AZ ALKALIFEMEK ALLAPOTEGYENLETEROL

GOMBAS PAL r. tag

a Magyar Tudomdnyos Akadémia alelngke
Elbadta az 71950. november 28-dn tartott osztdlyiilésen

A szerz§ néhany el6z6 dolgozatdban! az alkalifémeknek egy elméletét
dolgozta ki, mely a fémionok statisztikus modelljén alapszik. Az elmélet eredeti
alakjaban a hémérséklet abszolit zérus pontjéara érvényes és eddig szinte kizaro-
lag zérus nyomasra nyert alkalmazast. A jelenlegi dolgozat célja az, hogy ezt
az elméletet kiterjessziik az abszolit zérus ponttél kiilonb6z6 hémérsékletekre
és zérustol kiilonbozé nyomadsokra.

Az idézett munkdk alapjan az alkalifémek® rdcsenergidja U a h6mérséklet
abszolut nulla pontjan a reciprok racsallandénak mint negyedfokit polinomja
allithato eld. Az idézett dolgozatokban kimutattuk, hogy U-nak ez a kifejezése,
az egyensulyi allapot elegend6 nagy kornyezetében igen jol approximalhatd
a kovetkezé egyszerii kifejezéssel :
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ahol R jelenti az egy fématomot tartalmazd elemi gémb sugarat, és V=4 zR33

jelenti az egy fématomra esé térfogatot; A €s B a kovetkezd allandék
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e a pozitiv elemi toltés, V, a V térfogat értéke az egyensulyi helyzetben, vagyis
az a V érték, amelynél U minimum ; R, az R sugar értéke ugyanott.

A racsenergianak (1) kifejezésével minden tovabbi egyszeriien adddik,
igy pl. a racsenergia €s a kompresszibilitds a h6mérséklet abszolit zérus pontjan
az egyenstlyi helyzetben a kovetkezdképen allithato el6:
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Ezekbdl a formuldkbol U, és », értékeit V,, illetGleg R, empirikus értékeivel
kiszamitottuk. Ezeket az értékeket az 1. tdblazatban adjuk meg. A Kkisérleti
értékekkel valo 6sszahasonlitds céljabol U, €s », empirikus értékeit is feltiintettiik

* A Li fémet a targyalasainkbdl kizarjuk, mert a Li+-ion csak két elektront tartal-
maz, ami a statisztikus targyalast lehetetlenné teszi.
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a tablazatban. A racsenergia empirikus értéke a szabad atom ionizacids energia-
janak és a fém szublimacids energidjanak az Osszege. », empirikus értékei pedig
a Bardeen* altal megadott értékek, melyeket Bardeen Bridgmannak® magasabb
hémérsékleten mért értékeibsl extrapoldit az abszolit nullpontra.

A (3) és (4) egyenlet megfelel oldalanak dsszeszorzasabol nyerjiik az dgy-
nevezett els6é Griineisen-féle relaciot :

Uyry=—3V,. _ (5

Annak megallapitdsara, hogy ezt a relaciét a mérések mennyire igazoljak,
U, %o és V, empirikus értékeivel kiszamitottuk a — U, %,/ V,, hanyadost. Ertékeit
az 1. tablazatban tiintettiik fel. Ennek a hanyadosnak az (5) egyenlet szerint
3-mal kellene egyenl6nek lennie és a Kkisérleti értékek, mint lathaté, ehhez
valdban igen kézel is esnek.

1. TABLAZAT
Na K Rb Cs

Ry, 108 cm egys., emp. ....... 2,09 2,58 2,77 2,98
Vo, 10--2¢ cm® egys., emp. ...... 38,24 71,94 89,03 110,85
elm. .... 110,4 - 89,31 83,19 77,42

— U, 10— "’gegys"{ emp. ... 102,9 87,50 83,80 7881
: Im. ... 10,4 24,2 32,2 42,9

*o, 10— cm?®/dynegys., { omp. | 12,3 23,9 319 428
S A T 3,31 2,01 3,01 3,04
e, 1,58 1,53 1,48 1,48

Tovabbi célunk eldszor is az alkalifémek allapotegyenletét levezetni az
abszoltit nullponton, és ennek az egyenletnek a segitségével a fém térfogatat
és kompresszibilitdsat mint a nyomadasnak a fiiggvényét megadni, tovabba
a kompresszibilitdsnak a térfogattdl valo fiiggését meghatdrozni, ami, mint latni
fogjuk, nagyon egyszerii dsszefiiggésekhez vezet. Ezek az eredmények praktice
megegyeznek azokkal az eredményekkel, melyeket a racsenergianak a beveze-
tésben idézett teljes kifejezésébél nyeriink, ez utédbbiakat azonban nem lehet
analitikailag elGallitani. Ezenkiviil meghatdrozzuk a Griineisen-féle allandot,
és megmutatjuk, hogyan lehet az allapotegyenletet magasabb hémérsékletekre
levezetni.

A hémérséklet abszolit zérus pontjan a nyomasnak, P-nek a definiciéjabol,
tehat a dU = — PdV egyenletbdl, U-nak (1) kifejezésével azonnal nyerjiik :

Yy s
P = A KQ.——L . (6)
3 &
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Ez az alkélifémek allapotegyenlete az abszolit zérus ponton. Ha a relativ tér-

fogat szamaéra bevezetjiik a kovetkezd jelolést ¢ = V/V,, akkor a (4) egyenlet
segitségével ezt az allapotegyenletet a kovetkezé alakban irhatjuk :

31—¢gh
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Az allapotegyenletnek ezen alakjabdl lathatd, hogy a nyomasnak és az abszolit

nullponton vett kompresszibilitisnak a szorzata csak a relativ térfogattél,

g-tol fiigg, tehat a P szorzat egy az Osszes alkalifémekre érvényes univerzalis

fiiggvénnyel allithaté eld.
Ezt az egyenletet g-ra megoldva nyerjiik a relativ térfogatot ¢-t, mint

= 2—% V' P = x, Pfiiggvényét
i OO Y O E ST

Mint lathaté, természetszeriien ¢ is egy az Osszes alkalifémekre érvényes univer-
zdlis fiiggvénnyel 4llithaté eld, melyet az 1. 4bran tiintettiink fel. A tapaszta-
lattal valé dsszehasonlitds kedvéért ezen az abran feltiintettiik a Bridgman-féle
gorbékettis az abszolit nullpontra atszamitva5, V, és x, helyébe mindeniitt
az empirikus értékeket helyettesitve. Az dsszehasonlitds eredménye nagyon
kielégit6, mert egyrészt az empirikus gorbék igen kozel futnak egymashoz,
mésrészt pedig az elméleti gorbe az empirikusokat nagyon j6l approximalja.
A cesiumra vonatkoz6 gorbénél a %P = 0,95 abszcissza értéknél fellépé disz-
kontinuitas egy kristalystruktirabeli valtozas kdvetkezménye.
Hogy az abszoliit nullponton a kompresszibilitasnak a térfogattol, illetve
a nyomastd] valo fiiggését megallapithassuk, a kompresszibilitds definicidjabdl
indulunk ki, mely a kovetkez6 :
1 dP v azu

% dv dave’

Ebbdl az egyenletbél a (6), illetve az (1) és (8) egyenletek segitségével a kovetkezd
osszefiiggést nyerjiik :

9)

N B_q;q’/‘___”o_fz&___,,o._fz_w. (10)

3-2/@)  3—f"%P)

Nem tdl nagy nyomasok esetén (P £ 5000 kg/cm?), vagyis kis nyomasvaltozasok
esetén a (10) egyenletbdl a (7) egyenlet segitségével masod- és magasabbrendii
kicsiny tagok elhanyagoldsdval a kovetkezd oOsszefiiggést kapjuk :

%o %o
o = = —————————— e ll
1+%2 145 %P o
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A (10) és (11) egyenletekbdl lathatd, hogy a relativ kompresszibilitds »/x, szintén
g-nak, illetve z-nek az osszes alkalifémekre érvényes univerzélis fiiggvénye
gyanant allithato el6. A (10) egyenlet alapjan szamitott relativ kompresszibilitas,
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mint z fiiggvénye a 2. abran van feltiintetve. A z = %P Gsszefiiggés alapjan
a (10) egyenlet jobboldalat természetesen mint a nyomasnak, P-nek, a fiiggvényét
is felfoghatjuk. A kompresszibilitds mint a nyomas fiiggvénye a kiilonboz6 alkali-
fémekre kiilonboz6, mivel ¥, kiilonb6z6 alkélifémek esetén Kkiilonbozd értékdi.
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A kompresszibilitdsnak a nyomds-koefficiensére a (11):egyenlet alapjan
a kovetkez6 kifejezés adddik :
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%y oP 3 (1+ lg—’::oP)2 (12
Ez a kifejezés szintén csak nem tulmagas nyomasokra (P 25000 kg/cm?)
érvényes, mivel a (11) egyenlet alapjan vezettiik le, melyre ugyanez a korlatozas
all fenn. Nagyon magas nyomdasok esetén a kompresszibilitds nyomads-koeffi-
ciensét a (10) egyenletbdl kell meghatéarozni.
Egy tovabbi fontos allandd, melyet a racsenergianak, illetve a kompresszi-
bilitasnak kifejezésébdl egyszertien lehet meghatérozni, a Griineisen-féle allandé
y; ennek definicidja Debye® szerint a kovetkez§:

y =L b _ 1 Ve 1 (13)

Innen (10) segitségével nyerjiik
5—2¢"%
23—2¢%
Ebbdl a kifejezésbél a ¢ = 1, vagyis a V = V, értékre kapjuk

3

14 9 (14)
A Griineisen-féle alland6é ebben a kozelitésben az Gsszes alkalifémekre azonos
értékii. A réacsenergidnak a bevezetésben idézett teljes kifejezése ¥ szadmara
praktice ugyanezt az értéket? szolgaltatja, a maximadlis eltérés kisebb, mint
5%. v-nak teljesen mas dton, mégpedig Slater® 4ltal semi-empirikus {iton
meghatarozott értékei szintén az 1. tdbldzatban vannak feltiintetve, és igen jol
egyeznek a fentebb talalt értékkel.

Ezeket a fejtegetéseket, melyek a hémérséklet abszolit nulla pontjara
vonatkoznak, konnyen kiterjeszthetjilk magasabb h6mérsékletre, és ennek
alapjan meg lehet hatarozni a racs hétagulasat, tovabba a kompresszibilitasnak
a hémérséklettdl valé fiiggését. Itt alapul szolgalhat a Debye-féle? allapot-
egyenlet, mely a kévetkez6 :

aU 2]
— =yE=3ykTD|—| 15
PV 4V =7 4 ( T) (15)
(]
ahol E=3kTD (7) jelenti a hdenergiat, D a Debye-fiiggvényt®, k a Boltz-

mann-allandét, T az abszoltit h6mérsékletet és @ a Debye-féle karakterisztikus
hémérsékletet. Ezt az egyenletet véve alapul, az Gsszes tovabbi szamitasokat
teljesen hasonléan végezhetjiik el mint Griineisen. A Griineisen-féle elmélet és
az itt kifejtett elmélet kozott van azonban egy igen lényeges kiilonbség. T. 1.,
amig mi az elmélet alapjat alkotd racsenergia-kifejezést teljesen elméleti titon
vezettiik le empirikus €s félempirikus adatok nélkiil, addig Griineisen egy fél-
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empirikus racsenergia-kifejezést vesz alapul. A (15) egyenlet alapjan nyert
termikus expanzi¢ a tapasztalattal j6l egyezik. A kompresszibilitasnak a hémér-
séklettdl valo filggését azonban nem sikeriiit eddig sszehasonlitanom a tapasz-
talattal, minthogy a megfelelé kisérleti értékek nem 4allanak rendelkezésemre.

Foldalkali fémekre hasonl6 szamitdsokat lehet végezni, ezeknek a fémeknek
a racsenergiajat is el lehet allitani egy (1)-hez hasonld kifejezéssel.* Az egyetlen
kiilonbség az, hogy az A és B &llandok értéke a foldalkali-fémek esetében,
eltéréen az alkalifémektdl, a kovetkez6 :

471) s 1 .
A= 4,755 (—3— e}, B= 3 AV,

Tehat az alkali fémekre levezetett formulak féldalkali fémekre is érvénye-
sek, azzal a kiilonbséggel, hogy az A és B allanddk helyébe ezeket az értékeket
kell helyettesiteni ; a Griineisen-féle 4llandd értéke az oOsszes foldalkali fémekre
szintén 3/,. Az alkalifémekre levezetett univerzalis dsszefiiggések, tehat pl. az (5),
(7), (8), (10), (11), (12) és (14) dsszefiiggések, a foldalkali fémekre is valtozatlan
formaban érvényesek. Ennek oka az, hogy ezeket az Osszefiiggéseket a fémato-
mok kozo6tti er6torvény kifejezése determindlja, vagyis az 1 kifejezésben V
exponensei altal vannak megadva, és ezek az exponensek mindkét esetben
azonosak. Tehat az 1. és 2. abran megadott elméleti gorbék foldalkali fémekre
is érvényesek, de természetesen nem olyan j6 kozelitésben, mint az alkalifémek
esetében, mivel az (1) kifejezés a foldalkali fémek rdcsenergiaja esetében kevésbbé
jo approximaciét ad mint az alkalifémek esetében. Mivel a foldalkalifémek
esetében nem 4ll rendelkezésiinkre elegend§ kisérleti adat, az elméleti gorbékkel
valé Osszehasonlitdst mell6zziik.

Miiszaki Egyetem
Fizikai Intézete, Budapest.
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* Ezzel kapcsolatban utalunk a szerz6nek idézett! munkaira. A Be fémet a targya-
lasainkbdl ki kell zarni, mert a Be ++-ion csak két elektront tartalmaz, minéifogva a sta-
tisztikus targyalas lehetetlenné valik.
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