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Halleffekt und Elektronen-Konﬁguration der Edelmetalle*)

Von E. Justi und M Kohler
7 Mit 1 Abblldung '

Abstract: In some previously published papers the present authors have reported
- new previse measurements of the hitherto unknown Hall coefficients of Nb (Cb), Re,
Ru, Rh, Ir and new values for Cu, Ag, Au. These coefﬁcwnts show a monotonic
change from high positive to high negative values with increasing atomic number in

each period of the periodic system. These results can be explained satisfactorily in |

terms of an two band-model according to Mott. The quantitative evaluation of the
measured values by our formulae gives some results for the different configuration of
electrons in the free and the crystalline state of these metals. The abnormally high posi-
tive Ag-values of Re and Ru can be explained by the as.sumptwn, that even holes n
the upper band act as defect-electrons.

In vorangegangenen Veréffentlichungen haben wir iiber Messungen der

'v bisher unbekannten Hallkonstante Az von Nb?), Re?), Ru®), Rh?) und Ir®)
berichtet, Wobe1 auch neue MeBwerte fiir die Hallkonstante von Ag und Au
mitgeteilt wurden; diese Messungen wurden mit Gleichstrom in Magnet-

" feldern bis zu 40000 Gaufl ausgefithrt und durch exakte Kompensation der

' Hallspannung dafiir Sorge getragen, daB kein Hallstrom flieBen und iibet den
Ettinghausen-Effekt Abweichungen vom isothermen Halleffekt in Richtung
des adiabatischen Effektes verursachen konnte. Diese Messungen zeigten
erhebliche Streuungen fiir verschiedene Metallproben, weshalb auf die Reinheit
der untersuchten Folien besonders geachtet wurde.

Wie die Abb.1 — bei der auch bereits bekannte MeBergebmsse fiir Pdf)

_eingefiigt sind — erkennen laBt, besteht ein ganz regelmiBiger monotoner
Gang der Hallkonstanten von sehr groBen positiven zu sehr groBien negativen

Zahlenwerten von Ay, wenn man sich innerhalb der 3. bzw. 4. Perlode des

Systemns von niedrigeren zu hoheren Ordnungszahlen bewegt.

Diese auffallenden Gesetzma8igkeiten, die in Tabelle 1 mit anderen inter-
" essierenden Daten zusammengestellt sind, sollen nachfolgend an Hand des
2-Biinder-Modelles der Ubergangsmetalle diskutiert werden, das wesentliche
Folgerungen iiber die Elektronen-Konfiguration dieser Stoffe im festen Zu-

Metall $,,Ma‘ " Ra | Rh | Pd® | Ag® | Re’ | Os | Irl Pt® | Au®

z 43 4“4 45 | 46 | 47 75 76 | 77 78 79

ng |1 1 o |1 |' 2 2 | 2 2. 1

ng 4 3 2 0 0. 5 | 4 | 3 2 0
" 1084y ?

+2200 | +-330 | —680 | —871 | 13150 ? | +318| —244 | —819

*) Herrn Prof. Dr. W. Schottky zum 65. Geburtstag gewidmet.

Ty

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00046134 - ‘




. Digitale Bibliothek Braunschweig . )
Halleffekt undElekbronen-Konﬁg:uration der Edelmetalle 45

stande zn liefern vermag. Ausgangspunkt dieser Diskussion ist die Anordnung
der Valenzelektronen der freien Atome, wie sie aus spektroskopischen Daten
bekannt ist. In der Tabelle 1 ist Z die Ordnungszahl, n, die Anzahl der s-Elek-
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Abb. k1. Elektronen-Bésetzungszahlen n -, freier Atome und Hall-Koeffizienten 108 4,
als Funktion der Ordnungszahl Z in der 3. und 4. Periode des Syst/ems der Elemente

tronen uﬁd ny die Aﬁzahl der zur Auffiillung der inn:sren d-Schale fehlenden
" Elektronerr pro Atom (Defektelektronen) fiir die frelen. Atf)me. ) o
. Wie der Fall-des Pd mit n, = ng = 0 besonders eindringlich zeigt, miissen
die Besetzungsamhlen des s- und d-Bandes im kristallinen Zustande von denen -

. 4 Wsseneohatt], Abhandl. SR ' :
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der freien Atome erheblich abweichen, wenn eine endliche elektrische Leit-
fahigkeit zustandekommen soll. Die endliche Leitfahigkeit kommt im Falle
des Pd dadurch heraus, da sich die s- und d-Bénder im kristallinen Zustande
itberlappen, so daB ein Teil der d-Elektronen des freien Atoms in das s-Band
kommt. Dadurch entsteht sowohl im s-, Wie im d-Band eine Elektronen-
beweglichkeit. -
Wir wollen nun unsere 4p-Messungen benutzen, um an Hand des ZWGI-
bandermodelles von Mott7) diese Verhaltnisse genauer zu untersuchen. Dieses -
Modell liefert fiir die Hallkonstante die Formel8)"

==L~

wobei N die Zahl der Atome je cm3, e =4,802-10-1° den Zahlwert der
Elementarladung in cgs-Einheiten, x die elektrische Leitfihigkeit und s, .
bzw. %, die Anteile der s- und d-Elektronen am Leitungsvorgang bedeuten.

Im Falle Pd wei man nur aus magnetischen und Legierungsbeobach-
tungen (Mott und Jones) sowie Messungen der spezifischen Warme, da8 hier |

=0,5...0,6 ist. Bei reinem Pd ist auBerdem n, = ngi, weil die Zahl der
vorhandenen Elektronen gerade ausreicht, um die d-Schale voll zu besetzen.
Somit lassen sich in diesem Falle die relativen Leitfahigkeiten s,/x bzw. s;/x
aus den beobachteten 4 pz-Werten nach obiger Formel berechnen. Mit n, = n,
=0,5 findet man fir Pd x,/»x = 68% und x,/x = 32%,. Diese Verhaltnis-
zahlen konnen durchaus temperaturabhingig sein, wodurch dann eine Tem-
peraturabhingigkeit von 4y nach-Formel (1 ( ) zustande kommt. Bei Pd ist nach
Messungen von Onnes und Beckman®) im Gebiet des fliissigen Wasserstoffs
1084y = — 1385 cm g-*2. Fiir diesen Wert ﬁndet man: x,/% = 889, und
xg/n = 129,.

Im Falle des Pt ist im freien Atom n; =nz = 1. Im kristallinen Zustande
muB bei reinem Pt zwar noch n, = ng sein, aber beide brauchen nicht mehr
den Wert 1 zu haben, Man kann nun wiederum Formel 1 benutzen, um aus
dem gemessenen Ay den Wert von #x,/% zu berechnen. Man findet mit n, =n;
= 0,5 (diese Annahme folgt aus magnetischen Messungen): w,/x = 55% und
%y /% = 459, bei Zimmertemperatur.

In beiden Fillen sind also die Defektelektronen trotz des negativen Vor-
zeichens von Ay noch stark am elektrischen Leitungsvorgang beteiligt, aber
der EinfluB der s-Elektronen ist iiberwiegend (x,/x > 50%).

Im Falle der einwertigen Edelmetalle Ag und Au ist die d- Schale beim
freien Atom vollstindig besetzt. Es ist daher auch fiir. den kristallinen Zustand
naheliegend anzunehmen, daf 7; = 0 tind 7, ~ 1. Damit wird #sf% =1 und
Formel (1) hefert den bekannten Ausdruck fiir freie Elektronen .

Ap=—g 4 : (1a)

VergroBert man nur die Anzahl der Defektelektronen indéem man zu Rh
oder Ir iibergeht, wo je ein Elektron weniger vorhanden ist.als zur vollstin-
- digen Auffillung des inneren d-Bandes notwendig wire, so erwartete man einen
stirkeren Einfluf der d-Elektronen. Die Messungen bestétigen dies und liefern
ein positives Vorzeichen von Az. Nach Formel (1) schliéBt man anf die Un-

-
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s gleichung /%4 << l/:—: - Weiter ist ng — n, = 1. Hier gelingt es nicht, aus
der Messung von Ay die GroBe zx,/x oder 24/ zu berechnen, weil man als
weitere Unbekannte n, oder n; hat. Setzt man jedoch versuchsweise Ny = ¥yfnt
=0 und ng = »4/%x =1, so erhilt man nach (1) fiir Rh 1064y = 4855 und
fir Ir 1084y = 4895, also viel zu groBe positive Werte fiir 4. Dies 148t
darauf schliefen, da auch bei diesen Metallen noch merklich s-Elektronen

~ am Leitungsvorgang beteiligt sind, die den Absolutwert von 4z verkleinern.

* Setzt man etwa n; =1, ng = 2 und ermittelt das Verhiltnis von xfx fir
Rh und Ir, so findet man sowohl fiir Rh als auch fiir Ir ’gfr =119, 24/n-=89%,.
Die benutzte Annahme 5, = 1, n; = 2 stimmt im Falle des Rh mit den Ver-
héltnissen beim freien Atom iiberein. .

, Was schlieBlich den Fall des Ru betrifft, so ist dessen groBe Hallkonstante -
nicht ohne weiteres verstandlich, weil die Gleichung (1) selbst im Extremfall
vollig ausfallender s-Leitung (n, = 0 oder n, = 2) nur 10645z = + 425 und
%g =2 (nach Tabelle 1) ergeben wiirde. Eine naheliegende Erklirung sehen
wir darin, dafl das s-Band fast voll besetzt ist, so daB n¥* =2 — n, gilt, wo
nf <1 die Anzahl der Lécher im s-Band bedeutet. Nach Tabelle 1 besteht
‘die Gleichung ng —mn, =2 oder m; + #¥ =4. Die n¥-Locher im s-Band
wirken wie Defektelektronen, indem sie positive Beitrige zum Halleffekt
liefern. Die Gleichung (1) ist jetzt zu &ndern in

R E e SR

- Fir nF ergibt sich aus den gemessenen Ay, indem man sx;/%x = 0 setzt,
also #;/x =1 fiir Ru: n¥* =0,386. ;

Diese Deutung des hohen Hallkoeffizienten wird gestiitzt durch den ex-
perimentellen Befund an Re mit der extrem hohen Hallkonstanten von
10°4; =4 3150, wo im freien Atom das s-Niveau vollsténdig besetzt ist.
‘Setzt man n, = Q und n; = 5, so findet than den niedrigen Wert von 1084y =
+ 188. Im anderen Grenzfall x,/x =1, x%;/x =0 erhilt man aus dem ge-
messenen 4 g-Wert fiir n* den Wert 0,299, der gréfenordnungsméfig mit (%em‘
entsprechenden Wert 0,386 fir Ru iibereinstimmt. Es ist wahrscheinlich,
daB erst ' die Beriicksichtigung der feineren Struktur des d-Bandes zu
einem vollen quantitativen Verstindnis der hier diskutierten Zusammen-

_hange fithren wird. . ‘
Osmium war bisher auBer als Pulver nur in Form von Schmelzperlen er-
“haltlich. Es ist uns erstmals gelungen, Os-Blech durch Pressen und Sintern
herzustellen. Jedoch war die Os-Folie bisher noch zu pords, um verliBliche
Ag-Werte zu liefern. Die Versuche werden fortgesetzt. ‘

Der Zusammenhang zwischen der GroSe und dem Vorzeichen des Hall-
Koeffizienten in Abhiingigkeit von der Stellung des Metalles im Periodischen
System der Elemente wird durch die Fig.1 anschaulich erlautert. Sie zeigt,
Wwie in der 4. Periode des Systems' der Elemente 1054y von +2200 bei Ele-
ment 44 (Ru) monoton bis auf —871 bei 47 (Ag) abnimmt; ganz analog sinkt
10845 in der 5. Periode von -+ 3150 bei Element 75 (Re) monoton auf —810

bei 79 (Am). - . .
4 .

-
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\ Zusammenfassung

Messungen der Hallkonstanten an den Platinmetallen werden anhand eines
Zweibandermodells des elektrischen Leitungsvorganges gedeutet. Der Hall- -
koeffizient 10% A fillt in der 4. Periode des Systems der Elemente von 4 2200
bei Element 44 (Ru) monoton bis auf —871 bei 47 (Ag) und ganz analog in
der 5. Periode von - 3150 bei Element 75 (Ee) monoton auf — 810 bei 79 (Au).
Dieser Befund entspricht der quantenmechanischen Deutung des anomalen
Hall-Effektes insofern, als die Locher in dem d-Band innerhalb einer Periode.
mit steigender Ordnungszahl zu Gunsten der Elektronen des s-Bandes zuriick-
treten. Die extrem hohen positiven Werte von Az bei R und Re werden ge-
deutet durch den Einflu einer verhéltnismifBig geringen Zahl von Ldchern
im s-Band mit relativ grofer Beweglichkeit.

Diese Untersuchungen wurden durch finanzielle Unterstiitzung der Braun- -
schweigischen Wissenschaftlichen Gesellschaft ermdoglicht, wofiir der Arbeits--
- kreis ,,Halleffekt* der BWG hiermit verbindlichst dankt.
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