
Die Erzeugungsrate g(N0) kann man sich formal 
aus einem thermischen Anteil, der nur von der Tem-
peratur abhängt, und einem Stoßionisationsanteil, 
der u. a. von der Verteilungsfunktion der Ladungs-
träger [ abhängt, zusammengesetzt denken: 

g(N,^)=AT(T)-(ND-NA-N) 

+ Al(i)-(ND-NA-N)N. (4) 

Der zweite Term von (4) ist von der Feldstärke ab-
hängig und ergibt demnach den starken Zuwachs für 
WY bei der Durchschlagsfeldstärke. 

Der Abfall des Rauschens nach dem Maximum 
ist noch nicht eindeutig geklärt. Er tritt bei p- und 
n-Ge in gleicher Weise auf. Eine Deutungsmöglichkeit 

ergibt sich, wenn man einen Rückgang der Erzeu-
gungsrate g{N0) postuliert, der dann entstehen 
könnte, wenn energiereiche Ladungsträger direkt 
von einer Elektrode zur anderen fliegen. In diesem 
Falle würden die Rauschzahlen auf die Werte des 
Schrotrauschens abnehmen. Durch die Erhöhung der 
Ionenkonzentration im Gitter nimmt ferner die Be-
weglichkeit fx ab, wodurch sich W\ ebenfalls verrin-
gern würde. 

Mein besonderer Dank gilt Herrn Professor Dr. 
G. L A U T Z für die Anregung zu dieser Arbeit und für 
seine wertvolle Unterstützung. Herrn Prof. Dr. E. JUSTI 
danke ich für die Möglichkeit zur Durchführung der 
Versuche. Der Firma T e l e f u n k e n und der D e u t -
s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t sei ferner 
für materielle Unterstützung gedankt. 
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Zur Auswertung der Intensitätskurven einatomiger Metallschmelzen wird ein neues Verfahren 

angegeben. Es erlaubt im Gegensatz zur FouRiER-Analyse der Streukurve, dicht beieinander liegende 

Atomabstände zu trennen. Nach diesem Verfahren konnte erstmalig gezeigt werden, daß in den 

Schmelzen einatomiger Metalle eine Anordnung der Atome nach Art einer aufgelockerten dichtesten 

Kugelpackung (Kugelmodell-Anordnung) vorliegt, wobei der kürzeste Atomabstand dominierend ist. 

Weiter konnte gezeigt werden, daß daneben kleinste geordnete Bereiche von Flächengitter-Gestalt 

vorhanden sind. Diese Schichtpakete mit Flächengitter-Charakter streuen nach v. LAUE proportional 

TV2 mit N als Anzahl der Streuzentren, wenn die Abmessungen der Schichtpakete mindestens von 

der Größenordnung 1 0 - 6 cm sind (Flächengitter-Interferenzen) ; sie streuen wie die Kugelmodell-

Anordnung nach DEBYE, also proportional N , wenn die Schichtpakete etwa von der Größe 10 — 7 cm 

sind. In diesem Falle zeichnet sich der kürzeste Atomabstand der Kugelmodell- und Schichtpaket-

Struktur in der rj-Kurve ab. Die Ergebnisse des neuen Auswertungsverfahrens werden durch F O U R I E R -
Analyse von Elektronen- und RöNTGEN-Aufnahmen bestens bestätigt. 

Ferner wird an Hand eines Kugelmodells gezeigt, daß sich bei Lagestreuung der Atome lediglich 

die Atome innerhalb einer Kette in der Verteilungskurve diskret abzeichnen können, d. h. die Seiten-

atome entziehen sich der Beobachtung. Hieraus folgt unmittelbar die Äquidistanz der Maximalagen 

in der Atomverteilungskurve. Eine Aussage über die räumliche Anordnung der Atome in den 

Metallschmelzen ist damit nur begrenzt möglich. 

I. Strukturmodelle für einatomige Metall-
schmelzen 

a) Kugelmodell 

Man kann die Elemente auf Grund des Verlaufes 
der Intensitätskurve ihrer Schmelzen in zwei Grup-
pen einteilen. Die erste Gruppe ist dadurch ausge-
zeichnet, daß die Streukurve wie in Abb. 1 einen 
ungestörten Verlauf besitzt. In diese Gruppe gehören 
Elemente wie Au, Ag, AI, die Alkalimetalle u. a., 
also Elemente mit metallischer Bindung im Gitter. 

Bei der zweiten Gruppe treten in der Streukurve zu-
sätzlich kleine Maxima auf (vgl. Abb. 2 ) . Man hat 
ganz den Eindruck, daß es sich hier um ein Über-
lagerungsdiagramm verschiedener Strukturen han-
delt. Zu dieser Gruppe zählen Elemente mit homöo-
polarer Bindung im Gitter wie Bi, Sb, Ge, Ga u. a. 

In Abb. 1 bzw. 2 ist die i{s)- bzw. die normierte 
I(s) -Kurve von geschmolzenem Au bzw. Bi wieder-
gegeben [i(s) =(I{s) -NF2)/NF2 bzw. I(s) = ( i ( s ) 
+ l)NF2 mit NF2 = 1 ; F2 = Atomformfaktor] . 
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Abb. 1. £(s) -Kurve von geschmolzenem Gold. Maximalagen 

der Interferenz-Funktionen mit = 2,88 Ä und r / 

= 2,72 Ä Lage der (lOO)hex.-Flächengitter-Interferenz 

mit r1 = CH = 2,88 Ä 
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Abb. 2. /(s)-Kurve von geschmolzenem Wismut. 

Die Intensitätskurve l{s) von Bi wurde durch Neu-
tronenbeugung erhalten; sie ist wegen der Konstanz 
des Atomformfaktors praktisch mit der i (s) -Kurve 
identisch. Die RöNTGEN-Streukurve von Au wurde 
entsprechend umgezeichnet. Die i ( s ) -Kurven sind 
für die weiteren Überlegungen geeigneter. 

Betrachtet man die Intensitätskurven der ersten 
Gruppe etwas genauer, so findet man, daß die Ver-
hältniswerte der Maximalagen besonders bei großen 
Winkelwerten etwa die gleichen sind wie bei der 
sin x/x-Funktion, d. h. der Verlauf der Intensitäts-
kurve, insbesondere die Lagen der Maxima werden 
durch eine einzige Interferenz-Funktion, also durch 
einen einzigen Atomabstand festgelegt. Wohl sind 
noch weitere bevorzugte Atomabstände mit im Spiel, 
doch sind die Streuungen der Atomlagen hier bereits 
so groß, daß sie die Lagen der Maxima, wie sie vom 

* W (r) -Kurve = Wahrscheinlichkeitskurve für die Atom-

lagen. 

kürzesten Abstand (stärkste Annäherung der Atome) 
bestimmt werden, nicht wesentlich zu beeinflussen 
vermögen. 

Die Verhältnisse in den einatomigen Metall-
schmelzen bezüglich der Atomanordnung werden 
wie beim statistischen Kugelmodell vornehmlich 
durch den kürzesten Atomabstand festgelegt. Die 
Diskusion des statistischen Kugelmodells mit sei-
ner statistisch isotropen Anordnung der Atome 
möge an Hand der Abb. 3 erfolgen. Hier ist die 

Abb. 3. Atomanordnung beim statistischen Kugelmodell. 

W(r) - K u r v e * über r als Abszisse und mit 0 als 
Ausgangsatom gezeichnet. Die Ordinatenwerte die-
ser Kurve sind ein Maß für die Häufigkeit der Atom-
lagen. Man sieht, wie bestimmte Abstände bevorzugt 
eingenommen und andere gemieden werden. Bei 
großen r-Werten liegt eine völlig regellose Vertei-
lung der Atome vor. Die Anordnung der Atome 
nach Art des statistischen Kugelmodells kann man 
auch durch eine Lagerung der Atome auf Kugel-
schalen beschreiben. Schlägt man nämlich um das 
Ausgangsatom 0 eine Kugelschale mit rx als Radius 
(rA = kürzester Atomabstand), so sieht man, daß die 
Atome der I. Koordination praktisch auf der Kugel-
oberfläche liegen; macht man dagegen den Radius 
der Kugelschale gleich dem zweiten bevorzugten Ab-
stand (II. Koordination), so ist die Streuung der 
Atomlagen schon ganz beträchtlich. Für noch grö-
ßere Abstandswerte ist kaum eine Bevorzugung der 
Atomverteilung vorhanden. Das Bild des statisti-
schen Kugelmodells (Kugelmodell-Anordnung) ist 
mit der Vorstellung einer aufgelockerten dichtesten 
Packung der Atome identisch. 

Beim statistischen Kugelmodell besteht Ordnung 
nur in der nächsten Umgebung des Ausgangsatoms 



(Nahordnung). Hier ist der kürzeste Atomabstand 
vorherrschend; er bestimmt vornehmlich den Ver-
lauf der Intensitätskurve. Nach der D E B Y E - , Z E R N I K E 

und PRiNsschen Flüssigkeitstheorie 1 gilt für die ko-
härent gestreute Intensität von N Atomen einer sol-
chen Anordnung näherungsweise 

I(s) ~NF2(1 + 12 sin x j x j mit i j - s r j , 

wobei 5 = 4 .T • sin ist [vgl. R I C H T E R , B R E I T L I N G 

u . H E R R E 2 ] . 

b) Schichtpaketmodell 

Die Beugung an den Atomen der Kugelmodell-
Anordnung ist nicht der einzige Beugungsvorgang, 
der den Verlauf der Streukurve von Metallschmel-
zen bestimmt. Hier sind noch weitere Beugungsvor-
gänge mit im Spiele, insbesondere an Flächengittern 
bzw. an Schichtpaketen mit Flächengitter-Charakter, 
von denen jetzt die Rede sein soll. 

vOs{001J 
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Abb. 4. Raumgitter (a), Schichtpaket (b) und Flächengitter 

(c) in schematischer Darstellung. 

Der Begriff „Schichtpaket" sei an Hand von 
Abb. 4 erläutert. In Abb. 4 a ist ein Raumgitter in 
schematischer Darstellung wiedergegeben. Es liefert 
bei geeigneter Kristallage die Raumgitter-Interferen-
zen (hkl). Baut man das Raumgitter, wie in Abb. 
4 b geschehen, bis auf wenige Netzebenen ab, die 
einzeln oder paketweise gegeneinander parallel ver-
schoben sind, so bezeichnet man das Ganze als 
„Schichtpaket". In diesem Falle sind die Raum-
gitter-Interferenzen (hkl) bis auf die (001)-Inter-
ferenz praktisch ausgelöscht, und zudem besitzt das 
Schichtpaket Flächengitter-Charakter. Liegt wie in 
Abb. 4 c nur eine einzelne Netzebene oder ein sehr 
dünnes Paket von Netzebenen vor, so spricht man 
von einem Flächengitter. Bei geeigneter Orientie-
rung treten jetzt lediglich die Flächengitter-Inter-
ferenzen (MO) auf. Das Schichtpaket läßt also im 
Gegensatz zum Flächengitter auch die Raumgitter-

Abb . 5. Gitterzelle von hexagonaler Struktur. 

Beugung zu, allerdings in sehr eingeschränktem 
Umfang. 

Welches ist nun die Beugungserscheinung, die 
man von einem Haufwerk von Flächengittern bzw. 
von Schichtpaketen mit Flächengitter-Charakter zu 
erwarten hat? Diese Frage sei an Hand der Abb. 5 
diskutiert. Hier ist eine Gitterzelle von hexagonaler 
Struktur gezeichnet. Es sei die (001)-Ebene die 
Basis des Flächengitters. Der Elementarbereich des 
betrachteten Flächengitters ist also ein reguläres 
Sechseck. Nach der Flächengittertheorie von v. L A U E 3 

über die Beugung an ungeordnet gelagerten, klein-
sten zweidimensionalen Gitterbereichen4 hat man 
Reflexe nur von solchen Ebenen zu erwarten, die 
auf der Basisfläche senkrecht stehen. Im vorliegen-
den Falle sind das die Reflexe (100) , (110) , (200) , 
(210) usf. oder allgemein (hkO). 

Sind die Schichtpakete extrem klein, dann streuen 
sie nicht nach der v. LAUEschen Flächengittertheorie 3, 
sondern wie das statistische Kugelmodell nach der 
DEBYEschen Gasinterferenztheorie1. Im Streubild 
der einatomigen Metallschmelzen können sich dem-
nach verschiedene Beugungvorgänge überlagern, 
und zwar die Beugung am: 

1. Statistischen Kugelmodell, 
2. Schichtpaketmodell und 
3. Schichtpaketmodell mit extrem kleinen Ab-

messungen. 
Im Falle 1 und 3 erfolgt die Streuung nach 

D E B Y E d. h. sie ist proportional der Anzahl N der 
Streuzentren; im Falle 2 erfolgt sie dagegen nach 
v. L A U E 3, d. h. die Streuung ist proportional N2. 

1 P.DEBYE U. H.MENKE, Erg. techn. Röntgenkde. II, 1 [1931]. 

- F . ZERNIKE U. J . A . PRINS, Z . P h y s . 4 1 , 1 8 4 [ 1 9 2 7 ] , -

P. DEBYE , Ann. Phys., Lpz. 4 6 , 809 [1915]. — H . BOERSCH, 
Z. Phys. 119, 154 [1942]. 

2 H . RICHTER, G. BREITLING U . F. HERRE, Z . Naturforschg. 12 a, 
8 9 6 [ 1 9 5 7 ] . 

3 M . v . LAUE, Z . K r i s t . 8 2 , 1 2 7 [ 1 9 3 2 ] , 
4 V g l . a u c h WARREN 5 . 
5 B . E . WARREN , P h y s . R e v . 5 9 , 6 9 3 [ 1 9 4 1 ] , 



II. Konstruktion der ?vKurve 

Nach oben ist die gestreute Intensität bei sta-
tistisch homogener Anordnung der Atome (Kugel-
modell-Anordnung) durch ein einziges Interferenz-
glied mit r t als kürzestem Atomabstand gegeben; 
denn alle übrigen Abstandswerte r > r! zeigen eine 
starke Streuung der Atomlagen. Damit ist es mög-
lich, die Interferenzlagen zu berechnen. Für die 
Lagen der Maxima gilt die Bedingungsgleichung 
x = tgx mit den Lösungen xn = 7,708; 1 4 , 0 6 4 . . . 
= cn , andererseits besteht die Definitionsgleichung 
x = s • r = 4 7i (sin djX) • r . Somit folgt für die Winkel-
lagen der Maxima mit rt als kürzestem Atomabstand 
die einfache Beziehung (sin $ « / / ) •r1 = Cn mit 
Cn = c„/4 7i. Diese Gleichung ist bei der Diskussion 
der Streukurven nichtkristalliner Stolfe von grund-
sätzlicher Bedeutung; sie wurde bereits von R I C H T E R , 

B R E I T L I N G und H E R R E 2 sowie von R I C H T E R 6 zur Be-
rechnung der Interferenzlagen in den Streukurven 
von Metallschmelzen sowie von festen amorphen 
Stoffen benützt. Bei den folgenden Betrachtungen ' 
wird sie in der Form rx = cn/sn angewandt8, dabei 
gibt sn die Maximalagen der Intensitätskurve bzw. 
der bei großen Streuwinkeln mit ihr identischen 
Interferenzfunktion sin 5 rjs rx an. Der Quotient 
cn/sn muß demnach gleich rt, also konstant sein, 
wenn der Atomabstand rx allein bestimmend ist. 
Nun sind aber beim statistischen Kugelmodell noch 
weitere Atomabstände, und zwar in steter Folge und 
mit z. Tl. sehr starken Streuungen mit im Spiele. 
Diese Abstände r sind größer als rx. Die Maxima 
der zugehörigen Interferenzfunktionen sin 5 r/s r lie-
gen somit bei kleineren Winkelwerten, d. h. sie ha-
ben eine Verschiebung der Maxima der Ausgangs-
funktion sin s rjs rx nach kleinen s-Werten zur Folge 
und damit ein Anwachsen des Quotienten cn/sn. 
Beim Zusammenstoß zweier Atome ist deren Ver-
weilzeit im Abstände r t besonders groß. Diesem Ab-
standswerte kommt daher im Gegensatz zu den 
Atomabständen r > r 1 eine große Häufigkeit und 
damit eine große effektive Atomzahl zu. Für Atom-
abstände r > r 1 klingen wegen der stärkeren Lage-

6 H. RICHTER, Z. Naturforschg. 13 a, 32 [1958]. 
7 Hier sind lediglich die Lagen sn der Maxima von Interesse. 

Von einem bestimmten x-Wert ab ist die experimentelle 

Streukurve in ihrem Verlauf mit einer sin x/x - Funk-

tion identisch. Für die experimentellen und berechneten 

Maximalagen xn gilt daher [xn] exp. = On] theor. oder 

[s« ' r J e x p ^ C n bzw. r ^ C n / s « mit cn = 7,708; 14.064; 

20,371; 26,667; 32,956; 39,244; 45,531 usf. 

Streuung der Atome die zugehörigen Interferenz-
funktionen sins r/s r mit wachsendem Winkel 
rascher ab als die Ausgangsfunktion sin srjsr1, 
deren Oszillationen schließlich allein übrig bleiben. 
Der Quotient cn/sn muß sich daher asymptotisch 
dem Werte r1 nähern bzw. er muß, über x bzw. s r 
als Abszisse aufgetragen, asymptotisch in eine Par-
allele zur Abszissenachse im Abstände rx einmün-
den. Die so erhaltene Kurve sei im folgenden als 
„rj-Kurve" bezeichnet, dabei bedeutet rj den kür-
zesten Atomabstand der I. Koordination. Hier bietet 
sich also eine neue Möglichkeit, bevorzugte Atom-
abstände in Metallschmelzen unmittelbar aus der 
Intensitätskurve zu ermitteln. 

III. Ergebnisse 
a) Wismut 

Zunächst sei der Nachweis für das Vorliegen von 
Schichtpaketen mit Flächengitter-Charakter in nicht-
kristallinem Bi erbracht. Hierzu wurden dünne kri-
stalline Bi-Schichten im Elektronenbeugungsrohr 
aufgeschmolzen und deren Streubilder aufgenom-
men (vgl. R I C H T E R und L E O N H A R D T 9 ) . Das Beugungs-
diagramm von geschmolzenem Bi in Abb. 6 a zeigt 
wenige verbreiterte Interferenzringe, wie sie für den 
flüssigen Zustand charakteristisch sind. Mitunter er-
hält man bei diesen Aufschmelzversuchen auch das 
Flächengitter-Diagramm der Abb. 6 b. Man beobach-
tet hier drei Ringe, denen die Netzebenenabstände 
^(ioo) = 3 , 1 0 A ; </(no) = 2,11 Ä und d(2oo) = 1,54 A 
zuzuordnen sind. Es sei hervorgehoben, daß diese 
Interferenzringe im Beugungsbild des Bi-Gitters 
nicht auftreten. 

In Tab. 1 sind die berechneten sin $/2-Werte für 
die Flächengitter- und Flüssigkeits-Interferenzen von 
Bi zusammengestellt, ebenso die entsprechenden 
Werte für die Interferenzringe der Abb. 6 a und b 
sowie die der Neutronenstreukurve von S H A R R A H 

und S M I T H 10 entnommenen Werte (vgl. auch C H A M -

BERLAIN11). Weiter sind die Winkellagen der Inter-
ferenzen für das feste amorphe Bi nach den Elek-
tronen-Beugungsversuchen von B U C K E L 12 bei sehr 

8 Mi t anderen Worten heißt das: Man beredinet aus jedem 

Max imum der Streukurve den Wert 

rl = Cn/sin &n/k = cn/sn . 
9 H . RICHTER U. R . LEONHARDT, N a t u r w i s s . 4 7 , 4 9 4 [ 1 9 6 0 ] ; 

Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Stuttgart 1960. 
10 P.C.SHARRAH U. G.P.SMITH, J . Chem. Phys. 21, 228 [1953], 
11 O. CHAMBERLAIN, Phys. Rev. 77, 305 [1950]. 
12 H. BUCKEL, Z. Phys. 138, 136 [1954] ; Naturwiss. 42, 451 

[1955], 



( 1 0 0 ) ( 1 1 0 ) ( 2 0 0 ) ( 2 1 0 ) ( 2 2 0 ) Berechnete Flächengitter-Interferenzen 

0 , 1 6 1 0 , 2 2 8 0 , 3 2 3 0 , 3 6 1 0 , 4 5 6 aFlg. = 3,10 A 

0 , 1 8 5 0 , 3 3 7 0 , 4 8 8 0 , 6 3 9 Berechn. Flüssigk. Interferenzen (rx)Fl. = 3 ,32 A 

0 , 1 6 5 0 , 3 2 1 0 , 4 9 0 0 , 6 5 5 | nach A b b . 6 a ^ E l e k t r B e u g u n g 

0 , 1 6 1 0 , 2 3 7 0 , 3 2 4 - - > geschmolzen n a c h A b b . 6 b J N A C H L E O N H A R D T » 

0 , 1 6 0 0 , 2 3 9 - 0 , 3 6 6 - 1 Neutr . Beugung ; vgl. A n m . 1 0 , 11 

0 , 1 5 7 Ä 0 , 2 3 2 0 , 3 1 5 - 0 , 4 6 2 fest a m o r p h Elektr . Beugung ; vgl . A n m . 1 2 , 1 3 

Tab. 1. Lagen der Flächengitter- und Flüssigkeits-Interferenzen von geschmolzenem und festem amorphem Wismut 

(sin §//.-Werte). 

b 
Abb. 6. Elektronenbeugungs-Aufnahmen von geschmolzenem 

Wismut . 6 a) Flüssigkeitsdiagramm. 6 b) Flächengitter-

diagramm. 

tiefen Temperaturen entsprechend den Auswertungen 
von S T E E B 13 angegeben. Man sieht aus Tab. 1, den 
Abb. 6 a und b, vornehmlich aber aus den zugehöri-
gen Intensitätskurven (vgl. L E O N H A R D T 9 und S T E E B 1 3 ) , 

daß das Streubild von geschmolzenem Bi ein Uber-
lagerungsdiagramm von Flüssigkeits- und Flächen-
gitter-Struktur darstellt, wie bereits von R I C H T E R , 

B R E I T L I N G und H E R R E 2 gezeigt wurde; dabei ist in 
Abb. 6 a das Flüssigkeits- und in Abb. 6 b das Flä-
chengitter-Diagramm vorherrschend. So stellt man 
bezüglich der sin fi/A-Werte von Abb. 6 b fest, daß der 

13 H . RICHTER u . S . STEEB. N a t u r w i s s . 4 5 , 4 6 1 u . 512 [ 1 9 5 8 ] ; 

Z. Metallkde. 50, 369 [1959], - S. STEEB, Dissertation, 

Techn. Hochschule Stuttgart 1958. 

3. Interferenzring beim doppelten sin $/ / -Wert des 
1. Ringes auftritt; beim festen amorphen Bi trifft diese 
Feststellung auch für den 2. und 4. Ring zu, d. h. es 
liegt hier die erste und zweite Ordnung der Flächen-
gitter-Interferenz (100) bzw. (110) vor (vgl. Tab. 1). 
Aus Abb. 6 b errechnet man für die Kantenlänge der 
in der Bi-Schmelze vorhandenen Flächengitter bzw. 
Schichtpakete mit Flächengitter-Charakter 

aKlg = r i ' = 3 , 1 0 Ä und <png, = 94° 7 ' « 9 4 ° 

in Übereinstimmung mit den Gitterwerten 
aFig. = [f i]G = 3,10 Ä und <?Fig. = 93° 5 3 ' « 9 4 ° , 

wenn die (001)-Ebene die Basis des Flächengitters 
ist. Aus den sin $/A-Werten der Neutronenstreukurve 
von geschmolzenem Bi (vgl. Tab. 1, Zeile 6) erhiel-
t e n R I C H T E R , B R E I T L I N G u n d H E R R E 2 ( v g l . T a b . 5 b ) 

für die Kantenlänge apig. = r / = 3,08 A in guter 
Übereinstimmung mit dem obigen Wert. Die Inter-
ferenzringe der Abb. 6 b und besonders die von 
festem amorphem Bi nach B U C K E L 12 (vgl. Tab. 1, 
Zeile 7) rühren also von einem Flächengitter mit 
nahezu quadratischer Gestalt her [(001)-Ebene des 
Bi-Gitters]. Die Elektronen-Beugungsaufnahme in 
Abb. 6 b beweist somit das Vorhandensein von 
Schichtpaketen mit Flächengitter-Charakter in auf-
geschmolzenem Bi. Man findet diese Schichtpaket-
Struktur mit öpig = r / = 3,10 Ä als Kantenlänge bei 
RÖNTGEN-, Elektronen- und Neutronen-Beugungsver-
suchen an aufgeschmolzenem Bi immer wieder, eben-
so bei der Beugung von Elektronen an festem amor-
phem Bi (vgl. Tab. 1) . Es ist hierbei zu beachten, 
daß selbst in geschmolzenem Bi die Schichtpakete 
so groß sind, daß sie nach der v. LAUEschen Flächen-
gittertheorie 3 streuen (Größe der Schichtpakete 
;> I O - 6 cm). 

Das Beugungsbild von Bi ist nach den Abb. 6 a 
und b ein Überlagerungsdiagramm von zwei ver-



Element 

FOURIER-Analyse Graphische Best immung 
Flächen-

gitter nach 

v . L A U E 
ri 

Dichteste 

Packung 
Verhältnis 

V ri ri 

Flächen-

gitter nach 

v . L A U E 
ri 

r i l r i 

2,15 
Bi 9 

3.32 

3,32 3,10 3,32 

3,08 

3,10 } 3,64 1,07 

Sb 16 3,12 3,13 2,92 2,92 3,22 1,07 

2,15 
Sn 9>19 

3,20 

3,16 3,02 3,18 3,01 

3,00 
| 3,16 

— 

I n 20 3 , 16->- 3,24 3,23 3,24 3,14 -

H g 2,19 3 , 00- 3,13 2,98 3,10 -

A g 1 9 2,87 2,71 2,93 2,71 2,88 1,06 

A u 1 9 2,87 2,71 2,89 2,72 2,88 1,06 

Ge 2ii9 

flüssig 

2,77 2,70 2,72 2,78 

Ga flüssig20 

amorph 2 0 

2,79 

2,79 

2.78 

2.79 } 2,78 

B i 12,13 

amorph 3,32 3,32 3,10 3,01 3,64 1,07 

Tab. 2. Kürzeste Atomabstände rx und r1' nach der FouRiER-Analyse. der graphischen Methode, der Flächengittervorstellung 

und nach der dichtesten Kugelpackung. 
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Abb. 7. q-Kurven einiger geschmolzener Metalle. 

Kürzester Atomabstand r t der Kugelmodell-Struktur 

Kürzester Atomabstand r / der Schichtpaket-Struktur 

14 Bei den festen amorphen Stoffen mit Flüssigkeits-Struktur 

wie Ga und Bi erfolgt dieses Einbiegen wegen der etwas 

schiedenen Strukturen. Welches ist nun die andere 
Komponente in der Bi-Schmelze? Hierzu sei Abb. 7 
betrachtet, in welche die rj-Kurven einiger geschmol-
zener Elemente eingezeichnet sind. Das Einbiegen 
dieser Kurven in eine Parallele zur Abszissenachse 
erfolgt offensichtlich um so früher u , d. h. bei um so 
kleineren s r-Werten, je größer die Streuungen der 
Atomlagen für r > r x sind bzw. je weniger stark der 
kürzeste Atomabstand r± streut. Aus Abb. 7 ersieht 
man deutlich, wie sich die rj-Kurve von Bi, die aus 
Abb. 6 a folgt, asymptotisch dem Werte r± = 3,32 A 
nähert. Dieser Abstandswert wurde auch durch 
FouRiER-Analyse der Streukurve von Abb. 6 a erhal-
ten; er stimmt nacht Tab. 2 mit dem Ergebnis der 
FouRiER-Analyse der Intensitätskurve von geschmol-
zenem Bi nach H E N D U S 1 5 , S T E E B 13 u. a. überein. Der 
Abstandswert rx = 3,32 A entspricht offenbar dem 
kürzesten Atomabstand einer aufgelockerten dich-
testen Kugelpackung (statistisches Kugelmodell). In 
Tab. 2 sind die Atomabstände r t und r / eingetra-
gen, wie man sie nach den verschiedenen Methoden 
erhält. In der zweiten Spalte sind neben rx auch die 
r1'-Werte für Bi, Sn, Ag und Au aufgeführt, die 
ebenfalls durch FOURIER-Analyse der Intensitätskurve 
erhalten wurden. Bei großer Integrationslänge wird 

größeren Ordnung später als bei den zugehörigen Schmel-

zen. 
15 H. HENDUS, Z. Naturforschg. 2 a. 505 [1947], 



nämlich das zweite Maximum in zwei Maxima auf-
gelöst; für sie gilt r2 = 2 r / und r2 — 2r1. Damit 
folgen audi die Abstandswerte r / aus der Atomver-
teilungskurve [4 r2 g(r) -Kurve mit £>(r) = radialer 
Atomdichte]. So gelang es neuerdings L E O N H A R D T 9 

durch FouRiER-Analyse der Streukurve von Abb. 6 b, 
das zweite Maximum der Atomverteilungskurve in 
r2 = 2 r / = 6,20 Ä und r2 = 2 rx = 6,62 A aufzulö-
sen, mithin ist auch hier = 3 , 1 0 Ä und r« = 3 , 3 1 Ä. 
Das erste (resultierende) Maximum ist in der Regel 
nicht aufgelöst und oft von unterschiedlicher Lage. Im 
Falle des aufgeschmolzenen Bi ist (r1)res. ^ 3,32 Ä ; 
als kleinster Wert wurde bei FouRiER-Analyse der 
Streukurve der Abb. 6 b erhalten (rx) res. = 3,22 Ä . 
Diese Verschiebung nach kleinen r-Werten spricht 
ebenfalls für die Existenz des kürzesten Atom-
abstandes r / = 3 , 1 0 A in den Schichtpaketen. Mit 
den Ergebnissen der FouRiER-Analyse der Intensi-
tätskurve von Abb. 6 a bzw. 6 b (rt = 3,32 Ä bzw. 
/ • / = § r2 = 3,10 Ä und r1 = § r2 = 3,31 A ) ist ein 
weiterer Beweis für die komplexe Struktur des ge-
schmolzenen Bi erbracht. Für das Abstandsverhältnis 
rjrx' ergibt sich der Wert 1,07 (vgl. Tab. 2 ) . 

Das Streudiagramm von aufgeschmolzenem und 
festem amorphem Bi ist also ein Überlagerungsdia-
gramm der beiden Strukturen: 

1. Statistisch homogene Anordnung der Atome 
mit dichtester Kugelpackung und mit rx = 3,32 Ä als 
kürzestem Atomabstand und 

2. Schichtpaket-Struktur mit Flächengitter-Charak-
ter und mit ang . = r / = 3,10 Ä als Kantenlänge. 

Bei den Schichtpaketen handelt es sich praktisch 
um eine einfach kubische Struktur, wobei die (001)-
Ebenen einzeln oder paketweise gegeneinander par-
allel verschoben sind. Der Verlauf der Intensitäts-
kurve von geschmolzenem Bi, insbesondere bezüg-
lich der Lage der Maxima, wird bei kleinen Streu-
winkeln im allgemeinen durch die Flächengitter-
(v. LAUEsche Gittertheorie3) und bei großen Win-
keln durch die Kugelmodell-Struktur ( D E B Y E - , Z E R -

NIKE und PRiNSsche Flüssigkeitstheorie1) festgelegt; 
vgl. hierzu Tab. 1. 

1 6 H . HENDUS u . H . K . F . MÜLLER, Z . Na t u r f o r s chg . 1 0 a , 2 5 4 
[ 1 9 5 5 ] ; 1 2 a , 1 0 2 [ 1 9 5 7 ] . 

17 Die Atomabstände (r^sb = 3,13 Ä und (r1)ßi = 3,32 Ä 

scheinen die tatsächlich kürzesten Abstandswerte der dich-

testen Kugelpackung (12er-Koordination) in der Sb- und 

Bi-Schmelze zu sein [Literaturwerte: (r1)sb = 3,22 Ä und 

('"i)Bi = 3,64 Ä ] ; denn nach Tab. 2 ist 

( r i / r i )Sb = (r 1 / r 1 ' )Bi = l , 0 7 « ( / - 1 / r 1 ' ) A u = { r j r r ' ) Ag = l , 0 6 . 

1.0 

s/Ys; 

0.5 

0 

-0.5 

-1.0 

0 2 4 6 ö 10 12 

Abb. 8. s-i'(s)-Kurve von geschmolzenem Antimon. 

b) Antimon 

Da die Maxima in der Intensitätskurve nicht-
kristalliner Stoffe durch den Atomformfaktor 
stark abgeflacht und nach kleinen Winkeln verscho-
ben werden, sind die z(s)- bzw. s - i (s)-Kurven für 
die vorliegenden Betrachtungen geeigneter. So ist 
in Abb. 8 die s-i(s) -Kurve von geschmolzenem Sb 
nach H E N D U S und M Ü L L E R 16 wiedergegeben; aus ihr 
folgt die rpKurve von Sb in Abb. 7. Diese Kurve 
zeigt einen ähnlichen Verlauf wie die entsprechende 
Kurve für Bi. Die rpKurve von Sb liefert als kürze-
sten Atomabstand 17 r1 = 3 , 1 3 Ä in guter Überein-
stimmung mit dem Befund von H E N D U S und M Ü L -

LER 16 aus der FouRiER-Analyse der Streukurve 
(rt = 3,12 Ä ; vgl. Tab. 2 ) . Offensichtlich liegt im 
geschmolzenen Sb eine Atomanordnung nach Art 
des statistischen Kugelmodells mit = 3,13 Ä als 
kürzestem Atomabstand vor. Nimmt man in Analo-
gie zu Bi an, daß auch in aufgeschmolzenem Sb 
Schichtpakete mit Flächengitter-Charakter vorhan-
den sind, und identifiziert man in Abb. 8 das kleine 
Maximum auf der abfallenden Flanke des ersten 
Maximums bei s = 3,04 mit der (110)-Interferenz 
eines Flächengitters von quadratischer Gestalt, so er-
hält 18 man ßFlg. = r i = 2,92 Ä in guter Überein-
stimmung mit dem kürzesten Atomabstand im Sb-

Bei Benutzung der Literaturwerte ist dagegen 

(r1/r1')Sb = l , l l und (r1/r1 ')Bi = 1,17 . 
1 8 RICHTER, BREITLING U. HERRE 2 [vgl. Tab. 5 b] geben im Falle 

des geschmolzenen Sb für die Kantenlänge des Flächen-

gitters AFLG. = r1' = 3,06 Ä an; sie sind dabei von der Inten-

sitätskurve ausgegangen, aus der die Lage der Flächen-

gitter-Interferenz (110) nicht exakt zu bestimmen ist. 



Gitter [r1]c, = 2 , 8 9 Ä . Die Streudiagramme von ge-
schmolzenem Sb, Sn, In u. a. lassen weitere Flächen-
gitter-Interferenzen nicht erkennen; trotzdem ist 
man zu der Annahme berechtigt, daß auch hier eine 
Schichtpaket-Struktur ähnlich wie in der Bi-Schmelze 
vorliegt. Macht man weiter die Annahme, daß die 
Schichtpakete z. Tl. so klein sind, daß die Streuung 
nach der DEBYEschen Gasinterferenztheorie 1 zu be-
redinen ist, so erhält man aus den mit einem Pfeil 
markierten Nebenmaxima der Abb. 8 (zweiter und 
dritter Pfeil) r / = 2,91 bzw. 2,93 Ä . Danach liegen 
in geschmolzenem Sb Schichtpakete mit Flächen-
gitter-Charakter und von unterschiedlicher Größe 
vor, so daß die Streuung bald nach v. L A U E 3 , bald 
nach D E B Y E 1 erfolgt. Die mit einem Pfeil gekenn-
zeichneten Nebenmaxima der Abb. 8 ergeben in 
Abb. 7 als rj-Kurve eine Parallele zur Abszissen-
achse im Abstände r / = 2,92 Ä . Die r^Kurve ver-
läuft hier geradlinig bis zu kleinen s r-Werten. Die-
ser Befund spricht für eine weitgehende Konstanz 
des kürzesten Atomabstandes r / innerhalb der 
Schichtpakete. 

Die beiden Atomabstände rx und r / bestimmen, 
von den Flächengitter-Interferenzen abgesehen, vor-
nehmlich den Verlauf der Intensitätskurve von ge-
schmolzenem Sb. Lägen nur diese beiden Abstands-
werte vor, dann müßte die Streukurve den ungestör-
ten Verlauf einer sin rr/ar-Funktion zeigen. In der 
Sb-Schmelze sind aber die Schichtpakete z. Tl. so 
groß, daß weitere Atomabstände mit im Spiele 
sind. Die z(s)-Kurve der Abb. 8 läßt daher be-
züglich der Interferenzen der Schichtpakete bereits 
eine erste Annäherung an die „Gitterinterferenzen" 
nach V . L A U E 3 erkennen (vgl. BOERSCH 1 ) . Hierfür 
sind besonders die Atomabstände rt ; 2 ; 3 r / 
usf. bestimmend; sie sind durch eine geringe Streu-
ung der Atomlagen begünstigt. 

Nimmt man bei Sb für den Übergang von der 
12er- zur 6er-Koordination denselben Faktor 1,07 
wie bei Bi an, so erhält man mit = 3,13 A den 
Abstandswert r / = 2,92 Ä . Damit führen die Beu-
gung an regellos gelagerten Flächengittern nach 
v. L A U E 3, die Streuung an kleinsten zweidimensiona-

1 9 O . PFANNENSCHMID, Z . Na t u r f o r s chg . 1 5 a, 6 03 [ I 9 6 0 ] ; Dis-

sertation, Techn. Hochschule Stuttgart 1959. 
20 W. ROSSTEUTSCHER, Dipl.-Arbeit, Techn. Hochschule Stutt-

gart 1959. 
2 1 G . GAMERTSFELDER. P h y s . Rev . 5 5 , 1 1 1 6 [ 1 9 3 9 ] ; 5 7 , 1055 

[1940]; J. Chem. Phys. 9, 450 [1941]. 
22 Die n-Kurve für geschmolzenes Sn nach Elektronen-Beu-

gungsaufnahmen von LEONHARDT 9 verläuft im Bereiche 

len Gitterbereichen nach D E B Y E 1 und die Quotienten-
bildung r j r ^ = 1,07 zu demselben Wert aj-lg = r / 
= 2,92 A (vgl. Tab. 2 ) . 

In aufgeschmolzenem Sb liegt somit die gleiche 
Struktur wie in der Bi-Schmelze vor, d. h. eine auf-
gelockerte dichteste Kugelpackung und eine Schicht-
paket-Struktur mit Flächengitter-Charakter. Die Flä-
chengitter-Bereiche sind dabei z. Tl. so klein, daß sie 
nach D E B Y E 1 streuen. Ähnlich kleine zweidimensio-
nale Bereiche sind sicherlich auch in geschmolzenem 
Bi vorhanden, nur fehlt hier noch der experimentelle 
Nachweis. 

c) Zinn 

Aus der Intensitätskurve von Sn (vgl. H E N D U S 1 5 

und GAMERTSFELDER21) errechneten R I C H T E R , B R E I T -

LING und H E R R E 2 (vgl. Tab. 5 b) für die Kantenlänge 
der in der Sn-Schmelze vorliegenden Schichtpakete 
mit Flächengitter-Charakter apig. = r / = 3,00 A (kür-
zester Atomabstand im Sn-Gitter [ r j Q = 3,02 A ) . 
Weiter verlangten sie eine dichteste Packung der 
Atome nach Art des statistischen Kugelmodells. Die 
RÖNTGEN-Untersuchungen von H E N D U S 15 und neuere 
Versuche mit Elektronenstrahlen von L E O N H A R D T 9 

liefern bei FouRiER-Analyse der Streukurve als 
kürzesten Atomabstand in geschmolzenem Sn 
t x = 3,20 bzw. 3,16 Ä in sehr guter Übereinstim-
mung mit dem Literaturwert für die dichteste Atom-
packung rx = 3,16 A (vgl. Tab. 2 ) . 

Beide Resultate gibt mit einem Schlage die r\-
Kurve von geschmolzenem Sn in Abb. 7 nach den 
RÖNTGEN-Untersuchungen v o n PFANNENSCHMID 1 9 w i e -
der; sie ist durch zwei horizontale Kurvenstücke ge-
kennzeichnet. Diese Kurve biegt zunächst in das 
horizontale Kurvenstück der dichtesten Kugel-
packung2 2 mit r1 = 3 , 1 8 Ä ein (theoretischer Wert 
^ = 3,16 Ä ) . In einem geschweiften Linienzug über 
einen größeren Winkelbereich nähert sie sich dann 
asymptotisch dem Werte2 3 r / = 3,01 A (entspre-
chender Gitterwert [r1]ot = 3,02 A ) , d . h . in ge-
schmolzenem Sn liegen, wie von R I C H T E R , B R E I T L I N G 

und H E R R E 2 bereits verlangt wurde, Schichtpakete 

s r = 20,37 bis 26,67 parallel zur Abszissenachse, und zwar 

im Abstände ^ = 3,15 Ä. 
23 Nach Elektronen-Beugungsversuchen von LEONHARDT 9 tritt 

das zweite Maximum in der Atomverteilungskurve von ge-

schmolzenem Sn mitunter bei r2' — 2 r t ' = 6,04 Ä auf, also 

ist auch hier ^ ' = 3,02 Ä. Das erste Maximum ist nicht auf-

gelöst und kommt durch Uberlagerung der beiden Maxima 

mit ^ = 3,16 Ä und r,' = 3,02 Ä zustande. 



mit Flächengitter-Charakter und mit öFlg. = T\ = 
3,01 Ä als Kantenlänge einer quadratischen Gitter-
zelle vor; allerdings sind die Schichtpakete mitunter 
so klein, daß sie nach D E B Y E 1 streuen. 

Die rj-Kurve von aufgeschmolzenem Sn in Abb. 7 
läßt unmittelbar das Nebeneinander zweier Struktu-
ren, von Kugelmodell- und Schichtpaket-Struktur, er-
kennen. Das graphische Auswertungsverfahren er-
laubt hier im Gegensatz zur FouRiER-Analyse der 
Streukurve, die dicht beieinander liegenden Atom-
abstände rx = 3 , 1 8 Ä und r ( = 3,01 Ä zu trennen. 
Von kleinen Streuwinkeln abgesehen, wird der Ver-
lauf der Intensitätskurve von geschmolzenem Sn al-
lein durch die Interferenzwirkung der beiden kür-
zesten Atomabstände der Kugelmodell- und der 
Schichtpaket-Struktur bestimmt. 

Bei aufgeschmolzenem Sn ist der kürzeste Atom-
abstand r! = 3 , 1 8 Ä der Kugelmodell-Struktur aus 
der kontinuierlichen Abstandsfolge r ^ rx hervor-
gehoben, ein Befund, der sich im vorderen horizon-
talen Kurvenstück der rj-Kurve von Sn in Abb. 7 
widerspiegelt. Die zugehörige Interferenzfunktion 
sin s rjs rx ist gegenüber der Funktion sin s r / j s r / 
mit r / = 3,01 Ä als kürzestem Atomabstand der 
Schichtpaket-Struktur durch ihre größeren Ampli-
tudenwerte (hohe effektive Atomzahl und großer 
Anteil an Bereichen mit Kugelmodell-Struktur) aus-
gezeichnet. Der Atomabstand r / = 3,01 A folgt aus 
dem hinteren horizontalen Kurvenstück der r^ 
Kurve von Sn. Danach klingen bei großen s-Wer-
ten die Oszillationen von sin s rjsr1 allmählich 
ab, und gleichzeitig setzt sich die Interferenzfunk-
tion der Schichtpakete sin s rt'js r / wegen der über-
ragenden Konstanz von r / durch. Im Übergangs-
gebiet zwischen den horizontalen Kurvenstücken sind 
beide Interferenzfunktionen wirksam. Die n-Kurve 
für geschmolzenes Sn setzt sich gleichsam aus zwei 
Kurventeilen (jeweils steiler oder allmählicher Ab-
fall und anschließendes horizontales Kurvenstück) 
zusammen. 

Einen unmittelbaren Beweis für die Richtigkeit 
des graphischen Verfahrens liefert eine Abwandlung 
der FouRiER-Analyse der Intensitätskurve. Analy-
siert man nämlich die Streukurve von Sn, Hg u. a. 
bei Weglassung der vorderen Maxima, aber unter 
Beibehaltung der jeweiligen Integrationslänge, so 
erhält man beträchtlich kleinere Abstandswerte 
(r1) r e s . als bei Analyse der unveränderten Streu-
kurve. Dieser Befund steht im Einklang mit dem 
Ergebnis des graphischen Verfahrens. 

d) Allgemeine Betrachtungen zu Zinn, Antimon 
und Wismut 

Nach Abb. 7 sind die beiden horizontalen Kurven-
stücke von aufgeschmolzenem Sn durch einen ge-
schwungenen Linienzug miteinander verbunden. Im 
Falle der Sb-Schmelze laufen beide horizontalen 
Kurvenstücke parallel zueinander, und bei geschmol-
zenem Bi fehlt der zweite Kurventeil, der nach den 
obigen Ergebnissen im Abstände r1 ' = 3 , 1 0 Ä in 
eine Parallele zur Abszissenachse übergehen müßte. 
Es ist hierbei zu beachten, daß jedes horizontale 
Kurvenstück der Abb. 7 einen bevorzugten Atom-
abstand repräsentiert, und zwar im allgemeinen bei 
kleinen s r- Werten den kürzesten Atomabstand rx 

der Kugelmodell-Anordnung und bei großen s r-
Werten den kürzesten Abstand r / der Schichtpaket-
Struktur oder anders ausgedrückt: Es wird sich im-
mer derjenige Atomabstand in der rj-Kurve abzeich-
nen, und zwar bei kleinen s r-Werten, der stark ver-
treten ist (großer Anteil), selbst wenn er etwas 
streut und bei großen 5 r-Werten derjenige Atom-
abstand, der sehr konstant ist, selbst wenn er 
schwach vertreten ist. 

Den gleichen Sachverhalt spiegeln bereits die zu-
gehörigen z(s)- bzw. s • z(s)-Kurven wider. So zeigt 
die s • z'(s)-Kurve der Sn-Schmelze nach P F A N N E N -

A 

) \ 1 
f\ 

r\ \ J \ y K ) ..—I ! 0/11 12 
/ 1 1 

S 

u 

Abb. 9. s-i(s)-Kurve von geschmolzenem Zinn. 

S C H M I D 19 in Abb. 9 — in Analogie zur rj-Kurve von 
Sn in Abb. 7 — , daß die sin x/z-Funktion der Kugel-
modell-Anordnung mit r1 = 3 , 1 8 Ä als kürzestem 
Abstandswert schon mit dem vierten Maximum ab-
geklungen ist und daß die sin ar/z-Funktion der 
Schichtpaket-Struktur mit ihrem schärfer eingehal-
tenen kürzesten Atomabstand r / = 3,01 Ä den wei-
teren Verlauf der Intensitätskurve bestimmt. Ferner 
läßt die s-i{s) -Kurve von geschmolzenem Sb nach 
H E N D U S und M Ü L L E R 16 in Abb. 8, besonders im Be-
reiche des zweiten und dritten Maximums (einge-



zeichnete Pfeile) erkennen, daß sie in erster Näherung 
ebenfalls durch Überlagerung zweier sin ar/x-Funk-
tionen mit dem Periodenverhältnis rx \t\ = 3 , 1 3 / 2 , 9 2 

= 1 , 0 7 zustande kommt (vgl. I l lb , S. 1 9 4 ; B O E R S C H 1 ) . 

Die s-i(s) -Kurve von festem amorphem Bi (vgl. 
R I C H T E R und S T E E B 13) zeigt wie die s - i ( s ) -Kurve 
von geschmolzenem Sb in Abb. 8 kleine Maxima 24 

auf den abfallenden Flanken der Hauptmaxima, die 
zur Interferenzfunktion sinx/x mit r1 = 3 , 3 2 Ä als 
kürzestem Atomabstand gehören. DieseNebenmaxima 
sind in erster Näherung auch als Oszillationen 
einer sin x/^-Funktion mit r / = 3,10 Ä als kürzestem 
Abstandswert zu deuten. Hier liegt also Streuung 
nach D E B Y E 1 an kleinsten geordneten Bereichen vor, 
d. h. an Schichtpaketen mit sehr geringen Abmessun-
gen. Die s • i(s) -Kurve von festem amorphem Bi stellt 
somit ebenfalls eine Überlagerung zweier sin:r/:r-
Funktionen dar, und zwar mit dem Periodenverhält-
nis r j r ^ = 3,32/3,10 = 1,07. Die aus den Neben-
maxima berechnete rj-Kurve verläuft, wie oben für die 
Bi-Schmelze verlangt wurde, im Abstände rx = 3 ,10Ä 
parallel zur Abszissenachse, und zwar wie bei ge-
schmolzenem Sb bis zu kleinen s r-Werten. 

In festem amorphem Bi sind die Atome nach Art 
der Kugelmodell-Struktur mit rx = 3.32 A und in 
Form von Schichtpaketen mit arig. = r i = 3,10 A an-
geordnet. Die Schichtpakete sind hier von unter-
schiedlicher Größe und streuen bald nach v. L A U E 3 , 

bald nach D E B Y E 1. Im letzten Falle zeigen die Schicht-
pakete eine starke Streuung der Atomlagen für 
r > r / oder deutliche Anzeichen der Auflösung. Für 
die Bi-Schmelze ist die Streuung an den Schichtpake-
ten nach D E B Y E 1 bisher nicht nachgewiesen worden, 
dagegen zeichnen sich die Flächengitter-Interferen-
zen der Schichtpakete im Streubild besonders deut-
lich ab (vgl. Abb. 6 b) . 

e) Indium und Quecksilber 

In den Schmelzen von Bi, Sb und Sn kommen 
also zwei verschiedene Strukturen vor, dennoch tritt 

24 Bei Division der Intensitätskurve durch die Atomform-

faktorwerte treten die Nebenmaxima besonders deutlich 

hervor. 
25 Der Atomabstand r / der Schichtpakete ist in den Atom-

verteilungskurven nicht unmittelbar zu beobachten, zumin-

dest nicht im ersten Max imum; er kann bestenfalls eine 

Verschiebung des zu gehörigen Max imums zur Folge 

haben (vgl. Abschnitt I I I c ; Anm. 23 bzw. Tab. 3 ) . In der 

Intensitätskurve können sich dagegen die Schichtpakete 

weit eher abzeichnen, da die Interferenzintensität für aus-

gedehntere Bereiche proportional N 2 ist und zu schärferen 

Interferenzen führt. Diese Interferenzen sind aber auf das 

das erste Maximum in den zugehörigen Atomvertei-
lungskurven mit nur geringen Schwankungen etwa 
beim Atomabstand der 12er-Koordination25 auf. 
Erheblich größer sind die Lagestreuungen für das 
erste Maximum bei geschmolzenem In und flüssigem 
Hg; sie reichen bei In von r1 = 3,16 bis 3,24 A 
(vgl. ROSSTEUTSCHER 2 0 ; Mittelwerte: f t = 3.18 A und 

und bei Hg von ^ = 3,00 bis 3,13 A (vgl. 
R I C H T E R , B R E I T L I N G u n d H E R R E 2 , S . 9 0 3 , T a b . 1 ; 

Mittelwert: rx = 3,05 A ) . Eine der Grenzen für diese 
Abstandsschwankungen scheint durch den Atomab-
stand der 12er-Koordination gegeben zu sein, also 
durch [ r i ] in = = 3 ,14 A und [r1]Hg = 3 , 1 0 A (vgl. 
Tab. 2 ) . Wodurch ist nun die andere Grenze fest-
gelegt? Hierüber geben die rj-Kurven von In und 
Hg in Abb. 7 Auskunft. Man sieht, daß die rj-Kurve 
von geschmolzenem In sehr früh in das horizontal 
auslaufende Kurvenstück mit rx = 3,23 Ä übergeht. 
Diese Kurve entspricht dem zweiten (hinteren) Kur-
venteil der rj-Kurve von Sn. Der vordere Kurven-
teil, der für die dichteste Atompackung charakteri-
stisch ist, fehlt bei In sicherlich infolge zu starker 
Streuung der Atomabstände26 der Kugelmodell-
Anordnung mit r1 = 3 , 1 4 Ä bzw. wegen der über-
ragenden Konstanz des kürzesten Atomabstandes 
rx = 3,23 A der in der In-Schmelze vorliegenden 
Schichtpakete mit Flächengitter-Charakter. Ein zu 
geringer Anteil an Bereichen mit Kugelmodell-Struk-
tur ist nach den Ergebnissen der FouRiER-Analyse 
[rx = 3,18 Ä, N i ^ 8 ] als Ursache für das Fehlen des 
vorderen Kurventeiles auszuschließen. Der Atomab-
stand 27 r / = 3,23 Ä stimmt mit dem kürzesten Ab-
standswert in der (001)-Ebene des In-Gitters 

d > i ] G = i a t e t r . V2 = 3,24A) 

überein. Weiter liefern die Elektronen-Beugungsauf-
nahmen 28 von aufgeschmolzenem In nach R O S S T E U T -

SCHER2 0 die (110)-Interferenz eines Flächengitters; 
aus ihr folgt bei Annahme einer quadratischen Gitter-
zelle als Kantenlänge ebenfalls . = 3,24 Ä, 

Ergebnis der FouRiER-Analyse ohne wesentlichen Einfluß. 
26 Für sämtliche Abstandswerte r ^ r t . 
27 Bei geschmolzenem In ist erstmalig < r / , d. h. das hori-

zontale Kurvenstück der dichtesten Kugelpackung mit 

r t = 3,14 Ä müßte, falls es sich in der n-Kurve von I n in 

Abb . 7 abzeichnen würde, tiefer liegen als das zu beobach-

tende horizontale Kurvenstück der Schichtpaket-Struktur 

mit r / = 3 , 23Ä . 
28 Die Elektronen-Beugungsaufnahmen geschmolzener Metall-

schichten zeigen den Flächengitter-Charakter der Schicht-

pakete besonders deutlich. 



d. h. in geschmolzenem In liegen Schichtpakete mit 
der (001)-Ebene des zugehörigen Raumgitters als 
Basis vor. In Übereinstimmung mit diesem Ergebnis 
liefern die Atomverteilungskurven von In ein deut-
liches Maximum bei r = 4,40 bis 4,55 Ä . Diese Ab-
standswerte stimmen praktisch mit der Kantenlänge 
ßtetr. =  ri ' ] /2 = 4,58 Ä des In-Gitters überein. So 
sprechen auch die Atomverteilungskurven für das 
Vorliegen von Schichtpaketen mit Flächengitter-Cha-
rakter in der In-Schmelze, und zwar mit der (001)-
Ebene des Raumgitters als Basis. Weitere Gitter-
abstände ( [ r ] G = 3,24; 3,34; 4,58; 4,86 Ä usf.) 
zeichnen sich in den Intensitäts- und Atomvertei-
lungskurven nicht ab. Die Schmelze ist daher nicht 
als eine bloße Verwackelung des zugehörigen Raum-
gitters aufzufassen. 

In geschmolzenem In sind also neben der Kugel-
modell-Struktur Schichtpakete mit Flächengitter-
Charakter vorhanden. Die Schichtpakete sind im all-
gemeinen von so geringen Abmessungen, daß die 
Streuung vorwiegend nach D E B Y E 1 erfolgt. In sol-
chem Falle streuen die Atomlagen in den Schicht-
paketen mit r > r / sehr stark. Die Atomabstände rx 

und r / beider Strukturen führen zu den oben ange-
gebenen Lagen für das erste Maximum in den Atom-
verteilungskurven. 

Analog liegen die Verhältnisse bei flüssigem Hg. 
Der Verlauf der ri-Kurve von Hg in Abb. 7 ent-
spricht praktisch dem von geschmolzenem In, nur 
ist bei Hg der Abfall steiler und der Übergang in 
das horizontale Kurvenstück mit rx — 2,98 Ä erfolgt 
später. In flüssigem Hg ist ebenfalls ein Neben-
einander von Kugelmodell-Struktur mit rt = 3,10 Ä 
als kürzestem Atomabstand und von Schichtpaket-
Struktur mit Flächengitter-Charakter und mit 
öFig. = T\ = 2,98 Ä als Kantenlänge vorhanden. 
Über die Gestalt der Gitterzelle läßt sich wegen des 
Fehlens jeglicher Flächengitter-Interferenzen nach 
v. L A U E 3 keine Aussage machen. Die Schichtpakete 
sind hier offenbar so klein, daß sie lediglich nach 
D E B Y E 1 streuen. Bemerkenswert ist, daß der aus 
Abb. 7 erhaltene Atomabstand rx = 2,98 Ä prak-
tisch mit dem kürzesten Abstand im Hg-Gitter 
Eri]G = 2,999 Ä übereinstimmt; vielleicht liegen in 
flüssigem Hg noch kleinste Gitterbereiche mit star-
ker Streuung der Atomlagen r > r t ' vor. 

Bei diesem Sachverhalt ist es nicht verwunderlich, 
wenn die höheren Maxima der i(s) -Kurve von Hg 
in Abb. 10 gegenüber den aus dem Atomabstand 
für 12er-Koordination r1 = 3 , 1 0 Ä berechneten Ma-
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Abb. 10. i(s) -Kurve von flüssigem Quecksilber. Maximalagen 

der Interferenz-Funktionen mit rt = 3,10 Ä (4-) und rx' 
= 2,98 Ä ( I ) . Lage der (lOO)hex.-Flächengitter-Interferenz 

mit /•1 = ÖH = 3,10 Ä ( I ) . 

ximalagen, durch die Pfeile l hervorgehoben, nach 
großen s-Werten verschoben sind (vgl. auch R I C H T E R , 

B R E I T L I N G und H E R R E 2 , S.920, Abb. 14a). Im Streu-
bild von Hg ist nämlich neben der Kugelmodell-
Struktur mit rt = 3,10 A auch der kürzeste Atomab-
stand der Schichtpakete r / = 2,98 Ä über die Inter-
ferenzfunktion sin x\x mit ihren Maximalagen 
wirksam. Nach Abb. 10 wird das zweite Maximum 
vom Atomabstand rx = 3,10 Ä und das dritte von den 
beiden Atomabständen ^ = 3,10 A und rx = 2,98 Ä 
festgelegt. Bei größeren s-Werten setzt sich sehr 
rasch der kürzeste Atomabstand der Schichtpakete 
rx = 2,98 Ä durch und bestimmt allein den weiteren 
Verlauf der Streukurve (vgl. Abb. 7 ) . Die Verschie-
bung des ersten Maximums nach kleinen Winkel-
werten gegenüber der berechneten Lage (| ) könnte 
ähnlich wie bei Bi (vgl. Tab. 1) durch die (100)hex.-
Flächengitter-Interferenz verursacht sein (vgl. R I C H -

T E R , B R E I T L I N G und H E R R E 2 ) . Inwieweit dabei das 
kontinuierliche Abstandsspektrum mit im Spiele ist, 
bleibt zu prüfen. 

In flüssigem In und Hg ist der kürzeste Atom-
abstand rx der Kugelmodell-Struktur nicht so deut-
lich ausgeprägt, daß er sich in Abb. 7 durch ein 
horizontales Kurvenstück abzeichnen könnte. Die 
Atomabstände rx und rx beider Strukturen werden 
bei der FouRiER-Analyse der Intensitätskurve nicht 
aufgelöst, zumindest nicht im ersten Maximum; sie 
führen daher zu resultierenden Maxima mit varia-
blen Lagen in den Atomverteilungskurven entspre-
chend den unterschiedlichen Beiträgen der beiden 
Atomanordnungen, der Kugelmodell- und der 
Schichtpaket-Struktur. 



f) Gold und Silber 

Als letztes Beispiel seien die rj-Kurven von ge-
schmolzenem Au und Ag in Abb. 7 betrachtet. Beide 
Kurven zeigen praktisch denselben Verlauf; sie sind 
diesbezüglich der rj-Kurve von aufgeschmolzenem 
Sn sehr ähnlich. So besitzen sie ebenfalls zwei hori-
zontal verlaufende Kurvenstücke, die diesmal aber 
über einen langgestreckten Linienzug miteinander 
verbunden sind, und zudem fehlt jetzt der Anstieg 
bei kleinen 5 r-Werten. Die beiden horizontalen Kur-
venstücke liefern als kürzeste Atomabstände der 
dichtesten Kugelpackung 

[r 1 ] A u = 2 , 8 9 Ä und [ r 1 ] A g = 2 , 9 3 Ä 

(Gitterwerte: [ r j A u = [r1 ]Ag = 2,88 A ) 
sowie als kürzeste Abstandswerte einer neuen Struk-
tur (Schichtpaket-Struktur) 

t r / ] A u = 2,72 A und [ r / ] A g = 2,71 Ä. 

Diese beiden Atomabstände r / sind sehr konstant, 
da sie nach Abb. 7 bei großen s r-Werten den Ver-
lauf der Streukurve allein bestimmen (vgl. auch 
Abb. 1) . Das graphische Verfahren gestattet auch 
hier im Gegensatz zur FouRiER-Analyse der Streu-
kurve die dicht beieinander liegenden Atomabstände 

[r i ] A U . A S = 2,89 bzw. 2,93 A und [ r / ] Au> A g = 2,72 
bzw. 2,71 A zu trennen. Das gleichzeitige Vorhan-
densein der beiden kürzesten Atomabstände rx und 
r / bzw. zweier Strukturen in aufgeschmolzenem Au 
und Ag spricht für die Existenz von Bindungskräf-
ten in Metallschmelzen. Aus dem fehlenden Anstieg 
der vorderen Kurvenstücke ist zu schließen, daß die 
Atomlagen der Kugelmodell-Anordnung für r > r t 

stark streuen, so daß sich die kürzesten Atom-
abstände 

W AU = 2,89 A und [r1 ]Ag = 2,93 Ä 

sehr früh abzuzeichnen beginnen. Der langgestreckte 
Linienzug, der die beiden horizontalen Kurvenstücke 
miteinander verbindet, ist wie bei Sn durch das Zu-
sammenspiel der beiden Interferenzfunktionen mit 
r1 und r/ als kürzesten Abstandswerten der Kugel-
modell- und Schichtpaket-Struktur bedingt. Das bei 
Au und Ag gefundene Abstandsverhältnis r j r ^ 
= 2,88/2,71 = 1,06 ist etwa dasselbe wie bei Bi 
und Sb (vgl. Tab. 2 ) , d. h. die neue Struktur besitzt 
offensichtlich auch eine 6er-Koordination. 

In den rj-Kurven von aufgeschmolzenem Au und 
Ag (vgl. Abb. 7) zeichnet sich das Abstandsspek-
trum r > r 1 wegen zu starker Streuung der Atom-



E lemen t (fi)res 

rt  r2 

(r2)res 
Smax 

Beobachtete 

A t omzah l Nj 
Vorherrschend 

Au 1 9 

2,83 5 ,58 11,5 
| 8,6 Neue S t ruk tu r 

N l f * 6 Au 1 9 

2,77 5 ,42 5,74 12,5 (Aufsp.) 
| 8,6 Neue S t ruk tu r 

N l f * 6 

Ag 1 9 

2,86 5 ,65 10,6 
} 10,0 

D i ch t . Kuge l packung 

N, = 12 Ag 1 9 

2 ,80 5 ,42 5 ,74 14,5 (Aufsp.) 
} 10,0 

D i ch t . Kuge l packung 

N, = 12 

Tab. 3. Lagen des ersten und zweiten Max imums in den Atomverteilungskurven von geschmolzenem Gold und Silber, 

maximale Integrationslängen und Atomzahlen für die I . Koordination. 

lagen nicht ab. Diese Streuung ist der Grund für die 
Übereinstimmung der Winkellagen des experimen-
tellen und berechneten ersten Maximums in der 
i (s ) -Kurve von geschmolzenem Au in Abb . 1 (vgl. 
hierzu die ri-Kurve von Hg in Abb. 7 und die zuge-
hörige i(5) -Kurve in Abb. 10 ) . 

In den Abb. I I a und b sind die Atomverteilungs-
kurven von aufgeschmolzenem Au und Ag nach 
P F A N N E N S C H M I D 19 wiedergegeben. Danach liefert die 
FouRiER-Analyse der Intensitätskurve bei sehr gro-
ßer Integrationslänge -smax. ebenfalls die neuen Atom-
abstände [ r / j A u ^ [ r i ' ]Ag = 2,71 Ä ; man vergleiche 
hierzu Tab. 3, in welche die erhaltenen Maximalagen, 
die maximalen Integrationslängen und die beobachte-
ten Atomzahlen N\ eingetragen sind. So läßt das zweite 
Maximum besonders in Abb. I I b eine deutliche 
Aufspaltung in zwei Maxima bei r 2 ' = 5,42 A und 
r2 = 5,74 A erkennen (vgl. Tab. 3, Zeile 5 ) . Die zu-
gehörigen rx - und rx- Werte sind r / = 2 , 7 l A und 
r1 = 2 , 8 7 Ä ; sie stimmen praktisch mit denen aus 
dem obigen graphischen Verfahren überein. Die bei-
den Atomabstände rx und r / sind im ersten Maxi-
mum der Abb. I I b mit [ r j ^ g . = 2 ,80 Ä und 7Vr 

= 10 Atomen nicht aufgelöst (vgl. Tab. 3, Zeile 5 ) , 
wohl aber im zweiten und schwach im dritten Maxi-
mum; Gleiches gilt nach Abb. I I a auch für das 
geschmolzene Au. Die Atomverteilungskurven in den 
Abb. 11 a und b zeigen ferner bei r = 3 , 8 4 Ä ein 
kleines Maximum 2 9 . Dieser Abstandswert ist das 
l /2 - fache des kürzesten Atomabstandes r / = 2,71 Ä 
der Schichtpaket-Struktur, d. h. in geschmolzenem 
Au und Ag liegen Schichtpakete mit Flächengitter-
Charakter und mit rx = 2,71 Ä als Kantenlänge einer 
quadratischen Gitterzelle vor. Weiter folgt aus den 
Abb. I I a und b, daß sich die Ordnung in den Be-

29 Dieses Max imum ist meistens sehr scharf; es tritt bei Au 

und Ag immer bei demselben r-Wert auf, und zwar unab-

hängig von der Integrationslänge. 

reichen der Kugelmodell- und Schichtpaket-Struktur 
der Au- und Ag-Schmelze über etwa 15 Ä erstreckt. 
Das Nebeneinander dieser beiden Strukturen bedingt 
nach R I C H T E R , B R E I T L I N G und H E R R E 2 die z. Tl. sehr 
niedrigen Atomzahlen [Aj ]a u = 8,6 und [A^Ag = 10,0 
für die I. Koordination (vgl. Tab. 3 ) . Bei aufge-
schmolzenem Au ist nämlich nach Abb. I I a die neue 
Struktur30 mit ^ = 2 , 7 1 Ä vorherrschend, daher ist 
hier die Atomzahl N\ kleiner als bei Ag, wo nach 
Abb. I I b die dichteste Kugelpackung mit rx = 2,87 Ä 
überwiegt. Entsprechendes gilt nach Tab. 3 auch für 
die resultierenden Maximalagen bzw. Atomabstände 
[rilres. von Au und Ag. Bei Nichtauflösung des 
zweiten Maximums (smax. = 10,6; vgl. Tab. 3, Zeile 4) 
erhält man im Falle von Ag [ r j ] ^ . = 2,86 Ä und 

res. = 5,65 Ä ; es ist dann wie früher [r2] r es. 
< 2 [ r 1 ] r e s . . Die Atomverteilungskurven von aufge-
schmolzenem Au und Ag in den Abb. I I a und b 
zeigen wie die von vielen anderen einatomigen Me-
tallschmelzen eine völlige Äquidistanz der Maxima-
lagen, und zwar sowohl für [r / lAu.Ag — 

2,71 A als 
auch für [ r j A u , Ag = 2 , 8 7 Ä (vgl. R I C H T E R 31 und 
P F A N N E N S C H M I D 1 9 ) . 

Die Intensitätskurven von geschmolzenem Au und 
Ag kommen praktisch durch die Interferenzwirkung 
der beiden Atomabstände r / und rx zustande; sie zei-
gen somit einen ungestörten Verlauf (vgl. Abb. 1). In 
der Au- und Ag-Schmelze sind offenbar die Schicht-
pakete so klein oder so stark gestört, daß sie ledig-
lich nach D E B Y E 1 streuen. In der Bi-Schmelze sind 
dagegen die Schichtpakete so groß, daß sie nur nach 
v. L A U E 3 streuen, d. h. die Intensitätskurve zeigt hier 
zusätzlich Flächengitter-Interferenzen (vgl. Abb . 2 ) . 
Eliminiert man diese Interferenzen, so ist die Äqui-
distanz der Maximalagen in der Atomverteilungs-

30 Bei geschmolzenem Au beträgt das Verhältnis von neuer 

Struktur (Schichtpaket-Struktur) und Kugelmodell-Struk-

tur etwa 3 : 2, bei geschmolzenem Ag dagegen etwa 2 : 3. 
31 H. RICHTER, Fortschr. Phys. 8, 493 [I960]. 



Abb. 12. Abstandsänderung der Atome und konstruierte Atomverteilungskurve. 12a) Abstandsänderung Ar für Kettenatome. 

12 b) Abstandsänderung Ar für Seitenatome. 12 c) Graphisch erhaltene Atomverteilungskurve . 

Beitrag der II . Koordination (rn = r1* ]/2) . Beitrag der I I I . Koordination ( n n = • ^ 3 ) . 

kurve stärker ausgeprägt als vordem (vgl. Ross-
T E U T S C H E R 2 0 ) . Bei größeren Winkelwerten wird der 
Verlauf der Streukurve von aufgeschmolzenem Bi 
allein vom kürzesten Atomabstand der Kugelmodell-
Struktur = 3,32 Ä bestimmt. Die Äquidistanz der 
Maxima ist daher in der Atomverteilungskurve der 
Bi-Schmelze mit = 3,32 A als Grundabstand beson-
ders gut zu beobachten (vgl. R I C H T E R und S T E E B 1 3 ) . 

Das feste amorphe Bi ist flüssigkeitsähnlich, d. h. 
es besitzt die gleiche Struktur wie die Bi-Schmelze. 
Danach sollten auch das feste amorphe Au, Ag u. a. 
flüssigkeitsähnlich sein, d. h. sie sollten ebenfalls aus 
einem Nebeneinander von Kugelmodell- und Schicht-
paket-Struktur bestehen. Während bei Bi die Kugel-
modell-Anordnung die amorphe Phase stabilisiert, 
fiele diese Rolle bei Au, Ag u. a. der Schichtpaket-
Struktur zu. 

Hinsichtlich der Struktur der besprochenen Me-
tallschmelzen läßt sich zusammenfassend sagen: 

Liegt im Gitter eine homöopolare Bindung vor, 
so baut sich die Schichtpaket-Struktur der Schmelze 
sehr häufig aus zweidimensionalen Bereichen des zu-
gehörigen Raumgitters auf. In diesem Falle ist mei-
stens die Kugelmodell-Struktur vorherrschend. 

Liegt im Gitter eine metallische Bindung vor. 
dann sind in der Schmelze wiederum die beiden 

32 Bei Bi, Sb u. a. können die Flächengitter-Interferenzen der 

Schichtpakete das Streubild entscheidend beeinflussen (vgl. 

die Abb. 6 a und b) . 

Strukturen: Kugelmodell- und Schichtpaket-Struktur 
vorhanden; diesmal baut sich aber die Schichtpaket-
Struktur aus zweidimensionalen Bereichen einer 
neuen Struktur auf. 

In beiden Fällen ist die Schmelze durch das Ne-
beneinander zweier Strukturen mit verschiedenen 
kürzesten Atomabständen charakterisiert. Dieses 
Nebeneinander zweier Strukturen scheint ein wesent-
liches Merkmal der Schmelze zu sein. 

IV. Atomkette als Ausdruck einer räumlichen 
Anordnung der Atome 

Die Abb. 1, 10; 8, 9 ; 7 und 11 a, b zeigen, daß 
letztlich die beiden kürzesten Atomabstände rx und 
r( der Kugelmodell- und Schichtpaket-Struktur den 
Verlauf der Intensitäts- 32 und Atomverteilungskur-
ven bestimmen. Alle weiteren Atomabstände, selbst 
die der Schichtpakete, sind wegen zu starker Streu-
ung der Atomlagen praktisch ohne Einfluß. Durch 
diesen Sachverhalt wird die Diskussion der Struktur 
der Metallschmelzen wesentlich vereinfacht und er-
leichtert. Unverständlich erscheint zunächst die be-
obachtete Äquidistanz der Maximalagen in den 
Atomverteilungskurven (vgl. die Abb. I I a und b ) ; 
aus ihr wurde auf die Existenz von Atomketten in 
Metallschmelzen geschlossen. Liegen nun tatsächlich 
solche Ketten in den Schmelzen vor oder wird deren 
Vorhandensein lediglich vorgetäuscht? Zur Beant-



wortung dieser Frage sei Abb. 12 betrachtet. In 
Abb. 12 a ist eine Atomkette mit als kürzestem 
Atomabstand gezeichnet. Läßt man das Atom 2 in 
Richtung der stark ausgezogenen Pfeile um die Pfeil-
länge auf dem Atom 1 abrollen, dann ändert sich 
der Abstand zum Ausgangsatom 0 nur unbeträcht-
lich um zlr. Macht man dagegen dasselbe in Abb. 
12 b, wo eine flächenhafte Anordnung der Atome bei 
dichtester Kugelpackung [ (111)tub." b z w - (001)hex.-
Ebene] vorliegt, mit dem Atom 3 im Abstände 
r t J/3 vom Ausgangsatom 0, d. h. läßt man das 
Atom 3 in Richtung der starken Pfeile um die 
gleiche Pfeillänge auf dem Atom 1 bzw. 2 abrollen, 
dann ist die Abstandsänderung Ar ganz beträchtlich. 
Verallgemeinert heißt das, daß die seitlich zur be-
trachteten Kette gelegenen Atome ein breites Ab-
standsintervall durchlaufen; diese Atome zeichnen 
sich daher in der Verteilungskurve nicht diskret ab, 
wohl aber die in der Kette gelegenen Atome. Die 
sog. „Atomkette" in den Metallschmelzen wird also 
durch die ortsabhängige Streuung der Atomabstände 
vorgetäuscht, sie ist nicht reell. Die gleiche Fest-
stellung wurde bereits früher von R I C H T E R und 
B R E I T L I N G 33 bei Untersuchungen über den Aufbau 
des festen amorphen As, Si und Ge gemacht. 

Die hier vorliegenden Verhältnisse lassen sich 
graphisch erfassen. So ist in Abb. 12 c die Atom-
verteilungskurve bei dichtester Kugelpackung, und 
zwar für den Fall des Aufeinanderabrollens34 der 
Atome gezeichnet. Die unterbrochenen Linien stel-
len die Beiträge der Koordinationen ru = rx ]/2 und 
r m = r i j /3 zur Verteilungskurve dar. Diese Beiträge 
erstrecken sich, wie erwartet, über ein größeres Ab-
standsintervall. Die so erhaltene Atomverteilungs-
kurve zeigt wie im Experiment zwei Maxima mit 
praktisch äquidistanten Lagen. Offensichtlich bilden 
sich in den Schmelzen einatomiger Metalle gewisse 
Atomgruppierungen heraus, in denen die Atome 
praktisch kettenförmig angeordnet sind. Diese ket-
tenförmige Lagerung der Atome ist es, die sich in 
den Verteilungskurven abzeichnet, und zwar sehr 
häufig mit den Abstandswerten der 12er-Koordina-
tion. Bei den Atomketten handelt es sich also keines-
wegs um starre, stabile Gebilde, sondern um eine 
bloße Aneinanderlagerung einzelner Atome mit ge-
ringer seitlicher Streuung. Diese Atomgruppierun-
gen entstehen als Momentanzustände in kleinsten 

3 3 H . R I C H T E R U . G .BREITLING , Z . N a t u r f o r s c h g . 6 a , 7 2 1 [ 1 9 5 1 ] ; 

13a , 988 [1958]. 
34 Die Atomverteilungskurve von festem amorphem Bi nach 

Bereichen immer wieder von neuem, um gleichzeitig 
in anderen Bezirken zu verschwinden. Auch die 
Streuung der Atome in kleinsten zweidimensionalen 
Gitterbereichen führt zum Bild der Atomkette (vgl. 
z. B. III f : Au und Ag) . 

Die FouRiER-Analyse der Intensitätskurve von 
Metallschmelzen liefert also nur die Abstandswerte 
innerhalb der Atomkette. Jedes Seitenatom entzieht 
sich bei Lagestreuung der Beobachtung. Damit wird 
jede Aussage über eine räumliche Anordnung der 
Atome in der Schmelze unmöglich. Trotz dieser Er-
kenntnis darf man aus der beobachteten Äquidistanz 
der Maximalagen durchaus auf eine räumliche An-
ordnung der Atome schließen; allerdings nur inso-
weit, als man bei Vorliegen der Abstandswerte der 
12er-Koordination, evtl. deren Vielfachen, mit einer 
aufgelockerten dichtesten Packung der Atome zu 
rechnen hat. 

Bei den betrachteten Abrollprozessen gelangt das 
Atom 3 (vgl. Abb. 12 b) schließlich in den Abstand 
rx j/2 zum Ausgangsatom 0. In solchem Falle kann 
das Atom 1 von 6 nächsten Nachbarn umgeben sein. 
Dieser Wechsel der Koordination ist sicherlich mit 
einer Änderung der Bindungskräfte und Atomab-
stände verknüpft. In solchem Falle macht der obige 
Abrollvorgang der Atome das Nebeneinander von 
Kugelmodell- und Schichtpaket-Struktur verständ-
lich; vielleicht kann man dadurch die Schichtpaket-
Bildung in der Au- und Ag-Schmelze erklären, ohne 
daß hierfür eine besondere Struktur eingeführt wer-
den müßte. Die Schichtpaket-Struktur in den Schmel-
zen von Bi, Sb, Sn u. a., also mit homöopolarer Bin-
dung im Gitter, ist vielleicht auch hierdurch zu er-
klären. 

In Wirklichkeit rollen die Atome in den Metall-
schmelzen nicht längs der starken Pfeile, wie in den 
Abb. 12 a und b gezeichnet, aufeinander ab, sondern 
sie kommen infolge der Temperaturbewegung über 
diese Pfeile statistisch verteilt zu liegen. Eine solche 
Lagerung der Atome führt unmittelbar zur beobach-
teten Äquidistanz der Maxima in der Atomvertei-
lungskurve und damit zum Bild der Atomkette. 

Das graphische Verfahren der r t- und ^'-Bestim-
mung ist für die Diskussion der Intensitätskurven 
einatomiger Metallschmelzen sehr geeignet, denn es 
liefert unmittelbar die kürzesten Atomabstände rx 

und r / der Kugelmodell- und Schichtpaket-Struktur 
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distante Maxima. Dieser Befund spricht für eine sehr ge-

ringe seitliche Streuung der Atome innerhalb der Ketten. 



und damit den direkten Beweis für das Vorhanden-
sein zweier verschiedener Atomanordnungen in den 
Metallschmelzen (vgl. III b, c, f : Sb, Sn sowie Au und 
Ag) . Weiter zeigt es, daß die Schichtpakete in den 
Schmelzen z. Tl. so klein sind, daß sie nach der D E B Y E -

schen Gasinterferenztheorie1 streuen (vgl. Abb. 1, 10 
und 8, 9 sowie Abb. 7). Ferner erlaubt diese Methode, 
über die Bevorzugung gewisser Atomabstände und 
über die Größe der Lagestreuungen der Atome eine 
gewisse Aussage zu machen (vgl. III c, e, f : Sn; In 
und Hg sowie Au und Ag ) . Ein weiterer Vorteil ge-
genüber der FouRiER-Analyse besteht darin, daß 
man in einigen Fällen dicht beeinanderliegende 

Atomabstände trennen kann und dadurch neue Ab-
standswerte erhält (vgl. III, insbesondere III c, f : 
Sn sowie Au und Ag) . Schließlich kann man nach 
dieser Methode die Temperaturabhängigkeit der 
Schmelzstrukturen unmittelbar feststellen und ver-
folgen. Das graphische Verfahren ist äußerst einfach 
und wegen der asymptotischen Annäherung an den 
jeweiligen bzw. r^-Wert sehr genau, andererseits 
verlangt es aber exakt vermessene Intensitätskurven, 
besonders bei großen Winkelwerten. 

Der D e u t s c h e n F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t 
sei für vielseitige Unterstützung dieser Untersuchungen 
bestens gedankt. 

Zur Orientierung von Metallaufdampfschichten auf Kupfereinkristallen 
(nach Beobachtung mit Elektroneninterferenzen) 

V o n 0 . H A A S E 

Aus dem Institut für Angewandte Physik der Universität Hamburg 

(Z. Naturforschg. 16 a, 202—206 [1961]; eingegangen am 15. September 1960) 

In Fortsetzung einer früheren Arbeit an Kupfer- (111)-Einkristallflächen wird die Struktur von 

Aufdampfschichten von Metallen auf der (110)- und der (100)-Fläche eines Kupferkristalls unter-

sucht. Es zeigte sich, daß die Bedingungen für eine Orientierung der Aufdampfschicht zur Kupfer-

unterlage auf den einzelnen Kupferflächen verschieden sind. Während auf der Kupfer-(111)-Fläche 

eine orientierte Verwachsung der Aufdampfschichten von Cu, Pd, Ni, Au, Ag, Fe und Zn bereits 

eintrat, wenn sich die Kupferunterlage auf Raumtemperatur befand, war dies auf der (110)-Fläche 

nur bei Kupferschichten der Fall. Auf der (100) -Fläche wurden bei Raumtemperatur keine orien-

tierten Schichten gefunden; bei höherer Temperatur (400 °C) waren Nickel, Palladium und Eisen 

(als y-Eisen) kantenparallel orientiert, während Gold und Silber nicht bzw. nur unvollkommen 

orientiert waren. 

Die Methode der Elektroneninterferenzen in Re-
flexion liefert Aussagen über die Gitterstruktur einer 
Oberflächenschicht und über die Orientierung der 
Kristalle relativ zu denen der Unterlage. Sie ist daher 
ein ideales Verfahren, um die Gesetzmäßigkeiten 
der Verwachsung von Oberflächenschichten mit der 
Kristallunterlage zu untersuchen. Die Empfindlich-
keit der Methode ist so hoch, daß Oberflächenschich-
ten von wenigen Atomlagen Dicke nachgewiesen wer-
den können. 

Voraussetzung für solche Untersuchungen ist eine 
ebene, unzerstörte und reine Oberfläche. Bei Ver-
wendung von Nichtmetallflächen, wie Spaltflächen 
von Alkalihalogeniden, Glimmer u. a., sind diese 
Bedingungen einigermaßen erfüllt. Schwieriger ist 
es, Metallkristallflächen mit den genannten Eigen-

1 A . LADAGE, Z . P h y s . 1 4 4 , 3 5 4 [ 1 9 5 6 ] ; s . a . H . RAETHER, 
Hdb. d. Phys., Art. Elektroneninterferenzen Bd. 32, Sprin-

ger-Verlag, Berlin 1957, S. 499. 
2 O . HAASE, Z . N a t u r f o r s c h g . 1 1 a, 8 6 2 [ 1 9 5 6 ] . 

schaften herzustellen. Einen Weg hierzu bietet die 
elektrolytische Politur von Einkristallen (sie ergibt 
nahezu ebene und unzerstörte Oberflächen) mit an-
schließender Kathodenzerstäubung (Reinigung der 
Oberflächen) 1. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Struk-
tur der aufgedampften dünnen Schichten auf Kupfer-
unterlagen zu untersuchen. In einer früheren Arbeit 
wurden (111)-Kupferflächen und Auf dampf schich-
ten auf diesen Flächen untersucht 2. Es ergab sich, 
daß sich auf elektrolytisch polierten und durch Ka-
thodenzerstäubung gereinigten Kupferflächen die 
Metalle Kupfer, Silber, Gold, Palladium, Eisen, Zink 
und Nickel bei Raumtemperatur orientiert nieder-
schlagen. Im Gegensatz dazu waren die Nieder-
schläge auf unzerstäubten Kupferflächen nur unvoll-
ständig (z. B. bei Kupferschichten) oder überhaupt 
nicht orientiert (Zinkschichten). Im folgenden wird 
über die Struktur von Aufdampfschichten auf der 
Kupfer-(110)- und der (lOO)-Fläche berichtet. 


