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Ubergang zu nichtmetallischem Verhalten in expandierten 
fliissigen und gasformigen Metallen 

Von Friedrich Hemel['] 

Fliissige und gasformige Metalle zeigen bei hohen Temperaturen und Driicken einen stetigen 
Ubergang von metallischem zu nichtmetallischem Verhalt,en, wenn die Dichte geniigend stark 
erniedrigt wird. Alle Eigenschaften werden von diesem Ubergang beeinflufit, wie aus Messungen 
-an  Quecksilber, Casium und Kalium - der elektrischen Leitfahigkeit, der Dichte, der Thermo- 
kraft und teilweise auch des Hall-Effektes sowie der optischen Absorption hervorgeht. Die 
kontinuierliche Variation der Dichte uber einen weiten Bereich gelingt durch Kompression 
oder Expansion oberhalb der kritischen Temperaturen der Metalle, f i r  Quecksilber 1490'C, 
fir Casium 175O'C und fur Kalium 1925°C. 

1. Einfihrung 

In einer Reihe flussiger und fester Losungen von Metallen 
in nichtmetallischen Losungsmitteln ist mit zunehmender Me- 
tallkonzentration ein stetiger Ubergang zu metallischer Leitfa- 
higkeit und metallischer optischer Absorption der Losung 
zu beobachten. Seit langem bekannte Beispiele sind Losungen 
von Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak oder Aminen[' - 3', 

Losungen elektropositiver Metalle in ihren geschmolzenen 
HaI~geniden[~.  und hochdotierte feste Halbleiter[hl. Alle die- 
se Systeme, in denen der Ubergang von nichtmetallischem 
zu metallischem Verhalten durch die Annaherung der gelosten 
Metallatome bei Erhohung der Konzentration bewirkt wird, 
haben den Nachteil,dafi es sich urn Mehrkomponentensysteme 
handelt. Es ist deshalb notwendig, bei der theoretischen und 
experimentellen Untersuchung des Ubergangs den Einflufi 
des Losungsmittels, also der Hauptkomponente, zu beruck- 
sichtigen. 
In den letzten Jahren ist es nun gelungen, Metall-Nichtmetall- 
Ubergange auch an Einkomponentensystemen, namlich kom- 
primierten Metalldampfen, zu studieren['- '*I. Allerdings muD 
die Kompression bei iiberkritischen Temperaturen geschehen, 
da nur so eine kontinuierliche Verdichtung in erforderlichem 
MaDe moglich ist. Dies entspricht weitgehend den eingangs 
erwahnten'Metall-Ammoniak-Losungen, in denen der Uber- 
gang auch nur bei relativ hohen Temperaturen, namlich ober- 
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halb der kritischen Temperatur Tk der Mischungslucke beob- 
achtet werden kann. Unterhalb von Tk koexistieren zwei flussi- 
ge Phasen: eine blaue nichtmetallische Phase und eine bronze- 
farbene metallische Phase. 
Abbildung 1 zeigt dasgemessene Zustandsdiagramm des fliissi- 
gen undgasformigen QuecksiIbers[".'. ''l.Auch hier tritt unter- 
halb der kritischen Temperatur Tk = 1490-C eine Phasentren- 
nung in einen Dampf niedriger Dichte mit relativ geringer 

Abb. I .  Zustandsdiagramm des fliissigen und gasformigen Quecksilbers. Die 
geslrichelte Link gibt die Koexistenzkurvc Fliissigkcit-Dampl wieder (vgl. 
[8. 9. 131). 
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elektrischer Leitfihigkeit und eine Fliissigkeit hoher Dichte 
rnit groDer, moglicherweise metallischer Leitfahigkeit auf. Das 
bedeutet, daBfur Metalleder Phaseniibergang von der Fliissig- 
keit zum Dampf und der Ubergang in der elektronischen 
Struktur von einer metallischen Fliissigkeit zu einem nichtlei- 
tenden Dampf stets zusammen betrachtet werden miissen. 
Besonders hervorzuheben ist der rnit dem Phasenubergang 
einhergehende Wechsel im Typder chemischen Bindung. Wah- 
rend in der Fliissigkeit metallische Bindung -also Wechselwir- 
kung zwischen Ionen, die umgeben sind von einem polarisier- 
baren entarteten Gas von Elektronen - vorliegt, sind in der 
nichtleitenden Dampfphase die Krafte zwischen den Atomen 
oder Molekiilen (z. B. K, Kz, Cs, CSZ oder Hg) vom ,,van-der- 
Waals"-Ty p. 

Oberhalb der kritischen TemperdtUr Tk kann die homogene 
iiberkritische Phase kontinuierlich bis.zu fliissigkeitsahnlichen 
Dichten ohne Phasentrennung komprimiert und damit die 
kontinuierliche Umwandlung von nichtmetallischem zu metal- 
lischern Verhalten erreicht werden. Allerdings sind, wie die 
lsobaren in Abbildung 1 zeigen, die unvermeidbaren Driicke 
relativ hoch; sie betragen bis zum dreifachen Wert des kriti- 
schen Drucks von 1510 bar. 
Die extrem hohen Temperaturen und hohen Drucke sind 
auch der Grund dafur,daB bis vor wenigen Jahren dem Flussig- 
keit-Dampf-Phasenverhalten der Metalle und speziell den kri- 
tischen Punkten wenig Aufmerksamkeit gewidmet wurde; und 
das, obwohl fast 80% der Elemente des Periodensystems im 
festen oder fliissigen Aggregatzustand bei Normaldruck Metal- 
le sind. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, reichen die gemessenen 
oder geschatzten kritischen Temperaturen von 1490 C fur 
Quecksilber bis 20000'C fur Wolfram. Zum Vergleich sind 
in der Tdbelleauchdie Siedetemperaturen T, und der Quotient 
Tk/Ts angegcben. Fur die meisten nichtmetallischen Substan- 
Zen, wie etwa Edelgase oder organische Fliissigkeiten, betragt 
dieser Quotient ungefahr 1.5. Abweichend von dieser Regel 
findet man fur Metalle Werte zwischen 2.1 und 4. Da die 
kritischen Drucke auch relativ hoch sind, ist fur Experimente 
in der NPhe des kritischen Punktes immer die gleichzeitige 
Anwendung von hohen Temperaturen und Driicken erforder- 
lich. Deshalb sind nur sehr wenige WerkstofTe fur den Bau 
von MeBzellen benutzbar. 
Den ersten Versuch, den kritischen Punkt des Quecksilbers 
zu bestimmen, hat 5J im Jahre 1915 unternommen. 

nahme, daD die Linearitat fur alle Metalle bis zurn kritischen 
Punkt Giiltigkeit hat, wurden von GrosseIL6. "I die kri- 
tischen Temperaturen vieler Metalle unter Verwendung 
von bei tiefen Temperaturen erhaltenen experimentellen 
Daten fijr die Fliissigkeitsdichten und Darnpfdichten die- 
ser Metallel'*I abgeschatzt. Erst die Entwicklung einer 
speziellen Experirnentiertechnik, begiinstigt durch die ra- 
schen Fortschritte in der Herstellung von Hochtempera- 
turwerkstoffen in den letzten Jahren, errnoglichte einige 
Experimente an den drei Metallen rnit den niedrigsten 
kritischen Temperaturen : Quecksilber, Casium und Kalium. 
Es ist teilweise gelungen, die therrnodynamischen Grundeigen- 
schaften Dichte, Dampfdruck, kritische Daten und die elektro- 
nischen Eigenschaften elektrische Leitfahigkeit, Thermospan- 
nung, Hall-Effekt, optisches Absorptionsvermogen zu messen. 
Dazu muBten die Messungen im besonderen zu Temperaturen 
bis 2300°C und Driicken bis 5000 bar ausgedehnt werden. 
Dabei ist es wichtig, z.B. die Leitfahigkeit. die Dichte oder 
die optische Absorption in geometrisch genau definierten MeO- 
zellen zu bestimmen. Als Werkstoffe fur solche Zellen erwiesen 
sich reines Wolfram, Molybdan, Niob, die Hochtemperaturle- 
gierung Wolframrhenium und - allerdjngs nur f ir  Messungen 
an Quecksilber- die gesinterten Nichtmetalle Aluminiumoxid, 
Thoriumoxid, Berylliumoxid und - speziell fur optische Mes- 
sungen - Korundeinkristalle als geeignet. Diese Materialien 
sind resistent gegen die zu untersuchenden iiberkritischen, 
verdichteten Metalle. Solche Zellen kann man allerdings nicht 
so bauen, daD sie bei Temperaturen von 2000°C und mehr 
noch einen hohen Innendruck aufnehmen. Deshalb wurde 
eine Anordnung gewahlt, bei der sich die MeDzellen rnit den 
fur die Temperaturerzeugung notwendigen Widerstandsofen 
in groBeren Autoklaven befinden, die rnit reinem Argon oder 
Helium gefiillt werden, unter jeweils dem gleichen Druck wie 
das h i d e  Metall innerhalb der MeDzelle. Auf diese Weise 
werden die Wolfram-, Molybdan-, Niob- oder Keramikzellen 
mechanisch nicht belastet. 

2. Untersuchungen an Quecksilber 

Das am intensivsten untersuchte Metall ist das Quecksilber, 
dessen kritische Temperatur noch in einem Bereich liegt, der 
experimentell gut zuganglich ist. In Abbildung 2 ist die von 
verschiedenen Arbeitsgruppeni8. 9. '* 1 3 .  1 9 .  gemessene elek- 

Tahcllc I .  Sidetempcratur hei I bar. kritische Temperatur und kritischrr Druck einiger Metalle. 

Metall Normale Siede- Kritische T d r .  Krilischer Lit. 
- ~ . -~ _- 

temperalur T, [ K] Temperatur TI. [ K] Druck p, [bar] 

4 630 
c s  96.1 
K 1031 
Na I156 
Pb 2016 
Sn 2 8% 
Fe 3 148 
W 5808 

[a] Geschatzt. 
~. . -  

. __-- 

I760 
2 020 
2 200 
2570 [a] 
5400 [a] 
8720 [a] 

23000 [a] 
10000 [a] 

. 

.... ~ - 
2.54 I510 
2.10 I10 
2.10 155 
2.2 350 [a] 
2.7 850 [a] 

3.2 
3.0 2 100 [a] 

3.9 > 1oooo [a] 
- 

In zugeschmolzenen Quarzkapillaren wurden die Dichten pI, trische Gleichstromleitfahigkeit, die wohl charakteristischste 
und pkI des Dampres bzw. der Fliissigkeit unter Sgttigungs- metallische Eigenschaft, a k  Funktion des Drucks bei einigen 
druck bjs 1380°C gemessen. D a k i  erg& sich, daD die Tern- unter- und iiberkritischen Temperaturen dargestellt. 
peraturabhangigkeit des arithmetischen Dichtemittelwerts Bei unterkritischen Temperaturen in der fliissigen Phase andert 
O.5(pF,+ pa) im ausgemessenen Gebiet linear ist. Mit der An- sich die Leitfahigkeit 0 nur sehr wenig rnit dem Druck. SO 
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Abb. 2. Spezifische elektrische Leitfahigkeit des Quecksilbers bei unter- und 
uberkritischen Temperaturen (in "C) als Funktion dcs Druckes. Diegestrichel- 
te Linie gibt den wahrscheinlichen Verlauf der Leitfahigkeit der koexistieren- 
den Phasen Flussigkeit und Dampf wieder (vgl. [8. 9, 191). 

bewirkt eine Drucksteigerung um loo0 bar bei 600°C lediglich 
eine Erhohung von D um 6%. Erst bei uberkritischen Tempe- 
raturen wird eine groRe Druckabhangigkeit beobachtet. Stei- 
gerung des Druckes um nur 500 bar.erhoht in der Nahe 
des kritischen Punktes teilweise die Leitfahigkeit um bis zu 
funf Zehnerpotenzen. Diese starke Druckabhangigkeit, die 
auch fur die Metalle Casium["I und Kalium" ' I  gilt, ist sicher- 
lich durch die groRe Reduzierung des mittleren interatomaren 
Abstandes bei der Verdichtung in diesem Bereich begriindk 
Nahe oberhalb des kritischen Punktes einer reinen Substanz 
ist die Kompressibilitlt sehr groO (vgl. Abb. 1). Es ist daher 

I i  1 I 1 1 1 

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 
N-"'[ n] - 

Abb. 3. Spezifische elektrische Leitlhigkeit des Quecksilben bei konstanter 
iiberkritischer Temperatur von 1550°C als Funktion von N-'. '  (als Funktion 
der Dichte). N =Anzahldichte der Hg-Atome. 

ein wenigstens teilweise einfacher Zusammenhang zwischen 
der Leitfahigkeit und der Dichte zu erwarten. Abbildung 3 
bestatigt diese Vermutung. Darin ist c als Funktion des mittle- 
ren interatomaren Abstandes, fur den als MaDdie Kubikwurzel 
aus der reziproken Anzahldichte N ['I der Quecksilberatome 
gewahlt wird, aufgetragen. Die obere Skala gibt zum Vergleich 
die Dichte in Gramm pro Kubikzentimeter wieder. 
Zwischen 3 und 5.5 bi, entsprechend einer Dichteiinderung 
von 13 auf 2g/cm3, andert sich die Leitfihigkeit von ungcfihr 
loc4 Q - '  cm- ' ,  einem Wert typisch fur Metalle. auf lo-' 
Q- cm- ', einem Wert typisch fur Isolatoren bei hohen Tem- 
peraturen (z. B. Quarz: zz lo-' R - '  cm-I bei 1200'C). Dieser 
Ubergang von einem metallischen zu einem nichtmetallischen 
Zustand kann am besten anhand des schon seit mehr als 
40 Jahren in Festkorperchemie und -physik bekannten Bander- 
modells[211 erklart werden. Am anschaulichsten ist dabei das 
,,Modell fur starke Bindung"Iz2], das ein Metall als eine An- 
sammlung von Atomen auffaBt, die aus unendlich groRer Ent- 
fernung zusammengebracht werden. Unabhangig von der An- 
ordnung der Atome fuhrt dieses Modell prinzipiell immer 
zu folgendem Bild: Bringt man durch Dichtesteigerung die 
Atome in groRe Nahe, so bewirkt die Coulomb-Wechselwir- 
kung zwischen den Atomrumpfen und den sich uberlappenden 
Teilen der Atomorbitale ein Aufspalten der Energieniveaus 
des Gesamtsystems und damit ein Aufspalten der Niveaus 
in Energiebander. Die Energiebander, deren Breite im wesent- 
lichen von Atomorbitalen nachster Nachbarn und somit vom 
interatomaren Abstand abhlngt, gehen auf die diskreten Ener- 
gieniveaus der isolierten, das System aufbauenden Atome zu- 
ruck und bestehen aus einer grol3en Zahl eng benachbarter 
Einzelniveaus. Metalle liegen dann vor, wenn die Zustande 
eines Bandes nur zum Teil besetzt sind, oder wenn ein voll 
besetztes Band rnit einem leeren, in der Energie dariiberliegen- 
den uberlappt. In beiden FIllen gibt es dann keine Zone 
verbotener Energie zwischen den besetzten Grundzustiinden 
und den leeren angeregten Zustlnden. Elektronen in Zustan- 
den nahe des obersten besetzten Energieniveaus sind so quasi 
frei beweglich. Im festen und fliissigen Quecksilber hoher Dich- 
te - etwa bei 13.5g/cm3 - liegt der zweite Fall vor. D i s  
aus dem zweifach besetzten 6s-Niveau des isolierten Atoms 
gebildete 6s-Band ist voll besetzt und uberlappt ausreichend 
mil dem daruberliegenden, das Leitungsband bildenden 6p- 
Band. 
Die Situation, die zu erwarten ist, wenn man einen aus solchen 
zweiwertigen Atomen aufgebauten einfachen, z. B. kubischen 
Kristall ausdehnt, ist schematisch in Abbildung 4 skizziert. 
Dabei wird angenommen, daR die divalenten Atome in einem 
Gitter angeordnet sind, wo sie alle einen gleichen Abstand 
a voneinander haben. In einem Gedankenexperiment kann 
man nun diesen Abstand kontinuierlich vergroRern. Mit wach- 
sendem a werden dann sowohl das besetzte Valenzband cx 
als auch das nicht besetzte Leitungsband p schmiler ; d. h. 
die Uberlappung der beiden Bander wird durch die Expansion 
geringer. und schlieRlich entsteht beim Abstand a, eine Ener- 
gielucke AE zwischen ihnen, die mit groRer werdendem a 
schnell zunimmt. Der expandierte Kristall ist dann ein Halblei- 
ter. Ein elektrischer Strom kann nur flieRen, wenn durch 
thermische oder optische Anregung Elektronen vom Valcnr- 
band u ins Leitungsband p gelangen. 

__ .- 

[ '1 N = Zahl der Quecksilberatome pro cm3 
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Abb. 4. Schematische Darstellung der Ausbildung von Energiebhdern aus 
den Energieniveaus der Atomc fiir ein zweiwertiges frstes Metall als Funktion 
desinteratomarenAbstandsa.?=besetztes Band;P=leeres Band:AE= Ener- 
gieliicke. 

Dieses Modell ist jedoch nicht ohne wesentliche Anderung 
auf flussige oder gasformige Systeme zu ubertragen. In einem 
fliissigen System oder selbst in einem Festkorper bei hohen 
Temperaturen mit starken Fluktuationen der Dichte und da- 
mit des interatomaren Abstandes kann eine scharf begrenzte 
Zone verbotener Energie nicht existieren. Die Schwankungen 

N (E) fur expandiertes kristallines und flussiges Quecksilber 
als Funktion der Energie fur verschiedene mittlere zwischen- 
atomare Abstande a , ,  a2, a, dargestellt (vgl. Abb. 4). Im oberen 
Teil zeigen die gestrichelten Linien die Zustandsdichte der 
getrennten Bander des Festkorpers; die durchgezogenen Lini- 
en geben die Summe aus den beiden iiberlappenden BHndern 
wieder. Der untere Teil der Abbildung zeigt hingegen den 
vermuteten Verlauf von N(E) des flussigen Quecksilbers. 
Scharfe Konturen, wie sie in der Zustandsdichtekurve von 
Festkorpern moglich sind, kommen hier nicht vor, und an 
die Stelle der Energielucke des Festkorpers tritt die vorher 
erwahnte ,,Pseudoliicke". Zum Vergleich ist als gestrichelte 
Linie der Verlauf der Zustandsdichte N (E)',ei eingezeichnet, 
wie er fur ein freies entartetes Gas von Elektronen (gebildet 
aus den beiden Valenzelektronen der Quecksilberatome) be- 
rechnet wird. Die Pfeile geben jeweils die wahrscheinlichste 
Position des Fermi-Niveaus['l an. 

Fur expandiertes Quecksilber ist die Fermi-Energie, d. h. die 
oberste besetzte Energie, innerhalb der .,Pseudolucke". Die 
Zustandsdichte an der Fermi-Energie N(E,) wird rnit zuneh- 
mendem mittleren interatomaren Abstand kleiner. Von beson- 
derem Interesse ist der unter a3 skizzierte Fall. Von verschiede- 
nen Autoren wurde im Rahmen der Diskussion iiber stark 
gestorte, amorpheoder flussige Halbleiter[25- die Hypothe- 
se aufgestellt,daR Zustande in Gebieten kleiner Zustandsdichte 
lokalisiert sein konnen. Berechnungen fur eine regellos aufge- 
baute, eindimensionale Kette von A t ~ m e n [ ~ ~ l  hatten ergeben, 
daD, im Unterschied zum Fall eines periodischen Potentials, 
wo sich Wellen ungehindert durch das ganze Gitter ausbreiten 

rE1 Festkorper 

--- NlE l  fur diegetrennten Bander 

Ahb. 5. Schematische Darstellung der Dichte der Elektronenzustinde N(E) in den beidcn Windcrn 
yon Abb. 4 fiir die drei verschiedenen interatomaren Abstande a, ,  a,, a,. Der obere Teil der Abbildung 
zeigt den vermuteten Verlauf von N(E) fur einen Kristall, der untere Teil fur ein fliissiges System. 
Lokalisierte Elektronenzustande sind durch Schrallierung gekennzeichnet. Der Pfeil gibt die Lage der 
Fermi-Energie an. 

im Abstand fuhren immer zu einigen erlaubten EnergiezustHn- 
den innerhalb dieser Zone, bedingt durch die Wechselwirkung 
des Elektrons rnit den lonen in deren momentanen Positionen. 
M ~ t r [ ~ ' .  ''I hat aufgezeigt, daD in einem nichtkristallinen Sy- 
stem an die Stelle der echten Energielucke des kristallinen 
Halbleiters ein Minimum in der Zustandsdichte N(E), auch 
,,Pseudoliicke" genannt, tritt. Die GroRe N(E).dE bezeichnet 
die Zahl der Energiezustande in der Volumeneinheit, die von 
einem Elektron mit gegebener Spinrichtung im Energiebereich 
zwischen E und E+dE eingenommen werden konnen. In 
Abbildung 5 ist schematisch die verm'utliche Zustandsdichte 

konnen, nunmehr lokalisierte Elektronenzustande auftreten. 
Dieses Ergebnis wurde auf dreidimensionale Systeme, fur die 
bisher exakte Rechnungen ausstehen, iibertragen. 
Die Vorstellung solcher lokalisierter Zustande ist fur den Halb- 
leiterchemiker und -physiker nicht neu. Im kristallinen Halb- 
leiter entstehen durch isolierte Storzentren lokalisierte Dono- 
ren- und Acceptorenniveaus. Neu ist nur das Modell einer 
- -  
[*I Fur Mefalle ist bei O'K das Fermi-Niveau gerade das hiichste besetzte 
Energieniveau des Leitungsbandes. Bei einem Isolator oder Halbleiter mi1 
Eigcnleitung liegt das Fermi-Niveau genau in der Mitte der verbofenen 
Zone. 
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nahezu kontinuierlichen Verteilung isolierter Zustlnde. Nach 
einem Kriterium von Mort[291 sollte es genau definierte Energi- 
en geben, die Bereiche mit lokalisierten Zustanden von denen 
rnit nicht lokalisierten Zustlnden trennen. In Anlehnung an 
Leitungs- und Valenzband sind diese Energien in Abbildung 
5 rnit EL und Ev bezeichnet. Der Bereich lokalisierter Zustande 
ist schrafiert. Fur Quecksilber liegt wahrscheinlich die Fermi- 
Energie in diesem Bereich. Mit diesem Modell kann der aus 
Abbildung 3 zu entnehmende Ubergang von metallischem 
zu nichtmetallischem Verhalten gedeutet werden. 
Dazu reichen allerdings Messungen der Leitfahigkeit, die 
durch Art und Konzentration der Ladungstrager sowie deren 
Beweglichkeit bestimmt ist, nicht aus. Zusatzliche Messungen 
der absoluten Thermokraft und des Hall-Effekts['] sind zur 
getrennten Bestimmung der einzelnen Faktoren notwendig. 
Einschrankend sei erwlhnt, daD der Hall-Effekt nur fur den 
metallischen Bereich des expandierten Quecksilbers genutzt 
werden kann. Da namlich die normale, fur kristalline Halblei- 
ter bewihrte Theorie des Hall-Effekts fur flussige oder amor- 
phe Halbleiter nicht gultig ist und eine neue Theorie bis 
heute nicht existiert, ist es nicht moglich, aus einer solchen 
Messung Ladungstragertyp oder Ladungstragerkonzentration 
zu bestimmen. 
Die bisher gesarnmelten Befunde lassen sich wie folgt interpre- 
tieren: Zwischen 13.5 und 1 1  g/cm3 liegt der in Abbildung 
5 unter a I dargestellte Verlauf von N(E) vor. Die Zustandsdich- 
te N(EF) an der Fermi-Energie weicht nicht stark von der 
berechneten ,,freien Zustandsdichte" N ( E ~ k , ~ i  ab. In diesem 
Gebiet ist das Leitfahigkeitsverhalten mit dem Modell freier 
Elektronen zu erklaren. Danach sollte fur die Leitfahigkeit 
Urrei und fur die Hall-Konstante RH. frci  geschrieben ~ e r d e n ~ ~ ~ l .  

I 1 1  

L ist die mittlere freie Weglinge der Elektronen, n die Elektro- 
nenkonzentration; alle anderen GroBen haben die in der Lite- 
ratur ubliche Bedeutung. Abbildung 6 zeigt Messungen voti 
Ecen und Jormer'20* 311 der Hall-Konstante von expandiertem 
flussigen Quecksilber als Funktion der Dichte. Aufgetragen 
ist der Quotient aus gemessener Hall-Konstante RH und dem 
nach GI. (2) unter Annahme zweier freier Elektronen pro 
Atom errechneten Wert fur R".rrci. Zwischen 13.5 und 11 g/cm3 
wird keine Abweichung von der Jreien Hall-Konstante" beob- 
achtet. Da die Anderung von n, die allein durch die Anderung 
der Dichte bewirkt wird, nicht groB ist, kann die Dichteabhan- 
gigkeit der Leitfahigkeit bis 11 g/cm3 nur durch eine Abnahme 
der mittleren freien Weglange erkllrt werden. Eine Berech- 
nung der freien Weglange der Elektronen in Quecksilber 
als Funktion der Dichte wurde von E ~ a n s [ ~ ' l  anhand des 
Ziman-Modells" - 351 quasifreier Elektronen durchgefuhrt. 
Der daraus resultierende Volumenkoeffzient fur die Leit- 
fahigkeit (dInu/dInV), (V=Volumen) ist rnit 6.7k 1 .O in 
ausreichend guter Ubereinstimmung rnit dem experimen- 
tellen Wert 8.0[121. Fur Dichten kleiner als llg/crn3 wer- 
den die Differenzen zwischen den experimentellen und 
den mit dem Modell freier Elektronen berechneten Werten 
- - .- 

[*I Wtrd etn Letter von einem Strom durchflosscn und scnkrecht dazu cin 
Magnetfeld eingeschaltel, so tritt ein Potentialgefille senkrecht zu diesen bei- 
den Richtungen aul. Dieser Effekt wird Hall-Effekt genannt. 

deutlich groBer. Bei 1 1  g/cm3 ist die Leitfahigkeit jedoch schon 
so klein geworden, da13 dieses Modell sicher keine gute Be- 
schreibung mehr zulaBt. Die mittlere freie Wegllnge der Elek- 
tronen, formal berechnet nach GI. ( I ) ,  ist nun vergleichbar 
dem mittleren Abstand a zwischen den lonen, und die Hall- 
Konstante beginnt betrachtlich von RII.rrci abzuweichen: sie 
wird rnit abnehmender Dichte sehr rasch groBer (Abb. 6). 

i I 

Abb. 6. Quotient aus gemessener Hall-Konstante RII und der fir ein freies 
entarletes Elektronengas nach GI. (2) berechneten Hall-Konsrante Rll.r,c~ 
des fliissigen Quecksilbers als Funktion der Quecksilberdichte (vpl. [20. 3 l]J. 

Dies legt nahe, daB fur Dichten kleiner als 11 g/crn3 die Zu- 
standsdichte an der Fermi-Energie N(E,) stark von (EF)rrci 
abweicht, d.h. daB der in Abbildung 5 rnit a2  bezeichnete 
Fall vorliegt. MotttZ3* 301 und Friedmanr361 fanden, daB dann 
u und R, abhangig sind von N(E,). 

141 

Bei der Berechnung von orre, wird L dern mittleren interatorna- 
ren Abstand a gleichgesetzt. Die Gleichungen (3) und (4) gestat- 
ten unabhangig voneinander eine Berechnung von N(EF)/ 
N(EF)rrci. Die aus beiden MeBgroSen erhaltenen Werte stim- 
men vollkommen iiberein und sind in Abbildung 7 als,Funk- 
tion der Dichte aufgetragen. N(EF) nimmt sehr schnell mit 
der Dichte a b  und betragt bei 9g/cm3 nur noch etwa 30% 
des Werts fur die freien Elektronen N(E&i. 

/ 
/ 

I 1  I 1 

8 9 10 11 12 
Q[!l/cm'] - 

Abb. 7. Nach den Gleichungen (3)  und (4) berechnete Zustandsdichte an 
der Fermi-Energie N(Eb) des Quecksilbers als Funktion der Quecksilberdich- 
te. "Elk,., 1st die fur das freie Elektronengas berechnete Zustandsdichte 
[ r l .  221. 
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Fur Dichten kleiner als 9g/cm3, also N ( E F ) / N ( E F ) ~ ~ ~ ~  <0.3, 
sind CJ und RH mit den Gleichungen (3) und (4) nicht mehr 
be~chreibbar[~']. Zusatzlich wird in diesem Bereich eine starke 
Zunahme der Temperatur- und Dichteabhangigkeit der Leitfa- 
higkeit rnit abnehmender Dichte beobachtet. Abbildung 8 
zeigt die gemessenen Volumen- (dln a/alnVh und Tempera- 
turkoefizienten (?In o/dT)V['. ' *] als Funktion der Dichte. 

. 

i 
\ 

i 
\ 

Abb. 8. Temperatur- bzw. Volumenkoefizient der spezifischen Leitfihigkeit 
u des lliissigen bzw. gaslormigen Quccksilbers als Funktion der Quecksilber- 
dichte (vgl. [9. 12, 421). 

Eine groBe positive Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit 
liegt aber immer dann vor, wenn der Strom durch thermisch 
aktivierte Ladungstrfger - wie z. B. in einem konventioneilen 
festen Halbleiter, in dem Valenz- und Leitungsband durch 
eine Energielucke getrennt sind - bewirkt wird. Durch Mes- 
sung der optischen Absorption[". 381 an verdichtetem gasfor- 
migem Quecksilber konnte allerdings nachgewiesen werden, 
daB f i r  Dichten g r o k r  als 5g/cm3 das 6s- und 6p-Band 
im Quecksilber uberlappen, so daD keine echte Energielucke 
zwischen beiden Bandern existiert ; die Zustandsdichte an der 
Fermi-Energie N (EF) ist endlich. Es ist daher wahrscheinlich, 
daB nun der in Abbildung 5 unter a, skizzierte Fall vorliegt. 
Die Zustande in der Nahe von EF sind lokalisiert. Ein elektri- 
scher Strom kann nur flieBen, wenn durch Anregung Elektro- 
nen aus Zustfnden nahe EF in bewegliche Zustande iiber 
EL hinweg gelangen. Die Leitfahigkeit mu0 also, und das 
ist in ubereinstimmung mit dem Experiment (Abb. 8), stark 
von der Temperatur abhangen. Fur konstante Dichte wird 
erwartet : 

In GI. ( 5 )  sollte (EL- EF) mit dem Volumen g r o k r  werden, was 
auth dem starken Anstieg des gemessenen Volumenkoeffzien- 
ten f i r  Dichten kleiner als 9g/cm3 entspricht. Leider kann 
die Gultigkeit von GI. ( 5 )  uber Leitfahigkeitsmessungen allein 
nicht uberpruft werden, da die Form der Zustandsdichtekurve 
N(E), der Bereich lokalisierter Zustande und damit ( E L d  EF) 
selbst von der Temperatur abhangen. Deshalb wurde von 
mehreren Arbeitsgruppen die absolute thermoelektrische 

Kraft des fliissigen und gasformigen Quecksilbers als Funktion 
von Druck und Temperatur untersucht[12.39-41! 

-100 

t - 
r 
", -300 
3 s  
> 

u 
Ln 

-400 

-5OC 

fluides Metall 'Iui 

I ,\ - 
3.0 3.5 4.0 

N-'"[8] - 
Abb. 9. Absolute Thermokraft S des Quecksilbers bei konstanter uberkriti- 
wher Temperatur von 1550°C als Funktion von N-"' (als Funktion der 
Dichte). 

In Abbildung9 sind die MeOdaten als Funktion der Kubikwur- 
zel aus der reziproken Anzahldichte N der Quecksilberatome 
sowie als Funktion der Dichte dargestellt. Zwischen 13.5 und 
9g/cm3 findet man Werte zwischen - 5  und -90 pV/"K, 
typisch fur feste und flussige Metalle. Fur Dichten kleiner 
als 9g/cm3 wird sodann der absolute Wert der Thermokraft 
sehr schnell groBer und erreicht bei 5 g/cm3 schlieBlich 
55OpV/"K; so g r o k  absolute ThermokrPfte sind bei Halblei- 
tern haufig. Wenn in Quecksilber, wie im vorangegangenen 
angenommen wurde, bei Dichten kleiner als 9g/cm3 der we- 
sentliche Beitrag zum Strom wie in einem konventionellen 
Halbleiter von thermisch angeregten E l e k t r ~ n e n [ ~ ~ ]  stammt, 
so ist die Thermokraft gegeben durch[12.301 

Durch Kombination von GI. (5) und (6) erhalt man eine 
experimentell nachprufbare Beziehung zwischen der Leitfihig- 
keit IS und der absoluten Thermokraft S[12*301 

Ino = e/k'S + const. (7) 

Man findet diese Beziehung (7) in Abbildung 10 f i r  Quecksil- 
berdichten kleiner als 8 g/cm3 bestatigt. 

0 

-200 -300 -400 -500 -600 
1199).(01 c_ S[yV/'K] 

Abb. 10. Auftrdgen des Logarithmus der Leitfahigkeit o als Funktion der 
Thermokralt S des expandierten, lliissigen Quecksilbers ergibt fur Dichten 
kleiner als Xg/cmJ eine Gerade der Steigung 1.2.104 [ K/V] (vgl. GI. (7)). 
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Die gemessene Steigung der Geraden von 1.2.10+4 ( 'K/V) 
stimmt mit der berechneten von e/k= 1.16. (' K/V) befrie- 
digend uberein. Der Ubergang vom flussigen oder gasformigen 
Metall zum flussigen oder gasformigen Halbleiter scheint fur 
Quecksilber also im Dichtegebiet zwischen 8 und 9g/cm3 
stattzufinden. Hervorzuheben bleibt noch, daR sich dieser 
Ubergang nicht am kritischen Punkt des Quecksilbers voll- 
zieht. Die kritische Dichte ist rnit 5.3g/cm3 deutlich niedriger. 
Auch das auf eine Dichte kleiner als 9g/cm3 expandierte 
flussige Quecksilber zeigt halbleitende und keine metallischen 
Eigenschaften mehr. 

3. Untersuchungen an Alkalimetallen 

Fur die monovalenten Alkalimetalle, die nach dem Quecksil- 
ber die niedrigsten kritischen Temperaturen aufweisen, liegen 
weit weniger experimentelle Befunde vor. Die hohe chemische 
Reaktivitat dieser Metalle, vor allem die Heftigkeit der Reak- 
tionen mit fast allen verfugbaren elektrischen Isolationsmate- 
rialien bei hohen Temperaturen, bereitet groDe Schwierigkei- 
ten. Gemessen wurden fur Kalium lediglich die Dampfdruck- 
kurve, die kritischen Daten und die elektrische Leitfahig- 
keit111.431, fur Casium die D a m p f d r u c k k ~ r v e ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' .  die 
D i ~ h t e n ' ~ ~ . ~ ~ ] ,  die kritischen Datenl' 1,461, die Leitfahig- 
keit110.48.491 und die ThermokraftlQgl. Abbildung 11 a zeigt 
Leitfahigkeitsisothermen fur Kalium bei unter- und uberkriti- 
schen Temperaturen als Funktion des Druckes. Qualitativ 
beobachtet man das gleiche Verhalten wie beim divalenten 
Quecksilber. Bei unterkritischen Temperaturen ist die 
Druckabhangigkeit verhaltnismaRig gering. Erst bei uberkriti- 
schen Temperaturen wird ein stetiger, aber steiler Abfall der 
Leitfahigkeit mit abnehmendem Druck erkennbar, der den 
Ubergang zu nichtmetallischem Verhalten anzeigt. Ein Unter- 
schied zu Quecksilber ist allerdings hervorzuheben. Am kriti- 
schen Punkt,der Endpunkt der in Abbildung 11  b dargestellten 
Dampfdruckkurve ist (pk = 155 bar, Tk = 1925'C), wird eine 
Leitfahigkeit o= 10 bis 100 R- I cm- registriert. Dieser Wert 
ist relativ groD, verglichen mit der am kritischen Punkt des 
Quecksilbers gemessenen Leitfahigkeit von nur 10- bis lo-" 
R - l  cm-I. 
Die Kombination von Leitfahigkeits- und Dichtedaten ermog- 
licht fur das CBsium wiederum eine Diskussion des Leitfahig- 
keitsverhaltens als Funktion des interatomaren Abstands. In 
Abbildung 12 ist die Leitfihigkeit o bei der konstanten uberkri- 
tischen Temperatur 2000°C als Funktion der Kubikwurzel 
aus der reziproken Anzahldichte N der Casiumatome aufgetra- 
gen. Zwischen N-1 /3=3 .10-7  und 10-7cm steigt die Leitfa- 
higkeit nur maRig mit abnehmendem zwischenatomarem Ab- 
stand, wahrend sie in dem relativ engen Bereich zwischen 
10- und 0.5' 10- cm um drei GroRenordnungen auf Werte 
ansteigt, die typisch sind fur flussige Metalle (zum Vergleich : 
Die Leitfahigkeit des flussigen Casiums bei 60°C und 1 bar 
betragt 2.4.10+4 R - '  cm-I). Im ersten Fall, dem Bereich 
groRer zwischenatomarer Abstande, ist o von der GroRenord- 
nung 1 R - '  cm-' und ist sicher nicht metallisch. Hier liegt 
wahrscheinlich ein dichtes Gas von Cs-Atomen und Cs2-Mole- 
kiilen vor, und die Leitfahigkeit wird durch thermische Ionisa- 
tion der Neutralteilchen hervorgerufen. Eine Berechnung von 
o mit der einfachen Saha-Gleichung fur den Ionisations- 

und der Chapman-En~kog-Theorie[~'~ fur den La- 
dungstransport in verdiinnten Gasen ergibt fur N - l i 3 =  

0-0- 200'C 

- - 
I 

0- 600°C 

o- 0- looooc 
-.-a 
L 
\ 

a1 
I I I 

100 200 300 400 
p f b a r l -  

TI'CI - 
Abb. I I. a) Spezifischeelektrische Leitf2higkeit u bei unter- und uberkritischen 
Temperaturen als Funktion des Druckes, b) Dampfdruckkurve bis zum kriti- 
schen Punkt des Kaliums. Die gestrichelte Linie gibt die wahrscheinliche 
Leitfahigkeit des flussigen Kaliums beim Sattigungsdruck an (vgl. [ t l .  431). 

cm eine Leitfahigkeit von0.7R- cm- I -in guter Ubereinstim- 
mung mit dem Experiment. Dabei wird der lonisationsgrad 
mit dem Ionisationspotential des isolierten Atoms zu 
a= 1.5. berechnet, und als mittlerer StoRquerschnitt des 
neutralen CIsiumatoms wird 40A2[521 benutzt. 
Mit abnehmendem Abstand steigt die Leitfahigkeit bis 
1.5.10-'cm etwa um einen Faktor 2 an, was nur durch Zu- 
nahme der thermischen Ionisation erklart werden kann. Dies 
ist wahrscheinlich auf den mit kleiner werdendem Abstand. 

I 
I 
I ,  0.1 j 10 2.0 3 0  

mm ad0.3 i o ' N " ' [ c m ~  - 
Abb. 12. Spezifische elektrische Leitfahigkeit des Casiums bei konstanter 
iiberkritischer Temperatur von 2000'C als Funktion von N - '  '. N =Anzahl- 
dichte der Cs-Arome. ao=2.33A (Radius dcs neutralen Cs-Atoms [ 5 5 ] ;  vgl. 
[lo, 35. 47,481). 
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d.  h. hoherem Druck, groDer werdenden Anteil an komplexe- 
ren Molekulaggregaten im Casiumgas zuruckzufuhren. Fur 
N-' '=1.5.10-'cm wird mit den aus spektroskopischen Mes- 
sungen bekannten Molekuldaten von Cs2[531 der Dimerenan- 
teil zu IOo(,abgeschatzt. Genaue Messungen des Ionisationspo- 
tentials von Cs2 sind nicht bekannt. Jedoch haben Messungen 
an kleinen Clustern aus Natriumatomen bereits eine betrlcht- 
liche Abnahme des lonisationspotentials ergeben'54! Wenn 
ein solcher Effekt auch fur Casiumcluster zutrid, wurde dies 
zu einer Erhohung des lonisationsgrades und so zur Erhohung 
der Leitfahigkeit fiihren. 
Fur interatomare Abstande N - '  ' kleiner als lo-' cm findet 
dann der Ubergang von thermisch aktivierter Leitfahigkeit 
des verdunnten Gases zur metallischen Leitfahigkeit des ver- 
dichleten Gases statt. Ein solcher Ubergang ist nach der ubli- 
chen Einelektronennlherung der Festkorperphysik,dem in Ab- 
schnitt 2 beschriebenen Bandermodell, nicht vorhersagbar. 
Nach diesem Modell gibt es in einem kristallinen Material aus 
monovalenten Atomen stets ein halbgefulltes Leitungsbdnd. wie 
groD auch immer der Abstand zwischen den Atomen ist. Allcr- 
dings ist, worauf M ~ t t l ~ ' . ~ ' ]  zuerst hinwies, diese Aussage des 
Modells falsch, da bei grol3en interatomaren Abstiinden die 
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Elektronen nicht ver- 
nachllssigt werden darf. M ~ f t [ ' ~ -  s81, Kohn's'l und Huh- 
bord[60.6'1 haben diese Elektron-Elektron-Wechselwirkung 
f i r  kristalline monovalente Stoffe theoretisch behandelt. Ob- 
wohl ihre Modelle im Detail voneinander abweichen, sagen 
sie ubereinstimmend nichtmetallisches Verhalten bei groDen 
und metallisches Verhalten bei kleinen interatomaren Abstln- 
den voraus. Die erste. rohe Abschltzung fur den kritischen 
interatomaren Abstand, bei dem der ijbergdng stdttfinden 
sollte. stammt von Mar. Er findet, daD die Aktivierungsener- 
gie, die bei groDen Abstanden notwendig ist, um Ladungstrager 
zu erzeugen, diskontinuierlich Null wird, wenn zwischen dem 
interatomaren Abstand N-  ' I 3  und dem Radius des neutralen 
Atoms a, die Beziehung 

gilt. Der rnit GI. (8) berechnete kritische Wert fur N-' ', 
bei dem der Ubergang von metallischem zu nichtmetallischem 
Verhalten stattfinden sollte, liegt wirklich im Gebiet des star- 
ken Leitfghigkeitsanstiegs (Abb. 12). Eine genaue Analyse der 
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von Clsium zeigt 
aber. daD der Wechsel von negativer Tempraturabhangigkeit 
der Leitfihigkeit - typisch fur flussige monovalente Metallef621 
-zu positiver Temperaturabhlngigkeit bei deutlich geringerem 
interatomarem Abstand als dem nach GI. (8) berechneten ein- 
tritt. In Tabelle 2 sind der mittlere interatomare Abstand 
N - '  3. die mittlere freie Wegllnge L der Elektronen und 
der Tempkraturkoeffizient ((?Ino/r'lnT)V der Leitfahigkeit als 
Funktion der Dichte zusammengestellt. Der Wechsel im Vor- 
zeichen von (?lno/?lnT)v findet bei einer Dichte statt, bei 
der N- '  3 = 5 . 9 A z L  ist. Der rnit GI. (8) berechnete Wert 
von N ' 
Eine befriedigende Theorie fur den Metall-Nichtmetall-Uber- 
gang in flussigen oder gasformigen expandierten monovalenten 
Metallen, die die Effekte der thermischen Bewegung und der 
thcrmischen Dichtefluktuationen berucksichtigen muate. gibt 
cs bis heute nicht. 

ist mit 7.8 A deutlich griil3er. 

Tahelle 1. Mittlercr interatomarer Ahrtand ?V ' '. inittlcre freie Wcgllnge 
drr Elektronen L [formal herechnet aus GI. ( 1 1 )  und TemperalurkoefTirient 
der Leitrihigkeit bei konstantem Volumcn (?In u. i lnT)v  yon CBsium als 
Funktion der Dichte p. Die mittlere Temperatur isr 175O'C. 

N-' .' [A] (G)" 
.. - ~ 

1.5 5.16 15.5 - 1.2 
1.3 5.41 12.5 - 0.9 
1 . 1  5.72 9.8 - 0.4 
0.9 6.1 1 6. I + 1.2 
0.7 6.65 2.0 + 10.4 
n. 5 7.44 . 0.s + 54.0 

4. Ausblkk 

Eserscheint wichtig,darauf hinzuweisen, daD trotz der ansehn- 
lichen experimentellen Fakten, die in diesem Fortschrittsbe- 
richt zusammengefaBt wurden, der dem Metall-Nichtmetall- 
ijbergdng zugrundeliegende chemische oder physikalische 
Mechanismus noch weitgehend unbekannt ist. Die Befunde 
zeigen jedoch, daD - wie immer man auch die interatomaren 
KrPfte in einem flussigen Metall beschreiben mag - sich die 
Beschreibung rnit der Dichte lndern muD. Wenn die Atome 
bei der Expansion weiter auseinanderrucken, geht die metalli- 
sche Bindung in eine nichtmetallische uber. Neue Messungen 
der Visko~i t i i t [~~I  des expandierten flussigen und gasformigen 
Quecksilbers konnen vielleicht Auskunft uber die Natur der 
zwischenatomaren Krafte geben. 
Ein zweites ungelostes Problem ist die Ausbildung der ,,Pseu- 
dolucke" und das Auftreten von lokalisierten Zustanden inner- 
halb dieser Lucke. Optische Absorptions- und Emissionsmes- 
sungen sowie Messungen der Photoleitfihigkeit sollen zu Aus- 
sagen uber die Pseudolucke fuhren. Welche Rolle der Ausbil- 
dung groDer Molekulaggregate, die entscheidend den Elektro- 
nentransport beeinflussen kann, fur die Bildung der lokalisier- 
ten Zustande zufallt, ist eine der drangendsten theoretischen 
Fragen. In diesem Zusammenhang ist auch der Frage nachzu- 
gehen, o b  im Gaszustand niedriger Dichte ein monovalentes 
Metall (z. B. Cs oder K) wirklich monovalent ist. Zweiatomige 
Molekule (Cs2 und K2) haben eine Bindungsenergie von mehr 
als 10 kcal/mol, so daD moglicherweise fur die gasformigen 
Alkalimetalle der Metall-Nichtmetall-Ubergang durch Uber- 
lappen von Energiebandern des zweiatomigen Molekuls 
ausgelost wird. Messungen der magnetischen Suszeptibilitat 
sollten eine Prufung dieser Vorstellung ermoglichen. 
Sehr viele Probleme harren also noch der Kllrung. Die Experi- 
mentesind zwar schwierig und langwierig, das Ergebnis konnte 
aber ein tieferes Verstandnis des Metall-Nichtmetall-Uber- 
gangs im allgemeinen sein. DiegroDe Ahnlichkeit der Beobach- 
tungen an komprimierten Metalldlmpfen mit Beobachtungen 
an Metall-Ammoniak-Losungen, Losungen von Metallen in 
Salzen und flussigen Mischungen von beispielsweise Magne- 
sium mit Wismut oder Thallium mit Tellur, bei denen ein 
Ubergang vom metallischen zum nichtmetallischen Verhalten 
nahe der Zusammensetzung Mg3Bi2 bzw. T12Te a ~ f t r i t t l ~ ~ l ,  
lassen vermuten, daR all diese sehr unterschiedlichen Systeme 
mit einer einheitlichen Theorie beschrieben werden konnten. 
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Gleichgewichts- und Transporteigenschaften niedrigschmelzender Salze 

Von Joachim Richter['] 

Zum Verstiindnis der physikalischen und chemischen Erscheinungen und der Struktur von 
Salzschmelzen benotigt man neben den kinetischen und spektroskopischen Daten moglichst 
systematische Untersuchungen der Gleichgewichts- und Transporteigenschaften einzelner Syste- 
me. Indiesem Fortschrittsbericht werden die Aktivitatskoeffzienten, Uberfihrungszahlen, Selbst- 
diffusions- und Interdiffusionskoeflizienten f i r  Salzschmelzen diskutiert, und es wird uber einheit- 
liche Mekungen dieser GroBen berichtet. 

1. Einleitung 

Unter Sdhchmelzen - oder allgemeiner Elektrolytschmelzen 
- versteht man anorganische Salze - bzw. Elektrolyte -, die 
. z.B. NaN03+Ca(N0&.  

im geschmolzenen Zustand in ihre ionischen Bestandteile zer- 
fallen. Man unterscheidet reine geschmolzene Salze, die nur 
aus einer Komponente bestehen, z. B. NaN03,  und Salz- 
schmelzen, die aus zwei oder mehr Komponenten bestehen, 

Zu den am grundlichsten untersuchten niedrigschmelzenden 
Salzschmelzen gehoren die Nitratschmelzen. Im folgenden 
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