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Structural Model of Metal Melts
The simple primitive rhombohedron with r, as the shortest atomic distance of the close packing
of spheres (structure I) and the square with the side r;” <r; (structure II) are experimentally sug-
gested to be the structural elements of metal melts. In the melts with metallic binding in the lattice
the rhombohedron chain I shows up as a zigzag chain with the distances ry, r, V3, r, V7, V12,
r; /19, and so on in the atomic distribution curve, in the melts with homeopolar binding, however,
the rhombohedron chain II appears as a straight chain with the distances r,=»r;. In both cases
the square chains I and II of structure II yield straight chains with the distances r," and 2 r,” as also
r,’=v-ry’. A schematic representation gives a rapid survey of the structure of monoatomic metal
melts.
Einleitung P -
F3-Richtung " =" N
In der vorliegenden Arbeit wird das Zustande- — K5, A
kommen der Atomverteilungskurve von Metall- -0 b
schmelzen mit Hilfe eines einfachen Strukturmodells ® O ® O
erkldart. Aus Untersuchungen von Richter und Breit- ® O [
ling ! folgt, dafi die Schmelzen der Elemente mit me- ® O & O
tallischer Bindung im Gitter die Abstinde ry, ry V3, & o e 0o e O
r Vi, 11 V12, r; V19 usf.. emer“Zlckzackl\et.te, die o e 0 0 ® o e O
Schmelzen der Elemente mit homéopolarer Bindung o5

dagegen die Abstinde r,=v-rymitv=1,2,3,4...
einer geraden Kette liefern, und zwar jeweils mit ry
als kiirzestem Atomabstand der dichtesten Kugel-
packung (Struktur I). Daneben kommt eine zweite
Struktur mit r,” < r; als kiirzestem Atomabstand vor
(Struktur II); sie spiegelt sich bei beiden Formen
der Struktur I als gerade Kette mit den Abstinden
ri und 2r," bzw. r,” =»-r,” in der Atomverteilungs-
kurve wider.

I. Herkunft der Zickzadkkette der dichtesten
Kugelpadkung (Struktur I)

Bei den Zickzackketten handelt es sich keinesfalls
um einzelne stabile Ketten. Um ihr Zustandekom-
men zu erkliren, sei Abb. 1 betrachtet. Die ausge-
fiillten Kreise stellen eine erste Atomschicht und die
nichtausgefiillten Kreise eine zweite Schicht dar, je-
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Abb. 1. Rhomboederketten I und II, gebildet aus zwei Atom-

schichten mit dichtester Kugelpackung. Rhomboederkette I

bei Kantenkopplung und Rhomboederkette II bei Fldchen-
kopplung.

weils mit dichtester Packung der Atome. Verbindet
man die Atomlagen beider Schichten geeignet mit-
einander, so gelangt man zum einfach-primitiven
Rhomboeder mit agy, = r, und apy, = 60° als Baustein
der dichtesten Kugelpackung (vgl. das Ausgangs-
rhomboeder I). Die Rhomboeder kann man lings
einer Kante zur Rhomboederkette in der r; }/3-Rich-
tung miteinander verbinden (Form I).

Aus Untersuchungen an festem amorphem As, Ge
und Si von Richter et al.? folgt, daf} sich bei Ver-
kntipfung der Tetraeder wie im Gitter — in Abb. 2

Abb. 2. Tetraederkette des As-Gitters bei Kantenkopplung
und mit eingezeichneter Zickzackkette.
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zuniichst zur Tetraederkette — die Abstinde der
ebenen Zickzackkette selbst dann noch in der Atom-
verteilungskurve abzeichnen?, wenn die Tetraeder
leicht gegeneinander verdreht sind. Wegen der rich-
tungsabhiingigen Abstandsidnderungen, die fiir die
Atome innerhalb der Zickzackkette am geringsten
sind, bilden sich dagegen die Abstinde zu den aufler-
halb der Zickzackkette liegenden Atomen der Tetra-
ederkette in der Atomverteilungskurve im allgemei-
nen nicht ab, und das trotz der Existenz eines stabi-
len Bausteines; sie liefern lediglich einen diffusen
Untergrund. Analog hierzu sollten bei der Rhombo-
ederkette I die Abstinde ry, r; V3, ry V7, 1 V12,
ry V19 usf. innerhalb der ebenen Zickzackkette be-
ziiglich ihres Auftretens in der Atomverteilungskurve
begiinstigt sein, die aullerhalb der Zickzackkette lie-
genden Abstinde ry, r V2, r V4, r V5, r, VG,
r1 V9 usf. der Rhomboederkette I sollten dagegen
nicht auftreten. So fithren, wie von Richter und Breit-
ling*'5 bei den Schmelzen von Au, Ag, Pb, Tl so-
wie von Na und Cs beobachtet, die unterschiedlichen
Abstandséinderungen der Atome bei gleicher Lage-
streuung zum Bild der Zickzackkette. Die Zickzack-
kette der dichtesten Kugelpackung ist demnach vor-
getduscht.
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Abb. 3 a,b. Berechnete 4z r?[o(r) —0,]-Kurven fiir die

Rhomboederketten I und IT mit r;=2,72 A als kiirzestem
Atomabstand und nach Abzug des Beitrages der Neben-

oszillationen.
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Berechnet man, wie in Abb. 3 a geschehen, die
4ari[o(r) —o0,]-Kurve der Rhomboederkette I mit
r;=2,72 A als kiirzestem Atomabstand, so treten
Maxima nur bei den Abstinden ry, r; V3, r; V7,
r1 V12, ry V19 usf. der Zickzackkette auf. Dabei er-
folgte die Berechnung des Fourier-Integrals nach
Richter et al.® sowie Breitling et al.? fiir die Ab-
stinde innerhalb der Zickzackkette 8 mit der groflen
Integrationslinge s; =10, fiir die Abstinde® r; V2,
r VA, r V5, 1, V6 usf. auBerhalb der Zickzackkette
dagegen mit der kleinen Integrationslinge s,=35,
und zwar entsprechend den weit grofleren Abstands-
schwankungen dieser Atome. Nach Abb. 1 kommen
Atomabstidnde ry; auch aullerhalb der Zickzackkette
vor, sie schlieBen mit der Vorzugsrichtung der Kette
(r; V3-Richtung) Winkel von 90° (Atomzahl N =
0.67), 73° (N=1,33) und 55° (N =1,00) ein. Um
Ubereinstimmung mit dem Experiment hinsichtlich
des geringen diffusen Untergrundes im Bereich des
kiirzesten Atomabstandes r; zu erhalten, wurde die
4ar*[o(r) —o,]-Kurve der Rhomboederkette I fiir
die senkrechten und fiir die steilen Auflenatomab-
stinde ry ebenfalls mit der grofien Integrationsldnge
s=10 wie bei den Atomabstinden r; innerhalb der
Zickzackkette berechnet. In Ubereinstimmung hier-
mit sind nach geometrischen Betrachtungen die An-
derungen der Auflenatomabstinde r;, wie sie bei
schwacher Parallelverschiebung der betreffenden
Atome in der r; V/3-Richtung auftreten, bei Nei-
gungswinkeln nahe 90° sehr gering (vgl. Richter?,
Bild 8).

Nach Abb. 3 a werden die Maxima der Abstdnde
r V2,1 V4, 1, V5, r; V6 usf. zu den Atomen aufer-
halb der Zickzackkette durch die kleine Integrations-
linge s,=5 stark verbreitert und liefern in der
Atomverteilungskurve einen nahezu konstanten Un-
tergrund. Allgemein wurden die Beitrige der Neben-
oszillationen in Abzug gebracht. Beziiglich der Lage
der Maxima zeigt die berechnete 4w r2[o(r) —0,]-
Kurve der Rhomboederkette I mit der Streifenbreite
B=1.,5r, eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Atomverteilungskurven, wie sie
Richter und Breitling ' % bei geschmolzenem Au, Ag,
Pb, Tl und Na, Cs sowie Breitling, Mader und Rich-
ter 4 bei der festen flussigkeitsdhnlich-amorphen Leg.
(Ag +50At.-% Cu) erhielten. Abweichend hiervon
basiert das Strukturmodell fiir sehr diinne Pb-
Schichten von Heritage und Tillett 1 auf einer ikosa-
edrischen Anordnung der Atome.
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II. Herkunft der geraden Kette der dichtesten
Kugelpadkung (Struktur I)

Kristallines Au, Ag und Cu besitzen eine ausge-
sprochen metallische Bindung. Die Struktur von ge-
schmolzenem Na und Cs ist nach Richter und Breit-
ling 15 die gleiche wie bei geschmolzenem Au, Ag
und Cu. Offenbar ist die homoopolare Bindung in
den Alkalischmelzen bereits im kiirzesten Atomab-
stand ry der dichtesten Kugelpackung so stark redu-
ziert, dal} sie praktisch nicht mehr wirksam ist.

Bei kristallinem Hg, Ga, In, Ge, Sn, Sb, Bi u.a.m.
ist die homéopolare Bindung von der metallischen
iiberlagert. Ahnliches gilt fiir deren Schmelzen. Hier
treten metallischer und homgopolarer Bindungsan-
teil 11 gleichzeitig, aber in getrennten Bereichen auf.
Wegen des metallischen Bindungsanteils kann man
selbst bei den Schmelzen, die im Gitter eine aus-
gesprochen homoopolare Bindung besitzen, das
Rhomboeder mit dem kiirzesten Atomabstand ry als
konstruktives Element der dichtesten Kugelpackung
beibehalten. Fiigt man wie in Abb. 1 an das Aus-
cangsrthomboeder 11, und zwar unter 30° zur r; }/3-
Richtung geneigt, weitere Rhomboeder diesmal aber
bei Flachenkopplung an, so verlauft die Rhomboeder-
kette — offensichtlich wegen des verschiedenen Bin-
dungsmechanismus der Rhomboeder — in der ry-
Richtung als Vorzugsrichtung (Form II). Fir die
Atome dieser Richtung sind die Abstandsédnderungen
sehr gering, wenn die Lagestreuung senkrecht zur
ri-Richtung erfolgt. Bei der Rhomboederkette II
werden sich daher die Abstinde r,=vr; der gera-
den Kette in der Atomverteilungskurve bevorzugt
abzeichnen. Andererseits sind die Abstandsédnderun-
gen der unter 60° gegen die r-Richtung geneigten
Auflenatomabstinde r; ebenfalls sehr klein, wenn
die Auflenatome parallel zur r;-Richtung geringfiigig
verschoben werden. Die Schrigabstinde r,+=vry
sind dagegen ausgeloscht. So erfolgte die Berech-
nung der 42 r?[o(r) — 0y]-Kurve der Rhomboeder-
kette II fiir simtliche Atomabstinde r; wie bei der
Rhomboederkette I mit der groflen Integrationslinge
s —=10. Im Gegensatz zu den Parallelverschiebungen
der AuBenatome bei den Metallschmelzen kommen
bei festem amorphem As, Ge und Si schwache Ver-
drehungen der Gitterbausteine gegeneinander vor,
wodurch die Abstinde der Auflenatome zum Ver-
schwinden gebracht werden. So liefern der verin-
derte Bindungsmechanismus der Rhomboeder und
die unterschiedlichen Abstandsiinderungen der
Atome das Bild der geraden Kette.
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In Abb. 3D ist die berechnete 4 7w r*[0(r) —0,]-
Kurve '* der Rhomboederkette 1T fiir s; =10 und
s, =2 dargestellt. Entsprechend der sehr kurzen In-
tegrationslinge s, =2 sind die Abstandsinderungen
der Schridgabstinde r,=»r; bei der Rhomboeder-
kette IT grofler als die der Auflenatomabstiinde r, /2.
r VA r V35, r; V6 usf. bei der Rhombederkette T.
Weiter treten wie in den 4@ r?[o(r) — 0,]-Kurven
der Schmelzen von Hg!, Sn' 14, Bi!2 und Ga!? be-
ziiglich der dichtesten Kugelpackung Maxima ledig-
lich bei den Abstinden ry. 2r,, 3r;, 4r{ usf. der
geraden Kette auf. Damit ist auch die gerade Kette
der dichtesten Kugelpackung vorgetiuscht.

Die Rhomboederkette II bzw. die gerade Kette
r,=v-ry erlaubt detaillierte Aussagen iiber den Auf-
bau diinner nichtkristalliner Schichten. Hierfiir sind
2 Beispiele angefithrt. Nach oben folgen bei ge-
schmolzenem bzw. unterkiithltem Ga und bei festem

flissigkeitsahnlich-amorphem Bi  (Untersuchungs-

temperatur: T — 4 °K) die Maxima in den
47r*[o(r) —oy]-Kurven im kiirzesten Atomab-
stande ry der dichtesten Kugelpackung aufeinan-

der. Dabei ist die Fliche unter dem Maximum

beim Atomabstand r,. also der Integralausdruck
Ty

[4aro(r) —0y]dr, gleich der mittleren Atom-
Ty

zahl N; der Bereiche mit begrenzter Ordnung resp.
mit begrenzter Ausdehnung. In Tab. 1 sind die Mit-
telwerte des Verhiltnisses der Atomzahlen N;/Ny
und der Hohen H;/H;; von 1. zu II. Koordination
zusammengestellt, wie man sie aus dem ersten und
zweiten Maximum der 4w r2[0(r) — 0,]-Kurven von
unterkithltem Ga und von festem amorphem Bi er-
hilt. Weiter sind die experimentellen Atomzahlen
N, der 1. Koordination angegeben. Die Verhiltnis-
werte Hi/Hy;, bei denen die Breite des zweiten
Maximums auf die des ersten zu beziehen ist, sind
besonders bei Aufteilung der Maxima von Bedeu-
tung. Man hat zu beachten, dal} bei unterkiihltem
Ga und bei festem amorphem Bi der Anteil der zwei-
ten Struktur — in beiden Fillen einer Flichengitter-
struktur — vernachliissighar klein ist. Wegen der
Existenz von Flichengittern ist das unterkiihlte Ga
fest und flissigkeitsihnlich-amorph wie das feste
fliissigkeitsihnlich-amorphe Ga, das man durch Auf-
dampfen bei 4 °K erhilt. Entsprechend sind die
Verhiltniswerte der Atomzahlen bei unterkiihltem
Ga (Ny/Ny;=3,88) und bei festem amorphem Ga
von tiefer Temperatur (NI/N” =3,93) die gleichen.
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Die Rhomboederkette 1I mit der Kettenldnge L
=8 ry liefert fiir die Abstinde r; und 2 r, als Ver-
hiiltnis der Atomzahlen N{/Ny; = 3,88 und als Atom-
zahl der I.Koordination N;=6,06. Experimentell
findet man nach Tab. 1 bei Ga N;/N;; = 3,88 und N;
—5,1. Danach kommen in unterkiihltem Ga Rhom-
boederketten Il vor bzw. diinne Streifen der Dicke
D =0.,82r; und der Breite B=r; /3 (vgl. Abb.1).
Die Rhomboederketten II sind namlich nicht als Ein-
zelketten vorhanden, sondern sie sind zu Einzel-
schichten mit Storungen aneinandergefiigt.

Bei festem amorphem Bi ist nach Tab.1 das
Atomzahlenverhiltnis Ni/Njp ~ 1, d.h. die Atom-
zahlen im Abstand r; und 2r; sind annihernd
gleich. Ein solches Verhiltnis der Atomzahlen ohne
dazwischenliegende oder mit ausgeloschten Koordi-
nationen erhilt man am einfachsten bei ein- oder

Tab. 1. Experimentelle Verhiltniswerte der Atomzahlen Ny/

Nir und der Hohen Hi/Hy sowie experimentelle Atomzahlen

N1 der I. Koordination bei unterkiihltem Ga und bei festem
amorphem Bi.

Atomzahlen- Hohen- Atomzahl Ny
verhiltnis verhiltnis der I. Koordi-
Elemente Ni/Nn Hi/Hyp nation
Gay.kiihlt 3.88 3,89 5,1
Biamorph 1,06 1,11 22

zweidimensionaler Ausdehnung der Bereiche. Im
letzten Falle sind die Rhomboederketten IT zu Strei-
fen von monoatomarer Dicke und der Breite B =
r{V/3 abgebaut. Bei der Streifen- bzw. Kettenlinge
L —8ry errechnet man als Atomzahlenverhiltnis Ny/
anl,li und als Atomzahl N;=1,78 in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten
der Tab. 1. Dabei mufiten diesmal sogar die Auflen-
atomabstéinde r; zwischen den beiden geraden Ket-
ten infolge starker Abstandsschwankungen unbertick-
sichtigt bleiben, sonst hitte man die zu groflen
Werte Ni/Ni=2,36 und N;=3,66 erhalten. So
sind bei amorphem Bi die Schichten mit dichtester
Packung der Atome quasi in eine Schar voneinan-
der unabhéngiger, gestorter gerader Ketten aufge-
16st. Die Rhomboederkette II ist also ein geeignetes
Strukturmodell fiir die Metallschmelze, und zwar
hinsichtlich der dichtesten Kugelpackung.

In festem amorphem As bzw. Ge und Si kommen
keine einzelnen Tetraederketten vor, sie sind viel-
mehr bei gewissen Storungen in ihrem Aufbau fld-
chenhaft bzw. rdumlich miteinander verkniipft. Diese
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Stérungen haben nach Richter und Breitling? nur
unmerkliche Abstandséinderungen der Atome inner-
halb der Zickzackkette zur Folge, im Gegensatz hier-
zu durchlaufen die Auflenatome der Zickzackkette
ein ganzes Abstandsintervall. Die unterschiedlichen
Abstandsénderungen der Innen- und Aullenatome,
die letztlich durch schwache Verdrehungen der Tetra-
eder zustandekommen, fithren zum Bild der Zick-
zackkette. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den
Metallschmelzen. Hier sind die Rhomboederketten
miteinander verbunden, sie sind wegen der Lage-
streuung der Atome ebenfalls nicht starr. Die Lage-
streuungen wirken sich kaum auf die Innenatome,
wohl aber auf die AuBlenatome der Zickzackkette
bzw. der geraden Kette aus; die Aullenatomabstinde
ry werden beim Abbau der Rhomboederketten hier-
von ebenfalls betroffen.

III. Herkunft der geraden Ketten
der Struktur 11

Zunachst sei angenommen, dal} sich die Struktur
IT bei den Schmelzen mit kubischer Struktur im Git-
ter aus einem Wiirfel mit dem kiirzesten Atomab-
stand r,” als Kantenlinge aufbaut. Fiigt man die
Wiirfel bei Kanten- oder Flachenkopplung zur Wiir-
felkette aneinander, so besitzt der Atomabstand
r V2 in beiden Fillen die grioBte Atomzahl. Ex-
perimentell ist er aber nicht leicht nachweisbar. Die
Berechnung des Fourier-Integrals fiir den r,” }/2-Ab-
stand mifite daher bei extrem kleiner Integrations-
linge s durchgefiihrt werden. Unter diesen Umstin-
den ist es angezeigt, an Stelle des Wiirfels ein Qua-
drat mit der Seitenlinge r,” als Baustein fiir die
Struktur II zu wihlen. Wie bei den Rhomboedern
hat man 2 Fille fiir die Verkniipfung der Quadrate
zu unterscheiden, und zwar die Punkt- und die Sei-
tenkopplung. Diese beiden Arten der Verkniipfung
fiihren in Abb. 4 zu den Quadratketten T und TII.

Die Punktkopplung ist eine lose Kopplung. Die
Quadratkette I mit der r,” J/2-Richtung als Vorzugs-
richtung liefert in Abb. 4, oben, die Abstinde r,
2r, sowie " V2, r{' V5, r,{' V8, r,/” V10 usf. Die
Abstinde r;" und 2 r,” stellen eine verkiirzte gerade
Kette dar, sie dndern sich kaum, wenn die Quadrate
schwach um den Kopplungspunkt streuen oder wenn
sie zu einem Rhombus deformiert werden. Der
r{ V2-Abstand sowie die weiteren Schriigabstinde
V3, 1 V8, r, V10 usf., die gegen die r,’-Rich-
tung geneigt sind, werden dagegen hiervon in im-
mer starkerem Malle betroffen, so dal} sie in
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der Atomverteilungskurve nicht diskret auftreten;
das ist der Grund, weshalb man bei geschmolzenem
Aul, Ag, Pb, Tl sowie bei Na® und Cs lediglich die
beiden Atomabstinde r,” und 2r,” der Struktur II
erhiilt. So spiegelt sich nur ein kleiner Bereich der
Quadratkette I in der Atomverteilungskurve wider.

In den 4 772 0(r)-Kurven von geschmolzenem Au
und Ag zeichnet sich nach Richter und Breitling ! der
r,’ V2-Abstand in einem sehr schwachen, aber schar-
fen Maximum bei r," V2 =3,85 A ab, woraus folgt
ry =2,72 A. Dieser Abstandswert ist in voller Uber-
einstimmung mit den [r;]a, ae-Werten, wie man
sie nach den verschiedenen Verfahren findet (Null-
durchgangsmethode !, abschnittweise Fourier-Ana-
lyse 15, Aufteilung des ersten und zweiten Maxi-
mums 1% der Atomverteilungskurve). Danach kommt
i geschmolzenem Au und Ag die Struktur II als
Flachengitter mit quadratischer Gitterzelle und mit
der Kantenlinge r," = 2,72 A vor.

Die Quadratkette II der Abb. 4, unten, verlauft
bei Seitenkopplung — sicherlich auch hier wegen
des unterschiedlichen Bindungsmechanismus der
Quadrate — in der r,"-Richtung als Vorzugsrichtung.

i {2-Richtung

Abb. 4. Quadratkette I bei Punktkopplung und Quadratkette
IT bei Seitenkopplung.

In Analogie zur Rhomboederkette 11 bilden sich die
Abstinde r,” =» r;” der Quadratkette II in der Atom-
verteilungskurve bevorzugt ab, wahrscheinlich auch
die AuBenatomabstinde r,’, die Schrigabstinde
r,=vr, sind dagegen ausgeloscht. So fiihrt die
Quadratkette I zum Bild der geraden Kette mit den
Abstinden r,’, 21,", 31/, 4r," usf. wie man sie in
den 47r*[o(r) —p,]-Kurven von geschmolzenem
Hg'. Bi 2, insbhesondere von In!7 und Sn ' ¢ beob-
achtet (vgl. Breitling, Mader und Richter4, S.1129).
Damit sind die geraden Ketten der Struktur II eben-
falls vorgetiduscht.

Das Rhomboeder, der Baustein der dichtesten Ku-
gelpackung, fithrt also bei Verkettung zum Bild der

G. Breitling und H. Richter

Zickzackkette und der geraden Kette, das Quadrat 18,
der Baustein der Struktur II, dagegen ausschliefilich
zum Bild der geraden Kette.

IV. Aufbau der Metallschmelze

in schematischer Darstellung

Bisher wurde das Zustandekommen der Zickzack-
kette und der geraden Ketten der Strukturen I und II
betrachtet. Jetzt soll an Hand der Tab. 2 ein Uber-
blick iiber die Struktur der Schmelzen einatomiger
Metalle gegeben werden. Hier sind in der 1. Spalte
die Gruppen A und B mit einigen Elementen ange-

Tab. 2. Strukturen I und II bei einatomigen Metallschmelzen
und ihre Abbildung in der Atomverteilungskurve.

Kurzeste Atom- ’ Kettenformen der

1
Elementen- |
gruppen Stktoren abstande Strukturen I und Il 1
[ |
Gruppe A Struktur 1 | o |
i (Metallische Bindung) | 1= 12 | renonl3 o7
A A9 L | proktar 1T | |
ruktur | ! T e o |

LiyNo, K. (Homaopol Bindung) <02 | L] s und 25
[ \
Gruppe B Struktur I - ‘ e ‘
s (Metaliische Bindung) 1R 4 1 )
Hg.Ga,In,Ge, P . |
truktur ) T ' . |
Se/o0 AL (Hasmoopo/ Bindung) ry &lnl, M by =Vl }

geben, in der 2. und 3. Spalte die Strukturen I und
IT mit Bindungsart und den kiirzesten Atomabstin-
den r; und r;" sowie in der letzten Spalte die Ab-
stinde der beiden Kettenformen, in denen sich die
Strukturen I und II in der Atomverteilungskurve
abbilden.

Zur Gruppe A gehoren wie beim Festkorper die
Elemente mit ausgeprégter metallischer Bindung im
Gitter und zur Gruppe B die mit ausgepriigter ho-
moéopolarer Bindung. Die Schmelzen beider Gruppen
unterscheiden sich bereits im Beugungsbild, aber
noch deutlicher in der Atomverteilungskurve.

Struktur I kommt nach Tab. 2, Spalte 2 usf., in
den Gruppen A und B vor, sie ist mit der dichtesten
Kugelpackung identisch. Der kiirzeste Atomabstand
ist ry=rg,. In den Bereichen der dichtesten Kugel-
packung sind nimlich die Atome dichtest wie in
einem Gitter mit 12er-Koordination gepackt. Bei der
Gruppe A zeichnet sich die dichteste Kugelpackung
als Zickzackkette mit den Abstinden ry, ry V3, ry V7,
ri V12, r{ V19 usf. in der Atomverteilungskurve ab,
bei der Gruppe B dagegen als gerade Kette mit den
Abstinden ry, 27y, 3ry, 4ry usf. Struktur I ist in
der Metallschmelze mitunter stark dominierend wie
z. B. bei geschmolzenem Ga.




Strukturmodell der Metallschmelze

Struktur II tritt nach Tab. 2, Spalte 2 usf., eben-
falls in den Gruppen A und B auf. Bei der Gruppe A
bildet sie sich als gerade Kette mit den Abstinden
r, und 2r," in der Atomverteilungskurve ab und
bei der Gruppe B wiederum als gerade Kette, und
zwar mit den Abstinden r’, 21", 3r,, 4r, usf.
Man findet z. B. bei der Gruppe A

[r1,]A\u, Ag=2,72 A< [rilg=ry=2,88 A s
[rl’]l’h :3,27A<[r1]G:T12:3,50A,
[r/Ixa =345A<[r]c=38,71A<r;, =3,824

und bei der Gruppe B
[r/lme=2,88 A< [r]c=3,004,
["1/] sn =3,01 A~ [rila = 3,02 A,
[ry1gi =3,17A>[r]c =3,10A.

Im kiirzesten Atomabstand r,” von geschmolzenem
Au, Ag, Pb, Tl, Na, Cs u. a. m. sowie von Hg, In, Sn,
Bi u. a.m. spiegelt sich der hom&opolare Bindungs-
anteil der Metallschmelze wider. Bei groflerer Aus-
dehnung der Bereiche der Struktur II betrdgt die
Atomzahl der I. Koordination N;~~4. Die bei den
Gruppen A und B aufgefiihrten Atomabstinde r,’
miissen je nach der Atomzahl (V1) oy, Na. He: Sn:Bi =
12, 8, 6; 4; 3 des betrachteten Gitters kleiner, gleich
oder grofler als der betreffende kiirzeste Gitterab-
stand [r{] sein.

1 H. Richter u. G. Breitling, Fortschr. Phys. 8, 493 [1960],
Bild 8: 14, 71 [1966]. Z. Naturforsch. 16 a, 187 [1961] ;
20 a, 1061 [1965]; 21a, 1710 [1966], Abb. 2; 22a, 658
[1967]. Adv. in Phys. 16, 293 [1967]. Rev. Int. Hautes
Tempér. et Réfract. 4, 213 [1967].
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13a. 988 [1958]. — H. Richter u. G. Gommel, Z. Natur-

forsch. 12a, 996 [1957].

Bei festem amorphem Se bzw. As bilden sich neben den

Abstinden der Zickzackkette auch der kiirzeste Ketten- bzw.

Schichtabstand in der Atomverteilungskurve ab. Bei hexa-

gonal-dichtester Packung der Atome hat neben den Ab-

stinden innerhalb der Zickzackkette bzw. der geraden Kette
und neben den Auflenatomabstinden ry als weiterer Atom-
abstand der r,}/3 §-Abstand (N=12 Atome) hierfiir die

grofte Chance (vgl. Breitling, Mader und Richter 4).

4 G. Breitling, S. Mader u. H. Richter, Z. Naturforsch. 28 a,
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8 Die Linge der Zickzackkette wurde zu L=5r,; /3=23,56 A
angenommen.

9 Die Rhomboederkette T besteht aus 2 Rhombenketten bzw.
aus zweimal 2 Zickzackketten. Fiir die Abstdnde innerhalb
der 4 Zickzackketten wurde s;=10 gesetzt, fiir die Abstdnde
r. V&, r; V13, r, /28 usf., welche von einem Atom der un-
teren Zickzackkette zu einem Atom der oberen Zickzack-
kette fithren, den Auflenatomabstand r; ausgenommen, so-
wie fiir die Abstéinde 12, r, /5, r; V6 usf., welche zwi-
schen den beiden Rhombenketten liegen, wieder den AuBen-
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Die Strukturen I und II streuen nach Debye, also
nach (sinz)/z-Funktionen; ihre Bereichsgrofie liegt
bei 20 A. So kommen in der Metallschmelze immer
zwel grundverschiedener Bindung
und Atomanordnung Bei der
Gruppe B treten haufig auch Fldchengitter auf, sie
streuen nach v. Laue bzw. nach der Braggschen Glei-
chung; ihre Bereichsgrofle betriigt nach Richter und
Breitling 1 ungefihr 40 A. Flichengitter mit gitter-
gleichem Aufbau wurden bei geschmolzenem Ga!?
und Sn '* 19 heobachtet, Flichengitter mit gitterver-

Strukturen mit
nebeneinander vor.

wandtem Aufbau dagegen bei festem amorphem und
bei geschmolzenem Bi' 12, Diese Flichengitter sind
Teilbereiche des zugehorigen Gitters, oder sie stehen
ihm zumindest sehr nahe; sie haben nichts mit den
Flichengittern der Struktur II in der Au- und Ag-
Schmelze zu tun (vgl. S.1118).

Hinsichtlich ihrer Struktur lassen sich die Schmel-
zen einatomiger Metalle nach Tab. 2 in ein einfaches
Schema mit den beiden Gruppen A und B einordnen.
Nach der Atomverteilungskurve gehoren Tl und Pb
zur Gruppe A, dagegen Hg und In zur Gruppe B.
Die Trennung zwischen den Gruppen A und B ist
nach der Fourier-Analyse der Intensitdtskurve sehr
scharf und eindeutig. An Hand dieses Schemas kann
man im voraus gewisse Aussagen liber den Aufbau
der Schmelzen einatomiger Metalle und ihres festen
flissigkeitsihnlich-amorphen Zustandes machen.

atomabstand r; ausgenommen, wurde dagegen sq=5 ge-

wihlt.
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