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Uber die Struktur und Ei~,enschaften der Halbmetalle. VII.* Neubestimmun~, der 
Struktur des ~,lasigen Selens nach verbesserten r6nt~,eno~,raphischen Methoden 

VON H. KREBS UND F. SCHULTZE-GEB]~ARDT 

Chemisches Inst i tut  der Universitiit, 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. Einleitun~, 

Im Rahmen unserer Untersuchungen fiber die Allo- 
tropie der Halbmetalle beschaftigten wir uns auch mit 
den amorphen Modifikationen dieser Elemente (Krebs, 
1951, 1953b). Die dabei nach chemischen Gesichts- 
punkten entwiekelten Strukturmodelle s t immten nicht 
mit  den in der Literatur angegebenen Ergebnissen der 
rSntgenographischen Strukturanalyse iiberein. So fan- 
den Hendu~ (1942) und Ri0hter, Kulckc & ~pccht 
(1952) fiir 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 rSntgenographischen 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 reeht unwahrseheinlich, da diese Elemente 
dreiwertig sind und ein Teil der Valenzen unges~ttigt 
bleiben miisste. Aus unseren chemischen Untersu- 
chungen (Krebs, 1953b) liess sich schliessen, dass freie 
radikalartige Enden in diesen Substanzen nicht vor- 
handen sein kSnnen. Wir vermuteten daher, dass un- 
bekannte bzw. nicht geniigend beachtete Fehler- 
quellen die bisherigen rSntgenographischen Analysen 
der erw~hnten Substanzen verf~lscht hat ten (vgl. auch 
Prins, 1951). Das von Krebs & Thees (1953) ent- 
wickelte photomechanische Verfahren zur Umrech- 
nung einer Streuintensit~tsverteilung in eine Atom- 
verteilung gestattete durch seine Schnelligkeit, die 
Strukturanalyse amorpher und fliissiger Substanzen 
auf FehlerqueHen hin zu untersuchen. 

2. Experimentelle Methodik 

Bisher wurde die Verteilungsfunktion der gestreuten 
RSntgenstrahlung photographisch aufgenommen. Wir 
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hielten eine Messung mittels einer Z~hlrohrapparatur 
jedoch fiir genauer. Hierzu verwandten wir die nach 
Brill & Krebs (1944) modifizierte Methode von Bragg 
und Brentano. Der RSntgenstrahl wurde monochro- 
matisiert nach Johannsson (1933), fiel dann durch die 
Blende B a (Fig. 1) auf das eben geformte Pri~parat P,  
welches sich halb so schnell wie das Zi~hlrohr Z drehte. 
Man erreicht eine Fokussierung der gesamtem Strah- 
lung im Zi~hlrohrspalt, wenn Einfalls- und Reflexions- 
winkel am Pr/~parat gleich sind. Die Anordnung hat  
den Vorteil einer relativ hohen Lichtst/~rke, so dass 
die Bestimmung einer Streukurve mit geniigender 
Genauigkeit in einem Tage durchgeftihrt werden 
kann. Ffir jeden Kurvenpunkt  wurde die Zeit ge- 
messen, in welcher der reflektierte Strahl 6400 Z/~hl- 
rohrimpulse ausl6ste. Dieser Zahl entspricht ein sta- 
tistischer Messfehler von 1,25 %. Ferner ist bei dieser 
Art  des Strahlenganges die Intensiti~t der Reflexion 
unabh/~ngig vom Absorptionskoeffizienten des Prii- 
parates. 

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

Es streut aber nicht nur das Pr~parat  sondern auch 
die dasselbe umgebende Luft. Ferner wird die Eigen- 
strahlung der Luft angeregt. Das Einfallen dieser 
Sekund/irstrahlungen in unser Z/~hlrohr wurde durch 
Benutzen der Schachtelblende B 5 (Fig. 1) und einer 
gentigend dicken Aluminiumfolie vor dem Zi~hlrohr- 
fenster weitgehend unterbunden. Der Rest wurde 
durch eine Korrektur  beriicksichtigt. Geometrische 
Absch/~tzungen ergaben n/~mlich, dass es geniigt, den 

jeweils halben Betrag der Streuwerte ohne Pr~parat~ 
yon den entsprechenden Intensit/itsbetr~gen bei An- 
wesenheit des Pr~parates zu subtrahieren. 

Nach der Theorie yon Debye & Menke (1931) muss 
die Streuintensit/~tskurve des Pr/~parates fiir 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 NormierungsmSglichkeit der gemessenen Inten- 
siti~t. 

Die gesuchte Atomverteilungsfunktion ergibt sich 
nach Debye & Menke (1931) aus der Streuintensit/its- 
verteilung: 

2r ~oo I(s)-f t(s)  sin (rs) ds. 4~rr~(r) = 4~rrg~)o + ~_ s- (1) 
J if(s) 7~ 0 

In dieser Formel bedeuten: 

8 

20 
). 

I(s) 

f~(s) 
~(r) 

Q0 

= (4g/~t) sin 0; (la) 
= Streuwinkel; 
= Wellenl/inge der RSntgenstrahlung in J~; 
= gemessene, korrigierte und normierte Streu- 

intensit~ttsverteilung; 
= Atomformfaktor;  
= Atomdichte fiir den Abstand r yon einem 

beliebigen Bezugsatom (in Atomen pro _~a); 
= mittlere Atomdichte (in Atomen pro Aa). 

Die Funktion 4~r~(r)  gibt also die Anzahl der Atome 
in einer Kugelschale um das Bezugsatom mit dem mitt-  
leren Radius r und der Dicke 1 /~ an. 
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Fig. I. Geometrie des Zah|rohr-goniometers. F: Fokus der R6ntgenr6hre; B I- B 5 : Blenden; M : Monochromator-KrJstMl 
nach  gohannsson ;  P :  P r ~ p a r a t ;  H :  Ha l t e rung  ftir P r~pa ra t ;  Z :  Z~hlrohr;  D :  Drehachse  fiir P r~pa ra t  und  Z~ihlrohr; 
A1 : Aluminiumfol ie .  

Z/~hlrohrkreis. 
: Fokalkre is  der  Pr~p/~ratreflexion. 

- - :  Fokalkre is  des Monochromators .  
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Das obige Integral ist die Sinustransformierte der 
:Funktion 

I(8)-p(s) F(s) = a -  (lb) 
f ( s )  

Da diese Transformation nach den bisher iiblichen 
Methoden mfihsam und zeitraubend war, wurde die 
Bestimmung der Atomverteilung amorpher Substan- 
zen nur wenig durchgeffihrt. Das oben erw~hnte 
photomechanisehe Verfahren (Krebs & Thees, 1953) 
erm6glichte die Umformung in ca. 2 Stunden. 

3. Fehlerquellen des Verfahrens 

(a) Fehler bei der Ermittlung der richtigen Streuinten- 
sitdtaverteilung 

Die rhomboedrisch kristallisierten Modifikationen 
des Arsens und Antimons stellen ausgesprochene 
Schichtengitter dar. Sofern diese Schichten auch in 
den amorphen Modifikationen vorkommen, was sich 
tats~chlich herausstellte (Krebs & Schultze-Gebhardt, 
] 954), besteht die M6glichkeit, dass dieselben sich mit 
Textur  abscheiden. Die RSntgen-Analyse amorpher 
Substanzen nach Debye & Menke (1931) ist aber nur 
mSglich bei regelloser Verteilung der Bausteine. Wir 
fanden Unterschiede in den Atomverteflungskurven 
des explosiven Antimons, je nachdem, ob wir das auf 
einem ebenen Kupferblech elektrolytisch abgeschiede- 
lie Pr~parat  als solches untersuchten oder zun~chst 
pulverisierten-mad dann ein ebenes Pr~parat  formten. 
Fiir die yon H. Richter untersuchten aufgedampften 
Schichten (Richter & Breitling, 1951; Richter, Berk- 
hemer & Breitling, 1954) dtirfte A_hnliches gelten. 
Wir ha'ben daher der RSntgenanalyse unserer Sub- 
stanzen nur pulverisierte Pr~Lparate zugrunde gelegt. 
Selbst beim glasigen Selen fanden wir etwas ver- 
schiedene Intensitgtskurven bei glasig erstarrten Plat- 
ten und bei ebenen Pulverprgparaten. 

Da die Schwankungen der Streuintensit~tt mit grSs- 
ser werdendem s allm~ihlich abnehmen und dann in 
die GrSssenordnung statistischer Messfehler kommen, 
verzichteten wir auf eine Auswertung der Streukurve 
fiir s > 8. Denn die Fehler werden bei der Sinus- 
transformation mit immer grSsser werdenden s-Werten 
multipliziert und tragen im Bereich s > 8 verhgltnis- 
miissig stark zur massgeblichen Gesamtflgche der 
Originalfunktion F(s) bei. Eine wohl wiinschenswerte 
weitere AuflSsung der resultierenden Atomverteilungs- 
kurve dutch Auswertung eines grSsseren Messbereiches 
Hesse sich sicherlich durch eine noch wesentlich hSher 
getriebene Messgenauigkeit fiir die Intensitgt  der re- 
flektierten Strahlung erreichen. Eine um den Faktor  n 
erhShte Messgenauigkeit des Zghlrohrverfahrens er- 
fordert aber eine um n 9 verlgngerte Messzeit. Ferner 
muss man berticksichtigen, class die bei hohen s- 
Werten immer stiirker in Erscheinung tretende Ver- 
zerrung der Streukurve infolge nicht gentigender 
Monochromatisierung kaum zu beseitigen ist. Ein Dop- 

pelmonochromator wiirde zu untragbaren Messzeiten 
fiihren. 

Zur Erzielung einer einwandfreien Normierung ist es 
trotzdem unbedingt notwendig, den ungef~hren Inten- 
sit~tsverlauf bis zu grossen s-Werten (s ~ 15) zu ver- 
folgen. Dies erreichten wir durch Verwendung yon 
Mo Ks-  bzw. Ag Kc~-Strahlung, 

Da es hiiufig experimentell schwierig ist, die Streu- 
kurve bis zu so grossen s-Werten zu verfolgen, fiber- 
legten sich Richter & Breitling (1951) eine systema- 
tische Methode zur Gewinnung eines Normierungs- 
faktors: Die gesamte in den Raum ausgestrahlte In- 
tensit~t N unabhiingig streuender Partikel (Atome, 
Elektronen) sei die gleiche wie die von N Part ikeln 
mit  Phasenbeziehungen zwischen den einzelnen Streu- 
wellen. Is t  I die gemessene Streuintensiti~t und c ihr 
Normierungsfaktor, so liefert dieser Gedanke sofort 
den mathematischen Ansatz: 

I~ flP(s) sin (20)d(20)drP 

= c I sin (20)d(20)d~, 
¢0 ~0 

aus welchem sich durch Umformung ergibt: 

(2) 

4n 4r~ 

Den richtigen Normierungsfaktor c erh~lt man aber 
nur dann, wenn man die zu planimetrierende I(8)- 
Kurve um das seinem Verlauf nach im allgemeinen 
unbekannte Maximum nullter Ordnung vervollst~n- 
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- 
st immte Konstante c keinen zuverl~ssigen Wert  dar- 
stellen. 

Eine in ihrem Ausmass im allgemeinen unter- 
sch~tzte Fehlerquelle bei der Strukturanalyse amor- 
pher Substanzen stellt das Auftreten yon Fluoreszenz- 
strahlung dar. Man ist gewohnt, diese im Vergleich 
zur relativ hohen Intensit~t von Kristallinterferenzen 
als Untergrund zu vernachliissigen oder durch gering- 
ftigige Filterung atff ein ertri~gliches Mass herabzu- 
driicken. Bei amorphen Substanzen verteilt sich die 
Streustrahlung auf alle Raumrichtungen, und die In- 
tensitiit der Fluoreszenzstrahlung kann daher ohne 
weiteres ein Mehrfaches der kohitrenten Streustrahlung 
sein. Es genfigt 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 yon Ag K~-Strahlung, dass 
erst bei Vernichtung der Fluoreszenzstrahlung bis auf 
0,01% die Extrema der Streukurve in reproduzier- 
barer Weise in Erscheinung traten.  Vor dem Z~hl- 
rohrfenster wurden daher Aluminiumfolien geeigneter 
Dicke (ira genannten Fall 2 mm.) angebracht. 
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Die Fluoreszenzstrahlung verfiilscht die Streukurve 
I(s)  um einen ann~ihernd konstanten Summanden a. 
Der gesuchten Atomverteilung tiberlagert sieh damit 
noch ein StSrglied der Form 

2r I so a 
- -  s sin ( rs )ds .  (3) 
7g ~0 f - - ~  

Man sieht, dass sich dieser Beitrag mit waehsendem 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 Abschgtzung der StSrung (3) entwickeln wir 
a / f  2 nach Potenzen von s: 

a 
- q o + q l s + q g s g + . . .  =Z ,  qvs v. (4) 

f 2  v = 0  

Durch Einsetzen in den Ausdruek (3) erhalten wir aus 
ihm Integrale der Form: 

ISis v+l 1 lx~+l sin ~d~ (5) I v = sin (rs)ds = r ~  o 

mit 
= rs; x = rs o. (5a) 

Die Integrale Iv liefern Summen von Funktionen 

(sin x) /x  v bzw. (cos x)x  p , (6) 

die praktisch alle Maxima in Absti~nden 2g haben. 
In  der Atomverteilungskurve sind also in Abst~nden 

zJr = 2xe/s o (7) 

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

Wir fanden tats~chlieh Perioden dieser GrSssen- 
ordnung beim glasigen Selen, wenn wir die Fluoreszenz 
nicht vollst~ndig vernichteten und die Integration bis 
s o ~ 15 durchftihrten. Auch m5chten wir die unge- 
fiihr 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 zurtickftihren. Die Autoren be- 
traehteten diese konstanten Perioden als reell und 
zogen sie zum Beweis einer kettenartigen Verkntipfung 
yon As- und Sb-Atomen in den betreffenden amorphen 
Modifikationen mit heran. Ferner schliessen sie aus 
diesen Perioden auf eine chemisch sehr unwahr- 
seheinliche pyramidale Anordnung der Valenzen des 
dreibindigen Bors im glasigen B~Oa. Es ist zudem un- 
wahrscheinlich, dass bei kettenartiger Assoziation eine 
ann~hernd periodische Atomverteilung resultieren soll; 
ftihrt doeh selbst die strenge Ordnung eines Kristall- 
gitters zu Perioden in der Atomverteilung, die mit 
wachsendem r sehnel[ abnehmen. 

Der absolute Betrag der tiberlagerten Extrema liisst 

sich ftir die nullte Ni~herung von (4) absch~itzen. Man 
erh~lt dann das Integral: 

2rqo ~O 2rqo sin x - x  cosx 
s sin (rs)ds = s~ x~ ! 

7(, ~ 0  :r(, 

- 2 q ° s ° ( s i n X - c ° s x )  \ x (8) 

Ftir grosse x geht dieser Ausdruck in die cos-Funktion 
tiber: 

lim 2q°s° (s i ;  x ) 2q°s° (8a) 
. . . .  COS X COS ~ . 

x - > c o  7/: 

Betr~igt die Fluoreszenzstrahlung bei grossen s-Werten 
nur 10% der koh~irenten Streustrahlung, so entsteht 
bei einer Integration bis s o ~ 15 ein absoluter Fehler 
von 1 Atom pro/~-1. Die Amplituden der zus~tzlichen 
Perioden liegen bei den oben zitierten Arbeiten in 
dieser GrSssenordnung. 

Wir mSehten hier noch auf eine Fehlerquelle hin- 
weisen, die sich bei unseren Untersuchungen mit kurz- 
welliger RSntgenstrahlung (Ag Ks)  zun~chst stSrend 
bemerkbar machte. Ein Johannsson-Kristall mit einem 
Krtimmungsradius yon 25 cm. li~sst sich nicht nahe 
genug an den Fokus der RSntgenrShre heranbringen. 
Es zeigte sich, dass das Blendensystem B3/B 4 (Fig. 1) 
nicht ausreichend war, um Reflexionen des Kristalls, 
die aus dem Bremspektrum stammten, gentigend gut 
abzublenden. Nur ein Kristall mit grSsserem Krtim- 
mungsradius, ftir welchen die Fokussierungsbedingung 
genau einstellbar war, ftihrte zu Intensiti~tskurven, 
deren Extrema so ausgepr~gt waren wie bei Cu Ks-  
Strahlung. 

(b) Fehlerquellen bei der Ermit t lung der Sinustransfor-  
mierten 

Viele spezielle Atomverteilungskurven zeigen an den 
R~ndern der ersten Maxima 'negative Atomdichten', 
deren Deutung in der Literatur vermisst wird. Be- 
sonders das glasige Selen zeigt dieses Ph~nomen sehr 
ausgepr~igt (Hendus, 1942). Auffallend ist ferner, dass 
gerade dieses Beispiel sich durch ein ausgesprochenes 
Missverh~iltnis zwischen der experimentell bestimmten 
und der theoretischen Koordinationszahl der ersten 
Sphere auszeichnet. Letztere muss der Wertigkeit des 
Selens entsprechend sich zu 2,0 ergeben. Hendus (1942) 
und spiiter 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 kSnnen nur bei der Sinus- 
transformation entstehen. Der Abstand zweier kova- 
lent gebundener Selen-Atome ist eine chemisch gut 
definierte GrSsse und betr~gt 2,32 J~. Man darf er- 
warren, dass auch im glasigen Selen dieser Abstand 
erhalten bleibt. Der n~ichst ktirzeste Abstand, ein van 
der Waals'seher, betr~gt im Kristall 3,46 A. Die Atom- 
verteilungskurve mtisste daher bei r = 2,3 A ein steiles 

A C 8  29 
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Maximum zeigen und in der Nachbarschaft desselben 
fast 0 betragen. Eine solche Kurve kann aber durch 
eine infolge des beschr~nkten Integrationsbereiches un- 
vollst~ndige Sinustransformation nicht wiedergegeben 
werden. Es entsteht aus der gemessenen Streuintensi- 
t~tsverteflung vielmehr eine Atomverteflungskurve, 
die die zu erwartende gl~ttet. Das ffihrt zu negativen 
Dichtewerten. 

Die Verfolgung dieses Gedankens legte es nahe, an 
den gewonnenen Verteilungskurven Korrekturen an- 
zubringen, sofern 'negative Atomdichten' auftraten. 
Diese fiihrt.en wi:r derart durch, dass wir die negativen 
Fl~chenstiicke zu den positiv zu z~hlenden unter Be- 
riicksichtigung des Vorzeichens hinzuaddierten. 

Allerdings ist nicht klar ersichtlich, wie ein negativ 
z~flendes Fl~chenstiick zu teilen ist in einen Betrag, 
der zum linken, und in einen anderen, der zum rechten 
Maximum gehSrt. Wir nahmen an, dass in erster 
N~herung die Ordinate des l~inimums als Trennungs- 
linie gew~hlt werden kann (Fig. 2). 

10 
z, z~r2~ 

2 .w~ 

O L . _ _ _  
2 

r(h) 

I - (  
QJ 

E 
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Z" 5 

Fig. 2. 
: Exper imenteU ermit te l te  Atomver te i lung.  
• Korrigierte Atomverte i lung.  

. . . . . . . . . . . . . .  : Daraus  durch zweimalige Sinustransfor- 
mar ion  gewonnene Atomver te i lung.  

Zum Nachweis der Berechtigung unserers Korrek- 
turverfahrens untersuchten wir auf photomechani- 
schem Wege, wie die Atomverteilungskurve aussieht, 
welehe 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 (fl- und 7-As (StShr, 1939)) und bei 
einer erstarrten Schmelze aus gleichen Teilen Arsen 
und Selen fanden wir die in Tabelle 1 angeffihrten 

Koordinationszahlen. Die ~bereinstimmung der kor- 
rigierten und der theoretisch zu erwartenden Werte ist 
recht gut. Der maximale Fehler wird beim 7-Arsen 
mit 7 % gefunden. 

Tabelle 1. Koordinationszahlen der ersten Sphtire 

Nicht  
korrigierte Korrigierte Theoret ische 

Koordinat ions-  Koordinat ions-  Koordinat ions-  
zahl zahl zahl 

Glasiges Selen 2,9 2,1 2,0 
~-Arsen 3,2 3,1 3,0 
y-Amen 3,4 3,2 3,0 
AsSo 3,0 2,5 2,5 

Unklar war bisher bei der Auswertung von Atom- 
verteflungen auch, welchen Abszissenwert man als 
Atomabstand anzusehen hatte, ob man die Tangente 
an das jeweilige Maximum parallel zur r-Achse oder 
zur 4~r 2 ~0-Parabel zu legen hatte. In der Literatur 
werden beide Methoden verwandt (Hendus, 1942; 
Richter & Breitling, 1951). 

Es erschien 1ms sinnvoll, diejenige Ordinate als 
Atomabstand zu betrachten, die die Fl~che unter 
einem Maximum halbiert. Im allgemeinen entspricht 
dieser Wert der Abszisse des Beriihrungspnnktes der 
horizontalen Tangente. Die gute ~bereinstimmung der 
so ermittelten Atomabsti~nde mit den aus Atomradien 
berechneten rechtfertigt diese Methode. Bei den hShe- 
ren Koordinationen halten wir das genannte Verfahren 
fiir etwas genauer, da die Lage der Tangenten infolge 
der ~berlappung 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, h~ngen die ermittelten 
Koordinationszahlen auch stark yon dem eingesetzten 
Wert fiir Q0 ab. Bekanntlich errechnet man die mittlere 
Atomdichte ~0 aus dem makroskopischen Dichtewert. 

Hendus (1942) hat darauf hingewiesen, dass eine 
amorphe Substanz leicht Hohlr~ume enthalten kann, 
welche die makroskopische Dichte herabsetzen. Er  
w~hlte daher bei seiner Untersuchung des explosiven 
Antimons zur Berechnung yon ~o die Dichte der 
rhomboedrisch kristallisierten Modifikation. Alle un- 
sere Strukturuntersuchungen an den amorphen For- 
men der Halbmetalle zeigen aber, class die ~van der 
Waals'schen Abst~nde' 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- 
r~ume scheinen bei kompaktem Material, wie bei gla- 
sigem Selen, explosivem Antimon und dem fl- und y- 
Arsen kaum vorzukommen, da die auf den makro- 
skopischen Dichte-Werten der amorphen Formen 
selbst gegriindeten Strukturanalysen zu richtigen Ko- 
ordinationszahlen ffir das erste Maximum ffihren. 
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Fig. 3. Streuintensit/~tsverteilung des glasigen Selens (Pulverpr~parat). Iu: unabh/~ngige Streuung; 
Iui: inkoh/~rente unabh~ngige Streuung (Compton-Streuung). 
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Fig. 4. Atomvert~ilungskurve des glasigen Selens. Die Pfeile markieren die Abstande innerhalb 
einer Selen-'Kett~', innerhalb eines S%-Ringes, sowie die im hexagonalen Selen. 

4. S t r u k t u r a n a l y s e  des  g l a s i g e n  S e l e n s  

Die Streukurve eines pulverisierten Pr~parates gla- 
sigen Selens ist in Fig. 3 wiedergegeben. Die Mess- 
ungen wurden mit  CuK~-  und AgKa-St rah lung  
durchgefiihrt. Als Filter zur Unterdriickung der Fluo- 
reszenz dienten 60 bzw. 2000 # dicke Aluminium- 
Folien. Ffir die Normierung wurden die Messwerte bis 
s -- 14,7 verwandt, fiir die Sinustransformation bis 8,0. 
Die erhaltene Atomverteilungskurve zeigt Fig. 4. Ihre 

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. -a zugrunde. 

Das erste Maximum liefert (Spalte (4)) unter  Be- 
riicksichtigung der negativen Dichten 2,1, s ta t t  2,0, 
der Wertigkeit des Selens. Der gefundene Atomabstand 
betriigt 2,33 /~ an Stelle yon 2,35 J~ im hexagonalen 
Selen. Der Abstand zweier iiberni~chst benachbarter 
Atome einer Selenkette des Kristalls mit r 3 = 3,69 A 
f~tllt in ein Maximum mit der Koordinationszahl 8 bei 

29* 
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Tabelle 2. Atomabstgnde und Koordinationvzahlen des 
Selens 

(Vgl. Fig. 4) 

(1) (2) (3) (4) 
r 1 2,323 A 2,35 A 2,1 
r~ 3,464 - -  
r a 3,693 3,76 8,0 
r~ 4,346 - -  
~'~ 4,494 } 
~.~ 4,924 4,83 7,6 
~7 = c 4,959 - -  - -  
r~ 5,694 } 
r' 5,83 13,5 9 6,044 

Spalte (1): r ---- Atomabst~mde irmerhalb 'Kette'. 
r '=  Atomabstfinde zwischen versehiedenen 'Ket- 
ten'. 
a, c = Gitterkonstanten des hexagonalen Selens. 

Spalte (2): Atomabst~de im hexagonalen Selen. Die jewefls 
zugehSrige Koordinationszahl ist als Exponent ge- 
sehrieben. 

Spalte (3): Gefundene Atomabst~nde im gepulverten glasigen 
Selen. 

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

3,76 A. 0ffensiehtlich sind Selen-Ketten, die, wie aus 
ehemischen Grfinden zu schliessen ist (Krebs, 1951, 
1953b), in Wirklichkeit geschlossene Ringe darstellen, 
lockerer gepaekt als in der kristallinen Phase. Die Art 
der Packung ist ausserdem eine andere, denn als Zahl 
der Nachbaratome, die fremden Ringen angehSren, 
wird nicht 4 sondern 8 - 2  = 6 gefunden. Die Pseudo- 
steinsalzstruktur des hexagonalen Selens ist also in der 
glasigen Modifikation zerstSrt. Eine Ausdeutung der 
weiteren Maxima scheint nieht mSglich zu sein. Wie 
die in Fig. 4 angegebenen Abst/~nde innerhalb einer 
Selen-Kette und eines Ses-Ringes (Burbank, 1951; 
Marsh, Pauling & McCullough, 1953) zeigen, besteht 
durchaus die MSglichkeit, dass neben hochmolekularen 
Ringen auch Ses-Ringe in erheblichem Umfange vor- 
handen sein kSnnen (Krebs, 1951, 1953b). 

Die enge und steinsalz~hnliche Packung der Selen- 
Atome in der hexagonalen Modifikation kommt, wie 
hier nieht n/~her begrfindet werden soll, durch eine 
resonanzartige Bindung zwischen p-Elektronen yon 
Atomen versehiedener Ketten unter eventueller Mit- 
beteiligung der 4d-Niveaus zustande (Krebs, 1953c, 
1954, 1955; Krebs & Schottky, 1954). Solche Reso- 
nanzbindungen sind nur in Gittern mSglich mit regel- 
m/issiger Anordnung der Atome. In einer Selenschmelze 
verhindert die thermische Bewegung eine Ordnung, 
zumal Ringe verschiedenster GrSsse vorkommen und 
die hochmolekularen Ringe Kettenteile mit linkem 
und mit rechtem Schraubensinn enthalten. Die Reso- 
nanzkr~fte werden dadurch zerstSrt und die Packung 
der Ringe ist im wesentlichen eine van der Waals'sche. 
Erstarrt  die Schmelze zur glasigen Modifikation, so 
kann eine Reorientierung grSsseren Ausmasses nicht 
eintreten, da die Schmelze aus stabilen Ringen ver- 
schiedenster GrSsse besteht. Die hoch- und nieder- 
molekularen Ringe suchen sich unter Wahrung des 
van der Waals'schen Abstandes mSglichst dicht zu 

packen. W/~ren die Atome unabh~ngig voneinander, 
~ i rde  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 sieh 2+6 = 8. 

5. S t r u k t u r a n a l y s e  d e s  g l a s i g e n  A s S e  

Die Atomverteilungskurve des glasig erstarrten und 
zur Untersuehung pulverisierten AsSe (Dichte = 4,55 
g.cm. -a) zeigt Fig. 5. Die Messung der Streuintensit~t 

I 

-4 
E 

10 

2zr~(~+@a) 

1 4 5 6 7 
f Abstand: ~ r (A). 

~: Tvan der Waals'scher Abstand 
2,5 6 1 

Abst~inde im ~ ~ ÷ As4Se4-MolekOl 

<<  < < ~  

Fig. 5. Atomverteilung des glasig erstarrten AsSe. I)~e Pfeile 
maxkieren folgende Atomabstande: 

(1) Arsen und Selen hom6opolar gebunden. 
(2) Zwei Atome gebunden an ein drittes. 
(3) Zu erwartender van der Waals'scher Abstand. 
(4) Innerhalb einer As4Sea-Molekiil zu erwartende Abst~nde. 

erfolgte wie beim glasigen Selen. Die Auswertung des 
Maximum~ b~i 2,4 s A liefert gen~u den erwar~eten 
Wert 2,5 fiir die erste Koordinationszahl. Auch die 
Lage stimmt gut mit dem aus den Atomradien be- 
reehneten Abstand, 

As-Se = 1,25+1,16 = 2,41 A ,  
fiberein. 

Fig. 5 enthi~lt auch diejenige Kurve, die sich durch 
Mittelung der Atomverteilungskurven des glasigen 
Selens und des amorphen fl-Arsens (Krebs & 
Schultze-Gebhardt, 1955) ergibt. Die beiden Kurven 
stimmen bis zum zweiten Maximum weitgehend fiber- 



H. K R E B S  UND F.  S 

ein. Dies ist auch zu erwarten, da die van der Waals'- 
schen Abst~inde Se-Se, As-As und As-Se ungefiihr 
gleich sein diirften. Ferner ist der Abstand zwischen 
zwei Atomen, die an das gleiche drit te Atom gebunden 
sind, auch ziemlich unabh£ngig yon der Art  der beiden 
Atomsorten. Sicherlich sind im glasig erstarrten AsSe 
Se- und As-Atome wie in einem organischen Misch- 
polymerisat miteinander vernetzt.Wie dieseVernetzung 
erfolgt, ob As- und Se-Atome ziemlich vermischt 
sind oder ob bereichsweise Kettenstiicke und As- 
Netzstticke vorkommen, l£sst sieh aus der Atom- 
verteilungskurve nicht ablesen. Im plastischen Schwe- 
fel und im glasig erstarrten Selen sind quasi als Weich- 
macher kleinere Molekiile (S s- bzw. Ses-Ringe ) ent- 
halten (Krebs, 1951, 1953b). Die Atomverteilungskurve 
des AsSe schliesst nicht aus, dass aueh in dieser Sub- 
stanz kleinere Molekiile vorkommen wie z. B. ein 
As4Se4-Molekiil. Die in Fig. 5 eingezeiehneten Ab- 
st£nde wurden aus den Daten fiir die Abmessungen 
des As4S4-Molekiils (Lu & Donohue, 1944) abgeleitet. 

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

6. Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die Methodik der RSntgenanalyse amorpher Sub- 
stanzen wurde auf Fehlerquellen hin untersucht.  Zu 
beachten sind vor allem Verf~lschungen der Resul- 
rate durch: (1) Texturen in den untersuchten Pr~ipa- 
raten, (2) Fluoreszenzstrahlung des Pr~iparates, (3) 
Ungenaue Normierung, (4) Unvollst£ndige Sinustrans- 
formation ('negative Atomdichten').  

Nach Ausmerzung der genannten Fehler wurde in 
allen von uns untersuchten Beispielen gute ~berein- 
st immung zwischen experimentell best immten Ab- 
stiinden und Koordinationszahlen fiir direkt homSo- 
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 Ses) auf. Ihre Pack- 
ung ist eine van der Waals'sche und nicht vergleiehbar 
mit  der durch Resonanzkr£fte entstehenden dichten 
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und steinsalz~ihnlichen Paekung von Selen-Ketten in 
der hexagonal kristallisierten Modifikation. 

Ffir finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit gilt unser 
Dank dem Ministerium ffir Wirtschaft und Verkehr 
des Landes Nordrhein-Westfalen, der Deutschen For- 
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und FSrderern der Rheinischen Friedrich-Wilhelms- 
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