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Uber die Struktur und Eigenschaften der Halbmetalle. VII.* Neubestimmung der
Struktur des glasigen Selens nach verbesserten rontgenographischen Methoden

Vox H. Kress UND F. SCHULTZE-GEBHARDT
Chemisches Institut der Universitit, Bonn, Deutschland

(Eingegangen am 13. Oktober 1954)

The X-ray analyses of amorphous selenium, arsenic and antimony hitherto described in the litera-
ture do not agree with chemical conceptions. An improved experimental technique and the elimina-
tion of certain sources of error give atomic distribution curves which are now in good agreement
with chemical ideas. Experiments on selenium and AsSe glass are described. In selenium glass the
structural units are high- and low-molecular rings bound by van der Waals forces. The close packing
of the chains in hexagonal selenium is destroyed.

1. Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Allo-
tropie der Halbmetalle beschiftigten wir uns auch mit
den amorphen Modifikationen dieser Elemente (Krebs,
1951, 1953b). Die dabei nach chemischen Gesichts-
punkten entwickelten Strukturmodelle stimmten nicht
mit den in der Literatur angegebenen Ergebnissen der
rontgenographischen Strukturanalyse iiberein. So fan-
den Hendus (1942) und Richter, Kulcke & Specht
(1952) fur das glasige Selen als erste Koordinations-
zahl 2,4 und nicht 2,0, wie man nach der Wertigkeit
des Elementes erwarten sollte. Fiir das explosive Anti-
mon erhielt Hendus (1942) 4,0 anstatt 3,0. Ferner
leitete Richter aus seinen rontgenographischen Unter-
suchungen der amorphen Formen des Arsens und Anti-
mons eine mehr kettenartige Verkniipfung der Atome
ab (Richter & Breitling, 1951; Richter, Berkhemer &
Breitling, 1954). Eine solche ist aber aus chemischen

* VI: Krebs, 1953a.

Griinden recht unwahrscheinlich, da diese Elemente
dreiwertig sind und ein Teil der Valenzen ungeséttigt
bleiben miisste. Aus unseren chemischen Untersu-
chungen (Krebs, 1953b) liess sich schliessen, dass freie
radikalartige Enden in diesen Substanzen nicht vor-
handen sein kénnen. Wir vermuteten daher, dass un-
bekannte bzw. nicht geniigend beachtete Fehler-
quellen die bisherigen rontgenographischen Analysen
der erwidhnten Substanzen verfalscht hatten (vgl. auch
Prins, 1951). Das von Krebs & Thees (1953) ent-
wickelte photomechanische Verfahren zur Umrech-
nung einer Streuintensititsverteilung in eine Atom-
verteilung gestattete durch seine Schnelligkeit, die
Strukturanalyse amorpher und fliissiger Substanzen
auf Fehlerquellen hin zu untersuchen.

2. Experimentelle Methodik

Bisher wurde die Verteilungsfunktion der gestreuten
Rontgenstrahlung photographisch aufgenommen. Wir
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hielten eine Messung mittels einer Zihlrohrapparatur
jedoch fiir genauer. Hierzu verwandten wir die nach
Brill & Krebs (1944) modifizierte Methode von Bragg
und Brentano. Der Rontgenstrahl wurde monochro-
matisiert nach Johannsson (1933), fiel dann durch die
Blende B; (Fig. 1) auf das eben geformte Préiparat P,
welches sich halb so schnell wie das Zahlrohr Z drehte.
Man erreicht eine Fokussierung der gesamtem Strah-
lung im Zahlrohrspalt, wenn Einfalls- und Reflexions-
winkel am Priparat gleich sind. Die Anordnung hat
den Vorteil einer relativ hohen Lichtstirke, so dass
die Bestimmung einer Streukurve mit geniigender
Genauigkeit in einem Tage durchgefiihrt werden
kann. Fir jeden Kurvenpunkt wurde die Zeit ge-
messen, in welcher der reflektierte Strahl 6400 Zihl-
rohrimpulse ausloste. Dieser Zahl entspricht ein sta-
tistischer Messfehler von 1,259%,. Ferner ist bei dieser
Art des Strahlenganges die Intensitdt der Reflexion
unabhingig vom Absorptionskoeffizienten des Pri-
parates.

Die so gewonnene Kurve wurde in iiblicher Weise
hinsichtlich Null-Effekt des Zahlrohrs, Polarisation
und Compton-Streuung korrigiert.

Es streut aber nicht nur das Priparat sondern auch
die dasselbe umgebende Luft. Ferner wird die Eigen-
strahlung der Luft angeregt. Das Einfallen dieser
Sekundérstrahlungen in unser Zshlrohr wurde durch
Benutzen der Schachtelblende B; (Fig. 1) und einer
geniigend dicken Aluminiumfolie vor dem Zahlrohr-
fenster weitgehend unterbunden. Der Rest wurde
durch eine Korrektur beriicksichtigt. Geometrische
Abschétzungen ergaben ndmlich, dass es geniigt, den
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jeweils halben Betrag der Streuwerte ohne Priparat
von den entsprechenden Intensitdtsbetrigen bei An-
wesenheit des Prédparates zu subtrahieren.

Nach der Theorie von Debye & Menke (1931) muss
die Streuintensitdtskurve des Préparates fir grosse
Streuwinkel in die Kurve der Atomstreuung ein-
miinden, welche bekanntlich durch den sogenannten
Atomformfaktor (f2) des betreffenden Elementes ge-
geben ist. Diese Randbedingung liefert eine brauch-
bare Normierungsmoglichkeit der gemessenen Inten-
sitit,

Die gesuchte Atomverteilungsfunktion ergibt sich
nach Debve & Menke (1931) aus der Streuintensitits-
verteilung:

2r Soo T -/*) sin (rs) ds. (1)

dnrio(r) = dmrigy+ —\ s —
0() Qo 7 do fg(s)

In dieser Formel bedeuten:

8 = (47/A) sin 0;
26 = Streuwinkel ;
A = Wellenlinge der Réntgenstrahlung in A;
I(s) = gemessene, korrigierte und normierte Streu-
intensitéitsverteilung;
f2(s) = Atomformfaktor;
o(r) = Atomdichte fiir den Abstand r von einem
beliebigen Bezugsatom (in Atomen pro A3);
0, = mittlere Atomdichte (in Atomen pro A3).

(la)

Die Funktion 47r%p(r) gibt also die Anzahl der Atome
in einer Kugelschale um das Bezugsatom mit dem mitt-
leren Radius 7 und der Dicke 1 A an.

SNS——__—T

Fig. 1. Geometrie des Zahlrohr-goniometers. F: Fokus der Roéntgenréhre; B,—B;: Blenden; M: Monochromator-Kristall
nach Johannsson; P: Praparat; H: Halterung fiir Prdparat; Z: Zéhlrobr; D: Drehachse fiir Priaparat und Zahlrohr;

Al: Aluminiumfolie.

: Zahlrohrkreis.
__________ : Fokalkreis der Praparatreflexion.

: Fokalkreis des Monochromators.



414
Das obige Integral ist die Sinustransformierte der
Funktion
I(s)—f*@s)
F(s) =s—— 1 20 (1b)
=

Da diese Transformation nach den bisher iiblichen
Methoden miihsam und zeitraubend war, wurde die
Bestimmung der Atomverteilung amorpher Substan-
zen nur wenig durchgefiihrt. Das oben erwihnte
photomechanische Verfahren (Krebs & Thees, 1953)
ermdoglichte die Umformung in ca. 2 Stunden.

3. Fehlerquellen des Verfahrens

(a) Fehler ber der Ermittlung der richtigen Strewinten-
sitdtsvertetlung

Die rhomboedrisch kristallisierten Modifikationen
des Arsens und Antimons stellen ausgesprochene
Schichtengitter dar. Sofern diese Schichten auch in
den amorphen Modifikationen vorkommen, was sich
tatsichlich herausstellte (Krebs & Schultze-Gebhardt,
1954), besteht die Moglichkeit, dass dieselben sich mit
Textur abscheiden. Die Rdntgen-Analyse amorpher
Substanzen nach Debye & Menke (1931) ist aber nur
moglich bei regelloser Verteilung der Bausteine. Wir
fanden Unterschiede in den Atomverteilungskurven
des explosiven Antimons, je nachdem, ob wir das auf
einem ebenen Kupferblech elektrolytisch abgeschiede-
ne Priparat als solches untersuchten oder zunéchst
pulverisierten: und dann ein ebenes Priaparat formten.
Fiir die von H. Richter untersuchten aufgedampften
Schichten (Richter & Breitling, 1951; Richter, Berk-
hemer & Breitling, 1954) diirfte Ahnliches gelten.
Wir haben daher der Roéntgenanalyse unserer Sub-
stanzen nur pulverisierte Préparate zugrunde gelegt.
Selbst beim glasigen Selen fanden wir etwas ver-
schiedene Intensitidtskurven bei glasig erstarrten Plat-
ten und bei ebenen Pulverpriparaten.

Da die Schwankungen der Streuintensitit mit gros-
ser werdendem s allméhlich abnehmen und dann in
die Grossenordnung statistischer Messfehler kommen,
verzichteten wir auf eine Auswertung der Streukurve
fir s > 8. Denn die Fehler werden bei der Sinus-
transformation mit immer grésser werdenden s-Werten
multipliziert und tragen im Bereich s > 8 verhiltnis-
missig stark zur massgeblichen Gesamtfliche der
Originalfunktion F(s) bei. Eine wohl wiinschenswerte
weitere Auflésung der resultierenden Atomverteilungs-
kurve durch Auswertung eines grosseren Messbereiches
liesse sich sicherlich durch eine noch wesentlich héher
getriebene Messgenauigkeit fiir die Intensitdt der re-
flektierten Strahlung erreichen. Eine um den Faktor »
erhohte Messgenauigkeit des Zihlrohrverfahrens er-
fordert aber eine um n? verlingerte Messzeit. Ferner
muss man beriicksichtigen, dass die bei hohen s-
Werten immer stérker in Erscheinung tretende Ver-
zerrung der Streukurve infolge nicht geniigender
Monochromatisierung kaum zu beseitigen ist. Ein Dop-
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pelmonochromator wiirde zu untragbaren Messzeiten
fithren.

Zur Erzielung einer einwandfreien Normierung ist es
trotzdem unbedingt notwendig, den ungefihren Inten-
sitdtsverlauf bis zu grossen s-Werten (s ~ 15) zu ver-
folgen. Dies erreichten wir durch Verwendung von
Mo K«- bzw. Ag Kx-Strahlung.

Da es hiufig experimentell schwierig ist, die Streu-
kurve bis zu so grossen s-Werten zu verfolgen, iiber-
legten sich Richter & Breitling (1951) eine systema-
tische Methode zur Gewinnung eines Normierungs-
faktors: Die gesamte in den Raum ausgestrahlte In-
tensitéit N unabhéngig streuender Partikel (Atome,
Elektronen) sei die gleiche wie die von N Partikeln
mit Phasenbeziehungen zwischen den einzelnen Streu-
wellen. Ist I die gemessene Streuintensitdt und ¢ ihr
Normierungsfaktor, so liefert dieser Gedanke sofort
den mathematischen Ansatz:

gz" S" 2(s) sin (20)d(20) dop
v0 YO
- °So S;I sin (20)d(20)dp,  (2)

aus welchem sich durch Umformung ergibt:

4an 4an

>3 ¥
S fz(s),sds=cS I(s).sds . (22)

Den richtigen Normierungsfaktor ¢ erhdlt man aber
nur dann, wenn man die zu planimetrierende I(s)-
Kurve um das seinem Verlauf nach im allgemeinen
unbekannte Maximum nullter Ordnung vervollstdn-
digt. Extrapoliert man dagegen nach Richter die Mess-
kurve fiir kleine Werte von s in Richtung I = 0, so
kann die dann durch Planimetrieren nach (2a) be-
stimmte Konstante ¢ keinen zuverlissigen Wert dar-
stellen.

Eine in ihrem Ausmass im allgemeinen unter-
schitzte Fehlerquelle bei der Strukturanalyse amor-
pher Substanzen stellt das Auftreten von Fluoreszenz-
strahlung dar. Man ist gewohnt, diese im Vergleich
zur relativ hohen Intensitdt von Kristallinterferenzen
als Untergrund zu vernachlissigen oder durch gering-
fiigige Filterung auf ein ertrégliches Mass herabzu-
driicken. Bei amorphen Substanzen verteilt sich die
Streustrahlung auf alle Raumrichtungen, und die In-
tensitét der Fluoreszenzstrahlung kann daher ohne

weiteres ein Mehrfaches der kohérenten Streustrahlung
sein. Es geniigt daher nicht, die Fluoreszenzstrahlung
bis auf ca. 1% zu vernichten (Hendus, 1942; Richter,
Kulcke & Specht, 1952; Richter & Breitling, 1951).

Wir fanden experimentell im Falle des glasigen
Selens bei Verwendung von Ag K«-Strahlung, dass
erst bei Vernichtung der Fluoreszenzstrahlung bis auf
0,019% die Extrema der Streukurve in reproduzier-
barer Weise in Erscheinung traten. Vor dem Zahl-
rohrfenster wurden daher Aluminiumfolien geeigneter
Dicke (im genannten Fall 2 mm.) angebracht.
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Die Fluoreszenzstrahlung verfilscht die Streukurve
I(s) um einen annihernd konstanten Summanden a.
Der gesuchten Atomverteilung iiberlagert sich damit
noch ein Storglied der Form

2 (%  a

SO sz ® sin (rs)ds . 3)
Man sieht, dass sich dieser Beitrag mit wachsendem s
und damit kleiner werdendem f2 mehr und mehr be-
merkbar macht. Nicht eliminierte Fluoreszenzanteile
beeinflussen also die Atomverteilungskurve besonders
bei einer Erweiterung des Integrationsbereiches zu
grossen s-Werten.

Zur Abschitzung der Stérung (3) entwickeln wir
a/f? nach Potenzen von s:

24

a A

7 Qo185+ %8+ ... =§0 4,5 4)
Durch Einsetzen in den Ausdruck (3) erhalten wir aus
ihm Integrale der Form:

S z
I, =S s+ sin (rs)ds = -I—S £Hisin £dE (5)
0 2 d
mit
E=rs; x=rs,. (5a)
Die Integrale I, liefern Summen von Funktionen

(sin z)/z? bzw. (cos x)2?, (6)
die praktisch alle Maxima in Abstinden 27 haben.

In der Atomverteilungskurve sind also in Abstédnden
Ar = 2x/s, (7)

Fehler-Extrema zu erwarten. Fiir den runden Wert
sy = 15 ergibt sich: Ar ~ 0,4 A.

Wir fanden tatsichlich Perioden dieser Grdssen-
ordnung beim glasigen Selen, wenn wir die Fluoreszenz
nicht vollstindig vernichteten und die Integration bis
S ~ 15 durchfiihrten. Auch mdochten wir die unge-
fihr konstanten Perioden, die Richter und Mit-
arbeiter (Richter & Breitling, 1953 ; Richter, Breitling
& Herre, 1954 ; Richter, Berkhemer & Breitling, 1954)
bei Integrationen bis zu hohen s-Werten fanden, auf
solche Fehlerquellen zuriickfithren. Die Autoren be-
trachteten diese konstanten Perioden als reell und
zogen sie zum Beweis einer kettenartigen Verkniipfung
von As- und Sb-Atomen in den betreffenden amorphen
Modifikationen mit heran. Ferner schliessen sie aus
diesen Perioden auf eine chemisch sehr unwahr-
scheinliche pyramidale Anordnung der Valenzen des
dreibindigen Bors im glasigen B,0;. Es ist zudem un-
wahrscheinlich, dass bei kettenartiger Assoziation eine
annidhernd periodische Atomverteilung resultieren soll;
fiihrt doch selbst die strenge Ordnung eines Kristall-
gitters zu Perioden in der Atomverteilung, die mit
wachsendem r schnell abnehmen.

Der absolute Betrag der iiberlagerten Extrema, ldsst

ACS8
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sich fiir die nullte Niherung von (4) abschitzen. Man
erhilt dann das Integral:

2% Ssn ssin (rs)ds = g 82 w——_: cos®
0 T X
24,S, (8in
= —— —cosz). (8)
4 x
Fiir grosse « geht dieser Ausdruck in die cos-Funktion
iiber:
lim 2_q_0_s_0 (w —cos x) = — 2@8—0 cosz. (8a)
z—>00 T x T

Betrigt die Fluoreszenzstrahlung bei grossen s-Werten
nur 109 der kohirenten Streustrahlung, so entsteht
bei einer Integration bis s, ~ 15 ein absoluter Fehler
von 1 Atom pro A-1. Die Amplituden der zusitzlichen
Perioden liegen bei den oben zitierten Arbeiten in
dieser Grossenordnung.

Wir mochten hier noch auf eine Fehlerquelle hin-
weisen, die sich bei unseren Untersuchungen mit kurz-
welliger Rontgenstrahlung (Ag Kx) zunichst storend
bemerkbar machte. Ein Johannsson-Kristall mit einem
Kriimmungsradius von 25 cm. lisst sich nicht nahe
genug an den Fokus der Rontgenrdhre heranbringen.
Es zeigte sich, dass das Blendensystem B,/B, (Fig. 1)
nicht ausreichend war, um Reflexionen des Kristalls,
die aus dem Bremspektrum stammten, geniigend gut
abzublenden. Nur ein Kristall mit grosserem Kriim-
mungsradius, fiir welchen die Fokussierungsbedingung
genau einstellbar war, fithrte zu Intensitdtskurven,
deren Extrema so ausgeprigt waren wie bei Cu K«-
Strahlung.

(b) Fehlerquellen bei der Ermittlung der Sinustransfor-
mierten

Viele spezielle Atomverteilungskurven zeigen an den
Rindern der ersten Maxima ‘negative Atomdichten’,
deren Deutung in der Literatur vermisst wird. Be-
sonders das glasige Selen zeigt dieses Phinomen sehr
ausgeprigt (Hendus, 1942). Auffallend ist ferner, dass
gerade dieses Beispiel sich durch ein ausgesprochenes
Missverhéltnis zwischen der experimentell bestimmten
und der theoretischen Koordinationszahl der ersten
Sphire auszeichnet. Letztere muss der Wertigkeit des
Selens entsprechend sich zu 2,0 ergeben. Hendus (1942)
und spiter Richter et al. (1952) fanden aber 2,4; wir
selbst ermittelten mit der beschriebenen Messmethodik
und nach Ausmerzung der oben genannten Fehler-
quellen sogar 2,9.

Die negativen Dichtewerte kénnen nur bei der Sinus-
transformation entstehen. Der Abstand zweier kova-
lent gebundener Selen-Atome ist eine chemisch gut
definierte Grésse und betragt 2,32 A. Man darf er-
warten, dass auch im glasigen Selen dieser Abstand
erhalten bleibt. Der nichst kiirzeste Abstand, ein van
der Waals’scher, betrigt im Kristall 3,46 A. Die Atom-
verteilungskurve miisste daher bei r = 2,3 A ein steiles

29
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Maximum zeigen und in der Nachbarschaft desselben
fast 0 betragen. Eine solche Kurve kann aber durch
eine infolge des beschriénkten Integrationsbereiches un-
vollstindige Sinustransformation nicht wiedergegeben
werden. Es entsteht aus der gemessenen Streuintensi-
titsverteilung vielmehr eine Atomverteilungskurve,
die die zu erwartende glittet. Das fithrt zu negativen
Dichtewerten.

Die Verfolgung dieses Gedankens legte es nahe, an
den gewonnenen Verteilungskurven Korrekturen an-
zubringen, sofern ‘negative Atomdichten’ auftraten.
Diese fithrten wir derart durch, dass wir die negativen
Flichenstiicke zu den positiv zu zdhlenden unter Be-
riicksichtigung des Vorzeichens hinzuaddierten.

Allerdings ist nicht klar ersichtlich, wie ein negativ
zihlendes Fliachenstiick zu teilen ist in einen Betrag,
der zum linken, und in einen anderen, der zum rechten
Maximum gehort. Wir nahmen an, dass in erster
Niherung die Ordinate des Minimums als Trennungs-
linie gewihlt werden kann (Fig. 2).

4mr(r) (Atome A™)

Fig. 2.
: Experimentell ermittelte Atomverteilung.
—————————— : Korrigierte Atomverteilung.

mation gewonnene Atomverteilung.

Zum Nachweis der Berechtigung unserers Korrek-
turverfahrens untersuchten wir auf photomechani-
schem Wege, wie die Atomverteilungskurve aussieht,
welche durch zweimalige Sinustransformation aus
einer korrigierten Verteilungskurve (Fig.2) hervor-
geht. Man erkennt, dass wieder negative Dichtewerte
entstehen.

Beim glasigen Selen, bei den amorphen Arsen-
Modifikationen (8- und y-As (Stohr, 1939)) und bei
einer erstarrten Schmelze aus gleichen Teilen Arsen
und Selen fanden wir die in Tabelle 1 angefiihrten
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Koordinationszahlen. Die Ubereinstimmung der kor-
rigierten und der theoretisch zu erwartenden Werte ist
recht gut. Der maximale Fehler wird beim y-Arsen
mit 7% gefunden.

Tabelle 1. Koordinationszahlen der ersten Sphére

Nicht
korrigierte Korrigierte Theoretische
Koordinations- Koordinations- Koordinations-

zahl zahl zahl
Glasiges Selen 2,9 2,1 2,0
B-Arsen 3,2 3,1 3,0
y-Arsen 3,4 3,2 3,0
AsSe 3,0 2,5 2,5

Unklar war bisher bei der Auswertung von Atom-
verteilungen auch, welchen Abszissenwert man als
Atomabstand anzusehen hatte, ob man die Tangente
an das jeweilige Maximum parallel zur r-Achse oder
zur 4mr2 g,-Parabel zu legen hatte. In der Literatur
werden beide Methoden verwandt (Hendus, 1942;
Richter & Breitling, 1951).

Es erschien uns sinnvoll, diejenige Ordinate als
Atomabstand zu betrachten, die die Fldache unter
einem Maximum halbiert. Im allgemeinen entspricht
dieser Wert der Abszisse des Berithrungspunktes der
horizontalen Tangente. Die gute Ubereinstimmung der
so ermittelten Atomabstinde mit den aus Atomradien
berechneten rechtfertigt diese Methode. Bei den hohe-
ren Koordinationen halten wir das genannte Verfahren
fiir etwas genauer, da die Lage der Tangenten infolge
der Uberlappung der Maxima nicht sicher festgelegt
werden kann. Eine Verschiebung der Halbierungs-
ordinate beeinflusst aber stark den Wert der betreffen-
den Koordinationszahl, wodurch eine gewisse Kon-
trolle gegeben ist.

Wie Gleichung (1) zeigt, hingen die ermittelten
Koordinationszahlen auch stark von dem eingesetzten
Wert fiir g, ab. Bekanntlich errechnet man die mittlere
Atomdichte g, aus dem makroskopischen Dichtewert.

Hendus (1942) hat darauf hingewiesen, dass eine
amorphe Substanz leicht Hohlrdume enthalten kann,
welche die makroskopische Dichte herabsetzen. Er
wihlte daher bei seiner Untersuchung des explosiven
Antimons zur Berechnung von g, die Dichte der
rhomboedrisch kristallisierten Modifikation. Alle un-
sere Strukturuntersuchungen an den amorphen For-
men der Halbmetalle zeigen aber, dass die ‘van der
Waals’schen Abstédnde’ in den amorphen Phasen er-
heblich aufgeweitet sind (Krebs & Schultze-Geb-
hardt, 1954), sodass die Dichte der kristallinen Modifi-
kationen sicher falsche Bezugswerte darstellen. Hohl-
rdume scheinen bei kompaktem Material, wie bei gla-
sigem Selen, explosivem Antimon und dem §- und y-
Arsen kaum vorzukommen, da die auf den makro-
skopischen Dichte-Werten der amorphen Formen
selbst gegriindeten Strukturanalysen zu richtigen Ko-
ordinationszahlen fiir das erste Maximum fiihren.



Streuintensitat, /

1000

500

H. KREBS UND F.SCHULTZE-GEBHARDT

- Iu=f2+lui

(sin)/A (K
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Fig. 4. Atomverteilungskurve des glasigen Selens. Die Pfeile markieren die Abstédnde innerhalb
einer Selen-‘Kette’, innerhalb eines Seg-Ringes, sowie die im hexagonalen Selen.

4. Strukturanalyse des glasigen Selens

Die Streukurve eines pulverisierten Priparates gla-
sigen Selens ist in Fig. 3 wiedergegeben. Die Mess-
ungen wurden mit Cu Kx- und Ag K«-Strahlung
durchgefiihrt. Als Filter zur Unterdriickung der Fluo-
reszenz dienten 60 bzw. 2000 p dicke Aluminium-
Folien. Fiir die Normierung wurden die Messwerte bis
s = 14,7 verwandt, fiir die Sinustransformation bis 8,0.
Die erhaltene Atomverteilungskurve zeigt Fig. 4. Thre

Auswertung gibt die Werte der Tabelle 2. Als makro-
skopischen Dichtewert legten wir der Rechnung die
Dichte des glasigen Selens zu 4,29 g.cm.~? zugrunde.

Das erste Maximum liefert (Spalte (4)) unter Be-
riicksichtigung der negativen Dichten 2,1, statt 2,0,
der Wertigkeit des Selens. Der gefundene Atomabstand
betrigt 2,3, A an Stelle von 2,35 A im hexagonalen
Selen. Der Abstand zweier iiberndchst benachbarter
Atome einer Selenkette des Kristalls mit 7, — 3,69 A
fillt in ein Maximum mit der Koordinationszahl 8 bei

29*
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Tabelle 2. Atomabstinde und Koordinationszahlen des

Selens
(Vgl. Fig. 4)
(1) (2) (3) (4)
r1 2,322 A 2,35 A 2,1
rg 3,464 — —
g 3,692 3,76 8,0
74 4,346 — —
e i:‘;g: 4,83 7,6
T, =c 4,952 — —
s 5,69 } 5,83 13,5

Spalte (1): » = Atomabstande innerhalb ‘Kette’.
7’= Atomabstinde zwischen verschiedenen ‘Ket-
ten’.
a, ¢ = Gitterkonstanten des hexagonalen Selens.

Spalte (2): Atomabstinde im hexagonalen Selen. Die jeweils
zugehdrige Koordinationszahl ist als Exponent ge-
schrieben.

Spalte (3): Gefundene Atomabstéinde im gepulverten glasigen
Selen.

Spalte (4): Ermittelte Koordinationszahlen im gepulverten
glasigen Selen.

3,76 A. Offensichtlich sind Selen-Ketten, die, wie aus
chemischen Griinden zu schliessen ist (Krebs, 1951,
1953b), in Wirklichkeit geschlossene Ringe darstellen,
lockerer gepackt als in der kristallinen Phase. Die Art
der Packung ist ausserdem eine andere, denn als Zahl
der Nachbaratome, die fremden Ringen angehéren,
wird nicht 4 sondern 8—2 = 6 gefunden. Die Pseudo-
steinsalzstruktur des hexagonalen Selens ist also in der
glasigen Modifikation zerstort. Eine Ausdeutung der
weiteren Maxima scheint nicht moglich zu sein. Wie
die in Fig. 4 angegebenen Abstinde innerhalb einer
Selen-Kette und eines Seg-Ringes (Burbank, 1951;
Marsh, Pauling & McCullough, 1953) zeigen, besteht
durchaus die Moglichkeit, dass neben hochmolekularen
Ringen auch Seg-Ringe in erheblichem Umfange vor-
handen sein konnen (Krebs, 1951, 19535).

Die enge und steinsalzihnliche Packung der Selen-
Atome in der hexagonalen Modifikation kommt, wie
hier nicht niher begriindet werden soll, durch eine
resonanzartige Bindung zwischen p-Elektronen von
Atomen verschiedener Ketten unter eventueller Mit-
beteiligung der 4d-Niveaus zustande (Krebs, 1953c,
1954, 1955; Krebs & Schottky, 1954). Solche Reso-
nanzbindungen sind nur in Gittern méglich mit regel-
maéssiger Anordnung der Atome. In einer Selenschmelze
verhindert die thermische Bewegung eine Ordnung,
zumal Ringe verschiedenster Grosse vorkommen und
die hochmolekularen Ringe Kettenteile mit linkem
und mit rechtem Schraubensinn enthalten. Die Reso-
nanzkriifte werden dadurch zerstért und die Packung
der Ringe ist im wesentlichen eine van der Waals’sche.
Erstarrt die Schmelze zur glasigen Modifikation, so
kann eine Reorientierung grésseren Ausmasses nicht
eintreten, da die Schmelze aus stabilen Ringen ver-
schiedenster Grosse besteht. Die hoch- und nieder-
molekularen Ringe suchen sich unter Wahrung des
van der Waals’schen Abstandes mdoglichst dicht zu

UBER DIE STRUKTUR UND EIGENSCHAFTEN DER HALBMETALLE. VII

packen. Wiren die Atome unabhiingig voneinander,
wiirde wie bei Metallen die Koordinationszahl 12 auf-
treten. Da die Atome aber zu Ringen aneinander ge-
bunden sind, so resultiert eine sperrige Struktur, als
Koordinationszahl ergibt sich 2+6 = 8.

5. Strukturanalyse des glasigen AsSe

Die Atomverteilungskurve des glasig erstarrten und
zur Untersuchung pulverisierten AsSe (Dichte = 4,55
g.cm.—3) zeigt Fig. 5. Die Messung der Streuintensitit
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Fig. 5. Atomverteilung des glasig erstarrten AsSe. Die Pfeile
markieren folgende Atomabsténde:

(1) Arsen und Selen homgopolar gebunden.

(2) Zwei Atome gebunden an ein drittes.

(3) Zu erwartender van der Waals’scher Abstand.

(4) Innerhalb einer As,Se,-Molekiil zu erwartende Abstande.

erfolgte wie beim glasigen Selen. Die Auswertung des
Maximums bei 2,4; A liefert genau den erwarteten
Wert 2,5 fiir die erste Koordinationszahl. Auch die
Lage stimmt gut mit dem aus den Atomradien be-
rechneten Abstand,

As—Se = 1,25+1,16 = 241 A,
iiberein.

Fig. 5 enthilt auch diejenige Kurve, die sich durch
Mittelung der Atomverteilungskurven des glasigen
Selens und des amorphen f-Arsens (Krebs &
Schultze-Gebhardt, 1955) ergibt. Die beiden Kurven
stimmen bis zum zweiten Maximum weitgehend iiber-
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ein. Dies ist auch zu erwarten, da die van der Waals’-
schen Abstinde Se-Se, As—As und As—Se ungefihr
gleich sein diirften. Ferner ist der Abstand zwischen
zwei Atomen, die an das gleiche dritte Atom gebunden
sind, auch ziemlich unabhéngig von der Art der beiden
Atomsorten. Sicherlich sind im glasig erstarrten AsSe
Se- und As-Atome wie in einem organischen Misch-
polymerisat miteinander vernetzt. Wie diese Vernetzung
erfolgt, ob As- und Se-Atome ziemlich vermischt
sind oder ob bereichsweise Kettenstiicke und As-
Netzstiicke vorkommen, liasst sich aus der Atom-
verteilungskurve nicht ablesen. Im plastischen Schwe-
fel und im glasig erstarrten Selen sind quasi als Weich-
macher kleinere Molekiile (Se- bzw. Seg-Ringe) ent-
halten (Krebs, 1951, 1953b6). Die Atomverteilungskurve
des AsSe schliesst nicht aus, dass auch in dieser Sub-
stanz kleinere Molekille vorkommen wie z. B. ein
As,Se,-Molekiil. Die in Fig. 5 eingezeichneten Ab-
stdinde wurden aus den Daten fiir die Abmessungen
des As,S,-Molekiils (Lu & Donohue, 1944) abgeleitet.

Uber Strukturanalysen des explosiven Antimons
und des amorphen 8- und p-Arsens wird gesondert
berichtet werden. Auch hier bleiben die Baueinheiten
des Kristalls (Doppelnetze) erhalten. Thre Packung ist
aber lockerer als im Kristall und ausserdem, wie beim
glasigen Selen, nicht mehr steinsalzidhnlich (Krebs &
Schultze-Gebhardt, 1954; Krebs, Thees & Schultze-
Gebhardt, 1954).

6. Zusammenfassung

Die Methodik der Rontgenanalyse amorpher Sub-
stanzen wurde auf Fehlerquellen hin untersucht. Zu
beachten sind vor allem Verfialschungen der Resul-
tate durch: (1) Texturen in den untersuchten Pripa-
raten, (2) Fluoreszenzstrahlung des Prdparates, (3)
Ungenaue Normierung, (4) Unvollsténdige Sinustrans-
formation (‘negative Atomdichten’).

Nach Ausmerzung der genannten Fehler wurde in
allen von uns untersuchten Beispielen gute Uberein-
stimmung zwischen experimentell bestimmten Ab-
stinden und Koordinationszahlen fiir direkt homdo-
polar aneinandergebundene Atome einerseits, und den
aus Atomradien und Wertigkeiten geforderten Daten
andererseits gefunden.

Das glasige Selen baut sich aus hoch- und nieder-
molekularen Ringen (vorwiegend Seg) auf. Ihre Pack-
ung ist eine van der Waals’sche und nicht vergleichbar
mit der durch Resonanzkrifte entstehenden dichten
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und steinsalzéihnlichen Packung von Selen-Ketten in
der hexagonal kristallisierten Modifikation.

Fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gilt unser
Dank dem Ministerium fiir Wirtschaft und Verkehr
des Landes Nordrhein-Westfalen, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und der Gesellschaft von Freunden
und Foérderern der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-
Universitit zu Bonn. Der eine von uns (S. G.) ist dem
Battelle Memorial Institut, Frankfurt, fiir die Ge-
wihrung eéines Stipendiums zu Dank verpflichtet.

Literaturverzeichnis

Brirr, R. & KrEBs, H. (1944). Naturwissenschaften, 31,
75.

BurBang, R. D. (1951). Acta Cryst. 4, 140.

DeBvYE, P. & MENKE, H. (1931). Erg. tech. Rintgenk. 2, 1.

Hexpus, H. (1942). Z. Phys. 119, 265.

Jorannsson, T. (1933). Z. Phys. 82, 507.

KrEBs, H. (1951). Z. anorg. Chem. 265, 156.

KreBs, H. (1953a). Z. anorg. Chem. 272, 288.

KrEBs, H. (1953b). Angew. Chem. 65, 293.

KresBs, H. (1953c). Naturwissenschaften, 40, 525,

Kress, H. (1954). Forschungsbericht Nr. 121 des Mini-
sterium fir Wirtschaft und Verkehr des Landes
Nordrhein-Westfalen, Diisseldorf. Im Druck.

KrEBs, H. (1955). Acta Cryst. Im Druck.

KrEBs, H. & ScrOTTEY, W. (1954). In Halbleiterprobleme,
8. 25. Braunschweig: Vieweg.

KreBs, H. & ScHULTZE-GEBEHARDT, F. (1954).
wissenschaften, 41, 474,

KrEBs, H. & ScEULTZE-GEBHARDT, F. (1955). Z. anorg.
Chem. Im Druck.

KreBs, H. & THEES, R. (1953). Z. Elektrochem. 57, 741.

KreBs, H., THEES, R. & SCHULTZE-GEBHARDT, F. (1954).
Angew. Chem. 66, 334.

Lu, C.-S. & DoNOHUE, J. (1944). J. Amer. Chem. Soc. 66,
818.

MarsH, R. E., PavrLing, L. & McCuLLoucH, J. D. (1953).
Acta Cryst. 6, 71.

Prins, J. A. (1951). Z. Naturforsch. 6a, 276.

RicHTER, H., BERKHEMER, H. & BREITLING, G. (1954).
Z. Naturforsch, 9a, 236.

RicaTER, H. & BREITLING, G. (1951). Z. Naturforsch.
6a, 721.

RiceTER, H. & BREITLING, G. (1953). Naturwissenschaf-
ten, 40, 361.

RicuteEr, H., BreEITLING, G. & HERRE, F. (1954). Z.
Naturforsch. 9a, 390.

RicHTER, H., KUuLCcKE, W. & SpECHT, H. (1952). Z. Na-
turforsch. 7a, 511.

StorR, H. (1939). Z. anorg. Chem. 242, 138.

Natur-



