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Detection of Amorphous Silicon Oxides in Guinier-Pure E-Phases
by X-Ray Spectroscopy

The E-phases TiNiSi and TiCoSi have been produced
using the Auxiliary Metal Bath Procedure. By dissolving
the bath component copper undesired silicon oxides have been
formed which, due to their amorphous state, could not be
detected by Guinier analysis. Because of the typical struc-
tural features of the S8i Lo s-emission band of silicon oxygen
compounds, the oxide has been detected, and its amount in
the silicon spectra of the H-phases has been estimated. After
a special cleaning procedure of the specimens the Si Lo 3-
bands could be measured.

Wahrend bei der Rontgenfluoreszenzanalyse in vielen Fillen ein
Auflosungsvermogen ausreichend ist, das eine eindeutige Trennung
der Spektren benachbarter Atome erlaubt, ist man bei réntgenspektro-
skopischen Untersuchungen der Elektronenstruktur von Festkorpern
an einer moglichst guten Aufldsung (GroBenordnung Zehntel eV)
interessiert. Jm Bereich der leichteren Elemente sind nun die Rontgen-
spektren, insbesondere die Emissionsbanden, welche einem Elektronen-
tibergang vom Valenzband in ein inneres Niveau entsprechen, so stark
differenziert, dall sich bei hinreichender Auflésung ein Element nicht
nur qualitativ oder quantitativ nachweisen 1dft, sondern dafl auch
Aussagen iiber den Bindungszustand des betreffenden Elements mog-
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lich sind. Diese Tatsache erwies sich als wertvoll bei rontgenspektro-
skopischen Untersuchungen einiger E-Phasen.

E-Phasen sind Verbindungen der Zusammensetzung TMX (T': M : X =
= 1:1:1), kristallisieren im orthorhombischen Gitter und gehoren dem
Anti-PbCly-Typ anl-5. Bei den untersuchten Verbindungen war 7' = Ti,
Zr, Hf, M = Co, Ni, Cu und X = 8i. Die Untersuchungen erstreckten sich
auf die jeweiligen Si Lg 3-Emissionsbanden *. Aus verschiedenen Griinden
war zu erwarten, daB sich die Intensitédtsverteilungen dieser Emnissions-
banden nicht wesentlich voneinander unterscheiden. Dies wurde mit Aus-
nahme von TiCoSi und TiNiSi durch die Beobachtung bestétigt.

Bei TiCoSi und TiNiSi ergab sich eine abweichende Intensitéits-
verteilung der Si L-Banden insofern, als im mittleren Bereich der
Bande die Intensitét ungewdhnlich grof und mit der des niederener-
getischen Maximums vergleichbar war und sich eine zusétzliche Struk-
tur jenseits des niederenergetischen Endes der Hauptbande zeigte.
Diese Struktur wies aunf eine Beimengung von Siliciumoxid hin. Da
sich jedoch anf Grund von Strukturanalysen nach dem Guinierverfah-
ren kein Hinweis auf eine kristalline Phase ergab, muBite das Oxid
in amorpher Form vorliegen.

Obwohl fiir amorphes Siliciumoxid bisher keine Messung der Si L-
Bande vorliegt, ist doch anzunehmen, dafi die Intensitdtsverteilung
dieser Bande nicht grundsitzlich von der des Quarzes® abweicht. Es
hat sich namlich gezeigt, dall die Si Z-Banden von Quarz und einer
Anzahl von Silikaten? dhnliche Intensititsverteilungen aufweisen, die
sich nur in quantitativer Hinsicht unterscheiden. Wesentlich fiir die
Form der Spektren scheint die Tatsache zu sein, daf Silicium in den
genannten Verbindungen tetraedrisch von Sauerstoff umgeben ist.

Da grundsitzlich die Oxide aller Elemente auf der niederenergeti-
schen Seite der Hauptbande und um mehrere eV von ihr getrennt
eine mehr oder weniger symmetrische Struktur aufweisen (s. z. B. 8-11),
die einem Ubergang von O 2s in ein inneres Niveau des Bindungs-
partners entspricht (auch langwelliger Satellit genannt), kénnen Oxide
rontgenspektroskopisch auch bei geringer Auflosung relativ leicht
nachgewiesen werden. Hs sei noch erwihnt, dal das gleiche auch fiir
Stickstoff- und Fluorverbindungen gilt.

Das Intensitidtsverhdltnis Satellit zu Hauptbande — bezogen auf
das Hauptmaximum -— betrdgt bei SiOy (Quarz) etwa 0,15 und variiert
bei einer grofleren Zahl von Silicium—Sauerstoff-Verbindungen von
0,14 bis 0,217, Es ist anzunehmen, daf innerhalb dieser Grenzen auch
amorphes Siliciumdioxid zu finden ist. Aus dem — zumindest nihe-
rungsweise — bekannten Intensitdtsverhaltnis Satellit zu Haupt-

* [Tber die Si Ly, 3-Emissionsbanden dieser Verbindungen wird an ande-
rer Stelle berichtet.
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bande und der gemessenen Intensitit des Satelliten 148t sich die Inten-

sitdit der Hauptbande von amorphem Siliciumdioxid und damit der
EinfluB3 auf die Silicium-Bande der E-Phasen abschétzen.
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Abb. 1. a,b Si Lg 3-Emissionsbande von TiNiSi-Proben, die verschieden

groBe Beimengungen von Siliciumoxid und einer Silicium—ZFluor-Ver-
bindung enthalten. ¢ Si Lg s-Emissionsbande von TiNiSi
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Abb. 2. @ Si Lz s-Emissionsbande einer TiCoSi-Probe, die Siliciumoxid
und eine Silicium—Fluor-Verbindung enthélt. b 8i Ly 3-Emissionsbande
von TiCoSi. ¢ Gestrichelte Kurve: 8i Lg s-Emissionshande von Quarz
nach 6. Ausgezogene Kurve: Differenz zwischen Kurve ¢ und dem 0,65fachen
der Kurve b, normiert auf das Maximum der 8i Z-Bande von Quarz

Die Spektren wurden mit einem Konkavgitterspektrometer!? aufge-
nommen (Primdranregung; 3 kV, 3 mA). Die Substanzen wurden als Pulver
in die leicht aufgerauhte Kupferanode eingerieben. Das Vakuum in der
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Réntgenrchre betrug anndhernd 10-8 Torr. Als Detektor diente ein offener
Muiltiplier. Die Energisauflosung betrug 0,24 V.

In den Abb. 1z und 2« sind die Si Ly 3-Emissionsbanden der Oxid
enthaltenden Substanzen dargestellt. Die Banden zeigen ein Haupt-
maximum bei etwa 90 eV, ein weiteres Maximum bei 94 bis 95 ¢V und
ein wesentlich schwécheres bei etwa 77 eV. Diese Spektren stellen
nicht die ganz zu Anfang von einer Probe erhaltenen Intensitétsver-
teilungen dar, sondern ergaben sich nach mehrstiindigem Betrieb der
Rontgenrohre. Wahrend dieser Zeit blieb die Intensitit der Spektren
nicht konstant, und auch die Form der Spektren dnderte sich stark
mit der MeBdauer. Beide Effekte werden normalerweise bei inter-
metallischen Verbindungen nicht beobachtet.

Es stellt sich nun die Frage nach der Herkunft des Oxids. Grund-
satzlich kann es beim EKrschmelzen der E-Phasen, beim Herausldsen
der Matrix und/oder beim Zerkleinern der wurspriinglichen Substanz
fiir die Priparation des Targets entstehen. Einen naheren Hinweis
lieferte die — allerdings nur schwach ausgepragte — , Feinstroktur
des niederenergetischen Satelliten bei 73 eV, die als Satellit einer eben-
falls amorphen Silicium-—Fluor-Verbindung aufgefalt werden kann.
Eine Reihe Silicium—~Fluor-Verbindungen zeigt ndmlich einen Satelliten
im entsprechenden Abstand von der Hauptbande®. Somit schien es
sicher, dafl die Verunreinigungen in engem Zusammenhang mit den
chemischen Prozeduren bei der Herstellung der Praparate stehen.

Die untersuchten KE-Phasen wurden nach dem Lebeau-Verfahren? 13
hergestellt 4. Das Hilfsmetallbad bestand dabei aus Kupfer. Die im
Lichtbogenofen erschmolzenen, etwa 5g schweren Proben bestanden
zu etwa 80 At9; aus Kupfer. Mit heiBler Salpetersdure wurden die E-Phasen
aus der Matrix herausgelost. Die Ausbeute an einkristallinemm Material
betrug durchschnittlich 50 bis 100 mg je Probe. TiNi8i und TiCoSi be-
standen aus kleinen, einige Zehntel Millimeter langen Einkristallen; die
Einkristalle der anderen E.Phasen waren um allgemeinen groBer auf
Grund einer anderen thermischen Behandlung.

Anscheinend werden durch die Salpetersdure die Kristdllchen ober-
flichlich oxidiert. Wahrend bei groferen Kristallen die normale Nach-
reinigung genigt, um oxidireie Kristalle zu erhalten, ist dies bei den kleinen
Kristallchen von TiNiSi und TiCoSi nicht mehr der Fall. Hier diirfte sich
ein Teil der Kristdllchen ganz aufgelost haben, und bet den restlichen
bildete sich anscheinend auf Grund der gréBeren Oberfliche mehr Oxid.

Zur Reinigung der oxidhaltigen Einkristalle von TiCoSi und TiNiSi
bot sich FluBlsiure an. Dieses Vorgehen erfordert besondere Vorsicht,
da die E-Phasen nicht resistent gegeniiber einem Gemisch aus HNQz/HF
sind. Vor der FluBsdurebehandlung wurde daher nach dem Spiilen mit
Kali- oder Natronlauge neutralisiert. Um der Bildung von Natrium- bzw,
Kaliumsilikat vorzubeugen, wurde noch nachgereinigt. — Bei den ersten
Versuchen hatte sich offensichtlich nicht alles Oxid geldst, und zusitzlich
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war noch in geringem Umfang eine Silicium—Fluor-Verbindung (még-
licherweise ein Alkalisilikat—Fluor-Komplex) gebildet worden.

Es sei hier noch erwihnt, dafl sich durch Aufnahme der Spekiren
bei verschiedenen Spannungen feststellen 1aBt, ob die Kristéallehen
nur oberflichlich oder durch und durch Oxid enthalten. Da die an-
regenden Elektronen entsprechend ihrer KEnergie verschieden tief in
das Target eindringen, spielt mit zunehmender Elektronenenergie
bei hinreichender Kristallgr6Be die Oberfliche eine immer geringere
Rolle. Messungen der Si.L-Bande der verschiedenen Praparate bei
1,5 kV und 5,0kV ergaben in der Tat, dal der langwellige Satellit
bei der hoheren Spannung relativ zur Hauptbande abnahm.

Nach einigen Versuchen gelang es, TiCoSi nnd TiNiSi frei von
Siliciumoxid wund Silicium-—FIuor-Verbindungen zu erhalten. Die
Si Ly 3-Emissionsbanden von einphasigem TiCoSi und TiNiSi sind
in Abb. 1¢c bzw. 2b dargestellt. Abb. 15 zeigt das Spektrum einer gegen-
iitber Abb. la weniger Verunreinigungen enthaltenden Probe. Die
Si L-Banden der reinen Substanzen sind nun den iibrigen E-Phasen
ahnlich.

Ein Vergleich der 8i L-Bande von reinem TiCoSi (Abb. 25) und der
Si L-Bande von Quarz (Abb. 2¢, gestrichelte Kurve) mit dem Spektrum
in Abb. 2a zeigt, dafl diese Kurve alle Strukturdetails der erstgenannten
Kurven aufweist und daher als eine Uberlagerung dieser beiden Kurven
aufgefafit werden kann. Zieht man von Kurve ¢ einen solchen Prozent-
satz der Intensitdt von Kurve b ab, dafi die fiir Kurve b typischen
Strukturmerkmale verschwinden, so ergibt sich die in Abb. 2¢ ausge-
zogen gezeichnete Kurve. Diese Kurve sieht der von Quarz sehr dhn-
lich, stellt aber ihrerseits wieder eine Uberlagerung von Siliciumdioxid
und einer Silicium—Fluor-Verbindung dar. Da man Kurve ¢ in Abb. 2
erhalt, indem man das 0,65fache der Kurve b abzieht, wird die Kurve o
zu 35%, (4 5%) durch die Si L-Bande der Verunreinigungen bestimmt.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dafl es auf rontgenspektro-
skopischem Wege méglich ist, rdntgenographisch nicht erfalbare
geringe Anteile von amorphem Oxid und Fluor-Verbindungen nach-
zuweisen. Die Spannungsabhingigkeit der Spektren gibt ferner Hin-
weise, ob Verunreinigungen auf der Oberfliche von Kristallen sitzen
oder Bestandteil des kompakten Materials sind. Verallgemeinernd
lﬁﬁt sich sagen, daB bei hinreichender Auflosung des Spektrometers
Aussagen iiber das Vorhandensein von Sauerstoff-, Stickstoff- und
Fluor-Verbindungen aller leichten Elemente mdglich sind. Schliellich
sei noch darauf hingewiesen, dafl die weitgehende Gleichheit der Inten-
sitdtsvertéilungen der Si Ls s-Emissionsbanden von TiNiSi und TiCoSi
(Abb. 1¢ und 24) auch ein Indiz dafiir ist, daB es sich bei diesen beiden
Substanzen um Kristalle mit identischem Aufbau handelt.
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