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(Z. Naturforschg. 12 a, 102—111 [1957] ; eingegangen am 10. Dezember 1956)

Fiir die Untersuchung der Fliissigkeitsstruktur von Elementen und Legierungen mit hoherem
Schwichungsvermogen, Schmelzpunkt und Dampfdruck, wozu auch das fliissige Antimon zihlt, wurde
der Anwendungsbereich der Durchstrahlungsmethode dadurch erweitert, daB die bisher fiir Fein-
strukturuntersuchungen noch nicht angewandte W-Ka-Strahlung (4=0,21 A) fiir die Durchstrahlung
der in einer abgeschmolzenen Kiivette aus Quarzglas befindlichen Fliissigkeitslamelle beniitzt wurde.
Die Aufnahmekammer wird beschrieben und die bei der Auswertung der Aufnahmen zu beriicksich-
tigenden Faktoren aufgezeigt.

Das Interferenzbild des fliissigen Antimons bei 665° C zeigt (nach Abzug der Streuung des Quarz-
glases der Kiivette) vier Intensititsmaxima, deren Periodenwerte (d=2,89, 1,47, 1,01 und 0,7 A)
eine gewisse Ubereinstimmung mit einigen Perioden des amorphen Antimons zeigen. Die Fourier-
Analyse der aus der Intensitidtsverteilung gewonnenen s-i(s)-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 fiir den Kristall charakteristischen
ersten und zweiten Koordinatenzahl von (3+3) Atomen in 2,898 A und 3,357 A Abstand tritt in
der Schmelze eine einzige Koordination mit ca. 6 Atomen in einem Abstand von 3,12 A. Die zweite
Fliissigkeitskoordination mit etwa 12 Atomen folgt in 4,4 A Abstand und diirfte aus der dritten und
vierten Koordination des Kristalls mit je 6 Atomen in 4,30 A und 4,498 A hervorgegangen sein.
Nach dem Ergebnis der Fourier-Analyse hat es den Anschein, als liege in der Antimonschmelze im
zeitlichen und rdumlichen Mittel eine einfach-kubische Atomverteilung vor, die aus einer Entzerrung
der rhomboedrischen Kristallstruktur des festen Antimons infolge einer weitgehenden Auflésung der

homéopolaren Bindung beim Ubergang fest —fliissig hervorgegangen sein diirfte.

Die Rontcen-Untersuchung der chemischen Ele-
mente und ihrer Legierungen im fliissigen Zustand
liefert einen nicht unwesentlichen Beitrag zur Er-
forschung und Kenntnis des flissigen Zustandes der
Materie. In Anbetracht der mit anderen physikali-
schen Methoden an Flissigkeiten gewonnenen Er-
gebnisse und des umfangreichen Aufgabengebietes
ist die Zahl der bis heute vorliegenden réntgeno-
graphischen Untersuchungen noch verhéaltnisméaBig
gering. Dies gilt besonders fiir die fliissigen Legie-
rungen, aber auch fiir die chemischen Elemente im
fliissigen Zustand, von denen bisher erst ca. 23 un-
tersucht wurden und zu deren Systematisierung eine
weit groflere Anzahl von Ergebnissen erforderlich
wire. Ein wesentlicher Grund dafiir ist in den ex-
perimentell zu iiberwindenden Schwierigkeiten zu
suchen, die bei zahlreichen Stoffen durch hohen
Schmelzpunkt, hohen Dampfdruck und groB3es
Schwichungsvermogen fiir RonTGEN-Strahlen gege-
ben sind.

* Dissertation Universitit des Saarlandes, Juni 1956.
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Unter den Elementen, welche diese Eigenschaften
aufweisen, nimmt das Halbmetall Antimon eine be-
sondere Stellung ein. Es kristallisiert infolge ver-
schiedenartiger Bindungen unter Bildung von Dop-
pelschichten in einem rhomboedrischen Raumgitter
mit der verhiltnismédfig geringen Raumerfiillung
von 42,4%. Beim Aufschmelzen zeigt es einen Volu-
mensprung von —0,95%! und eine Zunahme der
elektrischen Leitfdhigkeit um 60% 2. Die Atomvertei-
lung des Antimons im fliissigen Zustand ist nicht
nur unter dem Gesichtspunkt dieses anomalen Ver-
haltens von Interesse. Antimon kann beim Auf-
dampfen oder bei der Elektrolyse unter Bildung
schichtformiger Bereiche auch in der amorphen
Phase auftreten %5 Die Aufklirung der struktu-
rellen Unterschiede zwischen der kristallinen, der
amorphen und der fliissigen Phase liegt bisher nur
bei Germanium % 7 und bei Selen® vor. Danach be-
stethen bei Germanium mit der geringen Raum-
erfiillung im Kristall von 34% und mit dem ver-
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ATOMVERTEILUNG IM FLUSSIGEN ANTIMON

haltnisméBig groBen Volumensprung von —5,5%°
beim Schmelzen keine erkennbaren Zusammenhinge
mehr zwischen der Atomverteilung in der Schmelze
einerseits und in der Struktur des Kiristalls oder
der amorphen Phase andererseits. Beim Selen da-
gegen, das glasartig erstarrt, kann aus der Identitat
des Verlaufs der gestreuten RonTGEN-Intensitat mit
Sicherheit auf eine gleiche Struktur der amorphen
und der fliissigen Phase geschlossen werden. Um
nun auch bei Antimon einen Vergleich der Flissig-
keitsstruktur mit der amorphen und kristallinen
Struktur zu erméglichen, wurde in der vorliegenden
Arbeit die Atomverteilung des fliissigen Antimons
ermittelt.

Aufnahmemethode und Auswertung

Die experimentelle Methode zur Aufnahme der
Ro6nTGEN-Streuintensitdt von Metallschmelzen wird
im wesentlichen durch Schmelzpunkt, Dampfdruck
und Schwichungsvermogen der zu untersuchenden
Substanz bestimmt. Bei sehr niedrigem Dampfdruck
kann die Methode der Reflexion des RonTGEN-Strah-
les an der freien Schmelzoberfliche bis zu hohen
Temperaturen angewandt werden 6. Hat die Schmelze
einen hoheren Dampfdruck, so ist fiir die Anwen-
dung der Reflexionsmethode eine geeignete Heiz-
anordnung erforderlich®, die jedoch nur relativ
niedrige Untersuchungstemperaturen ermdglichen
diirfte. Fiir die Untersuchung des fliissigen Anti-
mons, das bei 635,5° C schmilzt, und einen relativ
hohen Dampfdruck (ca. 0,2 mm Hg) hat, wurde da-
her die Durchstrahlungsmethode beniitzt. Diese hat
gegeniiber der Reflexionsmethode allerdings den
Nachteil, daB die Streuung des Fliissigkeitsbehélters
(im vorliegenden Fall eine planparallele Kiivette
aus Quarzglas) bekannt sein und in Abzug gebracht
werden muf}. Infolge des geringen Durchdringungs-
vermogens der iiblichen zu Feinstrukturuntersuchun-
gen beniitzten RonTceEN-Wellenldngen war die Anwen-
dung der Durchstrahlungsmethode bisher auf die
Untersuchung leichtatomiger Stoffe beschrinkt. Bei
Stoffen mit groBerer Dichte darf ndmlich zur Er-
zielung eines optimalen Streueffektes 1% 1! die zu
durchstrahlende Schichtdicke nur wenige Hundert-
stel Millimeter betragen, die in Anbetracht der er-

9 W. Kremym, H. Seirzer, W. Lincenserc u. H. J. Junker, Mh.
Chemie 83, 629 [1952].

10 N. S. Gixericy, Rev. Mod. Phys. 15, 90 [1943].

11 G. Me~zer, Z. Naturforschg. 2a, 335 [1947].
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forderlichen diinnen Winde des Flissigkeitsbehal-
ters dullerst schwer realisierbar ist. Fiir die Unter-
suchung des fliissigen Antimons und anderer Stoffe
mit groBem Schwichungsvermogen mufite daher eine
kiirzere Wellenldange als bisher. iiblich verwendet
werden. Als solche schien die fiir Feinstrukturunter-
suchungen bisher noch nicht eingesetzte Wolfram-
Ka-Strahlung geeignet 2. Die Vorteile der Anwen-
dung dieser kurzwelligen Strahlung sind: die gro-
Bere, genauer herzustellende optimale Schichtdicke
des Antimons von 0,2 mm, und ein kleiner zu er-
fassender Streuwinkelbereich (sin?/2=0 bis 1,5).
Der Absorptionskorrekturfaktor @ndert sich in dem
interessierenden Winkelbereich nur wenig (bei
sin?/A=1,0 erst 13%), und ein eventueller MeB-
fehler in der Dicke der durchstrahlten Schicht ist
von geringerem Einfluf}.

Eine Ubersicht iiber die experimentelle Anord-
nung gibt Abb. 1. Als Rontcen-Réhre diente eine
mit 134 kV Gleichspannung und 1,4 mA belastete,

0Oh

Primarstrahl-
Auffanger

0 mm 50
Abb. 1. Versuchsanordnung.

M Monochromator BIS Blendensysteme
R Rénrcen-Rohre Oh  Ofenhaube

Bf Brennfleck (0] Ofen

Bsch Bleischneide Ka Kassette

Bh Bleihaube Kii Kiivette

Bs Bleischirm

wassergekiihlte Feinfokusrohre!* mit Wolfram-
Antikathode und einem Brennfleckdurchmesser von
0,2mm. Die Strahlung ist durch ein Beryllium-
fenster und die Glaswandung der Rohre vorgefil-
tert. Der kleine Brennfleck erwies sich bei der Mono-
chromatisierung der Strahlung durch Reflexion der
W-Ko-Linien an der (1011)-Ebene einer nicht ge-
kriimmten Quarzplatte (9 =1,8°) von Vorteil, da

12 H.Hexpus u. H. MLLer, Z. Naturforschg. 10 a, 254 [1955].
Dort auch Wiedergabe einer Sh-Aufnahme.
13 Hersteller: Firma R. Seifert u. Co., Hamburg.
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nur damit ein fiir diesen Zweck erforderliches, sehr
scharfes Dublett hoher Intensitét erzielt wurde. Ge-
kriimmte, symmetrische Monochromatoren lieBen
sich bei so kurzen Wellenldngen nicht verwenden,
da bei dem kleinen Glanzwinkel die Nachbarschaft
des W-Ka-Reflexes mit Lave-Punkten belegt war,
die zwischen Kristall und Fokussierungspunkt nicht
ausblendbar waren. Aulerdem bringt ein gekriimm-
ter Monochromator wegen der kleinen Apertur und
des erforderlichen Abstandes Brennfleck — Kristall
keinen wesentlichen Intensititsgewinn. Die beste
Liniengiite wurde mit einer nur 35 mm vom Brenn-
fleck entfernt angebrachten, 14 mm langen und
0,2 mm dicken Quarzplatte erzielt. Eine in 0,25 mm
Abstand iiber der Mitte der Quarzplatte angebrachte
Bleischneide begrenzte das auftreffende Strahlen-
biindel, ohne dabei die Linien zu beschneiden, die
annihernd symmetrisch erschienen. Wesentlich fiir
die Liniengiite war ein einwandfreies Planliegen der
Kristallplatte, was durch einfaches Anheften mit
Vaseline auf der zur Verhiitung von Streustrahlung
mit Blei ausgelegten, schwenkbaren Haltevorrichtung
erzielt wurde. Mittels Feintrieb wurde die beste Re-
flexionsstellung photographisch ermittelt. Von den
vier Moglichkeiten, die Quarzplatte einzusetzen, er-
gab nur eine ein klar aufgelostes Dublett hoher
Intensitit. Abb. 2 zeigt die in 2m Abstand auf-
genommenen W-Ka, a,-Linien. Absorptionsmessun-

Abb. 2. W-Ka, a,-Dublett, aufgenommen
in 2m Abstand vom Monochromator.

gen mit Sn-Folien ergaben, da /2 in zweiter Ord-
nung mit weniger als 1% zur W-Ka-Linien-Intensitat
beitrug. Eine Ausblendung der W-Ka,-Linie wire
erwiinscht gewesen. Hierfiir war jedoch die Auf-
16sung des Dubletts kurz hinter dem Monochromator
noch zu gering. Mit einem prizise gebauten und
justierten Blendensystem aus Blei wurden der die
W-Ka-Linien begleitende Untergrund, die ebenfalls
reflektierte W-Kf-Linie, sowie die aus dem Innern
des Blendensystems kommenden Bleiinterferenz-
punkte ausgeblendet und die Vertikaldivergenz so
eingeengt, daf} die Primérstrahlhéhe an der Probe
1,7 mm bei einer Breite von 0,2 mm betrug. —
Rohre, 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:

H.K.F. MULLER UND H.HENDUS

Der Ofenkérper aus hitzebestindigem Stahl trégt in
einem 5 mm breiten Schlitz senkrecht zur Durchstrah-
lungsrichtung die Kiivette. Zum Durchgang der Roxt-
Gex-Strahlung sind die Wandungen des Ofens mit
Rechteckofinungen (8 mm X 30 mm) versehen. Die in
die Wandungen eingelassenen 60 mm langen Al,O,-
Kapillaren enthalten eine Wolframwendel mit 30 Ohm
Kaltwiderstand. Der Ofen ist mit einer durch aufgels-
tete Kupferrohrschlangen wassergekiihlten Haube aus
Kupferblech iiberdeckt, deren rundes Strahleneintritts-
fenster und rechteckiges Austrittsfenster mit 0,02 mm
Al-Folie belegt sind. Die Haube wird zum Schutz der
Wendel von gereinigtem Wasserstoff durchspiilt.
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Abb. 3. Hochtemperatur-Aufnahmekammer.
Gp Grundplatte Ka Kassette
ED Elektrische Durchfithrungen Fi  Film
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Die das Antimon enthaltende Kiivette besteht aus
zwei 30 mm X 30 mm X 0,3 mm groBen Platten aus
amorphem SiO,, die mit 0,2 mm Innenabstand an drei
Seiten verschweilit sind. Nach Einsetzen einer in einem
besonderen Schmelzverfahren durch Zusammendriicken
auf 0,2 mm hergestellten Antimonlamelle wurde die
Kiivette in dem Schlitz eines Kupferblockes auf 620° C
aufgeheizt und an der herausragenden vierten Kante
mit einem gefithrten Kohlelichtbogen abgeschmolzen.
Dadurch war der Druck in der Kiivette bei einer Auf-
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nahmetemperatur von 665° C annihernd gleich dem
AuBendruck, wodurch die Kiivette mechanisch entlastet
wurde.

Die Temperatur wird iiber ein Chromel-Alumel-Ther-
moelement, dessen Lotstelle durch einen belasteten
Kipphebel 2,5 mm neben der Durchstrahlungsstelle an
die Kiivettenwand angedriickt ist, gemessen und im Be-
reich von 650° C vollautomatisch 4 auf *+0,5° C kon-
stant gehalten. Die Eichung der Anordnung erfolgte
durch schrittweise Anndherung der Temperatur an den
Schmelzpunkt des Antimons.

Die Filmkassette besteht aus zwei ineinandersitzen-
den halben Hohlzylinderteilen. Ein an den Beriihrungs-
flichen 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 iiber die ganze Linge in einer
Héhe 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-KS-Strahlung auf 7% schwichte. — Der
prismenformige, aus Blei profilierte Primérstrahlauf-
finger ist so nahe an die durch die Warmeeinwirkung
rekristallisierte Al-Folie der Ofenhaube herangescho-
ben, daB dort gebildete, storende Interferenzpunkte
nicht mehr den Film treffen konnen. Der Schattenwurf
des Auffingers auf dem Film betrdgt dadurch ca.
2,5mm. Am Ende der Aufnahme kann der Auffénger
entfernt und der Durchstopunkt des Primérstrahles
durch kurze Belichtung auf dem Film markiert werden.

Aus der Aufnahme in Abb. 2 errechnet sich ein
Abstand der W-Ka,a,-Linien in der Probenebene
von 0,15 mm. Wiren die beiden Komponenten 4 a,
und 20, im Primérstrahl nicht spektral zerlegt, so
wiirde ihre Aufspaltung in der Probe durch Beu-
gung entsprechend (di/1)-tg?¥ erfolgen. Bei der
kurzen Wellenldnge der W-Ka-Strahlung ist diese
Aufl6sung 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 Auflésung des Du-
bletts durch Interferenz in der Probe iberlagert.
In Abb. 4 sind diese geometrischen Verhiltnisse
schematisch dargestellt, und in der Durchstrahlungs-
aufnahme von einer 1 mm dicken Stahlprobe in
Abb. 5 sind ihre Auswirkungen deutlich erkennbar.
Auf der rechten Aufnahmehilfte nimmt die Auf-
16sung mit dem Beugungswinkel weiter zu, wahrend
sie auf der linken Aufnahmehélfte mit zunehmen-

14 Philips Registrier- und Regelgerit.
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vom Monochromator.

Abb. 4. Verlauf der Auflosung des aufgespalteten W-Ka, a,-
Dubletts in der Aufnahmekammer (schematisch).

Abb. 5. Durchstrahlungs-Aufnahme einer 1 mm dicken Stahl-
platte (0,4% C), R=70 mm.

dem Beugungswinkel zunichst abnimmt, Null wird
und dann wieder zunimmt. Eine genauere Berech-
nung ergibt, dafl bei dem Abstand Probe — Film von
70 mm die Auflosung zwischen sin?¥/A=0 und
0,3 A"t von 0,20 mm auf 0 mm abnimmt und im
Bereich zwischen sin$/2=0,3 und 0,8 A~! bis
0,3 mm zunimmt. Bei Fliissigkeitsinterferenzen ist
diese durch den Gang der Linienauflésung bedingte
Interferenzverbreiterung im Rahmen der ganzen
Auswertegenauigkeit vernachlassigbar.

Eine zusitzliche Linienverbreiterung, besonders
der bei kleinen Beugungswinkeln liegenden Inter-
ferenzen, tritt als Folge der Vertikaldivergenz des
Primérstrahles auf. Das Gesamtstreubild einer ein-
zigen Interferenz setzt sich aus Interferenzkegeln
zusammen, deren Achsen sich in ihrer riickwirtigen
Verlingerung im virtuellen Brennfleck schneiden.
Eine Berechnung fiir den praktisch durchgefiihrten
Fall einer durch den Primaérstrahl projizierten ,,Bild-
hohe“ des streuenden Volumens auf dem Film von
h=2,3 mm nach der von Fricke und Hei~NLE 1° an-
gegebenen Formel ergibt im Bereich der bei Flissig-
keiten tublicherweise auftretenden ersten Interferenz
eine vernachldssigbare Verbreiterung von 0,15 mm,
die mit zunehmendem Beugungswinkel rasch auf
sehr kleine Werte abfallt.

15 R. Fricke u. K. Hemeg, Z. Elektrochem. 55, 261 [1951].
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Zum Nachweis der Brauchbarkeit der Methode
fiir Durchstrahlungsaufnahmen von fliissigen Metal-
len wurde zunichst Quecksilber bei 20° C in einer
sehr diinnwandigen Kiivette aus Plexiglas aufgenom-
men. Die ermittelte Intensitdtsverteilung stimmte,
auch was die Lage der Maxima betrifft, iiberraschend
gut mit der schon frither an Quecksilber gefunde-
nen '¢ iiberein. Eine Linienverbreiterung durch die
soeben beschriebenen Faktoren war nicht festzustel-
len. Danach wurde das Interferenzbild von Antimon
bei 665° C dreimal mit Belichtungszeiten von 125,
262 und 304 Stunden aufgenommen. Bei der letz-
ten Aufnahme wurde, um Intensitit zu gewinnen,
die vertikale Primérstrahldivergenz verdoppelt. Der
Verlauf der geringeren Streuintensitdt bei groBen
Beugungswinkeln lieB sich aus dieser im Bereich
der ersten Fliissigkeitsmaxima tiberbelichteten Auf-
nahme genauer ermitteln. Auflerdem wurde auch
eine Aufnahme bei 635° C, also ca. 5° iiber dem
Schmelzpunkt, gemacht. Die Aufnahme des Anti-
mons bei dieser Temperatur wurde durch die Unter-
suchungen von Buscr und Voer 2 iiber die Anderung
der elektrischen und magnetischen Eigenschaften von
Antimon am Schmelzpunkt veranlaft. Die mittels
Schwirzungstreppen aus den Aufnahmen bei 665° C
ermittelte Streuintensitit, die sich von der bei
635° C ermittelten nicht merklich unterscheidet,
setzt sich zusammen aus den kohérenten und in-
kohérenten Streuintensititen des Antimons und des
amorphen SiO, der Kiivette. Der Intensitdtsverlauf
wurde zunéichst auf Absorption im Antimon und auf
Polarisation ohne Beriicksichtigung der sehr gering-
fligigen Polarisation am Monochromator korrigiert
(Abb. 6, Kurve a). Um den Streuanteil des SiO,
der Kiivette in Abzug bringen zu konnen, mufite
zuerst die gesamte Streuintensitdt in absolute Ein-
heiten umgewertet werden, was durch Anpassung
der die totale Streuung eines unabhéngig streuenden
Sb-Atoms und einer entsprechenden Anzahl von
Si0,-Molekiilen erfassenden Streukurve

(12 + Link) s + (1/p) (% + Link) sios

geschah. Hierzu wurden die /-Werte von Sb und SiO,
nach Tuomas-Fermt bzw. Hartree bis sin #/4=1,2
aus Tabellen entnommen und fiir den weiteren Be-

16 H. Henpus, Z. Naturforschg. 3 a, 416 [1948].

17 R.W. James, The optical principles of the diffraction of
X-rays. G. Bell and Sons, London 1950.

18 A. Scunemper, A. Staurrer u. G. HeyMEr,
326 [1954].
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reich sin ¥/A=1,2 bis 1,5 fiir beide Stoffe nach der
Methode von Tuomas-Fermi berechnet. Wegen der
Nahe der W-Ka-Wellenlidnge relativ zur Sb-K-Kante
wurde der Atomformfaktor des Antimons auf Dis-
persion korrigiert 7. Auflerdem erfolgte eine rela-
tivistische Korrektur der inkohirenten Streuung 7
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Abb. 6. Total-Intensitdtskurve von fliissigem
Antimon+Quarzglas (Probe und Kiivette).

von Antimon. Die unabhingige Gesamtstreuung
ergibt sich dann durch Addition der Streuanteile
von Sb und SiO, unter Beriicksichtigung des Ver-
héltnisses p der Anzahl der streuenden Sh-Atome
zur Anzahl der streuenden SiQO,-Molekiile in den
bestrahlten Volumina., Das Massenverhiltnis der
streuenden Volumina errechnet sich aus den Schicht-
dicken d;=0,02 cm fiir Sb bzw. dy=2-0,03 cm fiir
Si0, und den Dichtewerten von fliissigem Sb 1819
bei 665° C mit 6,5 g-cm™ und Si0,2° mit 2,15
g-cm™? zu 1,008 und das Verhiltnis der Zahl p
der Streuzentren von Sb : SiO, zu 1:2,01. Die so
berechnete Totalintensitdt von unabhingig streuen-
den Sb-Atomen und SiO,-Molekiilen im vorliegen-
gen Konzentrationsverhiltnis lie§ sich zwanglos an
die im Bereiche sin9/1=0,9 bis 1,5 keine Inter-
ferenzfluktuation mehr aufweisende experimentelle
Intensitatskurve anpassen (Abb. 6, Kurve b).

19 H.J. Fisuer u. A. PuiLuies, J. Metals 6, 1060 [1954].
20 Nach eigener Messung, da die Dichteangaben iiber SiO,
sehr schwanken.
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Um den Streuanteil des Kiivettenwandmaterials
von der beobachteten Streuintensitit in Abzug zu
bringen, wird iiblicherweise eine Aufnahme der
leeren Kiivette gemacht. Das streuende Volumen
der leeren SiO,-Kiivette erwies sich selbst bei
einem Mehrfachen der Belichtungszeiten der Sb-
Aufnahmen als viel zu gering, um den SiO,-Inten-
sitidtsanteil genau ermitteln und abziehen zu konnen.
Es wurde daher zur Korrektur die von WARREN,
KrurTtER und MorNINGSTAR 2! exakt bestimmte Streu-
kurve von amorphem SiO, im absoluten MaB, wie-
der unter Beriicksichtigung des Zahlenverhiltnisses
der Streuzentren, herangezogen (Abb. 6, Kurve c).
Der an der leeren Kiivette experimentell gefundene
Intensititsverlauf stimmte im Bereiche sin /A< 0,7
damit im wesentlichen iiberein und zeigte erst bei
den sehr geringen Intensititen bei groferen Beu-
gungswinkeln grofere Abweichungen.

Die Subtraktion der SiO,-Streuung vom Gesamt-
streuverlauf ergibt dann die Streukurve /(s)g, von
fliissigem Antimon in absoluten Einheiten (Abb. 7).
Bei Verwendung der Atomformfaktorkurve nach
PavrLing und SHErRMANN 22 oder eines Mittelwertes
zwischen dieser und der von Tuomas-Fermr berech-
neten war die Anpassung, hauptsichlich im Bereiche
sin 9/2=0,4 bis 0,6, nicht moglich.

Die Auswertung der experimentellen Intensitits-
verteilung mittels Fourier-Analyse erfolgte zunachst
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Abb. 7. Intensitdtskurve von fliissigem Antimon.

21 B, E. Wagrgren, H.Krurrer u. O. MorwsiNesTar, J. Amer.
Ceram. Soc. 19, 202 [1936].

22 1.. Pavrine u. I. Srerman, Z. Krist. 81, 1 [1932].
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Abb. 7 a. Intensitdtskurve von explosiblem, amorphem Anti-
mon nach Ricarer und Mitarb. * (Praparat X).

nach dem Verfahren von DeBve und MEenkE 23 und
WarreN und Gincricu 2%, Danach ist die radiale
Verteilung der Atomdichte in der Umgebung eines
beliebigen Atoms in der Flissigkeit gegeben durch:

V(r)=4znr*-o(r) =4xar? g,

+ ?;[’ s-i(s) sin(rs) ds.
’ 0
Es bedeuten:

o(r) die effektive, radiale Atomdichte in Atome/A 3 im
Abstand r vom Bezugsatom;

00 die Dichte im Falle gleichmaBiger Verteilung der

Atommassen;
iy e & ('?),Sb,_,[ff(:()s;"ink(s)],sb :
s=4n smTl% g

Die von Desye und Menke eingefithrte Wahr-
scheinlichkeitsfunktion der Atomverteilung ist ge-
geben durch:

W(r)=4arto(r)/dar?o,.

Die Abb. 8, 9 und 10 enthalten die nach dem An-
satz von DeBYE und MENkE 22 gebildete s-i(s)-Funk-
tion, die daraus mittels Fourier-Analyse ermittelte

23 P. Desve u. H. Menke, Phys. Z. 31, 797 [1930] u. Erg.
techn. Rontgenkde. 2, 1 [1931].
24 B. E. Warrex u. N. S. Gincricr, Phys. Rev. 46, 368 [1934].
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Atomdichteverteilung 7 (r) und die Wahrscheinlich-
keitsfunktion W (r).

Auf die Fehlerquellen des ganzen Verfahrens
wurde verschiedentlich hingewiesen 2% 26: 27, Eines
der Kriterien fiir eine Ungenauigkeit in der Inten-
sititsmessung, besonders im Bereiche grofer Beu-

+ 14
n WARREN ——
H N.JAGODZINSKI 1=
n. FINBAK ===
+10
1
+05

6 8 170 72
S —=

Abb. 8. s-i(s)-Funktion von fliissigem Antimon. Die nach an-
deren Verfahren gewonnenen Funktionen des fliissigen Anti-

mons sind in die Abbildung miteingezeichnet.
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Abb. 9. Radiale Atomdichteverteilung im fliissigen Antimon.

25 Cur. Fixak, Acta Chem. Scand. 3, 1279 u. 1293 [1949].
26 J. A. Prins, Z. Naturforschg. 6a, 276 [1951].
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Abb. 9a. Radiale Atomdichteverteilung in aufgedampftem,
amorphem Antimon (Prdparat V, s=12) nach Ricater und
Mitarb. 4.
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Abb. 10. Wahrscheinlichkeitsfunktion W (r) der Atomabstdnde
im fliissigen Antimon.

gungswinkel, ist das Auftreten von Oszillationen mit
kleiner Periode und kleiner Amplitude, die sich der

Atomverteilungskurve iiberlagern und sich schon bei

27 H.Kzess u. F.Scuurrze-Gesnaror, Acta Cryst.8,412[1955].
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kleinen r-Werten unter 2 A bemerkbar machen. Die
im Falle des fliissigen Antimons gefundene Atom-
verteilungskurve zeigt wohl neben den Hauptmaxima
kleinere Wellungen, die jedoch keine erkennbare
Periodizitat aufweisen. Auch bei kleineren Abstands-
werten zwischen 0 und 2 A ist praktisch keine Oszil-
lation festzustellen (Abb.9).

Um die Genauigkeit der ermittelten Atomvertei-
lung beurteilen zu konnen, wurde das Auflosungs-
vermogen der Fourier-Analyse in verschiedener
Weise reduziert. Dies kann zunichst durch Anwen-
dung des von Jacopzinski 8 fiir Fliissigkeiten mit
Atomen oder Molekiilen verschiedenen Streuvermo-
gens angegebenen Néherungsverfahrens zur Bestim-
mung der Elektronendichteverteilung auf die ein-
atomige Flissigkeit des Antimons erfolgen. Nur um
das Ergebnis mit der nach WARREN ermittelten Atom-
verteilungsfunktion vergleichen zu koénnen, wurde
der Faktor Z2 eingefiihrt. Die radiale Atomdichte-
verteilung ergibt sich dann aus

&(r)

= =4art.o(r)=4ar?y,

oo

+2r/8
4

0

I(s)sp—[f2(s) +1()ink]sb ;1 (sr) ds.
Z:1(s)
Hierbei ist g(r) eine Elektronenverteilungsfunktion
und Z die Ordnungszahl. — Die Naherung besteht
darin, daB an Stelle der Funktion 1/f2 in der i(s)-
Funktion die Funktion 1/(Z-f) tritt, was eine mit
s zunehmende Abschwichung der Amplituden der
s-i(s)-Funktion im Verhiltnis f/Z zur Folge hat
und damit auch eine Schwéachung des bei grofleren
Beugungswinkeln moglichen Einflusses von Fehlern
in der Intensitdtsmessung bei groBeren s-Werten auf

die Integralfunktion (Abb. 8).

Ein Vergleich der aus der letzten Formel er-
mittelten Verteilungsfunktion mit der nach DEesyE
und Menke bestimmten Wahrscheinlichkeitsfunktion
W (r) in Abb. 10 zeigt den einer Dampfung ent-
sprechenden Einflul dieses Naherungsverfahrens:
Die Maxima und Minima in der Wahrscheinlich-
keitskurve werden flacher und breiter. Der grund-
satzliche Verlauf derselben iandert sich aber offen-
sichtlich nicht, denn auch die kleineren Zwischen-
maxima in der Wahrscheinlichkeitsfunktion bleiben
erhalten.

28 H. Jacopzinski, Z. Naturforschg. 2a, 465 [1947].
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Eine weitere Reduktion des Auflésungsverms-
gens erfolgt, wenn die Elektronenverteilungsfunktion
o(r), welche nur die Differenz der lokalen und der
durchschnittlichen Elektronenverteilung darstellt, be-
stimmt wird, wobei der s-abhingige Faktor 1//2 bei
der Bildung der Integralfunktion entfillt. Die in der
Intensitats-Kurve bei grofleren Beugungswinkeln lie-
genden Maxima und Minima gehen dadurch noch
stirker reduziert in die Integralfunktion ein. Die
Elektronenverteilung gibt nur noch iiber die Lage
ortlicher Elektronenanhaufungen Aufschluf. Da nach
diesem Verfahren Fehlermaxima in der Verteilungs-
funktion weitgehend unterdriickt werden, beniitzt es
FinBak 2> zur Kontrolle der nach der Methode von
DeByE und MENKE und von WaRREN bestimmten Ver-
teilungsfunktion auf fehlerhafte Maxima. Die Elek-
tronenverteilung ist gegeben durch:
a(ry=Cr

[ {5 exp = [ (5) +1 ()]} sim(r ) ds.

0

Mit dem Faktor Z? dividiert ist sie analog der Dif-
ferenzenkurve 47 r?[o(r) —g,] in Atomeinheiten
nach WaRrreN, die auch wieder nur zum Vergleich
in der Form einer W (r)-Funktion in Abb. 10 mit-
eingezeichnet wurde. Auch in der nach diesem Néhe-
rungsverfahren zweiter Ordnung ermittelten Ver-
teilungsfunktion heben sich die Zwischenmaxima
bei r=4,4 A und 5,3 A noch deutlich ab.

Ferner kann eine Reduktion des Auflésungsver-
mogens durch einen Abbruch der zu analysierenden
Funktion s-i(s) bei z.B. s=8,17 A~1 herbeigefiihrt
werden, ein Verfahren, das von Kress und Mit-
arbeitern > 26 bevorzugt angewandt wird. Es ist be-
merkenswert, dal die Fourier-Analyse dieser will-
kiirlich 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 s=11,75
A~1 ergab. Von einer Wiedergabe wurde deshalb
abgesehen.

Diskussion der Ergebnisse und ihre Deutung

1. Periodenwerte des flissigen Antimons

Ein Vergleich der aus der korrigierten Intensitats-
kurve des flussigen Antimons entnommenen Perio-
denwerte d=1/2sin® mit denen des amorphen
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Antimons in Tab. 1 zeigt, daf} von den ersten fiinf
Intensitatsmaxima des amorphen Antimons nur das
erste, dritte und finfte im Flissigkeitsdiagramm
erscheint. Der Periodenwert des ersten Fliissigkeits-
maximums ist deutlich zu kleineren Werten verscho-
ben, wihrend die beiden anderen Periodenwerte
praktisch mit denen der amorphen Phase zusammen-
fallen. Aus einem Vergleich der Abb. 7 und 7a ist
der Unterschied im Intensititsverlauf der beiden
Phasen zu ersehen. Das erste Maximum der fliis-
sigen Phase ist nicht so scharf wie das der amorphen
Phase. Die auf der rechten Seite des ersten Maxi-
mums im Intensititsverlauf des fliissigen Sb erkenn-
bare Ausbuchtung entspricht, wie eine Auflosung
ergibt, dem ausgeprigten zweiten Maximum im Bild
der amorphen Phase bei sin #/2=0,263 A~!, Das
zweite und dritte Fliissigkeitsmaximum von Sb
stimmt mit der intensitdtsmafig nur schwach bei
sin ¥/4=0,338 und 0,495 A~! hervortretenden drit-
ten und fiinften Periode der amorphen Phase iber-
ein, deren intensititsmidfBig stirker auftretende
vierte und sechste Periode bei sin¢#/1=0,40 und
0,568 A~! im Fliissigkeitsdiagramm kaum noch be-
merkbar sind.

Periode Nr. | 0 " 1 |23 4|56
Sbamorph* 552 3,02 1,90 148 1,25 1,01 0,88
Sb fliissig [ == 2,89%% | — 1147 — |1,01| —

* Mittelwerte der zahlreichen von Ricater, Berckuemer und Brerrrine ¢
gefundenen Werte.
** Neuer Wert an Stelle des friiher 12 mitgeteilten Wertes 2,98 A.

Tab. 1. Periodenwerte von amorphem und fliissigem Antimon
in A

In der Intensitdtskurve des amorphen Antimons
nach Kress und Mitarbeitern, welche in ihrem
Charakter — abgesehen von dem unaufgelosten
dritten und vierten Maximum — weitgehend mit
dem von Ricurer und Mitarbeitern am explosiblen
Antimon gefundenen Intensitdtsverlauf iiberein-
stimmt, zeichnen sich in dem Bereich sin #/1=0,65
bis 0,8 zwei Maxima ab, von denen auch das schwa-
chere in der Lage mit dem bei sin /2 =0,7 beob-
achteten Fliissigkeitsmaximum iibereinstimmt.

Im Gegensatz zu Selen, dessen Interferenzbilder
der amorphen und fliissigen Phase identisch sind
und zu Germanium, dessen entsprechende Inter-
ferenzbilder vollig verschieden sind, ist bei Antimon
eine lagemiBige Ubereinstimmung einiger Inter-
ferenzen festzustellen, was jedoch keinen Schluf auf

H.K.F. MULLER UND H.HENDUS

einen Zusammenhang zwischen der Struktur der
flissigen und amorphen Phase ermaglicht.

2. Atomabstinde und Koordinationszahl

Die Atomverteilung im fliissigen Antimon zeigt in
Abb. 9 eine Periodizitit von 3 Maxima bei 3,12 A,
6,3 A und iiber 9 A, wobei sich zwischen den
Maxima in etwa gleicher Folge zwei kleinere Dichte-
maxima abheben. Nach den vorangegangenen Unter-
suchungen sind die zwischen 3,2 A und 6,3 A liegen-
den kleineren Maxima als reell anzusehen.

Die aus den Fldchen unter den Maxima der Atom-
dichteverteilungskurve ermittelten Koordinations-
zahlen und die aus der W (r)-Kurve folgenden hiu-
figsten Atomabstinde in der Flissigkeit sind mit
den entsprechenden Werten des Kristalls und der
amorphen Phase in Tab. 2 zusammengestellt. Ein
Vergleich der Werte des fliissigen Antimons mit
denen des amorphen a3t keine Zuordnungsmoglich-
keit erkennen, was auch aus einem Vergleich der
Abb. 9 mit Abb.9a* hervorgeht. Die von Kress
und Mitarbeitern® ermittelte Atomverteilungskurve
des amorphen Antimons unterscheidet sich in ihrem
charakteristischen Verlauf nur unwesentlich von der
nach Ricater in Abb.9a wiedergegebenen. Nach
dem Strukturvorschlag von RicHTER, BERCKHEMER
und Brerruine ¢ und von Kress und Mitarbeitern ®
baut sich das amorphe Antimon aus ebenen Atom-
doppelschichten begrenzter Ausdehnung mit homdo-

£33 sh | S | Sbamomhb
S Ex| kristallin * fliissig bid Ll
>E- .§
1 2898(3)} | 2,86(2,4) | 2,87(2,8)
2 | 3.357(3) f 31276 43 12(6.1) | 3741(1,8) } 3.75(2.6)
‘ 3,85(3.4)
3 | 4,300(6) 4.27(5,3) | 4,33(6,1)
4 | 4.498(6 }4 399(12)4 40ALD)| 479" | 4.90(5.5)
|
5 | 5,185(3)
6 | 5.244(1) 15,295(7) 5.3 5,39 5,65(3,8)
7 | 5,455(3) !
8 | 6,010(1)
9 |'6,223(6)
10 | 6.736(6) [ 6,539 (25) 6 3 6.29 6,6 (20)
11 |6 782(6)
12 \ 6.946 (6)
* Nach eigener Berechnung (a=4.498 A, 2=57°6,6’, u=0,233; Hand-

buch der Physik, Springer. Berlin 1955).
#* Nach Ricarer und Mitarb. ¢, Priparat V.
*** Nach Kress und Mitarb. 5.

Tab. 2. Atomabstinde und Koordinationszahlen (n) im
kristallinen, fliissigen und amorphen Antimon.
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polarer Bindung in der Doppelschicht auf, wobei
sich diese Schichten unter bevorzugt vax pEr Waars-
scher Bindung? iibereinanderlagern und dadurch
einen groBeren Abstand voneinander haben als im
Kristall, wo zwischen den Doppelschichten eine teil-
weise metallische Bindung angenommen wird.

Vergleicht man dagegen die Werte der Schmelze
mit denen des Kristalls in Tab. 2, so zeigt sich, da
Abstand und Zahl der ersten und der zweiten Ko-
ordination in der Schmelze iiberraschend gut mit
den Mittelwerten der ersten und zweiten bzw. drit-
ten und vierten Koordination des Kristalls iiberein-
stimmen, und ebenso entspricht der Abstand der
dritten Koordination der Schmelze einem Mittelwert
von drei nicht weit voneinander entfernten Atom-
lagen im Kristall. Auch ein Vergleich der Atom-
verteilung in der Fliissigkeit mit den in Abb. 9 an-
gedeuteten Atomlagen im Kristall zeigt deutlich die
Ubereinstimmung der Lage der Dichtemaxima mit
den Schwerpunkten der gruppenweise auftretenden
Atomlagen im Kristall.

Entscheidend ist die Frage, ob sich aus der Atom-
verteilung des fliissigen Antimons irgendwelche An-
zeichen fiir die Existenz von Bereichen mit der
Koordinationszahl 3 in einem Abstand von etwa
2,9 A entnehmen lassen, woraus auf das Bestehen
von kristallinen Strukturelementen in der Schmelze
geschlossen werden konnte. Nach dem Ergebnis der
vorliegenden Fourier-Analyse liegt jedenfalls kein
merklicher Anteil einer Dreierkoordination in der
Antimonschmelze vor, und es ist anzunehmen, dal
beim Aufschmelzen des Antimons die charakteristi-
sche Schichtstruktur des Kristalls verlorengeht. — In
nichster Nachbarschaft eines beliebigen Atoms in
der Schmelze bleibt aber eine Koordinationszahl be-
stehen, die aus der Summe der ersten Koordination
(in der Doppelschicht) und der zweiten Koordination
(in der benachbarten Doppelschicht) im Kristall re-
sultiert. Das Gitter von Antimon ist, da der Rhombo-
ederwinkel mit 57° 6,6" nahe bei 60° liegt, als ein
in Richtung seiner dreizahligen Achse nur wenig
gedehntes Steinsalzgitter anzusehen. Durch die Wir-
kung der homéopolaren Bindungskrifte entsteht
eine durch den Strukturparameter u charakterisierte
zusétzliche Verzerrung dieses Gitters und dadurch
eine Anordnung der Atomlagen in Doppelschichten
(Abb. 11). Aus dem Verlauf der elektrischen Leit-
fahigkeit mit zunehmender Temperatur und ihrem
Anstieg beim Schmelzen 2 ist zu schlieBen, dal die
kovalente Bindung in der Doppelschicht und damit
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Abb. 11. Kristallgitter von Sb.

die Verzerrung des Gitters beim Aufschmelzen weit-
gehend aufgehoben wird, wodurch in der Schmelze
im zeitlichen und rdumlichen Mittel ein Ubergang
zu einer Atomverteilung dhnlich derjenigen einer
Oktaederanordnung einer einfach kubischen Kugel-
packung ermoglicht wird. Die Koordinationszahlen
aus den beiden ersten Maxima in der Verteilungs-
Kurve der Schmelze deuten auf eine solche Atom-
anordnung hin, und ebenso auch die in der Schmelze
gefundenen zugehorigen Abstinde der Dichtemaxima,
die sich wie 1: /2 : V3 : 2 und damit wie die Ab-
stinde der einzelnen Koordinationen in einer ein-
fach kubischen Kugelpackung verhalten. Eine solche
beim Aufschmelzen des Antimons entstehende offene
Struktur mit der verhiltnismaBig kleinen Koordina-
tionszahl 6 macht auch den relativ kleinen Dichte-
sprung von — 0,95% versténdlich. Es zeigt sich nim-
lich, daB ‘ein groBerer negativer Volumensprung
beim Schmelzen mit einer Vergroflerung der Ko-
ordinationszahl verbunden ist, wie im Falle des
Wismuths, Galliums und Germaniums 29, Im Ver-
gleich mit Verteilungs-Kurven anderer Metallschmel-
zen besitzt das fliissige Antimon zwischen der ersten
und zweiten Koordination eine verhaltnisméfig hohe
Atomdichte.

Das an fliissigem Antimon erhaltene Ergebnis
stellt einen weiteren Beitrag zur Systematik der
Strukturen von Metallschmelzen dar. Die fiir die
vorliegende Untersuchung des flissigen Antimons
entwickelte Durchstrahlungsmethode mit kurzwelli-
ger W-Ka-Strahlung erméglicht es, auch von ande-
ren fliissigen Metallen und Legierungen mit groferer
Dichte und mit héherem Dampfdruck, auch von sol-
chen mit hohem Schmelzpunkt, Interferenzaufnahmen
und daraus sich ergebende Atomverteilungskurven
zu gewinnen.

20 B. R. T. Frost, Progr. Met. Phys. 5, 96 [1954], Pergamon
Press.



