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Einige Probleme aus der Phgsik und der Chemie der HaIbmetaIIe 
und der Metametalle 

Von Prof. Dr. W .  K L E M  M ,  Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Kiell). 

Es wird vorgeschlagen, die Elemente in ,,Echte Metalle", ,,Metametalle". ,,Halbmetalle" und ,,Nichtmetalle'6 zu unter- 
teilen. Die Volumenverminderung beim Schmelzen der  an der  Grenze zwischen Halb- und Metametallen stehenden 
Elemente laBt  sich aus den allgemeinen Aufbauprinzipien leicht ventehen. - Bei einigen Untersuchungsreihen bleibt 
ein Element (Mg oder  Ni) unverandert, wahrend der  zweite Partner vom Nichtmetall zurn Metall h in  variiert wird; 
die GesetzmaBigkeiten werden besprochen. - W5hrend 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  Achsenverhaltnisse unterscheiden, werden besprochen. Trotz  der  

geringen Verschiedenheit liegen selbstandige Phasen vor, die durch heterogene Gebiete geschieden sind. 

Es ist eine allgemeine Erfahrung, da6 man sich bei der Er- 
forschung eines umfangreichen Fragenkomplexes zweckmal3ig 
zunachst den Extremen zuwendet, weil man erst auf Grund der 
dort erhaltenen Ergebnisse die Zwischengebiete rnit Aussicht auf 
Erfolg in Angriff nehmen kann. Experimentell und theoretisch 
weitgehend geklBrt sind die Verbindungen der M e t a l l e  m i t  
d e n  N i c h t m e t a l l e n ,  d. h. die Salze rnit I o n e n b i n d u n g .  
Auch auf dem Gebiet der V e r b i n d u n g e n  d e r  N i c h t m e t a l l e  
un t e r e i n a n d e r  liegt ein auBerst umfangreiches experimen- 
telles Material vor - hierher gehort ja fast die gesamte orga- 
nische Chemie ! -, dessen theoretisches Verstandnis zum min- 
desten in groBen Ziigen moglich wurde, seitdem auch das Wesen 
der A t o m b i n d u n  g physikalisch interpretiert werden konnte. 
Noch am wenigsten fertig ist die Chemie der i n t e r m e t a l l i -  
s c h e n  P h a s e n ,  bei denen sich die Grundbegriffe der ,,klassi- 
when Chetqie" als unzureichend erwiesen. Immerhin sind auch 
liier bemerkenswerte Ansatze zu verzeichnen, seit iiber das Wesen 
des m e t  a l l iqc  h en  Z u s  t an  d e s  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, moglich sind, 
Vorstellungen iiber den inneren Aufbau oder zum mindesten 
Ansatze d a m  vor, so ist das Gebiet der Z w i s c h e n z u s t l n d e  
noch verhtIltnismtiBig wenig erforscht. Wir verstehen unter 
diesen ,,Zwischenzustanden" bei den Elementen einmal diejeni- 
gen, bei denen es sich weder um reine Atombindungen handelt, wie 
beiden echten Nichtmetallen,noch um rein metallische Bindung, wie 
etwa bei den Alkali-und Erdalkalimetallen. Es sind dies die u b e r -  
g a n g s e l e m e n t e ,  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 H a l b m e t a l l e  
und die M e t a m e t a l l e  (iiber den hier erstmals benutzten Be- 
griff ,,Metametall" vgl. S. 135), bei denen Ubergangszustande 
zwischen metallischer und Atombindung vorhanden sind. Zum 
anderen gehort hierher ein Teil der V e r b i  n d u n g e n ,  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. 

1. Zur Physik der Halbmetalle und Metametalle 

Ftir die Grenzzustande, Metalle und Nichtmetalle, hat  man 
klare, experimentell priifbare Vorstellungen : Bei den Metallen 
verhalten sich die aul3ersten Elektronen quasi-gasformig (,,Elek- 
tronengas"). Dementsprechend finden wir ausgezeichnete elek- 
trische Leitfahigkeit rnit negativem Temperaturkoeffizienten, 
') Vorgetragen in der Sitzung der DChG in Berlin am 19. Februar 1944. 

gute  Warmeleitung, Undurchsichtigkeit, Duktilitat. Bei den 
Nichtmetallen dagegen sind die Elektronen bestimmten Atomen 
bzw. Atompaaren zugehorig (,,gebundene Eiektronen"); dem- 
entsprechend sind diese Elemente Isolatoren, schlechte Warme- 
leiter, durchsichtig und sprode. Hand in Hand damit gehen che- 
mische Unterschiede : Die Metalloxyde sind Anhydride von Ba- 
sen, die Nichtmetalloxyde Saureanhydride. Zwischen diesen 
Extremen liegen Ubergangsglieder. Welche Eigenschaften man 
bei diesen findet und wie man sie zweckmaf3ig unterteilt, sei im 
folgenden erortert. 

Als einen besonders sinnfUligen Ausdruck der Krafteverhslt- 
nisse konnen wir die A t o m a b s t a n d e  ansehen, wie wir sie dem 
Gitterbau entnehmen. Die echten Metalle, bei denen die von 
einem Atom ausgehenden KrBfte nach allen Seiten gleich sind, 
haben hochsymmetrischq Strukturen rnit hohen Koordinations- 
zahlen (kubisch- und hexagonal-dicht mit KZ = 12 und kubisch- 
innenzentriert rnit KZ = 8). Die metallischen Elemente mit der- 
artig hochsymmetrischen Strukturen sind in der Tabelle 1 doppelt 
unterstrichen. Bei den Nichtmetallen treten solche Strukturen 
nur bei den Edelgasen auf. Bei den ubrigen Nichtmetallen da- 
gegen finden sich, den g e r i c h t e t e n  Wirkungen der Atombin- 
dungen entsprechend, durchweg Strukturen, bei denen sich eine 
kleine Anzahl von Nachbarn in geringem Abstande findet, wah- 
rend die iibrigen Atome wesentlich weiter entfernt sind. So ist 
z. B. im Chlor-Gitter mit seinen C1,-Molekeln das CI-Atom der 
gleichen Molekel nur 1,82 A entfernt, das nPchste CI-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 diamantahn- 
lichen Strukturen (Diamant, Silicium, Germanium und graues 
Zinn) vier nachste Nachbarn. SchlieBlich gehart nach dem Gitter- 
bau auch das Gallium noch zu den Nichtmetallen. Es zeigt in 
seinen Abstandsverhaltnissen eine gewisse Ahnlichkeit mit dem 
Jod, wenn auch der Unterschied zwischen dem Abstand der 
nachsten und der iibernachsten Nachbarn nicht ganz so gro6 
ist wie dort. 

Nach den Gitterstrukturen kann man die N i c h t m e t a l l e  
g e g e n u b e r  d e n  M e t a l l e n  z i e m l i c h  k l a r  a b g r e n z e n ,  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 wei6en Zinns, dessen 
Struktur die fur die Nichtmetallstrukturen gegebenen Kriterien 
nur unvollstandig erfiillt und einen ubergang zu den Metall- 
strukturen bildet. 
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Ehe wir die Strukturen der 
links der Grenzlinie stehenden 
Elemente besprechen, betrach- 
ten wir die e l e k t r i s c h e  L e i t -  
f l h i g k e i t ,  die seit altersher zur 
Unterscheidung von Metallen , 
und Nichtmetallen herangezogen -- 
wird. Da es sich nur um eine 
Eriirterung der groben Unter- Ns 
schiede handelt, braucht man 
sich keine Gedanken daruber zu 
machen, welchen speziellen Aus- 
druck far das Leitvermiigen man 1- 
zu Grunde legt (etwa x.VA oder 
x - VA z/3, wobei x die spezifische 
Leitfahigkeit und VA das Atom- 
volumen bedeutet) und welche 
Temperatur man for den Ver- 
gleich wlhlt. Es genugt, wenn 
man die x-Werte bei Oo C be- 
nutzt. Diese sind in Tabelle 2 
eingetragen. Wie bekannt, lassen 
sich nach dem Betrage des Leit- 

terscheiden: Metallische Leiter 
vermiigens drei Stoffklassen un- 

(x zwischen lo" und lo6), Hafb- 
leiter (x  zwischen 1O-a und 10') 
und Isolatoren (x  kleiner als 
1V). Bei den Stoffen rnit Nicht- 
metallstruktur findet man alle 
diese Leitfahigkeitsgebiete wie- 
der: Gallium, Arsen, Antimon 

Bor, Graphit, Silicium, Germa- 

Tellur sind Halbleiter, Diamant, 
weiDer Phosphor, Schwefel, Selen 

Tabelle 1 

und Wismut leiten metallisch, A t o m a b s t a n d e  be i  den  E l e m e n t e n  
8 :  3,03 bedeutet: 8 Nachbarn im Abstande 3,03 A 

nium, schwarzer Phosphor und Links von der starken Link bedeutet: doppelt unterstrichen: Struktur hbchster Symmetrie, einfach unterstrichen: 
bedeutet: Volumabnahme beim Schmelzen nachgewiesen bezw. wahrscheinlich gemacht. 

etwas verzerrte Struktur. 

N 14 

und Jod sind praktisch Isola- 
toren. Ebenso zahlen die bei Be B 
Zimmertemperatur gasfarmigen 
Elemente und Brom zu den 
Nichtleitern. Fur das folgende 
seien - dem allgemeinen Ge- 
brauchfolgend- die S t o f f e  m i t  
Nichtmetal l s truktur ,deren 

, 

CI Ar 

I 

I zn (fa I Be Kr 

L e i t f  l h i g k e i t e n  z w i s c h e n  
l 0 4 u n d  l v l i e g e n ,  a l s  H a l b -  
m e t a l l e  bezeichnet. Wie die 
Tabellen 1 und 2 zeigen, sind 2,s. 10' 
diese durch eine zickzackfiirmige 
Grenzlinie von den Nichtmetal- 
len getrennt. Besonders hinzu- 
weisen ist dabei darauf, daD bei 

Sb Te 
1 01 1 0-11 

1 , I  * 105 
_ _ _ - ~ _ _  

TI I Pb Po 

- . ~- 

*) Die Leitfahigkeit von Bor und Siliciurn ist noch nicht endgUltig geklart. 

Kohlenstoff und Phosphor (und 
ebenso vermutlich bei Arsen) 
eine Modifikation zu den Nicht- 
metallen, die andere zu den 
Halbmetallen rechnet. Chemisch Tabelle 2 
sind die Oxyde bzw. Hydroxyde Spez. L e i t f a h i g k e i t e n  be i  00 c 
der Halbmetalle amphotere Stoffe 

**) Fest beim Schmelzpunkt. 

mit vorwiegend Saurem Charakter oder ganz schwache Sabren. 
Auffsllig ist, daD der Gang d e r  Le i t fkh igke i t en  verh%ltnism%& 

unregelmiBig ist, wie es insbesondere in der Reihe Gallium, Germanium, 
Arson, Selen auffallt. Ganz allgemein leiten die Elemente mit Arses- 
gitter sehr vie1 besser als die Elemente mit Diamantgitter. Es dUrfte dies 
damit zusammenhangen, dafi das Diamantgitter geometrisch nur eine 
Variable besitzt, den Atomabstand; die tetraedrische Anordnug der 
Nachbarn bleibt stets erhalten. Da diese genau dor Richtang der Atom- 
bindungen entspricht, sind auch an der Grenze der Stabilitiit dee Diamant- 
gitters nur wenige Elektronen 80 gelookert, daI3 eine nennenswerte h i t -  
f&higkeit resultiert. Bei der Areen-Struktur sind dagegen zwei Variable 
vorhanden. Beim Ubergang vom Arsen rum Wismut verliert sioh der 
Sehiohtenoharakter allmahlich, die geometrische Anordnung stimmt 
immer schleohter mit den Richtungen der Atombindungen uberein. Drm- 

von Elektronen die Zugehbrigkeit zu einem bestimmten Prtompaar auf, 

die Elektroqen werden ,,frei", 80 daD eine erhebliche Leitfkhigkeit re- 
sultiert. Damit diirfte auch zusammenhiingen, daB der 8. 136 zu be- 
sprechenae anomale Diamagnetismus bei Antimon und Wismut beson- 
ders 

l i n k s  " O n  d e r  T r e n n u n g s l i n i e  wird 
man eine Zuordnung zu den Metallen nicht in Frage stellen. Aber 
die Strukturen dieser Elemente zeigen doch in vielen Fallen cha- 
rakteristische Abweichungen vOn den typischen Metallen, Wah- 
rend deren Stmkturen hbchste 'ymmetrie besitZen, weicht bei 
Elementen wie Zink oder Cadmium die Struktur  VOn einer hexa- 
gonal-dichten Packung insofern ab, als das Verhlltnis c/a nicht 
unerheblich grG& ist als dem Idealwert 1,63 entspricht. Dem- 

cher Entfernung, Wie etWa das Magnesium, sondern sechs Atome 
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entspreohend hart bei einer y ~ m  &sen zum Wismut steigenden Anzahl entsprechend hat ein Zinkatom nicht mehr l2 Nachbarn in glei- 
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sind erheblich nlher herangertickt als die tibrigen sechs. Ahnlich, 
wenn auch stark abgeschwacht, ist es beim Beryllium und beim 
a-Thallium; auch beim Quecksilber, das eine etwas andere Struk- 
tur besitzt, befinden sich sechs Atome naher bei einem Atom als 
die dann folgenden sechs. Beim Indium schlie6lich ist die ku- 
bisch-dichte Packung verzerrt, so da6 eine tetragonale Struktur 
rnit c/a > 1 entsteht; dadurch werden aus 12 Nachbarn in glei- 
cher Entfernung zwei Gruppen, vier Atome stehen nLher als die 
tibrigen acht. 

M i t  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 LeitfBhigkeiten, die an der 
unteren Grenze der fur 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: 

(Echte) Metalle 

,,a nom a l e n  D i a m a g n e t  i sm us" findet man besonders aus- 
gepragt in der V. Gruppe bei Antimon und vor allem bei Wismut. 
Bei den Stoffen mit Diamantstruktur findet er sich rnit 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 
Elektronenzustande sind auBerst empfindlich gegen kleine Ande- 
rungen im Yrystallgitter, so z. B. gegen den Einbau von Fremd- 
atomen. Sie sind ferner nur im krystallinen Zustande moglich; 
beim Schmelzen geht der Diamagnetismus auf seinen normalen 
Wert zurtick. 

Damit erhebt sich die Frage, ob bei den Halbmetallen noch 
a n d  ere  Beson de r  he  i t en  beim S c h me I zv o r g a n g  auftre- 
ten. Das scheint in der Tat der Fall zu sein. Bei W i s m u t  und 
Gal l ium nimmt bekanntlich das Volumen be im Schmelzen  
ab .  Fallt 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 

Metametalle Hal bmetalle Nich tmetalle 

: hiichsts,,,,,me- Krystall- 
struktur trisch, 

KZ 12 oder 8 

weichung von 
der hiichsten , Niedrige KZ (4 oder kleiner) 

(Ausnahme Edelgase) Symmetric 

_ _  - 
spez. elektr. Leit- 
fghigkeit bei Oo C 

Chemischer 
Charakter d. 
Oxyds bzw. 
H yd roxyds 

- 

Beispiele 

I i amp ho ter I (schwach sauer) 1 
' amphoter I 

basisch (schwach ba- 
I sisch) I 

Die Aufteilung der Elemente auf diese vier Gruppen ist im allgemei- 
nen swangslDufig. Nur in gans wenigen Fallen treffen nioht alle Kenn- 
zeiohen so. So zeigt z. B. die Krystallstruktur van Blei nicht die far 
Metametalle oharakter'st;aohe Abwelchung von der hbohsten Symmetric, 
wDhrend seine tibrigen Eigenschaften und seine Stellung im Periodischen 
System es eindeutig den Metametallen zuordnen. Ahnliches gilt fhr B- 
Thallium., DaB man bei einigen Elementen versohieden0 Modifikationen 
versohiedenen Klaseen suordnen muB, wurde sohon erwghnt. Diese Ele- 
mente sind in der Znsammenstellung geklammert. 

Die bei den Metameta l l en  auftretenden mehr oder weniger 
ausgepragten A b w e i c h u n g en  vo n d e n  h o c h s y m m e t r i - 
schen  S t r u k t u r e n ,  die sich auch in Anisotropien der Kom- 
pressibilitgt, der magnetischen Suszeptibilitat u. a. m. ausprQen, 
zeigen, da6 zwischen bestimmten Gruppen von Atomen starkere 
Yrafte bestehen als zwischen den iibrigen. Es kann bei den Meta- 
metalien das E l e k t r o n e n g a s  nicht mehr iiberall die gleiche 
Dichte haben, sondern es mu6 eine ganz bestimmte S t r u k t u r  
besitzen. Bedenkt man, daB bei den Nichtmetallen die Elektro- 
nen bestimmten Atompaaren zugehtiren, so kommt man zu der 
Annahme, da6 sich bei den Metametallen eine solche Zuordnung 
an  b a h n  t. Die im echten Metall weitgehend ,,freien" Elektronen, 
die dem ganzen Krystall angeh&iren, werden bei den Metametallen 
gleichsam gro6e ,,Bahnen" um einzelne A t o m g r u p p e n  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. betracht- 
liche elektrische Leitflhigkeit. Auch hier werden die nur locker 
gebundenen Elektronen gro6e ,,Bahnen" um eine Reihe von 
Atomen beschreiben. 

Solche sehr gro6en ,,Elektronenbahnen" mtissen sich im m a -  
g n e t i s c h e n  Verha l t en  ausdrticken. Denn wshrend die Elek- 
tronen des ,,Elektronengases" einen ganz schwachen, tempera- 
turunabhangigen Paramagnetismus zeigen, ftihren ,,gebundene" 
Elektronen - von AusnahmefLllen abgesehen - zu Diamagnetis- 
mus, dessen GrfiSe der Fllche der ,,Elektronenbahnen" propor- 
tional ist. ,,F?iesenbahnen" sollten sich daher auch durch einen 
besonders hohen Diamagnetismus zu erkennen geben. Solchen 

lassen, da6 diese Erscheinung bei den Halb- 
metallen starker verbreitet ist, als man bis- 
her annahm, so auch beim German ium,  
A n t i m o n  und Si l ic ium.  

Einmal ist auoh beim Ant imoq die Volumb- 
derung beim Sohmelsen nahesu Null. Ferner be- 
richtete Dennis schon vor lgngerer Zeit, da9 Ger - 
manium beim Erstarron apratst; er vermutet, da9 
das nioht duroh eine Gssabeabe bedinat iat wie  
etwa beim Silber, souderq d k h  eine Dilatation. 
UnabhDngig voneinander kames W .  Koesel und 
mein Mitarbeiterkreis in Dandg su einer BestUi- 
gung dieser Annahme. Wir beobaohteten, daB Quare- 
gefiiDe, in denen Germanium erstarrt, stets apran- 
gen, was am einfaohsten rnit einer Ausdehnung 
des Germaniums beim Erstarren zu deuten iet. 
Im Institut von Kossel wurde die Ausdehnung da- 
ran erkannt, daD das Material aus einer halber- 
starrten Kugel immer mehr herauaquillt., Auoh 
beim Silioium und silicium-reiohen Legierun- 
gen haben wir bei sahlreiohen Versuohen beobaohtet, 

da9 beim Erstarren der Korundtiegel regelm89ig sprang; auch dies iet 
am eisfaohsten mit eiser Volumenvermehruqg beim Eretarren su er- 
klDreq. 

Wenn auch die Erscheinungen beim Germanium und Silicium 
noch nachgepriift werden mussen*), so ist es doch schon jetzt als 
wahrscheinlich anzusehen, da6 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 Lhnliche Verhalt- 
nisse,wie sie beim Wasser bekannt sind, vorliegen. Bei den echten 
Metallen bleibt die im Yrystall 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 
W i t  ziemlich weiten Zwischenraumen aufgebaute - Struktur 
andert sich beim Schmelzen ebenfalls nicht wesentlich. Anders 
ist es dagegen bei den Halbmetallen, insbesondere bei denen, die 
gerade an  der Grenze der weitrBumigen Nichtmetallstrukturen 
stehen; hier sind die Atombindungen eben noch in der Lage, 
die,,offenen" Strukturen zu stabilisieren, und esgentigt- wie beim 
Wasser - schon eine verhaltnismH6ig geringe Energie, um die 
weitrlumigen Strukturen in mehr oder weniger dichtgepackte um- 
zuwandeln, wie sie schlieSlich immervorhanden sind, solange nicht 
spezielle gerichtete YrBfte eine Struktur geringer Yoordinations- 
zahl und damit lockerer Packung erzwingen. Man erkennt die 
Verhaltnisse besonders deutlich beim Zinn, be! dem diese Um- 
wandlung in eine engrsumigere Form nicht erst beim Schmelzen, 
sondern schon im festen Zustande vor sich geht; das Schmelzen 
des wei6en 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 

*) Anrnerkung bei der Korrektur: Das Volumen des flilssigen Germanium 
ist inzwfschen von uns gemessen woiden, es ist in der Tat einice Pro- 
zent kleiner als das des festen. Die Volumenkontraktion des Siliciums 
beim Schmelzen hat kilrzlich H. Y Wortenberg (Naturwiss. 86,373 119491) 
eindeutig festgestellt und zu etwa 10 O/. bestlamt. 
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haben wiirde, so ware auch hier eine Kontraktion beim Schmel- 
Zen vorhanden2). 

Hinzuweisen ware ferner darauf, dal3 Gallium, Antimon und 
Wismut die Elemente sind, bei denen es bisher nachgewiesen 
wurde, daR die Schmelze eine bessere e l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g -  
k e i t  besitzt3) 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 weitraumige Struktur des Krystalls bedingt, die Elektronen 
sind in der Schmelze schon weitgehend ,,frei" wie bei den Me- 
tallen. Es ist vorherzusagen, dal3 auch beim Germanium und 
beim Silicium, vielleicht auch beim Arsen, Bor und Kohlenstoff, 
die Leitfahigkeit der Schmelzen grol3er sein wird als bei den ent- 
sprechenden Krystallen. Versuche nach dieser Richtung sind in 
V~rberei tung~).  

II. Ubergange zwischen den Bindungsarten 

Will man den Ubergang von den Nichtmetallen zu den Me- 
tallen beziiglich der Fahigkeit, 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 gescheken 
kann. Aus dem bisher beigebrachten Erfahrungsmaterial seien 
einige ausgewahlte Beispiele solcher Betrachtungen besprochen. 

1 .) E.  Zint f5)  hat sich mit seinen Mitarbeitern vor allem folgen- 
der Frage zugewandt: Was geschieht, wenn man bei binaren Ver- 
bindungen das unedle Metall konstant halt und d e n  z w e i t e n  
P a r t n e r  so  v a r i i e r t ,  dal3 m a n  v o n  e i n e m  N i c h t m e t a l l  
u b e r e i n  H a l b m e t a l l  ( u n d  u. U. e i n  M e t a m e t a l 1 ) z u  e i n e m  
e c h t e n  M e t a l l  kommt? Als Untersuchungsmethode hat  er 
sich in erster Linie der rontgenographischen Strukturaufklarung 
bedient. Seine Ergebnisse, fur die die in Tabelle 3 gegebene 
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Legierungsartige Strukturen 
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Tabelle 3. M a g n e s i u i n h a l t i g e  V e r b i n d u n g e n  
Die unterstrichenen Phasen besitzen die bei Annahme von Ionenbindungen 

zu erwartende Zusammensetzung. 
*) Vgl. d a m  S. 141 

') Die Tatsache, daB sich gerade an  der  Grenze zwischen metallischen und 
nichtmetallischen Strukturen Besonderheiten im volummaRigen Ver- 
halten beim Schmelzen finden erinnert  a n  die Verhaltnisse bei den  
H a l o g e n i d e n ,  bei denen man) bei den Vertretern,  die an de r  Grenze 
zwischen Ionen bzw. Schichtengittern einerseits und Molekelgittern an- 
dererseits stehen, ebenfalls anomales Verhalten beim Schmelzen beobach- 
t e t ;  nur  liegen hier die Verhaltnisse gerade umgekehrt ,  die Volumen- 
anderung ist  ungewohnlich groS (beim AICI, z. B. fas t  loo%),  well bei 
hoheren Temperaturen die Bildung von Molekelaggregaten begunstigt 1st. 

') Wahrscheinlich gehort  auch Tellur in diese Reihe, bei dern sich de r  
Widerstand beim Schmelzen sogar um das 15fache verringert;  aller- 
dings ist  d i e  Leitfahigkeit hier schon wesentlich geringer als bei den 
anderen genannten Elementen. Bei diesem Element scheinen bei Tem- 
peraturariderungen im Volumen Besonderheiten vorzuliegen, die  noch 
genau untersucht werden miissen. 
Die hier dargestellten Vorstellungen sind unabhangig auch von 0. Ku- 
baschewski und von G .  Knappwost entwickelt worden (vgl. FIAT- 
Review, Anorganische Chemie Berichte 2322 u. 2427). Die hohere 
Koordinationszahl in de r  Sch&elze ist von Hendus gemessen worden. 
Vgl. auch E. Z i n t l ,  diese Ztschr. 52, 1 [1939]. 

Zusammenstellung der magnesium-haltigen Systeme charakteri- 
stisch ist, fiihren zu dem Schlul3, dal3 dieser Ubergang s p r u n g -  
h a f t  ist. Rechts vom Strich findet man salzartige, links legie- 
rungsahnliche Strukturen. Der Ubergang ist also hier nicht all- 
mahlich. 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 rnit dieser ,,Zintf"-Grenze 
zusammenhangen, nicht eingegangen; hingewiesen sei jedoch 
auf folgende, insbesondere von F .  Laves und E.  Zinfl erkannte 
Zusammenhange, die bei Ubergangen der genannten Art auf- 
treten. Schon bei den Halogeniden und Chalkogeniden findet 
man neben den Verbindungen rnit normaler Zusammensetzung, 
in dem Atom-anionen vorhanden sind, auch solche, bei denen 
die Anionen aus mehreren Atomen bestehen, so z. B. bei den 
P o l y h a l o g e n i d e n  u n d  P o l y c h a l k o g e n i d e n .  Hier ist dann 
die Ladung pro Atom des Anions kleiner als bei edelgasahnlichen 
Atom-anionen. Sie betragt z. B. beim S,* nur -1 pro Atom, 
im S3* -2/3 ,  im S,4- -liZ gegeniiber -2 im S". Solche ,,Po- 
lyanionen" konnen unter Umstanden aus sehr vielen Atomen 
bestehen, sie konnen auch sehr verschiedene Gestalt besitzen. 
Wahrend sie im O,*, Ozl-, Sze- und wahrscheinlich auch im 
S,*, S4* usw. Kettenstruktur besitzen, liegen bei den Graphit- 
Verbindungen wie C,K und C& sowie in den Stoffen vom 
AIB,-Typ flachenartige ,,Riesenanionen" vor, die sich iiber das 
ganze Gitter erstrecken. Im NaT1-Typ, beim KZn 13 schlie81icha) 
handelt es sich um dreidimensionale Riesenanionen, die beim 
NaTI-Typ aus TI--Teilchen bestehen, die diamantartig verkniipft 
sind, wobei dann die Kationen in den Ldcken dieses diamant- 
artigen Gitters sitzen. Solche Gitter mit Polyanionen erstrecken 
sich van den salzartigen Strukturen bis in das Gebiet der Legie- 
rungen hinein. Ihr 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 unabgesattigten Gebilde verbinden 
sich ' daher miteinander in verschiedener Weise durch Atombin- 
dungen zu den Polyanionen. 

Wird schliel3lich die Fahigkeit der Atome, negative Ladung 
aufzunehmen, immer geringer, so bilden sich die Gitter der eigent- 
lichen intermetallischen Phasen, die vielfach den Strukturen der 
Elemente ahnlich sind und einzelne besonders eng zusammen- 
hangende Atomgruppen nicht mehr erkennen lassen. Gelegent- 
lich findet man dabei allerdings Erscheinungen (z. B. anormalen 
Diamagnetismus bei y-Messingstrukturen!), die an die Meta- 
metalle erinnern. 

Wir kommen somit zu folgendem allgemeinen Schema bei 
Ubergangen der von Zinfl untersuchten Art: 

Gruppe des Periodischen Systems, dem das ,,Anion" angehort  I 

7 d 
St ruk tu r  rnit Polyanionen 

~ 

2.) Ein ganz anderes Ergebnis, als die von Zintl gefundene 
scharfe Grenze zwischen salzartigen und legierungsartigen Struk- 
turen, brachte eine Untersuchung von F .  Laves. Laves wahlte als 
metallische Komponente ein U b e r g a n g s e l e m e n  t ,  etwa Nickel 
und variierte ebenfalls den anderen Partner systematisch, etwa 
vom Tellur iiber das Antimon zum Zinn und Indium. Beim Nickel 
und ahnlichen Elementen besitzen von den AB-Verbindungen 
nur die den Salzen am nachsten stehenden Oxyde Natriumchlorid- 
Gitter; dagegen findet sich bei den Sulfiden, Seleniden, Arse- 
niden usw. der sogenannte Nickelarsenid-Typ. Die NiAs-Struk- 
tur  ha t  mit dem Kochsalzgitter die Koordinationszahl 6 gemein- 
Sam; sie unterscheidet sich von diesem vor allem dadurch, dal3 
der Abstand zwischen den Metallatomen bei der NiAs-Struktur 
wesentlich kleiner ist als bei gleicher IonengroBe in der NaCI- 
Struktur. Dieser Typ t r i t t  daher insbesondere dann auf, wenn 

~ 

O) Vermutlich auch noch bei anderen Stoffen, z. B. den im Danziger In- 
s t i t u t  von .€?. Hohmann entdeckten Alkalisiliciden de r  Formel MeSi,, de- 
ren Strukturbestirnmung noch aussteht.  
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die M e t  a1 1- I o n  e n  eine unabgeschlossene Yonfiguration besitzen 
und daher geneigt sind, miteinander A t o m b i n d u n g e n  einzu- 

gehen, in der Regel mit m n antiparallelem Spin (Anti- 
ferromagnetismus). Diese 
Atombindungen bewirken 
dann, daB sich der Ab- 
stand zwischen den Me- 
tallatomen durch eineVer- 
zerrung der Struktur noch 
mehr verringert (vgl. 
Bild 1). Fur die Festig- 
keit dieserAtombindungen 
ist auBer den Abstands- 

a b verhaltnissen 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 drilckt sich in einer Verkleinerung des 
Actsenverhaltnisses C/a aus. Im unverzerrten Nickelarsenid-Typ 
ware dieses 1,63. Man sieht aus Tabelle 4, daB NiS diesem 

[n198] 
Bild 1 

Schematische Darstellung der Abstands- 
verhaltnisse im NaCI-(a) und 
NiAs-Typ (b) (nach Laves) 

.- - -~ . 
keine keine keine keine 

1,46 I keine 1,24 1,28-1,30 1,39 I 64-59% I 6747% - 50% - 5 0 %  

"ycaj 
keine , 1,23 1 2 7  1,31 1,35 

67-61 64-55 % 60-50 % 50-33 % 

I I- - -  
keine 

- 5 5 %  - - - - A  
Obere Zahl: c/a der hexagonalen Zelle 

Untere Zahl: Homogenitatsbereich, Atom-% Ni. 

Tabelle 4 
N i c k e l -  Ve  r b i n d  u n g e  n m i t  N i As- S t ru k t u r (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 Ni2f- und 
Ni3+-Ionen bilden kann, so sollten sich die in Bild 2 zusammen- 

Atomprazente x 
Bild 2 

Ubersicht iiber die Phasen mit NiAs-Struktur 
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gestellten Existenzbereiche fur die verschiedenen Phasen er- 
geben. Man sieht, daB dies im groBen und ganzen durch die 
Versuche, soweit sie bisher durchgefuhrt sind, bestatigt wird. 
Auffallig ist dabei, daB das Atomverhaltnis 1 : 1, wie es dem NiAs- 
Gitter entspricht, iiberschritten wird. Eine geometrische Be- 
trachtung zeigt, daB dies dadurch moglich ist, da8 bei dem ver- 
zerrten NiAs-Gitter auBer den Oktaederliicken in den aus je- 
weils zwei Tetraederliicken gebildeten Raumen noch weitere 
Platze fur die Kationen zur Verftigung stehen. Diese Lucken 
gestatten im Maximum die Ausbildung von Ni,X-Gittern. Diese 
Zusammensetzung wird daher in keinem Falle iiberschritten, 
auch beim Gallium und Indium nicht, fur das ja  bei der An- 
nahme von G a s  bzw. Ine-Ionen die Grenzzusammensetzung 
Ni,,,X zu erwarten ware. 

Mit der Zunahme der negativen Ladung der Anionen wird 
ihre GrliBe zunehmen. Nach dem oben Gesagten entspricht 
dem, daB das Verhaltnis 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-Messing t y p s .  
Laves hat, wie das Bild 3 zeigt, die Strukturen des Nickelarsenid- 
typs, des verzerrten Nickelarsenidtyps (c/a = 1,23) und des y- 
Messingtyps in geeigneter Aufstellung mit einander verglichen. 

Anionenbildner (2.6. S, $4 Ge, Jn) 
O Kationen IF#, Mi, Go, Cu) 

0 

y -Messing -Typ Ni As-Typ Ni As-Typ 
fCUY Sac) I A, 8 " ( C U ~  Jn) ,,A#" 

Bild 3 
Vergleich des NiAs- rnit dern y-Messing-Typ (nach Laves) 

Man erkennt, dab d e r  v e r z e r r t e  N i A s - T y p  u n d  d e r  Mes- 
s i n g t y p  i n  i h r e m  A u f b a u  e i n a n d e r  a h n l i c h  sind. 

Allerdings gibt es zwischen diesen beiden Gittern keine Misch- 
krystallbildung. In besonderen Fallen treten zwar beide in dem 
gleichen Zweistoffsystem auf, aber als selbstandige Phgsen. 
Trotzdern schlieBt Laves m. E. mit Recht, da6 sich hier struk- 
turell ein nahezu k o n t i n u i e r l i c h e r  U b e r g a n g  von der noch 
weitgehend salzartigen NiAs-Struktur zu der legierungsartigen 
Struktur des y-Messingtyps findet. Man wird daraus ableiten 
durfen, daB in den Grenzfallen, z. B. beim Auftreten der beiden 
Strukturen in dem gleichen Zweistoffsystem, auch die Bindungs- 
verhaltnisse ahnlich sind. 

Das Ergebnis von Laves bei den Nickel-Verbindungen steht 
in schroffern 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 zunachst die Yrafte 
etwa im NiAs auf der einen Seite, im y-Messing oder anschau- 
licher in ahnlich aufgebauten, aber im Aufbau leichter zu uber- 
sehenden Verbindungen wie MgCu, auf der anderen Seite be- 
trachten. 

Allen diesen Strukturen durfte gemeinsam sein, da6 zwi- 
when gleichen Atomen Atombindungen vorliegen, zwischen 
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entgegengesetzten dagegen polare Bindungen. Beim Nickelsulfid 
diirften die Atombindungen zwischen den Nickelionen ver- 
haltnismaBig schwach sein, die durch die entgegengesetzten La- 
dungen bedingten Krlf te  zwischen den Ni2+- und den S*-Ionen 
dagegen stark. Im Gegensatz d a m  werden bei Verbindungen 
wie MgCu, die polaren Yrafte zwischen den Magnesium- und 
Yupfer-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 
B i n d u n g e n  z w i s c h e n  g l e i c h a r t i g e n  Atomen sein, insbe- 
sondere zwischen den Yupferatomen. 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, wahrend anderer- 
seits der polare Charakter immer mehr zugunsten eines unpo- 
laren Aufbaus zurticktritt. Bei den von Zintl untersuchten Ma- 
gnesium-Verbindungen liegen die Verhaltnisse deshalb anders, 
weil das Mg2+-lon Edelgasstruktur besitzt, so da6 sich Atom- 
bindungen zwischen MgZ+-Ionen 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 edelgasf6rmigen Kationen, 
wenn man die , , P o l y a n i o n e n "  in die Betrachtung einbezieht. 
Im Grunde sind die Atombindungen zwischen den NF-Teilchen 
und die zwischen den nicht bis zur Edelgaskonfiguration aufge- 
ladenen Anionen etwas ganz ahnliches. 

Man sieht aus dem Vorhergehenden, da6  man bei einer kon- 
tinuierlichen Variation eines Verbindungspartners vom typischen 
Nichtmetall iiber 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 ubergange zu untersuchen und die dabei im einzelnen 
auftretenden Erscheinungen zu deuten. 

1 1 1 .  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. Kfein und H. Volk sowie meiner Frau 
erfreuen konnte. Die Fragestellung ist die folgende: Wie v e r -  
h a l t e n  s i c h  E l e m e n t e  z u e i n a n d e r ,  d i e  v o n  e i n a n d e r  
m o g l i c h s t  w e n i g  v e r s c h i e d e n  s i n d ,  u n d  wie  p r a g t  s i c h  
i n  d i e s e m  V e r h a l t e n  d e r  n i c h t m e t a l l i s c h e  bzw.  d e r  
m e t a l l i s c h e  C h a r a k t e r  a u s ?  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 i n n e r h a l b  derverschiedenen 
Gruppen des Periodischen Systems. Betrachten wir zunachst 
die H a l o g e n e  (Bild 4). Zwischen Chlor und Brom findet sich 
liickenlose Mischbarkeit; eine Verbindung (BrCI) tritt hier nur 

t o  t" 
iao I00 

0 0 

- iaa - i'oo 

a zo 40 60 50 100 a 20 40 60 80 no 
Atom - '% Br Atom- % J 

Bild 4 
Verhalten der Halogene 

zueinander 
0 20 40 60 80 100 

FTX4 Afm-%J 

im Gaszustande auf. Brom und Jod bilden eine Verbindung, 
die sich mit den beiden Komponenten liickenlos mischt. Das 
Zustandsdiagramm von Chlor/ Jod zeigt zwei Verbindungen, die 
untereinander und mit den Ausgangsstoffen im wesentlichen 

eutektische Systeme bilden, wobei freilich die Loslichkeitsver- 
haltnisse im einzelnen noch nicht sehr genau untersucht sind. 
Bedenkt man schlieBlich, da6 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 ausgepragtem Ma6e die Neigung zur Misch- 
krystallbildung besitzen. 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse schon bei den C h a l -  
k o g e n e n  (Bild 5). Zwar geht Sauerstoff mit allen anderen 

t o  
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Bild 5 
Verhalten der Chalkogene 

zueinander 

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 demnacfi 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 erwartungsgemaB vor 
allem dann, wenn es sich um Stoffe rnit gleichen Gittern und 
damit ahnlichen Bindungsverhaltnissen handelt. So bildet 
Selen mit Tellur eine Reihe vollstandiger Mischbarkeit, wihrend 
Schwefel und Tellur, die j a  ein verschiedenes Gitter besitzen, 
keine nennenswerte Mischkrystallbildung mehr zeigen. Zwi- 
schen Schwefel und Selen schlie6lich ist trotz der Verschieden- 
heit der Gitter die Ahnlichkeit in der GroBe und im chemischen 
Verhalten noch so grol3, daB sich geringe Mischkrystallbildung 
findet. 

In der V. G r u p p e  ist zwar die Untersuchung der phosphor- 
haltigen Systeme noch nicht ganz abgeschlossen; im groBen und 
ganzen diirften aber die Verbaltnisse in Bild 6 richtig wieder- 
gegeben sein. Das Verhalten ist in vielem ahnlich wie in der 
VI. Gruppe. Stickstoff bildet rnit Phosphor undvielleicht auch mit 
Wismut Verbindungen; ob solche auch mit Arsen und Antimon 
bestehen, ist wohl noch nicht systematisch untersucht. Man 
kann aber rnit Sicherheit voraussagen, da6  solche Verbindungen, 
falls sie iiberhaupt existieren, recht unbestandig sein werden. 
Das System Phosphor-Arsen ahnelt sehr dem System Schwefel- 
Selen. Auch die Mischkrystallbildung des Arsens mit Antimon 
und Wismut iiberrascht nicht, da die Gitter sehr ahnlich sind 
und somit die gleichen Verhaltnisse 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 iiber- 
sehen kann, geringer als in der VI; auch die Neigung zur Mischung 
ha t  abgenommen, indem sich Nichtmischbarkeit im flifssigen 
Zustande findet. 

Noch deutlicher wird der allmahliche Wandel beim Ubergang 
zur IV. G r u p p e  (Bild 7). Verbindungen treten hier Uberhaupt 
nicht mehr auf. Mischbarkeit findet sich nur zwischen Silicium 
und Germanium, die das gleiche Gitter besitzen. Die Gleichheit 
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der Yrystallstruktur genugt je- f: 
doch nicht mehr zur Mischkry- 9w 
stallbildung zwischen Germani- 
um und Zinn bzw. zwischen Sili- 
cium und Zinn. Bei Silicium/Blei 
findet sich wieder Nichtmisch- 400 
barkeit in der Schmelze. 

Als Ergebnis der bisherigen P O  
Betrachtung k6nnen wir fest- 
stellen, dal3 in dem MaDe, wie 
wirvon d e n N i c h t m e t a l l e n  zu 

zu bilden, immer mehr abnimmt. Hand in Hand damit hat sich 
auch die Neigung, Mischkrystalle bzw. mischbare Schmelzen zu 800 600 

bilden, um so mehr vermindert, je weiter wir uns von den typi- 
schen Nichtmetallen entfernt haben. Es fragt sich, wie die Ver- wo 400 

200 200 
haltnisse beim u b e r g a n g  v o n  d e n  H a l b m e t a l l e n  t iber  d i e  
M e t a m e t a l l e  zu d e n  t y p i s c h e n  M e t a l l e n  liegen. In der 
I 1  1. Gruppe  (Bild8, S. 140), in derdieMetametalle bereits eine we- 

aoo rentliche Rolle spielen, ist das Gesamtbild noch ganz ahnlich 
wie in der IV. Gruppe, in der vorzugsweise Halbmetalle vorliegen, 
nur findet man eine noch grij8er-e Zahl von Systemen mit Nicht- 
mischbarkeit im fliissigen Zustande. Es ist tiberraschend, dalj 

oder Aluminium und Gallium, praktisch keine Mischbarkeit im 

Indium, Gallium/Thallium und AlurniniumlThallium diese Nicht- 0 20 40 60 80 100 

Atom - % AS Atom - % Sb Atom - % Bi 
t' 1" 

d e n  H a l b m e t a l l e n  i i b e r g e h e n ,  die Tendenz, Verbindungen BOO 800 
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Elemente, die einander so ahnlich sind wie Gallium und Indium 

festen Zustande zeigen und dal3 sich in den Systemen Aluminium/ 

V. Gruppe 100 

200 

mischbarkeit sogar auf die 
Schmelzen erstreckt. Wir 
werden sehen, daD es bei den 
echten Metallen anders ist. 
Die a n  der Grenze zu den 
Halbmetallen stehenden Me- 
tametalle verhaiten sich so- 
mit zueinander noch vollkom- 
men wie die Halbmetalle. 
Ja, sie zeigen sogar deren Ver- 
halten besonders eindrucks- 
voll. 

Weitgehend anders sind 
die VerhPltnisse bei den typi- 
schen Metallen, d. h. in der I. 
Gruppe (vgl. Bild 10, S. 141). 
Sowohl die Neigung, Verbin- 
dungen zu bilden - und sei es 
auch nur durch Reaktionen 

_ _  
rm Atom -% Ri 

0 20 40 60 80 100 
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t o  r 
im festen Zustande - wie auch die Tendenz zur Mischkry- 
stallbildung, nimmt wesentlich zu. Es gibt hier nur wenige 800 
Systeme von eutektischem Charakter; Nichtmischbarkeit im 

600 
metalle der 11. Gruppe bilden einen ubergang zu den echten 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daS sich bei dieser 

zelnen Gruppen zueinander bei den Halb- und Metametallen 
eine besonders geringe Tendenz findet, miteinander Verbin- 

miteinander zu mischen. Diese geringe Tendenz zur gegenseiti- 
gen Mischbarkeit ist leicht zu verstehen. Die beginnende Ord- 
nung im Elektronengas, von der wir im Anfang sprachen, bedingt 
bei den Metametallen ein von Element zu Element stark ver- 
schiedenes, ausgesprochen i n d i v i d u e l l e s  V e r h a l t  e n .  Es ist 
nicht so wie bei den Nichtmetallen, wo es z. B. nicht viel aus- 
macht, ob im Gitter eine C1,- durch eine Br,-Molekel ersetzt wird, Bindungsverhiiltnisse bedingen, und die Wechselwirkung der 
oder bei den Metallen, bei denen etwa ein Silberatom an Stelle Atome der beiden verschiedenen Elemente miteinander ist bei 
eines Goldatoms treten kann, ohne dal3 das Metallgitter wesent- Systemen wie Ga/Tl nicht gro6 genug, um die dazu erforderliche 
lich gestart wird. Bei den Halb- und Metametallen wiirde viel- Energie zu liefern, da die Elemente voneinander zu wenig ver- 
mehr jede Mischkrystallbildung eine Storung des ganzen inneren schieden sind. 
Aufbaues bewirken. Man erkennt dies u. a. daran, da8, wie Warum nicht nur die Tendenz zur Mischkrystallbildung, son- 
schon friiher erwlhnt, etwa die Aufnahme von ganz geringen dern auch die Neigung zur Verbindungsbildung so gering ist, 
Mengen Blei oder Zinn in das Wismutgitter den anomalen Dia- la6t sich auf Grund der bisherigen Yenntnisse noch nicht ohne 
magnetismus wesentlich verandert. Schon eine gegenseitige weiteres sagen. Wir miissen uns vorlaufig damit begntigen, noch 
Auflljsung in der Schmelze wtirde eine Auf hebung der feinen mehr Material zu dieser Problemstellung beizubringen. So 

fliissigen Zustande findet sich iiberhaupt nicht mehr. Die Meta- 

Metallen (vgl. Bild 9, S. 140). 400 400 

Art der Uberprutung des Verhaltens der Elemente der ein- ZOO 200 

dungen einzugehen. Ferner zeigen sie sehr wenig Neigung, sich 

600 

Atom -% Sn AtOm-XPb 
t o  

zoo 
Bild 7 

IV. Gruppe 

o zo oa 60 N IOO 
-1 Atom - % Pb 
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nisse durch die Untersuchung des 600 600 

b e n a c h b a r t e r  G r u p p e n  d e s  400 400 4Gil 

e i n a n d e r  (vgl.Tab.5,S. 142). $00 200 200 

Vertiefung der bisherigen Ergeb- 

V e r h a l t e n s  d e r  E l e m e n t e  

P e r i o d i s c h e n  S y s t e m s  zu- 

Die Tendenz zur Verbindungs- 
bildung ist hier im groBen und 
ganzen gesteigert, da infolge der 

elektronen die Verschiedenheit der Partner grliBer ist, als wenn 
man in der gleichen Gruppe bleibt. Wie nach dem Vorher- 
gehenden nicht anders zu erwarten, beherrschen, soweit es sich 
im wesentlichen um N i c h t m e t a l l e  handelt - Elemente der VI. 

von Verbindungen das Bild. Es  gibt im Gebiet dieser Gruppen 
keine einzige Kombination von zwei Elementen benachbarter 20 10 60 BO 100 20 40 60 60 100 
Gruppen, bei denen sich keine Verbindung bildet. In diesem 
Teilgebiet, das sehr of t  untersucht ist, gibt es nur noch wenig 
Liicken; auf die hier noch offenen Fragen sei an dieser Stelle 

0 0 
Atom - % Ga Atom - % Jn Atom - % TL 

Veranderung der Zahl der AuBen- t o  t "  
400 

zoo 

0 

40E 

und VII. Gruppe bzw. der IV. und V. Gruppe - eine gro8e Reihe 

Atom - % Jn Atom - % TI 

JYTl EEqqq nicht eingegangen. Bild 8 
Betrachten wir das Verhalten der Elemente benachbarter 111. Gruppe \ \  

Gruppen zu einander weiter, so finden wir im Gebiete der Halb- 0 20 4.0 60 l o  I00 
und Metametalle grundsatzlich das gleiche Verhalten, wie wir 
es friiher innerhalb der gleichen 

-19e.sJ Atom - % T1 

Gruppen gefunden hatten. Zwi- 
schen den Elementen der 111. 
und IV. Gruppe bilden sich Ver- 
bindungen im normalen Sinne 
iiberbaupt nicht mehr (betr. die 
in Tab. 5 genannten ,,Zwischen- 
phasen" s. Teil IV). Allerdings 
tritt auch die Nichtmischbarkeit, 
die fiir das Verhalten der Elemen- 
te  der 111. Gruppe zu einander so 
charakteristisch ist, weitgehend 

t o ,  

0 20 40 60 80 700 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 
zurtick, weil zwischen Elementen 
der 111. und IV. Gruppe schon 
eine gewisse Verschiedenheit und damit eine schwache Wechsel- 
wirkung besteht. In den Nachbargebieten finden wir sowohl 
zwischen der IV. und V. als auch zwischen der 11. und 111. Gruppe 
einige wenige Verbindungen; auffallig ist die Zahl von Systemen 
rnit Nichtmischbarkeit in der Schmelze bei Kombination von 
Elementen der 11. und 111. Gruppe (EinfluB der Metametalle). 
Kommen wir schlieBlich zu den echten M e t a l l e n  (I. und 11. 
Gruppe), so beherrschen wiederum zahlreiche Verbindungen das 
Bild; Nichtmischbarkeit in der Schmelze t r i t t  nur in einem 
Falle auf. 

In den Einzelheiten besonders reizvoll ist das Verhal ten  der  E l e -  
m e n t e  der IV. Gruppe zu denen der V. Hier findeq wir Verbindun- 
gen dort, wo die am starksten nichtmetallischen Elemente beteiligt sind. 
Das ausgeprilgteste Nichtmetall, Stickstoff, bildet mit Silicium und Ger- 
manium die Verbindungen Si,N, und Ge,N,, deren Zusammensetzung 
den iiblichen Wertigkeiten entspricht. Die Phosphor-Verbindungen d i e m  
beiden Elemente Sip und GeP besitzen zwar ebenialls enge Homogeni- 
tstsgebiete, entsprechen aber nicht den normalen Wertigkeiten. Sip ist 
noch farblos, also nichtmetalliseh; GeP ist sehwarz, weicht also in seinen 
physikalischen Eigenschaften schon vom nichtmetallischen Charakter 
ab. Im System Germanium-Arsen schliealich finden sich sehr breite 
Homogeqitatsgebiete, also ein deutlicher Ubergang zu den intermetalli- 
schen Phasen. 

Das Gleiche, was fur benachbarte Gruppen gilt, konnte auch 
fur Gruppen gezeigt werden, die sich um z w e i  unterscheiden, 
also etwa bei der Kombination von Elementen der 11. Gruppe 
mit solchen der IV. Gruppe. Da diese Betrachtung jedoch grund- 
satzlich nichts Neues bringt, sei an dieser Stelle darauf verzichtet. 

IV. ,,Zwirchenphasen" 
Es sei noch auf eine Erscheinung hingewiesen, die ebenfalls 

fur Systeme rnit M e t a m e t a l l e n  kennzeichnend zu sein scheint. 
Es b t  das die folgende: Es  ist eine bei metallischen Zweistoff- 
sys temen haufige Erscheinung, da5  sich im Zustandsdiagramm 
zwei durch ein heterogenes Gebiet getrennte Phasen finden, die 
sich strukturell nur wenig unterscheiden, so z. B. eine kubisch- 

Atom - .% I n  Atom -%Cd 
t" t o  
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300 300 
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Bild 9 
11. Gruppe 
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dichte und eine hexagonal-dichte Phase oder zwei kubische Pha- 
sen, von denen die eine raum-, die andere fllchenzentriert 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 Z i n k - Y u p f e r  - da8 Zink zu den Metametal- 
len gehlirt, wurde bereits mehrfach belegt - und anderen messing- 
ahnlichen Systemen schon lange bekannt, daB sich auf der Zink- 
Seite zwei Phasen (7 und E) finden, die beide hexagonal-dichte 
Struktur mit ungeordneter Verteilung der Atome besitzen, aber 
trotzdem durch einzweiphasengebietgetrennt sind. Bild 11 (S. 141) 
zeigt den Verlauf der Gitterkonstanten in diesem System. Beim 
reinen Zink ha t  der Quotient c/a den ungewahnlich groBen Wert 
1,856 gegeniiber dem Idealwert 1,63. Durch Zulegieren von Cu 
andert sich der c/a-Wert in Richtung auf den Normalwert; 
weiterezugabe von Cu filhrt zur Bildung eineszweiphasensystems. 
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Die dabei neben der ?-Phase f' to  t o  

zu das ideale Achsenverhalt- XWl 1lW 1000 
auftretende c-Phase ha t  nahe- 

nis. Denkt man sich die 
Yurve der c- und a-Werte 
der ?-Phase geradlinig iiber 

poliert, so erhalt man unge- 
fahr die Werte an der zink- 4w 4w 400 

reichen Grenze der c-Phase. 
1Lw zoo Aber innerhalb dieser Phase 

selbst verlaufen die Werte 
nun ganz anders; der c-Wert U 20 10 EO 80 MO 0 20 40 60 &I IW 0 20 40 60 80 M p  

BOO BOO 

das Zweiphasengebiet extra- 6M 600 600 

f l l l t  bei weiterem Cu-Zusatz Atofl -%f I Atom - %Ao Atom -% Au 
nicht mehr weiter ab, er t o  ' to 
bleibt, vielmehr praktisch konstant, der a-Wert steigt nicht 
weiter an, er fallt vielmehr innerhalb der o-Phase. Dieses Ver- 
halten zeigt, daB trotz der Ahnlichkeit der Strukturen in den 
Yrafteverhaltnissen innerhalb der 3- und der =-Phase wesent- ,go BM 
liche Unterschiede bestehen rniissen. 

600 
m e n  d e s  M e t a m e t a l l s  I n d i u m  vor, die insbesondere von Va- 
lentiner untersucht und zum Teil auch von uns bearbeitet worden 000 400 
sind. Als erstes betrachten wir das System I n d i u m - T h a l -  
I iu m. Indium krystallisiert tetragonal-flichenzentriert. Le- WO 200 

1000 

Ahnliche Verhlltnisse liegen bei einigen Z w e i s t o f f s y s t e -  600 

I I I I .  I 1 I I I I 
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Bild 10 

giert man es mit Thallium, so findetlsich auf der Indium-Seite 
ein breites Mischkrystallgebiet. Das Achsenverhaltnis c/a, das 
beim Indium selbst 1,08 betragt, verringert sich mit steigendem 
Thallium-Zusatz immer mehr und bei einer gewissen Thallium- 
Yonzentration geht das tetragonale Gitter in ein kubisches iiber. 
Einen solchen k o n t i n u i e r l i c h e n  ubergang hat te  man von 
vornherein erwartet. Umsomehr ist man iiberrascht, da6 man 
im System I n d i u m / Z i n n  ein ganz anderes Verhalten findet. 
Auch Zinn wird von Indium bis zu etwa 10 Atomprozent aufge- 
nommen, wobei sich das Verhaltnis c/a von 1,08 nur um eine 
Yleinigkeit andert, 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-flachenzentriertes Gitter 
besitzt, aber nun mit dem sehr vie1 niedrigeren Achsenverhaltnis 
c/a = 0,90. Dann findet sich ein breites heterogenes Gebiet. Auf 
der Zinnseite wiederholt sich dieses Spiel im wesentlichen von 
neuem. 

I /  

I I ' S I  
80 90 Atom -% 100 

cu - zn 
[Ars8nl 

Bild 1 1  

Verlauf der Gitterkonstanten im Gebiete der E- und q-Phase 
des Systems Kupfer/Zink 

(nach W. Hansen und W .  SLenzcl) 

Gegeniiber dern System Indium/Thallium ergibt sich demnach 
folgender wesentlicher Unterschied : Der Ersatz von Indium- durch 
Zinnatome andert also die Abweichung des Indiums von der kubi- 
schen Symmetrie ebenfalls, aber es erfolgt kein kontinuierlicher 

I .  Gruppe MU - 
0 20 40 60 60 fOfl 

(h7981xn Atom-%k 

ubergang in ein neues Gitter, wie beim Einbau der Thalliumato- 
me, sondern das Achsenverhlltnis andert sich d i s k o n  t i n u i e r -  
l i ch .  Es gibt z w e i  dem Indiumgitter - und entsprechend 
zwei dem Zinngitter - nahestehende Phasen. Die Verhaltnisse 
liegen hier ganz ahnlich wie im System Yupfer-Zink; die Mi- 
schungsliicke zwischen den beiden flachenzentrierten 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 Krafte- 
verteilung vor; denn das Verhaltnis c/a ha t  sich im entgegen- 
gesetzten Sinne geandert, wie es beim Einbau der ersten Zinn- 
atome der Fall war. Der Unterschied gegenuber dem System 
Indium-Thallium ddrfte damit zusamrnenhangen, da8 dort die 
Zahl der AuDenelektronen bei beiden Partnern die gleiche ist, 
bei Indium und Zinn dagegen nicht. Dementsprechend iiber- 
rascht es nicht, da8 sich das System I n d i u m - B l e i  auf der 
lndiumseite ahnlich verhalt wie das System Indium-Zinn. 

Ein besonders interessantes Beispiel fur das Auftreten der- 
artiger , , Z w i s c h e n p h a s e n "  liegt schliel3lich im System I n -  
d i u m - M a g n e s i u m  vor, dessen Untersuchung schon vor Ian- 
gerer Zeit von W. Haucke im Zintfschen Laboratorium begonnen 
und z. Zt. von H. A. Ufein fortgesetzt wird. Indium (c/a > 1) 
nimmt zunschst etwas Magnesium in fester Losung auf, wobei sich 
das Achsenverhaltnis kaum andert. Dann folgen, immer durch 
Zweiphasengebiete getrennt, fiinf weitere flachenzentrierte Pha- 
sen. Die ersten beiden sind kubisch; eine besitzt ungeordnete Atom- 
verteilung, die andere, rnit etwas veranderter Gitterkomponente, 
eine geordnete (NaPb,-Typ). Dann folgt bei 50 AtOj,, Mg eine te- 
tragonale Phase, bei der aber jetzt c/a < 1 ist. Bei hoheren 
Mg-Gehalten schlie6lich finden sich neben zwei anderen Phasen 
noch zwei kubisch-flachenzentrierte Strukturen mit jeweils 
etwas anderen a-Werten. Es liegt also hier eine besonders 
grol3e Zahl von nahezu gleich gebauten, aber durchaus selb- 
standigen Phasen vor. 

Die genannten Beispiele, deren Zahl sich vermutlich noch 
erweitern IaBt, scheinen uns von besonderer Bedeutung; denn in 
dem geschilderten Verhalten findet die I n d i v i d u a l i t a t  d e r  
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M e t a m e t a l l g i t t e r ,  auf die 
wir schon mehrfach hinwiesen, 
einen besonders sinnfalligen Aus- 
druck: verhaltnisma6ig kleine 
Zusatze geniigen, urn einen Git- 
terverband instabil zu machen 
und einen Ubergang in ein an- 
deres Gitter zu erzwingen, bei 
dem rein strukturm2Big nur das 
Achsenverhaltnis, z. T. sogar 
nur der Abstand verandert ist. 
Freilich diirften solche, auf den 
ersten Blick geringfiigig erschei- 
nende h d e r u n g e n  des Achsen- 
verhaltnisses etwas fiir den inne- 
ren Aufbau sehr Wichtiges be- 
deuten; denn letzten Endes be- 
sagt dies ja, dai3sich die groBen 
Elektronenverbande, die wir als 
for Metametalle charakteristisch 
ansehen massen, wesentlich ver- 
andert haben. 

Die eben genannten Ergeb- 
nisse fuhren auch in anderen 
Beziehungen zu Fragestellungen 
von grundsPtzlicher Bedeutung. 
So wird z. B. auch hier die Frage 
nach der definitionsmaBigen Be- 
grenzung des Begriffs ,,Verbin- 
dung'' brennend. Auf diese und 
ahnliche Fragen einzugehen, 
wiirde zu weit ftihren. Das 
Ziel der vorhergehenden Aus- 
filhrungen war es vielmehr, an 
Hand von Strelflichtern zu zei- 
gen, dai3 die Chemie der Halb- 
und Metametalle noch eine Fiille 
von interessanten Problemen 
bietet. Es ist zu erwarten, dab 
der weitere Ausbau der .bier be- 
sprochenen Gebiete zu Kennt- 
nissen allgemeiner Art fuhren 
wiyd, die wahrscheinlich uber 
das Sondergebiet der Halbme- 
talle hinaus Bedeutung gewinnen 
werden. Unsere Erkenntnisse 
iiber die GesetzmaOigkeiten im 
Verhalten der Elemente zu 
einander sind seit mehreren 
Jahrzehnten in einer erfreu- 
lichen, fortschreitenden Entwick- 
lung, ohne dai3 man bisher die 
alle Falle umfassenden Gesetz- 
mBBigkeiten schon klar erken- 
nen kannte. Es ist nicht daran 
zu zweifeln, dai3 fur 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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Tabelle 5 
V e r h a l t e n  d e r  E l e m e n t e  b e n a c h b a r t e r  G r u p p e n  z u e i n a n d e r  

1) Die Systeme P/Se und P/Te werden z. Zt. untersucht. 

Eingeg. am 9. Februar 1949. [A 1981 
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