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Von 
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Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic der Universits Wien 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 7. Juli 1971) 

Transition Metal--Chalcogen Systems, I: The System 
Cobalt---Selenium 

The. Co--So phase diagram was constructed using results of 
thermal and X-ray investigations. For the thermal analyses a 
fully automatic DTA-apparatus for constant heating and cooling 
rates in the range 200 to II00 ~ was built. In addition to the 
miscibility gap in liquid cobMt-rich alloys previously reported 
there exists another miscibility gap in melts with more than 
70 at% Se above 952 ~ The B8 (l~iAs) phase Col-xSo has a 
congruent melting point at 54,0 at% Se and 1078 ~ and a 
maximal range of homogeneity between 50,7 at~o Se (910 ~ 
and 59,0 at~o Se (952 ~ The eutectic between Col-xSe and 
~-Co occurs at 44,5 at% Se and 910 ~ CoSe2 decomposes 
peritectically at 938 ~ into Col-xSe and a So-rich melt. X-ray 
investigations confirmed the existence of the three compounds 
CogSes, COl-xSc, and CoSe2. 

Das Phasendiagramm Co--Se wurde auf Grund der l~esultate 
thermischer und r6ntgenographischer Untersuchungen aufge- 
stellt. Ffir die thermischen Analysen wurde eino vollautomati- 
sche DTA-Anlage mit konstanten I-Ieiz- und Kiihlgesehwindig- 
keiten im Bereich yon 200 bis 1100 ~ konstruiert. Neben der 
schon frfiher gefundenen Mischungsliieke in kobaltreichen 
Schmelzen tritt eine weitere Mischungs](icke in Schmelzen mit 
mehr als 70 A t% Se oberhalb 952 ~ auf. Die B8(NiAs)-Phase 
Col-xSe hat einen kongruenten Schmelzpunkt bei 54,0 At% Se 
und 1078 ~ und eine maximale Phasenbreite von 50,7 At% Se 
(910 ~ bis 59,0 At% Se (952 ~ ]:)as Eutekt ikum zwischen 
Col-xSe und  a-Co liegt bei 44 ,5At% S e u n d  910 ~ CoSt2 
zerf~llt peritektisch bei 938 ~ in Col-xSe und eine Se-reiche 
Schmelze. Die r6ntgenographischen Untersuehungen best/itigten 
die Existenz der drci Verbindungen Co9Ses, Col-xSe und  CoSt2. 

* Herrn Prof. Dr. 0. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Das in den Zusammeastellungen yon Hansen  ~, Elliott 2 und S h u n k  ~ 

gezeigte partielle Co--Se-Phasendiagrumm beruht haupts/~chlich auf den 
Ergebnissen thermischer U~tersuchungen yon Haschimoto 4 und Dud]tin 

und Vaidanich 5. Es ist dureh eine Misehungsliicke im Bereich kobalt- 
reicher fliissiger Legierurtgen, 4urch zwei i~kongruent schmelzende Ver- 
bindurtgen, CogSes und CoSe2, und durch die kongruent sehmelzende 
Verbindung Col-zSe gekennzeichnet. Col-xSe kristallisiert in tier B 8- 
(NiAs).Struktur ~, 7, CoSe2 ist isotyp mit Pyrit  (C2) s-l~ Umfangreiche 
r6ntgen.ographisehe Untersuchungen yon B o h m  un4 Mitarb. 11 bestgtigten 
diese Ergebnisse und bewiesen zus~tzlich die ExisteIlz vort kubisch 
fl/iehenzerttriertem C09Ses mit einer dem Pentlandit, (Fe,Ni)gSs, und 
Co9Ss/~hn]iehen Struktur. AuBerdem wurde mit zuaehmendem Se-Gehalt 
fiir Col-xSe ein kontinuierlieher l~'bergang yon der hexagonalen NiAs- 
Struktur in eine moaokline Struktur beobachtet. Eror uad Wagner 12 

bestimmte~ Dampfdrucke voa Selen in Legierungen CoSe--CoSe2,as, 
um den 1Jbergang yon CoSt zu CoSe2 zu untersuehen. 

In  der vorliegenden Arbeit wurdml speziell an selenreiehell Legierun- 
gen thermische und rSntgenographische Messuagen durehgefiihrt. Fiir 
die thermischen U11tersuehungen wurde eine vo]Iautomatisehe A~lage 
zur Durehfiihrung differentieller Thermoal~alysen entwiekelt. Aus den 
erhaltenert Ergebnissert und den Literaturangaben wurde d~s vol]st/~ndige 
Co--Se-Phasendi~gramm erstellt. 

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsmaterialien wurden Kobalt mit einer Reinheit yon 99,95~o 
(Fa. A. D. Mackay Inc., New York) und Selen mit einer Reinheit yon 
99,999% (Fa. ASARCO, USA) verwendet. Die Einwaagen erfolgten auf 
einer t-Ialbmikro-Waage (Fa. Sartorius) mit einer Genauigkeit yon • 0,02mg. 
Die abgewogenen l~einstoffe wurden in Quarzampullen geffillt, diese mehr- 
mals evakuiert, mit (bei 900 ~ fiber Titan gegettertem) hoehreinem 
Argon gesptilt und unter einem Vakuum yon 10 -3 Tort abgesehmolzen. Die 
Ampullen wurden 48 Stdn. in einem Rohrofen auf 800 ~ gehalten; dann 
wurde die Temp. auf 1100 ~ gesteigert, bis die Proben vollst/~ndig dureh- 
geschmolzen waren. Die Ampullen wurden abgeschreekt und die :Proben in 
einem ttartstoffm6rser zerkleinert. Proben ffir r6ntgenographisehe Unter- 
suehungen wurden neuerlich in Ampullen abgeschmolzen, 4 Wochen bei 
400 ~ bzw. 2 Wochen bei 600 ~ getempert und dann in Eiswasser abge- 
schreekt. 

Die Probenzusammensetzungen wurden aus den Einwaagen berechnet. 
Eine Uberprfifung des Co-Gehaltes erfolgte dureh komplexometrische 
Titration. Die Legierungen wurden in K6nigswasser gel6st, die fiberschfiss. 
Salpeters/iure durch Abrauehen entfernt und die L6sung in einem Mel3kolben 
mit destill. Wasser auf ein definiertes Volumen verdfinnt. Die aus diesem 
Mel]kolben entnommenen Anteile wurden naeh Abpuffern mit Hexa- 
methylentetrammin mit 0,01~-EDTA-L6sung gegen Methylthymolblau 13 
titriert. Die Bereehnungen ergaben eine l~Tbereinstimmung yon ~ 0,3% mit 
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den aus den Einwaagen berechneten Zusammensetzungen. Systematische 
Abweichungen konnten auf Grund der Titrationsergebnisse nieht festgestellt 
werden. 

Ffir die thermischen Untersuchungen wurde eine vollautomatisch 
arbeitende Anlage entwiekelt, die die Durchffihrung yon differentiellen 
Thermoanalysen bei verschiedenen, fiber den Temperaturbereich yon 200 
bis 1100 ~ konstanten tIeiz- bzw. Kfihlgeschwindigkeiten erlaubt. In  einem 
Widerstandsofen, dessen Stromzufuhr fiber einen Regler von einem im Ofen 
befindlichen Thermoelement gesteuert wird, befinden sich die Thermo- 
elemente mit  den Halterungen ffir Probe und Neutralk6rper. Die Thermo- 
spannungen ffir die Probentemperatur T und ffir die Temperaturdifferenz 
zwischen Probe und Neutralk6rper A T werden fiber einen Gleichspannungs- 
verst/irker einem l~egistrierger/~t zugeleitet. 

Die Proben- und  NeutralkSrperhalterungen sind zusarnmen mit den 
zugehSrigen Thermoelementen (Platin/Platin-10% Rhodium) in einem 
kompakt ausgeffihrten, starr montierten Mel3kopf angeordnet (Abb. 1). 

Um die thermische Symmetrie der Anordnung noeh zu verbessern, ist 
ein einseitig gesehlossenes Niekelrohr fiber die Halterungen gestfilpt. Ein  
beweglieher, am oberen Ende verschlossener l~ohrofen kann fiber den Mel3- 
kopf geschoben werden. Die Proben wurden in dfinnwandige Quarzglas- 
r6hren bzw. -k6rper eingeschmolzen, u m b e i  hohen Temperaturen eine 
Oxydation der Legierungen bzw. ein Yerdampfen des Selens und die darnit 
verbundene Konzentrat ionsgnderung zu verhindern. Bei kleinen Proben- 
mengen ( ~ 2  g) bestand die eigentliehe ProbenhaRerung aus einem Dreh- 
kSrper aus passiviertem Nickel, in dessen untere Bohrung das Thermo- 
element hineinrag~e. In  die obere Bohrung wurde die Quarzampulle mit  Probe 
bzw. Vergleiehsk6rper gesteckt. Bei gr613eren Probenmengen ( ~ 20 g) wurde 
ein geschlossener Quarzk6rper direkt auf das Thermoelementrohr aufgesetzt 
(Abb. 1). Als Neutralk6rper wurde metallisches Nickel (~  2 g) in einer abge- 
schmolzenen Quarzampulle verwendet. Der bewegliche senkreeht ange- 
ordnete Rohrofen mit  einer Heizzone yon 40 cm L/inge hatte eine Wicklung 
aus Kanthal-A-Draht  (~ i,3 ram) und eine Leistungsaufnahme yon 2,2 kW 
bei 220 V. Dureh relativ geringe thermische Isolation wurde die Wgrme- 
kapazit/~t und  damit  die thermische Tr/igheit des Ofens klein gehalten. Das 
l%egler-Thermoelement (Ni/Cr-Ni) wurde radial yon aul3en mSglichst nahe 
an die Heizwicklung in der Mitre der Heizzone eingebracht, um die best- 
m6gliehe Ansprechbarkeit des Reglers zu gewghrleisten. Lineare Aufheiz- 
und  Abkfihlkurven wurden durch gleichm/il~iges Verstellen des l~egler- 
potentiometers eines Zweipunkt-Reglers mit  hoher Sehaltfrequenz (Bitrie 
TM2, Fa. Ha r tmann  u. Braun, Frankfurt)  und  damit der Solltemperatur 
mittels eines Synehronmotors und  eines Wechselgetriebes erreieht. Wegen 
der zu niedrigen Sehaltleistung des Reglers wurde dieser in Verbindung mit 
einem Luftschiitz (Fa. Sehrack, Wien) verwendet, der das eigentliche Ein- 
und  Ausschalten des Heizstroms vornahm. Die Spannung des Heizstroms 
konnte durch einen dem Luftsehfitz vorgeschalteten l%egeltransformator 
ver/~ndert werden. Bei den Untersuchungen der meisten Proben waren Heiz- 
bzw. Kfihlgesehwindigkeiten yon 0,8 bis 2 ~ optimal. Eine Programmie- 
rung des Heiz--Kfihl-Cyclus konnte durch Einstellen yon Grenzwerten ffir 
die hSehste und  tiefste Temperatur dieses Cyelus erreicht werden. Zu diesem 
Zweck wurden an dem zur genauen l%egistrierung der Probentemperatur 
verwendeten und  mit  einem Stellmotor versehenen Pr/izisionsstufenpotentio- 
meter (Cropico P10, Fa. Croydon Ltd., London) verstellbare Grenzwert- 
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kontakte  montiert .  Bei Ber/ihrung dieser Kontak te  dureh Drehung der 
Potentiometerwelle wurde fiber eine Relaissehaltung der Umlaufsinn des am 
Regler montier ten Synehronmotors umgekehrt .  Die Thermoelementsehaltung 
ist aus Abb. 2 ersiehtlieh. Die Probentempera tur  wurde fiber die Ansehlfisse 
(1) und (2), A T fiber die Ansehliisse (1) und (3) gemessen. Die Eiehung der 

Med,@pf 

ProOevyeNi~e 

Abb. 1. DTA-Apparatur  

Thermoelemente erfolgte unter den gleichen Versuehsbedingungen dutch 
differentielle Thermoanalysen der Schme]zpunkte yon Sn, Zn, Sb und Au 
(jewel'Is 99,99% Reinhe/t), 

Die Registrierung der der Probentempera tur  zuzuordnenden Thermo- 
span nung erfolgte mit  I-Iilfe einer yon Hayer und Stummerer 14 entwieke/ten 
Methode. Die Thermo-Spannung wird einem Pr/izisionsstufenpotentiometer 
zugeftihrt und mittels einer dureh ein Konstantspannungsger~t  (Harrison 
6101 A DC-Power Supply, Fa.  IKewlett-Paekard, USA) erzeugten Bezugs- 
spannung bis auf ~ 0,5 mV abgegliehen. Die l~estspannung wird auf einem 
der beiden Kan~ile des Kompensationssehreibers (Servogor 2, Fa.  Goerz, 
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Wien) aufgezeiehnet. Dureh Sehreiber-Endkontakte  in Verbindung mit  einer 
speziellen i%elais-Sehaltung und einem Stellmotor am Potent iometer  wird ein 
automatisehes Naehstellen der Kompensat ions-Spannung erreieh~, sobald 
MeBbereiehsiibersehreitungen auftre~en. Diese Methode verbindet  den Vor- 
teil einer lfiekenlosen Registrierung mi~ einer relat iv hohen Genauigkeit 
( •  6 ~xV ~ ~ 0,6 ~ Die dem A T entspreehende Thermospannung wird 
mit  einem Gleiehstrom-Nullvoltmeter (419 A, Fa.  Hewlet t -Paekard,  USA) 
linear vers tgrkt  und auf dem zweiten Kanal  des Kompensationssehreibers 
registriert.  Der Bereich betr/~gt in den meisten F/~llen 0,2 oder 0,3 mV fiber 
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Abb. 2. Thermoelementsehaltung 

die ganze Skalenbreite. Dem entsprieht  bei Pt /Pt-I~h-Thermoelementen ein 
A T yon • 10 ~ bzw. 4- 15 ~ 

Die r6n~genographischen Messungen an Pulvern wurden auf einem 
Kristal loflex I I  bzw. Kristalloflex IV (Fa. Siemens) mit  Debye--Scherrer- 
Kameras  yon 5,7 cm Durchmesser durchgeffihrt. Die verwendeten Strahlun- 
gen waren Cr-Ku (V-Filter) und Co-Ks (Fe-Filter).  Die Auswertung erfolgte 
bei Fihnen mit  kubischen, tetragonalen bzw. hexagonalen Reflexen dutch 

Extrapolation der Gitterparameter-I/2 ~ sin 8 + -- -l{urven gegen 

--90 ~ Bei Filmen mit orthorhombischen bzw. monoklinen Reflexen 
wurde ein Least-square-Programm zur Berechnung der Gitterparameter 
verwendet. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die t~esul ta te  der  D T A - M e s s u n g e n  und  der  rSn tgenographischen  
Unte r suchungen  wurden  verwendet ,  um das  in Abb.  3 gezeigte Co- -Se -  
Z u s t a n d s d i a g r a m m  zu konst ru ieren .  Der  Co-reiche Tell des Sys tems  
( <  4 0 A t ~ o S e )  be ruh t  hauptsi~chlich auf L i t e r a t u r a n g a b e n  1 a. Die 
Zusammense t zung  der  Proben,  die mi t  der  Methode  der  Differerttial-  
thermoar ta lyse  un te r such t  wurden,  sowie die T e m p e r a t u r e n  der beob- 
ach te t en  D T A - E f f e k t e  sind in Tab.  1 ZusammengefaBt.  

AnI  der  Co-reichen Seite des Sys tems  wurde  ein dem E u t e k t i k u m  
zwischen Co und  Col -xSe  en t sprechender  Ef fek t  bei 910 4 - 1  ~ bei 
Zusammense tzungen  bis 5 0 , 5 A t % S e  beobachte t .  Sowohl aus der  
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Abh~ngigkei~ cter relativen Peakgr6f~e (d. i. Peakfli~che/Probenmenge) 
yon der Zusammensetzung, als aueh dureh Extrapolation der Liquidas- 
linie L 2 / C o ~ - z S e - - L 2  konnte die eutektische Zusammelxsetzung mit 
44,5 At% Se festgelegt werden. Bei Proben mit einem Se-GehMt yon 
29,9, 40,1 bzw. 42,9 At% Se kormte wegen der sehr steil abfallenden 
Liquiduskurve kein Liquidus-Effekt beobaehtet werden. Damit stimmen 
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Abb. 3. Zust.andsdiagramm Co--Se 

die Ergcbnisse yon H a ~ c h i m o t o  4 iiberein, der eine von 1448 ~ und 
31 At% Se auf 900 ~ un4 40,4 At% Se (eutektische Zusammensetzung) 
steil abfMlende Liquiduskurve fan& Das bei 1448 ~ liegende mono- 
tektisehe Gleichge~dcht L1 = Co @ L2 ist seiner Arbeit entnommen. Die 
Zersetzung der Tieftemperaturphase CogSe8 konnte durch differentielle 
Thermoanalyse nicht nachgewiesen werden. Proben mit mehr als 
50,5 At% Se zeigten keinen Eutektikums-Peak bei 910 ~ Die Extra- 
polation (~[er So]idus-Kurve ergab eime Zusamme~setzung yon 50,7 Af ~/oSe 
fiir die Co-reiche Stabilit/~tsgrenze yon Col-zSe bei 910 ~ Das Schmelz- 
punktsmaximum dieser Phase wurde bei 54,0 At~o Se ua4 1078 ~ die 
selenreiche Phasengrenze bei 952 ~ mit 59,0 Ate)Se  gefunden. D T A -  

Messungen an Proben innerhalb des Homogenit/~tsbereiehes vorL Col-xSe 
zeigten keine zus&tzlichen Effekte bei tdeferen Temperaturen, die auf die 
r6ntgenographisch gefundene Aufspaltung in die zwei Phasen "r und 
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T211 oder auf Umwandlungca irmerhalb dieser Phase hgtten schlie~en 
lassen. Proben mit  59,8 bis 80,0 At~o Se zeigten im Differential-Thermo- 
diagramm einen Doppelpeak mit  den Basistemperaturen yon 952 bzw. 
938 ~ 4er sowohl bei Aufheiz- als auch Abkiihlungskurven gefunden 
wurde und 4er auf das Vorhandenseir~ zweier invariarlter Dreiphasen- 
gleichgewichte zwisehen 59,0 und > 80 AtJo Se hinwies. Ein Liquidus- 
effekt konnte nur in Proben his 70,0 A t% Se festgestellt werden. Beim 
Aufheizen yon Proben mit  mehr als 66,7 At~o Se wurde noch ein zusgtz- 
lieher Hal tep~nkt  bei 217 ~ gefunden, der einem entarteten Eutekt ikum 
oder Peri tektikum zwisehen La, Se(s ) und CoSe2 entsprieht. 

Tabelle I. Ergebnisse der  Differentialthermoanalyse 

Atom- % Se Liquidus- Solidus- 
Temp. (~ Temp. (~ Haltepunkte (~ 

29,9 
40,1 
42,9 
44,9 932,3 
47,1 
48,0 1017,0 
50,1" 1050,0 
50,5* 1057,0 
51,3 1065,5 
51,4 1066,5 
52,2* 1071,0 
52,8 1075,5 
53,5* 1077,0 
55,5 1074,0 
57,5 1068,0 
58,0 1061,0 
58,4 1061,0 
59,9 
61,5 1042,0 
63,1 1035,0 
65,1 1013,0 
66,7 983,0 
69,9 958,0 
71,6 
72,6 
76,I 
79,9 

970,0 
1000,0 
1032,5 
1053,7 
1072,0 
1055,0 
1017,5 
1000,0 
993,0 

911,0 
911,0 
909,0 
909,0 
911,0 
913,0 
909,0 
909,5 

954,2 
953,5 
952,0 938,0 
956,0 942,0 
950,0 937,5 
951,0 934,5 
955,0 937,0 
952,0 937~ 
951,0 936,0 
951,0 937,5 

220,0 

217,5 
220,0 

* Probenmenge 20 g ; bei den anderen Proben wurden e~wa 3 g eingesetz~. 

Fiir diese Resultate gibt es unter Beriicksichtigung der Existenz yon 
CoSe2 zwei InterpretationsmSglichkeiten. Erstens besteht grundsgtzl ich 
die M5glichkeit, dab bei hohen Temperaturen und hohen Selengehalten 
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Selen als Gasphase (V) an den Gleiehgewichten im Zweistoffsystem Ceil- 
nimmt. Dana entspr~che dera Haltepunkt bei 952 ~ das ir~variar~te 
Dreiphasen-Gleichgewicht L2 = Col-zSe + V, dem Haltepunkt bei 
938 ~ das Gleichgewicht Col-xSe + V = CoSe2. Dieser Interpretation 
widerspricht das Fehlen eines thermischen Effektes oberhalb oder unter- 
halb yon 684,8 ~ (Sdp. des Selens) bei Proben mit mehr als 66,67 At% Se, 
obwohl wegen derangewendeten Versuchsmethode clas Verdampfen des 
Selens fiber einen grSl~eren Temperaturbereich erfolgen h~tte k6nnen. 

~d0 

t 
d, zo 

d,M 

Abb. 4. 

& zX 

I I I I I I I I I ~  
50 55 50 dd 
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~ ~  

o B~/lm el aZ(I1) A ~28ze Me~/zce, z 

R6ntgenographische Daten der Phase Col-xSe 

Einea weiteren Beweis gegen diese M6glichkeit ergab ein Versuch, in dem 
eine init 0,3 g Selen geftillte Quarzglasampulle voI1 etwa 3 ml Inhalt irt 
einem Quarzglasrohrofen auf 960 ~ erhitzt wurde. Die visuelle Beob- 
achtuag der Ampulle durch eiae Lupe ergab, daft ein groi~er Aateil des 
SelellS bei den vorgegebeaen Bedillgungen (Masse, Volumen der Kapsel, 
Temperatur und damit auch Druck) noch als fliissige Phase vorlag. 
Aul3erdem erwies sich eine pulverf6rmige Probe yon 66,67 At% Se nach 
Erhitzen auf 940 ~ und darauffolgendem Abktihlen als bereits durch- 
geschmolzen, was ebenfalls gegen diese Version spricht. 

Die zweite MSgliehkeit ist in Abb. 3 gezeigt. In diesem Fall entsprieht 
dem invarianten Punkt bei 938 ~ die peritektische Zersetzung vor~ 
CoSe~ und dem Haltepunkt bei 952 ~ das monotektische Dreiphasen- 
Gleichgewicht L2 = Co,-xSe + La. 

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse tier r6ntgenographischell 
Untersuchungen gibt Tab. 2. Einen Vergleich der Gitterparameter der 
Col_xSe-Phase von Proben, die bei 600 ~ getempert un4 dann abge- 
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schreckt wurden, mit  Li teraturdaten 11 zeigt Abb. 4. Die Ergebnisse 
st immen weitgehend mit  den publizierten D~ten iiberein 6, s, ~1 Die 
Frage, ob der Ubergang yon hexagonaler zu monoklincr Symmetrie in 
der BS-Struktur der Col zSe-Phase bei 600 ~ innerhalb des t tomo- 
genit~tsbereiches von 50,5 bis 57,8 A t% Se kontinuierlich verl/~uft, wie 
B o h m  et al. 11 feststellten, oder ob eine hexagonale und eine monokline 
Col xSe-Phase existieren, die durch ein schmales Zweiphasengebiet 
getrennt sind, wie es bei 400 ~ beobachtet  wurde 11, konnte in der vor- 
liegenden Arbeit nicht gekl~rt werden. Die Proben mit 40, t l  und 
42,46 At~o Se, die bei 400 ~ 4 ~Vochen getempert  wurdea, enthielten die 
CogSes-Phase jeweils ira Gemisch mit Co und Co0,95Se. Das kann dutch 
eine geringe I~eaktionsgeschwindigkeit der Festk6rper-Reaktion 

Co + Col-zSe = CogSes 

bei 400 ~ erkl/~rt werden. I)iese Tatsache, eventuell in Verbindung mit 
einer geringen W~rmetSnung bei der Zersetzung, kSnnte +uch das Aus- 
bleiben eines sichtbaren D T A - E f f e k t e s  beim Aufheizen der bei 400 ~ 
getemperten Probea erkls Bei 600 ~ konnte CogSes nieht mehr 
gefunden werden, irL 1)bereinstimmung mit B o h m  et al. n und mit  
Stevels ~G, der mi~ Hilfe einer H o e h ~ e m p e r a t u r - G u i n i e r - L e n n d . K a m e r a  die 
Zersetzung der CogSes-Phase bei 420 ~ nachwies. 

Frau Dr. H.  Mi lder  sei art dieser Stelle f~ir ihre Unterstiitzung bei der 
Anfertigung der I~Sntgen~ufnahmen gedunkt. 

Herr  Dr. E.  Rei f fens te in  danken wir fiir zahlreiche Anregungen und 
Diskussionen. 

t ter rn  Dr. R.  Fischer  vom 5'Iinera, logischen Inst i tu t  der Univer- 
sit~t Wien sei ftir die Beistellung des Programms-LSLC Nr. 234, 
Version 01, und dem Statistischen Inst i tu t  der Universitht Wien 
ftir die Be~liitzuag der Rechenanluge IBN[/360-44 gedankt. 
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