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VORWORT

Der vorliegende Band der "Rostocker Physikalischen Manuskripte”

enthält gekürzte Fassungen oder auch nur Inhaltsangaben von Vor-

trägen, 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 Erholungszentrum Vietgest bei Güstrow statt und

wurde wie ihre Vorgänger gemeinsam von der Vereinigung für

Kristallographie der DDR und der Sektion Physik der Wilhelm-

Pieck-Universität Rostock ausgerichtet.

Arbeitetagungen mit der genannten Thematik werden seit 1976

durchgeführt. Die stürmische Entwicklung, die dieses Spezial-

gebiet weltweit erfahren hat, spiegelt sich auch im Werdegang

dieser Tagungsreihe wieder, Folgendes ist festzustellen:

1. Die Teilnehmerzahl ’stieg bei den ersten Tagungen schnell

an und näherte sich einem Sättigungswert, wobei sich ein

faster Kern von Teilnehmern herausbildete.

2, Vorträge über methodische Probleme gingen zugunsten der

atofflichen Thematik zurück (in Vietgest nur noch 3 von

insgesamt 25 Vorträgen).

3. Die zunehmende Kooperation zwischen verschiedenen Institu-

tionen kommt in einer gestiegenen Zahl von gemeinsamen Bei-

trägen zum Ausdruck (in Vietgesat 8 von 25, überwiegend durch

frühere Arbeitstagungen initiiert).

4. Die Industrie beteiligt sich stärker, was die wachsende

volkswirtschaftliche Bedeutung des Spezialgebietes unter-

straicht.

Autoren und Herausgeber hoffen, daß der vorliegende Band trotz

der großen Verzögerung, die durch eine Reihe unglücklicher

Umatände zustande gekommen ist, seinen Zweck erfüllt.

Dozent Dr. 8c. GG. Herma

Leiter der AG "Nichtkristalline und

partiellkristalline Strukturen" in
der VfK



STELLUNG UND BEDEUTUNG DER RÖNTGENBEUGUNGSMETHODEN BEI STRUK-

TURUNTERSUCHUNGEN AN GLASMETALLEN

P., HAJDU

Zentrales Forschungsinstitut für

mie der Wiasenachaften, Budapest

Chemie der Ungarischen Akade-

1. Einführung

Glasmetalle haben eine 23-jährige Geschichte. Sie begann damit,

daß Duwez und seine Studenten die merkwürdigen Eigenschaften

8ines aus der Schmelze schnell gekühlten Metallstückes ent-

deckten, Dreizehn Jahre nach ihrem Bericht erschienen Glasme-

falle auf dem Markt. Die chemischen Zusammensetzungen sind man-

Nnigfaltig; das Äußre der Produkte entspricht der Technologie:

Dünne, viele Meter lange Bänder mit Dioken von 20-50 um und

Breiten von 1-2 mm bis 1-2 dm, Die Bänder werden in dieser Form

unmittelbar durch extremes Abschrecken aus der Schmelze herge-

atellt.

2, Untersuchungsmethodische und strukturelle Besonderheiten der

Glasmetalle gegenüber andaren Materialien

Natürlicherweise entstand schon kurz nach der Entdeckung der

Hunsch, die Feinstruktur dieser interessanten neuen Stoffe mit

Röntgen- oder Neutronen beugung aufzuklären. Das Vorbild soloher

Untersuchungen ist in der Röntgenmetallographie gegeben, deren

Ergebnisse für den Metallphysiker und Technologen gleicher-

maßen unentbehrlich sind, Die Röntgenmetallographie besteht aus

8iner Reihe von Prüfungsmethoden, mit deren Hilfe man Aicht nur

die eigentlichen Kristallatrukturen, sondern auch die Textur

der polykristallinen Legierung ermittelt, Die klassische Ein-

kristalldiffraktometrie liefert für ohemisch einheitliche Kri-

ätalle die genaue Feinstruktur mit den einzelnen Atomkoordina-

ten und bildet damit den fasten Grund der ganzen Peastkörper-
Wissenschaft.

In der alltäglichen Metallographie apielt diese aber kaum

eine Rolle, weil die technisch interessanten Metalle weder Ein-

kristalle, noch einheitliche Stöchiometrische Verbindungen



sind, Die grundlegende Methode ist die Pulverdi_?raktometrie

für die kristallographische Phasenanalyse., Hinzu treten weitere

Methoden zur Chrakterisierung der mittleren Größe und der

Größenverteilung der Kristallite, ihrer bevorzugten Orien-

tierung, der zwischenkristallinen Zonen usw,.Zu nennen wären

Verfahren wie die Linienprofilanalyse, die Polfiguren, die To-

pographise und andere - ein kaum zu überblickendes Arsenal der

Früfungemethoden und eine Unmenge von Daten, Figuren und In-

formation über Metallstruktur und Textur, Auf diese Mannig-

faltigkeit wird hier nur verwiesen um zu zeigen, daß die ex-

akte (intenaitätsmäßige) Beugungsmessung und dis radiale Ver-

teilungsanalyse eines Glasmetalls nicht so unverhältnismäßig

viel Arbeit, Energie, Zeit und Geld erfordert, wie häufig von

vielen Pachkollegen behauptet wird, Ea ist wahr, daß die Beu-

gungsmessung an flüssigen und amorphen Proben eine gute tech-

nische und theoretische Vorbereitung und folglich etwas mehr

Arbeit erfordert als eine einfache Pulveraufnahme., Die Daten-

verarbeitung und die Fouriertransformation ist ebenfalls kom-

plizierter als das Ausrechnen der Netzebenenabstände eines

Kristallpulvers aus den Winkelpositionen der Reflexe, Eine ein-

fache Pulveraufnahme bildet jedoch - wie oben erwähnt - nur

ainen Bruchteil der röntgenmetallographischen Daten, die für

die Charakterisierung einer technischen Legierung notwendig

8aind, Die radialen Verteilungsfunktionen der flüssigen oder

glasartigen Metalle enthalten dagegen die wesentlichen In-

formationen über die Nahordnung der Atome, insbesondere, wenn

auch die partiellen Verteilungsfunktionen ermittelbar sind, Die

radiale Verteilungsfunktion stellt nicht einzelne Atomkoordi-

naten dar - diese hätten für ein amorphes System wenig Sinmn -

8o0ndern eine Autokorrelationsfunktion der Atomdichte im räum-

lichen und zeitlichen Durchschnitt.

Die Glasmetalle sind - abgesehen von Oberflächeneffekten - in

ihrer Masse 1sotrop und homogen, darum ist der Begriff der Tez-

tur für sie irrelevant, Elektronenmikroskopische Aufnahmen zei-

gen dicht aneinander gepackte kugelförmige Gebilde, aber keine

Körner, Die Erfahrung hat gezeigt, daß ein bedeutender Teil der

Glasmetallproben eine meßbare Kleinwinkelatreuung aufweist,



welche a8o0wohl mit Röntgen- als auch mit Neutronenatrahlen beob-

Achtet wurde, Dieses Verhalten des Körpers beweist die Eristenz

gubmikroskopischer Domänen, deren mittlere Elektronendichte von

der der Umgebung abweicht. Es wurden auch Veränderungen der

Kleinwinkelstreuung nach Wärmebehandlungen festgestellt und ala

Indikation für die Umgruppierung der Atome vor und während des

Kristallisationsprozesses gedeutet. Deswegen sollte die Klein-

winkelbeugung unbedingt als Ergänzung der radialen Verteilungs-

analyse in die Unterauchungsmethodik der Glasmetalle einbe-

zogen werden.

Was nun die Praxis der radialen Verteilungsanalyse der Glasme-

talle betrifft, 80 lagen zur Zeit ihrer Entdeckung Theorie und

Untersuchungsmethoden in gut entwickelter Form vor. In zahl-

reichen Laboratorien der welt wurden einerseits Flüssigkeiten

— darunter, Wasser, Alkohole, wässrige Lösungen, aber auch

flüssige Metalle und Legierungen-, andererseits anorganische

Gläser und amorphe Polymere seit vielen Jahren studiert. Das

arste Beugungsbild einer Flüssigkeit (Benzol) wurde schon 1914

von P, Debye aufgenommen. Es folgte eine längere Pause —- und

Nicht nur wegen des eraten Weltkrieges, sondern vielleicht auch

wegen der Enttäuschung Debyes, der auf seinem Film hexagonal-

aymmetrische Beugungsfiguren erwartet, aber nur konzentrische

diffuse Ringe erhalten hatte, Erat 13 Jahre 8päter haben

Zernicke und Prins die kohärente Röntgenstreuung der Flüssig-

keiten quantitativ gedeutet, den Begriff der radialen Atomver-

teilung eingeführt und die Verbindung zwischen Streufunktion

und Verteilung im Fourier-Integral aufgefunden. Kurz danach

haben Debye und Menke, Morgen und Warren, Katzoff, Gingrich

u.a, neue Masasungen durchgeführt und die neue Theorie mit Er-

folg angewendet, Warren, Krutter und Morningstar haben Silikat-

gläser untersucht und zuerst mit mehreren Atomarten gerechnet,

In der Sowjetunion hat der Akademiker Danilow eine ganze Schule

gegründet, deren Schüler auch heute noch auf diesem Gabiet tätig

aind.:

Bin zweiter Aufschwung der Methode erfolgte am Anfang der sech-

ziger Jahre im Zusammenhang mit dem gewachsenen Interesse

für Plüssigkeits- und Classtruktur., Der Aufschwung beruhte auf



der stürmischen Entwicklung der elektronischen Meß- und Rechen-

technik, Als die ersten Anforderungen einer Strukturanalyse

Äer Glasmetalle auftauchten, gab es schon in allen Kulturlän-

dern Röntgenlaborstorien und Forschungsgruppen, welche auf die-

886 Aufgabe völlig vorbereitet waren. Die Glasmetallforscher

haben nicht generell diese Stellen aufgesucht; vielmehr wurde

in vielen Röntgenlaboratorien die Strukturuntersuchung amorpher

Körper neu eingeführt, die notwendigsten Hinweise dafür aus den

gpeziellen Kapiteln der bekannten Lehrbücher schöpfend, Sehr

bald erschienen eigene Monographien der Neulinge, Be hat den

Anschein, daß mit dieser äritten Welle in der Literatur manch-

mal auch unausgereifte Ideen auftauchten oder alte Ideen über

äie Natur der Glasstrukturen und die Strukturmodelle als "neu"

serviert wurden, Zur gleichen Zeit wurde das Modellieren auf

dem Computer zur allgemeinen Forschungsmethode und die inter-

nationalen Diskussionen über das passende Modell der Glasmetall-

Struktur nahmen die Gestalt scharfer Dispute an, Der objektive

Srund dafür ateckt in der Zwischenstellung des flüssigen oder

amorphen Zustandes zwischen dem des echten (kristallinen) Fest-

körpers und dem des Gases, Die manchmalzuheftigenDiskussi-

onen zwischen zwei an sich einseitigen Darstellungen (zufällige

dichte Kugelpackung - Quasikristallmodell) sind nicht gerade

geeiznet, zu einer befriedigenden Lösung der Frage zu führen.

Das Spezifikum der Glasmetallstruktur sollten wir aber auch im

Verhältnis zu den klassischen Glasstrukturen sehen. Die zwei

Gruppen unterscheiden sich voneinander nicht nur in mechani-

chen, optischen, elektromagnetischen und chemischen Eigen-

Schaften, sondern auch in ihrem Aufbauprinzip, In den herkömm-

lichen anorganischen Gläsern sind die Nachbaratome zum größten

Teil durch kovalente Bindungen verknüpft. Ihre Merkmale sind

die Stärke, die bestimmte Länge, die Sättigung (also die streng

bestimmte Anzahl der Valenzen) und die Anisotropie (also die

bestimmten Valenzwinkel), Die zuletzt erwähnte Regealmäßigkeit

ist aber weniger streng als die anderen drei, d.h., die Valenz-

winkel lassen sich bereits mit kleinem Energieaufwand defor-

mieren. Auf diese Weise kann ein praktisch unendliches räum-

liches Netz von
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Bindungen sowohl die strenge Nah- und Fernorädnung eines Kri-

stallgitters, wie auch die losere Nahordnung der Glasstruktur

ohne Fernordnung annehmen, In diesen Gläsern sind die Valenz-

winkel statistisch schwankend, aber die Bindungstärken, die Ab-

Stände und die Anzahl der ersten Nachbaratome sind beinahe 80

gut definiert wie in den kristallinen Formen (während die Ab-

stände der nicht kovalenten eraten Atomnachbarn und aller wei-

teren statistisch ungeordnet aind). Das spiegelt sich im Beu-

gungsbild dadurch wieder, daß die wellenförmigen Beiträge der

kovalenten Atomabatände mit zunehmendem Betrag der Winkelvari-

ablen Se As sin9

nur wenig gedämpft werden, Wenn die Intensitätsmessung bis zu

ainem hohen Wert von s ermöglicht wird, lassen aich im Anfangs-

teil der radialen Verteilungsfunktion die verschiedenen Atom-

paare getrennt erkannan.

Glasmaetalle aind meistens nicht astöchiometrische Verbindungen,

88lten reine Elemente. Die chemische Zusammensetzung der Le-

gierung kann in gewissen Grenzen frei variiert werden. Die me-

tallische Bindung zwischen den Metallatomen ist ebenso stark

wie eine kovalente Bindung, aber davon abweichend isotrop und

Nicht sättigungsfähig. Die erste Koordinationszahl unter typi-

schen Metallatome atrebt nach:12, der idealen dichten Kugelpak-

kung entsprechend.Die wahren Verhältnisse sind aber viel kom-

Plizierter wegen der Legierungsstoffe, die häufig keine Metall-

atome, sondern Metalloidatome sind. Die Metall-Metalloid-Bin-

dung hat oft einen kovalenten Charakter, und die Atomradien

der Partner sind stark verschieden.

Die Variabilität der Bindungstypen, Bindungsstärken und Atom-

radien führt zu unzählbar vielen Möglichkeiten der Nahordnung.

Die Ermittlung der partiellen Strukturfunktionen ist nur selten

abglich und immer sehr mühsam. Die Verbesserung der Auflösung

in der radialen Verteilung duroh die Erweiterung des Meßbe-

Fo)



reiches im reziproken Raum ist sinnvoll, weil dadurch die von«-

sinander nur wenig abweichenden Metall-Metalloid- und Metall-

Metall-Nachbarabatände und die antsprechenden Koordinations-

zahlen bestimmt werden können. Die getrennten Koordinations-

sphären liefern dann einen Schlüssel zur gesamten Struktur,

3, Zur Methodik der Beugungsexperimente

Die Wellenbeugung ist die einzige physikalische Erscheinung,

weiche unmittelbar von der. räumlichen Konfiguration der Atome

abhängt; dagegen sind Spektroskopie aller Wellenlängen, Trans-

port-Eigenschaften, magnetische oder thermo-idynamische Phäno-

mene immer von den Energieniveaus des untersuchten Körpers

abhängig. Die Meßergebnisse dieser Größen sind irgendwie mit

den Eigenwerten der Eigenfunktionen des Systems verbunden; die

Diffraktionsbilder dagegen mit dem Quadrat der Wellenfunktion.

Darum ist mindesten eine Diffraktionsmethode in der Struktur-

untersuchung unerläßlich. Die Unabhängigkeit der Beugungs-

phänomene von den Quantensprüngen ist ihr Vorteil, aber ihr

Nachteil zugleich. Das Beugungsbild hängt nicht unmittelbar von

den Atomarten und von der Wellenlänge der Strahlung ab, so daß

die chemischen Unterschiede zwischen den beteiligten Atomen

nicht bemerkbar sind. Ein Sonderfall liegt vor, wenn man mit

zwei Wellenlängen operierend zwei unabhängige RöntgenbeugungsS-

bilder erhält, Daraus kann man zwei partielle Strukturfunkti-

onen berechnen. (In der Neutronographie gibt ea eine ähnliche

Möglichkeit, wenn man die gleiche Probe in zwei o&amp;er drei ver-

schiedenen Isotopenzusammeansetungen herzustellen vermag.)

In gleicher Hinsicht ist eine ziemlich neue Meßmethode, die auf

halbem Wege zwischen Diffraktion und Spektroskopie steht, be-

sonders aüussichtsreich. Es handelt sich um die kantenferne Fein-

gBtruktur des Röntgen-Absorptionskoeffizienten (EXAFS), welche

für den Abstand und die Anzahl der Nachbaratome um ein zentra-

les Atom empfindlich ist, Auch sie führt zu einer, in der Aus-

dehnung begrenzten radialen Verteilungsfunktion, aber mit dem

Unterschied, daß diese Methode die verschiedenartigen'‘ zentralen

Atome getrennt voneinander "empfindet", also für eine Legierung

A_B_ die Zahl und den Abstand der A- und B-Atome um ein Atom A

11



liefert und unabhängig davon (bei einer anderen Wellenlänge)

die analoge Verteilung um das Atom B. Man benötigt für diese

Methode ein sehr intensives weißes Röntgenspektrum (Synochro-

tron, Bremsstrahlung einer besonders leistungsstarken Drehan-

odenröhre). Die Messung ist - selbst wenn diese Voraussetzung

erfüllt ist - ziemlich schwierig, die Formeln sind kompliziert

und können für die Auswertung einer Mesaung nur angenähert ge-

löst werden, Die EXAFS-Methode kann die radiale Verteilungs-

analyse nicht ersetzen, sie aber sehr gut ergänzen.

Eine Röntgenbeugungsaufnahme stellt immer einen statistischen

Durchschnitt der wirklichen Atomkonfiguration dar, gemittelt

in Raum und Zeit über Trillionen von Atomen, Dies ist ebenfalls

8ine Eigentümlichkeit der Methode, die sowohl als Vorteil,aber

Auch als Nachteil gewertet werden kann, Wir können die geome-

trischen Verhältnisse nicht unmittelbar wie in einer mikrosko-

pischen Abbildung oder in einem Hologramm betrachten, aber da-

für paßt die von der Interferenzfunktion abgeleitete Paarkorre-

lationsfunktion unmittelbar in den Begriffakreis der statiasti-

schen Mechanik hinein.

Die Großwinkelbeugung ist ein allgemeines Verhalten der Materie

gegenüber Röntgenwellen, thermischen Neutronen und schnellen

Elektronen, das auf dem individuellen Streuvermögen der Atome

beruht. Das Diffraktionsbild eines makroskopischen Objektes

hängt von den Atomatreufaktoren und von der raum-zeitlichen

Anordnung der Atome ab. Die Kleinwinkelstreuung ist dagegen an

das Auftreten von Bereichen unterschiedlicher Elektronendichte

gebunden, deren Abmessungen groß im Vergleich zur Wellenlänge

8ind, Die Glasmetallproben sind in dieser Hinsicht nicht ein-

heitlich, was bedeutet, daß man mit Hilfe der Kleinwinkelmetho-

de sekundäre Struktureffekte in Glasmetallen nachweisen kann.

Peine Effekte der technologischen Parameter (z.B. einer Wärme-

behandlung), die die Großwinkelbeugung nicht oder kaum merklich

beeinflussen, die aber für die makroskopischen Eigenschaften

der Glasmetalle bedeutend sein mögen, können auf diese Weime

gedeutet werden, Ein Röntgenlabor für Glasmetalle sollte daher

in jedem Falle eine Kleinwinkelmeßstelle enthalten.

In der alltäglichen Laborarbeit und im Betrieb kann die Nau-

12



tronenbeugung die Röntgenmethoden nicht ersetzen, Sie ist aber

= besonders in ihren neuen Formen wie LINAC, Flugzeitmessung -

für die Glasmetallforschung unentbehrlich geworden. Auch die

einfache Pulverdiffraktometrie wird benötigt, z.B. zur Kontrol-

le des amorphen Zustandes jeder Charge. Auch die Identifi-

zierung der kristallinen Phasen während und nach einer Wärme-

behandlung gehört zu unserem Verstehen des Wesens des Glasme-

tallzustandes., Noch wichtiger ist die Kontrolle der thermischen

Relaxation, durch die das GClasmetall aus dem ersten, am wenig-

8ten stabilen Glaszustand in einen stabileren gelangt. Die

herkömmlichen Röntgenmethoden sind für diese Zwecke geeignet

und werden tatsächlich verwendet, Ihr Nachteil ist, daß die

Aufnahme eines Pulverdiagramms stundenlang dauert, wobei der

beobachtete Vorgang unterbrochen werden muß, Das ist langwie-

rig und kann den Vorgang selbst verfälschen.

Ea gibt heute eine neue Meßtechnik, die für die letzterwähn-

ten Zwecke besonders vorteilhaft ist und auch für die radiale

Verteilungsanalyse wesentliche Vorteile zu bringen scheint,

nämlich die energiedispersive Diffraktion (EDXD). Die bisher

übliche Meßtechnik ist winkeldispersiv, weil die Streuinten-

3ität eines einfallenden monochromatischen Bündels als Funk-

tion des Ablenkungswinkels gemessen wird. Als Strahlungsdetek-

toren werden Szintillationszählrohre und Proportionalzählrohre

benutzt und mit einem Energiefenster (Einkanalanalysator, Im-

pulshöhendiskriminator) gekoppelt. Dieses wird auf die Impuls-

höhe der monochromatischen Strahlung eingestellt. Die Energie-

auflösung beider Detektortypen ist ziemlich schwach, Der Ein-

kanalanalysator kann den Kristallmonochromator nicht ersetzen,

ist aber geeignet, den Effekt atörender Strahlungen mit stark

abweichender Wellenlänge zu beseitigen (Röntgenfluoreszenz der

Probe, A/2- und A/3-Komponente der Bremsstrahlung).

Die Entwicklung der Strahlungsdetektoren und der elektroni-

schen Meßeinrichtungen hat neue Möglichkeiten gebracht: Halb-

leiterdetektoren hoher Energieauflösung und ortsempfindliche

Proportionalzählrohre Tbeide in Verbindung mit einem Vielka-

nalanalysator)., Das Gemeinsame beider Detektortypen ist die

Fähigkeit, die Intensitäten glaichzeitig in einem ausgedehnten
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Bereich des reziproken Raumes zu messen anstatt Punkt für Punkt

zeitlich nacheinander. In dieser Hinsicht sind die neuen Detek-

toren dem Film ähnlich, jedoch viel genauer und bequemer für

die weitere Verarbeitung der Daten, Der Vielkanalanalysator,

der anfänglich nur als Datenspeicher diente, entwickalte sich

zu einem Minicomputer, der die Datenverarbeitung teilweise

völlig übernimmt, Die Halbleiterdetektoren würden sich noch

Schneller verbreiten, wenn diese Instrumente und dis zugehörigen

Vorverstärker keine Tiefkühlung auf Stickstofftemperatur erfor-

dern würden, Während die Hersteller Volumen und Masse des mit

Vorverstärker und Dewar-Gefäß zusammengebauten Detektors ate-

tig zu vermindern streben, erzielt die perspektivische Halb-

leiterforschung neue Halbleitermaterialien, die Detektoren er-

möglichen, welche bei Zimmertemperatur oder mäßiger Kälte ar-

beiten, Die z.B. mit HgCl„ erhaltenen Reaultate sind aussichts-

roll.

Die echte Ausnutzung des Halbleiterdetektors ist in der energie-

dispersiven Diffraktion mit weißem Primärstrahl und unbewegtem

Detektor zu sehen, Es wird die Bremsstrahlung der Anode, also

8in kontinuierliches Spektrumm, benutzt, wobei die Wellenlängen-

varteilung nur von der Röhrenapannung bestimmt wird. Bei 50 kV

Anodenspannung erhält man eine Strahlung bis zur unteren Grenz-

wellenlänge von C,35 X. Gute Halbleiterdetektoren sind bei die-

8er Wellenlän-ı noch brauchbar, #6 daß die obere Grenze von 8

auf 25 —- 30 9") gebracht werden kann, was hohe Ansprüche an die

Auflösung befriedigt. Um den ganzen s-Bereich von s = 0 QR-1 bie

3 = 25... 30 871 zu erfassen, mißt man des Spektrum nicht bei

ainem, sondern bei einigen festgelegten Diffraktionswinkeln.

Die im Vielkanalanalysator gespeicherten Teilspektren fügt man

zusammen, Das Verfahren scheint schwierig zu sein, wurde aber

schon erfolgreich durchgeführt. Noch günstiger ist die EDXD-

Methode, wenn es aich nicht um eine komplette radiale Vertei-

lungsanalyse handelt. Für die Kontrolle des amorphen Zustandes,

für den Nachweis der eventuellen kristallinen Phasen und für

die schnelle Verfolgung zeitlicher Veränderungen ist die Spek-

frumaufnahme bei einem mittleren festen Winkel völlig aus-

reichend, Die Zeitdauer einer Messung hängt von der erforder-

lichen Genauigkeit ab, Der statistische Fehler vermindert sich



gleichmäßig in jedem Kanal (also in jedem Meßpunkt) mit Ver- _

größerung der Impulszahlen und kann der Aufgabe angepaßt werden.

Historisch betrachtet wurde der Halbleiterdetektor zuerst für

die Röntgenapektroskopie projektiert und verwendet. Mit seiner

Hilfe läßt sich in der Fluoreszenzanalyse der Drehkristall-

Analysator einsparen und die Analyse in einigen Minuten durch-

führen. Die erforderliche Anwendung für diffraktometrische

Zwecke war eine unerwartete Zugabe, Dagegen waren die orts-

ampfindlichen Detektoren von Anfang an für die Beugungsmes-

sung gedacht, Die heute bekannten Typen sind ausschließlich

spezielle Proportionalzählrohre (mit einem Faden oder vielen

Fäden), die nur in Verbindung mit einer sinnreichen Impulsum-

former-Elektronik und dem Vielkanalanalysator ein ortsempfind-

liches Impuls-Meßgerät bilden. Dieses Meßsystem verändert

nicht das Grundprinzip der Diffraktometrie; man bestrahlt also

die Probe mit einem monochromatischen Primärstrahl und mißt die

gestreute Intensität in Abhängigkeit vom Winkel, Das Eintritts-

fenster des Proportionalzählrohrs nimmt gewissermaßen den Platz

des Röntgenfilms in früheren Anordnungen ein, und die an neben-

ginander liegenden Stellen des Fensters einfallenden Photonen

werden in nebeneinander liegenden Kanälen des Vielkanalanalysa-

tors gezählt. Die Größe des Fensters beschränkt den Winkelbe-

reich, aus dem die Impulse gleichzeitig eintreffen können, und‘

das Auflösungsvermögen des Systems begrenzt die erreichbare Meß-

punktdichte, Zur Zeit ist die Großwinkelbeugung mit einer orts-

empfindlichen Meßeinrichtung noch nicht zu verwirklichen, wohl

aber die Kleinwinkelmessung., Mit dieser Art der Messung werden

die Meßzeiten verkürzt, die Meßfehler vermindert und sehr un-

angenehme Fehlerquellen des herkömmlichen Verfahrens (wie z.B.

Intenaitätsschwankungen) ausgeschaltet.
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EINFLUSS VON WÄRMEBEHANDLUNGEN AUF DIE STRUKTUR VON AMORPHEM

Pe uni 4gP44B6

N. MATTERN

Zentralinstitut für FPestkörperphysik und Werkatofforschung der

AQdW der DDR. Dresden

Metallische Gläser sind metastabile Systeme, die in ihrer che-

mischen und geometrischen Struktur durch thermische Aktivierung

verändert werden können, Bei Wärmebehandlung werden zum Teil

ärastische Änderungen in den physikalischen Eigenschaften be-

Obachtet.

Ziel unserer Untersuchungen war e8, mittels Röntgenbeugung das

atrukturelle Verhalten von amorphem PeioNi,oP44B6 bei Wärmebe-

handlungen in einem Temperaturbereich bis zur Kristallisation

zu untersuchen, Dazu wurden Bänder, die mit dem melt-spinning-

Verfahren im ZFW Dresden hergestellt werden, isochron jeweils

1 h bei 100%, 200%, 300°, 330°C, 350°C und 360°C getempart.

Von den Proben wurden die Röntgenbeugungsdiagramme mit Aka -

Strahlung in Transmission mit nachgestelltem Graphitmonochroma-

tor aufgenommen. Der untersuchte Bereich in s (s = 4Xsind@/24)

war von 5 nm”? bis 183 nm”1, Au@ den erhaltenen Streuintensi-

täten wurden die Interferenzfunktionen in Abhängigkeit von 8S er-

mittelt und die radialen Dichteverteilungsfunktionen durch

Fouriertransformation berechnet.

Die erhaltenen Beugungsdiagramme und die berechneten Vertei-

lungsfunktionen sind für den Ausgangszustand und für zwei Wär-

mebehandlungen in Abb. 1a,b dargestellt. Die Streukurven zei-

gen, daß bei einer Temperzeit von 1 h der amorphe Zustand bis

zu 350° dei den Fe‚nNi,gP,4Bg-Proben erhalten bleibt. Die Bau-

gungsdiagramme der getemperten Probenzustände bis 350°C sind

alle dem Ausgangszustand sehr ähnlich (die Unterschiede werden

im folgenden behandelt). Die Kurven haben den für viele metal-

lische Gläser typischen Verlauf /1/, einen ersten relativ star-

ken Peak bei s = 31 nm”? und einen zweiten Peak mit einer Schul-

ter. Bei der 360°C/1 h wärmebehandelten Probe liegt ein deutlich

geändertes Bild vor (Abb. 1), was die bei dieser Temperatur ein-
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8etzende Krict. _..cation anzeigt. Die Identifizierung der

kristallinen Reflexe ergibt, daß die Kristallisation unter der

gleichzeitigen Bildung von zwei kristallinen Phasen aus dem

amorphen Zustand erfolgt. Es entstehen ein kubiesch flächen-

zgentrierter (Fe, Ni)-Mischkristall und eine (Pe,N1)„(P, B)-

Phase vom tetragonalen Ni„P-Strukturtyp, Die Gitterkonstante
äes (Pe, Ni)-Mischkristalls beträgt 0,358 nm, so daß Pe und Ni

im gleichen Verhältnis darin vorhanden sind. Die aus den Inter-

ferenzfunktionen berachnaten Paarkorrelationsfunktionen g(r)

aind im Ausgangazustand und bis zu 350°C/1 h Wärme behandlung

abenfalls sehr ähnlich (Abb. 1). Die Kurven zeigen den für me-

tallische Gläser typischen Verlauf mit einem aufgespaltenen

zweiten Peak in g(r). Der nächste Nachbarabstand beträgt für

alle Proben 0,258 nm, Die Koordinationszahl N, ermittelt durch

Integration bis zum Maximum des ersten Peaks in g(r), beträgt

im Mittel 12,1. Der Unterschied zwischen den Koordinations-

zahlen der verschiedenen Probezustände ist£0,1. Das Vorliegen

kristalliner Bestandteile bei der bei 360°C/1 h wärmebehandel-

ten Probe zeigt sich in der radialen Verteilungafunktion durch

aine Verringerung der Breite der Maxima und durch das Auftreten

weiterer Maxima deutlich,

Zur Untersuchung der strukturellen Änderungen im amorphen Zu-

stand wurden die Differenzkurven

Alnle):8= a. [1,(8) - 2.2)

berechnet, wobei im(8) = Interferenzfunktion der wärmebehandel-

ten Probe und 1,(8) = Interferenzfunktion des Ausgangszustandes,

Die erhaltenen Werte sind in Abb. 2 dargestellt. Die bei den

höheren Temperaturen getemperten Proben (300°C, 330°C una 350°C)

zeigen in den Differenzkurven Al„(8):8 geringe Maxima und Mini-

ma, die mit den Werten der Interferenzfunktion korrelieren. In

der Interferenzfunktion werden bei Wärmebehandlungen oberhalb

300°C die Maxima erhöht und die Minima verringert, verglichen

mit dem Ausgangszustand. Die Änderungen der Beugungsinteneai-

täten aind sehr gering und betragen für die Probe mit 350°C/1 h

nur etwa 1 %. Bei den bei 100°C/1 h und 200°C/1 h wärmebehandel-

ten Proben beobachten wir ein anderes Verhalten, das zum Teil

antgegengesetzt ist. Während bei 100°C/1 h fast kein Unter-
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schied zum Ausgangszustand vorliegt, werden bei 200°c/1 h der

erste und der zweite Peak der Interferenzfunktion in der Inten-

8ität gegenüber dem Ausgangszustand verringert. Die Änderungen

in der Interferenzfunktion bei 360°C/1 h gegenüber dem AusgangsS-

zustand, d.h. bei der Kristallisation, sind quantitativ viel

stärker ausgeprägt (Maßstab 10-fach) und qualitativ von den Än-

derungen innerhalb des amorphen Zustandes verachieden (Abb, 2).

Aus den Änderungen der Interferenzfunktion AI„(8) wurden di-

rekt die Änderungen der radialen Dichteverteilungsfunktion

AQ„(r) berechnet, wobei 4Q„(r) = 4% r° CC - er]. Die er-

haltenen Werte sind in Abb. 3 dargestellt. Für die Wärmebehand-

lungen 300°C und 350°C werden qualitativ ähnliche Änderungen

erhalten, Diese Änderungen haben in den Lagen der Maxima gleiche

Werte wie die radiale Verteilungsfunktionm, Somit werden die

Maxima in der RDFP bei Wärmebehandlungen oberhalb 300°C/1 h hö-

her und die Minima tiefer als im Ausgangszustand, Die relativen

Änderungen in den Höhen der Peaks der RDP sind änsgesamt sehr ge-

ring. Sie betragen für den ersten Peak 1-2 %, für den zweiten

Peak 3 % und für den dritten und vierten Peak etwa 5 %, Die er-

haltenen Änderungen in den radialen Dichteverteilungsfunktionen

sind für Temperaturen über 300°C/1 h in guter Übereinstimmung

mit von T., Egami /1/ mittels EDXD ermittelten Resultaten, Das

Verhalten der RDF's zeigt an, daß das metallische Glas bei die-

sen Wärmebehandlungen in einen strukturell mehr geordneten Zu-

stand übergeht, Koordinationszahl und nächster Nachbarabstand

werden nicht geändert, es tritt lediglich eine Verringerung der

Halbwertabreiten in den RDF's auf, d.h, die Topologie der An-

ordnung der Metallatome bleibt erhalten.

Bei den Wärmebehandlungen bei niederen Temperaturen, insbeson-

dere bei 200°C beobachten wir strukturelle Änderungen, die ent-

gegengesetzt gegenüber denen bei höheren Temperaturen sind, Bs

wird bei 200°C/1 h der Ordnungszustand verringert. Die Ursache

äafür können Verknderungen in der Metall-Metalloid-Verteilung

8ein, die sich auf die Metall-Metall-Verteilung auswirken.

Die aus den Röntgenbeugungsdiagrammen erhaltenen RDFP's und

deren Änderungen repräsentieren im wesentlichen die Metall-

Metall-Verteilungsfunktionen, da der Beitrag der Metalloide



wegen der geringeren Konzentration und dem geringeren Streuver-

mögen vernachlässigbar ist.

Es existieren erste Ansätze in der Literatur zur Interpretation

von atrukturellen Änderungen in metallischen Gläsern, die den

Abbau innerer Spannungen /3/ bzw. von Defekten /4/ betrachten,

Über den atomaren Mechanismus ist gegenwärtig nichts bekannt,

Weitere detaillierte Untersuchungen, insbesondere der partiel-

len Metalloid-Verteilungsfunktionen, bei Niedrigtemperaturan-

lassen sind nötig für ein besseres Verständnis des strukturellen

Verhaltens metallischer Gläser,

g(r)
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AUFBAU EINES HOCHTZMPERATURMESPLATZES ZUR UNTERSUCHUNG VON

SCHMELZEN MITTELS RÖNTGENWEITWINKELSTREUUNG

N.HOYER, A. MÜLLER, M. WOBST

Technische Hochschule Karl-M--—.-Stadt, Sektion Physik/Elektron,

Bauslem.

1. Einleitung

Der Aufbau des Meßplatzes verfolgt das Ziel, eine Apparatur zu

arstellen, die mit Hilfe der Röntgenweitwinkelstreuung Unter-

8uchungen schmelzflüssiger Proben in einem breiten Temperatur-

intervall zuläßt, Die an geschmolzenen Ga, In sowie am schmelz-

flüssigen System In-Te ausgeführten Messungen /1,2/ belegen

äie Bignung der aufgebauten Apparatur, Darüber hinaus ist es

möglich, amorphe Materialien zu untersuchen und in gewissem

Maße auch Messungen an kristallinen Proben auszuführen, Der

Schwerpunkt der beiden letztgenannten Varianten sollte auf der

Möglichkeit beruhen, temperaturinduzierte Strukturveränderun-

gen, wie z.B. Phasenumwandlungen amorph - kristallin, nachzu-

weisen. Bei der Konzipierung wurde insbesandere auch aus atrah-

lenschutztechnischen Gründen eine weitgehende Automatisierung

des Meßprozesses angsstrebt und für den Aufbau auf bereits vor-

handene bzw. industriell gefertigte Bauteile oder Geräte zu-

rückgegriffen.

2, Beschreibung des Meßplatzes

2.1.Allgemeines

In Abbildung 1 sind die Hauptbaugruppen bzw. Geräte des Meß-

platzeas schematisch dargestellt, Als Röntgengenerator wird ein

TuR M 62 eingesetzt, Ein Vertikalgoniometer trägt die Hochtem-

peraturkammer, Das Steuerteil gestattet im Zusammenwirken mit

äem Röntgenanalysenmeßplatz RA 23178 den automatischen Ablauf

des Meßprozesses, Über das Meßwertdruckersystem erfolgt die

Ausgabe der Meßdaten, Als Hilfsmittel zum Betrieb der Hochtem-

peraturkammer dienen das Temperaturmeß- und Regelsystem, die

Vakuumanlage, Schutzgaszufuhr und Wasserkühlung. Als Verfahren

wurde die Reflexionamethode mit parafokussierender Wirkung nach
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Bragg- Brentano /3/ ausgewählt. Dieses Verfahren bietet für die

Untersuchung von Schmelzen eine Reihe von Vorteilen gegenüber

der Tranamisaionsmethode, Es ist schwierig, bei hohen Tempera-

turen eine planparallele (Dicke=1/mM ‚u Schwächungskoeffizient)

bzw. zylinderförmige Probe geeigneter Abmessungen zu präparle-

ren. Viele Schmelzen sind chemisch aggressiv; ein über viele

Stunden beständiges Küvettenmaterial zu finden, das zudem mög-

lichst geringe Absorption aufweisen sollte, ist ein schwer zu

lösendes, wenn nicht unlösbares Problem, Zur Erfassung der

Streubeiträge der Küvette ist eine zusätzliche Mesaung über den

gesamten Winkelbereich nötig. Auftretende starke Braggreflexe

erschweren dis Korrektur.

Für das Reflexionsverfahren müssen massive Proben (die Dicke

liegt je nach Schwächungskoeffizient im Bereich mehrerer Milli-

meter bis Zentimeter) verwendet werden.Ihre Präparation ist ein-

fach zu bewerkatelligen, Nachteil der freien Probenoberfläche

ist das Abdampfen von Material. Hieraus resultieren Veränderun-

gen der Probenstöchiometrie und Kontamination der Strahlendurch-

gangeafensater.

2,2, Vert ikalgohiome tar

Das Meßprinzip des aufgebauten Goniometers wurde erstmals von

Kaplow und Averbach /4/ beschrieben und wurde unter dem Namen

9-O-Diffraktometer bekannt, Der von uns verwendete Strahlengang

ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Die ruhende Probe tangiert

in der Goniometerachse den Fokussierungskreis FK. Die Blenden

B 1,0. 5 dienen als Begrenzungs- bzw, Divergenzblenden, Zwei

Sollerblenden sorgen für geringe Horizontaldivergenz. Im sekun-

därseitigen Strahlengang ist ein nach dem Johannson-Verfahren

/5/ hergesatellter fokussierender Graphit-Monochromator ange-

oränet., Zum Nachweis der gestreuten Röäöntgenatrahlung dient ein

3zintillationsdetektor,

Zur Verwirklichung der 6-6-Kopplung von Röhrenfokus und Meß-

kreisblende wird eine Kreurnehli. Sruktion benutzt, wie

gie z.B. vom Scherenwagenheber bokannt ist, Abbildung 3 zeigt

das Bauprinzip des Vertikalgoniometers, Die Anlage ruht auf

ainer Schichtenfolge Gummi, Sand, Beton, um möglichst wenig
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Erschütterungen vom Fußboden zu übertragen. Eine Präzisions-

Spindel mit Kugelschraubtrieb bewirkt die gegensinnige Bewegung

von Röhrenarm und Detektorarm, Der Meßkreisradius läßt sich auf

Nerte zwischen 180 und 280 mm einstellen. Die Kreuzschlitten-

arme sind aus 18 mm dickem Stahl hergestellt, die zur Gewichts-

reduzierung mit möglichst vielen, die Festigkeit jedoch nicht

beeinträchtigenden Bohrungen versehen sind. (Die Bohrungen sind

in der Abbildung 3 nicht gezeichnet.) Die Drehpunkte sind als

weitgehend spielfreie Bronzegleitlager ausgeführt, Die obere,

in zwei Ebenen justierbare Halterung erlaubt in Verbindung mit

äem Grundblock ein genau senkrechtes Ausrichten der Spindel-

achse, Zwei seitlich der Spindel angebrachte Profilführungen

8ichern die verdrehungs- bzw. verwindungsarme Bewegung des

oberen Führungsblockes,

Der Antrieb der Spindel erfolgt über Stellmotor, Magnetkupplung

and Schneckengetriebe, Die Magnetkupplung bewirkt ein exaktes

Unterbrechen des Antriebmomentes zur Realisisrung des Schritt-

betriebes für die Ausführung genauer Intensitätsmessungen. Die

Mesaung der Winkellage erfolgt über einen Schlitzinitiator

Iyp 2.2701 des VEB Meßgerätewerk Beierfeld, Es wird bei der

ausgeführten Konstruktion nicht der halbe Streuwinkel © gemes-

88n, sondern ein Geräteparameter K, der bis auf eine konstante

Größe gleich dem Betrag des Streuvektors Q= Xsing ist. Zur

Steuerung des Antriebsystems dient ein modifiziertes Steuerteil

äes Goniometers HZG 3 vom VEB Freiberger Präzgisionsmechanik,

Als kleinste Schrittweite läßt sich AK = 0,01 g-7 einstellen,

Diea spricht für MoKx-Strahlung 40= 0,03° dei @ = 10° und

40*0,05° dei O= 50° , Bei Messungen an Schmelzen wird von uns

in der Regel eine Schrittweite von 0,04 g-7 oder 0,06 g71 ver-

wendet, Die verwendete Konstruktion läßt Winkellagen im Be—-

reich -5% 04 170° zu, Mit einem Schnellgangmotor läßt sich der

Kreuzschlitten positionieren, Konstruktive Einzelheiten sind

beschrieben in /6/.

2.3. Hochtemperaturkammer und Hilfse inrichtungen

Der Kammearkörper der Hochtemperaturkammer ist ein topfförmiges

Bauteil aus Stahl, 140 mm tief, 200 mm Durchmesser, Die auf dem
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Umfang im Bereich von: -5°, ..70°angebrachten Strahlungsdurch-

gangsschlitze sind 12 mm breit und mit 0,5 mm dicken Beryllium-

blechstreifen vakuumdicht abgedeckt. Der doprelwandige Körper

ist wassergekühlt. Er enthält Durchführungen bzw. Anschlüsse

für Vakuumerzeugung, Schutzgaszufuhr, Heizspannung und Thermo-

8lemente. In die Rückwand ist ein Quarzglasfenster im Zentrum

aingelassen. Der vordere Kammerdeckel wird mit einem Gummiring

und 8 Schrauben vakuumdicht angedrückt. Er enthält ein Quarz-

glasfenster im Zentrum sowie ein Quarzglassichtfenster zur

Beobachtung der Probe. Die beiden zentrisch angeordneten Quarz-

glasfenster erlauben den Durchtritt eines Laserstrahles, mit

dessen Hilfe die Oberfläche der Probe in die Goniometerachse

justiert wird. Der Laserstrahl passiert zwei fluchtende Blenden

von 0,5,mm Durchmesser und 30 mm Abstand in der Goniometer-

Achse, Mit Hilfe eines Fototransistors und eines Strommessers

wird die Intensität des Laserlichts angezeigt. Ein außen am

wassergekühlten Kammerkörper angebrachter vakuumdichter Mikro-

metertrieb erlaubt die Höhenverstellung der Probe, Die justierte

Probe verdeckt die untere Hälfte der Blenden und verringert die

Intensität des durchtretenden Laserlichtes auf die Hälfte.

Zur Probenheizung werden mäanderförmig ausgeschnittene Tantal-

blechkörper von 0,5 mm Dicke verwendet, die in A1„Oz-Unterlagen

gehaltert werden. Die Probentiegel aus Graphit oder Bornitrid

sitzen direkt auf den Widerstandsheizblechen., Wassergekühlte

Hochstromzuführungen aus Kupfer erlauben Heizströme bis 300 A,

Als Wärmeschutzschilde zur Verminderung von Abstrahlungsver-

lusten werden 4 ineinandergeschachtelte halbzylinderförmig ge-

bogene Tantal-Bleche verwendet, die auf kastenförmigen Trägern

sitzen, Für Strahlendurchtritt (Röntgen- und Laserstrahl) sind

geeignete Aussparungen bzw, Bohrungen angebracht, Zwischen den

beiden inneren Schutzschilden und den zugehörigen Trägern be-

findet sich eine Schamotteauskleidung.Für die Temperaturmes-

sung werden Pt-Pt Rh-Thermoelemente eingesetzt. Sie begrenzen

die Arbeitstemperatur der Kammer auf Werte bis etwa 1600°C, Die

Thermoelementeschenkel werden durch ein genormtes Vakuumbauteil

aus der Kammer herausgeführt. Als Temperaturnormal dient ein

Vergleichstellenthermostat., Die Temperatur wird im Rand der

Probentiegel gemessen, Zur Temperaturregelung dient ein Thy-
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ristorregler mit Phasenanschnittsteuerung und P-Regelverhalten,

Die Regelabweichungen überschreiten +2 K nicht, Die ateuerbare

Leistung beträgt maximal 3 kVA /7/. Zu jedem Intensitätsmeßwert

wird die am Ende der Meßzeit (typische Werte je nach Meßwinkel

und Probe etwa 0,1 bis 2 Minuten bei Impulsvorwahl 10%) herr-

Schende Temperatur mit ausgedruckt, Zur Erzeugung des Vorvakuums

werden Pumpen 2DS8 eingesetzt. Als Hochvakuumpumpe dient eine

Öldiffusionspumpe HVPO-12, Mit dieser Anordnung läßt sich ein

Vakuum von 4 + 1075 Torr erreichen. Die Schutzgaszufuhr erfolgt

über ein Nadelventil. Als Schutzgas kann Reinst-Argon bzw. =

Stickstoff eingesetzt werden,
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Abb. 3: Bauprinzip des Vertikalgoniometers (nichtmaßstäblich)

1- obere Halterung, justierbar

2- Profilführungsbolzen

3- Antriebsspindel

4- Kugelschraubtrieb

5- Führungsblock

6- Kreuzschlitten, an den unteren Schenkeln Schlitze

zur Aufnahme der Röhren- bzw. Detektoreinheit

7- Bronzegleitlager

8- Grundblock, auf Grundplatte justierbar

9= Getriebe
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Abb, 4: Bauprinzip der Hochtemperaturkammer (nichtmaßstäblich)

1- Hochstromzuführungen, wassergekühlt (nur einmal

dargestellt)

2- Mikrometertriseb zur Höhenjustierung

3- Zuführung zum Ta-Heizband

4- Keramikträger

5- Ta- Wärmestrahlungsschilde ( 4x)

6- Thermoelementdurchführungen

7- Wasserkühlung

B8- Probe mit Tiegel

9- Keramikträger

10- Berylliumfenster

11- Schamotteauskleidung



NEUTRONENSTREUUNG AN GESCHMOLZENEN GALLIUM-TELLUR-LEGIERUNGEN
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Technische Hochschule Karl-Me-r-Stadt, Sektion Fhysik/Elektron.

Bauselem.

N. MAT”

Zentralinstitut für Kernforschung Rossendorf

1. Binleitung

Der statische Strukturfaktor S(Q) und die Paarkorrelations-

funktion g(r) von flüssigen 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 experimentelle Anordnung erläutert, das Aus-

wertungsverfahren angegeben und eine kurze Darstellung der ge-

wonnenen Ergebaisse durchgeführt.

2. Experimenteller Teil

Die Experimente wurden am Zweiachst ’ktometer des Rossen-

dorfer Forschungsreaktors ausgeführ! , ../. Der Strukturfaktor

5(Q) wurde im Bereich von 14 nm”! vis 94 nm“! in einer Schritt-

weite von (28) = 10‘ bei einer Wellenlänge von 0.961+107 10m

Unter Benutzung eines Cu - (200)-Monochromatorkristalls vermes-

sen. Die Messung durch Monitorvorwahl von 4.105 Impulsen vorge-

nommen, Als Detektor diente ein 1oBF3-Zähler. Die angegebenen
Zusammensetzungen wurden bei Temperaturen von 1173 K unter-

sucht, wobei sich das zylindrische abgeschmolzene Quarzglasrohr

zur Aufnahme der Substanz in einer Hochtemperaturkammer, die

auf ein Vakuum vo 0.10 Pa evakuiert wurde, befand, Ein ge-

achlitzter Niobzylinder, der durch direkten Stromdurchgang er-

wärmt wurde, diente als Heizelement., Zwei Wärmeschutzsachilde,

im Bereich des Neutronenatrahla aus Vanadium, umgeben den

Heizer, Die neutronenphysikalischen Daten der verwendeten Mate-

rialien sind in Tabelle 1 dargestei.. /3/.



Tabelle 1:

Je

ja

Nb

310,
A1l

7

Streulänge b

(1071°m)

5,45

7,20

7,00

5,28

3,44

0,38

inkohärenter Streu-

querschnitt Sine

(107282)

0,60

0,50

0.006

0.015

0,01

4,97

Absorptions-
querschnitt6a

(107282)

2.50

1.49

0.614

0.028

0.122

2.65

3. Auswertung der Streuintensitäten

Zur Bestimmung der von der Substanz herrührenden Streuintensi-.

täten wurde der Formalismus von Paslman und Pings erweitert /4/.

Drei unabhängige Messungen wurden durchgeführt:

1.) Messung der Anordnung Probe, Gefäß und Heizer Iycs

2.) Messung der Anordnung Gefäß und Heizer Iyg

3.) Messung der Anordnung Heizer Iy /5/.

Es gilt für die korrigierte Streuintensität

Ixorr (20) = 7,(28)* (IHog(28)-T.(28)°1y4(20) - 7,(20)-1.(268) )

7,(20) = 1/As Hc3(28)

72(28) = Ag yag(20)/Agy0(20)
1,(28) = Ay’ y(20)(Ay4c4(28)-Ayy0(28)Ayncsl28VAgHol20)s

wobei die Indizes S, C, H für Probe, Gefäß und Heizer stehen.

Die Absorptionskoeffizienten ‚A ’ ‚ Ä mar

Ag ycı Ag, ycs urden nach ana BROS! AH,HO9 a, O,HCST
rechnet. Bei der anschließenden Normierung wird der inkohärente

Streuanteil, die inelastische Streuung /7/ und die Mehrfach-

atreuung /8/ berücksichtigt. Damit ergibt sich

B'Iyorr (20) =28| zn? IS| (26) + 98) +4, (20)(Cb)“+et la )
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3 —- Normierungskonatante

d |Pax ffer s q'oh
chni

&lt;b&gt;? = (0,dy + 02d2)°

C43C2 - Atomkonzentration der Randkomponenten

b4,b2- Streulängen der Randkomponenten

48. - inkohärenter, differentieller Streuquerschnitt
dAS? link

IS | - differentieller Mehrfachstreuquerschnitt
aQ Im

fa(Q)- Placzekkorrektur auf inelastische Effekte

Die Normierungskonstante B wurde mit dem von Krogh-Moe /9/

angegebenen Verfahren berechnet, Aus dem differentiellen ko-

härenten Streuquerschnitt errechnet sich nun der Faber-Ziman-

Strukturfaktor S(Q) zu

S(Q) (Sn (@-(&lt;b?&gt;-&lt;b&gt;2))/cb&gt;2

wobei Q = (4X/A)ein 8

A: Wollenlänge

3 = halber Streuwinkel,.

4, Ergebnisse

In Abb, 1 ist das Zustandsdiagramm des Systems Ga - Te aufgetra-

gen, In der Literatur wurde das System erstmals von Klemm und

Vogel /11/ vermessen. Es folgten Messungen von Newman /12/ und

Alapini /13/. Zu bemerken sind die unterschiedlichen Verläufe

der Liquiduskurven und die Widersprüche bei der Beatimmung des

Eutektikums auf der tellurreichen Seite, Die peritektisch auf-

gchmelzende Verbindung Gate, wurde nach Antonopoulos /14/ ein-

gefügt. Eigene Messungen im festen Zustand bei Raumtemperatur

zeigten, daß die Verbindungen Ga,Te, und GaTe Nicht existieren,

aber die Verbindung Gate, als stabil zu betrachten ist, Bei

der von Alapini /13/ angegebenen eutektischen Zusammensetzung

Ga, 97990 zeigten sich im festen Zustand 2 Phasen, Gates -
Kristallstruktur /15/ und Te - Kristallstruktur /16/, Auf der

galliumreichen Seite wurde die Mischungalücke nach Wobst /17/
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eingefügt.

In Abb, 2 sind die Strukturfaktoren S(Q) der gemessenen Konzen-

trationen dargestellt. Zu bemerken ist, daß bei Ga„Tez das 1.

Maximum zu kleineren Q-Werten verschoben ist, wogegen bei GaTe

das 1. Maximum am niedrigsten ist. Galliumähnliche Struktur-

faktoren ergeben sich nur bei 0,80 und 0,90 Atomanteilen Gallı-

um. Die Lage des 2, Maximums bleibt zwischen 0,14 und 0.50

Atomanteilen Gallium erhalten. Wesentlich anschaulichere Ergeb-

nisse sind nach der durchgeführten Fouriertransformation

g(r)= 1+1 /2x20gr [&lt;St&amp;-1)@-sin(@-rd Q
Amin

mit Qg- Atomdichte

im Ortsraum in den Abbildungen 3, 4, 5 und 6 dargestellt.

Es ergeben sich sehr aifferenzierte g(r)-Kurven, Nach Lampar-

ter /18/ bestimmt sich

‘4 I...I
a, Cirbir bj Nu” ri

zZ ZZ erbirbz' Nij?
iwt ji=7

„AP, 1

„4 CirbirbiNiNa:
€b&gt;2

Basierend auf diesen Gleichungen bestimmt man die Entmischungs-

kurve und die Kurve für statistische Verteilung (Abb, 4 und 5).

Die Daten der Randkomponenten Tellur wurden einer Arbeit von

Tourand /19/ entnommen.

Es zeigt sich, daß bei der Neutronenbeugung am System Ga - Te

die Entmischungskurve rE unterhalb der Kurve für statistische

Verteilung der Atome umeinander liegt. Alle in Abb, 4 angege-

benen Abstandswerte r7 liegen unterhalb des Grenzfalles Ent-

mischung. Das System läßt sich diesbezüglich nach Steeb /20/

in die Systematik nach Sauerwald /21/ als System mit vorherr-

schender Verbindungstendenz einteilen. Anhand der xt = Daten

läßt sich das System bis auf GaggTe 40 ebenfalls in die Systeme

mit vorherrschender Verbindungstendenz einteilen, Eine Über-

sicht der g(r)-Kurven ist in Abb. 3 gegeben, Betrachtet man

die Paarkorrelationafunktion für Ga,„Tec„, der Zusammenset-



zung mit der nach Bergmann /22/ größten negativen Bildungs-

anthalpie, so ist eine unmittelbare Ähnlichkeit sowohl hinsicht-

lich der Koordinationszahl xz als auch der ersten vier Ab-

atände bezüglich des festen Zustandes festzustellen. Stützt man

8ich weitarhin auf die von Sommer /23/ gemachte Abschätzung des

Assoziatgrades von Ga„Te- zu 1, ( was bedeuten würde, alle Tel-

lur- und Galliumatome sind in Ga„Te,-As8s0ziate eingebaut) und

nimmt man also an, daß Ga„Te,-ähnliche Atomkonfigurationen in

der Schmelze existieren, so ist es sinnvoll, folgendes Modell

anzusetzen (siehe Abb. 3): Man teilt das Legierungssystem in 2

pseudobinäre Systeme ein; auf der galliumreichen Seite existie-

ren 2 Strukturbestandteile nebeneinander, Ga_Te,-Assoziate und

reines Gallium, und auf der tellurreichen Seite Ga„Te,-A890-

ziate und reines Tellur, In den Teilsystemen ist die jeweilige

Randkomponente vollständig in den Assoziaten gebunden. Die aus

diesem Modell erhaltenen Konzentrationsabhängigkeiten von rz

und nt sind in den Abb, 4 und 5 dargestellt. Die nach diesem

Modell erhaltenen Konzentrationen der in den Assoziaten ent-

haltenen Tallur-Atome ist in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2:

Sre
1.00

5.86

0,72

0.60

0.50

0.735

0.20

0.10

09,00

(nm)

I+ 200

0.280

3.270

u 265

; „655

SU

27°

„275

01278

„0.40

2,80

2.15

3.20

1,00

+ &gt;80

5.50

7,15

7,00

Cm-

CZ

0.42

0,60

0.50

0.35

0.20

0,10
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RADIALVERTEILUNGSUNTERSUCHUNGEN AN GERMANIUMSULFID- UND

=SELENIDGLÄSERN

M, ANDRATSCHKE, A, FELTZ

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

H. STEIL, G. HERMS

Wilhelm-Pieck-Universität Rostock, Sektion Physik

Zur Gewinnung von Strukturaussagen an Gläsern in den Systemen

Ge-S und Ge-Se wurden glasiges Ge52, Ge_Sz, Ge5o, und GeSe;z

sowie aus Lösung ausgefälltes nichtkristallines Ge_Sez röntgen-

ographisch untersucht, Für die Diskussion und Interpretation

der Streukurven und der radialen Verteilungsfunktionen (RDF)

der Proben wurden Strukturmodelle von Hand gebaut und Paarfunk-

tionsrechnungen ausgeführt, wobei auch Resultate von anderen

Untersuchungen an diesen Gläsern sowie Kenntnisse aus der

Kristallchemie der Substanzen herangezogen wurden.

Die Struktur von glasartigem GeS, kann durch ein Modell be-

schrieben werden, in dem GeS,-Tetraeder mit Bindungslängen

und -winkeln am Germanium vorliegen wie bei den unter Normal-

äruck stabilen GeS5_-Modifikationen und Thiogermanaten, Die

Ge-S-Bindungslängen im GeS,-Tetraeder, die den eraten RDF-Peak

bilden, weisen eine Schwankungsbreite von 220 pm bis 235 pm auf,

Die Baugruppen sind zum Raumnetz verknüpft, das aus ecken- und

atwa 1/5 kantenverbrückten Tetraedern besteht. Dabei wird

eine Winkelverteilung am Schwefel von 85° vis 145° eingehalten.

E8 treten keine bevorzugten Konformationen der GeS, /„-Einheiten

auf. Die Ringstatistik des Modells läßt den Schluß zu, daß

Ge-SyRinge bestimmter Gliederzahl und Form nicht bevorzugt aus-

gebildet werden, sie vielmehr in Größe und Gestalt stark vari-

ieren, Dabei bilden den 2, RDF-Peak sowohl Ge-Ge-Abstände der

kantenverknüpften Tetraeder, als auch S-3- und Ge-S-Abstände,

Zum 3. Peak der radialen Verteilungsfunktion tragen gleichfalls

alle Atompaarkombinationen bei. Nach dem Modell liefern kanten-

verbrückte Tetraeder einen beträchtlichen Anteil zu den Peaks

zwischen 400 und 500 pm in den RDP von glasartigem GeS_. Die

Struktur von glasartigem GeSe, läßt sich durch einen dem Ge3„-
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Glas analogen Raumnetzverband beschreiben.

Die RDF von glasartigem Ge_5z ist mit einem Modell konsistent,

in dem die Ge-Ge-Bindungen enthaltenden Ge_Sg ,„-Nahordnungsbe-

reiche über Ecken, d.h, über gemeinsame 2-bindige Schwefelatome

zu einem Raumnetz verknüpft sind. Dabei wurde die beste Überein-

stimmung mit den Werten der aus der Messung abgeleiteten RDF

Äurch Paarfunktionsrechnungen zum 1. Peak unter Zugrundelegung

von Ge„S6 /2-Baugruppen mit Ge-S-Abständen zwischen 225 pm und

227 pm und einer Ge-Ge-Bindungslänge von 244 pm erbracht. Die

Gültigkeit dieser Abstände wird durch Vergleich mit den Bin-

dungsparametern kristalliner Ge-S-Verbindungen belegt. Außerdem

wurde eine an das Experiment hinreichend angepaßte RDF auf der

Grundlage von Modellbauversuchen über Paarfunktionsrechnungen

arhalten, Über Ecken verknüpfte Ge„Sc /,-Baugruppen mit einer
Ge-S-Ge-Winkelverteilung von 95° bis 145° ergeben ein Struktur-

netzwerk aus ebenen und gewellten Ringen mit einer Gliederzahl

a 5, wobei die Modelldichte mit der des Glases bis auf - 2,1 %

übereinstimmt. Ab 300 pm tragen sowohl die Ge-Ge- als auch Ge-S-

und S-S-Abstände zu den Maxima bei, was durch die Ringatatistik

des Modells bestätigt wird.

Der Vergleich der Streukurven und der RDF der Gläser Ge25z- und

Ge„S0,- führt in Verbindung mit Paarfunktionsrechnungen zum

araten Maximum zu der begründeten Annahme einer weitgehend

analogen Struktur der beiden nichtkristallinen Festkörper, Aus

wäßriger Lösung gefälltes amorphes Ge„58x weist nach den Befun-

den der Röntgenbeugungsuntersuchungen eine mit dem aus der

Schmelze erhaltenen Glas vergleichbare Struktur auf, Darüber

hinaus wurde festgestellt, daß die Vergleichbarkeit der RDF der

3ulfid- bzw, Selenidgläser mit unterschiedlichem Pormeltyp GeX,

und Ge„X, {X = 3, Se) und dementsprechend verschiedener Nah-

ordnungsstruktur bemerkenawert deutlich ausgeprägt ist. Darstel-

lungsbedingte Unterschiede in beiden amorphen Strukturen sind

Nicht ausschließbar., Diese überraschend erscheinende Überein-

Stimmung des Verlaufs der Streukurve und der RDFP resultiert

offenbar aus den übereinstimmenden Koordinationszahlen für die

Germanium- und Chalkogenatome sowie auf weitgehend analogen

Bindungsparametern, die die Substanzen kennzeichnen,
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Die getroffenen Strukturaussagen stützen sich auf Paarfunktions-

rechnungen jeweils zum ersten Maximum und den Vergleich mit

Werten für die Peaks der aus dem Experiment erhaltenen RDP,

sowie auf Schlußfolgerungen, die sich aus dem Modellbau der

Gläser Ge5S, und Ge_Sx ergeben haben, Dadurch kann der 2, RDF-

Peak der Proben jewsils durch Paarabstände aller Kombinationen

(Ge-Ge, Ge-S, 3-S) gebildet werden, wobei bei den GeX„- im

Unterschied zu den Ge„X,-Gläsern die Ge-Ge-Abstände von kanten-

verknüpften Tetraedern herrühren können. Im 3. Peak kommen die

verschiedenartigen Nahordnungsbereiche GeX4/2 bzw. G8_X6 /2 und
ihre Verknüpfung deutlicher zum Ausdruck, Im Bereich zwischen

400 und 500 pm weisen die RDF bei den GeX -Gläsern zwei Peaks

auf, Bei den Ge„X;-Proben ist jeweils nur ein Maximum fastzu-

stellen. In einem solchen Rahmen gestattet die aus dem Modell-

bau mittels Paarfunktionsrechnungen abgeleitete Gesamtinterpre-

tation der experimentellen und der Modell-RDF trotz Ähnlichkeit

der radialen Elektronendichten eine Unterscheidung zwischen den

Gläsern mit unterschiedlichem Formeltyp.

Die Resultate der vorliegenden Radialverteilungsuntersuchungen

weisen darauf hin, daß die Gewinnung eindeutiger Aussagen über

dis Struktur nichtkristalliner Verbindungen stark eingeschränkt

ist und eine Überbewertung von Detailaussagen zur Struktur ver-

mieden werden sollte,

.

U



ZUR STRUKTURDISKUSSION VON VORORDNUNGSBEREICHEN IN KIESEL-

GLÄSERN

H.-D. WITZKE

Kombinat VEB NARVA "Rosa Luxemburg" Berliner Glühlampenwerk

FPorschungszentrum für Lichttechnik

1. Binleitung

Die Diskussion des Ordnungsgrades des Glases hat bei der Struk-

turdiskussion der Kieselgläser und bei dem Bemühen um weitere

Strukturaufklärung:injüngsterZeiteinen wichtigen Platz ein-

genommen. Dabei waren von verschiedenen Autoren zum Teil unter-

gchiedliche Auffassungen zur Frage der strukturellen Vorordnung

bzw. der Existenz von Vororädnungsbereichen und deren Interpreta-

tion vertreten worden, meist abhängig von der Art der verwende-

ten Untersuchungsmethodik,

In dem Maße, wie die klassischen Röntgenmethoden zur Struktur-

aufklärung /1, 2/ergänzt wurden durch unabhängige andere phy-

8ikalische Untersuchungsmethoden /3/, wurde es schwieriger,

z.B. im Falle des Kieselglases zu einem einheitlichen Modell zu

kommen, da die gewonnenen Aussagen widersprüchlich waren und

oft durch die Wahl der Methode mitbestimmt werden.

Da man andererseits davon ausgehen muß, daß bei den nach ver-

gchiedenen Verfahren und aus verschiedenen Ausgangsstoffen her-

gestellten Kieselgläsern eine Reihe von wichtigen Eigenschaften

existieren, die als strukturempfindlich angesehen werden müssen,

besteht an der weiteren Aufklärung der Struktur des Kieselglases

und die seine Homogenität beeinflussenden Faktoren großes prak-

tisches Interesse, Erinnert sei hier an das Interesse der ge-

hauen Aufdeckung der Transportprozesse (Na*-Diffusion, elek-

trische Eigenschaften) und der aie beeinflussenden Größen,

ferner an Fragen der Dämpfung, wie sie bei optischen Wellenlei-

tern oder bei akustischen Versorgungsleitungen von größter Be-

deutung sind oder der Fragen, die mit der Strahlungsempfind-

lichkeit und ihrer Zurückdrängung zusammenhängen, ganz zu

schweigen von den optischen Eigenschaften. Die Absorptionsver-

luste durch Kationenverunreinigungen werden dabei in etwa be-

herrscht; nur wenig Hinweise existieren jedoch über den Einfluß
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‚der Schmelztemperatur, der Kühlgeschwindigkeit und der Redox-

gleichgewichte auf die Absorptionsverluste, Diese Größen beein-

flussen jedoch die Struktur der Kieselgläser nachhaltig.

Im Nachfolgenden soll ein grober Überblick über die jüngere

Literatur zum Komplex "Homogenität und Vorordnungsstrukturen

bei Kieselgläsern" gegeben werden, um eine Übersicht über

wichtige Arbeiten und Aussagen zu dieser Thematik zu gewinnen,

wobei besonders die Frage der Begriffsbildung und der Termino-

logie einer kritischen Sichtung unterzogen werden soll ein-

schließlich der unterschiedlichen Angaben zu den erfaßbaren

Größenbereichen. Schließlich sollen Faktoren (wie Schmelzver-

gangenheit, -temperatur, -dauer, Ausgangsstoffe und Temperung)

und Randbedingungen in ihrer Bedeutung für die Beeinflußbar-

keit der Untersuchungsergehnisse diskutiert werden, da diese

oft erst die Erklärung für zunächst gegenläufige Untersuchungs-

argebnisse in sich bergen,

2. Methodische Übersicht

Eine Übersicht über Untersuchungsmethoden, die Aussagen zur

Struktur und zur Homogenität der Kieselgläser ermöglichen, ist

in Abb. 1 gegeben, Die dabei geprägten Begriffe und diskutier-

ten Größenbereiche atellt Tabelle 1 in einer Übersicht dar,

Aus den Röntgonuntersuchungen wurd” zunächst der (S1i0, )-Tetra-

8der als Grundbaustein erkannt /1-2/.

Oberlies/Dietzel /4/ aprechen in einer Übersicht über die

Struktur des Kieselglases die Vermutung aus, daß der Ordnungs-

grad des Kieselglases größer als atatistisch ist und daß eine

enge Beziehung zum Hocheristobalit besteht (Dichte in beiden

Pällen 2,2 g/cm?),. Bei angenommenen Ringbildungen ist bei

*E"gr-Ringen die Übereinstimmung zwischen Modell und Experiment

am besten (Untersuchung mittels Röntgenmethoden).

Scholze /5/ gibt zu bedenken, daß bei der Auswertung von Rönt-

genaufnahmen stets ein Modell vorgegeben wird und anschließend

geprüft wird, ob das Modell mit den Messungen verträglich ist.

Das muß nicht unbedingt die Richtigkeit des Modells bestätigen,

denn auch andere Modelle können mit den Meßergebnissen verträg-

lich sein.
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In diesem Zusammenhang muß auch die Kontroverse erwähnt werden,

die aus den von Konnert und Karle /6/ mitgeteilten Ergebnissen

arwuchs, daß im Kieselglas tridymitähnliche Nahordnungsbereiche

der Größenordnung 12 - 14 X existieren und röntgenographisch

nachweisbar sind. Diesen Auffassungen ist von Roy /7/ und auch

von anderen Autoren (Evans) nachhaltig widersprochen worden mit

kritischen Anmerkungen zum benutzten Verfahren und zur Auswerte-

technik einschließlich der benutzten Korrekturen, Roy glaubt,

die Kieselglasstruktur am ehesten mit einem fehlgeordneten

Hocheristobalit vergleichen zu können, der durch seinen Gehalt

an Stapelfehlern eine Beziehung zu anderen polytypen Strukturen

aufzeigt.

Die von Oberlies /8,9/ elektronenoptisch festgestellten Mikro-

heterogenitäten (Diskussion von Makromolekülen bis 1000 8) ha-

ben die Diskussion der Mikrostruktur des S10,-Glases neu belebt,

In gleicher Richtung werden auch die Arbeiten von Zarzycki /10,

11/ diskutiert, der aus der Kombination von röntgen- und elek-

tronenoptischen Methoden die Existenz von parakristallinen Do-

mänen mit 50 X Durchmesser für Kieselglas postuliert. Eine ein-

gehende Überprüfung dieser Ergebnisse durch Seward und Uhlmann

/12/ bzw. Renniger/Uhlmann /13/ führten zu der Aussage, daß

Kieselglas keine elektronenmikroskopisch erkennbaren Inhomoge-

nitäten enthält, und daß die beschriebenen Effekte bei der Pro-

benherstellung entstehen bzw, daß der zu messende Untergrund

auf thermische Dichtefluktuationen zurückzuführen ist.

Deeg /14/ berichtete über Anomalien in Temperaturgang der inne-

ren Dämpfung von Kieselglas, Es wurden zwei - nicht näher cha-

rakterisierte - handelsübliche Kieselgläser verschiedener Pro-

duktion durchgemessen. Dabei ergaben sich bei einem Kieselglas

Unregelmäßigkeiten im Temperaturvarlauf der inneren Dämpfung,

woraus Deeg schlußfolgerte, daß handelsübliches Kisselglas

nicht immer homogen aufgebaut ist. Im Hinblick auf die Lage der

Anomalien im Diagramm wurde ahgenommen, daß im Kieselglas

Strukturelemente vorkommen kinnan, welche ähnlich aufgebaut

8ind wie die Kristallarin _....ymi., Jrictobalit und Quarz (Um-

wandlungstemperaturen bei ca. 150, 250, 570°C).

Sehr umfangreiche Hinweise zur Untersuchung der Homogenität von

43



Kiaselglas liegen von Mohn /16/ und Rau /15/ vor. Unter Anwen-

dung des Schattenverfahrens sowie des Interferenzverfahren wur-

den Aussagen zur Homogenität der Kieselgläser in Abhängigkeit

von den Herstellungsbedingungen vorgenommen. Dabei konnte

schlierenphotographisch eine - durch das Verfahren bedingte -

feine Grießsatruktur bei Kieselglaswürfeln sichtbar nachgewiesen

werden, deren kleinste Kontraste sich jedoch auf Bereiche be-

ziehen, die etwa 3 Größenordnungen höher liegen als die bei-

spielsweise von Oberlies diskutierten Makromoleküle, Für be-

stimmte Anwendungen als optisches Kieselglas, in der Elektro-

technik oder im Nachrichtenwesen ist jedoch völlig homogenes

Kieselglas erforderlich. (Siehe dazu Abb. 2 !)

Kornev /17/ und andere Autoren stellten fest, daß die Instabi-

lität der elastischen Eigenschaften des Kieselglases hauptsäch-

lich durch Streuung der Ultraschallwellen an Inhomogenitäten

verursacht wird. Hierfür verantwortlich aind die für die Glas-

achmelze verwendeten Ausgangsstoffe und die Schmelztechnologie,.

Auch bei der Untarsuchung von Diffusionavorgängen spielt die

Kieselglasstruktur eine Rolle. So stellten Mizutani /18/ und

Mitarbeiter bei der Diffusion von Gallium in Kieselglas und

Quarz im Kieselglas zwei Regionen mit unterschiedlicher Dichte

fest, die sich strukturell unterscheiden und unterschiedliche

Geschwindigkeiten für die diffundierenden Kationen bedingen.

Erwähnt seien auch die Diffusionsanomalien von Na*-Ionen im

Kieselzlas /19,20/, die ebenfalls strukturell gedeutet werden.

Durch Abschrecken und nachfolgende Dichtemesaung von sorgfäl-

tig im Bereich 1100 - 1600°C getemperten synthetischen und

aus Naturquarz (Typ I, II) erschmolzenen Kieselgläsern stellte

Brückner Unterschiede fest, die - gekoppelt mit AK - Messungen

—- eine Anomalie im Volumen-Temperatur-Verhalten nur bei den

aus Naturquarz erschmolzenen Kieselgläsern offenbarten (nega-

tiver Temperaturkoeffizient des Volumens). Dies führte zum

Postulat von cristobalitähnlichen Vorordnungsbereichen, die

bei Typ I,II-Kiemelgläsern durch den Abschreckvorgang einge-

froren werden, Bei den hydroxylreichen synthetischen Typ III-

Kieselgläsern bewirkt deren hoher OH-Gehalt eine Auflockerung

des Netzwerka und eines Entkoppelung der Vorordnungsbereiche,



Nach Brückner /21/ bilden sich während des Temperns durch sta-

tistische Fluktuationen Vorordnungsbereiche, die zwar eins große

Ähnlichkeit mit dem Hochcristobalit besitzen, aber noch kein

Cristobalit im kristallographischen Sinne sind. Diese Vorord-

Anungsbereiche sind von Nahordnungsbereichen umgeben, in denen

keinerlei Bevorzugung in Richtung auf eine bestimmte Phase aus-

gebildet ist,

Neuere sorgfältige röntgenographische Untersuchungen zur Struk-

turaufklärung verschiedener Kieselgläser erfolgten mittels dif-

fuser Röntgenstreuung bei kleinsten Winkeln (Enenkel et.al, /22,

23/) sowie mit Hilfe von Röntgengroßwinkeluntersuchungen (Steil

u. Herma /24/) mit Aussagen zur Nahordnungsstruktur des Kiesel-

glases, Letztere Autoren kommen zu der Aussage eines kontinuier-

lichen, regellosen Netzwerkes für die aus Naturquarz erschmolze-

nen Typ I- oder II-Kieselgläser, wogegen für das synthetische

Typ III-Kieselglas ein Netzwerk mit erhöhter lokaler Ordnung ge-

fordert wird, Durch Temperung gelang es, induzierte Unterschiede

in der Nahordnungsstruktur der beiden Kieselglas-Kategorien

nachzuweisen,

Informationen zur Fluktuationsatruktur der Kieselgläser werden

aus der Streuintensität beim Winkel Null gewonnen /23/, wobei

der Wert I(0) als Maß für die Inhomogenität im submikrosko-

pischen Bereich genommen wird (steigendes I(0) bedeutet dabei

Zunahme der Inhomogenität), Gerade letztere Untersuchungen zei-

gen wiederum deutlich den Einfluß einer thermischen Vorbehand-

lung und auch der (der nicht immer bekannten) thermischen Vor-

geschichte der Kieselglasproben in ihrem Einfluß auf das Meßer-

gebnis, Beachtlich erscheinen auch die festgestellten ver-

gleichsweise hohen I(0)-Werte technischer Kieselgläser im Ver-

gleich zu Laborschmalzen,.

Die Aussagen der RGWS (Röntgengroßwinkelstreuung) bezüglich der

Kieselglasstruktur stehen in gewissem Widerspruch zu den Ergeb-

nissen anderer Autoren, So kommt Boden /25/ mit Hilfe der soge-

nannten Lumineszenztopographie bzw, der Methoden der integralen

Lumineszenz zu dem Schluß, daß Kieselglas aus Bergkristall

(Typ I,II) durch das Vorliegen von Vorordnungazuständen, Erb-

8trukturen, geordneten Bereichen charakterisiert ist, wogegen



das synthetische Kieselglas keine Vorordnungsstrukturen enthält.

Auf Grund der festgestellten Ergebnisse zur integralen Lumines-

genz wird von Boden eine Homogenitätaklassifizierung der Kiesel-

gläser vorgenommen, Dieses Vorgehen ist allerdings in einem ge-

wissen Sinne problematisch, da die Lumineszenz der Kieselgläser

(abhängig von der Anregung bzw. der Art der Bestrahlung) an das

Vorhandensein bestimmter (quasi nulldimensionaler) Zentren im

Kieselglas gebunden ist, die entweder Verunreinigungen sein kön-

nen (extrinsic-Defekte) oder auch atrukturelle Defekte (in-

trinsic-Defekte) sind /26-28/, Die Lumineszenzerscheinungen der

Kieselgläser stehen also eng mit dem Herstellungsverfahren, dem

Gehalt an Verunreinigungen (einschließlich Hydroxyl) und der

thermischen Vorbehandluns in Zugammenhang.

Die Klassifizierung der Homogenität des Glases auf dieser Basis

arscheint daher mit einem Risiko behaftet zu sein, Betrachtet

man jedoch die Ergebnisse von Boden unter einem anderen Aspekt,

So ergeben sich aufschlußreiche Hinweise, Nach Untersuchungen

von Hübert /29/ mit der o.g. Methode /25/ zeigt sich bei Tiegel-

Schmelzen ausgehend von kristallinem S10.-Granulat unterschied-

licher Körnung bei gleichzeitig kurzer Schmelzphase ein Hinweis

auf den Einfluß der Korngröße auf die erhaltenen Werte der inte-

gralen Lumineszenz und auf die Ausbreitung bzw. Verteilung der

lumineszierenden Bereiche, Vergleicht man dazu die Unterschiede

in den Abklingkurven der Lumineszenz von kristallinem S10,

(langsames Abklingen bzw, große Halbwertszeit) und amorphem

(schnelleres Abklingen bzw. geringe Halbwertszeit) /25/, so

arscheint die Vermutung naheliegend, daß infolge der kurzen

Schmelzgeiten besonders bei einer Körnung des Granulates im Be-

reich 2 - 10 mm eine hohe integrale Lumineszenz resultiert

(gleichzeitig großflächige, stärker lumineszierende 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 Verhältnisse für den Grad

des Erschmelzens und damit für die Qualität des erhaltenen

“Glases” vorliegen, je nach Korngröße des eingesetzten Granulats,

Dies sollte (über die unterschiedlichen Abklingzeiten) auch im

srhaltenen Bild der Lumineszenz zum Ausdruck kommen und iat 4n



entsprechender Weise auch festgestellt worden.

Nach Brückner /30/ ist die Geschwindigkeit der Umwandlungen

Cristobalit —&amp; 930 - 1200°C

Schmelze 4400 = 1450°C

sehr gering, wofür auch die weiten Grenzen in den ermittelten

Umwandlungstemperaturen sprechen (Schmelzpunkt Cristobalit

» 1720°C). Danach ergibt sich bei Erhitzen auf Temperaturen

zwischen 1730°C und 1950°C (1/2 h Schmelzdauer), daß von 1900°C

an kein Unterschied zwischen dem aus Quarz und Cristobalit ent-

atandenen Kieselglas (auch bei Variation der Korngröße) zu be-

obachten ist. Schmelzrelikte sind mit Röntgen, UR und Elektro-

nenmikroskopie ab 1950°C (1/2 h Sohmelzdauer) mit Sicherheit

nicht mehr feststellbar, jedoch unterhalb dieser Temperatur

(je nach Schmelzzeit) in mehr oder weniger großem Ausmaß, Lange

Schmelzzeiten und hohe Temperaturen sind also erforderlich, um

ein mit Sicherheit homogenes, durchgeschmolzeneas Kieselglas zu

arhalten, Unter diesen Umständen sind also auch die Vorausset-

zungen entscheidend für das beobachtete Ergebnis derartiger in-

tegraler Lumineszenz-Messungen.

Der gleiche Zusammenhang besteht bei der Auswertung von be-

8trahlten Kieselglasproben, Dabei zeichnen sich die Naturquarz-

Kieselgläser vom Typ I,II durch eine unterschiedliche Violett-

färbung aus (Bande bei 550 nm), die durch Anwesenheit von ALZ+)

Alkali-Zentren (besonders A13t+/LAt) im Kieselglas anstelle von

31** herrührt /32/.

Auch hier kann die Homogenitätsklassifizierung nicht aus dem

Grad der Verfärbung geschlossen werden. Für die emittierte Lu-

mineszenzatrahlung - deren konkrete Wellenlängen nicht mitge-

teilt werden - ist jedoch die Halbwertszeit (und damit die Ab-

klingzeit) nach neuesten Ergebnissen der Lumineszenzforschung

/31/ sicherlich auch von der strukturellen Umgebung des Zentrums

abhängig /35,36/. Das äußert sich ja schon in der unterschied-

lichen Abklingzeit der Luminesazenz von bestrahltem Quarz und

daraus erschmolzenem Kieselglas,

Insofern sind die Ergebnisse der integralen Lumineszenzmethode

nach Boden an Kieselglashalbzeugen im technologischen Prozeß
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8icherlich wertvoll für Aussagen zum Aufschmelzprozeß; die Dis-

kussion der Lumineeszenzbereiche unterschiedlicher Intensität

(auch von der Größe her) im Hinblick auf Erbstrukturen oder

Vorordnungszustände ohne Beachtung der oben geschilderten Zusam-

menhänge erscheint jedoch problematisch.

3, Zusammenfassune®

Die kurze Übersicht zeigt eine verwirrende Vielfalt von Begrif-

fen, die von verschiedenen Autoren - je nach angewendeter Metho-

de - geprägt bzw. verwendet werden zur Charakterisierung der

Struktur und Homogenität von Kieselgläsern und die die verschie-

densaten Größenbereiche umfassen (vom X-Bereich bis 0.1 mm).

Es zeigt Sich ferner ein gewisser Trend zur Verallgemeinerung

der mit epezifischen Methoden an einzelnen Kieselglasproben

(oft ohne exakte Charakterisierung) erhaltenen Aussagen über die

Struktur des Kieselglases, Daher rühren offenbar gegensätzliche

und zum Teil widersprechende Aussagen,

Der in der Praxis Tätige und an Fragen der Homogenität von Kie-

selglas bzw. seiner Mikrostruktur und deren Beurteilung Interes-

aierte (z.B. in der Elektro- und Halbleitertechnik einschließlich

der Lichtquellenerzeugung) sieht sich vor dem Problem einer

Vielzahl von Methoden mit unterschiedlichen Aussagen.

Für weitergehende Untersuchungen sollten methodische Einflüsse

in Zukunft stärker beachtet werden, Wichtig ist ferner, die Pro-

benherkunft und die Probenvorgeschichte exakter zu erfassen 80-

wie die zu untersuchenden Kieselgläser durch den kombinierten

Einsatz verschiedener Methoden ausreichend zu charakterisieren

(Ausgangsatoffe, Korngröße, Schmelzgeit, Abkühlregime, Spuren-

verunreinigungen, Schmelzverfahren)., Dadurch sollten die Aus-

sagen zur Struktur bzw, Homogenität der Kieselgläser und ihrer

Beeinflußbarkeit verbessert werden mit dem Ziel, strukturapezi-

fische Eigenschaften der Kieselgläser besser zu erfassen und

ihre technische Anwendung stärker zu beherrschen.
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Tabelle 1: Übersicht über in der Strukturdiskussion des Kiesel-

glases verwendeten Begriffe

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

Netzwerk mit erhöhter lokaler Ordnung (Typ III)

; STEIL, HERMS /24/

= Nahordnung (RGWS) 1 - 10 g

= Fernordnung

= Mittelordnung, parakristalline Domänen bis 50 %

ZARZYCKI /10, 11/

= Pluktuationsstruktur (Röntgenstreuung bei kleinen Winkeln)

ENENKEL /23/

= Inhomogenitäten im submikroskopischen Bereich

GÖCKE, ENENKEL /22/

- Mikroheterogenitäten OBERLIES /4/, SEWARD, UHIMANN /12/

= Makromolekül, Netzwerkbruchatück OBERLIES /8,9/

geordnets Strukturen bzw. Strukturbezirke DEBG /14/

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

Vorordnungsbereich/ Nahordnungsbereiche Nonne atrukturelleVorzugsrichtung) ocristobalitähnlich BRÜCKNER /21/

tridymitähnliche Nahordnungsbereiche 12-14 8
KONNERT/KARLE /6/

(Lagefehlordnung, Polytypie) Kontroverse bzw. Einspruch
ROY /7/

Grießatruktur 0,1 mm MOHN /16/, /15/
verfahrenabedingt: Herstellungseinfluß!

Kieselglas: gesintertes "polykristallines" Material mit
Hochoristobalitstruktur und sehr feiner Korngröße

GÖRLICH u.a, /33/

- Pehlstellenbildungsprozeß RINDONE /34/
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COMPTONSTREUUNG AM KRISTALLINEN UND GLASIGEN SILIZIUMDIOXID

Be MÜLLER

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

1. Einführung

Im Unterschied zur kohärenten Streuung enthält die Compton-

Streuung an Festkörpern wesentlich mehr zugängliche Inhnforma-

tionen über daren Elektronenstruktur, so daß in den letzten

Jahren zunehmend mehr Comptonstreuexperimente durchgeführt wur-

den. Die Comptonstreuung ermöglicht damit einen direkten Zu-

gang, die Elektronenstruktur der Festkörper zu bestimmen. /1,2/,

Da es bisher mittels kohärenter Streuung an partiell- und nicht-

kristallinen Stoffen nicht möglich ist, direkt Aussagen über

deren Elektronenstruktur zu erhalten, ao atellt die Compton-

streuung ein wesentliches Meßprinzip dar, mit einfachen Mitteln

integrale Kenntnisse über die Elaktronenstruktur darselben zu

arlangen,.

Der Vorzug der Comptonstreuexperimente besteht darin,

- daß die Comptonstreuintensitäten mit einfachen apparativen

Mitteln und Anordnungen sowie hoher Genauigkeit zu erhalten

8ind,

daß aus dem Verhältnis von Compton- und Rayleighstreuung

(Io/Ipdexp. bei nur einem konstanten Streuwinkel ® der

Bindungscharakter bestimmt werden kann,

daß aus dem Comptonprofil die mittlere Elektronenbindungs-

energie WO*P+ ermittelt werden kann.

Das Verhältnis von Compton- und Rayleighstreuung verringert sich

mit zunehmender Ordnungszahl der Atome, 80 daß Comptonstreu-

8xperimente vor allem für Elemente bis zur Ordnungszahl 35 er-

folgreich durchgeführt werden können. Bindungscharakter und

mittlere Elektronenbindungsenergie stellen wesentliche Struktur-

parameter dar, welche die atomare Nah- und Mittelordnung, die

aus kohärenten Röntgenweit- und -kleinwinkelstreuerperimanten

berechnet wird, sehr gut ergänzen.

In der vorliegenden Arbeit sollte deshalb überprüft werden, ob

mittels Comptonstreumessungen Unterschiede im Bindungscharaktar
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8owie in der mittleren Elektronenbindungsenergie zwischen Quarz,

Cristobalit und Quarzglas festgestellt werden können.

2. Experimentelles

Die Comptonstreuung wurde an pulverisierten Proben von Quarz,

Cristobalit und Quarzglas durchgeführt. Die Proben wurden ge-

pulvert, um einheitlichere Verhältnisse von effektiver Dichte

und Korndurchmessern zu gewährleisten. Die Comptonstreuinten-

8itäten wurden an einem Horizontalzählrohrgonimeter HZG 1 mit

Röntgenfluoreszenzaufsatz (VEB Freiberger Präzisionsmechanik)

bestimmt, Die Proben wurden mit ungefilterter Strahlung einer

Mo-Röntgenfeinstrukturröhre (Fokus 10 x 1 nm? Hochspannung

60 kV, Röhrenstrom 25 mA) bestrahlt und die gestreute Strah-

lung mittels Sollerblenden parallelisiert und mit einem ebenen

LiF-Monochromator selektiert. Die monochromatisierte Strahlung

wurde auf einen Szintillationszähler gegeben und anschließend

8ine Impulshöhendiskriminierung durchgeführt, so daß nur die

Rayleigh- und Comptonstreuung der Mo-K.-Linie registriert wur-

de. Diese Anordnung hat den Vorteil, daß eine Streusatrahlung

hoher Intensität (etwa 300 Impulse je Sekunde im Maximum) ent-

Steht, Um eine möglichst vollständige Trennung von Rayleigh-

und Comptonstreuung zu realisieren, ist es wegen (1) notwendig,

bei großen Winkeln zu messen,

AA= An (1+c0s8) (1)

AX ist die Verschiebung zwischen Comptonprofilmaximum und

Rayleighprofilmaximum, Ag ist die Comptonwellenlänge und @ der

Winkel zwischen einfallender und gestreuter Strahlung. Es wurde

8 = 116° eingestellt. Der Winkelbereich 110°6120°atellt

für Mo-Koy -Strahlung ein Optimum zwischen der Auftrennung AA,

apparativer Anordnung sowie noch sicherem Bereich 8 = 47 sin 6

der theoretischen Streuamplituden für die kohärente und

die Comptonsatreuung dar. Es wurden die integralen Intensitäten

80wohl für die Rayleigh- als auch für die Comptonstreuung er-

mittelt, wobei der Fehler, welcher aus noch vorhandener Über-

lappung beider resultiert, kleiner als 2 % ist, Aus der maxi-

malen und der integralen Profilintensität wurde die integrale

Halbwertsbreite 1 erhalten, Die Profile wurden jeweils zehnmal
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akkumuliert, um den mittleren Fehler des Rauschens kleiner als

2 % mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,99 zu halten.

3. Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 1 aind die Verhältnisse (I6/ Ip)exp. der Compton-
und Rayleighstreuung sowie die mittlere Elektronenbindungs-

energie Wo wie sie experimentell für Quarz, Cristobalit und

Quarzglas ermittelt wurden, angegeben. Ein Vergleich von

(I6/Ipdexp. mit dem aus den Atomstrreuarm1”juden/3/berechne-

ten Verhältnis (= /Ta)rn zeigt, da‘ Ö@xBe kleiner ist,
Der Faktor g(2) ist nach Sommerfelu , _.n Maß für die Güte

der für die quantenchemische Berechnung der Atomstreuamplituden

verwendeten Einelektronenatreuamplituden ” (8).

BA (29)ee .(e1)2 9 Ip(s)/+n

Die Einelektronenstreuamplituden F.(s) hängen mit der radialen
Elektronendichte g.(r) wie folgt zusammen

Fils)= felr SIDST gr
atom

wobei 8 (r)=-w*(r) y(Cr) ist, wenn w(r)die Einelektronen-

zustandsfunktionen sind, vund v’sind die eingestrahlte und die

Comptonfrequenz, n die Anzahl der Elektronen im Atom.

Aus dem Unterschied des Verhältnisses (Io/TIp)ene welches für

neutrale Atoms Si und O bzw. für Ionen sit+ und 02- berechnet

wurde /3/, folgt bei Übertragung auf die experimentellen Er-

gebnisse, daß Quarzglas und Cristobalit einen kovalenteren

Bindungscharakter aufweisen als Quarz. Das würde mit den von

Bardenev /5/ aus Positronenc... “hilationsmessungen für die

Ionizität f; der Bindung von Si0„ in seinen verschiedenen Modi-

fikationen übereinstimmen (Tabelle 1).

Die mittlere Elektronenbindungsenergie Wo berechnet sich aus

der Halbwertsbreite Al des Comptonprofils nach Sommerfeld /4/
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ai

XD. 8
we Po mc“, AlBe = 2917,32+A1- 6V (4)

mit Al = integrale Halbwertsbreite (in Angströmeinheiten) des

Comptonprofils, m = Elektronenruhemasse, c = Lichtgeschwindig-

keit, A s= Wellenlänge der eingestrahlten Strahlung, @ = Streu-

winkel. Die über alle Elektronenenergien des 510, gemittelte

Elektronenbindungsenergie Wo beträgt 224 eV und ist größer als

die experimentell ermittelten, Da die inneren Elektronen stär-

ker gebunden sind, tragen sie weniger zur Comptonstreuung bei,

So daß die erhaltenen Werte in der richtigen Größenordnung lie-

Z8eN.

Es zeigt sich, daß die mittlere Elektronenbindungsenergie WS*P-
(Tabelle 1) linear mit dem Brechwert n korreliert. Eine solche

Korrelation folgt aus der allgemeinen Disperaionstheorie.

Es 80ll noch hervorgehoben werden, daß die unterschiedlichen

Verhältnisse (16/1)exp. nicht durch die verachiedenen Dichten

bzw. Packungsdichten der S10- Modifikationen bewirkt werden,

da beide Streuungen gleichermaßen durch diese beeinflußt wer-

den und sich somit deren Einfluß durch die Quotientenbildung

(16/1) wegkürzt, Die Wellenlängenabhängigkeit des Absorptions-

koeffizienten A ist so gering, daß sie in die angegebenen

Fehlergrenzen fällt,

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß aus den Compton-

atreuerperimenten für Quarz, Cristobalit und Quarzglas der

lineare Zusammenhang zwischen Brechungsindex und mittlerer

Elektronenbindungsenergie sowie die Relation der Ionizität £,

Quarz&gt;Quarzglas 2 Cristobalit bestätigt werden konnte, Die

Ergebnisse sind erfolgversprechend, so daß das Meßverfahren

auf weitere amorphe und partiellkristalline Stoffe angewendet
Nird.
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Tabelle 1: (Ie/ Ip axp. und wo*P+ für verschiedene Si0„-Modifi-
kationen, mit Mo-K% -Strahlung unter 6 = 116°

armittelt, sowie (I6/1p) 4m und En im Vergleich mit
der Ionizität /5/ und dem Brechwert n

Probe (Zo/Ipdexn.
„CXPo
*9 in eV

« Quarz

% -Cristobalit

Quarzglas

(Si, O)4n

2,02 + 0,02

2,60 + 0,03

2,55 + 0,03

3,19

150,0 + 0,9

172,5 + 1,0

175,0 © 1,6

224

0,50 1,549

1,487

1.4640:30

(s14“. 92-
+ a LA
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POTENTIALVARIATIONEN VON STRUKTURMODELLEN DES AMORPHEN S1i0,

Bo. MÜLLER

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

1. Einführung

Eine wesentliche Methode der Strukturaufklärung amorpher Stoffe

Stellt die Modellierung der Strukturen dar, Die Notwendigkeit

einer solchen Modellbildung folgt daraus, daß die einzelnen ex-

perimentellen Verfahren nur Teilinformationen zur Struktur

amorpher Stoffe liefern, Die spektroskopischen Methoden, die

hauptsächlich auf der Eigenwertbestimmung basieren, ergeben In-

formationen über die Baueinheiten des amorphen Zustandes (NMR,

EPR, IR). Die direkten Strukturgrößen (Dichte, mittlere Fluk-

tuationen, Autokorrelationsfunktion) lassen sich nur als 1i-

neare bzw. radial gemittelte Größen ermitteln,

Dichte: Mittelwert über die topologische Raumerfüllung mit

Atomen in einem bestimmten Volumen

Fluktuation: Mittlere quadratische Abweichung vom Mittelwert der

topologischen Raumaerfüllung (Röntgenkleinwinkelstreuung)

Autokorrelationsfunktion: Die Autokorrelationsfunktion, die über

eine Fouriertranasformation aus den Beugungsspektren er-

halten wird, enthält die Information über die radial ge-

mittelten Korrelationen zwischen den Raumpunkten, Mit

ihr können sowohl Korrelationen in der Nahordnung (Bau-

ainheiten, Bindungswinkel, Bindungsabstände) als auch

Korrelationen der Anordnung der Baueinheiten in dar Mit-

telordnung erhalten werden.

Modellbildungen wurden bisher hauptsächlich über handgebaute Mo-

delle als auch mittels molekulardynamischer Methoden realisiert.

Die handgebauten Strukturmodelle beruhen hauptsächlich auf topo-

logischen Annahmen, wobei energetische Aspekte durch Mindestab-

Stände, den Typ der Baueinheiten und ihre Verknüpfung u.ä, rea-

lisiert werden /1/. Deshalb bieten sich Relarationen der Modelle

in verschiedenen Potentialen an, um dadurch sowohl unmittelbar
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in der Nahorädnung als auch mittelbar in der Mittelordnung 8sol-

che Strukturen zu erzeugen, welche energetisch Extremwertprin-

zipien (Minimum) genügen.

Molekulardynamische Modelle, welche durch Abkühlung eines Ionen-

gasas von etwa 20000 K in einem Potential auf Zimmertemperatur

arzeugt werden /2/, stellen den energetischen Aspekt in den

Vordergrund und vernachlässigen topologische Aspekte,

2, Beschreibung der Methode

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Rechenprogramm in FORTRAN

4 für den Rechner R 1040 erarbeitet, mit welchem eine Variation

von Atomkoordinaten der Strukturmodelle in verschiedenen Poten-

tialen möglich ist. Für Ionenbindungen mit einem kovalenten

Bindungsanteil haben sich Fotentiale des Typs der Born-Meyer+

Huggins-Potentiale bewährt:

m 0,42
n : A

„57
V,(r) ZN

Q-
2. b- exp [&lt; (r; + 54) - re, /e]} .CD

3

wobei V,(r) das Potential ist, welches auf das i-te Ion mit der

Ladung Zi welches sich in einer Umgebung von n Ionen mit den

Ladungen Zy befindet, wirkt, Der Abstand zwischen den Ionen be-

trägt T;gi n; und 4 sind die Anzahl der Elektronen in den äu-

Beren Schalen; b,E&amp;, Yırs Tz sind Konstanten, die: von den Ionen

abhängen, Für die Variation von Si0„-Modellstrukturen ist jedoch

8in kovalentes Potential geeigneter, da 510, einen hohen kova-

lenten Bindungsanteil besitzt,

3@ 2 2,2
= (r - vr ) N

Y 16:72 = 1 ®
zB 1 —&gt; 2 2
ar 7 ) (ag Fax - ro cos 6,)

7 i,j&gt;k

2 N
an 2 gr “447 - r°m cos )° (2)

In (2) ist ein Kraftfeldpotential (Keating Potential) angegeben,

welches nur die Wechselwirkung der nächsten Nachbarn baerückaiche-
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tigt. V ist das Potential aller benachbarten, in einem Volumen

V befindlichen Atome, die den Abstandsvektor 777 besitzen.

Ar Bır BB sind Konstanten, die aus IR-Schwingungsspektren er-

mittelt werden, Das Potential wird hinsichtlich der Parameter

in (mittlerer Bindungsabstand), CO (Tetraederwinkel) sowie P
(Bindungswinkel X-0-X) minimiert. Diese Parameter werden 80-

lange variiert, bis V ein Minimum erreicht hat.

Die Variation der Koordinaten für einen Parametersatz Dos 9.

arfolgt mittels eines Hamilton-Jacobischen Partiellen Differen-

tialgleichungssystemas, welches linsearisiert wurde. Ea ist da-

bei darauf zu achten, daß die lineare Schrittweite klein genug

gehalten wird, damit die Variation auf der Potentialhyper-

fläche nicht in ein Nebenminimum endet.

Im Falle des S10, wurden bei der Variation die Parameter To

= 1,60 &amp; und 6, = 109° festgehalten, während der Parameter @

(81-0-Si-Bindungswinkel) in Schritten von 5° von 130° vis 160°

zeändert wurde,

3. Ergebnisse

In Tabelle 1 sind einige Ergebnisse der Variation dea von uns

handgebauten Strukturmodells II vom amorphen S10, in einem

Keating Potential im Vergleich mit der Variation der Struktur-

modelle anderer Autoren dargestellt. Übereinstimmend bei allen

Variationen ist, daß die Verteilungen der Abstände Si-0, der

Tetraederwinkel 0-51-0 sowie der Tetraederverknüpfungswinkel

51-0-Si schmaler und schärfer werden. Potentialminimierungen

führen demnach zu scharfen Verteilungen der Nahordnungsparame-

ter in den Baueinheiten.

Auffallend ist auch, daß in allen Modellen durch die Variation

ein mittlerer Winkel Si-0-Si von etwa 144° erreicht wird. Die

Dichte der Modelle wird größer, d, h., durch eine Potential-

minimierung wird die topologische Packung der Baueinheiten dich-

tarı

Von der Form paßt sich die Verteilungsfunktion der Bindungs-

winkel 31-0-Si unseres Modells II nach der Potentialvariation

am besten der von Warren /3/ experimentell ermittelten für
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Quarzglas an. Das hat sicher seine Ursache darin, daß dieses

Modell II hauptsächlich aus Si0, ‚„-Tetraedersechsringen aufge-

baut ist. Die Sechsringtopologie sowie die Dichte dieses Modells

II entsprechen von allen bisher simulierten Modellen den Werten

von B-Crisastobalit am besten.

Tabelle 1: Vergleich der Topologie verschiedener Modelle des

S10, vor und nach der Variation in einem Keating

Potential ( O, Pdzw. Oro (2)

Quelle

Bell+Dean

/4/

Evans+King

/5/, /E/

Modell Il

Dichte

in g/cin?
2 102

Bindungswinkel

| S1-0-S1

 Oo ' OR

1.99 ı 2,28

(2,

153° 1 143°

157°

}

1(144°

' Y

2.18 | 2.24 | 142° | 144°

Ringverteilung

in %

5 £ 7” €

19 28353 = -

42 38 17

785&amp;

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß Keating-Potential-

variationen von Strukturmodellen zu schärferen Verteilungen der

Nahordnungsparameter führen. Die Packungsdichte der Modelle

wird größer, Unrelaxierte Modelle zeigen die Tendenz zu einer

Gleichverteilung der Strukturparameter. Die globale Topologie

der Modelle wird durch die Variation nicht geändert, da dabei

keine Bindungsbrüche und damit Ringneubildungen bzw, -umbil-

dungen erfolgen, Der Vorzug der Modellbildung besteht darin,

daß in den Modellen alle Strukturerkenntnisse der einzelnen

axperimentellen Methoden zu einem Gesamtmodell zusammengefaßt

und dieses auf seine Widerspruchslosigkeit unter Berücksichti-

zung allgemeiner Prinzipien (z.B. Minimierung der Energie) ge-

prüft werden kann,
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RÖNTGENBEUGUNGSUNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR MITTLERER REICH-

WEITE IM GLASIGEN 310,

TH. GERBER, B. HIMMEL

Wilhelm-Pieck-Universität Rostock, Sektion Physik

1. Binleitung

Die Nahoränung von einkomponentigen Gläsern 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 über die Ord-

nung mittlerer Reichweite, d.h., für r 0,7 nm, sind dagegen

unzureichend bekannt /1/.

Aber gerade diese Informationen sind notwendig, um herauszufin-

den, nach welchen Gestzmäßigkeiten ein Glasnetzwerk aufgebaut

ist, Im folgenden soll ein erster Beitrag zur Beantwortung die-

ser Frage für natürliches Kieselglas, das unter Normalbedin-

gungen abgekühlt wurde, geliefert werden, d.h., die maximale

Korrelationsreichweite wird mit Hilfe eines Beugungsexperi-

ments bestimmt, und es werden Möglichkeiten zur Interpretation

der Strukturinformationen bei großen r-Warten dargestellt.

2, Meßatratezgie und Auswertung

Durch den Minimalwert a, des Betrages des Streuvektore

3 = ZZ. sin © ist das Gesichtafeld Tmax * X/Snin eines Streu-

experimentes bestimmt /2/ (A = Wellenlänge, 20 = Streuwinkel).

Pür die durchgeführten Untersuchungen wurde ein Gesichtefeld

Pax ” 10 nm gewählt, Wegen der daraus folgenden hohen Anfor-

derungen an die Kollimationsbedingungen wurde für die Unter-

Buchung im Bereich von Sagn = 0,31 nm”! vis Snax = 30 nm”? aine

Kleinwinkelkamera vom Typ Rigaku-Denki 2202 genutzt. Die Mes-

8ung der Streukurve bis a = 200 nm”! erfolgte mit einem HZG 3.

Die Streukurve wurde von Herrn Dr, H. Steil zur Verfügung ge-

stellt, wofür die Autoren ihm danken, Auf beiden Kameras wurde

mit monochromatisierter Röntgenstrahlung gearbeitet. Bei der

Erstauswertung der experimentellen Daten wurde zusätzlich zu

allen üblichen Korrekturen eine Kollimationsfehlerkorrektur der
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auf der Kleinwinkelkamera gemessenen Streukurve durchgeführt.

Zur weiteren Auswertung wurde die Autokorrelationsfunktion der

Elektronendichte
co

41 .

Colr)= 3x2 [16s5-s?-sin (sr) /(sr)ds
. 0 .

genutzt /3/, da der durch den statistischen Fehler in der

Streukurve bedingte Fehler in der RDF die Interpretation bei

großen r-Werten erschwert.

3. Ergebnisse

Aus der Streukurve (Abb. 1) wurde die Korrelationafunktion für

zwei verschiedene Auflösungsgrenzen berechnet (Abb. 2). Die dar-

aus bestimmte Korrelationsreichweite beträgt L = 2,2 nm, 5ine

Verkleinerung der Auflösungsgrenze bewirkt eine zunehmende

Strukturierung der bestimmenden Schwingungen der Korrelations-

funktion (Abb, 2, Kurve 2). Die Lagen der ersten Maxima ent-

8prechen dabei in Übereinstimmung mit früheren Arbeiten /4/ den

mittleren ätomabständen innerhalb der ersten beiden Koordina-

tionsaphären (Tab. 1).

Die Korrelationsfunktion des Kieselglases wurde mit den Korre-

lationsfunktionen der kristallinen Modifikationen verglichen.

Hierbei konnte festgestellt werden, daß die Netzwerktopologie

des Kieselglases eine Ähnlichkeit mit der Topologie des Cri-

stobalits besitzt, Defekte im Glasnetzwerk, welche die Fern-

ordnung zerstören und das gesamte Netzwerk verspannen, liefern

keine zusätzlichen Abstände in der Korrelationsfunktion, Die

Schulter in der Streukurve bei 8 = 8 nm“! (Avbb.1) deutet darauf

hin, daß als Defekte im Netzwerk grbßere Löcher wahrscheinlich

aind.
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Tabelle 1: Vergleich der r-Werte der Maxima in der Korrela-

tionsfunktion mit den Abständen im Netzwerk aus /4/

r in nm

(Abb.2, Kurve 2)

0,160

0,260

0,305

0,415

0,510

0,620

0,765

0,890

0,985

1,075 (Schulter)

1,350

1,775

r in nm

aus /4/

Abstände im Netzwerk nach /4/

0,162

0,265

0,312

0,415

0,51

0,64

Si-0 (1. Koordination)

0-0 (1. Koord.)

Si-Si (1. Koord.)

Si-0 (2, Koord,)

0—0 und Si-Si (2, Koord.)

Für r&gt;0,7 nm wurden in der Paarvertei-

lungsfunktion keine Details featgestellt
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Abb. 2: Korrelationsfunktion für zwei Auflösungsgrenzen
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ERGÄNZENDE UNTERSUCHUNGEN ZUR NAHORDNUNG IN BESTRAHLTEM QUARZ

P, NEISSENDORFER, U. STEINIKE

Zentralinstitut für Physikalische Chemie der AdW der DDR, Berlinm

HE. STEIL, G. HERMS

NWilhelm-Pieck-Univer”ität Rostock, Sektion Physik

1. Experimentelles

Es wird über Untersuchungen an einem Quarzsystem (Tab.1) be-

richtet, das nach einer durchgeführten mechanischen Aktivie-

rung einer Bestrahlung mit y-Quanten ausgesetzt wurde bzw. nur

f-bestrahlt wurde, Das Ausgangsmaterial war gereinigter Hohen-

bockaer Quarzsand (w-Quarz, Tieftemperaturform) mit einer Kör-

nung von 0,2 bis 0,4 mm /1/.

Tabelle 1: Quarz-Frobenesystem

mechanische
Aktivierunes

 a

 Oö h

80/0

04/0

070/0

w „Bestrahlung (Mrad)
1000 * 2000

90/1000 | 00/2000
Q4/1000

Q70/1000

2800

Q0/2800

Q4/2800

0070/2800

Die röntgengraphischen Messungen zur Bestimmung der radialen

Elektronendichteverteilungsfunktion/2/wurdenmit dem HZG 3 in

Transmissionstechnik durchgeführt. Die pulverförmigen Proben

befanden sich hierbei in Küvetten, deren Fenster durch Hosta-

phan-PFolie abgeschlossen a8ind.

Der Einfluß der y-Bestrahlung auf die Ordnungsstruktur des

Quarzes wird im Vergleich mit Ergebnissen vorgestellt, die sich

bei der mechanischen Aktivierung von Quarz bezüglich der Ord-

Aungsatruktur ergeben (/1, 3. 4/).

2. Mechanisch aktivierter Quarz

Durch die mechanische Bearbeitung in einer Laborschwingmühle

wird eine Amorphisierung des Quarres erreicht, indem die Pern-
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ordnung aufgehoben wird, Die durch den Quarz vorgeprägte Nah-

ordnung bleibt für r&lt;0,65 nm zu ca, 50% bestehen. Die Struk-

tur des durch mechanische Bearbeitung gestörten Quarzes unter-

scheidet sich im Nahordnungsbereich von der der amorphen Kie-

gelaäure., Zu ca, 50 % ist die für den Quarz typische Tetraeder-

Ringanordnung aufgehoben. Diese partielle Aufhebung der Anord-

nung der 3i0,-Tetraeder in den nichtpolaren Secheserringen be-

ginnt bereits bei einer Bearbeitungszeit von 4 Stunden. Eine

vollständige Zerstörung dieser Anordnung wird jedoch auch nach

einer 70stündigen Bearbeitung nicht erreicht. Eret im räum-

lichen Bereich r&gt; 0.65 nm außerhalb der S1i0‚„-Tetraeder-Ringe

ist die Fernordung aufgehoben.

Bei der mechanischen Aktivierung von Quarz werden außerdem in

Abhängigkeit von der Gasatmosphäre bestimmte paramagnetische

Zentren erzeugt, die bei Raumtemperatur auch nach der mechani-

schen Energieeinwirkung noch nachweisbar sind. Aufgrund von

31-0-Bindungsbrüchen kommt es zur Bildung von E'-Zentren und

von Sauerstoff-Defektelektronen, Die Konzentration der Zentren

nimmt mit der Aktivierungsdauer stark zu und strebt einem Sät-

tigungswert zu,

3, Quarz-Proben nach y-Bestrahlung

Die y-Bestrahlung allein führt zu keinen strukturellen Verän-

derungen, die mittels der Differenz-RDF nachgewiesen werden

können, Jedoch werden E'-artige Zentren in geringer Konzentra-

tion gemessen, die auf angeregte Elektronenprozesse zurückzu-

Pühren sind und mit dar Doais zunahman,

4. Quarz nach mechanischer Aktivierung und anschließender

y-Bestrahlung

Fand eins mechanische Aktivierung von 4 Stunden statt, 8o wer-

den durch eine anschließende f-Beatrahlung zusätzliche atruk-

turelle Veränderungen erzeugt. Auffallend ist das Verhalten des

Peaks bei 0,37 nm in der Differenz-RDF (Abb.1). Dieser Peak

wird durch die Si-O-Maxima der zweiten Ordnung hervorgerufen,

äie durch die spezielle Si0,-Tetraederanordnung in den Ringen
antstehen, Dieser Peak verändert seine Porm, er verschwindet
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und ist nur noch als Stufe angedeutet, Die Veränderung, die

durch die 1000-Mrad- j -Bestrahlung hervorgerufen wird, ent-
spricht etwa einer mechanischen Aktivierung von 70 Stunden,

Eine weitere y-Bestrahlung mit 2800 Mrad verstärkt die struk-

turellen Veränderungen nicht mehr, Bei einer mechanischen Akti-

vierung von 70 Stunden bewirkt die nachfolgende J-Bestrahlung

keine zusätzlichen strukturellen Veränderungen mehr...

Aus den durchgeführten Untersuchungen sind folgende Schlußfol-

gerungen zu ziehen;

1. Bine mechanische Aktivierung erzeugt strukturelle und elek-

tronische Defekte,

2. Bine 7-Bestrahlung bedingt nur geringe elektronische Defekte.

3. In mechanisch aktivierten Quarzen kann die hNachfolgende

z-Bestrahlung noch eine weitere zusätzliche atrukturelle

Zerstörung hervorrufen.

58 kann jedoch nur ein bestimmtes Marimum bezüglich der atruk-

turellen Störung und der elektronischen Pehlordnung erzeugt

werden.
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RKWS-UNTERSUCHUNGEN AN FEINDISPERSEN KIESELSÄUREN

R. KRANOLD, G. WALTER

Wilhelm-Pieck-Univerri*”t Rostock, Sektion Physik

B. MÜLLER

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

Peindisperse Kieselsäuren besitzen, durch ihren korpuskularen

Aufbau bedingt, kein einheitliches Porensystem. Insbesondere

die Ergebnisse von Gasadsorptionsmessungen haben zu einer Ein-

teilung in die folgenden Porenklassen geführt: Submikroporen

(&lt; 1 nm) im Inneren der Primärkörner, Mikroporen (1-3 nm)

zwischen den Kontaktstellen dichtgepackter Primärkörner und

Meso- bzw. Makroporen (&gt; 5-20 nm), die durch PFehlstellen in

äer Kugelpackung bzw. als Folge der Aggregation der Primär-

körner zu Sekundärkörnern entstehen. In dieser Arbeit wurde an

seiner speziellen, aus Wasserglas gefällten feindispersen Kie-

3elaäure (FDK) untersucht, inwieweit die Methode der Röntgen-

Kleinwinkelstreuung (RKWS) eine differenzierte Charakteri-

sierung des Porensystems gestattet.

Untersucht wurde die unbehandelte FDK sowie fünf bei verschie-

denen Temperaturen ausgeheizte FDK-Proben, die zusätzlich

einem Preßdruck von 175 MPa unterworfen worden waren. Die Mes-

8ung und Auswertung der sehr intensiven RKWS der Proben er-

folgte zemäß unserer in /i/ beschriebenen Methodik.

In Abb. 1 sind die unabhängig voneinander aus den RKWS-Daten

bestimmbaren Strukturkenngrößen spezifische Porosität Pap und
spezifische Oberfläche Op Sowie der mittlere Porendurchmesser

Da(RıwS)” SPan/Ogp in Abhängigkeit von der Ausheigtemperatur

Äargestellt. Zum Vergleich sind nach der BET-Methode ermittel-

te Werte /2/ für die spezifische Oberfläche Ogp(BET) und die

sich daraus ergebenden mittleren ®eilchendurchmeaser

D(zen)" S/COgp(aEn)8)
ebenfalls in Abb,1 eingetragen.

Fährend die BET-Werte die gesamte den Gagmolekülen zugängliche

Oberfläche erfassen, läßt sowohl die absolute Größe der darge-

stellten RKWS-Grüßen als auch ihre Abhängigkeit von der Ausheiz-
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An PDK gewonnene RKWS-Parameter und Ergebnisse von Gasadsorp-

tionsmessungen in Abhängigkeit von der Ausheiztemparatur
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temperatur (und vom Preßdruck) nur die Interpretation gu, daß

die RKWS-Methode bevorzugt auf die Meso-Makroporen der FDK-Pro-

ben anspricht. So ist ein bei höherer Ausheiztemperaturen ab-

laufender Strukturvergröberungsprozeß an den Ergebnissen beider

Methoden ablesbar. Die durch die Gasadsoptionemessungen ange-

zeigte Zunahme der Mikroporosität bis zu Ausheiztemperaturen

von etwa 500°C kommt jedoch in den RKWS-Werten nicht zum Aus-

üruck., Sie wird aber deutlich widergespiegelt in der Tempera-

turabhängigkeit des Grenzwertes 1(0)21 der diffusen Röntgen-

atreuung des Si0„-Netzwerkes beim Streuwinkel Null (Abb.1,oben).

Dieser Parameter wurde zur Charakterisierung feindisperser

Kieselsäuren bisher nicht verwendet, Zu seiner Bestimmung ent-

Wickelte Methoden und seine Interpretation als ein Maß für die

in ungeordneten Si0„-Netzwerken auftretenden Dichtefluktua-

tionen wurden in /3/ gegeben.
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VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN ZUR PORENSTRUKTUR IN AUSGEBLAUGTEN

VYCOR-GLÄSERN MITTELS RÖNTGEN-KLEINWINKELSTREUUNG (RKWS) UND

Hg-POROSIMETRIE (Hg-P)

R. KRANOLD

Wilholrm-"ieck-Univeraität Rostock, Sektion Fhysik

Martin-) Ur P-niv-raität Halle-Wittenberg, Sektion Chemie

An porösen Gläsern mit unterschiedlicher Struktur des Porensy-

atema wurde untersucht, in welchem Maße Strukturparameter über-

einstimmen, wenn sie einmal mit Hilfe der Hg-P und zum anderen

Aus Messungen der RKWS ermittelt werden, Ausgeführt wurde die-

ser Vergleich an zwei makroporösen Gläsern sowie an drei meso-

makroporösen Gläsern, die (bedingt durch nach dem Auslaugen in

den Porenkanälen verbliebenes feindisperses Si0„) auch Anteile

von Mikroporen enthalten.

In /1/ sind die Herstellungsparameter aller Proben zusammen mit

den Errebnissen der Hg-P angegeben. Die Hg-porosimetrisch be-

stimmt. Porengrößenverteilungen der einheitlich makroporösen

Gläser ri:d im Vergleich zu denen der meso-makroporösen Gläser

relativ cchmal und aymmetrisch. Sie umfassen einen Größenbe-

reich. der von der RKWS-Methode voll erfaßt werden kann, Von

der Hg-? nicht erfaßt wird der Anteil der in den meso-makro-

porösen (*° rn vorhandenen Mikroporen,. Wie Gasadsorptions-

me88UN"C. / zeigen, ist er am größten in der Probe PG PF200.

Bei der Me--rr% und Interpretation der RKWS wurde entsprechend

unserer in /:/ beschriebenen Methodik vorgegangen. Am dseutlich-

sten treten in den RKWS-Daten die strukturellen Unterschiede in

äen Porensystemen der verschiedenen porösen Gläser in der 2,

Ableitung der Korrelationsfunktion C”(r) in Erscheinung, Aus

dem 1. Moment dieser Funktion, der mittleren reduzierten Durch-

schußlänge &amp;uy und der Porosität P wurde ein mittlerer Poren-

durchmesser % = dd, /(1-P) berechnet, der anschaulich dem mitt-

leren Durchmesser unendlich langer, zylindrischer Poren ent-

spricht, Die Porosität P wurde aus dem 1. Moment der in Abso-

luteinheiten gemessenen experimentellen Streukurve bestimmt.
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Für alle porösen Gläser liegen die aus der RKXWS erhaltenen Der

Werte als realistische Mittelwerte innerhalb der Hg-porosime-

trisch bestimmten Porengrößenverteilungen, In Tab.1 wurden den

D Werten die mit der Hg-P ermittelten Werte für den häufigsten

Poreneingangsdurchmesser Dry gegenübergestellt. Außerdem enthält
Tab.1 die mit beiden Methoden bestimmten Werte für die spezi-

fische Porosität P,... der Proben.

Tabelle 1: Strukturparameter poröser Gläser, bestimmt aus Mes-

sungen der RKWS und der Hg-P

Probe

{( am’ /g)

RKWS

| Dr (nm) | De (nm)
Hg. RKWS

MA 5 et AN

PG 180

PC 450

PG P200

PG F100

PG P30c

0,36 |

9,36

„10

2,28

7 Ten]

mr ?

Co}

0,

31

„

S

Für die einheitlich makroporösen Gläser kann festgestellt wer-

den, daß die auf unterschiedlichen physikalischen Gesetzmäßig-

keiten beruhenden Methoden der RKWS und der Hg-P hinsichtlich

der verglichenen Strukturparameter Porosität und mittlerer Po-

rendurchmesser zu übereinstimmenden Aussagen führen, Die bei

den Porositätswerten der meso-makroporösen Gläser auftretenden

Diskrepanzen erklären sich dadurch, daß der Gesamtbereich der

real in den Proben vorliegenden Porengrößenverteilungen von

beiden Methoden nicht vollständig und in unterschiedlicher

Weise erfaßt wird,
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ZUM STRUKTURELLEN EINBAU VON GASEN IN SILIKATISCHE SCHMELZEN

UND GLÄSER

H. HEIDE

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

1. Einleitung

Die Konzentration volatiler Komponenten in silikatischen

Schmelzen und Gläsern liegt in der Regel im Bereich der Spuren-

slemente. Da jedoch bereits Änderungen der Konzentration im

ppm-Bereich zu deutlichen Änderungen einiger physikalischer

Bigenaschaften, wie z.B. der Viskosität und der Kristallwachs-

tumsgeschwindigkeit, führen können, besteht ein besonderes

naturwissenschaftliches und technisches Interesse an dem Ver-

atändnis der strukturellen Wechselwirkung -"ischen silika-

tischer Matrix und volatilen Komponen*-"

Untersuchungen der Gaslöslichkeit in silikatischen Schmelzen

haben ergeben. daß bis auf die Edelgase (und unter bestimmten

Bedingungon die volatilen Komponenten mit der Matrix in

unmittelbare Wechselwirkung treten, Der Zinbau erfolgt je nach

p-T-Bedingungen homogen oder in Form einer heterogenen gas-

flüssig-Entmischung, d.h., unter Blaccnbildung, Der homogene

Einbau erfolgt nach bisher vorliegenden Kenntnissen zumindest

in niedrigen Konzentrationsbereichen nicht molekular, sondern

durch Dissori iion.

Die Kinetik der Lösu"-— und Entmischungsvorgänge ist bestim-

mend für den Blasen- und Gasgehalt von Schmelzen und Gläsern.

Unkontrolliert ablaufende Prozesse der Gasabscheidung sind bis

zum heutigen Tag eine der häufigsten Produktionsstörungen der

Olasherastealle

Iyasa dem GCasgehaliam von Schmelzen und Gläsern

Die «ualitative und quzrii. tive Bestimmung des Gasgehaltes von

Schmelsen und Gläsern iat ein aeprzifisches analytischeese Problem,

4as nur in Verbindung mit Informationen über die strukturelle

Wechselwirkung der volatilen Komponenten mit der Matrix ar-

folgreich gelöst werden kann, Dies ergibt sich aus dem Sachver-
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halt, daß 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,

Beastimmend für die Konzentration sind die Gleichgewichtsreak-

tionen sowohl zwi+ "-- den verschiedenen volatilen Komponenten,

wie z.B. HE. Als auch in der Matrix, wie z.B.

", +3 NapSi„0g + 6 Si0p + 3 0,

oder C + 0, Ua Bichı diese Gleichgewichte sehr schnell

ainstellen können, kann sich dia Gaszusammensetzung einer Blase

bei Schmelztemperatur drastisch ändern, wenn eine Abkühlung

auf Zimmertemperatur e7folgt. So kann z.B. eine Sauerstoff-

blase der Schmelze bei Zimmertemperatur als "Vakuole" vorlie-

gen. Der Schwerpunkt der eigenen Untersuchungen lag in den

letzten Jahren bei der Entwicklung von Methoden zur Kalt- und

Heißextraktion von Gasen aus Gläsern und Schmelzen unter Va-

kuumbedingungen /1/. Bei der Heißextraktion zeigt sich, daß”die

Entgasung für verschiedene volatile Komponenten mit unter-

Schiedlicher Geschwindigkeit bei programmierter Temperaturer-

höhung erfolgt. Es lassen sich zwe“ Entzasungnvorgänge beab-

achten:

kontinuierliche Partial-

druckänderung mit einer

Temperatur maximaler

Entgasungsgeschwindigkeit

kurzzeitige sprungartige

Änderungen des Partial-

Arurkas

Der erste Vorgang wird durch die Volumendiffusion der volatilen

Komponenten erklärt, Die sprungartige Partialdruckänderung

charakerisiert das Platzen von Blasen an der Oberfläche der

Schmelze, Diese Blasen bilden sich in der Schmelze auf Grund

der durch die Gleichgewichtsverhältnisse veränderten Partial-

drucke,

 Fr



3, Der strukturelle Einbau volatiler Komponenten in S10-

haltigen Systemen

Der Gehalt volatiler Komponenten:inSi0„-haltigenSystemen wird

in starkem Maße durch die silikatische Matrir bestimmt. Beson-

dere Bedeutung hat in diesen Systemen die Konzentration der

Trennstellensauerstoffe Ompr der Brückensauerstoffe Op, und der

freien Sauerstoffionen., In AbhängigkeitvonderS10„-Konzentra-
tion nimmt die Konzentration der freien 0?-_10nen kontinuier-

lich ab. Bei Si0„-Gehalten über 60 % (d.h. in "sauren" Schmelzen)

liegen keine fraien 0°-_1onen mehr vor /2/.

Typisch für die Wechselwirkung volatiler Komponenten mit der

8ilikatischenaMat-i.: 12 Ji3 Bildung von Ionen z.B.

on pp

oder

Dies führt zu 0")7

wader -— =&gt;

"adeoses st a°r Vernetzung der Matrix, ent-

agt:

[ ). 3-
OH-Sı-

°G unter Bildung freier Ionen:

. 1. 18- -

0-Si-0-si} + co,*
'

Fs-) . . &gt;

In der Regel liegen in der Natur und Technik Systeme mit kom-

plexen volai: a ment atıen vor 7° nwesenheit von Wasser

wirken HP © r

a

-$1-0-
Ci ' *

während CO. NH.

8ind:

(19 Si-
Yu

 ww

und ECL als Polymerirzgtoren zu charaktcorisieren

[-Si-0n 77 + CO, —&gt; [-8i-0-$i- |” + FF, 0:C0O„2

Hierbei entstehen volatile Assoziationsprodukte z.B. H_0-C0,,

deren Bindung an die Matrix nach Yariv /3/ über eine hydrophobe

Wechselwirkung mit den endatändigen Si-OH in Form von inverten

Mizellen in der Schmelze beschrieben werden kann:



Diese Assoziationsbereiche können als potentielle Keime der

Blasenbildung bei einer spontanen Entgasung (Schaumbildung) in

Betracht gezogen werden.

Im Zusammenhang mit der Analyse der Gaslöslichkeit in Oxiden

stellt Freund /4/ einen weiteren, bisher nicht in Betracht ge-

zogenen Mechanismus für die Bildung volatiler Komponenten zur

Diskussion. Für einen oxidischen Festkörper bedeutet der Aus-

tausch eines 02- durch ein OH” z.B. durch Spuren von Wasser,

die Einführung einer extrinsischen Kationenvakanz. Über Aus-

tauschgleichgewichte zwischen solchen Punktdeffekten wird die

Bildung hochmobiler volatiler Komponenten (z.B. HH.) und von

“positiven Löchern" 0 ”möglich Der experimentelle Nachweis

üer Preisotzun T..: S thermischen Zersetzung von

Mg(HO) führt ‘ Reaktionasmechanismus der Art

9)
Über den paarweise Einbau von OH” auf 0°-_Gitterplätzen kann

nach diesem Reaktionsschema der 0“”_zustand zu einem 0” oxi-

diert werden, ohne daß hierfür ein polyvalentes Metallkation

erforderlich ist. Bei Gültigkeit dieses Reaktionsprinzips

wird die Bildung weiterer volatiler Komponenten erklärbar, z.B.

die Bildung von Kohlen: toffen und atomarem Sauerstoff,
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Entacheidend für den weiteren Fortschritt zur Klärung der

Wechselwirkung volatiler Komponenten mit der silikatischen

Matrix wird es sein, inwieweit es gelingt, meßmethodisch die

Gültigkeit dieser Überlegungen zu beweisen, Gegenwärtig regen

sie an, verschiedene unverständliche Meßresultate neu zu durch-

denken und entaprechende Meßstrategien zu erarbeiten.
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ZUR STABILITÄT VON 11.31.05 IM GLASIGEN UND KRISTALLINEN ZU«-

STAND

D. STACHEL

Priedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

1. Einführung

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an Gläsern des Systems

Li„0 - Si0.. (mit 22, . 28,3 und 31,0 Mol% 11,0) unter hohem

statigehem Druck von 0,5...6C.5 GPa und Temperaturen von 20°C

bias Tr (c&amp; 756)°C) durchgeführt. Im "niederen" Druckbereich

von 6,5.- ; GPa kamen eine Stempel-Zylinder-Fresse eigener

Konstruktion /3/, von 2,5...6,5 GPa eine Zweistempelpresse der

Bridgman-Bauart, zur Anwendung.

Kristallines Li1.81.05 ist eine thermisch instabile Verbindung

(Zerfallstemperatur 1033 °C), die nach Tashiro /4/ bei Tempera-

turen oberhalb 550°C ab 0,5 GPa druckinduziert in L1,510x +

S10, zerfällt. Bei Drücken &gt;2,0 GPa wird ’kein L1.Si„05 mehr

nachgewiesen.

„

&amp; Ergebniss”

Die untersuchten Gläser sind unter normalen Bedingungen, wie

bereits 19F” vo: Fr.‘ /0/ beschrieben, zweiphasig und be-

atehen aus eine‘ hm reichen Mat” = und einer S10,-

reichen Tränfchanr nhaseDa

2, Glasser / / verlen . aber für Gläst‘ ; Bereich von 33,3 som

28,3 Mol® L1.0 (- 654,7...„1Mol®S10.4) homogenes, in der

Disilikatstruktur gelöstes S10,- Die S10,-Tetraeder haben

vernetzende Funktion und stabilisieren damit die Struktur

des Lithiumdisilikata, Demnach dürfte in diesem Konzentra-

tionsbereich keine Phasentrennung auftreten, was praktisch

nicht zutrifft,

3, 88 wird gefunden. daß bei Gläsern des Teilsystems Li„31.05

510, (&lt;33,53 Mol% L1,0) Nicht alles theoretisch vorhandene

"überschüssige” 810, in Tröpfchenform ausgeschieden ist. Mit

höherer Si0„-Konzentration wird der Relativanteil an Tröpf-

chenphase geringer.
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4, Die 310„-Tröpfchenphase wird durch hohe Drücke und Tempera-

turen kleiner, Diese Abnahme ist bei erhöhter Temperatur so

groß, daß sie nicht allein mit der mechanischen Verdicht-

barkeit des 810, sondern darüber hinaus mit seiner Lösalich-

keit in der Li„51.05 - Matrixglasphase erklärt werden muß,

5. In einem begrenzten Druck-Temperatur-Zeit-Gebist wird eine

gekundäre 510„-Phase in Form kleinerer Tröpfchen beobachtet.

Im Gegensatz zur größeren 310„-Tröpfchenphase hat diese

ihren Ursprung im druckinduzierten Zerfall der L1.51„0;-Ma-

trix im glasigen Zustand.

6. Bei der Temperung Druck-Temperatur- behandelter Gläser mit

433,3 Mo1% L1.0 scheidet sich stets Li„S1.05 aus, selbst

bei Drücken &gt;6,5 GPa, Das steht im Widerspruch zu den Er-

gebnissen von Tashiro /4/,

Das beim Zerfall von

11.51.05 (glasig) 7 142510 (glasig) + 510, (glasig)

entstehende S10, stabilisiert die im Glas vorhandenen

Disilikatbaueinheiten (St4940 ] (a...n) gemäß dem Modell von
GClasser /1/.

7. Wie die Grafik (Abb. 1) zeigt, wird mit steigendem S10.-Ge-

halt im System ein höherer Relativanteil an L1.51.0g nach

der Druck-Temperatur-Einwirkung gefunden.

Nur das reine Lithiumdisilikat zerfällt vollständig, während

bei der extrapolierten Konzentration von 16,7 Mol% L1.0 +

83,3 Mol% 8102 das Disilikat druckstabil ist. Dies erklärt

das "unerlaubte" Auftreten von L1S51.0g in druckhahandelten

Gläsern mit 353,3 Mol% L1.0.

Dieses mit Hilfe des Farameters "Druck" entwickelte Struk-

turmodell für Gläser des Syatems 11.51.05 - 510, ist in

neuester Zeit durch NMR-Untersuchungen von Grimmer /2/ be-

satätigt worden.
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Abb. 1: Zerfall der L1251.05 -Matrixglasphase bei maximaler

Verdichtung von Gläsern des Systeme Li„0 - S10„ unter

Druck und Temperatur

Kurve a; Anteil des Li231.05, Kurve b: Anteil L1.510, +

810,.Linka der strich-punktierten Geraden ist 11.81.05

Tröpfchenphase und 810, Matrixphase, rechts davon umge-
kehrt.
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STRUKTURUNTERSUCHUNGEN AN AMORPHEN OXIDSCHICHTEN MIT DER INFRA-

ROTSPEKTROSKOPIE

U. TESCHNER, Lo. SCHUMANN, A. LEHMANN, K. HÜBNER

Wilhelm-Pieck-Universität Rostock, Sektion Physik

1. Binleitung

Amorphe Oxidschichten haben als Isolator- und Passivierungs-

schichten einen maßgeblichen Anteil an der Wirkungsweise opto-

und mikroelektronischer Bauelemente, Verschiedene Oxide sind

darüber hinaus als Glasbildner von entscheidender Bedeutung für

die optische Industrie, Für das Verständnis vieler EBigenschaf-

ten und Prozesse iat die Kenntnis der Struktur dieser Oxid-

achichten unumgänglich.

Da die Gitterschwingungen eines Festkörpers im Bereich infra-

roter Wellenlängen liegen, haben sich auf experimenteller Seite

vor allem Infrarot (IR)- und Ramanuntersuchungen zur Bestim-

mung der Phononenzustandasdichte (PZD) und damit auch gewisser

atruktureller Parameter als nützlich erwiesen. Aus den IR-Spek-

tren lassen sich mit Hilfe theoretisch abgeleiteter Relationen

Kraftkonatanten, Bindungswinkel und deron Verteilungen berech-

nen;

2, FPhononenzustandsdichte und IR-Spektrum

Ausgehend von ausgewählten Strukturmodellen der Nahordnung und

Potentialansätzen, die die chemische Bindung charakterisieren,

läßt sich die PZD eines amorphen Festkörpers berechnen. Die Be-

deutung dieser Rechnungen resultiert aus der Tatsache, daß

theoretische Spektren sowohl zum Veratändnis vieler Pestkörper-

8aigenschaften und--prozesse als auch zur Interpretation der ;

nach unterschiedlichen Verfahren ermittelten experimentellen

Spektren ganz wesentlich beitragen. So bestimmt die PZD die

frequenzabhängige dielektrische Funktion des Materials im IR-

Bereich und somit auch die optischen Funktionen dort, Diese

wiederum 8ind zusammen mit geometrischen Probenparametern und

Meßbedingungen verantwortlich für das registrierte IR-Spektrum.
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3. Bestimmung von Strukturparametern aus dem IR-Sektrum

Es wurden amorphe Schichten der Materialien 810, 810, G80,,

B„O0z und P_0s untersucht, die mit Hilfe des reaktiven Sputterns
bzw, der Elektronenstrahlverdampfung auf Siliciumsubstraten her-

gestellt worden waren, Zur Auswertung der Infrarotspektren wur-

den analytische Zusammenhänge zwischen den Schwingungsfrequen-

zen des Sauerstoffatoms und Strukturparametern herangezogen.

Diese ursprünglich für S10, abgeleiteten Relationen /1/ sind

auf Grund der gleichartigen Sauerstoffbrücke auch auf die oben-

genannten Materialien anwendbar. Den berechneten mittleren Bin-

dungswinkeln am Sauerstoffatom (9) sind in Tab, 1 Ergebnisse

von Röntgenbeugungsuntersuchungen (X) gegenüber gestellt.

Tabelle 1: Mittlerer Sauerstoffbrückenwinkel (&amp;) bei verschie-

denen Oxiden in 9, ermittelt mit IR-Spektroskopie

und Röntgenbeugung

Si0„

(IR) | 141

(x) | 144 /2/

S10.
= 0,9?

7

680,

133

133 /3/

F
I B„0z PO,

130 122

130 /4/ | 123 /5/

4. Ermittlung dynamischer Atomladungen

Bei fast allen untersuchten Schichten konnten mit Hilfe des

Berreman-Effektes /6/ Aufspaltungen in transversal-optisch (TO)

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 zZ, beschrieben werden, die
ihrerseits u.a, die chemische Bindung charakterisieren.Sie las-

88N Sich aus den entsprechenden 10- und TO-FPrequenzen in ein-

facher Waisa barachnen /1/.

5. Spektroskopie von Netzwerkdefekten

Infrarotaktive Defekte werden bei entsprechender Konzentration

im Spektrum registriert und sind somit einer Analyse zugänglich.



B8s sind dies vor allem im Netzwerk eingebaute. -H und -OH -Grup-

pen. Das Sauerstoffdefizit im 510, bewirkt über eine Bindungs-

winkelverkleinerung eine meßbare Peakverschiebung, die zur Be-

stimmung der chemischen Zusammensetzung X genutzt werden kann

177.
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NMR-UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR UND KRISTALLISATION VON FLUORO-

PHOSPHATGLÄSERN

M. DUBIEL, U, BÄRENWALD

Martin-Luther-Universität Halle, Sektion Physik

D. EHRT. M., KRAUSS

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

Phosphatgläser besitzen die wertvolle Eigenschaft, daß bei

ihnen, im Gegensatz zu Silikatgläsern, keine lineare Abhängig-

keit der relativen Teildispersion Popı von der Abbe-Zahl Ve

axistiert. Sie liegen im Popı VgrDiagramm nicht auf der 'Nor-

malgeraden' und werden deshalb als Gläser mit anomaler Teil-

disperaion bezeichnet. Durch Einbau von Fluor und den Übergang

zu Fluorophosphat- bzw. Fluoroaluminatgläsern kann die anomale

Teildisperaion bedeutend verstärkt werden, Es ist so möglich,

in optischen Systemen das sekundäre Spektrum zu korrigieren.

Die Größe der anomalen Teildispersion ist vom Glasaufbau, ab-

hängig /1, 10/. Deshalb wurden einige ausgewählte Glassayateme

untersucht, um Aussagen zur Struktur dieser Gläser treffen zu

können. Die Synthesezusammensetzungen sind in Tab. 1 angegeben.

Maballe 1:

Proben-Nr. 0,6 CaF„' 0.4 A1lPz (Mol%)

D

20

RO

Ba(POz)o (Mol%)

100

80

20

Für dieses System erstreckt sich der Glasbildungsbereich Jlücken-

los vom reinen Phosphatglas (Probe 1) bis zu Fluoridgläsern mit

Phosphatgehalt kleiner als 5 Mol%. Chemische Analysen haben ge-

zeigt, daß während des Schmelzproßesses Fluorverluste auftreten,

die die Zusammensetzung der Proben verändern. Für Probe 2 be-

trägt der Verlust*80%gegenüberder Fluoreinwaage, für Probe

320 % /2/. =

Pluorophosphatgläser besitzen eine hohe Kricitellisationsneigung.
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Eine Temperbehandlung im Bereich der exothermen DTA-Maxima

führte zur teilweisen Kristallisation der 3 Glasproben, Die

Ausgangsgläser und die teilweise kristallisierten Proben wur-

den parallel untersucht, Aus den Ergebnissen sollten Modellvor-

stellungen zur Nahordnung der Gläser im Vergleich zur kristal-

linen Struktur entwickelt werden.

Es standen Röntgendiffraktometrie, Breitlinien-KMR-Spektros-

kopie, IR-Spektroskopie und chemische Analyseverfahren zur Ver-

fügung., Röntgenbeugungsuntersuchungen, angewandt auf die ge-

temperten Proben, erbrachten erstens den Nachweis, daß die Sub-

atanzen zum überwiegenden Teil kristallisiert waren. Zweitens

konnten aus den Peaklagen durch Vergleich mit der ASTM-Kartei

die wesentlichen Kristallisationsprodukte identifiziert werden.

Pür die KMR-Spektroskopis war günstig, daß mit den beiden Iso-

topen 19 und 312 zwei KMR-empfindliche Kerne mit einer natür-

lichen Häufigkeit von 100 % zur Verfügung standen. Beide Kerne

besitzen den Spin I = 2, d.h. e8 treten keine Quadrupolwechsel-

wirkungen auf, Die KMR-Absorptionalinien sind in Form und Lage

überwiegend durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und chemische

Verschiebung bestimmt, Sie können mit Hilfe des 2, Momenta ww?

der Linienformfunktion ausgewertet warden/3.4/,.

+05

SE Ho)%aH = AyyZrz$ + BrgZr3S + G,yHS-2(8,.) (1)
 sn

=&gt;

Dabei badeutet G(H) die Linienformfunktion, Hg die Resonanz-

feldstärke, Die Größen T11 und T13 stehen für den Abstand zwei-

8r KMR-empfindlicher Kerne gleicher bzw. verschiedener Art. Die

3ymbole Arı, Brgs Cy7s £(6, 4) sind kernabhängige Konstanten bzw.
Funktionen, die z.B. in /4/ näher spezifiziert werden.

Aus (1) erkennt man, daß das 2, Moment in zwei Anteile, einen

feldabhängigen und einen feldunabhängigen zerfällt, Der feld-

Abhängige Anteil beschreibt über den in 1(6,,) enthaltenen Ab-

schirmtensor die chemische Anisotropie der Umgebung eines ange-

regten Kerns, Der feldunabhängige Anteil wird hauptsächlich durch

Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Kernen verursacht und

iat wegen der r 6_Athängigkeit besonders nahstrukturempfindlich.

Durch Absorptionsmessungen bei verschiedenen Feldstärken gelingt

88, beide Anteile zu trennen (Abb. 1).
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Mißt man bei sehr niedrigen Feldstärken, wird das durch Dipol-

Dipol-Kopplung verursachte 2. Moment entsprechend dominieren.
Die Rrgebnisse der KMR-Messungen sind in Tab. 2 dargestellt.

Tabelle 2:

Proben-Nr- Zustand

glasig

krist.

zlasis

Krist

glasi

PS

1 r_ReBananz Mech

C

51p_Resonanz ww (0°)
0,68 + 0,15 %)

0,71 + 0,15

0,65 + 0,15

0,64 + 0,15

0,98 + 0,15

0,95 + 0,15

Die mit x) gezeichneten Messungen erfols5ten bei 11 MHz, alle

anderen Messungen bei 10,5 MHz.

Als Hauptresultat der Experimente kann festgestellt werden, daß

8ich für 71p_Resonanz die 2, Momente der glasigen Chargen von

denen der kristallisierten nicht wesentlich unterscheiden, Bei

19_reasonanz sind die Unterschiede etwas größer, können aber

wegen der Meßunsicherheit nicht als signifikant angesehen wer-

den, Wegen der besonderen Abhängigkeit des 2. Moments von der

Nahordnung des untersuchten Stoffes folgt daraus, daß sowohl

das Glas, als auch das kristallisierte Material mit großer Wahr-

scheinlichkeit aus gleichen oder sehr ähnlichen Grundstruktur-

einheiten aufgebaut sein sollten, Bei den Glasproben 1 und 2

zeigten IR-Messungen, daß OH-Gruppen eingebaut sein müssen /2/,

Mit Hilfe der Protonenresonanz konnte die Konzentration des Was-

3erstoffs bestimmt werden, Sie ergibt für Probe 1 ein Verhält-

nis Phosphoratome: Wasserstoffatome von ca. 9:1. Pür Probe 2

beträgt das Verhältnis ca, 13:2 /8/.

Aus der alleinigen Kenntnis des 2, Moments als integraler Meß-

größe einer KMR-Linie ist die genaue Struktur des untersuchten

Stoffes nicht ableitbar, Vielmehr ist man gezwungen, sich Mo-

dellvorstellungen zu verschaffen und zu überprüfen, ob sie mit

den KMR-Ergebnissen verträglich sind. Es wurden für die in Tab.1

vorgestellten Glassysteme verschiedene Modelle aus den Struk-
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turbausteinen der identifizierten kristallinen Verbindungen

aufgestellt, wobei auch aus der Literatur /5, 6, 7/ bekannte

Strukturvorschläge Beachtung fanden, Von diesen Modellen wur“

den die 2. Momente der KMR-Spektren für 19 und 51p_Resonanz

berechnet und mit den Meßergebnissen verglichen. Die Modelle,

Aie die beste Übereinstimmung zwischen theoretischer Rechnung

und Experiment lieferten, wurden dann als eine mögliche Be-

schreibungsvariante der entsprechenden Gläser ausgewählt. Ein

Vorschlag für die Struktur des reinen Ba(P0„)2 — Glases wird

äurch folgendes Schema gegeben:

„Ba2zt_

 9_0-S_0-B_0o-B_0-.-
WOORLUL
ö 0720Ba2* |

07
5-—-P?—0-

0 0
u N

DD A „.
\

07 2407
u

0

Das Glasnetzwerk wird aus verketteten, eventuell zu Ringen ge-

schlossenen PO„-Tetraedern gebildet, an denen OH-Gruppen ange-

lagert sind, Barium ist in den Zwischenräumen verteilt. Eine

theoretische Momentberechnung für FPhosphorresonanz auf der Basis

von kristallinen Bindungalängen für die nächate Nachbarschaft

argibt 2031) = 0.756°

was recht gut mit den experimentellen Werten übereinstimmt, Ge-

ringe Zusätze von Fluoriden in der Synthesezusammensetzung

(Probe 2) führen zum Aufspalten der Phosphatketten in kürzere

Bestandteile, überwiegendinDiphosphate.,Fluorophosaphate

konnten nicht nachgewiesen werden. Offenbar sind sie durch Ver-

dampfungsvorgänge zerstört, Eingelagert sind Fluoridstrukturen

mit wahrscheinlich BaF„-ähnlichen Baugruppen nach folgendem

Schema:
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GC 24

NP0— 3 O-H--- 0—b—_ 0— P-0"
ö h- U L_
9 9- Al 3+ 0 0 Ca??

30-07
Bat f- A

Die 2. Momente ergeben sich unter den gleichen Annahmen, wie

im ersten Fall zu

M°(21p) = 0,65 6°

M°(19P) = 2,85 6°

42019) = 6.44 6?
für BaF_-To ilgitter

für CaF_-Te ilgitter

was wiederum die experimentellen ärgebnisse im Rahmen der

Fehlergenauigkeit bestätigt (vgl. Tab. 2).

Im Glassystem mit der Synthesezusammensetung von Probe 3 domi-

nieren Fluoridstrukturen sowie di- und monomere FPhosphatgrup-

pen /2, 10, 11/.Die Fluoride werden wahrscheinlich überwiegend

aus A1lP.-Oktaedern aufgebaut, wobei eine Kettenbildung analog

dem kristallinen Ca„AlF„ /12/ über Kationen erfolgt und ein

FPluoridanteil in CaP_-ähnlichen Baugruppen vorliegen kann, Bin

Strukturschema wäre das folgende:

ROLF -_

F- Az F—CaA ze Ca

-T

-
—_-

mh FF
e/NC

0 07 Ba2t
0=-2—0— prl

Ba2*0- 0

Das 2. Moment der Fluorresonanz ergibt für kristallines Ca,A1P,

We(19) = 11.6 c2

Nimmt man an, daß ein Teil des nicht in den Ketten gebundenen

Pluors anders Teil-trukturen ausbildet, würde das eine Abnahme
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des 2. Moments auf Werte im Bereich der gemessenen (Tab. 2) be-

deuten. Die Auswertung des FPFhosphormoments ist an dieser Stelle

wenig sinnvoll, da die interstrukturellen F-P-Wechselwirkungen

mit der Umgebung die intrastrukturellen F-P-Wechselwirkungen

der vermuteten Phosphatgruppen weit übersteigen.

Zusammenfassend ergibt sich das Bild, daß sich durch Kombina-

tion mehrerer Untersuchungsmethoden auch für relativ kompli-

zierte mehrkomponentige Glassaysteme Strukturaussagen treffen

lassen, Den einzelnen Methoden - besonders dem Breitlinien-

Kernresonanzverfahren - kommt dabei unter günstigen Einsatzbe-

dingungen die Rolle eines Testexperiments zu, das entscheidet,

ob ein vorgeschlagenes Strukturmodell mit den experimentellen

Ergebnissen verträglich ist, oder ob es abgelehnt werden muß.
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UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTURRELAXATION UND ELEKTRISCHEN RELA-

XATION IM GLASBILDENDEN SYSTEM PbO-B_0z

H.-J. SCHÜTP, As MÜLLER, A. STEFAN, 5, GERDSES

filhelm-Pieck-Universität Rostock, Sektion Physik

Zur Charakterisierung des Glasübergangsbereiches ist es not-

wendig, die Eigenschaften der glasbildenden Stoffe sowohl im

thermischen Gleichgewicht als auch ihre Zeitabhängigkeit, d.h.

während der Strukturrelaxation zu untersuchen. Hier werden Er-

gebnisse von Untersuchungen der PFrequenz-, Temperatur- und

Heizratenabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit an Bleibo-

ratgläsern (s.Tab. 1) vorgestellt. Über meßtechnische Details

wurde in /1/ berichtet, In der ersten Meßserie wurde die fre-

quenzabhängige Leitfähigkeit x, von plättchenförmigen Proben

mit Gleichspannungen bestimmt. Die Ergebnisse für die Kühl- und

Heizraten 1,3 und 8 K min”! zeigen relativ geringe Strukturrela-

xationseffekte., Die differenzierten Leitwertkurven aller 3 Zu-

Sammensetzungen und Heizraten weisen oberhalb des Glasübergangs-

bereiches nicht den erwarteten konstanten Wert, sondern einen

wachsenden Anstieg bis zu einer 2. Stufe auf, Tab, 1 enthält

die ermittelten Temperaturbereiche für den Glasübergangsbereich

und den 2, Frozeß sowie die 4iesen Temperaturen entsprechenden

Gleichgewichtsviskositäten nach /2,3/. Der 2, Prozeß läuft da-

nach bei Viskositäten von 1070 bis 107 Pa°s ab. Vergleichbare

Dilatationsunte&amp;rsuchungen sind nur für 1210? Pas bekannt /3/,

In einer 2, Meßserie wurden die Proben in einen isolierenden

und geometrisch etabilisierenden Kieselglasring eingeschmolzen,

Als Meßfrequenz wurden 10 Hz ausgewählt, um im oberen Tempera-

turbereich den Einfluß der Elektrodenpolarisation auszuschließen.

Unter diesen Meßbedingungen konnte die Strukturierung der dif-

ferenzierten Leitwertkurven der 1. Meßserie reproduziert werden,

- An-den Proben der 2, Meßserie wurde außerdem die Frequenzab-

hängigkeit des komplexen elektrischen Leitwertes unter isother-

men Bedingungen nach Ablauf der Strukturrelaxation untersucht,

Die daraus berechneten Kurven des elektrischen Moduls M* er-

möglichen die Bestimmungen der mittleren elektrischen Relaxations-

zeiten &lt;rz&gt; , die zusammen mit der Leitfähigkeit x_ den Transport
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der beweglichen Ladungsträger im relativ starren, sich umstruk-

turierenden Netzwerk charakterisiert. Für alle 3 Zusammenset-

zungen werden Leitungs- und Relaxationsvorgang vom 2. Prozeß

der Umstrukturierung beeinflußt (a, a. Tab. 1 H.c,). In den

entsprechenden Viskositätaverläufen 1gn (1/T) /2/ lassen sich

zwei lineare Abschnitte feststellen. Das alles sind Hinweise

darauf, daß das Netzwerk nicht gleichförmig auseinanderbricht,

sondern bestimmte molekulare Nahordnungseinheiten in einem en-

gen Temperaturbereich umgebildet werden.

Die Bildung von kristallinen Phasen ist in den untersuchten Tem-

peraturbereichen jedoch nicht beobachtet worden. Tröpfchenför-

mige Zntmischungen sind für 0,2 PbO - 0,8 B_Oz von /4/ featge-

stellt worden. Die beobachteten Änderungen der Leitfähigkeit

könnten aber nur infolge einer Durchdringungsstruktur entstehen.

Bei NMR-Untersuchungen wurde die Konversion von BO z- zu BO4-

Einheiten bei PbO-Einbau untersucht /5/ und geschlußfolgert,

daß die oberhalb 20 mol-% PbO beobachtete Abnahme der Konver-

sionarate eine Folge der Änderung der Rolle des PbO vom Netz-

warkwandler zum anteiligen Netzwerkbildner ist. Ab 50 mol-%

tritt PbO dominieren. als Netzwerkbildner auf. Außerdem nimmt

nach Dichteuntersuchungen /6/ der Anteil der BO„-Einheiten mit

ateigender Temperatur ab, Für Glas 1 und 2 wird daher angenom-

men, daß der Glasübergangsbereich durch die Konfigurationsände-

rungen der BO„-Einheiten mitbestimmt wird. Der 2. Prozeß wird

dann eine Folge von Konfigurationsänderungen der teilweise

Netzwerkbildnerfunktion übernehmenden PbO-Komponente sein, Bei

Glas 3 werden der Glasübergang und der 2.Prozeß durch Über-

gänge zwischen verschiedenen Modifikationen der netzwerkbilden-

den PbO„_-Einheiten bestimmt.



Tabelle 1: Pemperatur- und Viskositätsbereiche sowie Akti-

vierungsenthalpie der elektrischen Leitfähigkeit für den Glas-

übergang (I) und den 2, Prozeß (II) der untersuchten Bleiborat-

gläser

ör. |

2

x

»o |
Mol-%

20

27 |

i 62 |

Temperaturen /°C

TI
| 18 (n/Pa+ 8)

T 1
[Hoc/kde mo27!

1 | 1m

400-455 455-510| 13,5-10,2110,2-7| 220!330
430-475 | 475-515 | 13,5-10,0 |[10,0-7,5 215 | 270
10-340 | 340-379 13,0- 9,5| 9,5-7| ua | a75
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THERMOOPTISCHE EIGENSCHAFTEN KRISTALLINER UND AMORPHER FEST-

KÖRPER

W. GÖTZ. D. STACHEL

Friedrich-Schiller-Universität Jena, Sektion Chemie

1. Binführung

Es ist bekannt, daß unterschiedliche Temperaturen mehr oder we-

niger starke Änderungen physikalischer Eigenschaften in fester,

flüssiger oder gasförmiger Materie bedingen,

Besonders negativ wirkt sich das auf den Einsatz glasiger op-

tischer Systeme aus, da durch Temperatureinwirkung hervorge-

rufene Brechzahländerungen zu Abbildungsunschärfen Anlaß geben.

Der Einsatz optischer Spezialgläser z.B. für die Astrophysik

oder im Weltraum verlangen deshalb nach Gläsern, die bezüglich

ihres thermooptischen Verhaltens derartige Brechzahländerungen

8elbst korrigieren, Das müssen Gläser mit einer "Thermoop-

tischen Konstante nahe Null" sein.

Im folgenden werden auf der Grundlage bekannter Gestzmäßigkei-

ten und Wirkprinzipien Untersuchungen an kristallinen und gla-

sigen Pestkörpern vorgenommen, um zu Aussagen über charakteri-

atische Einflußgrößen auf das thermooptische Verhalten zu kom-

men.

2, Ergebnisse

Nach einer von Prod'homme gefundenen Beziehung ist die durch

Temperatureinwirkung bedingte Gesamtwellenaberration in Glä-

3ern

AWgen. * d  6a LAT+ff„5 ‚AT

wobei Gr aln-1)4+49

än_ An? 4) (n2 421
af BR (bb =)

G 0... Thermooptische Konstante

3 so. Spannungsoptische Konatante
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A .. Dicke der Glasprobe

cb-.+. Polarisat ionskoeffizient

X... linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient (ß = 3%)

AT „.. Temperaturdifferenz

in ... Temperaturkoeffizient der Brechzahl

Dadurch wird deutlich, daß &amp;b und ß entscheidende Einflußgrößen

gein müssen.

Zur Überprüfung dieser Aussagen werden, neben EU und G, die

Ionenradien, Dietzel'schen Feldstärken, Gitterkonstanten mit

den direkt gegenübergestellten Differenzen (cb- ß) und

(z/a? - x) an homologen Reihen kristalliner Halide in Tabelle

1 gezeigt.

Tabelle 1:

Or T,

CaP„ 1,06 | 1,73

SrF2 1,27 1 1,33

BaP, 1,43 1,35
NaP '0,98 | 1,33

NaCl ! 0,98 | 1,81

KCL [42 1,81
KBr 11,33 | 1,96

an

5,45 '
5,78

6,19

4,62

5,63

6,28

6,58

©‘

187

179

"84

22

36

397

[(z/a?x,7)

0,71

27

"

„36

“74

(cb=B)

= 2575

263

284

345

525

648

585

an
3m

am vB

122

158

124

348

254

403

39

49

70

19

130

= 180

= 184

{I

Ionenradien und Gitterkonstanten in 10780m

dn =-77-1
X IF und G in 10 "KW

Bei kristallinen Verbindungen werden im Fall großer Ionenra-

dien die thermooptischen Bigenschaften verbessert.

Analoge Berechnungen für die Glasbildneroxide im glasigen Zu-

Stand ergeben ähnliche Beziehungen, Auch hier bestehen zwischen

fundamentalen Größen, wie Ionenradius und Feldstärke, mit den

die thermooptischen Eigenschaften bestimmenden Größen, wie

Temperaturkoeffizient der Brechzahl und (do- ß), direkte Zu-

Sammeanhänge.

37



Tabelle 2:

Po05
B0z
310,
Ge0„,

T

L

1.

(z/a%ur,) | (ob- py

1589

647

172

55

dn
a

l

„922 |

„350 |

» 92

+19

a

854
=283

+189

757

Der Einfluß der Feldstärke der hochgeladenen "Ionen", d.h, die

Sauerstoffpolarisierbarkeit im Netzwerk, hat hier den entachei-

äenden Stellenwert bei der Bewertung dieser Ergebnisse,

Ersichtlich aus Tabelle 2 ist ebenfalls, daß sich der Grundglas-

bilädner P„0s besonders zur Synthese von Mehrkomponentengläsern

mit günatigen thermooptischen Kigenschaften eignet.

Zur Überprüfung dieser Annahmen wurden Erdalkalimetaphosphat-

gläser erschmolzen und ihr thermooptisches Verhalten unter-

aucht.

Tabelle X.

Mg (PB:
Ca(P:

Sr(Rı

Ba(F

afıı

2
„ie

0.

0,205

pa

 ZU

(z/a on) (cb-s) da
3

- 80

 he

| 6

+ 29 ! 466,5

25 431

E' 8

„26= 2106

Während aus Tabelle 1 hervorgeht, daß x besonders durch den

steigenden Radius des Anions größer wird, (z/a“ rg) und damit

auch (D- B), ® und G jedoch abnehmen, wird in Tabelle 3 der

Binfluß der Netzwerkwandlerkationen besonders deutlich. Hier

liefert das größte Kation (Ba: Dr = 1,43. 10780m) die günstig-

sten Veraussetzungen. Neben einem erheblichen Anstieg von "ax"

nimmt (z/8 ar) deutlich ab und damit wiederum auch (cb-ß),

En und G,

Unter Berücksichtigung der aus Tabelle 2 gewonnenen Erkenntnis-

se über das Verhalten der Netzwerkbildner bezüglich "G" wird

sichtbar, daß es praktisch möglich ist, durch geeignete Kombi-

Bnation von Netzwerkbildnern und Netzwerkwandlern Cläser mit
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den geforderten Eigenschaften zu erhalten.

Zur Zeit werden weitere Arbeiten mit dem Ziel durchgeführt,

genauere Aussagen über strukturbedingte Einflußgrößen zu ge-

winnen.
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TRENNUNG VON KOHÄRENTER UND INKOHÄRENTER RÖNTGENSTRAHLUNG MIT

HILFE EINES GROSSFLÄCHIGEN Si(Li)-HALBLEITERDETEKTORS BEI DER

RÖNTGENGROSSWINKELBEUGUNG AN GLÄSERN

H. STEIL, F. RIECHMANN, G. HERMS

Wilhelm-Pieck-Univeraität Rostock, Sektion Physik

As POHLERS, G. MUSIOL, P. JUGELT

Technische Universität Dresden, Sektion Physik

1. Einleitung

Bei amorphen Stoffen, die aus Elementen mit kleinen Ordnungs-

zahlen bestehen, übertrifft die Comptonstreuintensität über

weite Bereiche der

Winkelvariablen 8 = (4 M-sin 8)/X

Aiie Intensität der kohärenten Streustrahlung. Nur diese ent-

hält aber Informationen über die Struktur. Daher ist es unum-

gänglich, die gemessenen Streuintensitäten bei der Messung oder

aber bei der Auswertung von der Comptonintensität zu befreien,

Darauf wird im folgenden näher eingegangen.

Bezeichnet 5, die Energie der kohärenten Strahlung, so 1äßt

ailch die Winkelvariable auch ausdrücken durch

10,14
3 AB 8in © (1)

2. Bisherige Methoden

Die experimentellen Methoden der Comptonkorrektur nutzen den

Umstand aus, daß mit steigendem Beugungswinkel die Energie-

Aifferenz AE zwischen der Maximumenergie des Comptonpeaks und

der Energie der kohärenten Streuung wächst:

5 a1in%e
{2}

(ain%a + 255s5 keYVy
8 4

Wird nur ein begrenzter Energiebereich für die Registrierung

des Meßarzebnisses zugelassen, was beispielsweise durch einen
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Nnachgeschalteten Kristallmonochromator oder die Fluoreszenzan-

regungsmethode nach Warren und Mavel /1/ erreicht werden kann,

80 ist für größere Werte von 8 eine zunehmende Abtrennung der

inkohärenten Streuanteile erreichbar, Eine Verfälschung der

Streukurve durch Comptonstreuung höherenergetischer Primär-

atrahlungsanteile tritt nicht auf, da grundsätzlich mit Koax=-

oder Ko 417 monochromatisierter Strahlung gearbeitet werden
muß,

Ein Nachteil dieser beschriebenen experimentellen Methoden ist,

daß der Grad der Comptonabtrennung und seine Änderung in Ab-

hängigkeit von 8 aus der gemessenen Streukurve nicht ohne wei-

teres ermittelt werden kann. Eine vielfach angewendete Methode

ist deshalb die Comptonkorrektion mit Hilfe tabellierter Werte,

In der letzten Zeit 8ind jedoch Zweifel an der Richtigkeit die-

8er Werte für größere s-Werte entstanden, die die Fragen nach

ainer geeigneten Meßmeathode erneut entstehen lassen,

3. Die neue Methode

Eine vollständige experimentelle Eliminierung des Comptonan-

teils läßt sich erreichen, wenn mit Hilfe eines Halbleiterdetek-

tors das gesamte Energie-Winkel-Strahlungsfeld gemessen wird

(Bild 1 entnommen aus /2/)., Die pro Winkelschritt gemessenen

anergiedispersiven Röntgenspektren werden rechnergestützt ent-

faltet, wodurch sich der gesuchte kohärente Anteil der Streu-

Strahlung unmittelbar ergibt. Auf Grund der Vielzahl der an-

fallenden Meßdaten ist es dabei für Routineanalysen notwendig,

dieses Verfahren weitgehend zu automatisieren und die Auswer-

tung der Spektren durch einen mit dem Diffraktometermeßplatz

On-line-gekoppelten Rechner durchführen zu lassen,

4. Varsuchsaufbau und Versuchadurchführung

Der Versuchsaufbau ist in Bild 2 dargestellt. Ale Diffraktome-

ter wurde ein Goniometer vom Typ HZG 4 verwendet, Die Versuche

wurden mit Ag-Strahluug einer Röhre FAg 3-1 (Ups = 44 XV, Ip6

25 mA) durchgeführt. Die Ku, Monochromatisierung erfolgte mit

Hilfe eines ebenen LiF (200)-Monochromators und der Horizontal-

ädlvergenzblende (3), Die Probe (4) wurde symmetrisch durch-

1019



atrahlt. Die Messung der gebeugten Röntgenstrahlung erfolgte

mit einem Si(Li)-Halbleiterdetektor (Labormuster). Die effek-

tive Detektorfläche betrug 80 mm? ($ 10 mm) und das Auflösungs-

vermögen für die MnK., -Linie 270 eV, Die Nachweiselektronik be-

3tand aus einem Hauptverstärker ORTEC 572 und einem Vielkanal-

analysator NTA 1024, Die Messung erfolgte im Winkelbereich von

1° die 70° mit einer Schrittweite AG von 0,259, Die gemessenen

Spektren wurden auf Untergrund, Absorption, Polarisation und

beugendes Volumen korrigiert.

5. Auswertung und Ergebnisse

Bild 3 stellt das energiedispersive Röntgenstreuspektrum eines

Natriumboratglases (4 Mol% Na„0) für @ = 70° dar. Der kohären-

te Streupeak wurde mit einer Gaußverteilung (gepunktete Linie)

angeglichen. Für den Comptonstreupeak konnte bisher noch keine

Approximationsfunktion gefunden werden, die einen befriedigen-

den Angleich erlaubt. Die Entfaltung der gemessenen Spektren

arfolgte deshalb durch alleiniges Angleichen der Gaußvertei-

lung an das gemessene Spektrum,

Als Kriterium für die Güte der Entfaltung gilt, daß die Inten-

Sität des Restspektrums unter dem Maximum des kohärenten Streu-

peaks nach Ausgleich der statistischen Schwankungen auf Null

fällt. Für die Entfaltung von Spektren, die bei größeren Win-

keln gemessen wurden, führt diese Methode prinzipiell zum BEr-

folg. Die Entfaltung wird jedoch für Winkel kritisch, für die

der Energieabstand AE zwischen kohärentem und Comptonpeak klei-

ner oder gleich der gemittelten Halbwertabreite

EWB = A (HWBINC , ywaKOH; (3)

beider Strahlenanteile ist.

Für den Grenzwinkel @_ gilt:

N 55 «
m ‘8. HBW (B_, (4)

Der Bruch N/10 iamt dabei eine positive Zahl kleiner 1, die

durch das gewählte Entfaltungsverfahren beatimmt wird (Sepa-

rationskriterium),
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Unter Berücksichtigung der Gleichungen (3) - (5) ist es möglich,

den GCrenzwinkel in Abhängigkeit von der Energieauflösung dem De-

tektors und vom Separationskriterium zu berechnen (Bild 4).Die

Halbwertsbreite der Comptonstrahlung setzt sich aus einem natür-

lichen und einem Detektoranteil zusammen, Für den natürlichen

Anteil wurde auf halbempirischemWegunddurchAngleich an die

axperimentellen Werte für größere Streuwinkel gefunden:

HWBINC = 850 ev sine .
8in°9 + 0,25 (5)

Die Ergebnisse zeigen, daß für ein festes Separationskriterium

8ine Variation der Energieauflösung des Halbleiterdetektore

zwischen 140 eV und 300 eV nur eine Änderung des Grenzwinkels

von 3° - 4,5° ergibt, d.h. der Einfluß des Detektorauflösungs-

vermögens auf den Grenzwinkel ist gering. Hingegen ist durch

die Verbesserung des Entfaltungsverfahrens eine 3-fach größere

Änderung des Grenzwinkels erreichbar. Die Auswahl einer geeig-

neten Approximationsfunktion für den Comptonpeak ist dabei von

grundlegender Bedeutung.

Bild 1;

Energie-Winkel-Strahlungsfeld

für amorphe Stoffe bei Anre-

gung mit KarStrahlung

(entnommen aus /2/ )
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Haktronck

Bild 2:

Versuchsaufbau

® LiF-Monochromator

© Ouellbiende {175 mm)

3) Primärbiendensystem

(8, = 10mm, By z0Cemml

© Probenhatter

©) Streustrahlbiende (2.62mm

®) Detaktorblende {2.62mm!

Spektrum Na 1/70
%- 70°
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)

:5C

20

D
F
c

D

Ar

— Sri:

100 Kanm

Rila

Energis

Abhängigkeit des Grenzwinkels

von Energieauflösung und

Sepvparationskriterium

Bild 3 :; Streuspektrum eines

Boratglases mit 4 Mol% Na„O
für 8 —- 700
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aumnetzverband beschreiben.

sartigem Ge.5z ist mit einem Modell konalstent,

e-Bindungen enthaltenden Ge „56 ‚„-Nahordnungsbe=
en, d.h. über gemeinsame 2-bindige Schwefelatome

tz verknüpft sind, Dabei wurde die beste Überein-

n Werten der aus der Messung abgeleiteten RDF

ionsrechnungen zum 1, Peak unter Zugrundelegung

gruppen mit Ge-S-Abständen zwischen 225 pm und

r Ge-Ge-Bindungslänge von 244 pm erbracht, Die

sr Abstände wird durch Vergleich mit den Bin-

‚ kristalliner Ge-S-Verbindungen belegt. Außerdem

as Experiment hinreichend angepaßte RDF auf der

odellbauversuchen über Paarfunktionsrechnungen

Ecken verknüpfte Ge„Sc/,-Baugruppen mit einer
erteilung von 95° bis 145° ergeben ein Struktur-

eanen und gewellten Ringen mit einer Gliederzahl

Modelldichte mit der des Glases bis auf - 2,1 %

Ab 300 pm tragen sowohl die Ge-Ge- als auch Ge-S-

8 zu den Maxima bei, was durch die Ringstatistik

tätigt wird.

‚ger Streukurven und der RDF der Gläser Go„5;- und

.a Verbindung mit Paarfunktionsrechnungen zum

zu der begründeten Annahme einer weitgehend

ur der beiden nichtkristallinen Festkörper. Aus

; gefälltes amorphes Ge_S0, weist nach den Bafun-
\beugungsuntersuchungen eine mit dem aus der

;enen Glas vergleichbare Struktur auf, Darüber

stgeatellt, daß die Vergleichbarkeit der RDF der

lenidgläser mit unterschiedlichem Formeltyp GeX,
S, Se) und dementaprechend verschiedener Nah-

ır bemerkenswert deutlich ausgeprägt ist. Darstel-

Interschiede in beiden amorphen Strukturen sind

1Sbar. Diese überraschend erscheinende Überein-

iırlaufs der Streukurve und der RDP resultiert

ın übereinstimmenden Koordinationszahlen für die

&amp; Chalkogenatome aowin auf weitgehend analogen

ziern, die die Substanzen kennzeichnen,
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