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Flussige Metalle und flussige Halbleiter[**] 

Von Friedrich Hensell*' 

Professor Ernst Ulrich Franck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Eine gro8ere Zahl von flussigen Systemen hat elektrische Eigenschaften, die denen kristalliner 
oder amorpher fester Halbleiter ahnlich sind. Die Beobachtung ,,halbleitenden" Verhaltens an 
diesen Fliissigkeiten 1st meist mit einem kontinuierlichen Ubergang von metallischem zu 
,,halbleitendem" Zustand verbunden, wenn eine Zustandsvariable wie Temperatur, Dichte 
oder Konzeintration geandert wird. Fur  diesen Ubergang sind Anderungen der chemischen 
Wechselwirkung und die damit verbundenen Anderungen in der Nahordnung der Flussig- 
keitsstruktur von grundlegender Bedeutung. Dies wird am Beispiel der ionischen Fliissigkeit 
CsAu und des kovalenten fliissigen Selens sowie an expandierten fliissigen Metallen disku- 
tiert. 

1. Einleitung 

Die Entdeckung von nichtkristallinen halbleitenden Mate- 
rialien und die Anwendung solcher ,,amorpher Halbleiter" 
fur technische Zwecke hat in den letzten 15 Jahren auch das 
Interesse an den elektrischen und physikalisch-chemischen 
Eigenschaften elektronisch leitender Fliissigkeiten erhoht. 
Nach einem Vorschlag von J&e und Regel['' unterscheidet 
man zwei Klassen solcher Fliissigkeiten: ,,flussige Metalle" 
und ,,fliissige Halbleiter". Die Abgrenzung zwischen beiden 
Klassen ist bis heute etwas willkurlich, da es allgemein ak- 
zeptierte theoretische oder experimentelle Kriterien dafur 
noch nicht gibt. Als unwidersprochen metallisch werden 
Fliissigkeiten mit elektrischen Leitfahigkeiten u groBer als 
etwa 2000 Ohm- '  cm-' bezeichnet, da die aus cr mit dem 
Model1 freier Elektr0nen['.~1 berechneten mittleren freien 
Weglangen der Elektronen meist gro8er als der mittlere in- 
teratomare Abstand sind. ,,Halbleitend"[41 nennt man Flus- 
sigkeiten mit Leitfahigkeiten u kleiner als 300 Ohm ~ ' cm ~ ', 
da sie im allgemeinen Eigenschaften haben, die typisch fur 

["I Prof. Dr F. Hensel 
Fachbereich Physikalische Chemit: der Universitlt 
Hans-Meerwein-Strafie. D-3550 Marburg 

[**I  Nach einein Hauptvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung in Berlin am 
12. September 1979. 
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feste kristalline oder amorphe Halbleiter sind. z. B. eine posi- 
tive, durch eine Aktivierungsenergie charakterisierte Tempe- 
raturabhangigkeit von o. 

Die Schwierigkeit einer Abgrenzung zwischen den beiden 
Leitungstypen beruht im wesentlichen auf dem kontinuierli- 
chen Ubergang von halbleitendem zu rnetallischem Verhal- 
ten, der bei den meisten flussigen Systemen mit halbleiten- 
den Eigenschaften beobachtet wird, wenn eine Zustandsvari- 
able wie Temperatur, Dichte oder Zusammensetzung sich 
andert. AuBerdem ist es wenigstens prinzipiell immer mog- 
lich, eine metallische Fliissigkeit in einen halbleitenden oder 
isolierenden Zustand zu iiberfuhren, und zwar durch Expan- 
sion zu sehr kleinen Dichten oder durch Zumischen eines 
Nichtmetalls. Folglich mu8 jede umfassende theoretische 
Beschreibung halbleitender fliissiger Systeme nicht nur die 
Eigenschaften im halbleitenden Bereich, sondern auch im 
Ubergangsgebiet zum metallischen Bereich erklaren, d. h. sie 
mu8 auch fur solche Fliissigkeiten gelten, deren elektrische 
Eigenschaften in das Grenzgebiet zwischen typisch metal- 
lisch und typisch halbleitend gehoren. Entsprechend sind 
auch fur die Erforschung elektronisch leitender Flussigkeiten 
besonders solche Experimente geeignet, die nicht nur den 
halbleitenden und metallischen Zustand, sondern auch das 
Ubergangsgebiet zwischen beiden erfassen. In Tabelle 1 sind 
Gruppen von fliissigen Systemen zusarnmengestellt, bei de- 
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nen halbleitende Eigenschaften und ein Metall-Nichtmetall- 
Ubergang beobachtet werden. 

Tabelle 1. Zusammenstellung der wichtigsten flussigen Systeme, hei denen ein 
Metall-Nichtmetall-Ubergang ausgelost werden kann. 

~ 

Gruppe Sy\tem auslosender 
physikalischer Effekt 

1 Halhleitende Legierungen 
(Mg,Bi2, Li3Bi, CsAu etc.) 

2 Metall-Sa Iz-Mischung 
(Cs--~CsCI, Bi-BiCI, etc.) 

3 Legierung von Metallen rnit S. 
Se, Te 
(T12Te. In2Se3, Ga2Te, etc.) 
Se. Te und ihre Mischungen 4 
(Se,Te, .J 

5 Metalle 
(Hg. Cs, Rh, K etc.) 

Anderung der Konzentration 

Anderung der Konzentration 

Anderung der Konzentration 

Anderung der chemischen 
Struktur durch Temperatur und 
Druck 
Expansion zu kleiner Dichte bei 
hoher Temperatur 

Anderungen der chemischen Wechselwirkung und damit 
verbundene Anderungen der Nahordnung sind von grundle- 
gender Bedeutung fur den Ubergang von metallischem zu 
halbleitendem Verhalten. Dies zeigt sich besonders klar bei 
den halbleitenden fliissigen Legierungen (Tabelle 1 ,  Gruppe 
1). Obwohl z. B. geschmolzenes Li, Cs, Mg, Au, Bi, Pb und 
Sb sehr gute metallische Leiter sind, haben ihre flussigen Mi- 
schungen relativ kleine Leitfahigkeiten bei den stochiometri- 
schen Zusammensetzungen Li3Bi, Li,Pb, Mg,Bi3, Cs3Sb und 
CsAu. Zugleich ist die Temperaturabhangigkeit der Leitfa- 
higkeit positiv. Hier interessiert vor allem, oh Ladungsiiber- 
gang zwischen den Komponenten stattfindet, d. h. ob stark 
ionische Wechselwirkungen wie in Salzen bestehen. Falls 
dies zutrifft, ahnelt der Metall-Nichtmetall-Ubergang in die- 
ser Gruppe dem Ubergang in geschmolzenen Metall-Salz- 
Mischungen (Tabelle 1, Gruppe 2), deren Eigenschaften be- 
sonders von Bredig[5.61 untersucht worden sind und iiber die 
es neuere detaillierte Ubersichten von Nachtrieb['' und Wur- 
redx1  gibt. Wie diese Metall-Salz-Mischungen sollen auch 
die als Gruppe 3 in Tabelle 1 aufgefuhrten Legierungen von 
Metallen mit den Elementen S, Se und Te hier nicht disku- 
tiert werden. Die Eigenschaften dieser Systeme sind ausfuhr- 
lich beschrieben wordenfx-iO1. Sie verhalten sich in vieler 
Hinsicht ahnlich wie die Legierungen aus zwei Metallen (Ta- 
belle 1, Gruppe 1); auch hier hat die Leitfahigkeit ein Mini- 
mum bei stochiometrischer Zusammensetzung. 

Wahrend die chemischen Wechselwirkungen bei den bis- 
her genannten Systemen je  nach der Elektronegativitat der 
Komponenten uberwiegend kovalenten oder ionischen Cha- 
rakter haben, kommt der Extremfall rein kovalenter Wech- 
selwirkung, zusammen mit Anteilen von van-der-waals- 
Wechselwirkung, nur bei den flussigen Elementhalbleitern 
S, Se und Te vor. Besonders interessant ist die Betrachtung 
der elektronischen und strukturellen Eigenschaften des Se- 
lens uber einen groBeren Temperatur- und Druckbereich. In 
der Nahe des Schmelzpunkts sind die Eigenschaften des flus- 
sigen Selens konsistent mit der Annahme, da8 es aus ketten- 
formigen Polymermolekiilen besteht, die his zu lo5 Atome 
enthalten'' "1. Durch Temperatur- und Druckerhohung 
konnen allerdings die Kettenlange sowie die lokale Struktur 
und Koordinationszahl geandert werden. Diese kontinuierli- 
che Anderung der molekularen Struktur ist mit einer deutli- 
chen Anderung der elektronischen Struktur verbunden: Bei 

erhohten Temperaturen und Drucken wird ein kontinuierli- 
cher Ubergang zu einer Flussigkeit mit fast metallischer 
Leitfahigkeit beoba~htet~ '~1.  

Zusatzlich zu den Ubergangen zwischen metallischer und 
stark ionischer bzw. rein kovalenter Wechselwirkung, die im 
folgenden ausfuhrlich am Beispiel von CsAu bzw. Selen dis- 
kutiert werden, sind Metall-Nichtmetall-Ubergange In ex- 
pandierten flussigen Metallen wie Hg, Cs oder R b  von er- 
heblichem theoretischem und technischem Interesse (Tabelle 
1, Gruppe 5).  Ein solcher Ubergang tritt in jedem Metal1 bei 
sehr hohen Temperaturen auf, wenn aufgrund der thermi- 
schen Ausdehnung die Dichte stark abgenommen hatri41. 
Wie bei den anderen Systemen in Tabelle 1 andert sich im 
Verlauf des Metall-Nichtmetall-Ubergangs die Natur der 
chemischen oder der interatomaren Wechselwirkung. Da 
durch die interatomare Wechselwirkung aber alle thermody- 
namischen Eigenschaften eines Systems, z. B. die freie Ener- 
gie, die aus ihr abzuleitende Zustandsgleichung oder die spe- 
zifischen Warmen bestimmt werden, ist die Kenntnis der 
physikalisch-chemischen Vorgange wahrend des Ubergangs 
von erheblicher Bedeutung. Dies gilt vor allem in Hinblick 
auf die potentielle technische Verwendung flussiger Metalle 
bei hochsten Temperaturen. In diesem Fall miissen einige 
thermodynamische Daten bekannt sein; eine theoretische 
Vorhersage und Behandlung dieser Daten ist wiinschens- 
wert. 

2. Fliissige ionische Legierungen 

Bei einigen Legierungen zwischen zwei fliissigen Metallen 
beobachtet man ein Minimum der Leitfahigkeit bei wohlde- 
finierten stochiometrischen Konzentrationen. Am besten un- 
tersucht ist das Cs-Au-System, dessen elektrische Leitfahig- 
keit (T im Konzentrationsbereich zwischen 0 und 60 Atom-% 
Au bei 600"C[15.161 in Abbildung 1 dargestellt ist. u andert 
sich urn fast vier GroBenordnungen und hat bei der stochio- 

Au [Atorn-%l---r 

Ahh. 1. Elektrische Leitfahigkeit w fliissiger Cs-Au-Mischungen als Funktion des 
Goldgehalts bei 600 "C.  

Angew. Chem. 92, 598-611 (1980) 599 



metrischen Zusammensetzung CsAu ein tiefes Minimum 
von 3 Ohm I cm-I. Dieser Wert ist von der gleichen Gro- 
Benordnung wie die Leitfahigkeit geschmolzener Salze; so 
betragt (r fur CsCl am Schmelzpunkt ungefahr 1 Ohm- '  
cm-'. 

Ahh. 2. Elektria he Leitfahigkeit u fliissiger Cs-Au-Mischungen als Funktion der 
reiiproken Temperatur. An den Kurven 1st die Au-Komentratiou in Atom-% an- 
gegehen. 

Mit dem [hergang zu nichtmetallischem Verhalten andert 
sich auch die Temperaturabhangigkeit von & I S ~ l h 1 .  In Abbil- 
dung 2 ist d'er Logarithmus von u gegen die reziproke Tem- 
peratur aufgetragen. Bei einer Konzentration von etwa 44 
Atom-% Au, entsprechend einer Leitfahigkeit von etwa 100 
Ohm-' cm I, wechselt die Temperaturabhangigkeit ven ne- 
gativ zu positiv. Die formal nach der Beziehung 

ermittelte Aktivierungsenergie EA der Leitfahigkeit erreicht 
bei der stochionietrischen Zusammensetzung einen Maxi- 
malwert von etwa 20 kJ. Ob es sich dabei um die Aktivie- 
rungsenergii: einer durch die diffusive Bewegung von Ionen, 
also Cs ' und Au , oder einer durch thermisch angeregte 
Elektronen bestimmten Leitfahigkeit handelt, kann mit G1. 
( 1 )  allein nicht entschieden werden, da sie formal fur beide 
Leitungsmechanismen gultig ist. Dazu sind Messungen der 
optischen Absorption notig. Ahnlich wie bei kristallinen 

Holbleiter/lsolotor 

t r - m  

NU31 

Zustondsdichte 
Kristall 

Abb. 3. Bandschema und Zustandsdichte N(E)  als Funktion der Energie E fur 
einen kristallintm Halhleiter oder Isolator und fur ein entsprechendes ungeord- 
netes halbleitertdes System. schematisch. EL = Unterkante des Leitungsbandes. 
E v -  Oberkante des Valcnzhandes. 

Halbleitern existiert auch bei nichtkristallinen halbleitenden 
Systemen eine Korrelation zwischen dem aus der optischen 
Absorptionskante ermittelten Abstand von Valenzband und 
Leitungsband. Allerdings werden in ungeordneten Systemen 

~ dazu gehoren auch Flussigkeiten - keine scharfen Absorp- 
tionskanten beobachtet, da immer ein paar Zustande f i r  ein 
Elektron in Energiebereichen erlaubt sind, die in der ent- 
sprechenden kristallinen Anordnung verboten sind14]. Dies 
ist schematisch in Abbildung 3 dargestellt. Die Singularita- 
ten in der elektronischen Zustandsdichte N(E) an den Ban- 
denkanten werden verschwommen. Die Energielucke im 
Kristall (N(E) = 0) wird durch ein Minimum in N(E) ersetzt. 

5 Icm-11 - 
104 2.104 

U, 1:5 2,O 2:5 1 
nwIeVl - 

i I 
la 1.5 2.0 2.5 

Eg[eVI  - 
Ahh. 4. Ohen: Optische Absorption einer 100 wm dicken festen oder fliissigen 
CsAu-Probe als Funktion der Photonenenergie. Unten: Position der Ahsorp- 
tionskante als Funktion der Temperatur. Der Pfeil zeigt die ahrupte Anderung 
der Position der Kante am Schmelrpunkt (590°C) an. 

Abbildung 4 zeigt neuere Befunde zur optischen Absorption 
am festen und fliissigen CSAU~"~.  Aufgetragen ist die Ab- 
sorptionskonstante K ( w )  fur festes CsAu (von 25 bis 560 "C; 
CsAu schmilzt bei 590 OC[lxl) und fur flussiges CsAu (626 "C) 
als Funktion der Photonenenergie. Die Absorptionskanten 
in der festen Phase zeigen die fur kristalline Halbleiter oder 
ionische Isolatoren ubliche Rotverschiebung mit zunehmen- 
der Temperaturl'''. Beim Schmelzen andert sich die Position 
der Absorptionskante abrupt um etwa 0.7 bis 0.8 eV. Im un- 
teren Teil von Abbildung 4 ist die Photonenenergie, fur die 
die Absorptionskante K= lo4 cm-I beobachtet wird, als un- 
gefahres MaB fur den Energieabstand zwischen Valenz- und 
Leitungsband aufgetragen. Ein Vergleich dieser Daten mit 
Befunden an geschmolzenen Salzen zeigt, daB sich CsAu fast 
genauso wie diese Substanzklasse verhalt. In Abbildung 5 
sind Messungen der Absorptionskante als Funktion der 
Temperatur fur festes und geschmolzenes KI und KBr dar- 
gestellt1201. Die experimentellen Punkte geben die Photonen- 
energie wieder, fur die eine 0.1 cm dicke Schicht des Salzes 
gerade noch durchlassig ist. Die sehr groBe Ahnlichkeit zwi- 
schen den fur CsAu und die Salze beobachteten optischen 
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Daten stiitzt die Annahme einer iiberwiegend ionischen Bin- 
dung in festem und fliissigem CsAu. 

Der Vergleich des fur flussiges CsAu optisch beobachteten 
Energieabstandes zwischen Valenz- und Leitungsband von 
etwa 1.3 eV mit der fur die elektrische Leitfahigkeit a gemes- 
senen Aktivierungsenergie fuhrt direkt zu dem SchluB, daB a 
durch lonenleitung bestimmt ist. Fur einen ~ auch nichtkri- 
stallinen - elektronischen Eigenhalbleiter wurde die Aktivie- 
rungsenergie etwa halb so groB wie die optische Energieliik- 

Abb. 5. Position der Ahsorptionskanle von 1 mm dicken SalLproben im festen 
und fliissigen Zustand. Die abrupte Anderung der Position findet am Schmelr- 
punkt statt. 

ke sein, also etwa E A  = 63 kJ. Der gemessene Wert EA = 20 kJ 
ist dagegen von gleicher GroBenordnung wie die Akti- 
vierungsenergien fur den Ionentransport in geschmolzenen 
Salzen["'. Der direkte experimentelle Nachweis, daB fliissi- 
ges CsAu eine Ionenschmelze ist, gelang durch Messung der 
Elektromigration[". 231. Durch Beobachtung der Anreiche- 
rung von Cs im Kathodenraum bei einer Elektrolyse wurde 
nachgewiesen, daB innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen 
pro geflossenem Ladungsaquivalent ein g-Atom Cs im Ka- 
thodenraum abgeschieden wurde, d. h., daB das Faraday- 
Gesetz erfullt ist. Auch Messungen der absoluten Thermo- 
kraft[I6] zeigen, daB der Beitrag von Elektronen zum elek- 
trischen Transport im fliissigen Cs-Au-System in der Nahe 
der stochiometrischen Zusamrnensetzung vernachlassigbar 
klein ist. 

Die elektrischen Eigenschaften der festen stochiometri- 
schen Verbindung CsAu sind irn Gegensatz zu denen der 
Schmelze weit weniger gut untersucht und verstanden. Das 
Phasendiagramm" zeigt die Existenz einer kongruent bei 
590 "C schmelzenden Verbindung rnit engem Homogenitats- 
bereich. Sie hat Caesiumchlorid-Struktur['xl rnit einer Gitter- 
konstanten von 4.263 A[241. Das daraus berechnete Molvolu- 
men von 46.63 cm3 1st um 42% kleiner als die Summe der 
Atomvolumina. Die optische Energieliicke (Abb. 4) betragt 
bei 25 "C 2.6 eV[17.251. Aus Messungen der elektrischen Leit- 
fahigkeit u und der Therrn~kraf t [~~," '  kann abgeleitet wer- 
den, daB die Leitung in der Substanz durch Storstellen be- 
wirkt wird; das Vorzeichen der Thermokraft zeigt, daR festes 
CsAu n-leitend 1st. Da die gemessenen Leitfahigkeiten a im- 
mer relativ hoch (zwischen 5 und 100 Ohm-'  cm- ' )  und 
schlecht reproduzierbar sind und da zusatzlich die Tempera- 
turabhangigkeit von m leicht negativ (wie bei Metallen) ist, 
wird angenommen, daB in CsAu ein UberschuB an Cs Ab- 
weichungen von der exakten Stochiometrie bedingt, so daB 
die Leitung im wesentlichen durch ein breites, eventuell mit 
dem Leitungsband uberlappendes Storband verursacht wird. 
NMR-Me~sungen[*~] zeigen, daB das UberschuB-Cs atomar 
irn CsAu verteilt ist. 

Die Bandstruktur fur kristallines CsAu wurde mehrfach 
bere~hnet[~ '  291; die Ergebnisse stimmen rnit den Befunden 

photoelektronenspektroskopischer M e s s ~ n g e n ~ ~ ' ~ ~ " ~  recht gut 
iiberein. Dabei zeigt sich, daB CsAu im wesentlichen ionisch 
gebunden ist. Letzteres wird auch durch neuere MoBbauer- 
13'] und ESCA-spektroskopische Untersuchungen[32] besta- 
tigt. Allerdings ist kristallines CsAu rnit einer Energieliicke 
von 2.6 eV (bei 25 " C )  zwischen Leitungs- und Valenzband 
im Grenzgebiet zwischen elektronisch leitenden Halbleitern 
und ionischen Isolatoren einzuordnen. DaB es Eigenschaften 
von beiden zeigt (d. h. elektronische und ionische Leitfahig- 
keit), ist besonders deutlich ersichtlich aus dem Verhalten 
der elektrischen Leitfahigkeit am Schmelzpunkt (Abb. 6). 

T[ "C l - -  

Abb. 6.  Vergleich des Verhaltens der elektriscben Leitfihigkeit yon Halbleitern 
am Schmelzpunkt: CsAu. InzTe3 und Ge. 

Die starke Anderung von u am Schmelzpunkt zeigt, daB sich 
der Leitungsmechanismus der fliissigen Phase von dem der 
festen Phase unterscheidet. Bei anderen halbleitenden Sub- 
stanzen wird anstelle der Abnahme der Leitfahigkeit immer 
ein mehr oder weniger groRer Anstieg von v am Schrnelz- 
punkt beobachtet. Bei diesen Halbleitern miissen zwei Grup- 
pen unterschieden werden. In der ersten Gruppe (Ge. Si, 
InSb usw.) vergroRert sich die Koordinationszahl am 
Schmelzpunkt; die Nahordnung und die Natur der chemi- 
schen Wechselwirkung andern sich drastisch. Die Schmelze 
wird metallisch leitend, d. h. mit dem Schmelzen ist ein 
Halbleiter-Metall-Ubergang v e r b ~ n d e n [ ~ ~ I .  In der zweiten 
Gruppe (Se, In2Se3, Ga2Te3 usw.) andert sich die Koordina- 
tionszahl in der Schmelze nur wenig, und die Nahordnung 
des Festkorpers bleibt zum groBen Teil erhalten, d. h. am 
Schmelzpunkt geht der kristalline in einen fliissigen Halblei- 
ter iiber. Erst bei sehr hohen Temperaturen wird in diesen 
Systemen die Nahordnung verandert, und es findet ein kon- 
tinuierlicher Ubergang zu metallischem Verhalten statt (sie- 
he Abschnitt 3). 

Wie die bisher beschriebenen experimentellen Befunde 
zeigen, gehort CsAu zu keiner dieser beiden Gruppen. Es ist 
moglich, daB fur Halbleiter mit iiberwiegend ionischer Bin- 
dung und rnit Energieliicken von 2.5 bis 3 eV bei Raumtem- 
peratur der Ubergang von der festen zur fliissigen Phase rnit 
einem Ubergang von einem festen elektronischen Halbleiter 
zu einern fliissigen Ionenleiter zusamrnenfallt. CsAu ist das 
erste Beispiel, fur das ein solcher Ubergang beobachtet wur- 
de. 

Die Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigkeit a im 
System Cs-Au (Abb. 1 und 2) zeigt einen Ubergang von rne- 
tallischem zu nichtmetallischem Verhalten. Beim a-Mini- 
mum bei der stochiometrischen Konzentration CsAu wird 
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der elektrische Transport durch die diffusive Bewegung von 
Cs' und Au- bestimmt. Es scheint daher sinnvoll anzuneh- 
men, daB bei Zugabe von Au zu Cs eine binare Mischung 
entsteht, in der pro Au-Atom ein Elektron aus dem Leitungs- 
band des Caesiums unter Bildung von A r - I o n e n  gebunden 
wird, d. h., daR im gesamten - auch metallischen ~ Zustands- 
gebiet die Fliissigkeit als Mischung aus Cs' und Au ~ und 
dem UberschuR an metallischem Caesium oder Gold aufzu- 
fassen 1st. h e n  direkten Hinweis auf die Giiltigkeit dieser 
Annahme geben neueste Messungen der Konzentrationsab- 
hangigkeit der Mis~hungsvolumina''~ 351 und der radialen 
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Abb 7. Mischungwolumina VM und ExzeRvolumina V,  in flussigen Cs-Au-Mi- 
schungen als Funktion des Molenbruchs von Gold. 

Vertei lungsf~nkt ion~~~ "I. Abbildung 7 zeigt Dater1 von 
Kempf und S~hmutzler['~1 fur das Mischungsvolumen VM(x) 
als Funktion des Molenbruchs x zusammen mit den daraus 
abgeleiteteri Exzessvolumina Vk. 

v, = V, (x )  - ( 1 - x) V,(O) + x V,( 1) (2 a) 

V ,  hat ein breites Minimum in der Nahe der stochiometri- 
schen Zusammensetzung CsAu, dessen ungewohnlich groRer 
negativer Wert eine ahnlich starke Kontraktion widempie- 

Abb. 8. Totale Paarverteilungsfunktion g ( R )  von Cs und Cs-Au-Mischungen fur 
mehrere Konzentrationen in der Schmeke. An den Kurven ist die Au-Konzen- 
tration in Atom-% sngcgcben. 

gelt, wie sie bei der Bildung von CsI und CsBr aus den rei- 
nen Komponenten beobachtet wird. Mit der Annahme, daB 
die Packungsdichte in der stochiometrischen CsAu-Schmelze 
ahnlich der in geschmolzenen Caesiumhalogeniden ist, ha- 
ben Kempf und Schmut~ler['~] aus dem gemessenen V,-Wert 
mit dern bekannten Ionenradius von Cs ' (1.65 A) den Radi- 
us fur das Au ~ -Ion zu 1.8 A abgeschatzt. Der daraus resul- 
tierende Wert von 3.45 A fur  den Abstand nachster Nach- 
barn stimmt iiberraschend gut mit dem aus der gemessenen 
totalen Paarverteilungsfunktion gewonnenen Wert von 3.55 

nen g (R) von mehreren flussigen Cs-Au-Mischungen. Die 
mit Neutronenstreuexperimenten gewonnenen Funktionen 
sind einer Arbeit von Martin et aL1''] entnommen. Im Hin- 
blick auf die Hypothese einer Bildung von Au auch in sehr 
verdiinnten Losungen von Au in Cs ist es besonders interes- 
sant, daf3 auch bei Goldkonzentrationen von nur 25 Atom-% 
ein erstes Maximum bei 3.55 A beobachtet wird. Bei dieser 
Konzentration ist die Leitfahigkeit gro8er als lo3 Ohm I 

cm- I, also im metallischen Bereich. Dies ist ein eindeutiger 
Hinweis, daB schon in den verdiinnten Losungen Cs' und 
Au ~- vorliegen. Die anziehenden Krafte zwischen den un- 
gleich geladenen Ionen und die abstoBenden Krafte zwi- 
schen den gleich geladenen Ionen fuhren zu einer Nahord- 
nung wie in geschmolzenen Salzen. Die Bildung einer sol- 
chen Nahordnung in verdiinnten Losungen wird besonders 

A1351 uberein. .. Abbildung 8 zeigt die Paarverteilungsfunktio- 

Abh. 9. Partielle Molvolumina Vc< und V,,,, B I S  Funktion des Molenbruchs von 
Gold. 

durch eine Analyse der Konzentrationsabhangigkeit der Mi- 
schungsvolumina ~erdeutlicht['~]. Abbildung 9 zeigt die par- 
tiellen Molvolumina von Cs und Au, d. h. 

als Funktion des Molenbruchs x von Gold. Im verdiinnten 
metallischen Gebiet (d. h. ~ ~ 0 . 3  und a> 10' Ohm I cm ' )  
ist Vc, nahezu unabhangig von der Konzentration und sehr 
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dicht beim Wert fur reines Csr3". Dagegen nimmt vA,, fiir 
x-0 sehr grolle negative Werte bis zu - 207 cm3/mol an. 

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, daR fliissiges CsAu bei 
der stochiometrischen Konzentration die Eigenschaften ei- 
nes fliissigen Salzes hat. Der Metall-Nichtmetall-Ubergang 
in diesem System kann wie bei Losungen von Metallen in ih- 
ren Salzen beschrieben werden (z. B. Cs in C S C I ~ ~ ~ ~ ) ,  namlich 
als Bildung einer Losung von Cs oder Au in CsAu. In diesem 
Modell IiiRt sich die Konzentrationsabhangigkeit der elek- 
trischen Leitfahigkeit (Abb. 1) oder auch der magnetischen 
Suszeptibilitat (Abb. 10) befriedigend erklarenl"]. Die 

10 30 50 70 90 
Au [Atom-%l-~ 

Abb. 10. Magneurche Grammsuszeptibilitat x s  von flbssigen Cs-Au-Mischungrn 
als Funktion des Croldgehalts. 

Grammsuszeptibilitat weist bei der stochiometrischen Zu- 
sammensetzung CsAu ein tiefes diamagnetisches Minimum 
auf. Die Temperaturabhiingigkeit in der Nahe des Mini- 
mums ist relativ klein und negativi"]. Da diese Beobachtung 
wiederum konsistent ist rnit der Annahme, daR CsAu iiber- 
wiegend ionisch aufgebaut ist, haben Freyland und Steinleit- 
nerr4"' aus ihren experimentellen Resultaten (Abb. 10) die 
molare diamagnetische Suszeptibilitat von Au - mit dem be- 
kanntent4'l Wert f i r  Cs' (-36.10-6 cm' mol-') zu 
-48.10 - "  cm' mol-' abgeschatzt. Dieser Wert stimmt iiber- 
raschend gut mit dem Wert von - 50.10--' cm' mol - I  iiber- 
ein, den man durch Extrapolation der Werte fur die isoelek- 
tronischen Ionen Bi3+, Pb2 ' , Te +, Au - erhaltl4'1. 

Es gibt relativ wenige direkte experimentelle Informatio- 
nen iiber die Eigenschaften der anderen Alkalimetall-Gold- 
Systeme. Feste LiAu- und RbAu-Verbindungen haben wie 

10' LIAU i 
NaAu 1 

400 500 600 700 800 900 1000 
1"Cl- 

Abb. 11. Elektrische Leitfahigkeit (T van fliissigen MAu-Verbindungen ( M = A l -  
kalimelall) als Funktion der Temperatur. Die Pfeile zeigen die Sckrnrlztempera- 
tur an. 

CsAu Caesiumchlorid-Struktur, wahrend die Strukturen von 
NaAu und KAu komplex und im Detail noch unbekannt 
sind[Ix1. Neuere MeRwerte der elektrischen Leitfahigkeit der 
fliissigen MAu-Systeme (M = Alkalimetall) bei stochiometri- 
scher Zusammensetzung sind in Abbildung 11 als Funktion 
der Temperatur d a r g e ~ t e l l t ~ ~ ~ ' .  Die Pfeile zeigen die Schmelz- 
temperatur. Die Leitfahigkeiten reichen von typischen Wer- 
ten fur Ionenschmelzen (etwa 5 Ohm- ' cm-') bis zu Werten 
fur Metallschmelzen (lo3 bis lo4 Ohm-.' cm-I). Aus der 
Ahnlichkeit der Leitfahigkeit von CsAu und RbAu kann ge- 
schlossen werden, daB auch in fliissigem RbAu Ionenleitung 
vorherrscht. Im Gegensatz dazu leitet LiAu metallisch. Die 
Leitfahigkeit von fliissigem NaAu betragt allerdings nur 
3000 Ohm - I cm - ' und liegt damit an der unteren Grenze 
fur einen metallischen Leiter. Fliissiges KAu scheint ein 
Grenzfall mit Eigenschaften zwischen metallisch und halb- 
leitend zu sein. 

Die Resultate zeigen, daR der Ubergangsbereich zwischen 
ionischem Halbleiter und Metall zwischen RbAu und NaAu 
liegt. Diese Beobachtung ist konsistent mit Bandstrukturbe- 
rechnungen fur die festen Verbindungen CsAu. RbAu und 
LiAuiZ7I. Die Berechnungen zeigen, daR CsAu und RbAu 
Halbleiter sind, wahrend LiAu ein Metall ist. Das interessan- 
teste Ergebnis der Berechnungen ist allerdings, daR die La- 
dung sich bei allen Substanzen im wesentlichen am Gold be- 
findet. LiAu ist also iiberwiegend ionisch aufgebaut, obwohl 
es metallisch und sicher elektronisch leitet. Aus den wenigen 
vorliegenden Daten geht die Bedeutung des GroRenverhalt- 
nisses zwischen Anion und Kation hervor. Der Ubergang 
von einem ionischen Halbleiter zu einem Metall verlauft 
parallel zu einer relativ starken Verkleinerung der Alkalime- 
tallatome. 

Die Alkalimetall-Gold-Systeme (mit der Ausnahme von 
CsAu und vielleicht RbAu) verhalten sich ahnlich wie die 
gut untersuchten fliissigen Halbleiter Li3BiI4' 451, Mg,Bi 2 14" 

4''1 und Li4Pb['" '21. Fur diese Systeme deuten Untersuchun- 
und der gen der thermodynamischen E i g e n ~ c h a f t e n ~ ~ ~ . ~ ~  'I1 

Struktur["I auf einen iiberwiegend ionischen Aufbau hin, 
wahrend der L a d u n g s t r a n s p ~ r t [ ~ ' . ~ ~  -471 du rch Elektronen be- 
wirkt wird. Der Unterschied zu CsAu besteht beziiglich der 
elektrischen Daten wohl im wesentlichen darin, daR in CsAu 
die Energieliicke zwischen Valenzband und Leitungsband 
relativ grol3 ist, so daR der elektronische Beitrag zur Leitfa- 
higkeit im Vergleich zum Beitrag der in der fliissigen Phase 
beweglichen Ionen vernachlassigbar klein wird. 

3. Fliissige Elementhalbleiter 

Der EinfluD der chemischen Wechselwirkung auf die elek- 
tronischen Eigenschaften geschmolzener Halbleiter wird be- 
sonders deutlich, wenn man ihr Verhalten iiber einen weiten 
Temperaturbereich untersucht (vgl. Abb. 6). Wahrend das 
iiberwiegend ionisch aufgebaute CsAu seinen nichtmetalli- 
schen Charakter uber einen weiten Temperaturbereich auch 
in der Schmelze beibehalt, sind starker kovalent gebundene 
Halbleiter dadurch charakterisiert, daB sie durch geniigend 
groRe Temperaturerhohung in einen starker metallischen 
Zustand iibergefiihrt werden konnen. Wie in Abbildung 6 
gezeigt wurde, werden Halbleiter wie Ge oder In2Te3 schon 
beim Schmelzen metallisch, wahrend eine groBe Zahl von 
Stoffen, z. B. In2Se3 oder Se, bei Temperaturerhohung konti- 
nuierlich in einen metallischen Zustand iibergehen. Die ko- 
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valente Struktur wird rnit zunehmender Temperatur immer 
starker aufgebrochen, so daR die Bindungselektronen delo- 
kalisieren und ein nahezu freies ,,Elektronengas" bilden. Der 
Zusammenhang zwischen der Anderung der chemischen 
Struktur uncl dem Halbleiter-Metall-Ubergang soll vor allem 
am Beispiel des Selens behandelt werden. 

Ein Selenatom kann j e  eine kovalente Bindung zu zwei 
Nachbaratomen bilden. Dies fuhrt in allen kristallinen Se- 
len-Modifikationen zur Koordinationszahl zwei; im trigona- 
len Selen sind ,,unendlich" lange Ketten, im monoklinen Se- 
len Se8-Ringe verwirklicht. Lange Zeit wurde angenommen, 
daR auch fliissiges Selen in der Nahe der Schmelztemperatur 
aus einer Mischung von Se8-Ringen und langen Ketten['31 
besteht. In neueren Unters~chungen[ '~~ wird dagegen die ex- 
perimentell nachgewiesenel"I Konzentration von Sex-Rin- 
gen angezweifelt. In jedem Fall werden die physikalischen 
Eigenschaften, z. B. die ungewohnlich hohe Viskositat von 
25 Poise[56.3"1 am Schmelzpunkt, hauptsachlich durch die Po- 
lymerketten bestimmt. Die Ketten bestehen nach Keezer und 
B ~ i l y [ ' ~ 1  im Mittel aus 10'-lo6 Atomen. Strukturuntersu- 
chungen durch Beugung von Rontgenstrahlen und Neutro- 
nen bestatigen, daR auch in der Schmelze die Koordinations- 
zahl zwei v s r h e r r s ~ h t ~ ~ ~  591. Der Abstand nachster Nachbarn 
(2 .38  ist genauso groR wie im kristallinen trigonalen 
Selen; allerdings hangt die Struktur des fliissigen Selens 
stark von der Temperatur ab. Die mittlere Kettenlange mu8 
mit zunehmender Temperatur sehr schnell kleiner werden. 
Beispielsweise nimmt die Viskositat stark a b  und betragt am 
normalen Siedepunkt (684.9 "C) nur noch 1 CP - ein Wert, 
der in der gleichen GroBenordnung wie bei anderen Fliissig- 
keiten liegt. Der starke EinfluR der Temperatur auf die 
Struktur von fliissigem Selen mu8 sich auch auf die elek- 
tronische Struktur und damit auf die elektrischen Eigen- 
schaften auswirken. Allerdings zeigen Abschatzungen des 
mittleren Polyrnerisati~nsgrades~'~.'~~ rnit MeBgroRen wie 
Viskositat, magnetische Suszeptibilitat und Elektronenspin- 
resonanz[601, daR selbst bei der im Vergleich zur Schmelztem- 
peratur von 217°C sehr hohen Temperatur von 1000°C 
noch rnehr als 90% aller Atome ihre durch die chemische 
Bindung bestimmte Koordinationszahl zwei haben. D a  aus 
der zweifachen Bindung zu den Nachbaratomen aber gerade 
die halbleitenden Eigenschaften des Selens resultieren, miis- 
sen Messungen, rnit denen der EinfluB des Abbaus der Nah- 
ordnung auf die elektronischen Eigenschaften gepriift wer- 
den soll, bia zu sehr hohen Temperaturen ausgedehnt wer- 
den. Elektrische Leitfahigkeit[13,6'621 , absolute Thermo- 
kraft[63.n4J und kernmagnetischen Resonani?"] wurden an 
fliissigem Selen bis zu iiberkritischen Temperaturen und 
Driicken gemessen. Der kritische Druck p c  und die kritische 
Temperatur T, wurden zu 380 bar bzw. 1590 0C[611 bestimmt. 
Abbildung 12 zeigt die Leitfahigkeit cr von Selen bei zwei 
Drucken zusammen mit je  einer Leitfahigkeitsisobare von 
fliissigem Tellur[66] und einer Selen-Tellur-Mischung mit 50 
Atom-% jeder K ~ m p o n e n t e ' ~ ~ ] .  Im unteren Temperaturbe- 
reich andert sich u sehr stark rnit der Temperatur, wie man 
es fur einen Halbleiter envartet. Erst ab etwa 1300 "C flachen 
die Isobaren des Selens ab. Sie erreichen kurz unterhalb der 
kritischen Temperatur ein Maximum rnit stark vom B u c k  
abhangigen Leitfahigkeitswerten von nahezu metallischer 
GroRenordmung. In direkter Nahe des kritischen Punktes, 
wo durch relativ kleine Anderungen von Druck und Tempe- 
ratur groBe Anderungen der Dichte hervorgerufen werden 

konnen, sinkt u mit zunehmender Temperatur sehr schnell 
auf Werte unter 0.1 Ohm ~ I cm ~ I .  In diesem Gebiet besteht 
Selen hauptsachlich aus Se2 und etwas weniger Se, wie man 
aus Messungen der magnetischen Suszeptibilitat von Selen- 
dampfi681, aus dem Vergleich rnit den optischen Daten von 
uberkritischem Sch~efe ldarnpf i~~ '  und durch Extrapolation 
der bekannten Zusammensetzung des Selendampfes bei tie- 
fen Temperat~ren['~] ableiten kann. 

Ein Vergleich der Leitfahigkeitsisobaren in Abbildung 12 
zeigt fur das Se-Te-System ein ahnliches Leitfahigkeitsmaxi- 
mum wie fur Selen, nur bei tieferer Temperatur, wahrend fur 
Tellur nur ein flaches Maximum rnit u-Werten im metalli- 
schen Bereich beobachtet wird. Hohe und Lage der Maxima 
erscheinen direkt korreliert rnit der Bindungsstarke in den 

Ahh. 12. Elektrische Leitfdhigkeit mvon Se, Te und einer Se-Te-Mischung in der 
Schmelze bei konstantem Druck als Funktion der Temperatur. 
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Abb. 13. Isobarer thermischer Ausdehnungskoeffizient a,, von flussigem Se.  Te 

und Te5,1Se5,1 als Funktion der Temperatur; u,, = 

TI"1- 

Abb. 14. Adiabatische Kompressibilitat p. von fliissigem Se. Te und Ted,eq,, als 
Funktion der Temperatur. 
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Kettenmolekiilen, die in der Reihenfolge Se-Se, Se-Te[”I, 
Te-Te abnimmt. Dies spiegelt sich auch in den Strukturei- 
genschaften dieser S y ~ t e m e I ~ ~  751 wider. Wahrend aus der 
Flache unter dem ersten Maximum der radialen Verteilungs- 
funktion g(R) fur Selen selbst bei 1000°C und hoher174.751 
noch die mittlere Koordinationszahl zwei bestimmt wird, be- 
tragt sie bei Tellur in der Nahe des Schmelzpunkts schon 
drei[73,761 und steigt scheinbar mit zunehmender Temperatur 
schnell an. Auch wenn diese Zahlen nicht unbedingt mit der 
Zahl der Bindungen zwischen einem Atom und seinen 
Nachbarn gleichgesetzt werden konnen, so geben sie doch ei- 
nen Hinweis, daB die lokale Struktur bei Te starker gestort 
ist als bei Se. 

Der wohl deutlichste Hinweis, daB der Ubergang von 
halbleitendem zu nahezu metallischem Verhalten mit einer 
Anderung der Koordinationszahl verbunden ist, kann aus 
Messungen thermodynamischer GroBen erhalten werden. 
Die Abbildungen 13 und 14 zeigen das Verhalten des isoba- 
ren thermischen Ausdehnungskoeffzienten a,,, der aus Mes- 
sungen der p VT-Daten(77.7X.641 abgeleitet wurde, bzw. der 
adiabatischen Kompressibilitat /3,, die Yuo et al.[791 kiirzlich 
aus Messungen der Schallgeschwindigkeit bestimmten. Fur 
die Se-Te-Mischung wird ein a,,-Minimum mit negativen 
Werten bzw. ein &-Maximum im Temperaturbereich beob- 
achtet, in dem die Leitfahigkeit u ihre Maximalwerte er- 
reicht, die fast so hoch wie bei Metallen sind. Im eingezeich- 
neten Temperaturbereich steigt die Kurve fur Te und fallt 
die Kurve fur Se, da Te den nahezu metallischen Bereich 
schon am Schmelzpunkt erreicht und z. B. ap nur in der un- 
terkuhlten Flussigkeit (Schmelztemperatur 449.5 “C) negativ 
ist, wahrend Se erst oberhalb 1300°C bei erhohtem Druck 
metallisch wird. DaB in diesem Gebiet auch fur Se der ther- 
mische Ausdehnungskoeffizient ungewohnlich kleine Werte 
hat, wird durch Abbildung 151781 gezeigt, in der das Volumen 
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Abb. 15. Volumen Vvon Schwefel und Selen bei konstantem iiberkritischem re- 
duziertem Druck p/pL = 3 als Funktion der reduzierten Temperatur T/T,.  

von Se und S jeweils beim dreifachen kritischen Druck pL als 
Funktion der reduzierten Temperatur T/T, aufgetragen ist. 
Wahrend fur Schwefel der fur normale Fliissigkeiten ubliche 
stetige Anstieg des Volumens bei Annaherung an die kriti- 
sche Temperatur beobachtet wird, verlauft die Selenkurve 
etwa bei einer reduzierten Temperatur von 0.8 sehr flach und 
beginnt erst in der Nahe der kritischen Temperatur T, wie- 
der anzusteigen. Eine plausible Erklarung dafur ist, daB im 
Bereich des a,,-Minimums bzw. des &-Maximums die Pak- 
kung in den fliissigen Systemen dichter wird, so daB die 
Dichte trotz der normalen thermischen Ausdehnung mit stei- 
gender Temperatur zunimmt. Ein solches Verhalten ent- 
spricht dem bei kovalent gebundenen Halbleitern mit Dia- 
mantgitter (Ge, Si und InSb) beobachteten abrupten Halb- 

leiter-Metall-Ubergang beim Schmelzen, der ebenfalls mit 
einer plotzlichen Erhohung der Koordinationszahl und einer 
entsprechenden Volumenabnahme verbunden ist. Fur Se 
und die Se-Te-Mischungen ist dieser Ubergang iiber einen 
weiten Temperaturbereich verschmiert. In Abbildung 16 ist 
das Verhalten des Volumens als Funktion der Temperatur 
schematisch dargestellt. -- 

I 
Temperotur - 

Abb. 16. Schematische Darstellung des Volumens als Funktion der Temperatur 
be1 einem System, bei dem der Metall-Nichtmetall-Ubergang mit dem Phasen- 
ubergang flhssig-fest verbunden is1 (---, z. B. Ge). und bei einem System. bei 
dem die Umwandlung in einem breiten Temperaturbereich stattfindet (---, z. 
B. Se). 

Auf der Grundlage der veroffentlichten Strukturdaten und 
einer kritischen Analyse ihrer NMR-Messungen haben War- 
ren und Dupreel6’1 kiirzlich ein Model1 fur den Halbleiter- 
Metall-Ubergang in fliissigem Selen entwickelt. Die Autoren 
gehen davon aus, daB die elektronische Struktur im halblei- 
tenden polymeren Selen aus der Bandstruktur des trigonalen 
kristallinen Selens abgeleitet werden kann. Von den sechs 
Valenzelektronen des Selenatoms (4 s24p4) liegen die beiden 
4s-Elektronen energetisch etwa 4-5 eV tiefer als die tiefstlie- 
genden 4p-Elektronen und spielen beim Ladungstransport 
keine Rolle. Zwei der 4p-Elektronen bewirken die Bindun- 
gen zu den beiden Nachbarn, wahrend das doppelt besetzte 
4p-Orbital ein nichtbindendes Niveau bildet. Das nichtbin- 
dende Niveau (n. b.) bildet in der kondensierten Phase das 
hochste besetzte Valenzband und das leere antibindende 
a*(p)-Niveau das Leitungsband (vgl. Abb. 17a). Mit zuneh- 
mender Temperatur wachst die Zahl der Selen-Polymermo- 
lekule und damit die Zahl der neutralen Kettenenden mit 
ungepaartem Spin (Cy-Zentren). Allerdings kann nicht aus- 
geschlossen werden, daB im fliissigen Selen, wie von Mott 
und Street1”I sowie von Kastner, Adler und Fritsche1”l fur 
amorphes Selen diskutiert, ein Kettenende Cy bei gunstiger 
Konfiguration der Umgebung rnit einem nichtbindenden 
Elektronenpaar irgendeines Selenatoms reagiert, so da8 man 
fur dieses Selenatom (C!) die Koordinationszahl drei erhalt. 
Rechnungen1u21 zeigen, da8 beide Zentren energetisch dicht 

I a‘ n b  , d* 
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Abb. 17. Elektronische Struktur van fliissigem Sclen bei verschiedenen Bedin- 
gungen (siehe Text). 
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benachbart s ind C'i liegt etwas tiefer. Die neutralen Zentren 
bilden ein schmales Storband ungefahr in der Mitte zwi- 
schen Valenz- und Leitungsband (durch Pfeile in Abb. 17 
angedeutet), das rnit zunehmender Temperatur (Abb. 17b) 
auf Kosten des Valenz- und Leitungsbandes wachst'x21. Ver- 
mutlich wird das Storband mit zunehmendem Abbau der 
langen Polymerketten breiter. Aus dem Verhalten der ma- 
gnetischen Suszeptibilitat kann abgeleitet werdenIh5l, daR das 
Storband bi.s 1550 "C und 400 bar schmaler als kT=0.16 eV 
ist und lokalisierte Zustande enthalt (schraffiert). Von die- 
sem Punkt ab bewirkt Druckerhohung schnelles Delokalisie- 
ren der Zustande zwischen Valenz- und Leitungsband (Abb. 
17c). Noch weitere Druckerhohung fuhrt dann zu einem im 
wesentlichen metallischen Band ahnlich dem des fliissigen 
Tellurs (Abb. 17d). Die Ergebnisse neuerer["] optischer Re- 
flexionsmessungen an flussigem Selen bei Temperaturen bis 
1400 "C und Drucken bis 1500 bar sind mit diesen Vorstel- 
lungen qualitativ sehr gut in Einklang. Wahrend sich niit zu- 
nehmender Temperatur bei Driicken unter 500 bar der Cha- 
rakter des Spektrums nur unwesentlich andert, bewirkt 
Druckerhohung bei Temperaturen oberhalb von 1300 "C ei- 
nen raschen Wechsel in der Form des Spektrums. Bei hohen 
Drucken ist das Reflexionsspektrum von flussigem Selen 
sehr ahnlich wie das von fliissigem T e l l ~ r [ ~ ~ ] .  

Wahrend die elektrischen, optischen und strukturellen Ei- 
genschaften des fliissigen Selens bei hohen Temperaturen 
und leicht erhohtem Druck den Eigenschaften des Tellurs in 
der Nahe seines Schmelzpunkts sehr ahnlich werden, sind 
die elektrischen Eigenschaften des Schwefels iiber sein ge- 
samtes Fliissigkeitsgebiet his zum kritischen Punkt hin deut- 
lich anders als bei Selen und Tellur. In der Nahe seines 
Schmelzpurikts ist Schwefel ein Isolator rnit einer Leitfahig- 
keit unterhalb 10- l2 Ohm- I cm- ' [x51. Dies ist in Einklang 
mit der groRen optischen Energieliicke, die aus Abbildung 
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Abb. I X .  Absorptionsspektrum von fliissigem Schwefel be1 Sattigungsdruck als 
Punktion der Temperatur (Angaben in ' C) ( 1  eV G X065.46 cm '). 

18 abgelesen werden kann. Sie zeigt das Absorptionsspek- 
trum[8"] des Schwefels im Photonenenergiebereich von 0.5- 
3.5 eV (1 e'V e 8065.46 cm ') bei Temperaturen zwischen 
140 und 1000°C und Driicken leicht oberhalb des Satti- 
gungsdrucks. Mit zunehmender Temperatur wird eine konti- 

nuierliche Rotverschiebung beobachtet. Eine genaue Analy- 
se des Spektrums zeigt, daR die Polymerisation des fliissigen 
Schwefels bei 160 0C[x71 erwartungsgemaI3 die Rotverschie- 
bung nicht beeinflufit. Da die Zahl der nachsten Nachbarn 
und ihr Abstand sich bei der Polymerisation nicht andern. 
werden die Elektronenniveaus durch den Ubergang nur we- 
nig verandert. Allerdings erscheint oberhalb der Polymerisa- 
tionstemperatur eine schnell mit zunehmender Temperatur 
intensiver werdende Schulter im 1R-Bereich bei Energien 
von etwa 1.3 eV. Ein Versuch zur Korrelation der Intensita- 
ten dieser Bande und der aus magnetischen Suszeptibilita- 
ten[8x1 und ESR-Messungen'X'-y"l bestimmten Temperaturab- 
hangigkeit der Zahl von Diradikalketten zeigt eindeutig, daR 
die Absorption bei 1.3 eV von den ungepaarten Elektronen 
herriihrt[8h1. Theoretische Uberlegungen["] auf der Grundla- 
ge des CNDO-S-Modells fuhren zum gleichen Ergebnis. Die 
restliche Form der Absorptionskante, vor allem auch ober- 
halb der in Abbildung 18 gemessenen K-Werte von lo4 
cm - ', wird durch eine Reihe iiberlappender Absorptions- 
banden bestimmt, die unterschiedlichen Schwefelspezies wie 
Sx, S2, S,, S4 und wahrscheinlich S, oder anderen zuzuord- 
nen In der verdunnten Dampfphase ist die Exi- 
stenz dieser Molekule nachgewiesen und ihre Konzentration 
als Funktion von Druck und Temperatur rnit mehreren Me- 
thodenIy2 ')'] untersucht worden. Fur einen experimentellen 
Nachweis, cia8 die Absorptionsbanden der oben erwahnten 
Spezies Form und Intensitat der optischen Absorptionskante 
des fliissigen Schwefels bei hohen Temperaturen bestimmen, 
sind vor allem Experirnente bei iiberkritischen Temperatu- 
ren geeignet, da hier durch Variation des Druckes die Dichte 
kontinuierlich uber weite Bereiche variiert werden kann. Ab- 
bildung 19["l demonstriert dies fur eine iiberkritische Tem- 
peratur von 1100 "C. (Die kritischen GroRen fur S~hwefel[ '~' 
sind: pc  = 205 bar, T, = 1040 "C und pc = 0.6 g/crn3.) Mit zu- 
nehmendem Druck oder entsprechend zunehmender Dichte 
wachst die Intensitat der Banden (Abb. 19). z. B. der &-Ban- 
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Abb. 19. Absorptionsspektrum von fluidem Schwefel bei konstanter uberkriti- 
scber Temperatur von 1100°C als Funktion des Drucks. 

de bei 400 nm oder der S,-Bande bei 500 nm; man kann dar- 
aus schlieljen, da8 fliissiger Schwefel bei hohen Temperatu- 
ren neben den durch die Bande bei ungefahr 1.3 eV nachge- 
wiesenen langeren Diradikalketten mehrere kleine. teils 
stark absorbierende Molekiile enthalt[92~"~93'. Durch den log- 
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arithmischen MaBstab in Abbildung 19 werden manche 
Banden nur als Schultern wiedergegeben. 

Die hier interessierenden elektrischen Eigenschaften des 
Schwefels werden bei erhohten Temperaturen offenbar nur 
durch die Kettenenden der Polymermolekiile rnit ungepaar- 
tem Spin bestimmt. Der experimentelle Nachweis dafur ge- 
lang kiirzlich durch Messen der elektrischen Leitfahigkeit 
iiber einen groljen Temperaturbereich["I. Abbildung 20 zeigt 

l " " " " ' 1  

lich. Fur die experimentelle Untersuchung von Eigenschaf- 
ten wie Zustandsgleichung und kritische Daten sind Experi- 
mente bei hohen Temperaturen und relativ hohen Driicken 
erforderlich; der fliissige Bereich der Metalle erstreckt sich 
his zu sehr hohen Temperaturen (Abb. 21). Nur die kriti- 
schen Daten fdr Hg[Ioo. 1011, Csll02. 1031 Rbilr)31 Kl1041 und 
Na[""] sind mit statischen experimentellen Methoden gemes- 
sen worden. Fucke und Seydel['ohl haben die Werte fur Mo in 
einem Kurzzeitexperiment rnit explodierenden Drahten be- 
stimmt. 

ae 1 0  1 2  1 4  1.6 
IOOOll k'l- 

Ahh. 20. Elektrische Leitfahigkeit cr von fliissigem Schwefel als Funktion der re- 
ziproken Tempcratur. 

den Logarithmus der Leitfahigkeit als Funktion der rezipro- 
ken Temperatur [vgl. G1. (I)]. Auffallend ist die relativ 
scharfe Anderung in der Steigung der Kurve bei 550 "C, ent- 
sprechend Aktivierungsenergien E ,  = 1.05 eV fur T >  550 "C 
und E,,= 1.9 eV fur T<550"C. Nach Edeling et al.["] wer- 
den die Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit c bestimmt 
durch die Temperaturabhangigkeit der aus ESR-Messungen 
erhaltenen Konzentration von Kettenenden rnit ungepaar- 
tem Spin und der durch die Endzustande bedingten opti- 
schen Ubergangsenergie von 1.3 eV. Die Ladungstragerkon- 
zentration, die zu der in Abbildung 20 gezeigten Form der 
Temperaturabhangigkeit von u fuhrt, hangt also von den 
Kettenenden ab. Da im fliissigen Schwefel bei nicht zu ho- 
hen Temperaturen eine geringe Konzentration N ,  an Verun- 
reinigungen X["l, die das Polymerisationsgleichgewicht'h"' 
beeinflussen, unvermeidbar vorhanden ist, gibt es Kettenen- 
den mit ungepaartem Spin und rnit S-X-Bindungen["I. Die 
Konzentration der freien Kettenenden N *  hangt nicht stark 
von X ab, aber die mittlere Kettenlange nimmt rnit zuneh- 
mendem N ,  ab. Unter diesen Bedingungen verhalt sich fliis- 
siger Schwefel wie ein Halbleiter rnit ( N * +  N, )  Storstellen 
und N *  Acceptoren~y771. Bei einem solchen Halbleiter andert 
sich die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit bei einer be- 
stimmten, von N ,  abhangigen Temperatur um den Faktor 
2["1. 

4. Metalle bei hohen Temperaturen 

Der Gebrauch fliissiger Metalle als Arbeitsfliissigkeiten in 
technischen Anlagen bei hohen Temperaturen ist wegen der 
Kombination mehrerer auBerst giinstiger physikalischer Ei- 
genschaften, z. B. hohe Verdampfungswarme, hohe Warme- 
leitfahigkeit und sehr groBer Flussigkeitsbereich, in den letz- 
ten Jahren intensiv diskutiert worden. Trotz des technischen 
Interesses sind die meisten physikalisch-chemischen Grund- 
groRen wie p VT-Daten, kritische Punkte oder spezifische 
Warmen bei erhohten Temperaturen fur die meisten Metalle 
nicht rnit ausreichender Genauigkeit bekannt. Zuverlassige 
theoretische Berechnungen solcher Daten sind nicht mog- 

t 
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Abb. 21. Flussigkeit-D)ampf-Gleichgewicht ICr ein Metall. schematisch. Knti- 
sche Daten einiger Metalle (T', pJ: Hg 1490°C. 1530 bar: Cs 1740°C. I15 bar: 
R b  1820 'C. 130 bar; K 1950°C 155 bar; Na 2230'C. 250 har: Mo 14000 C, 
5700 har. 

Die Hauptschwierigkeit bei der theoretischen Berechnung 
der Eigenschaften von Metallen, vor allem der thermodyna- 
mischen Grofien, besteht darin, da8 es kein passendes inter- 
atomares Wechselwirkungspotential gibt, das iiber den ge- 
samten Fliissigkeitsbereich gilt. Wie auch immer man die in- 
teratomaren Krafte in einem Metall beschreibt ~ die Be- 
schreibung muB die Abschirmung der Ionenriimpfe durch 
das Elektronengas widerspiegeln und muR daher immer eine 
Funktion der Elektronendichte, d. h. der Metalldichte, sein. 
Zusatzlich mu8 bedacht werden, daR ein Ubergang von me- 
tallischem zu nichtmetallischem, meist halbleitendem, Ver- 
halten prinzipiell auch bei einem reinen fliissigen Metall 
stattfindet, wenn man es z. B. durch Temperaturerhohung 
bei Driicken oberhalb des kritischen Drucks (d. h. unter Ver- 
meidung der Verdampfung) zu kleinen Dichten expan- 
diert[I4'. Der U bergang zu nichtmetallischem Verhalten be- 
deutet natiirlich auch, daR die Natur der chemischen Wech- 
selwirkung oder interatomaren Krafte sich andert. Jede Be- 
schreibung der Wechselwirkungskrafte in einem flussigen 
Metall mu6 also die Dichteanderungen beriicksichtigen. 
Dies ist ein grundsatzlicher Unterschied zu nichtleitenden 
einfachen Fliissigkeiten wie Argon, fur die in erster Nahe- 
rung die thermodynamischen Daten rnit einem einzigen 
Wechselwirkungspotential fur den gesamten Dichtebereich 
vom verdiinnten Gas bis zur Fliissigkeit beschrieben werden 
konnen. 

Da 1974 iiber die elektrischen Eigenschaften expandierter 
Metalle im Ubergangsgebiet zum nichtmetallischen Verhal- 
ten zusammenfassend berichtet w ~ r d e [ ' ~ l ,  sollen hier nur we- 
nige Probleme diskutiert werden, z. B.: Wo im Phasendia- 
gramm (Abb. 21) findet der Metall-Nichtmetall-Ubergang 
statt? Gibt es ein ,,Theorem der iibereinstimmenden Zustan- 
de" fur Metalle? Wie spiegelt sich der Ubergang in den ther- 
modynamischen GroRen und in der Struktur wider? 

Da die Metalle Hg, Cs und R b  die niedrigsten kritischen 
Temperaturen haben, sind an ihnen auch die meisten Mes- 
sungen uber einen groRen Temperaturbereich - meist bis zu 
iiberkritischen Temperaturen - durchgefuhrt worden. So 
sind fur Hg die elektrische Leitfahigkeit['"". '(". '(". '"'l , d' le 
Thermokraft['o'l, der Hall-Effektl' '"I, die optische Absorp- 
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tion[' "I und Reflexion["2'"31, die Schallgeschwindigkeit1'i41, 
die spezifische Warme["51, die kernmagnetische Reso- 
nanz["61 sowie p VT-Daten[lW. ioi.loxl gemessen worden. Fur 
die weitaus korrosiveren Alkalimetalle Cs und R b  sind be- 
deutend weniger Daten bekannt. Gemessen wurden bisher 
die elektrische Leitfahigkeit[fi7.103, '"I, die Thermo- 

p VT-DatenIl I*. aus Neutronenstreuexperimenten wurde 
auf die radiale Verteilungsfunktion und damit auf die Struk- 
tur g e ~ c h l o s s e n l ' ~ ~ ~  I2O, I2l1. 

kraft[f ( 7 .  l l x l  , di e magnetische Suszeptibilitat[119.'201 und die 

0 1 2 3 4 5 6  
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Abb. 22. Elektrische Leitfahigkeit u von Hg, Cs und Rb bei der iiberkritischen, 
konstanten reduzierten Temperatur T/T,  = 1.05 als Funktion der reduzierten 
Dichte pip,. 

In Abbildung 22 wird das Leitfahigkeitsverhalten von 
Hg[loX1, Cs und RbIio3l verglichen. Aufgetragen ist die Leitfa- 
higkeit D als Funktion der reduzierten Dichte p/pc bei kon- 
stanter reduzierter Temperatur T/Tc. Die Kurve fur Hg un- 
terscheidet sich sehr stark von den beiden anderen; dies liegt 
daran, daR Hg schon im Flussigkeitsbereich fur Dichten klei- 
ner als 9 g/cm3 (pc=5.3 g/cm3) alle Charakteristika eines 
flussigen Halbleiters ~ e i g t l ' ~ ] .  Die Existenz einer Aktivie- 
rungsenergie nach G1. (1) fur Dichten kleiner als 9 g/cm3 
konnte kurzlich nachgewiesen werden[iOxl. 

Dagegen ist der Kurvenverlauf fur Cs und R b  sehr ahn- 
lich. Fur Dichten kleiner als 2pc fallen die Kurven zusam- 
men. Bei der Dichte 2pc wird die rnit dem Modell freier 
Elektronen121 berechnete mittlere freie Weglange der Elek- 
tronen vergleichbar mit dem interatomaren Abstand, und die 
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit andert ihr Vorzei- 
chen von negativ zu p0sitiv1~~~1. Am kritischen Punkt betragt 
die Leitfahigkeit fur beide Metalle ungefahr 300 Ohm ~ 

cm ~ I .  In mehreren theoretischcn Arbeiten[12Z.4] hat Mott die- 
sen Wert als kleinste mogliche metallische Leitfahigkeit po- 
stuliert. Unter der Voraussetzung, daR dieses Kriterium auch 

PJP, -* 

Abb. 23. Reduzierte Darstellung der pYT-Daren von Cs und Rb. Reduzierte 
Dichte p/pc als Funktion des reduzierten Drucks p / p t  bei mehreren reduzierten 
Temperaturen T/T,.  Fur T/T,=0.6 und 0.95 sind die Cs- und Rb-Kurven unun- 
terscheidbar. 

fur die fluiden Metalle gilt, folgt dann, daR in flussigen Alka- 
limetallen (fur Kalium wird ein ahnlicher Wert am kriti- 
schen Punkt gefundenli4]) der Metall-Nichtmetall-Ubergang 
rnit dem Ubergang von der Fliissigkeits- zur Dampfphase 
zusammenfallt. 

Da bei einem fliissigen Metal1 die thermodynamischen 
Daten ahnlich wie die elektrische Leitfahigkeit vor allem 
durch das Elektronengas['', insbesondere durch dessen Dich- 
te, bestimmt werden, kann nach Abbildung 22 erwartet wer- 
den, daR die pVT-Daten von Cs  und Rb in reduzierter Dar- 
stellung weitgehend iibereinstimmen. Abbildung 231i031 be- 
statigt diese Vermutung. Der kritische Kompressibilitats- 
koeffizient Z,=p, V,/(RT,) =0.22 ist fur beide Metalle gleich 
und deutlich unterschieden von Z,  = 0.385 des am kritischen 
Punkt schon nichtmetallischen Quecksilbers. Eine theoreti- 
sche Begriindung dieser Beobachtung sollte zu einem ,,Theo- 
rem ubereinstimmender Zustande" fur Gruppen ahnlicher 
Metalle fuhren. Ein solches Theorem ware im Hinblick auf 
mogliche technische Anwendungen flussiger Metalle bei ho- 
hen Temperaturen von erheblicher Bedeutung. In diesem 
Zusammenhang interessieren Struktur und isochore Span- 
nungskoeffizienten y v =  (dp/dT) der Metalle iiber einen 
weiten Dichte- und Temperaturbereich. Beide GroRen kon- 
nen in der Nahe des Schmelzpunkts der Metalle['24.1251 in 
grober Naherung rnit dem Modell harter Kugeln['"I be- 
schrieben werden, allerdings miissen wegen der prinzipiell 
vorhandenen Dichteabhangigkeit der interatomaren Wech- 
selwirkung in fliissigen Metallen die Durchmesser der harten 
Kugeln sowohl Funktionen der Dichte als auch der Tempe- 
ratur sein. Abbildung 24 zeigt neuere Messungen des stati- 
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Abb. 24. Links: Statischer Strukturfaktor S (Q)  von flussigem Rb als Funktion 
von Temperaiur und Dichte. Die Paarverteilungsfunktion g (R)  (rechts oben) 
wird daraus erhalien iiber 

R(R)= 1 +[1/(2mnRiI i KS(Q)- 1iQ sin(QR)I dQ 

Die mittlere Zahl nachster Nachbarn wird aus R D F = 4 n R 2 g ( R )  (rechts unten) 
erhalten aus 

N ,  = 2 . 4 m . n  g(R)RZdR 

R, =Position des ersten Maximums in g (R) .  

RI  

0 

schen Strukturfaktors S ( Q )  fur flussiges Rubidi- 
um[103.121, l20,1231 mit Neutronenstreuexperimenten. S (Q) 
hangt direkt rnit der Paarverteilungsfunktion g (R) zusam- 
men, die bei einfachen Flussigkeiten die Wahrscheinlichkeit 
angibt, da8 zwei Fliissigkeitspartikeln den Abstand R von- 
einander haben. g ( R )  hangt also nur vom Betrag des Ab- 
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Abh. 25. Anzahl N ,  und Abstand R ,  nachster Nachbarn in fliissigem Rb als 
Funktion der Dichte 0. 

stands R ab (siehe Abb. 24). Die Paarverteilungsfunktion er- 
moglicht Aussagen iiber die Anderung der Anzahl N ,  und 
des Abstands R 1  nachster Nachbarn. Beide GroBen sind in 
Abbildung 25 als Funktion der Rubidiumdichte dargestellt. 
Dabei ist R,  durch die Position des ersten Maximums in g(R) 
definiert. N ,  wurde, wie in der Legende von Abbildung 24 
beschrieben, berechnet. Im MeBbereich bleibt der Abstand 
nachster Nachbarn innerhalb der eingezeichneten Fehler- 
breite annahernd konstant, wahrend die mittlere Koordina- 
tionszahl, die Zahl nachster Nachbarn N1, ungefahr linear 
mit der Dichte abnimmt. Ahnlich verhalten sich auch die 
Edelgase Ar und Ne[l*'l. Diese Ahnlichkeit laBt vermuten, 
dal3 das weiter oben erwahnte, in der Nahe des Schmelz- 
punkts brauchbare Modell harter Kugeln die Struktur der 
fliissigen Metalle iiber einen weiten Dichtebereich be- 
schreibt, d. h. da8 die lokale Struktur entscheidend durch die 
Packung der Ionen bestimmt wird. In Abbildung 26 werden 

I L K 1  ] 

Abb. 26. Vergleich zwischen gemessenem statischem Strukturfaktor S ( Q )  (Punk- 
te) und mit dem Hartkugelmodell berechnetem Strukturfaktor (Kurve). 

der gemessene und der rnit dem Modell harter Kugeln be- 
rechnete Strukturfaktor S ( Q )  verglichen['261. Fur die Berech- 
nung von S ( Q )  ist der Durchmesser der harten Kugeln der 
einzige anpafibare Parameter. Wenn man vom Bereich klei- 
ner Wellenvektoren absieht, IaBt sich die Struktur von fliissi- 
gem Rubidium in grober Naherung iiber einen erstaunlich 
weiten Dichte- und Temperaturbereich rnit dem Modell har- 
ter Kugeln beschreiben, wobei der Durchmesser der Kugeln 
sich im MeBbereich von 4.4 auf 4 A verkleinert. Dieser Be- 
fund hat zu Versuchen1'03,118.1301 gefuhrt, die p VT-Daten der 
fliissigen Metalle rnit einem der van-der-Waals-Theorie['2R1 
ahnlichen Konzept zu beschreiben. Dabei wird angenorn- 

men, dal3 die Flussigkeit aus harten Kugeln besteht, die in 
ein gleichformiges, nur vom Volurnen abhangiges Potential 
eingebettet sind, das fur die dem Hartkugel-System fehlende 
Kohasion sorgt. Diese Beschreibung ist besonders fur ein 
Metall plausibel, dessen Kohasion im wesentlichen auf das 
gleichformig verteilte Elektronengas und nur wenig auf die 
Krafte zwischen benachbarten Atomen zuriickzufuhren ist. 
Mit diesen Annahmen ist der Druck in erster Naherung ge- 
geben als: 

(3) 

Dabei ist po  der Druck eines Hartkugelgases, y v =  ( a p / a  T)v 
der Spannungskoeffizient und U die innere Energie der 
Flussigkeit. Abbildung 27 zeigt die aus den experimentellen 

I 

Abb. 27. Isochorer Spannungskoeffizient y ,= (ap /a  T)v von fliissigem Rb als 
Funktion des Motvolumens. ( x  ) Experimentelle MeBpunkte. ( + )  mit dem Hart- 
kugel-Modell berechnete Werte 

p VT-Daten abgeleiteten Spannungskoeffizienten yv von Rb. 
Sie stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit rnit den nach 
dern Hartkugel-Model1 berechneten Werten gut iiberein. Der 
experimentell bestimmte Binnendruck (a U/a V), hangt in 
der Tat in erster Naherung nur vom Volumen ab[Io9, I*], und 
sein Verlauf wird zwischen der Dichte beim Schmelzpunkt 
und etwa der doppelten kritischen Dichte 2p, wesentlich 
durch die Existenz des Elektronengases be~t immt[ '~~l .  Fur 
Dichten kleiner als 2pc  treten auch fur die elektrische Leitfa- 
higkeit Abweichungen vom Verhalten freier Elektronen auf. 
Die experimentell beobachteten einfachen Abhangigkeiten 
der Terme in GI. (3) vom Volumen V und von der Tempera- 
tur T lassen die Existenz eines ,,Theorems iibereinstimmen- 
der Zustande" fur die Gruppe der Alkalimetalle als sehr 
wahrscheinlich erscheinen. 

Das (zweiwertige) Metall Quecksilber zeigt fur einige phy- 
sikalische Eigen~chaften['~l (siehe Abb. 22) bei Dichten unter 
9 g/cm3 ,,halbleitendes" Verhalten. In diesem Bereich hat z. 
B. die Leitfahigkeit u eine Aktivierungsenergie, und Zugabe 

I n  [At&-"/.] - 
Abb. 28. Vergleich der Konzentrationsabhangigkeit der elektrischen Leitfahig- 
keit cr von Hg mil geringem In-Zusatz bei konstantem Druck (links) und bei 
konstanter Teilchenzahldichte (rechts). 
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einer geringen Konzentration von Exzeljelektronen bei kon- 
stantem Druck fuhrt zu einer starken Erhohung der Leitfa- 
higkeit[lzY1. Allerdings konnte vor einiger Zeit nachgewiesen 
werden't3*,i3'1, daR d '  iese Leitfahigkeitserhohung nichts mit 
dem ,,halbleitenden" Charakter der elektronischen Struktur 
von Hg zu tun hat, sondern durch den fliissigen und zusatz- 
lich expandimerten Zustand bewirkt wird. Das ist aus den Ab- 
bildungen 2:3 und 29 ersichtlich. In Abbildung 28 wird das 
Leitfahigkeitsverhalten von Hg bei Zugabe von (dreiwerti- 
gem) In sowohl bei konstantem Druck als auch bei konstan- 
ter Anzahldichte verglichen. Es ist klar, daB die bei konstan- 
tern Druck beobachtete Leitfahigkeitserhohung auf einer 
starken Volumenkontraktion von Hg bei Zugabe von In be- 
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Ahh. 29. Isotherme Kompressibilitat x T  van reinem Hg und Ex~eOvolumen V ,  
von In  in Hg (Hg mil 2.8 Atom-8 In)  als Funktion der Temperatur bei konstan- 
ten Drucken. 

ruht. Eine solche starke Kontraktion tritt grundsatzlich in 
Fliissigkeiten rnit sehr groRer Kornpressibilitat bei Zugabe 
von geringen Mengen eines Stoffes auf, dessen Molekule 
eine anziehende Wechselwirkung auf die Molekule der Flus- 
sigkeit'"'] ausiiben. Der Zusammenhang zwischen der Korn- 
pressibilitat x r  von reinem Hg und dem ExzeBvolumm VF 
von In in Hg ist in Abbildung 29 dargestellt. Fur  Dichten un- 
ter 9 g/cm3 (entsprechend einer Temperatur von ungefahr 
1400 "C) steigen sowohl x r  als auch V,  stark an. Der Anstieg 
der Kornpressibilitat fallt in den Dichtebereich, in dem der 
Ubergang von metallischem zu nichtrnetallischem Verhalten 
stattfindet. I la  in diesern Gebiet sich auch die Natur der in- 
teratomaren Wechselwirkung andert, durch die xT bestimmt 
wird, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem fur 
rnetallische Systeme charakteristischen Ubergangsgebiet in 
der elektroriischen Struktur und dern anomalen Verhalten 
einiger thermischer Eigenschaften. Es sei hervorgehoben, 
daB das Ubixgangsgebiet vom wohldefinierten flussigen Me- 
tall hoher Dichte zum gasformigen Dielektrikum niedriger 
Dichte sich uber einen weiten Dichtebereich erstreckt. Erste 
Messungen des dielektrischen Verhaltens von gasformigem 
Hg bei Dichten unter 3.5 g/cm' (d. h. bei Leitfahigkeiten un- 
ter 10 ' Ohm-'  em-') von Hefner"i'l zeigen einen drasti- 
schen Anstieg des Brechungsindex fur Dichten uber 2 g/cm' 
(Abb. 30). ;Cum Vergleich ist der nach Cluusius-Mosolti rnit 
der konstanten Polarisierbarkeit des isolierten Hg-Atoms be- 
rechnete Brechungsindex eingetragen. Innerhalb eine:; rela- 
tiv kleinen Dichtebereichs steigt die Abweichung zwischen 
dem Clausius-Mosotti-Wert und dem gemessenen Wert um 
einen Faktor 2.5. In diesern Bereich fuhren die weitreichen- 
den Polaris,ationskrafte zwischen den neutralen Hg- Atomen 
und den lomen und Elektronen des bei 1530°C schwa.ch io- 

p [g/cm31--- 

Ahh. 30. Brechungsindex n von Quecksilberdampl.hei A = 2  wm als Funktion der 
Ouecksilherdichte p hei T =  1530 ' C ;  gestrichelt: nach Clausiuz-Mosoni berech- 
neter Brechungsindex. 

nisierten Quecksilbers dazu, daB die Ionisierungsenergie 
rasch mit zunehrnender Gasdichte abnimmt" I". Bei der rela- 
tiv niedrigen Dichte von 3 g/cm3 (pc = 5.3 g/cm3) und einer 
Temperatur von 1530°C andert sich der Charakter der opti- 
schen Eigenschaften des Hg-Dampfes ziemlich abrupt inner- 
halb eines Dichtebereichs, der so klein ist, daB er bei den ex- 
perimentellen Bedingungen nicht aufgelost werden kann. 
Dieser Wechsel ist in Abbildung 30 durch das Absinken der 
steil ansteigenden Brechungsindexkurve angedeutet. Ober- 
halb von p = 3 g/crn3 hat Hg-Dampf nach seinen optischen 
Daten alle Eigenschaften eines Systems aus kleinen metalli- 
schen Clustern, die in ein Medium hoher Dielektrizitatskon- 
stante eingebettet sind. Die frequenzabhangige Leitfahigkeit 
hat irn IR-Bereich ein Maximum, dessen Intensitat rnit zu- 
nehrnender Dichte schnell z ~ n i r n m t ~ ' ~ ~ ~ .  Die Gleichstrom- 
leitfahigkeit p ist dagegen kleiner als 10 ' Ohm - I crn und 
nichtmetallisch. Die abrupte Bildung von stabilen Metallclu- 
stern in der dichten Gasphase, vor allem der Mechanismus 
ihrer Bildung und die Untersuchung der chemischen Wech- 
selwirkungen, die zu ihrer Stabilisierung fuhren, sind irn Zu- 
sarnmenhang rnit Metallcluster-Kornplexen von aktuellem 
Interesse1' 341. 
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