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Detection o] 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 
tile 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 Si L2.~-emission band of silicon oxygen 
compounds, the oxide has been detected, and its amount in 
the silicon spectra of the E-phases has been estimated. After 
a special cleaning procedure of the specimens the Si L2.3- 
bands could be measured. 

W/~hrend bei der R6ntgenfluoreszenzanalyse in vielen Fs ein 
AuflSsungsverm6gen ausreiehen4 ist, das eine eindeutige Trennung 
der Spektren benacbbarter Atome erlaubt, ist man bei rSntgenspektro- 
skopischen Untersuchungen der Elektronenstruktur yon Festk6rpern 
an einer mSglichst guten AuflSsung (Gr6I~enordnung Zehntel eV) 
interessiert. Im Bereieh der leichteren Elemente sin4 nun die l~Sntgen- 
spektren, insbesondere die Emissionsbanden, welche einem Elektronen- 
iibergang vom Valenzband in ein inneres Niveau entsprechen, so stark 
differenziert, dal~ sieh bei hinreichender AuflSsung ein Element nieht 
nur qualitativ oder quantitativ naehweisen l~[tt, sondern dab aueh 
Aussagen tiber den Bindungszustand des betreffenden Elements mSg- 
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lieh sind. Diese Tatsache erwies sich als wertvoll bei r5ntgenspektro- 
skopischen Untersuchungen einiger E-Phasen. 

E-Phasen sind Verbindungen der Zusammensebzung T M X  ( T  : M " X = 

= 1 : 1 : 1), kris~Mlisieren im orthorhombischen Gitter und geh6ren dena 
Anti-PbC12-Typ an ~-~. Bei den untersuchten Verbindungen war T = Ti, 
Zr, Hf, M ~ Co, Ni, Cu und X ~ Si. Die Untersuehungen erstreckten sich 
auf die jeweiligen Si Ls,a-Emissionsbanden*. Aus verschiedenen Grfinden 
war zu erwarten, dab sieh die Intensit~ttsverteilungen dieser Emissions- 
banden nieht wesentlieh voneinander unterseheiden. Dies wurde mit Aus- 
nahme yon TiCoSi und TiNiSi dutch die Beobaehtung best~tigt. 

Bei TiCoSi und TiNiSi ergab sieh eine abweiehende Intensit/~t,s- 
verteilung der Si L-Banden insofern, als im mittleren Bereieh der 
Bande die IntensitS~t ungew6hnlieh grog und mit der des niederener- 
getisehen Maximums vergleiehbar war und sieh eine zus/~tzliehe Struk- 
tur jenseits des niederenergetisehen Endes der Hauptbande zeigte. 
Diese Struktur wies auf eine Beimengung yon Silieiumoxid hin. Da 
sieh jedoeh auf Grund yon Strukturanalysen naeh dem G u i n i e r v e r f a h -  

ten kein Hinweis auf eine kristalline Phase ergab, mugte das Oxid 
in amorpher Form vorliegen. 

ObwohI fiir amorphes Silieiumoxid bisher keine Messung tier Si L- 
Bande vorliegt, ist doeh anzmtehmen, dat~ die Intensitgtsverteilung 
dieser Bande nieht grunds/~tzlieh yon der des Quarzes s abweieht. Es 
hat  sieh nSomlieh gezeigt, daf] die Si L-Banden yon Quarz und einer 
Anzahl von Silikate~l 7 ghnliehe Intensits aufweisen, die 
sieh nur in quantitativer Hinsicht unterseheiden. Wesentlieh fiir die 
Form der Spektren scheint die Tatsaehe zu sein, dag Silieium in den 
genannten Verbindungen tetraedriseh yon Sauerstoff umgeben ist. 

Da grundsgtzlieh die Oxide aller Elemeute auf der niederenergeti- 
schen Seite der t tauptbande und um mehrere eV yon ihr getrennt 
eine mehr oder weniger symmetrisehe Struktur aufweisen (s. z. B. s-n), 
die einem Ubergang yon 0 2s in ein inneres Niveau des Bindungs- 
partners entsprieht (aueh langwelliger Satellit genannt), k6nnen Oxide 
rSntgenspektroskopiseh aueh bei geringer AuflSsung relativ leicht 
naehgewiesen werden. Es sei noeh erw/~hat, d M3 das gleiehe aueh flit 
Stiekstoff- und Fluorverbindungen gilt. 

Das Intensit/ttsverh/~ltnis Satellit zu Hauptbande - -  bezogen auf 
das Hauptmaximum - -  betr/~gt bei Si02 (Quarz) etwa 0,t5 und variiert 
bei einer gr6Beren Zahl yon Silieium--Sauerstoff-Verbindungen yon 
0,14 bis 0,217. Es ist anzunehmen, dab innerhalb dieser Grenzen auch 
amorphes Silieiumdioxid zu findea ist. Aus dem - -  zumindest n~he- 
rungsweise - -  bekannten Intensit/ttsverh/~ltnis Satellig zu IIaupt- 

* L'ber die Si L2.a-Emissionsbanden dieser Verbindungen wird an ande- 
rer Stelle beriehtet. 
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bande  u n d  der gemessenert Intensit/~t des Satellitett l&l~t sich die InSen- 
sit/~t der H a u p t b a n d e  yon  amorphem Siliciumdioxi4 und  4ami t  der 
Einflul~ auf die Si l ieium-Bande der E-Phasen  absch/itzen. 

5i 12, 3 / ~  

1"iNiSi 
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Abb. 1. a, b Si L2,3-Emissionsbande yon TiNiSi-Preben, die verschieden 
grol3e Beimengungen yon Siliciumoxid und einer Silicium--Fluor-Ver- 

bindung enthalten, c Si L~,8-Emissionsbande yon TiNiSi 
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Abb. 2. a Si L2,3-Emissionsbande einer TiCoSi-:Probe, die Si ] ic iumoxid 
und eine Silicium--Fluor-Verbindung enthi~lt, b Si L2,a-Emissionsbande 
yon TiCoSi. c Gestrichelte Kurve:  SiL2,3-Emissionsbande yon Quarz 
nach 6 Ausgezogene Kurve:  Differenz zwischen Kurve a und  dem 0,65faehen 

der Kurve b, normierg auf das Maximum der Si L-Bande yon Quarz 

12 Die Spektren wurden mit  einem Konkavgitterspektrometer aufge- 
nommen (Prim/~ranregung; 3 kV, 3 mA). Die Substanzen wurden als Pulver 
in die leicht aufgerauh~e Kupferanode eingerieben. Das Vakuum in der 
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RSntgenr6hre betrug ann/~hernd 10 -s Tort. Als Detektor  diente ein oftener 
Multiplier. Die EnergieauflSsung betrug 0,24 eV. 

I n  den Abb.  l a  und  2 a  sine[ die Si L2,3-Emiss ionsbanden der  0 x i d  
en tha l t enden  Subs tanzen  dargeste l l t .  Die Banden  zeigen ein H a u p t -  
m a x i m u m  bei e twa 90 eV, ein weiteres Max imum bei 94 bis 95 eV und  
ein wesent l ieh sehwaeheres bei  e twa 77 eV. Diese Spek t r en  stel len 
n ieh t  die ganz zu Anfang  yon einer Probe  erhal tenet i  In tens i t / i t sver -  
te i lungen dar,  sondern  e rgaben  sieh naeh  mehrs t i ind igem Bet r ieb  der  
RSntgenr6hre .  W a h r e n d  dieser Zei t  bl ieb die I n t e n s i t a t  der  Spek t ren  
n ieht  kons tan t ,  und aueh die F o r m  der  Spek t r en  /~nderte sieh s t a rk  
mi t  der  MeBclauer. Beide Ef fek te  werden imrmalerweise  bei  inter-  
meta l l i sehen  Verb indungen  n ieh t  beobaeh~et.  

Es  s te l l t  s ieh nu~  die F rage  naeh der  H e r k u n f t  des Oxids.  Grund-  
sS~tzlieh k a m l  es be im Ersehmelzen  der  E-Phasen ,  be im Heraus lSsen 
der  Mat r ix  und /oder  beim Zerkle inern der  urspr i ingl iehen Subs tanz  
fiir die P r / i pa ra t i oa  des Targets  ents tehen.  E inen  n/~heren Hinweis  
l ieferte die - -  al lerdings nu t  sehwaeh ausgepr~igte - -  , , Fe in s t ruk tu r "  
des n iederenerget i sehen Sate l l i ten  bei 73 eV, die als Sate l l i t  einer eben- 
fails amorphen  S i l i e i u m - - F l u o r - V e r b i n d u n g  aufgefaIl t  werden kann.  
Eine  Reihe S i l i e ium- -F luo r -Verb indunge r t  zeigt  n/tmlieh einen Sate l l i ten  
im en t spreehenden  A b s t a n d  voa  der  H a u p t b a n d e  9. Somi t  sebien es 
sieher, dab  die Verunre in igungen in ettgem Z usa mme nha ng  mi t  den 
ehemisehen Prozeduren  bei der  Hers te l lung  der  Pr / ipara te  stehen.  

Die untersuehten E-Phasen wurden naeh dem L e b e a u - V e r f a h r e n  ~, 13 

hergestellt 14. ])as I-IilfsmetMlbad bestand dabei aus Kupfer. Die im 
Liehtbogenofen ersehmolzenen, etwa 5 g  schweren Proben bestanden 
zu etwa 80 At~ aus Kupfer.  Mit heil~er Salpetersaure wurden die E-Phasen 
aus der Matrix herausgel6st. Die Ausbeute an einkristallinem Material 
betrug durehsehnitt l ieh 50 bis 100 mg je Probe. TiNiSi und TiCoSi be- 
s tanden aus kleinen, einige Zehntel Millimeter langen Einkristal len;  die 
Einkristal le  der anderen E-Phasen waren im allgemeinen grSf~er auf 
Grund einer anderen thermischen Behandlung. 

Anseheinend werden dureh die SalpetersEure die Krist~llehen ober- 
fl~tehlich oxidier~. W/~hrend bei grS/3eren i(r is tal len die normale Nach- 
reinigung gen~gt, um oxidfreie Kristal le zu erhalten, ist dies bei den kleinen 
Krist/~llchen yen TiNiSi und TiCoSi nieht mehr der Fall .  Hier  dfirfte sieh 
ein Tell der Krist~.llehen ganz aufgel6st haben, und bei den restliehen 
bi]dete sieh anseheinend auf Grund der grOl3eren Oberfl/iehe mehr Oxid. 

Zur Reinigung der oxidhaltigen Einkristal le yon TiCoSi und TiNiSi 
bet  sieh Flul3s/iure an. Dieses Vorgehen erfordert besondere Vorsieht, 
da die E-Phasen nieht resistent gegen(iber einem Gemiseh aus I-INO~/HF 
sind. Vor der Flui3sfi~urebehandlung wurde daher naeh dem Spfilen mit  
Kali- oder Natronlauge neutralisiert.  Urn der Bildung von Natr ium- bzw. 
Kaliumsil ikat  vorzubeugen, wurde noeh nachgereinigt. - -  Bei den ersten 
Versuehen hat te  sieh offensiehtlieh nieht alles Oxid gelSst, und zus/igzlich 
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war noch in geringem Umfang eine Silicium Fluor-Verbindung (mSg- 
licherweise ein Alkalisilikat--Fluor-Komplex) gebildet worden. 

Es sei hier noeh erw~hr~t, d~B sieh dureh Aufnahme der Spektren 
bei verschiedenen Spannungen feststellen ls ob die Kristgllchen 
nur oberfls oder dutch und dutch Oxid enthalten. Da die an- 
regenden Elektronen entsprechertd ihrer Energie verschieden tieI in 
das Target eindringen, spielt mit zunehmender Elektronenenergie 
bei hinreiehertder Kristallgr6Be die Oberflgehe eine immer geringere 
Rolle. Messungen der Si L-Bande der versehiedenen Pr~parate bei 
1,5 kV und 5,0 kV ergaben in der Tat, dab der ]angwellige Satellit 
bei der h6heren Spannung relativ zur Hauptbande abnahm. 

Naeh einigen Versuehen gelang es, TiCoSi and TiNiSi frei yon 
Silieimnoxid und Silieium--Fluor-Verbindungen zu erhalten. Die 
Si L2,3-Emissionsbanden yon einphasigem TiCoSi und TiNiSi sind 
in Abb. i c bzw. 2 b dargestellt. Abb. 1 b zeigt das Spektrum einer gegen- 
fiber Abb. l a weniger Verunreinigungen enthaltenden Probe. Die 
Si L-Banden der reinen Substanzen sind nun den fibrigen E-Phasen 
/~hnlieh. 

Ein Vergleieh der Si L-Bancle VOlt reinem TiCoSi (Abb. 2b) uncl tier 
Si L-Bande von Quarz (Abb. 2c, gestriehelte Xurve) mit dem Spektrum 
in Abb. 2a zeigt, dag diese Kurve alle Strukturdetails der erstgenannten 
Kurver~ aufweist uac[ daher als eiae Uberlagerurtg dieser beiden Kurvert 
aufgefaBt werden kann. Zieht man yon Kurve a eirten solehen Prozent- 
satz der Intensits von Kurve b ab, cIag die tiir Kurve b typischen 
Strukturmerkmale verschwinden, so ergibt sich die in Abb. 2c ausge- 
zogen gezeiehnete Kurve. Diese Kurve sieht tier von Quarz sehr ~hn- 
lieh, stellt aber ihrerseits wieder eine Uberlagerung yon Siliciumdioxid 
und einer Silieium--Fluor-Verbindung dar. Da man Kurve c in Abb. 2 
erh/~lt, indem man das 0,65faehe der Kurve b abzieht, wird die Kurve a 
zu 35% ( ~  5%) durch die Si L-Bande der Verunreinigungen bestimmt. 

Die Untersuchungen haben gezeigt, dab es auf rSntgenspektro- 
skopisehem Wege mSglich ist, rSntgenographisch nicht erfaBbare 
geringe Anteile yon amorphem Oxid und Fluor-VerbincIungen naeh- 
zuweisen. Die Spannungsabh/~ngigkeit der Spektren gibt ferner Hin- 
weise, ob Verunreinigungert auf der Oberfl/~che von Kristallen sitzen 
oder Bestandteil des kompakten Materials sind. Verallgemeinernd 
l~Bt sich sagen, dab bei hinreichender AuflSsung des Spektrometers 
5ussagen fiber das Vorhandensein yon Sauerstoff-, Stickstoff- und 
Fluor-Verbindungen aller leiehten Elemente m6glich sind. Schliel~lich 
sei noch darauf hinge~xdesen, dab die weitgehende Gleichheit der Inten- 
sits der Si L~,a-Emissionsbanden yon TiNiSi und TiCoSi 
(Abb. Ic und 2b) auela eia Ir~diz claffir ist, dab es sich bei diesen beidert 
Substanzen um Kristalle mit identischem Aufbau handelt. 
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