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VORWORT

Der vorliegende Band der "Rostocker Physikalischen Manuskripte®
enthilt geklirzte Fassungen oder auch nur Inhaltsangaben von Vor-
trégen, die auf der VII. Arbeitstagung "Strukturuntersuchungen
an nichtkristallinen und partiellkristallinen Stoffen" gehal-
ten wurden. Diese Tagung fand vom 18.- 20. Mai 1983 im Schu~-
lungs- und Erholungszantrum Vietgest bei Glistrow statt und

worde wis ihre Vorgiénger gemeinsam von der Vereinigung fiir
Kristallographie der DDR und der Sektion Physik der Wilhelm-
Pisck-Universitdt Rostock ausgerichtet.

Arbeitetagungen mit der genannten Thematik werden seit 1376

durchgefilhrt, Die stlirmische Entwicklung, die dieses Spezial-

gebiet weltweit erfahren hat, splegelt sich auch im Werdegang
dieger Tagungereihe wieder. Polgendes ist festzustellen:

1. Die Teilnehmerzahl atieg bei den ersten Tagungen schnell
an und ndherte sich einem Sattigungawert, wobei sich ein
faster Kern von Teilnehmsrn herausbildete.

2. Vortrdge lber methodische Froblemes gingen zugunsten dsr
stofflichen Thematik zuriick (in Vietgest nur noech 3 von
insgesamt 25 Vortrdgen).

3+ Die zunehmende Kooperation zwischen verschiedenen Institu-
tionen kommt in einer gestiegenen Zahl von gemeinsamen Bei-
trigen zum Ausdruck (in Vietgest 8 von 25, iiberwiegand durch
frilhere Arbeitstagungen initiiert).

4., Die Industrie beteiligt sich etdrker, was die wachsends
volkswirtachaftliche Bedeutung des Spezialgebietes unter-
streicht.

Autoren und Herausgeber hoffen, daB der vorliegende Band trotz
der grofen Verzbtgerung, die durch eine Reihe unglilcklicher
Umstinde zustande gekommen ist, seinen Zweck erfiillt.

Dogent Dr. sc. G. Herms

Leiter der AG "Nichtkristalline und
gart%;llkristallina Strukturen® in
er VEK



STBLLUNG UND BEDEUTUNG DER RUNTGENBEUGUNGSMETHODEN BEI STRUE-
TURUNTERSUCHUNGEN AN GLASMETALLEN

F. HAJDU

Zentralea Forschungsinstitut filr Chemis der Ungarischen Akade-
mie der Wissenschaften, Budapest

1. Einfithrung

Glasmetalle haben eine 23-jihrige Geschichte. Sie begann damit,
dal Duwez und seine Studenten die merkwiirdigen Eigenschaften
6ines aus der Schmelze schnell gekilhlten Metallatilckes ent-
decktan, Dreizehn Jahre nach ihrem Bericht erschisnen Glasme-
talle auf dem Markt., Die chemischen Zusammensetzungen sind man-
nigfaltig; das KulBre der Produkte entspricht der Technologie:
Dinne, viels Meter lange Binder mit Dicken von 20-50 pm und
Breiten von 1-2 mm bis 1-2 dm, Die Binder werden in diessr Form
unmit telbar durch extremes Abschrscken aus der Schmelsze herge-~
stellt.

2. Untersuchungsmethodische und strukturslle Beasondarheiten der
Glasmetalls gegeniiber andsren Materialien

Natlrlicherweise entstand schon kurz nach der Bntdeckung der
#unsch, die Peinstruktur dieser interessanten neuen 3toffe mit
Rontgen- oder Neutronenbeugung aufzukliren., Das Vorbild solcher
Untersuchungen ist in der Rtntgenmetallographie gegeben, deren
Ergebnisss filr den Metallphysiker und Technologen gleichar-
mafen unentbshrlich sind. Die RSntgenmetallographie besteht aus
einer Reihe von Priifungsmethoden, mit deren Hilfe man nicht nur
die eigentlichen Kristallstrukturen, sondern auch die Textur
der polykristallinen Legisrung ermittelt. Die klassische Ein-
kristalldiffraktometris lisfert fr chemisch sinheitliche Kri-
stalle die genaus Peinatruktur mit den einzslnen Atomkoordina-

ten und bildet damit den festen Grund der ganzen FestkSrper-
Wigsenschaft,

In der alltliglichen Metallographis spielt diese aber kaum
¢ine Rolle, weil die technisch interessanten Metalle weder Ein-
kriatalle, noch einheitliche stSchiometrische Verbindungen
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sind. Die grundlegende Methode ist die Pulverdiffraktometrie
fiir die kristallographische Phasenanalyse. Hinzu treten weitere
Methoden zur Chrakterisierung der mittleren Grifle und der
Grofenverteilung der Kristallite, ihrer besvorzugten Orien-
tisrung, der zwischenkristallinen Zonen usw..Zu nennen widren
Verfahren wie die Linienprofilanalyse, die Polfiguren, dis To-
pographis und anders - ein kaum zu iiberblickendes Arsenal der
Priifungsmethoden und eine Unmenge von Daten, Figuren und In-
formation Uber Metallstruktur und Textur., Auf diese Mannig-
faltigkeit wird hier nur verwiesen um zu zeigen, dafl die ex-
akte (intensitdtsmiBige) Beugungsmessung und die radiale Ver-
teilungsanslyse einea Glasmetalle nicht so unverhdltnismdfig
viel Arbeit, Energie, Zeit und Geld erfordert, wis hdufig von
viselen Fachkollegen behauptet wird. Es ist wahr, daB die Beu-
gungsmessung an fliissigen und amorphen Froben eine gute tech-
nische und theoretische Vorbereitung und folglich etwas mehr
Arbeit erfordert als eine sinfache Pulveraufnshme. Die Daten-
verarbeitung und die Fouriertransformation ist ebenfalls kom-
plizierter als das Auarschnen der Netzebensnabestdnde einsa
Kristallpulvers aus den Winkelpositionen der Reflexe. BEina ein-
fache Pulveraufnahme bildet jedoch - wie oben erwihnt - nur
einen Bruchteil der ritntgenmetallographischen Daten, dis fiir
dis Charakterisisrung einer technischen Legierung notwendig
8ind, Die radialen Verteilungsfunktionen der flisaigen oder
glasartigen Metalle enthalten dagegen die wessentlichen In-
formationen ilber die Nehordnung der Atome, insbesonders, wenn
auch die partisllsn Vertailungafunktionen ermittslbar sind. Die
radiale Verteilungafunktion stellt nicht einzelne Atomkoordi-
naten dar - diese hdtten flr ein amorphes System wenig Sinn -
sondarn eins Autokorrelationsfunktion der Atomdichte im rium-
lichen und zeitlichen Durchschnitt.

Die Glasmetalle sind - abgesehan von Obsrfliéchensffekten - in
ihrer Masse isotrop und homogen, darum ist der Begriff der Tex~-
tur fir sis irrelavant, Elektronenmikroskopische Aufnahmen zei=-
gen dicht aneinander gepackte kugelftrmige Gebilde, aber keine
Kfrner. Dis Brfahrung hat gegzeigt, daB ein bedeutender Teil der
Glasmetallproben eine meBbare Kleinwinkelstresuung aufweist,



welche sowohl mit REntgen- als auch mit Neutronenstrahlen beob-
achtet wurde. Dieses Verhalten des K¥rpers bewsist die Existenz
submikroskopischer Domdnen, deren mittlere Elsktronsndichts von
der der Umgebung abweicht. Es wurden auch Verdnderungen der
Kleinwinkelstreuung nach WErmebshandlungen festgestellt und als
Indikation fiir die Umgruppisrung der Atome vor und wihrend des
Kristallisationsprozesses gedeutet. Deswegsn sollte die Klein-
winkelbeugung unbedingt als Brginzung der radialen Verteilungs-
analyse in die Untersuchungsmethodik der Glasmetalle einbe=-
zogen warden.

Was nun die Praxis der radialen Verteilungsanalyse der Glasme-
talle betrifft, so lagen zur Zeit ihrer Entdeckung Theorie und
Untersuchungsmethoden in gut entwickelter Porm vor. In zahl-
reichen Laboratorien der Nelt wurden einerseits Flissigkeiten
- darunter, Wasser, Alkoholse, wdssrige Lisungen, absr auch
fliissige Metalle und Legisrungen-, andererseits anorganische
Gldser und amorphe Polymere seit vielen Jahren studiert, Das
erste Beugungsbild einer Flilssigkeit (Benzol) wurde schon 1914
von P. Debye aufgenommen. Es folgte sine lingere Pause - und
nicht nur wegen des ersten Weltkrieges, sondern vielleicht auch
wegen der Enttduschung Debyss, der auf seinem Film hexagonal-
symms trische Beugungsfiguren erwartet, aber nur konzentrische
diffuse Ringe erhalten hatte. Erst 13 Jahre spdter haben
Zernicke und Prins die kohidirente Rontgenstreuung der Flilsgig=
keiten quantitativ gedeutet, den Begriff der radialen Atomver-
teilung eingefilhrt und die Verbindung zwischen Streufunktion
und Verteilung im Fourier-Integral aufgefunden. Kurz danach
haben Debye und Menks, Morgen und Warren, Katzoff, Cingrich
u.a8. neus Messungen durchgefiihrt und die neue Theoris mit Br-
folg angewsndet. Warren, Krutter und Morningstar haben Silikat-
gléser untersucht und zusrst mit mehreren Atomarten gerechnet.
In der Sowjetunion hat der Akademiker Danilow eine ganza Schule
gegriindet, daren Schiiler auch heute noch auf diesem Gebist tétig
sind.

Bin sweiter Aufschwung der Methode erfolgte am Anfang der sach-
siger Jahre im Zusammenhang mit dem gewachsenen Interesse
fiir Plissigkeits- und Glasstruktur. Der Aufschwung beruhte auf
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der stilrmischen Entwicklung der elsktronischen Mef- und Rechan-
technik, Als die ersten Anforderungen einer Strukturanalyse

der Glasmstalle auftauchten, gab es schon in allen Kulturldn-
dern REntgenlaboratorien und Forschungsgruppen, welche auf die-
sa Aufgabe villig vorbersitet waren. Die Glasmetallforscher
haben nicht generell diese Stellen aufgesucht; vislmehr wurde
in vielen Rontgenlaboratorien die Strukturuntersuchung amorpher
Korper neu eingeflihrt, dis notwendigsten Hinweise dafiir aus dan
speziellen Kapiteln der bekannten Lehrbiicher schipfend. Sehr
bald erschienen eigene Monographien der Neulinge. Es hat den
Anschein, daf mit disser dritten Welle in dsr Literatur manch-
mal auch unaunsgereifte Idean auftauchten oder alte Idesn iiber
die Natur der Glasstrukturen und die Strukturmodelle als "neu"
serviert wurden. Zur gleichen Zeit wurde das Modsllieren auf
dem Computer zur allgemeinen Forschungsmethode und die inter-
nationalen Diskussionen iiber das passende Modell der Glasmetall=-
Struktur nahmen die Gestalt scharfer Dispute an. Der objektive
Grund dafiir steckt in dsr Zwischenstellung des flilssigen oder
amorphen Zustandes zwischen dem des echten (kristallinen) Fest-
kérpers und dem des Gases. Die manchmal zu heftigen Diskussi-
onen zwischen zwei an sich einssitigen Darstsllungen (zufdllige
dichte Kugelpackung - Quasikristallmodell) sind nicht gerads
geeignet, zu einer bafriedigenden Lbsung der Frage zu flihren.

Das Spezifikum der Glasmstallstruktur sollten wir aber such im
Verhdltnis zu den klassischan Glasstrukturen sehen. Die zwei
Gruppen unterscheiden sich voneinander nicht nur in mechani=-
schen, optischen, elektromagnetischen und chemischen Eigen-
achaften, sondern auch in ihrem Aufbauprinzip, In den herktmm-
lichen anorganischen Glidsern sind die Nachbaratome zum grifiten
Teil durch kovalente Bindungen verkniipft. Ihre Merkmale sind
die Stdrke, die bestimmte Linge, die SHttigung (also die streng
bestimmte Anzahl der Valenzen) und die Anisotropie (also die
bestimmten Valenzwinkel). Die zuletzt erwidhnte Regelmifigkeit
ist aber weniger astreng als die anderen drei, d.h., dis Valenz~
winkel lassen sich bereits mit kleinem Energieasufwand defor-
mieren., Auf diese Weise kann ein praktisch unendlichss rHum-
licheas Netz von
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Bindungen sowohl dis strenge Nah- und Fernordnung eines Hri-
stallgitters, wie auch dis losers Nahordnung der Glasstruktur
ohns Fernordnung annehmen. In diesen GlHsern sind die Valsnz—
winkel statiastisch schwankend, aber die Bindungstirken, dis Ab-
sténde und die Angzahl der ersten Nachbaratome sind beinahe so
gut definiert wie in den kristallinsn Formen (wihrend dis Ab=-
stinde der nicht kovalenten erasten Atomnachbarn und aller wei-
teren statistisch ungeordnet aind). Das aplegelt sich im Beu=-
gungsbild dadurch wieder, daf die wellenfrmigen BeitrHge dar
kovalenten Atomabstidnde mit zunehmendem Betrag der Winkelvari-

ablen 2 &_LJ_[ éind

nur wenig gedimpft werden. Wenn die Intensitdtsmessung bis zn
einem hohen Wert von s ermbglicht wird, lassen sich im Anfanga-
teil der radialen Verteilungsfunktion die verschisdensn Atom-
paare getrennt erkennsn.

Glasmetalle sind meistens nicht stéchiometrische Verbindungen,
selten reine Elemente. Die chamischa Zusammensstzung der Le-
glerung kann in gewissen Grenzen frei variiert werden. Die me-
tallische Bindung gwischen den Metallatomsn ist sbenso stark
wie eine kovalente Bindung, aber davon abweichend isotrop und
nicht sittigungefihig. Die ersts Koordinationszahl unter typi-
schen Metallatoms strebt nach:12, der idealen dichten Kugelpak-
kung entsprachend.Die wahren Verhiltnisss sind abar viel kom-
plizierter wegen der Legierungsstoffe, die hiufig keine Metall-
atome, sondern Metalloidatome sind. Die Metall-Metalloid-Bin-
dung hat oft simen kovalsnten Charakter, und die Atomradien
dsr Partner sind stark verschieden.

Die Variabilitét der Bindungetypen, Bindungsstérken und Atom-
radien fihrt zu unséhldar vielen Mbglichkeiten der Nahordnung.
Die Ermittlung der partiellen Strukturfunktionen ist nur sslten
mtglich und immer sshr mithsam. Die Verbesserung der Auflbsung
in der radialen Verteilung durch die Erweiterung des Mefbe-
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reiches im reziproken Raum ist sinnvoll, weil dadurch die von-
einander nur wenig abweichsnden Metall-lMetalloid- und Metall=-
Metall-Nachbarabsttinde und die snteprechenden Koordinations-
gzahlen bestimmt werden ktnnen., Die getrennten Koordinations-
sphiiren liefern dann einen Schliissel zur gesamten Struktur.

3. Zur Methodik der Beugungsexperimente

Die Wellenbeugung ist die einzige physikalische Erscheinung,
welche unmittelbar von der rdumlichen Konfiguration der Atome
abhing¥; dagegen sind Spektroskopie aller Wellenldngen, Trans-
port-Eigenachaften, magnetische oder thermo-dynamische Phidno-
mene immer von den Energieniveaus des untersuchten Kirpers
abhiingig. Die MeBergebnisse dieser Grifen sind irgendwie mit
den Eigenwerten der Eigenfunktionen des Systems verbunden; die
Diffraktionsbilder dagegen mit dem Quadrat der Wellsnfunktion.
Darum ist mindestsn eins Diffraktiocnsmethode in der Struktur-
untersuchung unerliflich, Die Unabhingigkeit der Bsugungs-
phinomens von den Quantenspriingen ist ihr Vorteil, aber ihr
Nachteil zugleich. Das Beugungsbild hHngt nicht unmittalbsr von
den Atomarten und von der Waellenlinge der Strahlung ab, so daB
dies chemischen Unterschiede zwischen den beteiligten Atomen
nicht bemerkbar sind. Ein Sonderfall liegt vor, wenn man mit
gwei Wellenlingen operierend zwei unabhiingige RBntgenbeugungs-—
bilder erhilt. Daraus kann man zwei partielle Strukturfunkti-
onen berechnen. (In der Neutronographie gibt es eine #hnliche
MBglichkeit, wenn man die gleiche Probe in zwei oder drei ver-
achiesdenen Isotopenzusammensetungen herzustellen vermag.)

In gleicher Hinsicht ist eine ziemlich neue MeBmethode, die auf
halbem Wege gwischen Diffraktion und Spektroskopie steht, be-
sonders aussichtsreich. Ee handelt eich um die kantenferne Fein-
straktur des Réntgen-Absorptionskoeffizienten (BXAFS), welche
fir den Abstand und die Anzahl der Nachbaratome um ein sentra-
les Atom empfindlich ist. Auch sie filhrt zu einer, in der Aus-
dehnung begrenzten radialen Vertseilungsfunktion, aber mit dem

. Unterschied, daB diese Methode dies verschisdenartigen'zentralen
Atoms getrennt voneinander "empfindet™, also fiir eine Legierung
nnnl die Zahl und den Abstand der A- und B-Atome um ein Atom A
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liefert und unabhiingig davon (bei einer anderen Wellenlinge)
dis analoge Verteilung um das Atom B. Man benttigt fiir diese
Methode ein sehr intensives weifes RUntgenspektrum (Synchro-
tron, Bremsstrahlung einer besonders lsistungsatarken Drehan-
odenrthre). Die Messung ist - selbst wenn diese Voraussetzung
erfiillt ist - ziemlich schwierig, die Formeln sind kompliziert
und kbnnen fiir die Auswertung einer Messung nur angenkhert ge-
15st werden. Die BXAPS-Msthode kann die radiale Verteilungs-
analyse nicht ersetzen, sie aber sehr gut ergidnzen.

Bine Rbntgenbeugungesaufnahme stellt immer einen statistischen
Durchechnitt der wirklichen Atomkonfiguration dar, gemittelt

in Raum und Zeit iiber Trillionen von Atomen. Diss ist ebenfalls
eine Eigentiimlichkeit der Methode, die sowohl als Vorteil,aber
auch als Nachteil gewertet werden kann, Wir kbnnen die geome-
trischen Verhiltnisse nicht unmittelbar wie in einer mikrosko-
plschen Abbildung oder in einem Hologramm betrachten, aber da-
fir paBt die von der Interferenzfunktion abgeleitete Paarkorre-
lationsfunktion unmittelbar in den Begriffskreis der statisti-
echen Mechanik hinein.

Die GroBwinkelbeugung ist ein allgemeines Verhalten der Materie
gegeniiber RUntgenwellen, thermischen Neutronen und schnsllen
Elektronen, das auf dem individuellen Streuvermtgen der Atome
beruht. Das Diffraktionsbild eines makroskopischen Objektes
hiéngt von den Atomstreufaktorsn und von der raum-zeitlichen
Anordnung der Atome ab. Die Kleinwinkelstreuung ist dagegen an
das Auftreten von Bereichen unterschisdlicher Blektronendichta
gebunden, deren Abmessungen grof im Vergleich zur Vellenléings
8ind. Die Glasmstallproben sind in dieser Hinsicht nicht ein-
heitlich, was bedeutet, daf man mit Hilfe der Kleinwinkelmetho-
de sekundire Struktureffekts in Glasmstallen nachweisen kann.
FPeine Bffekte der tachnologischen Parameter (z.B. einer Wi rme-
behandlung), die die GroBwinkelbeugung nicht oder kaum merklich
beeinflussen, die aber fiir die makroskopischen Bigenschaften
der Glesmetalle bedeutsnd sein mbgen, ktnnen auf disse Weise
gedeutet werden. Ein RSntgenlabor fiir Glasmetalle sollte daher
in Jedem Palle eine Kleinwinkelmefstells enthalten.

In der alltéiglichen Laborarbeit und im Betrieb kann die Neu~-
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tronenbeugung die REntgenmethoden nicht ersetzen. Sie ist aber
- besonders in ihren neuen Formen wies LINAC, Flugzeltmessung -
filr die Glasmetallforschung unentbehrlich geworden. Auch die
einfache FPulverdiffraktometrie wird benttigt, z.B. zur Kontrol-
le des amorphen Zustandes jeder Charge. Auch die Identifi-
zierung der kristallinen FPhasen wihrend und nach einer WHrme-
behandlung gehtrt zu unsersm Varstehen des Wesens des Glasme-
tallzustandes. Noch wichtiger ist die Kontrolle der thermischen
Relaxation, durch die das Glasmetall aus dem ersten, am wenig-
sten atabilen Glaszustand in einen stabileren gelangt. Die
herktmmlichen REntgenmethoden sind fiir diese Zwecke geeignet
und werden tatsiichlich verwendet. Ihr Nachteil ist, dal die
Aufnahme eines Fulverdiagramms stundenlang dauert, wobel der
beobachtete Vorgang unterbrochen werden mull, Das ist langwie-
rig und kann den Vorgang selbst verfdlschan.

Ee gibt heute eine neue MefBtechnik, die fiir die letzterwihn-
ten Zwecke besonders vorteilhaft ist und auch fiir die radiale
Verteilungeanalyse wesentliche Vorteils zu bringen scheint,
nimlich die energiedispersive Diffraktion (EDXD). Die bisher
fibliche MefBtechnik ist winkeldispersiv, weil die Streuinten=-
gitit eines einfallenden monochromatischen Blindela als Punk-
tion des Ablenkungewinkels gemessen wird. Als Strahlungedetek-
toren warden Szintillationszdhlrohre und Proportionalziéhlrohre
benutzt und mit einem Energiefenater (Einkanalanalysator, Im=-
pulshthendiskriminator) gekoppelt. Dieses wird auf dis Impuls-
hishe der monochromatischen Strahlung eingestellt. Die Energie=-
aufldsung beider Detektortypen ist ziemlich schwach, Der Ein-
kanalanalysator kann den Kristallmonochromator nicht ersetzen,
ist aber gesignet, den Effekt sttrender Strahlungen mit stark
abweichender Wellenléinge zu beseitigen (ROntgenfluoresszenz der
Probe, A/2- und A/3-Komponente der Bremsstrahlung).

Die Entwicklung der Strahlungsedetektorsn und der elektroni-
schen Mefeinrichtungen hat neus MBglichkeiten gebracht: Halb-
leiterdetektoren hoher EnergieauflBsung und ortsempfindliche
Proportionalsihlrohre (beide in Verbindung mit einem Vielka-
nalanalysator). Das Gemeinsame beider Detektortypen ist die
PHhigkeit, die Intensitdten glsichzeitig in einem ausgedshnten
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Bereich des reziproken Raumes zu messen anstatt Punkt fiir Funkt
zeitlich nacheinander. In dieser Hinsicht sind dis neuen Detek-
toren dem Film #hnlich, jedoch viel genauer und bequemer fiir
die welters Verarbeitung der Daten. Der Vielkanalanalysator,
der anfinglich nur als Dytenspeicher dienta, entwickalte sich
zu einem Minicomputer, der die Datenverarbeitung teilweiss
vollig Ubernimmt. Die Halbleiterdetektoren wiirden sich noch
schneller verbresiten, wenn disse Instrumente und dis zugehSrigen
Vorverstidrker keine Tiefkiihlung auf Stickstofftempesratur erfor-
dern wiirden, Wihrend dis Hersteller Volumen und Masss des mit
Vorverstidrker und Dewar-Gefdf zusammengebauten Detsktors ate-
tig zu vermindern atreben, erzielt dis perspektiviasche Halb-
leiterforschung neue Halbleitermaterialien, dis Detektoren er=-
mglichen, welche bei Zimmertempsratur odsr miBiger Kdlte ar-
beiten. Die z.B. mit HgCl, erhaltenen Resultate sind aussichts-
voll.

Die sechte Ausnutzung des Halbleiterdstektors ist in der energie-
disperaiven Diffraktion mit weifem Primérstrahl und unbewegtem
Detektor zu sehen. Es wird die Bremsstrahlung der Anode, also
ein kontinuierliches Spektrumm, benutzt, wobei die Wellenlingen-
varteilung nur von der RBhrenapannung bestimmt wird. Bei 50 kV
Anodenspannung erhilt man einse Strahlung bis zuor untersn Grenz-
wellenldnge von 0,35 %. Gute Halbleiterdetektoren sind bei die-
ser Wellenldnge noch brauchbar, s6 daB dis obsre Grenzes von s
auf 25 - 30 &l gebracht werden kann, was hohe Anspriichse an dis
Auflisung befriedigt. Um den ganzen s-Bereich von 8 = O ih1 bis
8 =25 ... 30 87 20 erfassen, mift man des Spektrum nicht bei
einem, sondern bei sinigen festzelegten Diffraktionswinkeln.
Die im Vielkanalanalysator gespsicherten Teilspektren filgt man
zusammen. Das Verfahren scheint schwisrig zu sein, wurds aber
schon erfolgreich durchgefiihrt. Noch gilnstiger ist die EDXD-
Methode, wenn es sich nicht um eine komplette radiale Vertsi-
lungeanalyse handelt. Fiir die Kontrolle des amorphen Zustandes,
fiir den Nachweis der eventuellen kristallinen Phasen und fiir
die schnelle Verfolgung seitlicher Verdnderungen ist die Spek-
trumaufnahme bei einem mittleren festen Winkel vollig aus-
reichend. Die Zeitdauer einer Mesaung hingt von der erfordsr-
lichen Genanigkeit ab. Der statistische Fehler vermindert gich
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gleichmiBig in jedem Kanal (also in jedem MeBpunkt) mit Ver-
griferung der Impulszahlen und kann der Aufgabe angepalt werden.

Historisch betrachtet wurde der Halblesiterdetektor zusrst fiir
dis Réntgenspsktroskopis projektisrt und verwendet. Mit seinesr
Hilfe 1EGt sich in der Fluoreszenzanalyss der Drshkristall-
Analysator sinaparsn und die Analyse in sinigen Minuten durch-
filhren. Dle erfordarliche Anwendung fiir diffraktometrische
Zwacke war eins unsrwartete Zugabe, Dagegen waren die orts-
empfindlichen Detektoren von Anfang an fiir dies Beugungsmas-
sung gedacht., Dis haute bekannten Typen sind ausschliefilich
speziells Proportionalzidhlrohre (mit einem Paden oder vielen
Fdden), die nur in Verbindung mit einsr sinnreichen Impulsum-
former-Elektronik und dem Vislkanalanalysator ein ortsempfind-
liches Impuls-Mefgerat bilden. Dieses Msfaystem verdndert

nicht das Grundprinzip der Diffraktometrie; man bestrahlt alao
die Probe mit einem monochromatischen Primiirstrahl und miBt die
gestreuts Intensitdt in Abhdngigkeit vom Winkel. Das Eintritte-
fanster des Proportionalzihlrohrs nimmt gewissermafen den Plats
des Rontgenfilms in frihersn Anordnungen sin, und die an nsben-
einander liegsnden Stellen des Fensters einfallenden Photonen
warden in nebeneinandar liegenden Kandlen des Vielkanalanalysa-
tors gesihlt. Die Grife des Fenaters beschrinkt den Winkelbe-
reich, aus dem die Impulse gleichzeitig eintreffen k&nnen, und
das AuflBsungavermbgen des Systems begrenszt die erreichbare Mef-
punktdichte. Zur Zeit ist die Grofiwinkelbsugung mit siner orts-
empfindlichen MefBeinrichtung noch nicht zu verwirklichen, wohl
aber die Kleinwinkelmsssung. Mit dieser Art der Messung werden
die Mefizeiten wverkiirzt, die MeBfehlar vermindert und sehr un-
angenehme Fehlerquellen des herkmmlichen Verfahrena (wie z.B.
Intensitétesschwankungen) ausgeschaltst.
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EINPLUSS VON WARMBBEHANDLUNGEN AUF DIE STRUKTUR VON AMORPHEM
Pe 4ol 40P 145
N. MATTERN

Zentralinstitut fiir Pestkdrperphysik und Werkstofforschung der
AdW der DDR, Dresden

Mstallische Gliser sind metastabile Systeme, die in ihrer che-
mischen und geometrischen Struktur durch thermische Aktivierung
verdndart werden ktnnen. Bei Widrmebehandlung werden zum Teil
drastische Anderungen in den physikalischen Bigenschaften be-
obachtet.

Ziel unserer Untersuchungen war ss, mittels Rintgenbeugung das
gtrukturelle Verhalten von amorphem ?a‘on14op1‘35 bei Widrmebe-
handlungen in einem Temperaturbereich bis zur Kristallisation
zu untersuchen. Dazu wurden Bédnder, die mit dem melt-spinning-
Verfahren im ZFW Dresden hergestellt werden, isochron jeweils

1 h bei 100°¢, 200%, 300%, 330°¢, 350°C und 360°C getempert,
Von den Proben wurden die Rintgenbesugungsdiagramme mit A Kq -
Strahlung in Transmission mit nachgestelltem Graphitmonochroma-
tor aufgenommen. Der untersuchte Bereich in 8 (8 = 4Xsind® /A )
war von 5 an~! bis 183 nm". Aus den erhaltenen Streuintensi-
téten worden die Interferenzfunktionen in Abhiéingigkeit von s er-
mittelt und die radialen Dichteverteilungsfunktionen durch
Fourisrtransformation berechnet.

Die erhaltenan Beugungsdiagrammes und die berschneten Vertei-
lungafunktionsn sind fiir den Ausgangszustand und fir gwei Widr-
mebehandlungen in Abb. 1a,b dargestellt. Die Stresukurven zei-
gen, daB bei einer Temperzeit von 1 h der amorphe Zustand bis

zu 350% bei den F!‘°N1‘091436-Prohan erhalten bleibt. Die BReu~-
gungediagramme der getemperten Probenzusténde bis 350°C sind
alle dem Ausgangszustand sshr @hnlich (die Unterschiede werden
im folgenden behandelt). Die Kurven haben den fiir viele metal-
lische Gléser typlaschen Verlauf /1/, einen ersten relativ star-
ken Peak bei 8 = 31 l:lm"I und einen zwelten Peak mit einer Schul-
ter. Bei der 360°C/1 h wirmebshandelten Probe liegt ein deutlich
gedndertes Bild vor (Abb. 1), was dis bei dieser Temperatur ein-
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setzende Kristallisation anszeigt. Die Identifizierung der
kristallinen Reflexe ergibt, daf die Kristallisation unter der
gleichzeitigen Bildung won zwei kristallinen Phasen aus dem
amorphen Zustand erfolgt. Es entstehen ein kubisch flichen-
zentrierter (Pe, Ni)-Mischkristall und eine (!e.Ni)B{P. B)-
Phase vom tetragonalen N15P~Strukturtyp. Die Gitterkonstante
dea (Pe, Ni)-Mischkristalls betrdgt 0,358 nm, so dap Pe und Ri
im gleichen Verhiltnis darin vorhanden sind. Die aua den Inter=-
ferenzfunktionen berechneten Paarkorrelationsfunktionen g(r)
8ind im Ausgangazustand und bis zu }50°G/1 h Wirmebahandlung
abenfalls sehr Ehnlich (Abb. 1). Die Kurven geigen den fiir me-
tallische Gléssr typischen Verlauf mit einem aufgespaltenen
gwaiten Peak in g(r). Der niichste Nachbarabstand betrdgt flir
alle Proben 0,258 nm. Die Koordinationszahl N, ermittelt durch
Integration bis zum Maximum des ersten Peaks in g(r), betrégt
im Mittel 12,1. Der Untsrschied swischen den Hoordinations-
zahlen der verschiedesnen Probezustinde ist£0,1. Das Vorliegen
kristalliner Bestandteils bei dsr bei 360°C/1 h wirmebshandel-
ten Probe zeigt sich in der radialsn Verteilungsfunktion durch
eine Verringerung der Breite der Maxima und durch das Auftreten
weiterer Maxima deutlich.

Zur Unterasuchung der strukturellen Knderungen im amorphen Zu-
stand wurden die Differenzkurven

alg(a) s = 5[ 1y(s) - 1,(a) ]
berachnet, wobei IT(n) = Interferenzfunktion der wirmebshandel-
ten Probe und I,(s) = Interfersnzfunktion des Ausgangszustandes.
Die erhaltensn Werte sind in Abb. 2 dargestellt. Die bei den
htheren Temperaturen getempsrten Proben (300%¢, 330°C und 350%C)
zelgen in den Differenzkurven al,(s) e gerings Maxima und Mini-
ma, die mit den Werten der Interferenzfunktion korrelisren. In
der Interferensfunktion werden bei Wdrmebehandlungen oberhalb
300°C die Maxima erhSht und dis Minima verringert, verglichen
mit dem Ausgangszustand. Die Anderungen der Beugungsintensi-
téten sind ssehr gering und betragen fiir dis Probe mit 350°C/1 h
nur etwa 1 %. Bei den bei 100°C/1 h und 200°C/1 h wirmebshandel=
ten Proben beobachten wir ein anderes Verhalten, das zum Teil
entgegengesetzt ist. Wihrend bei 100°C/1 h fast kein Unter-
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schied zum Ausgangszustand vorliegt, werden bedi 200°¢/1 h der
erate und der gweite Peak der Interferenzfunktion in der Inten-
sitidt gegenilber dem Ausgangszastand verringert. Die Knderungen
in der Interferenzfunktion bei 360°C/1 h gegeniiber dem Ausganga-
zuatand, d.h. beil der Kriastallisation, sind quantitativ viel
gtirker ausgeprigt (Mafstab 10-fach) und qualitativ von den Kn-
derungen innerhalb des amorphen Zustandes verschisden (Abb. 2).

Aus den Anderungen der Interferenzfunktion A:T(S) wurden di-
rekt die Anderungen der radialen Dichteverteilungsfunktion
AQT(:') berechnet, wobei Aq!(r) = 4% ra [ﬂ.’,(r} - QA(r)]. Die er-
haltenen Werteé sind in Abb. 3 dargestellt. Pir die Wirmebehand-
lungen 300°0 und 350°C werden qualitativ éhnliche Anderungen
erhalten., Disse Anderungen haben in den Lagen der Maxima gleiche
Werte wie die radiale Verteilungafunktiom, Somit werden die
Maxima in der RDP bei Wirmebehandlungen obsrhalb 300°C/1 h hi=-
her und die Minima tiefer als im Ausgangszustand, Die relativen
Knderungen in den Hdhen der Peaks der RDF sind insgesami sehr ge=-
ring. Sie betragen fiir den ersten Peak 1-2 %, fiir den zweiten
Peak 3 % und filr den dritten und vierten Peak etwa 5 %. Die er-
haltenen Anderungen in den radialen Dichteverteilungsfunktionen
sind fir Temperaturen (lber 300°¢/1 h in guter Ybereinstimmung
mit von T. Bgami /1/ mittels EDXD ermittelten Resultaten. Das
Verhalten der RDF's geigt an, daB das metallische Glas bei die-
ssn Wirmebehapndlungen in einen strukturell mehr geordneten Zu~-
stand Uibergeht. Koordinationszahl und néchster Nachbarabstand
werden nicht gedindert, es tritt lediglich eine Verringerung der
Halbwertsbreiten in den RDP's auf, d.h. die Topologie der An-
ordnung der Metsllatome bleibt erhalten.

Beil den Wirmebehandlungen bel niederen Temperaturen, insbeson-
dere bei 200°C beobachten wir astrukturelle Anderungen, die ent-
gegengesetzt gegeniiber denen bei htheren Tempsratursn eind. Bs
wird bei 200°C/1 h der Ordnungszustand verringert. Dis Ursache
daflir kinnen Verinderungen in der Metall-Metalloid-Verteilung
sein, die sich auf die Metall-Metall-Verteilung auswirken.

Die aus den RYntgenbeugungsdimgrammen erhaltenen RDF's und
deren Anderungen reprisentieren im wesentlichen die Metall-
Metall~-Verteilungsfunktionen, da der Beitrag der Metalloide
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wegen der geringeren Konzentration und dem geringerep Streuver-
mgen vernachldéesigbar ist.

Bs existieren erate Ansiitze in der Literatur zur Interpretation
von strukturellen Knderungen in metallischen Glésern, die den
Abbau innerer Spannungen /3/ bzw. von Defekten /4/ betrachten.
Uber den atomaren Mechanismus ist gegenwirtig nichts bekannt,
Weitere detaillierte Untersuchungen, insbesondere der partiel-
len Metalloid-Verteilungsfunktionen, bei Niedrigtemperaturan-
lasgen sind nbtig flr ein besserss Verstindnis des struktursllen
Verhaltens metallischer Gliser.

g(r)

1(s)
O‘

350 °Clth

360 T[1h
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W
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Abb. 1a: Abb. 1b:
Intexferenzsfunktionsn Paarkorrelationsfunktionen
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AUPBAU EINES HOCHTIMPERATURMBEPLATZES ZUR UNTERSUCHUNG VON
SCHMBELZEN MITTELS RUNTGENWEITWINKELSTREUUNG

W.HOYER, A. MULLER, M. WOBRST

Technische Hochschule Kerl-Marx-Stadt, Sektion Physik/Elektron.
Bauelem,

1. Binleitung

Der Aufban des MeBplatzes verfolgt das Ziel, eine Apparatur zu
eratellen, die mit Hilfe der RUntgenweitwinkelstreuung Unter=-
suchungsn schmelzflissiger Proben in einem breiten Temperatur-
intervall zuléft. Die an geschmolzenen Ga, In sowie am schmelz-
fliissigen Syetem In-Te ausgefiihrten Messungen /1,2/ belegen

dis Bignung der aufgebauten Apparatur, Darilber hinaus ist es
mdglich, smorphe Materialien su untersuchen und in gawissam
Mafe auch Messungen an kristallinen Probsn auszuflihren. Der
Schwarpunkt der beiden letztgenannten Varianten sollte anf dsr
Mglichkeit beruhen, temperaturinduzisrte Strukturverinderun-
gen, wie z.B. Phasenumwandlungen amorph - kristallin, nachgu-
welsen. Bel der Konzipierung wurde inshasandare auch aus strah-
lenschutztechnischen Griinden eine weitgehends Automatisierung
des MeSprozesses angsstrebt und fiir den Aufbau auf bereits vor-
handene baw, industriell gefertigte Bauteile odsr Gerite zu-
riickgegriffan,

2. Beachreibung des Mefplatzes
2.1.Allgemeines

In Abbildung 1 sind die Hauptbaugruppen bzw. Gerte des MeB-
platzes schematisch dargestellt, als Rintgengenerator wird ein
TuR M 62 eingesetszt. Bin Vartikalgoniomster trigt die Hochtem=-
peraturkanmer, Das Steusrteil gestattet im Zusammenwirken mit
dem Rontgenanalysenmefplatz RA 23178 den automatischen Ablauf
des Mefprozesses. Ubsr das Mefwertdruckeraystem erfolgt die
Ausgabe der Mefdaten. Als Hilfemittel zum Betrieb der Hochtem-
peraturkammer dienen das TemperaturmeB- und Regelsystem, die
Vakuumanlage, Schutzgassufuhr und Wasserkithlung., Als Verfahren
wurde die Reflexionsmethode mit parafokussierendsr Wirkung nach
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Bragg- Brentano /3/ ausgewdhlt. Dieses Verfahren bistat fir die
Untersuchung von Schmelzen aine Reihe von Vorteilen gegenilber
der Transmissionsmathode, Es ist schwierig, bei hohen Tempera=
turen sine planparallele (Dicke=1/p ,u Schwichungskoeffizient)
bzw. zylinderftrmige Probe geaigneter Abmessungen zu préparie-
ren, Viels Schmelzen sind chemisch aggressiv; ein ilber viele
Stunden bestdndiges Kilvettenmaterial su finden, das zudem mbg-
lichst geringe Absorption aufweisen sollte, ist eln schwer zu
l¥sendes, wenn nicht unlisbares Problem. Zur Erfassung der
Streubeitriige der Kivette ist eine zusitzliche Messung {iber den
gesamten Winkelbsreich nttig. Auftretsnds starke Braggreflaxe
erschwersn dis Korrektur.

Fir das Reflexionsverfahren milsssn massive Proben (die Dicks
liegt je nach Schwichungskosffizient im Bereich mehrererMilli-
metsr bia Zentimeter) verwendset werden.Thre Pridparation ist ein-
fach zu bewerkstelligen. Nachteil der freien Probenoberfliche
ist das Abdampfen von Material. Hieraus resultisren Vertnderun-
gen der Probenstichiometrie und Kontamination dsr Strahlendurch-
gangafenater.,

2.2, ?ertikslgokiomatsr

Das MeOprinzip des aufgebauten Goniometers wurde erstmals von
Kaplow und Averbach /4/ beschrieben und wurde unter dem Namen
6-0-Diffraktomsetsr bekannt. Der von uns verwsndate Strahlongang
ist in Abbildung 2 wiedargegeben. Dis ruhende Probe tangiert

in der Goniometerachse den Fokussierungskreis FK. Die Blsnden
B 1 ... 5 dienen als Begrenzungs- bew, Divergenzblenden. Zwei
Sollarblenden sorgsn fiur geringe Horizontaldivergenz, Im sskun-
dérseitigen Strahlengang 1st ein nach dem Johannson-Verfahren
/5/ hergestelltsr fokussierender Graphit-Monochromator ange-
ordnet, Zum Rachweis der gestresuten RUntgenstrahlung disnt ein
Szintillationadetaktor.

Zur Verwirklichung der @-©-Kopplung von RGEhrenfokus und MeQ-
kreisblende wird eine Kreusschlittenkoastruktion benutzt, wie
sie z.,B. vom Scherenwagenheber bekannt ist, Abbildung 3 zeigt
das Bauprinzip des Vertikalgoniometers. Die Anlage ruht auf
einer Schichtenfolge Gummi, Sand, Beton, um mdglichet wenig
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Erschilt terungen vom FuBboden zu {bertragen., Eine Priézisions-
spindel mit Kugelschraubtrieb bewirkt die gegensinnige Bewegung
von Rbhrenarm und Detektorarm. Der MeBkreisradius 1i8t sich auf
Werte zwischen 180 und 280 mm einastellen. Die Kreuzschlitten-
arme sind aus 18 mm dickem Stahl hergestsellt, die zur Gewichts-
reduzierung mit miglichst vislen, die Pestigkeit jedoch nicht
haaintrﬁahfigendsn Bohrungen versshen sind. (Die Bohrungen sind
in der Abbildung 3 nicht gezeichnet.) Die Drehpunkte sind als
weitgehend spielfreis Bronzegleitlager ausgefithrt, Die obere,
in zwei Ebenen justierbare Halterung erlaubt in Verbindung mit
dem Grundblock ein genau senkrechtes Ausrichten der Spindal-
achse. Zwel seitlich der Spindel angebrachte Profilfiihrungen
8ichern die verdrehungs- bzw. verwindungsarme Bewsgung des
oberan Filhrungsblockes.
Der Antrieb der Spindel erfolgt iibar Stellmotor, Magnetkupplung
und Schnackengstrisbe. Dis Magnetkupplung bewirkt ein exaktes
Unterbrechen des Antriebmomentess zur Realisisrung des Schritt-
batriebes fiir die Ausfiithrung genausr Intensitdtsmeasungen. Die
Messung der Winkellage erfolgt ilber einen Schlitzinitiator
Typ 2.2701 des VEB MeBgeritewerk Beierfeld. Es wird bei der
ausgefilhrten Konstruktion nicht der halbe Streuwinkel € gemes—
8en, sondern ein Gerdteparameter K, der bis auf eine konstante
GrbtBe gleich dem Betrag des Streuvektors Q= %?sins ist. Zur
Steusrung des Antriebsystems dient ein modifizisrtes Steuerteil
des Goniometers HZG 3 vom VEB Freiberger Prigisionsmechanik,
Als kleinste Schrittweite 148t sich aX = 0,01 8~' einstellen.
Dies spricht fiir MoK,-Strahlung a6~ 0,03° bei & = 10° und
46~0,05° bei O= 50° ., Bei Messungen an Schmelsen wird von uns
in der Regel eine Schrittweite von 0,04 8! oder 0,06 81 ver-
wendet. Die verwsndete Konstruktion 1&8t Winkellagen im Be-
reich -5% 0470° zu. Mit einem Schnellgangmotor 1li8t sich der
Kreuzschlitten positionieren. Konstruktive Einzalheiten sind
beachrisben in /6/.

2.3, Hochtempsraturkammsr und Hilfseinrichtungen

Der Kammerk@rper dar Hochtemperaturkammer ist sin topfformiges
Bauteil aus Stahl, 140 mm tief, 200 ‘mm Durchmesser. Dis auf dem
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Umfang im Bereich von -5%...70%angebrachten Strahlungadurch-
gangsschlitze sind 12 mm breit und mit 0,5 mm dicken Beryllium-
blechatreifen vakuumdicht abgedeckt. Der doprelwandige Kirper
ist wassergekiihlt. Er enthdlt Durchfiihrungen bzw. Anschliisse
flir Vakuumerzeugung, Schutzgaszufuhr, Heizapannung und Thermo-
elemente. In die Riickwand ist ein Quarzglasfenster im Zentrum
eingelagsen. Der vorders Kammerdeckel wird mit einem Gummiring
und 8 Schrauben vakuumdicht angedriickt. Er enthilt ein Quarz-
glaafenster im Zentrum sowie ein Quarzglassichtfenster zur
Beobachtung der Probe,., Die beiden zentrisch angeordnaten Juarz-
glaafenster erlauben den Durchtritt eines Laserstrahles, mit
dessen Hilfe die Obarfldche der Probe in die Gonlometerachse
justisrt wird, Der Laserstrahl pasaiert zwei fluchtends Blenden
von 0,5.mm Durchmesser und 30 mm Abstand in der Gonlometer-
achse, Mit Hilfe einea Fototransistors und sines 3trommessers
wird die Intensitdt des Laserlichts angezeigt. Ein auflen am
wagsergekiihlten Keammerkbrper angebrachter vakuumdichter Mikro-
metertrisb erlaubt die HBhenveratellung der Probe. Die justierte
Probe verdeckt die untere HH1fte der Blenden und verringert die
Intensitdt des durchtrstenden Laserlichtes auf die HeElfte.

Zur Probenheizung werden mfanderfdrmig ausgeschnittens Tantal-
blachkérper von 0,5 mm Dicke verwendst, die in nlaoa-Unterlagsn
gehaltert werden. Die Probentiegel aus Graphit oder Bornitrid
sitzen direkt auf den Widerstandsheizblechen. Wassergekiihlte
Hochstromzufilhrungen aus Kupfer erlauben Heizstrime bis 300 A.
Als Wdrmeschutzachilde zur Verminderung von Abstrahlungsver=-
lusten werden 4 ineinandergeschachtelte halbzylinderfirmig ge-
bogene Tantal-Bleche verwendet, die auf kastenftrmigen Tridgern
sitzen. Plir Strahlendurchtritt (ROntgen- und Laserstrahl) sind
geeignete Aussparungen bzw. Bohrungen angebracht. Zwischen den
beiden inneren Schutzschilden und den zugehtrigen Trigern he-
findet sich eine Schamotteauskleidung.Piir die Temperaturmes-
sung werden Pt-Pt Rh-Thermoelemente eingesetzt. Sie begrenzen
die Arbeitstemperatur der Kammer auf Werte bis etwa 1600°¢C. Die
Thermoe lementeschenkel werden durch ein genormtes Vakuumbauteil
aug der Kammer herausgefiihrt. Als Temperaturnormal dient ein
Vergleichastellenthermostat., Die Temperatur wird im Rand der
Probentiegel gemessen. Zur Temperaturregelung dient ein Thy-
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ristorregler mit FPhasenanschnittateuerung und FP-Regelverhalten.
Die Regelabweichungen iberschreiten +2 K nicht. Dis steuerbare
Leistung betréigt maximal 3 kVA /7/. Zu jedem IntensitéitsmefBwert
wird die am Ende der MeBzeit (typische Werte je nach MeBwinkel
und Frobe etwa 0,1 bie 2 Minuten bei Impulavorwahl 104] harr-
schende Temperatur mit ausgedruckt. Zur Erszeugung des Vorvakuums
werden Pumpen 2DS8 eingesetzt. Als Hochvakuumpumpe dient eine
Oldiffusionspumps HVPO-12. Mit dieser Anordnung 148t sich ein
Vakuum von 4 » 10'5 Torr erreichen. Die Schutzgaszufuhr erfolgt
iiber ein Nadelventil. Als Schutzgas kann Rainst-&rgon baw, =
Stickstoff eingesetzt werdsn.
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NEUTRONENSTREUUNG AN GESCHMOLZENEN GALLIUM-TELLUR-LEGIERUNGEN
A. MULLER, W. HOYBR, M. WOBST

Tachnische Hochschule Karl-Marx-Stadt, Sektion FPhysik/Elsktron.
Bauslem.

W. MATZ

Zentralinstitut fiir Kernforschung Rossepdorf

1. Binleitung

Der statische Strukturfaktor S5(Q) und dis Pasrkorrelations-
funktion g(r) von flilssigen Ga(1-x)Te(x)-Legierungen (Abb.1)
(x = 0.10(1), 0.20(2), 0.35(3), 0.50(4), 0.60(5), 0.72(6),
0.,86(7) ) wurde mittels Neutronenbeugung bestimmt. Es wird die
dazu notwendige experimentslle Anordnung erldutert, dass Aus-
wertungsverfahran angegeben und eine kurze Darstellung der ge-
wonnenen Ergabaisse durchgsfiihrt.

2. Experimenteller Teil

Die Experimente wurden am Zweiachsendiffraktometer des Rossen-
dorfer Forschungsresktors ausgefilhrt /1,2/. Der Strukturfaktor
8(Q) wurde im Bereich von 14 nm™' bis 94 nm~' in einer Schritt-
weite von (28) = 10' bei einer Wellenldnge von 0.961'10'10m
Unter Benutzung eines Cu - (200)-Monochromatorkristalls vermes-
gen. Die Messung durch Monitorvorwahl won 4.105 Impulsen vorge-
nommen. Als Detektor diente ein 105?,-28h1ar. Die angegebsnen
Zusammensetzungen wurden bei Temperaturen von 1173 K unter-
sucht, wobel sich das zylindrische abgeschmolzene Quarzglasrohr
zur Aufnahme der Substanz in einer Hochtemperaturkammer, die
auf ein Vakuum vog 0.10 Pa evakuiert wurde, befand, Ein ge-
schlitzter Niobzylinder, der durch direkten Stromdurchgang er-
widrnt wurde, diente als Heizelement., Zwei Warmeschutzschilde,
im Bereich des Neutronenstrahls aus Vanadium, umgeben den
Heizer. Die neutronenphysikalischen Daten der verwsndeten Mate-
rialisn sind in Tabelle 1 dargeatellt /3/.
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Tabella 1: \

Streuldngs b inkohdrenter Streu- |Absorptions-
querschnitt 6;,. querachnitt®a
(10~"%m) (1072%2) (10~28a2)
Ta 5,43 0.60 2.50
Ga 7,20 0.50 1.49
Nb T,00 0.006 0.614
310, 5,28 0.015 0.028
Al 3,44 0,01 0.122
g 0,38 4,97 2.65

3. Auswertung der Streuintenasitdten

Zur Bestimmung der von dsr Substanz herriihrenden Streuintensi-
titen wurde der Formalismus von Faalman und Pings erweitert /4/.
Drei unabhingige Messungen wurden durchgefiinrt:

1.) Messung der Anordnung Frobe, Gef#f und Heizer IHGS

2,) Messung der Anordnung Gefdl und Heizer
3.) Messung der Anordnung Heizer Iy /5/+

Lo

Bs gilt fir die korrigierte Streuintensitidt
Tyopn(28) = T,(20)*(I;,5(28)-1,(20) " I.(20) - T4(20)Iy(20) )
7,(20) = 1/33'Hcs(29)

15(20) = Ag 5og(29)/Ag 4o(20)
7,(28) = Ay 5(20){hy 5og(26) = Ay 4o(20) Ay 1os(28V/Ag o (290,

wobei dis Indizes S, C, H fir Probe, GefdB und Heizer stehen.
Die Absorptionskoeffizienten s A ’ s A '

kc HE? As HCS wurden nach ain:E'ggggragﬁnson*352cetcpggsbs-
rechnet. Bai der anschliefenden Normierung wird der inkohlrente
Streuanteil, dis inelastische Streuung /7/ und dis Mehrfach-
streuung /8/ berticksichtigt. Damit ergidbt sich

. .d6| ,d& g8 2,d6|
8" T (20) %L“-u—dnluézohdglu-rf,,(ze)((b) +32 ink)
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B - Normierungskonstante

g{;—h; differsntisller, kchdrenter Streuquerschnitt
¢b>? = (o b, + o5b,)°

C43Cz2 - Atomkonzentration der Randkomponenten
b4yb; - Streuldngen der Randkomponenten

ﬁ%liﬁt- inkohdranter, differentieller Strasuquerschnitt
db .
a% iy - differentisller Mehrfachatreuquerschnitt

fp(Q) - Flaczekkorrektur auf inelastische Effekte

Die Normierungskonstante 0B wurde mit dem von Krogh-Mos /9/
angegebenen Verfahren berschnat, Aus dem differentiellen ko-
hirenten Streuquerschnitt errechnet sich nun der Faber-Ziman-
Strukturfaktor S(Q) zu

s(e) = (48], (@-(<b2>=<br?)) fc>2

wobai 1 =(43/A )sin &
A = Wellenldnge
8 = halber Streuwinksl.

4, Ergebnisse

In Abb. 1 ist das Zustandsdiagramm des Systems Ga - Te aufgstra-
gen. In der Literatur wurde das System erstmals von Klemm und
Vogel /11/ vermsssen. Es folgten Messungen von Newman /12/ und
Alapini /13/. Zu bemsrken sind die unterschisdlichen Verldufe
der Liguiduskurven und die Widerspriiche bei der Bestimmung des
Eutektikums auf der tellurreichen Seite. Die peritektisch auf-
achmelgends Verbindung GajTe4 wurde nach Antonopoulos /14/ ein-
gafiigt, Eigene Messungen im festen Zustand bei Raumtemperatur
zeigten, daf die Verbindungen Ga3T92 und 63235 nicht existieran,
aber die Verbindung Ga2T95 als stabil zu betrachten ist. Bei
der von Alapini /13/ angegebenen eutektischen Zusammsnsetzung
G’10"90 zeigten sich im festen Zustand 2 Phasen, GaaTn -
Kristallstruktur /15/ und Te - Kristallstruktur /16/. Auf der
galliumreichen Seite wurde die Mischungsliicke nach Wobst /17/
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eingefiigt.

In Abb. 2 sind die Strukturfaktoren S(Q) der gemessenesn Konzen=-
trationen dargestellt. Zu bemerken ist, daB beil Ga2T93 das 1.
Maximum zu kleineren Q-Werten vesrschoben ist, wogegen bel GaTe
das 1. Maximum am niedrigsten ist. Galliumidhnliche Struktur-
faktoren ergebsn sich nur bei 0.80 und 0.90 Atomanteilen Galli-
um, Die Lage des 2. Maximums blsibt zwischen 0.14 und 0.50
Atomanteilen Gallium erhalten. Wesentlich anschaulichere Ergeb-
nisse sind nach der durchgagﬁhrten Fourisrtransformation

max
g(rr=14+1/233ggr f(srm-t)a-sinra-r)d Q

Gmin

mit Qo= Atomdichte
im Ortsraum in den Abbildungen 3, 4, 5 und 6 dargestellt.
Es ergeben sich sehr differenzierte g(r)-Kurven. Nach Lampar-
ter /18/ bestimmt sich
a2

Civb;- by Ny -y T

plu &
2. 2 C;-bI‘b‘f‘NijI
wl ¥
E{:Ci'bi'brﬂijz
NIB G -
<b>® ‘

Basierend auf diesen Gleichungen bestimmt man die Entmischungs-
kurve und die Kurve fiir statistische Verteilung (Abb. 4 und 5).
Die Daten der Randkomponenten Tellur wurden einer Arbeit von
Tourand /19/ entnommen.

Es zeigt sich, daB bei der Neutronenbeugung am System Ga - Te
die Entmischungskurve ré unterhalb der Kurve fiir statistische
Verteilung der Atome umeinandsr liegt. Alle in Abb. 4 angsge-
benen Abstandswerte el liegen unterhalb des Grenzfallea Ent-
mischung. Das System 1#8t sich diesbeziiglich nach Steeb /20/
in die Systematik nach Sausrwald /21/ alas System mit vorherr-
schender Verbindungstendenz eintsilen. Anhand der HI - Daten
148t sich das System bis auf 6390Ta10 gbenfalls in die Systeme
mit vorharrschendsr Verbindungetendsnz einteilen. Eine Ubsr-
sicht der g(r)-Kurven ist in Abb. 3 gageben. Betrachtet man
dis Paarkorrelationsfunktion fiir Ga,,Tec,, der Zusammenset-
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zung mit der nach Bergmann /22/ gréfSten negativen Bildungs-
enthalpie, so iat eine unmittelbare Ahnlichkeit sowohl hinsicht~-
lich dsr Koordinationszahl Nt als auch der ersten vier Ab-
stinde beziiglich des festen Zustandes festzustellen., Stiitzt man
sich weiterhin auf die von Sommer /23/ gemachte Abschdtzung des
Assoziatgrades von GayTas zu 1, ( was bedeuten wiirde, alle Tal-
lur- und Galliumatome sind in GagTes-.tssoziats eingebaut) und
nimmt man also an, daf GaeTs3-ﬁhnlichs Atomkonfigurationan in
der Schmelze existiersen, so ist es sinnvoll, folgendes Modell
anzusetzen (siehs Abb. 3): Man teilt das Legierungssystem in 2
pssudobiniire Systeme ein; auf der galliumreichan Seite existia-
ren 2 Strukturbestandteils nebeneinander, GaaTas-Asaoziate und
reines Gallium, und auf der tellurrsichen Ssite GayTe,~-Aaso-
ziate und reines Tellur. In den Teilsystemen ist die jewsilige
fandkomponsnte vollsténdig in den Assoziaten gebunden. Die aus
diesem Modell erhaltenen Konzentrationsabhiingigkeiten von r!
und N' sind in den Abb, 4 und 5 dargestsllt. Die nach diessem
Modell erhaltenen Konzentrationen der in den Assoziaten ent-
haltenen Tellur-itome ist in Tabells 2 angegeben.

Tabelle 2:

g rI(mn) y! c’l‘ea
1.00 0.300 3.40

0.86 0.280 2.80 0.21
0.72 0.270 215 0.42
0.60 0.265 3.20 0.60
0.50 0.265 4,00 0.50
0,35 0.270 4,80 0.35
0.20 0.275 5.50 0.20
0.10 0.275 T+15 0.10
0.00 0.278 7.00

4. Danksagung
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RADIALVERTEILUNGSUNTERSUCHUNGEN AN GERMANIUMSULFID- UND
~-SELENIDGLASERN

M, ANDRATSCHKB, A. FELTZ
Prisdrich-Schiller-Universitdt Jena, Sektion Chemie
H. STEIL, G. HERMS

Wilhslm-Pieck-Universitdt Rostock, Sektion Physik

Zur Gewinnung von Strukturaussagen an Glidsern in den Systemen
Ge-S und Ge-Se wurden glasiges GeS,, Ge255. GeSe, und 68238
sowie sus Ltsung apsgefdlltes nichtkristallines 632393 rintgen-
ographisch untersucht, Filr die Diskussion und Interpretation
der Streukurven und der radialen Verteilungafunktionen (RDF)
der Froben wurden Strukturmodelle von Hand gebaut und FPaarfunk-
tionsrechnungen ausgefiihrt, wobel auch Resultate wvon andersn
Untersuchungen an diesen Glidsern sowie Kenntnisse auas dar
Kristallchemie der Substanzen herangezogen wurdsn.

Die Struktur von glasartigem GQSE kann durch ein Modell be-
schrieben werden, in dem GeS,-Tetraeder mit Bindungeliéngen

und -winkeln am Germanium vorliegen wie beil den unter Normal-
druck stabilen GaS,-Modifikationen und Thiogermanaten. Die
Ge-S-Bindungsléngen im GeS,-Tetraeder, die den erasten RDF-Peak
bilden, weisen eine Schwankungsbresite von 220 pm bis 235 pm auf,
Die Baugruppen sind zum Raumnstz verknipft, das aus scken- und
etwa 1/5 kantenverbrilckten Tetraedern besteht., Dabei wird

eine Winkelverteilung am Schwefel von 85° bis 145° eingehalten.
BEe treten keine bevorzugten Konformationsn der GeS, ,5-Einheiten
auf. Die Ringstatistik des Modells léft den Schluf zu, daB
Ge-SvRinge bestimmter Gliederzahl und Form nicht bevorzugt aus-
gebildet werden, sie vielmehr in Gréfie und Gestslt stark vari-
ieren, Dabei bilden den 2., RDF-Feak sowohl Ge-Ge-Absténde der
kantenverkniipften Petraeder, als auch S-S- und Ga~S-Abstinde.
Zum 3. Peak der radialen Verteilungsfunktion tragen gleichfalla
alle Atompaarkombinationen bei. Nach dem Modell liafern kanten=-
verbriickte Tetraeder einen betriéchtlichen Antsil zu den Peaks
gwischen 400 und 500 pm in den RDP von glasartigem GeS,. Die
Stroktur von glasartigem GeSe, luBt sich durch einen dem GeS,~

38



Glas analogen Raumnetzverband beschreiben.

Die RDF von glasartigem Ge5, iet mit einem Modell konsistent,
in dem die Ge-Ge-Bindungen enthaltenden 65236/2~Nahordnungsbs-
reiche iiber Ecken, d.h, iibsr gemeinsame 2-bindige Schwefelatome
zu einem Raumnetz verkniipft sind, Dabei wurde die beste Ubsrein-
stimmong mit den Werten der sus der Messung abgeleitsten RDF
durch Paarfunktionsrechnungen szum 1., Feak unter Zugrundelegung
von GQZSG/E-Bausruppan mit Ge-S-Abstidnden zwischen 225 pm und
227 pm und einer Ge-Ge-Bindungsliénge von 244 pm erbtracht. Die
Giiltigkeit dieser Abstidnde wird durch Vergleich mit den Bin-
dungsparametern kristallinsr Ge-S-Verbindungen belegt. Auflerdem
wurde eine an das Experiment hinreichend angepafite RDF auf der
Grundlage von Modellbauversuchen iiber Paarfunktionsrsechnungen
srhalten. Uber Bcken varkniipfte Gazsslz-ﬂaugruppen mit elnar
Ge-S-Ge-Winkelverteilang von 95° bis 145° ergeben ein Struktur-
netzwerk aus ebenen und gawellten Ringen mit einer Glisderzahl
2 5, wobel die Modelldichte mit der des Glases bis auf - 2,1 %
Ubereinstimmt. Ab 300 pm tragen sowohl die Ge-Ge- als auch Ge-S-
und S-S-Abstdnde gu den Maxima bei, was durch die Ringstatistik
des Modells bestétigt wird.

Der Vargleich der Streukurven und der RDF der Glﬁﬁar Geasj- und
1’.'102303- fithrt in Verbindung mit Paarfunktionsrechnungen zum
ersten Maximum zu der begriindeten Annahme einer weitgehend
analogen Struktur der beiden nichtkristallinen Festkirper. Aus
wiBriger Ltsung gefélltes amorphes Gaasl3 weist nach den Befun-
den der ROntgenbeugungsuntersuchungen eine mit dem aus der
Schmelze srhaltenen Glas vergleichbare Struktur auf. Dariiber
hinaus wurde featgestellt, daB dies Vergleichbarkeit der RDF der
Sulfid- bzw. Selenidgléser mit unterschiedlichem Formeltyp GeX,
und 60213 (X = 3, Se) und dementsprechend verschiadensr Hah-
ordnungeatruktur bemerkenswert deutlich ausgeprigt iat, Darstel-
lungsbedingte Unterschieds in beiden amorphen Strukturen sind
nicht audschlieBbar. Diese lberraschend erscheinsnde Uberein-
atimmung des Verlaufs der Stresukurve und der RDF resultiert
offenbar aus den libereinstimmenden Koordinationszahlen fir die
Germanium- und Chalkogenatome sowie auf weitgehend analogesn
Bindungsparametern, die die Subatanzen kennzeichnan.
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Die gatroffenan Strukturaussagen stiitzen sich auf Pasrfunktions-
rechnungen jewsils zum srsten Maximum und den Vergleich mit
Werten filr die Peaks der aus dem Experiment erhaltenen RDR,
sowle auf SchluBfolgerungen, die sich aus dem Modellbau der
Glédssr Gesa und 33255 ergeben haben. Dadurch kann der 2. RDF-
Paak der Proben jewsils durch Paarabstdnde aller Kombinationen
(Ge-Ga, Ge~3, S~-3) gebildet werden, wobei bei den GeX,~ im
Unterschisd zu den Goaxj-ﬁlﬁaarn die Ge-Ce-Abstiénde von kanten-
varkniipften Tetraedern herriihren kdnnen., Im 3. Peak kommen die
verschiedenartigen Nahordnungsbsreiche GeI‘la bzw. G“sz/a und
ihre Verknlipfung deutlicher zum Ausdruck. Im Bersich zwischen
400 und 500 pm waisen die RDF bei den Gaxe—ﬁlﬁaarn zwel Peaks
auf, Bei den 53213-Prcben ist Jjeweils nur ein Maximum festzu=
stellen. In einem solchen Rahmen gestattet die aus dem Modell-
bau mittels Paarfunktionsrechnungen abgelsitete Gesamtintsrpre-
tation der experimentellen und der Modall-RDF trotz Ahnlichkeit
der radialen Elektronendichten eins Unterscheidung zwischen den
Gldsern mit unterschiedlichem Formeltyp.

Die Resultate der vorlisgenden Radialverteilungsuntersuchungen
weigen darauf hin, dafi dis Gewinnung eindeutiger Aussagen iiber
die Struktur nichtkristallinsr Verbindungen stark eingeschrinkt
ist und eine Uberbewsrtung von Dstailaussagen zur Struktur ver-
~ mieden werdsn sollte.
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ZUR STRUKTURDISKUSSION VON VORORDNUNGSBEREICHEN IN KIESEL-
GLASERN
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Kombinat VEB NARVA "Rosa Luxsmburg" Berliner Glihlampenwerk
Forschungszentrum fiir Lichttechnik

1. Binle itﬂﬂg

Die Diskussion des Ordnungsgrades des Glases hat bel der Struk-
turdiskussion der Kieselgléser und bei dem Bemilhen um weitere
Strukturaufklirung in jingster Zeit einen wichtigen Platz ein-
genommen, Dabei warsn von verschiedenen Autoren zum Teil unter-
schiedliche Auffassungen zur Frage der strukturellen Vorordnung
bzw. der Existenz von Vorordnungsbersichen und deren Interpreta-
tion vertrsten worden, meist abhiingig von der Art der verwende-
ten Untersuchungsmethodik.

In dem Mafe, wie die klassischen Rtntgenmethoden zur Struktur-
aufklérung /1, 2/erginzt warden durch unabhiingige andere phy-
sikalische Untersuchungsmethoden /3/, wurde es schwieriger,

z.Bs im Falle des Kieselglases zu einem einheitlichen Modell zu
kommen, da die gewonnensn Aussagen widerspriichlich warsn und

oft durch die Wahl der Methode mitbestimmt werden.

Da man andererseits davon ausgehen muB, daB beil den nach ver-
schiedanen Verfshren und aus verschiedenen Ausgangsstoffen her-
gestellten Kieselglidsern sine Reihe von wichtigen Eigenschaften
existieren, die ales struktursmpfindlich angesehen werden milssen,
besteht an der weiteren Aufklérung der Struktur des Kieselglases
und die seine Homogenitét beeinflussenden Faktoren grofies prak-
tisches Interesse. Erinnert sei hier an das Interesse der ge-
nauen Aufdeckung der Transportprozesse (Nat-Diffusion, elek-
trische Eigenschaften) und der sie beeinflussenden Grifen,
fernsr an Fragen der Didmpfung, wie sis bei optischen Wellenlei-
tern oder bei akustischen Versorgungsleitungen von grifiter Be-
deutung sind oder der Pragen, die mit der Strahlungsempfind-
lichkeit und ihrer Zuriickdringung zusammenhingen, ganz zu
schweigen von den optischen Eigenschaften. Die Absorptionsver-
luste durch Kationenverunreinigungen werden dabei in etwa be-
herrscht; nur wenig Hinweise existieren jedoch fliber den EinfluB
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der Schmelztemperatur, der Kilhlgeschwindigkeit und der Redox-
gleichgewichte auf die Absorptionsverluste., Diese Grifen beein-
flussen jedoch die Struktur der Kieselgldser nachhaltig.

Im Nachfolgenden soll ein grober Uberblick iiber die jilngere
Literatur zum Komplex "Homogenitdt und Vorordnungsstrukturen
bel Kieselgliésern"™ gegeben warden, um eine Ubersicht iiber
wichtige Arbeiten und Aussagen zu dieser Thematik zu gewinnen,
wobel besonders die Frage der Begriffsbildung und der Termino-
logies einer kritischen Sichtung unterzogen werden soll ein-
schlieflich der untsrschiedlichen Angaben zu den erfaBbaren
Grtfenbereichsn., SchlieBlich sollen Faktoren (wie Schmelzver-
gangenheit, -temperatur, -dauer, Ausgangsstoffe und Tempsrung)
und Randbedingungen in ihrer Besdeutung fiir die BeeinfluBbar-
keit der Untersuchungsergebnisse diskutiert werden, da diese
oft erst die Erkliérung fir zunéchst gegenliufige Untersuchungs-
ergebnisse in sich bergen.

2. Methodische !'bersicht

Eine "bersicht iiber Untersuchungsmethoden, die Aussagen zur
Struktur und gur Homogenitét der Kieselgldser srmtglichen, ist
in Abb. 1 gegeben. Die dabei geprégten Begriffe und diskutisr-
ten Grifenbsreiche stsllt Tabelle 1 in einer ['bersicht dar.
Aus den Rbntgonuntersuchungen wurde sundchst der (810‘)-1¢tra-
eder als Grundbaustein srkannt /1-2/.

Oberlies/Dietzel /4/ sprechen in einer Ubersicht Hber die
Struktur des Kieselglases die Vermutung aus, daB der Ordnungs-
grad des Kieselglases grifer als statistisch ist und daf eine
enge Bezishung zum Hocheristobalit beateht (Dichte in beiden
Pillen 2,2 g/cm’). Bei angenommensn Ringbildungen ist bei
"6"er-Ringen die Ubersinstimmung zwischen Modell und Experiment
am besten (Untersuchung mittels R8ntgenmethoden).

Scholze /5/ gibt zu bedenken, daB bei der Auswertung von RSnt-
genaufnahmen stets ein Modell vorgegeben wird und anschlieBend
gepriift wird, ob das Modell mit den Messsungen vertriglich ist.
Das mul nicht unbedingt die Richtigkeit des Modells bestétigen,
denn auch andere Modelle k&nnen mit den Msfergebnissen vertrig-
lich sein.
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In diesem Zusammenhang muf auch die Kontroverse erwidhnt werden,
die ans den von Konnert und Karle /6/ mitgetsilten Ergebnissen
erwuchs, daB im Kieselglas tridymitdhnliche Nahordnungsbereiche
der Grofenordnung 12 - 14 R existieren und réntgenographisch
nachweisbar sind. Diesen Auffassungen ist von Roy /7/ und auch
von anderen Autorsn (Evana) nachhaltig widersprochen worden mif
kritischen Anmerkungen zum benutzten Verfahren und zur Auswerte-
technik einschliefilich der benutzten Korrekturen, Roy glaubt,
die Kieselglasatruktur am sehesten mit einem fehlgeordnsten
Hocheristobalit vergleichen zu kbnnen, der durch seinen Gehalt
an Stapelfehlern eins Bezishung zu anderen polytypen Strukturen
aufzeigt.

Die von Oberliss /8,9/ elsktronenoptisch festgestellten Mikro-
heterogenitéiten (Diskussion von Makromolekiilen bis 1000 %) na-
ben die Diskussion der Mikrostruktur des Si0,-Glases neu belebt.
In gleicher Richtung werden auch die Arbeiten von Zarzycki /10,
11/ diskutiert, der aus der Kombination von rdntgen- und slek-
tronenoptischen Methoden dis Bxistenz von parakristallinen Do~
minen mit 50 % Durchmesser fir Kieselglas postuliert. Eine ein-
gehende Uberpriifung dieser Brgebnisse durch Seward und Uhlmann
/12/ bzw. Renniger/Uhlmann /13/ filhrten zu der Aussage, dal
Kieselglas keine elsktronenmikroskopisch erkennbaren Inhomoge-
nitdten enthélt, und daB die beschrisbenen Effekte bei der Fro-
benherstellung entstehen bzw, dad der zu messende Untergrund
auf thermische Dichtefluktuationen zuriickzufiihren ist.

Deeg /14/ berichtete iiber Anomalien in Temperaturgang der inne-
ren Didmpfung von Kisselglas. Ea wurden zwei - nicht ndher cha-
rekterisierte - handelslibliche Kieselgldser verschiadensr Pro-
duktion durchgemesssn. Dabei ergaben sich bei einem Kieselglas
Unregelmifigkeiten im Temperaturvsrlauf der inneren Démpfung,
woraus Deeg schluffolgerte, daf handalsiibliches Kisselglas
nicht immsr homogen aufgebaut ist. Im Hinblick auf die Lage der
Anomalisn im Diagramm wurde angsnomman, daB im Kiesslglas
Strukturelemente vorkommen kinnen, welche &hnlich aufgebaut
gind wile die Kristallarten Tridymit, Criatobalif und Quarz (Um-
wandlungetemperaturen bei ca. 150, 250, 570°¢C).

Sehr umfangrsiche Hinweise zur Untersuchung der Homogenitidt von
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Kiaselglas liegen von Mohn /16/ und Rau /15/ vor. Untar Anwen=-
dung des Schattenverfahrenas sowie des Interferenzverfahren wur-
den Aussagen zur Homogenitdt der Kieselglidser in Abhdngigkeit
von den Heratellungsbedingungen vorgenommen. Dabal konnte
schlieresnphotographisch eine - durch das Verfahren bedingte -
feine Grisfatruktur bei Kieselglaswiirfeln sichtbar nachgewiesen
werden, deren kleinste Kontraste sich jedoch auf Barsichs be-
ziehen, die etwa 3 GriGenordnungen hther lisgen als dis bei-
spielsweise von Obsrlies diskutierten Makromolekiile, Pilr be=-
stimmte Anwendungen als optisches Kieselglas, in der Elekfro-
tachnik odsr im Nachrichtenwessn ist jedoch vdllig homogenes
Kisselglas erforderlich.(Siehe dazu abb. 2 !)

Kornev /17/ und andere Autoren stsllten fest, daB die Instabi-
litdt der slastischen Eigenschaften des Kieselglases hauptsidch-
lich durch Streuung der Ultraschallwellsn an Inhomogenitidten
verursacht wird, Hierfilr verantwortlich sind die fiir dis Glas-
schmelze verwendsten Ausgangsstoffe und die Schmelztechnologie.
Auch bsi der Untsrsuchung von Diffusionavorgingen spielt dis
Kiesslglasstruktur eine Rolle. So stellten Migzutani /18/ und
Mitarbsiter bel der Diffusion von Gallium in Kiesslgzlas und
Quarz im Kieselglas zwel Regionen mit unterschiedlicher Dichte
fest, die sich strukturell unterscheiden und unterschiedliche
Geschwindigkeiten fiir die diffundisrenden Kationen bedingen.
Erwiihnt seien auch die Diffusionsanomalien von Na'-Ionen im
Eieselglas /19,20/, die abenfalls strukturell gedsutet wsrden.

Durch Abschrscken und nachfolgende Dichtemessung von sorgfil-
tig im Bareich 1100 - 1600°¢C gatamperten synthetischen und
aus Naturquarz (Typ I, II) erschmolzenen Kieselgldsern stellte
Brilckner Unterschisde fest, die - gekoppelt mit AR - Messungen
- eine Anomalie im Volumen-Temperatur-Verhalten nur bei dan
aus Naturquarz erschmolzenen Kieselgldsern offenbarten (nega-
tiver Temperaturkoeffizient des Volumens). Dies Ffilhrte zum
Postulat von cristobalitéhnlichen Vorordnungsbersichan, die
bei Typ I,II-Kiemelglissrn durch desn Abschreckvorgang einge=-
froren werden. Bei den hydroxylreichen aynthetischen Typ III-
Kieselglisern bewirkt deren hoher OH-Gehalt eine Auflockerung
des Netszwerks und sine Entkoppelung der Vorordnungsbereiche,
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Nach Briickner /21/ bilden sich widhrend des Temperns durch sta-
tistische Pluktuationen Vorordnungsbereiche, die zwar eins grole
Ehnlichkeit mit dem Hocheristobalit besitzen, aber noch kein
Cristobalit im kristallographischen Sinne sind. Disse Vorord-
nungsbereiche sind von Nahordnungsbereichen umgeben, in denen
keinerlei Bevorzugung in Richtung auf eine bestimmte Fhase aus-
gebildet ist.

Neuere sorgfiltige rontgenographische Untersuchungen zur Struk-
turaufklérung veraschiedener Kieselgldser erfolzten mittels dif=-
fuser Rbntgenstreuung bei kleinsten Winkeln (Enenkel et.al. /22,
23/) sowie mit Hilfe von Rontgengrofwinkeluntersuchungen (Steil
u. Horms /24/) mit Aussagen gur Nshordnungsstruxtur des Kiesel-
glases. letztere Autoren kommen zu der Aussage eines kontinuier-
lichan, regallosen Netzwarkes fiir die aus Naturquarz erschmolze=-
nen Typ I- oder I1I-Kieselgliser, wogegen flir das synthetische
Typ III-Kisselglas ein Netzwerk mit erhthter lokaler Ordnung ge-
fordert wird. Durch Temperung gelang es, induzierte Unterschiede
in der Nahordnungsstruktur der beiden Kieselglas-Kategorien
nachzuweisan.

Informationen zur Pluktuationsstruktur der Kisselgliser werdsn
aus der Streuintensitit beim Winkel Null gewonnen /23/, wobei
der Wert I(0) als MaB fiir die Inhomoganitét im submikrosko-
pischen Bereich genommen wird (steigendes I(0) bedeutet dabsei
Zunahme der Inhomogenitdt). Gerade letztesre Untersuchungen zei-
gen wisderum deutlich den EinfluB einer thermischen Vorbehand-
lung und auch der (der nicht immer bekannten) thermischen Vor-
geschichte der Kisselglasproben in ihrem EinfluB auf das Mefer=-
gebnis. Beachtlich erscheinen auch die festgestellten ver=-
gleichsweise hohen I(0)-Werte technischer Kieselglidser im Ver-
gleich zu Laborschmelzen.

Die Aussagen der RGWS (RUntgengroBwinkelstreuung) beziiglich der
Kieselglasstruktur stehen in gewissem Widsrspruch zu den Ergeb-
nissen anderer Autoren. So kommt Boden /25/ mit Hilfe der sogs~-
nannten Lumineszenztopographie bzw. der Methoden der integralsn
Lumineszenz zu dem SchluB, daB Kieselglas aus Bergkristall

(Typ I,1I) durch das Vorliegen von Vorordnungszustiénden, Brb-
strukturen, geordneten Bereichen charakterisiert ist, wogegen
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das synthetische Kieselglas keine Vorordaungsstrukturen eanthilt.

Auf Grund der festgestellten Ergebnisse zur integralen Lumines-
ganz wird von Boden eine Homogenititsklassifizierung der Kiesel-
gléssr vorgsnommen., Dieses Vorgehsn iat allerdings in sinem ge-
wissen Sinne problematisch, da die Lumineszenz der Kiesalgliser
(abhiingig von der Anrsgung bzw, der Art der Bestrahlung) an das
Vorhandensein bestimmter (quasi nulldimensionaler) Zentren im
Kieselglas gebunden ist, die sntweder Verunreinigungen sein kin-
nen (extrinsic-Dafskte) oder auch strukturelle Defekte (in=-
trinsic-Defekte) sind /26-28/. Die Lumineszengzerscheinungen der
Kieselgliger atehen also eng mit dem Herstellungesverfahren, dem
Gehalt an Verunreinigungen (einschlieflich Hydroxyl) und der
thermischen Vorbehandlung im Zusammenhang.

Die Klassifizierung der Homogenitdt des Glases auf dieser Basis
eracheint daher mit einem Risiko behaftet zu sein. Betrachtet
man jedoch dis Srgebnissa von Boden unter einem anderan Aspakt,
80 ergeben sich aufschlulireiche Hinweisse. Nach Untersuchungen
von Hlibert /29/ mit der o.g. Methods /25/ zeigt sich bei Tiegel-
schmelzen ausgehend von kristallinem Sioz-Granulat unterschisd~-
licher Kiirnung bei gleichzeitig kurzer Schmelzphass ein Hinweils
auf den Einfluf der Korngrdfe auf die srhaltenen Werte der inte-
gralsn Lumineszenz und auf die Ausbreitung bzw. Verteilung der
lumineszierenden Bereiche. Vergleicht man dazu die Unterschiede
in den Abklingkurven der Lumineszenz von kristallinem Si0,
(langsames Abklingen bzw, groBe Halbwertszait) und amorphem
(schnelleres Abklingen bzw. geringe Halbwertsszeit) /25/, so
aerscheint die Vermutung naheliegend, daf infolge der kurzen
Schmelzzeiten besonders bel einer Kornung des Granulates im Be-
reich 2 - 10 mm eine hohe integrale Lumineszenz resultiert
(gleichzeitig groffldchige, stérker luminesziersnde Bereiche)

im Vergleich z.B. zu Kieselglas aus einem Granulat von 0,1 =
0,5 mm Durchmesser (mit vereinzelt kleinen, stark lumineszieren-
den Bereichen), weil unterschiedliche VerhHltnisse fiir den Grad
des Erschmelzens und damit flr die Qualitit des erhaltensn
"Glases"™ vorliegen, je nach Korngrtfe des eingesetzten Granulats.
Dies sollte (iiber die unterschiedlichen Abklingzeiten) adch im
erhaltenen Bild der Lumineszenz zum Ausdruck kommen und ist in
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ontaprnchendor Weise auch festgestellt wordan.
Nach Brilckner /30/ ist die Geschwindigkeit der Umwandlungen

Quars =—== Cristobalit ~ 930 - 1200°C
und Quars ==—= Schmelze 1400 - 1450°%C

gehr gering, wofilr auch die waiten Grenzen in den ermittelten
Umwandlungstemperaturen sprechen (Schmelzpunkt Cristobalit

~ 1720°C). Danach ergibt sich bei Erhitzen auf Temperaturen
gwischen 1730°C und 1950°C (1/2 h Schmelzdauer), daB von 1900°C
an kein Unterschied swiaschen dem aus Quarz und Cristobalit ent-
standenen Kieselglas (auch bei Variation der KorngriBe) zu be-
obachten ist, Schmelzrelikte sind mit RGntgen, UR und Elektro-
nenmikroskopie ab 1950°C (1/2 h Schmelzdaner) mit Sicherheit
nicht mehr feststellbar, jesdoch unterhalb dieser Temperatur

(je nach Schmelgzeit) in mehr oder weniger grofem Ausmaf. Lange
Schmelzzeiten und hohs Temperaturen sind also erforderlich, um
ein mit Sicherhsit homogenes, durchgeschmolzenes Kieselglas zu
srhalten., Unter diesen Umstdnden sind also auch dis Vorausset-
zungen entscheidend fiir das beobachtete Ergebnia derartiger in-
tegraler Lumineszsnz-Messungen.

Der gleiche Zusammenhang bestsht bei der Auswertung von be-
strahlten Kieselglasproben, Dabei zeichnen sich dis Naturquarz-
Kieselglidger vom Typ I,II durch sine unterschisdliche Violett-
fdrbung aus (Bande bei 550 nm), die durch Anwesenheit von Al’*/
Alkali-Zentren (besonders a15*ini*) im Kisselglas anstelle von
51** nerriinrt /32/.

Auch hier kann die Homogenitdtsklassifiziserung nicht aus dem
Grad der Verférbung geschlossen werden. PFilr die emittisrte Lu-
mineszenzetrahlung - deren konkrete Wellenlingen nicht mitge~-
teilt werden - ist jedock die Halbwertszeit (und damit die Ab=
klingzeit) nach nenesten Brgebnissen der Luminsszenzforschung
/31/ sicherlich auch von der atrukturellen Umgebung des Zentrums
abhiingig /35,36/. Das #uBert sich ja schon in der unterschied-
lichen Abklingzeit der Lumineszenz von bestrshltem Quarz und
daraus erschmolzenem Kieselglas.

Insofern sind die Ergebnisse der integralen Lumineszenzmethode
nach Boden an Kieselglashalbzeugen im technologischen Prozel
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sicherlieh wertvoll fiir Aussagen zum AufschmelzprozeB; die Dis-
kussion der Lumineszenzbereiche untarschiedlicher Intensitit
(auch von der GriBe her) im Hinblick auf Erbstrukturen oder
Vorordnungszustinde ohne Beachtung der oben geachilderten Zusam-
menhinge erscheint jedoch problematisch.

3. Zusammenfassung

Die kurze (Ubersicht szeigt eine verwirrende Vielfalt von Begrif-
fen, die von verschiedenen Autoren - je nach angewendeter Metho-
de - geprigt bzw. verwendet werden zur Charakterisierung der
Struktur und Homogenitdt wvon Kleselgldsern und die die verschie-
densten Grifenbereiche umfassen (vom f-Bereich bis 0,1 mm).

Ba zeigt sich ferner ein gewisser Trend zur Verallgemeinerung
der mit spezifischen Methoden an einzelnen Kieselglasproben

(oft ohne exakte Charakterisierung) erhaltenen Aussagen liber die
Struktur des Kieselglases. Daher rithren offenbar gegenséitzliche
und zum Teil widersprechende Aussagen,

Der in der Praxis Tdtige und an Fragen der Homogenitidt von Kie=-
selglas bzw. seiner Mikrostruktur und deren Beurteilung Interes-
sierte (z.B. in der Elektro- und Halbleitertechnik einschlieflich
der Lichtquellenerzeugung) sieht sich vor dem Problem einer
Vielzahl von Methoden mit unterschiedlichen Aussagen.

Pilr weitergehende Untersuchungen sollten methodische Einflilsse
in Zukunft stdrker beachtet werden, Wichtig ist ferner, die Fro-
benherkunft und die Probenvorgsschichte exakter zu erfassen so-
wie die zu untersuchenden Kieselgldser durch den kombinierten
Binsatz verschiedener Methoden aunsreichend zu charakterisieren
(Ausgangsstoffe, Korngrtfe, Schmelzzeit, Abkilhlregime, Spuren-
verunreinigungen, Schmelszverfahren). Dadurch sollten die Aus-
sagen zur Struktur bzw, Homogenitét der Kieselgliser und ihrer
BeeinfluBbarkeit verbessert werden mit dem Ziel, strukturspezi=-
fische Eigenschaften der Kieselglédser besser zu erfassen und
ihre technische Anwendung stiirker zu beherrachen.
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Tabslle 1: Ubersicht Ulber in der Strokturdiskussion des Kiesel-
glases verwendeten Begriffe

- kontinuierliches regelloses Netzwerk im strengsten Sinne
(Typ I, II) STEIL, HERMS /24,37/

= Netzwerk mit erhthter lokaler Ordnung (Typ III)

_ STBIL, HERMS /24/
- Nahordnung (RGWS) 1 - 10 %
= Parnordnung

- Mittelordnung, parakristalline Domlinen bis 50 Q
A ZARZYCKI /10, 11/

= Pluktuationsstruktur (Rintgenstreuung bei kleinen Winkeln)
ENENKBL /23/

- Inhomogenitdten im submikroskopischen Bereich
GUCKE, ENENKEL /22/

- Mikroheterogenititen OBERLIES /4/, SEWARD, UHIMANN /12/
- Mekromolekiil, Netzwerkbruchstiick OBERLIES /8,9/
- geordnete Strukturen bzw. Strukturbezirke DEEG /14/

- Erbstrukturen (Typ I,II) BODEN /25/
chne Vorordnung: Typ III

- Vorordnungsbereich/ Nahordnungebereiche (ohne strukturelle
Vorzugsrichtung) cristobalitdhnlich  BRUCKNER /21/

- tridymitéhnliche Nahordnungsbersiche 12-14 &
KONNERT/KARLE /6/
(Lagefehlordnung, Polytypis) Kontmn;;: bzw. Einspruch
ROY

- Griefetruktur 0,1 mm MOEN /16/, /15/
verfahrensbedingt: HerstellungseinflufB!

Kieselglas: gesintertes "polykristallines™ Material mit
Hocheristobalitetruktur und sehr feiner Korngrife
GORLICH u.a. /33/

Pehlstellanbildungsprozel RINDONE /34/ 51



COMPTONSTREUUNG AM ERISTALLINEN UND GLASIGEN SILIZIUMDIOXID
B. M'LLER
Priedrich-Schiller-Universitdt Jena, Sektion Chemie

1. Einfithrung

Im Unterschied sur kohHrsnten Streuung enthilt dis Compton-
streuung an Pestkirpern wesentlich mehr zugdnglichs Informa=-
ticnen iber deren Elektronenstruktur, so daf in den lstzten
Jahren zunshmend mehr Comptonstreusxperimente durchgefiihrt wur-
den. Die Comptonstreuunng ermtglicht damit einen direkten Zu=-
gang, die Elektronenstruktur der Pestkirper zu bestimmen./1,2/.
Da es bisher mittels kohdrenter Streuung an partiell- und nicht-
kristallinen Stoffen nicht mbglich ist, direkt Aussagen iiber
deren Elektronenstruktur zu erhalten, so stellt die Compton-
streuung ein wesentliches Mefprinzip dar, mit einfachen Mitteln
integrale Kenntnisse iiber die Elsktronenmstruktur derselben zu
arlangsn.

Der Vorzug der Comptonstreusxperimente besteht darin,

- daB dis Comptonstreuintensitéten mit einfachen apparativen
Mitteln und Anordnungen sowise hoher Genauigkeit zu erhalten
gind,

= daf aus dem Verhiltnis von Compton- und Rayleighstreuung
{Ic/IR}ex bei nur einem konstanten Streuwinkel & der
Bindungacharaktar bestimmt werden kann,

- dal aus dem Comptonprofil die mittlers Elektronsnhindunga-
snergie w‘xP° ermittelt werden kann.

Das Verhdltnis von Compton- und Reyleighstreuung verringert sich
mit zunehmender Ordnungszahl der Atome, so daf Comptonstreu=-
experimente vor allem fiilr Elemente bis szur Ordnungszahl 35 er-
folgreich durchgefilhrt werden ktnnen. Bindungscharakter und
mittlere Blektronenbindungsenergie stellen wesentliche Struktur-
parameter dar, welche die atomare Nah- und Mittelordnung, die
aus kohHrenten Rbntgenweit- und -kleinwinkslstreuexperimenten
berechnet wird, sehr gut ergdnzen.

In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb Uberpriift werden, ob
mittels Comptonstreumessungen Unterschiesdes im Bindungscharakter
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sowie in der mittleren Elektronenbindungsenergie zwischen Quars,
Cristobalit und Quarzglas festgestellt werden kbtnnen.

2. Experimentelles

Die Comptonstreuung wurde an pulverisierten Proben von Quarsz,
Cristobalit und Quarzglas durchgefilhrt. Die Proben wurden ge-
pulvert, um einheitlichere Verhdltnisss von effektiver Dichte
und Korndurchmessern zu gewdhrleisten. Die Comptonstreuinten=
pitdten wurden an einem Horizontalzdhlrohrgonimeter HZG 1 mit
Réntgenflooreszenzaufaatz (VER Freiberger PrHzisionsmechanik)
bestimmt. Die Proben wurden mit ungefilterter Strahlung einer
Mo-Rontgenfeinstrukturrthrs (Fokus 10 x 1 mm% Hochspannung

60 kV, RBhrenstrom 25 mA) besfrahlt und die gestreute Strah=-
lung mittels Sollerblenden parallelisiert und mit einem ebenen
LiP-Monochromator selektiert. Die monochromatisierte Strahlung
wurde auf einen Szintillationszdhler gegaben und anachliefBend
eine Impulshthendiskriminierung durchgefithrt, so dal nur die
Rayleigh- und Comptonstreuung der Mo-K -Linie registriert wur-
de. Disse Anordnung hat den Vorteil, daf sine Streusteahlung
hoher Intensitit (etwa 300 Impulse je Sekunde im Maximum) ent-
steht, Um eine mbglichst vollstindige Trennung von Rayleigh-
und Comptonstreuung zu realisisren, iet ea wegen (1) notwendig,
bei grofen Winkeln zu meassen,

al= Ae (1+c0s0) (1)

AA ist die Verschiebung zwischen Comptonprofilmaximum und
Rayleighprofilmaximum, hﬁ ist die Comptonwellenldinge und © der
Winkel zwischen einfallender und gestreuter Strahlung. Bs wurde
& = 116° eingestellt, Der Winkelbereich 110%°% 6 £120° stellt
fiir Mo=Kg -Strahlung ein Optimum zwischen der Auftrennung al,
apparativer Anordnung sowie noch sicherem Bereich g = iilsin e
der theoretischen Streuamplituden filr die kohirente und
dis Comptonstreuung dar, Es wurden die integralen Intensitdten
sowohl fiir die Rayleigh- als auch fiir die Comptonstrsuung er-
mittelt, wobel der Fehler, welcher aus noch vorhandsner Uber-
lappung beider resultiert, kleiner als 2 % ist. Aus der maxi-
malen und der integralen Profilintensitéit wurde die integrale
Halbwertasbreite 1 srhalten. Die Profile wurden jeweils zshnmal
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akkumuliert, um den mittlersn Fehlsr des Rauschans kleiner als
2 % mit einer Wahrscheinlichkeit won 0,99 zu halten.

3. Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 1 sind die Varhdltnisse (15/15) gxp, 38T Compton=-

und Rayleighstrsuung sowle dis mittlere Elektronenbindungs-
energie W,, wie ais experimentell filr Quarz, Cristobalit und
Quarzglas ermittelt wurden, angegeben. Ein Vergleich von
(Io/1g)gxp, @it dem aus den Atomstrepamplituden /3/ berechne-
ten Verhﬂgtnis (Ic/IR)th zaigt, dafl (Ic/IR)exp. kleinsr ist.
Der Paktor g(2) ist nach Sommerfeld /4/ ein Map flr die Giite
der fiir dis quantenchemische Berechnung der Atomstreuamplituden
verwendeten Eineloktronanatrenamplituden ?i(s).

( cts)) b [ )3'“§:F (s) H (Icfs)) @
I /exp ° (rFis)? ~\Ig(s)/in

i=1

Dis Einelektronenstrenamplituden P,;(s) hingen mit der radialen
Elektronendichte Qi(r) wie folgt zusammen

Fi;(s)= fe(r)jigééz dr y {3)
“Fatom
wobei g(r)~y*(r) y(r) ist, wenn y(r)die Einelektronen-

zustandsfunktionen sind. vund v'sind die singestrahlte und die
Comptonfrequenz, n die Angahl der Elektronen im Atom.

Aus dem Unterschied des Verhiltnisses (I /IR)th' welches fiir
neutrale Atome Si und O bzw. fiir Ionen Si** und 0°~ berechnet
wurde /3/, folgt bei Ubertragung auf die experimentsllen Er-
gebnisse, daf Quarzglas und Cristobalit einen kovalenteren
Bindungscharakter aufweisen als Quargz. Das wiirde mit den von
Bardensv /5/ aus Fositronenannihilationsmessungen filr die
Tonizitit rl der Bindung von Sio2 in seinen verschisdensn Modi=-
fikationen Ubsreinstimmen (Tabelle 1).

Die mittlere Elektronenbindingsenergie Wo berechnet sich aus
der Halbwertsbreite 4l das Comptonprofils nach Sommerfald 4/
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wie P

MeTP = Bet—tiary - 2917320 a1- 0¥ (4)

.

mit a4l = integrale Halbwartsbreite (in Angetrtmeinheiten) des
Comptonprofils, m = Elektronsenruhemasse, o = Lichtgeschwindig-
keit, A = Wellenldnge der eingestranlten Strahlung, 8 = Streu-
winkel., Die liber alle Elektronensnergien des 510, gemittelte
Elektronenbindungsenergis Wn batrigt 224 eV und ist grifer als
die experimentell sermittelten. Da dis innersn Elektronsn stir-
ker gebunden sind, tragen sie weniger zur Comptonstreaung bei,
8o daB die erhaltenen Werte in der richtigen Gr¥Benordnung lie-
gen.

Es zeigt sich, daB die mittlers Elektronenbindungeensrgis ngp.
(Tabelle 1) linear mit dem Brechwert n kerrelisrt. Eine solche
Korrelation folgt aus der allgemeinen Dispersionstheoris.

Es 80ll noch hervorgehoban werden, daff die unterschisdlichen
Varhdltnisse (Iclla}exp. nicht durch die verschiedenen Dichten
bzw, Packungsdichten der Si0,~ Modifikationsn bewirkt werden,
da beide Streuungen gleichermafen durch diess beeinfluBt wer-
den und sich somit deren EinfluB durch die Quotientenbildung
(IOIIR) wegkiirzt. Die Wellenléingenabhingigkeit des Absorptions-
koeffizienten M ist so gering, daf sis in die angegebensn

Fehlergrenzen féllt.

Zusammenfasesend kann festgestellt werden, daf aus den Compton=
streuexperimenten fiir Quarz, Cristobalit und Quarzglas der
lineare Zusammephang zwischen Brechungsindex und mittlerer
Elektronenbindungsenergie sowie die Relation der Tonizitét £y
Quars > Quarzglas 2 Cristobalit bestdtigt werden konnte, Die
Brgebnisse sind erfolgversprechend, so daB das MeBverfahren
auf weiters amorphe und partisllkristalline Stoffe angewendst
wird,

4, Literatur

/1/ Weles, P.J.: Phil. Mag. 26 (1972) 153

/2/ Cooper, M.: Adv, Phys. 20 (1971) 453

/3/ International Tables for X-ray Crystallogra The Kynoch
Press, Birmingham, 1962 gy i
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/4/ Sommerfeld, A.: Atombau und Spektrallinien, II. Band,
Kap. VII, Frankfurt/M. 1978

/5/ Bardsnev, G.M.: Sverchprotshnie i visokoprotshnie
organisheskis stekla., Moskau, Stroisdat, 1974

Tabelle 1: (Ic/IRJGxP. und lg’F' fir verschiedene 5i0,-Modifi-
kationsn, mit Mo-Kdk -Strahlung unter 6 = 116°
ermittelt, sowis (Iy/Ip),, und #5® im Vergleich mit
dar Ionizitdt £y /5/ und dem Brechwert n

8XDe A
Probe (ICIIR)up_ Wo *'in eV £ T 1
o -Quarsz 2,02 + 0,02 150,0 + 0,9 0,50 1,549
o =Cristobalit| 2,60 + 0,03 172,5 % 1,0 - 1,487
Quarzglas 2,55 + 0,03 | 175,6 + 1,6 0,30 1,464
(Sii o)th 3'19 224 o | -
4 2=
(81%%, 07y 3,02 - = =
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FOTENTIALVARIATIONEN VON STRUKTURMODELLEN DES AMORFHEN 5102
B. MULLER

Prisdrich-Schiller-Universitédt Jena, Sektion Chemie

1. Einfiihrung

Bine wesentliche Methode der Strukturaufklirung amorpher Stoffe
stellt die Modellierung der Strukturen dar. Die Notwendigkeit
einer solchen Modellbildung folgt daraus, dapf dis einzelnen ex-
perimentellen Verfahren nur Teilinformationen zur Struktur
amorpher Stoffe lisfern. Dies spektroskopischen Methoden, die
hauptsiichlich auf der Eigenwertbestimmung basieren, ergeben In-
formationen iiber die Baueinheiten des amorphen Zuatandes (NMR,
EFR, IR). Die direkten Strukturgrtfen (Dichte, mittlere Fluk-
tuationen, Autokorrelationsfunktion) lassen sich nur als 1li-
nears bzw, radial gemittelte Gr&flen ermitteln.

Dichte: Mittelwsrt iiber die topologische Raumerfiillung mit
Atomen in einem bestimmten Volumen

Fluktuation: Mittlere quadratische Abweichung vom Mittelwert der
topologischen Raumerfiillung (R8ntgenkleinwinkelstreuung)

Autokorrelationsfunktion: Die Autokorrslationsfunktion, die iber
eine Fouriertranaformation aus den Beugungsspsktren er-
halten wird, enthélt dis Information {iber die radial ge-
mittelten Korrelationen zwischen den Raumpunkten. Mit
ihr ktnnen sowohl Korrelationen in der Nahordnung (Bau-
ainheitsn, Bindungswinkel, Bindungsabstinde) als auch
Rorrelationen der Anordnung der Bausinhaiten in der Mit-
telordnung erhalten werdasn.

Modellbildungen wurden bisher hauptsichlich iiber handgebauts Mo-
delle als auch mittels molekulardynamischer Methoden realisisrt.
Die handgebauten Strukturmodelle beruhen hauptsichlich auf topo~
logischen Annshmen, wobei energetische Aspekte durch Mindestab-

stdnde, den Typ der Baueinheiten und ihre Verkaiipfung u.i. rea-
lisiert werden /1/. Deshalb bieten sich Relaxationen der Modelle
in verschiedensn Fotentialen an, um dadurch sowohl unmittelbar
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in der Nahordnung als auch mittelbar in dsr Mittelordnung sol-
che Struktursn zu erzsugen, welche enargetisch Extremwertprin-
gipien (Minimum) geniigen.

Molekulardynamischa Modalls, welche durch Abklhlung eines Ionan-
gases von etwa 20000 K in einem Potential auf Zimmertemparatur
erzeugt werden /2/, stellen den energetischen Aspekt in den
Vordergrund und vernachldsaigen topologische Aspekte.

2. Beachreibung der Methode

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Rechenprogramm in PORTRAN
4 filr den Rechnar R 1040 erarbeitet, mit welchem eine Variation
von Atomkoordinaten der Strukturmodelle in verschiedensn Potan-
tialen miglich ist. Filir Ionenbindungen mit einem kovalsnten
Bindungsanteil haben sich Fotentiale des Typs der Born-Meyer-
Huggins-FPotentiale bewdhrt:

S |
I 5, i
=1 rij

Z Z
+ (1 +n—i+:3-)- b-e:p[( {ri - rj) - rij)/g]},(l)

1 d
wobei vifr) das Potential ist, welches auf das i-te Ion mit der
Ladung zi. walches sich in einer Umgebung von n Ionen mit den
Ladungen ZJ befindet, wirkt. Der Abstand zwischen den Ionen be-
trigt Ty4% 0y und a:I 8ind die Anzahl der Elektronen in den Hu~-
Berean Schalen; b, E, Ty, rj aind Konstanten, dis won den Ionsen
abhingen, Filr die Variation von Sioa-uudellatrukturun ist jedoch

ein kovalentes Potential gesignster, da 3102 einen hohen kova-
lenten Bindungsanteil besitzt,

30 3-p
2. _ipis 1
T et Ty~ SodT i Z (73 Tk - x5 08 6%
o T, To 1,k
38
*—Br_%zjtr_i;-?ﬁ. - rg oos?)z (2)
]

In (2) ist ein Kraftfeldpotential (Ksating Potential) angegeben,
welches nur die Wechselwirkung der nichsten Nachbarn beriicksich-
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tigt. V ist das Potential allser benachbarten, in einem Volumen
V bafindlichen Atoms, die den Abstandsvektor ?;’ besitzen.

e P1- EE sind Konstanten, die aus IR-Schwingungsspektren sr-
mittelt werden. Das Potential wird hinsichtlich der Parameter
T (mittlsrer Bindungsabstand), e, (Tetrasderwinkel) sowie P
(Bindungswinkel X-0-X) minimiert. Diese Parameter werden so-
lange variiesrt, bis V ein Minimum erreicht hat.

Die Variation der Koordinaten fiir einen Parametersatz Tor 849
erfolgt mittels eines Hamilton-Jacobischen Partiellen Differsn-
tialgleichungasystema, welches linearisiesrt wurde. Bs ist da=-
bei darauf zu achten, dapf die lineare Schrittweits klein genug
gehalten wird, damit die Variation auf der Potentialhyper-
fldche nicht in ein Nebenminimum endet.

Im Falle des szoa wurden bei der Variation die Paramstsr P,

= 1,60 £ und 8, = 109° festgehalten, wihrend dar Parameter @
(31-0-Si-Bindungswinkel) in Schritten von 5° von 130° bis 160°
gedndert wurde,

3. Ergebnissas

In Tabelle 1 sind einige Ergebnisse der Variation des von uns
handgebauten Strukturmodells II vom amorphen 5102 in einem
Keating Potential im Vargleich mit dar Variation der Struktur-
modelle anderser Autorean dargestellt. Ubereinstimmend bei allen
Variationen ist, dapf die Verteilungen der Abstdnds Si-0, der
Tetraederwinkel 0-81-0 sowie der Tetraedsrverkniipfungawinkel
5i-0-51 schmaler und schirfer werden. Fotentialminimierungen
fiilhren demnach zu scharfen Verteilungen der Nahordnungsparame=
ter in den Baueinheiten,

Auffallend ist auch, daB in allen Modellen durch die Variation
ein mittlerer Winkel 5i-0-Si von etwa 144° erreicht wird, Die
Dichte der Modelle wird grifer, d. h., durch eins Potsntial-
minimierung wird die topologische Fackung der Baueinheiten dich-
ter.

Von der Form pafit sich die Verteilungsfunktion der Bindungs-
winkel 5i-0-3i unseres Modelle II nach der Potentialvariation
am besten dsr von Warren /3/ experimentell ermittelten flir

59



Quarzglas an. Das hat sichsr seine Ursache darin, daB diesss
Modell II hauptséckhlich aus 3104/2—Tatraadaraachsringen aufge-
baut ist. Die Sechsringtopologie sowie die Dichts dieses Modslla
II entaprachen von allen bisher simulierten Modellen den Werten
von B-Cristobalit am besten.

Tabelle 1: Vergleich der Topologie verschiedener Modslle des
5102 vor und nach der Variation in einem Keating

Potential ( P+ Pbzw. P, ?R)

Quells Dichte Bindungawinkal Ringverteilung
in g/c:n} 51-0-51 in %
4 6 8

}Qn P | Pr 3 5 7
Be1l+Dean 1,99 2,28 | 153° | 143° -192853 - -
/4/ (2,19)
Bvans+King || 2,2 | - |157° |(144°) - -423817 -
/5/y 16/ | |
Modell II 2,18 | 2,24 | 142° | 144° - 1 78 6 1

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB Keating-Potential-
variationen von Strukturmodellen zu schirferen Verteilungen der
Nahordnungsparameter filhren. Die Packungsdichte der Modells
wird gréfer. Unrelaxierte Modelle szeigen die Tendenz smu einer
Gleichverteilung der Strukturparameter. Die globale Topologie
der Modelle wird durch die Variation nicht gedndert, da dabel
keine Bindungsbriiche und damit Ringneubildungen bzw, -umbil-
dungen erfolgen. Der Vorzug der Modellbildung besteht darin,
daB in den Modellen alle Strukturerkenntnisse der einzelnen
experimentellen Methoden zu einem Gesamtmodell zusammenge falt
und dieses auf seine Widerspruchslosigkeit unter Berilcksichti-

gung allgemeinsr Prinzipien (z.B. Minimisrung der Energis) ge-
prift werden kann.
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RUNTGENBEUGUNGSUNTERSUCHUNGBEN ZUR STRUKTUR MITTLERER REICH-
WEITE IM GLASIGEN 510,

TH. GERBER, B. HIMMEL
Wilhelm-Plack-Universitdt Rostock, Sektion Physik

1. Binleitung

Die Nahordnung von einkomponentigen Gldsern ist durch Beu-
gungsexperimente und durch spektroskopische Methoden vielfach
untersucht worden. Die lokale Ordnung in einem Bereich bis ca.
0,7 nm kann als gesichert gelten. Informationen iber die Ord-
nung mittlerer Reichweite, d.h., filr r 0,7 nm, sind dagegen
unzureichand bekannt /1/.

Aber gerade diese Informationen sind notwendig, um herauszufin-
den, nach welchen GestzmiBigkeitsen sin Glasnatzwerk aufgebaut
ist. Im folgendan soll ein erster Beitrag zur Beantwortung die-
ger Frage fiir natirliches Kieselglas, das unter Normalbedin-
gungen abgekithlt wurde, geliefert werden, d.h., die maximale
Korrelationsreichweite wird mit Hilfe einss Beugungsexperi-
ments bestimmt, und es werden Mglichkeiten zur Interpretation
der Strukturinformationen bei groBen r-Warten dargestellt.

2. MeBstrategie und Auswertung

Duroh den Minimalwert s min 388 Betrages des Streuvektors

8= 3f- 8in & ist das Gesichtafeld Paax ™ x/ami eines Streau-
experimentes bestimmt /2/ (A = Wellenlinga, 20 = Streuwinkel).
Pir die durchgefilarten Untarsuchungen wurde sin Gesichtsfeld

> 10 nm gewihlt. Wegen der daraus folgenden hohen Anfor-
derungen an die Kollimationsbedingungen wurde fiir die Unter-
suchung im Bersich von 84p = 0,31 ™' bis 8pax = 30 nn~! sine
Kleinwinkelkamera vom Typ Rigaku-Denki 2202 genutzt, Die Mes-
sung der Streukurve bis s = 200 nm™) erfolgte mit einem HZG 3.
Die Streukurve wurde von Herrn Dr, H. Steil zur Verfligung ge=-
stellt, wofllr die Autoren ihm danken. Auf baiden Kameras wurde
mit monochromatisierter RUntgenstrahlung gearbeitet. Bei der
Erstauswertung der expsrimentellen Daten wurde zusitzlich zu
allen iiblichen Korrekturen eine Kollimationsfehlerkorrektur der
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f

auf der Kleinwinkelkamera gemessenen Stresukurve durchgefiihrt.
Zur welteren Auswertung wurde dis Autokorrelationsfunktion der
Elektronendichte

Colr)= 5%z 21: [I (s)-s2-sin (sr)/(sr)ds

genutzt /3/, da der durch den statistischen Fehlaer in der
Streukurve bedingte FPehlar in der RDP die Interpretation bei
groflen r-Werten eraschwert,

%. Ergsbnisse

Aug der Streukurve (Abb. 1) wurde die Korrelationsfunktion fiir
zwei verschiedene Aufltsungsgrenzen berechnst (Abb. 2), Die dar-
aus bestimmte Korrelationsreichweite betrdgt L = 2,2 nm, Sine
Verkleinerung der Aufltisungsgrenze bewirkt eine zunehmende
Strukturierung der bestimmenden Schwingungen der Korrelations-
funktion (Abb. 2, Kurve 2). Die Lagen der ersten Maxima ent-
aprechen dabei in Ubsreinstimmung mit frilheren Arbeiten /4/ den
mittleren atomabatdnden innerhalb der ersten beiden Koordina-
tionsaphdren (Tab. 1).

Die Korrelationsfunktion des Kieselglages wurds mit den Korre-
lationafunktionen der kristallinen Modifikationen verglichen.
Hisrbei konnte festgestellt werden, daB die Netzwerktopologie
des Kieselglases eine Ahnlichkeit mit der Topologie des Cri-
stobalits besitzt. Defekte im Glasnetzwerk, welche dis Fern=-
ordnung zerstiren und das gesamte Netzwerk verspannen, liefern
keine zusdtzlichen Abstinde in der Korrelationsfunktion. Die
Schulter in der Streukurve bei s = 8 nm™ (Abb.1) deutet darauf
hin, daB als Defekte im Netzwerk griBere Licher wahracheinlich
8ind.

4, Literatur :
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Tabelle 1: Vergleich der r-Werte der Maxima in der Korrela-
tionsfunktion mit den Absténden im Netzwerk aus /4/

r in nm r in om Abstinde im Netzwerk nach /4/
(Abb.2, Kurve 2) aus /4/
0,160 0,162 Si-0 (1. EKoordination)
0,260 0,265 0-0 (1. Koord.)
0,305 0,312 3i-51 (1. Koord.)
0,415 0,415 Si-0 (2. Koord.)
0,510 0,451 0-0 und Si-3i (2. Koord.)
0,620 0,64 -
0,765
0,890 Fir » >0,7 nm wurden in der Paarvertei-
0,985 lungefunktion keine Datails festgestellt
1,075 (Schulter)
1,350
1,775
L00 |
o
(-4
3
= 200
IC}
L I ——

50

Abb. 1: Streukurve des
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Abb. 2: Korrelationsfunktion fiir zwei Auflbsungsgrensgen
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ERGENZENDE UNTERSUCHUNGEN ZUR NAHORDNUNG IN BESTRAHLTEM QUARZ

P. NEISSENDORFER, U. STEINIKE

Zentralinstitut fiir Physikalische Chemie der AdW der DDR, Berlin
H. STEIL, G. HERMS

Wilhelm-Pleck-Universitit Rostock, Sektion Physik

1. Experimentelles

Es wird lber Untersuchungen an einem Quargsystem (Tab.1) be-
richtet, das nach einer durchgefithrten mechanischen Aktivie-
rung einer Bestrahlung mit y~Quanten ausgesetzt wurde bzw. nur
g-bestrehlt wurde, Das Ausgangematerial war gereinigter Hohen-
bockaer Quarzsand (w~-Quarz, Tisftemperaturform) mit einer Kir-
nung von 0,2 bis 0,4 mm /1/.

Tabelle 1: Quare-Frobensystem

mechanische ¥ -Bestrahlung (Mrad)
Aktivierung 0 ] 1000 | 2000 | 2800
- Qo/0 Q0/1000 Q0/2000 Q0/2800
4 h 04/0 Q4/1000 - Q4/2800
T0 h Q70/0 Q70/1000 - Q70/2800

Die réntgengraphischen Messungen zur Bestimmung der radialen
Elektronendichteverteilungsfunktion /2/ wurden mit dem HZG 3 in
Transmissionatechnik durchgefiihrt., Die pulverfirmigen Proben
befanden sich hisrbei in Kilvetten, deren Penster durch Hosta-
phan-Folie abgeschlossen sind,

Der EinfluB der y-Bestrahlung auf die Ordnungsstruktur des
Quarges wird im ?arglaioh mit Ergebnissen vorgestellt, die sich
bei der mechanischen Aktivierung von Quarz beziiglich der Ord-
nungsstruktur ergeben (/1, 3, 4/).

2. Mechanisch aktivierter Quars

Durch die mechanische Bearbeitung in einer Laborschwingmiihle
wird eine Amorphisierung des Quarses erreicht, indem die Pern-
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ordnung aufgshoben wird. Die durch den Quarz vorgepriigte Nah-
ordnong bleibt filr r <0,65 nm zu ca, 50% bestehen. Die Struk-
tur des durch mechaniasche Bearbsitung gestirten Quarzes unter-
scheidet sich im Nahordnungsbereich von der der amorphen Kie-
selsiure, Zu ca, 50 % ist die filr den Quarz typische Tetraeder=
Ringanordnung aufgehoben. Diese partielle Aufhebung der Apnord-
nung der 310‘-Tttrssdar in den nichtpolaren Sechserringen be-
ginnt bereits bei einer Bearbeitungsezeit von 4 Stunden. Eine
vollstindige Zerstdrung dieser Anordnung wird jedoch auch nach
einer 70atiindigen Bearbeitung nicht erreicht. Eret im réum=-
lichen Bereich r> 0.65 nm auferhalb der Sio‘“Tttraedsr—Ringe
ist die Fernordung aufgshoben.

Bel der mechanischen Aktivierung von Quarz werden auferdem in
Abhiingigkeit von der Gasatmosphire bestimmte paramagnetische
Zentren erzeugt, die bei Raumtemperatur auch nach der mschani-
schen Energieeinwirkung noch nachweisbar sind. Aufgrund von
Si-0-Bindungsbriichen kommt es zur Bildung von E'-Zentren und
von Sauerstoff-Defektelektronen. Die Konzentration der Zentrsn
nimmt mit der Aktivierungsdauer stark zu und strebt einem Sit-
tigungawert zu.

3+ Quarz-Froben nach y-Bestrahlung

Die y-Bestrahlung allein filhrt zu keinen strukturellen Verdn-
derungen, die mittels der Differenz-RDF nachgewiesan werden
ktnnen., Jedoch werden B'-artige Zentren in geringer Konzentra-
tion gemessen, dis auf angeregte Elektronenprozesse zuriicksu-
fiihren sind und mit der Dosis zunehmen.

4, Quarz nach mechanischer Aktivierung und anschliefiender
y-Bestrahlung

Pand eine mechanische Aktivierung von 4 Stunden statt, so wer-
den durch eine anschliesfende fJBaltrahluns suoiitzliche struk-
turelle Verdnderungen ergzeugt. Auffallend ist das Verhalten des
Peaks bei 0,37 nm in der Differsnz-RDF (Abb.1). Diseser Peak
wird durch die Si-O-Maxima der sweiten Ordnung hervorgerufan,
die durch die spezielle Si0,-Tetraederanordnung in den Ringen
entatehen. Disser Faak veridndert seins Porm, er verschwindet
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und ist nur noch als Stufe angedeutet. Die Veriénderung, die
durch die 1000-Mrad- y-Bestrahlung hervorgerufen wird, ent-
spricht etwa einer mechanischen iktivierung von 70 Stunden.
Bine weitere y-Bestrahlung mit 2800 Mrad verstérkt die struk-
tursllen Verdnderungen nicht mehr. Bei einer mechanischen Akti-
vierung von TO Stunden bewirkt die nachfolgende y-Bestrahlung
keine zusdtzlichen strukturellen Verdndsrungen mehr.

Aus den durchgefilhrten Untersuchungen sind folgende SchluBfol-
gerungen gu ziehen:
1. Bine mechanische Aktivierung erzeugt strukturells und elak-
tronische Defekte.
2. Bine y-Bestrahlung bedingt nur geringe slektronische Defekts.
3« In mechanisch aktivisrten Quarzen kann die nachfolgende
¥ -Bestrahlung noch eine weiters zusdtzliche strukturslle
Zersttrung hervorrufen.

Es kann jedoch nur ein bestimmtes Maximum beziiglich der struk-
turellen StSrung und der elektronischen Pehlordnung erzeugt
werden,

5. Literatur
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REWS~-UNTERSUCHUNGEN AN PEINDISPERSEN KIESELSAUREN
R. EKRANOLD, G. WALTER
Wilhelm-Pisck-Universitidt Rostock, Sektion Physik

B. MULLEBR
Priedrich-Schiller-Universitdt Jena, Sektion Cheamie

Peindisperse KEieselsiiuren besitzen, durch ihren korpuskularen
Aufbau bedingt, kein einheitliches Porensystem. Inabssondsre
die Ergebnisse von Gasadsorptionsmessungen haben zu einer Ein-
teilung in die folgenden Porenklassen gefiihrt: Submikroporan
(<1 om) im Inneren der Primirk&rner, Mikroporen (1-3 nm)
gwischen den Kontaktatellen dichtgepackter PrimérkBrner und
Meso- bzw. Makroporen ( > 5-20 nm), dis durch Fehlstellen in
der Kugelpackung bgw. als Folge dsr Aggregation der Primir-
kSrner zu Sekundiirkdrnern entstehen. In dieser Arbeit wurde an
einer speziellen, aus Wasserglas gefillten feindispersen Kie-
selaliure (FDK) untersucht, inwieweit die Methode der Rbontgen=-
Kleinwinkelstreuung (REWS) eine differenzisrte Charakteri-
sierung des Forensystems gestattet.

Untersucht wurde die unbehandelte FDK sowis fiinf bei verschie=-
denen Temperaturen ausgeheizte FDE-Proben, die zusitzlich
einem Prefdruck von 175 MPa unterworfen worden waren., Die Mea-
sung und Auswertung der sehr intensiven RKWS der Proben er-
folgte gemiB unserer in /5/ beschriebenen Methodik,

In Abb. 1 esind die unabhiingig voneinander aus den REWS=Daten
bestimmbaren Strukturkenngrtfen spezifische FPorositdt P und
spezifische Oberfliche Ogp 80wle der mittlere Porendurchmesser
nB(R!IS) = 6P, /0 in Abhinsigksit von der Aushsigtemperatur
ﬂargaltallt. Zun Vorglaich sind nach der BET-Methode ermittel-
te Werte /2/ fir die spezifische Obsrfliéche 0 BT) und die
8ich daraus ergebenden mittleren I.ilch.ldurchmassur

D(pgT)™ 6’(0-9(BBTJ Q)
ebenfalles in Abb.1 eingetragen.

Wihrend die BET-Werte die gesamte den Gasmolekillen zugingliche
Oberfliiche erfassen, liBt sowohl die absolute Grifie der darge=
etellten REWS~Grifen als such ihre Abhiingigkeit von der Ausheiz=-
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Abb. 1

An PDK gewonnene RKWS-Farametsr und Ergebnisse vwon Gasadsorp=-

tionemessungen in Abhéngigkeit von der Ausheiztemperatur

(Brklérung der Symbole im Text)
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temperatur (und vom Prefdruck) nur die Interpretation zu, daB
die REWS-Methode bevorzugt auf die Meso-Makroporen der FDK-Pro-
ben anspricht. So ist ein bei htherer Ausheiztemperaturen ab-
laufender Strukturvergriberungeprozel an den Ergebnissen beider
Methoden ableabar, Die durch die Gasadsoptionsmessungen ange-
geigte Zunahme der Mikroporoaitét bis zu Ausheiztemperaturen
von etwa 500°C kommt jedoch in den RKWS-Werten nicht zum Aus-
druck. Sie wird aber deutlich widergespiegelt in der Tempera-
turabhiingigkeit des Grenzwertes I{O)Fl der diffusen Rontgen-
streuung des S10,-Netzwerkea beim Streuwinkel Null (Abb.1,oben).

Dieger Parameter wurde gur Charakterisierung feindisperser
Kieselsiuren bisher nicht verwendet. Zu seiner Bestimmung ent~-
wickelte Methoden und seine Interpretation als ein MaB fiir die
in ungeordnsten Sioa-ﬂatzwarkan auftretenden Dichtefluktua-
tionen wurden in /3/ gegeben.

Literatur

/1/ R.Kranold, W.,Heyer, G.Walter, studia biophysica, 98
53 (1983)" ' » &
/2/ G.Rudekoff u.a., WZ Jena, Math.-Nat. R., 30, 569 (1981)

/3/ W.GBcke, N.BEnenkel, G.Walter, R.Kranold, studias biophysica,
97, 153 (1983)
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VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN ZUR PORENSTRUKTUR IN AUSGELAUGTEN
VYCOR-GLASERN MITTELS RUNTGEN-KLBINWINKELSTRBUUNG (RKWS) UND
Hg~-POROSIMETRIE (Hg-F)

R. KRANOLD

Wilhelm-Pleck-Universitdt Rostock, Sektion Phyeik

W. HBYER

Martin-Luther-Universitét Halle-Wittenberg, Sektion Chemie

An porBasn Gliésern mit onterschiedlicher Struktur des Porensy-

stema wuordes untersucht, in welchem MaBe Strukturparameter Uber-
einstimmen, wenn sis einmal mit Hilfe der Hg-P und zum andsren

aue Messungen der REWS ermittelt werden. Ausgefilhrt wurde dis=-

ser Vergleich an zwel makroportsen Glidesrn sowie an drei meso-

makropordsen Glésern, die (bsdingt durch nach dem Auslaugen in

den Porenkanilen verblisbenes feindispsrses 8102) anch Anteile

von Mikroporen enthalten.

In /1/ sind dis Herstellungeparameter aller Proben zusammen mit
den Ergebnissen der Hg-P angegeben. Die Hg-~porosimetrisch be-
stimmten PorengréBenverteilungen der einheitlich makroporisen
Gldser sind im Verglsich zu denen der meso-makroportssn Gliszer
relativ schmal und symmetrisch. Sie umfassen einen Grifenbe-
reich, dar von der REWS-Methode voll erfaBt werden kann. Von
der Hg-P nicht erfaft wird der Anteil der in den meso-makro-
porbsen Gliésern vorhandenen Mikroporen., Wie Gasadsorptions-
messungen /1/ zeigen, ist er am gréften in der Probe PG F200.
Bai der Messung und Intsrpretation der RKWS wurde entsprachend
unserer in /2/ baschriebenen Methodik vorgegangen. Am dsutlich-
sten treten in den RKWS-Daten die struktursellen Unterschiede in
den Porensystemen der varschiedenen portisen Glissr in der 2.
Ableitung der Korrelationafunktion C"(r) in Erscheinung. Aus
dem 1. Moment dieser Punktion, der mittleren reduzierten Durch-
achuBlidnge dc' und der Porositéit P wurdes ein mittlerer Poren-
durchmesser ﬁb = d_ /(1-P) berechnet, der anschaulich dem mitt-
leren Durchmesssr unsndlich langer, zylindrischer Poren ent-
spricht. Dis Porositét P wurde sus dem 1. Moment der in Abso-
luteinheiten gemessenan sxperimentellen Streukurve bestimmt.,
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Flir alle pordsen Gldssr liegen dis aus der REWS erhaltensn Dp-
Werte als resalistische Mittelwerte innerhalb der Hg-porosime-
trisch bestimmten Porengriflenverteilungen, In Tab,1 wurden den
D_-Werten die mit der Hg-P ermittelten Werte filr den hiufigsten
Porensingangsdurchmesser D, gegeniibergestellt. Auferdem snthilt
Tab.1 die mit beiden Methoden bestimmten Werte fiir die spezi-
fische Porositdt ?ap der Proben.

Tabelle 1: Strukturparameter portser Glidser, bestimmt aus Mes-
sungen der REKWS und der Hg-P

P, p(on’/g) D, (am) | D, (am)

Probe Hg-P l RKWS Hg-P REWS

mak;oporﬁae Gléser

PG 180 | 0,36 0,33 36 41

BG 450 | 0,36 I 0,32 90 81
meso-makroportiss Gléser

PG P200| 0,10 0,17 12 16

PG P100| 0,28 0,19 14 20

PG ®300| 0,31 0,16 28 32

Filr die einheitlich makroportisen Gléser kann fostgesatellt wer-
den, daB die auf unterschiedlichen physikalischen GesetzmdRig-
keiten beruhsnden Methoden der REWS und der Hg-P hinsichtlich
der verglichenen Strukturparameter Forositiét und mittlerer Po=
rendurchmesser zu Ubsreinstimmenden Aussagen filthren. Die bei
den Porositétswerten der meso-makroporBeen Gliser auftretenden
Diskrepanzen erkliren sich dadurch, daB der Gesamtbereich der
real in den Proben vorliegsnden Porengrifenvertsilungen von
beiden Methoden nicht vollstdndig und in unterschisdlicher
Welise erfaBt wird.

Literatur
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ZUM STRUKTURELLEN EINBAU VON GASEN IN SILIKATISCHE SCHMELZEN
UND GLASER

H. HEIDE
Friedrich-Schiller-Universitéit Jena, Ssktion Chemie

1. Binlsitung

Die Konzentration volatilsr Komponenten in silikatischen
Schmelzen und Gldsern liegt in der Regel im Bereich der Spuren-
elemente. Da jsdoch bereits Anderungen der Konzentration im
ppm-Bereich zu deutlichen Anderungen einigsr physikalischer
Bigenschaften, wie z.B, der Viskositét und der Kristallwache-
tumsgeschwindigkeit, fiihren ktnnen, besteht ein besonderes
naturwissenschaftliches und technisches Interesee an dem Ver-
stiéndnis der struktursllsn Wechselwirkung zwischen silika-
tischer Matrix und volatilen Komponenten.

Untersuchungen der Gaslfslichkeit in silikatischen Schmelzen
haben ergeben, daf bis auf dis Edelgase (und unter bestimmten
Bedingungen Na). die volatilen Komponenten mit der Metrix in
unmittelbare Wecheelwirkung treten. Der Einbau erfolgt je nach
p~T-Bedingungen homogen oder in Form eimer heterogenen gas-
flissig-Bntmischung, d.h., unter Blasenbildung. Der homogene
Binbau srfolgt nach bisher vorlisgenden Kenntnissen zumindest
in nisdrigen Eonzentrationsbereichen nicht molekular, sondsrn
durch Dissosiation.

Die Kinetik der LUsunge- und Entmischungsvorgings ist bestim-

mend fiir den Blasen- und Gasgehalt von Schmelzen und GlEssrn.

Unkontrolliert ablaufende Prosesse der Gasabscheidung eind bis
sum hesutigen Tag eine der hiufigsten Produktionssttrungen der

Glasherstellung.

2. Analyse des Gasgehaltes von Schmelzen und Glisern

Die qualitative und guantitative Bestimmung des Gasgehaltes von
Bchmelsen und Glisers ist ein spezifisches analytisches Problem,
das nur in Verbindumg mit Informationen lber die strukturells
Wechselwirkang der volstilen Komponenten mit der Matrix er-
folgreioh geldst werden kann, Dies ergibt sich aus dem Sachver-
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halt, daB in der Regel der "Gasgehalt" nicht nur von der Kon=-
zentration einer "volatilen" Spezies sondern durch Druck, Tem=-
peratur und chemische Zusammensetzung der Matrix bestimmt wird,
Bestimmend filr die Konzentration sind die Gleichgewichtareak-
tionen sowohl zwischen den veraschiedenen volatilen Komponenten,
wie z.B. He + 1/2 02==H20. als auch in der Matrix, wie z.B.

6 NaPeSi0p ==2 Pey0, + 3 NapSi,0; + 6 510, + 3 0,
oder C + oaiooa. Da sich diese Gleichgewichte sshr achnell
einstallen ktnnen, kann sich dies Gaszusammensetzung einer Blase
bei Schmelztemperatur drastisch &ndern, wenn eine Abkiihlung
anf Zimmertemperatur erfolgt. So kann z.B. eine Sauerstoff-
blase der Schmelze bel Zimmertemperatur als "Vakuole" worlie-
geén, Der Schwerpunkt der eigenen Untersuchungen lag in den
letzten Jahren bei der Entwicklung vdn Methoden zur Kalt- und
Heiflsxtraktion von Gasen aus Glissrn und Schmelzen untsr Va-
kuumbedingungen /1/. Bei der HeifBextraktion zeigt sich, daB’die
Entgasung fir verschiedene volatile Komponenten mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit bei programmierter Temperaturer-
hthung erfolgt. Bs lassen sich zwei Entgasungsvorginge beeb-
achten:

- kontinuierliche Partial- 1l
druckénderung mit einer _,u"'-‘\‘~__
Temparatur maximalsr -
Entgasungsgeschwindigkeit

- kurzzeitige sprungartige __-%_

Anderungen des Partial-
druckes i

Tl'ﬂme

Der erste Vorgang wird durch die Volumendiffusion der volatilen
EKomponenten erklirt. Die sprungartige Partialdruckiinderung
charakerisisrt das Platzen von Blamen an der Oberfliche der
Sohmelge. Diese Blasen bilden sich in der Schmelze auf Grund
der durch die Gleichgewichtsverhiltnisse verdnderten Partial-
drucke.
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3, Der strukturelle Einbeu volatiler Komponenten in 5102-
haltigen Systemen

Der Gehalt volatilsr Komponenten-in Sioa-haltigen Systemen wird
in starkem Mapfe durch die silikatische Matrix bestimmt. Beson-
dere Bedeutung hat in diesen Systemen dis Konzsntration der
Trennstellansauerstoffe Oppe der Brilckensauerstoffs Opp und der
freien Sanerstoffionen, In Abhingigkeit von der Sioa-xonzantra-
tion nimmt dis Konzentration der freisn 0° -Ionen kontinuisr-
lich ab. Bei SiOE-Gahaltan tiber 60 % (d.h. in "sauren™ Schmelzen)
liesgen keine freisn 0°2~-Ionen mehr vor /2/.

Typisch filr die Wechselwirkung volatiler Komponenten mit der
silikatischengMatrix ist die Bildung von Ionen 2.B.

H 0 + OBr—" EOHTT

oder 2-

2-
002+0 4005

Diss filhrt zu einer Anderung der Vernetzung der Matrix, ent-
weder werden hierbel Si-0-~3i-Brilcken gesprengt:

1 - : 1 1, -
[-."Si-o-si-]s +H,0= [—é.-ou] 3 - [ou-sl.—] 2
‘ ] )

oder es folgt eine Vernstzung z.B. unter Bildung freier Ionen:

. . . |6- . . . 18- -
ESI-]* +CO, + [-S'i“O- ét"‘]s _"[—flﬂ"O'gl—O"'S‘l—] + C03z

[ 1 ] i [ 1
In der Regel liegen in der Natur und Technik Systeme mit kom-

plexen volatilen Komponenten vor. In Anwesenheit von Wasssr
wirken HF und E;0p z.B. ebanfalls depolymerisierend:

[—éi—\o-s:i—]“f HF =[—s:i-cm] > 4 [_S:E_F]s- ,

wHdhrend 002. N35 und HCL als Polymerisatoren zu charakterisisren
aind:

[-s'i—OH]3’ +C0; ~» [— 5i-0- s’.li—]e' + Hy0°COz
|

Hisrbel entstehen volatile Assogiationsprodukte z.B. 320-002.
deren Bindung an die Matrix pach Yariv /3/ {iber eine hydrophobe
Wechselwirkung mit den endstdndigen 5i~OH in Porm von inverten
Mizellen in der Schmelgze beschrieben werden kann:
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Diese Assoziationsbersiche kbnnen als potentielle Keime der
Blasenbildung bei siner spontanen Entgasung (Schaumbildung) in
Betracht gezogen werden,

Im Zusammenhang mit der Analyse der Gasltslichkeit in Oxiden
stellt Freund /4/ einen weiteren, bisher nicht in Batracht ge-
zogenen Mechanismus fiir die Bildung volatiler Komponenten zur
Diskussion. Plr einen oxidischen FestkBrper bedeutet der Aus-
tausch eines 02~ durch ein OH™ z.B. durch Spuraen von Wasser,
die Einfilhrung einer extrinsischen Kationenvakanz. Uber Aus-
tauschgleichgewichte zwlschen solchen Funktdeffekten wird die
Bildung hochmobiler volatiler Komponenten (z.B. He) and von
"positiven L¥chern"” 0 mtglich. Der experimentslls Nachweis
der Preisetzung von H, bei der thermischen Zersetzung von
lg(HO)z filhrt zu einem denkbaren Reaktionsmechanismus der Art

[oH aygHO] == [0[3,,0]
Ulber den pearweise Einbau von OH auf 02'-Gittarplﬁtsan kann
nach dissem Reaktionsschema der 0° -Zustand su einem 0° oxi=-
diert werden, ohne daB hierfiir ein polyvalentes Metallkation
erforderlich ist. Bel GUltigkeit dieses Reaktionsprinzips
wird die Bildung weitersr volatiler Komponenten erkliérbar, z.B.
die Bildung von Kohlenwasserstoffen und atomarem Sauerstoff.
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Bntscheidend fir den weiteren Portschritt zur Klirung der
Wechselwirkung volatilar Komponenten mit der silikatischen
Matrix wird es sein, inwieweit es gelingt, meBmethodisch die
Glltigkeit dieear U'berlagungen zu beweisen. Gegenwdrtig regen
sie an, verschiedene unverstindliche Mefresultate neu gu durch-
denken und entsprechende MeBstrategien zu erarbeiten.
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ZUR STABILITAT VON 11281205 IM GLASIGEN UND KRISTALLINEN ZU=
STAND

D. STACHEL
Prisdrich-Schiller-Universitét Jena, Sektion Chemie

1. Einfihrung

Die vorliegenden Untersuchungen wardsn an Glisern des Systems
1i,0 - 8510, (mit 22,4 , 28,3 und 31,0 Mol% Liao} unter hohem
statischem Druck von 0,5...6,5 GPa und Temperaturen von 20%¢
bis Tg (ca. 550°C) durchgsfithrt. Im "niederen" Druckbersich
von 0,5...2,5 GPa kamen eine Stempel-Zylinder-Fresse eigener
Konstruktion /3/, von 2,5...6,5 GPa eine Zweistempelpresse der
Bridgman-Bausrt, zur Anwendung.

Kristallines L1231205 ist eine thermisch instabile Verbindung
(zZerfallastemperatur 1033 °C), die nach Tashiro /4/ bei Tempera-
turen oberhalb 550°C ab 0,5 GPa druckinduziert in 1i,810, +
510, serfillt. Bei Driicken >2,0 GPa wird 'kein Liasizos mehr
nachgewiesen, .

2. Ergebnisse

1. Die untersuchten Gldser gind unter normalen Bedingungen, wis
bereits 1963 von Vogel /5/ beschrieben, zweiphasig und be-
stehen aus einer L1251205' reichen Matrix- und einer S510,-

reichen Trdpfchenglasphase. N

2. Glasser /1/ verlangt aber fiir Gliser im Bereich vom 3343 ees
28,3 Mol% L120 (= 66,T7¢..T1,1 Mol% 5102) homogenes, in der
Disilikatstruktur gelbstss Sioz. Die 3104—Tetraador haben
vernetzends Punktion und stabilisiersn damit die Struktur
des Lithiumdisilikats. Demnach diirfte in diesem Konzentra-
tionsbereich keine Phasentrennung auftreten, was praktisch
nicht zutrifft.

3, Bs wird gefunden, dafl bei Cldsern des Teilsystems Liaaizos -
510, ({<33,3 Mol% Lizo) nicht alles theoretisch vorhandene
"iiberschilasige™ 310, in Tr¥pfchenform ausgeschieden ist. Mit
htharer Sioa-xousantration wird der Relativanteil an Tripf-
chenphase geringer., -



4, Die Sioz-Terfohenphsua wird durch hohe Driicke und Tempera-
turen kleiner. Diese Abnahme ist bei erhthter Temperatur so
groB, daf sie nicht allein mit der mechanischen Verdicht-
barkeit des 8102. sondern dariiber hinaus mit seiner LUslich-
keit in der LiZSizo5 - Matrixglasphase erkldrt werden mub.

5. In einem begrenzten Druck-Temperatur-Zeit-Gebiet wird eine
sekunddrs Sioa-Phans in Form kleinerar Tripfchen beobachtet.
Im Gegensatz zur grifleren Sioz—Trvprchenphase hat diese
ihren Ureprung im druckinduzierten Zerfall der Liasizos-la-
trix im glasigen Zustand.

6. Bei der Temperung Druck-Temperatur- behandeltar Gldser mit
£33,3 Mol% Liao scheidet sich stats Lizsiaos ans, sslbat
bei Driicken > 6,5 GPa. Das steht im Widerspruch zu dsn Er-
gebnissen von Tashiro /4/.

Das beim Zerfall von

L8105 (g1aeig) = 25105 (g1as1g) * 5102 (glasig)
entatehende 5102 gtabilisiert die im Glas vorhandenen
Disilikatbaueinheiten [S1,0,5] (.. ) gemés dem Modell von
Glaaser /1/.

7. Wie die Grafik (Abb. 1) zeigt, wird mit steigendem 510,-Ge-
halt im System ein htherer Relativanteil an L1251205 nach
der Druck-Temperatur-Einwirkung gefunden.

Nor das reine Lithiumdisilikat zerfdllt vollstdndig, wiéhrend
bei der extrapolierten Konzentration von 16,7 Mol% Li 0 +
83,3 Mol% 510, das Disilikat druckstabil ist. Dies erkldrt
das "unerlaubte" Auftretan von LiSiEO5 in druckbehandelten
Gldsern mit 33,3 Mol% Li,0.

Dieses mit Hilfe des Farametsrs "Druck" entwickelte Struk-
turmodell fiir Gldser des Systems Liasiaos - 510, iat in
neusster Zeit durch NMR-Untersuchungen von Grimmer /2/ be-
stdtigt wordan,
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Abb. 1: Zerfall der Iazl.asiao,5 -Matrixglasphase bei maximaler
Verdichtung von Glisern des Systems Ii,0 - 510, unter
Druck und Temperatur
Kurve a: Anteil des 1.1231205. Kurve b: Anteil L:I.23103 -
Sioz.Links der strich-punktierten Geraden ist L1251205

Trépfchenphase und 3102 Matrixphase, rechts davon umge-
kehrt.

a2



STRUKTURUNTERSUCHUNGEN AN AMORFHEN OXIDSCHICHTEN MIT DER INFRA-
ROTSPEKTROSKOFIE

U. TBSCHNER, L. SCHUMANN, A. LEHMANN, K. HUBNER
Wilhelm~Pisck-Universitdt Rostock, Sektion Physik

1. Binleitung

Amorphe Oxidschichten haben als Isclator- und Passivisrungs-
schichten einen mafgeblichan Anteil an der Wirkungsweise cpto-
und mikroelektronischer Bauslemsnte. Verschiedene Oxide sind
dariiber hinaus als Glaabildner von entscheidender Bedeutung fiir
die optische Industria, Fir das Verstdndnis visler Bigenschaf-
ten und Prozesse ist die Kenntnis der Struktur disser Oxid-
echichten unumgdnglich,

Da die Gitterschwingungen eines Festktirpers im Bereich infra-
roter Wellanléngen liegen, haben sich auf experimentellsr Seite
vor allem Infrarot (IR)- und Ramanuntersuchungen zur Bestim=-
mung der FPhononenzustandsdichta (PZD) und damit auch gewissar
gtruktureller Parsmeter ale niitzlich erwiesen. Aua den IR-Spek-
tren lassen eich mit Hilfs theoretiasch abgeleiteter Relationan
Eraftkonstanten, Bindungewinkel und dercn Verteilungen bersch-
nen.

2. Phononenzustandsdichte und IR-Spektrum

Ausgehend von ausgewdhlten Strukturmodellen der Nshordnung und
Fotentialansétzen, die die chemische Bindung charakterisieren,
1806t sich die FZD eines amorphen FestkBrpers berschnen. Die Be-
deutung disser Rechnungen resultiert aus der Tatsache, dal
theoretiache Spektren sowohl zum Veratindnis visler PFestkirper-
eigenschaften und- -prozesse als auch zur Intsrprstation der :
nach unterschisdlichen Verfahren ermittelten experimsentellen
Spektren ganz wesentlich beitragen. So bestimmt die PZD die
frequensabhiingige dielektrische PFunktion des Miterials im IR-
Bereich und somit auch die optischen Funktionen dort. Diese
wisderum sind zusammen mit geometrischen Probenparametern und
MeBbedingungen verantwortlich fiir das registrierte IR-Spektrum.
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3, Begtimmung von Strukturparametern aus dem IR-Sekirum

Es wurden amorphe Schichten der Materialien S510,, 510, GeO,,
3203 und PEOS untarsucht, die mit Hilfe des reaktiven Sputterns
bzw. der Elektronenstrahlverdampfung auf Siliciumsubstraten her-
gestellt worden waren. Zur Auswertung der Infrarotspektren wur-
den analytische Zusammenhéinge gwischen den Schwingungsfrequen-
zen des Sauerstoffatoms und Strukturparametern herangezogen.
Diese ursprilnglich fiir Si0, abgeleiteten Relationen /1/ sind
auf Grund der gleichartigen Sauerstoffbriicke auch auf die oben=-
genannten Materialien anwendbar. Den berechnsten mittlersn Bin-
dungswinkeln am Sauerstoffatom ( © ) sind in Tab. 1 Ergebnisse
von Rontgenbeugungsuntersuchungen (X) gegeniiber gestellt.

Tabelle 1: Mittlerer Sauerstoffbriickenwinkel (%) bei verschie-
densn Oxiden in °, sermittelt mit IR-Spektroskopie
und Rntgenbeugung

‘ 810, | 510, | Ge0, | B,05 | P,0;
x = 0,92
(IR) | 141 130 133 130 122
(X) | 142 /2/ - 133 /3/ | 130 /&/ 123 /5/

4, Brmittlung dynamischer Atomladungen

Bei fast allen untersuchten Schichten konnten mit Hilfe des
Berreman-Effektes /6/ Aufspaltungen in transversal-optisch (T0)
und longitudinal-optisch (10) polarisierte Phononenmoden im
IR-Spektrum nachgewiesen werden. Diese Aufspaltung als Folge der
Coulombwechselwirkung zwischen den schwingenden Atomen kann mit
dynamischen effektiven Ladungen zi beschrieben werden, die
ihrerseits u.a, die chemische Bindung charakterisieren.Sis las-

sen sich aus den entsprachenden 10- und TO-Prequenzen in ein-
facher Welse berechnen /1/,

5. Spektroskopie von Netzwerkdefekten

Infrarotaktive Defekte werden bel entsprechender Kongzentration
im Spektrum registriert und sind somit einer Analyse szuginglich.
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Be sind dies vor allem im Netzwerk eingebaute -H und -OH -Grup-
pen, Das Bauerstoffdefizit im 310z bewirkt iber eine Bindungs-
winkelverkleinerung eine mefbare Peakverschiebung, die zur Be=-
stimmung der chemischen Zusammensetzung x genutzt werden kann

[T/
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NMR-UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR UND KRISTALLISATION VON FLUORO=-
PHOSPHATGLASERN

M, DUBIEL, U. BARENWALD

Martin-Luther-Universitdt Halle, Sektion Fhysik

D. EHRT, M. KRAUSS

Frisdrich-Schiller-Universitdt Jena, Sektion Cheamie

Phosphatgldser bssitzen dis wertvolle Eigenaschaft, daf bei
ihnen, im Gegensatz zu Silikatgldsern, keine lineare Abhiingig-
keit der relativen Teildispersion Pg?' von der Abbe-Zahl Vo

existisrt, Sie liegen im PsF,-ve-Diagramm nicht auf der 'Nor-
malgeraden' und werden deshalb als Gldser mit anomaler Teil-
dispersion bezeichnet. Durch Einbau von Fluor und den Ubsrgang
zu Pluorophosphat- bzw. Fluoroaluminatglésern kann die anomale
Teildispersion bedeutend verstdrkt werden. Bs ist so mdglich,
in optischen Systemen das sekunddre Spektrum zu korrigieren.

Die Griéfe der anomalen Teildispsrsion ist vom Glasaufbau, ab-
hingig /1, 10/. Deshalb wurden einige ausgewidhlte Glassysteme
unteraucht, um Aussagen zur Struktur dieser Gliasser treffen zu
ktnnen. Die Synthesezusammensetzungen sind in Tab. 1 angegeben.

Tabelle 1:

Proben-Nr. | 0.6 CaPy 0.4 AlF5 (Mol%) Ba(P05)2 (Mol%)
1 0 100
2 20 80
3 80 20

Plir dieses System erstrackt sich der Glasbildungsbereich Jliicken= °
los vom reinen Fhosphatglas (Probe 1) bis zu Pluoridgldsern mit
Phosphatgshalt kleiner als 5 Mol%. Chemische Analysen habesn ge-
zeigt, daB wihrend des Schmelzprofesses Fluorverluste auftreten,
die die Zusammensetzung der Proben wsrindern. Plr Probe 2 be~
trigt der Verluat =80 % gegeniiber der Fluorsinwaage, filr Probe
3=20 % /2/.

Fluorophosphatgldser besitzen eine hohe Kristallisationsneigung.
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Eine Temperbshandlung im Bsreich der exothermen DTA-Maxima
filhrte zur teilweisen Kristallisation der 3 Glaaproben. Die
Auagangeglidser und die teilweise kristallisiertsn Proben wur-
den parallel untersucht. Aus den Ergebnissen sollten Modellvor-
stellungen zur Nahordnung der Gldéser im Vergleich zur kristal=-
linen Struktur entwickelt werden.

Bs standen Rintgendiffraktometris, Breitlinien-KMR-Spsktros-
kopis, IR-Spektroskople und chemische Analyseverfahren zur Ver-
fligung. R¥ntgenbsugungsuntersuchungen, angewandt auf dies ge-
temperten Proben,erbrachten erstens den Nachweis, daf dis Sub=-
stanzen zum {bsrwiegenden Teil kristallisiert waren. Zweltens
konnten aus den Peaklagen durch Vergleich mit der ASTM-Kartei
die wesentlichen Kristallisationsprodukte identifiziert werden.
Pir dis KMR-Spektroskopis war glinstig, daf mit den beiden Iso-
topen 19? und 31? zwel KMR-empfindliche Kerne mit einer natiir-
lichen HEufigkeit von 100 % zur Verfligung standen. Beide Kerne
besitzen den Spin I = %, d.h. es treten keine Quadrupolwschsel-
wirkungen auf. Die KMR-Absorptionslinien sind in Form und Lage
fiberwisgand durch Dipol-Dipol-Weochselwirkungen und chemische
Verschiebung bestimmt, Sie kbnnen mit Hilfe des 2. Moments Hz
der Linienformfunktion ausgewertet werden/3,4/.

+
¥ :[u(a) - (H - Hy)?aH = .‘Hzr;g + Bm}:r;g + cnng-fw”) (1)

Dabei badeutet G(H) die Linisnformfunktion, Ho die Resonanz-
feldstdrke. Die Grdfen Try und rig 8tshen fir den Abastand zwei-
er KMR-smpfindlicher Kerne gleicher bzw, verschiedener Art. Die
Symbole Ayy, Bygy Cyps £(6,,) sind kernabhiingige Konstanten bazw.
Funktionen, die z.B. in /4/ ndher spezifiziert werden.

Aus (1) erkennt man, daB das 2. Moment in zwei Anteils, einen
feldabhiingigen und einen feldunabhidngigen zerfillt. Der feld-
abhiingige Anteil beachreibt iber den in £(6,.) enthaltenen Ab-
schirmtensor dis chemische Anisotropie der Umgebung eines ange-
regten Kerns. Der feldunabhingige Anteil wird hauptsichlich durch
Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Kernen verursacht und
ist wegen der r's—lbhﬁngigkait bessonders nshstrukturempfindlich.
Durch Absorptionamessungen bei verachiedenen Peldstdrken gelingt
es, beide Anteile zu trennen (Abb. 1).
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Mift man bei sehr niedrigen Feldstdrken, wird das durch Dipol=-
Dipol-Kopplung verursachte 2. Moment entsprechend dominieren.
Die Brgebnisse der KMR-Messungen sind in Tab. 2 dargestellt.

Tabelle 2: :
Proben-Nr.| Zustand 19p_Resonanz la(Ga) 31p_Resonanz 32(62)
1 glasig - 0,68 + 0,15 x)

1 krist, - 0,71 £+ 0,15
2 glasig 199 % 1,5 0,65 + 0,15
2 krist. 2,7 = 1,5 0,64 + 0,15
3 glasig 8,5 + 0,5 0,98 + 0,15
3 krist. 9.2 * 1,0 0.95.1 0,15

Die mit x) gezeichneten Messungen srfolgten bei 11 MHz, alle
anderen Messungen bai 10,5 MHz.

Als Hauptraesultat der Experimente kann festgestellt werden, dag
sich fiir 2'P-Resonanz die 2. Moments der glasigen Chargan von
denen der kristallisierten nicht wesentlich unterscheiden, Bei

1% _Resonanz sind die Unterschiede atwas griBer, kdnnen aber
wegen der Mefunsicherheit nicht als signifikant angesehen wer-
den. Wegen der besonderen Abhdngigkeit des 2. Moments von der
Nahordnung des untersuchten Stoffes folgt daraus, daf sowohl
das Glas, als auch das kristallisisrte Material mit grofier Wahr-
scneinlichkeit aus gleichen oder mehr &hnlichen Grundstruktur-
einheiten aufgebaut sein sollten. Bei den Glasproben 1 und 2
zeigten IR-Mesaungsn, dal OH-Gruppen eingebaut sein miissen /2/.
Mit Hilfe der Protonenresonanz konnte die Konzentration des Was-
seratoffs bestimmt werden. Sis ergibt fiir Frobs 1 ein Verhilt-
nis Phosphoratome: Wasserstoffatoms von ca. 9:1. Pilr Probe 2
betrigt das Verhdltnis ca. 13:2 /8/.

Aus der alleinigen Kenntnis des 2. Moments als integraler MefB-
grife siner KMR-Linie ist die genaue Struktur dea untersuchten
Stoffes nicht ableitbar. Vielmehr ist man gezwungen, sich Mo-
dellvorstellungen zu verschaffen und zu Uberpriifen, ob aie mit
den KMR-Ergebnissen vertriglich sind. Es wurdan fiir die in Tab.1
vorgeatellten Glassystems verschiedene Modells aus den Struk-
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turbausteinen der identifizierten kristallinsn Verbindungen
aufgestellt, wobei auch sus der Literatur /5, 6, T/ bekannte
Strukturvorschldge Beachtung fanden. Von diesen Modellen wur-
den die 2. Momente der KMR-Spektren fiir 19? und L P-Resonanz
berechnat und mit den MeBergebniassen verglichen. Die Hodalle.
dis die beste !!bereinstimmung zwischen thesoretischer Rechnung
und Bxpesriment lieferten, wurden dann als eine migliche Bs-
schreibungsvariants der entsprechenden Gldser ausgewdZhlt. Ein
Vorachlag fiir dis Struktur des reinen Ba(?03)2 - Glases wird
durch folgsndes Schema gegsben:

- Ba
-
0—P—0 —P- 0~ b— ﬁ 0-

Baz*- . BL’J2+
"
s Beeim P §sB20
Il
0 o ¢

Das Glasnetzwerk wird aus verketteten, eventusll zu Ringen ge=-
schlossenen PO,~Tetraedsrn gebildet, an denen OH-Gruppen ange-
lagert sind. Barium ist in den Zwischenrdumen verteilt. Eine
theorstische Momentbsrechnung fiir Phosphorresonanz auf der Basis
von kristallinen Bindungsliéngen filr die ndchate Nachbarschaft

e w2(3'p) = 0,75 6%,

was recht gut mit den experimentellen Werten iibereinstimmt. Ge=-
ringe ZusHtze von Fluoriden in der Synthesezusammsnsetzung
(Probe 2) filhren zum Aufspalten der Phosphatketten in kiirzere
Bestandteile, liberwisgend in Diphosphate. Fluorophosphate
konnten nicht nachgewiesen werdsn. Offenbar sind sie durch Ver-
dampfungsvorgings zerstirt. Eingelagert sind Fluoridstrukturen
mit wahrscheinlich Ba?znﬁhnlichen Baugruppen nach folgendem
Schema;
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C* o= 0 Ba™(0~ i '
2 ] o &, -
o—fl:—o-ilv-—o-H--— prpcoak -0
0 0 5% ” 0 0~ Ca2+
O
0" P—0-P-0" e B ';
Ba‘*&“ d s F

Die 2. Moments ergeben sich unter den gleichen Annahmen, wie
im eraten Pall zu

w2(3'p) = 0,65 6°
¥2("%) = 2,85 ¢°  rur BaF,-Teilgitter
¥2('%p) = 6,44 6% gir CaF ,~Teilgitter

was wWiederum die experimentsllen Srgsbnisse im Rahmen der
Fehlargenauigkeit bestdtigt (vgl. Tab. 2).

Im Glassystem mit der Synthesezusammensetung von Probe 3 domi-
nieren Fluoridstrukturen sowie di- und monomere Phosphatgrup-
pen /2, 10, 11/.Die Fluoride warden wahrscheinlich i{iberwiegend
aus AlF -Oktasdarn aufgebaut, wobei eine Kettenbildung analog
dem kristallinen CaELIPT /12/ iUber Kationen erfolgt und ein
Fluoridanteil in Cara-ﬁhnlichan Baugruppen vorliegen kann. Bin
Strukturschema wire das folgende:

£ F 3 5 Bk
F— A= F —Ca™=F—Al=F—
F’A “F F/ N\F
0 0~ Bo2t E- E-
~P_0-P-0" . p- B
Buli'lo- g F- F-

Das 2. Moment der Fluorresonanz srgibt fiir kristallines ca231r7
(%) = 11,6 62 .

Nimmt man an, daB ein Teil des nicht in den Kettsn gebundensn
Pluors anders Teilstrukturen ausbildet, wiirde das eine Abnahme
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des 2. Moments auf Werte im Bereich der gemessensn (Tab. 2) be=-
deuten. Die Auswartung des Fhosphormoments ist an dieser Stelle
wenig sinnvoll, da die interstrukturellen F-P-Wechselwirkungen
mit der Umgebung die intrastrukturellen F-P-Wechselwirkungen
der vermuteten Phosphatgruppen weit iibersteigen.

Zusammenfasaend ergibt aich das Bild, daf sich durch Kombina-
‘tion mehrerer Untersuchungsmethoden auch fiir relativ kompli-
zierte mehrkomponentige Glassysteme Strukturaussagen treffen
lassen, Den einzelnen Msthoden - besonders dem Breitlinien-
Kernresonangverfahren - kommt dabei anter gilinstigan Einsatzbe~
dingungen die Rolle sines Testexperiments zu, das entscheidet,
ob ein vorgeschlagenes Strukturmodell mit den experimentsllen
Ergebnissen vertrdglich ist, oder ob es abgelehnt werden mufil.
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Abb. 1: Abhiingigkeit des 2., Moments von der Feldatédrke {311’-
Resonanz, 100 Mol% B.a(P(}}JE-Glas
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UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURRELAXATION UND ELEKTRISCHEN RELA-
XATION IM GLASBILDENDEN SYSTEM rho-3205

He-J. SCHUTT, A. MULLER, A. STEFAN, E. GERDES
Wilhelm~FPieck~Universitéit Rostock, Sektion FPhysik

Zur Charakterisierung des Glasiibergangsbereiches ist es not-
wendig, die BEigenschaften der glasbildendsn Stoffe sowohl im
thermischen Gleichgewicht als auch ihre Zeitabhiéngigkeit, d.h.
widhrend der Strukturrelaxation zu untersuchen. Hier werden Er-
gebnisse von Untersuchungen der Frequenz-, Temperatur- und
Heizratenabhéingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit an Bleibo-
ratglésern (s.Tab. 1) vorgestellt. !ber meBtechnische Details
wurde in /1/ berichtet. In der ersten Meflserie wurde dis fra-
quenzabhiingige Leltfihigkeit x von pldttchenfOrmigen Froben

mit Gleichspannungen bestimmt. Die Ergebnisse fiir dis Kilhl- und
Heigzraten 1,3 und 8 K min'1 zeigen relativ geringe Strukturrsla-
xationseffekte., Dis differenzierten Leitwertkurven aller 3 Zu-
sammensetzungen und Heizraten weisen oberhaldb des Glasiibsrgangs-
bersiches nicht den erwarteten konstanten Wert, sondern einen
wachsenden Anstieg bis zu einer 2, Stufe auf. Tab. 1 enthdlt

die ermittelten Temperaturbereiche flir den Glasibsrgangsbereich
und den 2. FProzeB sowie die Aiesen Tempsraturen entsprechenden
Gleichgewichtsviskositdten nach /2,3/. Der 2. Prozel liuft da-
nach bei Viskositdten von 10'0 bis 107 Pa*s ab, Vergleichbare
Dilatationsuntersuchungen sind nur fiir 13109 Pa*s bekannt /3/.
In einer 2, Mefiserie wurden die Proben in einen isoliersnden

und geometrisch stabilisierenden Kieselglasring singeschmolzen,
Als Meffrequenz wurden 10 Hz ausgewdhlt, um im oberen Tempera=
turbereich den Einfluf der Elektrodenpolarisation auszuschlieBen.
Unter diesen Mefbedingungen konnte dis Strukturisrung der dif-
ferenzierten Leitwsrtkurven der 1. MeBserie reproduziert werden.
- An-den Proben der 2. MefBseris wurde auferdem dis Freguenzab-
hingigkeit des komplexsn elaektrischen Leitwartes unter isother-
men Bedingungen nach Ablauf der Strukturrelaxation untersucht,
Die daraus berechnsten Kurven des elektrischen Moduls M* er=
mdglichen dis Bestimmungen der mittleren elektrischen Relaxations-
zeiten <¥> , die zusammen mit der Leitfdhigkeit > den Tranaport
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der beweglichen Ladungstriger im relativ starren, sich umstruk-
turierenden Netzwerk charakterisisrt. Plr alle 3 Zusammenset-
zungen werden Leitungs- und Relaxationsvorgang vom 2. Prozef
der Umstrokturierung besinfluft (s. a. Tab, 1 E,COJ. In den
entsprechenden Viskositdtsverldufen 1gw (1/T) /2/ lassen sich
zwel lineare Abschnitte feststellan. Das alles sind Hinwelse
daranf, dal das Netzwerk nicht gleichftrmig auseinanderbricht,
sondern bestimmte molekulars Nahordnungseinheiten in einem en-
gan Temperaturbereich ungebildet wsrden.

Die Bildung von kristallinen Fhasen ist in den untersuchten Tem-
peraturbereichen jedoch nicht beobachtet worden. Tripfechenftr-
mige Bntmischungen sind fir 0,2 PO - 0,8 5203 von /4/ festge-
stallt worden. Die beobachteten Andsrungen der Leitfihigkeit
kdnnten aber nur infolges siner Durchdringungsatruktur entstehen.
Bei NMR-Untsrsuochungen wurde die Konveraion von 303- zu no‘-
Einheiten bai PbO-Binbau untersucht /5/ und geschluBfolgert,
daf die oberhalb 20 mol-% PbO beobachtete Abnahme der Konver-
sionarate eine Folge der Anderung der Rolls des PbO vom Netz-
warkwandler zum anteiligen Netzwerkbildner ist. Ab 50 mol-%
tritt Pb0 dominieren. als Netzwerkbildner auf. AuBerdem nimmt
nach Dichteuntarsuchungen /6/ der Anteil der BO‘-Binheiton mit
steigender Temperatur ab. PFir Glas 1 und 2 wird daher angenom-
men, daf der Glasiibargangabersich durch dis Konfigurationsinde-
rangen der BO -Einheiten mitbestimmt wird, Der 2. Frozel wird
dann eine Folge von Konfigurationsdnderungen der teilweise
Netzwarkbildnerfunktion ilbernehmendan FbO-Komponente sein. Beil
Glas 3 werden der Glasilbergang und der 2.Prozef durch Uber-
gdnge zwischen verschiedensn Modifikationen dsr natzwerkbilden=-
dan Pbon—Binheitan beatimmt.
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Tabelle 1: Temperatur- und Viekositdtsberesiche sowis Akti-
vierungsenthalpie der elektrischen Leitf&higkeit fiir den Glas-
tibergang (I) und dem 2. ProzeB (II) der untersuchten Bleiborat=-
gliser

Nr. | PbO Temparaturen /°C | lg (n/Pa+ 8) H,Q/kJ-mol"1

Mol-% 1 11 1 |11 I | 11
1 20 400-455 | 455-510 | 13,5-10,2 10.2—7] 220 | 330
2 27 430-475 | 475-515 | 13,5-10,0|10,0-7,5 215 | 270
3 62 310-340 | 340-370 | 13,0~ 9,5| 9,5-7 | 148|275
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THERMOOPTISCHE EIGENSCHAFTEN KRISTALLINER UND AMORPHER FEST-
KURPER

W. GUTz, D. STACHEL
Friedrich-Schiller-Universitdt Jena, Sektion Chemie

1. Binfithrung

Es ist bekannt, daB unterschiedliche Temperaturan mehr oder we-
niger starke Ainderungen physikalischer Eigenschaften in faster,
fliissiger oder gasfirmiger Materie bedingen.

Begondars negativ wirkt sich das auf den Einsatz glasiger op-
tischer Systeme aus, da durch Temperatursinwirkung hervorge-
rufene Brechzahlidnderungen zu Abbildungsunschirfen Anlal gebsn.
Der Binsatz optischer Spezimlglidser z.B., fiir die Astrophysik
oder im Weltraum verlangen deshalb nach Gldsern, die besziiglich
ihres thermooptischen Varhaltens derartige Brechzahlinderungen
selbst korrigieren. Das milssen Gléser mit einer "Thermoop-
tischen Konatante nshe Null" sein.

Im folgenden werden auf der Grundlage bekannter Gestzmifligkei-
ten und Wirkprinzipien Untersuchungen an kristallinen und gla-
sigen Pestkirpern vorgenommen, um zu Aussagsn iiber charakteri-
stische Binflufgrtfen auf das thermooptische Verhalten zu kom-
men.

2. Brgebnisse

Nach einer von Prod'homme gefundenen Beziehung ist dis durch
Temperatureinwirkung bedingte Gesamtwellepaberration in GlE-
aern

e.wg“_-d.c.c.mard.s.m
wobei G-oe.(n-1)+%%
2 2
a -
3‘%" {n 15)n(n +2) (b =-p)

G «.+ Thermooptische Konstants
S «.. Spannungsoptische Konatante
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d ... Dicke der Glasprobe

Gorre Polarisationaskoeffizient

0ue++ linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient (8 = 3o )
AT ... Temperaturdifferenz

5& +«s Temperaturkoeffizient der Brechzahl

padurch wird deutlich, daf cb und B entscheidende EinfluBgrifen
sein miissen.

Zur Uberpriifung dieser Aussagen werden, nsben g% und G, die
Ionenradien, Dietzel'schen Feldstdrken, Gitterkonstanten mif
‘den direkt gegeniibergestellten Diffsrenzen (cb- B) und

(z/a2 - K) an homologen Reihen kristalliner Halide in Tabelle
1 gezeigt.

Tabelle 1:
re T | 8 | & |(s/8Perg) | (b-8) dn 6

caP, [ 1,06 | 1,33 |5,45 | 187| = 0,71 | -253 |- 112 |~ 39
SrP, | 1,27 [ 1,33 | 5,78 |179| = 0,97 |~ 263 |- 122 |~ 49
BaP, | 1,43 | 1,33 |6,19 |184| = 1,17 |- 284 |~ 158 |~ 170
NaF (0,98 | 1,33 | 4,62 | 322 - 0,79 |- 345 |- 124 |- 19
NaCl | 0,98 | 1,81 | 5,63 |396| = 0,85 |- 525 - 348 | - 130
ECL | 1,33 |1,81 6,28 [371| = 1,23 (= 648 |- 354 | = 180
KBr |1,33|1,96 |6,58 |387 | - 1,24 |- 585 [~ 403 |- 184

Jonenradien und Gitterkonstanten in 107 ecm

o 48 und G 4a 107K’

Bei kristallinen Verbindungen werden im Fall grofer Ionenra=
dien die thermooptischen Bigenschaften verbessart.

Analoge Besrechnungen fiir die Glasbildneroxide im glasigen Zn-
stand ergeben dhnliche Beziehungen. Auch hier bestehen zwischen
fundementalen Griben, wie Ionenradius und Feldstirke, mit den
die thermooptischen Eigenschaften bestimmenden Griofen, wie
Temperaturkoeffizient der Brechzahl und (do- B), direkte Zu-
sammenhinge.
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Tabelle 2:

[z |n [w?] = |arePrp | - o) 8§ |
P05 | 0435 | 1,32 [2,1 [137 | + 1,75 |-1589 |-922 | -854
Bj05 | 0,20 | 1,32 | 1,63 [ 144 | + 1,43 |- 6a7 |-350 | -283

8105 | 0439 | 1,32 [ 1,57 | 5,5 + 1,18 + 172 92 | +189
0002 0,44 | 1,32 (1,29 | T + 0,85 + 255 [+194 | +237

Der EinflulB der Feldstdrke der hochgeladenen "Ionen", d.h. die
Sausratoffpolarisierbarkeit im Netzwark, hat hier den entachei-
denden Stellenwert bei der Bewertung disser Ergebnissa.
Ersichtlich aus Tabelle 2 ist ebenfalls, daf sich der Grundglas-
bildner Pa°5 besonders zur Synthese von Mehrkomponentengliésern
mit glnatigen thermooptischen Bigenschaften eignet.

Zur Uberpriifung dieser Annahmen wurden Erdalkalimetaphosphat-
gldser erschmolzen und ihr thermooptisches Verhalten untsr-
sucht.

Tabelle 3:

1 e ‘r‘ \ s/aa| = ]{s/ua— K)}(cb-n* 4 | ¢
lg(P03)2 0,78 | 1,32 | 0,45| T4 -0,33 |+ 48 [+ 29 | +66,5
ca(r03)2 1,06 | 1,32 | 0,35 |101 0,71 |- 37 |- 25 | +31
Sr(P0s)5 | 1427 | 1,32 | 0,30 (119 -0,97 |= 86 59 | + 8
Ba(P05), | 1,43 | 1,32 | 0,26 |138 -1,17 |-147 |-106 | =25

Wihrend aus Tabelle 1 hervorgeht, daf o baaondars durch den
steigenden Rndius des Anions grifer wird, (z/a -rK) und damit
auch (- B), HT und G jedoch abnehmen, wird in Tabelle 3 der
BinfluB der Netzwerkwandlerkationen besonders deutlich. Hiar
liefert das grtfte Kation (Ba: Tg = 1,43 . 10'8cn) die glinstig-
sten Verausnetzungan. Neben einem erheblichen Anstieg von "o "
nimmt (sla - x) deutlich ab und damit wiederum auch (b -8),

g! und G.

Unter Berlcksichtigung der aus Tabells 2 gewonnenen Erkenntnis-
se ilber das Verhalten der Netszwerkbildner besiiglich "G" wird
s8ichtbar, dal es praktisch miglich ist, durch geeignete Kombi-
nation von Netzwerkbildnern und Netewerkwandlern Gliser mit
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den geforderten Eigenschaften zu erhalten.

Zur Zeit werden weitere Arbsiten mit dem Ziel durchgefiihrt,
genauers Ausasagsn Uber strukturbedingte Einflufgrtfien zu ge-
winnen.



TRENNUNG VON KOHARENTER UND INKOHARENTER RUNTGENSTRAHLUNG MIT
HILFE BINES GROSSFLACHIGEN Si(Li)-HALBLEITERDETEKTORS BEI DER
RONTGENGROSSWINKELBEUGUNG AN GLASERN

H. STEIL, F. RIECHMANN, G. HERMS
Wilhelm-Pieck-Universitit Rostock, Sektion Physik
A. POHLERS, G. MUSIOL, P. JUGELT

Tachnische Universitit Dresden, Sektion Physik

1. Binleitung

Bei amorphen Stoffen, die aus Elementen mit kleinen Ordnungs-
gahlen bestehen, iibertrifft die Comptonstreuintensitdt liber
weite Bereiche der

Winkelvariablen 8 = (4 7-sin 8)/A
die Intensitét der kohdrenten Streustrahlung. Nur diese ent-
hiilt aber Informationen iiber die Struktur. Daher ist es nnum-
ginglich, die gemessenen Streuintensitdten bel der Messung oder
aber bei der Auswertung von der Comptonintensitdt zu befreien.
Darauf wird im folgenden niher eingegangen.

Bezeichnet B die Energis der kohiirsnten Strahlung, so 1ld8t
sich die Winkelvariable auch aunsdricken durch

14
8 = ﬁmlgo' sin @ (1)

2. Bisherige Methoden

Die experimentellsn Methoden der Comptonkorrektur nutzen den
Umstand aus, daB mit steigendem Beugungswinkel die Energis-
differenz aE zwischen der Maximumenargie des Comptonpeaks und
der Energie der kohdrenten Strsuung wdchat:
5, sin%
AR = " (2)
(ain20 + 255,5 kev}
E

]

Wird nur ein begrenzter Energiebereich filr die Registrierung
dea MeBergsbnisses zugelassen, was beispielaweise durch einen
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nachgeschalteten Kristallmonochromator oder die Pluorsszsnzan-
regungsmethode nach Warren und Mavel /1/ erreicht werden kann,
go ist fiir grtfers Werte von 8 eine zunehmende Abtrennung der
inkohiirenten Streuanteile erreichbar. Eine Verfilschung der
Streukurve durch Comptonstreuung hbheresnergetischer Primir-
strahlungsanteile tritt nicht auf, da grundsdtzlich mit Ky -
oder K¢‘1~ monochromatisierter Strahlung gearbeitet werden
muf.

Ein Nachteil disser beaschriebenen expsrimentellen Msthoden ist,
daB der Grad der Comptonabtrennung und seine Knderung in Ab-
hdingigkeit von s aus der gemessenen Streukurve nicht ohne wei-
terea ermittelt werden kann. Eine vielfach angawendete Methods
ist deshalb die Comptonkorrektion mit Hilfe tabellisrter Werte.
In der letzten Zeit sind jedoch Zweifel an der Richtigkeit die-
ger Werte fir grifiere s-Werte antatanden, die die Pragen nach
einer geeigneten MeBmethods erneut entstehen lassen.

3. Die neus Methods

Bine vollstidndige experimentelle Eliminierung des Comptonan-
teile 1Bt sich erreichen, wenn mit Hilfe eines Halbleiterdetek-
tors das gesamte Energie-wWinkel-Strahlungsfeld gemessen wird
(Bild 1 entnommen aus /2/). Die pro Winkelschritt gemessenen
enargiedispersiven RUntgenspektren werden rechnergestiitzt ent=-
faltet, wodurch sich dar gesuchte kohirente Anteil der Streu-
strahlung unmittelbar ergibt. Auf Grund der Vielzahl der an-
fallenden Mefdaten ist es dabei flir Routineanalysen notwendig,
dieses Verfahren weitgshend zu automatisisren und dis Auswar-
tung der Spektrsn durch einen mit dem Diffraktometermelplatz
on-line-gekoppelten Rechner durchfilhren zu lassen.

4, Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsaufbau ist in Bild 2 dargestellt, Als Diffraktome-
ter wurde ein Goniometer vom Typ HZG 4 verwendet. Die Vsrsuche
wurden mit Ag-Strahluug einer Réhre FAg 3-1 (Ums = 44 kV, IRU =
25 mA) durchgefiihrt. Die Ky -Monochromatisierung erfolgte mit

Hilfe sines ebensn ILiF (200)-Monochromators und der Horizontal-

divargenzblende (3). Die Probe (4) wurde symmetrisch durch-
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etrahlt, Die Messung der gebeugten RBntgenstrahlung erfolgte
mit einem Si(Li)-Halbleiterdetektor (Labormuster). Die effek-
tive Detektorfliche betrug B0 nm? (¢ 10 mm) und das Auflbsungs-
vermbgen fir die MnK_, -Linie 270 eV. Die Nachweiselektronik be-
stand aus einem Hauptverstédrker ORTEC 572 und einem Vielkanal-
analysator NTA 1024. Die Messung erfolgte im Winkelbersich von
1° bis 70° mit einer Schrittweits a8 von 0,25°, Die gemessensn
Spesktren wurden auf Untergrund, Absorption, Polarisation und
beugendes Volumen korrigiert.

5. Auswertung und Ergebnissa

Bild 3 stellt das energiedispersive R&ntgenstrsuspektrum eines
Natriumboratglases (4 Mol% Na,0) fiir @ = 70° dar. Der kohiren-
te Streupeak wurde mit einer GauBiverteilung (gepunktete Linie)
angeglichen, Piir den Comptonstreupsak konnte bisher noch keine
Approximationsfunktion gefunden werden, die einen bsfriedigen-
den Angleich erlaubt. Die Entfaltung der gemesssnsn Spektren
arfolgte deshalb durch alleiniges Angleichen der GauBvartei-
lung an das gemessene Spektrum.

Als Kriterium filr die Giite der Entfaltung gilt, daB die Inten-
aitdt des Restspektrums unter dem Maximum des kohdrenten Strau-
peaks nach Ausgleich der statistischen Schwankungen auf Null
féllt. Fiir die Entfaltung von Spektren, dis bei griferen Win-
keln gemessen wurden, fiihrt diese Methode prinzipisll zum Er-
folg. Dis Bntfaltung wird jedoch fiir Winkel kritisch, fiir die
der Energieabstand AE zwischen kohdrentem und Comptonpeak klei-
ner odsr gleich der gemittelten Halbwertsbreite

e = 4 (awe™C 4 mwakOH) (3)

beider Strahlenanteile ist,
Filr den Grenzwinkel 98 gilt:

AR-Tg—.m(EO.'O" (4)
Der Bruch N/10 imt dabei eine positive Zahl klsiner 1, die

durch das gewidhlte Entfaltungsverfahren bestimmt wird ( Sepa-
rationskriterium).
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Unter Berileksichtigung der Gleichungen (3) - (5) ist es mdglich,
den Grenswinkel in Abhéngigkeit von der Energieauflieung des De-
tektors und vom Separationskriterium egu berechnen (Bild 4),Die
Halbwertsbreite der Comptonstrahlung setzt sich aus einsm natiir-
lichen und einem Detektorantsil zusammen, Plir den natiirlichsn
Anteil wurde auf halbempirischem Weg und durch Angleich an die
experimentallen Werte fiir grifers Streuwinkel gefunden:

2
HWBINC = 850 ev—=2ia9 ___
ain“@ + 0,25 (5)

Die Ergebnisse zeigen, daB fiir ein fdstes Separationskriterium
eine Variation der Energiesufliisung des Halbleiterdetelktors
gwischen 140 eV und 300 eV nur eine Anderung des Grenzwinkels
von 3° - 4,50 ergibt, d.h, der EinfluB des Detektoraufl¥sunga-
vermgena auf den Grenzwinkel ist gering. Hingegen ist durch
die Verbesserung des Entfaltungaverfahrens eins 3-fach grifers
inderung des Grenzwinksls erreichbar., Dis Auswahl einer geeig-
naten Approximationsfunktion flir den Comptonpeak ist dabei won
grundlsgsnder Bedeutung.

Bilad 1
Energie-Winkel-Strahlungsfeld
fiir amorphe Stoffe bei Anre-

gung mit Keo~Strahlung
(entnommen aus /2/ )
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Bila 2 :
Versuchsaufbau
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INKOH
Abhiingigkeit des Grenzwinkels

— e von Energieaufltsung und
En
Gl Separationskriterium

-l

Bild 3 : Streuspektrum eines
Boratglases mit 4 Mol¥ a0
fiir @ = 700
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