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Bestimmung der Elektrizitdtsverteilung im Lithium-Atom
von B. Arakatzu und P. Scherrer.
(13. I1X. 30.)

Inhalt: Mit Hilfe der rintgenometrischen DPulvermethode wird die
Streufunktion von metallischem Lithium bestimmt. Sie stimmt iiberein mit
den Werten, die sich nach wellenmechanischer Rechnune fiir das Lithium-Ton
ergeben.

sinleitung.

Durch Messung der Zerstreuung von Rontgenstrahlen ist es
moglich, Aufschluss zu gewinnen tber die Anordnung der negativen
Elektrizitdat im Atom. Nach der Wellenmechank 1st sie kontmulel-
lich um den positiven Atomkern verteilt. Im Falle einer kugel-
symmetnschen Elektrizitatsverteilung im ruhenden Atom, bei
der im Abstande r vom Kern die Ladungsdichte w (r) 1st, hat der
kohidrente Anteil der Streuamplitude unter dem Winkel 2 ¢ zur
einfallenden Strahlung den Wert.1h)
@D

w (r) sin

FO(QI?):f—l:uQ o dr (1)

%
0
mit
sin ¢

=4 mr 3"
Dabei 1st w (r) in Einheiten der Elektronenladung e cemessen und
die Streufunktion F, in Einheiten der Streuamplitude fiir ein
punktformiges Elektron. (Iin solches gibt bekanntlich nach
R. THoMSON elne Streuintensitiit

el _ 1+ cos? (2 9)

r2 ¢4 2 '

p = Elektronenmasse, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, r = Abstand
des Aufpunktes). Iy ist auch das Verhiiltnis der Streuamplitude,
welche der 1m Atom wirklich vorkommenden Elektrizitits-
vertellung entspricht, zur Streuung, die vorhanden sein wiirde,
wenn die ganze negative Ladung in einem Punkte vereinigt wire.

1) W. H. James, Proc. Roy. Soc. 118, 334,
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Die oben angegebene Formel lidsst sich umkehren, d. h. man
kann aus den gemessenen Werten der Streufunktion F, die Elektri-
zititsverteilung w (r) sofort ableiten. Man hat:

sin &

9% (1] = -’1_ /S *Fsin(dnré)dé mit §=——, (2)
(4]

P

Die heute schon gut ausgebildete Methode der Beugung von
Elektronenstrahlen eignet sich fiir die Bestimmung der Elektri-
zititsvertellung im Atom nicht so gut wie die Untersuchung mit
Rontgenstrahlen. Die Elektronenbeugungsbilder geben mehr Auf-
schluss tber die Lage des Kernes.

Es ist sehr interessant, diese Streufunktion und damit die
Elektronenverteilung fiir das Li-Atom zu messen, weil hier wegen
der geringen Elektronenzahl der Unterschied zwischen Bohr’scher
und wellenmechanischer Elektrizititsvertellung besonders schon
in Erscheinung tritt; ber Atomen mit sehr vielen Elektronen ver-
wischen sich die Details viel stirker. _

Man hat die Moglichkeit, das Li-Atom in Form von Li-Dampf,
Li-Metall oder einem Li-Salz zu untersuchen. Die Untersuchung
von Li-Dampf wiirde wohl wesentliche experimentelle bCth(JIl(Y-
keiten wegen der hohen erforderlichen Temperatur (Sdp. ll])CI
1400° C) bieten. In Li-Salzen liegt das L1 als Ton vor. Von diesen
Salzen ist tatsdchhch die Streuung am Li-Fluorid schon unter-
sucht worden, und zwar von DEBYE und Scoerrer!) und von
IHavicuurst?). Diese Untersuchungen sind aber sehr ungenau
wegen der berwicgenden Streuung des Fluor-Tons, das mit seinen
10 Eloktmncn viel stiirker streut als das Li-Ion mit den 2 Elek-
tronen.

Es coll daher in dieser Arbeit versucht werden, Ti-Metall
als streuenden Korper zu verwenden. Nach der Vorstellung, die
wir heute von der metallischen Leitung besitzen, muss das Lithium
im Metall ebenfalls als Ion vorhanden sein. Jedes Atom hat ein
Elektron als Leitfihigkeitselektron abgespalten®). Diese Elek-
tronen bilden ein entartetes Gas und vertellen sich ihrer grossen
Energie wegen ziemlich gleichmissig 1im  Gitter der Atomreste,
Natiirlich 1st nicht die volle Gleichformigkeit der Verteilung
erreicht; die Potentialmulden in der Nidhe der positiven Tonen
sind bei der Verteilung bevorzugt gegeniiber den weiter vom
positiven Ion entfernten Volumgebieten.

1 P. DervE und P. Scuerrer, Phys. Zsch. XVII, 1916, 277

5y R. J. Havicuurst, Phys. Rev. 28, 1926, 869.

“) A. SommerreLp, Z. f. Phys. 47, 1928, 1.
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Nach diesen Ausfithrungen musz man crwarten, dass metal-
lisches Lithium sehr angenihert die Streulunktion des Li-Ions
gibt, und in der Tat bestitigen die Versuchsergebnisse diese
Erwartung.

Verwendet man die Pulvermethode, o craibt sich fir die
Gesamtintensitit einer Interferenzlinic (Jdic ja nur durch die
kohirente Strahlung erzeugt wird), die folzende Formel:

)
) r

1+ cos?(

sin & sin (

ro

J = konst. [2e=2M | 29) . (3)

Lo

Darin bedeutet p den Hiaufigkeit=faktor. der angibt, wie oft eine
bestimmte Netzebene in dem untersuchten Krvstallsvstem vor-
kommt. A4 ist der Absorptionsfaktor, der durch die Absorption
der Primir- und Streustrahlung mm Priparat bedingt 1st.  Fr
die verwendete Wellenlinge ciner Kupferantikathode erweist die
Rechnung den Absorptionseinfluss in dem leichten Lithium ver-
nachlissigbar klein, so dass A4 = 1 gesetzt werden kann.
e~2 ¥ beriicksichtigt die Intensititsverminderung infolge der
Temperaturbewegung der Li-Atome. Nach Desye und WaLLer
hat M die Werte:
M= (4)

mhke  }*

6 h? sin2d (/)7 (ir) 1
, o 4

bei Annahme von Nullpunktsenergie fir die Atome und

s 6 h2 sm2d @ () 3
LT wke iz L
ohne Nullpunktsenergic.
Daber sind:
h: Planck’sches Wirkungsquanium,
m: Masse des Li-A\os,

k: Boltzmann’'sche KNonstante,
; : . . Q)
@ (z) 1st eine aus Tabellen zu entnehmende Funktion von @ = -,
wo @ die charakteristische Temperatuwr des Li-Kristalls bedeutet.
Wenn @ bekannt ist, kinnen aus den experimentell gemessenen
Intensititen J die F-Werte fir die verschiedenen Streuwinkel

; . . o sin 9 .
oder die wverschiedenen Werte der Variablen P bestimmt

werden (Gl. 8).
Die Ermittlung der charakteristischen Temperatur von
Lithium ist nach Simon?') insofern mit Schwierigkeiten verkniipft,

1) Nach freundl. brieflicher Mitteilung, wofiir wir Herrn Prof. Simox sehr
zu Dank verpflichtet sind.
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als die experimentell gemessene C,-Kurve fir die spezifische
Wirme nicht durch eine Debye-Funktion dargestellt werden
kann. Simon hat vielmehr (auch bel den Elementen!) Sn, C, Na,
K, Fe, Co, Ni) die spezifische Wirmekurve durch die Super-
position einer Debye-Funktion und einer Umlagerungsfunktion
erkliirt, in der Annahme, dass die dem Li-Metall zugefithrte Wirme
einerseits zur Steigerung der Atomschwingungen, anderseits zu
einer mneratomaren Umwandung verbraucht wird.

Er findet so fir die Atomschwingungen allein die charak-
teristische Temperatur 6 = 510° massgebend; mit diesem Wert
soll auch in dieser Arbeit gerechnet werden. Uber eine direkte
Messung  der Atomschwingungen mit Ililfe der Rontgeninter-
terenzen soll in emer zweiten Mitteilung berichtet werden?).

Lxperimentelles.

Reines Lithium wurde von Prof. Tamamaxx, Gottingen?®),
und der IFirma Kanusava bezogen. Urspringlich wurde das
Lithium mit einer Paratfinschicht iiberzogen, um es gegen Oxyda-
tion zu schiitzen. Die Aufnahmen sind dann aber wegen der
Streuung des Paraffins schlecht auszuwerten. Es wurde daher eine
Debye-Scherrer-Kamera gebaut, die es gestattet, das Lithium
wihrend der Exposition im Vakuum oder einer Wasserstoff-
atmosphire zu behalten. Zu diesem Zwecke sind der Deckel,
die Blende, das Austrittsrohr fir die Rontgenstrahlen, sowie der
Priaparathalter durch Schliffe mit der Kamera verbunden. Die
Blendenoffnung wird mit einer Ni-Folie verschlossen, die gleich-
zeitig zur Filterung der Kupferstrahlung dient. Das Lithium
wurde in Paraffinol zerkleinert und unter Ol viele Male durch eine
Natriumpresse gedriickt. Das so fein pulverisierte Metall wurde
in der Presse geformt, verdrillt, in einem getrockneten Wasser-
stoffstrom von Ol gereinigt und dann in die mit I, gefiillte Kamera
eingesetzt. s erwies sich als schwierlg, schone Li-Stibchen zu
erhalten, die sehr mikrokristallin und auch véllig frei von Faser-
strultur waren. Jede schwache Berithrung des Lithium ergibt
Faserstruktur und diese wiederum eine Falschung der Intensitiaten
der einzelnen Linien.

Die Kuristallstruktur von reinem Lithium ist von Hurwn4)
und Byvoer-Karssen’) untersucht worden. Darnach 1st das

1) F. Sivox, Preuss. Akad. 1926, XXXIII, 477.

%) Vortrag P. Scuerrer und R. Stecrist, Schweiz. Phys. Ges. 1930. H. P. A.

%) Herrn Prof. Tayyaxx sei fiir die freundliche Uberlassung bestens gedankt.
1) A. W. Hurr, Phys. Rev. 10, 1917, 661.
%) Byvoer, Travaux chim. P. B. 42, 1923.
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Gitter kubisch innenzentriert mit der Wirfelkante « = 3,5 A,
Hierzu 1st zu bemerken, dass IHunn her seinen Mo-K-Aufnahmen
viele unerklirbare ILinien bheobachtete, und zwar die scheinbar
von der Fliche (111) reflektierte Linte mit der orissten Intensitiit.
Anfinglich wurde dieses FErgebniz auch bei den vorliegenden
Messungen bestitigt. Mit zunchmender Sorgfalt bei der Behand-
lung des Lithium und bei vollig reinen Priiparaten blichen aber
schliesslich nur noch die dem innenzentrierten kubischen Gitter
zugehorigen Linien bestehen (siche Tabelle 11, Die Wirfelkante a,,
berechnet sich aus diesen Aufnahmen in Ubereinstinimung mit
den #lteren Bestimmungen zu 3,50 A\,

Auswertung und Photometrierung der Filme.

Die Filme wurden mit dem Moll'schen und dem Koceh'schen
Photometer ausgewertet!). Bei den Aufnalimen wurde darauf
geachtet, dass der absolute Wert der Schwiirzung den Betrag 0,6
nicht iibersteigt, damit der Betrag der Schwiirzung und die
Intensitit der sie verursachenden Strahlung noch  sicherlich
proportional sind. Die Intensitit -/ einer Linte 1=t bestimmt durch
den Flicheninhalt der ihr entsprechenden Photometerkurve unter
Abzug der Hintergrundschwirzung.

Der Wert von z in Gln. 4 und 5 betriigt mit

6 = 510° G

p—ooe| " p T
Dem entspricht nach Depyvi @ (1) = 0,615 und also
O (r 0.615 -
@ (x) 0645 on
r ]!“1
D (1
L) U (6.
& 4 '

Setzt man in Gln. 4 und 5 die Bragg'sche Bezichung ein:

2a,sin & =2 ].""_ZT_L’ (6)
(h Indices der reflekticrenden Fliche),
so wird
M = 0,0411 X' k* mit Nullpunktzenergie
und
M = 0,0245 X' h* ohne Nullpunktsenergie.
1) Herrn Prof. HacENBAacCH in Basel sei fiir die freundliche Erlaubnis der

Beniitzung des Photometers gedankt, sowie Herrn Prof. Kocn und Dr. Kuni-
MANN In Hamburg fiir die sorgfiltice Photometrierung.



— 433 —

In der folgenden Tabelle sind alle Grissen angegeben, aus
welchen mit Gl 3 zu den gemessenen Linienintensititen (bel
T = 293% die relativen Streuamplituden berechnet werden konnen.
(Die Konstante in Gl 3 wird gleich 1 gesetzt.) Dabei bedeutet
Fre1 2930 diese Amplitude ohne Korrektur fir die Wirmebewegung
der Atome, d. h. mit e=¥ =1, Die Reduktion auf 0° d. h. die
Werte [I4,., crhilt man durch Multiplikation mit e*¥ - F, ., und
Fyrets bezichen sich auf die Werte mit und ohne Nullpunktsenergie.

Tabelle 1.
, ‘ . .. sint 14+ [sind- | : 17 : 7 . |
h } Joa® | P :Sln . / r |_-ns“-'(2e‘})'sin(2r‘)) el "]""'Di ¢ M F orel Fo'rel
{ | | 1
(011) 1,000 (18" 370,311 0,202 12 | 1,652 . 0,186 | 6,86 1,087 1,050 7,47 | 7,21

)

) 0,135 (259 597 0,440 0,286 6 1,377 0,145 5,32  1,182/1,103 6,28 | 5,86
(112) 0,230 320 28 0,538 0,348 24 1,178 0486 4,46 1,279(1,158 5,69 | 5,17

) 0,055 (380 187 0,622 0,403 12 1,051 0,604 3,63 1,389/1.217 5.04 | 4,42

) 0,065 430 52° 0,695 0,450 24 1,001 0,694 3,06 1,507/1,278 4,62 | 3,91

) 0,065 550 517 0,822 0,535 48 1,112 0,770 2,17 1,780{1,409 3,86 | 3,06

Brixprey hat eine von HartreEE berechnete Tabelle fir die
nach der Wellenmechanik zu erwartenden Fy-Werte fiir das
Li-Ton gegeben?). Diese Werte sind auf Grund des Atommodells
bestimmt, das der Ilartree’schen Methode des self-consistent field
entspricht. Tabelle 2 enthilt diese Werte als F|, grinaier. Schliesst
man die experimentelle an die theoretische Kurve bei der Reflexion
(002) an, so ergeben sich die in Tab. 2 angegebenen Zahlen fiir I,
mit und ohne Nullpunktsenergie.

Tabelle 2.
. _ , | B
h | I o Brindley I 0 ' r 0

(011) 1,76 | 1,84 1,91
(002) 155 | 1,55 | 1,55
(1) 140 1,40 1,37
(022) 1,27 | 1,24 1,17
(013) L15 | 1,14 1,03
(123) | 0,96 0,95 0,81

In Fig. 1 sind die verschiedenen I'-Werte als Funktionen

sin &
von —;— aufgetragen.

1) G. W. Brixprey, Phil. Mag. 53, 1930, 193.
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Diskussion der Resultate.

Es zeigt sich, dass die experimentelle /'-Kurve sehr gut {iber-
emstimmt mit der ndch der Wellenmechanik errechneten Atom
formfaktorkurve fir das ILa-Ion, sobald mit Nullpunktsenergie
gerechnet wird. Ohne Nullpunktsenergie wiirde die  Uberein-
stimmung ganz bedeutend verschlechtert werden.

: - . . . v SN P ”

Die Ify-Kurve fiir das La-Ton erreicht fiir - = 0 den Wert 2
entsprechend den 2 Elektronen des Ions. Aus Messungen am
Li-Kristall ldsst sich die Streukurve nur bis zum kleinsten Wert

‘["(J Al\

0 ; .
~ ® mit Nullpunklsenergie
x ohne 4
16 . :
) —— (heoretisch nach Brindley
L2
0.8 |
o4
0/ 0.2 2.3 0.4 0.5 06 o7 sin b
A
Fig. 1.
sin ¢ ) it als il . : -
—— = 0,2 verfolgen; es ist also unmigehich zu entscheiden, bis
wohin die experimentelle Kurve weiter der theoretischen folgt.
~z 4 T : sin & .
Die untere, dem Experiment zugiingliche Grenze von — o 1st

gegeben durch die Bragg’'sche Gleichung (6), nach der die erste
Interferenz fir den Wert

2 2 a,

auftritt. Eine Verkleinerung der Wellenlinge verklemert zwar

T . - 7 a1 0
den Winkel &, nicht aber den Wert von -,b_“/}_

Die Streuung der Leitfihigkeitselektronen wire allein 1m
kontinuierlichen Untergrund zu finden, wenn dieselben vollkommen



gleichmissig tber den Raum verteilt wiren. Ihre griossere Kon-
zentration in der Ndhe der Ionen (Gitterpunkte) gibt Anlass zu
einer Beteiligung derselben an der Intensitit der Interferenz-
maxima. Diese Beteilligung betrifft in stirkerem Masse die Maxima
unter kleinem Winkel &, d. h. die Fy-Kurve steigt unter Beriick-
sichticung dieser ,,Bindung™ des {freien ElOktIOHb ber kleinen

" sin & - . _ sin &
Werten o nach dem Werte 3. Fiir welche Werte von —

eine merkliche Emnwirkung des freien Elektrons auf die Fy-Kurve
des Tons emntritt, kann nur eine genaue Rechnung zeigen. Der
vorderste gemessene Punkt unserer Streukurve

(‘“/"'9-4)2)

liegt ein wenig oberhalb der theoretischen Kurve fiir das Ton. Die
Abweichung 1st aber so klein, dass sie nicht mit Sicherheit als
Einfluss des Valenzelektrons gelten kann. Nur eine Messung des
kontinulerlichen Untergrundes, die bereits 1m Gange 1st, wird
iber die Verteilung der Leitungselektronen im Metall Aufschluss
geben.

Zirich, Phyvsikalisches Institut der E. T. .
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