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Das konnte vor kurzem mit iiberkritischem Queck-
silber [36, 37] und mit Cisium [38] gezeigt werden. Fiir
solche Messungen muf3 zunichst die kritische Tempe-
ratur ermittelt werden. Sie liegt bei Metallen sehr hoch
und betrigt selbst bei Quecksilber 1490 °C. Auch der
kritische Druck liegt mit 1,5 kbar sehr hoch. Oberhalb
der kritischen Temperatur besteht nun die Moglichkeit,
gasférmiges Quecksilber von sehr niedrigen Dichten
kontinuierlich auf fliissigkeitsihnliche Dichte zu kom-
primieren. Quecksilber solch groBer Dichte sollte auch
bei iiberkritischer Temperatur noch hohe, metallische
Leitfihigkeit besitzen. Durch isotherme Kompression
muB es daher moglich sein, den nichtleitenden ver-
diinnten Quecksilberdampf in einen metallischen Gas-
zustand mit elektronischer Leitfihigkeit zu iiberfithren.
Das ist in der Tat moglich, wie der Einsatz der Abb. 13

1490°C
T—
Abb. 13

Elektrische Leitfihigkeit von unter- und iberkritischem

Quecksilber als Funktion des Druckes (Temperaturen in °C).

Das schraffierte Gebiet des Einsatzes gibt den Zweiphasen-
bereich an. Leitfihigkeit in Q=1 - cm™?

zeigt. Bei 0°C und selbst bei 1400°C fiihrt Druck-
erhdhung auf 2 kbar nur zu einem méiBigen Anwachsen
der Leitfihigkeit. Bei 1550 °C jedoch steigt die spezi-
fische Leitfahigkeit zwischen 1,3 und 2 kbar bereits um
mehr als 6 Zehnerpotenzen an. Hier fiihrt die steigende
Verdichtung und die damit verbundene Abnahme des
zwischenmolekularen Abstandes zu einer Erleichterung
des Elektroneniibergangs, die metallische Leitfahigkeit
ermoglicht.

Fiir mehrere konstante Werte der Dichte liel sich
die Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit messen
und daraus formal eine ,,Aktivierungsenergie® des
Ladungstransports errechnen. Fiir Dichten zwischen 1
und 4 g.cm™? sind diese Werte, abgerundet in Elek-
tronenvolt, in der Abb. 14 eingetragen. Fiir sehr kleine
Dichten (nahezu Null) ist erginzend die lonisierungs-
arbeit des isolierten Quecksilberatoms eingetragen. Die
Darstellungsweise in der Abbildung ahmt die {ibliche
Darstellung der Leitfihigkeitsbinder und Bandabstinde
im Halbleiter nach. Es zeigt sich, daf3 die so errechnete
,,Aktivierungsenergie bei etwa 4g-cm3 d.h. im
Bereich der kritischen Dichte, sehr klein wird. Bei
niedrigeren Dichten als 4 g - cm~3 1aBt sich wohl von
cinem komprimierten iberkritischen Gas mit Halb-
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Abb. 14
Aktivierungsenergie (in eV) von iiberkritischem Quecksilber-
dampf fiir verschiedene Dichten in g - cm™?

leitercharakter sprechen. Ahnliche Beobachtungen sind
ganz kiirzlich auch mit iiberkritischem Césium bei noch
hoheren Temperaturen gemacht worden [38].

VL. Schinft

Vor 40 Jahren hat E. Berl in der Zeitschrift fiir
Elektrochemie [39] aus Anlall des 60. Geburtstags
Fritz Habers selbstverstindlich auch die Ammoniak-
synthese gewiirdigt.

Er schrieb damals:

,»--» Damit ist das Tor gedffnet worden zu Hochdruck-
reaktionen iiberhaupt. Zwei Jahrzehnte, die seither
verflossen sind, haben die allgemeine Anwendungs-
fahigkeit erwiesen und die Feststellung zu machen
erlaubt, daBl wir eine Fiille von wichtigen, neuen Hoch-
druckreaktionen und -synthesen in Hinkunft erwarten
diirfen.

Ist diese Voraussage bis heute schon erfiillt worden?
Wit sehen den gewaltigen Erfolg der Hochdruck-Poly-
ithylen-Verfahren und die wichtigen Ergebnisse man-
cher anderer, wenn auch kleinerer Prozesse. Trotzdem
mochte man vermuten, daB Berl eine vielfiltigere und
breitere Anwendung von Hochdruckverfahren in der
Chemie erwartet hat, Vielleicht sind bislang aufler den
einfacheren mechanischen und thermodynamischen zu
wenige Eigenschaften vor allem der fluiden Materie
unter hohem Druck bekannt. Erst in den letzten zwei
Jahrzehnten standen neue Baumaterialien und MeBver-
fahren zur Verfiigung, die eine griindliche Untersuchung
vielerlei chemischer und physikalischer Zustinde und
Vorgiinge von fluiden Stoffen unter hohen Drucken und
Temperaturen erlauben. Interessante Kesultate wurden
schon gefunden. Sie werden sich rasch vermehren, und
man darf hoffen, daf sie zu neuen, niitzlichen Anwendun-
gen fithren, welche die Kombination von Gas- und
Fliissigkeitscharakter in den dichten fluiden Phasen ver-
werten.
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