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Zur Theorie der metallischen Bindung. IV.
Von Paul Gombas in Budapest.

(Bingegangen ar 11. Dezember 1936.)

In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns mit der Bindung der Krdalkali-
metalle. Mit Hilfe einer vereinfachten statistischen Methode, welche groBtenteils
in den vorangehenden Arbeiten begriindet wurde, ergeben sich folgende Resultate:
Die Gitterenergie ergibt sich zu 1/R und die Kompressibilitit zu R* proportional,
wo R den Radius der ein Ion enthaltenden Elementarkugel in der stabilen
Gleichgewichtslage bedeutet. Die Resultate, welche als eine erste Naherung zu
betrachten sind, werden durch den experimentellen Befund befriedigend be-
statigt. AuBlerdem wird gezeigt, daB man mit Hilfe unserer Methode die wich-
tigsten Gittergrofen der Erdalkalimetalle auf rein theoretischer Grundlage be-
stimmen kann. Die Rechnungen werden firr Ca, Sr und Ba durchgefithrt und
die Resultate stimmen mit den empirischen Konstanten gut iiberein. Zum
SchluB folgen einige Bemerkungen, welche die Anwendbarkeit unserer Methode
auf die Metalle Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg betrifft. Bei der Herleitung der Resultate
benutzen wir auch hier keinerlei willkiirliche Parameter.

1. Einleitung. In der vorangehenden Arbeit !) wurde gezeigt, daf man
mit Hilfe unserer statistischen Methode fir die Alkalimetalle zwei einfache
Zusammenhinge herleiten kann, nach welchen die Gitterenergie zur Gitter-
konstante umgekehrt proportional und die Kompressibilitit zur vierten
Potenz der Gitterkonstante proportional ist. AuBerdem wurde auch gezeigt,
dafl man die wichtigsten GittergroBen der Alkalimetalle sehr einfach und
ohne Zuhilfenahme empirischer oder halbempirischer Parameter berechnen
kann. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die in der vorangehenden Arbeit
cegebene Methode auf die Brdalkalimetalle zu ibertragen. Beziglich
unserer Methode verweisen wir auf die fritheren Arbeiten und besonders
auf IIT. und V.

‘Wir behandeln die Erdalkalimetalle ganz analog zu den Alkalimetallen,
nur nehmen wir hier entsprechend den zwel Valenzelektronen der Frdalkali-
atome zwei Metallelektronen pro Atom bzw. Ion an. Wir denken uns also
die Erdalkalimetalle aus zweifachen Ionen und dem Elektronengas der
Metallelektronen - aufgebaut. Die Verteilung der Metallelektronen setzen
wir wieder als konstant an. Natiirlich sind dies sehr vereinfachte Annahmen,
wir werden jedoch sehen, de§ diese zu ganz brauchbaren Resultaten fithren,

) P. Gombés, %S. {. Phys. 104, 81, 1936, im folgenden als V. szitiers.
‘Weitere {iber dieses Thema erschienene Arbeiten des Verfassers sind: P. Gomb 4s,
ebenda 94, 473, 1935; 95, 687, 1935; 99, 729, 1936 und 100, 599, 1936; diese
Arbeiten sind im folgenden der Reihe nach kurz als 1., I1., TII. und IV. zitiert.
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wodurch unsere Annahmen Berechtigung bekommen. Zunichst geben wir
fiir die Gitterenergie einen Naherungsausdruck an, mit Hilfe dessen wir
dann sehr einfach ganz analoge Beziehungen erhalten, wie fiir Alkalimetalle
(L c. V.), und zwar ergibt sich fiir Erdalkalimetalle die Gitterenergie zu 1/R
und die Kompressibilitit zu R* proportional, wo I den Radius der ein Ion
enthaltenden Elementarkugel in der stabilen Gleichgewichtslage bedeutet?).
Allerdings sind diese Relationen fir die Erdalkalimetalle nicht so gut erfall
wie fiir die Alkalimetalle, was durchaus verstindlich ist, da bei den Erd-
alkalimetallen die Verhiltnisse nicht mehr derart einfach sind wie bei den
Alkalimetallen. AuBerdem wird gezeigt, daB man die wichtigsten Gitter-
groBen der Frdalkalimetalle ohne Zuhilfenahme empirischer Konstanten
oder willkiirlicher Parameter sehr einfach berechnen kann. Die Berech-
nungen, welche wir fir Ca, Sr und Ba durchfithren, geben gute Resultate.
Wie aus dem hier angewendeten Naherungsverfahren hervorgeht, gelten
alle unsere Resultate hauptséichlich fiir Metalle, welche aus elektronen-
reichen Tonen aufgebaut sind; fir Metalle, deren Ionen sehr elektronenarm
sind, trifft unsere Niherung weniger gut zu. Das in der vorliegenden Arbeit
angewandte Verfahren kann man als eine sehr vereinfachte Naherungs-
methode betrachten. Diese Methode kann aber ganz analog zu dem in IT.,
III. und IV. auf Alkalimetalle angewendeten Verfahren bedeutend ver-
schérft werden, wodurch einerseits die Resultate an Genauigkeit gewinnen,
andererseits die Methode auch auf Metalle, welche aus elektronenarmen
Tonen aufgebaut sind, mit gutem Krfolg ausgedebnt werden kann. Zum
SchluB wird die Anwendbarkeit unserer Methode auf die Metalle Cu, Ag,
Au, Zn, Cd, Hg diskutiert.

Die Begeichnungen der vorliegenden Arbeit sind dieselben wie in den
fritheren Arbeiten?), man muf nur beachten, daf das Ion, auf welches
sich die Groflen v, @ und A ¢ bezichen, jetzt ein zweifaches Ion ist und
dal jetzt pro Ton zwei Metallelektronen vorhanden sind, wodurch sich der
Ausdruck von @ und A @ andert. Die Bedeutung der einzelnen Energie-
terme, aus welchen sich die Gitterenergie zusammensetzt, bleibt also die-
selbe wie in IT1., § 1 angegeben wurde. Die Ausdriicke, welche wir fiir diese
Energieterme in den fritheren Arbeiten herleiteten, dndern sich aber ent-
sprechend des eben Gesagten. So ist z. B. jetzt U, die Summe der elektro-

) Bei den Alkalimetallen wurden die analogen Beziehungen nicht mit R,
sondern mit der Gitterkonstante angegeben (vgl. 1. e. V.). Man konnte natiirlich
auch die Beziehungen fiir Alkalimetalie mit Hilfe von R ausdriicken. Bei den
Erdalkalimetallen ist es aber, wie wir sehen werden, zweckmiBig, statt den
Abstand zweier Ionen im Gitter den Radius B zu benutzen.  — 2) Vgl
besonders §1 von IIL
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statischen Wechselwirkungsenergie der zweifachen lonenladung mit den
Metallelektronen und der gegenseitigen elektrostatischen Wechselwirkungs-
energie der Metallelektronen, deren Anzahl aber jetzt pro Ion das Doppelte
wie fiir Alkalimetalle betrigt. Fir die quantitativen Rechnungen ist noch
die Definition von T wesentlich. Wir definieren 7 als den Raumteil, welchen
die ein Ion bzw. zwei Metallelektronen enthaltende Wigner-Seitzsche
Elementarkugel beansprucht.

2. Die Gitterenergie. Fiir die Gitterenergie der Erdalkalimetalle gilt
ebenfalls folgender Ausdruck:

U=Us+Up+ U, +Ug+ W+ W+ Wy -V +Vp. (1)

In der vorangehenden Note (1. ¢. V.) wurde gezeigt, daB man firr Alkali-
metalle eine brauchbare Niherung erhilt, wenn man nur jene Energie-
terme beriicksichtigt, welche der Wechselwirkung der Metallelektronen mit
den Atomrimpfen Rechnung tragen. Die gegenseitige Wechselwirkungs-
energie der Metallelektronen, und noch einige Energieterme, deren Betrag
sich gegeniiber |U| als klein erweist, wurden vernachlissigt.

Wenn man unsere in V. gegebene Methode auf die Erdalkalimetalle
tibertrigt, so sieht man sofort, daf fiur Metalle, deren Ionen elektronenreich
sind, die wesentlichsten Anteile der Gitterenergie wieder jene Inergieterme
sind, welche der Wechselwirkung der Metallelekironen mit den Ionen
Rechnung tragen. Diese sind jetzt — wenn wir von der Austauschwechsel-
wirkung der Metallelektronen mit den Rumpfelektronen wieder absehen —
die folgendenl):

—[2a0lZ, —[(y+o—20)a0 5, Sufdpravi @

Da aber bei den Erdalkalimetallen die Anzahl der Metallelektronen pro Ion
das Doppelte wie fiir Alkalimetalle betrigt, kann deren Wechselwirkung
neben den Energicanteilen (2) nicht mehr ginzlich vernachldssigt werden.
Einen besonders groBen Beitrag liefert die elektrostatische Wechselwirkungs-

d .
energie der Metallelektronen ~% “(D AD ﬁ und die Austauschwechsel-

o

d . .
wirkung der Metallelektronen — 3, j (AD)*s &—3‘_:— - Diese Energieterme

T

1y Die physikalische Bedeutung dieser Energieterme ist dieselbe wie die der
in V. fiir Alkalimetalle angegebenen analogen Energieterme, deren Bedeutung
in V. auseinandergesetzt wurde. Nur hat man zu beriicksichtigen, daB hier das
Jon ein zweifaches Ton ist und die Anzahl der Metallelektronen pro Ion das
Doppelte betrigt als fiir Alkalimetalle.
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werden wir bei der Berechnung der Gitterenergie neben den Energie-
anteilen (2) noch beriicksichtigen. Wie weiter unten gezeigt werden soll,
kann man die tibrigen Energieterme bei der Berechnung der Gitterenergie
fiir Metalle, welche aus elektronenreichen Ionen aufgebaut sind, in erster
Naherung vernachlassigen.
Man erhdlt also fir die Gitterenergie der Erdalkalimetalle in erster
Néherung folgenden Ausdruck:
- —[Za0Z - §<w+w—%;)d®g+%%pj(ﬁw)z’ﬂd¢%

1 dz 4’3(—11

T T

3

GemdB der weiter oben gegebenen Definition von 7 gibt diese Formel die
Gitterenergie pro lon.

Fur die Summe u der vernachlassigten Energieanteile erhilt man fir
Erdalkalimetalle mit Beriicksichtigung der in der vorangehenden Arbeit
(I.c. V.) gegebenen Ausfihrungen

5 dv
U == UP'+UK"§%}‘ j (A¢)2,3A®E

T—17

— xy “ (4 @)5’3[;1—; LW LW+ V 4 Vp. 4

7y
Die Glieder W(;ﬁ), V und ¥, sind auch fir Erdalkalinetalle sehr klein,
50 daf man diese wieder génalich vernachlissigen kann. Wenn man fir U
den in V. angegebenen Ausdruck?) eimsetzt, findet man also

F

% = xp j (A@)Slﬁg—‘ng j 4@yl 4@ g—; + U +W,. (3)
T — T1 T—7)

Man kann leicht abschitzen, dafl fiir Metalle, deren Jonen elekfronenreich
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 v — ;. Mit Hilfe der Definition von 7, (vgl. ITI, § 1) findet man
z. B. bei 8r in der Gleichgewichtslage, wenn man fiir 4 ¢ die bis ins Unend-
liche auslaufende Lenz-Jensensche statistische Verteilung?) benutzt,

daB das Volumen von v — v rund 2/y des Volumens von v betrigt. AuBer-

1) Vgl. V., Formel (3). — %) W.Lenz, ¥S.f Phys. 77. 713, 1932;
H. Jensen, ebenda, 8. 722. Beziiglich der Anwendbarkeit dieser Verteilung
kommen wir weiter unten zu sprechen.
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. L dT .
dem gibt der Ausdruck % ‘. (A D)°is yps sowieso nur eine obere Grenze fiir die
J

Nullpunktsenergie, da die Elektronen nicht ginzlich frei sind. Wenn man
all dies in Betracht zieht, findet man, daf der Betrag des ersten Gliedes
von (5) wesentlich kleiner ist als der Betrag der Glieder von (3). Eine Ab-
sehtzung des zweiten und dritten Gliedes von (5) zeigt ebenfalls, daB diese
im Verhiltnis zu denen in (8) klein sind!). Wie in V. auseinandergesetzt
wurde, kann man auch W, als eine kleine GroBe betrachten. Unsere dies-
beziiglichen Uberlegungen diwrften fir Erdalkalimetalle noch besser zu-
treffen als fiir Alkalimetalle, da die ersteren relativ kleinere Atornriimpfe
besitzen als die letzteren. Da das erste Glied von (5) eine AbstoBungsenergie
ist, die drei iibrigen aber eine Anziehungsenergie reprisentieren, kompen-
sieren sich diese noch, was den Betrag von u wesentlich verkleinert. Wir
werden also u im folgenden in dieser Naherung vernachlissigen und approxi-
mieren die Gitterenergie durch den Ausdruck (8). Daf dieser Ausdruck
fir Metalle, deren Jonen elektronenarm sind, keine gute Approximation
cibt, ist sehr leicht einzusehen. In unserem Energieausdruck (8) gibt den
wesentlichsten Teil der AbstoBungsenergie das dritte Glied, welches man
als eine Folge des von den Rumpfelektronen auf die Metallelektronen aus-
geitbten Nullpunktsdruckes betrachten kann. Im Verhdltnis zn diesem
Gliede ist bei Metallen, deren Ionen elektronenreich sind, das erste Glied
in (5) klein und kann, wie gesagt, vernachlissigt werden. Bei Metallen aber,
welche aus elektronenarmen Ionen aufgebaut sind, ist dies nicht mehr der
Fall, da dort das letztere Glied von gleicher Gréfenordnung ist wie das
erstere, um so mehr, da im Falle elektronenarmer Tonen 7, gegenitber 7
sehr klein wird, alto das erste Glied in (5) praktisch die gesamte Nullpunkts-
energie der Metallelektronen reprisentiert. Wir werden also bei der An-
wendung der Formel (8) nur fur Metalle, welche aus elektronenreichen
Tonen aufgebaut sind, gute Resultate erwarten.

3. Resultate. Wir gehen nun zur Anwendung des Ausdruckes (8) wber,
und zwar wenden wir unseren Fnergieausdruck auf die Metalle Be, Mg,
Ca, Sr und Ba an. Von Ra sehen wir im folgenden ab, da fiir dieses Metall
keine MeBergebnisse vorliegen. Mit den Metallen der Nebenspalte Zn, Cd,
Hg befassen wir uns hier ebenfalls nicht und kommen auf diese am Schluf
dieser Arbeit kurz zu sprechen.

Die Elektronendichte der Metallelektronen setzen wir wieder als
konstant an, nur werden wir sie in einer etwas anderen Form darstellen,

1) Die Abschitzung von Ugk kann man mit Hilfe der Resultate der Arbeit
von T.. Wigner, Phys. Rev. (2) 46, 1002, 1934, sehr einfach durchfithren.
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als in den fritheren Arbeiten. Bel den Alkalimetallen, welche alle in dem
korperzentriert kubischen Gittertypus kristallisieren, haben wir das
4 7t e-fache der Elektronendichte, A @, immer mit Hilfe der Kantenlinge
des zwel Tonen enthaltenden Elementarwiirfels, angegeben. Bei den Erd-
alkalimetallen ist es viel zweckmafiger 4 @ mit Hilfe des Radius r, der
ein Ion enthaltenden Klementarkugel auszudriicken. Wenn man némlich
bei den Erdalkalimetallen 4 @ z. B. mit Hilfe des kiirzesten Abstandes
zweier Tonen im Gitter angeben wollte, so ware der Ausdruck von A @
nicht fiir alle Erdalkalimetalle derselbe, da die Erdalkalimetalle, wie bekannt,
in verschiedenen Gittertypen kristallisieren. Und zwar kristallisiert Be
und Mg in dem Typus der hexagonal dichtesten Packung, Ca und Sr im
flichenzentriert kubischen und Ba im korperzentriert kubischen Gitter-
typus. Wir werden also hier A @ durch 7, ausdriicken. r; kann man mit
Hilfe der folgenden Beziehungen fiir die verschiedenen Gittertypen leicht

herechnen.
Gittertypus der hexagonal dichtesten Packung
1,3Y8 c\'h
=3 3 ) @ ©

wo a die kiirzeste Entfernung zweier Atome im Gitter bedeutet und ¢ im
Idealfall durch folgende Relation ¢ = 2 (2/;)2 ¢ definiert ist.

Flachenzentriert kubischer Gittertypus

wo ¢ die Kantenlinge des vier Ionen enthaltenden Elementarwiirfels ist.
Korperzentriert kubischer Gittertypus

Uy

ry = %(3) 4, (8)

wo 0 die Kantenlinge des zwei lonen enthaltenden Elementarwiirfels be-
zeichnet.

Mit Hilfe von 7, kann man fir Erdalkalimetalle A @ und @ folgender-
mafen darstellen:

6s 1 9 r?
a0 =5, @_—EA(D(rS—g)‘ 9)

Diese Ausdriicke setzen wir in Formel (8) ein. Die Integrale lassen sich,
da alles kugelsymmetrisch ist, auf ganz elementarem Wege berechnen.
Nach Durchfithrung der Integration kann man das erste, vierte und finfte
Glied von (8) zusammenziehen, da diese zu 1/r, proportional sind. Das
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zweite und dritte Glied, welche zu 1/r? proportional sind, kann man eben-
falls zusammenziehen. Man erhilt also fiir die Gitterenergie folgenden ein-
fachen N#herungsausdruck

4 B
U= — . + o (10)
Die Bedeutung der Konstanten ist die folgende:
A =3g 4 2.6 n, &' = 4755, (1)
s
5 2
B =Bej.{gxp(d(p)z/e'—(y)—{—(p——;)}rzdr. (12)

0

4 ist also eine universelle Konstante, B hingt dagegen von der Elektronen-
verteilung der zweifachen Erdalkaliionen und von r, ab. Die Abhé'mgigkeit
von 7, kann man aber in erster Naherung aus analogen Grimden wie bei den
Alkalimetallen (vgl. 1 e¢. V.) vernachléssigen und B als eine von 7, un-
abhiéingige Grofle betrachten.

u =0

T

sehr einfach den Wert von 7, in der Gleichgewichtslage bestimmen. Wenn
wir denjenigen Wert von r,, welcher der Gleichgewichtslage entspricht,

Mit dieser Vernachldssigung kann man aus der Gleichung

mit R bezeichnen, so folgt Byl
R= ()" 13)

Wenn man B mit Hilfe von (18) aus (10) eliminiert, so erhélt man in
der Gleichgewichtslage - 94 1
- 3 R
Da 4 eine universelle Konstante ist, folgt aus dieser Relation, daB die
Gitterenergie der Krdalkalimetalle zu 1/R proportional ist.

(14)

Fur die Kompressibilitdt k& der Erdalkalimetalle kann man ebenfalls
eine einfache Formel herleiten. Aus der Definitionsgleichung von k folgt

1 1 a*U
¥ = maE ), 1%
Mit Hilfe der Gleichungen (10) und (18) findet man sehr einfach
2
(@), &
worit man aus (15) fir die Kompressibilitdt der Iirdalkalimetalle folgende
Formel erhilt 6 7
k = — R*. 17

A
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Nach dieser Formel ist also die Kompressibilitdt der Hrdalkalimetalle zur
vierten Potenz von R proportional.

Da die Formeln (14) und (17), welche sich auf den absoluten Nullpunkt
der Tempeiratur beziehen, auf Grund des Naéherungsausdruckes (8) her-
geleitet wurden, wird man ihnen ebenfalls nur naherungsweise Giltigkeit
zuschreiben. Da unsere Naherungsmethode hauptsichlich fir Metalle gilt,
welche aus elektronenreichen Ionen aufgebaut sind, wird man matiwrlich
fiir Be keine gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung erwarten.

Wir wollen nun die Formeln (14) und (17) mit Hilfe der empirischen
Daten priifen, welche in der Tabelle 1 zusammengestellt sind. Die Werte
von R wurden aus den Daten der Landolt-Bérnstein-Tabellen) mit Hilfe
der Formeln (6), (7) und (8) berechnet? und bezichen sich auf Zimmer-
temperatur. Wir haben hier von einer Unirechnung der R-Werte auf den
absoluten Nullpunkt der Temperatur abgesehen, da dies bei den Radien
nur eine ganz minimale Korrektion bedeuten wirde, welche hier innerhalb
der Fehlergrenzen unseres Verfahrens liegh. Der empirische Wert der
Gitterenergie wurde mit Hilfe folgender Relation berechnet

U=J,+Js+ 5, (18)

wo J; die erste, J, die zweite Tonisierungsenergie des freien Erdalkaliatoms
und § die Sublimationsenergie des Erdalkalimetalls bedeutet. Die Iomni-
sierungsenergien sind einer Zusammenstellung von Groot und Penning?3)
entnommen. Die Sublimationswirmen stammen mit Ausnahme des Wertes
fir Be aus der Arbeit von Rabinowitsch und Thilo4) und beziehen sich
auf den absoluten Nullpunkt der Temperatur. Die Sublimationswirme des
Be wurde den Landolt-Bérnstein-Tabellen (1. ¢.) entnommen und auf den
absoluten Nullpunkt der Temperatur umgerechnet. Die in der Tabelle 1
angegebenen Kompressibilititen beziehen sich mit Ausnahme der Kom-
pressibilitat des Be auf den absoluten Nullpunkt der Temperatur; diese
wurden aus den empirischen Daten der Landolt-Bornstein-Tabellen (1. ¢.)
durch lineare Extrapolation bestimmt. Die extrapolierten Werte dirrften
hier groferes Vertrauen verdienen als die entsprechenden Werte bei Alkalien,
da hier die durch die Extrapolation bedingte Korrektion durchschnittlich

1) Landolt-Bornstein, Physikalisch-Chemische Tabellen. — 2) Bei Be
und Mg, welche in der hexagonal dichtesten Packung kristallisieren, wurde bei
der Berechnung von R aus den empirischen Daten die Abweichung der Gitter-

strukturen vom Idealfall [¢ = 2 (3/,)}2a] beriicksichtigt. — 3) Geiger-
Scheel, Handb. d. Phys., 2. Aufl.,, XXIII/1, Artikel von W.de Groot u.
¥. M. Penning. 8. 106, 107. — %) E. Rabinowitsch u. F. Thilo, ZS. f.

phys. Chem. (B) 6, 298, 1930.



600 Paul Gombss,

nur rund 7% der Werte der bei Zimmertemperatur gemessenen Komn-
pressibilitaten betrigt. Die Kompressibilitdt des Be bezieht sich auf 80° C;
die Extrapolation konnte fir dieses Metall nicht durchgefithrt werden,
da die experimentellen Daten hierfiir nicht gentigen.

In der Tabelle 2 steht die Gitterenergle und die Kompressibilitit der
Erdalkalimetalle, welehe wir aus den Formeln (14) und (17) mit den empiri-
schen Radien der Tabelle 1 berechneten. Fin Vergleich der Gitterenergien
der Tabelle 2 mit den empirischen Werten der Tabellel zeigt mit Aus-
nahme von Be eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Re-
sultaten. Die Werte von U in der Tabelle 2 sind
sehen — durchschnittlich nar um 79, groBer als die empirischen. Bei Be
ist natiirlich aus den erwihnten Griinden der Fehler groBer. Fir die
Sublimationswirme witrden wir bedeutend schlechtere Resultate erhalten,
und zwar wire diese durchschnittlich um einen Faktor 2 zu groB. Die
Sublimationswirme erhilt man némlich aus Formel (18) als die Differenz
zweier relativ grofer Zahlen, wodurch sich natirlich ein ganz kleiner Fehler
in U bel S schon sehr stark .bemerkbar macht, und zwar steigt ein Fehler

wenn wir von Be ab-

Tabelle I. FExperimentelle Daten.

Be Mg Ca Sr Ba
RinA..... 1,24 1,77 2,17 2,37 2,47
J, in keal/Mol . . 214,1 175,6 140,5 130,8 1197
Jo, in keal/Mol. . || 4185 345.4 272,7 2533 2295
S in keal/Mol . . 63,1 40,8 59,2 39,2 39,2
U in keal/Mol . . 695,7 561,8 452,4 423,3 388,4
k in 1072cm?/dyn | 0,88 2.8 59 . 7.8 9,2

Tabelle 2. U und k berechnet aus den Formeln (14) bzw. (17) mit dem
empirischen Wert von R.

Be Mg Ca Sr Ba
U in keal/Mol . . 849,7 595,3 485,56 4446 426,6
%t in 10-12 cm2/dyn 0,412 1,71 3,86 5,50 6,49

Tabelle 3. R aus Formel (13) berechnet, U, S und k sind mit diesem
R-Wert aus den entsprechenden Formeln (14), (17)und (18) herechnet.

Ca Sr Ba

i
RimA. . ... .. 2,30 -2,54 2,75
U in kecal/Mol . . . . 458,1, 414,8 383,1
S in keal/Mol . . . . 44,9 30,7 33,9
Jin 10712 cm?dyn . . 4,88 7,25 9,96
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in U in bezug auf S durchschnittlich rund auf das Zwolffache an. Die Kom-
pressibilitdten der Tabelle2 sind etwas zu klein, stimmen aber in An-
betracht der sehr vereinfachten Annahmen geniigend gut mit den exper-
mentellen Werten der Tabelle 1 tiberein. Man sieht also, daBl die Formeln (14)
und (17) durch den experimentellen Befund befriedigend bestatigt werden.

Aus Formel (18) kann man aber auch R sehr einfach theoretisch be-
stimmen. Um dies durchzufahren, haben wir B aus Formel (12) zu berechnen.
Der Integrand in (12) fallt fir zweifache Ionen mit wachsendem r sehr rasch
auf 0 ab. Die Gebiete, welche in grofierer Entfernung vom Kern liegen,
sind also fiir das Integral unbedeutend. Awus diesem Grunde kann man die
obere Grenze dieses Integrals durch oo ersetzen. Wir benutzten zur Be-
rechnung von B fiir die Elektronenverteilung der Ionen die Lienz-
Jensensche bis ins Unendliche auslaufende statistische Verteilung. Diese
Ladungsverteilung gibt in groferer Entfernung vora Kern nur eine grobe
Approximation, in den inneren Gebieten des Tomns ndhert sie aber die wirk-
liche Verteilung gut an. Da, wie eben bemerkt wurde, die duBeren Gebiete
des Ions bei der Berechnung von B nicht stark ins Gewicht fallen, kann
man die Lenz-Jensensche Verteilung benutzen!). Die in der Tabelle 8
angegebenen Werte von E wurden auf diese Weise bestimmt, wobel wir
im Integral vou B die obere Grenze durch oo ersetzten. Die Rechnungen
tithrten wir fir die Metalle Ca, Sr und Ba durch, welche aus elektronen-
reichen Jonen aufgebaut sind und fiir welche MeBergebnisse vorliegen,
mit welchen wir unsere Resultate vergleichen konnen. Die berechneten
Werte von R sind durchschnittlich nur um 89, zu grof. Die Ursache
dessen, dafi die Radien etwas zu groB sind, ist darin zu suchen, dafl die
Lenz-Jensensche Elektronenverteilung in den &uBeren Gebisten zn
langsam auf 0 abfallt. Die in der Tabelle 3 angegebenen Werte von U, §
und k wurden mit Hilfe der theoretisch bestimmten R-Werte aus den
Formeln (14), (18) bzw. (17) ermittelt. Der Vergleich der berechneten
Werte mit den experimentellen Daten der Tabelle1 fithrt zu durchaus
befriedigenden Resultaten.

Man sieht also, daf man mit ganz einfachen Uberlegungen die Bindung
der Erdalkalimetalle erkléren kann und zu brauchbaren gquantitativen

1) Wir verweisen diesbeziiglich auch auf II. und IIT. In II. berechneten
wir die Konstanten des metallischen Kaliums mit Hilfe der Lenz- Jensenschen
bis ins Unendliche reichenden statistischen Elektronenverteilung der Ionen.
m III. aber mit Hilfe der Hartreeschen Elektronenverteilung der Tonen. Die
Resultate der beiden Berechnungen stimmen sehr gut {iberein, was im wesent-
lichen ebenfalls eine Folge des weiter oben (fesagten ist.
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Resultaten gelangt. Wir mochten nochmals hervorheben, daB die hier
durchgefithrten Rechnungen nur eine erste Naherung darstellen, welche
man noch bedeutend verbessern kann.

Wihrend der Durchfihrung der vorliegenden Untersuchung erschien
etne Arbeit von Fréohlich). Am SchluB der vorangehenden Arbeit haben
wir bemerkt, da Frohlich in seiner Arbeit fir die Gitterenergie und Kom-
pressibilitat der -Alkalimetalle Formeln herleitet, welche mit unseren fiir
dieselben Metalle auf einem ginzlich anderen Wege hergeleiteten Formeln
(vgl. 1. e.'V.) bis auf ein Korrektionsglied itbereinstimmen. Die von Frohlich
fiir die Gitterenergie und Kompressibilitit der Erdalkalimetalle auf analogem
Wege hergeleibeten Formeln?) unterscheiden sich von den unseren schon
starker, so daB wir hier von einem Vergleich der Frohlichschen Formeln
mit den unseren absehen. Friohlich erhdlt mit seiner Methode sowohl bei
Alkalimetallen wie bei Erdalkalimetallen fir U, § und k¥ Werte, welche
mit Ausnahme der Kompressibilitaten der Erdalkalimetalle mit den experi-
mentellen Daten gut ibereinstimmen. Zu bemerken ist jedoch, daBFrohlich
zur Bestimmung der Radien in seine Rechnungen die empirische Ionisierungs-
energie der Alkali- und Erdalkaliatome einfithrt, wihrend wir unsere Re-
sultate ohne Zuhilfenahme empirischer Parameter erhielten.

Wir mochten zum SchluB noch einige Bemerkungen beziglich der
Anwendbarkeit unserer Methode auf die Metalle Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg
machen. Die in denvorhergehenden Arbeiten und diehier behandelten Metalle
sind alle aus Tonen aufgebaut, deren #uBerste abgeschlossene Elektronen-
schale eine (s, p)-Schale ist. Wenn man nun die Uberlegungen der voran-
gehenden Arbeit (L. c. V.) auf die Metalle Cu, Ag, Au und die hier gegebenen
Ausfithrungen auf die Metalle Zn, Cd, Hg anwendet,’ so erhalt man keine
guten Resultate, und zwar ergibt sich fir die Metalle Ag, Au und Hg, welche
aus sehr elektronenreichen Tonen aufgebaut sind und fir welche wir deshalb
eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Konstanten erwarten
konnten, der Betrag der Gitterenergie als zu klein. Den Grund dieser Un-
stimmigkeit sehen wir darin, daB diese Metalle aus Ionen aufgebaut sind,
deren #uBerste abgeschlossene Elektronenschale eine d-Schale ist. Bei
diesen Metallen dirfte nun die Austauschwechselwirkung der Metallelek-
tronen mit den Elektronen der duBersten Schale gréBer sein als bei Metallen,
welche aus Tonen aufgebaut sind, deren duBerste Elektronenschale eine
(s, p)-Schale ist. Dies bedeutet, dal man bei Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg die

1) H. Fréhlich, Elektronentheorie der Metalle, Struktur und Eigen-
schaften der Materie. Bd. XVIIL Berlin, Jul. Springer, 1936. — 2) H. Fréh-
lich, L e S.282.
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negative Energie W ,, welche aus der Austauschwechselwirkung der Metall-
elektronen mit den Rumpfelektronen resultiert, nicht mehr vernachldssigen
kann, mit deren Berticksichtigung man fir diese Metalle voraussichtlich
bedeutend bessere Resultate erhilt. Die Berechnung der Kompressibilitdten
fihrt bei Cu, Ag, Au zu viel zu groBen Resultaten; dies ist nach Fuchs?)
darauf zuriickzufithren, daB man bei diesen Metallen die gegenseitige Wechsel-
wirkungsenergie der Tonen, V, welche aus der Uberlappung der Elektronen-
wolken der Rumpfe resultiert, ebenfalls nicht mehr vernachldssigen kann.
Fir 7Zn, Cd, Hg erhilt man mit unserem vereinfachten Modell fiir die Kora-
pressibilitdt schon brauchbare Resultate, was eine Folge dessen ist, dafl diese
Metalle aus zweifachen Ionen aufgebaut sind, deren Ausdehnung relativ
kleiner ist, als die der Metalle Cu, Ag, Au, so dab hier V keine wesentliche
Rolle spielt.

Herrn Prof. Dr. R.Ortvay und der Széchenyi-Gesellschatt danke
ich fur die Unterstiitzung und Forderung meiner Arbeit.

Budapest, Institut f. theoret. Physik der Universitidt, November 1986.

1) K. Fuchs, Proc. Roy. Soc. London (A) 151, 585, 1935.
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