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Uber die Anomalie der spezifischen Wirme bei Lithium.
Eine rontgenographische Untersuchung

von Georg Pankow.
(11. 1. 36.)

Zusammenfassung. Der Abfall der spezifischen Wirme vom Dulong-
Petit’schen Wert gegen Null weist bei Lithium, wie auch bei Natrium, Kalium,
Diamant, Silicium und grauem Zinn insofern eine Anomalie auf, als er sich nicht
durch die theoretische Debyefunktion wiedergeben lésst. Dies ist auffallend,
weil alle diese Elemente kubische Kristallstruktur aufweisen und weil erfahrungs-
gemiss der Temperaturverlauf der spezifischen Warme durch die Debyefunktion
gut dargestellt wird, wenn es sich um einatomige, kubisch kristallisierende Stoffe
handelt.

Die Erklirung fiir diese Erscheinung sieht SmMoN in der thermischen Er-
regung eines Quantensprunges im Sinne einer Theorie von SCHOTTKY: es wird
angenommen, dass bei den erwdhnten Substanzen die zugefithrte Wéarme nur
zum Teil der Steigerung der Atomschwingungen dient, der Rest dagegen zu
irgendeiner unbekannten' inneratomaren Umlagerung verbraucht wird. Als
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Hypothese wird betrachtet, dass die experi-
mentelle C,-Kurve sich als Summe einer fiir den Oszillationsanteil massgebenden
Debyefunktion und einer den Quantensprung betreffenden Schottky’schen Um-
lagerungsfunktion recht gut darstellen lisst. Bei Lithium scheint diese Hypothese
am besten fundiert. Die Analyse der spezifische Wérme-Kurve fiihrt dazu,
eine Debyefuntion mit der charakteristischen Temperatur @ = 505° und eine
Schottkyfunktion mit der charakteristischen Temperatur der Umlagerung
0, = 200° anzunehmen. Zudsm weist der Koeffizient der thermischen Aus-
dehnung, der nach der Griineisen’schen Formel dem Oszillationsanteil der spezi-
fischen Wérme proportional ist, einen Temperaturverlauf auf, der einer Debye-
funktion ® = 510° entspricht.

Es ist nun von grossem Interesse, mit einer anderen von der Bestimmung
der spezifischen Wirme unabhiingigen Methode unmittelbar festzustellen, ob
die Annahme zutrifft, dass der Energieanteil der Atomschwingungen kleiner ist
als der zugefithrten Wirme entspricht. Eine solche direkte Bestimmung der
Atomgitterschwingungen ist moglich durch Messung der Temperaturabhéingigkeit
der Intensitit der Rontgeninterferenzen. Aus der Schwichung, welche die Inter-
ferenzintensitit mit zunehmender Temperatur erfahrt, lisst sich die Amplitude
der Atomschwingungen ermitteln. Es ist auf jeden Fall interessant zu unter-
suchen, welcher Wert fiir die charakteristische Temperatur sich mit Hilfe der
Roéntgenanalyse ergibt. :

Es wurden Intensitiatsmessungen an Rontgenlinien des Debye-Scherrer-
Diagramms von Lithium zwischen Zimmertemperatur und der Temperatur der
fliissigen Luft vorgenommen; dabei wurde gefilterte Kupferstrahlung verwendet.

Fir die charakteristische Temperatur, welche die mit Réntgenstrahlen
ermittelten Gitterschwingungen kennzeichnet, ergibt sich der Wert ® = 352 + 12°.
Dieser Wert ist niedriger als die von SimoN zur Erklirung der anomalen C,-Kurve



88 Georg Pankow.

unter Annahme eines Quantensprunges benutzte charakteristische Temperatur
@ = 510° steht aber in guter Ubereinstimmung mit der von GRUNEISEN aus
der Temperaturabbhiangigkeit des elektrischen Widerstandes ermittelten charak-
teristischen Temperatur ©® = 363°. Aus der von RUHEMANN bei sehr tiefen
Temperaturen (25° K) beobachteten spezifische Warme-Kurve ergibt sich @ = 350°.
Neuere Messungen von SiMoN und SwaIN haben allerdings gezeigt, dass bei noch
tieferen Temperaturen der Wert der charakteristischen Temperatur weiter abfallt,
bis zu @ = 328° bei 15° K.

Die Giiltigkeit der Debye-Waller'schen Theorie der Temperaturabhangigkeit
der Intensitat der Rontgeninterferenzen fiir den Fall des kubisch raumzentrierten
Gitters des Lithiums vorausgesetzt, zeigen die Messungen mit Réntgenstrahlen,
dass sehr nahe die gesamte dem Lithium zugefiihrte Warmeenergie sich in den
Atomschwingungen wieder vorfindet. Jedenfalls ist der Oszillationsanteil nicht
durch eine Debyefunktion mit der charakteristischen Temperatur & = 505°
gegeben. Dann ist aber auch der fir die Umlagerung massgebende Anteil nicht
mehr durch eine Schottky’sche Umlagerungsfunktion darstellbar, womit der
‘Hypothese eines Quantensprunges im festen Lithium die stirkste Stiitze ge-
nommen wire. Allerdings ist die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen,
dass die Abweichung der experimentellen spezifische Warme-Kurve vom theo-
retischen Verlauf einer Debyefunktion in der Unzulinglichkeit der Theorie bei
mittleren und hoheren Temperaturen zu suchen ist. Diese Auffassung wird durch
neuere Arbeiten von Brackman iiber die Unterschiede zwischen dem Schwin-
gungsspektrum des Atomgitters und dem des Kontinuums der Debye’schen
Theorie gestiitzt.

Anomalien der spezifischen Wiirme.

Neben den ohne weiteres beobachtbaren Aggregatzustands-
dnderungen der Substanzen am Schmelzpunkt und Siedepunkt
machen sich bei den festen Korpern auch kristallographische
Umwandlungen als Unstetigkeiten im Temperaturverlauf der spezi-
fischen Warme bemerkbar. Daneben beobachtet man weitere
Unregelmissigkeiten im Verlauf der spezifischen Wéirme, die
nicht mit einer Anderung der Kristallstruktur verbunden sind
und fir die man die Erkldrung in anderweitigen Veridnderungen
des atomaren Aufbaues suchen muss. |

Die mit dem Verschwinden des spontanen Magnetismus zu-
sammenhéngende Anomalie der spezifischen Wiarme am Curie-
punkt der ferromagnetischen Substanzen!) und im elektrisch
analogen Fall am Curiepunkt des Seignettesalzes?®) (bei —30° C
und +24,5° C) hat ihre Ursache darin, dass die Wirmebewegung
der Atome so gross wird, dass die sonst in kleinen Bereichen durch
das innere Feld gerichteten Dipole nicht mehr orientiert werden.

Solche mit einer Warmetonung verbundene Effekte, die in
einer Anderung des Ordnungszustandes bestehen, liegen auch bei
der spezifischen Warme der Gldser?!) (Typus des amorphen Gly-
cerins) vor sowle bei Kautschuk?).
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Auch die order-disorder-Umwandlungen von Legierungen
kommen in der spezifischen Wirme zum Ausdruck?).

Fiir den bei Eintritt der Supraleitfihigkeit beobachteten
Sprung in der spezifischen Wirme des Zinn®) (bei 8,70° K) steht
eine Erklirung noch aus.

Zweil andere Arten von Anomalien, welche dadurch ausge-
zeichnet sind, dass sie sich iiber einen grossen Temperaturbereich
erstrecken, haben in den letzten Jahren den Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen gebildet.

Die emme wurde von Ewarp®) bei den Ammoniumsalzen
entdeckt®); ihr eigenartiger Verlauf ist auf Grund der Messungen
von SimMoN?) am Ammoniumechlorid zuerst genau festgestellt
worden. Wihrend die spezifische Warme des Ammoniumchlorids
bei tiefen Temperaturen dem 7T'3-Gesetz genau folgt und bis 80° K
einen ahnlichen Verlauf aufweist wie die von NaCl, KCl und
AgCl — wobei sie sich dem Verlauf der spezifischen Wirme des
NaCl, dem das NII,Cl auch beztiglich des Molekulargewichtes am
néchsten steht, am meisten anschliesst — beginnt bei 140° K ein
iibernormaler Anstieg der spezifischen Wirme, der immer stirker
wird und nach einem ausgeprigten Maximum bei 240° K plétzlich
auf den Normalwert abfillt.

Diese Art Anomalie der spezifischen Wirme ist seither bei einer
grossen Zahl anderer Substanzen beobachtet worden, sie tritt
auch in Verbindung mit polymorpher Umwandlung auf, in ein-
zelnen Fallen zeigen sich auch Alterungserscheinungen und Hyste-
reseerscheinungen.

Offenbar sind die Ursachen fiir das Auftreten dieser Anomalie
der spezifischen Wirme verschiedener Art. Die Anomalie des
Ammoniumehlorids hat Simon als Einsetzen der Schwingungen
des Ammoniumradikals gedeutet, die bis 80° K anscheinend voll-
kommen unerregt sind, so dass das NH,-Radikal als Ganzes wie
etwa das Na-Atom im Gitter des NaCl schwingt. Pauvring®)
will allgemein die Umwandlung vom Ammoniumchloridtyp als
Ubergang von oszillatorischer Bewegung zur Rotation erkliren,
eine Moglichkeit, die Stmon?) schon friher fir HCl in Erwigung
gezogen hat und fir deren Richtigkeit viele Anhaltspunkte vor-
liegen. Das Einsetzen der Rotation der Molekiile kann jedoch
sicher nicht durchwegs als Ursache dieser Art Anomalie angesehen
werden, da auch bei einatomigen Kristallen, wie bel Germanium

*) Eine von GoopwiN und Karmus (Phys. Rev. 28, 1909, 1) beobachtete
Anomalie im Temperaturverlauf der spezifischen Warme des NaNO, wurde,
obwohl die Messfehler iibersteigend, nicht als solche erkannt.
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und Hafnium, Anomalien vom Ammoniumchloridtypus beobachtet
worden sind!%). Wichtig 1st in diesem Zusammenhang die Beob-
achtung von WeieLe und Mitarbeitern?) 12), dass ber NH,Cl am
Umwandlungspunkt ein Sprung in der Gitterkonstanten um
etwa 19, auftritt und bei NH,Br eine Anderung der Struktur.
Ob durch die dabei auftretende Anderung der Gitterenergie die
Anomalie in der spezifischen Wirme auch quantitativ vollstdndig
oder nur teilweise erkliart wird, steht vorlaufig noch offen.

EurenrrsT!®) fithrte den Begriff der Phasenumwandlung
2. Art ein, um die Anomalie des fliissigen Heliums bei 2,19° K
thermodynamisch zu erkldren. Neuerdings haben aber Justr und
v. Lavre!) Einwinde gegen die Beobachtbarkeit solcher Gleich-
gewichte 2. Art erhoben, doch glauben Crusius und PErLICK'®)
sichergestellt zu haben, dass die Rotationsumwandlung des festen
Methans bei 20,40° K die Eigenschaften einer solchen Phasen-
umwandlung 2. Art besitzt, eine Frage, die weiterhin von Swmirs
einerseits, Crusius und Perirck anderseits diskutiert wurdel®).

Die andere Art Anomalie, die sich tiber einen grossen Tem-
peraturbereich erstreckt, aber aus der experimentellen spezi-
fische Wirme-Kurve nicht ohne weiteres erkennbar ist, hat nach
Simon17) ihre Ursache in der thermischen Erregung eines Quanten-
sprunges im Sinne einer Theorie von ScHOTTKY®). Diese Theorie
geht von der Annahme aus, dass in der Nihe des absoluten Null-
punktes zwei Quantenzustinde von geringer Energiedifferenz U
existieren. Am absoluten Nullpunkt befinden sich sémtliche
Atome im Quantenzustand kleinerer Energie; bei hoher Tem-
peratur stellt sich eine Verteillung auf beide Quantenzusténde 1m
Verhilltnis der Quantengewichte ein. Dann muss im mittleren
Temperaturgebiet ein anomaler Anstieg der spezifischen Wérme
auftreten, davon herrithrend, dass ausser der in Atomschwingungen
umgesetzten Energie noch ein weiterer Warmebeitrag dem Gitter
zugefilhrt werden muss, um jeweilen einen Teil der Atome auf
den hoheren Quantenzustand zu bringen. Fir diese zusdtzliche
spezifische Wérme lésst sich unter der Voraussetzung, dass der
Ubergang vom einen in den andern Zustand unabh#ngig von den
umgebenden Molekiilen vor sich geht, folgende Umlagerungs-
funktion (U.-F.) angeben.

Oy

O,\2. T
(T) ?

0, \?
(e g “i“l)

(Verhaltnis der Quantengewichte gleich 1 gesetzt)

AC,=R
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U : . s e
O, = - heisst die charakteristische Temperatur der Umlagerungs-

funktion, deren Maximum bei T' = 0,42 @, liegt. Tritt das Maxi-
mum dieser Anomalie bei tiefer Temperatur auf, d. h. erstreckt
sich die Anomalie tber einen kleineren Temperaturbereich, so
wird das Auftreten eines Quantensprunges am ehesten erkannt
werden, aber auch nur dann, wenn der dem Oszillationsanteil
entsprechende Verlauf der spezifischen Warme bekannt ist.

Erfahrungsgemaiss lasst sich die spezifische Wérme der ein-
atomigen kubisch kristallisierenden Stoffe gut durch eine Debye-
funktion (D.-F.) wiedergeben. Indessen zeigen die Atomwérmen
des grauen Zinn und des kristallisierten Silicium, die beide im
kubischen System kristallisieren, erhebliche Abweichungen vom
normalen Abfall der spezifischen Wirme; sie lassen sich nicht
durch eine D.-F. darstellen. Wie Simon gezeigt hat, kann aber
die spezifische Warme als Summe aus einer bei tiefen Temperaturen
angepassten D.-F. und einer Schottky’schen U.-F. wiedergegeben
werden. SimoN schliesst daraus auf die Existenz eines Quanten-
sprunges, wie er oben angedeutet wurde. Die dem Atomgitter
zugefithrte Wirme wird nicht vollstdndig in Oszllationsenergie
der Atome umgesetzt, sondern nur ein gewisser Teil (der dem
Verlauf der D.-F. entspricht), wihrend ein anderer Teil (in der
spezifischen Wérme durch die U.-F. dargestellt) fiir irgendwelche
unbekannte inneratomare Umwandlung verwendet wird.

SimonN bezeichnet diese Art Anomalie, bei der die Darstellung
mit Hilfe einer Schottkyfunktion gelingt, als Anomalie 1. Art.
Entsprechend den Voraussetzungen der Schottky’schen Formel
geht dabei der Ubergang der Atome bzw. Molekiile von einem
Quantenzustand in den andern vollig ohne Einfluss auf die um-
liegenden Atome vor sich und macht sich daher in der thermischen
Ausdehnung nicht bemerkbar.

Auch die Anomalie vom Ammoniumchloridtypus lésst sich
nach Simon durch das Auftreten eines Quantensprunges deuten,
wenn man 1m (Gegensatz zu vorhin die Annahme macht, dass die
Grosse der - Energiedifferenz zwischen den beiden Quantenzu-
stdinden eine Funktion der bereits im hoheren Quantenzustand
befindlichen Atome ist und zwar in dem Sinn, dass ein im hoheren
Quantenzustand befindliches Molekiil den Nachbarmolekiilen den
Ubergang ihrerseits erleichtert. Dies heisst aber, dass beim
Quanteniibergang eine Wechselwirkung zwischen den Molekiilen
besteht (Anomalie 2. Art nach Simox) und die Anomalie der
spezifischen Wérme auch von einer Anomalie der thermischen
Ausdehnung begleitet sein muss. Solche Anomalien in der Léngen-
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dnderung haben Smvmon und BrreMANN'?) sowie Smirs und
Mac GrLravey??) beobachtet. Die ber NH,Cl und NH,Br beob-
achteten Effekte haben inzwischen durch die rontgenographischen
Untersuchungen von WEIGLE (s.0.) eine andere Erklirung ge-
funden. _

Auch bei einigen andern kubisch kristallisierenden Elementen
wie Eisen, Kobalt und Nickel hat Smmon??) die Moglichkeit des
Auftretens eines Quantensprunges in Erwdgung gezogen. Ferner
kann nach Simon die Anomalie der spezifischen Wéarmen der in
der folgenden Tabelle aufgefithrten kubisch kristallisierenden
Elemente durch eine Schottkyfunktion wiedergegeben und mit
einiger Sicherheit durch eine Umlagerung 1. Art erklart werden?!):

PULE Op_. o Tanax | ,:.51}1}\101 | El.-golt
Clitumani - 2340 1070 450 2120 0,092
Si.o. .. 790 246 103 490 0,021
B, = ¢ 260 69 29 137 0,0060
i . ... 510 205 86 407 0,0175
Na. . . . 202 95 40 189 0,0082
K .... 126 59 25 117 0,0051
|

Die charakteristische Temperatur des Lithiums.

Die Angabe einer charakteristischen Temperatur hat, aus-
gehend von der Theorie der spezifischen Wirme, zun#chst nur
einen Sinn, wenn die C,-Kurve einer D.-F. folgt. Dies ist bel
Lithium nicht der Fall, wie dies aus den Messungen von RUBEMANN
19 21 die spéter von SimoN und Swain??) bestétigt wurden,

hervorgeht. Vielmehr ergeben sich bei verschiedenen Temperaturen
T die folgenden @-Werte (Fig. 1):

T °K 60 T 'K 60 T 'K Ao
15 = 328 70 384 160 418
20 340 - 80 388 180 426
25 350 90 393 200 433
30 356 100 397 220 435
35 362 110 401 240 431
40 367 120 405 260 429
45 370 130 408 280 429
50 374 140 412 300 430
60 379 150 415
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Die von Simon fiir Lithium angegebene hohere charakteri-
stische Temperatur @ = 510° ist aus der thermischen Ausdehnung
gewonnen, die nach GRUNEISEN bel isotropen Stoffen proportional
‘der (von den Atomschwingungen herrithrend gedachten) spezi-
fischen Wérme ist. Aus der von Sivon und Brramann?®) beob-
achteten Temperaturabhingigkeit des Ausdehnungskoeffizienten
von Lithium (Fig. 2) folgt auf diese Weise eine D.-F. mit der
charakteristischen Temperatur vom gegebenen Wert @ = 510°.
Da sich die Differenz dieser D.-F. gegeniiber der experimentellen
C,-Kurve durch eine Schottky’sche U.-F. (@, = 2059 darstellen

A
500} 1
400k
B — e s
| | 1
3005 700 200 300

Fig. 1.

lasst (Fig. 3), kann der durch die D.-F. dargestellte Anteil wirklich
als Oszillationsanteil der spezifischen Wérme gedeutet und das
Auftreten eines Quantensprunges im festen Lithium als erwiesen
betrachtet werden. .

Das Spektrum der Wéarmeschwingungen wiirde demnach, ob-
wohl die beobachtete spezifische Wéarme nicht einer D.-F. folgt,
bei Lithium wie allgemein bei kubisch kristallisierenden Elementen
dem Debye’schen Modell (Kontinuum) mit einer Grenzfrequenz

m = % = 10,67 - 1012 sec—! entsprechen.

Man kann jedoch der Griineisen’schen Formel, welche Propor-
tionalitat von spezifischer Wirme und thermischer Ausdehnung
verlangt, kein zu grosses Gewicht beimessen. Dies geht schon
daraus hervor, dass es bei Kupfer, das keine Anomalie der spezi-
fischen Wéarme aufweist, nicht gelingt, die Ausdehnungskoeffi-

v
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zienten mit einer charakteristischen Temperatur @ = 825°, wie
sie aus dem Verhalten der spezifischen Warme folgt, darzustellen;
vielmehr zeigen die mit @ = 525° berechneten Werte des Aus-

50

40

30

20

10

T

T

T

X710

— 7 s,

! 1 1
100 200 300

Fig. 2.

Koeffizient der thermischen Ausdehnung von Lithium experimentell.

Nach F. StmoxN und RosE BERGMANN.

(M

caz‘/'yrad Mol

!

|
100 200
Fig. 3.
Spezifische Warme von Lithium.

dehnungskoeffizienten noch die relativ beste Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten!?).

Neuerdings hat GrUNEISEN aus der Temperaturabhéngigkeit
des spezifischen Widerstandes der Metalle fiir Lithium eine charak-
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teristische Temperatur @ = 363° berechnet??), einer Grenz-
frequenz v, = 7,6 - 1012 sec~! entsprechend. Als Temperatur-
funktion (Fig. 4) wird dabei ein Integralausdruck verwendet,
welcher die in der Blochschen Theorie gegebenen Gesetzmissig-
keiten bei hochsten und tiefsten Temperaturen als Grenzfille
enthalt:

o 20/’5”54(15 4z
0y $4665—1_—6”—1‘

&)

Es bedeuten darin z = s 0= ~,§,—,

stand und o, den Wert von o fiir sehr hohe Temperaturen, wo g

wobei ¢ den spezitischen Wider-

10

2
00 ‘ ...;. .
- Fig. 4.
Temperaturabhéangigkeit des elektrischen Widerstandes reiner Metalle, nach
GRUNEISEN.

proportional T ist, darstellt. Die charakteristische Temperatur
© hat bei Brocm dieselbe Definition wie in der Debyeschen
Theorie der spezifischen Wérme; doch handelt es sich hier um
-eine reine Interpolationsformel. Wie die folgende Tabelle zeigt,
stimmen die damit fiir eine Reihe von Elementen berechneten
O,-Werte gut mit den aus der spezifischen Wiarme folgenden
charakteristischen Temperaturen @, tberein23):

Substanz | Li Na Cu Ag Au Al Pb w Rh

o, 363 202 | 333 | 223 | 175 | 39 86 | 333 | 370

o 159 | 330 | 210 | 163 | 390 82 | 337
(202) —315 | =225 |-186 —88 |-305

¢
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Auffallen muss bei Natrium die Ubereinstimmung mit der von
Sivon zur Erklirung der ,,anomalen* C,-Kurve (unter Annahme
eines Quantensprunges) verwendeten charakteristischen Tem-
peratur @ = 202° Doch ist zu beachten, dass Stmon bei Natrium
und Kalium die charakteristische Temperatur der D.-F. auch
aus dem elektrischen Widerstand bestimmt hat!”) und zwar
auf Grund der allgemeinen Beziehung, dass der elektrische Wider-
stand dem Produkt aus Atomwérme und absoluter Temperatur
proportional sei. Fir Lithium ergébe sich nach der eben beschrie-
benen Weise aus beobachteten Werten des elektrischen Widerstandes
im Mittel @ = 410°22). Dieser Wert stimmt mit dem nach der
Griineisenschen Interpolationsformel berechneten @ = 363° nicht
iberein, liegt aber ebenso wie dieser viel tiefer als die wvon
SimoN angegebene charakteristische Temperatur @ = 5059 22) bzw.
0 = 510°19), Be1 tiefen Temperaturen folgen interessanterweise
auch aus der spezifischen Warme Werte fir @ von 360° und
darunter. Bei der Auswertung der Messergebnisse werden daher
am besten sowohl der Simonsche Wert @ = 510° wie der Griin-
eisensche Wert @ = 363° zum Vergleich herangezogen.

Frihere Bestimmungen einer charakteristischen Frequenz
der Atomschwingungen des Lithiums seien nur der Vollstdndig-
keit halber erwihnt. Ihnen liegen Formeln zugrunde, welche —
zum Tei] aus Dimensionsbetrachtungen gefunden — sich auf den
Schwingungsvorgang eines unabhingigen, elastisch gebundenen
Masseteilchens stiitzen. Bemerkenswert ist die Formel von LiNnDE-
MANN2Y) die eine Beziehung zur Schmelztemperatur herstellt
mit der Annahme, dass Schmelzen eintritt, wenn die Amplituden
der Atomschwingungen so gross werden, dass benachbarte Atome
bzw. deren Wirkungssphiren zusammenstossen:

e
—kl/—=
’ ]/A v

T, Schmelztemperatur, A Atomgewicht, V Atomvolumen.

Die Konstante k der Formel bestimmt LiNDEMANN aus der Atom-
warme des Silbers zu 2,12 - 1012 und berechnet damit fiir Lithium
mit 4 = 7,0, T, = 459° K und der Dichte 0,59 gecm—2 eine charak-
teristische Frequenz » = 7,53 - 1012 sec—1, was der charakteristi-
schen Temperatur @ = 360° entspricht. GRUNEISEN gibt fir
die Konstante k einen grosseren Wert an und verweist zudem
auf eine Temperaturabhingigkeit von »%); ebenso kommt spiter
BraunBEK?) in seiner Theorie des Schmelzvorganges auf einen
analogen Ausdruck, in dem k nicht mehr eine Konstante ist.



Anomalie der spezifischen Warme bei Lithium. 97

Eine Zusammenstellung der nach der Schmelzpunktformel von
LixnpemMANN und anderen Autoren berechneten Werte findet sich
in Gmrerins Handbuch der anorganischen Chemie. Die berech-
neten Werte fir Lithium schwanken zwischen » = 7,53 -1012
und » = 11,2 - 1012 sec™!, liefern also keinen Anhaltspunkt fiir
elnen Entscheld zwischen den Werten @ = 510° (v = 10 7-1012)
und @ = 363° (v = 7,6 - 1012 sec1).

In der vorliegenden Arbeit wird die charakteristische Tem-
peratur aus der Temperaturabhingigkeit der Intensitit der Riontgen-
wnterferenzen bestimmt. Da man aus den Rontgeninterferenzen
unmittelbar auf die Atomgitterschwingungen schliessen kann,
sollte diese Methode am ehesten geeignet sein, allein den Oszil-
lationsanteil der Energie mit Sicherheit festzustellen.

Interferenz von Rointgenstrahlen und Wirmebewegung.

Werden Rontgenstrahlen am Atomverband eines Kristalls
gestreut, so treten Interferenzen zwischen den von den einzelnen
Atomen ausgehenden Wellenbewegungen auf. Die Phasenunter-
schiede der von den einzelnen Streuzentren ausgehenden Wellen
sind, wenn man sich die Atome in den Punkten des Kristallgitters
angeordnet denkt, genau bestimmt, und man kann bei bekanntem
Gitter Lage und Intensitat der auftretenden Interferenzmaxima
berechnen.

Infolge der Wiarmebewegung, die sich beim festen Korper in
Schwingungen der Atome um die Gitterpunkte als Gleichgewichts-
lagen #ussert, sitzen die Atome in einem herausgegriffenen Moment
nicht regelméssig verteilt. Dies wird besonders deutlich, wenn
man bedenkt, dass die Periode der Atomschwingungen gross ist
(kleinste Schwingungsdauer bei Lithium 1,3 - 10-12 sec) gegen die
Periode einer Rontgenwelle (fiir die Cu-K-a—Strahlung 0,5 - 10-18
sec). Die bei ruhenden Atomen sich ergebenden Phasenbeziehungen
werden daher verwischt, was eine Schwichung der Intensitat
der Interferenzmaxima zur Folge hat. Je hoher die Temperatur
ist, desto grosser muss die Storung der regelmissigen Anordnung
der Atome und damit die Schwichung der Interferenzintensitit
sein; dies umso ausgeprigter, je grosser der Beugungswinkel ist.

DeBYE hat als erster versucht, den Einfluss der Warmebe-
wegung auf die Interferenz der Riéntgenstrahlen theoretisch zu
erfassen?”) 28). In einer ersten Arbeit nimmt er an, dass die
Atome durch quasielastische Kriifte an feste Gleichgewichtslagen
gebunden sind, um welche sie unabhéngig voneinander Schwin-
gungen ausfithren. Die Annahme unabhingig schwingender Atome

7
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1st sicher nicht berechtigt; deshalb geht DEBYE in einer spiteren
Arbeit mehr in Anlehnung an die von ihm und von Born und
v. Karmax entwickelte Theorie der spezifischen Wéarme vor. Er
zieht die elastischen Eigenschwingungen des (unendlich aus-
gedehnt gedachten) Kristallgitters in Betracht und gelangt schliess-
lich, wie spiiter WALLER?) 30) auf Grund quantenmechanischer
Uberlegungen, zu folgendem Resultat:

Die Lage der Rontgeninterferenzen wird durch die Warme-
bewegung nicht stiarker beeinflusst, als der Warmeausdehnung des
Kristallgitters entspricht. Auch die Schirfe (Halbwertsbreite)
der Interferenzpunkte bleibt weitgehend unbeeinflusst 28) 31) 32),
Wesentlich dagegen 1st die Veréanderung der Intensitidt der sekun-
déaren Strahlung infolge der Warmebewegung. Sie kann allgemein
durch Einfiilhrung gewisser Warmefaktoren e~¥ beschrieben
werden, und zwar ist die Intensitdt der Interferenzmaxima,
falls es sich um Streuung an kleinen Kristallen und Mosaikkristallen
handelt, proportional e~2#. Daneben tritt (also auch bei mono-
chromatischer Strahlung) eine diffuse Streustrahlung auf, welche
dort am intensivsten ist, wo die Interferenzintensitit am meisten
geschwicht erscheint.

Unter der Annahme, dass die Atomschwingungen auch am
absoluten Nullpunkt nicht zur Ruhe kommen, sondern noch mit
einem halben Schwingungsquant (pro Freiheitsgrad) angeregt
sind (wie es die neuere Quantentheorie und die Wellenmechanik
verlangt), folgt nach DeEBYE-WarLLER fiir den Exponenten M bei
kubischen Kristallen mit nur einer Atomart:

- S (0

A

Fehlt eine Nullpunktsenergie, so wiirde der Summand } in der

Klammer fortfallen. In der Formel bedeuten:

h das Plancksche Wirkungsquantum

k die Boltzmannsche Konstante

m die Masse eines Atoms

©# der halbe Abbeugungswinkel

2 die Wellenlange der Réntgenstrahlung

(o] ! die charakteristische Temperatur, welche sich auf Grund der Atom-
k gitterschwingungen ergibt

v,, die maximale Grenzfrequenz des Schwingungsspektrums

D (zx) :.-lx. f ¢ dgl eine Funktion, die von DEBYE in Tabellenform angegeben ist.

85—
0
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Wir betrachten zunéchst die Interferenzmaxima. Ihre Intensi-
tdten nehmen exponentiell mit zunehmender Temperatur ab und
zwar -umso starker, je grosser der Beugungswinkel und die Fre-
quenz des Rontgenlichts sind. Da Beugungswinkel (¢ = 2 #) und

A
nach der Braggschen Vorstellung iiber die Reflexion der Réntgen-

strahlen die Lage der reflektierenden Netzebene kennzeichnet, ist
der Einfluss der Warmebewegung nur durch Temperatur und
Lage der reflektierenden Netzebene bedingt.

Far Lithium, dessen Kristallgitter kubisch raumzentriert
15t33) 34) 35) 36) mit der Gitterkonstanten d = 8,50 A (bei Zimmer-
temperatur), lautet die Braggsche Beziehung

Wellenldnge nur in der Form (M) auftreten und dieser Ausdruck

sin gi = 2'17 ]/7270—3, wobel ‘?:, h; gerade 1st.

Unter Verwendung dieses Ausdrucks lasst sich der Ausdruck fiir
M in einen von der Temperatur und einen von der Lage der
Reflexion abhéngigen Faktor aufteilen

3 h? @($) 11 Q) 2
M=2 ) M S, (S
2 mk@d?{ x +4]'@' ’ g (? )

@, 2

Wegen der geringen Masse m des Lithiumatoms ist der Temperatur-
einfluss besonders gross. Dies ist mithin wieder ein Grund, dass
gerade Lithium zuerst zur Priifung der Simonschen Hypothese
gewdhlt wurde; vorteilhaft ist aber auch, dass die Absorption im
Lithium vernachlidssighar klein ist, sich somit jede Diskussion
einer Temperaturabhiingigkeit des Absorptionsfaktors im Ausdruck
fiir die Interferenzintensitit eriibrigt.

Als Untersuchungsmethode wurde das Debye-Scherrer-Ver-
fahren gew#hlt; in diesem Fall ist die Integralintensitdt einer
Interferenzlinie gegeben durch

1 4 cos? .
4 =1 . vonst, T (me-A(q))~f?°e"“’
28 @ - sin - 5
Lo Intensitit der Primérstrahlung
3 (1 + cos? ¢) Polarisationsfaktor
1 Lorentzfaktor, er ist prop. t
sin ¢ - sin 2 Zh? - cos -2
w Flachenhaufigkeitsfaktor
A (¢) Absorptionsfaktor
eM Temperaturfaktor

f Atomformfaktor
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Im Atomformfaktor f kommen die auf die endliche Ausdehnung
des Atoms zurtickzufiihrenden, von der Verteilung der negativen
Ladungen abhangigen Interferenzerscheinungen und die daraus
folgende Richtungsabhingigkeit des Streuvermogens des Atoms
zum Ausdruck. Da die Ladungsverteilung durch die Anndherung
der Atome zufolge der Wéarmebewegung keine Beeinflussung
erfahrt, kann f als temperaturunabhéingig gelten.

3.0

20

1.0

Atom(-amplituden)-faktor von Lithium.

{ fir das ruhend gedachte Atom.
Fp={f-eM bei Existenz einer Nullpunktsenergie fiir 7 =0, 90, 293° K

= Ry fur @ = 5100 fﬁr @ = 3630-

Fir das Streuvermogen des Lithiums wird die von JaMES
und BRrINDLEY?®) 38) gegebene f-Kurve verwendet, die nach der
Methode von HAaArTREE®) fiir die Bestimmung der radialen
Ladungsverteilung . (Methode des selfconsistent field) berechnet
1st. Die Frage, ob man sich das Kristallgitter des Lithiums aus
Atomen oder aus Ionen aufgebaut vorzustellen hat, braucht

hier nicht diskutiert zu werden, da der entsprechende Unter-

schied im Verlauf der f-Kurve nur fiir solche Werte von (Slr;a-

merklich wird, die kleiner sind als der Lage der innersten Inter-
ferenzlinie entspricht (Tabelle 1 und Fig. 5).
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‘Es 1st tiblich, den Wirmefaktor mit dem Atomformfaktor zu
vereinigen. Bedeutet f die Streufunktion ftir das ruhend gedachte
Atom, so ist thr Wert, wenn wir die Warmebewegung mit ein-
beziehen, bei der Temperatur T, Fp=f- e M. Trifft die Annahme
einer Nullpunktsenergie zu, so ist fiir =0 M + 0 und daher Iy +/.

Der Einfluss der Temperaturbewegung auf das Streuvermogen
des Lithiumatoms ist in Fig. 5 dargestellt, berechnet fiir die beiden
Werte @ = 363° und @ = 510° fiir T = 0, 90 und 293° K unter
Annahme der Existenz einer Nullpunktsenergie.

In Tabelle 1 sind die relativen Intensititen der Interferenz-
linien angegeben, wie sie sich ohne Berticksichtigung des Tem-
peratureinflusses berechnen.

Tabelle 1.

Inhohy| ZHE | =28 JM‘} wo|Ix, Sl‘;‘hﬁ-m—8 i | La
110 2 | 36°20° | 0,368 12 104 0,202 | 1,76 |32,2
200 4 520 20" | 0,382 6 | 2,29 0,286 | 1,55 | 5,5
211 6 | 65 0,233 24 | 56 0,350 | 1.40 |10,95
220 8 770 0,168 12 | 202! 0404 | 1,27 | 3,25
310 | 10 | 88 | 0,139 24 | 3,34 | 0452 | 1,15 | 4,42
222 | 12 | 999 0,131 8 | 1,06 | 049 | 1,05 | 1,16
321 | 14 | 110°40° | 0,141 48 | 6,78 | 0535 | 096 6,25
400 | 16 | 123920° | 0,172 6 | 1,03|. 0,572 | 0,88 | 0,8

{air | 18 | 1380 0,240 |23136| 8,66 | 0,607 | 081 | 568
420 | 20 | 159°20" | 0,522 | 24 (1253 | 0,639 | 0,75 | 7,02

Die diffuse Streustrahlung ist, dem starken Abfall der Inter-
ferenzintensitdt entsprechend, sehr bedeutend. Diese Streu-
strahlung bedingt hauptsichlich die Untergrundschwérzung, die
auf den Debye-Scherrer-Diagrammen von Lithium, besonders
stark bel Zimmertemperatur, beobachtet werden. Dazu tragen
allerdings eine Reihe weiterer Faktoren bei: die angeregte Fluores-
zenzstrahlung des Lithiums; ihre Wellenléinge ist sehr gross
(A= 286,5 A) sie wird daher leicht absorbiert. Die Compton-
strahlung von etwas grosserer Wellenldnge als die Primérstrahlung;
fir Lithium ist diese incoh#rente Streustrahlung relativ intensiv,
da ja das Verhiltnis von incohiirenter zu cohirenter Streuinten-
sitdét mit abnehmender Atomnummer der streuenden Substanz
wichst. Dazu kommt, wegen der Verwendung nicht rein mono-



102 Georg Pankow.

chromatischer Strahlung, die Uberlagerung der von den iibrigen
im Primérstrahl vorhandenen Wellenlingen des kontinuierlichen
Bremsspektrums erzeugten Interferenzbilder. Von Bedeutung
wird bei Lithium ferner auch die Streustrahlung der freien Elek-
tronen; zur Interferenzintensitit liefern diese aber keinen Beitrag.

Bestimmung der charakteristischen Temperatur aus der Temperatur~
abhiingigkeit der Intensitit der Interferenzmaxima.

Falls man entscheiden kann, ob eine Nullpunktsenergie in
Betracht zu ziehen ist oder nicht, ldsst sich aus dem bei einer
einzigen Temperatur beobachteten Abfall der Interferenzintensitit
mit zunehmendem Beugungswinkel die charakteristische Tem-
peratur grundsétzlich bestimmen. Das Vorhandensein einer Null-
punktsenergie ist heute als gesichert zu betrachten. Bei Lithium
ist aber zu beachten, dass es experimentell sehr schwierig ist,
Faserstruktur zu vermeiden, was natiirlich einen anderen In-
tensitdtsverlauf der Interferenzlinien zur Folge hat.

Bei der im nachfolgenden beschriebenen Methode, fiir welche
Messungen bei zwei Temperaturen erforderlich sind, ldsst sich
diese Schwierigkeit umgehen ; diese Methode ist zudem unabhéngig
von der Frage nach der Nullpunktsenergie, die bei kleinem Atom-
gewicht einen wesentlichen Anteil an der Oszillationsenergie der
Atome ausmacht, und erlaubt eine genauere Bestimmung der
charakteristischen Temperatur. Inzwischen wurde sie auch von
SHONKAY?) zur Bestimmung der charakteristischen Temperatur
von NaF verwendet.

Fir das Verhédltnis der Intensitéten zweier Interferenzlinien
mit den zugehorigen Beugungswinkeln ¢ und ¢, bei derselben
Temperatur T; koénnen wir bei gleicher Intensitdt der Primér-
strahlung schreiben

2 x < gy 0
; I, 1+ cos® @ sin@y-sin
rel _ —— = .
rele 1, LP!T 1 9 o i P
ol T, +-cos® @y sIng@-sn -

: qu A((}?) Fcp A .
W, (A(sv))T (F 1> |

Fir die Temperatur T, seien die auf dieselbe Interferenzlinie be-

zogenen relativen Intensititen I, . .

Da die Verschiebung der Interferenzlinien infolge der Anderung
der Gitterkonstanten durch die thermische Ausdehnung vernach-
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lassigbar klein 1st, sind Polarisationsfaktor, Lorentzfaktor und
Atomfaktor f im Ausdruck fiir -die relativen Intensititen bei
beiden Temperaturen praktisch dieselben. Da ferner die Absorption
im Lithium vernachlissigt werden kann, so folgt fiir das Verhaltnis
der relativen Intensitéten der Linien der Temperaturen 7; und T,

52
@W_?___ — (M) — F';D" T, f— 6"2 ) [(‘Z\’I‘P Tz_z\"f‘}’o Tz)_' (NI‘P TI_I\/I% Tl)] .
Irel o T, Irel T,/ » ( ‘
Mit
h? (@(z) 1 O g2
. k —— -v" ,2:L . % N
mkOd | x 4} ki =L (200)

L3

bo| co

ks —_—

ergibt sich

e (20) 7~ B [(30) - (34)

Irel T,/ a @ Po

Wiihlt man zwei bestimmte Temperaturen und bezieht alle Intensi-
titen: auf dieselbe Linie ¢,, so stellt diese  Gleichung eine Gerade

lg (-lre] T"‘—) = — const + a(Ehf)
¢ i

Irel T,

@

dar, deren Neigung a eine Funktion der charakteristischen Tem-
peratur @ ist:

a4 =—2(Ly,—Ly) =

BREN 1 (D(x) D (zy)
k A6 d?
o) G
&y == T, Ty = T,

N Loschmidtsche Zahl. A4 Atomgewicht (1 grAtom Li = 6,94 g).

Ly Lo

Zur Bestimmung der charakteristischen Temperatur hat man
daher die relativen Intensititen der Interferenzmaxima bel einer
Temperatur T; und einer Temperatur T, experimentell zu er-
mitteln. Trégt man hierauf die natiirlichen Logarithmen der
Intensititsverhdltnisse entsprechender Interferenzen in Ifunktion
der %' h; ihrer Indizes auf, so stellt die Neigung der Geraden, die

sich durch diese Punkte legen ldsst, ein Mass fiir die charakteristische
Temperatur @ dar.

Dementsprechend sind Debye-Scherrer-Aufnahmen von Li-
thium bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur der flissigen
Luft gemacht worden. Bisweilen ist auch bei der Temperatur der
festen Kohlensédure gearbeitet worden.
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In Fig. 6 ist die Funktion a = f(@), berechnet mit 7; = 293°K
und 7, = 90° K dargestellt; sie gestattet die charakteristische
Temperatur aus der Neigung der Geraden leicht zu bestimmen.

Will man im gefundenen Resultat die durch die thermische
Ausdehnung der Gitterkonstanten hervorgerufene Korrektur an-
bringen, so kann a mit der Formel

k 46 oz, d?n

2 o A2
xy d T, Ty d T,

3h2N._ 1 {@(ml) & (z,)

18

16

74

1,

J2

N/

.08

.06

‘ i

f

300 400 500
Fig. 6.

berechnet werden*). Versuchsweise sind deshalb sowohl a wie die
entsprechenden Temperaturfaktoren e-2# berechnet worden. Dabe1
zeigt sich, dass der Unterschied der korrigierten Werte zu jenen,
die sich direkt aus der vereinfachten Formel ergeben, tatséchlich
vernachlassighar klein ist.

*) Auf S. 118 kommen wir auf diesen Punkt nochmals zuriick.
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Experimentelles.

Als Strahlungsquelle diente eine in der Werkstatt des Instituts
hergestellte Elektronenréntgenréhre nach Stavs mit Kupfer-
Antikathode. Fig. 7 zeigt die Konstruktion der Rohre, die bei
Staustl) ausfihrlich beschrieben ist.

170 em
Aufsicht
Petrol- Bleiglas
Ringkiihlung
A 5
40
‘G
Kihlwasser-
austrilt fea—7 — —
W | ar
! Pumpe
Al-Fenster - Ty > il
(o]
Kihlwasser

Fig. 7.

- Das Lathium wurde von der Firma Merck in Darmstadt
bezogen. Um es fiir Debye-Scherrer-Aufnahmen gentigend fein-
kristallin zu erhalten, wurde das Metall nach Abschneiden der
Kruste mindestens achtmal durch eine Natiiumpresse gedriickt.
Die von diesen Lithiumwiirsten von etwa 11 mm @ abgeschnit-
tenen Stiicke wiesen meist starke Faserstruktur auf. Fir die
‘spiter angegebenen Aufnahmen Nr. 1 und 2 wurden, da die Probe-
aufnahmen eine Faserstruktur nicht erkennen liessen, Stédbchen
aus Lithium verwendet, so wie es aus der Presse kam. Im tihrigen
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wurde das aus der Presse kommende Lithium unter sorgfiltig
getrocknetem Paraffinél zerschnitten und durch Zusammen-
pressen. der Stiickchen in einer Kapillare zylindrische Stéabchen
geformt. Die so hergestellten Stabchen von 1 bis 1,1 mm & wurden
in mit Natrium-Kalium wasserfrei gemachtem Ather gewaschen,
dann sofort in die mit Wasserstoff durchspiilte Kamera eingesetzt
und diese evakuiert.

T———ea
e =

Y0 cm

J I
| | !
Fig. 8.

Da das Auftreten einer wenn auch geringen Faserstruktur,
die natiirlich von Stabchen zu Stdbchen eine andere 1st, durchaus
nicht von der Hand zu weisen ist, wurde jeweilen dasselbe Prapa-
rat fir ein Paar zusammengehoérender Aufnahmen bei hoher und
tiefer Temperatur verwendet. Dazu war es notig, das Praparat
wihrend des Auswechselns der Filmstreifen vor Luftzutritt zu
schiitzen. Die Debye-Scherrer-Kamera (Fig. 8) ist so gebaut, dass
durch Senken eines in den Deckel eingeschliffenen Teiles das
Stiabchen vor dem Offnen der Kamera zugedeckt werden kann.
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Fir die Aufnahmen bei tiefer Temperatur wird die ganze
Kamera, Praparat und Film, auf die betreffende Temperatur
gebracht. Fir die Kiihlflissigkeit ist ein Behélter aus diinnem
Neusilberblech an die Kamera angelotet; ein etwa 4 cm dicker
Kieselgurmantel dient als Warmeschutz. Die #usseren Enden von
Strahleintritts- und Strahlaustrittsrohr sind aus Neusilber, ebenso
die herausragenden Enden des zur Pumpe fithrenden und des der
Wasserstoffzufuhr dienenden Rohres. ‘

Die als Filter fiir die verwendete Kupferstrahlung dienende
0,0014 mm dicke Nickelfolie ist direkt auf dem Strahleintritts-
rohr aufgelotet. Die Blende, welche wegen Vernachlassigharkeit
des Absorptionseinflusses bei Lithium rund gewéhlt wurde (2 mm @)
wird von innen her eingesetzt. Das Austrittsrohr fiir den direkten
Strahl besitzt einen breiten Flansch, auf dem eine diinne Cellulose-
folie vakuumdicht aufgekittet ist. Gegen Lichteintritt schiitzt
ein durch einen &dusseren Ring angepresstes Blatt Aluminium oder
schwarzes Papier.

Die Schliffe wurden mit Apiezon gedichtet. Da bei der
Temperatur der flissigen Luft die Schliffe leicht etwas undicht
werden, sind Rillen vorgesehen, die mit Wasserstoff unter schwa-
chem Uberdruck in Verbindung stehen. Der Deckel, der jeweilen
sehr fest sitzt, ldsst sich durch eine Schraube, die unter den Deckel-
rand greift, leicht abheben.

Ein besonderer Filmirdger erlaubt ein schnelles und sauberes
Auswechseln der Filmstreifen, die sich, zwischen konisch abge-
drehten Ringen gehalten, glatt gegen die Wand legen*?).

Die 25 mm breiten Filmstreifen werden auf 10 mm Breite .
belichtet. Auf dem freibleibenden Streifen werden Intensitiits-
marken angebracht, die nach der Methode der rotierenden Sek-
toren (das Verhiltnis ihrer Zentriwinkel ist bekannt) im direkten
Strahl, also nicht mit monochromatischem Licht, aufgenommen
wurden. Diese Intensitdtsmarken waren notwendig, weil die
Intensitiatsunterschiede zwischen den einzelnen Interferenzlinien
ausserordentlich gross sind. Bei gentigender Schwérzung der
intensitétsschwachen Linien weisen die intensivsten so grosse
Schwirzung auf, dass man nicht mehr mit Proportionalitit zwi-
schen Intensitét und Schwirzung rechnen kann.

Die Filme wurden mit einem Moll’schen Registrierphotometer
lings des Aquators, wo die Strahlen senkrecht auffallen, im Ver-
héltnis 1:7 ausphotometriert. Der Flicheninhalt der iiber dem
kontinuierlichen Untergrund sich erhebenden Zacken, unter
Beriicksichtigung des durch die mitphotometrierten Intensitéts-
marken gegebenen Zusammenhanges zwischen Intensitét und
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Ausschlag des registrierenden Lichtzeigers des Galvanometers, ist
proportional der Integralintensitit der betreffenden Interferenzlinie.

Die Art der Auswertung zeigt Fig. 9. 2z sind die Ausschlige
des registrierenden Lichtzeigers. Da man durch Photometrierung
der Intensitdtsmarken das Intensitiétsverhdltnis fir bestimmte
Ausschlidge kennt, kann man die ,,Schwérzungskurve (Fig. 9b)

L] ~ 2
iy %, 70 Fi T
3 ]
- [t iady
(]
-—-—# E } " Lrei
by b
@) "(4)
Irel
? i
\‘ Zps {200
] il
N A A0
n |l &
(c) a)
Fig. 9.
AF,=b-Az, AFn’:b-AInzjf" Al
Az, = const. = Az AF, ~(AF,-AL) "

zeichnen und damit die Registrierkurve (Fig. 9a) entzerren (Fig.9c)..
Einer Flache AF,=b- Az, autf dem Registrierblatt entspricht eine
der Intensitit proportionale entzerrte Fliche AF," =0 - (I,,,—1,)

=A4F,-,~. Da gleiehbreite Streifen Az ausplanimetriert werden,.

st AF,' pgoportional AF, - AI,. Man hat also die ausgemessenen
Flichen AF, unter der Registrierkurve jeweilen mit den in Fig. 9d
angegebenen zugehorigen A1, zu multiplizieren. Die Summe der
(AF, - AI,) einer Zacke ist dann proportional der Intensitiit
der betreffenden Interferenzlinie.

Uber das Verhalten der Filme bei der Temperatur der fliis--
sigen Luft finden sich in der Literatur keine gentigenden Angaben..
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Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Temperaturabhéngigkeit
des photographischen Prozesses sind bisher nur bis —60° C durch-
gefiihrt worden?3) 44), '

Bekannt war, dass die Empfindlichkeit der Filme bei fliis-
siger Luft-Temperatur viel geringer ist als bel Zimmertemperatur.
Fiir die vorliegende Untersuchung war vor allem von Interesse
zu wissen, ob auch der Verlauf der Schwirzungskurve sich éndert,
ob man also die Intensititsmarken zur Auswertung der bei der
Temperatur der flissigen Luft aufgenommenen Diagramme bei
Zimmertemperatur aufnehmen kann oder nicht. Es zeigte sich

Schnitt C—C c D

S I

%

= :
)
| D

L i T

ferner bei den ersten Versuchen, dass die Filme der Aufnahmen
bei der Temperatur der flussigen Luft einen gleichméssig grauen
Schleier aufwiesen, auch dort, wo sie nicht von Rontgenstrahlen
getroffen wurden. Dies ldsst sich vermeiden, wenn man die Filme
in Papier oder diinne Aluminiumfolie einschldgt. Noch bei der
Temperatur der festen Kohlensdure (190° K) bleiben die Filme
vollkommen klar. Das Grauwerden der Filme bei der Temperatur
der fliissigen Luft diirfte demnach von einem Niederschlag her-
rithren, der sich aber erst unterhalb 190° K durch Kondensation
bildet. :

Bei siamtlichen Filmen wurden die Intensitdtsmarken bei
derselben Temperatur aufgenommen wie das Debye-Scherrer-
Diagramm. Zur Aufnahme der Intensitdtsmarken bei tiefen
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Temperaturen wird die Bleikassette, die den zum Schutz gegen
Zerkratzen in Aluminiumfolie eingeschlagenen Film aufnimmt,
in ein besonderes Kiihlgefiiss aus Kupferblech gestellt, das die
Kassette eng umschliesst und selber in einem Bakelitklotz steckt
(Fig. 10). ‘

Als ungefahres Mass fiir die Empfindlichkeitsabnahme ergab
sich durch Aufnahme solcher Intensitiitsskalen bei Zimmertem-
peratur und bei der Temperatur der flissigen Luft auf demselben
Film das Verhéltnis 2:1. Um gleiche Schwirzung zu erreichen,
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Fig. 11.
Intensitét der Interferenzlinien im D.-S.-Diagramm von Lithium bei T, = 90° K
und T, = 293°K (bezogen auf gleichen Untergrund).
Unten: Linien des Li,O (nach B1yvoEeT, CLAASSEN und KARSSEN).

ist bei Agfa-Laue-Film bei der tiefen Temperatur etwa die doppelte
Belichtungsdauer erforderlich. Der Verlauf der ,,Schwirzungs-
kurve (entsprechend Fig. 9b) ist fiir die tiefe Temperatur an-
nihernd derselbe wie bei Zimmertemperatur; die Empfindlichkeits-
abnahme ist fiir die stdrkeren Schwérzungen ein wenig kleiner.

Bei der Auswertung der Photometrierungen bilden die von
der Korngriosse der photographischen Emulsion herriihrenden
Schwankungen in der Registrierkurve eine zusétzliche Fehler-
quelle, besonders bei der Ausmessung der auf den Aufnahmen bei
Zimmertemperatur recht intensitiatsschwachen Interferenzlinien
unter grosseren Abbeugungswinkeln. Daher wurde fiir die Auf-
nahmen bei Zimmertemperatur Perutz-Feinkorn-Filmpack ver-
wendet; fiir die Aufnahmen bei der Temperatur der fliissigen
Luft, wo dieser Film zu wenig empfindlich ist und gelegentlich
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wellig wird, wurde der doppelseitig begossene Agfa-Laue-Film
verwendet, ebenso bei der Temperatur der festen Kohlensdure.
Bei dem grossen Kameradurchmesser von 76,4 mm ergaben sich
auch so noch Belichtungsdauern von 6 bis 8 Stunden bei Zimmer-
temperatur und 4 Stunden bei der Temperatur der fliissigen Luft.

Die Aufnahmen zeigen neben den Interferenzlinien des
Lithiums einige schwache Linien, die sich als solche des Lithium-
oxyds 1identifizieren lassen. ILage und Intensitétsverhéltnisse
dieser Linien sind aus Messungen von Brsvorr, CrLaAsseEN und
KArssEn®) 46) bekannt. Fig. 11 lésst erkennen, bei der Ver-
messung welcher Linien am ehesten Fehler wegen Verunreinigungen
im Préparat zu erwarten sind. Mit Riicksicht darauf erweist sich
die Linie (200) als Bezugslinie geeignet.

Ergebnisse.

Die Auswertung der Photometrierungen ergab die in Tabelle
2 und 38 zusammengestellten Werte fiir die relativen Intensitédten
der Interferenzlinien*). Zum Vergleich sind die fiir die beiden
Alternativen @ = 363° und O = 510° berechneten Intensitédten
angegeben.

Die natiirlichen Logarithmen der Mittelwerte der Intensitéts-
verhiltnisse aus den 6 Messungen finden sich in Tabelle 5 und sind
unter Angabe des jeweiligen mittleren Fehlers in Fig. 12 in Funk-
tion der 2h? der Netzebenenindizes dargestellt. Aus diesen Mittel-
werten ergibt sich nach der Methode der kleinsten Quadrate

Tabelle 2.
Irelggz0 ¢
2'h? experimentell || theoretisch
Mittel . :;
. . fiir fiir
Nr.1 | Nr.2 || Nr.3 | Nr.4 | Nr.5 | Nr.6 aus |l g_363| @=510

Nr. 3-6

2 (546 | 480 |725 |735 | 658 | 699 | 704 | 796 | 692
4 1100 | 100 100 (100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
6 | 108,8| 106 | 135 [136,6 129 | 129.4| 132,5|| 146 | 170
8 | 25 | 21,5 29,2 | 293 | 29,5 324| 301 315| 428
10 | 14,1| 13 | 253 | 28 20,3| 25 | 24,6/ 31,5| 49,6

12 || — 5 595 495 7.2/ 56| 59| 61| 11

14 | 141 155 26,6 | 156 | 19,6 20,4 20,5/ 23,9 50,5

18 § — 54/ 99| — 11,7| 334
|

*) Zu den Messungen Nr.1 und Nr. 2 siehe die Bemerkung auf S. 105.

*
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Tabelle 3.
Irergpo x
2'h? experimentell theoretisch
Mittel 2 o
Nr.1 | Nr.2 | Nr.8 | Nr.4 | Nr.5 | Nr.6 Nr%u;iﬁ s | B
2 369 423 474 637 620 | 546 569 665 637
4 100 100 1 100 100 100 | 100 100 100 100
6 127,6 | 135,6| 155 170 146 | 137 152 174 184
8 32,6 352| 44 49 40,7 37,3 42,3| 45,6| 50,4
10 23,91 28,6\ 38,8 50,2| 34,5| 37.6| 40,3|| 53,8 63,5
12 10,9 12,11 13 11,3 12,8 12,1 12,3 12,5 15,3
14 34 41,8/ 56,1| 57,6 46 478/ 51,9 591| 76
18 25,7 24,94 286 39,7 30,5 256| 31,1 41 58,7
Tabelle 4.
Irelggox [ Irel pg30
Zh? ' Mittel
Nr.1 Nr. 2 Nr. 3 Nr.4 | Nr. b5 Nr. 6 aus
Nr. 1-6
2 0,68 | 0,88 | 0,65 | 0,87 | 0,94 0,78 || 0,80
4 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
6 1,17 1,28 1,15 1,24 . 1,13 1,06 || 1,17
3 1,30 1,64 | 1,561 1,67 | 1,38 1,15 1,44
10 1,70 | 2,20 | 1,53 | 1,79 | 1,70 | 1,50 | 1,74
12 s 240 ;1 2,18 | 2,26 | 1,78 ! 2,15 || 2,16
14 2,41 2,7 2,11 3,69 | 2,34 | 2,34 | 2,60
18 — 4,62 | 2,88 e — — 3,75
Tabelle 5.
mittlerer | rela- an-
1 Fehler des| tiver I genom- | 1
2 90 90 >
Zh ( 1293) Mittel- Feh- Ig ( _[290) +4lg mene Tel. Fehler
wertes |- ler Gewichte
2 0,80 0,048 0,060 | — 0,224 0,12 21 17
4 1,0 — - 0 e 10 e
6 1,17 0,033 0,028 0,160 0,06 14 36
8 1,44 0,083 0,057 0,366 0,12 4 17
10 1,74 0,103 0,059 0,553 | 0,12 4 17
12 2,16 0,102 0,047 0,768 0,10 1 21
14 2,60 0,232 0,089 0,957 0,18 4 11
18 3,75 0,87 0,232 1,324 0,47 2 4
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die Neigung der Geraden zu a = 0,098 4 0,0012, woraus sich
eine charakteristische Temperatur @ = 352 4-2° ergibt. Der.
aus diesen Mittelwerten berechnete Fehler ist nur deswegen so
lé
14
12
L0

e be
i

1 1 1 1 1 1 1 1
2 4 & 8 10 2 14 16 18 20
Fig. 12.

klein, weil die Logarithmen der Mittelwerte der Intensititsver-
hiltnisse zufdllig recht genau auf einer Geraden liegen. Wie aus
der Auswertung jeder einzelnen Messung hervorgeht (Tabelle 6),

Tabelle 6.
lg ( {90 ) Ange-
2h2 Log3 nommene
Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 Nr. 6 || Gewichte
2 -0,39 | -0,13 -0,19 -0,14 -0,06 -0,25 21
4 0 0 0 0 0 0 10
6 0,16 0,25 0,14 0,22 0,12 0,06 14
8 0,26 0,50 0,41 0,52 0,32 0,14 4
10 0,53 0,79 0,43 0,68 0,53 0,41 4
12 | — 0,88 0,78 0,82 0,58 0,76 1
14 0,88 0,99 0,75 1,31 0,85 0,85 4
18 — | 1,58 | 1,06 . — — 2
a 0,107 0,102 0,080 0,111 0,073 0,086 Mittel-
Aa 0,010 0,005 0,005 0,008 0,009 0,007 wert ©
0] 338 345 385 332 402 373 365
2146 30 15 22 23 46 | 28 +12
ohne Linie (110)
a 0,086 0,103 0,077 0,123 0,086 0,086 362

6 | 372 344 392 | . 316 373 373 411




114 Georg Pankow.

ist der Fehlerbereich betrachtlich griosser. Dies zeigt auch Fig. 2
der Vorveroffentlichung??), die das Ergebnis einer einzigen Messung
(Nr. 4) darstellt.

Um den méglichen Fehler beim Planimetrieren der Photo-
metrierungen zu berticksichtigen, wurden den Werten fiir die
verschiedenen Interferenzlinien Gewichte beigelegt. Diese wurden
etwa proportional der beobachteten Intensitit der Linien gesetzt.
Das Gewicht der ersten Linie (100) wurde auf % reduziert, weil
der Verlauf des Untergrundes fiir diese Linie etwas unsicher ein-
zuzeichnen 1st und weil bei der grossen Intensitdt dieser Linie
die Kriimmung der ,,Schwirzungskurve® schon betréchtlich ist,
so dass kleine Fehler beim Planimetrieren einen grosseren Einfluss
haben als bei den iibrigen Linien. Es wurde mit folgenden Ge-
wichten gerechnet:

b 2 4 6 8§ 10 12 14 18
Gewicht. . 21 10 14 4 4 1 4 2

Zur Kontrolle, ob die Gewichte etwa richtig gew#éhlt worden waren,
wurde der relative Fehler der Mittelwerte (Tabelle 5) berechnet;
die Linie (200) als Bezugslinie féllt dabei ausser Betracht. Die
reziproken Werte dieser Fehler verhalten sich wie

3 — 7 3 3 4 2 1

Daraus geht hervor, dass den Werten der Linie (100) zu grosses
Gewicht beigelegt wurde. Lé#sst man die Linie (100) tiberhaupt
fort, so ergibt sich aus den Mittelwerten der iibrigen Messpunkte
die Neigung der Geraden in entsprechender Weise wie oben zu
a = 0,096 4 0,0049 und damit eine charakteristische Temperatur
O = 354 4 99.

In Tabelle 6 sind noch die @-Werte angegeben, die sich aus
jeder einzelnen Messung errechnen, sowie deren Mittelwerte,
ebenfalls mit und ohne Berticksichtigung der Linie (110). Mit
dem sich hier ergebenden Fehlerbereich folgt als Resultat der
Messungen ber 90° K und 293¢ K fir die charakteristische Tem-
peratur des Lithiums:

0 =352 4 120

In einem Fall wurden von demselben Priaparat Aufnahmen
bei 3 Temperaturen gemacht, bei 90, 190 und 293° K. Bei jeder
Temperatur wurden zwei Aufnahmen erhalten, die einzeln photo-
metriert wurden. Die Summe der relativen Intensititen, die
sich bei Auswertung der Photometrierungen ergab, ist in Tabelle 7
angegeben. Die Neigung der Geraden im Diagramm (Logarithmus
der Intensitatsverhéltnisse in Funktion der Xh? der Netzebenen-
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indizes) wurde wie oben nach der Methode der kleinsten Quadrate

bestimmt.

Das Resultat (vgl. Tabelle 8) ist
im Bereich von 90°K bis 293°K: @ = 842°

90 190 3159
190 293 3780
Tabelle 7.
2 h2 Il‘el 90° K II‘EI 190° K Irel 2039 K
2 | 792 931 1026
4 200 200 200
(4 262,6 233 214,8
8 67,8 54,2 46,5
10 52,5 32,8 27,1
12 23 13,4 10
14 75,8 44.4 29,6
18 50,6 21,6 10,8
Tabelle 8.
I 1 I 1 I I
2 he 0 1 (ﬂ) 90 1 (_ﬂ) 190 1 ( 190)
1293 g 1293 1190 g 1190 1293 g 1293
2 0,77 -0,26 0,85 -0,16 0,91 -0,10
4 1,0 0 1,0 0 1,0 0
6 1,22 0,20 1,13 0,12 1,08 | 0,08
8 1,46 0,38 1,25 0,22 1,17 0,16
10 1,94 _0,66 1,6 0,47 1,21 0,19
12 2,3 0,84 1,72 0,64 1,34 0,29
14 2,56 0,94 1,71 0,54 1,5 0,41
18 4,69 1,55 2,34 0,85 2,0 0,69
a 0,104 0,060 0,044
+ Aa 40,005 ! -+0,005 -+-0,004
O+ A6 342 + 8 | 315 -+ 11 378 - 16

Die aus den einzelnen Messungen im Temperaturbereich von
90 bis 298° K erhaltenen @-Werte streuen zwischen @ = 316°
~und @ = 402°, Aus diesem Grunde kann aus der einen Beob-
achtungsreihe bei drei Temperaturen, obschon dasselbe Praparat
verwendet wurde, nicht mit Sicherheit darauf geschlossen werden,
dass sich bei tieferer Temperatur ein kleinerer @-Wert ergibt
als bei hoherer Temperatur. In keinem Fall ergibt sich ein Wert

6 = 510°.
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Diskussion der Ergebnisse.

Die vorstehenden Messungen zeigen, dass die Darstellung
der Gitterschwingungen durch eine D.-F. mit der charakteristischen
Temperatur @ = 510° nicht zutreffen kann. Welche Bedeutung
nun aber dem von uns gefundenen Wert @ = 352° zukommt,
ist 1im folgenden n#her zu erdrtern.

Sollte ein Quantensprung auftreten, wie wir ithn vorher er-
lautert haben, so ist jedenfalls der Oszillationsanteil nicht durch
eine D.-F. & = 510° darstellbar; dann besteht aber auch kein
Energieanteil, der nach Simon durch eine U.-F. dargestellt werden
kénnte, womit eine Erklarung im Sinne der Theorie von ScHOTTKY
unmoglich wird. Gerade diese Darstellung durch eine Schottky-
funktion war aber die stdrkste Stiitze fiir die Hypothese eines
Quantensprunges beim Lithium.

Existiert aber ein solcher Quantensprung nicht, so heisst
das, da der Verlauf der spezifischen Wérme nicht durch eine
D.-F. dargestellt werden kann, dass die Debye’sche Theorie das
Spektrum der Atomgitterschwingungen des Lithiums nicht genau
wiedergibt. “Dann fragt es sich iiberhaupt, ob im Falle des Lithiums
die Debey-Waller’sche Theorie der Temperaturabhéngigkeit der
Roéntgeninterferenzen angewandt werden darf, die im Gegensatz zur
Debye’schen Theorie der spezifischen Wirme vom Spektrum des
Atomgitters ausgeht, dhnlich wie es in der Theorie der spezifischen
Wirme von Bory und v. KARMAN der Fall ist.

Eine Kontrolle, ob der Abfall der Interferenzintensitdt mit
zunehmendem Abbeugungswinkel bei jeder der beiden Messtem-
peraturen den von der Theorie geforderten Verlauf hat, 1st bei den
vorliegenden Messungen nicht moglich, da wahrscheinlich iiberall
Faserstruktur vorhanden ist. AraxATzU und ScHERRER®®) haben
die f-Funktion von Lithium aus den bei Zimmertemperatur an
Lithium beobachteten Interferenzintensititen bestimmt. Wenn
man die tibliche Nullpunktsenergie und fiir die charakteristische
Temperatur den von Stmox angegebenen Wert @ = 510° zugrunde-
legt, erhilt man ordentliche -Ubereinstimmung mit der theo-
retischen f-Funktion. Rechnet man mit @ = 352% so 1st die
Ubereinstimmung nicht viel schlechter, da im Gebiet der beob-
achteten Interferenzmaxima der Unterschied im Abfall der Fyg,-
Kurven fiir @ = 510° und @ = 352° nicht sehr gross ist (Fig. 5).
Es handelt sich ja nur um Relativwerte der Intensitit. Es sei
auch darauf hingewiesen, dass A. Arexoruros (Diplomarbeit 1932,
Physikal. Institut der E.T.H.) nach derselben Methode einen Wert
O = 355° fand, welcher mit unsern Resultaten gut {ibereinstimmt.
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Da bei diesen Messungen von ALExopuLos das experimentelle
Verfahren nicht so gut ausgebildet war, konnte der damalige
Wert noch nicht als sichergestellt betrachtet werden*). ~

Eine weitere Kontrolle fiir die Giiltigkeit der Debye-Waller’-
schen Theorie der Temperaturabhang1gke1t der Rontgeninter-
ferenzen liefern Aufnahmen bei einer dritten Temperatur. Deshalb
wurden die Aufnahmen bei der Temperatur der festen Kohlen-
sdure gemacht. Die Auswertung fir die Temperaturbereiche
zwischen 90 und 190° K sowie zwischen 190 und 293° K zeigt, dass
eine charakteristische Temperatur @ = 510° nicht in Frage kommt.
Die fiir die beiden Temperaturbereiche erhaltenen Werte sind aber
verschieden. Ob eine Temperaturabhingigkeit des ©-Wertes
vorliegt, was bedeuten wiirde, dass die Debye-Waller’sche Theorie
hier nicht streng giiltig ist, ldsst sich bei der relativ grossen Un-
genauigkeit einer Einzelmessung nicht mit Sicherheit sagen, ist
aber nich tausgeschlossen. Es wiire daher erwiinscht, die Tem-
peraturabh#ngigkeit der Intensitit der Rontgeninterferenzen in
kleineren Temperaturintervallen und bei noch tieferen Tem-
peraturen, als sie hier zug#nglich waren, zu messen.

- Abweichungen von der Debye-Waller’'schen Theorie sind
bisher nur bei hoher Temperatur beobachtet worden, und zwar
wurde gefunden, dass der experimentelle Wert fiir den Faktor a
bei hoher Temperatur grosser ist, als der fiir tiefere Temperaturen
giiltigen charakteristischen Temperatur entspricht. Bei Silber
tritt diese Abweichung nach Messungen von ANDRIESSEN%®) ober-
halb 400° C auf; d. h. man wiirde bei Silber aus Beobachtungen
mn einem Temperaturintervall, das iiber 400° C hinausgeht, eine
zu kleine charakteristische Temperatur erhalten.

Um Aufschluss zu erhalten, ob man sich im Falle des Lithiums
schon bei Zimmertemperatur in diesem Gebiet befindet, soll die
Grosse der Atomschwingungen verglichen werden. Setzt man
nach WALLER und Jamrs??).

__8a%  [sind\® 6Rh% (D(x)  1][sind)\?
s U ) Take 2 Taf

so ergibt sich fiir das mittlere Verschiebungsquadrat der Atome
aus ihrer Ruhelage
—_ 9h: 1 [(D(x) 1 }

i73% m@ | &z 4

*) Bei dieser Gelegenheit méchte ich Herrn Dr. ArexopuLos fiir verschie-
dene Hinweise danken, durch welche mir die bei seinen Versuchen gesammelten
vor allem die Behandlung des Lithiums betreffenden Erfahrungen zugute ge-
kommen sind. .

w2 =
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Ein Vergleich mit Al, Cu, Ag, Pt und Au bei Zimmertemperatur
zeigt, dass die mittlere prozentuale Schwankung des kleinsten Atom-
abstandes e infolge der Wirmebewegung bei Li, Na und K etwa
doppelt so gross ist (Tabelle 9). Die Amplitude der Atomschwin-

Tabelle 9.
z | Ble- | min E:;?EH- By e 6 B |+ w
ment | 10722 gr “linA|inA | in® | ;5 A 4
tur in %
3 | Li | 0114 346 | 3,0 | /510 | 028 9,2

Kub. 1363 0,38 12,6

11 | Na | 0380 | rz | 4,24 | 3,67 | [202 | 037 10,1
’ 1159 | 042 11,4

19 | K | 0645 5,25 | 4,55 | 1126 | 04l 9,0

| 95| 051 | 11,2
13 | Al | 0448 4,05 | 2,86 | 300 | 0178 | .62
20 | Cu | 1,06 | Kub. | 3,60 | 2,55 | 315 | 0,144 | 57
47 | Ag | 1,78 | flz. | 408 | 2,80 | 215 | 0,16 5,6
8 | Pt | 3,22 393 | 278 | 225 0114 41
79 | Au | 3,25 4,08 | 2,89 | 190 | 0134 | 46

|

gungen des Lithiums ist schon bei Zimmertemperatur so gross wie
die der Silberatome bei etwa 600° C, bei welcher Temperatur
die Debye-Waller’sche Theorie im Falle des Silbers nicht mehr
streng giiltig ist. Verhalt sich Lithium &hnlich wie Silber, so ist
eine Abweichung von der Theorie in dem Sinne zu erwarten,
dass im Temperaturbereich von 90 bis 190° K ein grosserer Wert
fir die charakteristische Temperatur resultiert als im Bereich
von 90 bis 293° K.

In der Auswertung wurde unberiicksichtigt gelassen, dass
die charakteristische Temperatur sich allein schon wegen der
thermischen Ausdehnung #ndern muss, womit auch die Null-
punktsenergie eine andere wird. Die Formel fiir den Faktor a
wiirde dann genauer lauten:

L _ 31N { 1 e@ 1 @(mz)}
k A6y dy, @ AOgdp,
@T
1( 8h®N 3h:N T =
+Z{kA@Tld;,ka Oy, di Oy,

332:
2

Der Einfluss der thermischen Ausdehnung auf die charak-
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teristische Temperatur kann man nach der von BornN und v.
KArMAN angegebenen Beziehung abschitzen.

3 3
@:]/3 thm 31@_‘

i V" Vo % @

¢m 18t die mittlere Schallgeschwindigkeit. Ihre Temperaturab-
héngigkeit ist nicht bekannt, dagegen die Anderung der Gitter-
konstanten; sie betragt im Bereich von 90 bis 293°K 7,39y, (durch
Integration in Fig. 2 bestimmt). Die Verschiedenheit in der Null-
punktsenergie hat zur Folge, dass die Kurve a = f (@) etwas hoher
liegt. Bei Aufsuchen der @-Werte ergeben sich Werte, die um
3 bis 5% grosser sind. Damit sechen wir, dass auch die genaue
Berticksichtigung des Einflusses der thermischen Ausdehnung zu
keinem wesentlich verschiedenen Resultat fiihrt.

Fir die Auswertung der Messergebnisse wurde richtigerwelse
vorausgesetzt, dass der Atomfaktor f (fiir das ruhend gedachte
Atom) temperaturunabhéngig ist. Nicht ohne weiteres darf man
aber erwarten, dass bei Annahme eines Quantensprunges kein
wesentlicher Einfluss auf die Streufunktion des Atoms besteht.
StmoN verzichtet darauf, ein bestimmtes Modell fiir die beiden
Zustande der inneratomaren Umwandlung anzugeben. Nimmt
man an, der Quantensprung bestehe in der Lockerung eines
Elektrons beim Ubergang zu hoheren Temperaturen, so lasst sich
sagen, dass verglichen mit den Anregungsenergien des gasformigen
Li-Tons (> 20 ElL-Volt) die von Simox angegebene Umlagerungs-
energie (0,018 El.-Volt) sehr klein ist. Es konnte sich also nicht
um einen Ubergang handeln wie er beim Li-Gas vorkommt,
sondern miisste ein fiir den festen Korper charakteristischer
Vorgang sein. Dabei ist wegen des geringen Energieunterschiedes
der beiden hypothetischen Quantenzustinde zu erwarten, dass
die Anderung der Streufunktion des Li-Ions nur gering ist, wahrend
der Einfluss des Valenzelektrons, wenn dieses an dem Umlagerungs-
prozess beteiligt ist, sich nur unter so kleinen Abbeugungswinkeln
geltend macht, dass die obigen Messungen davon unberiihrt bleiben.

Es sei hier erwihnt, dass die freien Elektronen der Metalle
Ja auch einen Beitrag zur spezifischen Wérme liefern. Dieser
lasst sich nach der Formel von SomMeRFELD (%°) berechnen:

2 k 8x TV \¥s
O e B 0AR RT
“ h? ( 3n N )
= 8,26 - 10-3 V*s - n'ls - T cal/grad grAtom
m Masse des Elektrons

V Volumen pro grAtom bei der Temperatur T
n Zahl freier Elektronen pro Atom
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Fihrt man die Auswertung fiir Lithium durch, so ergibt sich,
dass im betrachteten Temperaturbereich von 90 bis 293° K der
Anteil der Leitungselektronen an der spezifischen Wirme ver-
nachlassighar ist.

Die vom atomaren Aufbau ausgehende Debye-Waller’sche
Theorie der Temperaturabhéingigkeit der Rontgeninterferenzen ist
jedenfalls besser fundiert als die mit dem Schwingungsspektrum
des Kontinuums arbeitende Debye’sche Theorie der spezifischen
Wiérme. Genau genommen gibt es nicht eine einzige Substanz,
deren spezifische Warme sich durch eine D.-F. im ganzen Tem-
peraturgebiet wiedergeben ldsst. Und wie BLackman®?)®2) neuer-
dings durch eingehende Diskussion der Unterschiede zwischen dem
Schwingungsspektrum des Kontinuums und dem des Gitters
gezelgt hat, ist dies auch gar nicht zu erwarten.

Auffallend ist, dass die kubisch kristallisierenden Elemente,
deren spezifische Warme sich durch eine D.-F. in einem weiten
Temperaturbereich gut wiedergeben ldsst, fast alle kubisch fldchen-
zentriertes Gitter (A1-Typ) aufweisen. Von den Elementen,
bel denen SiMoN einen Quantensprung annimmt, sind Lithium,
Natrium und Kalium kubisch raumzentriert (A2-Typ), Diamant,
graues Zinn und Silicium haben Diamantstruktur (A4-Typ).
Bei Substanzen von hexagonaler Kristallstruktur (A3-Typ, z. B.
Beryllium) wird es der Struktur zugeschrieben, dass die spezifische
Wirme sich nicht durch eine D.-F. wiedergeben lidsst. Die Art
des Kristallgitters diirfte auch bei Lithium mit ein Grund fir
die beobachtete Anomalie sein.

Es ist also nicht ausgeschlossen, dass bei Lithium die Ab-
weichung der C,-Kurve vom theoretischen Verlauf einer D.-F.
auf der Unzulinglichkeit der Theorie beruht. Jedenfalls ver-
langen die bisher vorliegenden Beobachtungen nicht notwendig

die Annahme der Existenz¥eines Quantensprunges im festen
Lithium.

Herrn Prof. Dr. P. ScuerreEr méchte ich auch an dieser
Stelle fiir die Anregung zu dieser Arbeit und das stete fordernde
Interesse am Fortgang derselben meinen herzlichsten Dank aus-
sprechen. ' '

Ziirich, Physikalisches Institut der E.T.H.

Zusatz bei der Korrektur: Kiirzlich hat K. Fuvcas die Methode von WiaNER
und SE1Tz (zur Berechnung der Gitterenergie und Kompressibilitit einwertiger
Metalle) erweitert und die elastischen Konstanten der Alkalien berechnet. Mit
diesen theoretischen Werten der elastischen Konstanten ergibt sich fiir Lithium
die charakteristische Temperatur @ = 354° bzw. © = 339° [Proc. Roy. Soc.
London A [53 (1936), 622].
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