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Die vorliegende Rechnung zeigt, dag man mit dem Pseudo-Neon-Modell nieht nur - -  wie 
bisher - -  einfache Molekiilprobleme behandeln kann, sondern es gelingt, aueh manehe Eigen- 
sehaften yon Kristallen mit ertraglichem mathematischen Aufwand und zufriedenstellender 
Genauigkeit zu berechnen, wobei die OrdnungszaMen der beteiligten Elemente die einzigen 
Grundlagen der Berechnung sind. 

Im einzelnen lieferte die 5~odellrechnung den Kristalltyp, die Gitterkonstante, die Gitter- 
energie, die Kompressibilitgt, die Konstanten der Bornsehen Naherung ffir die Gitterenergie 
und Angaben fiber die Elektronenverteilung. 

Vergliehen mit anderen Kristallen besitzt das Berylliumkarbid keine speziellen, ffir die 
Modellrechnung notwendigen Eigenschaften, so dag viele andere Kristalle, insbesondere Ionen- 
kristalle, eine i~hnliehe Behandlung erlauben. 

In the following we show- that by the pseudo neon model not only simple molecules can be 
treated, but also several properties of crystals can be calculated with tolerable effort and 
sufficient precision. The atomic numbers are the 0nly data required. The calculation gives the 
type, constant and energy of the lattice, its compressibilis the Born constants and data on 
the electron distribution. 

The BQC crystal has no special properties which go into the calculation; therefore many 
other crystals, especially ionic ones, allow a similar treatment. 

A l'aide du module du pseudo-atome de n6on on ne peut seulement traiter des mol6cules 
simples. Comme nous le montrons ci-dessous, il est possible de calculer de certaines propri6t6s 
des cristaux avee un effort et une pr6eision tol6rab]es, les charges des noyanx 6rant les seules 
donn6es. 

Le calcul donne le type, la eonstante et l%nergie du r6seau, ]a compressibilit6, les eonstantes 
de Born et des informations sur la distribution des 61ectrons. Le cristal de Be2C n'a pas de 
propri6t6 sp6ciale s'introdnisant dans le ealeul; il s'ensuit que beaucoup d'autres cristaux, 
sp6cialement ioniques, permettent un traitement semblable. 

Einleitung 
Prinzipiell  gestat te t  die Quantenmechanik ,  die Eigenschaften der Materie zu 

berechnen, die yon der Gestalt  der Elektronenhi i l len bes t immt  werden. Die Quan- 
t enmechanik  liefert jedoch nur  bei den allereinfachsten Problemen genaueste Er- 
gebnisse. Schon bei den weniger komplizierten Molekiilen u n d  molekfilartigen 
Gebilden ist m a n  wegen der mathemat i schen  Schwierigkeiten auf  N~herungs- 
methoden  angewiesen, deren Genauigkeit  sich n u t  durch gul~erst mfihevolle 
Rechenarbei t  steigern lggt. Dar in  liegt die Beschrgnkung der Anwendbarkei t  
dieser Methoden. Das Hauptprob lem bei der Anwendung  yon Ngherungsmethoden 
liegt in  der E rmi t t l ung  brauchbarer  Elektroneneigenfunkt ionen.  W~hrend  die 
wahren E igenfunkt ionen  durch ihre Komplizier thei t  kaum zu ermit te ln  und  zu 
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behandeln sind, erh/ilt man in manehen F~llen mit Hilfe yon Modellvorstellungen 
fiber das molekulare System angen/iherte, gut brauehbare Eigenfunktionen. Eine 
auf solehe Eigenfunktionen aufgebaute qualttentheoretisehe Reehnung seheint be- 
rechtigt, da - -  wie die St6rungsrechnung lehrt - -  eine Eigenfunktion nullter N/~he- 
rung die Energie bereits in erster N~herung liefert. 

Naehdem solehe ,,Modellreehnungen" an einfaehen molekularen Gebilden, z. B. 
Methan, erfolgreich durehgefiihrt werden konnten [4], liegt es nahe, ein/~hnliches 
Verfahren aueh auf Kristalle - -  in der vorliegenden Arbeit den Berylliumkarbid- 
Kristall - -  anzuwenden. 

Das Gitter des Berylliumkarbids 
und die Modellvorstellung als Grundlage der Bereehnung 

Beryllinmkarbid kristafiisiert im AntifluSspatgitter, d .h .  die Kohlenstoff- 
atome befinden sich in den Ecken und Fl~chenmitten einer kubischen Einheits- 
zelle (s. o.), also bei (000), (0 1/~ 1/2 ) usw., und die Berylliumatome im ersten und 

dritten Viertel aller Raum- 
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diagonalen dieser Einheitszelle, 
also bei (1/4 1/4 1/4), 
( I41141/4) usw. 

Wir gehen nun yon der Vor- 
stellung aus, dab der ganze 
Kristall aus vierfach negativ 
ge]adenen Kohlenstoffionen 
und doppelt so vielen doppelt 
positiv geladenen Beryl]inmio- 
nen aufgebaut ist. Diese An- 
nahme liigt sieh dadureh reehg- 
fergigen, dal~ die Kohlenstoff- 
Beryllium-Bindung vergliehen 
mit der Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Bindung eine 2,5real gr6s- 
sere Elektronegativit/itsdiffe- 

renz besitzt und damit sti~rker ionisiert ist. Doeh hat selbst die wenig polare Koh- 
lenstoff-Wasserstoff-Bindung im Pseudo-Neon-Methan zu verniinftigen Ergebnis- 
sen geffihrt. Naeh unserer Vorstellung ist also jedes Kohlenstoffion yon acht 
Berylliumionen, die sieh in den Eeken eines Wfirfels befinden, umgeben und jedes 
Berylliumion tetraedrisch yon vier Kohlenstoffionen. 

Unter diesen Gesichtspunkten werden wir nun eine quantenmeehanisehe 
Modellrechnung durchffihren, die im wesentliehen parallel zu der des Methan nach 
der Pseudo-Neon-Methode verlaufen soll. 

Die Schr~dingergleichung des Problems und die Energie des ungest6rten Problems 
Die SchrSdingergleiehung lautet in at. Einheiten: 

( Z v ~  ~ Z Z ' ~ _ .  

i,i' sind Elektronenindices, a,a' sind die Indices der Atomrfimpfe und Z,Z' sind 
die um 2 verminderten Kernladungszahlen der Kohlenstoff- bzw. Berylliumatome, 
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also 4 bzw. 2. Bei einem KristM1 yon N a Elementarzellen geht i ,i '  von l b i s  32 Na; 
ghnliehe Werte nehmen aueh die a,a' an. Dadureh wird die SchrSdingergleiehung 
sehr komplizierL 

Da aber das elektrostatische Potential eines Atomrumpfes zusammen n i t  seiner 
Elektronenwolke gegenfiber einem weir entfernten ghnlichen Gebilde gleieh d e n  
Potential zweier entspreehender Punktladungen ist, l~gt sich obige Gleiehung ver- 
einfachen. 

Die Atomrfimpfe und Elektronen seien unendlieh welt voneinander im Raum 
verteilt. Die potentielle Energie dieses Zustands sei null. Nun erhMte jeder Kohlen- 
stoffrumpf aeht Elektronen. Aus den so erhMtenen Kohlenstoff- und Beryllium- 
ionen wird das Gitter aufgebaug. Die dabei aufzuwendenden Energien sind ]eieht 
zu bereehnen. Ftir benaehbarte Ionen ist diese ~{adelungsehe Summation sieher 
nieht genau. Wir subtrahieren daher die Coulomberergie der acht pro Kohlenstoff- 
rumpf im Kern vereinigt gedaehten Elektronen gegeniiber den aeht benaehbal~en 
Berylliumrfimpfen und addieren die Wechselwirkungsenergie der 2s22p6-Elek- 
tronenwolken der Kohlenstoffionen n i t  den benachbarten, angenghert punkt- 
fSrmigen Beryl]iumrfimpfen. Die Abstogung zweier benachbarter Kohlenstoff- 
ionen, die sieh zusgtzlieh wegen gegenseitiger Uberlappung der Elektronenwolken 
ergibt, wird ganz am Sehlul3 durch eine statistisehe Reehnung berfieksichtigt. 

Die Sehr6dingergleiehung nimmt nun folgende Form an: 
.~2 ~ [ 4 ~'~ ~ Zo 4 ~ ~ (Z--Zo) ~ ~ ~ ~ l 

A ~ + 2  E +  ~ * - - +  ~2 * -- Y * * - - +  
~ -  - ~  i r~ C i r~ U i i ~ < i  r u ,  

4 N  a 8 8 ~ ] 

Die Symbole bedeuten: 
Z: Rumpfladung des Kohlenstoffatoms: 4, 

Zo: effektive Kernladung des Kohlenstoffagoms, 
a: Gitterkonstante des Berylliumkarbids, 
�9 : Der Stern bedeutet, dal? bei der Summation nut' ein einziges Kohlenstoff- 

atom betraehget werden sell. 
C, Be, i: Der Index C, Be bzw. i am Summenzeiehen bedeutet, dM3 die Summation 

fiber die Kohlenstoffionen, Berylliumionen bzw. Elektrouen zu erstrecken 
ist. 

Die Eigenfunktion dieses Mode]ls in nullter Ns ist eine IIeisenberg- 
Slater-Funktion aus Keplereigenfunktionen : 

4 N a 

= A  / /  s (C l) ~ (C l) . s (C 2) fi (C 2) . p_ (C 3) ~ (C 3) . p_ (C 4) 
U 

(c 4). p0 (c 5) ~ (c 5). p0 (c 6) # (c 6). p+ (c 7) ~ (c 7). p+ (c 8)/~ (c s). 

Da zwisehen zwei Kohlenstoffionen die Bery]liumionen liegen, das zu einem 
Kohlenstoffion benachbarte Kohlenstoffion also bereits als fibern~chstes Atom 
gerechnet werden kann, dfirfen Permutationen yon Elektronen, die zu verschie- 
denen Kohlenstoffrfimlofen geh6ren, unberficksichtigt bleiben. Die Eigenfunktion 
des Kristalls lautet dann: 

4 2Y a 

T = I I  (A* sp a oc 4. 8]9 3 fin). 
U 
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Das ungest6rte Problem sei: 
a22V a ( 42~8 8 Z o  

�9 C i 

Es litBt sich mit obiger Funktion in Ein-Atom-Probleme sepurieren: 

( ~A~+2 E+~ ~,/ =0. 
Die repr/~sentative Einelektronengleichung lautet : 

A ~ +  2 (E~ + ~ )  ~ =  0. 

Die zugeh6rige Energie lautet : 

E o _ _ ) ( Z o ~  2 Z~o 
- 2 \ 2 /  =--~-"  

Die Kristallenergie des ungestSrten Problems wird dann: 

E o = - - 4 N  3 . 8 .  z~ s - - -  4 _~3 Z0~ (~. E.) .  

Berechnung der Stiirenergie 

Der StSroperator lautet : 

4N3s s 1 al;,_~ (5,03878 a2w (Z--Zo) -4- 2 ~ 2 - - 3 2 / " 4 N  3 -  

C i B e  r~ Be 

Die StSrenergie wird, da ~ normiert ist : 

- - 0 0  

Mit 
J 3 2 N  a ! 

ergibt sieh : 
+ c o  

- - o o  

Der tIamilt~onoperator setzt sieh aus vier Teilen zusammen. Entsprechend gibt 
es aueh vier Teile der StSrenergie: 

E'  = E 1 + E~ + E a + E a 

E~ . . . . .  T * ~  ~ - -  " T  H d ~ , ,  
v = 1 G i r i  i H 

v = l  i ~ < i  r i i ,  iss 
--r 

32 a ! + c ~  32 -N a 

v= i ~ l l  
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E~ . . . . .  ~ ~g, ~ __2 T I1 &i,,. 
v = 1 o C i B e  ~'i Be i l r  

- - c x ~  

Die Summation tiber die Kohlenstoffionen lgBt sich vor die Integration ziehen. 
Wegen der angengherten Orthogonalitgt der Eigenfunktionen verschiedener Koh- 
lenstoffionen werden alle Permutationen zwischen Elektronen verschiedener Atome 
null. Die Integration fiber Koordinaten der Elektronen, die nicht im speziell be- 
trachteten IIamil tonoperator  vorkommen, ergiebt wegen der Normierung I. 
Weiter ergibt sich bei der Summation fiber die Kohlenstoffionen einfaeh das 
4 Na-fache. 

Dadurch lassen sich obige Anteile der StSrenergie vereinfachen: 
+c~  

E I =  - - 4 N  3. ~ . . .  T *  (Z--Zo)  T . d z x  . . .  & s ,  

- - 0 0  

+ C ~  

E ~ =  + 4 N a . . . .  ~ *  ~ dv l  . . .  & s ,  
v ~ l  J i ; i ' < i r ~ P  

- - o G  

16 
E a = - -  4 l\ ra- ~ (5,03878 - -  32), 

+oo 

= Y ~ - -  T & ~  . . .  & s .  E 4 - - 4 N  a. z~ . . .  T *  2 
v = l  i /~eTlBe 

- -oo  

Die hier noch auftretenden Integrale sind gleich bzw. ghnllch denen des Pseudo- 
Neon-Methans [1]. Es folgt: 

E 1 = - 4 N  a . 2 Z  0 ( Z - Z o )  (a.E.) 

E 2 =  + 4 N  a . 5 8 1 -  ~-w o (a.E.) 

E 3 = - -  4 N 3. ~ (5,03878 - -  32) = 4 N 3. 249'057 (a.E.) 
a v ~  6~ 

-- 4 N a /295'603 -- 0,433013 (Z 0 a) 
~ e " Z0" 

�9 [295,603 
+ o6 + t3,8564 (Zoo) + ,,5 (Zo 

]J 

Die Ermittlung des Gittertyps 

Die bisherige Berechnung der Energie lgBt sich verallgemeinern. Ffir ein 
Gitter, dessen Kohlenstoffionen alle die Koordinationszahl K und alle Beryllium- 
ionen die Koordinationszahl K / 2  haben, gilt, wenn M die Madelungsche Zahl 
dieses Gitters ist, und R den kleinsten I~ationen-Anionen-Abstand bezeichnet: 

E(pro Be2C ) = Z ~  - -  3,46 Z o - -  ~ -  + K e  -zoR - -  + t 2  Z o + 4 Z~ R + Z~ R 2 . 

Dureh Minimisieren lassen sieh daraus ffir versehiedene Gittertypen Z o und R 
bestimmen. 

Theorem. chim. Ac~a (Bet.) Vol. 2 3 
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Typ 

Fluorit . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuprit . . . . . . . . . . . . . . . . .  
fl- Quarz . . . . . . . . . . . . . . .  

M 

5,0388 
4A155 
4,4394 

K Symm. 

8 o~ 
4 ol 
4 D~ 

Z0 

2,852 
2,74 
2,846 

--8,1343 
--7,55 
--Sg0 

n(h) 

1,40 
1,27 
1,20 

Alle fibrigen ffir eine Verbindung der Form A~B in Frage kommenden Gitter 
besitzen keine eindeutigen Atomlagen mehr. Bei diesen Gittern miil~te man zur 
Berechnung obiger Daten neue Parameter einffihren, was den mathematischen 
Aufw~nd sehr vergr6Bern wfirde. Unter den drei betrachteten Gittern erh~lt man 
beim Fluorit-Gitter die giinstigste Energie, so dal~ die Theorie sehon in dieser 
Ngherung den richtigen Gittertyp liefert. 

Damit wixd diese Arbeit zu einer Absolutberechnung der KristMlgitterkon- 
stanten; denn es wurde kein empirisehes Wissen fiber das Berylliumkarbid ver- 
wendet: Die Ordnungszahlen der beteiligten Elemente waren im Prinzip die 
einzigen Grundlagen. 

Die Beriicksichtigung der Abstol~ungsenergie zweier benachbarter Kohlenstoffionen 
mit tIilfe der statistisehen Theorie 

Die Gesamtenergie zweier Ionen im kbstand ~ mit der Xernladung Z1, Z~ und 
der Elektronenzahl 2V1, N 2 ergibt sich nach der Thomas-Fermi-Methode [1] zu : 

E ZlZ2  ~(Z~ Z~ i ) ~ 5 

a) b) e) d) e) 

Dabei beriieksichtigt a) die Coulombenergie der Kerne, b), c) die potentielle 
Energie der Elektronen im Feld des ersten bzw. zweiten Atomkernes, d) die poten- 
tielle Energie der Elektronen in ihrem eigenen Feld (der Faktor  ~ verhindert die 
doppelte Z~hlung der E]ektronenpaare), und e) bedeutet nach der statistischen 
Theorie die kinetische Energie der E1ektronen. Der Energieausdruck lieBe sich 
noch durch weitere Anteile erweitern; doch kSnnen diese in erster Ns ver- 
nachls werden El, S. 144, t46]. 

Von obigem Energieausdruck subtrahieren wir nun die Energie der einzelnen 
Ionen: U = E -- EA -- EB 

rZ~ if f5  EA = -- J-~l O~ dv -- ~ Vel ql dv + x]~ ~1Y dv ; entspr. EB. 

Die Elektronendichte und das Elektronenpotential werden in Summ~nden a, uf- 
gespalten, die sich nur noeh auf die einzelnen Ionen beziehen. 

Die Energie nimmt folgende Form an: 

U Z~Z~ ~Z~.~2dv ~ Z  E ~ i f  (~ - -  ~1 dV - -  ~ V e l  ~, dv -- -~ V e2 ~j dv+ 
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Setzt  man  noch start  Ve~ den Ausdruck:  

~V~ 
V~ = - - - -  + 7~ (re) 

und wer~et Integrale  yore Typ  f ~  ~ dv nach dem Greenschen Satz ~ 1 1 8 :  

~ d v = ~  A V e ~ d v =  - -  V ~ ( 6 )  N~ 
= T - -  ~ (~)' 

so erhglt man  ffir U: 

U = (Z~--N~) ( Z 2 - - ~ ) ~  + Z ~  (d) + Z I ~ ( ~ ) - - ~ - ~  ~ (d ) - -  2V~7~ (d)-- 

2 ~ ( r ~ ) ~ d v +  y ~ ( r ~ ) ~ d v  + z ~  ( ~ + ~ ) - ~ - - ~ j - - e ~  -ff dv. 

D~ die Coulombcnergie der punktfSrmigen Ionen (1. Glied in obigem Aus- 
druck) schon in der Rechnung ~m Beginn dieser Arbeit berficksichtigt wurde und 
wegen Z~ = Z e = Z und N~ = N 2 = N sowie wegen 7~ ((~) = 7~ (~) = 7 (~) ergibt 
sich : 

A E  = U - -  (Z~-- N~)~ (z2-- N~) = (2 Z -  N)  y ((5) - -  j y~  (r~) q~ dv + 

+ ~ [(e~ + e~) $ -  ~ 3 _ e~ ~ ] dv. 

Mit Z = 4 und  N = 8 wird 
5 5 5 

- -  Q2Y] dv 

2 h2 3 2 
zk = ~3 (3x,~)~- ' 4~2m -- ~ (37~2)3e2ao = 2,87i e2ao 

~2 I Z~ e_Zor~ (Z 2 r2 _ 2 Z o r + 2)" engspr. ~o 1. 
~ 8 7 ~  0 

(r 1 und  r 2 in ~tom. Einheiten) 

Neben den Anteilen der Energie Eo, El,  E2, Es, E a sind ulso noch die Energie Es 
Ms Xnderung der potentiellen Energie und  E 6 gls Xnderung der kinetischen 
Energie der Elektronen infolge Uber lappung der Elektronenwolken benachbar ter  
Kohlenstoffionen zu berficksichtigen. 

- -  _ _  09"2 s Z ]  U �9 �9 

�9 e-zo(r~+r~) dv 

Die Bereehnung yon  E 6 st~613t auf  grol3e Sehwierigkeiten. I)a es sieh jedoeh nur  
um eine Korrek tur  der Energiebereehnung yon  Seite 32 handelt~, sehein~ es 
erlaubt,  dieses Integral  (lurch einen N~herungsausdruek zu 16sen. (Bei ~hnliehen 
Bereehnungen wurde die Uber lappung der Elekt;ronenwolken nieht~ benaehba~er  

3* 
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Atome sogur meist ga, nz vernachli~ssigt.) Als Ngherung bietet sich die yon 
tI~T,LgAXN [5] angegebene an. Unter Wahrung der Symmetrie, der Dimension 
und des Funktionswertes in der zur Kernverbindungslinie senkreehten Symmetrie- 
ebene erh~lt man: 

5 ~ 5 ( ~ )  ~ ~ 
J'[(@~q- o 2 ) ~ - - - @ ~ - - - O ~ ~ ] d v ~ j  " 2 ~ - - 2  01-6@~6dv. 

Diese Niiherung gibt die Funk~ion im wichtigsten Bereich - -  zwischen den 
beiden Zentren - -  gut wieder, ffihrt aber in den unbedeutenderen kernnahen Be- 
reichen zu zn grol3en Werten. 

5 

Eine weitere Schwierigkeit liegt in dem nun auftretenden l%ktor ( a ~ 2  a + 2) ~ 
m i t a  = Zor. Wir ersetzen diesen Ausdruck durch ein Polynom in ~, das bei a = 8 

i / o,2~ E / z, ezoo (a.E) / 
- 7, s 5  - 

O , 2 O  

-7,36 1 7  Z /  / o,76 

-7,37 ), l l 2,55 0,12 

E 

-73a / 0,05 

/ 2,5o 
- 7,39 ~z 3,3 ~q (ao) R 

_ _  [ I 1 - - J  7,g 7,5 7 , a  (ao) a 8,o 
~'ig. 2. Der Verlaufder Potentialmulde des Be~ C-Kristalls 

/ " - -  

I', I @ + eb 
/ 

\ / 

) ,  ,cb 
s zo(a.~.) a~ zs 

Fig. 3. Yeranschaulichung der l~berlap- 
pung zweier benachbarter C a - .  In  der 
angedeu~e~en Kugel sind 6,19 der 8 L- 

Elektronen des O a enthalten 

(naoh der bisherigen Rechnung entspricht dies einem Punkt,  der ziemhch genau 
zwischen beiden Zentren liegt) den gleichen Funktionswert und den gleichen 
ersten, zweiten und dritten Differentialquotienten besitzt wie der urspriingliche 
Ausdruck. Die urspriingliche Funk~ion wird durch dieses Polynomgut dargestellt : 

5 l [ ~ ~lOl 8 ) 8 7 4 9  ] 
(~ - -  2 ~ + 2 )  T ~ ~ 5 0  + - -  ( ~  - -  8)  + ~gd (~ - -  - -  s l  oo---5 ( ~  - -  8)3 

Nun lassen sich die beiden Ausdrficke E~ und E 6 integrieren. Die dazu nStigen 
Zweizentrenintegrale sind zum Tell in der Lit. [2] angegeben: die fibrigen wurden 
nach [5] berechnet. 

l~iir die beiden Energien, bezogen auf den ganzen t~ristall, erh~ilt man : 

E 5 = --  4 N a e-OJ ~176 zoa (29,8125 Z o + 21,0806 Z~a + 3,71875 Z~a 2 -t- 
+ 1,94454 Z~a a + 0,17500 Z~a a + 0,0i10485 Z~a s + 6,69643 �9 10 -4 Z~oa 6 
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E 6 = § 4 N a e-~ a) (3,8800 Zo ~ § 2,2863 Zo 3 a § 0,55892 Z~ a 2 § 

q- 0,064702 Z~ a a + 1,0898. J_O-2Z~a 4 + 1 ,93 t8 .  i0-aZ07 a 5 + 8,9718. lO-SZ~a 6 - -  

--8,532 �9 ~0 -7 Z~ a 7 + i,6295 �9 10-gz~ ~ aS). 

(Dabei wurde die Abstol~ungsenergie zweier einzelner Kohlens~offionen mit  6 . 4  N a 
multipliziert. Der Fak to r  6 ergibt sich, weft jedes Kohlenstoffion yon  i2 weiteren 
Kohlenstoffionen umgeben ist unter  Vermeidung der Doppelz/ihlung.) 

Die Gesamtenergie ergibt sich als Summe der oben berechne{en Teilenergien: 
6 
X7 E =  ~ E t .  

t = 0  

Dutch  Minimisieren erhglt man  daraus:  

berechnet . . . . . . . . . . . . . . .  
experimentell . . . . . . . . . . . .  
Abweichung . . . . . . . . . . . . .  

Z o a (A) E(e~/ao) 

2,5736 
7,628 a.E. 
4,043 A 
4,33 

--6,6% 

--7,3893 

Die Git terkonstante  ergibt einen etwas zu kleinen Weft ,  weft einige kleinere 
Effekte vernachl/issigt wurden, so die Abstogung der Beryll ium-K-Schalen und 
die Austauschwechselwirkungen. 

Die Bereehnung der Konstanten der Bornsehen Nfiherung 
fiir die Kristallgitterenergie und die Ermittlung der Kompressibilit~t 

I n  der Nghe der Potent ia lmulde lgBt sich die Energiefunktion durch 

A E  = 2,085 (AR) 2 = 0,39i (Aa) 2 
annghern. 

Die Energiefunktion in gornscher  Ngherung lautet  [3, S. 300]: 

E AZ2 t~ A Z ~ ( i _ _ ~  ) dE d~E A Z ~ ( n - - 1 )  

(R =Ro).  

Mit dem bekannten zweiten Differentialquotienten, der )r Zahl A, 
der Ionenladung des Berylliums Z = 2 und dem berechneten Gleichgewichts- 
abs tand R 0 = 3,303 ergibt sich fiir n:  

n = 8,46 

dE AZ ~ n B 
Aus dR -- Ro2 /~oo+1 -- 0 folgt B = 176J_0 (a.E.). 

(R = Ro) 

Daraus  crrechnet sich die Ionenwechselwirkungsenergie zu:  

e~ 
Ew = - -  5,376 - - .  

gO 

Addiert  man  zu dieser Ionenwechselwirkungsenergie die ,,inhere" Energie der 
getrennten Kohlenstoffionen, so sollte man  wieder die gesamte Encrgie E~  er- 
hal ten:  
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E (in)~ = - -Zo~  ( 3 , 4 6 1 -  Zo~ ) = - -  i,7305 ~ = - -  2,994 (a.E.), 

E~ = Ew ~]- E (in)~ = - -  5,376 - -  2,994 = - -  8,370 (a.E.). 

Die Kr i immung der Energiefunktion in der Potent ia lmulde liefert auch noch 
die Kompressibili t~t des Kristalls: 

i f (~V) 2 A E x r i s t = 4 N  3 .0 ,391(Aa)  ~ =  P d V =  ~ (AV) d ( A V ) - 2 V o ~ .  

V o : Naa a ; A V = 3 N3a ~ A a; daraus folgt : 

Z = 21,9 [at.E.] = 7,7 �9 10 -s [Arm-l] .  

Die ]Kompressibilititt ist also noch geringer als die des Diaman~en, was die Er- 
fahrung bcst~tigt, dalt beide Kristalle hhnlich extreme Eigenschaften besitzen. 

Die hypothetische Gitterenergie des Be2C im Cupritgitter 
Auf  S. 34 wurde die Energie des Beryll inmkarbids in erster N~herung mit  den 

Energien in anderen Kristallisationsm6glichkeiten verglichen. Nun  soll noch die 
Energie des Beryll iumkarbids im Cupritgit ter in zweiter Ni~herung (unter Berfick- 
sichtigung der Wechselwirkung der L-Schalen untereinander) berechnet werden, 
damit  der Einflul~ dieser Wechselwirkung bei verschiedenen Git ter typen ver- 
glichen werden kann. Die Rechnung verl~uft analog zu der entsprechenden Rech- 
hung flit den Flul~spattyp. (Beim Cupri t typ ist jedes Kohlenstoffion yon 8 weiteren 
Kohlenstoffionen in n~chster Nachbarschaf t  umgeben, s ta t t  yon  12 beim Fluorit- 
typ,  was den Energien E~ und  E G den zus~tzlichen Faktor  2,/3 einbringt. Weiter  
mul~ beriicksichtigt werden, dab das Abstandsverh~ltnis R ( C - - C ) : R ( C - - B e )  
beim Fluor i t typ  2 / 3 .  ~ 6 - - t , 6 3 2  und beim Cupri t typ 2 betritgt, wodurch die 
Exponenten  und  Polynome in E 4, E 5, E 6 ver~ndert  werden.) 

Man erh~lt so ffir die Energie im Cupr i t typ:  

= zo [i + s3 Zo [3,46093 + + (')1 
] l ( n ) =  l ~ + 4 8 + 8 n + n  ~ e ~ 

(_~_ 159 , i9n2  i i  n3 7 4 ~ 5 ' 6) 

/3 (n) = [48,475 § 40,396 n -~- 13,966 m e + 2,286 n 3 § 0,5446i n ~ ~- 0,13653 n 5 -~ 
5 

+ 0,0089672 n 6 - -  i,206 �9 10 -a n 7 § 3,2573 �9 i0 -7 n s] e--  ~ n.  5,33606 

n = Z 0 ~ ; ~ bedeutet  den kiirzesten C - -  C-Abstand. 

Durch Minimisieren obiger Gleichung erh~lt man  folgende Kristal ldaten fiir 
den Cupri t typ : 

Z 0 = 2,599 

E = - -  7,t70 (e~/ao) 

R ( C - -  r  5,525 ( a . E . ) =  2 , 9 3 5  

R ( C - -  Be) = 2~763 (~.E.) = i,47 h .  
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Nun  l~l~t sich der Einflug der Uberlappung in beiden untersuchten Gittern 
vergleiehen: 

Die Anderung der Konstanten bei Einschalten der Wechselwirkung 

Typ 

Fluorit . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cuprit ................. 

AE (a.E.) 

+ 0,7r 9,2% 
+ 0,38 5,0% 

A R  (a.E.) 

+ 0,663 25% 
+ 0,363 t 5% 

AZo 

I 
i --0,276 
[ --0,t4 

9,7% 
5,1% 

Die LJberlappung ist beim Fluor i t typ  etwa doppelt  so wirksam wie beim 
Cupri t typ.  Das ist leicht verst~ndlieh, wenn man  an den geringen C -  C-Abstand 

C C 
(wegen des Tetraederwinkels ~Be  f ) denkt  in Verbindung mit  der grSBeren 
Koordinat ionszahl  im Fluori t typ.  Dagegen ist beim Cupri t typ wegen der gestreek- 
ten  F o r m  yon C -  Be  - -  C der C -  C-Abstand sehr groB. 

Beim Quarzgitter, dessen C -  B e -  C-Winkel bei etwa 142 ~ liegt mid dessen 
C -  Be-Entfernung - -  wie die Reehnung in erster Ngherung gezeig~ ha t  - -  noeh 
kleiner ist als beim CupriC, ist wegen dieser beiden Gr/inde ein wesentlieh gr613erer 
EinfluB der Uber lappung zu erwarten als beim Cuprit. 

Wollte man  die Gitterenergie im Quarztyp berechnen, mfiBte der C - -  Be  - -  C- 

Winkel variabel behandelt  werden, was die Reehnung mit  einem dri t ten Para- 
meter  belasten wiirde. 
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