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Für die Untersuchung der Flüssigkeitsstruktur von Elementen und Legierungen mit höherem 
Schwächungsvermögen, Schmelzpunkt und Dampfdrude, wozu auch das flüssige Antimon zählt, wurde 
der Anwendungsbereich der Durchstrahlungsmethode dadurch erweitert, daß die bisher für Fein-
strukturuntersuchungen noch nicht angewandte W-Ka-Strahlung (A = 0,21 Ä) für die Durchstrahlung 
der in einer abgeschmolzenen Küvette aus Quarzglas befindlichen Flüssigkeitslamelle benützt wurde. 
Die Aufnahmekammer wird beschrieben und die bei der Auswertung der Aufnahmen zu berücksich-
tigenden Faktoren aufgezeigt. 

Das Interferenzbild des flüssigen Antimons bei 665° C zeigt (nach Abzug der Streuung des Quarz-
glases der Küvette) vier Intensitätsmaxima, deren Periodenwerte (c?=2,89, 1,47, 1,01 und 0,7 Ä) 
eine gewisse Ubereinstimmung mit einigen Perioden des amorphen Antimons zeigen. Die FOURIER-

Analyse der aus der Intensitätsverteilung gewonnenen s-1(5)-Funktion, welche zur kritischen Betrach-
tung des Ergebnisses in mehrfacher Weise variiert wird, zeigt eine Atomverteilung, die sich von der-
jenigen der amorphen wesentlich unterscheidet. An Stelle der für den Kristall charakteristischen 
ersten und zweiten Koordinatenzahl von (3+3) Atomen in 2,898 Ä und 3,357 Ä Abstand tritt in 
der Schmelze eine einzige Koordination mit ca. 6 Atomen in einem Abstand von 3,12 Ä. Die zweite 
Flüssigkeitskoordination mit etwa 12 Atomen folgt in 4,4 Ä Abstand und dürfte aus der dritten und 
vierten Koordination des Kristalls mit je 6 Atomen in 4,30 Ä und 4,498 Ä hervorgegangen sein. 
Nach dem Ergebnis der FouRiER-Analyse hat es den Anschein, als liege in der Antimonschmelze im 
zeitlichen und räumlichen Mittel eine einfach-kubische Atomverteilung vor, die aus einer Entzerrung 
der rhomboedrischen Kristallstruktur des festen Antimons infolge einer weitgehenden Auflösung der 
homöopolaren Bindung beim Übergang fest —flüssig hervorgegangen sein dürfte. 

D ie RöNTGEN-Untersuchung der chemischen Ele-

mente und ihrer Legierungen im flüssigen Zustand 

liefert einen nicht unwesentlichen Beitrag zur Er-

forschung und Kenntnis des flüssigen Zustandes der 

Materie. I n Anbetracht der mit anderen physikali-

schen Methoden an Flüssigkeiten gewonnenen Er-

gebnisse und des umfangreichen Aufgabengebietes 

ist die Zahl der bis heute vorliegenden röntgeno-

graphischen Untersuchungen noch verhältnismäßig 

gering. Dies gilt besonders für die flüssigen Legie-

rungen, aber auch für die chemischen Elemente im 

flüssigen Zustand, von denen bisher erst ca. 23 un-

tersucht wurden und zu deren Systematisierung eine 

weit größere Anzah l von Ergebnissen erforderlich 

wäre. E in wesentlicher Grund dafür ist in den ex-

perimentell zu überwindenden Schwierigkeiten zu 

suchen, die bei zahlreichen Stoffen durch hohen 

Schmelzpunkt, hohen Dampfdruck und großes 

Schwächungsvermögen für RöNTGEN-Strahlen gege-

ben sind. 
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Unter den Elementen, welche diese Eigenschaften 

aufweisen, n immt das Halbmetal l An t imon eine be-

sondere Stellung ein. Es kristallisiert infolge ver-

schiedenartiger Bindungen unter B i ldung von Dop-

pelschichten in einem rhomboedrischen Raumgitter 

mit der verhältnismäßig geringen Raumerfü l lung 

von 42,4%. Beim Aufschmelzen zeigt es einen Volu-

mensprung von — 0 , 9 5 % 1 und eine Zunahme der 

elektrischen Leitfähigkeit um 60% 2. D ie Atomvertei-

lung des Ant imons im flüssigen Zustand ist nicht 

nur unter dem Gesichtspunkt dieses anomalen Ver-

haltens von Interesse. An t imon kann beim Auf-

dampfen oder bei der Elektrolyse unter B i ldung 

schichtförmiger Bereiche auch in der amorphen 

Phase auftreten3 ' 4' 5 . D ie Aufk l ä rung der struktu-

rellen Unterschiede zwischen der kristallinen, der 

amorphen und der flüssigen Phase liegt bisher nur 

bei Germanium 6' 7 und bei Selen 8 vor. Danach be-

stehen bei Germanium mit der geringen Raum-

erfüllung im Kristall von 34% und mit dem ver-
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häl tn ismäßig großen Volumensprung von — 5 , 5 % 9 

beim Schmelzen keine erkennbaren Zusammenhänge 

mehr zwischen der Atomverteilung in der Schmelze 

einerseits und in der Struktur des Kristalls oder 

der amorphen Phase andererseits. Beim Selen da-

gegen, das glasartig erstarrt, kann aus der Identität 

des Verlaufs der gestreuten RÖNTGEN-Intensität mit 

Sicherheit auf eine gleiche Struktur der amorphen 

und der flüssigen Phase geschlossen werden. U m 

nun auch bei An t imon einen Vergleich der Flüssig-

keitsstruktur mit der amorphen und kristallinen 

Struktur zu ermöglichen, wurde in der vorliegenden 

Arbeit die Atomvertei lung des flüssigen Ant imons 

ermittelt. 

A u f n a h m e m e t h o d e u n d A u s w e r t u n g 

Die experimentelle Methode zur Aufnahme der 

RöNTGEN-Streuintensität von Metallschmelzen wird 

im wesentlichen durch Schmelzpunkt, Dampfdruck 

und Schwächungsvermögen der zu untersuchenden 

Substanz bestimmt. Bei sehr niedrigem Dampfdruck 

kann die Methode der Reflexion des RöNTGEN-Strah-

les an der freien Schmelzoberfläche bis zu hohen 

Temperaturen angewandt werden 6 . Hat die Schmelze 

einen höheren Dampfdrude, so ist für die Anwen-1 

dung der Reflexionsmethode eine geeignete Heiz- ] 

anordnung erforderl ich8 , die jedoch nur relativ 

niedrige Untersuchungstemperaturen ermöglichen 

dürfte. Für die Untersuchung des flüssigen Anti-

mons, das bei 635 ,5 ° C schmilzt, und einen relativ 

hohen Dampfdruck (ca. 0,2 m m Hg ) hat, wurde da-

her die Durchstrahlungsmethode benützt. Diese hat 

gegenüber der Reflexionsmethode allerdings den 

Nachteil, daß die Streuung des Flüssigkeitsbehälters 

( im vorliegenden Fall eine planparallele Küvette 

aus Quarzglas) bekannt sein und in Abzug gebracht 

werden muß . Infolge des geringen Durchdringungs-

vermögens der üblichen zu Feinstrukturuntersuchun-

gen benützten RÖNTGEN-Wellenlängen war die Anwen-

dung der Durchstrahlungsmethode bisher auf die 

Untersuchung leichtatomiger Stoffe beschränkt. Bei 

Stoffen mi t größerer Dichte darf nämlich zur Er-

zielung eines optimalen Streueffektes10 '11 die zu 

durchstrahlende Schichtdicke nur wenige Hundert-

stel Mil l imeter betragen, die in Anbetracht der er-

forderlichen dünnen Wände des Flüssigkeitsbehäl-

ters äußerst schwer realisierbar ist. Für die Unter-

suchung des flüssigen Ant imons und anderer Stoffe 

mit großem Schwächungsvermögen mußte daher eine 

kürzere Wellenlänge als bisher, üblich verwendet 

werden. Als solche schien die für Feinstrukturunter-

suchungen bisher noch nicht eingesetzte Wolfram-

Ka-Strahlung geeignet12 . Die Vorteile der Anwen-

dung dieser kurzwelligen Strahlung sind: die grö-

ßere, genauer herzustellende optimale Schichtdicke 

des Ant imons von 0,2 m m , und ein kleiner zu er-

fassender Streuwinkelbereich (sin$/7. = 0 bis 1,5) . 

Der Absorptionskorrekturfaktor ändert sich in dem 

interessierenden Winkelbereich nur wenig (bei 

sin #/A = 1,0 erst 13%) , und ein eventueller Meß-

fehler in der Dicke der durchstrahlten Schicht ist 

von geringerem Einfluß. 

Eine Übersicht über die experimentelle Anord-

nung gibt Abb . 1. Als RöNTGEN-Röhre diente eine 

mit 134 kV Gleichspannung und 1,4 m A belastete, 

M 

R 
Bf 
Bsch 
Bh 
Bs 

0 mm 50 

Abb. 1. Versuchsanordnung. 

Monochromator BIS Blendensysteme 
RöNTGEN-Röhre 

Brennfleck 
Bleischneide 
Bleihaube 
Bleischirm 

Oh 
0 
Ka 
Kü 

Ofenhaube 
Ofen 
Kassette 
Küvette 

wassergekühlte Feinfokusröhre 1 3 mit Wolfram-

Antikathode und einem Brennfleckdurchmesser von 

0,2 m m . Die Strahlung ist durch ein Beryllium-

fenster und die Glaswandung der Röhre vorgefil-

tert. Der kleine Brennfleck erwies sich bei der Mono-

chromatisierung der Strahlung durch Reflexion der 

W-Ka-Linien an der (1011)-Ebene einer nicht ge-

krümmten Quarzplatte ( # = 1 , 8 ° ) von Vorteil, da 

9 W . K L E M M , H . SP ITZER, W . L INGENBERG U. H . J . JUNKER , M h . 

Chemie 83, 629 [1952]. 
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1 2 H . HENDUS U . H . M Ü L L E R , Z. Naturforschg. 10 a, 254 [1955]. 
Dort auch Wiedergabe einer Sb-Aufnahme. 

13 Hersteller: Firma R. S e i f e r t u. Co., Hamburg. 



nur damit ein für diesen Zweck erforderliches, sehr 

scharfes Dublett hoher Intensität erzielt wurde. Ge-

krümmte, symmetrische Monochromatoren ließen 

sich bei so kurzen Wellenlängen nicht verwenden, 

da bei dem kleinen Glanzwinkel die Nachbarschaft 

des W-Ka-Reflexes mit LAUE-Punkten belegt war, 

die zwischen Kristall und Fokussierungspunkt nicht 

ausblendbar waren. Außerdem bringt ein gekrümm-

ter Monochromator wegen der kleinen Apertur und 

des erforderlichen Abstandes Brennfleck — Kristall 

keinen wesentlichen Intensitätsgewinn. D ie beste 

Liniengüte wurde mit einer nur 35 m m vom Brenn-

fleck entfernt angebrachten, 14 m m langen und 

0,2 mm dicken Quarzplatte erzielt. Eine in 0,25 m m 

Abstand über der Mitte der Quarzplatte angebrachte 

Bleischneide begrenzte das auftreffende Strahlen-

bündel , ohne dabei die L in ien zu beschneiden, die 

annähernd symmetrisch erschienen. Wesentlich für 

die Liniengüte war ein einwandfreies Planliegen der 

Kristallplatte, was durch einfaches Anheften mit 

Vaseline auf der zur Verhütung von Streustrahlung 

mit Blei ausgelegten, schwenkbaren Haltevorrichtung 

erzielt wurde. Mittels Feintrieb wurde die beste Re-

flexionsstellung photographisch ermittelt. Von den 

vier Möglichkeiten, die Quarzplatte einzusetzen, er-

gab nur eine ein klar aufgelöstes Dublett hoher 

Intensität. Abb . 2 zeigt die in 2 m Abstand auf-

genommenen W-Ka^g-Lin ien . Absorptionsmessun-

_ Abb. 2. W-Kot! a,-Dublett, aufgenommen 

in 2 m Abstand vom Monochromator. 

gen mit Sn-Folien ergaben, daß 2/2 in zweiter Ord-

nung mit weniger als 1% zur W-Ka-Linien-Intensität 

beitrug. Eine Ausblendung der W-Ka2-Linie wäre 

erwünscht gewesen. Hierfür war jedoch die Auf-

lösung des Dubletts kurz hinter dem Monochromator 

noch zu gering. Mi t einem präzise gebauten und 

justierten Blendensystem aus Blei wurden der die 

W-Ka-Linien begleitende Untergrund, die ebenfalls 

reflektierte W-K/?-Linie, sowie die aus dem Innern 

des Blendensystems kommenden Bleiinterferenz-

punkte ausgeblendet und die Vertikaldivergenz so 

eingeengt, daß die Primärstrahlhöhe an der Probe 

1,7 m m bei einer Breite von 0,2 m m betrug. — 

Röhre, Monochromator und ein Teil der Blenden 

befanden sich zur Abschirmung der davon ausgehen-

den erheblichen Streustrahlung unter einer Haube 

aus Blei. 

Einzelheiten der Aufnahmekammer gehen aus 

Abb . 3 hervor: 

Der Ofenkörper aus hitzebeständigem Stahl trägt in 

einem 5 mm breiten Schlitz senkrecht zur Durchstrah-

lungsrichtung die Küvette. Zum Durchgang der R Ö X T -

GEN-Strahlung sind die Wandungen des Ofens mit 

Rechtecköffnungen (8 mm X 30 mm) versehen. Die in 

die Wandungen eingelassenen 60 mm langen AL03-

Kapillaren enthalten eine Wolframwendel mit 30 Öhm 

Kaltwiderstand. Der Ofen ist mit einer durch aufgelö-

tete Kupferrohrschlangen wassergekühlten Haube aus 

Kupferblech überdeckt, deren rundes Strahleneintritts-

fenster und rechteckiges Austrittsfenster mit 0,02 mm 

AI-Folie belegt sind. Die Haube wird zum Schutz der 

Wendel von gereinigtem Wasserstoff durchspült. 

O mm 50 

Abb. 3. Hochtemperatur-Aufnahmekammer. 
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Die das Antimon enthaltende Küvette besteht aus 

zwei 30 mm X 30 mm X 0,3 mm großen Platten aus 

amorphem Si0 2 , die mit 0,2 mm Innenabstand an drei 

Seiten verschweißt sind. Nach Einsetzen einer in einem 

besonderen Schmelzverfahren durch Zusammendrücken 

auf 0,2 mm hergestellten Antimonlamelle wurde die 

Küvette in dem Schlitz eines Kupferblockes auf 620° C 

aufgeheizt und an der herausragenden vierten Kante 

mit einem geführten Kohlelichtbogen abgeschmolzen. 

Dadurch war der Druck in der Küvette bei einer Auf-



nahmetemperatur von 665° C annähernd gleich dem 

Außendruck, wodurch die Küvette mechanisch entlastet 

wurde. 

Die Temperatur wird über ein Chromel-Alumel-Ther-

moelement, dessen Lötstelle durch einen belasteten 

Kipphebel 2,5 mm neben der Durchstrahlungsstelle an 

die Küvettenwand angedrückt ist, gemessen und im Be-

reich von 650° C vollautomatisch14 auf +0,5° C kon-

stant gehalten. Die Eichung der Anordnung erfolgte 

durch schrittweise Annäherung der Temperatur an den 

Schmelzpunkt des Antimons. 

Die Filmkassette besteht aus zwei ineinandersitzen-

den halben Hohlzylinderteilen. Ein an den Berührungs-

flächen freigedrehter Zwischenraum mit einem Radius 

von R = 70 mm kann gleichzeitig zwei Filmstreifen auf-

nehmen. Zur Vermeidung von Streuung durch die Hin-

terwand ist diese fast über die ganze Länge in einer 

Höhe von 12 mm radial durchbrochen und mit schwar-

zem Papier lichtdicht abgedeckt. Zur Filterung der im 

Antimon angeregten Sb-K-Eigenstrahlung befand sich 

vor der Kassette ein 0,4 mm dickes Eisenfilter, welches 

die W-Ka-Strahlung auf 65%, die Sb-Ka-Strahlung auf 

2% und die Sb-K/?-Strahlung auf 1% schwächte. — Der 

prismenförmige, aus Blei profilierte Primärstrahlauf-

fänger ist so nahe an die durch die Wärmeeinwirkung 

rekristallisierte AI-Folie der Ofenhaube herangescho-

ben, daß dort gebildete, störende Interferenzpunkte 

nicht mehr den Film treffen können. Der Schattenwurf 

des Auffängers auf dem Film beträgt dadurch ca. 

2,5 mm. Am Ende der Aufnahme kann der Auffänger 

entfernt und der Durchstoßpunkt des Primärstrahles 

durch kurze Belichtung auf dem Film markiert werden. 

Aus der Aufnahme in Abb . 2 errechnet sich ein 

Abstand der W-Kotj a2-Linien in der Probenebene 

von 0,15 mm. Wären die beiden Komponenten / otj 

und X a 2 im Primärstrahl nicht spektral zerlegt, so 

würde ihre Aufspaltung in der Probe durch Beu-

gung entsprechend (dA/A)-tg# erfolgen. Bei der 

kurzen Wellenlänge der W-Ka-Strahlung ist diese 

Auf lösung schon bei kleinen Winkeln merklich. Da 

jedoch die beiden Komponenten vom Monochroma-

tor her mit Divergenz auf die Probe auftreffen, be-

steht eine Versetzung der von den beiden Kompo-

nenten erzeugten Interferenzkegel um den Aufspalt-

abstand, die sich der weiteren Auf lösung des Du-

bletts durch Interferenz in der Probe überlagert. 

I n Abb . 4 sind diese geometrischen Verhältnisse 

schematisch dargestellt, und in der Durchstrahlungs-

aufnahme von einer 1 m m dicken Stahlprobe in 

Abb . 5 sind ihre Auswirkungen deutlich erkennbar. 

Au f der rechten Aufnahmehälfte n immt die Auf-

lösung mit dem Beugungswinkel weiter zu, während 

sie auf der linken Aufnahmehälfte mit zunehmen-

14 Philips Registrier- und Regelgerät. 
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Abb. 4. Verlauf der Auflösung des aufgespalteten W-Ka^ a2-
Dubletts in der Aufnahmekammer (schematisch). 

platte (0,4% C), i? = 70mm. 

dem Beugungswinkel zunächst abn immt , Nul l wird 

und dann wieder zun immt . Eine genauere Berech-

nung ergibt, daß bei dem Abstand Probe — Fi lm von 

70 m m die Auf lösung zwischen sin = 0 und 

0,3 Ä - 1 von 0,20 m m auf 0 mm abn immt und im 

Bereich zwischen sin •&[?> = 0,3 und 0,8 Ä - 1 bis 

0,3 m m zun immt . Bei Flüssigkeitsinterferenzen ist 

diese durch den Gang der Linienauf lösung bedingte 

Interferenzverbreiterung im Rahmen der ganzen 

Auswertegenauigkeit vernachlässigbar. 

Eine zusätzliche Linienverbreiterung, besonders 

der bei kleinen Beugungswinkeln liegenden Inter-

ferenzen, tritt als Folge der Vertikaldivergenz des 

Primärstrahles auf. Das Gesamtstreubild einer ein-

zigen Interferenz setzt sich aus Interferenzkegeln 

zusammen, deren Achsen sich in ihrer rückwärtigen 

Verlängerung im virtuellen Brennfleck schneiden. 

Eine Berechnung für den praktisch durchgeführten 

Fall einer durch den Primärstrahl projizierten „Bild-

höhe " des streuenden Volumens auf dem Fi lm von 

h = 2,3 m m nach der von F R I C K E und H E I N L E
 15 an-

gegebenen Formel ergibt im Bereich der bei Flüssig-

keiten üblicherweise auftretenden ersten Interferenz 

eine vernachlässigbare Verbreiterung von 0,15 mm , 

die mit zunehmendem Beugungswinkel rasch auf 

sehr kleine Werte abfällt . 

1 5 R . FRICKE U. K. HE INLE , Z. Elektrochem. 55, 261 [1951]. 



Zum Nachweis der Brauchbarkeit der Methode 

für Durchstrahlungsaufnahmen von flüssigen Metal-

len wurde zunächst Quecksilber bei 20 J C in einer 

sehr dünnwandigen Küvette aus Plexiglas aufgenom-

men. Die ermittelte Intensitätsverteilung stimmte, 

auch was die Lage der Max ima betrifft, überraschend 

gut mit der schon früher an Quecksilber gefunde-

nen 16 überein. Eine Linienverbreiterung durch die 

soeben beschriebenen Faktoren war nicht festzustel-

len. Danach wurde das Interferenzbild von Ant imon 

bei 665 ° C dreimal mi t Belichtungszeiten von 125, 

262 und 304 Stunden aufgenommen. Bei der letz-

ten Aufnahme wurde, um Intensität zu gewinnen, 

die vertikale Primärstrahldivergenz verdoppelt. Der 

Verlauf der geringeren Streuintensität bei großen 

Beugungswinkeln ließ sich aus dieser im Bereich 

der ersten Flüssigkeitsmaxima überbelichteten Auf-

nahme genauer ermitteln. Außerdem wurde auch 

eine Aufnahme bei 635° C, also ca. 5 ° über dem 

Schmelzpunkt, gemacht. Die Au fnahme des Anti-

mons bei dieser Temperatur wurde durch die Unter-

suchungen von B U S C H und V O G T
 2 über die Änderung 

der elektrischen und magnetischen Eigenschaften von 

Ant imon am Schmelzpunkt veranlaßt. D ie mittels 

Schwärzungstreppen aus den Aufnahmen bei 665 ° C 

ermittelte Streuintensität, die sich von der bei 

635° C ermittelten nicht merklich unterscheidet, 

setzt sich zusammen aus den kohärenten und in-

kohärenten Streuintensitäten des Ant imons und des 

amorphen S i 0 2 der Küvette. Der Intensitätsverlauf 

wurde zunächst auf Absorption im An t imon und auf 

Polarisation ohne Berücksichtigung der sehr gering-

fügigen Polarisation am Monochromator korrigiert 

(Abb. 6, Kurve a ) . U m den Streuanteil des S i 0 2 

der Küvette in Abzug bringen zu können, mußte 

zuerst die gesamte Streuintensität in absolute Ein-

heiten umgewertet werden, was durch Anpassung 

der die totale Streuung eines unabhäng ig streuenden 

Sb-Atoms und einer entsprechenden Anzah l von 

Si02-Molekülen erfassenden Streukurve 

^ i n k ) s b + ( 1 / p ) ( / 2 + / i n k ) s i 0 2 

geschah. Hierzu wurden die /-Werte von Sb und S i 0 2 

nach T H O M A S - F E R M I bzw. H A R T R E E bis s i n # / A = L , 2 

aus Tabellen entnommen und für den weiteren Be-

1 6 H . HENDUS, Z. Naturforschg. 3 a, 416 [1948]. 
17 R. W. JAMES, The optical principles of the diffraction of 

X-rays. G. B e l l and Sons, London 1950. 
18 A. SCHNEIDER, A. STAUFFER u. G. HEYMER , Naturwiss. 41, 

326 [1954]. 

reich sin 1,2 bis 1,5 für beide Stoffe nach der 

Methode von T H O M A S - F E R M I berechnet. Wegen der 

Nähe der W-Ka-Wellenlänge relativ zur Sb-K-Kante 

wurde der Atomformfaktor des Antimons auf Dis-

persion korr igiert1 7 . Außerdem erfolgte eine rela-

tivistische Korrektur der inkohärenten Streuung 1 7 
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Abb. 6. Total-Intensitätskurve von flüssigem 
Antimon + Quarzglas (Probe und Küvette). 

von Ant imon. Die unabhängige Gesamtstreuung 

ergibt sich dann durch Addi t ion der Streuanteile 

von Sb und S i 0 2 unter Berücksichtigung des Ver-

hältnisses p der Anzahl der streuenden Sb-Atome 

zur Anzahl der streuenden Si02-Moleküle in den 

bestrahlten Vo lumina . Das Massenverhältnis der 

streuenden Vo lumina errechnet sich aus den Schicht-

dicken dx = 0,02 cm für Sb bzw. d2 = 2 • 0,03 cm für 

S i 0 2 und den Dichtewerten von flüssigem Sb 1 8 ' 1 9 

bei 665 ° C mit 6,5 g-cm"-3 und S i 0 2
 20 mit 2,15 

g - c m - 3 zu 1,008 und das Verhältnis der Zahl p 

der Streuzentren von Sb : S i 0 2 zu 1 : 2,01. Die so 

berechnete Totalintensität von unabhängig streuen-

den Sb-Atomen und Si02-Molekülen im vorliegen-

gen Konzentrationsverhältnis ließ sich zwanglos an 

die im Bereiche sin &/?> = 0,9 bis 1,5 keine Inter-

ferenzfluktuation mehr aufweisende experimentelle 

Intensitätskurve anpassen (Abb. 6, Kurve b ) . 

1 9 H . J . F ISHER u. A . PHILLIPS, J . Metals 6 , 1 0 6 0 [ 1 9 5 4 ] . 
20 Nach eigener Messung, da die Dichteangaben über Si02 

sehr schwanken. 



U m den Streuanteil des Küvettenwandmaterials 

von der beobachteten Streuintensität in Abzug zu 

br ingen, wird üblicherweise eine Au fnahme der 

leeren Küvette gemacht. Das streuende Volumen 

der leeren Si02-Küvette erwies sich selbst bei 

einem Mehrfachen der Belichtungszeiten der Sb-

Au fnahmen als viel zu gering, um den Si02-Inten-

sitätsanteil genau ermitteln und abziehen zu können. 

Es wurde daher zur Korrektur die von W A R R E N , 

K R U T T E R und M O R N I N G S T A R
 21 exakt bestimmte Streu-

kurve von amorphem S i 0 2 im absoluten Maß , wie-

der unter Berücksichtigung des Zahlenverhältnisses 

der Streuzentren, herangezogen (Abb. 6, Kurve c) . 

Der an der leeren Küvette experimentell gefundene 

Intensitätsverlauf stimmte im Bereiche s i n $ / A < 0 , 7 

dami t im wesentlichen überein und zeigte erst bei 

den sehr geringen Intensitäten bei größeren Beu-

gungswinkeln größere Abweichungen. 

D ie Subtraktion der Si02-Streuung vom Gesamt-

streuverlauf ergibt dann die Streukurve / (5)sb von 

flüssigem Ant imon in absoluten Einheiten (Abb. 7 ) . 

Bei Verwendung der Atomformfaktorkurve nach 

P A U L I N G und S H E R M A N N
 22 oder eines Mittelwertes 

zwischen dieser und der von T H O M A S - F E R M I berech-

neten war die Anpassung, hauptsächlich im Bereiche 

sin = 0,4 bis 0,6, nicht möglich. 

D ie Auswertung der experimentellen Intensitäts-

verteilung mittels FouRiER-Analyse erfolgte zunächst 
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Abb. 7. Intensitätskurve von flüssigem Antimon. 

2 1 B . E . WARREN , H . KRUTTER U. 0. MORNINGSTAR, J . Amer. 
Ceram. Soc. 19, 202 [1936]. 

2 2 L . PAULING U. I. SHERMAN, Z . Krist. 8 1 , 1 [ 1 9 3 2 ] . 
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Abb. 7 a. Intensitätskurve von explosiblem, amorphem Anti-
mon nach RICHTER und Mitarb.4 (Präparat X). 

nach dem Verfahren von D E B Y E und M E N K E
 23 und 

W A R R E N und G I N G R I C H
 24. Danach ist die radiale 

Verteilung der Atomdichte in der Umgebung eines 

beliebigen Atoms in der Flüssigkeit gegeben durch: 

V (r) = 4 Jir--Q(r) = 4 n r 2 • o0 

oo 

+ — j 5 • i(s) s in(r s) ds . 

o 

Es bedeuten: 

g(r) die effektive, radiale Atomdichte in Atome/Ä 3 im 

Abstand r vom Bezugsatom; 

£>0 die Dichte im Falle gleichmäßiger Verteilung der 

Atommassen; 

• / v /(3)Sb-[/2(s)+/ink(5)]Sb 
* ( s ) = m ; 

. sin # 5 = • 

D ie von D E B Y E und M E N K E eingeführte Wahr-

scheinlichkeitsfunktion der Atomverteilung ist ge-

geben durch: 

W{ r ) = 4 ^ r ^ ( r ) / 4 ^ r 2 Q 0 . 

Die Abb . 8, 9 und 10 enthalten die nach dem An-

satz von D E B Y E und M E N K E
 23 gebildete s 'i(s) -Funk-

tion, die daraus mittels FouRiER-Analyse ermittelte 

23 P. DEBYE U. H . MENKE , Phys. Z . 31, 7 9 7 [ 1 9 3 0 ] u. Erg. 
techn. Röntgenkde. 2, 1 [1931]. 

24 B. E. W A R R E N U. N . S . GINGRICH, Phys. Rev. 46, 3 6 8 [ 1 9 3 4 ] . 
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Atomdichteverteilung V(r) und die Wahrscheinlich- . 

keitsfunktion W ( r ) . 

Au f die Fehlerquellen des ganzen Verfahrens 5 

wurde verschiedentlich hingewiesen 2a ' 26' 27. Eines 'V 

der Kriterien für eine Ungenauigkeit in der Inten- ^ 

sitätsmessung, besonders im Bereiche großer Beu-

2 5 C H R . F INBAK, Acta Chem. Scand. 3 , 1 2 7 9 u. 1 2 9 3 [ 1 9 4 9 ] . 2 7 H . K R E B S u. F.SCHULTZE-GEBHARDT, ActaCryst .8 ,412[1955] . 
26 J. A . PR INS , Z . Naturforschg. 6 a, 2 7 6 [ 1 9 5 1 ] . 

Abb. 9 a. Radiale Atomdichteverteilung in aufgedampftem, 
amorphem Antimon (Präparat V, s = 12) nach RICHTER und 

Mitarb. 4. 

Abb. 8. s-1(5)-Funktion von flüssigem Antimon. Die nach an- ^ 
deren Verfahren gewonnenen Funktionen des flüssigen Anti- ^ 

mons sind in die Abbildung miteingezeichnet. 

WARREN 
Modifikation n JAQODZINSKI-
Modifikation n. FINBAK 

Abb. 9. Radiale Atomdichteverteilung im flüssigen Antimon. 

Abb. 10. Wahrscheinlichkeitsfunktion lV(r ) der Atomabstände 
im flüssigen Antimon. 

gungswinkel, ist das Auftreten von Oszillationen mit 

kleiner Periode und kleiner Ampl i tude, die sich der 

Atomverteilungskurve überlagern und sich schon bei 



kleinen r-Werten unter 2 Ä bemerkbar machen. D ie 

im Falle des flüssigen Ant imons gefundene Atom-

verteilungskurve zeigt wohl neben den Hauptmax ima 

kleinere Wellungen, die jedoch keine erkennbare 

Periodizität aufweisen. Auch bei kleineren Abstands-

werten zwischen 0 und 2 Ä ist praktisch keine Oszil-

lation festzustellen (Abb. 9 ) . 

U m die Genauigkeit der ermittelten Atomvertei-

lung beurteilen zu können, wurde das Auflösungs-

vermögen der FouRiER-Analyse in verschiedener 

Weise reduziert. Dies kann zunächst durch Anwen-

dung des von J A G O D Z I N S K I
 28 für Flüssigkeiten mit 

Atomen oder Molekülen verschiedenen Streuvermö-

gens angegebenen Näherungsverfahrens zur Bestim-

mung der Elektronendichteverteilung auf die ein-

atomige Flüssigkeit des Ant imons erfolgen. Nur um 

das Ergebnis mit der nach W A R R E N ermittelten Atom-

verteilungsfunktion vergleichen zu können, wurde 

der Faktor Z 2 eingeführt. Die radiale Atomdichte-

verteilung ergibt sich dann aus 

8 lr> = 4 zt r- • o(r ) = 4 n r2 o0 

oo 

+ 2 r r 8 /(s)Sb-[/'(*)+/(«)ink]Sb § i n f ) * . 

71 J Z-f(s) 
0 

Hierbei ist g(r) eine Elektronenverteilungsfunktion 

und Z die Ordnungszahl. — Die Näherung besteht 

darin, daß an Stelle der Funkt ion l / / 2 in der i(s)-

Funkt ion die Funkt ion 1 / (Z- / ) tritt, was eine mit 

5 zunehmende Abschwächung der Ampl i tuden der 

s • z(s)-Funktion im Verhältnis f/Z zur Folge hat 

und damit auch eine Schwächung des bei größeren 

Beugungswinkeln möglichen Einflusses von Fehlern 

in der Intensitätsmessung bei größeren s-Werten auf 

die Integralfunktion (Abb. 8 ) . 

E in Vergleich der aus der letzten Formel er-

mittelten Verteilungsfunktion mit der nach D E B Y E 

und M E N K E bestimmten Wahrscheinlichkeitsfunktion 

W(r) in Abb . 10 zeigt den einer Dämp fung ent-

sprechenden Einfluß dieses Näherungsverfahrens: 

Die Max ima und M in ima in der Wahrscheinlich-

keitskurve werden flacher und breiter. Der grund-

sätzliche Verlauf derselben ändert sich aber offen-

sichtlich nicht, denn auch die kleineren Zwischen-

maxima in der Wahrscheinlichkeitsfunktion bleiben 

erhalten. 

2 8 H . JAGODZINSKI, Z . Naturforschg. 2 a, 4 6 5 [ 1 9 4 7 ] . 

Eine weitere Redukt ion des Auflösungsvermö-

gens erfolgt, wenn die Elektronenverteilungsfunktion 

a ( r ) , welche nur die Differenz der lokalen und der 

durchschnittlichen Elektronenverteilung darstellt, be-

stimmt wird, wobei der s-abhängige Faktor l / / 2 bei 

der B i ldung der Integralfunktion entfällt. Die in der 

Intensitäts-Kurve bei größeren Beugungswinkeln lie-

genden Max ima und M in ima gehen dadurch noch 

stärker reduziert in die Integralfunktion ein. D ie 

Elektronenverteilung gibt nur noch über die Lage 

örtlicher Elektronenanhäufungen Aufschluß. D a nach 

diesem Verfahren Fehlermaxima in der Verteilungs-

funkt ion weitgehend unterdrückt werden, benützt es 

F I N B A K
 25 zur Kontrolle der nach der Methode von 

D E B Y E und M E N K E und von W A R R E N bestimmten Ver-

teilungsfunktion auf fehlerhafte Maxima. Die Elek-

tronenverteilung ist gegeben durch: 

o(r) =C r 

oo 

• J s {/ (s) exp - [ f (s) +1 («) i n k ] } sin (r s) ds . 

o 

Mi t dem Faktor Z 2 dividiert ist sie analog der Dif-

ferenzenkurve 4 7i r2[£>(r) — £>0] in Atomeinheiten 

nach WARREN, die auch wieder nur zum Vergleich 

in der Form einer W(r) -Funktion in Abb . 10 mit-

eingezeichnet wurde. Auch in der nach diesem Nähe-

rungsverfahren zweiter Ordnung ermittelten Ver-

teilungsfunktion heben sich die Zwischenmaxima 

bei r = 4,4 Ä und 5,3 Ä noch deutlich ab. 

Ferner kann eine Redukt ion des Auflösungsver-

mögens durch einen Abbruch der zu analysierenden 

Funkt ion s-i(s) bei z .B . s = 8 , 1 7 Ä _ 1 herbeigeführt 

werden, ein Verfahren, das von K R E B S und Mit-

arbeitern 5 ' 26 bevorzugt angewandt wird. Es ist be-

merkenswert, daß die FouRiER-Analyse dieser will-

kürlich abgebrochenen s -i(s) -Funktion eine Atom-

dichteverteilung und Wahrscheinlichkeitsfunktion 

lieferte, die sich nur innerhalb der Zeichengenauig-

keit von derjenigen unterscheidet, die sich aus der 

FouRiER-Analyse der s-i(s)-Funktion bis 5 = 1 1 , 7 5 

Ä _ 1 ergab. Von einer Wiedergabe wurde deshalb 

abgesehen. 

D iskuss i on der Ergebn isse u n d i h re D e u t u n g 

7. Periodenwerte des flüssigen Antimons 

Ein Vergleich der aus der korrigierten Intensitäts-

kurve des flüssigen Ant imons entnommenen Perio-

denwerte d = X/2 sin $ mit denen des amorphen 



Ant imons in Tab. 1 zeigt, daß von den ersten fünf 

Intensitätsmaxima des amorphen Ant imons nur das 

erste, dritte und fünfte im Flüssigkeitsdiagramm 

erscheint. Der Periodenwert des ersten Flüssigkeits-

max imums ist deutlich zu kleineren Werten verscho-

ben, während die beiden anderen Periodenwerte 

praktisch mit denen der amorphen Phase zusammen-

fallen. Aus einem Vergleich der Abb. 7 und 7 a ist 

der Unterschied im Intensitätsverlauf der beiden 

Phasen zu ersehen. Das erste Max imum der flüs-

sigen Phase ist nicht so scharf wie das der amorphen 

Phase. D ie auf der rechten Seite des ersten Maxi-

mums im Intensitätsverlauf des flüssigen Sb erkenn-

bare Ausbuchtung entspricht, wie eine Auf lösung 

ergibt, dem ausgeprägten zweiten Max imum im Bild 

der amorphen Phase bei sin -&ß = 0,263 Ä - 1 . Das 

zweite und dritte Flüssigkeitsmaximum von Sb 

stimmt mit der intensitätsmäßig nur schwach bei 

sin & ß = 0 ,338 und 0,495 Ä - 1 hervortretenden drit-

ten und fünften Periode der amorphen Phase über-

ein, deren intensitätsmäßig stärker auftretende 

vierte und sechste Periode bei sin = 0,40 und 

0,568 Ä - 1 im Flüssigkeitsdiagramm kaum noch be-

merkbar sind. 

Periode Nr. 0 1 2 3 4 5 6 

Sb amorph * 5,52 3,02 1,90 1,48 1.25 1,01 0,88 
Sb flüssig 2,89** — 1,47 — 1,01 — 

* M i t t e l w e r t e de r zah l re i chen von RICHTER, BERCKHEMER u n d BREITLING 4 

gefundenen Werte. 
* • Neuer Wert an Stelle des früher " mitgeteilten Wertes 2,98 A. 

Tab. 1. Periodenwerte von amorphem und flüssigem Antimon 
in Ä. 

I n der Intensitätskurve des amorphen Ant imons 

nach K R E B S und Mitarbeitern 5 , welche in ihrem 

Charakter — abgesehen von dem unaufgelösten 

dritten und vierten Max imum — weitgehend mit 

dem von R I C H T E R und Mitarbeitern am explosiblen 

Ant imon gefundenen Intensitätsverlauf überein-

stimmt, zeichnen sich in dem Bereich sin •&/?> = 0,65 

bis 0,8 zwei Max ima ab, von denen auch das schwä-

chere in der Lage mit dem bei sin & ß = 0,7 beob-

achteten Flüssigkeitsmaximum übereinstimmt. 

Im Gegensatz zu Selen, dessen Interferenzbilder 

der amorphen und flüssigen Phase identisch sind 

und zu Germanium, dessen entsprechende Inter-

ferenzbilder völl ig verschieden sind, ist bei An t imon 

eine lagemäßige Übereinst immung einiger Inter-

ferenzen festzustellen, was jedoch keinen Schluß auf 

einen Zusammenhang zwischen der Struktur der 

flüssigen und amorphen Phase ermöglicht. 

2. Atomabstände und Koordinationszahl 

Die Atomverteilung im flüssigen Ant imon zeigt in 

Abb . 9 eine Periodizität von 3 Max ima bei 3,12 Ä , 

6,3 A und über 9 Ä , wobei sich zwischen den 

Max ima in etwa gleicher Folge zwei kleinere Dichte-

max ima abheben. Nach den vorangegangenen Unter-

suchungen sind die zwischen 3,2 Ä und 6,3 Ä liegen-

den kleineren Max ima als reell anzusehen. 

D ie aus den Flächen unter den Maxima der Atom-

dichteverteilungskurve ermittelten Koordinations-

zahlen und die aus der W (r) -Kurve folgenden häu-

figsten Atomabstände in der Flüssigkeit sind mit 

den entsprechenden Werten des Kristalls und der 

amorphen Phase in Tab. 2 zusammengestellt. E in 

Vergleich der Werte des flüssigen Ant imons mit 

denen des amorphen läßt keine Zuordnungsmöglich-

keit erkennen, was auch aus einem Vergleich der 

Abb . 9 mit Abb . 9 a 4 hervorgeht. Die von K R E B S 

und Mitarbei tern 5 ermittelte Atomverteilungskurve 

des amorphen Ant imons unterscheidet sich in ihrem 

charakteristischen Verlauf nur unwesentlich von der 

nach R I C H T E R in Abb . 9 a wiedergegebenen. Nach 

dem Strukturvorschlag von R I C H T E R , B E R C K H E M E R 

und B R E I T L I N G
 4 und von K R E B S und Mitarbeitern 5 

baut sich das amorphe Ant imon aus ebenen Atom-

doppelschichten begrenzter Ausdehnung mit homöo-

K
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in
a
-
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n
s
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lg
e
 

im
 K

r
is

ta
ll
 

Sb 
kristallin * 

Sb 
flüssig 

Sb amorph ** *** 

1 
2 

3 
4 

2,898(3)1 
3.357 (3) j 

4,300(6)1 4 3 

4,498(6) f W M 

3,12(6,1) 

4,40(11,7) 

2,86(2,4) 
3,41(1,8) 
3.85(3,4) 
4.27(5,3) 
4,79 

2,87(2,8) 
3,75(2,6) 

4.33(6.1) 
4,90(5.5) 

5 
6 
7 

5.185 (3)) 
5,244(1) >5,295(7) 
5,455(3) J 

5,3 5,39 5,65(3,8) 

8 
9 

10 
11 
12 

6.010(1)) 
'6.223(6) 
6,736(6) • 6,539(25) 
6,782(6) I 
6.946(6)J 

6,3 6,29 6,6(20) 

* Nach eigener Berechnung (a = 4.498 A. a=57° 6,6', u=0,233; Hand-
buch der Physik. Springer. Berlin 1955). 

** Nach RICHTER und Mitarb. Präparat V. 
*** Nach KREBS und Mitarb. 5. 

Tab. 2. Atomabstände und Koordinationszahlen (n) im 
kristallinen, flüssigen und amorphen Antimon. 



polarer B indung in der Doppelschicht auf, wobei 

sich diese Schichten unter bevorzugt V A N D E R W A A L S -

scher B i n d u n g 5 übereinanderlagern und dadurch 

einen größeren Abstand voneinander haben als im 

Kristall , wo zwischen den Doppelschichten eine teil-

weise metallische B indung angenommen wird. 

Vergleicht man dagegen die Werte der Schmelze 

mi t denen des Kristalls in Tab. 2, so zeigt sich, daß 

Abstand und Zahl der ersten und der zweiten Ko-

ordinat ion in der Schmelze überraschend gut mit 

den Mittelwerten der ersten und zweiten bzw. drit-

ten und vierten Koordinat ion des Kristalls überein-

stimmen, und ebenso entspricht der Abstand der 

dritten Koord inat ion der Schmelze einem Mittelwert 

von drei nicht weit voneinander entfernten Atom-

lagen im Kristall. Auch ein Vergleich der Atom-

verteilung in der Flüssigkeit m i t den in Abb . 9 an-

gedeuteten Atomlagen im Kristal l zeigt deutlich die 

Übereinst immung der Lage der Dichtemaxima mit 

den Schwerpunkten der gruppenweise auftretenden 

Atomlagen im Kristal l . 

Entscheidend ist die Frage, ob sich aus der Atom-

verteilung des flüssigen Ant imons irgendwelche An-

zeichen für die Existenz von Bereichen mi t der 

Koordinat ionszahl 3 in einem Abstand von etwa 

2,9 A entnehmen lassen, woraus auf das Bestehen 

von kristallinen Strukturelementen in der Schmelze 

geschlossen werden könnte. Nach dem Ergebnis der 

vorliegenden FouRiER-Analyse liegt jedenfalls kein 

merklicher Anteil einer Dreierkoordination in der 

Antimonschmelze vor, und es ist anzunehmen, daß 

beim Aufschmelzen des Ant imons die charakteristi-

sche Schichtstruktur des Kristalls verlorengeht. — In 

nächster Nachbarschaft eines beliebigen Atoms in 

der Schmelze bleibt aber eine Koordinat ionszahl be-

stehen, die aus der Summe der ersten Koordinat ion 

( in der Doppelschicht) und der zweiten Koordinat ion 

( in der benachbarten Doppelschicht) im Kristall re-

sultiert. Das Gitter von Ant imon ist, da der Rhombo-

ederwinkel mi t 5 7 ° 6,6' nahe bei 60 ° liegt, als ein 

in Richtung seiner dreizähligen Achse nur wenig 

gedehntes Steinsalzgitter anzusehen. Durch die Wir-

kung der homöopolaren Bindungskräfte entsteht 

eine durch den Strukturparameter u charakterisierte 

zusätzliche Verzerrung dieses Gitters und dadurch 

eine Anordnung der Atomlagen in Doppelschichten 

(Abb . 11 ) . Aus dem Verlauf der elektrischen Leit-

fähigkeit mit zunehmender Temperatur und ihrem 

Anstieg beim Schmelzen2 ist zu schließen, daß die 

kovalente B indung in der Doppelschicht und damit 

Abb. 11. Kristallgitter von Sb. 

die Verzerrung des Gitters beim Aufschmelzen weit-

gehend aufgehoben wird, wodurch in der Schmelze 

im zeitlichen und räumlichen Mittel ein Ubergang 

zu einer Atomverteilung ähnlich derjenigen einer 

Oktaederanordnung einer einfach kubischen Kugel-

packung ermöglicht wird. D ie Koordinationszahlen 

aus den beiden ersten Max ima in der Verteilungs-

Kurve der Schmelze deuten auf eine solche Atom-

anordnung h in , und ebenso aud i die in der Schmelze 

gefundenen zugehörigen Abstände der Dichtemaxima, 

die sich wie 1 : ]/2 : l /3 : 2 und damit wie die Ab-

stände der einzelnen Koordinat ionen in einer ein-

fach kubischen Kugelpackung verhalten. Eine solche 

beim Aufschmelzen des Ant imons entstehende offene 

Struktur mit der verhältnismäßig kleinen Koordina-

tionszahl 6 macht auch den relativ kleinen Dichte-

sprung von — 0 ,95% verständlich. Es zeigt sich näm-

lich, daß ein größerer negativer Volumensprung 

beim Schmelzen mit einer Vergrößerung der Ko-

ordinationszahl verbunden ist, wie im Falle des 

Wismuths, Gal l iums und German iums 2 9 . Im Ver-

gleich mit Verteilungs-Kurven anderer Metallschmel-

zen besitzt das flüssige An t imon zwischen der ersten 

und zweiten Koordinat ion eine verhältnismäßig hohe 

Atomdichte. 

Das an flüssigem An t imon erhaltene Ergebnis 

stellt einen weiteren Beitrag zur Systematik der 

Strukturen von Metallschmelzen dar. D ie für die 

vorliegende Untersuchung des flüssigen Ant imons 

entwickelte Durchstrahlungsmethode mit kurzwelli-

ger W-Ka-Strahlung ermöglicht es, auch von ande-

ren flüssigen Metallen und Legierungen mi t größerer 

Dichte und mit höherem Dampfdrude, auch von sol-

chen mit hohem Schmelzpunkt, Interferenzaufnahmen 

und daraus sich ergebende Atomverteilungskurven 

zu gewinnen. 

29 B. R. T. FROST, Progr. Met. Phys. 5, 96 [1954], Pergamon 
Press. 


