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Die 4 @ r[o(r) —go]-Kurven von geschmolzenem Sn bei 250° und 750 °C zeigen, daB in der
Schmelze zwei Strukturen vorkommen, die dichteste Kugelpackung mit r;=3,15 bzw. 3,18 A
(Literaturwert r;,=3,16 A) und die Fldchengitter-Struktur mit r,’=3,01 bzw. 3,03 A als Kanten-
linge einer quadratischen Gitterzelle. Dabei ist ry’ =[r;]G=3,02 A, also gleich dem kiirzesten
Gitterabstand. In der Ag-Schmelze tritt die dichteste Kugelpackung in Form von Fldchengittern mit
der (111)kub.- bzw. (001)phex.-Ebene als Basis auf. Die Abmessungen der zugehorigen hexagonalen
Gitterzelle sind r;=2,94 A und ¢=120°. Uberraschenderweise zeichnen sich in der 4  r[0 (r) —0,]-
Kurve lediglich die Abstinde der Zickzackkette ab, die von den Atomabstinden r;=2,94 A und
7, ¥3=5,09 A gebildet wird. Die Flichengitter-Struktur besteht bei Ag wie bei Sn aus einer quadrati-
schen Gitterzelle, und zwar mit r,"=2,72 A als Kantenlinge. Danach ist die Ag-Schmelze ein Haufwerk
von Flichengittern mit hexagonaler und mit quadratischer Gitterzelle; Gleiches gilt fiir die Schmelzen
von Au, Pb und T1. Auch in den 4 7 r[0 (r) —©,]-Kurven von geschmolzenem Na und Cs bildet sich die
Zickzackkette der dichtesten Kugelpackung ab. Die Alkalimetallschmelzen stehen damit dem ge-
schmolzenen Au, Ag, Pb und T1 sehr nahe, weniger dagegen dem geschmolzenen Sn, Ga und Bi.

Die Zickzackkette wird auch bei den festen amorphen Stoffen erhalten. So zeichnet sich in der
4 7 r*[o (r) —©o] -Kurve von festem amorphem Se die ebene Zickzackkette ab, die sich aus den Gitter-
abstinden [r;]G=2,32 A und [r;]6=3,69 A (Bindungswinkel ¢=105°) aufbaut. Bei groBen Ab-
standswerten ist selbst hier wegen der Lagestreuung der Atome eine deutliche Abstandsverkiirzung
wie bei geschmolzenem Au, Ag, Pb und T1 zu beobachten.

Zur Bestimmung der Atomverteilung in nicht-
kristallinen Stoffen nach der Fourier-Analyse der
Intensitatskurve geht man von der Gleichung

oo

4nﬂmn=4nﬂ%+%}fsugsmuna 1)
0

aus; hierin bezeichnet 4 7t r? 9y den Beitrag der gleich-
mifigen (ungeordneten) Atomverteilung und das

Integral 2r/n [ si(s) *sin(sr)ds den der diskreten
0

(geordneten) Atomverteilung. Nimmt man im ein-
fachsten Falle fiir i(s) die ungeddampfte Interferenz-
funktion

i(s) =(I(s) =N f)/N ff=sin(sr))[sT;
an, dann geht Gl. (1) iber in

(2)

oo

dnr?o(r)=4nr’oy+ 3: jsin(sri) -sin(sr)ds
i

oder nach Integration und Division durch r

sarfe(r) —el= ! |

(ri+rn)s s
(3)

mit s; und s, als Integrationsgrenzen 1. Nach Gl. (2)

(ri=n)s

bestimmt der vorgegebene Atomabstand r; die Periode
der Interferenzfunktion sin(sr;)/sr;, zum anderen
mul} er auf der rechten Seite der Gl. (3) bzw. in der
zugehorigen 4w r[o(r) —0y]-Kurve als Atomabstand
auftreten. Hier legt er nach Ricurer, Brerrring und
Herre 2 die Abszisse des Hauptmaximums fest. Da-
mit ist allein die 4 @r[o(r) —oy]-Kurve geeignet,
die Atomabstinde unverfalscht bis zu groflen Ab-

! Unmittelbar erhédlt man Gl. (3) aus dem Intensititsaus-
druck

us=Nﬁa+j1n#wurwd&m@nhﬂdr

bzw. aus
oo

J‘ 47 r’fo(r) —o,]
r

0

s i(s) = sin(sr) dr.

Nach dem Fourierschen Umkehrsatz ist namlich
oo

d7mrlo(r) —ool= fzfj‘si(s) *sin(sr) ds.

4

Die Abweichungen der Atomabsténde nach der 4 7 r[o(r)
—0o]- und nach der 4 & r?[o (r) —0,] -Darstellung sind im
allgemeinen kleiner als 1%. Bei der 4 « r*[o (r) —0,]-Dar-
stellung treten allerdings die Maxima bei grofen r-Werten
deutlicher hervor.

2 H. Ricater, G. Brertuing u. F. Herre, Z. Angew. Phys. 8,
433 [1956]. — F. Herre u. H. Ricuter, Z. Phys. 150, 149
[1958].
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FLACHENGITTER IN GESCHMOLZENEM Sn UND Ag UND AMORPHEM Se

standswerten zu liefern (vgl. BrerrLinG und RicutER3) .
Die 4 7 r? o(r)-Kurve ergibt dagegen die Atomzahlen
der geordneten und der ungeordneten Bereiche, wih-
rend die 4 7t r2[0(r) — 0] -Kurve die Atomzahlen der
geordneten Bereiche mit ihrer diskreten Atomver-
teilung liefert.

Aus fritheren Untersuchungen liegen bereits
47r[o(r) —o,]-Kurven von geschmolzenem Sn bei
250° und 750 °C sowie von geschmolzenem Ag vor,
sie sollen kurz besprochen werden. Wieder sind die
Maxima mit 1., 2., 3. usf. Maximum bezeichnet,
wenn sie aber durch Uberlagerung zustande kom-
men, sind sie mit I., II., II. usf. Maximum gekenn-
zeichnet. Wie frither wird auch hier die dichteste
Kugelpackung hiufig als Kugelmodell-Struktur be-
zeichnet, dabei ist eine rdumliche Anordnung der
Atome angenommen.

I a. Geschmolzenes Zinn bei 250 °C

In Abb. 1a ist die 47r[o(r) —g,]-Kurve einer
Sn-Schmelze von 250 °C dargestellt; sie zeigt vier
ausgepragte Maxima. Das I. Maximum tritt bei
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Abb. 1 a. 4 7w r[o (r) —0,]-Kurve von geschmolzenem Zinn bei

250 °C; Integrationslidnge s,=11,5. Berechnete Pfeillagen 3

bei r=ry’, 2r,’ und 4 r,’ mit 3r,"=9,03 A oder mit r,;"=3,01 A
sowie ¥ bei r=r,}/3 und 2 r; mit r;=3,15 A.

ri~r;=3,15A (}), dem kiirzesten Atomabstande
der dichtesten Kugelpackung (Literaturwert: ry,=
3,16 A), auf und das II. Maximum bei riy=6,29 A,
dem doppelten Atomabstande 2r; = 23,154 =
6,30 A der Kugelmodell-Struktur. Der Abszissen-
wert des 3. Maximums bei r = 9,03 A = 3r, er-
gibt als kiirzesten Atomabstand der Flachengitter-
Struktur r;” = 3,01 A (). Dieser Atomabstand stimmt

3 G. Brerruing u. H. Ricater, Z. Naturforschg. 1967.
4 H. Ricurer u. D. HanpT™any, Z. Phys. 181, 206 [1964].
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gut mit dem kiirzesten Gitterabstand [r,]g =3,02 A
iiberein. Die 4w r[0(r) —©0y]-Kurve in Abb. 1 a liegt
nur bis 12 A vor. Die letzten drei MeBpunkte bei
r=11,90; 11,95 und 12,00 A deuten an, daB das
4. Maximum bei r = 12,04 A = 4-3,01 A auftritt.
Der Atomabstand r,"=3,01 A wird also auch durch
dieses Maximum nahegelegt. Nach Abb. 1 a wird der
Verlauf der 4 st r[0(r) —9,]-Kurve im hinteren Teile
vom dreifachen und vom vierfachen Atomabstande
3 r, und 4 r," der Flichengitter-Struktur bestimmt, im
vorderen Kurventeile (I. und II. Maximum) dagegen
praktisch allein vom einfachen und vom doppelten
Atomabstande r; und 2 r; der Kugelmodell-Struktur.
Die Atomabstinde r,” und 2r;" der Flachengitter-
Struktur haben mitunter eine geringfiigige Verschie-
bung der Maxima, insbesondere des II. Maximums,
zur Folge. Man hat dabei zu beachten, daf Vielfache
des kiirzesten Atomabstandes [r;]g=3,02 A im Sn-
Gitter nicht auftreten. Danach sind die Flachengitter
mit r,"=3,01 A als kiirzestem Abstand und mit
DeBye-Streuung, wie sie in der Sn-Schmelze vor-
kommen, keine Restbestinde des Gitters, sie haben
mit dem Sn-Gitter lediglich den kiirzesten Atom-
abstand gemeinsam.

Die kiirzesten Atomabstinde r; = 3,15 A und
ry’ =3,01 A der Kugelmodell- und der Flichengitter-
Struktur, wie sie die Fourier-Analyse der Intensitits-
kurve liefert, stimmen bestens mit den Ergebnissen
der sukzessiven Analyse von RicatEr und Hanpt-
MANN ¢ iiberein, welche die Abstandswerte r; =3,15 A
und r,” = 3,02 A ergibt. Damit zeigt auch die Fourier-
Analyse, daf} in der Sn-Schmelze neben der dichtesten
Kugelpackung eine zweite Struktur mit dem kiirze-
sten Atomabstand rl' =3,014A vorliegt, sie streut wie
die Kugelmodell-Struktur nach DEsyE °.

Beziiglich der Struktur der Sn-Schmelze 1a8t sich
folgendes sagen: In der Sn-Schmelze kommen kleinste
Bereiche mit dichtester Kugelpackung (r;=3,15 A)
vor, daneben sind ausgedehnte Teilbereiche des Sn-
Gitters in Form von Flachengittern [ (001) e, -Ebene
—=Basisebene] mit Streuung nach v. Lauve$ vor-
handen und zudem noch einfach-primitive kubische,
hochstwahrscheinlich aber einfach-primitive quadra-
tische Gitterzellen (Flachengitter) mit r,"= [ry]Fq.
=[r;]re.=3,01 A als kiirzestem Atomabstand wie
im Sn-Gitter. Die quadratischen Gitterzellen sind da-
mit gitterverwandt; sie sind in ihrem Aufbau gestort,

5 P. DesvE, Ann. Phys. 46, 809 [1915].
8 M. v. Laug, Z. Kristallogr. 82, 127 [1932].
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und streuen wie die Bereiche der Kugelmodell-Struk-
tur nach DesvE. Die Struktur dieser gestorten Gitter-
zellen wird sinngemill als ,,Flachengitter-Struktur®
bezeichnet. Solche gitterverwandte Zellen sind auch
in festem amorphem und in geschmolzenem Bi 7 be-
obachtet worden. Die Flachengitter in den Schmelzen
von Au, Ag, Pb und TI besitzen den gleichen Auf-
bau, nur ist hier ;"< [r;]g =15, sie streuen ledig-
lich nach Desve. Die Struktur dieser Flachengitter-
Bereiche ist gitterfremd.

Die einfach-primitive kubische Gitterzelle von
festem amorphem und von geschmolzenem Bi, und
zwar zum Flachengitter abgebaut, stellt den Prototyp
der Flachengitter-Struktur der Metallschmelze dar.
Bei Bi sind die Flachengitter ausgedehnt und ge-
ordnet, sie streuen daher nach v. Lavg, bei Storung
dagegen nach DeBvE. Im letzten Falle heben sich
allein die Atomabstinde r.’=»-r,’ mit r,’=[r{]¢
=3,10 A in der Atomverteilungskurve ab. Im Gegen-
satz dazu sind im Bi-Gitter Vielfache des kiirzesten
Gitterabstandes [r;]¢ nicht moglich. Die Flachen-
gitter-Struktur bei geschmolzenem Au, Ag, Pb, Tl
u.a.m. (Gruppe I) sowie bei Hg, Sn, Ga, Ge u.a.m.
(Gruppe II) baut sich in gleicher Weise auf, doch
streuen die Flichengitter der Gruppe I ausschlieBlich
nach Desye. Wie bei den Flachengittern von Bi ist
auch hier r,” =»-r,’; dabei ist bei der Gruppe I der
kiirzeste Atomabstand r,"<[r;]g=rys, bei der
Gruppe 11 dagegen r,/~[r,]¢ .

Von den Atomabstinden der Flachengitter-Struk-
tur treten lediglich die Abstinde r,’ =»-r;" mitv =1,
2, 3 usf. in der Atomverteilungskurve auf (vgl. die
Abb. 1 a und b). Beziiglich der Abstiinde r,” sind die
Atome liickenlos auf einer Geraden angeordnet; fiir
diese Atome sind die Abstandsschwankungen, ver-
glichen mit denen der seitlich dazu gelegenen Atome
(Seitenatome), am geringsten. Diese Atome zeichnen
sich daher in der Atomverteilungskurve bevorzugt
ab. Von den Atomabstinden r,” kommt in den
Gittern von Sn und Bi nur der kiirzeste Abstand
r{ ~[r;]lg vor.

7 Aus dem Auftreten der Atomabstinde r,’=v-r," in den
4 7 r[o(r) —0p)-Kurven der Abb.1a und b konnte man
auf das Vorliegen von Atomketten in der Sn-Schmelze
schlieBen. Bei festem amorphem und bei geschmolzenem Bi
sind aber die Bereiche mit gitterverwandter Struktur teil-
weise so stark ausgedehnt und geordnet, dal sie nach
v. Laue streuen. Dieser Befund spricht gegen das Vorhan-
densein von Atomketten mit r;’={r]G als kiirzestem Atom-
abstand. Fusime 8 gibt die Interferenzlagen fiir das feste
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I b. Geschmolzenes Zinn bei 750 °C

Die 4 nr[o(r) —0,]-Kurve einer Sn-Schmelze von
750 °C in Abb. 1b zeigt drei ausgeprigte Maxima.
Das I. Maximum bei r;=3,10 A ist in Ubereinstim-
mung mit Ricater und Hanprmann 4 [vgl. S. 229,
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Abb. 1b. 4 7 r[o(r) —0,]-Kurve von geschmolzenem Zinn bei

750 °C; Integrationslinge s,=11,3. Berechnete Pfeillagen

beir=ry, 2r," und 4 r,’ mit 3r,"=9,08 A oder mit r;’=3,03 A
sowie ¥ bei r=r,}/3 und 2 r; mit r;=3,18 A.

Fig. 10b; Kombination der Gaussschen Wahrschein-
lichkeitsfunktion mit den Ergebnissen der sukzessiven
Analyse] trotz derselben Integrationslidnge s, wie in
Abb. 1 a nach kleinen r-Werten verschoben, und zwar
durch den erheblichen Zuwachs an Flachengitter-
bereichen mit DeByE-Streuung. Ricuter und Hanpr-
MANN ¢ finden bei geschmolzenem Sn von 750 °C
ry=3,18 A ({) und r,"=3,04 A als kiirzeste Atom-
abstinde der Kugelmodell- und der Flachengitter-
Struktur. Das II. Maximum tritt bei ri; = 6,22 A auf,
hiufig bei r;;~6,15A; auch dieses Maximum ist
durch den verstidrkten Anteil an Flachengitter-Struk-
tur nach kleinen r-Werten verlagert. Wie in Abb. 1a
zeichnet sich auch hier der r,}/3-Abstand (ryV/3=
3,18 V3 A=5,51 A) der dichtesten Kugelpackung
nicht ab. Das 3. Maximum bei r=9,08 A=3'r1'
liefert als kiirzesten Atomabstand der Flachengitter-
Struktur r,"=3,03 A ({), in guter Ubereinstimmung
mit Ricater und Hanormany 4. Auch hier wird wie
bei geschmolzenem Sn von 250 °C der Verlauf der

amorphe Bi an, sie sind allerdings der Intensitdtskurve ent-
nommen. Hieraus folgen als Abmessungen der rhombischen
(zweidimensionalen) Gitterzelle af)g, = ry’ = 3,14 A so-
wie @Flg. =~ 93° und 89°, in guter %bereinstimmung mit
Ricuter und Brerruine !, die aplg.=ry'=[r;]G=3,10 A
und @Fig.=94° bzw. 86° finden.

8 S. Fusime, Japanese J. Appl. Phys. 5, 59 [1966].

9 H. Ricuter u. G. Brerruing, Fortschr. Phys. 14, 71 [1966].
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4nr[o(r) —oy]-Kurve im hinteren Teile vom drei-
fachen und vom vierfachen Atomabstande 3 r,” und
4r, der Flichengitter-Struktur festgelegt, im vor-
deren Kurventeile (I. und II. Maximum) sind da-
gegen die einfachen und die doppelten Atomabstande
ry und ;" sowie 2 r; und 2 r,” der Kugelmodell- und
der Flachengitter-Struktur bestimmend.

Die Fourier-Analyse der Intensitdtskurve von ge-
schmolzenem Sn bestatigt somit die Ergebnisse der
neuen Auswertungsverfahren wie der ri-Methode, der
abschnittsweisen Fourier-Analyse und der suk-
zessiven Analyse. Damit sprechen auch die Ergeb-
nisse der Fourier-Analyse fiir das Nebeneinander
zweier Strukturen mit DEBYE-Streuung, der Kugel-
modell- und der Flachengitter-Struktur, in der Sn-
Schmelze.

I1. Geschmolzenes Silber bei =~ 1000 °C

In Abb. 2 ist die 4 2 r[o(r) —0y]-Kurve von ge-
schmolzenem Ag dargestellt, sie wurde durch Integra-
tion der i(s)exp-Kurve von Prannenscamip 10 er-
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Abb. 2. 4z r[o(r) —0,]-Kurve von geschmolzenem Silber;

obere Integrationsgrenze s,=10,5. Berechnete Pfeillagen ¥

bei r=r,¥/3, 2r,, V7, 2r,V/3 und r; Y19 mit r;=2,94 A
sowie ¥ bei r=2r, mit r,’=2,72 A.

halten. Das I. Maximum tritt bei r; = 2,82 A (2,86 A)
auf, also zwischen dem kiirzesten Atomabstande
ri’=2,72 A ({) der Flichengitter-Struktur und dem

10 0. Prannenscamip, Dissertation, Techn. Hochschule Stutt-
gart 1959; Z. Naturforschg. 15 a, 603 [1960].
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kiirzesten Atomabstande r; =2,94 A (J) der dichte-
sten Kugelpackung. Die Zahlenwerte in den runden
Klammern bezeichnen die der 4 7 %> ¢(r)-Kurve ent-
nommenen Abstandswerte. Beim II. Maximum sind
die Verhiltnisse dhnlich. Seine Lage bei rjj= 5,33 A
(5,66 A) schwankt zwischen den Abstandswerten
rV3=294V3A=5094 und 2r,/=2-2,72A=
5,44 A; hiufig ist das 1. Maximum noch stirker als
in Abb. 2 in Richtung des doppelten Atomabstandes
2 r,” der Flachengitter-Struktur verschoben. Der dop-
pelte Atomabstand 2r,=2-2,94 A =5,88 A der
Kugelmodell-Struktur ist hier im Gegensatz zum ge-
schmolzenen Sn nicht an der Fixierung des II. Maxi-
mums beteiligt. Das 3. Maximum bei r=7,79 A
(~8,30 A) 1aBt sich als r,;)/7-Abstand der kubisch-
dichtesten Kugelpackung (r;=r; V7=2,94 V7A=
7,78 A) mit N,=48 Atomen deuten. In der Ag-
Schmelze liegen demnach kleinste Bereiche mit Git-
terstruktur vor. Die Deutung der ibrigen Maxima
erfolgt spater.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Fourier-Analyse
der zur Abb.2 gehorigen i(s)exp-Kurve von ge-
schmolzenem Ag fiir verschiedene Integrationsldngen
s, zusammengestellt. Man sieht, da mit wachsender
Integrationslange s, das I. Maximum bei kleineren
r-Werten auftritt, dall sich aber die Lagen der
iibrigen Maxima (Atomabstinde) trotz verschiedener
Integrationslange s, nur wenig dndern; sie erfahren
hochstens eine geringfiigige Abstandsverkiirzung, die
allerdings um so groBer ist, je groBer r ist. Die Ab-
standswerte des r;)/7-Abstandes streuen am wenig-
sten und stimmen mit dem berechneten Werte bestens
iiberein. Auch in den 4 7 r[o(r) —0,]-Kurven von
geschmolzenem Au, Pb und Tl zeichnet sich der r,J/7-
Abstand sehr deutlich ab und steht ebenfalls mit dem
berechneten Werte in bestem Einklang. Beim Uber-
gange zur 4 72 r? 9(r) -Darstellung werden die Maxima
nach groflen r-Werten verlagert und abgeflacht, und
zwar um so mehr, je groBer r ist; dabei wird bereits
der r1V7V-Abstand ausgeloscht. Man sieht, dal auch
die 4ar[o(r) —0y]-Kurve in Abb. 2 fir das Vor-
handensein zweier Strukturen, der Kugelmodell-
Struktur und der Fldachengitter-Struktur, in kleinsten
Bereichen der Ag-Schmelze spricht.

Nach Abb. 2 liegen in geschmolzenem Ag kleinste
Gitterbereiche vor. Hierbei erhebt sich die Frage:
Warum zeichnet sich beim Vorliegen von Gitter-
bereichen in der Ag-Schmelze der Atomabstand
[rsle=rV/5=2,94V5A=6,57 A mit 24 Atomen
in der 4 wr{o(r) —0p]-Kurve nicht ab? Selbst, wenn
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Experimentelle Atomabstdnde Berechnete Atomabsténde

1,6 bis 9,1 1,6bis10,5 | 1,6 bis 12,7 Kug.-Struktur H g

‘ ruktur

2,85 282 | 2,79 n o= 2% | =272

5,43 5,33 1 5,33 nyY3 = 5,09 i 27, = 5,44
780 | 779 | 7,81 n/7 = 1,8
10,14 ' 10,11 | 10,22 2r1/3 =10,18
12,67 | 12,75 \ 12,73 r1/19 = 12,81

| |

Tab. 1. Experimentelle und berechnete Atomabstinde in geschmolzenem Silber bei Fourier-Analyse der i(s)exp.-Kurve mit

5;=1,6 und s,=9,1; 10,5 bzw.

man eine hexagonal-dichteste Packung der Atome an-
nimmt, ist das Problem das gleiche. Hier ist ndmlich
r;=r; ¥5=6,57A und N,;=12 bzw. rg=r,; V/52/s
=7,00 A und Ng=12. Als Losung bleibt die An-
nahme einer zweidimensional-periodischen Anord-
nung der Atome bei dichtester Packung, also einer
Atomanordnung wie in der (111)y,,-Ebene des Ag-
Gitters bzw. wie in der mit ihr identischen (001) ey -
Ebene des hexagonalen Gitters. In einem solchen
Flachengitter treten auf: Der kiirzeste Atomabstand
ry, der r;}/3-Abstand und deren Vielfache, und zwar
jeweils mit 6 néchsten Nachbarn, sowie die weiteren
Atomabstinde V7, r;}/13, r;V19, rIVZI, .'11/3T,
r1¥37 ... und Vielfache hiervon mit je 12 nichsten

i{i?)
(06) T, (26)
(15

(37) £57)
46) g
69 (55
44 (64)
(53
42) (62)
(51)

(o101

b

oo |
13
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P22

(11) (31)

(20) 40) (60)

X —

Abb. 3. Indizesschema fiir die Atomlagen in der (111)kyb.-
bzw. (001)phex.-Ebene bei dichtester Kugelpackung.

12,7 als Integrationsgrenzen.

Nachbarn. Der r;)/5-Abstand kommt in diesem
Flachengitter nicht vor.

Um die vorliegenden Verhaltnisse leichter iiber-
blicken zu konnen, sind in Abb. 3 die Atomlagen der
(111)xup.- bzw. (001)yex-Ebene durch ein zwei-
gliedriges Indizesschema dargestellt. Als Langenein-
heit wurde auf der z-Achse ¥ ‘7;}/3 und auf der
y-Achse % -r; gewihlt. Die Indizes fiir die Atomlagen
und die berechneten Nullpunktsabstinde fiir die
Atome auf der 0. bis 4. horizontalen Atomgerade sind
in Tab. 2 zusammengestellt. Die Nullpunktsabstinde,
welche auch experimentell erhalten wurden, sind
fett gedruckt. Bei einem Vergleich der Tabellen 1
und 2 stellt man fest, daB die ersten beiden
Atomabstinde r; = 2,94 A und r; V3 = 5,09 A
der Kugelmodell-Struktur wegen Uberlagerung der
zugehorigen Maxima mit denen der Atomabstinde
r/=2,72A und 2r,’=5,44 A der Flichengitter-
Struktur vom Experiment nicht gesondert geliefert
werden. Beim r;)/7-Abstand ist kaum eine Ab-
weichung vom berechneten Werte festzustellen, bei
den weiteren Abstinden macht sich wie bei festem
amorphem As, Ge, Se u. a. m. eine zunehmende Ver-
kiirzung der gemessenen Atomabstdnde gegeniiber
den berechneten bemerkbar (vgl. Ricater und BrErr-
LinG 1), Nach den Tabellen 1 und 2 stimmen die
experimentell erhaltenen Atomabstinde mit den be-
rechneten Nullpunktsabstinden der Atome auf der

0. Atomgerade ‘ 1. Atomgerade C

2. Atomgerade ‘

3. Atomgerade ‘ 4. Atomgerade

202 nY3= 500 [112rn = 294 022 n
4022n)3=1018 312n)7 = 7,18 | 2222r
6023r)Y3=1527 512r)19=1281 422 r )13

— 204 132 n)3 = 509 | 04221 = 588
— 588 | 3323n  — 882 o4np YT =118
—10,60 532 rV2l=1349| 4424r —=11,76

8024r)/3=20,36 712r)37=1788 6222r)7 =1556 732 r)/39=1836 642 r1})/31=1637

Tab. 2. Indizes und berechnete Nullpunktsabstinde der Atome auf der 0. bis 4. Atomgerade der Abb. 3 fiir r;=2,94 A.

11 H.Ricurer u. G.Brermruixg, Z. Naturforschg.6a,721[1951]; 13 a, 988 [1958].
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0. Atomgerade mit y = 0 (z-Achse2r;}/3-Richtung2
[100]-Richtung) und auf der 1. Atomgerade mity =1
iiberein. Schon die Nullpunktsabstinde der Atome
auf der 2. Atomgerade mit y = 2 werden vom Experi-
ment nicht geliefert, insbesondere auch nicht der
doppelte Atomabstand 0—22=2r,=5,88 A der
Kugelmodell-Struktur. Ebenso zeichnen sich die Null-
punktsabstiande r,=»'r; der Atome in der r;-Rich-
tung (y-Achse 2 [010]-Richtung), auf der sich die
Atome unmittelbar beriihren, in Abb. 2 nicht ab; das
gleiche gilt fiir die Atome in der [110]-Richtung.
Beide Richtungen besitzen namlich dieselben Atom-
lagen und damit die gleichen Atomabstinde, sie sind
gleichwertig.

In Abb. 2 treten lediglich die Nullpunktsabstidnde
der Atome der 0. und der 1. Atomgerade auf. Damit
bildet sich die Zickzackkette mit ¢ = 120° der Abb. 3
in der Atomverteilungskurve von geschmolzenem Ag
ab. Mit der r;/3-Richtung als Vorzugsrichtung * ent-
ziehen sich die zugehorigen Seitenatome auf den ho-
her indizierten Atomgeraden wegen der zunehmen-
den Abstandsschwankungen der Beobachtung. So
wird hier, wie sooft bei den nichtkristallinen Stoffen,
das Bild einer Atomkette vorgetduscht, wiahrend in
Wirklichkeit eine gestorte Flachengitter-Struktur vor-
liegt, und zwar bei Ag mit der r,}/3-Richtung als
Faltungsrichtung. Die Flachengitter miissen offenbar
parallel zu dieser Richtung geringfiigig gefaltet bzw.
gewellt sein (vgl. Ricater und BrerrLing 1 3). Bei
diesem Faltungsvorgang bleiben namlich die Atom-
abstinde innerhalb der Zickzackkette erhalten. Die
Zickzackkette ist demnach keine Baueinheit der Me-
tallschmelze, sie stellt vielmehr einen Teil eines gro-
Beren Bereiches mit begrenzter Ordnung dar.

Im Gegensatz zur Ag-Schmelze treten in den
Schmelzen von Sn nach den Abb. 1 a und b sowie von
Bi und Ga die Atomabsténde r» =»-r; der dichtesten
Kugelpackung auf (vgl. Ricarer und Brerruine 12).
Diese Atomabstinde lassen sich ebenfalls an Hand

* Teile dieser Arbeit wurden auf der Gordon Research Con-
ference on thin films 1966 in Tilton/N. H., USA, vorgetra-
gen. Bei dieser Gelegenheit machte uns Frau Prof. D. Kuvnt-
MaNN-WiLsporF, University of Virginia, USA, darauf auf-
merksam, daB bei Ag die Vorzugsrichtung r;}/3 mit der
Gitterrichtung [112] identisch ist und durch Versetzungen
erklirt werden kann vgl. Brerruing, KuaLMany-WiLsporr u.
RicrTER, J. Chem. Phys. 1967).

12 H, Ricater u. G. Brerruing, Z. Naturforschg. 20 a, 1061
[1965].
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der Abb. 3 erkliaren, und zwar mit der [010]- bzw.
[110]-Richtung als Vorzugsrichtung. Dabei ist es
notwendig, dal die seitlich dazu gelegenen Atome
starke Abstandsschwankungen erfahren. Wahrschein-
licher ist vielleicht die folgende Deutung. Bei ge-
schmolzenem Sn, Bi und Ga ist in den Bereichen
der dichtesten Kugelpackung eine rdumliche An-
ordnung mit deutlichen Lagestreuungen der Atome
vorhanden &hnlich wie bei der Flachengitter-Struktur
mit den bevorzugten Atomabstinden r,’, 27, 31,
usf. Dabei zeigen auch hier die Atome, welche bei
lickenloser Anordnung und geringer seitlicher Streu-
ung praktisch auf Geraden liegen, die geringsten
Abstandsschwankungen. Diese Atome bzw. deren
Atomabstiande 3 r;, 2r;, 37, usf. bilden sich da-
her im Streubild bzw. in der Atomverteilungskurve
diskret ab. Wegen der starken Abstandsschwankun-
gen der Seitenatome haben allein der kiirzeste Atom-
abstand r; und dessen Vielfache eine Chance, sich
abzuzeichnen. Danach besitzt die dichteste Kugel-
packung in den Schmelzen von Sn, Bi und Ga einen
geringeren Ordnungsgrad als in den Schmelzen von
Au, Ag, Pb und Tl

Nach diesen Ergebnissen ist in der Ag-Schmelze
selbst im Falle der dichtesten Kugelpackung keine
statistisch isotrope Verteilung der Atome vorhanden,
man hat stattdessen eine Flachengitter-Siruktur mit
hexagonaler Gitterzelle anzunehmen. Damit ist die
Ag-Schmelze ein Haufwerk von Fldachengittern mit
hexagonaler und mit quadratischer Gitterzelle; Glei-
ches gilt fiir die Schmelzen von Au, Pb und TI.

Nach unveroffentlichten Neutronenbeugungsver-
suchen von Ricuter und OenmE *® findet man selbst
bei den Alkalimetallschmelzen dhnliche Verhaltnisse
vor. Im vorderen Teile der 4 r[o(r) —0,]-Kurven
von geschmolzenem Na und Cs sind die beiden Gitter-
abstinde [ry]g =2%awV/3 und [r5]¢ = ayV/3 sowie die
beiden Atomabstinde r; und r;}/3 der dichtesten
Kugelpackung wirksam. Dabei wird in der Néhe des

13 Bei festem amorphem und bei geschmolzenem Bi treten vier
Maxima in der 4 @ r®o(r)-Kurve #quidistant auf (vgl.
Leonuarpr, Ricarer und Rossteurscrer '), und zwar fol-
gen sie mit r;=3,32A als kiirzestem Atomabstand der dich-
testen Kugelpackung aufeinander; hier ist also r,=v-ry;
Gleiches trifft fiir das feste amorphe und fiir das unter-
kiihlte Ga zu. Wie bei geschmolzenem Sn in den Abb. 1a
und b tritt auch bei festem amorphem und bei geschmolze-
nem Bi und Ga der ry }/3-Abstand nicht auf.

14 R. Leonuaror, H. Ricater u. W. Rossteurscuer, Z. Phys.
165, 121 [1961].

15 H. Ricarer u. H. Oemme, Naturwiss. 1967; Advances in

Physics 1967.
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Schmelzpunktes das I. Maximum vom kiirzesten
Gitterabstande [r;]¢ = % a,}/3 fixiert; hierbei ist, be-
sonders bei Na, der Atomabstand r; mitbestimmend.
Das II. Maximum wird entsprechend von den Atom-
abstinden ayV3 und r¥/3 festgelegt. Der EinfluB
des r,1/3-Abstandes wiichst mit zunehmender Ord-
nungszahl, so dal bei Cs das II. Maximum praktisch
vom Atomabstand r,}/3 bestimmt wird. Das
3. Maximum und die weiteren Maxima werden wie
bei geschmolzenem Au, Ag, Pb und Tl vom r,}/7-
Abstand — hier ist wieder eine volle Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Berechnung vor-
handen — und von den Atomabstinden 2r, V3,
ri V19 ... festgelegt. Auch in den 4z r[o(r) —oy]-
Kurven von Na und Cs kommt der doppelte Atom-
abstand 2 r, der dichtesten Kugelpackung nicht vor.

In den 4 7wwr[o(r) —0p]-Kurven von Au, Ag, Pb
und Tl sowie von Na und Cs zeichnet sich der r;1/7-
Abstand im 3. Maximum sehr deutlich ab. Offen-
sichtlich ist hier der Einfluf} der Flidchengitter-Struk-
tur, bei Na und Cs der Einflu} der Raumgitterstruk-
tur, nach dem II. Maximum abgeklungen, anderer-
seits macht sich die Abstandsverkiirzung, die durch
die Lagestreuung der Atome verursacht ist, noch nicht
bemerkbar. Bei Au, Ag, Pb und TI sowie bei den Al-
kalimetallen erhalt man 4 wr[o(r) — 0y]-Kurven mit
ahnlichem Aussehen; sie sind entsprechend dem

Atomabstand verkiirzt oder gedehnt. Die Alkalimetall-

schmelzen stehen damit dem geschmolzenen Au, Ag,
Pb und TI sehr nahe, weniger dagegen dem ge-
schmolzenen Sn, Ga und Bi.

III. Unterschiede
im Aufbau der Ag- und der Sn-Schmelze

Die Diskussion der Intensititskurve, insbesondere
die neuen Auswertungsverfahren, haben gezeigt, wie
die Intensititskurve zustandekommt, und welche
Atomabstinde am Streuvorgange beteiligt sind; sie
haben schlieBlich zu der Vorstellung gefiihrt, dafl
zwei Strukturen, und zwar die eine mit metallischer
und die andere mit homéopolarer Bindung, in klein-
sten Bereichen der Metallschmelze nebeneinander vor-
kommen. Die Kenntnis dieser Doppelstruktur hat
die Diskussion der 4 wr[o(r) —0,]-Kurven in den
Abb. 1 a und b sowie in Abb. 2 wesentlich erleichtert.

Bei geschmolzenem Ag wird nach Abb. 2 das I.
Maximum von den kiirzesten Atomabstanden r; und
r, der Kugelmodell- und der Fliachengitter-Struktur
bestimmt, das II. Maximum wird entsprechend vom

H. RICHTER UND G.BREITLING

r1V3-Abstand der dichtesten Kugelpackung und vom
doppelten Atomabstande 2r,” der Flichengitter-
Struktur festgelegt. Das 3. Maximum und die wei-
teren Maxima werden dagegen allein von den Atom-
abstinden der Zickzackkette der dichtesten Kugel-
packung bestimmt. Nach Abb. 2 ist namlich der Ein-
flul der Flachengitter-Struktur mit quadratischer
Gitterzelle bereits mit dem II. Maximum abgeklungen.
Bei geschmolzenem Sn von 250° und 750 °C liegen
die Verhiltnisse grundsétzlich anders. Hier wird bei
250 °C nach Abb.1la das I. Maximum praktisch
vom einfachen Atomabstande r; und das II. Maxi-
mum vom doppelten Atomabstande 2r; der dich-
testen Kugelpackung fixiert, bei 750 °C sind nach
Abb. 1b an der Festlegung des 1. sowie des II. Maxi-
mums die einfachen bzw. die doppelten Atomabstande
ryund ;" bzw. 2r; und 2 r,” der Kugelmodell- und
der Flachengitter-Struktur beteiligt. Das 3. und das
4. Maximum werden in beiden Fillen allein von
der Flachengitter-Struktur mit ihrer starken homéo-
polaren Bindung bestimmt. Diese Flachengitter-
bereiche mit DeBYE-Streuung sind bei Sn weit aus-
gedehnter als die Bereiche der Kugelmodell-Struktur,
zudem kommen hier selbst bei hohen Temperaturen
noch Flachengitter mit Laove-Streuung vor, also Teil-
bereiche des Sn-Gitters. Bei Ag dagegen sind nach
Abb. 2 die Bereiche der Kugelmodell-Struktur in
Form von Flachengittern mit hexagonaler Gitterzelle
ausgedehnter als die der Flachengitter-Struktur mit
quadratischer Gitterzelle. All’ diese Verhaltnisse sind
fir die Kristallbildung aus der Metallschmelze wich-
tig und mitbestimmend (vgl. Ricater und Brerr-
LING % 16)

Als neues Ergebnis zeigen die Abb. 1 a und b, daf3
in geschmolzenem Sn die Atomabstinde r,” der
Fldchengitter-Struktur mit DeBye-Streuung Vielfache
des Grundabstandes r,’~[r;]; sind, d. h. es ist
r.” =v-r,’. Damit ist in diesen Bereichen der Schmelze
das Sn-Gitter nicht mehr vorhanden. Die Fléachen-
gitter bestehen bei geschmolzenem Sn und Bi, sicher-
lich auch bei den anderen Schmelzen mit homéo-
polarer Bindung im Gitter wie Hg, Ga, Ge, Sb
u.a.m., aus einer quadratischen Gitterzelle mit
r/~[r;]¢ als Kantenlinge (beziiglich In vgl.
K~ose 17). Die gleichen Verhiltnisse liegen bei ge-
schmolzenem Au, Ag, Pb, Tl, In u. a. m. vor, wo die
Flachengitter ebenfalls eine quadratische Gitterzelle

16 H.Ricuter u. G.Brertuing, Z. Naturforschg. 18 a, 23 [1963].
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besitzen, allerdings ist hier r,’<[r;]¢=r;2. So
konnten Ricuter und Brerruine '® bei Au und Ag
zeigen, daB in den Atomverteilungskurven der r, }/2-
Abstand mit r,"=2,72 A vorkommt

(r{V2=2,72V2A=3,854).

Hier hat man bei der Flachengitter-Struktur eben-
falls mit dem Auftreten der Atomabstinde r,’=»"r,’
zu rechnen. Neuerdings fanden Leoxnarpr und
Ricuter ! bei abschnittsweiser Fourier-Analyse der
1($) exp.-Kurve von geschmolzenem TI die Atom-
abstinde r,", 2r," und 3 r,’, also Vielfache des kiirze-
sten Atomabstandes r,"=3,25 A der Flichengitter-
Struktur. Gleiches stellte Knosp 17 bei geschmolzenem
In fest, wo die Flichengitter-Struktur mit r," = 3,02 A
besonders stark vertreten ist. Bei Tl und In ist
somit wiederum r,” =»-r, .

Weiter ist nach Abb. 2 neu, da} bei der dichtesten
Kugelpackung nur die Atomabstiande 2 r;, r,}/3,
r V7, r,V19, r;¥/37 . .. und Vielfache von r,}/3 auf-
treten (vgl. Tab. 2 und Abb. 3). Danach kommt die
dichteste Kugelpackung in geschmolzenem Au, Ag,
Pb und TI lediglich in Form von Flachengittern mit
der (111)yy,y- bzw. (001)ye,-Ebene als Basis vor,
und zwar bei bestimmter Lagestreuung der Atome.
So bauen sich die Schmelzen von Au, Ag, Pb und Tl
aus Flachengittern mit hexagonaler und mit quadra-
tischer Gitterzelle auf; sie sind Haufwerke zweier
Arten von Flichengittern, die in einem von der Tem-
peratur abhingigen Verhiltnis nebeneinander vor-
kommen. In den Schmelzen von Sn, Ga und Bi tre-
ten hinsichtlich der dichtesten Kugelpackung ledig-
lich die Atomabstande r, =»-r; auf. Die Flachengit-
ter-Struktur dagegen besteht hier wie bei geschmol-
zenem Au, Ag, Pb und TI aus einer quadratischen
Gitterzelle.

IV. Festes amorphes Selen

Als Beispiel fiir das Auftreten einer realen Zick-
zackkette sei in Abb. 4 die Atomverteilungskurve
von festem amorphem Se, diesmal in Gestalt der

17 H. K~ose, Diplom-Arbeit, Technische Hochschule Stuttgart
1964. In gehort beziiglich der Flachengitter-Struktur mit
r’<[ry]G zur Gruppe I, wegen des Fehlens des r,}/3-Ab-
standes der dichtesten Kugelpackung jedoch zur Gruppe II;
es steht somit am Ubergang beider Gruppen (vgl. den Ta-
gungsbeitrag von Ricarer und Brerruine zur Conference on
properties of liquid metals, Brookhaven National Labora-
tory in Upton, USA, publiziert in Advances in Physics
1967). Hg ist eindeutig der Gruppe II zuzuordnen.

18 H.Ricurer u. G.Breming, Z. Naturforschg.16 a,187[1961].
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Abb. 4. 4 z r*[0 (r) —0,]-Kurve von festem amorphem Selen.

Pfeile § = berechnete Atomabstinde innerhalb der ebenen

Se-Kette mit [r;]G=2,32 A und [r;]=3,69 A (¢=105°)
als Abmessungen des Elementardreiecks.

4 2r2[o(r) —0p)-Kurve, betrachtet (vgl. Brerrrine
und Ricater3). Die ersten beiden Maxima bei
r=2,34 A und ry=3,69 A stimmen mit den Gitter-
abstinden [r;]¢=2,32 A und [ry]c=3,69 A iiber-
ein. Weitere Maxima treten bei r =5,76; 7,36; 9,19;
10,70 A usf. auf. Nimmt man in festem amorphem
Se eine ebene Kette an, die sich aus den Gitter-
abstinden [r;]¢ =2,32A () und [r3]¢ =3,694 ({)
[Bindungswinkel ¢ =105°] aufbaut, so folgen als
weitere Atomabstinde innerhalb der Einzelkette 2!
r=>5,71; 7,38; 9,33; 11,07 A usf. Diese Abstands-
werte stehen ebenfalls mit den experimentellen Ma-
ximalagen in bestem Einklang. Bei groflen Atomab-
stainden macht sich wegen der Lagestreuung der
Atome auch hier wie bei den Metallschmelzen
eine zunehmende Abstandsverkiirzung gegeniiber
den berechneten Werten bemerkbar. Aus dem Auf-
treten des doppelten Atomabstandes2[r;] ¢ = 2°3,69A
=17,38 A folgt die Existenz der ebenen Se-Kette. Die
iiberragende Hohe des II. Maximums gegeniiber
dem 1. Maximum ist durch den kiirzesten (ersten)
Kettenabstand r, = rg; = 3,85 A bedingt (Ketten-
abstand = Abstand der Atome von Kette zu Kette).

19 R. Leonuaror u. H. Ricuter, Z. Naturforschg. 21a, 179
[1966].

20 Nach S. 1713/15 kommen die Atomabstinde r,=»-r; mit
v > 2 sowie die Atomabstinde r,}/13, r, V21, r, /31, usf.
nicht vor. Damit fehlen alle Nullpunktsabstinde der Atome
auf den Atomgeraden mit y = 2. In der Atomverteilungs-
kurve zeichnet sich daher lediglich die Zickzackkette ab, die
von den Atomen der 0. und der 1. Atomgerade (y=0 und
y=1) der Abb. 3 gebildet wird.

! Die Atomabstinde in der Schraubenkette des Se-Gitters
sind [r]G=2,32; 3,69; 4,95; 6,80; 8,41 A usf.

19
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Die Se-Ketten sind in diesem Abstande zu Schichten
(Flachengitter) aneinandergelagert. Der kiirzeste
Kettenabstand im Se-Gitter betrigt [r,]g=3,46 A.
Mit rg; = 3,85 A errechnet man als zweiten Ketten-
abstand rg,=4,78 A; experimentell findet man im
Mittel rg,=4,80 A.

Nach der Fourier-Analyse der Intensititskurve
liegt in festem amorphem Se eine einzige Struktur
vor; sie baut sich aus Fldachengittern auf, die ihrer-
seits aus ebenen Atomketten bestehen. Die ebene Se-
Kette erklart die geringe Neigung des aufgedampften
amorphen und des glasig erstarrten Se zur Gitter-
bildung.

Das feste amorphe Se ist gitterdhnlich, das feste
amorphe Ga und Bi sind dagegen fliissigkeitsiahnlich,
letztere bauen sich wie die Metallschmelze aus zwei
Strukturen, der Kugelmodell- und der Flachengitter-
Struktur, auf.

Selbst bei festem amorphem Si, Ge, As und Sb
zeichnet sich nach Ricuter und Brerruive 1 lediglich
die Zickzackkette in der Atomverteilungskurve ab.
Hier entziehen sich die Seitenatome infolge ihrer
groBeren Abstandsschwankungen der Beobachtung,
so dal} wieder das Bild der Atomkette erhalten wird.
Eine Abweichung der gemessenen Abstandswerte
von den berechneten setzt bei Si, Ge, As und Sb im
Gegensatz zu den Metallschmelzen und zu festem

BERICHTIGUNG

amorphem Se (vgl. die Abb. 2 und 4) meistens
schon beim 3. Maximum der 4 7w r[0(r) —0y]-Kurve
ein, was als Folge der Schwankungen des Bindungs-
winkels ¢ zu deuten ist.

Nach der 4w r[o(r) —o,y]-Darstellung der Atom-
dichte geschmolzener (einatomiger) Metalle tragen
bestenfalls 8 Atomabstinde zum Streubild bei, da-
von legen hochstens 4 Atomabstinde bzw. Inter-
ferenzfunktionen mit ausgeprédgten Oszillationen
und mit unterschiedlicher Dampfung das differen-
zierte Streubild, den charakteristischen Verlauf der
Intensitéts- bzw. der i(s)exp.-Kurve, fest. Die Folge
der Atomabstinde von einem geordneten Bereich
zum nichsten Ubergangsgebiet mit seiner un-
geordneten Atomverteilung oder von einem ge-
ordneten Bereich zum néchsten geordneten Bereich
ist kontinuierlich (kontinuierliches Abstandsspek-
trum). Dieses Abstandsspektrum liefert lediglich
zur Atomstreuung und damit zur gleichmaéfigen
bzw. zur regellosen Atomverteilung einen Beitrag,
nicht aber zur diskreten Atomverteilung (vgl. HERRE
und RicuTER 2).

Herrn Dipl.-Phys. R. Leoxnarpr danken wir herzlich
fiir die vielen Fourier-Analysen, die er im Rahmen die-
ser Arbeiten durchgefiihrt hat, auch sei der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir apparative Unterstiitzung
dieser Untersuchungen gedankt.
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Zu: H. J. Guiser and D. Geist, Electron Paramagnetic Resonance of Eu?** in CdF,,

Vol. 20 a, 842 [1965].

The values in the first line of Tab. 1 are to be corrected as follows
g =1,9918+0,0005, A(Eu!®!)=(33,9+0,15):10"¢*cm™!, A4 (Eu'%®) = (15,05%0,15)-10"4cm™1,
by=(52,37%0,1) 1074 cm™!, —bg=(0,24£0,05) 1074 cm™1.
(Signs and the corresponding values for 77 °K and 1,5 °K will be published soon.)



