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Aus dent Physikalischen I~stitut der Universitiit Leipzig 

Viskose Yerformbarkeit und Fliel~en als Platzwechselvorgang 

Von W.  H o l z m ~ l I e r  

Mit 4 Abbildungen in. 7 Einzeldarstellungen (Ei~gegange~t am 2. Jmfi 1957) 

Die Zurfickfiihrung aller FlieSvorg~inge 
und Transportphi~nomene auf Platzwechsel 
hat  in den letzten Jahren steigende Bedeu- 
tung erlangt (1 bis 12). Durch Zusammen- 
wirken yon Wi~rmebewegung und ~ul~eren 
Kri~ften wird die Platzwechselwahrschein- 
lichkeit in Richtung einer meehanischen, 
elektrischen oder auch magnetisehen Kraft  
vergrS~er~. Platzweehsel werden dann auf- 

z/a s Platzwechsel auf. Dieser Fall wird bei 
der pl~stischen Verformung im amorphen 
Festk5rper nut  angen~hert, denn in Wirk- 
lichkeit ist die Gleiehwahrseheinlichkeit far 
alle Molekfilsegmente nicht erfiillt. 

2. Man kSnnte die Verschiebung A B  -+ A ' B '  
auch erzielen, indem sich beispielsweise in 
der Sehieht E F  jedes Teilchen um z cm 
verschiebt, was durch z/a Platzwechsel be- 
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Abb. 1. Modell fiir d~s Fliel]en eines quasikubischen Gitters bei Gleichwahrscheinlichkeit des Ftiel~ens 
a.n allen Fehlstellen 

treten, wenn ftir die Molekfile bzw. Molekiil- 
teile verschiedene m6gliche Lagen existieren, 
deren potentielle Energien in bezug auf die 
Nachbarschaft vergleichbar sind. Im Sinne 
yon E y r i n g  bedeutet das: Es mfissen in der 
Umgebung eines sich bewegenden Teilchens 
Hohlrgume vorhanden sein oder sich bilden, 
wobei die zu fiberwindenden PotentiM- 
schwellen fiber einen weiten Bereich streuen. 

Wir wollen in erster l~gherung alle zu 
fiberwindenden Potentialschwellen im Mittel 
gleich A U setzen. Wir beginnen mit einem 
Wfirfel der Kantenlgnge 1 (Abb. 1). 

Dureh eine Scherspannung st soll die 
Schicht A B  in die Schicht A ' B '  fiberffihrt 
werden. Wit setzen eine quasi-kubische 
Struktur voraus, nehmen also einen mittle- 
ren Abstand a (a < 1) der den Platzwechseln 
unterliegenden Molekti]segmente an. 

1. Bei einer Verschiebung um AA'--- -z  
gegenfiber der ruhenden Schieht CD im Ab- 
stand 1 werden sich alle 1/a Sehichten urn 
jeweils z .  a em gegenfiber der darunter]iegen- 
den bewegen. Jedes Teilchen erleidet dureh- 
schnittlich z Platzwechsel, im ganzen treten 

zogen auf jedes einzelne Teilchen gegen- 
fiber der darunterliegenden Schicht mSg- 
lich ist. 

Da wir in E F  i /a 2 Teilchen haben, sind es 
wieder z/a 3 Platzwechsel, Im 2. Fall kommen 
~ber auch auf jedes Teilchen der Schicht E F  
in der Zeiteinheit ungleich vie1 mehr Platz- 
wechsel. Wenn also jeder Platzwechsel nur 
unter Mithi]fe eines kr~ftigen W~rmestol~es 
mSglich ist, dann ist der 2. Fall ~ul~erst un- 
wahrscheinlich. 

Nut  wenn in der Schicht Platzweehsel sehr 
leicht erfolgen k6nnen (EF ist dann Gleit- 
ebene), was in Kristallen beim Vorhanden- 
sein von :Fehlstellen und Verwerfungen vor- 
kommt, t r i t t  eine bevorzugte Bewegung in 
dieser Ebene ein. 

3. Eine Verschiebung A B  ~ A ' B '  ist auch 
m6glieh, indem in der Sehicht E F  an jeder 
Haftstelle (Neben- oder Hauptvalenzbin- 
dung) durch einen einzigen Platzweeb, sel die 
Verbindung mit den darunterliegenden Nach- 
barteilchen abreii3t. Die Molekiile werden da- 
bei nicht wieder in Mulden kleinerer poten- 
tieller Energien unter Umwandlung der 
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potentiellen Energie in ungeordnete Wgrme- 
bewegung zurtickfallen. Im ganzen treten bei 
diesem Vorgang fiir eine beliebig groae Ver- 
schiebung nut  1/a ~ Platzweehsel auf, also 
viel weniger als im obigen Fall. Man nennt 
diese Erseheinung sprSden Brueh und finder 
sie bei allen amorphen Festk6rpern und Ver- 
formungsgesehwindigkeiten, die grog sind 
gegentiber der dutch gusammenwirken yon 
W~rmebewegung und Piatzwechselvorg~n- 
gen sieh einstellenden Flieggeschwindigkeit. 

Dabei wird die wirkende Spannung nicht 
gleiehm~Big angreifen. Immer sind es sub- 
mika'oskopische Fehlstellen und Kerben, an 
denen ein solcher ZerreiBprozeB beginnt. 

Weiterhin kann yon einer gleichm~fiigen 
Verteilung des einwirkenden Seherkraftnicht 
gesproehen werden. Es bilden sieh Spannungs- 
spitzen aus, und die wirksame Scherkraft 
verlagert sich sehr schnell auf  die noch nieht 
gest6rten Naehbarbezirke. Dieses Naehein- 
gnder yon Platzwechselvorg/~ngen ist die 
Hauptnrsaehe des Diskrepanz zwisehen ge- 
messener und aus ehemischen Bindungs- 
krgften errechneter Reigfestigkeit. 

Wir kehren zur plastisehen Verformung, 
also des gemeinsamen Wirksamkeit yon 
W/~rmestSl3en und ~ul3eren Kr/~ften zm'iick. 
Dabei gilt foigendes Extremaiprinzlp: 

Eine Verformung eines plastisch-elasti- 
schen K6rpers bzw. einer Fltissigkeit wird 
stets so erfolgen, dab die Zahl der Platz- 
wechsel ein Minimum wird. 

Dabei werden sich unter Berticksiehtigung 
des auftretenden elas~ischen Spannungen 
Mle beanspruchten Gebiete unter Beriiek- 
siehtigung der HShe und Verteilung der zu 
iiberwindenden Potentialschwellen anteil- 
m~Big daran beteiligen. Ha t  man die Ver- 
formung in einem komplizierten Fall, z. B. 
bei des PlastometerstrSmung, so gibt die 
]glastizits die Verteilung des Nor- 
malspannungen und des Seherspannungen. 
Haupts~chlich die letzteren begiinstigen 
Platzwechsel und irreversibles FlieBen. 

Definieren wir nach N e wt  o ne ine  Viskosi- 
t/~t ~, so gilt bei Verformung nach Abh. 1,I 

at A A 
= ~ -  bzw. ~-- A v ~ m i t a t ' ~ = A A "  [1] 

ds As  

Dabei sind ag die durch ~uBere Kr/~fte ver- 
dv ursaehte Scherspannung u n d - ~ - d ~ s  Ge- 

schwindigkeitsgef~lle. Die yon den ~ugeren 
Kr~ften far jeden Pla~zweehsel im Durch- 
schnitt zu leistende Arbeit ist A A = a~a a, 
wobei der durehschnittliehe Teilehenabstand 

a auch mit der EnSfernung yon Schieht zu 
Schicht iibereinstimmt. Ist  die durchsehnitt- 
liehe Pl~tzwechselzahl eines Teilchens in der 
Sekunde z, so gilt: 

AA A A  
- z- a [23 

a 3' - -  a 3" ~ "  ( W ~ I - -  W ~ )  
a 3 

Die Platzwechselzahl z st immt mit dem 
Produkt  aus der Zahl des Wi~rmest6Be v/3 
pro Sekunde in der FlieBrichtung und des 
Differenz der Platzwechselwahrscheinliehkei- 
ten pro W/~rmestog ( W ~ I -  W~2 ) tiberein. 
Dm.eh die Einwirkung der /~ul]eren Span- 
nung vergr6Bert sich die zu fiberwindende 
Poten6ialschwe~ie um A A entgegengesetzt 
zur Fliei~richtung, wghrend sie in Fliegrich- 
tung um A A niedriger wird. 

In einigen frtiheren Arbeiten (7, 8, 10) 
wurde die Anwendbarkeit des B o l t z m a n n -  
schen Ansatzes fiir Platzwechselvorggnge in 
kondensierten Phasen untersuch~. Dabei 
wurden W~rmewellen (Schallquanten) ats 
Tr~ger der Wimneenergie verwendet und 
eine Statistik der W~rmewellen betrieben. 
Bei dieser Ableitung wurde die Interferenz 
des Wi~rmewellen vernachl~ssigt. 

Nan kann nun diese Interferenz beriiek- 
sichtigen, indem man zu einer mittleren Am- 
plitude positive und negative Beitr&ge, die 
durch zufgllig einwirkende weitere Wgrme- 
wellen entstehen, addiert odes subtrahier~. - 
Man kommt zu einer GauBverteilung ftir die 
Amplitude, die wegen des quadratisehen Ab- 
h~ngigkeit des Energie von der Amplitude 
wieder zu einer Bottzmannverteilung fiihrt, 

Daraus folgen die ftir die weitere Berech- 
nung geltenden Grundsi~tze: 

1. Die Energie der Wi~rmewellen gehorcht 
der Boltzmannstatistik. Zu jeder W~rme- 
welle gehSren viele Teilehen. 

2. Platzwechsel kSrmen stattfinden, wenn 
freie mSgHehe Lagen odes L6cher vorhanden 
sind, was dureh die rnomentane Kurve ftir 
die potentielle Energie der Einzelteilehen 
zum Ausdruck kommt (Abb. 2). 

Diese Potentialkurve ist durch das zu- 
f~llige Kraftfeld der Naehbarteilehen fest- 
gelegt und i~ndert sieh sti~ndig dutch statt-  
fmdende Platzweehsel. 

3. Nur die Energiedifferenz des Warme- 
bewegung yon Teilehen zu Teilchen steht fiir 
Platzweehsel zur Verfiigm~g. 

Wit gehen yon des sinusf6rmigen W~rme- 
welle B sin (co t - -  2 ~ x/2) aus und finden, dab 
ehl Teilchen die kinetische Energie 

B2co ~ cos ~ (co t - -  2 7~ x/),) hat, wghrend das 
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fiber die Schwingungsenergie 

m ~ ~:.  (tot 2 ~ x  -~" B �9 cos ~ 

verftigt. 
U 

im Abstand a davon befindliche gleichzeitig 

\\ / / I  \ \  /,. / 

~A ~ / ~y ""Kz-" 1 

X 

Abb. 2. Schwankungen der Potentialkurve und Platz- 
wechsel beim Durehgang einer W~rmewelle 

Die Energiedifferenz: 
: . x  

L \ ,~ ~. 

wird maximM fiir 

d~'(x) = o .  
dx 

[3] 

Man findet : 

( sin2 rot ~ �9 

Das ist erfiillt, wenn 

[( 9)J 2 ~ot- 2~x 2 a_ +2  ~ot-- /2= ~ ~ - '  

~ I s o  

a A 
X = (Dr" 2~ 2 8 

wird. 
Man errechnet fiir die maximMe Energie- 

differenz zwischen 2 benachb~rten Teilchen 

oder vereinfacht 
2 ~ a  A U~ = ~-m B~" ~ s i n  

m r~ 2 2 2 ~ a  Es wird ffir 2 ~ a ~ 2 ,  AUw ~ ~ - ~  co �9 

jedoch m -2- B2 ar~ ftir a = -g .  Sind die Wi~rme- 

wellen A grSBer als 4a ,  dann tr i t t  eine Abwei- 
chung yon der Boltzmannstatistik dutch die 
Teilchenkopplung ein, im anderen Fall aber 
nicht. Wit  rechnen im folgenden mit langen 
(akustischen) W~rmewellen. Ftir diese wird 
damit die Differenz der Schwingungsenergie 
benachb~r~er Teilchen: 

m 2 z ~ a  
A Uw = T B2 w~" ). [4] 

Die atomaren Kraftfelder (ttauptvMenz- 
bindungen, Dispersionskr~fte, Dipolkri~fte 
und Coulombsehe Kriffte) bedingen, sotange 
die relative Lage sieh nicht ~nder~, em 
Potential in der Umgebung eines Teilehens, 
das im Falle einer bestehenden Platzwechsel- 
mSglichkeit z. B. die Form der Abb. 2 be- 
sitzt, wghrend im Falle der Abb. 3 ein Platz- 
wechsel nich~ mSglich ist. Dutch die WS~rme- 
wellen, bei denen unter EinschluB einer Pha- 
senverschiebung yon ~/2 sich sowohl die 

U 

f- 

Abb. 3. Potentielle Energie U eines Teilchens, ffir d~s 
keine Platzwechselm6glichkeig besteht 

kinetische als auch die potentielle Energie 
periodisch gndert, ergeben sich zwischen be- 
nachb~rten Teilchen die durch Gleichung [3] 
festgelegten Energiedifferenzen. In Abb. 2 
wird wi~hrend des Durchganges einer W/~rme- 
welle die Potentialkurve zwischen den Grenz- 
kurven (a) und (b) schwingen, wobei durch 
den Pfeil ein P]atzwechsel angedeutet wird. 

Die Berficksichtigung der Interferenz der 
W/~rmewellen (GauBverteilung der Amlolitu- 
den) bringt gegeniiber den frfiheren Vor- 
stellungen (7, 8) folgende Verbesserung der 
Theorie: W/~hrend in den gen~nnten Ver- 
5ffentlichungen jeweils 2, 4, 8 oder 16 W~rme- 
wellen das betrachtete Teilchen beeinfluGten, 
sind es hier ~ul]erordentlich viele, die durch 
Interferenz wieder zu einer B o l t z m a n n -  
verteilung der Energie der entstehenden Ge- 
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samtschwingung ffihren. Die E rmi t t l ung  der 
sich dann  yon  Teilchen zu Teilehen ergeben- 
den Energiedifferenz ergibt einfaehere For-  
meln und  vermeidet  die experimentell  n icht  
bes t immbaren  Pa rame te r  n. 

Dami t  ein Platzweehsel  eintri t t ,  m ug  die 
Energiedifferenz der Wi~rmeschwingung 
(G1. [3]) zwischen benaehbar ten  Teilchen mit  
dem durch a tomare  und  ~uBere Kr~fte  be- 
dingten 5rflichen Potent ia lunterschied  
A Ua =~ A A mindestens fibereinstimmen. 

A U w ~ A U a - - A A  bzw. A U w ~ A U a + A A .  [5] 

Die Wahrseheinliehkeit ,  dab die Differenz 
der Schwingungsenergien benachbar te r  Teil- 
then  grSBer als A Ua - -  A A bzw. A Ua + A A 
wird, ist auf  Grund  der B o l t z m a n n v e r -  
teilung der gesamten Schwingungsenergie 

mB~o~ jedes Teflchens nach  (G1. [4]) 
2 

m B ~ r A Uw . 2 

W p ~  e 21~T = e  k T  2 ~ a  

Man erh~lt ftir die Differenz der Pla tz-  
wechselwahrscheinlichkeiten 

I (A  U a - - A A )  I (A  Ua + A A )  

W p l _ _ W T 2 ~  e 2 = a k T  - - e  2 = a k T  

Die Gleichung [2] erhi~lt dann  die F o r m  : 
A Ua 2 

A A  e kT  2 z~a 

v k T  2 zta l e t  2 ~ a  
Cb 6" e~ - -  e. 

Bei normalen  Fliissigkeiten und  hochpoly-  
meren KSrpern  bei geringer Scherbeanspru-  
chung ist 

A A  ~ a  ~ k T .  

I n  diesen F~llen ents teh t  nach  Reihen- 
entwicklung im Nenner  in erster Ngherung :  

A Ua 2 A Ua 2 

3e ~I' 2 u a  .]cT 3 ~ . I c T e  I~T 2~a  
~] = Z = a ~" Cs . [6] 

g2 ~) �9 _ _  

Dabei  wurde v. 2 dureh die Schallgesehwin- 
digkeit cs ersetzt.  

Dar f  man  jedoeh A A nicht  als klein gegen 
k T voraussetzen,  so gilt ftir die yon  der 
Scherspannung abhi~ngige Viskositi~t: 

A Ua 

3 A A . e  ~ 2~a 

~?= A A  2 
2 a ~ �9 v. Sin 

k T  2 z~a 

A A  )~ A A  �9 2 
] )a  S i l l  k T . 2 ~ a  > k T . 2 g a "  sinkt ~ mi t  

wachsendem A A ,  d . h .  mit  wachsender  
Scherspannung (Strukturviskositi~t). 

Das In V, 1 /T-Diagramm liefert nahezu  
AUa.~ 

die Steigung tg  9 - -  k. 2 za  ' woraus sich die 

Aktivierungsenergie 

2 ~ a .  k 
A Ua = ~g ~o ~ [7] 

erreehnet.  

D i e s e w i r d u m d e n F a k t o r  ~ , \  ~ < 1  
/ 

kleiner Ms die fiblicherweise errechnete.  
Als Zahlenbeispiel be t rach ten  wir die Tem- 

pera turabhgngigkei t  der Viskositi~t yon  
Quecksilber. Un te r  Einse tzung des bekann-  
ten  mit t leren Abstandes  3,26- 10 -s und  der 
Schallgeschwindigkeit  1431 �9 10 S cm/sec be- 
rechnen wir die Aktivierungsenergie und  die 
mitt lere L~nge der W/~rmewellen. Dabei  be- 
nu tzen  wir die Viskositi~t 1,855 cP bei - -  20 ~ 
und  finden : 

3 z �9 1 , 3 8  �9 1 0  -16  �9 2 5 3  �9 e 253 
= 3,26 s. 10 -1G �9 1431 �9 l0 s 

AUa.a  
Wir  bes t immen x - - - -  durch Ein-  

k . 2 ~ a  
setzen yon  V = 1,855 �9 10 -2 P zu x = 543. 

Setzt  man  fiir T s ta r t  253 ~ K den Wer t  
373 ~ K ein, so erreehnet  sich 

543 

3 z .  1,38 �9 10 -16 �9 373 �9 e 873 
= 1 , 3 7 - 1 0  - 2 P .  = 3,26 s" 10 -16" 1431" l0 s 

Der  experimentel l  ermit tel te  W e f t  ist (ftir 
100~ 1 ,24 .10-2P .  

Wei terhin  bes t immt  sich aus 

A U a ' ~  
543 --- 1,38 �9 10 -16 �9 2 ~ �9 3,26 �9 10 -6 

ffir das P r o d u k t  A U a "  ~ = 1,531" 10 -2~ 
U m  einen Anha l t spunk t  ffir die H6he  der 

Po ten t i a lmulden  zu bekommen,  benu$zen 
wir die Schmelzwi~rme des Quecksilbers 
(560 cal/mol). (Die Sublimationswi~rme wiirde 
eine vollst~ndige Trennung  ergeben, w~h- 
rend Platzwechselvorg~nge beim FlieBen mit  
den Platzwechseln  beim Schmelzen ver- 
gleichbar sind.) 

Un te r  Zugrundelegung der Koord ina t ions-  
zahl 12 errechnet  sich ann~hernd  

A Ua = 560.4,185 �9 107 �9 2 
12 �9 6,02 �9 10 ~a ~-~ 650 �9 10 -16 erg. 

Die 2 en ts teh t  im Zi~hler, da jede Bindung  
nur  einmal v o r k o m m e n  daft .  Wir  finden: 

= 1,53 �9 10-26/650 �9 10 -16 = 2,4.10 -7 cm. 

Das ist ungefi~hr 8mal grSBer als der 
A tomabs tand ,  so dab die N~herung noeh zu 
ver t re ten  ist. 
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Die bisher betrachtete Vorstellung ist ftir 
hoehpolymere, plastisch verformbare KSrper 
zu modifizieren. 

1. Start temperaturunabh~ngiger, unver- 
~nderlich festliegender Potentialmulden A Ua 
existieren - einem Spektrum yon l~elaxa- 
tionszeiten entsprechend - verschiedene A Ui 
mit einer temperaturabhBngigen GrSBe und 
Verteilung. Bei einem vorgegebenen Scher- 

d v  
gef~lle ~ werden wieder je Fl~cheneinheit 

z/a 2 Platzwechsel in der Zeiteinheit eintreten, 
dig fiber verschieden hohe Potentialschwel- 
len erfolgen. Der Teil ~ -  z/a ~ sei der Energie- 
differenz d U~ zugeordnet (0 < ~ < 1, Za~ = 1). 

Im ganzen gilt: 

% 

Wie oben - Formel [6] - entsteht:  

3z / cT  
~ =  ~c i ; . [8] 

a 2 . c s .  ~ , o c i e  k T  2 = a  

Ftir einen grol~en Teil der mSglichen ITber- 
giinge ist ~ Ui so groB, dab kaum ein Platz- 
wechsel eintreten kann. Nur kleine A Ui, 
deren Anteil an der Gesamtheit durch den 
Faktor  a; (~ < 1) ausgedrfickt wird, geben 
merldiche Beitri~ge. Damit die erforderliche 
Platzwechselzahl bei vorgegebenem Ge- 
schwindigkeitsgef~lle erreicht wird, muS dig 
iiuSere Arbeit A A pro Platzwechsel wesent- 
lich ansteigen. Es verbleibt: 

A U t  

3 ~ ] c T e  2 n k T a  
U - -  

o~ " Cs " a 2 

2. Bei TemperaturerhShung t r i t t  fiir gtas- 
artige Stoffe (amorphe FestkSrper) bei einer 
bestimmten Temperatur (Transformations- 
intervall) T o eine VergrSl~erung des Ausdeh- 
nungskoeffizienten ein, was auf die Bildung 

yon LSchern in der Struktur durch einsetzen- 
de Platzwechselvorg~nge zuriickzuffihren ist. 
Wir ordnen diesen neu entstehenden Platz- 
wechselmSglichkeiten formal die Potential- 
schwelle A U S zu, die gegenfiber den seltenen 
Potentialschwellen bei tiefen Temperaturen 
kleiner sein wird (Abb. 4). Mit den linearen 
Ausdehnungskoeffizienten fll bei hohen und 
fi0 bei tiefen Temperaturen gilt ffir den An- 
teil ~2 der neu entstehenden Platzwechsel- 
mSglichkeiten: 

a~ ---- (fl~ - -  rio) (T - -  To), T > To. 

Existieren aul~er den ~Ja  ~ neu entstehen- 
den auch noch ~l/a 2 bei tiefen Temperaturen 
mSgliche, so entsteht: 

ds 

Wesentlicher Anteil bei hohen Mal~gebend ffir tiefe 
Temloeraturen (T ~ To) Tempera~uren 

Es gilt dann: 
3 ~ k T  

v] = --zl U2), [ 
a~- e [(~-- ~o) (T-- To) ~kT 2~ + ~. ~kr- 2~] 

Man entnimmt im In U, 1/T-Diagramm 
oberhalb der Erweichungstemperatur die 

2 U2~ 
Steigung 2 - - ~ '  w~hrend bei tiefen Tempe- 

A UlX 
raturen diese ~ ist (nur angenghert ge- 

rechnet). 
Eine ahnliche Abh~ngigkeit von der W~rme- 

bewegung gilt auch fiir die Relaxations- 
prozesse. Bei der Einstellung des thermo- 
dynamischen Gleiehgewichts bedingen die 
verschieden gro$en zu fiberwindenden Po- 
tentialschwdlen die Existenz z~hlreicher l%e- 
laxationszeiten Ti. Bei einer plStzlichen ~u~e- 
ren StSrung, dutch die sich 2 Ui um A A ver- 
grSl~ert und mit derse]ben Wahrscheinlich- 
keit auch verkleinert, ergibt sich in der Zeit 

Abb. 4. Entstehung neuer Platzwechselm6glichkeiten im Transformationsgebiet 
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dt ein Uberwiegen der Platzwechselzahl in 
einer Richtung um dzi. 

n~ Teilchen sind den betrachteten Poten- 
tialmulden A U~, d. h. der Relaxationszeit ~, 
zugeordnet. Davon haben bis zur Zeit t nach 
Einschalten der StSrung zi Teilchen ihre 
Plgtze gewechsdt,  und die ZahI der Tell- 
then hi~2 in StSrungsrichtung und auch n~/2 
andere entgegengesetzt dazu haben sich in 
hi~2 + zi und n i / 2 -  zi verwanddt .  In der 
Zeit dt besteht d t .  v/3 real die Chance flit 
einen Platzwechsel in der betrachteten Rich- 
tung. Es gilt 

~ [(~i ~ m z i )  e (AUi+AA'2:a--(2--zi)  e 
d z i = - - d t  3 k\ 2 km 

Naeh der Integration findet man: 
[ [ - ,~ , i  a +aA ~ )  [ A~la --,~a~,] 
role ~m ~ a  - - ~  +zi  + e  tv in ~ -  - - e  k T  t e k T 2 g a  ~ ] ]  

AA2  - - A A $  

e kT2z~a _~ e kT2rta 

Auf Grund der Anfangsbedingung zi = 0 
ftir t = 0 errechnet sich die Integrations- 

A A  wird als konstant, aber klein gegen/~T 
vorausgesetzt, so dab eine Reihenentwick- 
lung der Formel [11] m6glich ist. 

Die Differentialgleichung [10] lgBt dar- 
fiber hinaus die Abweichung yon der B o l t z -  
manns ta t i s t ik ,  welche dutch die Kopphmg 
der TeiIchen und die Energiefibertragung 
dureh Wgrmewe]]en entsteht, deutlieh er- 
kennen. Bestehen ffir ein Teilchen die beiden 
m6glichen Energieniveaus U1 und U=, die 
fiber ein Potentialmaximum Umax unter 
Mithilfe langer Wgrmewellen zu erreichen 
sind, so gilt im thermodynamisehen Gleich- 

( A U i - - A A )  ~ ] 

-~2 ~ 7m j . 

- - A U  i �9 ). 

e kT2r~a .~_O �9 

[10] 

gewicht for die Verweilzeiten t~ und t s in den 
mSgliehen Lagen: 

konstante C: 

In ~-  

C =  
A A  ~ - - A A ~  

e k T 2 n a ~ -  e k T 2 u a  

Daraus folgt: 

~i  k T  . 2 r~a __ e k T  2 ~a 1 - -  e 
2 

Z i  ~ A A  ). AA 

e k T  2 ~ a  - ~ e  k T  2 ~ a  

t~ W2i 

t, Wi~ 
Dabei bedeuten Wls die Platzwechsel- 

wahrscheinliohkeit in Riehtung 1 -> 2 und 
14~i diejenige in t~ichtung 2 -~ 1. Man finder 
ffir )~ > 2 7~a 

(Umax - -  U~) 
k T  2 ~a tl e 

t s - -  (Umax-- ~) Z [13] 
k T  2 =a 

e 

Das unterscheidet sich v o n d e r  B o l t z -  
Nach unendlich langer Zeit hat  sich der 

stabile Endzustand eingestellt: 
A A  .), A A  

4 . - -  
k T .  2 r~a k T  2 na  

n i  e - -  e [11] Zi 
2 A A  ~ A A  

e k T  2 ~ a  ~- e k T  2 u a  

Die Relaxationszeit ~i ist durch den Aus- 
d r u c k  

A Ui 
AUi~ 

3 " e  k T  2 ~ a  3 k T 2 ~ a  
" C i :  ( A A  ~ A A  ~ ) ~ -  e 

k T  2 ~a k T  2 ~a e + e [12] 

gegeben. 
]~fir eine Vielzaht der Relaxationszeiten, 

die wir den verschiedenartigsten Bindungs- 
mechanismen, d .h .  Potentialschwellen, zu- 
ordnen, gilt angenghert: 

i i 

m~nnsta t i s t ik ,  welehe 
(Umax --  U~) 

kT t 1 e 

t 2 (Umax - -  U1) 
k T  

fordert. 

D a ~  > 1 vorausgesetzt wurde, ent- 

spricht das Gleichgewicht im gekoppelten Zu- 
stand einem Gleichgewicht, das bei tieferen 
Temperaturen ffir freie Teilehen gilt. M_it 
steigender Temperatur (gervortreten des 
kurzwelligen optischen Spektrums der Wgr- 
mewellen) gilt die Gteiehung ~ > 2 ~a  nieht 
mehr, so dab dann die B o l t z m a n n s t a t i s t i k  
ffir freie Teilchen uneingeschrgnkt anzuwen- 
den ist. 

Z u s a m m e n / a s s u n g  

U n t e r  der  Ann~hme,  d~l~ du tch  das Zusammenwir -  
ken yon  Kaup~- und  ~ebenva lenzb indungskrgf t en  ffir 

8* 
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die Molekiile bzw. Molekiiltefle mehr oder weniger 
wahrscheinliche Lagen existieren, deren Verteflung sieh 
beim Einwirken einer Volumen- oder Massenkraft 
iindert, werden Platzwechsel als Ursaehen fiir alle Ver- 
formungen, fiir FlieBen und Relaxation diskutiert. 
Wegen der Kopplung der Teilchen sind W~rmewellen 
als Tr~ger der W~rmebewegung aufzuf~ssen. Dureh 
Zusammenwirken vieler W~rmewellen entsteht eine 
GauBverteilung der Schwingungsamplituden und we- 
gender quadratischen Abhi~ngigkeit der Energie yon der 
Amplitude wieder eine Boltzmannverteilung der Ge- 
samtenergie der Sehwingung. Da unter EinsehluB einer 
Phasenversehiebung zwischen kinetischer und poten- 
tieller Energie sich diese nut zu einem yon dot We]len- 
l~nge und dem Teilehenabstand abh~ngigen Betrag yon 
Teflehen zu Teilehen ~ndert, steht nur ein Bruchteil der 
Sehwingungsenergie zur Verffigung. Das gibt verklei- 
nerte Aktivierungsenergien. Mit steigender Tempera- 
tur bilden sich weitere PlatzwechselmOgliehkeiten, auch 
treten ktirzere W~rmewellen h~ufiger auf. Ftir die 
Relaxationszeiten gilt eine ghnliche Formel wie fiir die 

Zahigkeit. Durch die Kopplung is?G das thermodynami- 
sche Gleiehgewicht mit  demjenigen, das bei freien Tefl- 
ehen bei tieferer Temperatur realisiert wird, zu ver- 
gleichen. 
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Aus dem Zoologischen Universitgts-Institut Gie[3en 

Polarisationsoptik yon Reifl-Streifen aus Suprotherm 

Von W.  J .  S c h m i d t  

Mit 4 Abbildungen in 7 Einzeldarstellungen (Eingegangen am 14. August 1957) 

Man mach t  mi t  der Sehere am Rande  eines 
Suprothermfi lms (W. J.  S c h m i d t  1955)zwei 
kurze  Schni t te  (1,5 bis 2 cm lang) im Ab- 
s tand  yon  e twa 1 cm, parallel  zueinander  
und  zugleich zur feinen Streifung des Ma- 
terials, welche die Streuaehse angibt.  ErfaBt  
ma n  nun  (Abb. 1) mi t  einer H a n d  den so be- 
grenzten Streifen (P-Streifen im Sinne der 
Definition bei W. J.  S c h m i d t  1955), mit  der 
anderen den angrenzenden Fi lm und  zieht  

Abb. 1. Suprotherm-Film, Herstellung eines Reil~- 
Streifens (S) l~ngs der Streuachse (s. Haupttext) 

krgft ig und  rasch nach  entgegengesetz ten 
Richtungen,  so erhglt  man  einen 10 cm und  
mehr  messenden Streifen, dessen Brei te  dem 
Abs tand  der beiden Scherensehni t te  ent-  
sprieht.  Solche Streifen zeigen an beiden Ril~- 
kan ten  eine e twa 0,3 m m  brei te  im Aufl icht  
we iBl i che ,  im Durchl ich t  b r g u n l i e h e  Z o n e  
(Abb. 2 a), ve rursaeh t  dureh  Triibung, welche 
die Lockerung  der  T e x t u r  beim Kal tve r -  

s t recken (W. J.  S c h m i d t  1955) anzeigt.  Der  
RiB erfolgt  lgngs der Streuachse.  

Pr t i fung eines solchen Pr~para tes  - -  sei es 
in Lu f t  oder  nach  Einschlul3 in Canada- 
balsam - mi t  dem Polar isa t ionsmikroskop 
zeigt in seinem Mittelfeld die ursprfingliehe 
Opt ik;  d. h. der Streifen 15seht nach der 
Li~nge (Streuachse) aus und  verhi~lt sich posi- 
t iv  inbezug auf  diese Richtung.  An den ge- 
t r f ib ten  Randzonen  abe t  ist die A u s -  
1 5 s c h u n g  s c h i e f  geworden und  die D o p -  
p e l b r e c h u n g  erhebl ich v e r s t i ~ r k t .  Man 
e rkenn t  die geschilderten Umst~nde  am 
besten,  wenn der Streifen im allgemeinen auf  
AuslSschung gebracht ,  also mi t  seiner Li~nge 
parallel  der  Schwingungsr ichtung yon  Polari-  
sa tor  oder  Ana lysa tor  gestellt  wird;  dann  
leuchten die Ri~nder, die sich ann~hernd  in 
Diagonallage befinden, hell auf  (Abb. 3b). 
N ach  Einscha l ten  einer G i p s p l a t t e  R o t  I 
b ie te t  die eine ]~andzone s t e i g e n d e ,  die an- 
dere aber  s i n k e n d e  Polar isa t ionsfarbe  dar.  

Die n~heren Befunde  sind in Abb. 3 ein- 
getragen,  die einen Streifen im Zusammen-  
hang mi t  seiner hTachbarschaft darstel l t  : Die 
wirksamen Indexel l ipsen am Ran d e  des 
Streifens (S) erscheinen mi t  ihrer  grol3en Achse 
u m  einen Winkel  ~ gegen die K a n t e  gedreht ,  
der bei den un te r such ten  P ro b en  zwischen 30 
bis 40 ~ liegt und  im Einzelfalle mi t  bemer-  
kenswerter  Gleichm~Bigkeit li~ngs des l~isses 
eingehal ten wird. Die Drehung  der Index-  


