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Atomic Volume, Valences, Metallic Elements

Relationships between bond lengths and bond numbers and also between atomic volumes
and valencies are derived and parameters for their calculation are given for the s-block, p-block,
and d-block metals. From the atomic volumes under pressure, the valencies of three solid
lanthanoids have been confirmed or redetermined: La 3; Ce 2, 3, and 4; Yb 2 and 3.

Grundlagen

In einer vorausgehenden Arbeit [1] wurden Kon-
sequenzen aus der Definition der Dichte als Teil-
chenzahl pro Volumeneinheit behandelt. Mit dem
Ansatz, dass der Bindungsgrad s der Bindung zwi-
schen zwei Atomen gleicher Art gemiss

s(R) = exp[(R; — R)/b] 1¢))]

vom Atomabstand R abhiingt [2], ergibt sich, dass
nicht nur die kubisch innenzentrierte Struktur und
die dichtesten Kugelpackungen, sondern noch wei-
tere Strukturen die gleiche maximale Packungs-
dichte aufweisen, d.h. dichte Strukturen sind. Die
Masszahl fiir die Packungsdichte der Atome in ei-
ner Struktur ist das Verhéltnis q = Vp/V 4. Dabei ist
V4 das experimentell ermittelte Atomvolumen und
Vp, das reduzierte Atomvolumen, d.h. das Atomvo-
lumen, das sich unter Annahme gleicher Wertigkeit
fiir das Element in dichter Struktur berechnet. q <
1 ist charakteristisch fiir die jeweilige Struktur und
unabhingig von der jeweiligen Atomart und deren
Elektronenkonfiguration. Damit wird das Atomvo-
lumen in guter Niherung in die strukturspezifische
Packungsdichte und in das elementspezifische, re-
duzierte Atomvolumen aufgeteilt [1].

Atomvolumen, Bindungsgrad und Wertigkeit

Zur Ermittlung von V, und q ist die Kenntnis
der Parameter R, und b der Pauling-Gleichung (1)

nicht erforderlich, und die Wertigkeit des Elements
im festen Zustand muss nicht bekannt sein, b und
ap = 3/Vp, sind einander proportional:

b=0,1475 - ap (2)

_ Die Summe der Bindungsgrade aller Bindungen ei-

nes Atoms ist dessen Bindungswertigkeit W, d. h.
die Zahl der Valenzelektronen pro Atom, welche
die chemischen Bindungen bilden und die Kohisi-
on des Festkorpers bewirken:

W=3"s=)" exp[(R, - R)b] (€)

Bei Summation iiber die Abstinde aller chemisch
gebundenen Atome entsprechend der geometri-
schen Koordinationszahl [3] ergeben sich Bezie-
hungen zwischen W, R, und Vj, bzw. b, die es
gestatten, die chemische Bindung in metallischen
Elementen mit den valenztheoretischen Begriffen
der Bindungswertigkeit und des Bindungsgrades zu
beschreiben. Setzt man z.B. in (3) die Abstinde der
14 Nachbarn eines Atoms in einer kubisch innen-
zentrierten Struktur ein, ausgedriickt als Vielfache
von ap, o ist

W =8 - exp[(R; — 1,0911 - ap)/b]
+ 6 - exp[(R; — 1,2599 - ap)/b]

und mit (2) ergibt sich numerisch fiir den Einfach-
bindungsabstand [4}
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Tab. 1. Volumenverhiltnisse in Abhingigkeit von ganz-
zahligen Wertigkeiten.

W, W, (Vol/(Vohr W, W, (Vph/(Vp)
5 6 1,084 4 5 1,107
3 4 1,146 4 6 1,199
2 3 1,224 3 5 1,268
3 6 1,374 2 4 1,403
1 2 1,465 2 5 1,553
2 6 1,683 1 3 1,794
1 4 2,056 1 5 2,276
1 6 2,466
Ri=b-(5104 +InW) ()]
sowie
W = exp(6,780 - R, fap — 5,104) (6)
fermer
ap = 6,780 - R, /(5,104 + In W) (N

und daraus auch Vp, = ap>. Zur Berechnung ver-
schiedener Wertigkeiten desselben Elements aus
verschiedenen ap-Werten und umgekehrt erhilt
man aus (6) und (7)

In(W2/W)) = 6,780-R, /(ap)2—6,780-R,/ (2p)1 (8)
sowie )
(ap)2/(ap) = (5,104 + In W,)/(5,104 + InW) (9)

Volumenverhiltnisse nach (9) fiir ganzzahlige Wer-
tigkeiten gibt Tab. 1 wieder. Die Bindungsgrad-Pa-
rameter R, und b in (1), berechnet nach (2) und (5)
aus Wertigkeit und reduziertem Atomvolumen Vp,
sind fiir die metallischen Elemente bekannter Wer-
tigkeit in Tab. 2 zusammengestellt. Die Wertigkei-
ten sind gegebenenfalls innerhalb der Fehlergrenzen
von =+ 0,05 Wertigkeitseinheiten auf ganze Zahlen
gerundet [5]. Die Atomvolumina, die von Tempera-
tur und Druck abhingen, sind, soweit nicht anders
angegeben, aus den Gitterkonstanten bei Raumtem-
peratur nach [6] berechnet. Die Gitterkonstante des
Radiums wurde [7] entnommen; die Wertigkeit von
Ruthenium ist aus dem Atomvolumen bei Raum-
temperatur abgeleitet [5]. Das Atomvolumen von
Mangan ist das des metastabilen abgeschreckten ~y-
Mangans [8}, hier als y*-Mangan bezeichnet. Anga-
ben fiir die f-Elemente (Lanthan und Lanthanoide
ausser Lutetium; Actinium sowie Actinoide), de-
ren Wertigkeiten unbekannt sind, fehlen (zu einem
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fritheren erfolglosen Versuch, diese abzuschitzen
vgl. [9]). Lediglich fiir Lanthan, Cer und Ytter-
bium konnen im folgenden Wertigkeiten ermittelt
werden.

Metallradius, Bindungsgrad und Wertigkeit

Aus der Volumenregel wurden Metallradien r,,
abgeleitet [5], die gemiiss
I = 0,5612 - ap (10)
den traditionellen Metallradien fiir die Koordinati-
onszahl 12 entsprechen. Da b und r,, proportional
zu ap, sind, ist r,,/b = 3,805, und der Bindungsgrad
ist mit Einfachbindungsabstand und Metallradius
verkniipft:

s(R) = exp[3,805 - (R; — R)/rm] an
Entsprechendes gilt auch fiir die Wertigkeit. Der
Metallradius darf dabei nicht als Radius einer star-
ren Kugel verstanden werden.

Diskussion

Hier wie in der vorausgehenden Untersuchung
[1] liegen Beziehungen zu Grunde, die in der Kri-
stallchemie noch nicht angewendet wurden: das
Konzept der dichten Strukturen sowie der Zusam-
menhang zwischen den Wertigkeiten von Metal-
len mit Schmelztemperatur und Atomvolumen [5].
Auch die Verwendung der geometrischen Koordi-
nationszahl ist nicht allgemein iiblich, obwohl Nig-
glis Konzept des Wirkungsbereichs [10], das ihr
zu Grunde liegt, sich bei der Analyse der Nachbar-
schaftsverhiltnisse in Kristallstrukturen seit langem
bewihrt hat [11] und die entsprechenden Konzep-
te der Wigner-Seitz-Zelle bzw. dér Frank-Kasper-
Domine [12] in der Physik und in der Kristall-
chemie der Metalle unentbehrlich sind, Trotz der
gleichen zu Grunde liegenden geometrischer Kon-
struktion unterscheidet sich die geometrische Koor-
dinationszahl von der nach Frank und Kasper [12].
Die letztere ist die Zahl der Flichen, die ein Wir-
kungsbereich mit anderen teilt. Dagegen ist die geo-
metrische Koordinationszahl definiert als die Zahl
der Wirkungsbereiche, die einen anderen beriihren,
d.h. die mit ihm Punkte gemeinsam haben [3]. In
den dichtesten Kugelpackungen beriihrt ein Wir-
kungsbereich 12 andere in gemeinsamen Flichen
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Tab. 2. Reduziertes Atomvolumen Vp, (Daten nach [6]
oder wie angegeben), Wertigkeit [5] (*: diese Arbeit) und

Tab. 2 (Fortsetzung).

Bindungsgrad-Parameter metallischer Elemente. Element VolAl] W R [A) bA]
Element VoA W R [A] b[A] GCs[7] 1158 1 3669 0,719

Ba 63,44 2 3410 0,588
Li 21,62 1 2097 0411 La 37,42 3* 3,060 0,493
Be 8,11 2 1718 0296 Ce 34,40 2% 2,781 0480
Na 39,49 1 2564 0502 Yb 41,25 2 2954 0510
Mg 23.24 2 2,148 0,421 Lu 29,50 3 2,827 0,456
Al 16,60 3 2334 0376 Hf 223% 375 2669 0415
K 75,28 1 3179 0623 18 o3 e i
Ca 43,63 2 3010 0519 g 1471 6 2492 0361
Sc 25,00 3 2,675 0431 ¢ 1399 6 2451 0338
m 1767 351 2443 0384 414 S 2395 0357
v 13,83 3 2377 033 o 1511 4 2366 0365
Cr 12,01 6 2320 0338 1696 3 23% 0379
y*-Mn[8] 12,67 3 2133 0344 He 234K 2270 155 2315 0418
Fe 11,77 4 2,178 0,336 ’ ' ’ y /

Tl 28,57 3 2,797 0451
Co 11,13 4 2,137 0329 o 3032 4 2985 0480
Ni 10,94 4 2125 0327 g e 3 2878 0,464
Cu 11,81 3 2083 0336 34,11 2 2773 0478
Zn 15,02 2 2,109 0,364 ' » "
a-Ga 16,91 3 2348 0379 Ra[7] 68,22 2 3495 0603
Rb 92,60 1 3,406 0,667
Sr 56,32 2 3,278 0,565  auch auf metallische Elemente anwendbar sein soll-
Y 33,01 3 2,935 0473 ten. Sie legen b=0,37 A als universelle Konstante zu
Zr A 359 Ly gggé Grunde, erfassen also die Abhéingigkeit dieses Pa-
Mo 15‘58 6 2’540 036g Trameters vom reduzierten Atomvolumen nicht. Da
Tc 1434 490 2398 0358 sich die b-Werte der metallischen Elemente iiber
Ru 13,57 6 2,426 0,352 einen Bereich von < 0,3 A bis > 0,7 A verteilen
Rh 13,76 485 2362 0353 (Tab. 2) und auch die Wertigkeiten in den Arbei-
Pd 1473 4 2346 0362 ten von Pauling bzw. O’Keeffe und Brese von den
Ag 17,06 3 2355 0380 . ; . )
ci 2124 5 2368 0.408 hier verwendeten zum Teil erheblich abweichen,
n 2617 3 2716 0438 erubrigt sich ein Vergleich im einzelnen.
B-Sn 25,47 4 2,816 0,434 Zu der verbesserten Moglichkeit, die Wertigkeit

3 2,726 0439

Sb 26,46

und 6 in gemeinsamen Ecken. Daher betrigt die
geometrische Koordinationszahl 18 und ist damit
auch gleich der Zahl der Nachbaratome laut Struk-
turbericht [11].

Unter den Autoren, die Atomabstinde in Metal-
len in Beziehung zur chemischen Bindung gesetzt
haben, ist an erster Stelle Pauling zu nennen, der (1)
auf Grund der exponentiellen Abstandsabhingig-
keit der interatomaren Kriifte vorgeschlagen hat [2],
Fiir den Parameter b setzte Pauling zunichst 0,353
A an, spiiter 0,60 A fiir Metalle und 0,71 A fiir
die Bindungsordnung von C-C-Bindungen [13]. In
neuerer Zeit haben O'Keeffe und Brese {14] fiir zahl-
reiche Elemente und Verbindungen Bindungsgrad-
Parameter (bond valence parameters) ermittelt, die
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metallischer Elemente auf Grund ihrer Atomvolu-
mina zu diskutieren, einige Beispiele fiir Anderung
der Wertigkeit mit Druck oder Temperatur: Mangan
hat in den bei Raumtemperatur bestéindigen Formen
(o, B, v*) verschiedene V ,-Werte, und die etwas
grosseren Unterschiede in V, [1] zeigen Wertig-
keitsunterschiede an. Setzt man fiir y*-Mangan, das
wie die Hochtemperaturformen ~ und & mit dichter
Struktur kristallisiert, entsprechend der Schmelz-
temperatur W = 3 an [5], so erhiilt man nach (8) als
mittlere Wertigkeit 3,32 fiir -Mangan und 3,13 fiir
(-Mangan, und die Wertigkeiten der kristallogra-
phisch verschiedenen Manganatome kénnen nach
(3) berechnet werden [4]. Die Wertigkeitsinderun-
gen des Mangans sind mit Phasenumwandlungen
verkniipft und an den Anderungen von V/, erkenn-
bar (Hochtemperatur-Daten nach [15, 16]).
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Abb 1, Reduziertes Atémvolumen von Cér als'
Funktion des Drucks.

Die Wertigkeit des Cers ist schon friih diskutiert
worden [vgl. 13], da sich das Atomvolumen un-
ter dem Einfluss von Druck oder Temperatur stark
andert. Das stabile kubisch fliichenzentrierte ~-Cer
(Cu-Struktur) hat das reduzierte Atomvolumen Vy,
= 34,37 A%, Sehr dhnlich ist das von 3-Cer (einer
Tieftemperaturform mit La-Struktur) mit 34,47 A3
unter normalen Bedingungen [6, 17 - 19]. Fiir das
bei tiefen Temperaturen bzw. oberhalb von 0,78 GPa
stabile a-Cer (ebenfalls Cu-Struktur) betrigt Vp un-
ter gewShnlichen Bedingungen dagegen nur 28,20
A®. Das Volumenverhltnis von 1,219 entspricht
Wertigkeiten von 2 und 3 (Tab. 1). Fiir Driicke iiber
5 GPa werden weitere Modifikationen mit U-, Mg-
bzw. In-Struktur sowie eine monokline Form un-
bekannter Struktur angegeben. Die Vp,-Werte fiir
Driicke unter 5 bzw. iiber 6 GPa (Abb. 1) ordnen
sich um Kurven der Form

Vb =c¢; + ¢z - exp(—cs3 - p),

(12)

die durch Ausgleichsrechnung mit den angenom-
menen Wertigkeiten 2, 3 und 4 erhalten wurden. Da-
bei ergeben sich die V-Werte fiir p = 0 zu 34,40 A3,
28,10 A3 bzw. 24,52 A3, Fir die Richtigkeit dieser
Wertigkeiten spricht, dass ganzzahlige Wertigkeiten
gegeniiber nichtganzzahligen stark bevorzugt sind
(Tab. 2) und Cer in seinen Verbindungen drei- und
vierwertig vorkommt. Auf Wertigkeiten von 3 und
4 fiir die dichteren Formen ist auch frither bereits
geschlossen worden [vgl. 19]. Anders als bei Man-

S. 4: Druckfehler korrigiert: Unterschrift zu Abb.1

Abb. 2. Reduziertes Atomvolufnen von Yiterbium als
Funktion des Drucks.

gan sind die verschiedenen Wertigkeiten hier nicht
an bestimmte Strukturen gebunden. In der Cu-Stru-
ktur steigt die Wertigkeit bei Druckerhéhung vor
der Phasenumwandlung von 2 auf 3,4 an. Wenn
das reduzierte Atomvolumen in Abhiingigkeit vom
Druck in fiinf verschiedenen Strukturen in einfa-
cher Weise von der Wertigkeit abhingt (Abb. 1), so
zeigt das erneut, dass der Zustand maximaler Dichte
eines festen Elements in ziemlich weiten Grenzen
strukturunabhéngig ist [1].

Fiir Ytterbium wurde schon frilher Zweiwer-
tigkeit vermutet. Die Gesamtheit seiner V;,-Werte
[20] lasst sich nicht nach (12) auswerten. Aus den
Werten fiir Driicke unter 7 GPa berechnet sich
aber eine Kurve, die bei iiber 30 GPa zu Volu-
menverhiltnissen von 1,216 bzw. 1,231 fiihrt, was
wiederum Wertigkeiten von 2 und 3 entspricht
(Abb. 2). Der Anstieg der Wertigkeit erfolgt hier
zwischen ~ 10 und 30 GPa iiberwiegend in der
W-Struktur,

Damit fiihren die hier abgeleiteten Beziehungen,
insbesondere (9), auf die Wertigkeiten von Lan-
thanoiden, die bisher noch nicht mit Sicherheit be-
stimmt werden konnten (vgl. [9]). Die Zweiwer-
tigkeit des Cers bei Raumtemperatur und Normal-
druck iiberrascht zwar, fithrt aber zu einer mittel-
baren Bestitigung der allgemein angenommenen
Dreiwertigkeit des Lanthans. Setzt man fiir Lan-
than W = 3, so ergeben sich fiir Caesium, Barium,
Lanthan und Cer mit Wertigkeiten von 1 bis 4 sehr
gleichmissig verlaufende V,-Kurven gleicher Wer-
tigkeit (Abb. 3).
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Abb. 3. Atomvolumina von Caesium, Barium, Lanthan
- und Cer mit Kurven gleicher Wertigkeit.

Die Volumenabnahme von Alkalien und Erdalka-
lien unter Druck deutet darauf hin, dass deren Wer-
tigkeiten von 1 bzw. 2 iiberschritten werden und

Elektronen aus abgeschlossenen Schalen sich an
den Bindungen beteiligen. Caesium wandelt sich
bei 4,3 GPa aus Cs III mit Cu-Struktur in das tetra-
gonale Cs IV um, wobei das Atomvolumen sprung-
haft abnimmt [21, 22]. Fiir Calcium wurde bei 26,5
GPa die Kupfer-Struktur, bei 39 GPa die kubisch
einfache Struktur bestimmt [23]. Der Ubergang von
einer dichten Struktur zu einer weniger dichten mit
q = 0,906 und kleinerem Atomvolumen weist - wie
das Auftreten der nicht-dichten U-Struktur bei Cer
(Abb. 1) — auf eine Erhdhung der Wertigkeit hin,
ohne die auch (12) auf ein physikalisch sinnloses
Ergebnis mit negativem c, fiihrt. Auch der Uber-
gang der Edelgase in den metallischen Zustand, der
fiir Xenon gesichert zu sein scheint [24], erfordert
eine Erhhung der Wertigkeit, die nur bei Beteili-
gung von Elektronen aus abgeschlossenen Schalen
an den Bindungen mdéglich ist.
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