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Beim Zusammentreten vieler a tomarer  oder molekularer Teilchen zur  zusammenhangenden Materie 
sind die Falle zu unterscheiden, bei denen die zwischenmolekularen Kraftwirkungen additiv oder 
nicht additiv sind, d. h. mit denen im Gasraum im wesentlichen ubereinstimmen oder  nicht. Je  nachdem 
erhalt man verschiedene Typen von Kristallgittern im festen Zustand. Das Verhalten der  Git ter  mit 
ihren thermischen. kalorischen und elektrischen Eigenschaften usw. l a R t  sich auf die zwischenmole- 
kularen Kraftwirkungen zuruckfuhren; weitgehende quantitative Angaben sind auf Grund unserer 
Kenntnis dieser Krafte moglich. Im folgenden wird ein Uberblick uber unsere heutigen Vorstellungen 
zum Thema gegeben, das auf  der  Hauptversammlung der  Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Darm- 

s tadt  1959 eingehend diskutiert worden ist. 

Einleitung 

Obwohl der alte Grundsatz ,,Corpora non agunt, nisi 
puida" das Interesse des Chemikers am festen Aggregat- 
zustand zunachst nur gering erscheinen IaOt, haben die 
Festkorper die Aufmerksamkeit der Chemiker im Laute der 
Zeit immer mehr in Anspruch genommen. Im Rahmen der 
klassischen praparativen Chemie gilt z. B. ein Stoff erst 
dann als synthetisiert, wenn er in K r i s t a l l e n  mit defi- 
niertem Schmelzpunkt vorliegt. Festkorper mit erstrebens- 
werten Eigenschaften - man denke etwa an metallische 
Werkstoffe oder die sehr reinen Festkorper, die heute als 
Transistoren Verwendung finden - gewinnen fur  Wissen- 
schaft und Technik in steigendem MaBe Bedeutung, so dab 
eine Darstellung unserer heutigen Vorstellungen iiber die 
Natur und Eigenschaften des festen Aggregatzustandes fur 
den Chemiker von lnteresse sein mag. 

Unter einem Festkorper wird in erster Linie ein Kristall 
verstanden, dessen atomare oder molekulare Bausteine in 
einem definierten Gitter angeordnet sind. Daneben gibt es 
freilich noch andere Stoffe, wie etwa die Glaser ,  die im er- 
sten Augenblick auf den Beobachter den Eindruck eines 
festen Yorpers machen; jedoch bilden diese eine besondere 
Klasse fur sich, die zwischen den eigentlichen kristallisier- 
ten Festkorpern und den Fliissigkeiten stehen. Wir wollen 
deshalb von einer naheren Betrachtung der Eigenschaften 
dieser nicht kristallisierten Stoffe absehen. 

Kristallstru kturen 

Zwischen einzelnen Atomen bzw. Molekeln wirken 
zwischenmolekulare Kraf te, welche die Aggregation der 
Teilchen zu Fliissigkeiten und Festkorpern bedingen, so- 
fern die Temperatur nicht zu hoch ist. Wenn auch diese 
zwischenmolekularen Krafte samtlich auf dem Wechsel- 
spiel der Einzelmolekeln beruhen, lassen sich sowohl hin- 
sichtlich ihrer GroRe wie auch ihrer Wirkungsweise erheb- 
liche Unterschiede feststellen, so dal3 man zwischen vier 
Grenztypen der molekularen Wechselwirkung zu unter- 
scheiden hat, zwischen denen im einzelnen noch Ubergange 
moglich sind: 

I .  V a n  d e r  W a a l s s c h e  K r i s t a l l e  
Die Valenzelektronen halten sich auch beim Zusammen- 

tritt vieler Atome (oder Molekeln) zur sogenannten zu- 
sammenhangenden Materie vornehmlich im Raumgebiet 
zwischen bestimmten Atomen auf und greifen nur wenig 
daruber hinaus. Die so auch im Festkorper ausgebildeten 
abgesattigten Molekulkomplexe ( u n p o l a r e  Bindung) sind 
dann nur durch Wechselwirkungen hoherer Art, also durch 
relativ schwache Krafte aneinander gebunden. Diese uan der 
Waalsschen Krafte konnen zwar noch durch Dipol-Dipol- 
Krafte und Induktionswirkungen verstarkt werden, sie blei- 
ben aber so klein, dab bei Temperaturerhohung die den Fest- 
korper aufbauenden Molekeln unverandert in den Dampf- 
raum ubergehen; die dazu erforderliche Temperatur ist ver- 
haltnismal3ig niedrig. Die Krafte zwischen den verdampften 
Molekeln im Gasraum sind die gleichen wie die im Kristall. 
Da die Bindung der Partikeln aneinander im Yristall durch 
uan der Waalssche Krafte erfolgt, nennt man diese Kri- 
stalle uaiz der Waalssche Kristalle. 

2. I o n e n k r i s t a l l e  

Die Valenzelektronen halten sich im wesentlichen bei 
einer Atomsorte (oder bei einigen bestimmten Atomsorten) 
auf, wahrend sie in der Umgebung der anderen Atom- 
sorte(n) nicht angetroffen werden. Die Bindung im Gitter 
beruht dann im wesentlichen auf elektrostatischer An- 
ziehung zwischen den Anionen und Kationen (p o 1 a r e  
Bindung), die noch durch sekundare, meist vernachlassig- 
bare Effekte wie die van der Waalssche Bindung verstarkt 
wird. Den so gebildeten Kristall bezeichnet man aIs I o n e n -  
k r i s t  a l  I .  Der Kristall verdampft erst bei hoher Tempera- 
tur, bei der die Bindung zwischen den Ionen gelost werden 
kann. Es ist verstandlich, dab bei diesen Temperaturen 
haufig bereits eine Zersetzung'der Verbindung eintritt. Die 
Molekeln im Dampfraum sind in anderer Weise gebunden 
als im Kristall; z. B. ist in einer NaC1-Molekel ein bestimm- 
tes Na-Atom an ein bestimmtes CI-Atom gebunden, so da8 
der positiv geladene Na+-Rumpf Polarisationswirkungen 
auf den Cl--Teil der Molekel ausubt, wahrend im Kristall 
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sechs Na+-Ionen gleichmahig ein CI--Ion umgeben und 
somit die Polarisationswirkungen der Na+-Ionen sich ge- 
genseitig weitgehend aufheben und umgekehrt. Die Krafte 
zwischen den abgesattigten NaCI-Dampf-Molekeln sind 
naturlich rnit den Kraften im Kristall nicht mehr iden- 
tisch. 

3. M e t a l l e  
In den Fallen 1 und 2 war noch eine Lokalisierung der 

Valenzelektronen moglich, die zu bestimmten Molekeln 
innerhalb des Kristalls oder ZLI bestimmten lonen gehor- 
ten, von denen sie sich nicht entfernten. Haben nun die den 
Kristall aufbauenden Partikeln weit auRen umlaufende 
Elektronen, so geben sie diese an die Nachbarschaft ab, 
ahnlich wie die Kationen im Ionenkristall; fehlt aber im 
Kristall eine zweite Teilchensorte, welche diese Elektronen 
festzuhalten vermag, so verteilen sich die Valenzelektronen 
mehr oder weniger gleichmaBig iiber den Kristall. Eine Lo- 
kalisierung der Valenzelektronen ist dann nicht mehr mog- 
lich. 

Genau genommen liegt diese Nicht-Lokalisierbarkeit auch i n  
den anderen Fallen vor;  nur ist dort die Wahrscheinlichkeit des 
Ubertrit,ts der Elektronen von einem Bezirk zu einem anderen so 
gering, da13 man yon dieser Erscheinung praktisch absehen kann. 
Lediglich die Elektronenanregung, bei der man das durch das 
Anion eingefangene Elektron auf eine weiter au13en gelegene 
Quantenhahn bringt, hat  im Ionenkristall gleichfalls die Nicht- 
Lokalisierung eines Valenzelekt,rons zur Folge. 

Die Elektronen sind nicht nur geometrisch, sondern auch 
e n e r g e t i s c h  iiber ein groReres Gebiet verteilt. Dies liegt 
daran, daR N energetisch gleiche Energiezustande von N 
im Elektronengrundzustand befindlichen, vorerst getrenn- 
ten Atomen bei gegenseitiger Annaherung als Folge der 
wechselseitigen Beeinflussung in energetisch etwas ver- 
schiedene Zustande aufspalten, von denen wegen des 
Pauli-Verbots nur die n i e d r i g s t e n  e i n f a c h  b e s e t z t  
sind. Entsprechen diese energetisch aufgespaltenen Zu- 
stande z. B. einem s-Elektron des isolierten Atoms, so gibt 
es wegen der im allgemeinen doppelten Einstellung des 
Elektronenspins 2 N mogliche aufgespaltene Energiezu- 
stande, von denen bei niedrigen Temperaturen die untere 
Halfte besetzt ist. Diese aufgespaltenen s-Elektronenzu- 
stande bilden energetisch einen praktisch kontinuierlichen 
Bereich, an den sich in einem gewissen Abstand ein dem 
p-Elektronenzustand des isolierten Atoms entsprechender 
weiterer Bereich anschlieRt. Man spricht hier von dem s- 
Band, dem p-Band usw. der Elektronenenergie, wobei ge- 
wisse Bander unter Umstanden nur teilweise rnit Elektro- 
nen besetzt sind. Es kann auch vorkommen, da13 einzelne 
Bander energetisch so breit aufgespalten sind, da13 sie sich 
teilweise uberdecken. 

Die gleichmaBige Verteilung der Elektronen iiber den 
ganzen Festkorper und das Auftreten der Bander ist cha- 
rakteristisch fur die M e t a l l e  und den metallischen Zu- 
stand. Der Verlust einiger AuBenelektronen des Atom- 
rumpfes, die als freie Elektronen dem ganzen Kristall ange- 
horen, hat die verhaltnismaBig kleinen Abstande der rest- 
lichen Atomriimpfe und damit die hohe Dichte der Metalle 
zur Folge. 

4. V a l e n z k r i s t a l l e  
AuRer diesem Fall der Nicht-Lokalisierung und fast 

gleichmafiigen Verteilung der Valenzelektronen im Gitter 
gibt es den Fall einer Nicht-Lokalisierung, aber Konzen- 
trierung der Elektronen auf gewisse Gebiete, die den Kri- 
stall uberall kettenartig durchziehen. Die Elektronen bin- 
den dann jeweils benachbarte Atome in ahnlicher Weise 
wie bei der normalen unpolaren Bindung der freien Mole- 
keln, ohne aber auf das Gebiet zwischen diesen benachbar- 

ten Teilchen lokalisiert zu sein. Man nennt Kristalle dieses 
Typs, bei denen ebenso wie bei den Metallen Energiebander 
auftreten, Val  e n z  k r  is  t a l  le .  Die kettenartige Verzwei- 
gung erstreckt sich vornehmlich dann in a I 1  e Raumdimen- 
sionen, wenn die den Kristall aufbauenden Atome vier 
Valenzelektronen aufweisen (2. B. Kohlenstoff) oder doch 
wenigstens im Durchschnitt pro Atom vier Valenzelektro- 
nen mitbringen (z. B. Aluminiumphosphid AIP). Bei nur 
drei Valenzelektronen erhalt man auf gewisse Flachen be- 
schrankte kettenartige Verzweigungen, man spricht dann 
von Schichtengittern (As, Sb, Bi) ; bei lediglich h e a r e r  
Kettenanordnung der Valenzelektronen spricht man von Fa- 
dengittern, die bei Atomen rnit zwei Valenzelektronen, z. B. 
beim Selen und Tellur, verwirklicht sind. 

I 

IAU.11 
Abb. 1. Lokale Elektronendichte in einem Diamantkristall 

Abb. 1, in der die Linien konstanter Elektronendichte des Dia- 
mant-Kristalls eingetragen sind, so wie sie sich aus Rdnlgen-Struk- 
tur- und  Intensitatsanalysen ergeben, vermittelt eine Anschauung 
von der kettenartigen Verteilung der Elektronen zwischen den C- 
Atomen, bei denen die Elektronendichte maximale Werte besitzt, 
wahrend in  einiger Entfernung von den C-C-Verbindungslinien die 
Elektronendichte auf sehr kleine Werte absinkt. 

Das Beispiel des Kohlenstoffs zeigt, da6 zwischen dem 
metallischen Kristalltyp und dem des Valenzgittertyps in- 
sofern ein fliel3ender Ubergang moglich ist, als hier die Elek- 
tronen nicht auf Linienbereiche zwischen benachbarten C- 
Atomen konzentriert sind, wahrend die Elektronendichte 
sonst verschwindet, sondern daD schmale rlumliche Be- 
reiche hoher Elektronendichte an ausgedehnte Bereiche 
wesentlich geringerer Elektronendichte grenzen. In dem 
MaBe, wie sich die schrnalen Bereiche hoher Elektronen- 
dichte auf Kosten der elektronenarmeren ausdehnen, na- 
hern sich die Verhaltnisse denen in Metallgittern. Dabei 
mag noch hervorgehoben werden, daB auch bei den typi- 
schen Metallgittern (Cu, Ag usw.) die Dichteverteilung der 
freien Elektronen nicht gleichma6ig ist, da6 vielmehr auch 
bei diesen Gittern Bereiche hoherer Elektronendichte mit 
solchen geringerer Dichte innerhalb einer Elementarzelle 
abwechseln; nur sind die Elektronendichte-Differenzen bei 
den Metallen weit geringer als bei den Valenzkristall- 
Gittern. 

Stabilitat von Gittern 
Wenn auch im groRen und ganzen der Bindungstyp durch 

die Elektronenhiille der am Aufbau beteiligten Atomefestge- 
legt ist, so gibt es selbst bei Vorgabe des allgemeinen Gitter- 
bindungstyps noch verschiedene Moglichkeiten des spe- 
ziellen Aufbaus. Bei einem Ionengitter, wo die Verhaltnisse 
relativ einfach liegen, sind z. B. Gitter rnit verschiedenen 
Koordinationszahlen denkbar. Abb. 2 zeigt einige derartige 
Ionengitter rnit dem Koordinationszahlen 4, 6 und 8. 
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a)  b.' C) 

Abb. 2. Kubische Koordinationsgitter mit verschiedenen Koordina- 
tionszahlen; a)  KZ = 4 (Zinkbiende-Typ), b)  KZ = 6 (NaCl-Typ), 

c )  KZ = 8 (CsJ-Typ), 0 Kation, 0 Anion 

Allgeniein gilt hier, daB bei tiefen Temperaturen das Git- 
ter mit der g r o B t e n  B i n d u n g s e n e r g i e  stabil ist. Die 
Bindungsenergie eines Ionengitters ist urn so groBer, je 
mehr Kationen ein Anion umgeben und umgekehrt, d. h. je 
groBer die Koordinationszahl ist, und je kleiner die Entfer- 
nung zwischen Kationen und Anionen ist. Beide Bedingun- 
gen sind nicht gleichzeitig zu erfiillen; ja, sie schlieBen sich 
bis zu einem gewissen Grade aus, weil eine sehr groBe Zahl 
nachster Nachbarn auch einen groBeren gegenseitigen Ab- 
stand der Atome verlangt. So kommt es, daB die groRt- 
mogliche Bindungsenergie schlieBlich vom R a d i e n v e r -  
h a l t n i s  der Kationen und Anionen wesentlich abhangt. 

Elektrostatische Krafte 
Die auf der bloBen elektrostatischen Wechselwirkung be- 

ruhende Bindungsenergie Eelst. betragt bei kubischen Kri- 
stallgittern und einwertigen Ionen pro Mol 

(NL = Loschrnidfsche Zahi, eo = Elementarladung, 
r = Abstand Kation-Anion, a = Madelungsche Zahl) 

Die Madelungsche Zahl cc besitzt bei einer Koordinations- 
zahl 4 den Wert 1,639, bei einer Koordinationszahl 6 den 
Wert 1,748 und bei einer Koordinationszahl 8 den Wert 
1,7631-2). Im letzten Falle kann aus geometrischen Griin- 
den der Abstand zwischen Kation und Anion im Gitter 
nicht kleiner werden als d/J.r,, wo r, der groBere der beiden 
Ionenradien ist. Im Grenzfall r = 2/3-r, beruhren sich bei 
der Koordinationszahl 8 die AuBenionen, so daB eine wei- 
tere Verringerung des Abstands ein Ineinanderdrucken der 
AuBenionen verlangt, selbst wenn die Kleinheit des Zentral- 
ions noch eine weitere Annaherung erlauben wiirde. Weil 
aber das lneinanderdrucken der Ionen eine Energiezufuhr 
bedingt, wird die Verringerung des lonenabstands unter 
die Grenze f i . r l  energetisch ungunstig. Man wird also un- 
terhalb eines Ionenradienverhaltnisses 

- 1  
r 2 :  r l  = (v3-I) : 1 = 0,73 

-1 
d. h. r l  + r 2 =  f = 1/3 rI 

keine Koordinationszahl 8 mehr antreffen, obwohl fur diese 
Koordinationszahl die Madelungsche Zahl und damit die 
elektrostatische Bindungsenergie besonders groB ist. Un- 
terhalb von r,: rl = 0,73 werden zunachst Gitter mit der 
Koordinationszahl 6 und schlieRlich unterhalb 

-1 
r 2 :  f l  = 0,41 (= v2-1) 

aus ahnlichen Griinden solche mit einer Koordinations- 
zahl 4 stabil. 

l) 0. Ernersleben, Z. physlk. Chem. 799, I70 II952J; Physik. Z. 24, 

a) €3. Gross, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 76, 565 
79 f19231. 

[ 1931 1. 

AbstoOende Krafte 
Diese Argumentation ware jedoch nur dann unbedingt 

stichhaltig, wenn die Radien der lonen als s t a r r e  Radien 
im mathematischen Sinne bestimmt waren, was nicht 
streng zutrifft. Die Gleichgewichtsabstande zwischen Ka- 
tionen und Anionen im Kristall kommen vielmehr nur 
durch das Wechselspiel der anziehenden und abstoBenden 
Krafte zustande, deren Zusammenwirken in einem be- 
stimmten Abstand zu einem M i n i m u m  des K r a f t p o -  
t e n t i a l s  fuhrt, so daR dieser Minimumsabstand von den 
lonen als Gle ic  h g e w i c  h t s a  b s  t a n  d eingenommen wird. 
Das gesamte Zusammenwirken der Krafte hangt nun auBer 
von den individuellen Kraftwirkungen der Ionen noch von 
der Kristallstruktur ab. Die rein e l e k t r o s t a t i s c h e n  
Krafte sind als Coulombsche Krafte tiir alle lonen g l e i c h -  
a r t i g ,  dagegen sind die A b s t o B u n g s k r a f t e ,  die ganz 
wesentlich den empirischen Ionenradius festlegen, von Fall 
zu Fall v e r s c h i e d e n ;  sie fallen im allgemeinen sehr rasch 
mit der Entfernung a b  tind wirken deshalb praktisch nur 
bis zum nachsten Nachbar-Ion. So kommt es, daB bei der 
Koordinationszahl 8 die Addition der AbstoBungskrafte 
fuhlbar mehr ins Gewicht fallt als bei der Koordinations- 
zahl 6, wahrend die weitreichenden Coulomb-Krafte fast 
die gleiche Gesamtwirkung geben, denn die Madelungschen 
Zahlen unterscheiden sich in beiden Fallen nur urn 0,850/. 
Aus diesem Grund stellt sich bei sonst gleichen Verhaltnis- 
sen im Gitter mit der Koordinationszahl 8 ein urn ca. 3% 
g r b B e r e r  lonenabstand ein als bei Gittern mi t  der Koor- 
dinationszahl 63). 

Sekundare Effekte 
Damit wird nach GI. (1) die elektiostatische Bindungs- 

energie eines Gitters rnit der Koordinationszahl8 in jedem 
Falle k I e i n e r als die einesGitters mit derKoordinationszah1 
6, weil die eben erwahnte dreiprozentige VergroBerung des 
Abstandes nicht durch die urn 0,850/0 groBere Madelungsche 
Zahl kompensiert werden kann4). Von diesem Standpunkte 
aus gesehen waren kubische Gitter der Koordinationszahl 8 
stets instabil gegenuber Gittern der Koordinationszahl 6. 
Sekundare Effekte, d. h. relativ kleine a n z i e h e n d e  Kraft- 
wirkungen, die ebenfalls rasch mit der Entfernung abfal- 
len, sind fur die Stabilitat von Gittern der Koordinations- 
zahl 8 verantwortlich. Auch hier wirkt sich die hohere 
Koordinationszahl starker aus, wenn die Krafte irn wesent- 
lichen nur bis zu den nachsten Nachbarn reichen. Die gro- 
Bere Zahl der nachsten Nachbarn kann dann fiir die Stabi- 
litat eines Gitters wieder entscheidend werden, wenn die 
absolute GroRe dieser kleineren anziehenden Krafte dafiir 
ausreicht. 

Als Krafte kommen hier die van der Waalsschen Krafte 
( D i s p e r s i o n s k r a f t e )  in Betracht. Diese sind i. a. nur 
dann relativ groB, wenn die Polarisierbarkeit & der lonen 
groB ist, was wegen & - r3 nur bei lonen mit groBem Ra- 
dius der Fall ist. 

Unsere Uberlegungen zeigen, daB der Ubergang in 
lonengittern von der Koordinationszahl 6 zu 4 ziemlich 
scharf d a m  eintritt, wenn das lonenradienverhaltnis die 
Grenze 0,41 iiberschreitet, dab dagegen das oberschreiten 
des Verhaltnisses 0,73 nur eine notwendige, aber keine hin- 
reichende Bedingung fur die Stabilitat von CsCI-Gittern 
ist; dariiber hinaus mussen die das Gitter aufbauenden 
lonen genugend groR sein, um die Stabilitat des CsCl-Git- 
tertyps zu bewirken. Die Tabellen 1 und 2 zeigen an einigen 

a) Die in der Literatur angegebenen Ionenradien haben deshalb 
n u r  fur ein bestimmtes Gitter Gultigkeit; sie werden i .  a .  auf 
Gitter vom Kochsalz-Typ (Koordinationszahl 6) bezogen. 

&) Eine entsprechende SchiuDweise zwischen Gittern der Koordina- 
tionszahlen 6 und 4 ist nicht moglich, da sich hier dle Madelung- 
schen Zahien um iiber 6 yo unterscheiden. 
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einfachen Beispielen, wie scharf der Ubergang zwischen den 
Koordinationszahlen 4 und 6 durch das Radienverhaltnis 
bestimmt ist (Tabelle l ) ,  wahrend die Koordinationszahl 8 
bei einem Radienverhaltnis > 0,73 (Tabelle 2) nur dann 
erreicht wird, wenn die groBen Cs-Kationen mit groReren 
Anionen zusammen das Gitter aufbauen. . 

zusammenhangen sollten, wobei n die Zahl der Freiheits- 
grade ist, also z. B. bei CsCl n = 6 (3 Schwingungsfreiheits- 
grade fur jedes Atom) und bei NH,CI n = 9 (hier kommen 
noch 3 Rotationsfreiheitsgrade der NH,-Gruppe hinzu). Die 
in GI. (3) angegebene Zahl 0,25 hangt zwar noch ein wenig 
von dern Wert OD/T am Umwandlungspunkt ab ;  dieser 
andert sich aber kaum, wenn OD/T a m  Umwandlungspunkt 
< 1,2 ist, was bei Umwandlungen oberhalb Zimmertem- 
peratur meist zutrifft. Tabelle 3 gibt f u r  einige Umwand- . 

Tabelle 1. Koordinationszahlen (KZ) einiger einfacher Ionenkri-  
stalle vom MgO-Typ im Vergleich m i t  d e m  lonenradien-Verhaltnisb) - 

z 
- 

a) Bei diesen Salzen ist d a s  Anion (F-)  kleiner als das  Kat ion  und 

b )  Bei sehr tiefen Tempera turen  KZ = 8. 
daher  rA: angegeben. 

Tabelle 2. Koordinationszahlen einiger Alkalihalogenide 
im Vergleich mit d e m  lonenradien-Verhaltnis6) 

EinfluO der Warmebewegung 
Das hier benutzte Stabilitatskriterium der groBeren Bin- 

dungsenergie gilt nur, wenn von der W a r m e b e w e g u n g  
der Gitterbausteine abgesehen werden kann, also bei ge- 
niigend tiefer Temperatur. Bei Berucksichtigung der WBr- 
mebewegung ist das Gitter stabil, bei dessen Bildung der 
groBte Betrag an f r e i e r  E n t h a l p i e  frei wird. Die freie 
EnthalDie G ist dabei definiert durch 

T 
( 2 )  G = H-TS = HT=O + J" CpdT-T dT 

0 0 

( H  = Enthalpie,  S = Entropie,  Cp = Molwarme) 

Nun hat ein Gitter rnit der Yoordinationszahl 8 eine um 
ca. 20% hohere Dichte als ein Gitter der Yoordinations- 
zahl 6, wenn man die VergroDerung des lonenabstands um 
3% beim Gitter der Yoordinationszahl 8 berucksichtigt, 
sonst aber gleiche Verhaltnisse annimmt. Die d i c h t e r e  
P a c k u n g  hat eine kurzere Debyesche Grenzwellenlange 
und damit eine hohere charakteristische Debyesche Tem- 
peratur OD des Gitters mit KZ = 8 gegeniiber einem Gitter 
mit KZ = 6 zur Folge. Diese Erhdhung kann man zu 8 bis 
10 % aus einer Modellvorstellung ableiten. 

Die freie Enthalpie nimmt nach G1. (2) rnit steigender 
Temperatur ab. Diese Abnahme ist um so groBer, je groBer 
die Molwarme ist, die ihretseits wieder bei geringerem OD- 
Wert grol3er ist. So nimmt die freie Enthalpie eines Gitters 
mit YZ = 6 wegen seines kleineren OD-Wertes rascher ab 
als die freie Enthalpie eines Gitters rnit KZ = 8, und es tritt  
wegen des im allgenieinen geringen Unterschieds der En- 
thalpiewerte dieser Gitter bei T = 0 (d. i. der Unterschied 
der Gitterstabilitat am absoluten Nullpunkt) oft der Fall 
ein, daB das Gitter rnit der YZ = 8 bei hoherer Temperatur 
gegen ein Gitter mit der YZ = 6 instabil wird und eine ent- 
sprechende Phasenumwandlung eintritt. Mit Hilfe der De- 
byeschen Funktionen kann man die Effekte fur  die freie En- 
thalpie abschatzen, wenn man rnit einer bestimmten pro- 
zentualen Anderung der OD-Werte rechnet. Bei 10% An- 
derung erhalt man z. B. Umwandlungstemperaturen T,, 
die rnit der Umwandlungswarme AH, gemaD 
(3) A H, = n'0,25 T, [cal/Grad] 

5 ,  Vgl. Landolf-Bdmsfein: Physikalisch-chemische Tabellen,  Sprin- 
ger-Verlag, Berlin -Gottingen - Heidelberg, -6. Aufl., 1955, Bd. I, 
Te i l4 ,  S. 521 ff. 

Tabelle 3. Gitterumwandlungen CsC1-Typ + NaCI-Typ 

lungen einfacher Gitter von Yoordinationszahlen 8 nach 6 
die Werte von AH,, T,, n und den Quotient AH& T, 
an, der sich zwar nicht als konstant erweist, jedoch von der 
erwarteten GroBenordnung ist. Da es sich durchweg um 
kleine D i f f e r e n z e f f e k t e  handelt, ist es nicht verwunder- 
lich, daB eine Anderung des OD-Wertes von durchweg 10% 
eine Abschatzung ist, die von Fall zu Fall relativ starken 
Schwankungen unterliegt. 

Prinzipiell ahnlich wie im Fall der Umwandlung KZ 8 + 
YZ 6 liegen die Verhaltnisse bei anderen Gitterurnwandlun- 
gen, fur die ebenfalls Beziehungen der in GI. (3) angegebe- 
nen Form bestehen, nur treten an Stelle des Faktors 0,25 
andere Faktoren auf, die um GroBenordnungen kleiner sein 
konnen. Der relativ groBe Faktor bei GI. (3) riihrt von dem 
ca. 10 yo betragenden Unterschied der OD-Werte her, der 
seinerseits in dem Dichteunterschied der Gitter seinen 
Grund hatte; wenn aber der Dichteunterschied kIein ist, 
wie etwa zwischen Zinkblende- und Wurtzit-Gitter, die 
beide zu KZ = 4 gehoren, so erhalt man kleine Unterschiede 
der OD-Werte und damit kleinere Faktoren in G1. (3). I m  
eben genannten Fall des Zinkblende- und Wurtzit-Gitters 
kann man in ahnlicher Weise A@D/@DM 0,5% und damit 
einen Faktor von der GroBenordnung 0,Ol abschatzen, der 
zur Folge hat, daB die Umwandlungswarmen in diesen Fal- 
len selbst bei relativ hohen Umwandlungstemperaturen un- 
verhaltnismaBig klein sind. Die Umwandlungswarmen sind 
hier meist nicht gemessen, da derart kleine Warmeeffekte 
bei hohen Temperaturen kalorimetrisch schlecht zu be- 
stimmen sind. 

Neben den Gitterumwandlungen der eben besprochenen 
Art gibt es Umwandlungen, bei denen lediglich gewisse 
Atomgruppen ihre im idealen Gitter festgelegte Orien- 
tierung verlieren. Mit diesem 0 r i e n t i e r u n g s v e  r 1 u s t  ist 
eine Energiezunahme, d. h. eine Abnahme der Bindungsfe- 
stigkeit der Gitterbestandteile aneinander, verbunden, und 
man erhalt Umwandlungen,die mit einer G i t t e r d e h n u n g ,  
jedoch meist nicht rnit einer Gitterstrukturanderung ver- 
bunden sind. Da kinetisch fur  das Zustandekommen einer 
Desorientierung eine Drehung der fraglichen Atomgruppen 
notwendig ist, nennt man diese Umwandlungen Rotations- 
umwandlungen, auf die hier jedoch nicht weiter eingegangen 
werden soll. 

Thermische Festkorper-Eigenschaften 
Debye-Tern perat u r 

Bei den eben behandelten Stabilitatsproblemen wurden 
schon Fragen der temperaturabhangigen Eigenschaften an- 
geschnitten. Die thermodynamischen Phanomene hangen 
nun im wesentlichen von der Grof3e der eben genannten 
Debyeschen Temperatur OD ab, die ihrerseits wieder durch 
die zwischenmolekularen Yrafte bestimmt ist. Die Mol- 
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warme ist namlich eine Funktion der reduzierten Tem- 
peratur T/OO, und daraus folgen die iibrigen thermodyna- 
mischen GroRen wie Entropie, Energie bzw. Enthalpie und 
freie Energie bzw. freie Enthalpie durch einfache Integra- 
tionsprozesse. Die Debye-Temperatur selbst ist durch die 
Schwingungsfrequenz v der Gitterteilchen gemaB hv/k =OD 
definiert, wobei zu beachten ist, da13 in einern Kristall ein 
ganzes Spektrum von Frequenzen auftr i t t  und unter v die 
k u r z w e l l i g e  G r e n z e  verstanden wird. Die Frequenz kann 
deshalb prinzipiell aus der Hookeschen Kraftkonstanten D 
der Wechselwirkungskrafte iiber die Pendelformel v = 

l/z x 1/m entnommen werden, wo m die schwingende 

Abb. 3. Wechselwirkungspotentlai einer zentralen Molekel rnit ihrer 
Nachbarschaft im Gitter als Funktion des Molvolumens (bzw. des 

Abstandes) 

Masse ist. Abb. 3 mag diese energetischen Verhaltnisse er- 
lautern; hier ist die Energie eines zentralen Atoms im 
Kraftfeld seiner Nachbarschaft im K r i s t a l l  angegeben. 
Diese Energie hangt vom gegenseitigen A b s t a n  d der Teil- 
chen oder vom M o l v o l u r n e n  V des Gesamtkristalls ab. 
AuSerdem ist bei gegebener Gitterstruktur der Teilchen- 
abstand eine eindeutige Funktion der Temperatur. Das 
dem Minimum der Kurve entsprechende Volumen be- 
st immt (mit einer gewissen Annaherung) das Volumen des 
Kristalls bei T = 0. Der zweite Differentialquotient der 
Kurve a m  Minimum gibt uber 

(4) 

die kubische Kompressibilitat xo,,,in fur T = 0 a n  dieser 
Stelle an, so daR man nach der klassischen Elastizitats- 
theorie iiber 

- 

( 5 )  

(p = Dichte) 

die Schallgeschwindigkeiten W der longitudinalen und 
transversalen Wellen ermitteln kann s). Dabei ist voraus- 
gesetzt, daB zwischen den Teilchen Z e n t r a l k r a f t e  wirken 
und infolgedessen die Beziehung Wiong = 1/3'  Wtrans er- 
f u l l t  ist (Folge der sog. Cauchyschen Relation). Eine ge- 
mittelte Schallgeschwindigkeit m gestattet nach Debye die 
Bestimmung der charakteristischen Temperatur OD 

(h = Pfancksche Konstante, k = Boltzrnannsche Konstante 
NL = Loschmidtsche Zahl) 

Fur die Potentialkurve von Abb. 3 wird vielfach ein An- 
satz der Form 

A B  
V" v m  

Epot = - - - 

8, K. Schufer, Z. Elektrochem. 63, 863 119591. 

gemacht, rnit dem iibrigens fur die in  GI. (4) auftretende 
zweite Ableitung 

gesetzt werden kann, Da die I<ompressibilitat entweder 
direkt gemessen werden kann oder aus anderweitig be- 
stimrnten elastischen Kortstanten zuganglich ist, kann aus 
GI. (4a), wenn man noch die Bindungsfestigkeit Epot, 
etwa durch Ermitt lung der Sublimationswarme kennt, auf 
den Wert von n.m schlieBen. In vielen Fallen kann man 
uber den Anziehungsexponenten m eine Aussage machen, 
weil die Anziehungskrafte sich, wie z. B. bei den lonenkri- 
stallen, aus  den Coulomb-Yraften mit bekanntem An- 
ziehungspotential herleiten, so da13 dann n und m und da- 
rnit die Potentialkurve der Abb. 3 bekannt ist. 1st keine 
derartige Aussage iiber m moglich, so fiihrt die Beziehung 

zu einer Aussage uber n + m), so daR dann auch n und m 
einzeln bestimmbar sind. Freilich ist unsere Kenntnis der 
fur eine experimentelle Auswertung von GI. (4b) erforder- 
lichen Druckabhangigkeit der Kompressibilitat bei vielen 
Festkorpern noch mangelhaft, so daR hier eine Ermitt lung 
des Kraftpotentials Epot vorerst noch auf Schwierigkeiten 
stoBt. Bei van der Waalsschen Gittern kann man das Kraft- 
potential auch aus dern Verhalten des Gases, namlich aus 
dem 2. Virialkoeffizienten, ermitteln, denn hier sind die 
Krafte zwischen Gasmolekeln und Gitterbausteinen die 
gleichen. 

Unsere heutige Kenntnis von der Natur  der Festkorper 
erfordert noch einige - manchmal nicht unwesentliche - 
Korrekturen an den obigen Resultaten, die zunachst, so- 
weit es die tieferen Temperaturen angeht, durch die N u l l -  
p u n k t s b e w e g u n g  der Gitterbausteine bedingt sind. Ein 
rnit der Frequenz v schwingendes Teilchen besitzt die Mi- 
nimalenergie hv (die Energie Null wiirde den Impuls 
Null zusammen rnit der strengen Lokalisierung des Teil- 
chens verlangen, was der U n g e n a u i g k e i t s r e l a t i o n  wi- 
derspricht); nach Summierung iiber die verschiedenen 
Frequenzen des Dcbyeschen Spektrums liefert dies fur NL 
Teilchen die Gesamtenergie 9/8 ROD ( R  = Gaskonstante), 
die als N u l l p u n k t s e n e r g i e  bezeichnet wird. Diese Ener- 
gie bedingt ebenso eine Gitterdehnung wie eine gewohn- 
liche, durch Temperaturerhohung bewirkte Energiezufuhr. 
lnfolgedessen wird das Molvolumen des Kristalls n ic h t  
genau dem Potentialminimum von Abb. 3 entsprechen, 
sondern je nach der GroBe der Nullpunktsenergie mehr 
oder weniger von diesem Minimum abweichen. Diese Ab- 
weichung kann durch 

n + m + $  
(7) 

erfa13t werden. V, ist dabei das Molvolumen bei T = 0. 
Hieraus erklart sich der im ersten Moment uberraschende 
Befund der urn iiber 10% verschiedenen Nullpunkts- 
volumina der Isotope H, und D, trotz gleicher zwischen- 
molekularer Kraftwirkungen. Dabei ist in GI. (7) OD der 
Wert, den man a m  Minimum der Potentialkurve beobach- 
ten wurde und der sich von dern beobachteten OD-Wert der 
Wasserstoff-Isotope noch unterscheidet, da die OD-Werte 
selbst vom jeweiligen Volumen abhangen (mit steigendem 
Volumen nehmen die OD-Werte ab). 

Fiigt man auf der rechten Seite von GI. (7) auRer der 
Nullpunktsenergie 9/8 ROD noch dle thermische Energie 
bei der Temperatur T hinzu, so erhalt man an Stelle von Vo 
das zur jeweiligen Temperatur T gehorige Volumen des 

A Vo-Vmin = 9 / 8  R O D X O , ~ ~ ~  --__ 
2 
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Kristalls. Damit ist dann die thermische Ausdehnung und 
auch der A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  des Kristalls be- 
st immt. Die Ausdehnung, und zwar sowohl die durch GI. 
(7) erfaBte Nullpunktsausdehnung wie die anschlieflende 
thermische Ausdehnung, bewirken wegen der Volumen- 
abhangigkeit von U D  eine Abnahme gegen den nach GI. (5) 
und (6) ermittelten Wert. AuRer dieser Anderung von OD 
rnit der Temperatur t r i t t  eine weitere Anderung mit der 
Temperatur auf, die daher ruhrt, dab die in GI. (6) ein- 
gehende Schallgeschwindigkeit von der Wellenzahl ab- 
hangt ; die Schallgeschwindigkeit nimmt mit kurzer wer- 
dender Wellenlange ab. Diese Abnahme ist bei den trans- 
versalen Wellen geringer als bei den longitudinalen Wellen. 
Bei tiefen Temperaturen fallen nun nur die l a n g w e l l i g e n  
Teile des Frequenzspektrums ins Gewicht, weil die kurz- 
welligen Schwingungen noch nicht nennenswert angeregt 
sind; infolgedessen entspricht in diesem Temperaturgebiet 
der OD-Wert noch der makroskopischen Schallgeschwin- 
digkeit. Geht man zu hoheren Temperaturen uber, so fallen 
die kurzwelligeren Teile des Spektrums starker ins Gewicht, 
und damit erriiedrigt sich der Mittelwert der Schallge- 
schwindigkeit von GI. (6), auch wenn man von den durch 
die Warmeausdehnung bedingten Effekten absieht. Die 
Temperaturabhangigkeit von OD infolge dieses sogenann- 
ten S c  h a1 I d i s p e r s i o n  sef f e k t e s  ergibt sich bei einfa- 
chen kubischen Kristallen, deren Gitterbausteine durch 
Zentralkrafte zusammengehalten werden, zua-8) 

OD (0) ist hier der Wert, der beim jeweiligen Volumen 
als Grenzwert fur lange Gitterwellen erhalten wird; er 
kann aus dem bei Vmin giiltigen OD-Wert unter Beachtung 
der GroBe des die Volumenabhangigkeit von OD ( V )  
beschreibenden Differentialquotienten 

d @ D  = _  n + m + $  
(9) (c ,),in 2 

erhalten werden. 

Prufung d e r  theoretischen Ansatze 
In den Fallen, in denen die thermische Ausdehnung in- 

nerhalb des Tieftemperaturbereichs der GI. (8) vernach- 
lassigbar ist, kann GI. (8) leicht gepruft werden. Der hohe 
Koeffizient vor dem Gliede mit (T/OD)* in der Klammer 
zeigt, daB bis zu der Temperatur, bei der T/OD = 1/20 gilt, 
der OD-Wert infolge der Dispersion bereits urn ca. 5% ab- 
genommen hat. Da n u n  die OD-Werte oft kaum uber 

T d  

Ahb. 4. eD-Werte  von Ag als Funktion der Temperatur nach GI. (8) .  
Kurve 1 : rnit Berucksichtigung der Elektronenwarme; 

Kurve 1 I : ohne Berucksichtigung der Elektronenwarme 

:) H .  Smith, Pliilos.Trans. Roy. So&. London, Ser. A 247, 105 [1948]. 
8,  G. Leibfried ti. W .  Brenig,  Z. Physik 734, 451 [1953]. 

Ahh. 5.  OD-Werte van Rh und I r  als Funktion der Temperatur 

200°K hinausgehen, entnehmen wir, dab unterhalb der mit 
Hilfe des flussigen Wasserstoffs erreichbaren Temperaturen 
(ca. 12 OK) noch relativ betrachtliche Anderungen des 
Debyeschen OD-Wertes eintreten. Abb. 4 und 5, in denen 
fur  OD der Verlauf nach GI. (8) bei tiefen Temperaturen 
fur Silber sowie fur  Rhodium und Iridium neben den ex- 
perimentell aus den Molwarmen C, ermittelten OD-Werten 
wiedergegeben ist, zeigen, daB in diesem Gebiet der Gang 
von OD mit der Temperatur durch GI. (8) bei tiefen Tem- 
peraturen dargestellt werden kann, obwohl hier bei den 
Metallen die Bindung zwischen den Gitterbausteinen wegen 
des Vorhandenseins der freien Elektronen n i c  h t durch 
reine Zentralkrafte erfolgt. Durch dieses Nicht-Vorliegen 
von Zentralkraften wird jedoch in erster Linie das Verhalt- 
nis der Schallgeschwindigkeiten von longitudinalen und 
transversalen Gitterwellen betroffen und damit das Ver- 
haltnis der OD-Grenzwerte bei tiefen und hohen Tempera- 
turen. Fur den Verlauf der OD-Werte bei tiefen Tempera- 
turen ist hauptsachlich die Schalldispersion der insgesamt 
langwelligeren - also leichter anregbaren - transversalen 
Wellen maBgebend, so daR das durch die Dispersion der 
Transversalwellen bei tiefen Temperaturen bewirkte Tief- 
temperaturgesetz der GI. (8) auch bei Metallen naherungs- 
weise zutreffen wird. 

Bei der Prufung von GI. (8) in Abb. 4 und 5 muBten zur 
Ermittlung der experimentellen OD-Werte die gemessenen 
Molwarmen Cp auf C, umgerechnet und ferner fur  den An- 
teil der freien Elektronen an der Molwarme der Metalle ein 
zur Temperatur proportionaler Anteil abgezogen werden, 
um den auf die Gitterschwingungen allein zuruckgehenden 
Molwarmeanteil zu erhalteng). 
Urn die GroBe OD als Funktion der Temperatur bei 

einem Kristall mit bekannten Bindungskraften zu ermit- 
teln, kann man so vorgehen, daIj man zunachst fu r  V= Vmin 
aus GI. (4), (5) und (6) die Graben xo,,,,in, W und OD be- 
st immt und aus GI. (9) die Abnahme von OD durch die 
Nullpunktsbewegung entnimmt. Mit dern so erhaltenen OD 
kann man vorlaufige Werte der Molwarme und der thermi- 
schen Energie bestimmen, die dann uber GI. (7) in der 
Form : 

9, K .  Clusius u. C. 0. Losa, Z. Naturforsch. IOU, 545 [1955]. 
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die Ausdehnung und damit iiber GI. (9) und (8) die im Hin- 
blick auf Ausdehnung und Dispersion korrigierten OD- 
Werte liefert. Dies Verfahren muR eventuell wiederholt 
werden, bis die in GI. (7) verwandten OD-Werte sich prak- 
tisch nicht mehr von den resultierenden OD-Werten unter- 
scheiden. Damit erhalt man die Molwarme C,, die man, da 
j a  die Ausdehnung und Kompressibilitat bekannt sind, auf 
Cp umrechnen kann, und findet daraus durch die iiblichen 
lntegrationsprozesse die Enthalpie, Entropie und die freie 
Enthalpie. Weil ferner die Verdampfungsenthalpie bei 
T = 0 durch die Tiefe der Potentialrnulde (abzuglich Null- 
punktsenergie und Ausdehnungsanteil der Nullpunktsbe- 
wegung) bestimmt ist und die thermodynamischen Funk- 
tionen des G a s e s  durch die iiblichen statistischen Be- 
ziehungen als bekannt angesehen werden konnen, kann das 
thermische Gleichgewicht zwischen Dampf und Kondensat 
aus der Gleichgewichtsbedingung ,,Gleichheit der freien 
Enthalpie des Gases rnit der des Festkorpers" gewonnen 
werden. Weil die freie Enthalpie des Gases wesentlich vom 
D r u c k  abhangt, erhalt man auf diese Weise den Dampf- 
druck als Funktion der Temperatur, 

Tabelle 4 enthalt das Ergebnis einer solchen Gleichge- 
wichtsberechnung in einem einfachen Fall, namlich fur 
Argon, welches auberdem gestattet, die zwischenmoleku- 
laren Krafte aus dern 2. Virialkoeffizienten des Gases zu 

t 
2 

Em3 
Abb. 6. Wechselwirkungspotential zwischen zwel Argon-Atomen 

T 

@,,, = 997OK 
1, -2036- 780 - 13= 7843 col/Mol IA3171 

Abb. 7. Wechselwirkungspotential zwischen elnem zentralen Argon- 
Atom und seiner Umgebung im Krlstall 

entnehmen. Abb. 6 und 7 geben die Potentialkurven der 
zwischenmolekularen Krafte zwischen zwei Gasrnolekeln 
und fur den Kristall wieder. Im Gaszustand kann dabei das 
Kraftpotential als Funktion des Abstandes r durch einen 
Ausdruck der Form 

GasE - a ' (10) pot- 7 re 

wiedergegeben werden, so daR beim -Kristall und bei Um- 
rechnung auf das Volumen 

( 1 0 4  

_ -  

A B A* B* 
pot r12 re  V4 V2 

KristE = ~ - - - 

erhalten wird. Dabei ergeben sich die Konstanten A und B 
durch Summierung der r-12- bzw. rr6-Wirkungen iiber 
das kubische Gitter, in dem das Argon kristallisiert. Weil 
bei der Summierung der rnit r-12 abfallenden abstoljen- 
den Wirkungen die Ubernachbarn im Gitter weniger ins 
Gewicht fallen als bei der Summierung uber die rnit r-6 
abnehmenden anziehenden Wirkungen, ist das Verhaltnis 
zwischen A und B ein etwas anderes als das zwischen O! und p, 
was auch einen urn ca. 30/, kleineren r,in-Wert im Gitter 
gegeniiber dem Gas zur Folge hat. Da Argon kubisch- 
dicht kristallisiert, 1aRt sich von r auf V iiber 

umrechnen. 
Die ersten Spalten der Tabelle 4 beziehen sich auf das Gas und 

die Ermittlung des zwischenmolekularen Kraftpotentials von 
Abb. G aus dem zweiten VirialkoefEzienten B. Die meisten Spalten 
fur  die thermodynamischen Funktionen des Kristalls sind ohne na- 
here Beschreibung verstandlich, wenn man noch beachtet, dalJ in  
der Spalte ,,Temperatur" die Bezeichnung V,in auf das Potential- 
minimum Bezug nimmt, das j a  bei keiner Temperatur angenommen 
wird und lediglich einen Beaugspunkt darstellt. I n  der 1etztenSpalt.e 
bedeutet T, die Temperatur, bei welcher der berechnete Darnpf- 
druck tatsachlich erreicht wird. I m  Idealfalle sollte diese Tempera- 
tu r  mit der Temperatur der Eingangsspalte (fur festes Argon) iiber- 
einstimmen. Wir sehen, dal3 die Differenz in  dem der Messung gut  
zuganglichen Bereich nur wenige Zehntelgrade betragt u n d  mithin 
eine Absolutbestimmung der thermodynamischen Eigenschaften 
eines einfachen Festkorpers aus den zwischenmolekularen Kraften 
- wie insbesondere auch der Vergleich zwischen den bereehneten 
und gemessenen Molwarmen lehrt - sehr g u t  moglich ist. 

Die Molwarmewerte bei Temperaturen von 80 "K und daruber 
sind bereits ein wenig durch die in der Nahe des bei 83,8, "K ge- 
legenen Tripelpunktes einsetzenden Gitterstorungen beeinflullt; 
darum sind die berechneten Werte, bei denen die Gitterstorungen 
vernachlassigt wurden, in diesem Temperaturgebiet ein wenig zu 
klein. Der EinflulJ der Gitterstorungen ist aber noch so gering, dalJ 
die Dampfdruckbestimmung durch sie nicbt nennenswert modi- 
fiziert wird. 

Prinzipiell lafit sich die obige Betrachtung auch bei anderen 
Molekeln und Kristalltypen durchfiihren; es sind dann gelegent- 
lich richtungsabhangige Krafte oder Volumenkrafte zu beriiek- 
sichtigen, welche die praktische Rechnung erschweren. 

Auf die Gitterstorungen und die durch Desorientierung van 
Gitterbausteinen hervorgerufenen Erscheinungeu, die heute bei 
vielen Einzeldisziplinen der physikalischen Chemie eine bedeu- 
tende Rolle spielen, miissen wir noch eingehen, obwohl wir bei 
Betrachtuugen der obigen Art  auf sie verzichten konnen, wenn 
wir uns auf den Temperaturbereich unterhalb des Schmelzpunktes 
beschranken. Das Phanomen des Schmelzens nber ist rnit seinen 
Nebenerscheinungen bereits ein Vorgang, der eng rnit den Gitter- 
storungen zusammenhangtlO). 

D e r  Ubergang Ordnung -+ Unordnung 
I m  ldealfall sind samtliche Gitterbausteine streng ge- 

ordnet, d. h. die Teilchenschwerpunkte befinden sich in den 
Gitterpunkten und ihre Achsen-Richtungen sind in jeder 
Elementarzelle nach einem festen Schema orientiert. Es ist 
dabei gleichgultig, ob es sich um ein Molekiilgitter oder ein 
anderes Gitter handelt, die Anordnungsprinzipien sind ahn- 
lich, insofern z. B. bei Ionengittern die Schwerpunkte ein- 
zelner lonen und ihre Richtungen (z. B. ein SOd2--Tetra- 
eder) orientiert sind usw. Mit steigender Temperatur geht 
die ideale Ordnung verloren, weil einzelne Gitterbausteine 
entweder ganz von ihrem Gitterplatz fortwandern oder ihre 
Achsrichtungen verdrehen bzw. desorientieren. Es ist ein- 
leuchtend, daB die Zahl der so fehlgeordneten Gitterbau- 
steine rnit steigender Temperatur und auch, bei konstanter 
Temperatur, rnit zunehmendem Volumen groRer wird. Dies 
liegt daran, dalj eine hohere Temperatur den Gitterbau- 
steinen leichter die zum Abwandern auf ,,fakche" P l m e  
notwendige Energie erteilt, zum andern, daB durch groBeres 
Volumen die zum Abwandern erforderliche Energie herab- 
gesetzt wird. Teilt man bei gegebener Temperatur den Zu- 
sammenhang zwischen Druck und Volumen eines Festkor- 

N L T ~  = VTl v. 

10) Vgl. z. 8. K. Schufer, 2. Elektrochern. 52, 245 f19481. 
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G a s  I /  F e s t k o r u e r  

I 

119,8 -127 -127 (Vmin) 22,70 
136,9 -101 -100 0 23,63 
159,6 - 76 - 76 20 23,70 
191,6 - 52,5 - 51 40 24,05 
239,5 - 32 - 30,5 60 24,56 
319,3 - 12 - 1 1  
410 0 

- - 

4,1 - 

1,68 4,2 
593 

1,62 6,l 
1,59 7,O 

724 

- 

- 

100 
88,5 
83,2 
76,2 
70,7 
64,s 
64,O 

- 

0,oo 
2,95 
5,34 
6,38 
7,47 
7,73 

- 

0,oo 
2,82 
5,28 
6,36 
7,69 
7,95 

- - 
- - 
- - 

1,7.10-s 3.10-3 
5,6 6,O 

312 294 
544 516 

Tabelle 4. Aus zwischenmolekularen Kraften ermittelte thermische Eigenschaften des Argons 

pers auf in einen Anteil, der von der Warmebewegung der 
Gitterbausteine unter Beibehaltung der idealen Ordnung 
herriihrt, und in einen solchen, der durch die einsetzende 
Desorientierung bedingt ist, so wird der erste Anteil mit  
w a c h s e n d e m  Volumen a b n e h m e n ,  wahrend der zweite 
Teil ein M a x i m u m  durchlauft. 

Die Desorientierung mu5  nanilich bei geniigend kleinen Volu- 
mina wegen der dort gro5en Platzwechsel-Energie verschwindend 
gering sein, womit auch der damit verbundene Druckeffekt ver- 
schwindet, wahrend bei sehr grooen Volumina - man denke etwa 
an Gase - die Orientierung auf den Druck keinen EinRuB hat. 
Zwischen diesen Extremen ha t  der von der Desorientierung her- 
ruhrende Druckanteil positive Werte und durchlauft deshalb ein 
Maximum. 

P t  I 

\ v -  
Abb. 8. Superposition von ldealdruck und Desorientierungsdruck 

zur resultierenden (p-V)-isotherme 

Die Superposition der beiden Anteile (Abb. 8) liefert eine 
(p-V)-lsotherme rnit Minimum und Maximum. Ebenso wie 
an den van der Waafsschen lsothermen eines Gases 1aSt 
sich hier eine Gerade konstruieren, so da6 die Flachen 
ADCA und CBEC gleich sind. Der zwischen D und E ge- 
legene Teil der lsotherme ist ebenso wie beim van der Waals- 
schen Gase i n s t a b i l .  In diesem Volumen- und Druckge- 
biet spaltet die kondensierte Materie auf in eine geordnete 
Phase (vor dem Maximum) von relativ kleinem Volumen 
und in eine ungeordnete Phase (nach dem Maximum) von 
groDerem Volumen. 

Der Druck, bei dem diese Umwandlung bei der gegebenen Tem- 
peratur stattfindet, ist durch die Lage der Teilungsgeraden AB ge- 
geben. Wahlt man den MaSstab von Abb. 8 so, da5  der normale 
Schmelz- oder Uniwandlungsdruck von 1 a tm oder der Tripel- 
punktsdruck v o n  i. a wenigen Torr mit der Abszisse zusarnnien- 

- 
- 
- 
39 
59,7 
80,4 
84,2 

fallt,, so ist die gewohnliche Schmelz- oder Umwandlungstempera- 
tur diejenige Temperntur, bei der die (p-V)-Isotherme so liegt, 
da8 die Teilungslinie AB niit der  Abszisse zusammenfallt. 

ube r  diesen mit der Desorientierung verbundenen Druck 
werden einige im ersten Augenblick iiberraschende Er- 
scheinungen verstandlich. Es ist evident, da6 der D e s -  
o r i e n t i e r u n g s d r u c k  auch bei sonst gleichen oder fast  
gleichen zwischenmolekularen Kraften durch die Molekiil- 
gestalt stark beeinflufit werden kann. Eine unsymmetrisch 
gebaute Molekel mit exzentrisch gelegenem Schwerpunkt 
wird bei ihren Bewegungen, insbesondere bei Drehbewe- 
gungen, die beim Schmelzen i. a. ebenfalls einsetzen, einen 
hoheren Desorientierungsdruck aufweisen als eine symme- 
trisch gebaute Molekel mit zentral gelegenem Schwer- 
punkt ;  man denke dabei etwa an isomere Molekeln, wie 
ortho- und para-Disubstitutionsprodukte des Benzols oder 
das Iangliche n-Pentan und das kugelformige 2.2-Dime- 
thylpropan (Neopentan). 1st die Temperatur so gewahlt, 
da6 bei der s y m m e t r i s c h e n  Molekel die Superposition 
von ldealdruck und Desorientierungsdruck diese Tempera- 
t u r  zur Schmelz- oder Umwandlungs-temperatur macht, 
so wird die u n s y m m e t r i s c h e  Molekel, da die zwischen- 
molekularen Krafte als fast  gleich angenommen wer- 
den konnen, der Desorientierungsdruck aber vie1 hoher ist, 
gemafi der Konstruktion der Linie A B  von Abb. 8 bei die- 
ser Temperatur noch einen recht erheblichen Umwand- 
lungsdruck haben, d. h. bei der Temperatur der Umwand- 
lung oder des Schmelzens der symmetrischen Molekel ist 
das Schmelzen oder die Umwandlung der unsymmetrischen 
Molekel nur unter hohem au6eren Druck moglich. Der nor- 
male Schmelzpunkt der unsymmetrischen Molekel liegt so- 
mit i. a. bei erheblich tieferer Temperatur, da rnit sinken- 
dem Druck - abgesehen von Ausnahmefallen wie Wasser - 
auch die Schmelztemperatur absinkt;  ahnlich verhalt es 
sich bei Umwandlungspunkten. So kommt es, da13 bei man- 
chen isomeren Stoffen rnit fast  gleichen Siedepunkten (was 
auf ahnliche GroRe der zwischenmolekularen Krafte schlie- 
6en lafit), die Schmelzptinkte erhebliche Differenzen auf- 
weisen. 

Tabeile 5 zeigt einige Beispiele. So liegt der Sehmelzpunkt des 
m-Sylols, das einen exzentrisch gelegenen Schwerpunbt besitzt, 
urn 66 "C tiefer als der des syrnmetrischen p-Xylols, dessen Sehwer- 
punkt  mit dem Zentrum des Benzolrings zusammenfallt, wahrend 
die Siedepunkte sich um weit weniger als 1 "C unterscheiden. Ahn- 
lich sind die Verhaltnisse bei Neopentan uud n-Pentan, wo man 

Verbindung 1 Fp ["CI I Kp ["Cl 

Benzol . . . . . . . . . . . .  
Toluol . . . . . . . . . . . .  - 95 + 1 1 1  
p-Xylol . . . . . . . . . . .  + 13 + 138 
m-Xylol . . . . . . . . . . .  1 - 53 I + I38 
Resorcin .......... I +281 

n-Pentan . . . . . . . . . .  I - 131 ~ + 36 

Hydrochinon . . . . . .  + 170 4- 285 

Neopentan . . . . . . . .  - 19 + 9  

Tabelle 5. Schmelz- und Siedepunkte einiger symmetrisch bzw. 
unsymmetrisch gebauter Molekeln 'gleicher oder verwandter 

Bruttozusammensetzung 
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nach den Siedepunkten beim n-Pentan eher den hoheren Schmelz- E i n f l u B  von Storstellen auf die Banderstruktur 
punkt erwarten diirfte, wahrend er tatsachlioh urn iiber 110 'C 
niedriger liegt als der des Neopentans. 

Noch deutlicher als die Absolutwerte der Schmelz- und Siede- 
punkte zeigt das Verhaltnis der absoluten Ternperaturen von 
Schrnelz- und Siedepunkt, da13 das Verhaltnis bei kugelformig ge- 
bauten oder hochsymrnetrischeu Molekeln vie1 gro5er ist als bei 
sperrig gebauten Molekeln. Die einatornigen Edelgase besitzen 
Werte dieses Verhaltnisses, die iiber 0,95 ansteigen; auch das 
kugelfdrmige Neopentan kommt auf 0,90, wahrend das sperrigere 
n-Pentan und das Toluol nur  Werte von ca. 0,46 erreichen. 

Eine annahernd q u a n t i t a t i v e  Erfassung dieser Effekte 
iiber die zwischenmolekularen Krafte ist moglich, jedoch 
nicht sehr exakt, weil man dazu die Krafte und ihre An- 
derungen mit dem Abstand und der gegenseitigen Orien- 
tierung bei kleinen Entfernungen sehr genau kennen muB. 
Diesbeziiglich sind unsere Kenntnisse z. Zt. jedoch nicht 
ausreichend, um groBe Genauigkeiten zu erreichen. Prin- 
zipiell liegt der Sachverhalt ahnlich wie bei der auf S. 507 
erwahnten Druckabhangigkeit der Kompressibilitat, die 
gleichfalls durch die Krafte bei sehr kleinen Partikelab- 
standen bestimmt ist und iiber die wir gleichfalls nur un- 
vollstandige Kenntnis besitzen. 

Kugelformige Molekeln, die nach den eben angestellten 
Betrachtungen imverhaltnis zum Siedepunkt hohe Schmelz- 
punkte aufweisen, verlieren bereits im festen Zustand einen 
Teil ihrer Ordnung, indem ihre Orientierung durch Ein- 
setzen von (i. a. gehemmten) Drehbewegungen verloren 
geht. Man spricht in diesen Fallen von R o t a t i o n s u m -  
w a n d l u n g e n  im festen Zustand, die sich durch abnorm 
hohe Werte der Molwarme in einem eng begrenzten Tem- 
peraturgebiet, d. h. durch latente Umwandlungswarmen, 
kennzeichnen. Methan, Stickstoff, Kohlenmonoxyd und 
auch groBere Molekeln wie Campher sind Beispiele dafiir. In 
einigen Fallen vollzieht sich die Desorientierung in mehre- 
ren Stufen, d. h. es treten Umwandlungsphanomene bei 
zwei oder mehreren Temperaturen unterhalb des Schmelz- 
punktes auf, bei dem dann erst die Gitterordnung der Mole- 
kiilschwerpunkte verloren geht. Diese Falle zeichnen sich 
gleichzeitig dadurch aus, daB die Schmelzwarmen relativ 
klein sind gegeniiber den Schmelzwarmen derjenigen Fest- 
korper, die am Schmelzpunkt samtliche Ordnungsanteile 
auf einmal verlieren. Es ist verstandlich, daB mit diesen 
Umwandlungen andere Effekte, wie abnorme Veranderun- 
gen der Dielektrizitatskonstanten, Gitteranderungen und 
Volurnenanderungen parallel gehenll). 

Ein Fremdatom, das streng genommen nicht i n  den 
Gitterverband paBt, stort vom energetischen Standpunkt 
aus die Gitterperiodizitat; damit wird, wenn wir einen Kri- 
stall mit ausgepragten Elektronenbandern vor uns haben, 
auch die strenge B a n d e r s t r u k t u r  ein wenig verandert. 
Diese Veranderung kann z. B. darin bestehen, dalj zwi- 
schen den Energiebandern des Kristalls noch einige zu- 
satzlich mogliche Energiewerke auftreten, wie dies in Abb. 9 

1 - - Donatoren 
.QJ 

- - Acceptoren 

kienzband 

Abb. 9. Donator- und Acceptorstellen 
LEmI 

veranschaulicht ist. Dabei sind die Grenzfalle zu unter- 
scheiden, dalj einmal das Fremdatom ein Valenzelektron 
weniger hat als die normalen Gitteratome, daD es aber in 
der Lage ist, ein Elektron aufzunehmen mit einer Energie, 
die nur wenig oberhalb der oberen Grenze des unteren 
Elektronenbandes gelegen ist, und daB im anderen Falle 
das Fremdatom ein Elektron mehr als die normalen Gitter- 
atome rnit einer Energie nur wenig unterhalb der unteren 
Grenze des zweiten Elektronenbandes besitzt. Man spricht 
im letzten Falle von dem Fremdatorn als einem E l e k t r o -  
n e n d o n a t o r ,  im ersten von einem E l e k t r o n e n a c c e p -  
t o r .  Hat  namlich der Kristall im Falle idealer Anordnung 
ein voll besetztes unteres Elektronenband, so bildet er bei 
tiefen Temperaturen einen idealen Isolator, weil es nicht 
moglich ist, durch ein auDeres elektrisches Feid einigen 
Elektronen einen zusatzlichen I mpuls in einer bestimmten 
Richtung zu erteilen; denn dazu miifiten entsprechende 
Elektronenzustande noch frei verfugbar sein. Erst wenn 
die Temperatur geniigend hoch ist, konnen Elektronen vom 
unteren Bande durch thermische Anregung in das obere 
Band, das sogenannte Lei  tf a h i  g k  ei t s b a n d ,  iibergehen; 
dadur& werden freie Platze im unteren geschaffen, 
die cine mit der Temperatur steigende elektrische Leit- 
fahigkeit bedingen. Die Fremdatome bewirken jedoch, daB 
i m  Falle cines Elektronendonators wegen des geringen 
 hi^^^^ hi^^^^ vom Donatorzustand zum oberen 
Bande bereits bei sehr ,,iel ,.,iedr i g e r  T~~~~~~~~~ Elek- 
tronen obere Band abgegeben werden kijnnen, die dart 
cine elektrische Leitfahigkeit hervorrufen ahnl ich konnen 
die A~~~~~~~~~ wirken, indem 
peratur Elektronen aus dem unteren Bande aufnehmen und 
somit freie  Platze im ~~~d~ schaffen, die gleichfalls cine 
Leitfahigkeit bedingen. Die f re ien Platze oder Liicken i m  
unteren wirken ahnlich wie frei bewegliche Teilchen 

weshalb dieser 
acceptor fa^^ such als p-~eitfahigkeit bezeichnet wird, wah- 
,.end beim Donator einer n-Leitfahigkeit gesprochen 
wird, weil die Leitfahigkeit sich bei ihm ahnlich wie bei der 
durch negative Elektronen hervorgerufenen Leitfahigkeit 
verh;ilt. ~i~ Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit ist 
im p- wie im n-Falle ahnlich, da  die Leitfahigkeit mit stei- 
gender Temperatur exponentiell zunimmt. 

Storstellen 

Neben Desorientierungen besitzen solche Storstellen, bei 
denen entweder Fremdatome statistisch im Gitter verteilt 
sind oder Teilchen von Gitterplatzen auf Z w i s c h e n -  
g i t  t e r p l a t z e  abgewandert sind, eine oft sogar technisch 
wichtige Bedeutung. Insbesondere die elektrische Leit- 
fahigkeit und die damit gekoppelten Phanomene werden 
durch diese Storstellen wesentlich beeinflufit. Bei relativ 
hohen Temperaturen sind es die auf Zwischengitterplatzen 
befindlichen Atome bzw. Ionen selbst, die unter dem Ein- 
flu8 eines elektrischen Feldes Z U  wandern beginnen; such 
Leerstellen im Gitter bedingen durch ,,Eindiffundieren" der 
Nachbarschaft auf die Leerstellen eine Bewegung der Leer- 
stellen und damit beim Vorhandensein eines elektrischen 
Feldes einen Strom in bestimmter Richtung. Jedoch sind 
diejenigen Phanomene neuerdings von groBerer prakti- 
scher Bedeutung, bei denen die Storstellen wegen der noch 
zu niedrigen Temperatur nicht wandern, aber die von ihnen 
aUfgenOmmenen oder abgegebenen Eiektronen besondere 
elektrische Leitungsphanomene und verwandte Erschei- 
nungen hervorrufen. 

11) Vgl. A. Eucken, Angew. Chem. 55, 163 [1942]. 
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Neben den genannten Grenzfallen treten noch die Falle 
auf, bei denen normale Gitteratome dadurch Storungen her- 
vorrufen, dal3 sie auf Zwischengitterplatze abwandern und 
L e e r s t e l l e n  im Gitter hinterlassen. I n  anderen Fallen 
konnen nur Leerstellen dadurch gebildet werden, dal3 
Gitteratome an die Oberflache des Kristalls abwandern 
und dort normale Gitterplatze besetzen. Handelt es sich 
z. B. um einen lonenkristall mit einer €(ationen-Leer- 
stelle, so fehlt gleichzeitig wegen der Elektroneutralitat ein 
Elektron. Die G i t t e r l u c k e  wirkt fur die ubrigen Elektro- 
nen des Gesamtkristalls wie ein Acceptor. Ein Gitterelek- 
tron kann an der Leerstelle eingefangen werden und hinter- 
laBt einen freien, d. h. unbesetzten Platz im Energieband. 
Man spricht dann von einem D e f e k t e l e k t r o n ,  das na- 
tiirlich im gegebenen Falle nun eine p-Leitung bewirken 
kann. Fehlt ein Anion im Gitter, so wirkt die Leerstelle 
umgekehrt wie ein Donator. 
Grundlagen der Halbleiter-Technik 

In der modernen Technik spielen diese Erscheinungen 
bei den Halbleitern eine entscheidende Rolle. Germanium- 
Kristalle beispielsweise bilden ein Valenzgitter mit einem 
schmalen Valenzelektronenband und breiterem Leitfahig- 
keitsband; eingebaute Arsen-Atome konnen als Donato- 
ren, Indium-Atome als Acceptoren wirken und so eine elek- 
trische Leitfahigkeit erzeugen. Die technisch so wichtige 
Gleichrichterwirkung dieser Halbleiter kann man bereits 
an dem einfachen Falle des Kontaktes zwischen einem 
echten metallischen Leiter und einem Halbleiter einsehen : 

In der Grenzschicht zwischen Metall und Halbleiter be- 
steht von der Seite des Metalls her eine bestimmte Elek- 
tronenkonzentration, welche bei gegebener Temperatur 
durch die fur den Ubertritt der Elektronen vom Metall zum 
Halbleiter benotigte Ubertrittsarbeit bestimmt ist. Diese 
Elektronenkonzentration nMet stimmt i. a. nicht mit der 
vom Halbleiter aus in der Grenzschicht im Gleichgewicht 
aufrecht erhaltenen Elektronenkonzentration nHalb iiber- 
ein. Im Halbleiter seien Donatoren und Leitfahigkeitselek- 
tronen (n-Leitfahigkeit) vorhanden. Dann wird sich, ahn- 
lich wie dies bei der Diffusionsschicht zwischen zwei ver- 
schieden konzentrierten Elektrolyt-Losungen bekannt ist, 
ein Potentialunterschied (Gleichgewichtspotential) zwi- 
schen Halbleiter und Metall einstellen, der dern Halb- 
leiter eine positive Ladung gegen das Metall gibt, wenn 
nHalb < nMet ist. In der Grenzschicht herrscht ein Poten- 
tialgefalle, welches entsprechend dem Boltzrnannschen e- 
Satz die Elektronenkonzentration von nMet auf nHalb ab- 
nehmen 1aBt. 

Bilden die beiden Festkorper Teile eines geschlossenen 
elektrischen Stromkreises und ist in diesem der Halbleiter 
positiv gegen das Metall geladen, so werden im gunstigsten 
Falle so viele Elektronen vorn Metall in den Halbleiter 
iiberfliel3en konnen, wie der Konzentration nMet und der 
mittleren Elektronengeschwindigkeit v entspricht ; es sind 
dies nach der kinetischen Theorie 1,14 nMet.v Elektronen 
pro Zeiteinheit und Flacheneinheit der Grenzflache. Diese 
Zahl verringert sich noch um diejenigen Elektronen, die 
vom Halbleiter in das Metall ubertreten, eine Zahl, die 
aber wegen der Wirkung des angelegten Feldes gering ist, 
wenn das Feld wesentlich groRer als das oben erwahnte 
Gleichgewichtspotential ist. Bei Umkehr der Stromrich- 
tung des Leitersystems treten entsprechend der groBeren 
ZahI nHalb und einer gunstigen Lagerung der Ubertritts- 
arbeit mehr Elektronen in der umgekehrten Richtung 
durch die Grenzflache hindurch, die infolgedessen makro- 
skopisch gesprochen dern Stromdurchgang in der einen 
Richtung einen hoheren Widerstand entgegensetzt als in 
der anderen Richtung. 

- 

Schaltet man den Halbleiter zwischen zwei Leiterstiicke 
eines normalen Metalls, so wiirde naturlich die gute Lei- 
tung an der einen Seite des Halbleiters durch die Sperrwir- 
kung auf der anderen Seite weitgehend kompensiert. In der 
Praxis benutzt man daher Halbleiter, die sich aus Stucken 
rnit n-Leitfahigkeit und p-Leitfahigkeit zusammensetzen, 
zwischen denen eine analoge elektrische Sperrwirkung be- 
steht, so dal3 schlieBlich in der ganzen Leiterkette der 
Strom praktisch nur in einer Richtung flieBen kann, wenn 
z. B. eine Wechselspannung angelegt wird. Die technische 
Bedeutung der Erscheinung ist so bekannt, da8 ein naheres 
Eingehen sich hier erubrigt. 

Die Donator- und Acceptorwirkung der Fremdatome in 
einem Grundgitter ist um so gro8er, je mehr Fremdatome 
ins Gitter eingebaut werden. Die Proportionalitat zwischen 
Anzahl und Wirkung hort aber dann auf, wenn die Ener- 
gieniveaus der Donator- oder Acceptor-Elektronenzustilnde 
durch gegenseitige Beeinflussung nicht mehr konstant blei- 
ben, sondern ihrerseits in ein Energieband aufspalten und 
ihren energetischen Schwerpunkt verlagern, weil dann der 
Ubergang eines Elektrons aus einem bestimmten Zustand 
im normalen Energieband in einen Acceptorzustand nicht 
mehr mit der gleichen, sondern einer vom Zustand im 
Acceptorband abhangigen Wahrscheinlichkeit erfolgt. Ent- 
sprechend liegen die Verhaltnisse, wenn der D o n  a t  o r z u-  
s t  a n d  durch gegenseitige Beeinflussung aufspaltet und 
sich insgesamt verlagert. Diese Erscheinungen in Verbin- 
dung rnit dem Umstand, daB ein Elektron im Leitfahig- 
keitsband auch wieder rnit einem ionisierten Donator re- 
kombinieren kann, wenn die Donatorenkonzentration hoher 
ist, fuhrt schlieBlich dazu, dai3 die gewunschten Sperr- 
effekte in den einzelnen Halbleitern einer aus n-p-Leitern 
bestehenden Kette nur in einem eng begrenzten Bereich 
von Donator- und Acceptorkonzentrationen rnit gewunsch- 
ter GroRe auftreten. Mit dieser Tatsache hangt schliel3lich 
das technische Problem der Herstellung r e i n s t e r  K r i -  
s t a l l e  mit einer d e f i n i e r t e n  A n z a h l  von Fremdatomen 
im Gitter zusammen. 

Phosphore 
Die Storstellen spielen auch bei L e u c h t e r s c h e i n u n -  

g e n  die entscheidende Rolle. Hier stellen sie entweder Elek- 
tronen zur Verfugung, die bei Quantensprungen im Gitter 
das Leuchten auslosen, oder sie dienen als Auffanger fur 
Elektronen derart, dal3 beim Auffang der Elektronen ein 
Leuchten rnit bestimmter Farbe zustande kommt. Es ist 
nicht immer leicht, die Natur der fur das Leuchten ma8- 
gebenden Stor- oder Fehlstellen experimentell festzulegen. 
Bei ZnS-Phosphoren z. B. sollen es Leerstellen im Gitter 
der S2--Ionen sein, in deren Nahe zwei positive Zn2+-Ionen 
durch zwei einwertige Cu+-Ionen ersetzt sind12). Die Ge- 
genwart von Cu im Gitter erwies sich hier als fur das Leuch- 
ten notwendig; magnetische Messungen zeigten, da8 das 
eingebaute Cu in Gestalt einwertiger Cu+-Ionen vorlag. 

Transport-Phanornene . 
Die Storstellen eines Gitters konnen den elektrischen 

Strom durch einen Festkorper transportieren, indem sie 
unter dern EinfluB eines elektrischen Feldes zu wandern be- 
ginnen. Diese F e  h l s  t e l l  e n  w a n  d e r u n g  kann jedoch erst 
bei hohererTemperatur einsetzen, da bei tiefererTemperatur 
ihre Beweglichkeit vie1 zu gering ist. Sie kann ebenso wie bei 
einer elektrochemischen uberfuhrung einen M a t e r i a l -  
t r a n s p o r t  zur Folge haben derart, dal3 der Leiter an der 
einen Seite abgebaut wird undsich an der anderen Elektrode 
durch Materialtransport verlangert. Aber selbst beim An- 

l a )  N.  Riehl 11. H .  Ortmann, Z. physik. Chem., Abt. A 7S8, 109, 119 
[1941]; Angew. Chem. 68,513 [1956]. 
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legen von W e c h s e l s t r o m  gibt es gelegentlich einen ins- 
gesarnt makroskopisch sichtbaren Materietransport, der 
sich als Verdickung im Mittelteil des Leiters und einer Ver- 
kiirzung an den Enden bemerkbar macht. Solche Effekte 
zeigen sich z. B. hei der y-Phase des Systems Cu/Sn, bei der 
das verschiedene Wachstum durch den Transport von Leer- 
stellen im Gesamtgitter zustande kommt, wenn die Ge- 
schwindigkeit der Bildung und des Ausheilens13) dieser 

'9 A. Many u. D.  Gerlich, Physic. Rev. 707, 404 [1957]. 

Fehlstellen verschieden groR ist, so daR bei der Bewegung 
der Fehlstellen in gewissen Bezirken des Leiters An r ei - 
c h e r u n g e n  und in anderen V e r a r m u n g e n  entstehenld). 
Man sieht, daB in diesen Fallen der Stromtransport in Fest- 
korpern ahnliche Transporterscheinungen zur Folge hat 
wie der Elektrizitatstransport in Elektrolyten, bei denen 
die Stromleitung ausschlieDlich auf lonenwanderung be- 
ruht. Eingegangen am 20. Dezember 1959 [A 331 

14) H .  Weuer, Z. Elektrochem. 63, 921 [1959]. 

Neueres u ber polycyclische aroma tische Ko hlenwassers toff e 
Von Dr. M. Z A N D E R  

Zentrallaboratorium der Rutgerswerke AG., Castrop-Rauxel 

Es werden am Triongulen, Zethren, Heptacen, den ,,kondensierten Polyphenylen" u. a. Probleme des 
aromatischen Bindungszusrands sowie Zusammenhange zwischen Reaktivitat und Bauprinzip er- 

or ter t .  

Die Chemie der polycyclischen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe ist seit den ersten grundlegenden Arbeiten von 
Graebe und Liebermann von groBem praktischem und 
theoretischem Interesse. Wahrend die Grundlagenforschung 
auf diesem Gebiet in friiheren Jahren auf die systematische 
Verwirklichung der denkbaren Bauprinzipien aromatischer 
Kohlenwasserstoffe gerichtet war, scheint sie sich in neuerer 
Zeit auf gewisse Grenzfalle zu spezialisieren. Im Vorder- 
grund des Interesses stehen dabei solche aromatischen Sy- 
steme, deren Untersuchung zur detaillierteren Kenntnis des 
aromatischen Bindungszustands beitragt. 

Triangulen 

In der valence-bond-Behandlung aromatischer Systeme 
komrnt den KekulP-Strukturen nur formale Bedeutung zu. 
So wird der Grundzustand des Benzols zwar in den iiblichen 
Darstellungen der valence-bond-Methode durch Uberla- 
gerung der Kekulk- und Dewar-Strukturen beschrieben, 
kann aber vollkomrnen analog auch unter Zugrundelegung 
von Strukturen rnit z. B. mehreren gekreuzten rneta-chino- 
iden Bindungen berechnet werden. Hierauf hat H .  Hart- 
mannl) besonders hingewiesen. 

Die molecular-orbital-Methode dagegen .ist ganz unab- 
hangig von Valenzstrich-Formeln. Es wird angenornmen, 
daB sich die x-Elektronen auf delokalisierten Molekular- 
bahnen befinden, die sich iiber das arornatische System 
erstrecken. 

Sornit war es von groBem Interesse einmal experirnentell 
zu priifen, ob Kohlenwasserstoffe, die nur aus Benzolkernen 
bestehen und eine gerade Anzahl von Kohlenstoff- und 
Wasserstoff-Atornen haben, auch dann stabile aromatische 
Systeme sind, wenn sich von ihnen k e i n e  KekulP-Struktur 
schreiben IaRt. 

Der Kohlenwasserstoff I ,  f u r  den E .  Clar den Namen 
,,Triangulen" vorschlug, hat die Summenformel CzzH,,. Er 

n 

I U 

1) H .  Hartmann: Theorie der ehemischen Bindung auf quanten- 
theoretischer Grundlage; Springer-Verlag Berlin-Gottingen-Hei- 
deiberg 1954, S. 240; Z. Elektrochem. 54, 380 [19501. 

enthalt eine gerade Anzahl von x-Elektronen, deren paarige 
Anordnung auf molecular orbitals denkbar ware. Von seinen 
Isomeren, z. B. dem sehr stabilen Anthanthren (11) unter- 
scheidet sich Triangulen ( I )  lediglich dadurch, dal3 es von 
ihm keine KekulP-Struktur gibt. 

Ober die Stabilitat und die Eigenschaften des Triangulens 
sind verschiedene Voraussagen gemacht worden. E. Clars), 
der das Triangulen-Problem zuerst formulierte, vermutete, 
daB Triangulen kein aromatischer Kohlenwasserstoff ist. 
Zu dem gleichen Ergebnis karnen auf Grund von molecular- 
orbifal-Betrachtungen H .  C. Longuett-Higgins3) und M. W .  
Lister4). Dagegen nimmt L. Singh5) an, daB Triangulen 
ein normaler aromatischer Kohlenwasserstoff sein sollte. 

Die Synthese des Hexahydro-triangulens (1 I I )  gelang 
E .  Clar und D. G .  SfewarP). Triangulen ( I )  sollte hieraus 
durch Dehydrierung am Palladiurn-I(ohle-Kontakt zu- 
ganglich sein. Mit  dieser praparativen Technik konnen so 
leicht zersetzliche Kohlenwasserstoffe wie Pentacen und 
Hexacen aus ihren Hydro-Verbindungen erhalten werden. 

Die Dehydrierungsversuche von Hexahydro-triangulen 
( I  I I )  lieferten jedoch keinerlei fliichtigen Kohlenwasser- 
stoff, vielmehr verblieb die gesamte organische Substanz im 
Katalysator. 

Dieses Ergebnis w i d e r s p r i c h t  allen rnit der obigen 
praparativen Technik gemachten Erfahrungen. Es kann 
nur durch die Annahme erklart werden, dal3 die Dehydrie- 
rung zu einem instabilen Diradikal (,,Doppelradikal") (z. B. 
IV)  fiihrt, das sofort nach Bildung im Katalysator polyme- 
risiert. Das bedeutet aber, daB Triangulen als stabiler aro- 
matischer Kohlenwasserstoff offenbar n ic  h t existiert. 

Das Studiurn des Triangulen-Chinons (V)  stiitzt dieses 
Ergebnise). Triangulen-Chinon gibt mit alkalischer Di- 
thionit-Losung eine Kiipe. Ein normales Dinatrium-Salz, 

1 )  E.  Clar: Aromatische Kohlenwasserstoffe (1. Aufl.), Springer- 
Verlag Berlin-Gottingen-Heideiberg 1941, s. 31 1. 

9 J. chem. Physics 78, 265 119501. 
4) Canad. J. Chem. 35,934 [1957]. 
6) Ebenda 36, 1028 [1958]. 
0 )  J. Arner. chem. SOC. 75, 2667 [1953]; ebenda 76, 3504 [19541. 
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