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veranstaltete die Physikertagung in Hamburg. 

A u s  den  Vor t r agen :  

Untersuchungen iiber Fehlordnungserscheinungen 
an BizTe3 

G .  Bergmann, Frankfurt/Main 

Aus differentiellen thermischen Analysen von 0,ffergeld und 
van Cakenberghe [ l ]  geht hervor, daB bei der Kristallisation 
von BizTe3 aus stochiometrischer Schmelze im Kristall eii? 
UberschuB von 0,065 At-% Wismut, entsprechend etwa 
2.1019 Bi-Atomen pro cm3, auftritt. Nimmt man an, daB 
dieses uberschussige Wismut auf Bi-Gitterplatzen sitzt, so 
folgt daraus eine entsprechende Zahl von Te-Leerstellen, de- 
nen man auf Grund der uberwiegend homoopolaren Bindung 
der Te-Atome Acceptoreigenschaft zuordnen kann. Unter 
dieser Voraussetzung lassen Untersuchungen uber die thermo- 
elektrischen Eigenschaften von Bi2Tej mit Germanium-Zu- 
satzen [2] den SchluB zu, daB Ge-Atome sich auf den Te- 
Leerstellen ausscheiden konnen, wobei ein Teil dieser Leer- 
stellen neutralisiert wird und seinen Acceptorcharakter ver- 
liert. Bi2Te3-Kristalle rnit derart aufgefullten Leerstellen zei- 
gen gegenuber undotierten Kristallen einige Besonderheiten, 
z. B. ein in der verbotenen Zone liegendes Acceptorniveau 
sowie eine groRere Warmeleitfiihigkeit des Kristallgitters. 
Die Ausscheidung der Ge-Atome auf den Te-Leerstellen 
wurde an Hand von Messungen der zeitlichen Anderungen 
der elektrischen Leitfahigkeit und der Thermokraft uber einen 
Zeitraum von etwa einem Jahr bei verschiedenen Temperatu- 
ren untersucht. Es ergab sich, daB rnit steigender Temperatur 
die Ausscheidungsgeschwindigkeit zunimmt und im Gleich- 
gewichl die Konzentration der Ge-besetzten Te-Leerstellen 
bei Zimmertemperatur am groBten ist. Die Schwellenenergie 
fur die Ausscheidung der Ge-Atome auf den Te-Leerstellen 
konnte nur uberschlagig abgeschatzt werden. Man erhalt 
einen sehr niedrigen Wert in der GroBenordnung von 0,l eV. 

Bestimmung u n d  modellmaBige Deutung der 
Warmeleitfahigkeit amorpher Stoffe, 
insbesondere amorpher Hochpolymerer 

K. Eiermann, Darmstadt 

Es wurde eine Modellvorstellung uber den Warmetransport 
in amorphen Stoffen abgeleitet. Jeder einzelnen Bindung zwi- 
schen benachbarten Atomen wird ein Warmewiderstand - 
,,elementarer Warmewiderstand" - zugeordnet. Der Warme- 
widerstand einer makroskopischen amorphen Probe setzt 
sich dann wie bei einem Netzwerk aus den elementaren 
Warmewiderstanden der einzelnen Bindungen zusammen; 
dabei bilden die Atome die Knotenpunkte des Netzwerks. 
Fur den elementarenWtirmewiderstand Rwe gilt dieGleichung 

mA ist das arithmetische Mittel der Massen der beiden an der 
Bindung beteiligten Atome, CB ist die Federkonstante der 
Bindungskraft, kA ist die Warmekapazitat pro Atom. 
Mit dieser Modellvorstellung lassen sich einige Effekte der 
Wirmeleitfahigkeit amorpher Stoffe deuten; u. a. der Knick 
im Verlauf der Warmeleitfahigkeit amorpher Hochpolymerer 

[ I ]  G. Offergeld u. J.van Cakenberghe, J. Phys. Chem. Solids 
11, 310 (1959). 
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bei der Einfriertemperatur [3] : Die Warmeleitfahigkeit der 
amorphen Hochpolymeren wird in erster Linie durch die 
elementaren Warmewiderstande der van der Waals-Krafte 
zwischen den Kettenmolekeln bestinimt. Andererseits 1st die 
Fzderkonstante der van der Waals-Krafte von den Atomab- 
standen abhangig. Dadurch ubertragt sich der bekannte 
Knick im Verlauf des spezifischen Volumens bei der Einfrier- 
femperatur auf den Verlauf der Federkonstanten der van der 
Waals-Krafte und somit auf die Warmeleitfahigkeit. Die 
quantitative Behandlung liefert fur die unstetige h d e r u n g  
des relativen Temperaturkoeffizienten der Warmeleitfahig- 
keit am Knick den Wert 1,74%, OC-1, in guter obereinstim- 
mung mit den MeBergebnissen. 

Die Absolutbestimmung der Syndiotaxie von 
Polyvinylchlorid aus  dem Ultrarotspektrum 

tf. Gerniar, K.-H. Heflwege und U. Johnsen, Darmstadt 

Die moglichen Konformationen von taktischen Kettenmole- 
keln hangen eng mit ihrer Konfiguration zusammen. Fur 
PVC-Ketteri irr verdunnter Losung existieren fur eine CHCI- 
Gruppe sieben lokale Konformationen, die sich uber je vier 
C-C-Bindungen erstrecken. Zwei von ihnen entfallen auf 
CHCI-Gruppen zwischen zwei syndiotaktischen, zwei auf 
CH 21-Gruppen zwischen zwei isotaktischen Monomerver- 
knupfungsstellen, und drei verbleiben fur syndio-isotaktische 
Wechselschritte. Die CHCI-Gruppen in diesen unterschied- 
lichen Konformationen absorbieren im C-CI-Valenz- 
schwingungsspektrum bei verschiedenen Frequenzen. So ab- 
sorbieren CHC1-Gruppen zwischen zwei syndiotaktischen 
Verknupfungsstellen mit ebenem Kohlenstoffgerust bei 
615 cm-1. Die CHCI-Gruppen in der gedrehten Konforma- 
tion absorbieren dagegen bei 693 cm-1. 

Die syndiotaktische ebene Konformation hat die geringste 
Energie. Sie bildet auch den PVC-Kristall. Die gedrehte syn- 
diotaktische Konformation liegt energetisch hoher. In ver- 
dunnter Losung, wenn um die C -C-Bindungen der Kette 
Drehungen moglich sind, stellt sich zwischen beiden syndio- 
taktischen Konformationen ein Boltzmann-Gleichgewicht 
ein. Mit steigender Temperatur verschiebt sich dieses Gleich- 
gewicht zu Gunsten der energetisch hoheren gedrehten Kon- 
formation. Ads diesen Zusammenhangen ergibt sich quan- 
titativ eine Beziehung, nach der man aus Messungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen den syndiotaktischen Anteil dc und 
die Energiedifferenz AE zwischen den beiden syndjotakti- 
schen Konformationen bestimmen kann. Diese Beziehung 
lautet: 

Hierbei ist A615 die integrale Absorptionsintensitat der Bande 
bei 615 cm-1 und A x  die integrale Absorptionsintensitat aller 
C-C1-Valenzschwingungsbanden. 
Fur sechs PVC-Praparate, deren Polymerisationstempera- 
turen zwischen +30 und -70°C lagen, ergaben sich Werte 
fur die Syndiotaxie dc zwischen 0,55 und 0,75. AE ist nicht 
konstant, sotidern liegt zwischen 2200 und 850 cal/Mol. Fur 
diese Inkonstanz wird eine Erklarung vorgeschlagen. Die 
obereinstimmung mit Ergebnissen aus einer Arbeit uber 
CH2-Scherenschwingungen ist gut [4,5]. 
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