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Progression bei 877 — 857 A mit dem oberen Term
der Banden im Sichtbaren identisch sei, widerlegt.

Fiir den oberen Zustand der Vakuum-UV-Absorp-
tionsbanden im Wellenlingenbereich 877 —857 A
wird 12,* oder 111, als wahrscheinlicher Term vor-
geschlagen.

Abb. 3 zeigt schematisch die Potentialkurven der
beobachteten Zustande des F,. Die beiden Terme
11, und I1./, die als die oberen Zustinde der sicht-
baren Emissionssysteme auftreten, liegen energetisch
sehr dicht beieinander. Damit werden auch die star-
ken (homogenen) Rotationsstorungen (angedeutet
durch das Uberschneiden der Potentialkurven) ver-
standlich, die in den oberen Zustidnden aller analy-
sierten Banden auftreten. Auch im energetisch tiefe-
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ren Term der Fy-Emissionsbanden liegt eine Storung
vor, die sich durch eine zunehmende Unscharfe der
Banden mit steigendem v”’ bemerkbar macht. Der
Einflu einer Pradissoziation kann sicher ausge-
schlossen werden, und es bleibt zunachst ungeklart,
wodurch die Storung hervorgerufen wird. Der sto-
rende EinfluB auf den 12, *-Term ist im Potential-
kurvenschema durch die gestrichelte Potentialkurve
angedeutet.

Herrn Hochschuldozenten Dr. H. KrempL vom Lehr-
stuhl fiir Physikalische Chemie II der Technischen
Hochschule Miinchen sind wir fiir die aktive Forderung
dieser Arbeit sehr verbunden. Herrn o. Prof. Dr. F.
Dorr danken wir ebenfalls sehr fiir sein Interesse.
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The atomic distribution curve of molten Sn was determined in the temperature range from
226 °C (supercooled melt) to 1140 °C. The interatomic distance in the first coordination sphere is
3.14 A and the corresponding coordination number is 5.8. The short range order at all temperatures
is closely related to that of tetragonal white tin. At high temperatures the distribution becomes less
ordered and approaches that of hard spheres. The degree of short range order does not seem to
affect the electrical conductivity. The existance of a mesomeric bonding system is evidently more
important for the conductivity than a periodic arrangement of the atoms.

Die Atomverteilungskurve des geschmolzenen Sn
ist schon ofter bestimmt worden 276, ohne dal3 eine
Deutung gelang. Von einigen Autoren wurde auf die
Moglichkeit einer Verwandtschaft zwischen der Nah-
ordnung in der Schmelze und in der tetragonal kri-
stallisierenden metallischen Modifikation hingewie-
sen. Da in den letzten Jahren die experimentellen
Methoden zur Bestimmung der Intensitatsverteilung
der gestreuten Rontgen-Strahlen und insbesondere
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die Normierungs- und Rechenverfahren verbessert
worden sind 7* 8, erschien es lohnenswert, die Atom-
verteilungskurve des Sn nochmals neu zu bestimmen.

MeB- und Rechenmethoden

Die Intensitatsverteilung wurde gemessen mit Hilfe
einer Bragg-Brentano-Kamera, bei der das Rontgen-
Rohr auf der einen Seite und Monochromator und
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Zahler auf der anderen Seite des Préaparates um eine
in der Fliissigkeitsoberfliche liegende Achse drehbar
angeordnet waren®. Da der Aufbau dieser Kamera
und die Normierungs- und Rechenmethoden in den
Einzelheiten beschrieben sind 771 und auch die zu
beachtenden Fehlerquellen im einzelnen diskutiert
wurden 1, seien in dieser Arbeit nur die Ergebnisse
mitgeteilt.

Die Intensitatsverteilungskurven des Sn wurden
bei den Temperaturen 226° (unterkiihlte Schmelze),
240, 300, 680 und 1140 °C mit dem schlitzférmi-
gen Brennfleck (0,1 x 10 mm?) und bei 450 und
660 °C mit dem quadratischen (1 x 1 mm?) Brenn-
fleck einer Mo-Rontgen-Réhre (Typ MC 50 der Firma
C.H.F. Miiller, Hamburg) gemessen. Im letzteren
Falle wird die sogen. besenformige Verbreiterung
der Interferenzringe vermieden. Wie sich zeigte,
wirkte sich dies darin aus, daB der Abfall des ersten
Maximums der Atomverteilungskurve nach grofe-
ren r-Werten steiler erfolgte, und dafl das Maximum
selbst um 0,04 A zu kleineren r-Werten verschoben
war.

Abb. 1 zeigt die Normierungskurven der Aufnah-
men mit quadratischem Brennfleck fiir die Tempe-
raturen 450 und 660 °C. Die Normierung wurde
bei 450 °C in etwas verschiedener Weise durchge-
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Abb. 1. Normierungskurven der Messungen mit quadratischem

Brennfleck. Die gestrichelte Normierungskurve bei der Tem-

peratur 450 °C entspricht in den Abb. 2 und 5 der jeweils
untersten Kurve [F (s)- bzw. Atomverteilungskurve].
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fiihrt, um den Einflul auf die Atomverteilungskur-
ven studieren zu konnen.
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Abb. 2. Die aus der Normierung Abb. 1 erhaltenen
F (s)-Kurven.
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Abb. 3. Normierungskurven der Messungen mit schlitzférmi-
gem Brennfleck.
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Abb. 2 zeigt die daraus erhaltenen F(s)-Kurven,
die fiir die Rechnung verwendet wurden; in den
Abb. 3 und 4 sind die Normierungs- und F (s)-Kur-
ven der mit schlitzformigem Brennfleck erhaltenen
MeBwerte dargestellt.
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Abb. 4. Die aus der Normierung Abb. 3 erhaltenen
F (s)-Kurven.
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Abb. 5. Atomverteilungskurven der Messungen mit quadrati-

schem Brennfleck bei 450 und 660 °C. Die mittlere Kurve

entspricht der wahrscheinlicheren Normierung, welche in
Abb. 1 der durchgezogenen Linie entspricht.
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Diskussion der Atomverteilungskurven

Die Interpretation der Atomverteilungskurve des
Sn bei 450 °C (Abb. 5) bereitet keine Schwierigkei-
ten, wenn man die thermische Ausdehnung des tetra-
gonalen Sn 2 bis 450 °C extrapoliert und die dann
resultierenden Atomabstiande zum Vergleich heran-
zieht. Die Atomverteilungskurve entspricht weit-
gehend einer solchen, die man fiir eine Schmelze er-
wartet, deren Nahordnung mit der des Kristalls
iibereinstimmt. Man miifite fiir das erste Maximum
die Koordinationszahl 6 finden, jedoch erscheint die
Abgrenzung zu hoheren r-Werten unsicher und
konnte ohne weiteres so vorgenommen werden, daf3
der Wert 6 resultiert. Die Schmelzentropie des Sn
liegt mit 3,34 Clausius nach der Regel von Richards
an der oberen Grenze des normalen Wertes von 1,6
bis 3,4 Clausius.

In Abb. 6 sind die Atomverteilungskurven des Sn
fiir die verschiedenen Temperaturen zusammenge-
stellt. Alle Kurven sind in gleicher Weise etwas ver-
zerrt, da zur Messung der Intensititsverteilung der
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Abb. 6. Atomverteilungskurven der Messungen mit schlitz-
formigem Brennfleck.
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schlitzformige Brennfleck beniitzt wurde. Die glocken-
formige Aufteilung des ersten Maximums wurde bei
allen Kurven dadurch gewonnen, dafl der mit stei-
genden r-Werten ansteigende Teil des Maximums
an der Ordinate seines Maximalwertes gespiegelt
wurde. Dieses Verfahren erscheint noch am sinnvoll-
sten, um die Kurven miteinander vergleichen zu
konnen. Alle Kurven sind einander idhnlich, so daf}
die Nahordnung der Atome im Prinzip bei tiefen
und hohen Temperaturen gleich sein diirfte.

Der mit wachsenden r-Werten ansteigende Ast des
ersten Koordinationsmaximums verschiebt sich mit
steigender Temperatur nur ganz geringfiigig zu klei-
neren r-Werten. Zwischen 1140 und 226 °C findet
man eine Differenz von ungefihr 0,1 A. Dies hingt
damit zusammen, daf} die gegenseitige Durchdrin-
gung der Elektronenhiille zweier benachbarter Atome
durch einen steilen Potentialwall erschwert wird. Nur
bei einer Anderung der Nahordnung und damit der
Natur der Bindung mit der Temperatur konnten
merkliche Abstandsénderungen auftreten.

Auffallend ist die starke Verbreiterung des ersten
Maximums mit steigender Temperatur. Schon bei
tiefen Temperaturen ist die Halbwertsbreite des er-
sten Maximums wesentlich groBer als bei den amor-
phen Phasen der Halbmetalle, wie z. B. dem roten
Phosphor !, Soweit man bei 1140 °C noch eine
Halbwertsbreite definieren kann, liegt sie in der
GroBenordnung von 1 A. Auch das Minimum bei
4—5 A und das Maximum bei ca. 6 A werden mit
steigender Temperatur flacher. Die Nahordnung der
Atome ist bei hohen Temperaturen stark verschmiert,
sie nahert sich schon einer solchen, die man fiir dicht
gepackte Kugeln erwarten kann, die sich gegenseitig
nicht durchdringen kénnen.

Die Temperaturabhingigkeit der Dichte, der Vis-
kositait und der clektrischen Leitfahigkeit des ge-
schmolzenen Sn ist gut bekannt. Der Logarithmus der
Viskositit ist linear abhingig von 77! (s. Anm. 3).
Die Dichte und die elektrische Leitfahigkeit 1416
sind vom Schmelzpunkt bis 1500 °C linear abhingig
von der Temperatur, ohne irgendwelche Unregel-
maligkeiten aufzuweisen. Beim Schmelzpunkt steigt
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der spezifische elektrische Widerstand von 20-107¢
auf 45-107% Qcm.

Es zeigt sich somit, daf} die Periodizitat eines Git-
ters oder das Ausmall der Nahordnung der Atome
in einer Schmelze nicht die wesentlichen Faktoren
fir das Zustandekommen einer metallischen Leit-
fahigkeit sind. Viel wichtiger ist offensichtlich, wor-
auf Pauvrine wohl erstmals hingewiesen hat1?, das
Vorliegen einer Mesomerie, die es den Valenzelek-
tronen ermoglicht, nach verschiedenen Seiten eines
Atoms Bindungen emnzugehen. Das fithrt zu einer
Delokalisation der Elektronen. Die Periodizitat eines
Gitters ist vielmehr eine Folge der Mesomerie, denn
das Vermogen von Elektronen, nach mehreren Seiten
eines Atoms zu binden, fithrt automatisch zu einer
Ordnung der Atome.

Die Natur der chemischen Bindung im metallischen
tetragonalen Sn ist von uns schon diskutiert wor-
den !® und soll daher nicht weiter erdrtert werden.

Auch im fliissigen Ge ist die Nahordnung 300 °C
iber dem Schmelzpunkt so sehr gestort, daf} das
Maximum fiir den iibernéchsten Nachbarn kaum noch
zu erkennen ist!®. Hier beobachtet man ebenfalls
eine metallische Leitfahigkeit.

Dal} glasige Substanzen wie Se, As, Sb und die
Chalkogenidglaser aus nicht zu schweren Atomen
den elektrischen Strom schlecht leiten, ist nicht pri-
mair verursacht durch die mangelnde Ordnung der
Atome, sondern durch das Fehlen einer Mesomerie.
In diesen mehr oder weniger ungeordneten Substan-
zen erfolgt die Bindung iiber Elektronen in Hybrid-
zustianden, die wegen ihrer vorwiegenden Erstreckung
nach einer Seite eines Atoms einseitige Bindun-
gen vermitteln, so daf} die Elektronen lokalisiert
sind 18 20. 21 [Uber den Zusammenhang zwischen der
elektrischen Leitfahigkeit und der Natur der Bin-
dung in kristallinen, glasigen und fliissigen Phasen
soll spater eingehender berichtet werden.
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