen Streu-
feldern der Wassermolekiile in bezug auf Verwirklichung des
tiefsten Energiezustandes der ausgiebigste Gebrauch gemacht.
Zweitens erzeugt aber auch das Ende K, infolge seiner elektrischen
Polaritit (Dipol) ein intensiveres Feld als K;. Indem man also
die Kopfe K, vorzugswelse mit den Wassermolekilen in Berihrung
bringt, macht man auch von deren Polarisierbarkeit den best-
maoglichen Gebrauch.

Auf Grund obiger Uberlegungen liisst sich wahrscheinlich auch
das Problem der Mischbarkeit von verschiedenen Flissigkeiten
behandeln.

Uns interessiert augenblicklich die Bedeutung des Prinzips
der schwachen Asymmetrie fiir die Struktur der Kristalle. Wir
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tassen die Grundideen nochmals kurz zusammen. Falls zwischen
den elementaren Baustelnen eines Kristalls reine Zentralkrifte
wirken, so 1st die Gleichgewichtskonfiguration ein ideales Gitter,
das sowohl dynamisch, als auch gewohnlich thermodynamisch
stabil 1st. Zwar ldsst sich in gewissen Fallen zeigen, dass es da-
neben noch asymmetrische, dynamisch stabile Modelle gibt!);
aber es ist nicht allgemein zu iibersehen, ob deren Energieinhalt
grosser oder kleiner ist als der des 1dealen Gitters. Berticksichtigt
man aber die elektrische Deformierbarkeit der Atome und Molekiile,
und ist dieselbe gross genug, um der IForderung (4) zu geniigen,
dann wird das Gitter immer eine superponlerte Sekundérstruktur
aufweisen. Es 1st vielleicht angebracht, in diesem Zusammenhang
eine wertvolle Zusammenstellung von Polarisierbarkeiten aus dem
Artikel von Borx und Borixov, Handbuch der Physik, Bd. 24,
S. 449, abzudrucken.

Tabelle I. Polarisierbarkeiten der Ionen.

‘ ‘ .
o102 = | ! . He Li+ | Bet+ I
| | 0202 0,075 |(0,028) (0.0145)
-10% =, O— | F- | Ne Nat | Mgtt  Al+ | Sit+++
(3,1) | 0,99 %‘0,392 021 | 0,12 0,065 0,043
%-10% = S | C- | A K+t | Catt  Sertt ittt
(7,25) | 3,05 | 1,620 085  (0,57) (038)  (0,27)
a-lO“—m—‘ B Br- I Kr = Rb* ' Srt+ | Yt VAS
- (6,4) 1 4,17 | 2,46 1,81 | 1,42 @ (1,04) (0,80)
«-10% =] Te—— | J- X | Cst | Batt | Lat++ Cettt+
- (9,6) l 6,28 | 4,00 279 | (208)  (1,56) (1,20)

Zur Veranschaulichung der in Frage stehenden Energien seien
noch folgende Vergleichswerte mitgegeben, wobel fiir « ein Normal-
wert 10-2* ¢m3 benutzt 1st.

Tabelle II.

rin A 1 15| 2 |25 | 3

we = e (1012 in erg) 22,75 15,16 1138 | 9,10 | 7,58
up = e (110 inerg) 1138 225 0,71 029 0,14

—_

Es ist zu beachten, dass fiir sehr grosse Felder eine Korrek-
tion in up, eingefithrt werden miisste, falls die induzierten Dipole
nicht mehr den Feldstarken proportional sein sollten.

1) Siehe z. B. H. M. Eviex, Phys. Review Bd. 34, S. 1385, 1929.
)



Auf die andere Moglichkeit von schwachen Asymmetrien, her-
tihrend von Polarititen der elementaren Bausteine, gehen wir
ucht weiter ein. Wir machen nur darauf aufmerksam, dass sie
iach zu einem sekundidren Kristall innerhalb des priméren Kristalls
rganisieren konnen. Das sekunddre Gitter weist dabel in vieler
Beziehung eme betrichtliche Selbstindigkeit auf. Es kann z. B.
selnen elgenen, vom primiren Gitter verschiedenen Schmelzpunkt
L,Curtepunkt™) besitzen. Die sekundére Schmelztemperatur 7T
vird etwa durch die Beziehung

o Ty ~ 12/r% ~ 10-16 epg (52
hestimmt scin. Mit Lo = 1,37 2 10718 erg ergibt sich T, ~ 19 abs.

Schhiesslich seil noch erwihnt, dass das Prinzip der schwachen
Asymmetrie besonders bel nicht statischen, aber stationéiren Zu-
stinden von grosser Bedeutung zu werden verspricht, d.h. fiir
olektrische Strome  (supraleitender Zustand), sowie auch fir
IFlissigkeitsbewegungen (Turbulenz). Weilter ermdiglicht es uns,
die Tendenz fester und flissiger Materie zur Bildung von Teil-
chen kolloidaler Grisse wenigstens qualitativ zu verstehen.

§ 8. Zusammeniassung.

In § 1 wird die Eintellung der Eigenschaften von festen
Korpern in  strukturabhingige und strukturunabhingige be-
sprochen. Die bisherige Gitterdynamik erfasst allein die Str. U. E.
und steht dem Problem der Str. A. E. vollkommen ratlos gegeniiber.

In § 2 werden drei Arbeitshypothesen diskutiert. Die erste,
welche die Str. AL E. als durch zufillige Wachstumsfehler bedingt
auffasst, steht in Widerspruch mit der Erfahrung. Die zweite
geht aus von der Erkenntnis, dass in vielen Kristallen submikro-
skopische Risse notwendigerweise mit dem Gitterautbau verkniipft
sind. Diese Hypothese erfasst zwar elne ganze Reihe von Str.A.E.,
fiithrt indessen aus angefiihrten Griinden nicht zu einer vollkommen
befriedigenden Losung. Die dritte Hypothese geht aus von der
m § 4 theoretisch begriindeten Tatsache, dass dem priméiren
Gitter der Kristalle im allgemeinen eine Sekundérstruktur iiber-
lagert 1st, welche 1m wesentlichen die Str. A. E. bedingt. Die
auf dieser Grundlage entwickelte Theorie ermdoglicht im Prinzip
ein rationelles Verstindnis beider Gruppen von Eigenschaften von
Festkorpern.

§ 3 gibt die Ableitung emniger wichtiger Eigenschaften von
rdumlichen, ebenen und linearen Ionengittern, die im § 4 benutzt
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werden, um zu bewelsen, dass ein lonengitter mit tberlagerter
Sekundérstruktur ein tieferes Energieniveau darstellt als ein
ideales Gitter.

§ 5 bringt die Verallgemeinerung der obigen Uberlegungen
auf beliebige Kristalle, ausgehend von der Erkenntnis, dass die
Existenz einer Sekundirstruktur wesentlich mit dem Phinomen
der Querkontraktion, sowie der Polarisierbarkeit der das Gitter
aufbauenden Elementarteilchen zusammenhingt. Es wird auch
kurz angedeutet, dass man bel nicht zentralsymmetrischen Bau-
steinen eine Sekundarstruktur zweiter Art zu erwarten hat,

§ 6 handelt von der Temperaturabhingigkeit der Mosaik-
struktur, sowie der damit verkniipften Str. A. L.

Endlich wird versucht, die wichtigsten in dieser Arbeit ent-
wickelten Ideen in dem Prinzip der schwachen Asymmetrie kom-
plexer Atomsysteme auf eine allgemeine Basis zu bringen.

Fir viele anregende Diskussionen 1n theoretischen Fragen
bin ich meinem Freunde Dr. . M. Evsex zu Dank verpflichtet.
Von den Arbeiten meiner IFreunde von der Experimentalphysik
an unserem Institut wird im zweiten Tell dieser Abhandlung die
Rede sein.

Norman Bridge Laboratory of Physics,
Califormia Institute of Technology,
Pasadena, California, den 15. April 1930.
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