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Origin of the Small Maxima in Au, Ag, and Ga

Between the first and second maxima of the atomic distribution curves of molten Au, Ag, and
solid liquid-like amorphous Ga a small, but sharp maximum at [r1’]Au,Ag* V2 = 3.84 A and

[rilga* V3 = 4.83 A occurs. Hence [r1']Au,Ag = 2.72A

and [r1]ga = 2.79 A follows as the

shortest atomic distances of structure II and of the spherical close packing (structure I), re-

spectively.

According to the structural model of Richter and Breitling in molten Au and Ag the shortest
oblique distance of the square chain I of structure II shows up by the [r1’]Au,Ag- }/2-distance. On
the other side in solid amorphous Ga the shortest oblique distance of the rhombohedron chain II of
structure I appears at the [r1]Ga* }/3-distance. In both cases the respective maximum must be very
small because of the large variations in distance of the shortest oblique distances.

I. Geschmolzenes Gold und Silber

Bei den Metallschmelzen von Au, Ag, Na u.a.
zeichnen sich die Atomabstinde r," und 2r," der
Struktur II in der Atomverteilungskurve im allge-
meinen nicht direkt ab, man erhilt sie aber durch
Aufteilen des ersten und zweiten Maximums (vgl.
Richter!). Nach dem Strukturmodell von Richter
und Breitling 2 sollten die Schrigabstinde r,” V2,
r' V5, ri' V8, r/’ V10 usf. der Quadratkette I nicht
auftreten. Richter und Breitling® (vgl. die Abb.
11 a und 11b) haben indessen gezeigt, daf} sich der
r, V2-Abstand in den Atomverteilungskurven von
geschmolzenem Au und Ag als kleines, aber scharfes
Maximum bei r,”/2=3,84 A abbildet. In Abb. 1
ist das erste Maximum bei r =2,85 A der 471r20(r)-
Kurve von geschmolzenem Ag fiir die Integrations-
linge s,=10,5 wiedergegeben. Die eingezeichneten
Pfeile mit einem bzw. zwei Querbalken | und |
markieren die Lagen des ersten bzw. zweiten Neben-
maximums im Abstand 4dr;=2,57/s, bzw. Ar,=
4,5 7t/s, rechts vom ersten Maximum. Zwischen die-
sen Pfeilen tritt das kleine, aber deutliche Maximum
des r,’ V?-A.bstande_s auf, seine Lage ist durch den
gestrichelten Pfeil § gekennzeichnet. Aus r," V2=
3,844 folgt r,’ =2,72 A als kiirzester Atomabstand
der Struktur II, wie ihn Richter und Breitling ¢ auch
durch Aufteilen des ersten Maximums der 4zr20(r)-
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Abb. 1. Kleines, aber scharfes Maximum des kiirzesten

Schrigabstandes r,’ Y2 = 3,84 A der Quadratkette I bei

geschmolzenem Silber mit r,’ =2,72 A als kiirzestem Atom-
abstand der Struktur II.

Kurven von geschmolzenem Au und Ag erhielten. In
drei von vier Atomverteilungskurven der Schmelzen
von Au und Ag zeichnet sich der r;" J/2-Abstand di-
rekt ab, und zwar unabhingig von den gewihlten
Integrationslidngen s, =12,5 bei Au sowie s, =10,5
und 14,5 bei Ag.
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II. Festes fliissigkeitsahnlich-amorphes Gallium

Bei den 47 r?9(r)-Kurven von festem, fliissig-
keitsahnlich-amorphem Ga von tiefer Temperatur,
die RoBteutscher® aus Elektronenbeugungsaufnah-
men erhalten hat, fallt auf, da auch hier — aller-
dings sehr selten — ein dhnlich kleines Maximum
wie bei geschmolzenem Au und Ag zu beobachten
ist. Die Abb. 2a und 2b sind Beispiele dafiir. In
Abb. 2 a ist das erste und zweite Maximum bei r; =
2,79 A und bei 2r,=5,58 A (vgl. die einfachen
Pfeile |) der 4172 o(r)-Kurve von festem, fliissig-
keitsahnlich-amorphem Ga fiir s, =9,05 dargestellt.
Dabei bedeutet r; den kiirzesten Atomabstand der
dichtesten Kugelpackung (Struktur I). Die zwei we-
niger groen Maxima zwischen den Atomabstinden
r; und 2r, stellen das erste und zweite Nebenmaxi-
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mum rechts vom ersten Maximum dar. Ihre Lagen
sind wieder durch Pfeile mit Querbalken | und §
gekennzeichnet. Die beiden Pfeile mit einem Quer-
balken | beiderseits des zweiten Maximums bei 2r;
=5,58 A geben die Lagen des ersten (linken und
rechten) Nebenmaximums an. Auf der abfallenden
Flanke des zweiten Nebenmaximums, das zum er-
sten Maximum bei r; =2,79 A gehort, streng ge-
nommen auch zum zweiten Maximum bei 2ry=
5,58 A, tritt ein kleines, aber sehr scharfes Maxi-
mum bei r; V3=4,83 A auf, seine Lage ist durch
den einfachen Pfeil | markiert. Aus r, V3 =4,83A
folgt r; =2,79 A in Ubereinstimmung mit der Lage
des ersten Maximums.

Nach dem Strukturmodell von Richter und Breit-
ling? sollten bei festem, fliissigkeitsahnlich-amor-
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Abb. 2 a bzw. 2 b. Kleines, aber sehr scharfes Maximum bzw sehr flaches Maximum des kiirzesten Schrigabstandes r, V3
=4,83 A der Rhomboederkette II bei festem fliissigkeitsihnlich-amorphem Gallium von tiefer Temperatur mit ry =
2,79 A als kiirzestem Atomabstand der dichtesten Kugelpackung (Struktur I).
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phem Ga Maximum nur bei den Atomabstdnden
r,=vry mit y=1,2,3 usf. der geraden Kette der
dichtesten Kugelpackung auftreten, was aber nicht
ausschlie3t, dal auch einmal der kiirzeste Schrig-
abstand r; V3 der Rhomboederkette II zur Abbil-
dung gelangt, dann allerdings in Form eines kleinen
Maximums. Bei geringfiigig veridnderter Anglei-
chung der modifizierten Atomformfaktorkurve an
die experimentelle Intensititskurve und bei dersel-
ben Integrationslinge s, = 9,05 erhilt man die
47r?o(r)-Kurve der Abbildung 2b. Die Bedeu-
tung der Pfeile ist die gleiche wie in Abbildung 2 a.
Jetzt tritt das kleine Maximum im Minimum und
wieder bei r; /3 =4,83 A auf, es hat ein dhnliches
Aussehen wie das entsprechende Maximum beim
kiirzesten Schrigabstand r," Y2 der Quadratkette I
in den 47r?o(r)-Kurven von geschmolzenem Au
und Ag (vgl. Abb.1), nur ist es sehr flach. Bei
festem amorphem Ga ist das kleine Maximum ledig-
lich in zwei — vgl. die Abb. 2a und 2b — von
neun Atomverteilungskurven zu beobachten.

Dem kleinen Maximum in den 4712 o(r)-Kur-
ven von festem amorphem Ga der Abb. 2a und 2b
ist ohne Zweifel der kiirzeste Schrigabstand ry V3
mit r; = 2,79 A zuzuordnen. In beiden Fillen ist das
Maximum real, ebenso muf} es das kleine Maximum
beim kiirzesten Schrigabstand r’VZ mit r, =
2,72 A in den 4772 o(r)-Kurven von geschmolze-
nem Au und Ag sein (vgl. Abbildung 1). Der kiir-
zeste Atomabstand [r,"] Ay 4= 2,72 A ist von Rich-
ter et al.'% %6 auch nach anderen Verfahren er-
halten worden. Die kleinen Maxima bei [r;"]au a¢
‘Y2=3,84 A der Struktur II und bei [r;]g.'V3
=4,83 A der Struktur I bestitigen das Struktur-
modell der Metallschmelze von Richter und Breit-
ling 2. An der Existenz der Struktur IT besteht kein
Zweifel, nachdem auch die Aufteilung des ersten und
zweiten Maximums der 4 7r2[o(r) —0,]-Kurven
von geschmolzenem Bi bei hohen Temperaturen zu
demselben Anteil a; fiir die Atomabstinde r; und
2r, der Struktur I sowie zu demselben Anteil a,’
fiir die Atomabstinde r," und 2r,” der Struktur II
gefiihrt hat. Dabei ergab sich die Summe der An-
teile zu a, +a,” ~ 1. Auch dieses Ergebnis beweist
das Vorhandensein zweier Strukturen in der Metall-
schmelze. Bei geschmolzenem Au, Ag, Na u. a. liegen
analoge Verhiltnisse fiir die Atomabstinde r; und
ry V3 der Struktur I sowie fiir die Atomabstinde r,’
und 2r,” der Struktur II vor. Beziiglich der Struk-
turanteile ist hier ebenfalls a;+a,” ~ 1.
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Ergénzend sei zu den 4sr?g(r)-Kurven von
festem amorphem Ga in den Abb. 2a und 2b be-
merkt, da sich in den Atomverteilungskurven, die
aus Elektronenbeugungsaufnahmen erhalten wur-
den, die Nebenmaxima bei groBer Integrationslinge
sy im allgemeinen stark abzeichnen, und daf} deren
Lagen sehr gut mit den berechneten Pfeillagen iiber-
einstimmen (vgl. Leonhardt et al.?, Figur 11).
Auf diese Weise sind die realen Maxima bei r, =vr,
leicht zu erkennen, was besonders fiir Abb. 2b zu-
trifft, wo zudem die Nebenmaxima infolge der giin-
stigeren Angleichung der Atomformfaktorkurve an
die Intensitdtskurve gegeniiber den realen Maxima
deutlich zuriicktreten. In den Abb. 2a und 2b be-
sitzt das zweite (rechte) Nebenmaximum vom zwei-
ten Maximum bei 2r;=5,58 A den Abstand Ar,
=4,57s5=1,56 A. Das betrachtete Nebenmaximum
tritt in guter Ubereinstimmung mit der Berechnung
beim eingezeichneten Pfeil { auf (r=7,14 A). Wei-
ter stimmt die Lage des zweiten Maximums mit der
berechneten Pfeillage 2r;=5,58 A iiberein. Beim
dritten Maximum bei r=8,25A bzw. 8,27 A be-
tragen die Abweichungen zwischen Experiment und
Pfeillage 37, —=8,37 A nur —1,4% bzw. —1,2%.

Nach Richter und Breitling 2 kommen in festem,
flissigkeitsdhnlich-amorphem Ga von tiefer Tempe-
ratur Rhomboederketten II vor, die sich wegen der
unterschiedlichen Abstandsschwankungen der Atome
bei gleicher Lagestreuung als gerade Kette der
Struktur I in der Atomverteilungskurve abbilden.
Gerade Ketten mit den Atomabstdnden r,=vr; der
Struktur I und mit den Atomabstinden r,’=»r,’
der Struktur II werden bei den Schmelzen von Ele-
menten mit homdopolarer Bindung im Gitter wie
z.B. bei Hg, In, Sn und Bi beobachtet. Bei den
Schmelzen von Au, Ag, Na u. a., also bei Elementen
mit ausgesprochen metallischer Bindung im Gitter,
sind die Strukturelemente (Rhomboeder und Qua-

drat) anders miteinander verkniipft. Hier zeichnen
sich ab: Die ebene Zickzackkette mit den Atomab-
stinden ry, V3, ry V7, r1 VI2, r,VI9 usf. der

Tab. 1. Atomabstinde r, und zugehorige Atomzahlen N, der
Rhomboederkette I, aufgebaut aus 5 Rhomboedern.

Ty ) nvZ nv3 nvéd nvs nve nvi

N, 500 1,39 322 1,00 1,00 0,72 234

Ty V9 nvI0 n V11 V12 V13 rnvis vl
N, 0,67 045 0,89 122 0,78 0,78 0.56

r ’1VT§ rlm rlm 711/2—3 usf

N, 0,33 1,44 0,55 0,33 :
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Struktur I und die gerade Kette mit den Atomab-
standen r,” und 2r," der Struktur II.

Die Rhomboederkette I, aus 5 Rhomboedern be-
stehend, liefert die Atomabstinde mit den zugehori-
gen Atomzahlen der Tabelle 1. Man sieht, dal die
Atomabstinde ry, r; V3, ry V7, r; V12, r; VIO usf.
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