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l ~ b e r  d i e  B i n d u n g  d e s  m e t a l l i s c h e n  C a l c i u m s .  

Von Paul Gomb~s in Kolozsv~r (Ungarn). 

(Eingegangen am 2. Dezember 1940.) 

Es werden die wichtigsten Bindungskonstanten des metallischen Calciums 
auf Grund einer yore Veffasser in einigen frtiheren Arbeiten ausgearbeiteten 
Theorie der metallischen Bindung bestimmt und mit der Effahrung vergliehen. 
Empirische oder halbempirische Parameter werden nicht zu Hilfe gencmmen. 

In einigen frfiheren Arbeiten 1) wurde yore Yerfasser eine Theorie der 
metallischen Bindung ausgearbeitet, auf Grund derer man ohne Zuhilfe- 
nahme empirisehcr oder halbempirischer Parameter d~e wiehtigsten Kon~ 
stanten der Alkali-und Erdalkalimetalle leieht berechnen kann. Das Ziel 
der vorliegenden Arbeit ist diese Theorie auf das metallische Ca anzuwenden, 
die wiehr Bindungskonstanten zu bestimmen und mit der Erfahrung 
zu vergleichen. 

Die Theorie griindet sieh auf ein vereinfachtes 1VIetallmodell, in welchem 
die Verteilung der Valenzelektronen als konstant angenommen wird. ~ n l i c h  
wie bei den polaren Kristallen wird zun~ichst die Gitterenergie des Metalls 
als Funktion des Gitterabstandes der Atome bzw. als Funktion des Radius 
der Elementarkugel ermittelt, aus weleher dann alles wei~ere einfach folgt. 
Die Gitterenergie setzt sieh einerseits aus der Energie des Metallelektronen- 
gases und anderersei~s aus jener Energie zusammen, welche aus der Wechsel- 
wirkung des l~etallelektronengases rait den Ionen resultiert. Beziiglich 
der einzelnen Energieausdriicke verweisen wir auf die zitierten Axbeiten, 
insbesondere auf 1. e. II. 

Die Bindung des metallischen Calciums nebst den anderen Erdalkali- 
metallen wurde yore Verfasser schon in einer friiheren Arbeit 9.) in erster 
N~herung behandelt, wobei in der Gitterenergie alle Glieder, welche yon 
hShcrer 0rdnung klein sind, vernaehl~ssigt wurden. Dort ~vurde auch ftir 
die Gitterenergie und ftir die Kompressibilitat der Erdalkalimetalle eine 
allgemeine Naherungsformel hergeleitet. 

In einer weiteren ArbeitS) wurde dann die Bindung des metallischen 
Strontiums und Bariums in zweiter l~iiherung, also mit Berticksichtigung 

1) p. GombSs, ZS. f. Phys. 94, 473, 1935; 95, 687, 1935; 99, 729, 1936; 
1O0,599, 1936; 104, 81, 1936; 104,592, 1937, im folgenden als t zitiert ; P. Gom- 
b~s u. Gy. P6ter ,  ZS. f. Phys. 107, 656, 1937, im folgenden als II zitiert. -- 
~) 1. e. I. - -  3) 1. c. II. 
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der Energien, welche yon h6herer Ordnung klein sind, behandelt und die 

wichtigsten Bindungskonstanten in sehr guter Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung best immt.  In  der vorliegenden Arbeit wurde die Bindung des 
metallisehen Calciums auf ganz dieselbe Weise wie die des metallischen 
Strontiums und Bariums in 1. c. I I  berechnet, so dag wit bier bezt~glieh der 
Einzelheiten auf 1. c. I I  verweisen. Fttr das Potential und die Elektronen- 
verteilung des Ca++-Ions, welehe in die Reehnungen eingehen, wurden die 
yon I I a r t r e e  mit  Berflcksiehtigung des Elektronenaustausches bes~immten 
tabellierten Funktionen 1) benutzt.  In der Tabelle 1 sind die Gitterenergie U 
und die einzelnen Energieanteile ffir verschiedene Werte des Radius, ~s, 
der Elementarkugel angegeben, deren Volumen dem Atomvolumen gleieh 

ist. Die Bedeutung der einzelnen Energieanteile Uc, UF, UA, U~, W Fund 
WE, als deren Summe sich U zusammensetzt,  ist dieselbe wie in 1. c. I I .  
In der Tabelle 1 sind r, in an und die Energien in s2/an-Einheiten angegeben, 
wobei an den ersten H-Radius und s die positive Elementarladung bezeichnet. 

Tabelle 1. D i e e i n z e l n e n E n e r g i e t e r m e u n d d e r e n S u m m e ,  d i e G i t t e r -  
ene rg ie ,  als F u n k t i o n  yon  r s. 

rs 

vc 
II +0,27068 
11-0,32070 
II- 0,07687 

v II- 0,71727 

0,30382 I 
0,07t 96 I 
0,354 94 I 

0,725 271 

4,1 

~ - 0,87805 
+ 0,208 69 

0,288 631 - 0,28159 
0,070 571 - 0,069 91 
0,309361+ 0,28941 

0,730 591 - 0,73145 

4,2 

0,85714 
0,19887 
0,27488 
0,069 25 
0,27113 

0,73127 

4,4 

0,837 21 - 0,81818 
0,189 721 + 0,18120 
0,268 501 - 0,262 39 
0,068 601 - 0,067 97 
0,254 41 + 0,24012 

0,73018 - 0,727 22 

Eine graphische Interpolation ergibt, dab das Minimum yon U bei 
r s = 4,14 an liegt und - -  0,73155 e2/an betr~gt. Der Betrag des Minimums 
yon U, den wit rnit Go bezeichnen, gibt den Betrag der Gitterenergie in der 
Gleichgewiehtslage. Den Radius der Elementarkugel in der Gleichgewichts- 
lage bezeichnen wir mit  B. Wenn man yon U 0 die Summe der ersten und 
zweiten empirisch best immten Ionisierungsenergien J1 bzw. J2 des freien 
Ca-Atoms in Abzug bringt, erh~lt man die Sublimationsenergie, S, des 
meta]lisehen Calciums. Die Resultate sind neben den empirischen Kon- 
s~anten 2) in der Tabelle 2 einge~ragen. I n  der Tabelle 9. ist B in A-Einheiten, 
die Energien shad in Kilogrammkalorien pro Mol angegeben, 

1) D. R. H a r t r e e  u. W. Ha . r t ree ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 167, 
1938. -- 2) Die empirischen Konstanten sind den in l. c. I angegebenen 
Arbeiten entnommen. 
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Tabelle 2. Vergleich der theoret ischen Resul ta te  mit den experi- 
mentel len.  

272,7 

Die Resultate stimmen sehr gut mit den empirischen tiberein. Be- 
sonders gut ist die Ubereinstimmung bei R und Uo. Bei S, welche sich als 
Differenz zweier relativ grol~er Energien ergibt, ist der relative Fehler 
naturgem~iB grSBer. Die bier erhaltenen Resultate wurden, wie schon 
erw~hnt, in zweiter N~herung gewonnen. Wir geben bier znm u 
die in 1. c. I erhaltenen Resultate der ersten N~herung an, welche die folgenden 
sind: R = 2,30/~, Uo -- 458,1 kcal/Mol, S = 44,9kcal/Mol. Die zweite 
N~herung ffthrt also erwartungsgem~l~ zu einer Verbesserung der ResUltate. 
Beztighch der Genauigkeit der angewendeten Methode bzw. der erhaltenen 
Resultate gilt das am Schlul~ yon 1. c. II Gesagte. 

Den Herren stud. phil. F. Berencz und J. Dombi  danke ich ftir die 
Durchftthrung der numerischen Rechnungen. 

Kolazsvdr (Ungarn), Institut flit theor. Phys. d. Univ., Nov. 1940. 


