tragungsmethoden zur simultanen Erzecugung von Negativen und
Positiven werden bei Agfa-Copyrapid, Gevaert-Copy und in der
Land-Camera (USA) verwendet. Ebenfalls der Herstellung von
Schnellkopien, vorwiegend von Dokumenten, dienen die folgenden
Verfahren: Verifax (Kodak), das die Farbentwicklung in modifi-
zierter Form verwendet; Kalfax (Morans Sons, Inc. USA), das
zur Bilderzeugung die photochemische N,-Abspaltung aus
Diazonium-Verbindungen beniitzt; Thermofax, bei dem das Farb-
stoffbild bei lokaler Erwirmung auf etwa 70°C entsteht; Xero-
graphy und Elektrofax, die die Lichtempfindlichkeit einer Halb-
leiterschicht, die eine elektrische Doppelschicht tragt, in der
Weise verwendet, dall die Doppelschicht bei Bestrahlung aufge-
hoben wird und dabei die unbelichteten Schichtstellen fihig blei-
ben, geladenen und gefirbten Harzstaub zum Haften und zur
Ubertragung zu bringen. [VB 811]

Physikalisch-chemisches Kolloquium des- Instituts
fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der

T. H. Hannover
am 2, Juli 1956

E.DARMOIS, Paris: Die elekirische Leitfiahigkeit sehr diinner
Melallfilme.

Die zu untersuchenden Filme wurden im Hochvakuum {1078
Torr) in Zellen aufgedampit, die gut entgast waren und nach dem
Aufdampfen von der Apparatur abgeschmolzen wurden. Es§ wur-
den Schichten von W, Ta, Mo, Rh, Pt, Fe, Ni, Cu, Au, Ag und Al
auf Silicatglisern, Quarzglas und Diamant untersucht.

Dabei ergab sich, daBl zwisehen 2° bis 293° K der Widerstand als
Funktion der Temperatur gegeben ist dureh die Formel

R = aT-Pe W/KT )

mit den Konstanten }/, < n < 2 und /40, 6V < W < 3/, V.

Bei einigen Schichten folgte der Widerstand nicht dem Ohm-
schen Gesetz,vielmehr zeigte er eine Abhingigkeit vom elektrischen
Feld B, die gegeben ist durch die Formel

log R=a+bE/: @)

Theoretisch kénnen die Erscheinungen folgendermalen erklirt
werden.

Die diinnen Filme sind aus Mikrokristallen aufgebaut, zwi-
schen denen sich ein zweidimensionales Elektronengas befindet.
Unter Beriicksichtigung der durch das Gleichgewicht Metall- Gay
geforderten Gleichheit der Aktivititen von Elektronen im Gas
und Metall ergibt sich fiir einen Film der Linge L und Breite 1
der Widerstand R zu

R L-h?v $/KT

= 2w kTez a1

wobei v die mittlere Elektronengeschwindigkeit und A die mittlere
freie Weglinge bedeuten. v/A hat, wie experimentell gefunden
wurde, die gleiche GroBenordnung wie in dreidimensionalen Me-
tallen {8-10'3). Die Gleichung (3) ist vollig analog der empirischen
Gleichung (1).

Die Austrittsarbeit §, die W in Gleichung (1) entspricht, soll
fiir die Metallkérnchen vom Radius a gleich der fiir kompakte
Metalle vermindert um e?/a sein. Weiter nimmt Vortr. an, dal
der auftretende Feldeffekt dem Schotthy-Effekt gleichzusetzen ist.

[VB 816]

(3)

GDCh-Ortsverband Bonn

am 12. Juni 1956
B, BLASER, Disseldorf: Neue Sduren des Phosphorst).

Zu den drei bisher bekannten Siuren des Phosphors mit 2
P-Atomen in der Molekel — pyrophosphorige Saure (Amat), Pyro-
phosphorsiure und Unterphosphorsiure — konnten (teilweise zu-
sammen mit . H. Worms) zwei weitere Sauren hinzugefiigt und
ihre Konstitutionen festgelegt werden. Von diesen stellt die eine,
derder Name diphosphorige Siure gegeben wurde, das Isomere
der pyrophosphorigen Saure mit der Brutto-Formel H,P,0; dar.
In dicser neuen Saure sind die Phosphor-Atome direkt miteinander
verbunden, die Oxydationszahlen des Phosphors sind II und IV,
und die Siure ist 3-basiseh. Die andere Siure stellt das Anhydrid
zwischen phosphoriger Sdure und Orthophosphorsidure dar mit
der Brutto-Formel H,P,0,. Sie besitzt zum Unterschied von der
isomeren Unterphosphorsiure eine P—O—P-Bindung und ist 3-
basisch. In ihren Eigenschaften und in ihrer hydrolytischen Be-
standigkeit stellt diese sogenannte Isounterphosphorsdure das
Zwischenglied: zwischen der pyrophosphorigen Saure und der
Pyrophosphorsiure dar. Beide neuen Verbindungen wurden
als Natrium-Salze isoliert. Das Natriumdiphosphit wurde aus

1) vegl. diese Ztschr. 67, 400 [1955]; Chem. Engng. News 34, 2124
[1956].
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Hydrolysaten des PBrj isoliert, wiahrend fiir Natriumisosubphos-
phat mehrere Darstellungsmethoden ausgearbeitet wurden, z. B.
Umsatz von POCl; mit neutraler Phosphit-Lésung, Umsatz von
PCl; mit Phosphat-Losung, Neutralisation von Entwisserungs-
gemisehen der phosphorigen Sdure und der Orthophosphorsiure,
ferner eine neuartige Reaktion, die ,, Umanhydrisierung® genannt
wurde.

Bei dieser , Umanhydrisierung* reagiert Natriumpyrophosphit
auch in verdiinnter wiBriger, annihernd neutraler Orthophosphat-
Lésung mit hoher Ausbeute zu Isosubphosphat und Phosphit. Die
Reaktion ist verallgemeinerungsfihig. So konnte aus Natrium-
pyrophosphit und Natriumsubphosphat-Losung das Natrium-Salz
einer Sdure mit 8 P-Atomen in der Molekel isoliert werden, die das
Anhydrid zwischen phosphoriger Siure und Unterphosphorsiure
darstellt. Auch diese neue Siure ist einer ,Umanhydrisierung®
fihig, indem sie mit Orthophosphat-Losung reagiert zu Isosub-
phosphat und Subphosphat.

In letzter Zeit wurden durch particlle Oxydation von rotem
Phosphor in alkalischer Suspension mit Halogenen gut kristalli-
sierte, schwer losliche Natrium- und Kalium-Salze erhalten. Auf
Grund vorldufiger Untersuchungen scheint es sich um Verbindun-
gen zu handeln, die mehrere P-Atome in der Molekel enthalten, und
in denen die P-Atome zum groBen Teil, wenn nicht ausschlieBlich,
direkt miteinander verbunden sind. Die mittlere Oxydationszahl
des Phosphors in diesen Verbindungen liegt nahe bei IIL. [y 813)

GDCh-Ortsverband Koin
am 6. Juli 1956

HARALD SCHAFER und B. MORCHER, Minster:
Das System SiJJ bet Temperaturen um 1000 °C.

Zahlreiche Bodenkdrper sind durch reversible Einstellung von
heterogenen Gleichgewichten im Temperaturgefille transportier-
bar!). So gelingt auch der Silicium-Transport {iber das Dichlorid,
Dibromid oder Dijodid. Wegen der komplizierteren Verhiltnisse
im System Si/J wurde dieses eingehend untersucht.

Der thermische Zerfall des Silicium(IV)-jodids wurde mit einer
statisehen Methode gemessen. Bei Temperaturen iiber 1000 °C
besteht die Gasphase aus SiJ,, SiJ,, J, und J. Das Monojodid
SiJ tritt nicht merklich in Erscheinung. Fiir das Gleichgewicht

SiJig = SiJyg +2J ¢))

log (Pgi1, P*[/Psif Jmm = 18,759—-21186/T (13611526 °K)
AHj .4 = 96,95 Kcal; ASy4, = 59,5 cl

Nur bei kleinen Drucken, — so z. B. wenn der SiJ;-Anfangs-
druek bei 1160 °C weniger als 15 mm Hg betrigt, — entsteht ele-

mentares Silicium: Si.hg —Si+47@J) @

Dureh Variation von Druck und Temperatur kdnnen P/T-Paare
ermittelt werden, bei denen die Silicium-Abscheidung beginnt.
Diese bei Strémungsversuchen beobachteten , kritisechen SiJ,-
Zersetzungsdrucke liefern bei Kombination mit dem Gleichge-
wicht (1) Aussagen iiber die Reaktionsgleichgewichte (2) und (3):

Si+ SiJy =2 Sty @)

Das Zusammenspiel der Vorginge {(2) und (3) ist dafiir maQ-
gebend, daf der Silicium-Bodenkorper im Temperaturgefille
(z. B. 1150/950 °C} neben kleineren 8iJs-Drucken in die heiffere,
neben groferen SiJ,-Drucken aber in die kiltere Zone wandert.
Die Versuehsbedingungen, bei denen diese Riehtungsumkechr im
Silicium-Transport eintritt, lassen sich aus den gemessenen Gleich-
gewichten ableiten. Auch die Transportleistung ist angenihert
berechenbar. Das Verfahren gestattet die Reinigung von
Silicium, wobei man die Versuchsbedingungen so wihlen kann,
daB das Silicium im Temperaturgefille wandert, oder auch so,
daB das Silicium in der heiflen Zone verbleibt, wihrend die Ver-
unreinigungen abtransportiert werden. [VB 819)

gilt:

Symposium der Internationalen Union
fiir Kristallographie

2.—7. April in Madrid

Der Leitsatz fiir das Symposium war ,, Struktur im Bereich zwi-
schen atomaren und mikroskopischen Dimensionen®. Gleichzeitig
fanden Sitzungen der Ausschiisse fiir apparative und fiir Lehriragen
statt, bei denen spezielle, international wichtige Probleme eror-
tert wurden. Neben einigen Sitzungen mit allgemeinen Uber-
sichtsvortriagen, wurden eine ganze Reihe spezieller Forschungs-
ergebnisse aus den verschiedensten Fachgebieten behandelt, wo-
bei metallkundliche und organische Strukturprobleme im Vorder-
grund standen.

1) vgl. H. Schafer, diese Ztschr. 67, 525 [1955).

583





