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X-ray Diffraction Study of Molten Tellurium

An X-ray diffraction apparatus with focusing geometry used for the investigation of free surfaces
of melts and a computer programme for the analysis of scattering intensities are discribed. The
results of our measurements on molten tellurium at 480, 550 and 620 °C are presented and com-
pared with a model of the temperature change of the short range order in molten tellurium as

described by Cabane, Tourand and Breuil 14—17,

The important result is that the number of nearest neighbours is approximately 3 at all the
3 temperatures. This suggests that the short range order is changing at the melting point from a

chain structure to an antimony-like structure.

1. Experimentelles

Um tber einen groflen Winkelbereich die Ront-
gen-Streuintensitdt von Schmelzen mit hoher Prizi-
sion messen zu konnen, wurde eine Anlage aufge-
baut, die es erlaubt, mit Bragg-Brentano-Fokussie-
rung zu arbeiten. Die freie Schmelzoberfliche liegt
horizontal, die Richtungen von der Schmelzober-
flaiche zum Zahlrohr bzw. zur Rontgen-Rohre schlie-
Ben jeweils den. gleichen Winkel mit der Normalen
auf der Schmelzoberfliche ein. Erstmals wurde ein
solches sogenanntes ©-0-Diffraktometer von Kap-
low und Averbach beschrieben !.

Das Prinzip des Verfahrens mit der von uns ge-
wihlten Blendenanordnung ist in Abb. 1 dargestellt.
Die Blenden S, , S,, B,, B; dienen zur horizontalen
Begrenzung des Strahlbiindels. S; und S, sind Sol-
lerblenden, B, und Bj sind feste Schlitzblenden aus
Stahl, die die horizontale Strahlbreite auf 6 mm be-
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Abb. 1. Prinzip der Meanordnung.
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grenzen. Die Blenden B, und B, sind kontinuierlich
verstellbar. B; dient als Divergenzblende fiir das
Primaérstrahlbiindel, B, als MeBkreisblende. Der
Radius des MeBkreises betrdgt 200 mm, der Radius
des Monochromatorfokussierungskreises 80 mm. Bei
unserer MeBanordnung ist eine Hochtemperatur-
kammer an ein Vertikalgoniometer PW 1050 ange-
baut. Der Zahlrohrarm dieses Goniometers wird
zur Aufnahme eines Monochromators und eines
Szintillations-Detektors benutzt. Als Monochromator
wird ein LiF-Kristall nach Johann ? verwendet. Um
seine gute Justierung zu gewéhrleisten, ist der Mono-
chromator auf einen Goniometerkopf aufgesetzt, so
daB er in beliebige Richtungen bewegt und gedreht
werden kann. Als Detektor findet ein Na(T1) J-Szin-
tillationsdetektor Philips PW 1964/20 Verwendung.
Zur Bewegung des Zahlrohrarmes dient das in das
Goniometer eingebaute Getriebe. Zur Bewegung des
Réhrenarmes dient ein industriell gefertigtes Schnek-
kenradgetriebe. Die Genauigkeit der Winkeleinstel-
lung betriigt nach Angaben des Herstellers 0,02°.
Der ganze Aufbau, Philips-Goniometer und Ap-
parat zur Bewegung der Roéhre, ist auf einer ge-
schliffenen Eisengufplatte befestigt. Als Strahlungs-
quelle wird ein Schlitzfokus einer Rontgen-Réhre
mit Mo-Anode verwendet. Rohrenspannung und
Rohrenstrom betragen bei allen Messungen 50 kV
und 20 mA. Die in der Sonde PW 1964/20 vorver-
stirkten Impulse laufen iiber Linearverstirker, Im-
pulshohenanalysator zur Ausschaltung der 1/2-Kom-
ponente in einen ZihlmefBplatz und einen Impuls-
dichtemesser. Die Intensitdtsrate wird auf einem
Drucker ausgedruckt. Die Proben werden in Quarz-
schélchen von 35 mm Durchmesser und 5 mm Hohe
aufgeschmolzen. Als Warmequelle dient ein V2A-

elemente, X-9000 Karl-Marx-Stadt, Strale der Nationen
62, DDR.
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Stahl-Schmelzofen, der in 4 Bohrungen 4 Heizspira-
len aus je 50 Windungen 4 mm dicken Tantaldrah-
tes enthalt. Die Quarzschélchen liegen in einer ent-
sprechenden 4 mm tiefen Bohrung des Schmelzofens.
Der Schmelzofen mit der Probe steht auf Keramik-
fiillen im Innern einer wassergekiihlten doppelwan-
digen HT-Kammer aus Al-Gufl. Der Strahlenein-
und -austritt erfolgt durch einen 12 mm breiten, mit
Mylar-Folie abgedeckten, Schlitz im halbzylinder-
formigen Deckel der Kammer. Der genaue Aufbau
der HT-Kammer wird in ® beschrieben.

Vor dem Aufschmelzen der Probe wird die Kam-
mer auf einen Druck von etwa 1073 Torr evakuiert
und anschliefend mit Reinsthelium beschickt. Die
Messung der Probentemperatur erfolgt mit einem
Pt-PtRh-Thermoelement. Die Hche des Schmelz-
ofens relativ zur Goniometerachse laft sich von
aullen mit einer vakuumdichten Mikrometerschraube
verdandern.

Fiir die Einhaltung einer guten Fokussierung ist
die Justierung der Schmelzoberfliche in der Héhe
der Goniometerachse notig. Dazu wird die Rontgen-
Réhre in Nullstellung gebracht, so daf} ein schmales
Primarstrahlbiindel horizontal austritt. Der Zihl-
rohrarm wird ebenfalls horizontal gestellt, die
Schmelzoberfliche deutlich unter die Goniometer-
achse gesenkt und die Intensitdt des Primérbiindels
gemessen. Danach wird die Probe soweit in den
Primirstrahl gehoben, bis die Intensitit auf die
Hilfte abgefallen ist. Wenn das Primérbiindel genau
horizontal und symmetrisch zur Goniometerachse
verlduft und der Zihlrohrarm horizontal steht, was
bei guter Justierung der Apparatur angenommen
werden kann, dann befindet sich die Probenober-
fliche nach Ausfihrung der beschriebenen Manipu-
lationen genau in der Hohe der Goniometerachse. Zur
Kontrolle der Justierung der Apparatur wurden die
Reflexlagen einer Si-Eichprobe aufgenommen. Bei
10 aufgenommenen Reflexen betrug die maximale
Abweichung 460 =~ 0,03°, was fiir die Untersuchung
von Fliissigkeiten ausreichend ist. Abbildung 2 zeigt
schematisch den Strahlengang bei der Probenjustie-
rung.
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Abb. 2. Strahlengang bei Probenjustierung

2. Rechenprogramm zur Auswertung
der MeBkurven

Zur Bestimmung der Atomverteilungskurve wurde
ein Rechenprogramm entwickelt und in Algol for-

muliert, das es gestattet, aus den gemessenen Inten-
sitditswerten die radiale Atomverteilung und die
Paarkorrelationsfunktion ohne Umzeichnungen zu
berechnen. Die Rechnungen wurden auf der BESM 6
der TU Dresden ausgefiihrt. Fiir die Benutzung der
BESM 6 mochten wir den Mitarbeitern danken.

Das Programm setzt sich aus folgenden Teilen
zusammen:

a) Im Eingabeteil werden eingelesen: Die Wellen-
linge der verwendeten Rontgen-Strahlung, die Kon-
stanten zur Berechnung der Atomformfaktoren nach
Cromer und Waber 3, die Zahl der gemessenen In-
tensitatswerte, der Wert fiir die mittlere Atomdichte 4
0y, der Bereich der r-Werte, in dem die Atomver-
teilungskurve berechnet werden soll, der Bereich der
2 ©-Werte, in dem die MeBwerte aufgenommen
wurden, und schlieSlich die auf Nulleffekt und Leer-
streuung korrigierten Mef3werte selbst.

b) Die Intensitatswerte werden durch den Polari-
sationsfaktor dividiert®. Es werden die Quadrate
der Atomformfaktoren in Abhingigkeit von s=
4 ztsin O/7 berechnet. Die Compton-Streuung /. (s)
wird durch eine stiickweise stetige Funktion geni-
gend genau angenahert 6.

c) Anschlielend wird die Angleichung nach Rup-
persberg und Seemann? ausgefiihrt, es wird das
Verhaltnis

z(s) =Ip () [[f*(s) +1c(s)]

gebildet. I, ist die auf Polarisation korrigierte Streu-
intensitat, f der Atomformfaktor.

Die x(s)-Kurve pendelt um eine mittlere Gerade
Ty , dieser Wert x,, ist der Angleichungsfaktor.

Wir versuchten zuerst eine arithmetische Mitte-
lung, indem wir z,, aus den letzten 30 bis 50 Wer-
ten der z(s)-Kurve berechneten. Diese Mittelung ist
unbefriedigend, die erhaltenen z,-Werte hangen
stark davon ab, bei welchem s-Wert die Mittelung
angefangen hat. Die Willkir, die in der arithmeti-
schen Mittelung steckt, behoben wir dadurch, dal3
wir eine integrale Mittelung des Kurvenverlaufs von
2 (s) durchfihrten. Es wird dabei schrittweise einer
bestimmten Zahl von z (s)-Werten ein mittlerer z (s)-
Wert zugeordnet. Es ergibt sich eine mittlere z(s)-
Kurve, deren letzter Wert als x,-Wert verwendet
wird.

Auf Abb. 3 sind die z(s)-Kurve fiir Tellur von
480 °C sowie die gemittelte z(s)-Kurve dargestellt.
Mit diesem x,-Wert werden die Intensititswerte

iiber I, (s) [z angeglichen.
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Abb. 3. z(s)-Kurve von Tellur bei 480 °C und gemittelte Kurve z(s).

d) Mit den angeglichenen Intensitaten wird i(s)
mit der Beziehung
1 [ I,(s)

i(s) = Pl ze ~ (f2+10)

und anschlieBend das Integral
fms i(s)sinrsds
0

berechnet. Die i(s)-Werte sind nicht dquidistant ver-
teilt. Zur Integration wird ein Integrationsverfahren
nach Gaul} angewendet, bei dem die Werte des Inte-
granden durch ein Interpolationspolynom angena-
hert werden 8. Die Integration erfolgt mit Ar = 0,05.
Es werden

i(s), 4ar?-o(r), g(r)=4ar?o(r)/dnro,
und 4 7 r?p, ausgedruckt.

3. Ergebnisse und Diskussion

Wir ermittelten Streukurven bei 480 °C, 550 °C
und 620 °C. Die Streukurven sind aus 5 Einzel-
messungen ermittelt. Bei den Einzelmessungen wurde
so verfahren, dafl an jedem MeBpunkt mit einer
Zeitvorwahl von 1 min die einfallenden Impulse ge-
zdhlt wurden. Die Intensititsrate bei grofSen Win-

keln betrug etwa 103 Impulse pro Minute, bei 5 Ein-
zelmessungen ergibt sich daraus fiir die gemittelten
Werte ein Fehler von etwa 1%. Nachteil des MeB-
verfahrens ist, da8 nicht alle MeBpunkte den glei-
chen statistischen Fehler aufweisen. Mit Impulsvor-
wahl konnten wir nicht arbeiten, da das Tellur bei
620 °C bereits so stark verdampft, daB sich wih-
rend der MeBzeit an einem MeBpunkt bei hohen
Winkeln bei einer Impulsvorwahl von 10* merkliche
Verdnderungen der Probenhohe ergaben. Bei 1 Mi-
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Abb. 5. i(s)-Kurven bei 480 °C, 550 °C und 620 °C.

nute MeBzeit ergaben sich keine me3baren Verédnde-
rungen. Bei 620 °C wurde die Justierung der Pro-
benoberfliche nach je zwei Melpunkten mit den
oben beschriebenen Verfahren kontrolliert und ge-
gebenenfalls korrigiert.

Auf Abb. 4 ist die angeglichene Streuintensitit
bei 480 °C dargestellt, auf Abb. 5 die i(s)-Kurven
bei den drei Meltemperaturen, die sich voneinander
nur wenig unterscheiden. Abbildung 6 zeigt die er-
haltenen Atomverteilungskurven, die sich wiederum
nur geringfiigig unterscheiden.

Im kristallinen Zustand besteht das Tellur aus
trigonalen Ketten. In diesen Ketten sind die Atome
schraubenformig angeordnet. Die Ketten sind hexa-
gonal gepackt. Abbildung 7 zeigt schematisch das
Tellurgitter. In den Ketten hat jedes Atom zwei
nachste Nachbarn, der Bindungswinkel betrigt
102,6°. Jedes Atom hat 4 zweite Nachbarn in drei
Nachbarketten, 6 dritte Nachbarn in 6 Nachbarket-
ten und 2 vierte Nachbarn in der eigenen Kette .
Das Tellurgitter ist eng verwandt mit dem einfach
kubischen Gitter. Die 6 Nachbarn der ersten und
zweiten Koordinationssphédre bilden eine gestorte
kubische Elementarzelle ®~!1. Die Bindungsstirken
der einzelnen Bindungen wurden in? abgeschitzt.
Tabelle 1 zeigt die Abstinde, Koordinationszahlen

Tab. 1. Abstinde, Koordinationszahlen und Bindungsstidrken
im Tellurgitter nach ®.

Art des Abstand Koordinations- Einzelbindung
Nachbarn in A zahl ineV

1. 2,86 2 0,68

2; 3,48 4 0,22

3: 4,45 6 0,06

4. 4,46 2 0,05

und Bindungsverhaltnisse bis zu den vierten Nach-
barn im Tellurgitter.

Uber die Struktur des fliissigen Tellurs liegen in
der Literatur vier Veroffentlichungen iiber Streu-
experimente vor 12715, 1955 fanden Buschert und
Mitarbeiter bei Rontgen-Beugungsuntersuchungen
nach einer nichtfokussierenden Geometrie 2 erste
Nachbarn bei 465 °C (Schmelzpunkt des Tellurs
452 °C). Sie schlossen daraus und aus der an-
nihernden Ubereinstimmung der gefundenen Ab-
stinde mit denen aus kristallinem Tellur auf das
Vorliegen von Ketten im flissigen Tellur 2. 1970
veroffentlichten Gissler und Mitarbeiter 13 die Er-
gebnisse ihrer inelastischen Neutronenstreuexperi-
mente. Das ,,time-of-flight“-Spektrum des geschmol-
zenen Tellurs von 470 °C zeigt keine Peaks. Die
Spektren des kristallinen und des fliissigen Tellurs
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Abb. 7. Tellurgitter schematisch, nach °.

unterscheiden sich stark. Daraus wird der Schluf} ge-
zogen, daf} in der Tellurschmelze keine Ketten vor-
liegen konnen.

1970 ** und 19715 legten Tourand und Breuil
ihre Beugungsuntersuchungen mit thermischen Neu-
tronen (4=1,140 A) vor. Sie ermittelten den Struk-
turfaktor des geschmolzenen Tellurs bei 11 Tempe-
raturen im Bereich von 575 — 1725 °C. In den Ver-
offentlichungen werden die berechneten Paarkorre-
lationsfunktionen und die Atomzahlen n,, n,, ng
der ersten drei Koordinationssphiren angegeben.

Enderby und Hawker geben in einer Arbeit tiber
die Struktur geschmolzenen Kupfertellurids die La-
gen der ersten vier Extrema im Strukturfaktor des
flissigen Tellurs an 6. Tabelle 2 zeigt die Lagen
der Extrema bis zum 3. Minimum im Strukturfak-
tor des geschmolzenen Tellurs aus !5 und ¢ sowie
die von uns gemessenen Werte. Die von Tourand
und Breuil ermittelten Werte sind einer Zeichnung
in 1 entnommen.

Von Tourand, Cabane und Breuil!” sowie von
Cabane und Friedel ! wurde auf der Grundlage der
MeBergebnisse aus 1+ 15 ein Modell des Temperatur-
ganges der Nahordnung in fliissigem Tellur aufge-
stellt. Die wesentlichsten Gedanken dieses Modells
sind:

— Bei niedrigen Temperaturen (knapp oberhalb des
Schmelzpunktes) liegt n; nahe bei 2, die Ketten-
struktur des festen Tellurs bestimmt die Nah-
ordnung, n,; wichst bei Temperaturerhohung an,
n, sinkt entsprechend ab (n;+n, ~ 6).

— Bei mittleren Temperaturen (600 —950 °C) be-
tragt n; ~ 3, ebenso n,. Die Nahordnung ist
vom Typ des Antimons (Strukturtyp A 7).

— Bei hohen Temperaturen (oberhalb des Siede-
punktes) geht n, gegen 6, n, gegen 0. Die Nah-
ordnung wird einfach kubisch vom Typ Polo-
nium a.

Auf Abb. 8 sind die von Tourand und Breuil erhal-

tenen Koordinationszahlen n; und n, dargestellt,

1. j 2 2 3: 3.
Autor T/°C Max.  Min. Max. Min Max.  Min
Tourand
Breuil 575 2,1 2,65 3,2 3.7 4,7 5,7
Enderby keine
Hawker Angabe 2,0 2,8 4,3 5.3
eigene 480 2,1 2,70 3,25 3,75 4,65 5,80 5 .
Messun- 550 215 270 325 375 465 580 Tahi. 2 lage der Esteema im
gen 620 2,15 2,70 3,25 3,75 4,65 5,80 Strukturfaktor nach 1% und eige-

nen Messungen.
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Tab. 3. Koordinationszahlen

T, .
Tte mils und Lage der Maxima der

narmin

480
550
620

2,95
2,95
2,95

3,55
3,55
3,55

4,45
4,25
4,25

3,19
2,98
3,17

2,94
2,98
2,96

5,75
5,93
6,23

2,98
2,98
3,01

ersten drei Koordinations-

sphiren nach unseren Be-

rechnungen bei 480 °C,
550 °C und 620 °C.

6,35
6,36
6,48

2,85
2,79
2,82

o DZ
274 & 4 10 4z 4 46 48

A+ \
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Abb. 8. Koordinationszahlen nach Tourand und Breuil 7.

der gestrichelte Kurventeil ist der erwartete Tempe-
raturgang !7. Der kritische Punkt dieser Vorstellun-
gen ist der Bereich niedriger Temperatur, da hier
nur die Ergebnisse der Experimente von Buschert
und Mitarbeitern 1> aus dem Jahre 1955 vorlagen.
Tabelle 3 zeigt die von uns erhaltenen Koordina-
tionszahlen der ersten drei Koordinationssphiren
mit den zugehorigen Maximalagen. Zur Berechnung
von n Y™™ wurde der linke Ast des i-ten Maximums
bis zur Abszisse verlangert. Die entstandene Kurve
wurde bis zum Maximum integriert, das doppelte
Integral entspricht n;5Y™™. Die mit ry;, bezeichneten
Koordinationszahlen wurden durch Integration mit
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den anliegenden Minima als Integrationsgrenzen
gewonnen. Der Fehler der angegebenen Koordina-
tionszahlen liegt bei etwa 10%. Die von uns gefun-
denen Koordinationszahlen dndern sich bei den drei
Temperaturen innerhalb der Fehlergrenzen nicht.
Bei 480 °C betriigt n, etwa 3 und liegt nicht nahe
bei 2, wie in dem oben beschriebenen Modell er-
wartet wurde. Dieses Ergebnis 1at die Schluifolge-
rung zu, daf bei 480 °C keine stabilen Ketten mehr
vorliegen, sondern dal} bereits bei dieser Tempera-
tur die Nahordnung dem Antimon-Typ mit 3 néch-
sten und 3 etwas weiter entfernten Nachbarn ent-
spricht. Der Umbau der Nahordnung erfolgt, den
erhaltenen Koordinationszahlen und Abstinden zu-
folge, bereits nahe dem Schmelzpunkt und nicht suk-
zessiv.

Fiir dieses Resultat sprechen auch andere experi-
mentelle Ergebnisse:

— Die ungewéhnlich hohe Schmelzwirme des Tel-
lurs von 0,182 eV; zum Vergleich: Fiir Selen be-
trigt diese 0,056 eV °.

— Die sprunghafte Anderung der magnetischen Sus-
zeptibilitdt am Schmelzpunkt vom Diamagnetis-
mus bis fast zum Paramagnetismus 18.

— Die niedrigere Viskositit der Tellurschmelze am
Schmelzpunkt # =2 cp. Fir Selen, das auch im
geschmolzenen Zustand aus Ketten aufgebaut ist,
betragt 1 =25 cp; fiir ein typisches Metall, wie
z. B. Aluminium, betrdgt die Viskositit am
Schmelzpunkt 7 =1,13 cp °.

— Die schon weiter oben erwdhnte Messung der in-
elastischen Neutronenstreuung von Gissler und
Mitarbeitern 13 ergab, daf} die Tellurschmelze bei
470 °C keinerlei spektrale Struktur mehr liefert,
was gegen das Vorliegen von stabilen Ketten
spricht.
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