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1111....    AAAAttttoooommmmeeee    uuuunnnndddd    FFFFeeeessssttttkkkköööörrrrppppeeeerrrr    
1111....1111    AAAAttttoooommmmaaaauuuuffffbbbbaaaauuuu    uuuunnnndddd    PPPPeeeerrrriiiiooooddddeeeennnnssssyyyysssstttteeeemmmm
Atome bestehen aus elektrisch positiv geladenen Atomkernen    (typischer Durchmes-
ser 10-14m), der aus N Kernbausteinen (Nukleonen: Protonen, Neutronen und andere
Elementarteilchen) zusammengesetzt ist und elektrisch negativ geladenen Elektronen
(typischer Abstand vom Atomkern 10-10m), welche durch das elektrostatische Feld
des Atomkerns gebunden werden. Die Wechselwirkung zwischen dem Atomkern und
den Elektronen ist also elektrostatischer Natur und führt zu einer Anziehungskraft, die
sich durch die folgende Beziehung beschreiben läßt (s. Standardliteratur der Physik oder
Band 11 dieser Reihe):  

 Dabei ist für den kugelsymmetrischen Abstand r zwischen Atomkern und Elektron,
E(r) die elektrische    Feldstärke    (s. Anhang C1), εo die Influenzkonstante    (s. Anhang
B), N·|q| die Kernladung (die Kernladungs– oder Ordnungszahl N ist eine ganze po-
sitive Zahl, |q| die Elementarladung nach Anhang B).  Die Ortsabhängigkeit von (1) ist in
Bild 1.1-1c dargestellt.

Die Form von (1) läßt sich ableiten aus der PPPPooooiiiissssssssoooonnnngggglllleeeeiiiicccchhhhuuuunnnngggg, die im Abschnitt  6 dieses Buches

eine große Rolle spielen wird:  Sie gehört zu der Gruppe der Maxwellschen Gleichungen und besitzt ei-

ne fundamentale Bedeutung in der Elektrotechnik.  Wir wollen sie hier zur Herleitung von (1) im Vor-

griff verwenden (der noch ungeübte Leser kann ohne Verständniseinbuße die folgende Rechnung

überschlagen):

 Integrieren wir (1) über das Volumen, dann folgt aus (2):

Da das elektrische Feld  um die positive Kernladung herum einen radialsymmetrischen Ver-

lauf besitzt (also nur vom Abstand zum Kern abhängt und nicht von der speziellen Richtung der Verbin-

dungslinie zwischen Kern und Elektron) wählt man zweckmäßigerweise als Volumen in (3) eine Ku-

gel, in deren Mittelpunkt sich der Atomkern und damit die Kernladung befindet (Bild 1.1-1a).  In die-

sem Fall ergibt sich aus (3) speziell:
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Bei der Umformung des Integrals über das Kugelvolumen in ein Integral über die Kugeloberfläche ha-

ben wir den bekannten Gaußschen Integralsatz (s. Standardliteratur zur Mathematik oder Band 14 die-

ser Reihe) angewendet.  Für jeden Kugelradius r = |r| hat dann die Feldstärke auf der dazugehöri-

gen Kugeloberfläche denselben Betrag E(r).  Damit kann das Flächenintegral in (3) leicht ausge-

wertet werden, so daß man erhält:

Der Ortsverlauf der elektrischen Feldstärke aus (4) ist in Bild 1.1-1b dargestellt
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Bild 1.1-1: Elektrostatische Wechselwirkung von Atomkern und Elektron (die grundlegenden Defini-
tionen und Zusammenhänge zwischen den elektrischen Feldgrößen sind im Anhang
C1 zusammengestellt)
a) Der Atomkern mit der Kernladung N|q| wird in den Ursprung eines Koordina-
tensystems gelegt.  Aus Symmetriegründen ist zur erwarten, daß die elektrostatische
Wechselwirkung mit den Elektronen (Ladung -|q|) nur von dem Abstand zum Atom-
kern, nicht aber von der Raumrichtung abhängt.  Aus diesem Grund haben die ent-
sprechenden Größen eine Kugelsymmetrie:  Auf den eingezeichneten Kugeloberflä-
chen haben sie dieselbe Größe.

b) Ortsverlauf der elektrischen Feldstärke E(r) nach (5)

c) Ortsverlauf  der Kraft F(r)auf ein Elektron nach (5) und (6)

d) Ortsverlauf  des elektrostatischen Potentials ϕ(r)
e) Ortsverlauf  der potentiellen Energie Wpot(r).

Bringt man eine Ladung Q in ein Gebiet mit der Feldstärke E(r), dann wirkt eine FFFFeeeellllddddkkkkrrrraaaafffftttt F (zu

unterscheiden von EEEEnnnnttttrrrrooooppppiiiieeee- oder DDDDiiiiffffffffuuuussssiiiioooonnnnsssskkkkrrrrääääfffftttteeeennnn in Systemen vieler Teilchen, s. Abschnitt 2.2)

auf die Ladung der Größe

Die Anwendung dieser Beziehung auf ein Elektron mit der Ladung -|q| im Feld (5) der Kernladung er-
gibt dann eine ebenfalls kugelsymmetrisch wirkende Kraft F(r) gemäß (1), die in Bild 1.1-1c dargestellt
ist.
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Die Anwesenheit von Kräften führt bei einer hinreichend großen Teilchenbeweglichkeit
zu einer mechanischen Bewegung  der betroffenen Teilchen. Bei den Feldkräften liegt
die Ursache hierfür darin, daß bei einer Ortsverlagerung in einem Kraftfeld die Teilchen
von einem Ort höherer potentieller Energie Wpot(r)  in einen mit einer niedrigeren
übergehen.  Die entsprechende Energiedifferenz wird dann zumindest teilweise in Wär-
me umgesetzt; dieses ist ein Kriterium dafür, daß Prozesse von selbst (d.h. ohne weitere
Einwirkung von außen) ablaufen (s. Abschnitt 2.1). Zwischen den Ortsabhängigkeiten
von Feldkraft und potentieller Energie allgemein die Beziehung

Da die Kraft nur von der Ortsableitung der potentiellen Energie abhängt, ist Wpot nur
bis auf eine Konstante definiert.  Wenn nicht anders spezifiziert, wählen wir die folgende
Konvention:   Wpot  = 0 entspricht der VVVVaaaakkkkuuuuuuuummmmeeeennnneeeerrrrggggiiiieeee, die als Energie eines unbe-
wegten Teilchens im Weltenraum abseits von jeder Wechselwirkung mit anderen Teil-
chen definiert ist. 
In dem betrachteten System aus einer positiven Kernladung und dem Elektron ergibt
sich damit als (ebenfalls kugel- oder radialsymmetrischer) Verlauf der potentiellen
Energie:

Der entsprechende Kurvenverlauf ist in Bild 1.1-1e abgebildet.
Eine elektrische Feldstärke ist nach Anhang C1 darstellbar als der Gradient eines
eeeelllleeeekkkkttttrrrroooossssttttaaaattttiiiisssscccchhhheeeennnn    PPPPooootttteeeennnnttttiiiiaaaallllssss ϕ (die Differenz des elektrostatischen Potentials zwi-
schen zwei Ortsvektoren wird auch als eeeelllleeeekkkkttttrrrriiiisssscccchhhheeee    SSSSppppaaaannnnnnnnuuuunnnngggg U bezeichnet):

 so daß wir aus (4) den (ebenfalls radialsymmetrischen) Verlauf des elektrostatischen
Potentials bestimmen können:

Aus (8) und (10) folgt für das System Atomkern–Elektron die Beziehung
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Dieses ist ein Beispiel für den allgemeinen Zusammenhang (Anhang C1) zwischen der
potentiellen Energie eines System mit der Ladung Q in einem elektrostatischen Feld mit
dem Potential ϕ:

Die Bewegung von Elektronen in einem elektrostatischen Kraftfeld, bzw. im Feld der
dazugehörigen potentiellen Energie hängt stark davon ab, wie groß die Gesamtenergie
(kinetische und potentielle Energie) des Teilchens ist (Bild 1.1-2). 

Bild 1.1-2: Elektronenbahnen im Feld der potentiellen Energie Wpotnach Bild 1.1-1e um ei-
nen Atomkern.

a) Gesamtenergie des Elektrons Wo größer Null: Das Elektron hat auch ohne
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Wechselwirkung mit dem Atomkern bereits eine kinetische Energie. Es wird durch
den Atomkern nur abgelenkt (gestreut), aber nicht eingefangen

b) perspektivische Darstellung der Bahn eines gestreuten Elektrons für die Ver-
hältnisse in a):  Bewegung auf einer abgelenkten Bahn

c) Gesamtenergie des Elektrons Wo kleiner Null: Das Elektron kann sich nur im
Einflußbereich des Atomkerns zwischen den Wendepunkten bewegen (außerhalb
der Wendepunkte würde sich eine negative kinetische Energie ergeben)

d) perspektivische Darstellung der Bahn eines gebundenen Elektrons für die Verhält-
nisse in c): Bewegung auf einer geschlossenen Bahn

Nach den Gesetzen der klassischen Physik kann ein gebundenes Elektron entsprechend
Bild 1.1.2-c und d jeden beliebigen Energiewert Wo< 0 annehmen. Seit vielen Jahr-
zehnten gehört es aber zu den gesicherten Erkenntnissen der Physik, daß im Bereich der
atomaren Dimensionen (Größenordnung Nanometer) die Gesetze der klassischen
Physik nicht gültig sind, es müssen vielmehr die Gesetze der Quantenphysik ange-
wendet werden. Diese besagen, daß nur solche Energiewerte Wn eingenommen wer-
den können, welche sich als Lösung der folgenden Differentialgleichung (zzzzeeeeiiiittttuuuunnnnaaaabbbb----
hhhhäääännnnggggiiiiggggeeee    SSSScccchhhhrrrrööööddddiiiinnnnggggeeeerrrrgggglllleeeeiiiicccchhhhuuuunnnngggg) ergeben (s. Standardliteratur der Physik oder Band 11
dieser Reihe):

Dabei ist m die Masse des Elektrons, h ist das Planck'sche Wirkungsquantum, eine
Naturkonstante, geteilt durch 2π . Die Funktion Ψn wird als WWWWeeeelllllllleeeennnnffffuuuunnnnkkkkttttiiiioooonnnn    ddddeeeessss
TTTTeeeeiiiillllcccchhhheeeennnnssss bezeichnet. Diese beschreibt die Eigenschaften des Teilchens zwar nicht
unmittelbar, aus ihr lassen sich aber anschaulich interpretierbare Teilcheneigenschaften
ableiten. Zum Beispiel ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß sich das Teilchen in einem
Volumenelement dV befindet, gleich |Ψn|2·dV.
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Bild 1.1-3: Verlauf der potentiellen Energie eines Elektrons im elektrostatischen Feld eines
Atomkerns wie in Bild 1.1-1e: Eingetragen sind die quantentheoretisch erlaubten
Energieeigenwerte (Energieniveaus) Wn. Die Indizes n heißen in diesem Beispiel
HHHHaaaauuuuppppttttqqqquuuuaaaannnntttteeeennnnzzzzaaaahhhhlllleeeennnn.

Die Schrödingergleichung ist eine EEEEiiiiggggeeeennnnwwwweeeerrrrttttgggglllleeeeiiiicccchhhhuuuunnnngggg, d.h. nur für bestimmte EEEEnnnneeeerrrr----
ggggiiiieeeeeeeeiiiiggggeeeennnnwwwweeeerrrrtttteeee oder EEEEnnnneeeerrrrggggiiiieeeennnniiiivvvveeeeaaaauuuussss Wn ergeben sich dazugehörige Lösungsfunk-
tionen Ψn . Die Konsequenz ist, daß nicht alle Energiewerte Wo (d.h. ein kkkkoooonnnnttttiiiinnnnuuuuiiiieeeerrrr----
lllliiiicccchhhheeeessss    EEEEnnnneeeerrrrggggiiiieeeessssppppeeeekkkkttttrrrruuuummmm) angenommen werden können, sondern nur bestimmte Werte
Wn (d.h. ein ddddiiiisssskkkkrrrreeeetttteeeessss    EEEEnnnneeeerrrrggggiiiieeeessssppppeeeekkkkttttrrrruuuummmm). Dieser Sachverhalt ist in Bild 1.1-3 veran-
schaulicht.

Bei einem isolierten Wasserstoffatom wird das diskrete Energiespektrum beschrieben
durch die Gleichung:

Dabei wird als Einheit der Energie die Größe Elektronenvolt eV verwendet, d.h. diejeni-
ge Energie, welche ein Elektron gewinnt oder verliert, wenn es sich durch einen Platten-
kondensator mit der Plattenspannung 1 Volt (s. Anhang Cl) bewegt. Dieses ist eine an-
schaulich gut zu interpretierende Einheit, die sich sowohl in der Werkstoff–, wie in der
Bauelementphysik zunehmend durchgesetzt hat.
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Die Frage ist nun, wie sich die Elektronen eines Atoms auf die Energiewerte verteilen.
Dabei müssen zwei Gesichtspunkte berücksichtigt werden:

1. Nach den Gesetzen der Thermodynamik werden in einem Energiespektrum die ener-
getisch tiefer liegenden Energieniveaus stärker besetzt (s.Abschnitt 4.1.3), weil ande-
renfalls durch einen Übergang von einem höher- auf ein tieferliegendes Nivau Wärme
proudziert werden könnte.

2. Das quantentheoretisch begründetePauli'sche Prinzip postuliert, daß pro Energieni-
veau nur zwei Elektronen zugelassen sind, die ein unterschiedliches magnetisches Mo-
ment (Elektronenspin) besitzen müssen (s. Abschnitt 7).
Die Anzahl der nach (13)  zugelassenen Energieeigenwerte wird dadurch vergrößert,
daß sich Elektronen mit gleichem Energieeigenwert in einer anderen physikalischen Ei-
genschaft, dem BBBBaaaahhhhnnnnddddrrrreeeehhhhiiiimmmmppppuuuullllssss, unterscheiden können (man kann zeigen, daß jede
Bewegung in einem Zentralfeld mit einem konstanten Wert des Drehimpulses verbun-
den ist). Auf diese Weise spalten die zu einer Hauptquantenzahl gehörenden Energieni-
veaus jeweils in Gruppen auf (DDDDrrrreeeehhhhiiiimmmmppppuuuullllssss----EEEEnnnnttttaaaarrrrttttuuuunnnngggg). Die Charakterisierung die-
ser "Unterniveaus" erfolgt jetzt durch weitere charakteristische Größen, die DDDDrrrreeeehhhhiiiimmmm----
ppppuuuullllssssqqqquuuuaaaannnntttteeeennnnzzzzaaaahhhhlllleeeennnn. Alle diese zusätzlichen Niveaus können wieder mit jeweils zwei
Elektronen unterschiedlichem Spins besetzt werden.
Die für die Drehimpulsentartung maßgeblichen Quantenzahlen können durch eine Lö-
sung einer Schrödingergleichung bei Verwendung von Radialkoordianten berechnet
werden. Es ergeben sich die folgenden Regeln, die in den Standardbüchern über die
Quantentheorie bewiesen werden:

1. Die erste Drehimpulsquantenzahl charakterisiert den BBBBeeeettttrrrraaaagggg    ddddeeeessss    BBBBaaaahhhhnnnnddddrrrreeeehhhhiiiimmmmppppuuuullllsssseeeessss
1, der hierfür zugelassene Wertebereich steigt mit der Hauptquantenzahl n an. Die
Rechnung zeigt, daß l die Werte

annehmen kann.
2.  Zusätzlich hat die Elektronenbahn einen weiteren Freiheitsgrad: Sie kann (ebenfalls
gequantelte, d.h. bestimmten diskreten Werten entsprechende) unterschiedliche Orien-
tierungen im Raum annehmen. Diese Tatsache wird durch die zweite Drehimpulsquan-
tenzahl, die BBBBaaaahhhhnnnnpppprrrroooojjjjeeeekkkkttttiiiioooonnnnssssqqqquuuuaaaannnntttteeeennnnzzzzaaaahhhhllll lz beschrieben, welche die Werte

zuläßt.
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Mit den genannten Regeln und der Tatsache, daß jedes einzelne Niveau mit zwei Elek-
tronen unterschiedlichen Spins besetzt werden kann, ist die Aufstellung eines Schemas
für die erlaubten Energieniveaus möglich (Bild 1.1-4a). und deren Besetzung durch
Elektronen für Atome mit unterschiedlicher Kernladungszahl N möglich. Dabei wird
Die energetische Lage der entsprechenden Niveaus ist in Bild 1.1-4b dargestellt.
a)
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Bild 1.1-4:
Quantentheoretisch zugelassene Energieniveaus bei der Wechselwirkung von Elektronen mit dem
elektrostatischen Feld eines Atomkerns:

a) Schema der quantentheoretisch erlaubten Energieniveaus im elektrostatischen
Feld eines Atomkerns mit Aufspaltung nach den Drehimpulsquantenzahlen. Die
Energieniveaus, welche zu einer gemeinsamen Hauptquantenzahl gehören, bestehen
aus Unterschalen mit unterschiedlichen Beträgen ldes Drehimpulses, die als s-, p-,
d-...Unterschalen bezeichnet werden.

b)  Typische energetische Lage der Energienievaus für die meisten Atomsorten
(nach [1.1]):  Typisch sind bestimmteGruppen von Energieniveaus (HHHHaaaauuuuppppttttsssscccchhhhaaaa----
lllleeeennnn), die relativ dicht beeinander liegen und durch einen größeren Energieabstand
voneinander getrennt werden. Die zuunterst liegenden Energienievaus werden zuerst
besetzt, wobei nach dem Puali-Prinzip nicht mehr als zwei Elektronen unterschiedli-
chen Spins ein Energienievau besetzen dürfen.  Die Anzahl der zur Verfügung ste-
henden Elektronen wird durch die Kernladungszahl N bestimmt.
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Als maximal mögliche Anzahl von Elektronen mit gleicher Hauptquantenzahl n er-
gibt sich:

Typisch für die Anordnung der Elektronenniveaus in Bild 1.1-4b ist eine Periodizität be-
stimmter Eigenschaften: z.B. treten in verschiedenen Hauptschalen Unterschalen mit
denselben Drehimpulsquantenzahlen (sofern nach (15) und (16) erlaubt) in vergleichba-
rer energetischer Lage auf:  s-Elektronen haben stets die niedrigsten Energiewerte in ei-
ner Hauptschale, darüber liegen die Niveaus der p-Elektronen. Dieses ist die Ursache die
häufig auftretende Periodizität in den chemischen Eigenschaften der Elemente.
Die EEEElllleeeemmmmeeeennnntttteeee des PPPPeeeerrrriiiiooooddddeeeennnnssssyyyysssstttteeeemmmmssss lassen sich charakterisieren durch die Anzahl N
der positiven Ladungen im Atomkern; bis hin zu Werten über N = 100 sind die ent-
sprechenden Elemente in der Natur gefunden oder künstlich hergestellt worden. Eine
Zusammenstellung mit den dazugehörigen Besetzungen der Elektronenzuständen ist in
der Tabelle 1.1-1 (nächste Seite) wiedergegeben.

Tab. 1.1-1 Elektronenkonfiguration der Elemente (Namen der Elemente im Periodensystem
im Umschlag dieses Buches).  In den eckigen Klammern sind jeweils die Elemente
(Edelgase) aufgeführt, deren Termschema die inneren Schalen beschreibt (nach
[1.1]).  
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Bei den Elementen 19 und 20 (Kalium und Kalzium) finden wir die in Bild 1.1-4b darge-
stellt Systematik wieder: Die 4s-Schale wird eher besetzt als die 3d-Schale. Auch der
Elektronenspin hat einen Einfluß auf die Besetzung der Atomniveaus:  Nach der HHHHuuuunnnndddd----
sssscccchhhheeeennnn    RRRReeeeggggeeeellll erfolgt die Besetzung der Weise, daß der resultierende Gesamtspin den
größt möglichen Wert hat, der mit dem Pauliprinzip vereinbar ist, d.h. die Spins haben
eher die Tendenz, benachbarte Energieniveaus mit gleichgerichteter Spinausrichtung zu
besetzen, als dieselben mit entgegengesetzter (Bild 1.1-5).  Diese Tatsache hat einen er-
heblichen Einfluß auf die magnetischen Eigenschaften der Elemente (Abschnitt 7).  
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Bild 1.1-5: Hundsche Regel: Bei der Besetzung von Unterschalen werden eher verschiedene
Energieniveaus mit gleichgerichtetem Spin, als gleiche mit entgegengesetztem be-
setzt.  Auf diese Weise erhalten die Atome insgesamt ein magnetisches Moment.
Diese Tatsache hängt damit zusammen, daß Elektronen mit demselben Energienive-
aueng beieinander liegende Verteilungen (Bahnen) besitzen, so daß eine Abstoßung
stattfindet, welche die Energie insgesamt vergrößert (s. Abschnitt 7.1.4).

Die BBBBiiiinnnndddduuuunnnnggggsssseeeennnneeeerrrrggggiiiieeeennnn der Elektronen eines Atoms entsprechen dem Absolutbetrag
der Energieniveaus:  Je niedriger das Energieniveau im Termschema liegt, umso größer
ist die Bindungsenergie.  Die Bindungsenergie des am schwächsten gebundenen (also
im Termschema am weitesten oben liegenden) Elektrons wird auch als IIIIoooonnnniiiissssaaaattttiiiioooonnnnsssseeee----
nnnneeeerrrrggggiiiieeee bezeichnet.  Bei der Bestimmung der Abhängigkeit der Bindungenergie von
der Ordnungszahl (Kernladungszahl) N gibt es im Prinzip zwei gegenläufige Tenden-
zen:  Einerseits führt die zunehmende Auffüllung der Schalen in Bild 1.1-4b zu höheren
Energieniveaus, andererseits bewirkt aber auch die zunehmende elektrische Anziehung
des Kerns eine festere Bindung aller Elektronen der Atomhülle. Die gemessenen Ionisa-
tionsenergien in Tab. 1.1-1 zeigen, daß innerhalb einer Hauptschale im wesentlichen der
zweite Effekt dominiert:  Die Ionisierungsenergien nehmen dort mit steigender Ord-
nungszahl N zu (Bild 1.1-6a). Dasselbe Ergebnis gilt auch für die Bindungsenergien
der stärker gebundenen iiiinnnnnnnneeeerrrreeeennnn    EEEElllleeeekkkkttttrrrroooonnnneeeennnn des Atoms (Bild 1.1-6b).

a)
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b)

Bild 1.1-6: Abhängigkeit der Bindungsenergien(Absolutbetrag des Energieniveaus z.B. in
Bild 1.1-3 oder 4b) von Elektronen an den Atomkern in  Abhängigkeit von der Kern-
ladungszahl N: Diese Energie muß aufgebracht werden, wenn das betrachtete Elek-
tron aus dem entsprechenden Zustand von dem Atom entfernt werden soll.

 a) Ionisationsenergie (Bindungsenergie des am schwächsten gebundenen äußer-
sten Elektrons (nach [1.2])

b) Bindungsenergien der inneren Elektronen (nach [1.1]). 
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Die Bindungsenergie ist nur ein sehr grobes Maß für die Tendenz eines Atoms, Elek-
tronen abzugeben: Nach Entfernung des Elektrons ist nämlich das Atom elektrisch posi-
tiv geladen (iiiioooonnnniiiissssiiiieeeerrrrtttt), d.h. die Verhältnisse am Atom werden so stark verändert, daß
eine Verschiebung der Atomniveaus auf der Energieskala zu erwarten ist.  Ein exakter
Wert für die Ionisationsenergie ergibt sich daher aus der Differenz der Gesamtenergie
des Atoms vor und nach der Entfernung des Elektrons.  Dasselbe gilt auch für die Anla-
gerung eines Elektrons an ein neutrales Atom:  Dadurch wird das Elektron negativ ioni-
siert. Bei diesem Prozeß wird in der Regel eine Energie gewonnen, die als EEEElllleeeekkkkttttrrrroooo----
nnnneeeennnnaaaaffffffffiiiinnnniiiittttäääätttt    bezeichnet wird (Tab. 1.1-2). In der Chemie werden die experimentell ge-
fundenen Werte der Ionisierungsenergie und der Elektronenaffinität vielseitig verwen-
det.

Tab. 1.1-2: Elektronenaffinitäten einiger Elemente des Periodensystems (nach [1.2])
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Der Energiegewinn ist beim Übergang von Elektronen von einem Atom auf das andere
ist allerdings nicht der einzige Gesichtspunkt bei der chemischen Bindung:  Wie in den
Abschnitten 2.1 und 2.2 ausführlich erläutert, spielt auch die Zahl der Anordnungsmög-
lichkeiten des Elektrons in dem Gesamtsystem aller beteiligten Atome (charakterisiert
durch eine Größe, die als EEEEnnnnttttrrrrooooppppiiiieeee bezeichnet wird) eine ebenso wichtige Rolle. Als
entscheidende Größe wird sich in Abschnitt 2.2 das cccchhhheeeemmmmiiiisssscccchhhheeee    PPPPooootttteeeennnnttttiiiiaaaallll    der Elektro-
nen ergeben.

Wegen des Schalenaufbaus der Atomniveaus (Bild 1.1-4) sind die Voraussetzungen für
eine Elektronenabgabe daher besonders günstig bei Atomen, deren Valenzelektronen
auf s-Unterschalen liegen. Entsprechend werden Elektronen leichter aufgenommen von
anderen Atomen mit Valenzelektronen in nicht vollständig besetzten p-Unterschalen.
Der Aufbau der äußersten Elektronenschale ist daher oft entscheidend für das chemische
Verhalten der Elemente. Bild 1.1-7 zeigt, daß es dabei periodisch wiederkehrende Re-
gelmäßigkeiten gibt, wie z.B. die vollständige Besetzung von Hauptschalen oder die Be-
setzung der jeweils obersten Schale nur mit einem s-Elektron.

Bild 1.1-7: Elektronenstruktur von Elementen mit ähnlichen chemischen Eigenschaften.

a) gemeinsames Merkmal: vollständig gefüllte Schalen (Edelgase)

b) gemeinsames Merkmal: Nur das unterste Energieniveau der jeweils höchsten
Schale ist besetzt (Alkaligruppe)

Wegen der Periodizität der in Bild 1.1-7 auftretenden oder anderer Merkmale ist es sinn-
voll, die Elemente in einer zweidimensionalen Darstellung so anzuordnen, daß Elemen-
te mit ähnlichen chemischen Eigenschaften in einer GGGGrrrruuuuppppppppeeee (Spalte) untereinander-
liegen (siehe Tabelle im Umschlag des Buches).
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1111....2222    GGGGrrrröööößßßßeeeennnn    vvvvoooonnnn    AAAAttttoooommmmeeeennnn    uuuunnnndddd    IIIIoooonnnneeeennnn

Die Größe der Atome wird bestimmt durch die Abmessungen der Elektronenhülle. Mit
zunehmender Ordnungszahl steigt die Anzahl der Elektronen, gleichzeitig werden
Elektronenzustände mit zunehmend höheren Energien besetzt. Nach Bild 1.1-3 nimmt
dann auch der Abstand der Wendepunkte, d.h. der Durchmesser der Elektronenbahn zu,
so daß man eine Zunahme des Atomradius mit der Ordnungszahl erwarten könnte. Dem
wirkt aber entgegen, daß mit steigender Kernladungszahl die elektrostatische Anzie-
hung an den Kern zunimmt, so daß dadurch die Vergrößerung des Atoms kompensiert
wird. Bild 1.2-1 zeigt die theoretisch und experimentell bestimmten Werte:  Tatsächlich
ist der Größenzuwachs der Atome mit der Ordnungszahl nicht erheblich.

Bild 1.2-1: Abhängigkeit der Atomradien von der Ordnungszahl (nach [l])

Durch Entfernung eines Elektrons aus der Elektronenhülle kann das Atom elektrisch
positiv aufgeladen werden, in diesem Zustand wird das Atom als ppppoooossssiiiittttiiiivvvv    ggggeeeellllaaaaddddeeeennnneeeessss    IIIIoooonnnn
oder KKKKaaaattttiiiioooonnnn    bezeichnet. Entsprechend ist eine negative Aufladung des Atoms durch
Anlagerung eines zusätzlichen Elektrons an die Hülle möglich, dadurch wird ein AAAAnnnniiiioooonnnn
gebildet. In beiden Fällen ist auch eine mehrfache Ionisation durch Entfernung oder An-
lagerung mehrerer Elektronen möglich. Die innerhalb von chemischen Verbindungen
häufig vorkommenden Ionisationszustände (auch OOOOxxxxiiiiddddaaaattttiiiioooonnnnsssszzzzaaaahhhhlllleeeennnn genannt) der
Elemente sind in Tab. 1.2-1 zusammengefaßt.
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Tab. 1.2.1 Oxidationszahlen der wichtigsten Elemente des Periodensystems (nach [2])

Die Eigenschaft vieler Elemente, mehrere Oxidationsstufen annehmen zu können, läßt
in der Regel einen größeren Spielraum für die Bildung chemischer Verbindungen zu.
Eine charakteristische Größe für die Fähigkeit eines Atoms, über eine chemische
Verbindung Elektronen an sich zu ziehen, bezeichnet man als Elektronegativität, sie
wird in einer Skala gemessen, die von 0 bis ca. 4 reicht: Die Elemente der  7. Gruppe – wie
z.B.das Chlor – haben eine starke Tendenz, sich negativ aufzuladen und daher eine hohe
Elektronegativität. Dagegen können die Elemente der 1. Gruppe – die Alkalimetalle –
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leicht positiv ionisiert werden, sie haben daher nur eine geringe Elektronegativität von 1
oder noch weniger. Tabelle 1.2-2 zeigt die Elektronegativitäten der Elemente.

Tab. 1.2-2: Elektronegativitäten der Elemente (nach [3])

Durch eine positive Ionisation nimmt der Atomradius ab, bei negativer Ionisation
dagegen zu. Tab. 1.2-3 zeigt, daß dieser Effekt recht erheblich sein kann.

Eine Zusammenstellung wichtiger Ionenradien der Elemente ist in Tab. 1.2-3
wiedergegeben. Dabei muß allerdings berücksichtigt werden, daß die Ionenradien in
Abhängigkeit von der chemischen Bindung zu den Nachbarionen variieren können, d.h.
die angegebenen Werte sind mit einer gewissen Unsicherheit behaftet.

Tab. 1.2-3: Größen einiger Atome und Ionen.  Zahlenangaben in Nanometern (nach [3,4]).
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1111....3333    AAAAttttoooommmmbbbbiiiinnnndddduuuunnnngggg    uuuunnnndddd    KKKKrrrriiiissssttttaaaallllllllssssttttrrrruuuukkkkttttuuuurrrr
1111....3333....1111    AAAAttttoooommmmbbbbiiiinnnndddduuuunnnngggg    uuuunnnndddd    AAAAggggggggrrrreeeeggggaaaattttzzzzuuuussssttttaaaannnndddd

Eine Bindung von Atomen untereinander entsteht dadurch, daß die Atome im
gebundenen Zustand, also bei einem relativ kleinen Abstand voneinander, insgesamt ei-
ne geringere potentielle Energie besitzen als in einem Ausgangszustand, bei dem sie
weit voneinander entfernt und völlig getrennt sind. Die Abnahme der potentiellen Ener-
gie mit dem Atomabstand beschreibt nach Anhang C1 eine anziehende Feldkraft F
zwischen den Atomen. Wird der Abstand zwischen den Atomen aber so klein, daß sich
die Elektronenhüllen berühren, dann überlagert sich der anziehenden eine
entgegengesetzt gerichtete abstoßende Kraft, welche eine weitere Annäherung der
Atome verhindert. Die abstoßende Kraft entsteht dadurch, daß eine Verformung der
Elektronenhüllen durch eng benachbarte Atome mit einer starken Vergrößerung der
Energie verbunden ist :In vielen Fällen verhalten sich viele Atome sogar wie "hhhhaaaarrrrtttteeee
KKKKuuuuggggeeeellllnnnn", d.h. bei Unterschreiten eines Mindestabstandes der Atome nimmt die Ab-
stoßungskraft sprungartig zu (Bild 1.3-1).
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Bild 1.3.1-1    Wechselwirkungen zwischen zwei Atomen:

a) Ein Atom 1 möge bei r = 0 ortsfest sein; wir betrachten die Feldkräfte F, die
auf ein Atom 2 wirken in Abhängigkeit vom Abstand r  zum Atom 1. Eine anziehende
Kraft ist negativ (wirkt in negativer r-Richtung), sie nimmt mit kleiner werdendem r
im Betrag zu. Die abstoßende Kraft wirkt auf Atom 2 mit einem positiven Vorzei-
chen, d.h. in positiver r-Richtung

b) Die Summe der wirkenden Feldkräfte aus a) ergibt bei r = a ein Kräftegleichge-
wicht (die abstoßende ist gleich der anziehenden Kraft).

c) Die Umrechnung der Feldkraft aus b) in die dazugehörige potentielle Energie
(Anhang C1) ergibt ein Minimum bei r = a (Gleichgewichtsabstand zwischen den
Atomen).

Typisch für die Konfiguration gebundener Atome ist daher eine Anordnung in einem
durch das Kräftegleichgewicht vorgegebenen Gleichgewichtsabstand a. Um die
Verbindung der Atome wieder zu lösen, muß der Betrag der (negativen)
BBBBiiiinnnndddduuuunnnnggggsssseeeennnneeeerrrrggggiiiieeee WB aufgebracht werden. Einen solchen Vorgang nennt man
DDDDiiiissssssssoooozzzziiiiaaaattttiiiioooonnnn, er kann durch Einbringen mechanischer, optischer, thermischer Ener-
gie oder einer anderen Energform ausgelöst werden. Die thermische Dissoziation ist
von besonderer Bedeutung, weil sie – die entsprechende Temperatur und damit
thermische Energie vorausgesetzt – von selbst abläuft (Bild 1.3.1-2).

Bild 1.3.1-2: Verschiedene Ortsabhängigkeit der potentiellen Energie (Energiekurven)  entspre-
chend Bild 1.3-1c im Vergleich zu einer thermischen Energie Wth der beteiligten
Atome. Die Kurve a) führt zu einer (fast) vollständigen thermischen Dissoziation der
Verbindung: ggggaaaassssfffföööörrrrmmmmiiiiggggeeeerrrr    AAAAggggggggrrrreeeeggggaaaattttzzzzuuuussssttttaaaannnndddd, die Kurve b) zu einer teilweisen
Dissoziation: ffffllllüüüüssssssssiiiiggggeeeerrrr    AAAAggggggggrrrreeeeggggaaaattttzzzzuuuussssttttaaaannnndddd, die Kurve c) zu einem fest gebundenen
Zustand: ffffeeeesssstttteeeerrrr    AAAAggggggggrrrreeeeggggaaaattttzzzzuuuussssttttaaaannnndddd. 

Anmerkung: Diese Darstellung ist stark vereinfacht und hat nur orientierenden
Charakter. Bei einer exakten Darstellung geht eine zusätzliche Entropiekraft (Ab-
schnitt 2) ein. 
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Für Anwendungen in der Elektrotechnik und Elektronik sind mit großem Abstand am
wichtigsten die Festkörperwerkstoffe. Gase und Flüssigkeiten haben Bedeutung als
Isolatoren, weiterhin ergeben sich spezielle Anwendungen bei Gasentladungsröhren,
Flüssigkristallanzeigen u.a.. Für diese Materialien wird auf die umfangreiche
Spezialliteratur verwiesen, z.B. [5]. 

Typisch für den Festkörperzustand ist eine feste Bindung zwischen den Atomen, die in
der Regel nicht leicht durch äußere Einwirkung aufgebrochen werden kann. Dabei ist
kennzeichnend, daß die in Bild 1.3.1-1 dargestellte Wechselwirkung nicht nur zwischen
zwei Atomen stattfindet, sondern jedes Atom eine gewisse Anzahl von Nachbarn, z.B. 4,
8 oder 12 hat, mit denen es jeweils eine Bindung eingeht. Unter dfieser Voraussetzung
ergibt die Minimierung der Energie häufig streng symmetrische Konfigurationen, bei
denen eine festgelegte geometrische Anordnung der Atome in einem KKKKrrrriiiissssttttaaaallllllll immer
wieder aufs neue wiederholt wird, d.h. man erhält eine ppppeeeerrrriiiiooooddddiiiisssscccchhhheeee    SSSSttttrrrruuuukkkkttttuuuurrrr. Die
Ortsabhängigkeit der potentiellen Energie wie in Bild 1.3.1-1c muß diese Periodizität
wiederspiegeln. Man erhält dann Darstellungen wie in Bild 1.3.1-3. 

Bild 1.3.1-3: Ortsverlauf der potentiellen Energie in einem periodisch angeordneten Kristall.
Die Periodizitätskonstante a wird auch als GGGGiiiitttttttteeeerrrrkkkkoooonnnnssssttttaaaannnntttteeee bezeichnet. In jedem
Minimum der Kurve befindet sich in der Regel ein Atom des Kristalls und nur
ausnahmsweise kein Atom, d.h. eine Kristall-Leerstelle (s. Abschnitt 2.7.1). 

Für viele Eigenschaften des Festkörpers ist es von Bedeutung, auf welche Art der
Wechselwirkung die Bindung zwischen den Atomen zustande kommt. 

Aus diesem Grund werden im folgenden die verschiedenen Wechselwirkungsmecha-
nismen mit den dazu gehörenden Festkörperstrukturen ausführlich beschrieben. 
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1111....3333....3333    KKKKoooovvvvaaaalllleeeennnntttteeee    BBBBiiiinnnndddduuuunnnngggg 

Die durch elektrostatische Anziehung bewirkte Ionenbindung ist anschaulich gut zu
verstehen und quantitativ relativ leicht zu berechnen. Die interatomare Wechselwirkung
z.B. zwischen den Kohlenstoffatomen des Diamantkristalls, die bekanntlich zu einer
sehr starken Bindung (und einer daraus resultierenden großen mechanischen Härte)
führt, ist jedoch weit schwieriger zu behandeln. Nach Tab. 1.2-1 können diese Atome die
Wertigkeiten +4 und -4 annehmen, d.h. theoretisch wäre denkbar, daß zwischen
benachbarten Atomen im Kristallgitter Ladungen hin und her wandern und damit im
zeitlichen Mittel eine elektrostatische Anziehung ermöglichen. Für einen solchen Bin-
dungsmechanismus gibt es aber keine Hinweise.  Für eine ähnliche Bindungsform wie
zwischen den Kohlenstoffatomen gibt es eine große Anzahl weiterer Beispiele, wie  z.B
die Bindung von Wasserstoffatomen zu Wasserstoffmolekülen H2, die Bindung des
Wassermoleküls H2O, die Bindung zwischen den Siliziumatomen in einem Silizium-
Festkörpüer und viele andere.

Die Ursache für die gegenseitige Anziehung liegt in der Quantentheorie:  Bei einer star-
ken Annäherung der positiv geladenen Atomkerne "spüren" die äußeren (Valenz-) Elek-
tronen gleichzeitig das Potentialfeld von beidenKernen:  Die Berechnung der Wel-
lenfunktionen für die Valenzelektronen über die Schrödingergleichung (1.1-13) ergibt
dann, daß die örtliche Elektronendichte |Ψn(r)|2 sich zum Teil auf den Bereich zwi-
schen den Atomkernen konzentriert:  Die sich elektrostatisch abstoßenden Atomkerne
werden durch eine vergrößerte negative Ladung zwischen beiden "zusammengehalten",
es entsteht eine kkkkoooonnnnvvvvaaaalllleeeennnntttteeee    BBBBiiiinnnndddduuuunnnngggg (Bild1.3.3-1) .

Bild 1.3.3-1:Kovalente Bindung:  Die quantentheoretische Berechnung von Wellenfunktionen im Feld

der potentiellen Energie zweier benachbarter Atomkerne führt zu einer Elektronenkonzentration zwi-

schen den beteiligten Kernen, die ihrerseits eine anziehende Kraft auf beide Atomkerne ausübt.
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Bild 1.3.3-2 erklärt anschaulich, wie die Elektronenkonzentration zwischen den Atom-
kernen bei einem Wasserstoffmolekül zustandekommt. Dabei spielt die SSSSyyyymmmmmmmmeeeettttrrrriiiieeee
des Moleküls eine große Rolle:  Rechts und links von der Symmetrieachse in Bild
1.3.3-1 müssen die Elektronenverteilungen symmetrisch sein, weil auch die Atomker-
ne symmetrisch zur Symmetrieachse liegen. 

Die obigen Betrachtungen gelten streng genommen nur für ein ionisertes Wasserstoff-
molekül H2

+, bei dem sich nur ein einziges Elektron im Feld beider Wasserstoffkerne
bewegt.  Die Größe der Bindungsenergie und der Gleichgewichtsabstand einer Anzahl
von Atompaaren, die eine kovalente Bindung eingehen können ist in Tab. 1.3.3-1 zu-
sammengefaßt. 

Tab. 1.3.3-1: Bindungsenergie und Gleichgewichtsabstand verschiedener Atome, die eine ko-
valente Bindung eingehen können [11].

Wie die Ionenbindung führt auch die kovalente Bindung einer Vielzahl von Atomen zu
einer periodischen Anordnung der Atome in Ein-(Kristallen).

Bei den Halbleiterelementen Silizium- und Germanium ergibt sich in diesem Fall eine
Bindungsenergie zwischen benachbarten Atomen von 1,8 und 1,6 eV. Nach Tab. 1.1-1
sind z.B. bei Silizium (Ordnungszahl 12) an der kovalenten Bindung  vier Valenzelek-
tronen (jeweils zwei s- und zwei p-Elektronen) beteiligt. Daraus müßte folgen, daß je-
weils zwei Bindungen etwas unterschiedliche Eigenschaften haben, da die Form der
Elektronenbahnen von den Drehimpulsquantenzahlen abhängen. Ein solcher Effekt
wird aber in der Natur nicht beobachtet: Alle vier Bindungen haben exakt die gleichen
Eigenschaften und Kenngrößen. Dieses Ergebnis erklärt man sich durch den Vorgang,
der als HHHHyyyybbbbrrrriiiiddddiiiissssiiiieeeerrrruuuunnnngggg bezeichnet wird: Durch eine Überlagerung (Mischung) der
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vier Grundzustände (s2 und p2) entstehen vier gleichwertige gemischte Zustände, die
als sssspppp3333----HHHHyyyybbbbrrrriiiiddddzzzzuuuussssttttäääännnnddddeeee bezeichnet werden. Die räumliche Verteilung der Gebiete
mit hoher Elektronenaufenthaltwahrscheinlichkeit (entsprechend der Elektronendich-
te, s. Abschnitt 1.1) ergibt die Form von BBBBiiiinnnndddduuuunnnnggggssssaaaarrrrmmmmeeeennnn (HHHHyyyybbbbrrrriiiiddddoooorrrrbbbbiiiittttaaaalllleeee), die in
die Ecken eines Tetraeders zeigen, in dessen Mitte sich das Atom befindet (Bild 1.3.3-2). 

Bild 1.3.3-2: sp3-Hybridorbitale

Auch für andere Valenzelektronen-Konfigurationen gibt es gerichtete Hybridorbitale
mit bestimmten Symmetrieeigenschaften (Bild 1.3.3-3) 

Bild 1.3.3-3 Hybridorbitale verschiedener Konfigurationen von Valenzelektronen: Der dazu-
gehörige Atomrumpf befindet sich jeweils im Zentrum, die Hybridorbitale zeigen zu
den Eckpunkten der Figur [1]. 
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Die räumliche Orientierung der Hybridorbitale bestimmt bei einer kristallinen Bindung
vieler Atome die periodische Struktur (Kristallstruktur). Gleichartige Atome mit sp3-
Hybridorbitalen bilden das DDDDiiiiaaaammmmaaaannnnttttggggiiiitttttttteeeerrrr (Bild 1.3.3-4), das in seiner Struktur über-
einstimmt mit dem Zinkblendegitter in Bild 1.3.2-1. Der Unterschied ist, daß das Zink-
blendegitter mit zwei entgegengesetzt geladenen Ionen alternierend besetzt ist, das Dia-
mantgitter aber nur mit Atomen einer Sorte wie C, Si oder Ge. 

Bild 1.3.3-4: Aufbau des Diamantgitters aus sp3-Hybridorbitalen 

Die Diamantstruktur ist relativ offen, sie hat nur eine Raumausfüllung von 65%. Die
Ähnlichkeit zwischen Diamantgitter und dem ionischen Zinkblendegitter hat eine wich-
tige Konsequenz: Diese Struktur kann von Verbindungen angenommen werden, deren
Bindung sowohl ionischen, wie kovalenten Charakter hat. Eine solche "gemischte" Bin-
dung ist typisch für eine Vielzahl von halbleitenden Verbindungen (Tab. 1.3.3-2). 
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 Tab. 1.3.3-2 Anteil des ionischen Charakters der Bindung bei verschiedenen binären Legierungen
[12,32].

Eine dem Zinkblendegitter sehr ähnliche Kristallstruktur hat das WWWWuuuurrrrttttzzzziiiittttggggiiiitttttttteeeerrrr:
Auch dieses Gitter kann realisiert werden bei einer tetraedrischen Ausrichtung der Bin-
dungsarme (sp3-Hybridorbitale), jedoch sind die ebenen Atomlagen in unterschiedli-
cher Weise aufeinander gestapelt (s. Abschnitt 1.3.4 und Bild 1.3.3-5). 

Bild 1.3.3-5: Kristallstrukturen von Atomen mit tetraedrisch ausgerichteten Bindungsarmen
(sp3-Hybridorbitale): Wir  betrachten wir die senkrecht orientierten Bindungsar-
me in verschiedenen übereinanderliegenden Ebenen: Bei der Wurtzitstruktur liegen
diese Bindungsarme jeder zweiten Ebene übereinander, bei der Zinkblendestruktur
jedoch nur in jeder dritten. Dieses wird durch die "Stapelung" der Ebenen (Abschnitt
1.3.4) bestimmt (nach [14]) 
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Die tetraedrisch gebundenen Halbleiter kristallisieren in beiden Strukturen (Tab. 1.3.3-3) 

Kristallstrukturen einiger Verbindungshalbleiter (nach [14])
a) Zinkblende-Struktur (kubisch)

 b) Wurtzitstruktur (hexagonal) 

Die rein kovalent gebundenen Elementhalbleiter Silizium und Germanium haben eine
überragende Bedeutung in der Elektronik: Diese sind die mit Abstand wichtigsten
Werkstoffe für die Herstellung von Halbleiterbauelementen.Das gilt für das gesamte
Spektrum der Bauelemente: von Gleichstrom- bis zu Mikrowellenbauelementen im Be-
reich kleinsten Leistungen bis zu Kilowattbauelementen. Während in der Frühzeit der
Halbleitertechnik die Germaniumbauelemente noch überwogen, hat heute Silizium das
Germanium fast verdrängt, eine Entwicklung, die parallel zum Übergang von diskreten
auf integrierte Bauelemente verlief. Die überwiegend kovalent, aber auch signifikant io-
nisch gebundenen Verbindungshalbleiter mit jeweils einem Element aus der III. und der
V., sowie der II. und der VI. Gruppe des Periodensystems (genannt III-V-oder II-VI-
Halbleiter) gewinnen zunehmend an Bedeutung. Das hängt vielfach mit den optischen
Eigenschaften der Halbleiter zusammen: Der Bereich des Lichtspektrums, in dem diese
Werkstoffe optische Strahlung aussenden oder mit großer Empfindlichkeit detektieren
können, ist stark materialabhängig (Bild 1.3.3-6). 
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Bild 1.3.3-6: Spektrum des sichtbaren Lichts, zusammen mit der relativen spektralen Empfind-
lichkeit des menschlichen Auges. Auf der rechten Seite sind diejenigen Halbleiter-
werkstoffe eingezeichnet, die in dem entsprechenden Spektralbereich Lichtstrahlung
aussenden oder mit großer Empfindlichkeit detektieren können (nach [13])  

Ein wichtiger Parameter dabei ist der EEEEnnnneeeerrrrggggiiiieeee----BBBBaaaannnnddddaaaabbbbssssttttaaaannnndddd Wg (s. Band 2, Abschnitt
2.2). Diese Energie muß aufgebracht werden zur Aktivierung eines Valenzbandelek-
trons in das Leitungsband, dort kann es zur Leitfähigkeit beitragen (siehe Abschnitt
4.1.3).

Die Bindungsenergie zwischen Silizium und Sauerstoff ist recht groß (Tab. 1.3.3-1),
deshalb kommen Silizium-Sauerstoff-Verbindungen in der Natur häufig vor, z.B. als
QQQQuuuuaaaarrrrzzzz (SiO2). Die SSSSiiiilllliiiikkkkaaaatttteeee sind aufgebaut aus vierfach negativ geladene SiO4-Zel-
len: Dabei ist jedes Si-Atom tetraedrisch von 4 Sauerstoff-Atomen umgeben. Die Ver-
bindung zu benachbarten Tetraedern erfolgt jeweils über das Sauerstoffatom. Ketten
von solchen Tetraedern können sich zu Ringen, Bändern und Blättern zusammenlagern
(Bild 1.3.3-7).
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Bild 1.3.3-7: Strukturen von Silikationen (nach [1]). a) SiO4
4---Tetraeder, b) Kettenstruktur, c)

Doppelketten (Beispiel: Asbest), d) Ringstruktur (Beispiel: Beryll), e) Blattstruktur
(Beispiele: Talkum, Ton [Kaolinit], Glimmer)

Zu den bänderförmigen Silikaten gehören die Asbestminerale, zu den blattförmigen das
Gleitmittel Talcum.

Bild 1.3.3-8a zeigt eine der möglichen einkristallinen Formen der Verbindung SiO2:
des Quarzkkkkrrrriiiissssttttaaaallllllllssss. Häufig stellt sich aber der kristalline Zustand überhaupt nicht ein
(Quarzggggllllaaaassss): In diesem Fall findet eine kristallographisch ausgerichtete Orientierung
benachbarter Tetraeder nur in einzelnen Bereichen statt. dazwischen findet eine eher re-
gellose Anordnung der Tetraeder statt. Die Ursache dafür liegt darin, daß zwar der kri-
stalline Zustand die geringste Energie besitzt, andererseits aber auch ein erheblicherEn-
ergieaufwand erforderlich ist, um die einzelnen Tetraeder so zu positionieren, daß sie die
regelmäßige Struktur annehmen können. Eine solche glasartige Struktur ist zwar im
Prinzip nicht stabil, sie würde aber erst nach einer langdauernden Temperaturbehand-
lung bei sehr hohen Temperaturen in den kristallinen Zustand übergehen. 
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Bild 1.3.3-8: Struktur des Quarzkristalls (a), des Quarzglases (b) und von Silikatgläsern (c)
(Zellen wie in Bild 1.3.3-7, nach [15,32])

Durch Einlagerung von Verunreinigungen läßt sich eine örtliche Kristallisation weitge-
hend verhindern. Man erhält dann eine völlig regellose (aaaammmmoooorrrrpppphhhheeee) Struktur. Typisch
ist eine Verunreinigung mit Natrium, das so hergestellte Soda-Kalk-Glas wird als Fen-
sterglas eingesetzt. Bei solchen Gläsern können die positiv geladenen Alkali-Ionen die
negativen Ladungen der ungebundenen Sauerstoffatome neutralisieren. 

Nach Tab. 1.3.3-1 ist die kovalente Bindung zweier Kohlenstoffatome ebenfalls sehr
stark, darin liegt eine der Ursachen für die große Härte des Diamants. Auch Graphit bil-
det Schichten von stark kovalent gebundenen Kohlenstoffatomen (Bild 1.3.3-9).
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Bild 1.3.3-9: Graphit: Kohlenstoffatome bildet eine Schichtstruktur mit starker kovalenter Bin-
dung. Die Bindungen der Schichten untereinander sind relativ schwach

Eine große Gruppe von für die Anwendung außerordentlich wichtigen Werkstoffen bil-
den die KKKKoooohhhhlllleeeennnnwwwwaaaasssssssseeeerrrrssssttttooooffffffffeeee, auch oooorrrrggggaaaannnniiiisssscccchhhheeee    cccchhhheeeemmmmiiiisssscccchhhheeee    VVVVeeeerrrrbbbbiiiinnnndddduuuunnnnggggeeeennnn genannt.
Einfache Kohlenwasserstoffe sind Methan, Äthylen und Azetylen (Bild 1.3.3-10). 
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Bild l.3.3-10: Monomere Kohlenwasserstoffe:

a) Methan, Polymerisation zu Äthan und n-Butan, 

b) Äthylen, Polymerisation zu Polyäthylen, 

c) Acetylen, 

d) Benzol: konjugiertes System, d.h. Einfach- und Doppelbindung wechseln ein-
ander ab. Die Bindungen sind nicht lokalisiert (Resonanzhybrid), so daß der Benzol-
ring insgesamt symmetrisch ist.

Diese niedermolekularen Verbindungen (Monomere) lassen sich über eine PPPPoooollllyyyymmmmeeee----
rrrriiiissssaaaattttiiiioooonnnn (z.B. unter Einfluß von Wärme, Druck oder eines Katalysators) zu hochmo-
lekularen Ketten (PPPPoooollllyyyymmmmeeeerrrreeee) zusammenschließen (Beispiele in Bild 1.3.3-10). Die Ei-
genschaften der Polymere hängen stark ab von der durchschnittlichen Kettenlänge, der
Bindung zwischen den Polymerketten (schwache van der Waals-Bindung [Abschnitt
1.3.5] oder chemische Bindung unterschiedlicher Stärke), der Regelmäßigkeit der An-
ordnung der Ketten untereinander und der Steifigkeit der Ketten. Bei vielen Polymeren
lassen sich am Kohlenstoffatom oder an anderen Atomen der Ketten Seitenketten mit
unterschiedlicher Symmetrie anlagern (Bild 1.3.3-11). 
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Bild l.3.3 -11 PPPPoooollllyyyypppprrrrooooppppyyyylllleeeennnn: Anlagerung von CH3 (Methyl)-Gruppen an eine Polyäthylenkette.
Die Anordnung der Seitengruppen kann regelmäßig (ttttaaaakkkkttttiiiisssscccchhhh, Abbildung a) und
b)) und unregelmäßig (aaaattttaaaakkkkttttiiiisssscccchhhh, Abbildung c) erfolgen. Taktisch aufgebaute Ketten
lassen sich häufig kristallisieren, ataktische bevorzugen dagegen eine amorphe Zu-
sammenlagerung der Ketten. Die Darstellung ist vereinfacht: In Wirklichkeit bilden
die Ketten Helizes (nach [68]) 

In Tab. 1.3.3-4 sind der Aufbau und die Eigenschaften wichtiger Polymere zusammengefaßt. 
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Tab. 1.3.3-4: Aufbau und Eigenschaften wichtiger Polymere (nach [68]): Angegeben sind zwei
charakteristische Temperaturen: Bei der GGGGllllaaaasssstttteeeemmmmppppeeeerrrraaaattttuuuurrrr gehen amorph aufgebaute
Polymere von einem mechanisch steifen in einen hochviskosen (Abschnitt 3.2.2) Zu-
stand über. Bei der (höheren) SSSScccchhhhmmmmeeeellllzzzztttteeeemmmmppppeeeerrrraaaattttuuuurrrr werden kristalline oder teilkri-
stalline Polymere flüssig. 

Organische Materialien finden in der Elektrotechnik und Elektronik vielfältige Anwen-
dungen als isolierende Gehäuse, Träger , Lacke und Vergußmassen, aber auch als Die-
lektrika (Folienkondensator). Wachsende Bedeutung erlangen auch elektrisch leitfähi-
ge, sowie optisch oder magnetisch aktive Polymere. 
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1111....3333....4444    MMMMeeeettttaaaalllllllliiiisssscccchhhheeee    BBBBiiiinnnndddduuuunnnngggg    

Metalle zeichnen sichunter anderem dadurch aus, daß jedes Atom eine relativ große
Anzahl freier Valenzelektronen besitzt. Im Kristallgitter sind diese nur schwach an ihre
Atomrümpfe gebunden, so daß die quantentheoretisch erlaubten Energieniveaus durch
die potentielle Energie der Valenzelektronen im Feld aller Atomrümpfe (Atomkerne
und innere Elektronen) bestimmt werden. Die Valenzelektronen verhalten sich wie ein
"EEEElllleeeekkkkttttrrrroooonnnneeeennnnggggaaaassss", das gleichmäßig um die positiv geladenen Rümpfe (Bild 1.3.4-1)
verteilt ist. 

Bild 1.3.4-1: Metallisch gebundene Atome: Die Valenzelektronen bilden ein Elektronengas um
die Atomrümpfe

Typisch für eine metallische Bindung ist die Tatsache, daß die Atomrümpfe einen
möglichst geringen Abstand voneinander annehmen, weil auf diese Weise der Gewinn
an elektrostatischer Energie durch die Valenzelektronen am größten ist. Die Atome
werden sich also in einer ddddiiiicccchhhhtttteeeesssstttteeeennnn    PPPPaaaacccckkkkuuuunnnngggg anordnen. Weiterhin ist kennzeichnend,
daß die Atombindung isotrop ist wie die geladener Kugeln, es besteht also keine
Präferenz der Bindung in irgendeiner Raumrichtung. Unter dieser Voraussetzung kann
die Verschiebung von Atomreihen in einem Kristall (Gitterebenen) gegeneinander ver-
gleichsweise einfach erfolgen, Metalle lassen sich daher meist relativ leicht ppppllllaaaassssttttiiiisssscccchhhh
vvvveeeerrrrffffoooorrrrmmmmeeeennnn (Beispiel: Biegung eines Metalldrahtes). Diese Plastizität, die bei ionisch
oder kovalent gebundenen Kristallen in weitaus geringerem Maß auftritt, ist sehr typisch
für Metalle und eine der Ursachen dafür, daß Metalle der Menschheit seit Jahrtausenden
als gut zu bearbeitende (formbare), darüber hinaus aber auch härtbare Werkstoffe
dienen. Die Elektronen des Elektronengases sind zum großen Teil frei beweglich im
Kristall, sie können daher in umfangreichem Maße Ladungen oder Wärme durch das
Metall transportieren. Metalle sind daher immer gute Strom- und Wärmeleiter. Die Ein-
schränkung, warum nicht alle Elektronen an den Transportvorgängen teilnehmen kön-
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nen, entsteht dabei durch die Quantentheorie: Bei einem Transportvorgang nehmen die
Elektronen immer kinetische Energie auf und gehen damit auf einen höheren
Energieeigenwert über. Die Quantentheorie fordert aber, daß dieser Energieeigenwert
(der Endzustand) nicht bereits mit zwei Elektronen besetzt sein darf, anderenfalls würde
das Pauli-Prinzip verletzt werden. Das ist eine Einschränkung für diejenigen
Valenzelektronen, die nicht genau die höchsten besetzten Energieeigen einnehmen (ge-
nauer: Energieeigenwerte in der Umgebung der Fermienergie besitzen), denn ein
energetisch tiefer liegendes Elektron wird mit großer Wahrscheinlichkeit ein darüber
liegendes Energieniveau vollständig besetzt vorfinden. Das ist der Grund dafiir, daß nur
die Elektronen auf den höchsten besetzten Energieeigenwerten signifikant am Strom-
und Wärmetransport teilnehmen. Trotz dieser Einschränkung stehen aber im Metall sehr
viel mehr Elektronen zur Verfügung als in den meist isolierenden Ionenkristallen und
den nur mäßig leitfähigen Halbleitern. Die Bindungsenergien für die metallische
Bindung sind in Tab. 1.3.4-1 zusammengestellt. Mit der Bindungsenergie steigt im
allgemeinen auch der Schmelzpunkt. 

Tab. 1.3.4-1: Bindungsenergien und Schmelzpunkte einiger Metalle [32]

Wie sieht nun eine dichtestmögliche Packung von kugelförmigen Atomen aus? In
Abschnitt 1.3.1 wurde darauf hingewiesen, daß Atome sich bei starker Annäherung
häufig wie harte Kugeln verhalten, d.h. die Fragestellung reduziert sich auf das Problem,
wie eine Anzahl von harten Kugeln (Billardbälle) räumlich möglichst dicht gepackt
werden kann. In einer Ebene ist die Lösung offensichtlich: Die Kugeln werden – sich
berührend – nebeneinandergelegt und in der nächsten Reihe so plaziert, daß die Kugel
jeweils oberhalb der Mitte zwischen zwei vorhandene Kugeln zu liegen kommt. Man
erhält dann die in Bild 1.3.4-2 dargestellte Packung— ein System mit dreizähliger oder
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hhhheeeexxxxaaaaggggoooonnnnaaaalllleeeerrrr    SSSSyyyymmmmmmmmeeeettttrrrriiiieeee. 

Bild 1.3.4 -2: Stapelung dichtgepackter Ebenen

Die nächstfolgende Ebene kann auf die bereits vorhandene dichtgepackte Ebene so
gelegt werden, daß die obere Kugel in die Mitte von drei sich einander berührenden
vorhandenen Kugeln der unteren Schicht gelegt wird (Kreise in Bild 1.3.4-2). Bei der
dritten Ebene tritt aber ein signifikanter Unterschied au£ Die dritte Ebene könnte in einer
dichtesten Kugelpackung so gelegt werden wie die 1. Ebene, sie könnte aber auch auf
Plätze kommen, die in Bild 1.3.4-2 mit x bezeichnet sind. In diesem Fall würde die dritte
Ebene weder über der ersten, noch über der zweiten Ebene liegen. Tatsächlich treten in
der Natur beide Arten von Ebenenstapelung systematisch auf. Bild 1.3.4-3 verdeutlicht
die verschiedenen Stapelfolgen. 

Bild 1.3.4-3: Hexagonale (a) und kubische (b) dichteste Kugelpackung 

Bezeichnen wir die Positionen der untersten Ebene in Bild 1.3.4-2 mit a, die der
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daraufliegenden Ebene mit b und die Ebene, die gebildet wird, wenn die Kugeln in den-
Positionen x liegen, mit c, dann läßt sich eine dreidimensionale dichteste Kugelpackung
erreichen mit der Stapelung ababa. . . (nicht aber mit aaa!), d.h. die dritte Ebene liegt
exakt über der ersten Ebene. In einer Darstellung, in der nur die Positionen der
Kugelmitten (Gitterpunkte) eingetragen sind (Bild 1.3.4-3a), erkennt man die
hexagonale Symmetrie dieser Struktur, sie heißt deshalb hhhheeeexxxxaaaaggggoooonnnnaaaallll    ddddiiiicccchhhhtttteeeesssstttteeee
KKKKuuuuggggeeeellllppppaaaacccckkkkuuuunnnngggg. Deutlich wird die Anisotropie dieser Struktur: In der Richtung
senkrecht zu den dichtgepackten Ebenen (Richtung der c-Achse) ist die Gitterkonstante
c größer als innerhalb einer dichtgepackten Ebene (dort hat sie den Wert a). 

Anders liegen die Verhältnisse bei einer Stapelung abcabcabc... (Bild 1.3.4-3b): Dieses
ist eine – wenn auch nicht leicht interpretierbare – kubische Struktur. Man erkennt die
dichtgepackten Ebenen in der Darstellung der Kugelmitten wieder in einer der Ebenen,
die senkrecht auf den Raumdiagonalen stehen. Die Gitterpunkte dieser Ebene sind in
Bild 1.3.4-3b noch einmal besonders herausgezeichnet, man sieht darin die typische
Symmetrie dichtgepackter Ebenen. Die auf diese Ebene folgende ist ebenfalls in der
Gitterpunktdarstellung zu erkennen. Die kubische dichteste Kugelpackung hat eine viel
höhere Isotropie als die hexagonale: In diesem Fall sind die Gitterkonstanten in den drei
Raumrichtungen gleich, es sind jeweils die Kanten des Würfels. 

In der kubischen Struktur kann man die Positionen der Gitteratome beschreiben durch
die Ecken des Würfels und jeweils die Mitte der Würfelflächen – deshalb heißt diese
Struktur kkkkuuuubbbbiiiisssscccchhhh    ffffllllääääcccchhhheeeennnnzzzzeeeennnnttttrrrriiiieeeerrrrtttt (face centered cubic, fcc), Abkürzung kkkkffffzzzz (fcc). Die
hexagonale Struktur heißt hhhheeeexxxxaaaaggggoooonnnnaaaallll    ddddiiiicccchhhhtttt    ggggeeeeppppaaaacccckkkktttt (hexagonal closely packed),
Abkürzung hhhhddddpppp (hcp). Jede dichteste Kugelpackung enthält nur 26% leeren Raum.
Die Anzahl der nächsten Nachbaratome (KKKKoooooooorrrrddddiiiinnnnaaaattttiiiioooonnnnsssszzzzaaaahhhhllll) ist stets 12. 

Neben der dichtesten Kugelpackung kommt bei Metallen häufig noch eine andere nicht
dichteste Packung vor: die kkkkuuuubbbbiiiisssscccchhhh    rrrraaaauuuummmmzzzzeeeennnnttttrrrriiiieeeerrrrtttteeee Struktur (Bild 1.3.4-4), Abkürzung
kkkkrrrrzzzz.

Bild 1. 3. 4 -4: Kubisch raumzentrierte Struktur
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Dabei ist neben den Würfelkanten auch die Volumenmitte des Würfels (Hälfte der
Raumdiagonalen) mit einem Atom besetzt. Die krz-Struktur enthält 32% leeren Raum,
sie hat eine Koordinationszahl 8.   In der Natur kommen bei den Metallen die drei
Kristallstrukturen kfz, hdp und krz etwa gleich häufig vor (Tab. 1.3.4-2). 

Tab. 1.3.4-2: Kristallstruktur der Metalle (jeweils Raumtemperatur, nach [32]) 

a) kubisch flächenzentriert 

b) kubisch raumzentriert

c) hexagonal dichtgepackt 

Nicht selten ändert sich die Kristallstruktur (für bestimmte Elemente und Verbindungen
oft durch griechische Buchstaben gekennzeichnet) eines Metalls in Abhängigkeit von
der Temperatur (aaaalllllllloooottttrrrrooooppppeeee    UUUUmmmmwwwwaaaannnnddddlllluuuunnnngggg, Bild 1.3.4-5). 
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Bild 1.3.4-5: Kristallstrukturen und allotrope Umwandlungen von Metallen und Metallverbin-
dungen (Legierungen)

Metalle finden in der Elektronik vielfaltige Anwendungen als leitfähige Träger (z.B.
Metallchassis) und Leiter (z.B. Kupferdrähte und Leiterbahnen in integrierten
Schaltungen). Besonders wichtig sind die magnetisch aktiven Metalle: Permalloy- oder
Mumetall-Schichten haben eine relative Permeabilität von über 10 000, auch
metallische Hartmagneten (z.B. Hufeisen- oder Stabmagnete) sind wegen ihrer
Preisgünstigkeit und magnetischen Stärke (Koerzitivkraft) weit verbreitet. Von großem
Interesse im Hinblick auf ihre mechanischen und magnetischen Eigenschaften sind seit
einiger Zeit auch die amorphe (d.h. nichtkristalline) Metalle.
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1111....4444    RRRRaaaauuuummmmggggiiiitttttttteeeerrrr    uuuunnnndddd    rrrreeeezzzziiiipppprrrrooookkkkeeee    GGGGiiiitttttttteeeerrrr    

1111....4444....1111    KKKKrrrriiiissssttttaaaallllllllggggiiiitttttttteeeerrrr    uuuunnnndddd    KKKKrrrriiiissssttttaaaallllllllrrrriiiicccchhhhttttuuuunnnnggggeeeennnn    

Im  Abschnitt 1.3 ist deutlich geworden, daß Festkörperverbindungen – in Abhängigkeit
von den Atomgrößen und Bindungsarten – eine Vielzahl von Strukturen annehmen
können. Es stellt sich jetzt die Aufgabe, diese Vielfalt von Atompositionen und Symme-
trien quantitativ zu erfassen. Aus der Kristallographie ist bekannt, daß sich alle
Raumgitter aus sieben verschiedenen Gittertypen mit insgesamt 14 Zellen aufbauen
lassen (BBBBrrrraaaavvvvaaaaiiiissss----    oder    EEEEiiiinnnnhhhheeeeiiiittttsssszzzzeeeelllllllleeeennnn, Bild 1.4.1-1). 

 Bild 1.4.1-1: Die 7 Typen von Raumgittern mit 14 möglichen Einheitszellen (nach [16]). 
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Die Raumgitter in Bild 1.4.1-1 sind zurückzuführen auf vier fundamentale Strukturen,
die durch Zellen charakterisiert werden: 

1. pppprrrriiiimmmmiiiittttiiiivvvveeee Zellen, bei denen die Bravaiszelle aus einem Parallelepiped mit beliebigen
Winkeln aufgebaut ist sowie hhhheeeexxxxaaaaggggoooonnnnaaaalllleeee Zellen

2. Zellen wie 1., aber mit einem Gitterpunkt in der Raummitte der Struktur (rrrraaaauuuummmm----
zzzzeeeennnnttttrrrriiiieeeerrrrtttteeee Zellen) 

3. Zellen wie 1., aber mit Gitterpunkten in der Mitte der Seitenflächen (ffffllllääääcccchhhheeeennnnzzzzeeeennnn----
ttttrrrriiiieeeerrrrtttteeee Zellen) 

4. Zellen wie 1., aber mit Gitterpunkten in der Mitte der Basisflächen (bbbbaaaassssiiiisssszzzzeeeennnnttttrrrriiiieeeerrrrtttteeee
Zellen) 

Drei der in Bild 1.4.1-1 dargestellten Bravaiszellen sind bereits bei den Metallen
aufgetreten: die dichtgepackten Strukturen kubisch flächenzentriert und hexagonal
dichtgepackt, sowie die weniger dichtgepackte Struktur kubisch raumzentriert. 

Die Ionenkristalle in Bild 1.3.2-1 lassen sich durch zusammengesetzte Zellen
beschreiben: Das NaCl-Gitter besteht z.B. aus zwei kubisch flächenzentrierten Gittern,
jeweils besetzt mit den Atomsorten Na und Cl, die um eine halbe Würfelkantenlänge
gegeneinander verschoben sind, d.h. zwei Bravaiszellen sind ineinander verschachtelt.
Bei manchen Kristallstrukturen – wie den Spinellen und Granaten –  ergeben sich kom-
pliziert aufgebaute Kombinationen dieser Art, sie beschreiben in ihrer Gesamtheit die
BBBBaaaassssiiiisssszzzzeeeelllllllleeeennnn, mit der vollständigen Beschreibung des Kristallaufbaus.  Auch das
Diamant-und Zinkblendegitter läßt sich aus zwei kubisch flächenzentrierten
zuammensetzen (Bild 1.4.1-2), wenn auch dieser Zusammenhang in einer
zweidimensionalen Darstellung nicht einfach zu ersehen ist (hilfreich ist hier ein
dreidimensionales Modell). 

Bild 1.4.1-2: Aufbau des Diamant- und Zinkblendegitters aus zwei ineinander verschachtelten
kubisch flächenzentrierten Gittern (jeweils mit dunklen oder hellen Gitterpunkten
besetzt). 
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In diesem Fall sind die beiden kfz-Zellen (beim Zinkblendegitter mit unterschiedlichen
Ionen besetzt) in Richtung der Raumdiagonalen um ein Viertel der Länge der
Raumdiagonalen verschoben. 

Die mathematische Beschreibung der Gitterpositionen erfolgt über VVVVeeeekkkkttttoooorrrreeeennnn. Bei
kubischen Gittern fallen die drei orthogonalen Raumrichtungen x, y und z mit den
Würfelrichtungen zusammen (Bild 1.4.1-3) 

Bild 1.4.1-3: Kennzeichnung von Gitterrichtungen und -punkten durch Vektoren: 

a) Raumrichtungen in einem kubischen Gitter 

b) Gitterpunkte eines krz-Gitters 

Es ist in der Kristallographie üblich, die Komponenten der Raumrichtungsvektoren
nebeneinander zu setzen und mit eckigen Klammern zu kennzeichnen (s. Bild 1.4.1-3).
Weiterhin wird ein negatives Vorzeichen nicht vor die Komponente, sondern darüber
gesetzt. Beim Auftreten von Brüchen in den Komponenten werden oft alle
Komponenten mit dem Hauptnenner multipliziert, so daß nur ganze Zahlen auftreten
(Beispiele in Bild 1.4.1-4). 
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Bild 1.4 .1-4: Einige Kristallrichtungen in kubischen Kristallen 

Die Eigenschaften von kubischen Kristallen sind unabhängig davon, in welcher
Kristallrichtung die x-, y- und z-Achsen gelegt werden, d.h. diese drei Achsen sind
kristallographisch völlig äquivalent: Kennzeichnend ist allein die Symmetrie im
Kristall. Es ist sinnvoll, alle äquivalenten kristallographischen Richtungen zu einer
Familie zusammenzufassen, diese wird durch die Komponenten, gesetzt in spitze
Klammern, charakterisiert. In der Mengenschreibweise gilt dann: 

Durch Anwendung der Operationen der Vektorrechnung, wie die Betragbildung, die
Berechnung von Differenzen sowie Skalar- und Vektorprodukten, können die Abstände
zwischen zwei Punkten, Winkel  zwischen zwei Raumrichtungen, usw. leicht ermittelt
werden. Insbesondere ist ein wichtiges Kriterium für die Orthogonalität (die Richtungen
stehen dann senkrecht aufeinander), daß das Skalarprodukt der beiden Raumrichtungen
verschwindet (Null wird). 
Wenn wir die Positionen von allen Atomen des aaaauuuussssggggeeeeddddeeeehhhhnnnntttteeeennnn    GGGGiiiitttttttteeeerrrrssss (das aus einer
großen Anzahl von Basiszellen in periodischer Anordnung besteht)  beschreiben
wollen, dann brauchen wir nur den Aufbau der Basiszelle und die Position aller
Eckpunkte derselben in einem periodischen Raumgitter zu kennen. Diese Positionen
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sind darstellbar über die Linearkombination:

wobei die li irgendwelche ganze Zahlen (einschließlich Null) sind. Die ai bezeichnet
man als BBBBaaaassssiiiissssvvvveeeekkkkttttoooorrrreeeennnn ddddeeeessss    GGGGiiiitttttttteeeerrrrssss, sie fallen bei primitiven Gittern zusammen mit
den drei Vektoren, welche die Parallelepipeds (in einfacheren Fällen Quader oder
Würfel) der Einheitszellen (Bild 1.4.1-1) aufspannen.
Der Aufbau einer Basiszelle wird festgelegt durch die Vektoren (ausgehend von einem
Gitterpunkt, z.B. einem Eckpunkt der Einheitszelle) der Positionen aller Atome und eine
Kennzeichnung der entsprechenden Atomsorte (Element).  In vielen wichtigen Fällen
entspricht die Basiszelle einer der Einheitszellen aus Bild 1.4.1-1.
Für das kubisch raumzentrierte(krz-) Gitter sind dann die Vektoren der Einheitszelle

d.h. jeder Basispunktdes Gitters nach (2) ist mit einem Atom besetzt, außerdem eine
Position, die um den Vektor r2 relativ dazu verschoben ist. Beim kubisch flächenzen-
trierten (kfz)-Gitter sind die Vektoren der Einheitszelle

Die Vektoren der Basiszelle liefern auch die richtige Stöchiometrie: Sind die
Würfelkanten und Würfelmitten einer krz-Struktur mit jeweils einer von zwei
verschiedenen Atomsorten besetzt (Cäsiumchlorid-Struktur), dann entspricht dieses
einem stöchiometrischen Verhältnis von 1:1. Die Abbildung der Basiszellen in Bild
1.4.1-1 täuscht eine andere Stöchiometrie vor, weil die Gitteratome (nicht aber die
anderen Atome der Basiszelle) der benachbarten Zellen ebenfalls eingetragen sind.
Befinden sich verschiedene Atomsorten jeweils auf einem genau definierten Gitterplatz
der Basiszelle (ggggeeeeoooorrrrddddnnnneeeetttteeee    LLLLeeeeggggiiiieeeerrrruuuunnnngggg, bei beliebiger Anordnung uuuunnnnggggeeeeoooorrrrddddnnnneeeetttteeee    LLLLeeeeggggiiiieeee----
rrrruuuunnnngggg), dann läßt die krz-Struktur nur das Stöchiometrieverhältnis 1:1 zu, die kfz-
Struktur mit 4 Atomen in der Basiszelle hingegen auch die Verhältnisse 2:2 und 1:3. Bei
stöchiometrisch zusammengesetzten Legierungen kann daher oft aus dem Stöchiome-
trieverhältnis auf die Kristallstruktur zurückgeschlossen werden.
Die Beschreibung von hexagonalen Gittern ist etwas umständlicher, weil die
Basisvektoren nicht orthogonal zueinander ausgerichtet sind. Will man die
kristallographischen Richtungen als Basisvektoren beibehalten, dann müssen in der
dichtgepackten Ebene drei Richtungen x, y, und I definiert werden, die alle jweils einen
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Winkel von 120° zueinander bilden. Die Beschreibung einer Kristallrichtung in dieser
Ebene kann durch Angabe der Achsenabschnitte entlang der x-und y-Achse
(MMMMiiiilllllllleeeerrrrsssscccchhhheeee    NNNNoooottttaaaattttiiiioooonnnn)))) oder entlang der x-, y-und I-Achse (MMMMiiiilllllllleeeerrrr----BBBBrrrraaaavvvvaaaaiiiissss----NNNNoooottttaaaattttiiiioooonnnn)
erfolgen. In der zuletzt genannten Notation ist die Angabe des AchsenabschnitteslI
entlang der I-Achse redundant, der entsprechende Wert kann nach Bild 1.4.1-5a aus den
anderen Abschnitten lx und ly berechnet werden über lI=- (lx +ly). Bild 1.4.1-5b und c
sowie Bild 1.4.1-6 geben Beispiele für Kristallrichtungen in beiden Notationen.

Bild 1.4.1-5: a) Kristallachsen im hexagonal dichtgepackten (hdp-)Gitter:  Jeder Gitterpunkt
muß aus vier Vektoren entlang der x-, y-, z- und I-Achse zusammengesetzt sein, wo-
bei der Achsenabschnitt lI entlang der I-Achse stets der negativen Summe der Ach-
senabschnitte entlang der x- und y-Achse (lx und ly) entsprechen muß. Ein Vektor
auf der dichtegepackten hexagonalen Ebene hat dann die Komponenten [lxlylI0]. 

b) Richtungen in einer hexagagonalen Ebene (nach [18])
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Bild 1.4.1-6: Beispiele für die Miller-Bravais-Notation (Anwendung von Bild 1.4.1-5b, einge-
zeichnet ist die Konstruktion des Vektors [-1-120])

Bild 1.4.1-7 zeigt eine mögliche Beschreibung der Einheitszelle in Millerscher
Notation. Die Vektoren dieser (primitiv genannten) hexagonalen Einheitszelle sind in
den Koordinaten der Vektoren a, b und c:

Bild 1.4.1-7 Primitive Einheitszelle des hexagonalen Gitters (nach [14])
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1111....4444....2222    KKKKrrrriiiissssttttaaaalllllllleeeebbbbeeeennnneeeennnn    uuuunnnndddd    MMMMiiiilllllllleeeerrrrsssscccchhhheeee    IIIInnnnddddiiiizzzzeeeessss

Die Gitterpunkte eines Raumgitters sind in einem dreidimensionalen Raum definiert.
Unter KKKKrrrriiiissssttttaaaalllllllleeeebbbbeeeennnneeeennnn    in diesem Raum versteht man solche Ebenen, auf denen Gitter-
punkte liegen. Je nach Orientierung im Raum sind diese mehr oder weniger dicht mit
Gitterpunkten belegt. Durch Konstruktion einer Schar paralleler Ebenen mit einem
definierten Abstand erreicht man, daß sämtliche Gitterpunkte auf Ebenen dieser Schar
liegen (Bild 1.4.2-1).

Bild 1.4. 2-1: Schar von Gitterebenen in einem kubischen (z.B. kfz- oder krz-) Gitter:  jeder Gitter-
punkt liegt auf genau einer Ebene dieser Schar

Eine solche Gitterebenenschar läßt sich durch eine ebene Welle (Bild 1.4.2-2) beschrei-
ben, wenn die Position jeder Ebene durch eine bestimmte Phase der ebenen Welle fest-
gelegt wird. 

Bild 1.4.2-2: Beschreibung einer ebenen Welle durch einen Wellenzahlvektor g: Die einge-
zeichnete Linienschar kennzeichnet die Ebenen gleicher Phase. 
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Wählen wir für den Ort der Ebene die Phase Null, dann entspricht dem Ort der
benachbarten Ebene die Phase 2, der n-ten Nachbarebene die Phase 2n, usw. 

Die quantitative Beschreibung eine ebene Welle erfolgt durch eine Funktion

 wobei r ein Ortsvektor im Gitterraum ist und g der Normalenvektor (senkrecht zur
Ebenenschar) mit einer Länge (Betrag des Vektors), die durch die folgende Überlegung
bestimmt wird: Gemäß unserer Phasenbedingung (Phase Null am Ort der Ebenen) gilt
für die Ortsvektoren rn  der n-ten Ebene (der Ebenenschar) die Phasenbedingung:

 Wir wählen jetzt als speziellen Ortsvektor d auf der 1. Ebene (n = 1) denjenigen, der vom
Koordinatenursprung in Richtung von g zeigt, dessen Lönge (Betrag) entspricht dann
dem Ebenenabstand d. Dann folgt aus (2): 

Damit kann der Wellenzahlvektor g für die Beschreibung der Ebenenschar in folgen-
der Weise charakterisiert werden: Er hat die Richtung der Ebenennormalen und eine
Länge, die nach (3) umgekehrt proportional zum Ebenenabstand ist. g hat die Dimension
des Wellenzahlvektors, also die einer reziproken Länge. 
Wir suchen jetzt eine quantitative Beschreibung für den Wellenzahlvektor, der eine spe-
ziell vorgegebene Ebenenschar beschreibt. Eine Ebene ist nach den Gesetzen der
analytischen Geometrie durch die Bedingung definiert, daß die Projektion jedes Vektors
auf der Ebene auf die Normale g denselben Wert hat (Bild 1.4.2-3).

Bild 1.4.2-3: Vektordefinition einer Ebene

Die erste Ebene, die nicht durch den Nullpunkt geht, läßt sich daher durch Vektorglei-
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chung (2)  mit n = 1 analytisch beschreiben. Da das Kristallgitter aus diskreten Punkten
aufgebaut ist, braucht (2) nur für die Ortsvektoren der Gitterpunkte

 erfüllt zu sein (die ai sind die Basisvektoren des Gitters). Zerlegen wir den
Wellenzahlvektor in eine Linearkombination aus den noch zu bestimmenden
Basisvektoren gi und ganzzahligen Koeffizienten h, k und l, dann lautet die Bedingung
(2) für die Gitterpunkte (4): 

Wie man durch Einsetzen leicht nachprüfen kann, wird (5) für alle ganzzahligen h, k, 1
erfüllt, wenn die gi die Form haben:

 Die drei Vektoren (6) bilden die gesuchten Basisvektoren des reziproken Gitterraums
mit der reziproken Länge als Dimension. Die Aussage der Gleichungen (2) und (6) ist
damit: Jeder Gitterpunkt des reziproken Gitters (d.h. jede Linearkombination der
Basisvektoren (6) mit ganzzahligen h, k, 1) entspricht dem Wellenzahlvektor einer Ebe-
nenschar, er kennzeichnet also eine der Kristallebenen(scharen). Die Komponenten
(hkl) bezeichnet man als die MMMMiiiilllllllleeeerrrrsssscccchhhheeeennnn    IIIInnnnddddiiiizzzzeeeessss.
Aus der Beziehung (5) folgt unmittelbar, daß jeder Gitterpunkt (gekennzeichnet durch
die li) genau auf einer Ebene der Ebenenschar (gekennzeichnet durch die ganzzahli-
gen h, k, l) liegt, deren Index n durch Ausrechnen von (5) bestimmt werden kann. Für den
Abstand benachbarter Ebenen der Ebenenschar mit dem Wellenvektor g gilt Gleichung
(3). 
Speziell bei kubischen Systemen mit der Gitterkonstanten a lassen sich die Vektoren des
reziproken Gitters besonders einfach ausdrücken:

d.h. die reziproken Gittervektoren haben dieselbe Richtung wie die Basisvektoren des
Raumgitters (aber eine andere Dimension!). Die Millerschen Indizes, die eigentlich für
das reziproke Gitter definiert worden waren, zeigen also – eingesetzt in Koordinatensy-
stem des Raumgitters – in die Richtung der Ebenennormalen. 
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Die Anwendung von (3) ergibt bei kubischen Gittern einen besonders einfachen Zusam-
menhang zwischen Gitterabstand und Millerschen Indizes:

 Bei kubischen Gittern geben die Millerschen Indizes also unmittelbar die
Normalenrichtung und den Ebenenabstand an, sie erweisen sich daher im praktischen
Gebrauch als außerordentlich zweckmäßig.
Häufig steht man in der Praxis vor dem umgekehrten Problem: Es liegt ein Gittermodell
vor und man möchte durch Vorgabe von drei – nicht auf einer Geraden liegenden –
Gitterpunkten eine Ebene festlegen, für die man die Millerschen Indizes h,k und l sucht,
z.B. um auf einfache Weise den Ebenenabstand zu berechnen. Auch hiervon gibt es eine
Vielzahl paralleler Ebenen; wir wählen davon diejenige aus, die am nächsten am
Koordinatenursprung liegt.  Dadurch werden auf den Basisvektoren Achsenabschnitte li
definiert, die voraussetzungsgemäß mit Gitterpunkten besetzt sind (Bild 1.4.2-4).

Bild 1.4.2-4: Gitterebene, bestimmt durch die Achsenabschnitte lx = 3, Iy = 2, lz = 2, Millersche
Indizes (233) 
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Wir wenden jetzt in den drei Koordinatenrichtungen die Formel (2) an und berücksichti-
gen, da die Gitterpunkte aller Achsenabschnitte auf derselben Ebene liegen, daß die Zahl
n für alle gleich ist. Damit bekommen wir drei Bestimmunggleichungen für die drei Un-
bekannten h, k und l.

  Um auf die Millerschen Indizes zu kommen, müssen wir also die reziproken Werte der
Achsenabschnitte li bestimmen und diese mit der Zahl n multiplizieren. Aus
geometrischen Überlegungen – nachvollziehbar in Bild 1.4.2-1 – erkennt man, daß n
gerade dem kleinsten gemeinschaftlichen Vielfachen (Hauptnenner) der Brüche 1/li
entspricht. Die Vorschrift zur Ermittlung der Millerschen Indizes ist also: 
1. Bestimme die Achsenabschnitte li der Atome, durch welche die erste Ebene –
gerechnet vom Nullpunkt aus – verläuft. 
2. Bilde die reziproken Werte der Achsenabschnitte. 
3. Multipliziere die reziproken Werte mit dem Hauptnenner. 
Bild 1.4.2-5 zeigt einige Ebenen einer kubischen Struktur zusammen mit den
Millerschen Indizes, diese werden in runde Klammern gesetzt. 

Bild 1.4.2-5: Verschiedene Gitterebenen eines kubischen Kristalls mit den dazugehörigen
Millerschen Indizes.  Gibt es keinen Achsenabschnitt, d.h. liegt dieser beim Wert un-
endlich, dann ergibt sich als reziproker Wert gemäß (9) der Millersche Index Null.
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Zur Kennzeichnung der Familien kristallographisch äquivalenter Gitterebenen analog
zu den Richtungen in (1.4.1-1) verwendet man geschweifte Klammern: 

In der hexagonal dicht gepackten Struktur werden die Gitterebenen nach einem
entsprechenden Schema beschrieben (Bild 1.4.2-6).

Bild 1.4.2-6: Gitterebenen in der hexagonalen Struktur
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2222....5555    ZZZZuuuussssttttaaaannnnddddssssddddiiiiaaaaggggrrrraaaammmmmmmmeeee    

Die im Abschnitt 2.4 entwickelten Verfahren der Analyse von f(c)-Kurven lassen sich
auch zur Bestimmung des Legierungsverhaltens am Schmelzpunkt heranziehen. Dabei
muß zunächst die f(c)-Kurve der  Schmelze bestimmt werden. Setzt man voraus, daß
sich die Atome in der Schmelze vollständig mischen lassen, dann führt eine äquivalente
Betrachtung wie in Abschnitt  2.3 für die Schmelze zu einem konkaven Verlauf der Kon-
figurationsenergie Wk(c) wie in Bild 2.4-1a. Auf der anderen Seite bietet eine Schmelze
für die einzelnen Atome sehr viel mehr Anordnungsmöglichkeiten als ein Kristall, d.h.
es ist zu erwarten, daß der Wert der Konfigurationsentropie (2.1-22) viel größer ist als in
einem Kristall. 

Eine Konsequenz ist, daß die Temperaturabhängigkeit der freien Energie einer
Schmelze viel größer ist, als die im festen Zustand: Bei hohen Temperaturen wird sie mit
Sicherheit weit unter der f(c)-Kurve des festen Zustands liegen. Umgekehrt liegen die
Verhältnisse bei niedrigen Temperaturen: Dort beschreibt die f(c)-Kurve des festen Zu-
stands die minimale freie Energie. In einem mittleren Temperaturbereich konkurrieren
die f(c)-Kurven der Schmelze und des festen Zustandes miteinander wie die Minima
verschiedener Phasen in den f(c)-Kurven in Bild 2.4-5, d.h. die zulässigen
Konzentrationsbereiche von fester oder flüssiger  Phase, sowie deren Mischungslücken
werden nach der Regel der gemeinsamen Tangente bestimmt.

Im folgenden werden verschiedene Typen von f(c)-Kurven nach diesem Verfahren
analysiert. Dabei nimmt man für eine qualitative Abschätzung an, daß sich die Form der
f(c)-Kurven nicht allzu sehr mit der Temperatur ändert, diese Annahme braucht bei einer
genaueren Rechnung nicht gemacht zu werden. Entscheidend ist bei der Analyse die
relative Lage der f(c)-Kurven der festen und flüssigen Phase zueinander, diese ist—wie
oben begründet—stark temperaturabhängig. 

Zunächst betrachten wir eine Legierung des Typs in Bild 2.4-2a und b): d.h. die
Legierungsatome verhalten sich neutral zueinander, bzw. verschiedene Atome haben
eine stärkere Bindung zueinander als gleichartige. Bild 2.5-1 zeigt die f(c)-Kurven für
den festen und flüssigen Zustand für verschiedene Temperaturen und deren Auswertung
nach der gemeinsamen-Tangenten-Regel. 
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Bild 2.5-1: Vollständig mischbares Legierungssystem: f(c)-Kurven für den flüssigen (L) und
den festen (S) Zustand für verschiedene Temperaturen und Auswertung nach der
gemeinsamen-Tangenten-Regel. Die Konzentrationsbereich, in denen keine homo-
genen Phasen, sondern Phasenmischungen realisiert werden, sind schraffiert
gezeichnet. Die Temperaturen nehmen von T1 bis T5 ab. Im thermischen Gleich-
gewicht wird jeweils der Zustand mit der minimalen freien Energie angenommen, al-
so der Zustand, der zu der niedriger liegenden f(c)-Kurve gehört.

a) im gesamten Konzentrationsbereich ist L kleiner als S, d.h. die Legierung
existiert nur in flüssiger Form 

b) bei c = 0 ist L = S, sonst ist L stets kleiner als S: d.h. für c = 0 können die flüs-
sige und feste Phase koexistieren, sonst existiert die Legierung nur in flüssiger Form. 

c) für c kleiner als c1 ist die Legierung fest, für c größer als c2 flüssig. Im
Zwischenbereich zerfällt die Legierung in eine Phasenmischung aus einer flüssigen
Phase mit c2 und einer festen Phase mit c1. 

d) und e) im gesamten Konzentrationsbereich ist S kleiner als L, d.h. die Legierung
existiert als Mischkristall (in der festen Phase). 

f) Zustandsdiagramm mit SSSSoooolllliiiidddduuuusssslllliiiinnnniiiieeee (unterhalb der die Legierung nur in fester
Form vorkommt) und LLLLiiiiqqqquuuuiiiidddduuuusssslllliiiinnnniiiieeee (oberhalb der die Legierung nur in der flüssi-
gen Form vorkommt). Der eingeschlossene (schraffierte) Bereich kennzeichnet eine
Koexistenz von flüssiger und fester Phase

Die relevantesten Informationen dieser Analyse können in einem ZZZZuuuussssttttaaaannnnddddssssddddiiiiaaaaggggrrrraaaammmmmmmm
wie in Bild 2.3.1-f) zusammengefaßt werden. Über der c-Skala wird als Ordinate die
Temperatur aufgetragen und für jeden Temperaturwert angezeigt, ob die Legierung in
flüssiger oder fester Form oder als Phasenmischung vorliegt, gleichzeitig werden die
Konzentrationen der beteiligten Phasen angezeigt. Bei hohen Temperaturen Tl liegen
nach Bild 2.5-1a alle Konzentrationen in einer flüssigen Phase vor:  Zieht man eine
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Gerade parallel zur Abszisse (c-Koordinate) durch die Temperatur Tl im Zustandsdi-
agramm, dann liegen alle Punkte dieser Geraden in einem Gebiet (Flächenbereich), das
mit "flüssig" gekennzeichnet wird. Bei einer niedrigeren Temperatur T2 berührt die
entsprechende Gerade bei c = 0 die Verbindung von SSSSoooolllliiiidddduuuussss- und LLLLiiiiqqqquuuuiiiidddduuuussss-Linie,
d.h. die Legierung kann dort beide Aggregatzustände annehmen. Bei T3 durchstößt
die zur  c-Koordinate parallele Gerade von links kommend bei c1 die Soliduslinie,
d.h. für c kleiner als c1 befindet sich die Legierung im festen Zustand. Zwischen c1

und c2 befindet sich die Gerade in einem Zweiphasengebiet (in Bild 2.5-1f
gekennzeichnet durch L+S), d.h. die Legierung existiert als Phasenmischung in fester
und flüssiger Form, jeweils mit den angegebenen Konzentrationen. Für c größer als c2

schließlich ist die Gerade in dem der flüssigen Phase entsprechenden Gebiet. Man
erkennt also, daß das Zustandsdiagramm in Bild 2.5-1 genau die Verhältnisse
wiedergibt, die sich aus den temperaturabhängigen f(c)-Kurven über die Anwendung
der gemeinsamen-Tangenten-Regel ergeben, es handelt sich also um eine Darstellung
mit einer stark komprimierten Information. 

 Zustandsdiagramme mit der in Bild 2.5-1f erkennbaren Linsenform sind typisch für
vvvvoooollllllllssssttttäääännnnddddiiiigggg    mmmmiiiisssscccchhhhbbbbaaaarrrreeee    LLLLeeeeggggiiiieeeerrrruuuunnnnggggeeeennnn. Praktische Beispiele dafür sind Silber-Gold-
Legierungen (Bild 2.5-2a) und Germanium-Silizium-Legierungen (Bild 2.5-2b).
Letztere zeichnen sich durch eine besonders niedrige Wärmeleitfahigkeit aus, die bei
thermoelektrischen Bauelementen (z.B. Thermogeneratoren) wünschenswert sein
kann. 
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Bild 2.5-2: Zustandsdiagramme vollständig mischbarer Systeme: 

a) Silber-Gold

b) Germanium-Silizium

Nach demselben Verfahren werden im folgenden verschiedene Typen von f(c)-Kurven
ausgewertet. Dabei ergibt sich eine erstaunliche Vielfalt an Verhaltensweisen der Werk-
stoffe, die jeweils in komprimierter Form durch ein Zustandsdiagrarnm charakterisiert
werden kann. Als nächstes Beispiel betrachten wir eine Legierung mit relativ schwacher
AB-Bindung wie in Bild 2.4-1c. Die entsprechende Auswertung über die gemeinsamen-
Tangenten-Regel in Bild 2.5-3 erfolgt wie in Bild 2.5-1, sie wird im folgenden nicht
mehr beschrieben. Die sich jeweils ergebenden Mischungslücken werden schraffiert
gekennzeichnet. Legierungssysteme mit einem eutektischen Zustandsdiagramm
verhalten sich völlig anders als die vollständig mischbaren. Kennzeichnend ist das
Verhalten bei der Temperatur T4 in Bild 2.5-3, der eeeeuuuutttteeeekkkkttttiiiisssscccchhhheeeennnn    TTTTeeeemmmmppppeeeerrrraaaattttuuuurrrr: Dazu
betrachten wir die gemeinsame Tangente an die S-Kurve (f(c)-Kurve des festen
Zustands), welche die Grenzkonzentration für Mischkristalle festlegt. Die Entschei-
dung, ob überhaupt noch eine flüssige Phase auftritt, wird dadurch bestimmt, daß die L-
Kurve (f(c)-Kurve des flüssigen Zustands) oberhalb oder unterhalb dieser Tangente
liegt.
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 Bild 2.5-3: Eutektisches Legierungsystem: f(c)-Kurven für den festen (S) und flüssigen (L)
Zustand, Auswertung nach der gemeinsamen-Tangenten-Regel für fallende
Temperaturen (a) bis (e). (f) stellt das dazugehörige Zustandsdiagramm dar. 

Tangente liegt. Ist die Temperatur so hoch, daß die L-Kurve gerade noch die Tangente
berührt, dann gibt es bei der zu dem Berührungspunkt gehörenden Konzentration ce

(eeeeuuuutttteeeekkkkttttiiiisssscccchhhheeee    KKKKoooonnnnzzzzeeeennnnttttrrrraaaattttiiiioooonnnn) noch eine flüssige Phase. Wird die Temperatur erhöht
(T3), dann breitet sich der Konzentrationsbereich der flüssigen Phase aus. Wird die
Temperatur dagegen abgesenkt (T5), dann verschwindet die flüssige Phase völlig, d.h.
unterhalb der eutektischen Temperatur ist die Legierung vollständig fest geworden.
Dem entspricht die lange waagerechte Linie bei T4 im Zustandsdiagramm. Typische
Merkmale für eutektische Systeme sind: 

• relativ schmaler Mischkristallbereich bei den reinen Ausgangssubstanzen 

• über einen relativ großen Konzentrationsbereich ist die Kurve im Zustandsdiagramm,
unterhalb derer nur noch eine feste Phase existieren kann (SSSSoooolllliiiidddduuuusssslllliiiinnnniiiieeee), eine Gerade
parallel zur c-Achse 

• in einem relativ großen Konzentrationsbereich kann eine flüssige Phase bei
Temperaturen weit unterhalb der Schmelzpunkte der reinen Legierungsbestandteile
(d.h. bei c = 0 und c = 1) existieren. 

Gerade die letztgenannte Eigenschaft kann in der Praxis zu unerwarteten Ausfällen
führen: Die gar nicht so unplausible Annahme, daß der Schmelzpunkt einer Legierung
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etwa in der Größenordnung der Schmelzpunkte der Legierungsbestandteile liegt, ist
irrig – bei eutektischen Systemen ist die Bildung einer flüssigen Phase, und damit der
Verlust jeder mechanischen Festigkeit, bei weit niedrigeren Temperaturen möglich. Bei
bestimmten Werkstoffanwendungen, z.B. in Verbindung mit Lötmitteln (Abschnitt
4.2.2), ist es dagegen wünschenswert, den Schmelzpunkt eines Materials weit
herabzusetzen (Bild 2.5-4a). 

In der Natur gibt es eine große Anzahl von Legierungen mit eutektischem
Zustandsdiagramm (Bild 2.5-4). 

Bild 2.5-4: Eutektische Zustandsdiagramme

a) Blei-Zinn   b) Aluminium-Silizium c) Eis-Salzlauge

Das System Aluminium-Silizium ist besonders wichtig in der Halbleitertechnik, weil es
damit gelingt, einen metallischen ohmschen Kontakt auf Silizium aufzubringen.
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Dampft man nämlich eine Aluminiumschicht auf Silizium auf, dann bildet sich ein
Zweiphasensystem: direkt auf dem Silizium befindet sich eine dünne Schicht aus
Aluminium-dotierten (schwach legiertem) Silizium (AlSi), darüber ist sie schwach sili-
ziumdotiert (AlSi) oder besteht aus reinem Aluminium, weil der Legierungsprozeß
nicht durch die gesamte Schicht erfolgt ist. Auf der obersten Schicht kann durch
Anpressen ein Golddraht befestigt werden (Bild 4.2.2-4), der zum Anschluß des
Außenkontaktes führt. Die Aluminium-Kontaktierung ist lange Jahre eine
Standardtechnik gewesen. Nicht unproblematisch ist allerdings die relativ niedrige
eutektische Temperatur, die am Ort von Gitterstörungen teilweise noch weit
unterschritten wird. Dadurch entsteht eine Störanfälligkeit des Halbleiterbauelements
im Bereich höherer Betriebstemperaturen, wie sie bei einer Belastung des Bauelements
mit größeren elektrischen Leistungen durchaus auftreten können. 

Das eutektische System Eis-Salzlauge zeigt deutlich, daß die Schmelztemperatur einer
Eis-Salz-Legierung weit unter 0o Celsius abgesenkt werden kann. Anwendungen bei
winterlichen Straßenverhältnissen liegen auf der Hand. 

Die Möglichkeit, daß bei eutektischen Legierungssystemen Schmelzen auch noch im
Bereich relativ niedriger Temperaturen auftreten können, hat einen signifikanten
Effekt: Bei diesen Temperaturen sind die Atome schon recht unbeweglich geworden (s.
Abschnitt 3, Diffusion), häufig ist die Schmelze schon ausgesprochen zähflüssig. Wird
nun die Eutektikumstemperatur unterschritten, dann erzwingt die Minimierung der
freien Energie einen Zerfall der Schmelze in zwei Phasen, hierfür ist aber ein
Mindestmaß an Atombewegung notwendig. Mit Sicherheit werden bei geringen Atom-
beweglichkeiten die pro Atom zurückgelegten Wegstrecken nicht groß sein, d.h. die
beiden Phasen sind recht fein verteilt. Bild 2.5-5 zeigt Beispiele für typische
feinkristalline eutektische Gefüge. Bei größeren Atombeweglichkeiten (z.B. wenn die
Phasentrennung in anderen Legierungssystemen bei höheren Temperaturen stattfindet)
haben die Gefüge eine deutlich gröbere Struktur:  Die Anzahl der Gebiete einer zweiten
Phase ist niedriger, dafür ist deren Volumen größer.

Bild 2.5-5:  Feinkristalline eutektische Gefüge (nach [17])

a) Lamellen  b) Stäbe c) punktförmige Dispersion d) nadelförmige Dispersion 
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Bei der eutektischen Legierung 83 at% Te und 17 at% Ge (Bild 2.5-6) schließlich ist die
Beweglichkeit der Atome in der Schmelze bei der eutektischen Temperatur so gering,
daß der nichtkristalline Zustand der Schmelze durch rasches Abkühlen "eingefroren"
werden kann, d.h. die Schmelze geht in den festen Zustand über als aaaammmmoooorrrrpppphhhheeee    feste
Phase; diese kann sich erst im Laufe einer langen Zeit (je nach Temperatur bis zu vielen
Jahren) in ein kristallines Zweiphasengemisch umwandeln. Erwärmt man aber gezielt
einen Bereich der amorphen Phase (z.B. durch einen Laserstrahl), dann findet dort die
Kristallisation statt, was nach außen hin sichtbar wird durch eine Änderung des
optischen Reflexionsvermögens. Dünne Schichten aus einer solchen Legierung lassen
sich daher zur Datenspeicherung, z.B. in Compact Discs, einsetzen. Die gespeicherte
Information läßt sich leicht löschen, wenn man die Schicht über die eutektische
Temperatur erwärmt und schnell abkühlt: Dann stellt sich der ursprüngliche amorphe
Zustand wieder ein.

Bild 2.5-6: Zustandsdiagramm der Chalkogenidhalbleiterverbindung Germanium-Tellur: Die
eutektischen Temperatur (380oC) hat einen besonders niedrigen Wert, deshalb läßt
sich die Schmelze bei der eutektischen Konzentration relativ einfach als amophe feste
Phase "einfrieren". 

Bei sehr unterschiedlich hohen Schmelztemperaturen der beiden Bestandteile einer
Zweistofflegierung wird häufig ein ppppeeeerrrriiiitttteeeekkkkttttiiiisssscccchhhheeeessss    ZZZZuuuussssttttaaaannnnddddssssddddiiiiaaaaggggrrrraaaammmmmmmm angenommen
(Bild 2.5-7). 
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Bild 2.5-7: Peritektisches Legierungssystem: Die Bestimmung des Zustandsdiagramms d) aus
den F(c)-Kurven a) bis c) erfolgt nach der gemeinsamen-Tangenten-Regel wie in den
Bildern 2.5-1 und 2.5-3 

Ein Beispiel für ein Zustandsdiagramm mit mehreren peritektoiden (d.h. einen
peritektischen Aufbau enthaltenden) Untersystemen ist das Diagramm Kupfer-Zink
(MMMMeeeessssssssiiiinnnngggg, Bild 2.5-8).

Bild 2.5-8: Zustandsdiagramm von Kupfer-Zink (Messing) 
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Bei Anwesenheit von intermediären Phasen (Abschnitt 2.2) entstehen
Zustandsdiagramme wie in Bild 2.5-9 und 2.5-10. 

Bild 2.5-9: Legierungssystem mit intermediärer Phase: Bestimmung des Zustandsdiagramms
wie in den Bildern 2.5-1 und 2.5-3. Auf beiden Seiten der intermediären Phase erge-
ben sich in diesem Beispiel jeweils eutektoide Bereiche.
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Bild 2.5-10: Zustandsdiagramm mit intermediärer Phase, sowie einem eutektoiden und einem
peritektoiden Bereich

Ein wichtiges Beispiel für ein Legierungssystem des Typs in Bild 2.5-9 ist der
Verbindungshalbleiter Galliumarsenid (Bild 2.5-11). Der ionische Bindungsanteil bei
GaAs ist recht hoch (Tab. 1.3.3-2), d.h. nur geringe Abweichungen von der idealen
Stöchiometrie von 1:1 sind möglich, weil sonst starke elektrostatische
Wechselwirkungsenergien auftreten. Die intermediäre Phase ist daher zu einem Strich
reduziert, genauso wie die Mischkristalle von Gallium und Arsen. Häufig wird daher  der
technisch interessante Bereich um die intermediäre Phase herum stark vergrößert
dargestellt (Bild 2.5-11b) 
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Bild 2.5-11 a) Zustandsdiagramm von Galliumarsenid

b) Stark vergrößerter Ausschnitt aus dem Zustandsdiagramma)  im Konzentrati-
onsbereich der intermediären Verbindung GaAs (nach [20]).

Auch die Eigenschaften vieler keramischer Legierungen lassen sich durch
Zustandsdiagramme beschreiben. Dabei sind die Bestandteile der Legierung nicht mehr
Atome, sondern elektrisch weitgehend abgesättigte Moleküle wie SiO2, CaO und Al2O3

(Bild 2.5-12). Der Aufbau der Zustandsdiagramme ist häufig ähnlich wie bei Metallen
und Halbleitern.

Bild 2. 5-12: Zustandsdiagramme keramischer Legierungen (nach [21])
Das Zustandsdiagramm FeO-Fe2O3 läßt deutlich die intermediäre Spinellphase
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Magnetit Fe3O4 erkennen. Diese ist eine der wenigen elektrisch gut leitenden
Spinellphasen. Sie wird in abgewandelter Form für die Herstellung
hochtemperaturfester temperaturabhängiger Widerstände (Heißleiter) eingesetzt. Bild
2.5-14 zeigt schließlich die Granatphase im Zustandsdiagramm Magnetit-Yttriumoxyd
YFeO3. 

Bild 2.5-13:

Zustandsdiagramm des Systems FeO-Fe203 mit der intermediären Spinellphase Magnetit Fe3O4

(nach [20]) 

Bild 2.5-13: Zustandsdiagramm des Systems FeO-Fe203 mit der intermediären Spinellphase Ma-

gnetit Fe3O4 [nach 20]

Bild 2. S-14: Zustandsdiagramm des Systems Magnetit-Yttriumeisenoxyd mit der intermediären 

             Granatphase Yttrium-Eisen-Granat Y3Fe5O12 (nach [22])
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2222....6666    TTTTeeeerrrrnnnnäääärrrreeee    LLLLeeeeggggiiiieeeerrrruuuunnnnggggeeeennnn 

Bisher wurden ausschließlich Zweistoff- oder bbbbiiiinnnnäääärrrreeee Legierungen behandelt. In der
Anwendung werden aber zunehmend auch Dreistoff (tttteeeerrrrnnnnäääärrrreeee)- und Vierstoff
(qqqquuuuaaaatttteeeerrrrnnnnäääärrrreeee)-Legierungen eingesetzt. Bei den ternären Legierungen ist das Zu-
standsdiagramm nur noch dreidimensional darstellbar. Zunächst muß eine Vorschrift
gefunden werden, über die man die Konzentrationen der Einzelbestandteile einer
ternären Legierung zweidimensional so darstellen kann, daß die Summe der drei Kon-
zentrationen immer 100% ergibt. Die Vorschrift wird in Bild 2.6-1 erläutert. 

Bild 2.6-1 Beschreibung der Zusammensetzung eines ternären Legierungssystems: Jedem
Punkt innerhalb des Dreiecks entspricht einer bestimmten Legierung des ternären
Systems. Durch den Punkt werden Konzentrationslinien parallel zu den
eingezeichneten errichtet. Die Konzentration kann dann am Rand abgelesen werden,
die Summe der Konzentrationen entspricht immer 100%. Obiges Beispiel: cA =
70%, cB = 10%, cc = 20%. 

Dieses Beschreibungsverfahren allein ist recht nützlich, weil man die
Konzentrationsbereiche bestimmter ternärer Legierungen mit charakteristischen
Eigenschaften graphisch darstellen kann. Bild 2.6-2 zeigt dieses am Beispiel
verschiedener feuerfester Steine. 
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Bild 2. 6-2: Konzentrationsbereiche verschiedener feuerfester Keramiken in einem ternären
Konzentrationsdiagramm (nach [21]) 

Perspektivisch gezeichnete ternäre Zustandsdiagramme haben die in Bild 2.6-3
dargestellte Form.

Bild 2. 6-g: Ternäres Zustandsdiagramm (nach [17]).
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2222....7777....2222    DDDDiiiiffffffffuuuussssiiiioooonnnn

In Abschnitt 2.1 wurde gezeigt, daß in einem System, bei dem die Gesamtenergie
unabhängig von der Anordnung der Einzelbestandteile ist (dieses kann unter den Rand-
bedingungen der neutralen Bindung in Bild 2.4-1b realisiert sein), eine Diffusionskraft
wirkt, die dem Gradienten der Konzentration entgegenwirkt (2.1-26). Beschreibt cA die
Konzentration der A-Atome in einer B-Matrix, dann wird sich ein A-Atom aufgrund der
Diffusionskraft in Richtung -dcA/dx in Bewegung setzen, dieser Vorgang wird als DDDDiiiiffff----
ffffuuuussssiiiioooonnnn    bezeichnet. Wie ist ein solcher Prozeß denkbar unter der Voraussetzung, daß die
Gitterplätze in einem Kristall fast alle besetzt sind? Dafür gibt es mehrere
Möglichkeiten, die beiden wichtigsten sind die DDDDiiiiffffffffuuuussssiiiioooonnnn    üüüübbbbeeeerrrr        eeeeiiiinnnneeeennnn    LLLLeeeeeeeerrrrsssstttteeeelllllllleeeennnn-
und einen ZZZZwwwwiiiisssscccchhhheeeennnnggggiiiitttttttteeeerrrrmmmmeeeecccchhhhaaaannnniiiissssmmmmuuuussss. 

Leerstellendiffusion: Befindet sich neben dem A-Atom in Richtung der wirkenden Dif-
fusionskraft eine Leerstelle, dann kann das Atom in die Leerstelle hineinspringen und
auf diese Weise sein chemisches Potential verkleinern (dadurch wird nach Abschnitt 2.2
die Gesamtentropie des Systems vergrößert). Ein solcher Prozeß erfordert aber in der
Regel die Überwindung einer Energieschwelle: Beim Übergang in die Leerstelle müs-
sen erst die Nachbaratome auseinandergedrückt werden (Bild 2.7.2-1a).

Bild 2. 7.2-1: Diffusionsmechanismen in kubisch flächenzentrierten Kristallen (nach [17]) 

a) Leerstellendiffusion 

b) Zwischengitterdiffusion 

Die Häufigkeit von Diffusionssprüngen dieser Art wird mit Sicherheit nicht sehr groß
sein, denn 
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• das A-Atom muß warten, bis eine der meist thermisch erzeugten Leerstellen zufällig
auf einen geeigneten Nachbarplatz (in Richtung der Diffusionskraft) wandert 

• es muß zusätzlich so lange warten, bis zu irgendeinem Zeitpunkt die zeitlich
fluktuierende thermische Anregungsenergie einen so hohen Wert annimmt, daß das
Atom die Energiebarriere überwinden kann. 

Zwischengitterdiffusion: Ein solcher Prozeß ist wahrscheinlich, wenn das
diffundierende Atom einen relativ kleinen Durchmesser und die Kristallstruktur viel
"freien Raum" hat ("offene" Gitterstruktur). Auch in diesem Fall kann die
aufzuwendende Energie erheblich sein, d.h. nur in relativ großen Zeitabständen hat die
thermische Energie einen hinreichend großen Wert, um eine Bewegung des Atoms in
Richtung der Diffusionskraft zu ermöglichen. 

Beide Diffusionsmechanismen haben eines gemeinsam: Das Atom verharrt in der Regel
über einen relativ großen Zeitraum auf einer Position im Kristall, bis es einen Sprung in
die Nachbarposition durchführen kann. Die Diffusionssprünge erfolgen damit
unkorreliert, d.h. zwischen zwei Sprüngen kommt das Atom wieder in einen
Gleichgewichtszustand, es "vergißt" die Tatsache, daß es vorher einen Sprung
durchgeführt hat und dabei kinetische Energie in einer bestimmten Richtung
aufgenommen hat. Das bedeutet, daß die Bewegung unbeschleunigt abläuft, wenn die
insgesamt durchlaufene Strecke erheblich größer als eine Sprungweite ist. Hierfür ein
Beispiel: Wird ein Sprung über die Distanz < Λξ > innerhalb des Zeitraumes < τ >
durchgeführt (der größte Teil von < τ > vergeht beim "Warten" auf die Leerstelle,
bzw. die thermische Energie, die Sprungzeit selber ist in der Regel weit kleiner), dann
wird in einem Zeitraum t die Länge Lξ durchlaufen entsprechend: 

v ist die GGGGeeeesssscccchhhhwwwwiiiinnnnddddiiiiggggkkkkeeeeiiiitttt    der Bewegung, sie ist unter den gegebenen Voraussetzungen
konstant. Eine solche unbeschleunigte Bewegung ist nur zu erwarten über Abstände, die
größer als < Λξ > sind. 
Dieselben Gesichtspunkte gelten auch für die Teilchenbewegung in einem Gas: Bei
hinreichend großem Gasdruck (hinreichend große Teilchendichte) ist die
Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstoßes von Teilchen sehr groß, d.h. innerhalb sehr
kurzer Zeiten (z.B. Picosekunden) wird die Bewegung der Teilchen so stark gestört, daß
eine Korrelation zu der vorangegangenen Geschwindigkeit und Bahnrichtung  vor dem
Stoß praktisch nicht mehr vorhanden ist. Damit bewegen sich auch Gasteilchen bei Ein-
fluß einer äußeren Kraft meistens mit konstanter Geschwindigkeit (nichtballistischer
Grenzfall), wenn gilt τ >> < τ > und Λξ >> < Λξ >. 
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Die Frage ist, mit welcher Proportionalitätskonstante die Teilchengeschwindigkeit bei
der unbeschleunigten Bewegung von der die Teilchenbewegung verursachenden Kraft
abhängt. In (2.1-25) und (2.2-10 und 20) wurde die treibende Kraft durch die
Entropieerzeugung beim Teilchenübergang definiert – unabhängig von der Art der Ent-
ropieerzeugung, die Kraft konnte z.B. durch einen Gradienten der potentiellen Energie
oder einen Konzentrationsgradienten entstehen. Wir setzen allgemein eine
Abhängigkeit der Geschwindigkeit von der chemischen Kraft an in Form einer
Taylorentwicklung (Potenzreihe): 

mit den Proportionalitätskonstanten a, b, c... und einer für den Einzelfall zu bestimmen-
den Kraft fo. Das konstante erste Glied muß verschwinden, weil ohne eine
Krafteinwirkung die Geschwindigkeit Null ist, gleichzeitig aber auch alle Glieder mit
geraden Potenzen (die Geschwindigkeit hängt im Normalfall von der Richtung  bzw.
dem Vorzeichen der Kraft ab, bei geraden Potenzen wird aber das Vorzeichen
eliminiert), so daß wir erhalten: 

Für relativ kleine Kräfte F < Fo (wobei Fo für jedes System einzeln festgelegt werden
muß) gilt dann einfach:

 mit der BBBBeeeewwwweeeegggglllliiiicccchhhhkkkkeeeeiiiitttt B. Die Gleichung (4) wird durch die Praxis in weiten An-
wendungsbereichen bestätigt, sie ist der Ursprung einer Vielzahl experimentell gefun-
dener linearer Zusammenhänge zwischen Kräften und Teilchenströmen (z.B. dem
Ohmschen Gesetz). Die Gleichung sagt weiterhin aus, daß die Beweglichkeit
unabhängig von der Natur der chemischen Kraft ist, d.h. sie ist für Feld- und
Diffusionskräfte gleich (Einsteinsche Beziehung, siehe unten). 
Die Beziehung (4) ergibt sich auch auf anderem Weg über die Annahme einer ggggeeee----
sssscccchhhhwwwwiiiinnnnddddiiiiggggkkkkeeeeiiiittttsssspppprrrrooooppppoooorrrrttttiiiioooonnnnaaaalllleeeennnn    RRRReeeeiiiibbbbuuuunnnngggg, wie die folgende Betrachtung zeigt. Setzen
wir nämlich in der Bewegungsgleichung (Kraft gleich Masse mal Beschleunigung) für
ein Teilchen an:

 (m = Teilchenmasse, R = Reibungskoeffizient für die geschwindigkeitsproportionale
Reibung), dann ist die Lösung der Differentialgleichung für die Randbedingung, daß bei
t = 0 die Kraft eingeschaltet wird (Beweis durch Einsetzen von (6) in (5)):
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 Für t»m/R gilt damit: 

 d.h. die Beziehung (4), wenn man als Beweglichkeit B den reziproken Reibungskoeffi-
zient R ansetzt. Bild 2.7.2-2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Teilchengeschwindigkeit
für den Fall, daß bei t = 0 die Kraft ein- und bei t = tl die Kraft ausgeschaltet wird.

Bild 2.7.2-2: Zeitlicher Verlauf einer Teilchengeschwindigkeit bei geschwindigkeitsproportio-
naler Reibung mit dem Reibungskoeffzienten R. Die (chemische) Kraft wird bei t = 0
ein- und bei t = tl ausgeschaltet.

Das Modell der geschwindigkeitsproportionalen Reibung hat mit dem vorher erläuter-
ten Sprungmodell sehr viel gemeinsam: Innerhalb einer sehr kurzen Zeit (mittlere Stoß-
zeit im Sprungmodell, mxB im Modell der geschwindigkeitsproportionalen Reibung)
ist die Geschwindigkeit zeitabhängig, danach geht sie in einen konstanten (mittleren)
Wert über. Wenn beide Modelle gültig sind, muß gelten

Beim Abschalten der Kraft geht die Geschwindigkeit innerhalb derselben Zeitspanne
auf den Ausgangswert zurück. Dieses typische Verhalten entspricht der Relaxations-
zeitnaherung bei einer fortgeschrittenen Behandlung der Transporteigenschaften mit
der Boltzmanngleichung. 
Im folgenden wird die Beweglichkeit B für die Atomdiffusion in einem Festkörper be-
rechnet. Wir betrachten hierzu die Diffusion von Fremdatomen A in einer Matrix mit B-
Atomen entlang der x-Achse (Bild 2.7.2-3).
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Bild 2.7.2-3: Modell zur Berechnung der Beweglichkeit bei reiner Diffusion (es wirkt nur eine
Diffusionskraft). Betrachtet werden A-Atome auf zwei benachbarten Kristallebenen
mit dem Abstand a (a). Beim Übergang eines A-Atoms von der einen auf die andere
Ebene muß eine Energiebarriere WB überwunden werden (b). 

Bei niedrigen Temperaturen (absoluter Nullpunkt) verhindert die Energiebarriere den
Übergang der Teilchen, so daß ein Diffusionsvorgang nicht stattfinden kann. Bei höhe-
ren Temperaturen dagegen gibt es eine – wenn auch kleine – Wahrscheinlichkeit dafür,
wie die folgende Betrachtung zeigt. Hierzu betrachten wir das Fremdatom als eine Ku-
gel, die durch Federn mit seinen Nachbaratomen verbunden ist (Bild 2.7.2-4). 
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Bild 2.7.2-4: Modell eines Fremdatoms, das in einem Kristall mit seinen Nachbaratomen durch
Federn verbunden ist (hhhhaaaarrrrmmmmoooonnnniiiisssscccchhhheeeerrrr    OOOOsssszzzziiiillllllllaaaattttoooorrrr). Die potentielle Energie nimmt bei
einer Auslenkung aus dem Gleichgewicht quadratisch zu. Die quantenmechanische
Lösung des Problems ergibt Energieeigenwerte mit konstantem Abstand. 

Aus diesem Modell können wir die Atomschwingungen um die Gleichgewichtslage be-
rechnen, andererseits aus dem  quantentheoretisch bestimmten Spektrum der erlaubten
Schwingungsenergien die Wahrscheinlichkeit dafür, daß eine hinreichend große
Schwingungsenergie angenommen wird, mit Hilfe derer eine vorhandene Barriere über-
wunden werden kann.

Zunächst wollen wir die Frequenz bestimmen, mit der das Atom um seine Gleichge-
wichtslage schwingt, d.h. mit der es Stöße gegen seine Nachbaratome ausübt. Ist D die
Federkonstante, dann ergeben sich rücktreibende Kraft F und potentielle Energie zu: 

Die Lösung der Bewegungsgleichung (5) ohne Reibungseffekte ergibt eine harmoni-
sche (Sinus-)Schwingung mit konstanter Frequenz: 
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 Um die Größe der Kreisfrequenz (14) abschätzen zu können, müssen wir vorgreifen auf
den Abschnitt 3.1: Die elastischen Konstanten (in diesem Fall der Elastizitätsmodul)
werden dort nicht definiert wie in (10) über eine Federkraft, sondern über die Kraft pro
Fläche (mechanische Spannung ) und die elastischen Verschiebungen oder Verzer-
rungen  = x/a (a = Gitterkonstante). Als Abschätzung für die Anzahl der Atome pro
Fläche nehmen wir den Wert l/a2 an, so daß gilt: 

Eine Auswertung von (17) ergibt mit den Daten aus Abschnitt 3.1 typische Schwin-
gungsfrequenzen in der Größenordnung von 103 bis 104 GHz, d.h. Frequenzen, die
nach Bild 1.5-5 im Infrarotbereich des Lichts liegen (WWWWäääärrrrmmmmeeeesssscccchhhhwwwwiiiinnnngggguuuunnnnggggeeeennnn). 
Zur Berechnung der Wahrscheinlichkeit dafür, daß das schwingende Atom eine vorge-
bene Energiebarriere der Größe WB überwinden kann, müssen wir erst das Spektrum
der quantentheoretisch zugelassenen Energien berechnen.  Hierfür drücken wir in (11)
die Federkonstante durch die Eigenfrequenz o aus und erhalten für die potentielle
Energie den Ausdruck:

Eingesetzt in die Schrödingergleichung (1.1-13) erhält man die Energieeigenwerte (s.
Standardliteratur der Quantentheorie oder Folgeband "Quanten" dieser Reihe):
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 Mit welcher Wahrscheinlichkeit werden die einzelnen Energieniveaus (charakterisiert
durch die Quantenzahl n) auch angenommen? Dieses ist wieder eine Frage der maxima-
len Entropie bzw. der Minimierung der freien Energie: Je mehr verschiedene Energieni-
veaus eingenommen werden, desto höher ist die Entropie, andererseits wird durch die
Besetzung höherenergetischer Energiezustände die Energie größer als minimal mög-
lich. Die Berechnung ergibt (s. Folgeband "Halbleiter" oder Standardliteratur), daß die
Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein im Gitter schwingendes Fremdatom eine Energie
oberhalb einer Barrierenhöhe WB besitzt, gleich einem Boltzmannfaktor exp(–WB/
kT) ist (BBBBoooollllttttzzzzmmmmaaaannnnnnnnssssttttaaaattttiiiissssttttiiiikkkk). Dabei ist k wieder die Boltzmannkonstante und T die
absolute Temperatur. 
Die Form des Minimums der freien Energie in Bild 2.7.2-3b weicht von derjenigen der
potentiellen Energie des harmonischen Oszillators (Bild 2.7.24) erheblich ab in der Um-
gebung des Maximums der Barriere, dem SSSSaaaatttttttteeeellllppppuuuunnnnkkkktttt. Die Quantentheorie sagt vor-
aus, daß in diesem örtlich "verbreiterten" Gebiet der potentiellen Energie die Dichte der
Energiezustände zunimmt, d.h. die Wahrscheinlichkeit dafür, daß sich das Atom in ei-
nem dieser "angeregten" oder "aktivierten" Zustände befindet, wird vergrößert. Dieses
entspricht einer vergrößerten Anzahl von Anordnungsmöglichkeiten (im Ener-
gie"raum"), also einer vergrößerten Entropie am Sattelpunkt. Wir beschreiben daher die
Wahrscheinlichkeit, daß ein Fremdatom aufgrund der Minimierung der freien Energie
eine Energiebarriere der Höhe WB überwinden kann, sinngemäß durch

Den Vorgang der Überwindung von Barrieren durch thermische Anregung bezeichnet
man als tttthhhheeeerrrrmmmmiiiisssscccchhhheeee    AAAAkkkkttttiiiivvvviiiieeeerrrruuuunnnngggg mit der Aktivierungsenergie WB und der Akti-
vierungsentropie SB. 
Mit Hilfe des Konzepts der thermischen Aktivierung kann die Diffusionsstromdichte
(Anzahl der pro Zeit-und Flächeneinheit diffundierenden Fremdatome, s. Anhang C3)
derjenigen Fremdatome berechnet werden, die in Bild 2.7.2-3 von der Ebene durch x = 0
in die Ebene durch x = a überwechseln. Wir gehen zunächst aus von der Ebene durch x =0
und definieren in dem Volumen aus Einheitsfläche der Ebene mal Gitterkonstante a die
Dichte A der A-Atome. Im Fall der Zwischengitterdiffusion können im Prinzip alle
diese Atome in die Nachbarebene hinüberdiffundieren, im Fall der Leerstellendiffusion
aber nur solche Fremdatome, bei denen sich gegenüber in der Ebene durch x = a eine
Leerstelle befindet. Die Dichte solcher Paare aus Fremdatomen und Leerstellen ist ana-
log zu (2.1-4):

 Um auf die Dichte der Atome zu kommen, welche die Energiebarriere WB überwin-
den können, müssen sie mit dem Boltzmannfaktor (20) multipliziert werden. Sowohl für
Zwischengitter als auch für Leerstellendiffusion erhalten wir für die Dichte diffusions-

2.7.2 Diffusion 142



fähiger Atome einen Ausdruck der Form 

Die Diffusionsstromdichte von der Ebene bei x = 0 in die Ebene bei x = a ist dann für den
Fall, daß der Dichtegradient die einzige treibende Kraft ist (vat ist die Geschwindig-
keit der diffusionsfähigen Atome):

Der Faktor 1/2 entsteht dadurch, daß die kinetische Energie, welche den angeregten Zu-
ständen des Gitteratoms entspricht, durch eine Teilchenbewegung zustande kommt, im
einfachsten Fall sowohl in die in die positive wie in die negative x-Richtung führen kann.
Jeweils nur die Hälfte der Sprünge führt daher in die betrachtete Richtung. Bei einer drei-
dimensionalen Betrachtung in einem Kristallgitter muß dieser Faktor in Abhängigkeit
von der Koordinationszahl modifiziert werden. Weiter unten wird dieser Term allge-
mein mit r bezeichnet. Entsprechend zu (23) ergibt sich als Stromdichte der Teilchen von
der Ebene bei x = a zurück in die Ebene bei x = 0: 

Insgesamt ergibt sich die Stromdichte nach Taylor-Entwicklung von (24) zu: 

Dieser Ausdruck muß verglichen werden mit der aus (4) abgeleiteten Teilchenstrom-
dichte 

wobei sich die für den Fall der reinen Diffusion zugrundeliegende chemische Kraft aus
(2.1-26) ergibt (das Verhältnis der Atomkonzentrationen kann durch das Verhältnis der
Volumenkonzentrationen ersetzt werden): 
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 Der Vergleich mit (24) liefert

mit dem Diffusionskoeffizient D, der üblicherweise als Proportionalitätskonstante zwi-
schen Diffusionsflußdichte und negativem Konzentrationsgradient definiert wird. r ist
der Faktor, der mit dem Anteil der Sprünge in die betrachtete Richtung verbunden ist
(s.o.). Der Zusammenhang von Beweglichkeit B und Diffusionskoeffizient D in (29)
wird auch als EEEEiiiinnnnsssstttteeeeiiiinnnn----BBBBeeeezzzziiiieeeehhhhuuuunnnngggg bezeichnet. 
Schließlich bleibt noch die Größenordnung der Geschwindigkeit vat abzuschätzen, mit
der sich diejenigen Atome bewegen, welche eine hinreichend große thermische Energie
besitzen, um die Barrieren für den Ubergang in eine Nachbarposition zu überwinden. Ei-
ne sinnvolle Größenordnung ergibt sich durch die Annahme, daß sich die Atome in dem
Zeitraum 1/o  mit der Schwingungsfrequenz o nach (17) um einen Gitterabstand
weiterbewegen können, d.h. es gilt

Der Wert von vat liegt in der Größenordnung der Schallgeschwindigkeit vs (Tab. 2.7.2-1)
in Festkörpern. 

Tab. 2.7.2-1: Schallgeschwindigkeiten in ausgewählten Materialien 

Tatsächlich kann ein stark angeregtes Atom auch durch ein Wellenpaket (Überlagerung
von Gitterschwingungen in einem Bereich des Kristalls) von Schallwellen dargestellt
werden, das sich mit der Gruppengeschwindigkeit 
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bewegt. Bei longitudinalen akustischen Gitterschwingungen ist die Gruppengeschwin-
digkeit häufig etwa gleich der Phasengeschwindigkeit, d.h. die Schallgeschwindigkeit
ist nicht stark von der Wellenlänge abhängig. 
Wenn wir den Diffusionskoeffizienten in (2.112) umformen in

dann erkennen wir, daß die Bestimmung der meisten Terme im präexponentiellen Fak-
tor Do nur mit einer großen Unsicherheit erfolgen kann. Die theoretische Deutung der
experimentellen Daten ist immer noch Gegenstand der Forschung. Die Temperaturab-
hängigkeit von (32) wird aber experimentell gut bestätigt (Bild 2.7.2-5). Daten für
präexponentielle Faktoren Do und Aktivierungsenergien Wdiff sind in Tab. 2.7.2-2
zusammengefaßt.
 

Tab. 2.7.2.-2: Präexponentielle Faktoren und Aktivierungsenergien verschiedener Diffusions-
koeffizienten (nach [14]) 

Die in diesem Abschnitt hergeleiteten Beziehungen geben die Verhältnisse nur in stark
vereinfachter Form wieder. Eine ausführliche Diskussion, wobei viele Probleme der
Diffusion noch ungeklärt sind, ist in den Büchern der physikalischen Metallkunde
[17,71] zu finden. 
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Bild 2.7.2-5 Temperaturabhängigkeit von Diffusionskoeffizienten

a) verschiedene Fremdatome (Dotierungsatome) in Silizium (nach [20])

b) Diffusion in keramischen Werkstoffen (nach [5])
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2222....8888....1111    PPPPhhhhaaaasssseeeennnnmmmmiiiisssscccchhhhuuuunnnngggg 

Wir wollen jetzt die Stromdichtegleichung  (2.7.3-1) 

unmittelbar korrelieren mit den f(c)-Kurven in Abschnitt 2.4. Die chemische Kraft ist
bei Systemen mit Phasenmischung (konkave f(c)-Kurve wie in Bild 2.4-3, diese führt
nach (2.4-11) zu einem stabilen thermischen Gleichgewicht) so gerichtet, daß dadurch
der Gradient abgebaut wird, d.h. der Übergang in das thermische Gleichgewicht erfolgt
mit abnehmenden chemischen Kräften und damit über immer kleiner werdende Strom-
dichten, d.h. einer abnehmenden Reaktionsgeschwindigkeit. Bei Systemen mit Pha-
senentmischung (konvexe f(c)-Kurve wie in Bild 2.4-4, z.B. wie bei einem eutekti-
schen System) hingegen kann, wie Bild 2.4-4 zeigt, zu Beginn der Entmischung der
Gradient des chemischen Potentials zunächst zunehmen (schnelle Reaktionsgeschwin-
digkeit), bevor auch er wieder auf einen abnehmenden Wert zurückgeht (langsame Re-
aktionsgeschwindigkeit). 
Zur Veranschaulichung der Verhältnisse bei der Phasenmischung betrachten wir ein
System wie in den Bildern 2.4-1a und b oder 2.4-3.  Nach (2.2-17) oder einer graphischen
Konstruktion wie in Bild 2.4-3 ergibt sich dann eine Konzentrationsabhängigkeit des
chemischen Potentials wie in Bild 2.8.1-1.

Bild 2. 8.1-1: Konzentrationsabhängigkeit des chemischen Potentials für A-Atome bei einem
Legierungssystem mit Phasenmischung 
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Betrachten wir wie in Bild 2.7.2-3 zwei benachbarte Gitterbenen mit jeweils den
Konzentrationen c1 und c2, dann werden aus dem Gebiet mit c2 Atome übergehen in
das Gebiet mit c1, d.h. die Konzentration c2 wird verkleinert, während sich c1

vergrößert. Entsprechend verkleinert sich — wie Bild 2.8.1-1 zeigt — die Differenz der
chemischen Potentiale. Auf diese Weise läßt sich der zeitliche Übergang in das
Gleichgewicht, bei dem die Konzentrationen auf beiden Ebenen gleich geworden sind,
exakt berechnen. Der entscheidende Gesichtspunkt bei dieser Berechnung ist die TTTTeeeeiiiillll----
cccchhhheeeennnneeeerrrrhhhhaaaallllttttuuuunnnngggg:::: Fremdatome, die aus dem Gebiet mit c2 herausdiffundieren, werden
dem Gebiet mit c1 hinzugefügt. Dieses Prinzip ist auch eine der Grundlagen der
thermodynamischen Betrachtung in Abschnitt 2.1. Eine allgemeine Konsequenz der
Teilchenerhaltung ist die Kontinuitätsgleichung (Anhang C3)

 oder in eindimensionaler Form, bezogen auf A-Fremdatome wie in Abschnitt 2.7.3

 Mit der Stromdichtegleichung (2.7.3-10) folgt für Teilchenstromdichten jT bei Kon-
zentrationen c<<1:

 d.h. es ergibt sich eine Differentialgleichung für ρA(x, t), wobei die Funktionen
Ea(x,t) und Wk(x,t) vorgegeben sein müssen. Ebenfalls bekannt sein müssen die
Materialparameter B oder D, die ihrerseits auch wieder abhängen können von ρA und
anderen Parametern. Im allgemeinsten Fall ist (4) daher nur mit großem Aufwand zu
lösen. 
Ein wichtiger Spezialfall ist gegeben, wenn die ersten beidenTerme auf der linken Seite
von (4) verschwindet, d.h. es wirkt kein elektrisches Feld und die Kristallenergie hängt
nicht (oder nur schwach) vom Ort ab. Das ist gleichbedeutend mit dem Fall verschwin-
dender Feldkräfte, bei dem nur noch Diffusionskräfte wirken. Dann reduziert sich (4)
auf die Differentialgleichung (DDDDiiiiffffffffuuuussssiiiioooonnnnssssgggglllleeeeiiiicccchhhhuuuunnnngggg):

Die Lösungen dieser in der Physik grundlegend wichtigen Differentialgleichung wird in
Band 1, Abschnitt 6.1.3 ausführlich diskutiert:  Es ergeben sich zeit- und ortsabhängige
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ebene Wellen, die so überlagert werden müssen, daß sie den gegebenen Randbedingun-
gen entsprechen.  Bei Diffusionsproblemen ergibt die Überlagerung häufig Gaußvertei-
lungen oder Gaußsche Fehlerfunktionen (Bilder 2.8.1-2 und 3).

Bild 2.8.1-2: Lösungen der Diffusionsgleichung für die Randbedingungen einer Eindiffusion
von der Oberfläche: 

a) Die Oberfläche eines reinen Kristalls wird von einer Schicht mit Fremdatomen
mit der Volumenkonzentration ρAbedeckt. 
b) bei der Diffusion in das reine Material nimmt die Oberiflächenkonzentration
der Fremdatome ab, weil sich die Fremdatome auf ein größeres Volumen verteilen
(begrenzte Quelle). Der Konzentrationsverlauf entspricht einer Gaußschen
Glockenkurve (σA ist die integrierte Flächenkonzentration der Fremdatome, s.
Band 2, (6.1.3-10)): 

c) Unbegrenzte Quelle: Der Anteil der eindiffundierenden Fremdatome ist so klein, daß die
Oberflächenkonzentration σA

o praktisch unverändert bleibt. Der Konzentrations-
verlauf ist: 

Der Parameter in (b) und (c) ist jeweils √Dt.
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Bild 2.8.1-3: Lösung der Diffusionsgleichung für die Randbedingung, daß ein Stab mit der
Fremdatomkonzentration ρAo mit einem anderen reinen Stab (ρA = 0) fest
verbunden wird (a). Bei erhöhten Temperaturen diffundieren A-Atome in das reine
Material, (b) zeigt das entsprechende Dichteprofil für verschiedene Zeiten t. Die
Orts- und Zeitabhängigkeit des Profils wird durch die Formel beschrieben: 

(erf = Gauß'sche Fehlerfunktion, erfc = Komplement der Gauß'schen Fehlerfunktion). 
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2222....8888....2222    AAAAuuuusssssssscccchhhheeeeiiiidddduuuunnnngggg    uuuunnnndddd    EEEEnnnnttttmmmmiiiisssscccchhhhuuuunnnngggg    

In Abschnitt 2.4 war ein graphisches Verfahren beschrieben worden, mit dem die
chemischen Potentiale aus den f(c)-Kurven bestimmt werden konnten. Bild 2.8.2-1
zeigt die Konzentrationsabhängigkeit des chemischen Potentials μA(c) einer Legierung
mit einer relativ schwachen AB-Bindung (nach Bild 2.4-1c). Diese Werte haben
teilweise hypothetischen Charakter, da die Legierungen in der Mischungslücke nicht
stabil und daher der Messung nicht zugänglich sind. 

Bild 2.8.2-1: Abhängigkeit des chemischen Potentials μA von der Konzentration in einer
Legierungssystems mit Mischungslücke (relativ schwache AB-Bindung) 

Gehen wir aus von einer Nichtgleichgewichts-Konzentration co, die wir z.B. durch
ein schnelles Abkühlen der Schmelze "eingefroren" haben (wegen der Instabilität in der
Praxis häufig nur mit Schwierigkeiten realisierbar), dann hat das chemische Potential
zunächst den Wert μA

o. Inhomogenitäten der Legierungszusammensetzung (s.
Abschnitt 2.4, Bild 2.4-4) erzeugen aber eine bereichsweise Aufspaltung der Legierung,
z.B. in zwei Konzentrationen cl und c2 rechts und links von co. Dadurch entsteht ein
Gradient des chemischen Potentials, d.h. A-Atome diffundieren aus c1 in den Bereich
rnit c2. Aufgrund der Teilchenerhaltung nimmt dabei die Konzentration c1 weiter ab
und die von c2 weiter zu, d.h. der Gradient des chemischen Potentials vergrößert sich
weiter, usw. Das entspricht dem in (2.4-12) behandelten Fall des instabilen thermischen
Gleichgewichts. Ausgehend von co wandern die Konzentrationen der beiden Phasen
auf der c-Skala also nach rechts und links aus (wobei sich jeweils die chemischen
Potentiale wie in Bild 2.8.2-1 verändern) bis die Konzentrationen c3 und c4 erreicht
werden, bei denen letztlich die chemischen Potentiale wieder gleich sind und damit die
chemische Kraft verschwindet – jetzt aber in einem stabilen thermischen
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Gleichgewicht. In einem Zwischenstadium können die chemische Kräfte erhebliche
Werte annehmen, d.h. die Teilchenstromdichten können stark zunehmen. Typisch ist in
jedem Fall, daß A-Atome aus einem Bereich niedriger Konzentration in einen Bereich
hoher Konzentration überwechseln. Dieser Prozeß wird als BBBBeeeerrrrggggaaaauuuuffffddddiiiiffffffffuuuussssiiiioooonnnn oder
ssssppppiiiinnnnooooddddaaaalllleeee    EEEEnnnnttttmmmmiiiisssscccchhhhuuuunnnngggg bezeichnet. Die Bergaufdiffusion ist keineswegs ein anomaler
Prozeß, sie entsteht einfach dadurch, daß die Feldkräfte (aufgrund der Konfigurationse-
nergie) stärker sind als die Diffusionskräfte und in die entgegengesetzte Richtung wir-
ken. Bild 2.8.2-2a stellt diesen Vorgang in der zeitlichen Reihenfolge dar.

Bild 2. 8. 2-2:  Entmischung von übersättigten (Nichtgleichgewichts-) Legierungen: to: Beginn
der Entmischung, t1: Entmischung im fortgeschrittenen Zustand, t3: Entmischung
im Endzustand vollständige Phasentrennung (nach [17]) 

a) "Bergaufdiffusion" (spinodale Entmischung) 
b) "Bergabdiffusion" (Keimbildung und Wachstum)  

Größere Bedeutung in der Praxis hat ein zu der spinodalen Entmischung alternativer
Prozeß: Die Entmischung durch Keimbildung und Wachstum (Bild 2.8.2-2b). Man
nimmt an, daß sich durch lokale Anderungen in der Zusammensetzung der instabilen
Ausgangslegierung – unterstützt durch Schwankungen der thermischen Energie – ein
kleiner Bereich (Keim) mit der Gleichgewichtskonzentration (z.B. c4 in Bild 2.8.2-1)
gebildet hat. Das ist nur möglich, wenn die unmittelbare Umgebung des Keims stark an
A-Atomen verarmt ist. Ein Keimwachstum kann nun dadurch entstehen, daß weitere A-
Atome – diesmal "bergab" des Konzentrationsgradienten – zum Keim hindiffundieren.
Die Entstehung solcher Keime wird dadurch begünstigt, daß das chemische Potential im
Keim μA niedriger ist als in der instabilen Ausgangslegierung (μA

o). Mit jedem
Übergang eines A-Atoms aus co nach c4 wird daher Entropie gewonnen. Bei steigender
Zahl von A-Atomen im Keim nimmt deshalb die freie Energie ab (Bild 2.8.2-3, Kurve a).
Auf der anderen Seite muß berücksichtigt werden, daß der Keim ein "Fremdkörper" in
seiner Umgebung ist, d.h. eine Legierungsphase, die sich zumindest im Gitterparameter,

2.8.2 Ausscheidung und Entmischung 158



wahrscheinlich aber auch in der Kristallorientierung oder sogar der Kristallstruktur un-
terscheidet: Es bildet sich in jedem Fall eine Grenzfläche, die mit einer Energieerhöhung
des Systems (der Grenzflächenergie) verbunden ist. Bild 2.8.2-4 zeigt verschiedene
Möglichkeiten für den Aufbau einer Grenzfläche. 

Bild 2.8.2-3: Keimbildung und -wachstum einer Gleichgewichtsphase in einer instabilen Legierung

a) Abnahme der freien Energie durch Bildung einer Gleichgewichtsphase 

b) Zunahme der freien Energie über Vergrößerung der Grenzfläche 

c) Summe aus a) und b): Zur Bildung eines stabilen Keims mit einer Größe oberhalb
der kritischen Keimgröße rcr muß eine Barriere der freien Energie von der Größe ΔF
überwunden werden. 

Bild 2.8.2-4: Aufbau von Grenzfiächen zwischen zwei Phasen (nach [21]) 

a) kohärent: beide Phasen haben dieselbe Kristallstruktur und -orientierung, aber eine
unterschiedliche Gitterkonstante 

b) teil-oder semikohärent: Voraussetzungen wie (a), jedoch unterscheiden sich die
Gitterkonstanten so stark, daß nicht alle Kristallebenen fortgesetzt werden können 

c) inkohärent: benachbarte Phasen unterscheiden sich in Kristallstruktur und -
orientierung Die Grenzflächenenergie nimmt von a) bis c) zu.
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Mit steigender Keimgröße nimmt notwendigerweise auch die Grenzfläche zu, damit
auch die (freie) Grenzflächenenergie (Kurve b) in Bild 2.8.2-3. Trägt man die gesamte
Anderung der freien Energie über der Keimgröße auf, dann erhält man die Kurve c) in
Bild 2.8.2-3, sie hat ein Maximum bei der kritischen Keimgröße (bei kugelförmigen
Keimen der Keimradius).

Nach erfolgter Keimbildung schließt sich eine Phase des Keimwachstums an: Das
Volumen der neugebildeten Phase (Ausscheidung) nimmt bei einer weiteren
Temperaturbehandlung ständig zu, bis sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat,
der durch die Gleichgewichtskonzentrationen c3 und c4 in Bild 2.8.2-1 und ein
Mengenverhältnis nach dem Hebelgesetz (2.4-14) festgelegt ist. Ein Beispiel für das
Wachstum von Ausscheidungsteilchen mit der Zeit der Wärmebehandlung
(Auslagerungszeit) ist in Bild 3.2.1-15 wiedergegeben.

Die bisher beschriebene Ausscheidungskinetik in übersättigen Lösungen gilt
sinngemäß auch für den Prozeß der EEEErrrrssssttttaaaarrrrrrrruuuunnnngggg (Festwerdung) einer Schmelze. Wie
in Abschnitt 2.5 dargelegt, kann einem der Minima der f(c)-Kurve in Bild 2.8.2-1 auch
eine flüssige Phase entsprechen. Auch in diesem Fall wird die Erstarrung durch
Keimbildung und -wachstum charakterisiert. Bild 2.8.2-5 zeigt diesen Prozeß in drei
unterschiedlichen Stadien.

Bild 2.8.2-5: Keimbildung und -wachstum einer festen Phase in einer Schmelze in drei
aufeinanderfolgenden Stadien:

a) Keimbildung 

b) Keimwachstum

c) die Keime wachsen zusammen; da ihre Kristallorientierung nicht korreliert ist,
entstehen Kristallkörner unterschiedlicher Orientierung. Ein Festkörper mit dieser
Struktur wird als PPPPoooollllyyyykkkkrrrriiiissssttttaaaallllllll bezeichnet.
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Bisher waren die Ausscheidungsvorgänge dadurch gekennzeichnet, daß sie in einer
"ungestörten" übersättigten Matrix oder Schmelze stattfanden, man bezeichnet diesen
Prozeß als hhhhoooommmmooooggggeeeennnneeee    AAAAuuuusssssssscccchhhheeeeiiiidddduuuunnnngggg. In der Praxis ist aber von gleicher Bedeutung die
hhhheeeetttteeeerrrrooooggggeeeennnneeee    AAAAuuuusssssssscccchhhheeeeiiiidddduuuunnnngggg an Störungen in der instabilen Matrix oder Schmelze:
Liegen solche Störungen vor, dann kann der Keim seine Oberflächenenergie (Bild 2.8.2-
3, Kurve b) verkleinern dadurch, daß er sich an eine Störung anlagert. Dieses setzt
voraus, daß die Grenzflächenenergie zwischen Keim und Störung kleiner ist als die
zwischen Keim und Matrix, was häufig gegeben ist. Typische Störungen in einer
Schmelze sind die Wände der Schmelztiegel oder nichtlösliche Fremdkörper in der
Schmelze (z.B. von Materialien mit höherem Schmelzpunkt). In einer festen
übersättigten Matrix dienen Gitterfehler wie Korngrenzen, andere Fremdatome,
mechanische Inhomogenitäten an der Oberfläche usw. als Störungen für eine
heterogene Ausscheidung (Bild 2.8.2-6).

Bild 2.8.2-6: Nebeneinander von homogener (innerhalb der Körner) und heterogener (an den
Korngrenzen) Ausscheidung in einer übersättigten Matrix (nach [21])

In diesem Abschnitt konnte nur ein kurzer Überblick über die Ausscheidungsprozesse
gegeben werden, in der Praxis ist dieses Gebiet weitaus komplexer. Dafür muß aber auf
die Spezialliteratur (z.B. [17],[18],[21]) verwiesen werden.
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2222....8888....3333    DDDDiiiippppoooollllsssscccchhhhiiiicccchhhhtttteeeennnn

Bei der Herleitung der Stromdichtegleichung in Abschnitt 2.7.3 wurde offenkundig, daß
bei der Bewegung elektrisch geladener (und nicht bereits am selben Ort durch dasElek-
tronengas neutralisierter) Legierungsatomen elektrische Felder eine wichtige Rolle
spielen können. Dabei braucht es sich keineswegs nur um Felder zu handeln, die von
außen angelegt werden: Jede isolierte Ladung erzeugt um sich herum ein elektrisches
Feld, das mit wachsendem Abstand von der Ladung abnimmt. Die allgemeine
Beziehung zwischen räumlicher Ladungsdichte und elektrischem Feld wird durch die
PPPPooooiiiissssssssoooonnnngggglllleeeeiiiicccchhhhuuuunnnngggg (eine der Maxwell'schen Gleichungen in Abschnitt 6.4) beschrie-
ben:

oder in eindimensionaler Form

Die DDDDiiiieeeelllleeeekkkkttttrrrriiiizzzziiiittttäääättttsssszzzzaaaahhhhllll εr ist eine Materialgröße, die im Abschnitt 6 dieses Buches
ausführlich diskutiert wird. Bei homogenen Werkstoffen ist εr ortsunabhängig und
kann als Konstante vor das Differential gezogen werden.
Eine praktische Anwendung dieses Gesetzes auf Dipolladungsschichten erfolgt in Bild
2.8.3-1. Man erkennt, daß jede Raumladung die Ursache einer Feldveränderung und
damit eines Potentialsprunges ist.
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Bild 2.8.3-1 Anwendung der Poissongleichung auf einen Stab; alle Eigenschaften (Ladung,
Feldstärke, usw) mögen über den Querschnitt des Stabes konstant sein und sich nur
mit x ändern (eindimensionale Symmetrie).

a) Aufbau des Stabes 

b) angenommene Raumladungsverteilung 

c) dazugehörige Feldverteilung nach (2) (graphische Integration)

d) dazugehöriges Potentialfeld (graphische Integration). Merkregel: der Vektor
des elektrischen Feldes zeigt immer von der positiven zur negativen Ladung, das
elektrostatische Potential ist auf der Seite der positiven Ladung am größten.

Führen wir bei einem ionenleitenden Material einen Diffusionsversuch (vorzugsweise
bei höheren Temperaturen) in Anwesenheit eines äußeren elektrischen Feldes Ea

durch, dann werden die Kationen in Richtung des Feldes, die Anionen in der
Gegenrichtung bewegen. Dadurch entsteht ein inneres Feld Ei, welches dem äußeren
entgegengerichtet ist (Bild 2.8.3-2)
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Bild 2.8.3-2: Diffusion in einem Ionenleiter unter Einfluß eines äußeren elektrischen Feldes Ea:
Die entstehende Raumladung erzeugt ein entgegengesetzt gerichtetes inneres Feld
Ei. Nach Abkühlung des Ionenleiters auf niedrige Temperaturen unter Beibehaltung
des äußeren Feldes bleibt die Raumladung erhalten, sie wird "eingefroren".

Ein interessanter Fall der Gleichgewichtseinstellung bei Legierungen rnit elektrisch
geladenen Atomen tritt auf, wenn beide Ionensorten eine sehr unterschiedliche
Beweglichkeit B besitzen (z.B. durch einen Größenunterschied). Werden jetzt zwei
Materialien aneinandergebracht mit unterschiedlichen chemischen Potentialen, dann
führt nur der Potentialunterschied des beweglichen Ions (Ionensorte A) zu einer nen-
nenswerten Teilchenbewegung (Bild 2.8.3-3). 
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Bild 2. 8. 3-3: Teilchendiffusion in einem System aus zwei Legierungen mit einer unterschiedli-
chen Konzentrationen von Ionen. Nur die Ionensorte A (Kation mit der positiven La-
dung q) möge beweglich sein, die andere hingegen (nahezu) unbeweglich.

a) Aufbau des Systems mit dem Ortsverlauf der Kationenkonzentration vor dem
Diffusionsprozeß

b) angenommener Verlauf des chemischen Potentials μA vor (durchgezogen) und
nach (gestrichelt) Beginn der Diffusion

c) Raumladung nach Einsetzen der Diffusion

d) durch die Raumladung erzeugter Beitrag zum Potentialverlauf (vgl. Bild 2.8.3-
1). Den gleichen Verlauf (aber eine andere Dimension!) hat die durch die
Dipolschicht zusätzlich entstandene potentielle Energie Wn = q·ϕ.
e) der durch das elektrische Potential zusätzlich erzeugte Beitrag ΔWn zur poten-
tiellen Energie addiert sich zum chemischen Potential nach b). Die Wirkung ist, daß
sich die Differenz der chemischen Potentiale zwischen den Bereichen 1 und 2 ver-
kleinert, bis sie schließlich Null wird. Danach ist die chemische Kraft Null, d.h. es fin-
det kein Teilchentransport mehr statt. Auf diese Weise entsteht ein thermisches
Gleichgewicht ohne einen vollständigen Ausgleich der Teilchenkonzentrationen.

Die Konsequenz ist der Aufbau  einer Dipolschicht, welche ihrerseits ein elektrostati-
sches Potential und damit eine zusätzlichen Beitrag zur potentiellen Energie pro Ion lei-
stet, der zum chemischen Potential addiert (oder davon subtrahiert) werden muß (s. 2.2-
11). Auf diese Weise werden die zunächst unterschiedlichen chemischen Potentiale so
weit gegeneinander verschoben, daß sie letztlich denselben Wert annehmen und kein
Strom mehr fließen kann.

Die Dipolschicht führt daher genauso zu einem thermischen Gleichgewicht wie der
Ausgleich der Konzentration im Fall der Phasenmischung (Abschnitt 2.8.1) und der
Zerfall der Legierung bei Phasentrennung (Abschnitt 2.8.2): Unterschiede in den
chemischen Potentialen werden so lange ausgeglichen, bis die Gradienten
verschwunden sind und nach (2.8.1-1) kein Strom mehr fließen kann.

Anschaulich kann dieser Effekt auch so beschrieben werden, daß zunächst ein
Konzentrationsgradient die Diffusion der Kationen von links nach rechts bewirkt, daß
sich dann aber nach dem Schema von Bild 2.8.3-1 ein elektrisches Feld aufbaut, welche
eine Feldkraft auf die Ionen erzeugt, das der Diffusionskraft entgegengerichtet ist. Im
Gleichgewicht sind beide Kräfte gleich groß, d.h. die chemische Kraft gleich Null, bzw.
das chemische Potential konstant.

Das zuletzt beschriebene Prinzip der Gleichgewichtseinstellung findet eine wichtige
Anwendung in der Halbleiterphysik, die Rolle der Kationen im obigen Beispiel nehmen
dann die Elektronen ein, die sehr viel beweglicher sind als die positiv geladenen
Fremdatome (Donatoren), welche die Elektronen elektrisch kompensieren. Auf diese
Weise entsteht eine Dipolschicht aus positiv ionisierten Donatoren und Elektronen (diese
laden die Akzeptoren im p-leitenden Bereich negativ auf). Das Ergebnis der Gleichge-
wichtseinstellung ist das bekannte Bändermodell des pn-Ubergangs (das chemische
Potential der Elektronen wird in diesem Fall Fermienergie genannt, Bild 2.8.3-4).
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Bild 2.8.3-4: Bändermodell des pn-Übergangs als Beispiel für die Einstellung eines thermischen
Gleichgewichts durch Bildung einer Dipolschicht.

a) Raumladungsverteilung (|q| ist der Betrag der Elektronenladung, ρD die Dichte
der Donatoren, ρA die Dichte der Akzeptoren)
b) Feldstärkeverlauf

c) Verlauf des elektrostatischen Potentials, ϕbi ist das    eeeeiiiinnnnggggeeeebbbbaaaauuuutttteeee oder
KKKKoooonnnnttttaaaakkkkttttppppooootttteeeennnnttttiiiiaaaallll

d) Energie-Bändermodell: WL und Wv sind die Leitungs- und Valenzbandkanten,
WF ist die Fermienergie (entspricht dem chemischen Potential der Elektronen im
Leitungsband). WB ist die BBBBaaaarrrrrrrriiiieeeerrrreeeennnnhhhhööööhhhheeee des pn-Übergangs.

Aus Bild 2.8.3-3 wird deutlich, daß eine monoton ansteigende Korrelation zwischen
Dipolladung (nur die positive Ladung wird gezählt) und Differenz der chemischen
Potentiale im Ausgangszustand besteht, die verbindende Funktion wird KKKKaaaappppaaaazzzziiiittttäääätttt C
genannt:
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