NOTIZEN

Linien gemessenen Werte liegen im Durchschnitt bei
etwa 6000° K, die fiir die Mg-II-Linien gemessenen bei
etwa 12 500° K und die fiir die Si-IV-Linien gemesse-
nen bei etwa 33 000° K.

Unsere Messungen bestitigen die Uberlegungen von
Hurpr 2 und zeigen, wie sehr in kondensierten Funken-
entladungen die von den Spektrallinien indizierte Tem-
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Wie wir bereits zeigen konnten!, geht Gold beim
Schmelzen mit KOH in Sauerstoffatmosphdre bei 300
bis 500° C véllig farblos in Losung, falls die Gasphase
mehr als etwa 3% Wasserdampf enthilt. Bei AusschluB
von Feuchtigkeit erhdlt man dagegen Schmelzen von
grasgriiner Farbe.

Da Goldverbindungen dieser Farbe bisher nicht be-
kannt sind, haben wir die Erscheinung durch Aufnahme
der Extinktionskurven ndher untersucht. Es hat sich
dabei herausgestellt, dall die Schmelzen in trockener
Sauerstoffatmosphire zwei Komponenten enthalten.
Neben einer gelblich-braunen, wahrscheinlich als Oxo-
aurat (III) anzusprechenden Verbindung liegt noch eine
zweite vor, deren Farbkurve einem tiefen Blau ent-
spricht. Das Verhiltnis der beiden Komponenten ist
etwas abhdngig von der Menge des gelosten Goldes,
so dal die Schmelzen auch in reiner Sauerstoffatmo-
sphire ein um so tieferes Griin zeigen, je mehr Gold
gelost ist.

Setzt man bei konstantem Goldgehalt den Sauerstoff-
partialdruck iiber der Schmelze schrittweise herab, so
geht die Farbe schlieBlich in ein tiefes Tintenblau iiber.
Da die den verschiedenen Sauerstoffpartialdrucken ent-
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Die magnetische Suszeptibilitdt yges der einwertigen
Metalle setzt sich aus drei Anteilen zusammen:

Xges=Xi+ Xs+ Xa ;
ys = paramagnetischer Spinanteil,
7i = diamagnetischer Ionenanteil,
74 = Lanpau-Peierus-Anteil der Valenz-Elektronen.

Fiir 7i gelten die von Svater! mittels einer halbempi-
rischen Methode berechneten Ionensuszeptibilitdts-Werte

613

peratur von der Anregungsenergie der benutzten Spek-
trallinie abhéngt.

Einzelheiten sollen spiter ausfiihrlich mitgeteilt wer-
den.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die Bewilligung eines Forschungsstipen-
diums und die Bereitstellung apparativer Mittel.

sprechenden Farbkurven von beiden Seiten her rever-
sibel einstellbar sind und bei ungefdhr 430 mu einen
isosbestischen Punkt haben, kann es sich nicht um kol-
loide Losungen handeln. Die auffallend tiefe Farbe
weist vielmehr darauf hin, da} ein mehrkerniges Kom-
plex-Anion vorliegt, das zwei verschiedene Oxydations-
stufen des Goldes — wahrscheinlich +1 und +3 —
nebeneinander enthalt.

Dal} diese Annahme richtig ist, geht weiterhin aus
folgendem hervor. Bei kleinen Sauerstoffpartialdruk-
ken — unterhalb etwa 0,7% O, — zeigen die Extink-
tionskurven, daBl noch eine dritte Komponente hinzu-
kommt. Die Farbtiefe erreicht im Dreikomponenten-
system bei 410° C ein Maximum bei etwa 0,03% O, .
Spiilt man nun viele Stunden lang mit reinem Stick-
stoff, so geht die tiefblaue Farbe allmdhlich zuriick,
ohne daf} sich metallisches Gold ausscheidet. Die Farb-
kurven zeigen auch in diesem Fall wieder ein Zwei-
komponentensystem, dessen andere Komponente wie-
derum eine gelbliche Farbe, aber von geringerer Inten-
sitat aufweist. Wir schreiben diese Farbkurve dem ein-
wertigen Gold zu. Unsere Versuche zeigen somit auch
quantitativ, daB} die tiefblaue Farbe ithr Maximum dort
erreicht, wo beide Oxydationsstufen in etwa gleicher
Konzentration vorliegen, wie es fiir den Fall eines ge-
mischten Komplexes erwartet werden muf}. Analoge
tiefblaue Komplexe entstehen auch in wisseriger Lo-
sung.

! H.Lux u. T. Niepermaier, Z. anorg. allg. Chem. 282, 196
[1955] (Hieser-Festband).

als die zuverldssigsten. ys konnte von ScHumacher und
Sticater ? nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit fiir
Li und Na iiber eine magnetische Resonanzmethode er-
mittelt werden. Die MeBergebnisse sind bis auf 10%
in Ubereinstimmung mit den berechneten Werten von
Pmves 3, der den EinfluB von Couroms- und Austausch-
Wechselwirkung auf den Spinparamagnetismus der Lei-
tungselektronen iiber die Energie-Gleichung (6) bertick-
sichtigt hat. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse
laBt wegen der groflen Fehlergrenzen fiir die gemesse-
nen Suszeptibilititen keine quantitative Bestimmung
von yq zu. Qualitativ scheint jedoch bei allen Alkali-

1 J.G. Stater, Phil. Rev. 36, 57 [1930] und W. R. Myers,
Rev. Mod. Phys. 24, 15 [1952].

2 R.T.Scuumacuer u. C. P. Svicater, Phys. Rev. 101, 58
[1956].

3 D. Pixes, Phys. Rev. 95, 1090 [1954]. 92, 626 [1953].
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614 NOTIZEN
metallen die Suszeptibilitdt yq kleiner zu sein als bei Nach den Ergebnissen — u.a. T5-Gesetz der elektri-
Voraussetzung freier Elektronen mit schen Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen — ist fiir

2,

E= 2 - K (1)

(K+, Ky, K:) = Wellenvektor, =K, m* =scheinbare

Masse nach Pixes?, und bei einem Valenzelektron pro
Atom zu erwarten ist (xq° vgl. Tab. 1).

Es ist der Zweck der vorliegenden Untersuchung zu

zeigen, da} die Diskrepanz iiber den EinfluB der Bin-

den Leitungsmechanismus der Alkalimetalle eine Nihe-
rung mallgebend, die zwischen den Niherungen (1)
und (2) fiir freie bzw. anisotrop gebundene Elektro-
nen liegt. Dann miifite das entsprechende auch fiir die
Suszeptibilitdt der Leitungselektronen gelten. Fiir den
Grenzfall (2) 148t sich yq leicht nach PeerLs 7 berech-
nen. Es ist

dung auf die Bewegung der Leitungselektronen erklirt 32E  32E 2 ds

werden kann. Ob die Bindung der Elektronen noch  Xd= — <4”*’ h)/_/[SKé K2 3K 3K\ erad E 1"
zudem anisotrop ist: E==E(K), so daB die Flichen e Pl E=r oKy - OKy|| grad E |
konstanter Energie im K-Raum keine Kugeln sind (3)

in der Nachbarschaft der Fliche E={ ({=Fermische
Grenzenergie), 1dft sich zur Zeit z. B. an Hand der
bisherigen Untersuchungen iiber die galvanomagneti-
schen Effekte > noch nicht eindeutig entscheiden. Diese
Moglichkeit besteht nach neuen  Untersuchungen von
Liotse 8. Der Autor hat die elektrische Leitfahigkeit
der Alkalimetalle im Brocuschen Grenzfall anisotrop
gebundener Elektronen berechnet:
E=E,+C—8|A4] cos(lf aK;) cos(3 aKy) cos(} aK>).
(2)

1 a
b [t BT 2 T

Man sieht leicht, daB fiir die Flachen K,= * x/a der
Integrand verschwindet und fiir die vier iibrigen Fla-
chen die Integration iiber tg(* K., - a/2) aus Symme-
triegriinden Null ergibt. Somit verschwindet das Inte-
gral in (3) und damit yq im Brocuschen Grenzfall an-
isotrop gebundener Elektronen. Aus der Kenntnis der
Suszeptibilitidten fiir die Grenzfdlle (1) und (2) folgt
fiir die Alkalimetalle:

0<x||<xa°=—4

2 s .
" (3 atn)
o= Bounrsches Magneton, n=Elektronenkonzentration.

Wir haben schon oben darauf hingewiesen, dal} die
Voraussetzung fiir dieses Ergebnis — ein gewisser
g g g

Die erste BriiLoui-Zone ist fiir ein kubisch raum-
zentriertes Gitter nach (2) ein Rhombendodekaeder.
Die Fliche E={ umfaft bei einem Valenzelektron pro
Atom den halben Inhalt der Zone und ist nach (2) der
einbeschriebene Wiirfel mit der Kantenlinge 2 71/a:

cos(3 aK;) cos(} aKy) cos(} aK;) =0. (4)

Fiir die Wiirfelflichen ist der Integrand in (3) unter
Beriicksichtigung von (4):

sm(% aK;) sin(} a Ky) cos(} a K- )

s2(%3 a K;) cos?(} a Ky) +cos2 (3 aKy) c0s2(§ aKs)- +cosz(§ aK. ) cos? (é aK,)‘/

anisotroper Bindungsanteil — nicht gesichert ist. Ein
experimentelles, qualitatives Mal} fiir die Bindungs-
anisotropie bei isotroper Stofzeit erhédlt man aus den
MeBergebnissen iiber die transversale und insbesondere
die longitudinale magnetische Widerstandsidnderung.
Justt und Konrter® erkliren die am Na gemessene
Widerstandsianderung mit der Stof3zeitanisotropie der
Leitungselektronen infolge der starken elastischen An-
isotropie des Na. Die Leitungselektronen werden als
quasifrei und damit als isotrop gebunden angesehen.
Man kann nun leicht zeigen, dafl auch dann, wenn die
Voraussetzung der isotropen Bindung in allgemeiner
Form: E=E(|k|) — also nicht speziell (1) — bei-
behalten wird, einerseits die longitudinale Widerstands-

| | 0
1 Jges * 7s (.c.?) 7s (le.®) . 1 " ‘ Zd
‘ exp. exp. theor. 2 (e zd theor.
S - i ‘
Li ! 1,86 £ 0,065 2,08 £ 0,1 \ 1,87 | —0,05 —0,14 —0,18
Na | 0,7 *0,03 0,95 £ 0.1 0,85 —0,17 —0,08 —0,22
K 0,34 =047 — 0,61 ‘ —0,31 (0,04 =-0,17) —0,19
Rb 0,11 -+0,32 — 0,53 | —0,45 (0,03 +0,24) —0,18
Cs —0,19+-044 | — 0,44 —0,55 (—0,08 +0,36) —0,18
| |
Tab. 1. Volumensuszeptibilitaten in 10% cgs-Einheiten.
* Li: W.Pucn u. J. E. GoLoman, Phys. Rev. 99, 1633, 1641 6 K. Lsowse, Z. Phys. 139, 388 [1954].
[1955]; Na: vgl. Bowers ; K, Rb, Cs: vgl. N. F. Morr u. 7 R. Priers, Z. Phys. 81, 186 [1933], s. auch N. F. Morr u.
H. Joxes 7. H. Joxes, The Theory of the Properties of Metals and

4 R. Bowers, Phys. Rev. 100, 1141 [1955].
5 E. Justi, Ann. Phys. Lpz., 6. Folge, 3,183 [1948] ; E. JustI
u. M. Konrer, Ann. Phys. Lpz., 5. Folge, 36, 349 [1939].

Alloys, Oxford 1936.
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inderung verschwindet und andererseits yq <<yq° sein
kann. Die longitudinale Widerstandsinderung eines
anisotropen Leiters ist in schwachen Feldern 8:
OH— 00 > -
G0 o () B2 (3)
Sind magnetisches und elektrisches Feld in z-Richtung
orientiert, so ist

et SE\\* dS
e e 0 = .
r+uté 41:’5602//T{--I(13K1)} | grad E |

Fliche E=Z
Dabei ist
_SE S O9E 3
“*fT 3K, 9K 3K: 3K,

Sind die Stofzeit 7 und die Elektronenenergie E Funk-
tionen von |k|, so verschwindet die geschweifte Klam-
mer und damit 4o/0,. Das Entsprechende gilt fiir die
transversale Widerstandsidnderung.

Die Suszeptibilitat Xd{E(|k|)} berechnen wir nach
(3). Schon Prierus hat darauf hingewiesen, dal (3)
auch fiir schwicher gebundene Elektronen gilt und mit
(1) in richtiger Weise den Lanpauschen Diamagnetis-
mus yq° liefert. Es ist:

e? | dE

xa{E(K)}=— T &E |

dK? | k=k,’

(3a)

K, ist derjenige Ausbreitungsvektor, der dem héochsten
besetzten Energiezustand — der Fermr-Energie — im
Leitungsband entspricht. Fiir ein Alkalimetall, das Ru-
bidium, ist die Annahme einer isotropen Bindung inso-
weit gerechtfertigt, als Justi® keine meBbare Wider-
standsinderung bis zu Feldstirken von 40 kG bei 14° K
gefunden hat und auflerdem nach Havvr-Effekt-Messun-
gen von Kraurz® n ~ n, (n,=Atomkonzentration) ist.
Der naheliegende Ansatz fiir die Elektronenenergie ist

in diesem Fall
E = (h?/2m*) K24+ b K*.

Der Koeffizient des K*-Gliedes bestimmt nach (3 a) die
Abweichung der Suszeptibilitit von dem entsprechen-

8 A.H. WiLson, The Theory of Metals, Cambridge 1953.
9 E. Kravrz, Z. Naturforschg. 5a, 13 [1950].
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den Wert fiir freie Elektronen. Eine Abschdtzung von b
ist einerseits wegen der MeBungenauigkeit von yges
z. Zt. nicht moglich; andererseits wirken sich auch Kor-
relations- und Austauschkrifte zwischen den Elektronen
im Sinne einer isotropen Bindung auf die Energie eines
Elektrons aus:

_ P g K[, KK, (Kﬂio‘_
E(K)_2m*K_2:l l1+ KK, " B K, ) 2p
$* Ky +3 K2 —K? |
et O
. TKK, - ©

Der Parameter !° f ist ein ‘Mal} fiir die Abschirmung
der Couroms-Krifte:

/s

B=0353Yrs; ro=OAZD®

Ty

rs ist der mittlere Elektronenabstand in Vielfachen des
Bourschen Radius: ry=h2/me?. Mit (3) und (6) lie-
fert die ausfiihrliche Rechnung als Verhiltnis von yxq“
(= Suszeptibilitat freier Elektronen unter Beriicksich-
tigung der Elektronenwechselwirkung) zu yq°:

v o s[4 2, (2) 8%
7a° 1+n(18z)‘/s{3 3 1“(,3') 2" @
T Na i K Rb ‘ Cs

rs (l.c.3) 3,22
Zdw/ltlo 1,10

3,96
1,13

4,87
1.16

—

.1
1

~

Die Beriicksichtigung der Elektronen-Wechselwirkung
iiber (3) fiihrt also zu einer geringen Vergroferung
der Lanpauschen diamagnetischen Suszeptibilitdt des
freien Elektronengases. Danach ist im Rahmen des
isotropen Modelles das K*-Glied fiir die Diskrepanz
74 << 7za% im Falle des Rubidiums verantwortlich.

Herrn Prof. Kravrz und Herrn Dr. Scuurrz danke
ich herzlich fiir wertvolle Diskussionen.

10 F. J. Brarr, Phys. Rev. 99, 1735 [1955].

BERICHTIGUNG
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Auf Seite 287, linke Spalte, 12. Zeile in Abschnitt 1,
muf} es heiflen:

,to form two oxygen ions from a molecule of oxygen
and two electrons.“

Auf Seite 289, rechte Spalte, muf} die 2. Zeile der
Gl. (4) lauten:

3N, c
,,(E. T) =’a;(; [ln(l—@g) +1n1 C

—Ina,|“.
o

Auf Seite 290, rechte Spalte, 13. Zeile unter Abb. 2,
lies:

S8 2T 21" statt rs 21 St



