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Zur Theorie  dot  meta l l i schen Bindung.  IV. 

Von Paul Gomb~s in Budapest. 

(Eingegangen am 11. Dezember 1936.) 

In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit der Bindung der Erdalkali- 
metalle. Mit Hilfe einer vereinfachten statistischen Methode, welehe grSfitenteils 
in den vorangehenden Arbeiten begrfindet wurde, ergeben sieh folgende Resultate: 
Die Gitterenergie ergibt sieh zu 1/R und die Kompressibilit~it zu R 4 proportional, 
we /~ den Radius der ein Ion onthattenden Elementarkugel in der stabilen 
Gleiehgewichtslage bedeutet. Die Resultate, welehe Ms eine erste N~herung zu 
betraehten sind, werden dureh den experimentellen Befund befriedigend be- 
st~tigt. Aul]erdem wird gezeigt, dait man mit Hilfe unserer Methode die wich- 
tigsten GittergrSl~en der Erdalkalimetalle au~ rein theoretischer Grundlage be- 
stimmen kann. Die Rechnungen werden ftir Ca, Sr und Ba durchgeffihrt und 
die Resultate stimmen mit den empirischen Konstanten gut iiberein. Zum 
Sehlul~ folgen einige Bemerkungen, welehe die Anwendbarkeit unserer Methode 
auf die Metalle Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg betrifft. Bei der Herleitung der Resultate 

benutzen wir auch bier keinerlei willkiirliche Parameter. 

1. Einle4tung. In  der vorangehenden Arbeit 1) wurde gezeigt, dab man 

mit Hilfe unserer statistischen Methode fiir die Alkalimetalle zwei einfache 

Zusammenhiinge herleiten kann, nach welchen die Oitterenergie zur Gitter- 

konstante umgekehrt proportional und die Kompressibilit~it zur vierten 

Potenz der Gitterkonstante proportional ist. AuBerdem wurde auch gezeigt, 

da, I~ man die wiehtigsten GittergrSl3en der Alkalimetalle sehr einfaeh and 

ohne Zuhilfenahme empirischer oder halbempirischer Parameter bereehnen 

kann. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die in der vorangehenden Arbeit 

gegebene Methode auf die Erdalkalimetalle zu ftbertragen. Bezi]glich 

unserer Methode verweisen wir auf die friiheren Arbeiten und besonders 

auf I I I .  und V. 

Wir behandeln die Erdalkalimetalle ganz analog zu den Alkalimetallen, 

nut  nehmen wir hier entsprechend den zwei Valenzelektronen der Erdalkali- 

atome zwei Metallelektronen pro Atom bzw. Ion an. Wit  denken uns also 

die Erdalkalimetalle aus zweifaehen Ionen und dem Elektronengas der 
Metallelektronen aufgebaut. Die u der MetMlelektronen setzen 
wir wieder als konstant an. Natiirlich sind dies sehr vereinfaehte Annahmen, 
wir werden jedoeh sehen, deB diese zu ganz brauehbaren P~esultaten fiihren, 

1) p. Gomb~s,  ZS. f. Phys. 104, 81, 1936, im folgenden als V. zitiert. 
Weitere fiber dieses Thema erschienene Arbeiten des Veffassers sind: P. G o mb s s, 
ebenda 94, 473, 1935; 95, 687, 1935; 99, 729, 1936 und 100, 599, 1936; diese 
Arbeiten sind im folgenden der Reihe nach kurz als I., II., I II .  und IV. zitiert. 
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wodurch unsere Annahmen Berechtigung bekommen. Zungchnt geben wir 

fflr die Gitterenergie einen Ngherungsaundruek an, mit. Hilfe densen wir 

dann nehr einfach ganz analoge Beziehungen erhal~en, wie fiir Alkalimetalle 

(1. c. V.), und zwar ergibt nich flit Erdalkalimetalle die Git~erenergie zu 1/R 

nnd die Komprennibilit~tt zu R ~ proportional, wo R den Radius der ein ton 

enthaltenden Elementarkugel in der ntabilen Gleichgewichtnlage bedeutetl). 

Allsrdings hind diese Relationen far die Erdalkalimetalle nicht no gut erfallt 

wie far die Alkalimetalle, wan durchaus verstgndlich ist, da bsi den Erd- 

alkalimetallen die Verhgltnisse nicht mehr derart sinfach sind wie bei den 
Alkalimetallsn. Aul~srdem wird gezeigt, dal~ man dis wichtigsten Gitter- 

grSl3sn dsr Erdalkalimetalle ohne Zuhilfenahme empirincher Konstanten 

odsr willkarlichsr Parameter nehr einfach bsrechnsn kann. Die Berech- 

nungen, welchs wir far Ca, Sr und Ba durchfahren~ gsben guts Renultats. 

Wie aus dem hier angewsndsten N~herungnverfahren hervorgeht, gsltsn 

alle unssrs t~enultate haup%~tchlich far ~etalle, welche aus elektronsn- 

reichen Ionen aufgebaut hind; far Metalle, dersn Ionen nehr elektronsnarm 

sind, trifft unners N~herung weniger gut zu. Dan in der vorliegendsn Arbeit 

angewandte Verfahren kann man aln sine sehr vereinfachte Nahsrungn- 

methods betrachten. Diese Methods kann abet ganz ~nalog zu dem in II., 

III .  und IV. auf Alkalimetalle angewendeten Verfahren bedsutend ver- 

ncharft wsrden, wodureh einerseits die Rsnultate an Genauigksit gewinnen, 

andererneits die Methods auch auf Metalle, welehs aun slektronenarmen 

L)nen aufgebaut hind, mit gutem Erfolg aungedehnt wsrden kann. Zum 

Sehlu~ wird die Anwsndbarkeit unserer Methode auf dis Mstalle Cu, Ag, 

Au, Zn, Cd, Hg dinkutiert. 
Die Bezeiehnungen der vorliegenden Arbeit sind dieselben wie in den 

frtiheren Arbeiten2), man mul~ nut beachten, dal~ dan Ion, auf welches 

sich die GrSl~en F, F u n d  zl ~ beziehsn, jstzt ein zweifaches Ion int und 
dal~ jetzt pro Ion zwei Metallelsktronen vorhanden hind, wodurch sieh dsr 

Ausdruck yon r und z] q~ andert. Die Bsdeutung der sinzslnen Energis- 

terme, aun wslchen nieh die Gittersnergis zunammensstzt, bleibt also dis- 

selbe wis in I I I . ,w 1 angegeben wurde. Die Aundracke, welche wir far disss 
Ensrgieterme in den frahsrsn Arbeitsn hsrlsitsten, gndern nich abet sn~- 

nprschend den eben Gesagten. So ist z. B. jetzt U c die Summe der elektro- 

~) Bei den Alkalimetallen wurden die analogen Beziehungen nicht mit /~, 
sondern mit der Gitterkonstante angegeben (vgl. 1. c. V.). Man kSrmte natiirlich 
auch die Beziehungen ffir Alkalimetalle mit Hilfe yon R ausdriicken. Bei den 
Erdalkalimetallen ist es aber, wie wir sehen werden, zweckmgBig, statt den 
Abstand zweier Ionen im Gitter den Radius R zu benutzen. - -  2) Vgl. 
besonders w 1 yon III. 
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statischen Wechselwirkungsenergie der zweifachen lonenladung mit den 
Metallelektronen und der gegenseitigen elektrostatischen Weehselwirkungs- 
energie der Metallelektronen, deren Anzahl abet jetzt pro Ion das Doppelte 
wie fiir Alkalimetalle betriigt. Ffir die quantitativen Rechnungen ist noch 
die Definition yon �9 wesentlieh. Wit definieren T als den Raumteil, welehen 
die ein Ion bzw. zwei Metallelektronen en~hal~ende Wigner -Se i t z sehe  

Elementarkugel beansprucht. 
2. D~e G4tterenerg~e. Ftir die Git~erenergie der Erdalkalimetalle gilt 

ebenfalls folgender Ausdruek: 

U =  UO + U r +  U~ + UK + WE+ WF+ W~ + V + V~. (1) 

In der v0rangehenden Note (1. c. V.) wurde gezeigt, dal3 man ffir Alkali- 
metalle eine brauchbare N~herung erh~lt, wenn man nur jene Energie- 
terme beriicksiehtigt, welehe der Weehselwirkung der Metallelektronen mit 
den Atomriimpfen l=teehnung tragen. Die gegenseitige Wechselwirkmlgs- 
energie der Metallelektronen, und noeh einige Energieterme, deren Betrag 
sieh gegeniiber ]U] als klein erweist, wurden vernaehli~ssig~. 

Wenn man unsere in V. gegebene Methode auf die Erdalkalimetalle 
iibertriigt, so sieht man sof0rt, dab fiir MetMle, deren Ionen elektronenreieh 
sind, die wesentliehsten Anteile der Gitterenergie wieder jene Energieterme 
sind, welehe der Wechselwirkung der MetMlelektronen mi~ den Ionen 
Reehnung tragen. Diese sind jetzt - -  wenn wit yon der Austausehweehsel- 
wirkung der Metallelektronen mi~ den Rumpfelektronen wieder absehen - -  

die folgenden 1) : 

-7 4~ - -  ~ + 9 - -  A ~ - ~  ~j, (A~)~t~ .(~) 
- -  ' ' 4~z 

T �9 T 

Da aber bei den Erdalkalimetallen die Anz~hl der Metallelektronen pro Ion 
das Doppelte wie fiir Alkalimetalle betr~gt, kann deren Wechselwirkung 
neben den Energieanteilen (2) nieht mehr gi~nzlieh vernaehl~ssigt werden. 
Einen besonders groSen Beitrag liefert die elek~rostatische Weehselwirkungs- 

energie der Metallelektronen - -  ~b A ~ ~ und die Austausehweehsel- 

T 

f 4. d~ wirkung der Metallelektronen - -  ~ (A ~b) /3 ~--~. Diese Energieterme 

~) Die physikalische Bedeutung dioser Energieterme ist dieselbe wie die der 
in V. fiir Alkalimetalle angegebenen analogen Energieterme, deren Bedeutung 
in V. auseinandergesetzt wurde. Nur hat man zu berticksichtigen, dai~ hier das 
Ion ein zweifaehes Ion ist und die Anz~hl der Metallelektronen pro Ion das 
Doppette betr~gt ~]s f~r Alkalimetalle. 
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werden wir bei der Berectmung der Gitterenergie neben den Energie- 
anteilen (2) noeh ber[leksiehtigen. Wie welter unten gezeigt werden sell, 
kann man die iibrigen Energieterme bei der Berechnung der Gitterenergie 
flit Metalle, welche aus elektronenreichen Ionen aufgebaut sind, in erster 
Ngherung vernaehl/~ssigen. 

Man erhMt also far die Oitterenergie der Erdalkalimetalle in erster 
N~herung folgenden Ausdruek: 

U =  I 9~eA~ d r  f (  '2s) d r  ~ j'(A~o)~l~ A r dz 

1 d r  ~ dz  
~ i q~ A q~ 4-~ - -  '~'~ f ( A ~) '~ 4~ " (8) 

Gem~B der weiter oben gegebenen Definition yon z ~bt  diese Formel die 
Gitteronergie pro Ion. 

Ft~r die Summe u der vernaehl/~ssigten Energieanteile erh~lt man ft~r 
Erdalkalimetalle mit Beriicksichtigung der in der vorangehenden Arbeit 
(1. c, V.) gegebenen husffihrungen 

5 f d~ u = U~, + U~: - -  ~ ~ ,  (A ~)~/~ A ~ ~- 
- -  IF I 

Die Glider W(~ 2), V und Vp sind aueh fbr Erd~lkalilnetalie sehr klein, 
so dab man diese wieder g~nzlich vernaehlBssigen kann. Wenn nlan ff~r Up 
den in u angegebenen Ausdruek ~) einsetzt, finder man also 

8 z.v (A 9o)~/~ A q} ~ + U~ + W~. (s) 

Man kann leieht absehBtzen, dab fitr Metalle, deren Ionen elektronenreieh 
sind, die Glieder der Summe u wesentlich kleiner sind als die Glieder in (3). 
Das erste Glied in (5) gibt die Nullpunktsenergie der Metallelektronen im 
Gebiet ~ - -  h .  Mit Hilfe der Definition yon r~ (vgl. III., w 1) finder man 
z. ]3. bei Sr in der Gleiehgewiehtslage, wenn man ffir A ~ die bis ins Unend- 
liche auslaufende Lenz-Jensensehe  stat.istisehe Verteilung e) benutzt, 
dab das Volumen yon r --- rx fund ~/~ des Volumens yon ~ betr~gt. Aul3er- 

{ . . )  1) Vgl, V., Formel (3). - -  ~) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77. 713, 1,}8_; 
H. Jensen,  ebenda, S. 722. Beztiglich der Anwendbarkeit dieser Verteihmg 
kommen wir weiter un~en zu spreehen. 
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~ . d ~  
dem gib~ der Ausdruck ~v  ~ (A q~) 13 ~ sowieso nur eine obere Grenze ft~r die 

_Nullpunktsenergie, da die Elektronen nicht giinzlieh frei sin& Wenn man 
all dies in ]3etracht zieh~, finder man, dab der Betraag des ersten Gliedes 
yon (5) wesentlich kleiner ist a.ls der Betra.g der Glieder yon (3). Eine Ab- 
schiitzung des zweiten und dritten Gliedes yon (5) zeigt ebenfalls, dab diese 
ira Verh~ttnis zu denen ill (8) klein sindl). Wie in V. aaseinandergesetz~ 
wurde, ka.nn man aauch W A als eine kleine GrSge betrachten. Unsere diet- 
bezt~gliehen ~]berlegungen diirften f[lr Erdalkaalimeta.lle noeh besser zu- 
treffen a.ls fiir AlkMimeta.lle, da. die ersteren rela.tiv kleinere Atomr~mpfe 

besitzen a.ls dis letzteren. Da da.s erste Glied yon (5) eine Abstol3ungsenergie 
ist, die drei iibrigen aaber eine Anziehungsenergie repr~ssntieren, kompen- 
sieren sich diese noeh, was den Betraag yon u wesentlich verkleinert. Wit 
werden also ~ im folgenden in dieser Ni~herung vernachl~ssigen und approxi- 

mieren die Gitterenergie durch den Ausdruek (8). Da.l~ dieser Ausdruek 
fiir MegMle, deren Ionen elektronenaarm sind, keine gute Approximation 

~bt,  ist sehr leieht einzusehen. In unserem Energiea.usdruek (3) gibt den 
wesentliehsten Teil der Abstogungsenergie das dritte Glied, welches man 
als eine Folge des yon den Rumpfelektronen a.uf die Meta.llelektronen aus- 
get~bt~en Nullpunk~sdruckes betraehten kann. Im u zu diesem 

Gliede ist bei Metallen, deren Ionen elektronenreich sind, da.s erste Glied 
in (5) klein und ka.nn, wie gesagt, vernachl~ssigt werden. Bei Metallen aber, 
welche aus elektronenarmen Ionen a.ufgebaut sind, ist dies nicht mehr der 
]~all, da dort alas letzt~ere Glied yon gteicher GrSgenordnung ist wie alas 

erstere, um so mehr, da. im Fa.lle elektronenarmer Ionen r 1 gegentiber 
sehr klein wird, also da.s erste Glied in (5) pxa.ktiseh die gesa.mte Nullpunk~s- 
energie der Metallelektronen repr~sentiert. Wir werden also bei der An- 
wendung der Formel (3) nur fiir Meta.lle, welehe aUk elektronenreiehen 

Ienen a.ufgebaaut kind, gute Resulta.te erwa.r~en. 
3. Res~dtate. Wit gehen nun zur Anwendung des Ausdruekes (3) fiber, 

und zwaar wenden wir unseren Energiea.usdruek a.uf die Metaalle Be, Mg, 
Ca., Sr and Ba. an. Von Ra sehen wit im folgenden aab, da fftr dieses Metall 
keine MeBergebnisse vorliegen. Mit den Metallen der Nebenspa.lte Zn, Cd, 
Hg befa.ssen wir uns bier ebenfalls nieht und kommen aauf diese am Sehlul~ 

dieser Arbeit kurz zu spreehen. 
Die Elektronendiehte tier Metallelektronen segzen wit wieder Ms 

konstaant an, nur werden wir sie in einer etwas anderen Form darstellen, 

~) Die Absch/~tzung yon UK kaan man mit Hilfe der Resultate der Arbeit 
von F,.Wigner~ PhVs. l~ev. (2) /t6, 1002, 1934, sehr einfach durc, hfiilhren. 
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a.ls in den fraheren Arbeiten. Bei den Alkalimetallen, welehe alle in dem 

k6rperzentriert kubischen Gittertypus kristallisieren, haben wir das 

4 x e-fache der Elektronendichte, A qs, immer mit Hilfe der Kantenl~,nge 
des zwei Ionen enthaltenden Elementarwiirfels, angegeben. Bei den Erd- 
alkalimetallen ist es viel zweckmgltiger d ~ m i t  Hilfe des Radius r~ der 
ein Ion enthaltenden Elementarkugel auszudr~cken. Wenn man n~mlich 
bei den Erdalkalimetallen A r z.B. mit Hilfe des kgrzesten Abstandes 
zweier Ionen im Gitter angeben wollte, so ware der Ausdruck yon A q3 
nicht flit alle Erdalkalimetalle derselbe, da die Erdalkalimetalle, wie bekannt, 
in versehiedenen Gittertypen kristallisieren. Und zwar kristallisiert Be 

und Mg in dem Typus der hexagonal diehtesten t)ackung, Ca und Sr im 
fi~ichenzentriert kubischen und B a i m  kSrperzentriert kubischen Gitter- 
typus. Wir werden also hier A r durch rs ausdri~cken, r s kann man mit 
Hilfe der folgenden Beziehungen far die verschiedenen Gittertypen leicht 
berechnen. 

Gitter~ypus der hexagonal dichtesten Packung 

(6) 

wo a die ki~rzeste Entfernung zweier Atome im Gitter bedeutet undc  im 
:[dealfall dutch folgende Relation c = 2 (~/s) t]2 a definiert ist. 

Fl~ichenzentriert kubischer Gittertypus 

r~ = ~-  ~C~/ ~' (7) 

xvo (~ die Kantenl~inge des vier Ionen enthaltenden Elementarwilrfels ist. 
K6rperzentriert kubischer Gittertypus 

r~ = g (8) 

wo 5 die Kantenl~tnge des zwei Ionen enthaltenden Elementarwtiffels be- 
zeichnet. 

Mit Hilfe yon rs kann man fiir Erdalkalimetalle A q5 und qb folgender- 
mal]en darstellen: 

A ~ 6 ~  1 ( r  2) 
= - ~ ,  r  AO r ~ - -  �9 (9) 

Diese Ausdriilcke setzen wir in Formel (3) ein. Die Integrale lassen sich, 
da alles kugelsymmetrisch ist, auf ganz elementarem Wege berechnen. 
Nach Durchfiihrung der Integration kann man das erste, vierte und ftinfte 
Glied yon (3) zusammenzieher,, da diese zu 1/r~ proportional sind. Das 
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zweite und dritte Glied, welche zu l/r83 proportional sind, kann man eben- 
falls zusammenziehen. Man erh/ilt also fiir die Gitterenergie folgenden ein- 
fachen N/iherungsausdruck 

A B 
V---- - - - - + - - .  (10) 

~'s ?'s 3 

Die Bedeutung der Konstanten ist die folgende: 

A ~6 _~ ~ (1l) ~ ~ + 2 .6~/3  �9 ZA e% ~-- 4,755 S ~ 

I ( + ))I , = (12) 

0 

A ist also eine universelle Konstante,  B h~ngt dagegen yon der Elektronen- 
verteilung der zweifachen Erdalkaliionen und yon r~ ab. Die Abh~ngigkeit 

yon rs kann man aber in erster Ni~herung aus analogen Griinden wie bei den 
Alkalimetallen (vgl. l . c . V . )  vernachliissigen und B als eine yon r~ un- 
abh~ngige GrSBe betrachten. 

d U  
Mit dieser Vernachl~ssigung kann man aus der Gleichung ~ 0 

d r s 

,~ehr einfach den Wert  yon % in der Gleichgewichtslage bestimmen. Wenn 
wir denjenigen Weft  yon r~, welcher der Gleichgewichtslage entspricht, 
mit  R bezeichnen, so folgt 

C-Y? R = (13) 

Wenn man B m i t  Hilfe "v'on (13) aus (10) eliminiert, so erhi~lt man in 

der Gleichgewichtslage 2A 1 
V = - - ~ -  ~ .  (14) 

Da A eine universelle Konstante ist, folgt aus dieser Relation, dab die 
Gitterenergie der Erdalkalimetalle zu ]/R proportional ist. 

l~iir die Kompressibil i t~t  k der Erdalkalimetalle kann man ebenfalls 

eine einfache Formel herleiten. Aus der Definitionsgleichung yon k folgt 

1 1 {d~v~ 
= 1 2 ~ n  \ ~ 2 / ~ . = ~  05)  

) l i t  Hilfe der Gleichungen (10) und (13) findet man sehr einfach 

(d ~ U 2 A 
(16) 

- ~  " /~=  R = R --~~ ' 

womit man aus (15) fiir die Kompressibilit~t der ]~rdalkalimetalle folgende 
Formel erbfilt 

6 ~ R4" (17) 
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Naeh dieser Formel ist also die Kompressibilit~t der Erdalkalime~alle zur 

xderten P0tenz von R proportional. 

Da die Formeln (14) und (17), welehe sich auf den absolu~en Nullpunkt 
der Temperatur beziehen, auf Grund des N~herungsausdruckes (3) her- 
geleitet wurden, wird man ihnen ebenfalls nut n~herungsweise Giiltigkeit 
zuschreiben. Da unsere N~herungsmethode h~upts~chlieh ft~r 5[etalle gilt, 
we!the aus elektronenreiehen Ionen aufgebaut sind, wird man nati~rlich 
fi~r Be keine gute ~bereinstimmung mit der Erfuhrung erwarten. 

Wit wollen nun die Formeln (14) und (17) mit I{ilfe der empirisehen 
Daten priifen, welche in der Tabelle 1 zusammengestellt sin& Die Werte 

yon R wurden aus den Daten der Landolt-BSrnstein-Tabellen ~) mit Hilfe 
der Formeln (6), (7) und (8) bereehnet 2) und beziehen sieh auf Zimmer- 

tempera~ur. Wit haben hier yon einer Umreehnung der R-Werte auf den 
absoluten Nullpunkt der Temperatur abgesehen, da dies bei den ~adien 
nur eine ganz minimale Kerrektion bedeuten wiirde, welche hier innerhalb 
der Fehlergrenzen unseres Veffahrens liegt. Der empirisehe Weft tier 
Oitterenergie wurde mit Itilfe folgender 1Relation bereehnet 

U = J1 + J2 + S, (18) 

we J1 die erste, J2 die zweite Ionisierungsenergie des freien Erdalkaliatoms 

und S die Sublimationsenergie des Erdalkalimetalls bedeutet. Die Ioni- 
sierungsenergien sind einer Zusammenstellung yon G r e e t  und P e n n i n g  ~) 
entnommen. Die Sublimationsw~rmen stammen mit Ausnahme des Werte~ 
fiir Be aus der Arbeit yon R a b i n o w i t s c h  und Thi lo  4) und beziehen sieh 

auf den absoluten Nullpunkt der Temperatur. Die Sublimationsw~rme des 
Be wurde den Landolt-BSrnstein-Tabellen (1. e.) entnommen und auf den 

absoluten Nullpunkt der Temperatur umgereehnet. Die in der Tabelle 1 
angegebenen Kompressibilit/~ten beziehen sieh mit Ausnahme der Kom- 
pressibilit~t des Be auf den absoluten Nullpunkt der Temperatur; diese 

wurden aus den empirisehen Daten der Landolt-BSrnstein-Tabellen (1. e.) 
dureh lineare Extrapolation bestimmt. Die extrapolierten Werte d~lrften 
hier grSt~eres Vertrauen verdienen als die entspreehenden Werte bei Alkalien, 

da hier die dnreh die Extrapolation bedingte Korrektion durehsehnittlieh 

1) Landol t -BSrns~ein ,  Physikaliseh-Chemisehe Tabellen. - -  2)Bei Be 
und Mg, welehe in der hexagonal diehtesten Packung kristallisieren, wurde bei 
der Berechnung yon R aus den empirisehen Daten die Abweichung der Gitter- 
strukturen veto Idealfall [c = 2 (2/3)U0- a] beriicksichtigt. - -  3) Geiger- 
Scheel, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIII/1, Artikel yon W. de Gree t  u. 
F.M. Penning,  S. 106, 107. __ 4) E. Rab inowi t seh  u. E. Thilo, ZS. f. 
phys. Chem. (]3) 6, 298, 1930. 



600 Paul Gombs 

nur rund 7~o der Werte der bei Zimmertemperatur gemessenen Kom- 

pressibilitaten betragt. Die Kompressibilitat des Be bezieht sich auf 800 C ; 

die Extrapolation konnte fiir dieses Meta]l nicht durchgeftihrt werden, 

da die experimentellen Daten hierftir nicht gen~tgen. 

In  der Tabelle 2 steht die Gitterenergie und die Xompressibilitat der 

Erdalkalimetalle, welcbe wit aus den Formeln (14) und (17) mit den empiri- 

schen Radien der Tabelle 1 berechneten. Ein  Vergleieh der Gitterenergien 

der Tabelle 2 mit den empirischen Werten der Tabelle 1 zeigt mit Aus- 

nahme yon Be eine gute l~Tbereinstimmung rail den experimentellen Re- 

sultaten. Die Werte yon U in der Tabelle 2 sind - -  wenn wir yon Be ab- 

sehen - -  durchschnittlich nt~r um 7% gr5$er als die empirischen. Bei Be 

ist natiirlich aus den erwahnten Griinden der Fehler grSl3er. Fiir die 

Subhmationswgrme wiirden wir bedeutend schleehtere Resultate erh~tten, 

und zwar ware diese durchschnittlich um einen Faktor 2 zu gro$. Die 

Sublimationswarme erhalt man namlich aus Formel (18) als die Differenz 

zweier rela~iv grof3er Zahlen, wodurch sich natiirlich ein ganz kleiner Fehler 

in U bei S schon sehr stark.bemerkbar macht, und zwar steigt ein Fehler 

Tabellel. E x p e r i m e n t e l l e  Da ten .  

R in .A . . . . . .  
J1 in kcal/Mo].. 
J2 in kcal/~Iol..  
S in keal/~ol . 
U in kcal]Mol . . 
k in 10-12cm~/dyn 

Be 

1,24 
214,1 
418,5 

63,1 
695,7 

0,88 

Mg 

1,77 
175,6 
345,4 
40,8 

561,8 
2,8 

Ca 

2,17 
140,5 
272,7 
39,2 

452,4 
5,9 

Sr 

2,37 
130,8 
253,3 

39,2 
423,3 

7,8 

Ba 

2,47 
119,7 
229,5 
39,2 

388,4 
9,2 

Tabelle2. U u n d  k b e r e c h n e t  aus den F o r m e l n  (14) bzw.(17) mi t  dem 
e m p i r i s c h e n  Wer t  yon  R. 

Be Mg Ca Sr Ba 

U in kcal/~[ol . . 849,7 595,3 485,5 444~6 426,6 
k in 10 -12 cm~/dyn 0,412 1,71 3,86 5,50 6,49 

Tabelle3. R aus F o r m e l  (13) b e r e c h n e t ,  U, S u n d  k s ind  mi t  d iesem 
R-Wer t  ~us den e n t s p r e c h e n d e n  F o r m e l n  (14), (17)und (18) be rechne t .  

R i n A  . . . . . . .  
U in kcallMoI . . . .  
S in kcal/Mol . . . .  
k in 10 -1~ cm2/dyn . . 

C~ 

2,30 
458,1 
44,9 
4,88 

Sr 

�9 2,54 
4114,8 

30,7 
7,25 

Ba 

2,75 
383,1 

33,9 
9,96 
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in U in bezug auf S durehsehnittlich rund auf das ZwSlffaehe an. Die Kom- 

pressibilitfi.ten der Tabelle~ sind etwas zu klein, stimmen aber in An- 

betraeht der sehr vereinfaehten Annahmen geniigend gut mit den experi- 
mentellen Werten der Tabelle 1 iiberein. Man sieht also, dab die Formeln (1 Q 

and (17) dureh den experimentellen Befund befriedigend besthtigt werden. 

Aus Formel (13) kann man aber auch // sehr einfaeh theoretiseh be- 

stimmen. Um dies durehzufiihren, haben wit B aus Formel (12) zu berechnen. 

Der Integrand in (12) f~llt fi~r zweifache Ionen mit wachsendem r sehr raseh 

auf 0 ab. Die Gebiete, welche in gr6flerer Entfernung yore Kern liegem 

sind also fhr das Integral unbedeutend. Aus diesem Grunde kann man die 

obere Grenze dieses Integrals durch oo ersetzen. Wir benutzten zur Be- 

rechnung yon B far die Elektronenverteilung der Ionen dis L e n z -  

J ensensche  bis ins Unendliehe auslaufende statistisehe Verteilung. Diese 

Ladungsverteilung gibt in gT6gerer Entfernung veto Kern nur eine grobe 

Approximation, in den inneren Gebieten des Ions n~hert sie aber die wirk- 

fiche Verteilung gut an. Da, wie eben bemerkt wurde, die ~ufgeren Oebiete 

des Ions bei der Bereehnung yon B nieht stark ins Gewicht fallen, kann 

man die L e n z - J e n s e n s e h e  Verteilung benutzenl). Die in der Tabelle3 

angegebenen Werte wm R warden auf diese Weise bestimmt, wobei wir 

im Integral yon B die obere Grenze dureh ~ ersetzten. Die Reehnungen 
fiihrten wir far die Me{alle Ca, Sr and Ba dureh, welehe aus elektronen- 

reiehen Ionen aufgebaut sind and far welehe Mel3ergebnisse vorliegen, 

mit welchen wir unsere Resultate vergleiehen k6nnen. Die berechneten 
Werte yon R sind durehschnittlieh nur um 8% zu grog. Die Ursache 

dessen, daf~ die Radien etwas zu grog sind, ist darin zu suchen, dM~ die 

L e n z - J e n s e n s e h e  Elektronenverteilung in den ~uBeren Oebieten zu 

langsam auf 0 abfa.llt. Die in der Tabelle 3 a.ngegebenel~ Werte yon U, S 

und k wurden mit Hilfe der theoretisch bestimmten ig-Werte a.u,~ den 

Formeln (14), (18) bzw. (17) ermittelt. Der Vergleieh der bereehnete~ 
Werte mit den experimentellen Daten der Tabelle 1 fhhrt zu dureh~ms 
befriedigenden Resultaten. 

Man sieht also, dag man nfit ganz einfaehen Uberlegungen die Bindung 
der Erdalkalimetalle erkl~ren kann und zu brauehbaren quantitativen 

1) Wir verweisen diesbez~rglich such auf II. und III .  In II. berechneten 
wir die Konstanten des metallischen Kaliums mit Hilfe der L e n z- J e n s e n sehen 
his ins Unendliche reichenden statistischen Js;lektronenverteilung der Ionen. 
in III .  a ber mit Hilfe der Har t reeschen  Elektronenverteitung der Ionen. Die 
Resultate der beiden Berechnungen stimmen sehr gut ~iberein, was im wesent- 
lichen ebenfatls eine Folge des weiter oben Oe, sagten ist. 
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lqesultaten gelangt. Wir mSchten nochmals hervorheben, dal~ die hier 
du.rchgefiihrten Rechnungen nur eine erste Ni~herung darstellen, welche 
man noch bedeutend verbessern kann. 

Wi~hrend der Durchfiihrung der vorliegenden Untersuehung ersehien 
eine Arbeit yon FrSh l i ch l ) .  Am Sehlul~ der vorangehenden Arbeit haben 
wir bemerkt, dab F r S h l i e h  in seiner Arbeit for die Gitterenergie und Kom- 
pressibilit~t der Alkalimetalle Formeln herleitet, welche mit unseren Ifir 
dieselben Metalle auf einem g~inzlich anderen Wege hergeleiteten Formetn 
(vgl. 1. c. V.) bis auf ein Korrektionsglied fibereinstimmen. Die yon F rS h l i ch  
fiir die Gitterenergie und Kompressibiliti~t der Erdalkalilnetalle auf analogem 
Wege hergeleiteten Formeln ~) unterscheiden sieh yon den unseren sehon 
stfirker, so dab wit hier yon einem Vergleieh der FrShl iehsehen Formeln 
mit den unseren absehen. F r S h l i c h  erhiilt mit seiner Methode sowohl bei 
Alkalimetallen wie bei Erdalkalimetallen fiir U, S und k Werte, welehe 
mit Ausnahme der Kompressibilit~ten der Erdalkalimetalle mit den experi- 
mentellen Daten gut iibereinstimmen. Zu bemerken ist jedoeh, dat~FrShlieh 
zur Bestimmung der Radien in seine Rechnungen die empirisehe Ionisierungs- 
energie der Alkali- und Erdalkaliatome einfiihrt, w~hrend wit unsere Re- 
su]tate ohne Zuhilfenahme empirischer Parameter erhielten. 

Wir mSehten zum Schlul~ noch einige Bemerkungen beztiglich der 
Anwendbarkeit unserer Methode auf die Metalle Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg 
machen. Die in den vorhergehenden Arbeiten und die hier behandelten Metalle 
sind alle aus Ionen aufgebaut, deren iiuSerste abgesehlossene Elektronen- 
sehaIe eine (s, p)-SchaIe ist. Wenn man nun die Uberlegungen der voran- 
gehenden Arbeit (1. e. V.) auf die Metalle Cu, Ag, Au und die hier gegebenen 
Ausfiihrungen auf die Metalle Zn, Cd, Hg anwendet, so erhiilt man keine 
guten Resultate, und zwar ergib~ sich flit die Meta.lle Ag, Au und Hg, welche 
aus sehr elektronenreichen Ionen aufgebaut sind und ftir welche wit deshalb 
eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Konstanten erwarten 
kSnnten, der Betrag der Gitterenergie als zu klein. Den Grund dieser Un- 
stimmigkeit sehen wir darin, dab diese Metalle aus Ionen aufgebaut sind, 
deren i~uBerste abgeschlossene Elektronenschale eine d-Schale ist. Bei 
diesen ~etallen diirfte nun die Austausehwechselwirkung der ~[etallelek- 
tronen mit den Elektronen der i~ul3ersten Schale grSBer sein als bei 5'ietallen, 
welche aus Ionen aufgebaut sind, deren i~ul~erste Elektronenschale eine 
(s, p)-Sehale ist. Dies bedeutet, dag man bei Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg die 

1) H. FrShl ich,  E]ektronentheorie tier Metalle, Struktur und Eigen- 
schaften der Materie. Bd. XVIII. Berlin, Jul. Springer, 1936. - -  2) H. FrSh-  
lich, 1. e. S. 282. 
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negative Energie WA, welche aus der Austauschwechselwirkung der Metall- 
elektronen mit den Rumpfelektronen resultiert, nicht mehr vernaehlissigen 
kann, mit deren Beracksichtigung man far diese Metalle voraussichtlich 
bedeutend bessere Resultate erh~ilt. Die Berechnung der Kompressibilitgten 
fiihrt bei Cu, Ag, Au zu viel zu groBen Resultaten; dies ist nach Fuchs  l) 
darauf zur~ekzufiihren, dab man bei diesen Metallen die gegenseitige Weehsel- 
wirkungsenergie der Ionen, V, welehe aus der Uberlappung tier Elektronen- 
wolken der lqiimpfe resultiert, ebenfalls nicht mehr vernaehlissigen kam~. 
Ftir Zn, Cd, Hg erh~lt man mit unserem vereinfachten Modell far die Kom- 
pressibilit~it schon brauchbare Resultate, was eine Folge dessen ist, dab diese 
i~{etalle aus zweifaehen Ionen aufgebaut sind, deren Ausdehnung rela~iv 
kleiner ist, als die der Metalle Cu, Ag, Au, so dab hier V keine wesentliehe 

Rolle spielt. 

Herrn Prof. Dr. ~. O r t v a y  und der Sz6ehenyi-Gesellsehaft danke 
ieh far die Unterstfitzung und FSrderung meiner Arbeit. 

B~da~)est, Institut f. theoret. Physik der Universit~t, November 1986. 

i) K. F u c h s ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 151, 585, 1935. 
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