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Eine grofere Zahl von flisssigen Systemen hat elektrische Eigenschaften, die denen kristalliner
oder amorpher fester Halbleiter dhnlich sind. Die Beobachtung ,,halbleitenden® Verhaltens an
diesen Fliissigkeiten ist meist mit einem kontinuierlichen Ubergang von metallischem zu
halbleitendem* Zustand verbunden, wenn eine Zustandsvariable wie Temperatur, Dichte
oder Konzentration geindert wird. Fiir diesen Ubergang sind Anderungen der chemischen
Wechselwirkung und die damit verbundenen Anderungen in der Nahordnung der Fliissig-
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*
fiir technische Zwecke hat in den letzten 15 Jahren auch das
Interesse an den elektrischen und physikalisch-chemischen
Eigenschafien elektronisch leitender Fliissigkeiten erhoht.
Nach einem Vorschlag von Joffe und Regel''! unterscheidet
man zwei Klassen solcher Fliissigkeiten: ,,fliissige Metalle*
und ,,fliissige Halbleiter. Die Abgrenzung zwischen beiden
Klassen ist bis heute etwas willkiirlich, da es allgemein ak-
zeptierte theoretische oder experimentelle Kriterien dafiir
noch nicht gibt. Als unwidersprochen metallisch werden
Fliissigkeiten mit elektrischen Leitfahigkeiten o groBer als
etwa 2000 Ohm~' cm~' bezeichnet, da die aus o mit dem
Modell freier Elektronen>? berechneten mittleren freien
Weglingen der Elektronen meist grofer als der mittlere in-
teratomare Abstand sind. ,,Halbleitend“!*! nennt man Fliis-
sigkeiten mit Leitfahigkeiten o kleiner als 300 Ohm ~' em ',
da sie im allgemeinen Eigenschaften haben, die typisch fiir

[*] Prof. Dr. F. Hensel

Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit

Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
{**] Nach einem 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-
raturabhéngigkeit von o.

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

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

ausldsender
physikalischer Effekt

Gruppe  System

1 Halbleitende Legierungen Anderung der Konzentration
(Mg:Bi,, Li;Bi, CsAu etc.)

2 Metall-Salz-Mischung Anderung der Konzentration
{Cs—CsCl, Bi—BiCl, etc.)

3 Legierung von Metallen mit S, Anderung der Konzentration
Se, Te
(T, Te, In,Se;, Ga,Tes etc.)

4 Se, Te und ihre Mischungen Anderung der chemischen
(Se,Te, . ») Struktur durch Temperatur und

Druck
5 Metaile Expansion zu kleiner Dichte bei

(Hg. Cs, Rb, K etc.) hoher Temperatur

Anderungen der chemischen Wechselwirkung und damit
verbundene Anderungen der Nahordnung sind von grundle-
gender Bedeutung fiir den Ubergang von metallischem zu
halbleitendem Verhalten. Dies zeigt sich besonders klar bei
den halbleitenden flissigen Legierungen (Tabelle 1, Gruppe
1). Obwohl z. B. geschmolzenes Li, Cs, Mg, Au, Bi, Pb und
Sb sehr gute metallische Leiter sind, haben ihre fliissigen Mi-
schungen relativ kleine Leitfihigkeiten bei den stochiometri-
schen Zusammensetzungen Li;Bi, Li,Pb, Mg;,Bi;, Cs;Sb und
CsAu. Zugleich ist die Temperaturabhingigkeit der Leitfi-
higkeit positiv. Hier interessiert vor allem, ob 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®®® untersucht worden sind und iiber die
es neuere detaillierte Ubersichten von Nachtrieb"! und War-
ren'™ gibt. Wie diese Metall-Salz-Mischungen sollen auch
die als Gruppe 3 in Tabelle 1 aufgefithrten Legierungen von
Metallen mit den Elementen S, Se und Te hier nicht disku-
tiert werden. Die Eigenschaften dieser Systeme sind ausfiihr-
lich beschrieben worden™'°. Sie verhalten sich in vieler
Hinsicht dhnlich wie die Legierungen aus zwei Metallen (Ta-
belle 1, Gruppe 1); auch hier hat die Leitfihigkeit ein Mini-
mum bei stochiometrischer Zusammensetzung.

Wihrend die chemischen Wechselwirkungen bei den bis-
her genannten Systemen je nach der Elektronegativitit der
Komponenten iiberwiegend kovalenten oder ionischen Cha-
rakter haben, kommt der Extremfall rein kovalenter Wech-
selwirkung, zusammen mit Anteilen von van-der-Waals-
Wechselwirkung, nur bei den flisssigen Elementhalbleitern
S, Se und Te vor. Besonders interessant ist die Betrachtung
der elektronischen und strukturellen Eigenschaften des Se-
lens iiber einen groBeren Temperatur- und Druckbereich. In
der Nihe des Schmelzpunkts sind die Eigenschaften des fliis-
sigen Selens konsistent mit der Annahme, daf} es aus ketten-
formigen Polymermolekiilen besteht, die bis zu 10° Atome
enthalten!'-'?. Durch Temperatur- und Druckerhdhung
konnen allerdings die Kettenlinge sowie die lokale Struktur
und Koordinationszahl geindert werden. Diese kontinuierli-
che Anderung der molekularen Struktur ist mit einer deutli-
chen Anderung der elektronischen Struktur verbunden: Bei
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erhohten Temperaturen und Driicken wird ein kontinuierli-
cher Ubergang zu einer Flissigkeit mit fast metallischer
Leitfahigkeit beobachtet!'?l.

Zusitzlich zu den Ubergingen zwischen metallischer und
stark ionischer bzw. rein kovalenter Wechselwirkung, die im
folgenden ausfiihrlich am Beispiel von CsAu bzw. Selen dis-
kutiert werden, sind Metall-Nichtmetall-Uberginge in ex-
pandierten fliissigen Metallen wie Hg, Cs oder Rb von er-
heblichem theoretischem und technischem Interesse (Tabelle
1, Gruppe 5). Ein solcher Ubergang tritt in jedem Metall bei
sehr hohen Temperaturen auf, wenn aufgrund der thermi-
schen Ausdehnung die Dichte stark abgenommen hat!'*.
Wie bei den anderen Systemen in Tabelle 1 dndert 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 Wirmen bestimmt werden, ist die Kenntnis der
physikalisch-chemischen Vorginge wihrend des Ubergangs
von erheblicher Bedeutung. Dies gilt vor allem in Hinblick
auf die potentielle technische Verwendung flissiger 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 Leitfihigkeit bei wohlde-
finierten stochiometrischen Konzentrationen. Am besten un-
tersucht ist das Cs-Au-System, dessen elektrische Leitfahig-
keit o im Konzentrationsbereich zwischen 0 und 60 Atom-%
Au bei 600 °C!'>'®! in Abbildung 1 dargestellt ist. o dndert
sich um fast vier Gré3enordnungen und hat bei der stochio-
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Abb. 1. Elektrische Leitfahigkeit o fliissiger Cs-Au-Mischungen als Funktion des
Goldgehalts bei 600 °C.
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metrischen Zusammensetzung CsAu ein tiefes Minimum
von 3 Ohm ' cm~'. Dieser Wert ist von der gleichen Gré-
Benordnung wie die Leitfahigkeit geschmolzener Salze; so
betrigt o fir CsCl am Schmelzpunkt ungefihr 1 Ohm !
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Abb. 2. Elektrische Leitfahigkeit o flissiger Cs-Au-Mischungen als Funktion der
reziproken Temperatur. An den Kurven ist die Au-Konzentration in Atom-% an-
gegeben.

Mit dem (Jbergang zu nichtmetallischem Verhalten dndert
sich auch die Temperaturabhingigkeit von o!'* 'l In Abbil-
dung 2 ist der Logarithmus von o gegen die reziproke Tem-
peratur aufgetragen. Bei einer Konzentration von etwa 44
Atom-% Au, entsprechend einer Leitfihigkeit von etwa 100
Ohm~'cm ', wechselt die Temperaturabhiingigkeit von ne-
gativ zu positiv. Die formal nach der Beziehung

o=o0ypexp(— Ea/RT) (€8]

ermittelte Aktivierungsenergie E, der Leitfahigkeit erreicht
bei der stochiometrischen Zusammensetzung einen Maxi-
malwert von etwa 20 kJ. Ob es sich dabei um die Aktivie-
rungsenergie einer durch die diffusive Bewegung von Ionen,
also Cs* und Au~, oder ciner durch thermisch angeregte
Elektronen bestimmten Leitfdhigkeit handelt, kann mit Gl
(1) allein nicht entschieden werden, da sie formal fiir beide
Leitungsmechanismen giiltig ist. Dazu sind Messungen der
optischen Absorption nétig. Ahnlich wie bei kristallinen

Halbleiter/{solator

SIS\
Bondschemo
“
NI
Zustandsdichte
Kristall

& € Ef

NIE)
Zustandsdichte

fur ungeordnete
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& Gk

Abb. 3. Bandschema und Zustandsdichte N(E) als Funktion der Energie E fir
einen kristallinen Halbleiter oder Isolator und fiir ein entsprechendes ungeord-
netes halbleitendes System. schematisch. E.=Unterkante des Leitungsbandes,
E,= Oberkante des Valenzbandes.
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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 Flissigkeiten - keine scharfen Absorp-
tionskanten beobachtet, da immer ein paar Zustinde fur ein
Elektron in Energiebereichen erlaubt sind, die in der ent-
sprechenden kristallinen Anordnung verboten sind™. Dies
ist schematisch in Abbildung 3 dargestellt. Die Singularita-
ten in der elektronischen Zustandsdichte N(£) an den Ban-
denkanten werden verschwommen. Die Energieliicke im
Kristall (N(E)=0) wird durch ein Minimum in N(E) ersetzt.
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Abb. 4. Oben: Optische Absorption einer 100 um dicken festen oder fliissigen
CsAu-Probe als Funktion der Photonenenergie. Unten: Position der Absorp-
tionskante als Funktion der Temperatur. Der Pfeil zeigt die abrupte Anderung
der Position der Kante am Schmelzpunkt (590 °C) an.

Abbildung 4 zeigt neuere Befunde zur optischen Absorption
am festen und fliissigen CsAu!'’l, Aufgetragen ist die Ab-
sorptionskonstante K (w) fir festes CsAu (von 25 bis 560 °C;
CsAu schmilzt bei 590 °CU'*1y und fiir fliissiges CsAu (626 °C)
als Funktion der Photonenenergie. Die Absorptionskanten
in der festen Phase zeigen die fur kristalline Halbleiter oder
ionische Isolatoren tibliche Rotverschiebung mit zunehmen-
der Temperatur!'®. Beim Schmelzen dndert sich die Position
der Absorptionskante abrupt um etwa 0.7 bis 0.8 ¢V. Im un-
teren Teil von Abbildung 4 ist die Photonenenergie, fir die
die Absorptionskante K=10* cm ~' beobachtet wird, als un-
gefihres MaB fiir den Energieabstand zwischen Valenz- und
Leitungsband aufgetragen. Ein Vergleich dieser Daten mit
Befunden an geschmolzenen Salzen zeigt, daf3 sich CsAu fast
genauso wie diese Substanzklasse verhilt. In Abbildung 5
sind Messungen der Absorptionskante als Funktion der
Temperatur fiir festes und geschmolzenes KI und KBr dar-
gestellt?”!. Die experimentellen Punkte geben die Photonen-
energie wieder, fiir die eine 0.1 cm dicke Schicht des Salzes
gerade noch durchlissig ist. Die sehr grofie Ahnlichkeit zwi-
schen den fiir CsAu und die Salze beobachteten optischen
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Daten stiitzt die Annahme einer iiberwiegend ionischen Bin-
dung in festem und flissigem CsAu.

Der Vergleich des fiir fliissiges CsAu optisch beobachteten
Energieabstandes zwischen Valenz- und Leitungsband von
etwa 1.3 eV mit der fiir die elektrische Leitfahigkeit o gemes-
senen Aktivierungsenergie fuhrt direkt zu dem Schluf3, daB o
durch Ionenleitung bestimmt ist. Fiir einen — auch nichtkri-
stallinen - elektronischen Eigenhalbleiter wiirde die Aktivie-
rungsenergie etwa halb so groB3 wie die optische Energieliik-

900
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Abb. 5. Position der Absorptionskante von 1 mm dicken Salzproben im festen
und fliissigen Zustand. Die abrupte Anderung der Position findet am Schmelz-
punkt statt.

ke sein, also etwa E, =63 kJ. Der gemessene Wert E,=20kJ
ist dagegen von gleicher GroBenordnung wie die Akti-
vierungsenergien fiir den Ionentransport in geschmolzenen
Salzen!®"!. Der direkte experimentelle Nachweis, daf3 fliissi-
ges CsAu eine Ionenschmelze ist, gelang durch Messung der
Elektromigration?>?*1, Durch Beobachtung der Anreiche-
rung von Cs im Kathodenraum bei einer Elektrolyse wurde
nachgewiesen, dafB3 innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen
pro geflossenem Ladungsidquivalent ein g-Atom Cs im Ka-
thodenraum abgeschieden wurde, d. h., da8 das Faraday-
Gesetz erfiillt ist. Auch Messungen der absoluten Thermo-
krafi!'®! zeigen, daB der Beitrag von Elektronen zum elek-
trischen Transport im fliissigen Cs-Au-System in der Nihe
der stochiometrischen Zusammensetzung vernachlissigbar
klein ist.

Die elektrischen Eigenschaften der festen stochiometri-
schen Verbindung CsAu sind im Gegensatz zu denen der
Schmelze weit weniger gut untersucht und verstanden. Das
Phasendiagramm!'® zeigt die Existenz einer kongruent bei
590 °C schmelzenden Verbindung mit engem Homogenitits-
bereich. Sie hat Caesiumchlorid-Struktur!"® mit einer Gitter-
konstanten von 4.263 A4 Das daraus berechnete Molvolu-
men von 46.63 cm® ist um 42% kleiner als die Summe der
Atomvolumina. Die optische Energieliicke (Abb. 4) betrigt
bei 25°C 2.6 VIl Aus Messungen der elektrischen Leit-
fahigkeit o und der Thermokrafi®*?”! kann abgeleitet wer-
den, daB die Leitung in der Substanz durch Storstellen be-
wirkt wird; das Vorzeichen der Thermokraft zeigt, daB festes
CsAu n-leitend ist. Da die gemessenen Leitfihigkeiten o im-
mer relativ hoch (zwischen 5 und 100 Ohm ="' ¢cm~") und
schlecht reproduzierbar sind und da zusétzlich die Tempera-
turabhiangigkeit von o leicht negativ (wie bei Metallen) ist,
wird angenommen, daf3 in CsAu ein Uberschuf3 an Cs Ab-
weichungen von der exakten Stdchiometrie bedingt, so daf3
die Leitung im wesentlichen durch ein breites, eventuell mit
dem Leitungsband iiberlappendes Stérband verursacht wird.
NMR-Messungen®¥ zeigen, dafl das Uberschu3-Cs atomar
im CsAu verteilt ist.

Die Bandstruktur fir kristallines CsAu wurde mehrfach
berechnet!?” ?°t, die Ergebnisse stimmen mit den Befunden
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photoelektronenspektroskopischer Messungen!®’-**! recht gut
iiberein. Dabei zeigt sich, daB CsAu im wesentlichen ionisch
gebunden ist. Letzteres wird auch durch neuere MoBbauer-
B und ESCA-spektroskopische Untersuchungen besti-
tigt. Allerdings ist kristallines CsAu mit einer Energieliicke
von 2.6 eV (bei 25°C) zwischen Leitungs- und Valenzband
im Grenzgebiet zwischen elektronisch leitenden Halbleitern
und ionischen Isolatoren einzuordnen. Daf es Eigenschaften
von beiden zeigt (d. h. elektronische und ionische Leitfihig-
keit), ist besonders deutlich ersichtlich aus dem Verhalten
der elektrischen Leitfahigkeit am Schmelzpunkt (Abb. 6).

l
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Abb. 6. Vergleich des Verhaltens der elektrischen Leitfihigkeit von Halbleitern
am Schmelzpunkt: CsAu, In,Te; und Ge.

Die starke Anderung von o 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 grofler Anstieg von o am Schmelz-
punkt beobachtet. Bei diesen Halbleitern missen zwei Grup-
pen unterschieden werden. In der ersten Gruppe (Ge, Si,
InSb usw.) vergroflert sich die Koordinationszahl am
Schmelzpunkt; die Nahordnung und die Natur der chemi-
schen Wechselwirkung dndern sich drastisch. Die Schmelze
wird metallisch leitend, d. h. mit dem Schmelzen ist ein
Halbleiter-Metall-Ubergang verbunden. In der zweiten
Gruppe (Se, In,Se;, Ga,Te; usw.) dndert sich die Koordina-
tionszahl in der Schmelze nur wenig, und die Nahordnung
des Festkorpers bleibt zum groBlen 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 verindert, 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 iberwiegend ionischer Bin-
dung und mit Energieliicken von 2.5 bis 3 ¢V bei Raumtem-
peratur der Ubergang von der festen zur fliissigen Phase mit
einem Ubergang von einem festen elektronischen Halbleiter
zu einem flissigen lonenleiter zusammenfillt. CsAu ist das
erste Beispiel, fiir das ein solcher Ubergang beobachtet wur-
de.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Leitfihigkeit o im
System Cs-Au (Abb. 1 und 2) zeigt einen Ubergang von me-
tallischem zu nichtmetallischem Verhalten. Beim o-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, dal bei Zugabe von Au zu Cs eine bindre Mischung
entsteht, in der pro Au-Atom ein Elektron aus dem Leitungs-
band des Caesiums unter Bildung von Au~-Ionen gebunden
wird, d. h., daf im gesamten - auch metallischen — Zustands-
gebiet die Flussigkeit als Mischung aus Cs™ und Au~ und
dem UberschuB an metallischem Caesium oder Gold aufzu-
fassen ist. Einen direkten Hinweis auf die Giiltigkeit dieser
Annahme geben neueste Messungen der Konzentrationsab-
hingigkeit der Mischungsvolumina®#** und der radialen
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Abb. 7. Mischungsvolumina Vi und Exzefvolumina V;; in flissigen Cs-Au-Mi-
schungen als Funktion des Molenbruchs von Gold.

Verteilungsfunktion?®*¢],  Abbildung 7 zeigt Daten von
Kempf und Schmutzler® fiir das Mischungsvolumen Vy(x)
als Funktion des Molenbruchs x zusammen mit den daraus
abgeleitetert Exzessvolumina V.

Ve=Vu(x)—(1-x) Yu(0) +x V(1) (2a)

Ve hat ein breites Minimum in der Nihe der stochiometri-
schen Zusammensetzung CsAu, dessen ungewohnlich groBer
negativer Wert eine dhnlich starke Kontraktion widerspie-
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Abb. 8. Totale Paarverteilungsfunktion g(R) von Cs und Cs-Au-Mischungen fiir
mehrere Konzentrationen in der Schmelze. An den Kurven ist die Au-Konzen-
tration in Atom-% angegeben.
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gelt, wie sie bei der Bildung von CsI und CsBr aus den rei-
nen Komponenten beobachtet wird. Mit der Annahme, daf3
die Packungsdichte in der stéchiometrischen CsAu-Schmelze
dhnlich der in geschmolzenen Caesiumhalogeniden ist, ha-
ben Kempf und Schmutzler® aus dem gemessenen Vy-Wert
mit dem bekannten Ionenradius von Cs* (1.65 A) den Radi-
us fur das Au ~-Ion zu 1.8 A abgeschitzt. Der daraus resul-
tierende Wert von 3.45 A fir den Abstand nichster Nach-
barn stimmt iiberraschend gut mit dem aus der gemessenen
totalen Paarverteilungsfunktion gewonnenen Wert von 3.55
AP iberein. Abbildung 8 zeigt dic Paarverteilungsfunktio-
nen g(R) von mehreren fliissigen Cs-Au-Mischungen. Die
mit Neutronenstreuexperimenten gewonnenen Funktionen
sind einer Arbeit von Martin et al.™ 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 Leitfihigkeit grofer als 10> Ohm '
cm ™', also im metallischen Bereich. Dies ist ein eindeutiger
Hinweis, daB3 schon in den verdiinnten Losungen Cs™ und
Au~ vorliegen. Die anziehenden Krifte zwischen den un-
gleich geladenen Ionen und die abstoBenden Kriifte zwi-
schen den gleich geladenen Ionen fihren zu einer Nahord-
nung wie in geschmolzenen Salzen. Die Bildung einer sol-
chen Nahordnung in verdiinnten Losungen wird besonders

100
N
~
N

T 50 \\
-

=]

E
= 025 050 0.75
£ o] —

o - Xau —
—d
1=

<_vAu
-50
-100F,

Abb. 9. Partielle Molvolumina V., und V,, als Funktion des Molenbruchs von
Gold.

durch eine Analyse der Konzentrationsabhangigkeit der Mi-
schungsvolumina verdeutlicht**l. Abbildung 9 zeigt die par-
tiellen Molvolumina von Cs und Au, d. h.

Veo=Vulx)—x (EJ‘VL(X‘))
0x

(2b)

V= Var(x) — (1~ x) (M)

Ox

als Funktion des Molenbruchs x von Gold. Im verdiinnten
metallischen Gebiet (d. h. x<0.3 und ¢>10° Ohm "' cm ")
ist Ve, nahezu unabhingig von der Konzentration und sehr
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dicht beim Wert fiir reines CsP’l. Dagegen nimmt V,, fir
x—0 sehr grofe negative Werte bis zu — 107 cm®/mol an.
Insgesamt zeigen die Ergebnisse, daf3 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 CsCI®¥), nimlich
als Bildung einer Losung von Cs oder Au in CsAu. In diesem
Modell 14aBt sich die Konzentrationsabhidngigkeit der elek-
trischen Leitfihigkeit (Abb. 1) oder auch der magnetischen
Suszeptibilitit (Abb. 10) befriedigend erkldren®?. Die
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Abb. 10. Magnetische Grammsuszeptibilitit x, von flissigen Cs-Au-Mischungen
als Funktion des Goldgehalts.

Grammsuszeptibilitit weist bel der stéchiometrischen Zu-
sammensetzung CsAu ein tiefes diamagnetisches Minimum
auf. Die Temperaturabhingigkeit in der Nihe des Mini-
mums ist relativ klein und negativ?®. Da diese Beobachtung
wiederum konsistent 1st mit der Annahme, daf3 CsAu tber-
wiegend ionisch aufgebaut ist, haben Freyland und Steinleit-
ner®! aus ihren experimentellen Resultaten (Abb. 10) die
molare diamagnetische Suszeptibilitdt von Au~ mit dem be-
kannten™ Wert fur Cs* (—=36-10"° cm® mol™") zu
—48-10~° cm® mol ~ ! abgeschitzt. Dieser Wert stimmt iiber-
raschend gut mit dem Wert von —50-10~% cm® mol ' iiber-
ein, den man durch Extrapoiation der Werte fiir die isoelek-
tronischen Ionen Bi**, Pb%*, Te*, Au~ erhalt!*'l.

Es gibt relativ wenige direkte experimentelle Informatio-
nen iber die Eigenschaften der anderen Alkalimetall-Gold-
Systeme. Feste LiAu- und RbAu-Verbindungen haben wie
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Abb. 11. Elektrische Leitfihigkeit o von flissigen MAu-Verbindungen (M = Al-

kalimetall) als Funktion der Temperatur. Die Pfeile zeigen die Schmelztempera-
tur an,
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CsAu Caesiumchlorid-Struktur, wihrend die Strukturen von
NaAu und KAu komplex und im Detail noch unbekannt
sind!'". Neuere MeBwerte der elektrischen Leitfahigkeit der
fliissigen M Au-Systeme (M = Alkalimetall) bei stéchiometri-
scher Zusammensetzung sind in Abbildung 11 als Funktion
der Temperatur dargestellt!**!. Die Pfeile zeigen die Schmelz-
temperatur. Die Leitfihigkeiten reichen von typischen Wer-
ten fiir Ionenschmelzen (etwa 5 Ohm ' cm ~') bis zu Werten
fir Metallschmelzen (10 bis 10* Ohm~' c¢cm~'). Aus der
Ahnlichkeit der Leitfihigkeit von CsAu und RbAu kann ge-
schlossen werden, daf auch in fliisssigem RbAu Ionenleitung
vorherrscht. Im Gegensatz dazu leitet LiAu metallisch. Die
Leitfahigkeit von fliissigem NaAu betrdgt allerdings nur
3000 Ohm ~! ¢cm ~' und liegt damit an der unteren Grenze
fiir einen metallischen Leiter. Fliissiges KAu scheint ein
Grenzfall mit Eigenschaften zwischen metallisch und halb-
leitend zu sein.

Die Resultate zeigen, daB3 der Ubergangsbereich zwischen
ionischem Halbleiter und Metall zwischen RbAu und NaAu
liegt. Diese Beobachtung ist konsistent mit Bandstrukturbe-
rechnungen fiir die festen Verbindungen CsAu, RbAu und
LiAu®®’l. Die Berechnungen zeigen, daB CsAu und RbAu
Halbleiter sind, wihrend LiAu ein Metall ist. Das interessan-
teste Ergebnis der Berechnungen ist allerdings, da3 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 Groflienverhilt-
nisses zwischen Anion und Kation hervor. Der Ubergang
von einem ionischen Halbleiter zu einem Metall verliuft
parallel zu einer relativ starken Verkleinerung der Alkalime-
tallatome.

Die Alkalimetall-Gold-Systeme (mit der Ausnahme von
CsAu und vielleicht RbAu) verhalten sich dhnlich wie die
gul untersuchten flissigen Halbleiter Li;Bi*? 3, Mg,Bi,"¢
“l und Li,PbP” 32, Fiir diese Systeme deuten Untersuchun-
gen der thermodynamischen Eigenschaften™*** 3! und der
Struktur®? auf einen iiberwiegend ionischen Aufbau hin,
wihrend der Ladungstransport**>*7 durch Elektronen be-
wirkt wird. Der Unterschied zu CsAu besteht beziiglich der
elektrischen Daten wohl im wesentlichen darin, daf3 in CsAu
die Energieliicke zwischen Valenzband und Leitungsband
relativ grof ist, so daB der elektronische Beitrag zur Leitfd-
higkeit im Vergleich zum Beitrag der in der fliissigen Phase
beweglichen Ionen vernachlissigbar klein wird.

3. Fliissige Elementhalbleiter

Der Einflu3 der chemischen Wechselwirkung auf die elek-
tronischen Figenschaften geschmolzener Halbleiter wird be-
sonders deutlich, wenn man ihr Verhalten iber einen weiten
Temperaturbereich untersucht (vgl. Abb. 6). Wihrend das
iberwiegend ionisch aufgebaute CsAu seinen nichtmetalli-
schen Charakter iiber einen weiten Temperaturbereich auch
in der Schmelze beibehiilt, sind stirker kovalent gebundene
Halbleiter dadurch charakterisiert, da8 sie durch geniigend
groBe Temperaturerhhung in einen stirker metallischen
Zustand ubergefithrt werden konnen. Wie in Abbildung 6
gezeigt wurde, werden Halbleiter wie Ge oder In,Te; schon
beim Schmelzen metallisch, wihrend eine gro3e Zahl von
Stoffen, z. B. In,Se; oder Se, bei Temperaturerhhung konti-
nuierlich in einen metallischen Zustand iibergehen. Die ko-
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valente Struktur wird mit zunehmender Temperatur imnmer
starker aufgebrochen, so daf3 die Bindungselektronen delo-
kalisieren und ein nahezu freies ,,Elektronengas* bilden. Der
Zusammenhang zwischen der Anderung der chemischen
Struktur und dem Halbleiter-Metall-Ubergang soll vor allem
am Beispiel des Selens behandelt werden.

Ein Selenatom kann je eine kovalente Bindung zu zwei
Nachbaratomen bilden. Dies fiithrt in allen kristallinen Se-
len-Modifikationen zur Koordinationszahl zwei; im trigona-
len Selen sind ,,unendlich* lange Ketten, im monoklinen Se-
len Seg-Ringe verwirklicht. Lange Zeit wurde angenommen,
daB auch fliissiges Selen in der Nahe der Schmelztemperatur
aus einer Mischung von Seg-Ringen und langen Ketten®?!
besteht. In neueren Untersuchungen®® wird dagegen die ex-
perimentell nachgewiesene* Konzentration von Seg-Rin-
gen angezweifelt. In jedem Fall werden die physikalischen
Eigenschaften, z. B. die ungewohnlich hohe Viskositit von
25 Poise®®** am Schmelzpunkt, hauptsichlich durch die Po-
lymerketten bestimmt. Die Ketten bestehen nach Keezer und
Baily)''® im Mittel aus 10°-10° Atomen. Strukturuntersu-
chungen durch Beugung von Réntgenstrahlen und Neutro-
nen bestitigen, daB auch in der Schmelze die Koordinations-
zahl zwei vorherrscht®” %%, Der Abstand nichster Nachbarn
(2.38 A)™ ist genauso groB wie im kristallinen trigonalen
Selen; allerdings hiangt die Struktur des fliissigen Selens
stark von der Temperatur ab. Die mittlere Kettenlinge muf3
mit zunehmender Temperatur sehr schnell kleiner werden.
Beispielsweise nimmt die Viskositit stark ab und betrdgt 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 Einflu3 der Temperatur auf die
Struktur von flissigem Selen muf3 sich auch auf die elek-
tronische Struktur und damit auf die elektrischen Eigen-
schaften auswirken. Allerdings zeigen Abschitzungen des
mittleren Polymerisationsgrades!'***' mit MeBgrofen wie
Viskositit, magnetische Suszeptibilitit und Elektronenspin-
resonanz'®”, daB selbst bei der im Vergleich zur Schmelztem-
peratur von 217°C sehr hohen Temperatur von 1000°C
noch mehr als 90% aller Atome ihre durch die chemische
Bindung bestimmte Koordinationszahl zwei haben. Da aus
der zweifachen Bindung zu den Nachbaratomen aber gerade
die halbleitenden Eigenschaften des Selens resultieren, miis-
sen Messungen, mit denen der Einflufl des Abbaus der Nah-
ordnung auf die elektronischen Eigenschaften gepriift wer-
den soll, bis zu sehr hohen Temperaturen ausgedehnt wer-
den. Elektrische Leitfihigkeit!">¢"¢2  absolute Thermo-
kraft®*%! und kernmagnetischen Resonanz!®’! wurden an
fliissigem Selen bis zu iberkritischen Temperaturen und
Driicken gemessen. Der kritische Druck p. und die kritische
Temperatur T. wurden zu 380 bar bzw. 1590 °C!*'l bestimmt.
Abbildung 12 zeigt die Leitfahigkeit o von Selen bei zwei
Driicken zusammen mit je einer Leitfihigkeitsisobare von
fliissigem Tellur®® und einer Selen-Tellur-Mischung mit 50
Atom-% jeder Komponente!®”), Im unteren Temperaturbe-
reich dndert sich o sehr stark mit der Temperatur, wie man
es fiir einen Halbleiter erwartet. Erst ab etwa 1300 °C flachen
die Isobaren des Selens ab. Sie erreichen kurz unterhalb der
kritischen Temperatur ein Maximum mit stark vom Druck
abhingigen Leitfiahigkeitswerten von nahezu metallischer
GroBenordnung. In direkter Nihe des kritischen Punktes,
wo durch relativ kleine Anderungen von Druck und Tempe-
ratur groBe Anderungen der Dichte hervorgerufen werden
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konnen, sinkt o mit zunehmender Temperatur sehr schnell
auf Werte unter 0.1 Ohm ~! cm ~'. In diesem Gebiet besteht
Selen hauptsichlich aus Se, und etwas weniger Se, wie man
aus Messungen der magnetischen Suszeptibilitiat von Selen-
dampf®®, aus dem Vergleich mit den optischen Daten von
iiberkritischem Schwefeldampf®? und durch Extrapolation
der bekannten Zusammensetzung des Selendampfes bei tie-
fen Temperaturen’” ableiten kann.

Ein Vergleich der Leitfihigkeitsisobaren in Abbildung 12
zeigt fur das Se-Te-System ein dhnliches Leitfihigkeitsmaxi-
mum wie fir Selen, nur bei tieferer Temperatur, wihrend fiir
Tellur nur ein flaches Maximum mit o-Werten im metalli-
schen Bereich beobachtet wird. Hohe und Lage der Maxima
erscheinen direkt korreliert mit der Bindungsstirke in den

0°F
Te (1000 bar}

—_—

Seli200bar} |

J{0h" eni’)

CT I )
1

(]—

Abb. 12. Elektrische Leitfihigkeit o von Se, Te und einer Se-Te-Mischung in der
Schmelze bei konstantem Druck als Funktion der Temperatur.
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Abb. 14. Adiabatische Kompressibilitdt B, von fliissigem Se. Te und TesoSeso, als
Funktion der Temperatur.
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Kettenmolekiilen, die in der Reihenfolge Se-Se, Se-Tel™"),
Te-Te abnimmt. Dies spiegelt sich auch in den Strukturei-
genschaften dieser Systeme!’>7*! wider. Wihrend aus der
Fliche unter dem ersten Maximum der radialen Verteilungs-
funktion g(R) fiir Selen selbst bei 1000 °C und hoher* 7
noch die mittlere Koordinationszahl zwei bestimmt wird, be-
trigt sie bei Tellur in der Nihe des Schmelzpunkts schon
drei” 7% 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 kénnen, so geben sie doch ei-
nen Hinweis, daf3 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 Ausdehnungskoeffizienten a,, der aus Mes-
sungen der pV7-Daten!””7%%1 abgeleitet wurde, bzw. der
adiabatischen Kompressibilitit 3,, die Yao et al."® kiirzlich
aus Messungen der Schallgeschwindigkeit bestimmten. Fiir
die Se-Te-Mischung wird ein «,-Minimum mit negativen
Werten bzw. ein S,-Maximum im Temperaturbereich beob-
achtet, in dem die Leitfidhigkeit o thre Maximalwerte er-
reicht, die fast so hoch wie bei Metallen sind. Im eingezeich-
neten Temperaturbereich steigt die Kurve fiir Te und fillt
die Kurve fiir Se, da Te den nahezu metallischen Bereich
schon am Schmelzpunkt erreicht und z. B. o, nur in der un-
terkiihlten Fliissigkeit (Schmelztemperatur 449.5 °C) negativ
ist, wihrend Se erst oberhalb 1300°C bei erhéhtem Druck
metallisch wird. DaB in diesem Gebiet auch fiir Se der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient ungewohnlich kleine Werte
hat, wird durch Abbildung 15"% gezeigt, in der das Volumen
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Abb. 15. Volumen ¥ von Schwefel und Selen bei konstantem iiberkritischem re-
duziertem Druck p/p.=3 als Funktion der reduzierten Temperatur 7/7..

von Se und S jeweils beim dreifachen kritischen Druck p, als
Funktion der reduzierten Temperatur T/T, aufgetragen ist.
Wihrend fiir Schwefel der fiir normale Fliissigkeiten tibliche
stetige Anstieg des Volumens bei Anndherung 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 Nihe der kritischen Temperatur 7, wie-
der anzusteigen. Eine plausible Erklarung dafiir ist, daf} im
Bereich des a,-Minimums bzw. des 8,-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-

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

leiter-Metall-Ubergang beim Schmelzen, der ebenfalls mit
einer plotzlichen Erhohung der Koordinationszahl und einer
entsprechenden Volumenabnahme verbunden ist. Fir 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.

Volumen —

Temperatur —»

Abb. 16. Schematische Darstellung des Volumens als Funktion der Temperatur
bei einem System, bei dem der Metall-Nichtmetall-Ubergang mit dem Phasen-

ibergang fliissig-fest verbunden ist (-—-, 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 Dupree'® kiirzlich ein Modell fiir 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 (4524 p*) 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, wihrend das doppelt besetzte
4p-Orbital ein nichtbindendes Niveau bildet. Das nichtbin-
dende Niveau (n. b.) bildet in der kondensierten Phase das
hoéchste besetzte Valenzband und das leere antibindende
o*(p)-Niveau das Leitungsband (vgl. Abb. 17a). Mit zuneh-
mender Temperatur wichst die Zahl der Selen-Polymermo-
lekiille und damit die Zahl der neutralen Kettenenden mit
ungepaartem Spin (C$-Zentren). Allerdings kann nicht aus-
geschlossen werden, daB im flissigen Selen, wie von Mott
und Street™ sowie von Kastner, Adler und Fritsche™™ fur
amorphes Selen diskutiert, ein Kettenende C bei giinstiger
Konfiguration der Umgebung mit einem nichtbindenden
Elektronenpaar irgendeines Selenatoms reagiert, so daB man
fiir dieses Selenatom (C39) die Koordinationszahl drei erhilt.
Rechnungen® zeigen, daB beide Zentren energetisch dicht

N{E)

Abb. 17. Elektronische Struktur von fliissigem Selen bei verschiedenen Bedin-
gungen (siche Text).
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benachbart sind; CJ 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 mit zunehmender Temperatur (Abb. 17b)
auf Kosten des Valenz- und Leitungsbandes wichst®, Ver-
mutlich wird das Storband mit zunehmendem Abbau der
langen Polymerketten breiter. Aus dem Verhalten der ma-
gnetischen Suszeptibilitit kann abgeleitet werden®*, daB das
Stérband bis 1550 °C und 400 bar schmaler als 47=0.16 eV
ist und lokalisierte Zustinde enthilt (schraffiert). Von die-
sem Punkt ab bewirkt Druckerhdhung schnelles Delokalisie-
ren der Zustinde zwischen Valenz- und Leitungsband (Abb.
17¢). Noch weitere Druckerhohung fithrt dann zu einem im
wesentlichen metallischen Band dhnlich dem des fliissigen
Tellurs (Abb. 17d). Die Ergebnisse neuerer™ optischer Re-
flexionsmessungen an fliissigem Selen bei Temperaturen bis
1400 °C und Driicken bis 1500 bar sind mit diesen Vorstel-
lungen qualitativ sehr gut in Einklang. Wihrend sich mit zu-
nehmender Temperatur bei Driicken unter 500 bar der Cha-
rakter des Spektrums nur unwesentlich idndert, bewirkt
Druckerhéhung bei Temperaturen oberhalb von 1300 °C ei-
nen raschert Wechsel in der Form des Spektrums. Bei hohen
Driicken ist das Reflexionsspektrum von fliissigem Selen
sehr dhnlich wie das von fliissigem Tellur®l.

Wihrend die elektrischen, optischen und strukturellen Ei-
genschaften des flissigen Selens bei hohen Temperaturen
und leicht erhdhtem Druck den Eigenschaften des Tellurs in
der Nihe seines Schmelzpunkts sehr dhnlich werden, sind
die elektrischen Eigenschaften des Schwefels iiber sein ge-
samtes Fliissigkeitsgebiet bis zum kritischen Punkt hin deut-
lich anders als bei Selen und Tellur. In der Nihe seines
Schmelzpunkts ist Schwefel ein Isolator mit einer Leitfahig-
keit unterhalb 10~ "> Ohm ' cm~! ®¥°L Dies ist in Einklang
mit der groflen optischen Energieliicke, die aus Abbildung
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Abb. 18. Absorptionsspektrum von fliissigem Schwefel bei Sattigungsdruck als
Funktion der Temperatur (Angaben in “C) (1 eV = 8065.46 cm .

18 abgelesen werden kann. Sie zeigt das Absorptionsspek-
trum!* des Schwefels im Photonenenergiebereich von 0.5-
3.5eV (1 eV = 806546 cm ') bei Temperaturen zwischen
140 und 1000°C und Driicken leicht oberhalb des Satti-
gungsdrucks. Mit zunehmender Temperatur wird eine konti-
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nuierliche Rotverschiebung beobachtet. Eine genaue Analy-
se des Spektrums zeigt, daBl die Polymerisation des fliissigen
Schwefels bei 160 °CH"! erwartungsgemif3 die Rotverschie-
bung nicht beeinflut. Da die Zahl der nichsten Nachbarn
und ihr Abstand sich bei der Polymerisation nicht dndern,
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 IR-Bereich bei Energien
von etwa 1.3 eV. Ein Versuch zur Korrelation der Intensité-
ten dieser Bande und der aus magnetischen Suszeptibiliti-
ten™ und ESR-Messungen!*”-*"! bestimmten Temperaturab-
hangigkeit der Zahl von Diradikalketten zeigt eindeutig, daf3
die Absorption bei 1.3 eV von den ungepaarten Elektronen
herrithrt®®!. Theoretische Uberlegungen!®!! auf der Grundla-
ge des CNDO-S5-Modells fithren zum gleichen Ergebnis. Die
restliche Form der Absorptionskante, vor allem auch ober-
halb der in Abbildung 18 gemessenen K-Werte von 10*
cm ™', wird durch eine Reihe iberlappender Absorptions-
banden bestimmt, die unterschiedlichen Schwefelspezies wie
Sk, So, S5, S, und wahrscheinlich S¢ oder anderen zuzuord-
nen sind®-°*>*) In der verdiinnten Dampfphase ist die Exi-
stenz dieser Molekiile nachgewiesen und ihre Konzentration
als Funktion von Druck und Temperatur mit mehreren Me-
thoden™ *) untersucht worden. Fiir einen experimentellen
Nachweis, da3 die Absorptionsbanden der oben erwihnten
Spezies Form und Intensitat der optischen Absorptionskante
des fliissigen Schwefels bei hohen Temperaturen bestimmen,
sind vor allem Experimente bei iberkritischen Temperatu-
ren geeignet, da hier durch Variation des Druckes die Dichte
kontinuierlich tiber weite Bereiche variiert werden kann. Ab-
bildung 191 demonstriert dies fiir eine iiberkritische Tem-
peratur von 1100 °C. (Die kritischen Grofien fiir Schwefel#]
sind: p.=205 bar, T,=1040°C und p.=0.6 g/cm’.) Mit zu-
nehmendem Druck oder entsprechend zunehmender Dichte
wichst die Intensitit der Banden (Abb. 19), z. B. der S,-Ban-

T=100°C

275 bar

1

200 %00 W0 800
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Abb. 19. Absorptionsspektrum von fluidem Schwefel bei konstanter uberkriti-
scher Temperatur von 1100 “C als Funktion des Drucks.

de bei 400 nm oder der S;-Bande bei 500 nm; man kann dar-
aus schlieBen, daf3 fliissiger Schwefel bei hohen Temperatu-
ren neben den durch die Bande bei ungefihr 1.3 eV nachge-
wiesenen lingeren Diradikalketten mehrere kleine. teils
stark absorbierende Molekiile enthdlt’*#%-*31, 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 mit ungepaar-
tem Spin bestimmt. Der experimentelle Nachweis dafur ge-
lang kiirzlich durch Messen der elektrischen Leitfahigkeit
iiber einen grofen Temperaturbereich®”). Abbildung 20 zeigt
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Abb. 20, Elektrische Leitfahigkeit o von fliissigem Schwefel als Funktion der re-
ziproken Temperatur.

den Logarithmus der Leitfahigkeit als Funktion der rezipro-
ken Temperatur [vgl. Gl. (1)]. Auffallend ist die relativ
scharfe Anderung in der Steigung der Kurve bei 550 °C, ent-
sprechend Aktivierungsenergien E.=1.05 eV fiir T7>550°C
und E,=1.9 eV fiir T<550°C. Nach Edeling et al.””! wer-
den die Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit o bestimmt
durch die Temperaturabhingigkeit der aus ESR-Messungen
erhaltenen Konzentration von Kettenenden mit ungepaar-
tem Spin und der durch die Endzustinde bedingten opti-
schen Ubergangsenergie von 1.3 eV. Die Ladungstrigerkon-
zentration, die zu der in Abbildung 20 gezeigten Form der
Temperaturabhingigkeit von o fithrt, hingt also von den
Kettenenden ab. Da im flissigen Schwefel bei nicht zu ho-
hen Temperaturen eine geringe Konzentration N, an Verun-
reinigungen X®, die das Polymerisationsgleichgewicht!®!
beeinflussen, unvermeidbar vorhanden ist, gibt es Kettenen-
den mit ungepaartem Spin und mit S—X-Bindungen!*”). Die
Konzentration der freien Kettenenden N* hingt nicht stark
von X ab, aber die mittlere Kettenlinge nimmt mit zuneh-
mendem N, ab. Unter diesen Bedingungen verhilt sich fliis-
siger Schwefel wie ein Halbleiter mit (N*+ N,) Stdrstellen
und N* Acceptoren'’!. Bei einem solchen Halbleiter andert
sich die Aktivierungsenergie der Leitfihigkeit bei einer be-

stimmten, von N, abhdngigen Temperatur um den Faktor
2091,

4. Metalle bei hohen Temperaturen

Der Gebrauch flussiger Metalle als Arbeitsfliissigkeiten in
technischen Anlagen bei hohen Temperaturen ist wegen der
Kombination mehrerer duflerst giinstiger physikalischer Ei-
genschaften, z. B. hohe Verdampfungswarme, hohe Wirme-
leitfahigkeit und sehr groBer Fliissigkeitsbereich, in den letz-
ten Jahren intensiv diskutiert worden. Trotz des technischen
Interesses sind die meisten physikalisch-chemischen Grund-
groflen wie pVT-Daten, kritische Punkte oder spezifische
Wirmen bei erhohten Temperaturen fiir die meisten Metalle
nicht mit ausreichender Genauigkeit bekannt. Zuverldssige
theoretische Berechnungen solcher Daten sind nicht mog-
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lich. Fiir 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
bis zu sehr hohen Temperaturen (Abb. 21). Nur die kriti-
SChen Daten fur HgUOO.IUI]’ CSIIOZ,lOS]’ Rb“”J]. K[l()d] und
Na'"®) sind mit statischen experimentellen Methoden gemes-
sen worden. Fucke und Seydel!'* haben die Werte fiir Mo in
einem Kurzzeitexperiment mit explodierenden Drihten be-
stimmt.

flissiges Metall

Dichte

Dampt

Temperatur  Tg

Abb. 21. Flussigkeit-Dampf-Gleichgewicht fiir ein Metall, schematisch. Kriti-
sche Daten einiger Metalle (7., p.): Hg 1490 °C. 1530 bar; Cs 1740"C, 115 bar;
Rb 1820°C. 130 bar; K 1950°C, 155 bar; Na 2230 °C. 250 bar; Mo 14000 "C,
5700 bar.

Die Hauptschwierigkeit bei der theoretischen Berechnung
der Eigenschaften von Metallen, vor allem der thermodyna-
mischen Grofien, besteht darin, daf3 es kein passendes inter-
atomares Wechselwirkungspotential gibt, das iiber den ge-
samten Fliissigkeitsbereich gilt. Wie auch immer man die in-
teratomaren Krifte in einem Metall beschreibt — die Be-
schreibung muf} die Abschirmung der Ionenriimpfe durch
das Elektronengas widerspiegeln und muf3 daher immer eine
Funktion der Elektronendichte, d. h. der Metalldichte, sein.
Zusitzlich muB bedacht werden, daB 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 Temperaturerhéhung
bei Driicken oberhalb des kritischen Drucks (d. h. unter Ver-
meidung der Verdampfung) zu kleinen Dichten expan-
diert!"¥. Der Ubergang zu nichtmetallischem Verhalten be-
deutet natiirlich auch, da8 die Natur der chemischen Wech-
selwirkung oder interatomaren Krifte sich dndert. Jede Be-
schreibung der Wechselwirkungskrifte in einem fliissigen
Metall muf3 also die Dichteinderungen beriicksichtigen.
Dies ist ein grundsitzlicher Unterschied zu nichtleitenden
einfachen Fliissigkeiten wie Argon, fir die in erster Nihe-
rung die thermodynamischen Daten mit einem einzigen
Wechselwirkungspotential fiir 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 wurde!'*, 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 {iberecinstimmenden Zustin-
de* fiir Metalle? Wie spiegelt sich der Ubergang in den ther-
modynamischen Groflen und in der Struktur wider?

Da die Metalle Hg, Cs und Rb die niedrigsten kritischen
Temperaturen haben, sind an ihnen auch die meisten Mes-
sungen iiber einen grofen Temperaturbereich — meist bis zu
iberkritischen Temperaturen - durchgefiihrt worden. So
sind fiir Hg die elektrische Leitfihigkeit!!9%-101.107.108 " dje
Thermokraft!'?), der Hall-Effekt!"'"), die optische Absorp-
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tion!'"'! und Reflexion!''>'%) die Schallgeschwindigkeit!'"4l,
die spezifische Wirme!''®], die kernmagnetische Reso-
nanz!!''"! sowie p¥T-Daten!'% 10119 gemessen worden. Fiir
die weitaus korrosiveren Alkalimetalle Cs und Rb sind be-
deutend weniger Daten bekannt. Gemessen wurden bisher
die elektrische Leitfiahigkeit!!'7-'*>18 die  Thermo-
kraft!"'” 181 die magnetische Suszeptibilitdt!!'* 2 und die
pVT-Daten!"'® 1%, aus Neutronenstreuexperimenten wurde
auf die radiale Verteilungsfunktion und damit auf die Struk-
tur geschlossen!03-120- 121,

104

6 COhm™! cm '] —

0%

A
9/9¢

Abb. 22. Elektrische Leitfihigkeit o von Hg, Cs und Rb bei der tiberkritischen,
konstanten reduzierten Temperatur 7/7.=1.05 als Funktion der reduzierten
Dichte p/p..

In Abbildung 22 wird das Leitfihigkeitsverhalten von
Hg!'% Cs und Rb!"* verglichen. Aufgetragen ist die Leitfa-
higkeit o als Funktion der reduzierten Dichte p/p. bei kon-
stanter reduzierter Temperatur 7/7.. Die Kurve fiir Hg un-
terscheidet sich sehr stark von den beiden anderen; dies liegt
daran, daB Hg schon im Fliissigkeitsbereich fiir Dichten klei-
ner als 9 g/cm® (p.=5.3 g/cm?) alle Charakteristika eines
flisssigen Halbleiters zeigt!'¥. Die Existenz einer Aktivie-
rungsenergie nach Gl. (1) fiir Dichten kleiner als 9 g/cm?
konnte kiirzlich nachgewiesen werden!'%®.

Dagegen ist der Kurvenverlauf fiir Cs und Rb sehr dhn-
lich. Fiir Dichten kleiner als 2p. fallen die Kurven zusam-
men. Bei der Dichte 2p, wird die mit dem Modell freier
Elektronen berechnete mittlere freie Weglinge der Elek-
tronen vergleichbar mit dem interatomaren Abstand, und die
Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit 4ndert ihr Vorzei-
chen von negativ zu positivl'®*. Am kritischen Punkt betrigt
die Leitfihigkeit fiir beide Metalle ungefihr 300 Ohm ~'
cm~'. In mehreren theoretischen Arbeiten!'**# hat Mo die-
sen Wert als kleinste mogliche metallische Leitfahigkeit po-
stuliert. Unter der Voraussetzung, daf3 dieses Kriterium auch

—~0»
4 i, 1
s
E————— T
— 0%
,./-090
0%
2t 7‘/—1m
1 —-:Rb
& —: (s
0 i 3 3

Abb. 23. Reduzierte Darstetlung der p¥T-Daten von Cs und Rb. Reduzierte
Dichte p/p. als Funktion des reduzierten Drucks p/p. bei mehreren reduzierten
Temperaturen T/7.. Fiir T/T,=0.6 und 0.95 sind die Cs- und Rb-Kurven unun-
terscheidbar,

608

fur die fluiden Metalle gilt, folgt dann, daf3 in flissigen Alka-
limetallen (fuir Kalium wird ein dhnlicher Wert am Kkriti-
schen Punkt gefunden!'*y der Metall-Nichtmetall-Ubergang
mit dem Ubergang von der Fliissigkeits- zur Dampfphase
zusammenfallt.

Da bei einem fliissigen Metall 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, daB3 die pV'T-Daten von Cs und Rb in reduzierter Dar-
stellung weitgehend iibereinstimmen. Abbildung 23!'%*! be-
statigt diese Vermutung. Der kritische Kompressibilitits-
koeffizient Z.=p. V./(RT.)=0.22 ist fir 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 iibereinstimmender Zustinde* fur Gruppen dhnlicher
Metalle fithren. Ein solches Theorem wire im Hinblick auf
mogliche technische Anwendungen fliissiger Metalle bei ho-
hen Temperaturen von erheblicher Bedeutung. In diesem
Zusammenhang interessieren Struktur und isochore Span-
nungskoeffizienten vy, =(dp/d7), der Metalle iiber einen
weiten Dichte- und Temperaturbereich. Beide Grof3en kon-
nen in der Nihe des Schmelzpunkts der Metalle!'>* ' in
grober Niherung mit dem Modell harter Kugeln'?*! be-
schrieben werden, allerdings miissen wegen der prinzipiell
vorhandenen Dichteabhingigkeit 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 fliissigem Rb als Funktion
von Temperatur und Dichte. Die Paarverteilungsfunktion g(R) (rechts oben)
wird daraus erhalten iiber

g(R)=1+[1/2wnR)] .|"[(S(Q)7 1) Q- sin(Q R)]-dQ

Die mittlere Zahl niichster Nachbarn wird aus RDF =4 R?g(R) (rechts unten)
erhalten aus

Ry
Ni=2-4wn | g(R)R?dR
o

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

schen  Strukturfaktors S(Q) fur flissiges Rubidi-
um!03-121:120.1231 it Neutronenstreuexperimenten. S{Q)
hingt direkt mit der Paarverteilungsfunktion g(R) zusam-
men, die bei einfachen Fliissigkeiten die Wahrscheinlichkeit
angibt, daB zwei Flissigkeitspartikeln den Abstand R von-
einander haben. g(R) hiangt also nur vom Betrag des Ab-
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Abb. 25, Anzahl N, und Abstand R, nidchster Nachbarn in fliissigem Rb als
Funktion der Dichte p.

stands R ab (siche Abb. 24). Die Paarverteilungsfunktion er-
moglicht Aussagen iiber die Anderung der Anzah! N, und
des Abstands R, nichster Nachbarn. Beide Gréf3en 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 Mefbereich bleibt der Abstand
nichster Nachbarn innerhalb der eingezeichneten Fehler-
breite annihernd konstant, wihrend die mittlere Koordina-
tionszahl, die Zahl nichster Nachbarn N,, ungefihr linear
mit der Dichte abnimmt. Ahnlich verhalten sich auch die
Edelgase Ar und Ne!'?’L Diese Ahnlichkeit 148t vermuten,
daf3 das weiter oben erwihnte, in der Nihe des Schmelz-
punkts brauchbare Modell harter Kugeln die Struktur der
flissigen Metalle iiber einen weiten Dichtebereich be-
schreibt, d. h. daf} die lokale Struktur entscheidend durch die
Packung der Ionen bestimmt wird. In Abbildung 26 werden
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Abb. 26. Vergleich zwischen gemessenem statischem Strukturfaktor S(Q) (Punk-
te) und mit dem Hartkugelmodell berechnetem Strukturfaktor (Kurve).

der gemessene und der mit dem Modell harter Kugeln be-
rechnete Strukturfaktor S(Q) verglichen!'?®!. Fiir die Berech-
nung von S(Q) ist der Durchmesser der harten Kugeln der
einzige anpaf3bare Parameter. Wenn man vom Bereich klei-
ner Wellenvektoren absieht, 1aBt sich die Struktur von fliissi-
gem Rubidium in grober Niherung iiber einen erstaunlich
weiten Dichte- und Temperaturbereich mit 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 Versuchen!!®-!'% 139 gefiihrt, die p VT-Daten der
fliissigen Metalle mit einem der van-der-Waals-Theorie!'*]
dhnlichen Konzept zu beschreiben. Dabei wird angenom-

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

men, daf3 die Flussigkeit aus harten Kugeln besteht, die in
ein gleichférmiges, nur vom Volumen abhingiges Potential
eingebettet sind, das fiir die dem Hartkugel-System fehlende
Kohision sorgt. Diese Beschreibung ist besonders fiir ein
Metall plausibel, dessen Kohision im wesentlichen auf das
gleichformig verteilte Elektronengas und nur wenig auf die
Krifte zwischen benachbarten Atomen zuriickzufiithren ist.
Mit diesen Annahmen ist der Druck in erster Niherung ge-
geben als:

= a_ =~ T a_ 3
p=po— (ag)T_-YV _(ag)r 3)

Dabei ist p, der Druck eines Hartkugelgases, vy, = (Op/0 T),
der Spannungskoeffizient und U die innere Energie der
Fliissigkeit. Abbildung 27 zeigt die aus den experimentellen
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Abb. 27. Isochorer Spannungskoeffizient v, =(0p/0T), von flissigem Rb als
Funktion des Molvolumens. ( x ) Experimentelle MeBpunkte, ( +) mit dem Hart-
kugel-Modell berechnete Werte.

pVT-Daten abgeleiteten Spannungskoeffizienten v, von Rb.
Sie stimmen innerhalb der MefBgenauigkeit mit den nach
dem Hartkugel-Modell berechneten Werten gut {iberein. Der
experimentell bestimmte Binnendruck (0 U/0V)+ hingt in
der Tat in erster Nidherung nur vom Volumen ab!' % ''# ynd
sein Verlauf wird zwischen der Dichte beim Schmelzpunkt
und etwa der doppelten kritischen Dichte 2p. wesentlich
durch die Existenz des Elektronengases bestimmt!'®!, Fiir
Dichten kleiner als 2 p, treten auch fiir die elektrische Leitfd-
higkeit Abweichungen vom Verhalten freier Elektronen auf.
Die experimentell beobachteten einfachen Abhingigkeiten
der Terme in Gl. (3) vom Volumen ¥ und von der Tempera-
tur 7 lassen die Existenz eines ,,Theorems iibereinstimmen-
der Zustinde* fiir die Gruppe der Alkalimetalle als sehr
wahrscheinlich erscheinen.

Das (zweiwertige) Metall Quecksilber zeigt fiir einige phy-
sikalische Eigenschaften!"¥ (siche Abb. 22) bei Dichten unter
9 g/cm? , halbleitendes* Verhalten. In diesem Bereich hat z.
B. die Leitfahigkeit o eine Aktivierungsenergie, und Zugabe

,1500°C. 2000bar 1400°, 313102 2em’

1500°C, 2.81+10%21cm?
[ I860°C, 263102 1cn?
~60°C, 2.36+10%21cm’
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Abb. 28. Vergleich der Konzentrationsabhiangigkeit der elektrischen Leitfahig-
keit o von Hg mit geringem In-Zusatz bei konstantem Druck (links) und bei
konstanter Teilchenzahldichte (rechts).
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einer geringen Konzentration von Exzefelektronen bei kon-
stantem Druck fithrt zu einer starken Erhohung der Leitfa-
higkeit!'?’!. Allerdings konnte vor einiger Zeit nachgewiesen
werden!’?% 3! daB diese Leitfihigkeitserh6hung nichts mit
dem ,halbleitenden* Charakter der elektronischen Struktur
von Hg zu tun hat, sondern durch den fliissigen und zusitz-
lich expandierten Zustand bewirkt wird. Das ist aus den Ab-
bildungen 28 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-
tem Druck beobachtete Leitfahigkeitserhohung aufl einer
starken Volumenkontraktion von Hg bei Zugabe von In be-
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Abb. 29. Isotherme Kompressibilitit x+ von reinem Hg und ExzeBvolumen V;
von In in Hg (Hg mit 2.8 Atom-% In) als Funktion der Temperatur bei konstan-
ten Driicken.

ruht. Eine solche starke Kontraktion tritt grundsitzlich in
Fliissigkeiten mit sehr grofier Kompressibilitat bei Zugabe
von geringen Mengen eines Stoffes auf, dessen Molekiile
eine anziehende Wechselwirkung auf die Molekiile der Fliis-
sigkeit!"*”! ausiiben. Der Zusammenhang zwischen der Kom-
pressibilitit x, von reinem Hg und dem ExzeBvolumen Vg
von In in Hg ist in Abbildung 29 dargestellt. Fiir Dichten un-
ter 9 g/cm’ (entsprechend einer Temperatur von ungefihr
1400 °C) steigen sowohl xr als auch Vi stark an. Der Anstieg
der Kompressibilitit fillt in den Dichtebereich, in dem der
Ubergang von metallischem zu nichtmetallischem Verhalten
stattfindet. Da in diesem Gebiet sich auch die Natur der in-
teratomaren Wechselwirkung dndert, durch die x; bestimmt
wird, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen dem fir
metallische Systeme charakteristischen Ubergangsgebiet in
der elektronischen Struktur und dem anomalen Verhalten
einiger thermischer FEigenschaften. Es sei hervorgehoben,
daB das Ubergangsgebiet vom wohldefinierten fliissigen Me-
tall hoher Dichte zum gasformigen Dielektrikum niedriger
Dichte sich iiber einen weiten Dichtebereich erstreckt. Erste
Messungen des dielektrischen Verhaltens von gasformigem
Hg bei Dichten unter 3.5 g/cm” (d. h. bei Leitfihigkeiten un-
ter 10 2 Ohm~' cm™!) von Hefner!''? zeigen einen drasti-
schen Anstieg des Brechungsindex fiir Dichten tiber 2 g/cm?
(Abb. 30). Zum Vergleich ist der nach Clausius-Mosotti mit
der konstanten Polarisierbarkeit des isolierten Hg-Atoms be-
rechnete Brechungsindex eingetragen. Innerhalb eines rela-
tiv kleinen Dichtebereichs steigt die Abweichung zwischen
dem Clausius-Mosotti-Wert und dem gemessenen Wert um
einen Faktor 2.5. In diesem Bereich fihren die weitreichen-
den Polarisationskrifte zwischen den neutralen Hg-Atomen
und den lonen und Elektronen des bei 1530 °C schwach 10-
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Abb. 30. Brechungsindex n von Quecksilberdampf bei A =2 um als Funktion der
Quecksilberdichte p bei T=1530°C; gestrichelt: nach Clausius-Mosotti berech-
neter Brechungsindex.

nisierten Quecksilbers dazu, daf3 die lonisierungsenergie
rasch mit zunehmender Gasdichte abnimmt!'**!. Bei der rela-
tiv niedrigen Dichte von 3 g/cm?® (p.=5.3 g/cm?) und einer
Temperatur von 1530 °C dndert sich der Charakter der opti-
schen Eigenschaften des Hg-Dampfes ziemlich abrupt inner-
halb eines Dichtebereichs, der so klein ist, daB3 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/cm® hat Hg-Dampf nach seinen optischen
Daten alle Eigenschaften eines Systems aus kleinen metalli-
schen Clustern, die in ein Medium hoher Dielektrizititskon-
stante eingebettet sind. Die frequenzabhingige Leitfahigkeit
hat im IR-Bereich ein Maximum, dessen Intensitit mit zu-
nehmender Dichte schnell zunimmt!'*¥), Die Gleichstrom-
leitfahigkeit p ist dagegen kleiner als 10! Ohm~' ¢m ™ ' 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 fithren, sind im Zu-
sammenhang mit Metallcluster-Komplexen von aktuellem
Interesse!'**.
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