32 H. RICHTER

nung der Wahrscheinlichkeitsdichte ;(z;) gefiihrt.

Fiir diese ergibt sich durch Integration von o (x)
iiber I'/, wenn wir fiir 1 ein Polynom mit den Ko-
effizienten a; annehmen:

_g P
w;(z) = const-e© 2™ Us(gi, ) [1+ 012,
wobei
L pi*
i kY (ql’}+1l9) 2 )7 i
a@) = X e via® ¢
und Ui(q;i, 29) f e +V@ dg/ .
{2’}
Setzen wir max |a; | = A
1<A<L
so folgt
loi(z)| < Z | a1 | 270D < 4 Z A=)
i=e i=e

und schlieBlich, indem wir die unendliche Reihe
durch das entsprechende Integral nach oben ab-

schatzen,
|Q,-(x,-)|<4 A-27F" fiir n>4.

Wegen der enorm groflen Nenner wird | o;(z;)|
auch bei groflen [a;.| immer noch sehr klein sein.
Mit anderen Worten: Mogen die Wahrscheinlich-
keitsdichten w(z) bzw. w(xz) auch noch so stark
von der kanonischen Dichte abweichen, so gilt doch
bei hinreichend grofler Partikelzahl die verallgemei-
nerte Borrzmann-Verteilung ; in beliebiger An-
niherung — gerade so, als 0b w(x) kanonisch wiare;
die Projektion der Wahrscheinlichkeitsdichte w (z)
auf die niedrig-dimensionalen Unterrdaume I'; 16scht
in den Ergebnissen die jeweiligen Besonderheiten
von w(z) weitgehend aus. Berechnen wir die beob-
achtbaren Erwartungswerte mittels der kanonischen
Verteilung, so konnen Widerspriiche gegen die Be-
obachtung hochstens dann auftreten, wenn die Ko-
effizienten | a: | des Polynoms vy die GréBenordnung
2312 erreichen.

Berechnung der Interferenz-Lagen in den Streukurven
fester amorpher Elemente

Von H. Ricater

Aus dem Rontgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart
und dem Institut fiir Metallphysik am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart
(Z. Naturforschg. 13 a, 32—36 [1958] ; eingegangen am 5. November 1957)

Es wird gezeigt, daB3 der Verlauf der Intensititskurven fester amorpher Elemente durch Uber-
lagerung von nur wenigen Interferenz-Funktionen zustande kommt. So werden die vorderen Maxima
in der Streukurve von festem amorphem Si, Ge, Se, As und Sb im wesentlichen durch die sin z,/z,-
Funktionen mit z,=k s r, fiir die Abmessungen r; und r, des Grundbausteines festgelegt. Die Inter-
ferenz-Maxima bei grofen sin ©//A-Werten werden dagegen fast ausschlieflich vom kiirzesten Atom-
abstand r; bestimmt, was auf eine mit dem Abstand wachsende Streuung der Atomlagen hinweist.
In den festen amorphen Elementen liegt demnach kein stabiler Grundbaustein vor.

Wie Ricurer, BrerrLine und Herre?! gezeigt ha-
ben, geniigt ein sin z,/z,-Glied mit 2; =k sr; und ry
als kiirzestem Atomabstand zur Bestimmung der
Lage der Maxima? in der Streukurve einatomiger
Metallschmelzen bzw. zur angendherten Berechnung
des gesamten Intensititsverlaufes. Die gleichen Uber-
legungen zur Berechnung der Interferenz-Lagen las-

! H. Ricuter, G. Brerruine u. F. Herre, Naturwiss. 44, 109
[1957] ; Z. Naturforschg. 12a, 896 [1957].

2 Ahnliche Betrachtungen, allerdings lediglich zur Diskus-
sion der Lage des 1. Maximums in der Streukurve von
Metallschmelzen, haben bereits Keesom und pEe Smept ?
mitgeteilt (vgl. auch Prins* und Mark %).

sen sich auch auf den festen amorphen Korper iiber-
tragen.

a) Germanium

Aus der Atomverteilungskurve von amorphem Ge
nach Fiirst, GLocker und RicaTER 6 sowie Ricuter und

3 W. H. Keesom u. J. pE Smept, Amsterd. Akad. Ber. 25, 118
[1922]; 26, 112 [1923].

4 J. A. Prixs, Nature, Lond. 131. 760 [1933].

5 H. Mark, Z. Phys. 54, 505 [1929].
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First7? ersieht man, daf} sich die beiden Abmessungen
des Ge-Tetraeders, der Zentralabstand r; = 2,43 A und
die Seitenkante r,—3,97 A, bevorzugt abzeichnen.
Bestimmt man nach Ricuter, BREITLING und HERRE !
die Lagen der Maxima von sink sr,/ksr, fiir diese
beiden Atomabstinde, so erhilt man die in Abb. 1
mit dem Pfeil | bzw. $ markierten Lagen (vgl.
Anm. !, Tab. 5¢). Man sieht, daBl z. B. das erste
(stiarkste) Intensitdts-Maximum bei sin ¢/2= 0,152
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Abb. 1. Intensitdtskurve von festem amorphem Ge.
? = berechnete Interferenzlagen fiir r,=2,43 A,

? = berechnete Interferenzlagen fiir r,=3,97 A,
J = resultierende Interferenzlagen im Falle eng
benachbarter Pfeile ? . t §

vornehmlich von der Seitenkante r, des reguldren
Tetraeders, also vom zweitkiirzesten Atomabstand
hervorgerufen wird. Gleiches trifft auch fir das
Maximum bei sin #/4=0,535 zu. Setzt man eng be-
nachbarte Pfeile entsprechend den beobachteten
Atomzahlen & in Rechnung, so findet man als Lagen
fir die Interferenz-Maxima von amorphem Ge die
durch die Pfeile | hervorgehobenen sin ¢#/2-Werte.
Man stellt in Abb. 1 fest, dal die Lagen der ex-
perimentell erhaltenen Maxima mit den berechne-
ten bestens iibereinstimmen. Die weiteren bevor-
zugten Abstdande in der Atomverteilungskurve von
amorphem Ge beeinflussen die zu r; und r, gehori-
gen Interferenz-Lagen nicht wesentlich; sie liefern
wegen der betrichtlichen Schwankungen dieser Atom-
abstdnde stark verbreiterte Maxima. Weiter fallen
die erhaltenen Pfeil-Lagen mit den Maxima der nach
DeBvE® berechneten Streukurven fiir das Einzel-

6 O. First, R. Grocker u. H. Ricurer, Z. Naturforschg. 4 a,
540 [1949].

7 H. Ricurer u. O. First, Z. Naturforschg. 6 a, 38 [1951].

8 Die Beriicksichtigung der Ordnung der einzelnen Maxima
hat in den Abb. 1 und 2 beziiglich des zweiten Maximums

Tetraeder und fir grollere Gitterbereiche zusammen.
Vollig analog liegen die Verhéltnisse beim festen
amorphen Si.

b) Selen
Die in Abb. 2 eingezeichneten Pfeile ? und ¢

markieren die Interferenzlagen von amorphem Se
fiir die beiden kiirzesten Atomabstinde innerhalb
der Se-Kette r; = 2,32 A und r, = 3,69 A mil
N,=N,=2 Atomen. Das zweite und dritte Maxi-
mum der Streukurve kommen, wie verlangt ).
etwa in der Mitte zwischen den eingezeichneten Pfei-
len ?, t zu liegen. Fiir Winkelwerte sin 9/ > 0,60
wird die Lage der Maxima vornehmlich vom kiir-
zesten Atomabstand r; =2,32 A bestimmt. Danach
unterliegt der Abstandswert r,—3,69 A gewissen
Schwankungen, so dal sein Einflul auf die Fest-
legung der Maxima sehr frith abklingt. Das innerste,
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Abb. 2. Intensitdtskurve von festem amorphem Se.
? = berechnete Interferenzlagen fiir r;=2,32 A,

t = berechnete Interferenzlagen fiir r,=3,69 A,
¥ = resultierende Interferenzlagen im Falle eng
benachbarter Pfeile 7> §.
‘\'l = berechnete Interferenzlage fiir rg =4,75 A.

starkste Intensitdts-Maximum tritt nicht an der
durch den Pfeil ® markierten Stelle auf, sondern ist
nach kleinen sin J/4-Werten verschoben. Wie hat
man sich diese Verschiebung zu erkldren? Dazu sei
Tab. 1 betrachtet. Hier sind die Interferenz-Lagen
fiir die kiirzesten Atomabstinde innerhalb der Se-

eine Verschiebung der resultierenden Pfeil-Lage (]) um
etwa 0,3 mm nach der Seite der kleinen sin }/1-Werte zur
Folge. Bei den weiteren Maxima ist der Einflu der Ord-
nung noch geringer.

9 P. Desye, Ann. Phys., Lpz. 46, 809 [1915].



34 H. RICHTER

Kiirzeste Atomabstinde - .
innerhalb der Se-Kette r = 2,82 (?) 1 =38 ( )
Kiirzeste Ketten- bzw. B o
Schichtabstiande
0,265 0,167
0,483 0,303
Interferenzlagen 0,699 O"f39
Sire Bsry 0,916 0,576
von “ 1,13 0,712
kesry 1,35 0,846
1,56 0,982
1,79 1,13
Beob. Interferenzlagen bei
amorphem Se (-+ 18°C) nach 0,151
Ri1cHTER, KULCKE u. SPECHT!?
Beob. Interferenzlagen von
amorphem Se (— 180°C) 0,165
nach GRIMMINGER und RICHTER!?

Amorphes Se Kristallines Se

'K, =380 | re =415 | rg, =346 K. ;Z% "
0,162 0,129 0,178 0,142
0,294 0,236 0,323 0,258
0,427 0,341 0,469 0,373
0,559 0,448 0,614 0,489
0,691 0,554 0,759 0,605

0,284 0,446

0,290 0,446

Tab. 1. Berechnete und beobachtete Interferenzlagen bei Se.

Kette r; und r, sowie fir die Kettenabstande ry,
(Abstande der Atome von Kette zu Kette) zusam-
mengestellt, und zwar sowohl fiir das amorphe
(rg;=3,80 A und rgx=4,75 A) als auch fir das
kristalline Se (ri; = 3,46 A und rg, =ay =4,34 A).
Im amorphen Zustand lagern sich die Se-Ketten
mit normalem Abstand (ri;=3,46 A) wie im zu-
gehorigen (hexagonalen) Gitter zur Schichtbildung
[(110)-Ebene] und die Schichten ihrerseits mit ver-
groBertem Kettenabstand (rg, = 3,80 A) zur Paketbil-
dung aneinander. Nach Ricurer, Kurcke und Specut 1?
liefern die Kettenabstinde ri,=4,74 A und rgg -
4,75 A in der Atomverteilungskurve ein ausgeprig-
tes Maximum bei ri,~rig =rig = 4,75 A. Das erste
Maximum der Interferenz-Funktion sin’ksri/ksrg
ist nach Tab. 1 bei sin ¥/2 = 0,129 zu erwarten. Die-
ses Maximum ! zeichnet sich auf jeder Aufnahme
bzw. Streukurve [vgl. Abb. 2 (¥{)] von amorphem
Se auf dem aufsteigenden Aste des ersten Maximums
deutlich ab (vgl. auch Frounmever, RicuteEr und
ScumeLzER '2) 5 es hat die Verschiebung des ersten
Maximums von sin k s ry/k s r» nach kleinen sin }//-

" H. Ricuter, W. Kvreke u. H. Seecur, Z. Naturforschg. 7a.
511 [1952].

Die Maxima von sin k s rg/k s rk, mit rg;=23.80 A fallen
nach Tab. 1 weitgehend mit denen von sin k s r,/k s 7, mit
r,=3,69 A zusammen. Weitere bevorzugte Atomabstidnde
liefern in der Intensitdtskurve sehr breite Maxima. Er-
wihnt sei, da} die (100)-Raumgitter- bzw. (100)-Flichen-

gitter-Interferenz  (arjg=ap=4.34 A) von hexagonalem

11

Werten zur Folge. Nach GrimmiNGer und Ricuter
(vgl. auch GrimmiNGER, GRUNINGER und Ricurer %)
baut sich die amorphe Aufdampfschicht bei tiefen
Temperaturen aus Seg-Ringen auf. Wegen des Vor-
liegens einer anderen Struktur entféllt hier der Ket-
tenabstand rg =4,75 A und mit ihm das Maximum
bei sin ¢/ = 0,129. Aus der letzten Zeile der Tab. 1
ersieht man, dal} jetzt das erste Maximum der Streu-
kurve von amorphem Se bei dem verlangten sin }//-
Werte auftritt. Dieser Befund ist eine weitere Stiitze
fiir das von Ricurer, Kurcke und Specut 10 einge-

fithrte Struktur-Modell.

Sowohl bei amorphem Ge als auch bei amorphem
Se wird das erste Maximum in den Abb. 1 und 2 vor-
nehmlich durch die Atomabstinde (7). = 3,97 A mit
Ny =12 bzw. (ry)se=3,69 A mit Ny=2 verursacht.
Aus der beobachteten Winkellage (sin 1#/2) 3" = 0,152
bzw. (sin @/2)&> =0,165 errechnet man

[sin /2 -] aPs = 0,604 bzw. 0,609.
In beiden Fillen geniigen die obigen sin ¢#/4- und
r-Werte der Gleichung sin #/2-r =const=0,615

Se bei sin #/A=0,133 auftritt. Diese Interferenz konnte
hier geringfiigig mit im Spiele sein.
12 G. Frouxmeyer, H. Ricuter u. G. Scumerzer. Z. Metallkde.
46, 689 [1955].
H. Grimminger u. H. Ricuter, unveroffentlichte Versuche.
H. Grimmincer, H. Grininger u. H. Ricuter, Naturwiss, 42,
256 [1955].
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(vgl. Anm. ). Diese Gleichung gilt fiir jeden Atom-
abstand r, d. h. fiir jede Koordination, solange die
Interferenz-Lagen allein vom Abstand r festgelegt
werden. Da sich die Winkellagen des ersten Maxi-
mums fir die kiirzesten Atomabsténde

(r1) Ge=2,43 A mit N, =4

und (r)se=2,32 A mit N;=2

in den Abb.1 und 2 nicht diskret abzeichnen, ist
hier die Berechnung von const=r-sin/2 nicht
moglich.

Nach Ricuter und HErre!® liegt im geschmolzenen
Se praktisch die gleiche Atomanordnung wie im gla-
sigen Zustande vor. So zeigt die Streukurve von ge-
schmolzenem Se etwa dieselben Interferenz-Lagen wie
die von festem amorphem Se, nur sind die Maxima
verbreitert und abgeflacht und verlieren sich daher
sehr frih im monotonen Verlauf der Atomform-
faktorkurve (vgl. Anm. !?). Die Diskussion der In-
tensitdtskurve von fliissigem Se beziiglich der Lage
der Maxima kann grundsétzlich auf derselben Basis
wie beim glasigen Se erfolgen, d. h. die Streukurve
von geschmolzenem Se ist ebenfalls als eine Uber-
lagerung von nur wenigen Interferenz-Funktionen
sink sry/k s r. zu deuten. In flissigem Se liegt keine
dichteste Packung der Atome vor, vielmehr ist hier
in kleinsten Bereichen eine Aneinanderlagerung der
Se-Ketten teils mit normalem Atomabstand rg,;=
3,46 A (Schichtbildung), teils mit vergroBertem Ab-
stand ri, = 3,80 A (Paketbildung) vorhanden.

c¢) Arsen und Antimon

Nach Ricurer und GommeL !¢ werden die Lagen
der Maxima in der Streukurve von festem amorphem
As vornehmlich von den Abmessungen r; und r, des
Grundbausteines, eines gleichschenkligen Tetraeders,
festgelegt; ahnlich liegen die Verhiltnisse bei festem
amorphem Sb. In Tab. 2 sind die berechneten Inter-
ferenz-Lagen fiir die kiirzesten Atomabstinde von
amorphem Sb aufgefuihrt (vgl. RicuTER, BERCKHEMER
und Brerrrine 17). Diese Lagen sind in Abb. 3 fir
die Atomabstinde r, =2,87 A und r,=4,27 A des
Elementar-Tetraeders in der iblichen Weise einge-
zeichnet. Das erste Intensitdts-Maximum tritt zwi-
schen den eingezeichneten Pfeilen §, § auf. Setzt
man diese Pfeil-Lagen wie bei As entsprechend den
zugehorigen Atomzahlen, d. h. im Verhiltnis 6 :3

15 H. Ricurer u. F. Herre, Naturwiss. 44, 31 [1957].
16 H. Ricuter u. G. Gommer, Z. Naturforschg. 12 a,996 [1957].

in Rechnung, so erhélt man fiir das erste Intensitts-
Maximum die mit dem Pfeil | markierte Lage.
Diese Interferenz-Lage kann nach Tab. 2 durch die
Atomabstinde rg‘(i;,].': 3,41 Aund rg, = 3,85 A gering-
fiigig verdndert sein; auch scheint in Abb. 3 das dritte
Maximum der Streukurve im wesentlichen durch den
Abstand r?{'}')' verursacht zu sein. Wie bei festem amor-
phem As und Se klingen auch hier die Interferenz-
Maxima der Funktion sin k s ry/k s 7, mit ry = 4,27 A
bei groBen sin 9/A-Werten rasch ab; bei sin /A=
0.498 ist noch ein letztes Maximum dieser Inter-
ferenz-Funktion schwach zu beobachten. Die weiteren
Maxima in der Streukurve der Abb. 3 werden aus-
schlieBlich vom kiirzesten Atomabstand r, =2,87 A
festgelegt. Danach scheint auch hier die Tetraeder-
Kante bzw. der Tetraeder-Winkel in der Grole zu
schwanken und erst recht alle weiteren Atomabstédnde.
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Abb. 3. Intensitdtskurve von festem amorphem Sb.

? = berechnete Interferenzlagen fiir r,=2,87 A,

? = berechnete Interferenzlagen fiir r,=4,27 A,

J = resultierende Interferenzlage im Falle eng
benachbarter Pfeile ?, ? .

Das Streubild von amorphem Sb laft sich daher wie
das der obigen Elemente durch das Zusammenspiel
von nur wenigen Interferenz-Funktionen deuten.
Beziiglich der Lage der Maxima in den Streu-
kurven der Abb. 1, 2 und 3 kann man zusammen-

17 H. Ricuter, H. BErckuemer u. G. Brerruing, Z. Naturforschg.
9a, 236 [1954].
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Atomabstinde des . — 287 (O)
Elementartetraeders 1= 40 (?)
0,214
0,390
Interferenzlagen 0,565
; 0,740
von —S"]t]@” 0,915
ore 1,088
1,262
1.439
Beob. Interferenzlagen bei 1. Max.
amorphem Sb nach RICHTER,
BERCKHEMER u. BREITLING!? 0,167

Amorphes Sb
ra=4,27(%) . -
T:.“\p_‘ = 3,41 g, = 3’89
0,144 0,180 0,160
0,262 0,328 0,291
0,380 0,476 0,422
0,498 0,623 0,552
0,615 0,770 0,682
0,732
0,849
0,966
2. Max. 3. Max. 4. Max.
0,263 0,345 0,404

Tab. 2. Berechnete und beobachtete Interferenzlagen bei Sh.

fassend sagen, dall die sina./2,-Funktionen fiir
die Abmessungen r; und r, des Grundbausteines die
vorderen Maxima-Lagen bestimmen. Diese Lagen
koénnen durch weitere Atomabstinde geringfiigig
verdndert sein. Die Interferenz-Maxima bei groflen
sin ¥/2-Werten werden indessen wegen der mit dem
Abstand wachsenden Streuung der Atomlagen vor-
nehmlich vom kiirzesten Atomabstand bestimmt.
Dieser Befund bedeutet, dafl in den festen amorphen
Elementen kein stabiler Grundbaustein vorhanden
ist, vielmehr zeigt auch er eine geringe Streuung
der Atomlagen. Wenn der Verlauf der Streukurve
fester amorpher Elemente im wesentlichen durch zwei
(kuirzeste) Atomabstdnde festgelegt wird, ist es kei-
neswegs verwunderlich, wenn der Intensitdtsverlauf
einatomiger Metallschmelzen vornehmlich durch einen
(kiirzesten) Atomabstand bestimmt wird. Wenige In-
terferenz-Funktionen legen also den Verlauf der In-
tensitidtskurve beziiglich der Maxima-Lagen fest. Da-
mit ist es verstandlich, weshalb die Streukurven und
auch die Atomverteilungskurven von amorphem Si.
Ge, As, Se u. a. ein weitgehend &dhnliches Aussehen
besitzen.

Bei den Glasern (B,04 und SiO,) sind die Ver-
héltnisse hinsichtlich der Berechnung der Interferenz-
Lagen etwas schwieriger, da hier Atome mit ver-

schiedenem Streuvermogen vorliegen, und zudem
ausgedehntere Bereiche (beim glasigen B,0; = Sech-
ser-Ringe) zu betrachten sind, um die Lagen der
Maxima im Verlaufe der Streukurve zu bestimmen.

Wihrend bei den einatomigen Metallschmelzen im
wesentlichen der kiirzeste Atomabstand die Lagen
der Maxima in der Streukurve bestimmt, werden
deren Lagen bei den festen amorphen Elementen
vornehmlich von den Abmessungen des Grundbau-
steines — meistens von zwei Atomabstanden — fest-
gelegt, d. h. der Grundbaustein zeichnet sich nicht
allein in der Atomverteilungskurve, sondern auch in
der Intensitatskurve ab. Hieraus folgt, daf} die
Fourier-Analyse der Streukurve von einatomigen
Metallschmelzen bzw. von festen amorphen Elemen-
ten die Atomabstinde und Atomzahlen fiir die I.
bzw. I. und II. Koordination deutlich zu liefern ver-
mag. Die obige Betrachtungsweise, d. h. die Diskus-
sion der Intensititskurve an Hand der einfachen
Gleichung r -sin ¢}/4 = const erlaubt also einen weit-
gehenden Einblick in den strukturellen Aufbau der
einatomigen Metallschmelzen und der festen amor-
phen Stoffe.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sei fiir vielseitige Unterstiitzung dieser Untersuchungen
bestens gedankt.



