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Einige Probleme aus der Physik und der Chemie der Halbmetalle
und der Metametalle

Von Prof. Dr. W. KLEM M, Anorganisch-chemisches Institut der Universitdt Kiel').

Es wird vorgeschlagen, die Elemente in ,,Echte Metalle*, ,,Metametalle*, ,,Halbmetalle‘* und ,,Nichtmetalle** zu unter-
teilen. Die Volumenverminderung beim Schmelzen der an der Grenze zwischen Halb- und Metametallen stehenden
Elemente liBt sich aus den allgemeinen Aufbauprinzipien leicht verstehen. — Bei einigen Untersuchungsreihen bleibt
ein Element (Mg oder Ni) unverindert, wihrend der zweite Partner vom Nichtmetall zum Metall hin variiert wird;
die GesetzmiBigkeiten werden besprochen. — Wihrend die Nichtmetalle eine starke Tendenz zur Mischbarkeit und
Verbindungsbildung haben, ist sie bei den Halb- und Metametallen sehr gering, um bei den Metallen wieder anzu-
wachsen. — Einige Systeme mit Metametallen, bei denen in Zweistoffsystemen neue Phasen auftreten, die sich von den
Metallen selbst nur durch eine Variation der Achsenverhiltnisse unterscheiden, werden besprochen. Trotz der
geringen Verschiedenheit liegen selbstindige Phasen vor, die durch heterogene Gebiete geschieden sind.

Es ist eine allgemeine Erfahrung, da8 man sich bei der Er-
forschung eines umfangreichen Fragenkomplexes zweckmiBig
zunidchst den Extremen zuwendet, weil man erst auf Grund der
dort erhaltenen Ergebnisse die Zwischengebiete mit Aussicht auf
Erfolg in Angriff nehmen kann. Experimentell und theoretisch
weitgehend gekldrt sind die Verbindungen der Metalle mit
den Nichtmetallen, d. h. die Salze mit Ionenbindung.
Auch auf dem Gebiet der Verbindungen der Nichtmetalle
untereinander liegt ein ZuBerst umfangreiches experimen-
telles Material vor — hierher gehort ja fast die gesamte orga-
nische Chemie! —, dessen theoretisches Verstindnis zum min-
desten in groBen Ziigen mbglich wurde, seitdem auch das Wesen
der Atombindung physikalisch interpretiert werden konnte.
Noch am wenigsten fertig ist die Chemie der intermetalli-
schen Phasen, bei denen sich die Grundbegriffe der ,klassi-
schen Chemie‘ als unzureichend erwiesen. Immerhin sind auch
hier bemerkenswerte Ansdtze zu verzeichnen, seit iiber das Wesen
des metallischen Zustandes selbst begriindete Vorstellungen
entwickelt werden konnten. Liegen somit fiir alle Kombinationen,
die zwischen den Grenzformen der Elemente, den typischen Me-
tallen und den ausgesprochenen Nichtmetallen, méglich sind,
Vorstellungen iiber den inneren Aufbau oder zum mindesten
Ansatze dazu vor, so ist das Gebiet der Zwischenzustinde
noch verhdltnism#B8ig wenig erforscht. Wir verstehen unter
diesen ,,Zwischenzustdnden‘‘ bei den Efementen einmal diejeni-
gen, bei denen es sich weder um reine Atombindungen handelt, wie
beiden echtenNichtmetallen,noch um rein metallische Bindung, wie
etwa bei den Alkali- und Erdalkalimetallen. Essind dies die Uber-
gangselemente, etwa die Reihe Scandium-Kupfer, bei denen
grob schematisch von einem Nebeneinander beider Bindungs-
arten gesprochen werden kann, sowie die zwischen den Metallen
und den Nichtmetallen stehenden Elemente, die Halbmetalle
und die Metametalle (iiber den hier erstmals benutzten Be-
griff ,,Metametall’* vgl. S. 135), bei denen Ubergangszustinde
zwischen metallischer und Atombindung vorhanden sind. Zum
anderen gehort hierher ein Teil der Verbi ndungen, bei denen
Ubergangsmetalle oder Halb- und Metametalle beteiligt sind.
Von diesen Fragen besprechen wir im folgenden einige von denen,
die die Halbmetalle und die Metametalle betreffen.

I. Zur Physik der Halbmetalle und Metametalle

Fir die Grenzzustdnde, Metalle und Nichtmetalle, hat man
klare, experimentell priifbare Vorstellungen: Bei den Metallen
verhalten sich die duBersten Elektronen quasi-gasférmig (,,Elek-
tronengas‘‘). Dementsprechend finden wir ausgezeichnete elek-
trische Leitfdhigkeit mit negativem Temperaturkoeffizienten,
1) Vorgetragen in der Sitzung der DChG in Berlin am 19. Februar 1944.
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gute Wirmeleitung, Undurchsichtigkeit, Duktilitit. Bei den
Nichtmetallen dagegen sind die Elektronen bestimmten Atomen
bzw. Atompaaren zugehdrig (,,gebundene Elektronen*); dem-
entsprechend sind diese Elemente Isolatoren, schlechte Warme-
leiter, durchsichtig und spréde. Hand in Hand damit gehen che-
mische Unterschiede: Die Metalloxyde sind Anhydride von Ba-
sen, die Nichtmetalloxyde Siureanhydride. Zwischen diesen
Extremen liegen Ubergangsglieder. Welche Eigenschaften man
bei diesen findet und wie man sie zweckmiBig unterteilt, sei im
folgenden erortert.

Als einen besonders sinnfalligen Ausdruck der Krafteverhilt-
nisse konnen wir die Atomabstdnde ansehen, wie wir sie dem
Gitterbau entnehmen. Die echten Metalle, bei denen die von
einem Atom ausgehenden Krifte nach allen Seiten glelch sind,
haben hochsymmetrische Strukturen mit hohen Koordinations-
zahlen (kubisch- und hexagonal-dicht mit KZ = 12 und kubisch-
innenzentriert mit KZ = 8). Die metallischen Elemente mit der-
artig hochsymmetrischen Sfrukturen sind in der Tabelle 1 doppelt
unterstrichen. Bei den Nichtmetallen treten solche Strukturen
nur bei den Edelgasen auf. Bei den iibrigen Nichtmetallen da-
gegen finden sich, den gerichteten Wirkungen der Atombin-
dungen entsprechend, durchweg Strukturen, bei denen sich eine
kleine Anzahl von Nachbarn in geringem Abstande findet, wih-
rend die iibrigen Atome wesentlich weiter entfernt sind. So ist
z. B. im Chlor-Gitter mit seinen Cl,-Molekeln das Cl-Atom der
gleichen Molekel nur 1,82 A entfernt, das nichste Cl-Atom der
Nachbarmolekel dagegen 2,52 A. Bei den Fadengittern (Selen
und Tellur) sowie beim Schwefel mit Ringen sind jeweils zwei
Nachbarn der gleichen Kette (bzw. des gleichen Ringes) eng
benachbart, die anderen wesentlich weiter von einander entfernt.
Entsprechend haben die Schichtengitter (Graphit, schwarzer
Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut) drei, die diamantihn-
lichen Strukturen (Diamant, Silicium, Germanium und graues
Zinn) vier nichste Nachbarn. SchlieBlich gehért nach dem Gitter-
bau auch das Gallium noch zu den Nichtmetallen. Es zeigt in
seinen Abstandsverhiltnissen eine gewisse Ahnlichkeit mit dem
Jod, wenn auch der Unterschied zwischen dem Abstand der
nichsten und der iiberndchsten Nachbarn nicht ganz so grof
ist wie dort.

Nach den Gitterstrukturen kann man die Nichtmetalle
gegeniiber den Metallen ziemlich klar abgrenzen, wie
es in der Tabelle durch eine starke Linie geschehen ist. Zweifel-
haft ist nur die Frage des Bors, dessen Struktur noch nicht end-
giiltig geklart ist, sowie die Zuordnung des weiBen Zinns, dessen
Struktur die fiir die Nichtmetallstrukturen gegebenen Kriterien
nur unvollstindig erfiillt und einen Ubergang zu den Metall-
strukturen bildet.
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Auffallig ist, daB der Gang der Leitfahigkeiten verhiltnisméSig
unregelm#Big ist, wie es insbesondere in der Reihe Gallium, Germanium,
Arsen, Selen auffillt. Ganz allgemein leiten die Elemente mit Arsen-
gitter sehr viel besser als die Elemente mit Diamantgitter. Es dirfte dies
damit zusammenhingen, dal das Diamantgitter geometrisch nur eine
Variable besitzt, den Atomabstand; die tetraedrische Anordnung der
Nachbarn bleibt stets erhalten. Da diese genau der Richtung der Atom-
bindungen entspricht, sind auch an der Grenze der 8tabilitit des Diamant-
gitters nur wenige Elektronen so gelockert, daB eine nennenswerte Leit-
tahigkeit resultiert. Bei der Arsen-Struktur sind dagegen zwei Variable
vorhanden. Beim Ubergang vom Arsen zum Wismut verliert sich der
Schichtencharakter allmahlich, die geometrische Anordnung stimmt
immer schlechter mit den Richtungen der Atombindungen iiberein. Dem-
entsprechend hort bei einer vom Arsen zum Wismut steigenden Anzahl
von Elektronen die Zugehotrigkeit zu einem bestimmten Atompaar auf,

Spez. Leitfahigkeiten bei 0°C
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*%*) Fest beim Schmelzpunkt.

die Elektronen werden ,,frei, so da eine erhebliche Leitf§higkeit re-
sultiert. Damit diirfte auch zusammenhingen; da8 der 8. 135 zu be-
sprechende anomale Diamagnetismus bei Antimon und Wismut beson-
ders ausgepragt ist,

Bei den Elementen links von der Trennungslinie wird
man eine Zuordnung zu den Metallen nicht in Frage stellen. Aber
die Strukturen dieser Elemente zeigen doch in vielen Fillen cha-
rakteristische Abweichungen von den typischen Metallen. Wah-
rend deren Strukturen hdchste Symmetrie besitzen, weicht bei
Elementen wie Zink oder Cadmium die Struktur von einer hexa-
gonal-dichten Packung insofern ab, als das Verhiltnis c/a nicht
unerheblich groBer ist als dem Idealwert 1,63 entspricht. Dem-
entsprechend hat ein Zinkatom nicht mehr 12 Nachbarn in glei-
cher Entfernung, wie etwa das Magnesium, sondern sechs Atome
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sind erheblich nidher herangeriickt als die dibrigen sechs. Ahnlich,
wenn auch stark abgeschwicht, ist es beim Beryllium und beim
a-Thallium; auch beim Quecksilber, das eine etwas andere Struk-
tur besitzt, befinden sich sechs Atome n#her bei einem Atom als
die dann folgenden sechs. Beim Indium schlieBlich ist die ku-
bisch-dichte Packung verzerrt, so daB eine tetragonale Struktur
mit c/a > 1 entsteht; dadurch werden aus 12 Nachbarn in glei-
cher Entfernung zwei Gruppen, vier Atome stehen niher als die
iibrigen acht.

Mit diesen strukturellen Abweichungen von den eigentlichen
Metallstrukturen sind bei den in Frage kommenden Elementen,
die in Tab. einfach unterstrichen sind, meist noch zwei andere
verbunden. Sie zeigen elektrische Leitfihigkeiten, die an der
unteren Grenze der fiir Metalle charakteristischen Werte liegen,
Ferner sind ihre Hydroxyde chemisch amphoter oder nur ganz
schwach basisch. Es sei vorgeschlagen, diese Gruppe von Ele-
menten den echten oder ,,ortho‘~-Metallen als ,,Metametalle**
gegeniiberzustellen. Damit ergibt sich folgende Einteilung der
Elemente:

,anomalen Diamagnetismus‘ findet man besonders aus-
geprigt in der V. Gruppe bei Antimon und vor allem bei Wismut,
Bei den Stoffen mit Diamantstruktur findet er sich mit Sicher-
heit nur bei Germanium bei tiefen Temperaturen und vielleicht
beim grauen Zinn. Ferner ist er ausgepragt bei Graphit. Andeu-
tungen zeigen sich ferner bei Gallium und dem Metametall
Thallium. Die diesen anomalen Diamagnetismus bedingenden
Elektronenzustinde sind uBerst empfindlich gegen kleine Ande-
rungen im Krystallgitter, so z. B. gegen den Einbau von Fremd-
atomen. Sie sind ferner nur im krystallinen Zustande mdglich;
beim Schmelzen geht der Diamagnetismus auf seinen normalen
Wert zuriick.

Damit erhebt sich die Frage, ob bei den Halbmetallen noch
andere Besonderheiten beim Schmelzvorgang auftre-
ten. Das scheint in der Tat der Fall zu sein. Bei Wismut und
Gallium nimmt bekanntlich das Volumen beim Schmelzen
ab. Fillt schon die Tatsache auf, daB die beiden einzigen Ele-
mente, bei denen dies bisher bekannt war, Halbmetalle sind, so
liegen noch eine Reihe weiterer Beobachtungen vor, die vermuten

lassen, daB diese Erscheinung bei den Halb-

Nichtmetalle metallen stirker verbreitet ist, als man bis-
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her annahm, so auch beim Germanium,

Antimon und Silicium.

Einmal ist aunch beim Antimon die Volumén-
derung beim Schmelzen nahezu Null, Ferner be-
richtete Dennis schon vor lingerer Zeit, dafl Ger-
manium beim Erstarren spratzt; er vermutet, dag
das nicht durch eine Gasabgabe bedingt ist wie

<10 etwa beim Silber, sondern durch eine Dilatation.
——_ TUnabhiingig voneinander kamen W. Kossel und

mein Mitarbeiterkreis in Danzig zu einer Bestati-

gung dieser Annahme. Wir beobachteten, da Quarz-

sauer gefile, in denen Germanium erstarrt, stets spran-

gen, was am einfachsten mit einer Ausdehnung

e o= - -—-<  des Germaniums beim Erstarren zu deuten ist.
(O),N,(P), 0,8, | Im Institut von Kossel wurde die Ausdehnung da-
Se, Halogene, ran erkannt, da8 das Material aus einer halber-
Edelgase starrten Kugel immer mehr herausquillt., Auch

beim Silicium und silicium-reichen Legierun-

Die Aufteilung der Elemente auf diese vier Gruppen ist im allgemei-
nen zwangsldufig. Nur in ganz wenigen Fillen treffen nicht alle Kenn-
zeichen za. So zeigt z. B, die Krystallstruktur von Blei nicht die fiir
Metametalle charakter stische Abweichung von der hdchsten Symmetrie,
wihrend seine {ibrigen Eigenschaften und seine Stellung im Periodischen
System es eindeutig den Metametallen zuordnen. Ahnliches gilt fir B-
Thallium.. Da8 man bei einigen Elementen verschiedene Modifikationen
verschiedenen Klassen zuordnen muf, wurde schon erwihnt. Diese Ele-
mente sind in der Zusammenstellung geklammert,

Die bei den Metametallen auftretenden mehr oder weniger
ausgeprigten Abweichungen von den hochsymmetri-
schen Strukturen, die sich auch in Anisotropien der Kom-
pressibilitdt, der magnetischen Suszeptibilitit u. a. m. ausprigen,
zeigen, daB zwischen bestimmten Gruppen von Atomen stirkere
Krifte bestehen als zwischen den dibrigen. Es kann bei den Meta-
metalien das Elektronengas nicht mehr iberall die gleiche
Dichte haben, sondern es muB eine ganz bestimmte Struktur
besitzen. Bedenkt man, daB bei den Nichtmetallen die Elektro-
nen bestimmten Atompaaren zugehbren, so kommt man zu der
Annahme, daB sich bei den Metametallen eine solche Zuordnung
anbahnt. Dieim echten Metall weitgehend ,,freien’ Elektronen,
die dem ganzen Krystall angehtren, werden bei den Metametallen
gleichsam groBe ,,Bahnen‘ um einzelne Atomgruppen be-
schreiben. Bei den Halbmetallen ist dann diese Ordnung schon
weiter fortgeschritten. Hier ist die Zuordnung der Elektronen
zu einzelnen Atompaaren bereits weitgehend durchgefiihrt, aber
noch nicht restlos; denn es findet sich ja noch eine z. T. betricht-
liche elektrische Leitfdhigkeit. Auch hier werden die nur locker
gebundenen Elektronen groBe ,,Bahnen um eine Reihe von
Atomen beschreiben.

Solche sehr grofen ,,Elektronenbahnen‘ miissen sich im ma-
gnetischen Verhalten ausdrficken. Denn wihrend die Elek-
tronen des ,,Elektronengases‘‘ einen ganz schwachen, tempera-
turunabhingigen Paramagnetismus zeigen, fiihren ,,gebundene*
Elektronen — von Ausnahmefillen abgesehen — zu Diamagnetis-
mus, dessen GriBe der Fliche der ,,Elektronenbahnen** propor-
tional ist. ,,Riesenbahnen‘ sollten sich daher auch durch einen
besonders hohen Diamagnetismus zu erkennen geben: Solchen
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gen haben wir bei zahlreichen Versuchen beobachtet,
daB beim Erstarren der Korundtiegel regelmasig sprang; auch dies ist
am einfachsten mit einer Volumenvermehrung beim Erstarren gzu er-
klaren.

Wenn auch die Erscheinungen beim Germanium und Silicium
noch nachgepriift werden miissen*), so ist es doch schon jetzt als
wahrscheinlich anzusehen, daB bei den Elementen eine Volum-
abnahme beim Schmelzen eine Besonderheit der Halbmetalle
mit Nichtmetallstruktur ist. Wie Tabelle 1 zeigt, betrifft diese
Erscheinung gerade die Elemente, die rechts von der dort ge-
zeichneten Grenzlinie stehen.

Bei den genannten Halbmetallen diirften &hnliche Verhilt-
nisse, wie sie beim Wasser bekannt sind, vorliegen. Bei den echten
Metallen bleibt die im Krystall vorhandene dichtgepackte Struk-
tur beim Schmelzen im wesentlichen erhalten; das Volumen
vergroBert sich etwas. Auch bei den typischen Nichtmetallen
ist die Volumenausdehnung beim Schmelzen normal; die — hier
mit ziemlich weiten Zwischenrdumen aufgebaute — Struktur
dndert sich beim Schmelzen ebenfalls nicht wesentlich. Anders
ist es dagegen bei den Halbmetallen, insbesondere bei denen, die
gerade an der Grenze der weitriumigen Nichtmetallstrukturen
stehen; hier sind die Atombindungen eben noch in der Lage,
die,,offenen* Strukturen zu stabilisieren, und es gentigt— wie beim
Wasser — schon eine verhdltnismiBig geringe Energie, um die
weitrdumigen Strukturen in mehr oder weniger dichtgepackte um-
zuwandeln, wie sie schlieBlich immer vorhanden sind, solange nicht
spezielle gerichtete Krifte eine Struktur geringer Koordinations-
zahl und damit lockerer Packung erzwingen. Man erkennt die
Verhdltnisse besonders deutlich beim Zinn, be; dem diese Um-
wandlung in eine engrdumigere Form nicht erst beim Schmelzen,
sondern schon im festen Zustande vor sich geht; das Schmelzen
des weiBlen Zinns bietet dann nichts Besonderes mehr. Vergleicht
man dagegen das Volumen der Schmelze mit dem, das das graue
Zinn beim Wegfall der Umwandlung bei der Schmelztemperatur

*) Anmerkung bei der Korrektur: Das Volumen des fllssigen Germaniums
ist inzwischen von uns gemessen wotden, es ist in der Tat einige Pro-
zent kleiner als das des festen, Die Volumenkontraktion des Siliciums
beim Schmelzen hat kirzlich H.v Wartenberg (Naturwiss. 36, 373 [1949))
eindeutig festgestellt und zu etwa 109/, bestimmt.

135



-haben wiirde, so wire auch hier eine Kontraktion beim Schmel-
zen vorhanden?).

Hinzuweisen wire ferner darauf, da$ Gallium, Antimon und
Wismut die Elemente sind, bei denen es bisher nachgewiesen
wurde, daff die Schmelze eine bessere elektrische Leitfdhig-
keit besitzt®) als der Krystall. Auch geschmolzenes Zinn leitet
besser als das graue Zinn. Es liegt dies ganz im Sinne der geschil-
derten Vorstellungen. Bei den dichter gepackten Schmelzen
fehlt die Zuordnung der Elektronen zu bestimmten Atomen, die
die weitrdumige Struktur des Krystalls bedingt, die Elektronen
sind in der Schmelze schon weitgehend ,frei wie bei den Me-
tallen. Es ist vorherzusagen, daBl auch beim Germanium und
beim Silicium, vielleicht auch beim Arsen, Bor und Kohlenstoff,
die Leitfdhigkeit der Schmelzen groBer sein wird als bei den ent-
sprechenden Krystallen. Versuche nach dieser Richtung sind in
Vorbereitung?).

Il. Uberginge zwischen den Bindungsarten

Will man den Ubergang von den Nichtmetallen zu den Me-
tallen beziiglich der Fihigkeit, chemische Verbindungen zu bil-
den, und in Bezug auf die Eigenschaften dieser Verbindungen
studieren, so muB man Vergleiche an Hand des Periodischen Sy-
stems durchfiihren, was in ganz verschiedener Weise geschelen
kann. Aus dem bisher beigebrachten Erfahrungsmaterial seien
einige ausgewihlte Beispiele solcher Betrachtungen besprochen.

1.) E.Zintl®) hat sich mit seinen Mitarbeitern vor allem folgen-
der Frage zugewandt: Was geschieht, wenn man bei bindren Ver-
bindungen das unedle Mefall konstant hilt und den zweiten
Partner so variiert, daf man von einem Nichtmetall
tiberein Halbmetall (und u. U. ein Metametall)zu einem
echten Metall kommt? Als Untersuchungsmethode hat er
sich in erster Linie der rdntgenographischen Strukturaufkldrung
bedient. Seine Ergebnisse, fitr die die in Tabelle 3 gegebene

( \ \
] [ | [Mem | ’l Mo | [ ||

Zusammenstellung der magnesium-haltigen Systeme charakteri-
stisch ist, fithren zu dem SchluB, daB dieser Ubergang sprung-
haft ist. Rechts vom Strich findet man salzartige, links legie-
rungsidhnliche Strukturen. Der Ubergang ist also hier nicht all-
méahlich, Wir werden in anderen Reihen sehen, daB es dort an-
ders ist und die Frage zu beantworten haben, wodurch dieser
Unterschied bedingt ist.

Es sei hier auf einige Fragen, die mit dieser ,,Zintl/‘-Grenze
zusammenhidngen, nicht eingegangen; hingewiesen sei jedoch
auf folgende, insbesondere von F. Laves und E. Zintl erkannte
Zusammenhinge, die bei Ubergidngen der genannten Art auf-
treten. Schon bei den Halogeniden und Chalkogeniden findet
man neben den Verbindungen mit normaler Zusammensetzung,
in dem Atom-anionen vorhanden sind, auch solche, bei denen
die Anionen aus mehreren Atomen bestehen, so z. B. bei den
Polyhalogeniden und Polychalkogeniden. Hier ist dann
die Ladung pro Atom des Anions kleiner als bei edelgasdhnlichen
Atom-anionen. Sie betrdgt z. B. beim S,>~ nur —1 pro Atom,
im S, —2/,, im S,* -1/, gegeniiber —2 im S*~. Solche ,,Po-
lyanionen* koénnen unter Umstidnden aus sehr vielen Atomen
bestehen, sie konnen auch sehr verschiedene Gestalt besitzen.
Wihrend sie im 0,>, 0,1, S,*~ und wahrscheinlich auch im
Sy, 8,7 usw. Kettenstruktur besitzen, liegen bei den Graphit-
Verbindungen wie CgK und C;4K sowie in den Stoffen vom
AIB,-Typ flichenartige ,,Riesenanionen‘ vor, die sich tiber das
ganze Gitter erstrecken. Im NaTI-Typ, beim KZn,, schlieBlich®)
handelt es sich um dreidimensionale Riesenanionen, die beim
NaTl-Typ aus TI—-Teilchen bestehen, die diamantartig verkniipft
sind, wobei dann die Kationen in den Liicken dieses diamant-
artigen Gitters sitzen. Solche Gitter mit Polyanionen erstrecken
sich von den salzartigen Strukturen bis in das Gebiet der Legie-
rungen hinein. TIhr Auftreten zeigt, daB energetisch die Ausbil-
dung der vollen Ladung des Anions nicht mehr moglich ist; eine
niedere Ladung bedeutet aber eine nicht mehr voll besetzte Elek-
tronenkonfiguration. Diese unabgesdttigten Gebilde verbinden
sich'daher miteinander in verschiedener Weise durch Atombin-

! Mg,Li n.m, fl. ? (MgC,) MggN, .

‘ 3 [ (Mg,Cy . dungen zu den Polyanionen.

j : : Wird schlieBlich die Fihigkeit der Atome, negative Ladung
: I Mg/Na1 | | Mg/M?I ! |/Mg/Al l [ Mg-/Si—| i LMg-/P l * aufzunehmen, immer geringer, so bilden sich die Gitter der eigent-
P — Me Al Mg, Si Mg, P, lichen intermetallischen Phasep, die vielfach den Strukturen der
| | MgyAl sonst? Elemente dhnlich sind und einzelne besonders eng zusammen-
- 1 i hingende Atomgruppen nicht mehr erkennen lassen. Gelegent-

/i ' 7l Al . ' . . . . .

LMngl | [Mg/Zﬂ | Mg/Ga | [ Mg/(xﬂ | ML‘/@ ' lich findet man dabei allerdings Erscheinungen (z. B. anormalen
| Mg,Cu MgZn Mg, Ga, Mg, Ge MogAs, Diamagnetismus bei y-Messingstrukturen!), die an die Meta-
[ MgCu, MgZn, Mg,Ga — “MgAs metalle erinnern.

\ Mg,Zn,, MgGa Wir kommen somit zu folgendem allgemeinen Schema bei
' . Mg0a, - Ubergingen der von Zintl untersuchten Art:
l Mg/Ag I [Mg/Cd l ! l Mg/In ' ng/SH—I LMg‘/Sb ] } Gruppe des Periodischen Systems, dem das ,,Anion‘ angehort
' Mg,Ag Mg,Cd ahnt.®) Mgz,Sn Mg,Sb, 1 i 2 ) 3 | 4 E l 6 7
MgAg MgCd, Mg/Ga
- . . Legierungsartige l Salzartige
, Mg/Au | ‘ [Mg/Hg l I Mg/T) I (Mg/ij ‘ I Mg/Bi I Strukturen Strukturen
MgjAu MgzHg Mg;Ti, Mg, Pb MggBi, \ A/
MgzAu, Mg,Hg Mg,TI Struktur mit Polyanionen
Mg,Au MgHg MgTI
MgA MgH . . . .
I i 878 e 2.) Ein ganz anderes Ergebnis, als die von Zint! gefundene
} Legierungsartige Strukturen Salzartige Strukturen ’ scharfe Grenze zwischen salzartigen und legierungsartigen Struk-

Tabelle 3. Magnesiumhaltige Verbindungen
Die unterstrichenen Phasen besitzen die bei Annahme von lonenbindungen
zu erwartende Zusammensetzung.
*) Vgl. dazu S. 141

2) Die Tatsache, daB sich gerade an der Grenze zwischen metallischen und
nichtmetallischen Strukturen Besonderheiten im volumméaBigen Ver-
halten beim Schmelzen finden, erinnert an die Verhaltnisse bei den
Halogeniden, bei denen man bei den Vertretern, die an der Grenze
zwischen Ionen bzw. Schichtengittern einerseits und Molekelgittern an-
dererseits stehen, ebenfalls anomales Verhalten beim Schimelzen beobach-
tet; nur liegen hier die Verhiltnisse gerade umgekehrt, die Volumen-
anderung ist ungewéhnlich gro (beim AICl, z. B. fast 100 %), weil bei
hoheren Temperaturen die Bildung von Molekelaggregaten begiinstigt ist.
Wahrscheinlich gehért auch Tellur in diese Reihe, bei dem sich der
Widerstand beim Schmelzen sogar um das 15fache verringert; aller-
dings ist die Leitfahigkeit hier schon wesentlich geringer als bei den
anderen genannten Elementen. Bei diesem Element scheinen bei Tem-
peraturdnderungen im Volumen Besonderheiten vorzuliegen, die noch
genau untersucht werden miissen,

Die hier dargestellten Vorstellungen sind unabhingig auch von O, Ku-
baschewski und von G. Knappwost entwickelt worden (vgl, FIAT-
Review, Anorganische Chemie, Berichte 2322 u. 2427). Die hohere
Koordinationszahl in der Schmelze ist von Hendus gemessen worden,
5) Vgl. auch E. Zintl, diese Ztschr. 52, 1 [1939].

~

4

~

136

turen, brachte eine Untersuchung von F. Laves. Laves wihlte als
metallische Komponente ein Ubergangselement, etwa Nickel
und variierte ebenfalls den anderen Partner systematisch, etwa
vom Tellur tiber das Antimon zum Zinn und Indium. Beim Nickel
und Zhnlichen Elementen besitzen von den AB-Verbindungen
nur die den Salzen am néchsten stehenden Oxyde Natriumchlorid-
Gitter; dagegen findet sich bei den Sulfiden, Seleniden, Arse-
niden usw. der sogenannte Nickelarsenid-Typ. Die NiAs-Struk-
tur hat mit dem Kochsalzgitter die Koordinationszahl 6 gemein-
sam; sie unterscheidet sich von diesem vor allem dadurch, da
der Abstand zwischen den Metallatomen bei der NiAs-Struktur
wesentlich kleiner ist als bei gleicher lonengroBe in der NaCl-
Struktur. Dieser Typ tritt daher insbesondere dann auf, wenn
mauch noch bei anderen Stoffen, z, B. den im Danziger In-

stitut von E, Hohmann entdeckten Alkalisiliciden der Formel MeSi,, de-
ren Strukturbestimmung noch aussteht.
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die Metall-lonen eine unabgeschlossene Konfiguration besitzen
und daher geneigt sind, miteinander Atombindungen einzu-
gehen, in der Regel mit

antiparallelem Spin (Anti-

ferromagnetismus). Diese

Atombindungen bewirken

dann, daB sich der Ab-

stand zwischen den Me-

tallatomen durch eine Ver-

zerrung der Struktur noch

mehr verringert  (vgl.

} Bild 1). Fiir die Festig-

’ keit dieserAtombindungen

ist auBer den Abstands-

a b verhiltnissen der Umstand
maBgebend, daB sie sich
um so leichter ausbilden,

je weicher — d. h. also je
groBer — die Anionen sind.
Die durch diese Bindungen
bedingte Verzerrung driickt sich in einer Verkleinerung des
Acksenverhiltnisses c/a aus. Im unverzerrten Nickelarsenid-Typ
wire dieses 1,63. Man sieht aus Tabelle 4, daB NiS diesem

Bild 1
Schematische Darstellung der Abstands-
verhiltnisse im NaCl-(a) und
NiAs-Typ (b) (nach Laves)

e e R ey O e
keine keine keinsz keine 1,55
. ~50%

|nzn] | [NyGa| [NiGe|  [Niyas] | Nise |
keine 1,24 1,28—1,30 1,39 1,46
64—59 9, 67-57% o~ 509% ~ 509%
[mica] | [Nym] c [wisn] ¢ [ Nisb |  [ize |
keine 1,23 . 127 1,31 1,35
67—61 9%, . 64—53 9 . 60—50 % . 50—-33 %_
[Mme] | [Nm]  [en] | [Nmi] | [§iRe] |
? ' keine ' keine 1,31 ? ]
) i ~8%  _ _ _ _

Obere Zahl: c/a der hexagonalen Zelle
Untere Zahl: Homogenitatsbereich, Atom-% Ni.

Tabelle 4
Nickel-Verbindungen mit NiAs-Struktur (nach Laves)

Idealwert noch recht nahe kommt, daB dagegen beim NiSe
und insbesondere beim NiTe die c/a-Werte wesentlich kleiner
sind.

Laves hat nun gefragt: Was erfolgt, wenn ich zweifach ne-
gativ geladene Ionen durch 3-, 4-, 5-fach geladene ersetze.
Nimmt man an, daB Nickel in solchen Verbindungen Nizt- und
Ni?+-Ionen bilden kann, so sollten sich die in Bild 2 zusammen-
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Ve X NG I{t}( N X N{)(Z
i L + 1 i |
J W i 17/ 70
[A198.7] Atomprozente X
Bild 2

Ubersicht iiber di¢ Phasen mit NiAs-Struktur
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gestellten Existenzbereiche fiir die verschiedenen Phasen er-
geben. Man sieht, daB dies im groBen und ganzen durch die
Versuche, soweit sie bisher durchgefiihrt sind, bestatigt wird.
Auffillig ist dabei, daB das Atomverhiltnis 1:1, wie es dem NiAs-
Gitter entspricht, iiberschritten wird. Eine geometrische Be-
trachtung zeigt, daB dies dadurch moglich ist, daB bei dem ver-
zerrten NiAs-Gitter auBer den Oktaederliicken in den aus je-
weils zwei Tetraederliicken gebildeten Rdumen noch weitere
Pldtze fir die Kationen zur Verfigung stehen. Diese Liicken
gestatten im Maximum die Ausbildung von Ni,X-Gittern. Diese
Zusammensetzung wird daher in keinem Falle iiberschritten,
auch beim Gallium und Indium nicht, fiir das ja bei der An-
nahme von Ga* bzw. In"-Ionen die Grenzzusammensetzung
Ni, ;X zu erwarten wire.

Mit der Zunahme der negativen Ladung der Anionen wird
ihre GroBe zunehmen. Nach dem oben Gesagten entspricht
dem, daB das Verhiltnis c/a weiter sinkt (vgl. Tab. 4). Beim
Ni,In z. B. erreicht c/a den Wert 1,23; das ist nahezu der Wert,
wie er einer kubischen Struktur entspricht. Nun gibt es links
der dicken Linie keine Verbindung vom NiAs-Typ mehr, wohl
aber kubische Verbindungen des sogenannten y-Messingtyps.
Laves hat, wie das Bild 3 zeigt, die Strukturen des Nickelarsenid-
typs, des verzerrten Nickelarsenidtyps (c/a = 1,23) und des v-
Messingtyps in geeigneter Aufstellung mit einander verglichen.

?

® Jnignenildner (1.8.5,8%, Ge,Jn)
° Katignen [Fs, Ni, Lo, Cu)

SOERPEE

——
/@
'\ o
o ©

[ ]
[ ]
¥ -Messing-Typ N As-Typ NI As-Typ
(Cug bay) oA 8%(Cuy In) JA8"
(2 158-3]
Bild 3

Vergleich des NiAs- mit dem p-Messing-Typ (nach Laves)

Man erkennt, daB der verzerrte NiAs-Typ und der Mes-
singtyp in ihrem Aufbau einander dhnlich sind.

Allerdings gibt es zwischen diesen beiden Gittern keine Misch-
krystallbildung. In besonderen Fillen treten zwar beide in dem
gleichen Zweistoffsystem auf, aber als selbstindige Phasen.
Trotzdem schlieBt Laves m. E. mit Recht, daB sich hier struk-
turell ein nahezu kontinuierlicher Ubergang von der noch
weitgehend salzartigen NiAs-Struktur zu der legierungsartigen
Struktur des y-Messingtyps findet. Man wird daraus ableiten
diirfen, daB in den Grenzfillen, z. B. beim Auftreten der beiden
Strukturen in dem gleichen Zweistoffsystem, auch die Bindungs-
verhdltnisse dhnlich sind.

Das Ergebnis von Laves bei den Nickel-Verbindungen steht
in schroffem Gegensatz zu dem von Zintl an den Magnesium-
Verbindungen erhaltenen. Stellt man die Frage, woher es kommt,
daB im Gegensatz zu den in Tabelle 3 zusammengestellten Ma-
gnesium-Verbindungen der Ubergang vom Ni As- zum Y- Messing-
typ nahezu kontinuierlich ist, so muB man zunichst die Krifte
etwa im NiAs auf der einen Seite, im y-Messing oder anschau-
licher in dhnlich aufgebauten, aber im Aufbau leichter zu iiber-
sehenden Verbindungen wie MgCu, auf der anderen Seite be-
trachten.

Allen diesen Strukturen dirfte gemeinsam sein, daB zwi-
schen gleichen Atomen Atombindungen vorliegen, zwischen
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entgegengesetzten dagegen polare Bindungen. Beim Nickelsulfid
dirften die Atombindungen zwischen den Nickelionen ver-
héltnism&Big schwach sein, die durch die entgegengesetzten La-
dungen bedingten Krafte zwischen den Ni2+- und den S*"-Ionen
dagegen stark. Im Gegensatz dazu werden bei Verbindungen
wie MgCu, die polaren Krifte zwischen den Magnesium- und
Kupfer-Teilchen schon sehr schwach sein; denn es liegt ja hier
im wesentlichen ein metallisches System vor, in dem sich polare
Einfliisse kaum noch auswirken. Entscheidend diirften hier die
Bindungen zwischen gleichartigen Atomen sein, insbe-
sondere zwischen den Kupferatomen. Wenn wir nun etwa vom
NiTe bis zum Ni,In fortschreiten, so werden,wie die fortlaufende
Verkleinerung des c/a-Wertes zeigt, die Atombindungen zwi-
schen den Ni-Teilchen immer fester werden, wihrend anderer-
seits der polare Charakter immer mehr zugunsten eines unpo-
laren Aufbaus zuriicktritt, Bei den von Zintl untersuchten Ma-
gnesium-Verbindungen liegen die Verhiltnisse deshalb anders,
weil das Mg2*+-lon Edelgasstruktur besitzt, so daB sich Atom-
bindungen zwischen Mg?*+-lonen nicht ausbilden konnen. Diese
Atombindungen sind es aber gerade, die den kontinuierlichen
Ubergang bei den Nickel-Verbindungen bedingen. Eine gewisse
Parallele zu den Lavesschen Ergebnissen bei den Nickel-Verbin-
dungen besteht bei den Systemen mit edelgasférmigen Kationen,
wenn man die ,,Polyanionen‘ in die Betrachtung einbezieht.
Im Grunde sind die Atombindungen zwischen den Ni2+-Teilchen
und die zwischen den nicht bis zur Edelgaskonfiguration aufge-
ladenen Anionen etwas ganz &hnliches.

Man sieht aus dem Vorhergehenden, da man bei einer kon-
tinuierlichen Variation eines Verbindungspartners vom typischen
Nichtmetall itber das Halbmetall zum Metall recht verschiedene
Erscheinungsbilder erhalten kann. Es wird gerade fiir die For-
schung auf diesem Gebiet eine wichtige Frage sein, noch mehr
derartige Uberginge zu untersuchen und die dabei im einzelnen
auftretenden Erscheinungen zu deuten.

111. Verhalten verwandter Elemente zueinander

Als Drittes sei eine Reihe betrachtet, die wir in der letzten
Zeit in Danzig bearbeitet haben, wobei ich mich der Mitarbeit
von Herrn E. Hohmann, Frau E. Orlamiinder, Frl. I. v. Fal-
kowski, der Herren H. A. Klein und H. Volk sowie meiner Frau
erfreuen konnte. Die Fragestellung ist die folgende: Wie ver-
halten sich Elemente zueinander, die von einander
maoglichst wenig verschieden sind, und wie prédgt sich
in diesem Verhalten der nichtmetallische bzw. der
metallische Charakter aus? Wir haben dementsprechend,
soweit es nicht schon geschehen war, das Verhalten der Elemente
innerhalb einer Gruppe des Periodischen Systems zu einander
bzw. zu den Elementen der Nachbargruppe untersucht. Die
Bilder 4 bis 10 zeigen das Verhalten innerhalb der verschiedenen
Gruppen des Periodischen Systems. Betrachten wir zundchst
die Halogene (Bild 4). Zwischen Chlor und Brom findet sich
liickenlose Mischbarkeit; eine Verbindung (BrCl) tritt hier nur
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Bild 4
Verhalten der Halogene /] 2 W 50 80 )
zueinander [ATO8 4] Aom-% J

im Gaszustande auf. Brom und Jod bilden. eine Verbindung,
die sich mit den beiden Komponenten lickenlos mischt. Das
Zustandsdiagramm von Chlor/ Jod zeigt zwei Verbindungen, die
untereinander und mit den Ausgangsstoffen im wesentlichen
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eutektische Systeme bilden, wobei freilich die Loslichkeitsver-
héltnisse im einzelnen noch nicht sehr genau untersucht sind.
Bedenkt man schlieBlich, daB Fluor mit allen iibrigen Halogenen
Verbindungen eingeht, so erkennt man, daB bei den Halogeniden
die Tendenz, miteinander Verbindungen zu bilden, sehr groB ist
und daB sie ferner in ausgeprigtem MaBe die Neigung zur Misch-
krystallbildung besitzen.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse schon bei den Chal-
kogenen (Bild 5). Zwar geht Sauerstoff mit allen anderen
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Chalkogenen Verbindungen ein, aber weder Selen noch Schwefel
bilden Verbindungen mit Tellur. Bei den aufgezeichneten Dia-
grammen findet sich nur im System Schwefel/Selen eine Ver-
bindungsphase in der Nachbarschaft von 60 At% Se. Bei den
Chalkogenen ist demnach die Tendenz, Verbindungen zu bilden,
geringer als bei den Halogenen. Neigung zur Mischkrystall-
bildung ist auch in dieser Gruppe vorhanden, aber sie ist geringer
als bei den Halogenen, Sie findet sich erwartungsgemiB vor
allem dann, wenn es sich um Stoffe mit gleichen Gittern und
damit &4hnlichen Bindungsverhiltnissen handelt. So bildet
Selen mit Tellur eine Reihe vollstindiger Mischbarkeit, wihrend
Schwefel und Tellur, die ja ein verschiedenes Gitter besitzen,
keine nennenswerte Mischkrystallbildung mehr zeigen. Zwi-
schen Schwefel und Selen schlieBlich ist trotz der Verschieden-
heit der Gitter die Ahnlichkeit in der GroBe und im chemischen
Verhalten noch so grofl, daB sich geringe Mischkrystallbildung
findet.

In der V. Gruppe ist zwar die Untersuchung der phosphor-
haltigen Systeme noch nicht ganz abgeschlossen; im groBen und
ganzen dirften aber die Verhiltnisse in Bild 6 richtig wieder-
gegeben sein. Das Verhalten ist in vielem &dhnlich wie in der
VL Gruppe. Stickstoff bildet mit Phosphor und vielleicht auch mit
Wismut Verbindungen; ob solche auch mit Arsen und Antimon
bestehen, ist wohl noch nicht systematisch untersucht. Man
kann aber mit Sicherheit voraussagen, daB solche Verbindungen,
falls sie dberhaupt existieren, recht unbestindig sein werden.
Das System Phosphor-Arsen dhnelt sehr dem System Schwefel-
Selen. Auch die Mischkrystallbildung des Arsens mit Antimon
und Wismut iberrascht nicht, da die Gitter sehr &hnlich sind
und somit die gleichen Verhiltnisse wie im System Selen-Tellur
vorliegen. Als neu tritt nun aber in dieser Gruppe bei den Sy-
stemen Phosphor/Antimon und Phosphor/Wismut Nichtmisch-
barkeit im fliissigen Zustande auf. In dieser Gruppe ist demnach
die Tendenz zur Verbindungsbildung, soweit man es bisher tiber-
sehen kann, geringer als in der VI; auch die Neigung zur Mischung
hat abgenommen, indem sich Nichtmischbarkeit im fliissigen
Zustande findet.

Noch deutlicher wird der allmahliche Wandel beim Ubergang
zur IV. Gruppe (Bild 7). Verbindungen treten hier iiberhaupt
nicht mehr auf. Mischbarkeit findet sich nur zwischen Silicium
und Germanjum, die das gleiche Gitter besitzen. Die Gleichheit
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der Krystallstruktur geniigt je- £ T t° . t° .
doch nicht mehr zur Mischkry- 0 -%; — 800 %17 a0 %z"
stallbildung zwischen Germani- — Y
um und Zinn bzw. zwischen Sili- &% T : “ 600 600
cium und Zinn. Bei Silicium/Blei P! o
findet sich wieder Nichtmisch- 4“0 400 400
barkeit in der Schmelze. I L
Als Ergebnis der bisherigen a0 ; 200 200
Betrachtung kdnnen wir fest- ¢ W W w W W0 W W 60 & W0 0 4 60 & W
stellen, daB in dem MaBe, wie Atom=% 4s . Atom =% Sb Atom-% Bi
wir von den Nichtmetallen zu ! ' te r
den Halbmetallen iibergehen, die Tendenz, Verbindungen 400 o AS/J'ZJ 800 R—>3 41/9;'
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im festen Zustande — wie ‘auch die Tendenz zur Mischkry- [ \R‘L\J
stallbildung, nimmt wesentlich zu. Es gibt hier nur wenige g 800 -
Systeme von eutektischem Charakter; Nichtmischbarkeit im \
fliissigen Zustande findet sich aberhaupt nicht mehr. Die Meta- 4g7 \.\ 800 . ,
metalle der II. Gruppe bilden einen Ubergang zu den echten 50/;,, \ b/ pp : &
Metallen (vgl. Bild 9, S. 140). Yoo 400
Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daB sich bei dieser
Art der Uberpriifung des Verhaltens der Elemente der ein- 700 200
zelnen Gruppen zueinander bei den Halb- und Metametallen 6w w & & m g9 w Ww & & mw
eine besonders geringe Tendenz findet, miteinander Verbin- Atom=% Sn Afom-%Pb
dungen einzugehen. Ferner zeigen sie sehr wenig Neigung, sich LA
miteinander zu mischen. Diese geringe Tendenz zur gegenseiti- / #b // 7
gen Mischbarkeit ist leicht zu verstehen. Die beginnende Ord- Bild 7 200 e
nung im Elektronengas, von der wir im Anfang sprachen, bedingt IV. Gruppe )
bei den Metametallen ein von Element zu Element stark ver- ) W w60 & W

schiedenes, ausgesprochen individuelles Verhalten. Es ist
nicht so wie bei den Nichtmetallen, wo es z. B. nicht viel aus-
macht,ob im Gitter eine Cl,- durch eine Br,-Molekel ersetzt wird,
oder bei den Metallen, bei denen etwa ein Silberatom an Stelle
eines Goldatoms treten kann, ohne daB das Metallgitter wesent-
lich gest6rt wird. Bei den Halb- und Metametallen wiirde viel-
mehr jede Mischkrystallbildung eine Stérung des ganzen inneren
Aufbaues bewirken. Man erkennt dies u. a. daran, daf, wie
schon frither erwihnt, etwa die Aufnahme von ganz geringen
Mengen Blei oder Zinn in das Wismutgitter den anomalen Dia-
magnetismus wesentlich verdndert. Schon eine gegenseitige
Aufldsung in der Schmelze wiirde eine Aufhebung der feinen
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ET9E7 Atom - %Pb

Bindungsverhdltnisse bedingen, und die Wechselwirkung der
Atome der beiden verschiedenen Elemente miteinander ist bei
Systemen wie Ga/Tl nicht groB genug, um die dazu erforderliche
Energie zu liefern, da die Elemente voneinander zu wenig ver-
schieden sind.

Warum nicht nur die Tendenz zur Mischkrystallbildung, son-
dern auch die Neigung zur Verbindungsbildung so gering ist,
148t sich auf Grund der bisherigen Kenntnisse noch nicht ohne
weiteres sagen. Wir miissen uns vorldufig damit begniigen, noch
mehr Material zu dieser Problemstellung beizubringen. So
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erhdlt man eine Bestatigungund ~ ?° ' ¢ z°
Vertiefung der bisherigen Ergeb- NG ﬂ/ﬁa
nisse durch die Untersuchung des %0 = 600 y 600
Verhaltens der Elemente \\ /J” Al/Tl
benachbarter Gruppen des ‘W < 4o 4wy
Periodischen Systems zu- \\
einander (vgl. Tab. 5, S. 142). w0 200 0
Die Tendenz zur Verbindungs-
bildung ist hier im groBen und T, ST 0 Ty 0T 4w ow @ w0 0w
ganzen gesteigert, da infolge der Atom- % ba Am-%dn Afz?m-'ya;l & 1
Verinderung der Zahl der AuBen- 4o _ s °
elektronen die Verschiedenheit der Partner groBer ist, als wenn . m,/]” o ﬁ;’/ﬂ
man in der gleichen Gruppe bleibt. Wie nach dem Vorher-
gehenden nicht anders zu erwarten, beherrschen, soweit es sich o w -
im wesentlichen um Nichtmetalle handelt — Elemente der VI. \\.\\ /
und VII, Gruppe bzw. der IV. und V. Gruppe — eine groBe Reihe 7 } 0
von Verbindungen das Bild. Es gibt im Gebiet dieser Gruppen
keine einzige Kombination von zwei Elementen benachbarter w0 W & s W 0 KW 60 60 100
Gruppen, bei denen sich keine Verbindung bildet. In diesem Afom-% dn Afom=%T1
Teilgebiet, das sehr oft untersucht ist, gibt es nur noch wenig 400 T
Liicken; auf die hier noch offenen Fragen sei an dieser Stelle ‘7’7/ T ="
. . et ]
nicht eingegangen. _ Bild 8 200 ——= 7
Betrachten wir das Verhalten der Elemente benachbarter I1I, Gruppe ANAN /
Gruppen zu einander weiter, so finden wir im Gebiete der Halb- 0 R R
und Metametalle grundsitzlich das gleiche Verhalten, wie wir 2tom—% T
es friher innerhalb der gleichen ¢° .
Gruppen gefunden hatten. Zwi- ”‘ 4 ' ¢ T
schen den Elementen der IIL 0 ‘V[n W/Cd Myﬁy
und 1V. Gruppe bilden sich Ver- 700 700
bindungen im normalen Sinne I\\ 1] \ ™\
diberhaupt nicht mehr (betr. die X[ N WA ~ 00 N \
o - ‘ \ /1 \
in Tab. 5 genannten ,,Zwischen- 0 ! —
phasen* s. Teil IV). Allerdings / J00 — 200 N
tritt auch die Nichtmischbarkeit, - T §\'-; —
die fiir das Verhalten der Elemen- 700 g a 00 |
te der II1. Gruppe zu einander so — - _X
charakteristisch ist, weitgehend 0 W W 60 & W 0 20 W & &4 wm o 7 W w : P
zurtick, weil zwischen Elementen Atom-% 2n AP -4 L. o
4 m=%Ld Atom~“4Hg
der IIL und 1V, Gruppe schon 0 : : ro :
eine gewisse Verschiedenheit und damit eine schwache Wechsel- Z%d Zﬂ/
wirkung besteht. In den Nachbargebieten finden wir sowohl s 500 ¢l
zwischen der IV. und V. als auch zwischen der 11. und IT1. Gruppe . N
einige wenige Verbindungen; aufféllig ist die Zahl von Systemen  3g T~ | —7 ~~
mit Nichtmischbarkeit in der Schmelze bei Kombination von O\ ™~
Elementen der 1I. und III. Gruppe (Einfluf der Metametalle). sy 700 .
Kommen wir schlieBlich zu den echten Metallen (I. und IL S s =
Gruppe), so beherrschen wiederum zahlreiche Verbindungen das M —T—T—
Bild; Nichtmischbarkeit in der Schmelze tritt nur in einem ¢ w W 0 & wm 0 W W & n W
Falle auf. Atem = %6d Atom — % Hy
In den Einzelheiten besonders reizvoll ist das Verhalten der Ele- 500 T
mente der IV. Gruppe zu denen der V. Hier finden wir Verbindun- ﬂd/
gen dort, wo die am stiarksten nichtmetallischen Elemente beteiligt sind. 700 g
Das ausgeprigteste Nichtmetall, Stickstoff, bildet mit Silicium und Ger- %
manium die Verbindungen SizN, und GegN,, deren Zusammensetzung Bild 9 k\
den iiblichen Wertigkeiten entspricht. Die Phosphor-Verbindungen dieser 1id 00 ——F —
beiden Elemente SiP und GeP besitzen zwar ebenfalls enge Homogeni- 1. Gruppe \\ ~
titsgebiete, entsprechen aber nicht den normalen Wertigkeiten. SiP ist f FAAY
noch farblos, also nichtmetallisch; GeP ist schwarz, weicht also in seinen 0 Vi W 60 80 00
physikalischen Eigenschaften schon vom nichtmetallischen Charakter A158.9] Atom—% 1

ab. Im System Germanium-Arsen schlieSlich finden sich sehr breite
Homogenititsgebiete, also ein deutlicher Ubergang zu den intermetalli-
schen Phasen,

Das Gleiche, was fiir benachbarte Gruppen gilt, kénnte auch
fiir Gruppen gezeigt werden, die.sich um zwei unterscheiden,
also etwa bei der Kombination von Elementen der II. Gruppe
mit solchen der IV. Gruppe. Da diese Betrachtung jedoch grund-
sdtzlich nichts Neues bringt, sei an dieser Stelle darauf verzichtet.

1V. ,,Zwischenphasen**

Es sei noch auf eine Erscheinung hingewiesen, die ebenfalls
fiir Systeme mit Metametallen kennzeichnend zu sein scheint.
Es i3t das die folgende: Es ist eine bei metallischen Zweistofi-
systemen hiufige Erscheinung, daB sich im Zustandsdiagramm
zwei durch ein heterogenes Gebiet getrennte Phasen finden, die
sich strukturell nur wenig unterscheiden, so z. B. eine kubisch-
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dichte und eine hexagonal-dichte Phase oder zwei kubische Pha-
sen, von denen die eine raum-, die andere flichenzentriert ist.
In Systemen, an denen ein Metametall beteiligt ist, kann diese
Ahnlichkeit zwischen zwei Phasen noch weiter gehen. So ist z. B.
aus dem System Zink-Kupfer — daB Zink zu den Metametal-
len gehdrt, wurde bereits mehrfach belegt — und anderen messing-
dhnlichen Systemen schon lange bekannt, daB sich auf der Zink-
Seite zwei Phasen (n und ¢) finden, die beide hexagonal-dichte
Struktur mit ungeordneter Verteilung der Atome besitzen, aber
trotzdem durch ein Zweiphasengebiet getrennt sind. Bild 11 (S. 141)
zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten in diesem System. Beim
reinen Zink hat der Quotient c/a den ungewdhnlich groBen Wert
1,856 gegeniiber dem Idealwert 1,63. Durch Zulegieren von Cu
andert sich der c/a-Wert in Richtung auf den Normalwert;
weitere Zugabe von Cu fithrt zur Bildung eines Zweiphasensystems.
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Die dabei neben der n-Phase  t° t° t°
auftretende e-Phase hat nahe-
zu das ideale Achsenverhilt- 7000 1600 000 N
nis. Denkt man sich die ”%y NGAU /
Kurve der c- und a-Werte &0 800. ——— é00 —
der w-Phase geradlinig iiber "7/&/ /’—— /
das Zweiphasengebiet extra- 500 ; &0 & /
oliert, so erhdlt man unge- ¢
?ﬁhr die Werte an der zink- ¥ o “o //
reichen Grenze der e-Phase.
Aber innerhalb dieser Phase ¥ w v
selbst verlaufen die Werte
nun ganz anders; der c-Wert ;s @ om0 0 0 W &0 & W 0 W W 0 & W
féllt bei weiterem Cu-Zusatz Atom =% L 1 Atom - %Ag Atom =% Au
nicht mehr weiter ab, er ' #° v ¢e
bleibt' vielmehr praktisch konstant, der a-Wert steigt nicht
weiter an, er fallt vielmehr innerhalb der ¢-Phase. Dieses Ver- g 1000 /
halten zeigt, daB trotz der Ahnlichkeit der Strukturen in den \ 4 =
Kréfteverhdltnissen innerhalb der #- und der e-Phase wesent- gy D~ 1 800
liche Unterschiede bestehen miissen. \ L‘%U

Ahnliche Verhiltnisse liegen bei einigen Zweistoffsyste- 600[ 600
men des Metametalls Indium vor, die insbesondere von Va- lu 4g
lentiner untersucht und zum Teil auch von uns bearbeitet worden &0 W e AR
sind. Als erstes betrachten wir das System Indium-Thal- AN Py
ltum. Indium Kkrystallisiert tetragonal-flichenzentriert. Le- 300 20 o IR
giert man es mit Thallium, so findet sich auf der Indium-Seite
ein breites Mischkrystallgebiet. Das Achsenverhiltnis c/a, das
beim Indium selbst 1,08 betrigt, verringert sich mit steigendem g a W 550 6o m 0 w W uﬁz o
Thallium-Zusatz immer mehr und bei einer gewissen Thallium- Arom=% 49 Atom-eAu

- . - 1200 T

Konzentration geht das tetragonale Gitter in ein kubisches iiber. 4%
Einen solchen kontinuierlichen Ubergang hitte man von 000 v
vornherein erwartet. Umsomehr ist man iiberrascht, daB man Bild 10 |
im System Indium/Zinn ein ganz anderes Verhalten findet. 1. Gruppe a0
Auch Zinn wird von Indium bis zu etwa 10 Atomprozent aufge- 0 0 W 6 & W0
nommen, wobei sich das Verhiltnis c/a von 1,08 nur um eine 1. Wak- 1: Nafe)| Atom =% Av

Kleinigkeit &dndert, es steigt etwas an. Bei weiterem Zinn-
Zusatz folgt nun, von der Indiumphase durch ein etwa bis 12
Atomprozent Zinn reichendes Zweiphasengebiet getrennt, eine
neue Phase, die wiederum ein tetragonal-flichenzentriertes Gitter
besitzt, aber nun mit dem sehr viel niedrigeren Achsenverhiltnis
c/a = 0,90. Dann findet sich ein breites heterogenes Gebiet. Auf
der Zinnseite wiederholt sich dieses Spiel im wesentlichen von
neuem.

S =157 1554 18072 16960
c . L
N7 > 2zF
e %
2 = — 27
a
/
/
23 v 2
/
/
7 L 2
[
(L___/z__—_‘L_ —_—— ———
21 ‘ ‘ 24
! a0 w Arom-% w
bu n
K1e8]
Bild 11

Verlauf der Gitterkonstanten im Gebiete der £- und 7-Phase
des Systems Kupfer/Zink
(nach W. Hansen und W. Stenzel)

Gegeniiber dem System Indium/Thallium ergibt sich demnach
folgender wesentlicher Unterschied : Der Ersatz von Indium- durch
Zinnatome dndert also die Abweichung des Indiums von der kubi-
schen Symmetrie ebenfalls, aber es erfolgt kein kontinuierlicher
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Ubergang in ein neues Gitter, wie beim Einbau der Thalliumato-
me, sondern das Achsenverhiitnis dndert sich diskontinuier-
lich. Es gibt zwei dem Indiumgitter — und entsprechend
zwei dem Zinngitter — nahestehende Phasen. Die Verhiltnisse
liegen hier ganz &dhnlich wie im System Kupfer-Zink; die Mi-
schungslticke zwischen den beiden fldchenzentrierten Gittern
stellt nicht einfach eine Unterbrechung des mit dem Einbau der
Zinnatome in das Indiumgitter begonnenen Vorganges dar,
sondern in der neuen Phase liegt offensichtlich eine andere Krifte-
verteilung vor; denn das Verhidltnis c/a hat sich im entgegen-
gesetzten Sinne gedndert, wie es beim Einbau der ersten Zinn-
atome der Fall war. Der Unterschied gegeniiber dem System
Indium-Thallium diirfte damit zusammenhingen, daB dort die
Zahl der AuBenelektronen bei beiden Partnern die gleiche ist,
bei Indium und Zinn dagegen nicht. Dementsprechend iiber-
rascht es nicht, daB sich das System Indium-Blei auf der
Indiumseite dhnlich verhilt wie das System Indium-Zinn.

Ein besonders interessantes Beispiel fiir das Auftreten der-
artiger ,,Zwischenphasen* liegt schlieBlich im System In-
dium-Magnesium vor, dessen Untersuchung schon -vor lin-
gerer Zeit von W. Haucke im Zintischen Laboratorium begonnen
und z. Zt. von H. A. Klein fortgesetzt wird. Indium (c/a > 1)
nimmt zunichst etwas Magnesium in fester Losung auf, wobei sich
das Achsenverhiltnis kaum #ndert. Dann folgen, immer durch
Zweiphasengebiete getrennt, fiinf weitere flichenzentrierte Pha-
sen. Die ersten beidensind kubisch; eine besitzt ungeordnete Atom-
verteilung, die andere, mit etwas verinderter Gitterkomponente,
eine geordnete (NaPb,-Typ). Dann folgt bei 50 At%/, Mg eine te-
tragonale Phase, bei der aber jetzt c/a << I ist. Bei hoheren
Mg-Gehalten schlieBlich finden sich neben zwei anderen Phasen
noch zwei kubisch-flichenzentrierte Strukturen mit jeweils
etwas anderen «-Werten. Es liegt also hier eine besonders
groe Zahl von nahezu gleich gebauten, aber durchaus selb-
stdndigen Phasen vor.

Die genannten Beispiele, deren Zahl sich vermutlich noch
erweitern 148t, scheinen uns von besonderer Bedeutung; denn in
dem geschilderten Verhalten findet die- Individualitit der
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Metametallgitter, auf die
wir schon mehrfach hinwiesen,
einen besonders sinnfilligen Aus-
druck: verhiltnism#Big Kkleine
Zusédtze genfigen, um einen Git-
terverband instabil zu machen
und einen Ubergang in ein an-
deres Gitter zu erzwingen, bei
dem rein strukturm#Big nur das
Achsenverhiltnis, z. T. sogar
nur der Abstand verdndert ist.
Freilich diirften solche, auf den
ersten Blick geringfiigig erschei-
nende Anderungen des Achsen-
verhdltnisses etwas ftir den inne-
ren Aufbau sehr Wichtiges be-
deuten; denn letzten Endes be-
sagt dies ja, daBsich die grofien
Elektronenverbénde, die wir als
fiir Metametalle charakteristisch
ansehen mdssen, wesentlich ver-
dndert haben.

Die eben genannten Ergeb-
nisse fithren auch in anderen
Beziehungen zu Fragestellungen
von grundsitzlicher Bedeutung.
So wird z. B. auch hier die Frage
nach der definitionsmaBigen Be-
grenzung des Begriffs ,,Verbin-
dung** brennend. Auf diese und
dhnliche Fragen
wiirde zu weit fithren. Das
Ziel der vorhergehenden Aus-
filhrungen war es vielmehr, an

Hand von Streiflichtern zu zei- v

gen, daB die Chemie der Halb-
und Metametalle noch eine Fiille
von interessanten Problemen
bietet. Es ist zu erwarten, daB
der weitere Ausbau der ‘hier be-
sprochenen Gebiete zu Kennt-
nissen allgemeiner Art fithren
wird, die wahrscheinlich iiber
das Sondergebiet der Halbme-
talle hinaus Bedeutung gewinnen
werden. Unsere Erkenntnisse
iiber die GesetzmiBigkeiten im
Verhalten der Elemente zu
einander sind seit mehreren
Jahrzehnten in einer erfreu-
lichen, fortschreitenden Entwick-
lung, ohne daB man bisher die
alle Fille umfassenden Gesetz-
miBigkeiten schon klar erken-
nen konnte. Es ist nicht daran
zu zweifeln, daB fiir die weitere
Bearbeitung dieser Grundfrage
der Chemie der Ausbau einer
Chemie und Physik der Halb-
und Metametalle sich als frucht-
bar erweisen wird.
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einzugehen,

1 ! Ii1 ‘
PN Mg @ Zn Cd ' Hg | Al | Ga In Tl

Na || n. m. 11 [ NaZn,; | NaCd, 7 Mg || AlgMg, Ga,Mg mehrere | TIMg

: sonst NaCdg Verbb. Al Mg, GaMg Verbb. u. | TIMg,
; n, m, fl, G Mg, nZwischen- Tl Mg,
| Ga Mg phasen**

Cu || CugMg CuZn Cu,Cd CuHg Zn |[weitgehend] Eutek- Eutek- | n. m. fl.
CuMg, CugZng Cu,Cd, CugHg,? | mischbar tikum tikum

CuZng CugCdg Cu,Hgs?
CuCd, .

Ag | Aemg AgZn AgCd AgHg;, | Cd [[n.m.fi.  n.m.fl.| Eutek- = Eutek-

AgMg, AggZng AgyCdg Ag;Hgg tikum tikum
AgZng AgCdg : :

Au AuMg AugZn AuyCd AugHg Hg Eutek- . n.m. 1L ? I HggTlg
AuMg, AuZn AuCd Au,Hg tikum :
AugMgg | AugZng AugCdg AuyHgg :

AuMgg AuZng AuCdy I ’
vl si | oge | sn pb IVl N [P As | sb | Bi
. ‘ |

Al Eutek- | Eutek- | Eutek- | n.m, fl. Si || SigN, sip SiAs, " Eutek- | n.m.fl,

tikum | tikum tikum i (SiN)y SiAs 1 tikum
- . i

Ga || Eutek-| Eutek-| Eutek- | n.m, fl. | Ge | Ge; N, | GeP | GeAs, ' Eutek- | Eutek-
tikum | tikum tikum | | GeAs tikum | tikum

In Eutek- | Eutek- z. T. fast vollig] Sn keine SnP, ‘ SnAs SnSb Eutek-

tikum | tikum . mischb. | mischbar Einw. | SngP, ' SngAs, . tikum
o2 1 : Sn, Py !
y,Zwischen- ,,ZwischenJ :
i ! phasen‘ ‘phase‘
) i I i
. | . : T
Tl || n.m.fl.| Eutek- ‘ Eutek- Misch- Pb keine ' n.m.fl.| Eutek- Eutek- Pb;Bi,
tikum ! tikum kryst. Einw. ' ' tikum . tikum
I m. Verb. | 1
Vi i [\ VII I l !
PN o S | Se Te | F : ¢ ' Br J
N N,O NS, |, NgSey N, Te, (0] F,0 Cl1,0 Br,0 J30s
NO F,0, clo, BrO, J20,
N,O; . Cla0O4 BryOy
NO, { ClyOq
N,O; L o(Cloy)
P P40, P,Sg P,Segh) ) S SF, scl, SyBry —
P30, PS; ? S3F1s SCl,
Py05 PaS5 P;Seg SF,? S;Cl, .
SF,? !
SgFy 1. )
As As,0y As,S, ? AsyTeg Se SeF, : Se,Cl, SeyBry —
As,Og AsySg SeF, SeCl, SeBry
Sb || Sb,05 | SbgS; |. SbySe; | SbeTeg | Te | TeF, TeCl, TeBr, | Tel,
$b,0, (SbySg) TeF, TeCly TeBr, Te],
Sb,0;
Bi BiyOg Bi,S, BiSe BigTe,
Bi0, Bi, Se,
Tabelle 5
Verhalten der Elemente benachbarter Gruppen zueinander
1) Die Systeme P/Se und P/Te werden z. Zt. untersucht.
Eingeg. am 9. Februar 1949. [A 198]
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