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Verschiedene Formen von amorphem Selen

H.RicHTER und G.BREITLING

Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart
und Med. Strahleninstitut der Universitat Tiibingen

(Z. Naturforsch. 26 a, 1699—1708 [1971] ; eingegangen am 8. Juni 1971)

Amorphes Se ist gitterdhnlich. Weitere gitterdhnliche amorphe Stoffe sind: Si, Ge, As, Sb
u. a. m. sowie die Gldaser SiO,, B,O3; u. a. m. Diese amorphen Stoffe haben mit dem zugehorigen
Gitter den Grundbaustein, das Bauelement, gemeinsam.

Bei Se hat man die drei amorphen Formen Se(I), Se(II) und Se(III) mit verschiedenem
kiirzestem Kettenabstand zu unterscheiden. In Se(I) kommen Schraubenketten wie im Gitter vor,
in Se(II) und Se(III) dagegen ebene Zickzackketten mit dem Elementardreieck des Gitters als
Baustein. In aufgedampftem amorphem Se findet man bei tiefer Temperatur Se(II) und bei Zim-
mertemperatur Se (III). Geschmolzenes Se von 270 °C baut sich vornehmlich aus Se(III) auf,
daneben trifft man kleinste Gitterbereiche, also Se(I), an. Diese Struktur, und zwar mit denselben
Komponenten, beobachtet man hiufig bei glasig erstarrtem Se. In geschmolzenem Se von 425 °C
liegt eine stark gestorte Kettenstruktur vor, so daf sich nur noch die Abmessungen des Elementar-

dreieckes in der Atomverteilungskurve abzeichnen.

I. Aufgedampftes amorphes Selen
bei tiefer Temperatur

Se kristallisiert hexagonal. Im Se-Gitter ist jede
Schraubenkette von sechs Ketten symmetrisch um-
geben. Die Schraubenkette des Gitters ist in Abb. 1
oben dargestellt. Die kiirzesten Abstédnde innerhalb

Se -Gitter
[r,36=232 PanN /- [rla=3,46 A
B N

Amorphes Se(I)und Se(H)
s T =Tam.=3,68 A
4 CQBW\O/ r=ram.=3,86 A

Abb. 1. Oben: Schraubenkette des Se-Gitters. Kiirzester

Kettenabstand []g = 3,46 A. Unten: Ebene Zickzackkette

von amorphem Se(II) und Se(III). Kiirzeste Kettenabstén-
ri = 3,68 A und ror = 3,86 A.

der Schraubenkette sind [ri]¢ =2,32A und
[re]e = 3,69 A. Diese Atomabstinde bestimmen
den Baustein des Gitters, er ist ein gleichschenkliges
Dreieck mit dem Bindungswinkel ¢ = 105°. Der
kiirzeste Kettenabstand im Gitter betragt [r]e =
3,46 A, er ist der kiirzeste Atomabstand zweier be-
nachbarter Ketten. Nach NicerLil kann man das
Se-Gitter auch als Schichtengitter beschreiben.
Abb. 1, unten, zeigt die ebene Zickzackkette von
amorphem Se (II) und Se(III). Hier betragen die

1 P. N1ceL1, Grundlagen der Stereochemie, Verlag Birk-
héduser, Basel 1945, S. 228, Abb. 184.

kiirzesten Kettenabstinde 7 = 3,68 A und 71 =
3,86 A.

Welches ist die Struktur von aufgedampftem
amorphem Se bei tiefer Temperatur? Dazu sei
Abb. 2 betrachtet. Hier ist die 4772[p (r)-p0]-Kurve
von festem amorphem Se nach GRIMMINGER?, auf-
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Abb. 2. 4772[p(r) — go)-Kurve von festem amorphem Se,

aufgedampft und untersucht bei der Temperatur der fliis-

sigen Luft; ram. = 3,68 A (Integrationsgrenzen s; = 0 und
89 = 13,1).

gedampft und untersucht bei der Temperatur der
flissigen Luft, wiedergegeben. Die ersten beiden
Maxima liefern die Atomabstinde r; = 2,35 A und
ro = 3,68 A. Diese Atomabstinde stimmen mit den
kiirzesten Abstdnden innerhalb der Schraubenkette
des Se-Gitters gut iiberein; demnach ist das gleich-
schenklige Dreieck, der Baustein des Gitters, im

2 H. A. GRIMMINGER, Dissertation, Techn. Hochschule
Stuttgart, 1955.
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amorphen Se erhalten geblieben. Die weiteren Atom-
abstdnde konnen jedoch nicht als Abstinde inner-
halb der Schraubenkette des Gitters gedeutet wer-
den, wie Tab. 1 zeigt. Hier sind angegeben, und

Tab. 1. Atomabstinde der Schraubenkette des Se-Gitters
und der ebenen Zickzackkette von amorphem Selen.

[r]e 2,32 3,69 4,95 6,80 8,41 ete.
Ty 2,32 3,69 5,71 7,38 9,33 ete.

zwar in der oberen Zeile die Abstédnde innerhalb der
Schraubenkette des Se-Gitters und in der unteren
die Abstinde innerhalb der ebenen Zickzackkette
von amorphem Se. Man sieht, dall beide Ketten
dasselbe gleichschenklige Dreieck als Baustein be-
sitzen. Die weiteren Abstéinde der Schraubenkette
und der ebenen Zickzackkette sind dagegen deutlich
verschieden voneinander. So betréigt z. B. der dritte
Abstand der ebenen Zickzackkette rg3 = 5,71 A.
Weit entfernt davon treten in der Schraubenkette
die Absténde [r3]g = 4,95 A und [r4]c = 6,80 A auf.
Man kann also eindeutig zwischen den beiden Ketten
unterscheiden.

In Abb. 2 bezeichnen die einfachen Pfeile | die
Seiten- und die Basiskante des gleichschenkligen
Dreieckes. Die Pfeile mit Querbalken | markieren
die berechneten Atomabstdnde innerhalb der ebe-
nen Zickzackkette. Das dritte Maximum bei
r = 5,75 A stimmt mit der berechneten Pfeillage
r3 = 5,71 A gut iiberein. Danach kommen in amor-
phem Se ebene Zickzackketten vor. Die weiteren
Atomlagen sind jedoch gestort.

Die Atomzahl der Se-Kette von grofler Lange
ist N = 2, und zwar fiir alle Abstidnde. Beim Vor-
liegen einzelner Ketten sollte das erste Maximum
der 4772[p (r) — po]-Kurve in Abb. 2 das groBte sein,
und die weiteren Maxima sollten wegen der wach-
senden Dampfung der zugehorigen Debyeschen
Interferenzfunktionen (sin,)/x, mit x, = s - r,, wel-
che die Intensitdtskurve festlegen, immer kleiner
werden. In Wirklichkeit ist aber das zweite Maxi-
mum bei 7o = 3,68 A das groBBte. Danach kommen
in amorphem Se die ebenen Zickzackketten nicht
als isolierte Ketten vor, sondern sie sind im kiirze-
sten Kettenabstand rgm. = 3,68 A zu Schichten an-
einander geschlossen. Fiir den kiirzesten Ketten-
abstand in amorphem Se, aufgedampft und unter-
sucht bei der Temperatur der flissigen Luft, gilt
somit 7am. &~ r2 = 3,69 A; er ist etwa gleich der
Basiskante des gleichschenkligen Dreieckes. Die
groBeren Kettenabstinde r = 4,60; 5,90; 6,39 A
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usf. wurden nicht beobachtet. Die 4772 (r) — go]-
Kurve in Abb. 2 zeigt daher tiefe Einschnitte zwi-
schen den Maxima. Diese Form von amorphem Se
wird im folgenden als Se (IT) bezeichnet.

In Abb. 3, oben ist die Anordnung der ebenen
Zickzackketten zu Schichten in amorphem Se (II)
dargestellt. Innerhalb der Einzelschicht werden nur
die Atomabstdnde beobachtet, welche durch die ge-
strichelten Linien markiert sind ; es sind nur wenige
Abstéinde, d.h., die Ordnung in amorphem Se (II)
ist gering. Der Atomabstand raym, ~ re = 3,69 A
tritt zweimal innerhalb der ebenen Zickzackkette
auf und zweimal von Kette zu Kette; seine Atom-
zahl betragt also N = 4. Das zweite Maximum* in

Se(I)

Se (IT)

Abb. 3. Anordnung der ebenen Zickzackketten zu Schich-
ten; oberes Bild bei tiefer Temperatur, unteres Bild bei
Zimmertemperatur.

* Welches ist der Zusammenhang zwischen der Héhe der
Maxima und den zugehorigen Atomzahlen in der
4 tr2[p(r) — go]-Darstellung ? Als Beispiel sei die Streu-
intensitit eines innenzentrierten reguliren Tetraeders
mit den Atomabstdnden r; und r3 berechnet; sie ist ge-
geben durch

I(s)=5f|1+ % (sin sry)/sr1 + 152— (sin 8rg)/sre

und die Streufunktion durch
i(s) =[I(s) — Nf2]/Nf2 = X N,(sin sry)/s7y.

v
Damit gilt fiir die Atomverteilung

47r2[o(r) — 00] = %:; z ri N, j sin (sry) - sin(s7) ds.
0

Liegen wie beim zweiten Maximum von amorphem Se
zwei Atomabstinde r, dicht beieinander, so ist die Hohe
des resultierenden Maximums praktisch der Summe der
Atomzahlen N, proportional.
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Abb. 2 ist daher groBer als das erste Maximum mit
der Atomzahl N = 2.

Existenz von Seg- Ringen

Es soll jetzt die Frage geklirt werden, ob in
amorphem Se, aufgedampft bei tiefer Temperatur,
Seg-Ringe vorliegen. Hierzu wurde die 477r2[o(r) —
oo]-Kurve bei ausschlieSlichem Vorhandensein von
Seg-Ringen nach RICHTER, BREITLING und HERRE3
berechnet, sie ist in Abb. 4a wiedergegeben. Die
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Abb. 4a. Berechnete 4 772[p(r) — go]-Kurve fiir eine regel-
lose Lagerung von Seg-Ringen (s; = 0, sz = 13,1).
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Abb. 4b. Berechnete 4772[p(r) — go]-Kurve bei Vorliegen
von 75-proz. Ketten- und 25-proz. Ringstruktur (s; = 0,
sg = 13,1).

(theoretischen) Maximalagen des Seg-Ringes sind
durch die Pfeile | gekennzeichnet. In Abb. 4a tritt
im Gegensatz zu Abb. 2 ein ausgepriagtes Maximum
beim dritten Atomabstand r3 = 4,36 A (N = 1)
innerhalb des Seg-Ringes auf; demnach kommen in
amorphem Se (II) kaum Seg-Ringe vor. Weitere
Atomabsténde sind im Sechserring vorhanden.

3 H. RicHTER, G. BrEITLING u. F. HERRE, Z. angew.
Phys. 8, 433 [1956]. — F. HErrRE u. H. RIcHTER, Z.
Phys. 150, 149 [1958].
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In Abb. 4b wird eine Mischung von ebenen Se-
Ketten (Anteil = 759%,) und von Seg-Ringen (An-
teil = 259%,) angenommen. Die 4zr2[p(r)— go]-
Kurve wurde bis r5 = 9,33 A bei einer Kettenlange
L =6ry=22,14 A berechnet. Dabei wurde der
Einfachheit halber fiir den kiirzesten Kettenab-
stand jetzt ram. = 3,69 A gesetzt. In diesem Ab-
stand sind die Ketten zu Schichten aneinanderge-
fiigt. Trotz des geringen Anteils an Seg-Ringen zeigt
Abb. 4b ein deutliches Maximum bei r3 = 4,36 A,
was aber im Experiment nicht vorhanden ist (vgl.
die Abb. 4a und b mit Abb. 2).

Wegen der geringen Anzahl der betrachteten
Atomabsténde, vor allem aber wegen der nicht be-
riicksichtigten Dampfung der zugehorigen Inter-
ferenzfunktionen treten in Abb. 4b die Neben-
oszillationen deutlich zu Tage im Gegensatz zu
Abb. 2, wo sicher eine groBere Anzahl von Atom-
abstinden mit zum Teil groBlen Abstandsschwan-
kungen wirksam ist. Hierdurch wird der EinfluB} der
Nebenoszillationen stark reduziert, so daB sie sich
hochstens in den Minima abbilden konnen. Trotz
alledem zeichnet sich das Maximum beim dritten
Ringabstand r3 = 4,36 A, das in den Abb.4aund b
deutlich zu sehen ist, in Abb. 2 nicht ab. Danach
kommen in amorphem Se (II) keine Seg-Ringe vor.
Man kann leicht zeigen, daB in festem amorphem Se
verschiedener Herstellung sowie in geschmolzenem
Se keine Seg- und keine Seg-Ringe vorhanden sind
(vgl. z.B. die Abb. 2 und 5a mit 4a und b).

II. Aufgedampftes amorphes Selen
bei Zimmertemperatur

Erwiarmt man amorphes Se (II) auf Zimmertem-
peratur, so geht es in amorphes Se (III) uber (vgl.
GRIMMINGERZ). Amorphes Se (III) erhdlt man auch
durch Aufdampfen von Se auf einen Triger von
Zimmertemperatur. Abb. 5a zeigt die 47r2[o(r) —
oo]-Kurve von amorphem Se (III). Die Bedeutung
der eingezeichneten Pfeile ist dieselbe wie in Abb. 2.
Jetzt stimmt sogar das vierte Maximum bei
r4 = 7,36 A mit der berechneten Pfeillage 74y = 2rs
= 17,38 A gut iiberein. Das fiinfte Maximum ist aller-
dings geringfiigig nach kleinen Abstandswerten ver-
schoben. Die gute Ubereinstimmung von berechne-
ter Pfeillage und Maximumlage beweist die Existenz
ebener Zickzackketten in amorphem Se (I1I).

Das zweite Maximum der Abb. 5a ist wieder
grofler als das erste. Diesmal tritt es jedoch nicht
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beim Atomabstand 7o = 3,68 A auf wie beim amor-
phem Se(IT) in Abb.2, sondern esist nachr = 3,78 A,
also nach groen Abstandswerten, verschoben. In
Abb. 5b ist das zweite Maximum der zur Abb. 5a
gehorigen 4xr2p (r)-Kurve dargestellt. Die Inte-
grationslinge betrug hier s = 13,4. Teilt man die-
ses Maximum in ein Maximum mit der Vertikalen
bei 7o = 3,69 A als Symmetrielinie auf, so ergibt
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Abb. 5a. 47r2[p(r) — go]-Kurve von festem amorphem Se,
aufgedampft und untersucht bei Zimmertemperatur
(81 =0, s2 = 11,0).
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Abb. 5b. Aufteilung des zweiten Maximums der zur Abb. 5a
gehorigen 4272 (r)-Kurve, diesmal bei s1 =0 und sz = 13,4
erhalten; ram. = 3,86 A.

sich ein Differenzmaximum bei 7am. = 3,86 A.
Dieser Atomabstand stellt den kiirzesten Ketten-
abstand von amorphem Se (I1I) dar. Der kiirzeste
Kettenabstand ist damit von 7ram. = 3,68 A bei
amorphem Se (II) auf rgp, = 3,86 A bei amorphem
Se(ITI) angestiegen. Der zweite Kettenabstand
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zeichnet sich durch ein ausgepriagtes Maximum bei
r = 4,82 A ab, also nahe beim berechneten Atom-
abstand r = 4,80 A (vgl. Abb. 3, unten).

Abb. 3, unten gibt die Anordnung der ebenen
Zickzackketten zu Schichten in amorphem Se (III)
wieder. Die Kettenanordnung ist dieselbe wie bei
amorphem Se (II). In amorphem Se (IIT) sind aber
die Nahordnungsbereiche ausgedehnter als in
amorphem Se (II), und der kiirzeste Kettenabstand
Tam. = 3,86 A ist ebenfalls groBer.

Ergebnisse aus der Intensititskurve

Die Intensitatskurven fester amorpher Stoffe und
von Metallschmelzen kommen durch Uberlagerung
der Interferenzfunktionen (sinx,)/x, mit @y = s+ 7, =
47 sin}/A - ry zustande. Bei amorphem Se (II) be-
stimmt nach Abb. 3, oben der Atomabstand
Tam. ~ 72 = 3,69 A wegen der groBen Atomzahl
N = 4 mit seinem ersten Oszillationsmaximum die
Lage des ersten Maximums der Intensitidtskurve
[Fall a)]. Bei amorphem Se (III) mit seiner groBeren
Ordnung (vgl. Abb. 3, unten) fixiert dagegen der
doppelte Atomabstand 272 = 2- 3,69 A = 7,38 A mit
seinem zweiten (scharfen) Oszillationsmaximum die
Lage des ersten Maximums der Intensitidtskurve
[Fall b)]. Nach Fig. 7 von BrerrLine und RicH-
TER! iiberlagern sich im Falle b) das erste (breite)
Oszillationsmaximum des einfachen Atomabstan-
desrs = 3,69 A mit N = 2 und das zweite (scharfe)
Oszillationsmaximum des doppelten Atomabstan-
des 27y = 7,38 A, ebenfalls mit N = 2, zu einem
resultierenden Maximum praktisch bei der Winkel-
lage des zweiten Oszillationsmaximums. Als Win-
kellage des ersten Maximums der Intensitédtskurven
von amorphem Se(II) und von amorphem Se (ITI)
berechnet man

a) sin /4 = 0,6148/3,69 = 0,1667,

b) sin 9/4 = 1,1192/7,38 = 0,1516.
Experimentell findet man (vgl. Tab. 3)

a) sind/A = 0,167,

b) sin /A = 0,152
Zwischen Experiment und Berechnung besteht also
volle Ubereinstimmung.

Die vorliegenden Verhéltnisse seien an Hand der
Tab. 2 veranschaulicht. Hier sind die Atomabstande

4 G. BrRErTuiNGg u. H. RicaTER, Mat. Res. Bull. 4, 19
[1969].
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Tab. 2. Atomabstinde r, der ebenen Zickzackkette und
kiirzester Kettenabstand 7ym. = 3,86 A mit Winkellagen
des 1. und 2. Oszillationsmaximums.

ryin A (sin 9/4) (sin 9/4)
1. Osz.-max. 2. Osz.-max.
2,32 0,2650 0,4824
3,69 10,1667 0,3033
5,71 10,1077 0,1960
| 7,38 0,0833 10,1516
9,33 0,0659 0,1200
ram. = 3,86 0,1593 0,2899

r, der ebenen Zickzackkette und der kiirzeste
Kettenabstand 7am. = 3,86 A sowie die zugehori-
gen Lagen des ersten und zweiten Oszillations-
maximums angegeben. Bei amorphem Se(II) be-
stimmt nach oben der Atomabstand 7y, ~ rs =
3,69 A (N =4) mit seinem ersten Oszillations-
maximum bei sin #/A = 0,1667 die Lage des ersten
Maximums der Intensitdtskurve. Bei amorphem
Se (IT1) fixiert dagegen der doppelte Atomabstand
279 = 7,38 A (N = 2) mit seinem zweiten Oszilla-
tionsmaximum bei sin$/4 = 0,1516 die Lage des
ersten Maximums (innerster Interferenzring) der
Intensitidtskurve. Die Abstandsfolge rq, 74 = 273,
re = 3rg usf. stellt eine gerade Kette dar. Die ge-
rade Kette fiihrt immer zu einer deutlichen Saum-
bildung. So umschlieBft entsprechend Fig.7 von
BrerTLING und RIcHTER? das erste Oszillations-
maximum bei sin #/4 = 0,1667 gleichsam als breiter
Saum den sehr intensiven innersten Interferenzring
mit der Winkellage sin /1 = 0,1516. Weiter spielt
nach Tab. 2 der kiirzeste Kettenabstand rym. =
3,86 A (N = 2) mit seinem ersten Oszillations-
maximum bei sind/A = 0,1593 — also auf der
Saumseite — in das erste Maximum der Intensitéats-
kurve von amorphem Se (III) hinein; er 16scht da-
durch die charakteristische Saumbildung der gera-

=
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den Kette rg, 275, 372 usf. aus. Eine ausgeprigte
Saumbildung auf der AuBenseite des sehr intensiven
innersten Interferenzringes wird von RIcHTER und
BREITLINGS bei festem amorphem und bei ge-
schmolzenem Ga sowie bei geschmolzenem In, Sn
und Bi beobachtet.

Aus Tab. 2 ersiecht man ferner, dal der Atom-
abstand 73 = 5,71 A sein erstes Oszillationsmaxi-
mum bei sind/4 = 0,1077 besitzt. Bei amorphem
Se (ITT) ist dieses Maximum dem innersten Inter-
ferenzring bei sin ¢#/4 = 0,1516 quasi als Saum vor-
gelagert. Der Saum tritt also hier auf der Innenseite
des innersten Interferenzringes auf. Die Aufnahme
von aufgedampftem amorphem Se in Abb. 6 zeigt
tatsdchlich auf der Innenseite einen deutlichen
Saum ; er zeichnet sich auf der aufsteigenden Flanke
des ersten Maximums der Intensitdtskurve als
Wellung ab. Bei Riickverlingerung des geradlinig
ansteigenden Kurvenastes oberhalb der Wellung
erhilt man durch Differenzbildung das erste Oszilla-
tionsmaximum von rz = 5,71 A. Als Winkellage
findet man sin®/A = 0,109 in guter Ubereinstim-
mung mit dem berechneten Wert sin¥/1 = 0,1077
der Tab.?2. Diese Ubereinstimmung der sind/i-
Werte beweist, dal der Saum durch das erste Os-
zillationsmaximum von r3= 5,71 A zustande-
kommt.

Die Aufnahme von amorphem Se (II) sollte den-
selben Saum mit sind/4 = 0,1077 als Winkellage
des ersten Oszillationsmaximums von r3 = 5,71 A
zeigen. Nach GRIMMINGER? ist aber die Wellung
im Anstieg zum ersten Maximum der Intensitits-
kurve von einem schwachen, aber sehr scharfen
Maximum ** bei sind/A = 0,1199 iberlagert (vgl.
BrerrLiNGg und RicHTER4, Fig. 5 und 6). Diese
Winkellage stimmt nach Tab. 2 mit der Lage des
zweiten Oszillationsmaximums bei sind/1 = 0,1200
iberein; sie kommt also durch den grofen Atom-
abstand r5 = 9,33 A zustande (vgl. Abb. 3) Damit

o
]

Abb. 6. Beugungsbild von festem amorphem Se, aufgedampft bei Zimmertemperatur, mit ausgeprigtem Saum
auf der linken Innenseite des innersten Interferenzringes.

5 H. RIcHTER u. G. BREITLING, Z. Naturforsch. 20 a, 1061
[1965]; Fortschr. Phys. 14, 71 [1966]. — H. RICHTER,
J. Vac. Sci. Techn. 6, 855 [1969].

** Auf der Aufnahme mit CuK,-Strahlung ist dieser Ring
unmittelbar zu sehen (vgl. BREITLING und RICHTER 4,
S. 23).
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liefert die Diskussion der Intensitdtskurve einen
weiteren Beweis fiir das Vorhandensein ebener
Zickzackketten, diesmal in amorphem Se(II).
Andererseits folgt, daBl in amorphem Se(II)
auch Bereiche mit grofler Ordnung vorkommen.
Wegen der Schirfe des zweiten Oszillationsmaxi-
mums von 75 = 9,33 A zeichnen sich diese Bereiche
wohl in der Intensitidtskurve ab, aber wegen zu ge-
ringen Streubeitrages nicht in der Atomverteilungs-
kurve.

Die Diskussion der Intensitdtskurve hat ergeben,
daBl das Beugungsbild fester amorpher Stoffe und
von Metallschmelzen in seinen wesentlichen Ziigen
durch Uberlagerung von nur wenigen Interferenz-
funktionen (sin s7,)/s, bestimmt wird. In Abb. 6 sind
nach Tab. 2 etwa sechs Interferenzfunktionen daran
malgeblich beteiligt.

I11. Gitterbereiche in festem amorphem Selen

Festes amorphes Se mit eingelagerten Gitter-
bereichen kann man durch Impulsbedampfung und
durch Abkiihlen einer Se-Schmelze herstellen. Bei
der Impulsbedampfung wird nach WEBER® mit
kurzen StromstoBen groBler Stirke der niederge-
schlagenen Schicht eine betrachtliche Warmemenge
zugefiihrt. In beiden Féllen zeigt das Beugungsbild
die bekannten drei verwaschenen Interferenzringe
mit Aufhellung um den Nullpunkt, d.h., die ein-
zelnen Bereiche sind miteinander vernetzt (vgl.
Abb. 6). Scharfe Interferenzringe von kristallinem
Se wurden bei den untersuchten amorphenen Se-
Priparaten verschiedener Herstellung nicht beob-
achtet.

a) Bei Impulsbedampfung

Die 47129 (r)-Kurve von amorphem Se bei Im-
pulsbedampfung ist in Abb. 7 dargestellt. Hier
markieren die Pfeile mit Querbalken| die Atom-
abstdnde des Se-Gitters und die einfachen Pfeile |
die Atomabsténde von amorphem Se(III). Diese
Bezeichnung wird in den Abb. 8 sowie 9a und b
beibehalten. Die 4772p (r)-Kurve der Abb. 7 wird
fast ausschlieBlich von kleinsten Gitterbereichen mit
einer Ausdehnung von etwa 10 A festgelegt. Diese
Bereiche stellen die erste Form von amorphem Se
dar, sie wird als Se (I) bezeichnet. Die Maxima des
kiirzesten Kettenabstandes [r]g = 3,46 A und des

6 J. WEBER, Z. Naturforsch. 8a, 564 [1953].
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Abb. 7. 47r2g(r)-Kurve von festem amorphem Se, durch
Impulsbedampfung erhalten, mit ausgepriagter Gitterstruk-
tur; [l = 3,46 A (s; = 0, sp = 13,8).

Atomabstandes [rg]g = r2 = 3,69 A innerhalb der
Se-Kette tiberlagern sich zu einem Maximum bei
r = 3,55 A. Der kiirzeste Kettenabstand ram. =
3,86 A von amorphem Se (I11) bildet sich durch eine
leichte Wellung auf dem abfallenden Ast des zwei-
ten Maximums ab.

b) Beim langsamen Abkiihlen einer Se-Schmelze

Glasig erstarrtes Se erhdlt man durch langsames
Abkiihlen einer Se-Schmelze. Abb. 8 zeigt die zuge-
horige 4mr2p(r)-Kurve. Hier treten die Maxima
vorwiegend zwischen den eingezeichneten Pfeilen
auf. Wiederum liefern die Atomabstinde [r]g =

i
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Abb. 8. 47729 (r)-Kurve von glasigem Se
(s1 =0, s2 = 13,8).
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3,46 A und [r2]g = r2 = 3,69 A ein resultierendes
Maximum bei r = 3,59 A. Diesmal zeichnet sich der
kiirzeste Kettenabstand 7am. = 3,86 A durch eine
deutliche Ausbuchtung auf dem abfallenden Ast des
zweiten Maximums ab. Nach Abb. 8 kommen die
amorphen Strukturen Se(I) und Se(III) mit ver-
gleichbaren Anteilen vor. Kithlt man dagegen einen
Se-Tropfen zwischen zwei Stahlplatten sehr rasch
ab, dann ist in der so hergestellten Schicht amorphes
Se (ITT) dominierend (vgl. RicHTER und HERRE?,
Abb. 8).

¢) Grife der Gitterbereiche mit Laue-Streuung

Das erste Maximum der Intensitdtskurve von
glasig erstarrtem Se, die zur 4mr2p(r)-Kurve in
Abb. 8 fiihrt, tritt bei8 sin /A = 0,1370 auf, d.h.,
nach BRADLEY® nahe bei der Gitterinterferenz
d(100ynex. = 3,77 A, also nahe bei (sin #/2)190ynex. =
0,1326. Die geringe Abweichung zwischen der ex-
perimentellen und der berechneten Winkellage fiir
die Gitterinterferenz (100)p.y. kann man durch das
Vorliegen von Fldachengittern erkliren. Nach
WARREN10 ist ndmlich

(Si_ll ﬁ/l)p]g_ = (sin ﬁ/l)ng -+ 0,16/R.

Hieraus ergibt sich die mittlere Grofe der Flichen-
gitter zu R ~ 36 A. Danach bestehen die Gitter-
bereiche in glasig erstarrtem Se z. T. aus Flachen-
gittern mit Laue-Streuung und mit der (001)pey -
Ebene als Basis. Diesmal zeigt die aufsteigende
Flanke des ersten Maximums der Intensititskurve
einen ungestorten Verlauf, sicherlich wegen des
kleinen Winkelwertes der Flichengitterinterferenz
(100)pex. mit sind/A = 0,137.

Die mittlere GroBe der Flachengitter in glasig
erstarrtem Se stimmt mit der GroBe der Flichen-
gitter bei anderen festen amorphen oder geschmol-
zenen Elementen gut iiberein. So haben GEILING
und RicHTER!! gezeigt, dal das erste Maximum der
Intensitédtskurve von aufgedampftem amorphem As
bei sin#/A = 0,1838 auftritt, d.h., nahe bei der
Gitterinterferenz d;,0)mp, = 2,777 A, also nahe bei
(sin #/4)110yrhp. = 0,1801. Auch hier liegen Fla-

7 H. Ricater u. F. HErRrE, Z. Naturforsch. 13a, 874
[1958].

8 Der sin ¢#/A-Wert ist der i(s)-Kurve entnommen, vgl.
Prip. IX in Tab. 3.

9 A.J. BrRapLEY, Phil. Mag. J. Sci. 48, 477 [1924].

10 B. E. WARREN, J. Appl. Phys. 8, 645 [1937]; Phys. Rev.
59, 693 [1941].
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chengitter mit Laue-Streuung vor, und zwar mit
der Basis (110), . Nach oben findet man bei auf-
gedampftem amorphem As als mittlere Grofle der
Fliachengitter R ~ 43 A. Andererseits wird nach
BrerTLING und RIcHTER? das erste Maximum der
Intensitatskurve von geféilltem amorphem As bei
sin /4 = 0,168 beobachtet, d.h., bei der Winkel-
lage des ersten Oszillationsmaximums des Atom-
abstandes rs = 3,66 A, der Basiskante des Ele-
mentartetraeders von amorphem As, denn es ist
sin ¥/A = 0,6148/3,66 = 0,168 (Debye-Streuung). In
festem amorphem As sind beide Strukturen héufig
gleichzeitig vertreten.

Nach RicHTER und HANDTMANNIZ kommen
selbst in geschmolzenem Sn Flichengitter mit der
(001)tetr.-Ebene als Basis vor (Laue-Streuung). Die
mittlere GroBe der Flichengitter wird hier zu
R =40 A angegeben. Man erhilt also bei festem
amorphem Se und As sowie bei geschmolzenem Sn
durch Diskussion der Intensititskurve weitere In-
formationen tiber den Aufbau nichtkristalliner
Stoffe, welche die Fourier-Analyse nicht zu liefern
vermag.

IV. Geschmolzenes Selen

Bei festem amorphem Se, aufgedampft bei Zim-
mertemperatur, wurde der kiirzeste Kettenabstand
Fam. = 3,86 A indirekt bestimmt, und zwar durch
Aufteilen des zweiten Maximums der 47:r2p(r)-
Kurve in Abb. 5b. Kann man diesen Abstand auch
direkt erhalten ?

a) Geschmolzenes Selen bei 270°C

In Abb. 9a ist die 47:r2p(r)-Kurve einer Se-
Schmelze von 270°C dargestellt. Das erste Maximum
beir; = 2,32 A wird wieder von der Seitenkante des
gleichschenkligen Dreiecks festgelegt. Das zweite
Maximum ist in ein Maximum bei r = 3,58 A und
bei r = 3,88 A aufgegliedert. Das Maximum bei
r = 3,58 A ist von gleicher Herkunft wie in den
Abb. 7 und 8, es spricht also fir das Vorliegen
kleinster Gitterbereichel3 der GroBe von etwa 7 A
in geschmolzenem Se, und zwar nahe am Schmelz-

11 S. GEmwinG u. H. RICHTER, Acta Cryst. 2, 305 [1949].

12 H. RicHTER u. D. HaNDpDTMANN, Z. Phys. 181, 206
[1964].

13 Der kiirzeste Kettenabstand [r]g = 3,46 A ist hier der
einzige Gitterabstand, der sich in der Atomverteilungs-
kurve noch erkennbar abzeichnet, allerdings indirekt.
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punkt (7'schm. &~ 218°C). Im scharfen Maximum
bei r = 3,88 A bildet sich erstmalig der kiirzeste
Kettenabstand von amorphem Se (IIT) direkt in der
Atomverteilungskurve ab, ebenso der zweite Ketten-
abstand im schwachen Maximum bei r = 4,82 A
(vgl. Abb. 3, unten). Danach muf} die Bindung der
ebenen Zickzackketten selbst in geschmolzenem Se
stark sein. Andererseits ist das Fehlen des Maxi-
mums beim dritten Atomabstand rg = 5,71 A in-
nerhalb der ebenen Zickzackkette auffallend. Dem-
nach mul} der Atomabstand r3 grolen Schwankun-
gen unterliegen, so daf er nur einen diffusen Unter-
grund in der Atomverteilungskurve liefert; die
Zickzackketten miissen also in ihrem Aufbau stark
gestort sein.

20
E
= R 4/
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Abb. 9a. 47r2¢(r)-Kurve einer Se-Schmelze von 270 °C;

!

ram. = 3,88 A (s1 = 0, s2 = 12,2).
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Abb. 9b. 47r29(r)-Kurve einer Se-Schmelze von 425 °C
(81 = 0, 83 = 13,2).

b) Geschmolzenes Selen bei 425°C

Die 472729 (r)-Kurve einer Se-Schmelze von 425°C
ist in Abb. 9b wiedergegeben. Jetzt treten nur noch

H. RICHTER UND G.BREITLING

zwei Maxima bei r; = 2,30 A und bei 7, = 3,67 A
auf, d.h., der Baustein des Se-Gitters, das gleich-
schenklige Dreieck, ist in geschmolzenem Se von
hoher Temperatur erhalten geblieben. Wegen der
Atomzahl N; A~ 2 kommen in der Se-Schmelze keine
einzelnen, isolierten Dreieckel4 vor, sondern sie sind
auch hier zu einer Kette aneinandergefiigt. Die
Kettenbildung ist allerdings betrachtlich gestort, so
daf sich nur noch die Abmessungen r; und rs des
Elementardreieckes in der Atomverteilungskurve
abzeichnen. Eine Schichtbildung liegt offenbar nicht
vor, zumindest ist sie so stark gestort, dall selbst der
kiirzeste Kettenabstand 73y, = 3,88 A nicht mehr
auftritt. Weiter fehlen die kleinsten Gitterbereiche
von Se. In der Se-Schmelze von hoher Temperatur
ist also kein amorphes Se (I) und auch kein amorphes
Se (ITI) vorhanden, sondern hier liegen stark ge-
storte Ketten vor, die sich noch immer aus dem
Elementardreieck des Gitters aufbauen.

V. Zusammenstellung der Ergebnisse
der Diskussionsmethode

Um einen raschen Uberblick iiber die Ergebnisse
bei aufgedampftem amorphem, geschmolzenem und
glasigem Se zu erhalten, sind in Tab. 3 einige Daten
aus den Intensitats- und den 7 (s)-Kurven der unter-
suchten Se-Priaparate verschiedener Herstellung
zusammengestellt. In der Gruppe I sind die Ergeb-
nisse von aufgedampftem amorphem Se, in der
Gruppe II von geschmolzenem Se und in der Grup-
pe 1II von glasigem Se angegeben. In der dritten
Spalte sind die (sind/A);1-Werte des ersten Maxi-
mums aus den Intensitdtskurven, die entsprechen-
den sin ¢#/A-Werte aus den zugehorigen i (s)-Kurven
sowie die daraus berechneten Periodenwerte (d1)r
und d; aufgefithrt. Die Atomabstinde 2rs und rs
wurden aus den sind/A-Werten nach S. 1702 be-
stimmt.

Die dritte Spalte der Tab. 3 zeigt, daf} die aus den
(sind¥/A)-Werten nach der Braggschen Gleichung
berechneten Periodenwerte (d;); stark schwanken.
Das erste Maximum der Intensitatskurve, besonders
von geschmolzenem Se, ist ndmlich sehr breit, und
zwar umso mehr, je hoher die Temperatur der
Schmelze ist. Die Atomformfaktorkurve (f2-Kurve)
verschiebt daher das erste Maximum mit steigender

14 Einzeldreiecke liefern als Atomzahlen N; = 1,33 und
Ny = 0,67.
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Tab. 3. Experimentelle sin#/4-Werte sowie daraus berechnete Atomabstéinde 2r; und 72 in aufgedampftem amorphem,
geschmolzenem und glasig erstarrtem Selen.

Gruppe Praparat-Herstellung sin #/A- und d;-Werte sowie Atomabstinde 272 und re Autoren
(Sin 19/}»)[ sin 1.9/}. (dI)I dl 21’2 r2
I Prip.I  Selen aufgedampft 0,165 0,167 3,03 3,00 3,68 GRIMMINGER 2
und untersucht bei
etwa —180°C:
Fall a)
Prap. IT Selen aufgedampft 0,1515 0,152 3,30 3,29 7,36 RICHTER,
und untersucht bei KULCKE u.
Zimmertemperatur: SPECHT 15
Fall b)
Prip. III Selen aufgedampft 0,155 3,22 GRIMMINGER 2
bei etwa — 180 °C,
aber untersucht bei
Zimmertemperatur
Selen aufgedampft und unter- 0,157 3,19 HowEg u. LARK-
sucht bei etwa — 180 °C (Elek- Horowirz16
tronenbeugung)
II Geschmolzenes Prap. IV
Selen bei 270 °C 0,150 0,153 3,33 3,27 7,32 RICHTER u.
Priap. V
bei 320 °C 0,149; 0,1525 3,34 3,28 7,34 HERRE"
Prap. VI
bei 425 °C 0,140 0,1515 3,57 3,30 7,39
0,148 3,38 Prins1?
IIT Glasiges 0,146 3,42 Lark-HoroviTz
Selen u. MILLER18
Prip. VII 0,150¢ 0,151 3,32 3,31 7,40 HexDUs 19
Prap. VIII 0,149 0,1505 3,36 3,32 7,44 RICHTER u.
Prap. IX 0,134 0,137 3,73 3,65 d(100)hex. HERRE?
Mittelwerte — 0,151¢ — 3,30 7,38 bzw. 3,69 Ausgenommen

die Préip. I u. IX

Temperatur immer stidrker nach kleinen sin/A-
Werten. Bei Division der Intensitétskurve durch
die f2-Kurve, d.h., beim Ubergang zur i (s)-Kurve,
wird diese Verschiebung riickgidngig gemacht. Die
Bestimmung der Periodenwerte d; aus den sin}/A-
Werten ergibt somit bis auf die Praparate I und IX
etwa denselben d;-Wert (mittlerer Wert d; =
3,30 A). Der Periodenwert d; = 3,30 A bzw. die
Winkellage des zugehorigen Maximums bei
sin¥/A = 0,1515 fiihrt zum mittleren Atomabstand
2ry = 7,38 A oder ro = 3,69 A, in Ubereinstim-
mung mit dem Gitterabstand [rz]g = 3,69 A. Das
Auftreten des doppelten Atomabstandes 275 ver-
langt das Vorhandensein ebenener Zickzackketten
in aufgedampftem amorphem, geschmolzenem und
glasigem Se.

15 H. RicaTER, W. KULCKE u. H. SPECHT, Z. Naturforsch.
7a, 511 [1952].

16 J. D. Howe u. K. Lark-HoroviTz, Amer. Phys. Soc.
11, 13 [1936]; 51, 380 [1937].

17 J. A. Priws, s. Lit. Stelle18.

Nach Tab. 3 wird bei Prép. I die Lage des ersten
Maximums der 7(s)-Kurve vom einfachen Atom-
abstand rs = 3,68 A bestimmt, bei den anderen
Priparaten, ausgenommen Prip. IX, dagegen vom
doppelten Atomabstand 27z = 7,38 A. Der dop-
pelte Atomabstand 27, fixiert wegen der Schérfe
des zweiten Oszillationsmaximums wohl die Lage
des ersten Maximums der Intensitatskurve, wegen
zu geringen Streubeitrages zeichnet er sich aber in
der Atomverteilungskurve oft nicht ab, so z.B. bei
glasigem und bei geschmolzenem Se (vgl. die Abb. 8
sowie 9a und b). Ahnlich liegen nach RicHTER und
BrerTLING® die Verhiltnisse bei festem amorphem
Bi hinsichtlich der deutlichen, aber schwach verbrei-
terten Fliachengitterinterferenzen nach v. LAUE20.
Hier wird die Flachengitter-Struktur als weitere

18 K. Larr-Horowitz u. E. P. MiLLER, Phys. Rev. 51,
380 [1937]; Nature 146, 459 [1940].

19 H. HENDUS, Z. Phys. 119, 265 [1942].

20 M. v. LaUE, Z. Kristallogr. 82, 127 [1932].
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Komponente des amorphen Bi von der Fourier-
Analyse nicht geliefert. So sind in aufgedampftem
amorphem, glasigem und geschmolzenem Se auch
Bereiche mit grofiler Ordnung und mit 2r; =
7,38 A als bevorzugtem Atomabstand vorhanden,
sie streuen nach DEBYE2!; jhr Anteil ist jedoch ge-

2L P. DEBYE, Ann. Phys. 46, 809 [1915].

S.K. LOYALKA

ring. Uber diese Bereiche sagt die Fourier-Analyse
der Intensitédtskurve nichts aus. Um ein vollstin-
diges Bild vom Aufbau nichtkristalliner Stoffe zu
erhalten, hat man die Ergebnisse aus der Fourier-
Analyse und aus der Diskussion der Intensitéts-
kurve heranzuziehen.

On Boundary Conditions Method in the Kinetic Theory of Gases

S.K.LovALKA *
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It is shown that the work of Cercignani and Tironi on Maxwell’s boundary conditions method
can be improved in a simple and logical way. The technique for improvement is illustrated by
a study of the linearized plane Couette flow problem and it is found that the proposed modification
yields results that are identical with some highly accurate variational results.

I. Introduction

Theoretical interest in the kinetic theory of
gases dates back to the classical work of MAXWELL!,
who, in his attempts to explain the experimental
results of Kundt and Warburg and Reynolds,
developed a simple and reasonably effective
approach. In essence, Maxwell noticed the dis-
continuity of the distribution near the surface,
made some simple and plausible approximations for
the distribution incident on the surface, and then
by using the momentum or heat transfer con-
siderations he arrived at some fairly accurate
results for the slip or the jump terms. These ideas of
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