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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Nikolay Zotow

Structure of MNatural Silicate Glasses Interferences from X-Ray
Diffraction Studies

Introduction

The interest towards natural noncrystalline materials is deter-
mined by several reasons. The connection between structure,
composition and properties of natural melts is of profound
importance for the understanding of the evolution of the magma
and its role in geodynamics. The discovery of new genetic types
of natural noncrystalline materials and deposits necessiates
their detailed characterization. At last, the rapid development
of new contemporary methods for analysis enables the direct
determination of glass structure and composition.

Natural Glasses - Genetic Classification, Petrochemical
Characterization, Phase Composition and Microstructure

The term "natural noncrystalline materials" comprises along with
the clear case of natural glasses alse natural gels, micro-
crystalline precipitates, metamict minerals, ete. /Zemann, 1987).
The definition of "glass" in the earth and planetary sciences, in
itself, meets with many difficulties, but we would use the term
"natural glasses" in the sence of "natural amorphous solids".

The natural silicate glasses (Siﬂzé '20 wt. %) are multicomponent
oxide glasses containing Siﬂz, TIDZ, A1203, F9203’ Fe0, Mn0O, MgO,
ca0, Nazﬂ. K,0. Most generally, natural silicate glasses can be
devided, according to their origin, into three major groups:



1. Terestial volcanic glasses

They can be considered as solid frozen eguivalent of endogenic
silicate melts. 0On the basis of their Siﬂ2 contents natural
volcanic glasses can be subdivided into: ultrabasic glasses
(SiD2 = 30-44 wt. %), basic glasses (5102 = 44-53 wt. %), average
ignious glasses (5102 = 53-64 Wwt. %) and acid volcanic glasses
(Sil‘.l2 = 64-78 wt. %). An additional petrochemical indicator, used
for classification, is the total amount of alkaline oxides
CNaZD + KEG), with can vary from 0 - 20 wt. &%.

The natural volcanic glasses (obsidians) are usually anhydrous
<H20 <2 wt. %). Different types of hydration PrOCESses can
produce, however, volcanic glasses (perlites) with high water
content (HQB = 2-B wt. %). More detailed petrological and petro-
chemical description of natural velcanic glasses can be found in
the specialised literature /Magmatic rocks, 1983/.

2. Tektite, dimpactite and fulgurite glasses

These glasses have been formed as a result of the wvitrification
of high-temperature exonenic melts produced by shock melting due
te impact of comets (tektites), meteorites (impactites) an
lightnings (fulgurites) [Tektites, 1966; Impactites, 1981/.

3. Lunar glasses fraom the lunar regolite

llatural glasses, as all other plasses, are thermodynamically
unstable phase. Specific peculiarity of the natural glasses is
that their devitrification is enhanced by the simultaneous
action of many different endogenic and exogenic geological
Processes. That is why, the natural glasses are usually
unhomegeneous, They consist of glassy matrix and crystalline
phase /phenocrysts/. The nglassy matrix, in itself, also contains
microcrystals of these minerals. In natural glasses formed by
slow coaling immiscibility phenomera can occur /Yanev, 1%907/. The
investigation of the microcrystals and the heterooeneities in the
glassy matrix by X-ray Diffraction, Transmition Electron
Wicroscopy and SAXS can give valuable information about the
genesis and the termal history of natural glasses.



X-Ray Diffraction Investigations of Natural Silicate Glasses

Proceeding from the average composition of natural silicate
glasses, the systems 5102 - Hezﬂ / Me = Na, K/; Si0, - Mel /Me =
ca, Mg, Fe/ and 5102 - Alztl3 - M320 are most important for the
understanding of their structure. Comprehensive survey af alk
investigated by X-ray and neutron diffraction multicomponent
oxide glasses up to 1974 is given by Wcight (1974).

The natural acid volcanic glasses normally crystallize in the
quartz (0Q), - albite (NaAlSisnE) - orthoclase (KAL513US) -
anorthite (BaAL Si, ) system. That is why Taylor and Brown
(1979a, 1979b) have publlshed radial distribution function (RDFs)
of albite (Ab), orthoclase (0r), anorthite (An) feldspar glasses
and several glasses along the SiD2 - NsAlSinn join. Hochella apd
Brown (1984) published a paper on the structure and viscosity of
synthetic rhyolitic glass. The first papep, as far as we know, 1n
which are reported ROFs of natural glasses is the paper of
Dorfman et al. (1976). Their results are, however, not quite
informative since these authors used Cu Kgradiation and very
large scanning step (1% in 28).

Recently we have undertaken a detailed study of several water-
bearing acid volcanic glasses (Zotov et al., 1988).

1. Experimental and Computational Details

The methodology of WAXS experiments on glassy materials, data
corrections, calculation of the ROFs for multicomponent glasses
(Klug and Alexander, 1954; FPings and \aser, 1968, \Wright and
Leadbetter, 1976) and the limitations of the Ffourier method
(Leadbetter and Wright, 1972) are well knou.

Several problems are characteristic for the investigation of
natsral silicate glasses. The presence of crystalline phase
necessitates the use of special methods for phase separation. For
that reason, they can be investigated only in powder farm
/remelting would cause dehydration and other strucutral changes/.
The relatively low average density (g~ 2.20 g/cm ) combined with
the powder form of the samples creates some difficulties when



using Mo K& radiation and reflection geometry. The normalization
of the experimental diffuse scattering curve depends on the
correct determination of the molar composition. It is not clear
enough how to take into account correctly the water contents of
the samples in the case of water-bearing wvolecanic glasses
/recalculation of the composition on anhydrous base upraises the
percentage contents of all oxides/. It is well known, that the
multiple scattering correction has significant contribution for
low absorption materials (Warren and Mozzi, 1966), but it is very
time consuming and the published regression coefficients of
llarren and Mozzi (1966) and Dwiggins and Park (1971) are
tabulated with very large step.

Therefore, the XRD investigations of multicomponent low density
amorphous materials imposes special requirements on the computer
programmes used. The programme package "RADIF" (Zotov, 1984,
developed in the Institute of Applied Wineralogy, Sofia, is an
interactive progranme for calculation of ROFs of multicomponent
amorphous materials /maximum 10 chemical elements/ with arhitrary
composition. It is written in FORTRAN IV both for persaonal
computers IBM PC and mini-machines POP 11/45.

2. Interpretation of ROFs

There are no 2asy ways for direct pair correlation assignments of
RDFs of polyatomic amorphous materials. Tentative interpretation
of the interatomic distances on the basis of the ionic radii of
the constituent atons cannot give information beyond the first
cooedination sphere. The chemical additivity, substitution and
difference methods (Wright, 1974) ean give only average inter-
atomic distances.

Taylar and (rown (1979a, 1979b) have used quasi-crystalline model
intensity functions for the calculation of theoretical RODFs of
Ab, Or and An feldspar glassss, assuming that the energy differen
ces between crystal and nlass are small. dy comparison of the
peak positiens of the observed RUFs to those calculated for the
nodel structures they have shown Ab and 0r nlasses in contrast to
the An vlass, are not consistent with the feldspar lecal struc-



ture and are better explained on the basis of stuffed trydimite
/nepheline/ local structure.

Structural units in natural silicate glasses

1. Primary structural units - Si/Al tetrahedra

5i and Al form streng T-0 /T = Si, Al/ bonds to oxygen. The X-ray
study of Mozzi and Warren (1966) on vitreous (v)-5102 and
nonempirical MO calculations for small clusters {(Geisinger et
al., 1985) indicate that the tetrahedral angles OTO are expected
to be very close to the ideal value = 109.5%. So the individual
Tun tetrahedra are almost undistorted and they determine the
structure. The objective of this part is to give some information
about the bond length and bond angle variations in alumosilicate
glassy systems and some of the factors in the local environment
around T[I4 tetrahedra that can cause these variations. Most
generally, the bond length perturbation factors are (Brown et
al., 1969; Ribbe et al., 1974): Coordination number of bridging
oxygen: Type of adjacent tetrahedral atom; Type of nontetrahedral
atoms and their distances to the bridging oxygens; Variations of
the bridging TOT angles.

Summarizing the general types of observable factors we can say
that the average Al contents has the most pronounced effect on
the mean T0 bond length both in framework silicates and glassy
silicates (Geisinger et. al., 1985; Navrotsky et al., 1985). For
aluminium-free glass forming systems the average R(Si-D) distance
is almost constant at 1.62 - 1.63 A independent of composition
and temperature (Mavrotsky et. al., 1985). As aluminium is
substituted for Si according to the equation Si‘f-bAl3+ + 1/n Mt
the average R(T-0) bond length in glassy silicates increasses
linearly (Navrotsky et al., 1985; Zotov et ‘ali, 1988),
analogously to the established linear relationship between R(T-0)
and Al-contents in crystalline feldspar minerals (Smith and
Baily, 1963; Jones 1968, Ribbe and Gibbs, 1969).

The bond angle TOT between two corner-sharing Tﬂﬁ tetrahedra can
be expressed by the corresponding TO bond length and the T-T



distance: X = 2-arcsin (T-T1 / 2T-01). Therefore, having a
reliable average values for the T-01 and the T-T1 distances from
the corresponding ROFs we can calculate the average value <k > of
the TOT bond angle distribution. The average bond angle depends
on several interrelated factors: mean R(T-0) distance; mean R(T-
T) distance; type (form) of bond angle distribution; fictive
temperature of the glass (Gerber and Himmel, 1986); 1local
distortions of the G5i/Al framework. Since the mean R(S5i-D)
distance in Al-free silicate glasses is almost constant, the
variations in <g>reflect the variations in the T-T1 distances
(Gerber and Himmel, 1986). According to us, however, the most
important factor affecting the bond angle distribution is the
configurational entropy of the system.

Currently there are no such computational methods that can be
used to study quantum mechanically as complex as the framework
and glassy silicates. If we restrict our interest to local strue-
tural phenomena, however, non-empirical MO methods can be used
(Tossel and Gibbs, 1967; Newton and Gibbs 1980; Gibbs et al.,
1981; Gibbs, 1982). The potential energy curves for the TOT
angles in Hg51,04, H SiAlD, and HﬁAlzﬂjz' show a broad minimum
with respect to the TOT angle and steep raise below 120°%.  Tuo
main features of these curves are noteworthy: a) the minimum
energy TOT angle<@> decreases with increase of the average 710
distance (Newton and Gihbs, 1980); b) the TOT angle increases as
T becomes less electronegative (Tossel, 1984) and the curves
become more broad.

It is reasonable to assume that whemever a glass is formed it
attempts to reduce its energy by relaxing its TOT bond angle
distribution towards the lowest energy value <> . Therefore, the
average bond angle<d>will have in general the same behaviour as
the minimum energy angle<@®. The comparison of the average bond
angles and bond lengths for v-SiDz, several synthetic feldspar
and patural water-bearing acid velcanic glasses show that the
average bond angles values really decrease with increase of the
T-0 bond length (Zotov et al.; 1948).

10



One of the most interesting and challenging problems in glassy
silicate systems is the study of the ways in which the S5i/Al
tetrahedra combine into more complex structural units and thus
form framework of corner-sharing tetrahedra.

2. Secondary structural units - rings

The idea of ring structures in glassy silicates was introduced as
early as the first paper on the structure of glasses - the famous
Zachariasen's paper "The Atamic Arrangement in Glass"
(Zachariasen, 1932). It follows from the requirements to preserve
the coordination polyhedra of oxygen about the cation and fo
ensure the three-dimensional extension of the model. It must be
emphasized, however, that in order to ensure these requirements
any connected covalently bonded solid /not only silicate glasses/
must contain completed rings of bonds. These may be catalogued
according to their order n, where n is the number of T-0 bonds in
the ring.

The bond angle B for a regular planar ring of order n is egual
to 360(1 - 1/n) - ¢, where ¥ris the value of the tetrahedral
angle 0T0. Assuming definite 7-01 and 0-01 distances, we can
compute the T-Tl and T-T2 distances across the corresponding
planar rings (Bell and Dean, 1972). Therefore, in principle, we
éan estimate the contribution of different ring structures in the
glassy matrix, having reliable interatomic distances for the T-T1
and T-T2 pair correlation peaks.

For example, the 4-membered ring would produce a maximum in the
RDF between 4.4 -4.7 E, while the 6-membered ring would produce a
maximum at about 5.1 R. Namely for that reason Taylor and 8rown
(1979a) proposed that all glasses in the Ab-Or-5ilica system are
based on a six-membered framework structure. The comparison of
the interatomic distances, bond angles and the general form of
the ROF of several water-bearing acid volcanic glasses with those
observed for the feldspar glasses shows that they are compatible
with the stuffed trydimite /nepheline/ model, proposed by Tayler
and Brown (1979), in which Na and K occupy interstitial sites.
This simple approach meets two difficulties. The peaks on the

11
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ROFs of silicate glasses above 4 A are quite complex and are
assosiated with more than just one type of pairing. Short range
interactions and the competition for optimal coordination in the
amorphous state cause puckering of the rinps, i.e. folding along
any D-0 1line while still keeping qL at the tetrahedral wvalue.
This results in non-planarity of the rings, decrease of the
longer separations (Bell and Dean, 1972) and lowering of the
minimum energy angle (Galeener, 1982).

An equally important change in environment due to the presence of
charge-balancing metal cations /network modifiers/ is  the
breaking of the 6- and higher order rings and the creation of
many rings with n 6 (Soules, 197%9). These considerations show
that in fact the natural silicate glasses are net continuous
random network glasses.

That dis why higher-order topological concepts and first of all
ring statistics represent special interest. The ring statistics
for v-Siﬂz or any other silicate glass, as far as we know, have
never been determined experimentally from X-ray or neutron
diffraction. Pata for various theoretical structural models of v-
5102 and simple metasilicate glasses can be found in the
literature (Evans and King, 1966; #8ell and Dean, 1972; Soules,
1979; He, 19B87). These models typically have different ring
statistics {from crystalline silicates and alumesilicates. The
most important feature is the presence of considerable number of
4- and 5- membered rings. Mow it is widely accepted that the
presence ‘of both even and odd rings in the structure is  a
necessary conditien for glass formation (Wright and Erwin Desa,
1978%). The presence of different rings with different
configurations /ehair-like, boat-like, etc./ paints out again the
relevance of the configurational entropy of the pglass. It would
attempt te ceduce its energy by relaxinng the TOT angles by
puckering and unpuckering of the rings,

12



3. Tertiary structural units - polyhedrons

The next question is how these secondary Structural units -
rings, are interrelated. These are guestions of middle range
order about which only little information exists in  the
literature.

Comparing the correlation function C(r) of v-5i0, and different

crystalline polymorphous of silica (quartz, cristobalite,
trydimite) Gerber and Himmel (1986) concluded that the middle
range order in v—SiUz resembles that of - cristobalite and the

tertiary units represent disterted polyhedrons constructed from
g-membered rings.

Karlson and Froberg (1987) proposed a more realistic model in
respect to the structure of natural silicate glasses. According
to these authors, the main secondary units are 3-, 4- and 6-
membered rings which combined together give several tertiary
units: 4-6, 3-6 and 3-4 polyhedrons.

The idea of tertiary units (polyhedrons) in v- 5102 and silicate
glasses can explain very well the experiments on solubility of
gases, the presence of micropores and molecular water in natural
volcanic glasses.

Conclusions

We may note, in conclusion, that the combination of X-ray
diffraction radial distribution function analysis /with special
emphasis to measuring accuracy/, computer generated model of
silicate glasses and potential energy calculations on small
clusters extracted from the glassy matrix can provide essential
information on the local structure df natural silicate glasses.
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Sandor Kiss; Ferenc Janos; Istvan Zoltan Harangozo
Internal Friction of Amorphous Materials -
Examples for NiZr Metallic Glasses

1. Introduction

Since about 50 years the internal friction (i.f.) and modulus
measurements are oneof the indirect methods used more and more
widely for the investigation of the structure and the dynamics
of the solid body. These investigations using very low deforma-
tions can give special information about the stress induced mo-
tion of the atoms and structural defects. On the other hand
both the way of the obtaining of the i.f. parameter and the way
how the atomic motion can cause i.f. is rather complex. The aim
of this paper is to give a short overview about this field and
to show how this method can be used for investigation of metal-
lic glasses and what type of results can be expected.

2. The stress-strain relation

The ceonnection between the mechanical stress (6) and strain (£)
is a good representation of the mechanical behaviour of a solid
body where different relations or approach can be distinguished
[1,21. As a simplest case the behaviour of a body is elastic
when the & -& relation is a lingar function. The resulting

strain, &, is an adiabatic answer of the "elementary cell" for
the applied stress. In a periodic case there is na phase shift
between 6 and € ; so in this case there is no energy dissi-
pation:
Aw = pEdE- 1.

For low enough deformations ( Coy & 151 10™%) and at not too
high temperatures (up to about 0.6 Tm) the only measurable not
elastic fenomenon is the anelastic one. For g 6; step-like
stress the € car be composed from the elastic, 61 and anelas-
1 52, parts; respectively, i.e. £-= él+fz = B/M + Ay, where
M is the elastic modulus, and 62 is proportional to the y

internal parameter where y shows the appropriate level of the atomic
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accomodation or reorientation or atomic transport caused by
the stress. This y parameter is time dependent going to

a y =088 egquilibrium value where B 1is a structure depen-
dent constant. The time dependence can be characterised by the
T relaxation time: dy/dt = - (y - ¥)/T.

For a static step-like 60 stress it can be written

€=6,{3, +da[1 - exp -t/ }
where dJ = Jn - JR’ i.e. the difference between the non-re-

laxed and relaxed compliance (being the reciprocal of the modu-
lus /Fig.1.).

CREEPlo =) {ELASTIC AFTEREFFECT
] l#=0)

elt
o

c
F
STRESS —=

STRESS o, STRESS @ TIME TEMPERATURE —=

APPLIED REMOVED

Fig.l. Creep elastic aftereffect Fig.2. Schematic illustra-
for (a) ideal elastic so- tion of the regimes

1id, (b) anelastic solid, and (c) of stress-strain behaviour

linear viscoelastic solid [1] shown by metallic glasses(3]

For higher stresses or temperatures different other type defor-
mations (viscosous, plastic flow, etc.) also pccur beside the
elastic and anelastic one. In these time-dependent cases there
are no stress-dependent equilibrium deformations. A schematic

representation of the above behaviour can be seep aon Fig.2.[3].

3. Internal friction - measurable parameters

Concerning the last cases for periodic stresses the deformation
would not be in phase with it and the M or J wvalues will be
complex values:

G- 6; exp 1 wt,

E =€, exp [i (et - ¢ﬂ,

Ji= Jl(w) + i Jz(mJ.

17



Also energy dissipation occures due to the ¢ phase lag between
the & and & .

Considering the physical parameters connected to the energy
dissipation during the cyclic deformation the well known loga-
rithmic decrement (d) must be mentioned. From the free decay of
the free vibration the d can be calculated from the amplitudes:

X
11 1
d= 1n—L = Lian
Kz n )(n+l
and 2.d = AWM,

where W 1is the whole mechanical energy of the vibration. The
logarithmic decrement depend on the ¢) phase lag as well:

d - T tg ¢ .
For a eonstant vibrating amplitude both the d) or the AW ener-
gy less can be measured. On the other side investigating the re-
sonance curve of the mechanical vibration the o parameter can
be ealculated from the half with: é'=1rﬂEEG/COD, where ¢J  is
the resonance freguency.
The generally used internal friction @Yy is defined as the re-
ciprocal of the so called quality factor,

ot = dm.
The above behaviour can be also measured from the o< damping co-
efficient of an ultrasound having A wavelength: J= A,

4, Damping as a function of pther parametecs

Far the anelastic behaviour the real and the imaginary part of
the elastic compliance can be written in the following form:

3.+ A/ »w2T?y,

Jl n

([l

3y = dIw Ty o1y wtw?y,

and Ay ot
to 4): 32/31 - el
\3a3R 1 +i272

The change of these values as a funetion of the «wT parameter
is represented in the Fig.3, where the damping has a maximum
and the medulus has an inflexien, where (uf= 1.



w\ ------ —0‘1; Fig. 3. Comparisen of J,(c0) and

QL‘_ | Jztw) as function of log®w
for the standard anelastic
12 solid [1]

s T e
logwt

For thermally activated atomic relaxational processes (anelastic
behaviour) the relaxation time is temperature dependent:

T=1T, exp (E/kT),

where E 1is the activation energy and tb the preexponential
facter. Considering the above expressions we find that measuring
the damping and the modulus the temperature of the peak and the
inflexion depends on the frequency of the vibration., From repre-
sentation of the In¢y as a function of the 1/Tpeak we obtain a
straight lime and a slope of it is proportional to the activation
Enecgy:

Allned Ty = E/K A(lfrpeak).

The E activation energy for a so called "single Debye peak"
(where the T is a definit single value and has no distribution

- the 07Y(T) curve is not broadened) can be calculated from the
half width of the G~ '(T) curve [(B8C1/Ty /5] as well:

A S s alg
"1/2 E

Generally speaking the D'l(T) spectrum can be devided for ane-
lastic peaks and for the background. The background can be con-
sidered as a sum of a linear (low temperature) and an exponen-
tial (high temperature) component:

=1 =] =1
ubackgr. = qlin i ua exp (-U/KT),

where U is the apparent activation energy of the atomic process
responsible for high temperature processes. For crystalline ma-
terials one of these processes can be the non conservative motion

19
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of dislocatiens, for example.

Generally speaking the i.f. background can arise from different
sources: wide relaxation peak (wide T distribution due to in-
homogenity of the atomic neighbourhoods); increasing mobility
with increasing temperature (vacancies, dislpcations, grain bo-
undaries in crystalline solids); and microplastic viscous ete.
deformations at higher deformations or temperatures.

In order to investigate the nature of processes taking part in
the energy dissipation the measurement of the damping as a func-
tion of the amplitude of wvibration can be very important too.
For crystalline materials the so called amplitude dependent in-
creasing background can be attributed mainly to the Granato-
Liicke pinning-mechanism of the vibrating dislocations.

Fer materials having phase transformations during the measure-
ment, the investigation of the ﬂ-l(t) and M(t) kinetic function
can be very useful as well. This can be very important for mate-
rials being mot in equilibrium (amorphous materials for example).
Alsp for amorphous materials where some ordering can take place
due to external stresses the measurement of the damping as a
function of such stresses can be very important. During the two
last investigations the change in the relaxation parameters
(peak high, peak temperature) and mainly the change in the back-
ground can be expected.

5. Metallic glasses and internal friction measurements

The metallic glasses are amorphous metallic alloys. The most im-
portant way for producing of them is the rapid cooling with very
high (about 108 k/sec or higher) cooling rate. The different
technologies are called splat cooling, melt-spinning, planar flow

casting for example. The ribbons produced usually have a thick-
ness of about BU-SU/um are inhomogeneous and anisotrop. Their
propecties cen be different for the two the upper (atmosphere)
and lower (substrate) flat surfaces [4]. The guenched sample
bends to the atmosphere side but after annealing out the frozen
in internal stresses it can band to the substrate side. For wide
enough ribbons the parameters (Young modulus for example) is
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also angle dependent but this anisotropy is only slightly ob-
servable after annihilation heat treatment (5.

The above and other such type of behaviours are connected to

the fact that the metallic glasses are far from the thermal
equilibrium conditions. Heating them up two main types of
changes tending to the more stable state can be essentially
distinguished. At higher temperatures (usually at about 300-500°C)
these alloys become crystalline in aone or more steps. During
this process the volume decreases, the modulus increases [6,7].
Similar behaviour can be observed however far below the crystal-
lization temperature CTBr) as well what is known as a structural
relaxation. During this process topological ordering (the an-
nealing out of the part of the frozen in free volume) and chemi-
cal ordering can occur.
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Fig.4. Effect of crystallizatien Fig.5. Volume changes during

the structural relaxa-

on elastic stiffness [6] tion and crystallization [7]

For the most widely used i.f. measurement technics suitable for
the investigation of metallic glasses (torsional and lateral
vibration) certain difficulties arising from the geometry, in-
homagenity and anisotropy of the sample must be taken into con-
sideration. For example for a lateral vibration of a sample
clamped at one end the bending of the sample during the heating
up can frustrate the measurement. At lower frequencies these ma-=
terials can not be measured using the wide spread inverted tor-
sional pendulum because of the comparable sizes of the sample
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and of the upper suspending wire. Considering all these and
other such type of problems we decided to build a special low
inertia pendulum shown in Fig.é. The measurement is done in a
vacuum (1[12 Pa is enough) in order to exclude the external damp-
ing of air. For the same reason the method of the light spot
following detection was chosen using a special recorder.

6, Some damping and modulus effects observed

mainly on metallic glasses of NiZr type
In this part we give some typical i.f. and modulus effects cha-
racteristic to the amorphous allays. In the Fig.7. an example

for the usual spectra measured above room temperature (RT) is
presented for Ni12r3)95 5 alloy. From R.T. up to about 4p0°%¢
the if background seems to increase nearby exponentially. Even
the room temperature O - is rather high compared to that usual
for crystalline materials but the high temperature damping of
the amorphous material has a really huge value (it can be about
/2503-3000!.10'“}. This means that at this temperature only 2-3
vibrations can be detected. At about (420-425)°C the Q'l decreases
and the modulus increases suddenly due to crystallization. For
higher temperatures the D'l starts to rise again, and the G/B
(the torsional modulus at T compared to that at R.T. ) anreaﬁes
continuously. At about 580 °C a new transformation occures in the
crystalline state what is followed-by a new ﬂ-l decrease and G/G
increase. It must be mentioned that in this material and in this
temperature range no relaxational peaks can be observed. The
above 0° = peaks has no relaxational character they are the simple
decrease of the background what can be seen from the modulls
curve as well. Cooling down the crystalline material gives a
much lower damping and higher monotonously increasing modulus.
The R.T. modulus is about 1.7 times higher in the crystalline
state than in the amorphous one. The inhomogenity of the ribbon
can be concluded comparing the spectra of Fig.7. and Fig.8. Both
were measured on the same alloy but on different samples taken
from the same ribbon. The TEr is nearby the same but the behavi-
our at lower temperatures is much different. In Fig.8. a high
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Fig.6. Schematic drawing of the torsional
pendulum

modulus increase can be seen between 100 and 320°0 what can be
connected with structural relaxation in this sample., The in-
crease of G/Bn is rather high - nearby 50%. In this temperature
range the ﬂ-l is alseo a bit higher. From other measurements we
know, that the B'l background is generally heating rate depen-
dent [8] but this structural relaxational rapge is even more sen-
sitive to the heating rate.
Measuring a similar alloy but having a higher P cmﬂent(XNiIr3gD lD
similar spectra and behaviour was observed but the IC value was about 500°C
for the same 2 K/min heating rate. This is in agreement with
other data in the literature for the TEr increasing effect of the
P and other metalloid content in this alloy [9,10].
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Fig.7. Typical i1.f. and modulus Fig.B8. Modulus increase due to
spectra during heating the structural relaxa-
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Fig.9.
The effect of hydrogen: H/M = 0 (a), H/M = 0.74 (b)
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Another interesting result for this type of alloys (/Nilzrl)ggPl)
can be observed measuring the spectoum of the as guenched alloy
and compared to that doped with hydrogen having about 0.74 H/metal
ratio. It can be seen in Fig.9. that for the H containing alloy
the Q'l is higher and the G/BD is lower below TCr' This can be
explained with the motion of hydrogen which can give an extra
damping and the R.T. modulus is higher because the bounding for-
ces in the material with hidrogen is higher. These disappear du-
ring the higher temperature measurement where the H evaporates.
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Ferenc Hajdu

Approximated Pair Distribution and Simulated Structure Functions
of Glassy Systems

A semi-empirical modelling procedure +to characterize quan-
titatively the structure of amorphous bodies - especially of
glassy metals - has been proposed by the author several years
ago (1, 2). The pair correlation functian (PCF) was found as the
most suitable subject for a fitting algorithm, with wusual
natation g(r) = @ (r)/@, where @ (r) is the variable radial
density of atoms and Lo is the average (bulk) atomic density
(expressed 4in number of atoms /A’ or /nmjll_ S8, Sgtr)s 45 ig
dimensionless gquantity over the range 02Z r <&@ which can be
divided into three subranges: in the first of them, from zero to
the sum of the radii of two neighbour atoms, g(r) is expected to
be = 0 because of the incompressibility of atoms. Within +the
following zone up to a certain variable radial distance, the
fupction consists of maxima and minima between zero and a few
units owing to the short-range order of the amorphous structure.
Finally, in the third zone from the limiting radius mentioned
before and the infinity, glr) can be regarded as constantly = 1,
i.e. the observable radial density is equal to the average
density due to the abserce of long-range order in these systems.
Naturally, the medium =zane is important for describing the
structure to be studied, but the other anes must not be neglected
either in explaining the diffraction pattern of an amorphous
sample.

It is widely known that the measurement of diffraction, or
eoherent scattering yields the structure function H(k) in the
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reciprocal space (k = 47 -sin B/ N nm'lj and glr) can be
ohtained from the sine Fourier trapnsform of H(k) as follouws

oo

() = 1+ (212 gt J k oH(K) = sin(rk)dk

0
which is a reversible relationship between the two functions.
As mentioned beiore, the semi-empirieal modelling starts fram
g(r) which had been derived from a diffraction measurement. The
approximating analytical expression for glr) is composed of three
additive parts two of which refer to two of the above mentioned
three zones of glr). The +two zones are the medium one
characterized by discrete peaks and minima and the upper one
where g(r) takes on the copstant value 1. The lowest sub-range
l<r<r, where g(r) = D needs no agproximating formula. However ,
a +transition range is needed between the medium and the wupper
zones in order to produce a smooth transition between the last
discrete peak and the horizontal line at the height 1 - cor-
responding to the behaviour of the experimental gl{r) curve. Thus,
the model gfr) is the sum of three terms: gm(r)=gd(r}+gt(r)+gc(r)
where the subscripts m, d, t, and © stand for the words "model",
"discrete", “transitien", and "oontinuous", respeetively. In
detailed form they are as follouws,

P 2
‘r—"ﬂ = A (c.-r)
gd(r) = 33‘1’1‘3qu}-l Z“Jci(birir) ]'-{E:qp[— _L—i_}

Ehi
(ri+r)2
—exp | - ———
]
"Di
0 fop o T
r c
gt\r) =
\ (pg-r)?
_o', exp - ——— |for = T,
2
r ?bc
0 for ¢ < e
g () =
1 fop D == T
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with the following fitted parameters:
p: the number of distinguished peaks;

Lyslgyeensl peak positions (= discrete pair distances)

gt

El,CE,....Cp: co-ardination numbers;

bl’bZ""‘bp’ deviations of the distances Tys etc.

£, : the limiting radial distance between the zones of
discrete pair distances and continuous
distribution of pairs

bc i deviation of Loe

Obviously, gd(r) is a set of properly weighted and shifted
Gaussian functions (with a correcting term which is numerically
negligible),_gt(r)‘is a Gaussian shifted to and cut off at ¢ = Fo
g.(r) is a step function. TIn order to find the numerical values
of the above parameters, a rather simple program on a small
computer can be used written in an interactive made. The first
values obtained in such way can be ‘ctefined afterwards if
necessary.

As to the advantages of the semi-empirical analytical fit we may
point to the following:

1) The analytical formula can replace the empirical numerical
glr) function in theoretical calculations where a(r) is Ffiguring
aften as a weighting function of a3 physical guantity
(e.g. enecgy).

2) The fitting procedure yields unambiguously a whole series of
preferred radial distances and ceoordination numbers within
the sphere of radius Ee (say, 0.8 -1 nm), fioures which can
easily be compared with analog figures wof some hypothetical
structiures: (1; 2, 3),.

37 1In the present paper we will emphasise a third field whece
the advantage of the method is obvious, namely in the reciprecal
space. The exact sine Fourier transforns of the above expressions
exist in closed analytical form (without trurication effect) and
80, @ fitted model structure function Hm{k) can be computed by
simply replacing the fitted wvalues af parameters into  the
follewing expressions and adding then together:
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H (k) = z g oo B -bzkzlz]
d : SN i
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Hy(k) = &m@qr. bck'l.[E sin(rck) - bk Gﬂﬁ(fck)'iwc*”]
Hy (k) = mgﬂk'3- (r k) cos(r.k) - sin(r k) WHREE

2

& (b_,k) =E 1 (bgk )k
€ &b (2ks1) k! 2

Dne may ask the guestion, what is the use of a simulated Wik} as
against the experimental function directly obtained from
diffraction measurement. The answer is that while the latter
function is an envelopping curve of all interferences rising in
the sample, the simulated function (explicitly shows the
contributions of all discrete pair distances and that of the
continuously distributed pairs inm addition. Jy this way the rise
of all features of the diffraction pattern can be analysed as the
common effect of interierences between the atom pairs. Espeeially
in the case of some unusual features as pre-peaks, shoulders,
splitting of peaks, one 1is aple to supervise critically the often
arbitrary ad hoc explanations for them encountered 1n the
litersture. On the basis af the present model all such f[eatures
appear as the result of & certain combination of radial
distances, ceordination numbers and deviations. By varying these
parameters computer gexperiments can be performed 1n OTUEE to
produce or to remove suech features thus offering a deeper insight
into the correlations between structure and its diffraction
image.

Amorphous bodies are almost never monatomic systems, they contain
two or more atomic species. Diffraction wethods, however, ace not
sensitive for chemical differences. A sinple diffractian
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megasurement on an amorphous sample results in a structure
fupetion which dis a weighted average of contributions of the
components. faturally, the co-ordination numbers obtained as
fitted parameters in the procedure described above, are also mean
values. Separation of the contributions of chemical species can
be enabled by other informations (e.g. EXAFS) or by "trial and
errar'.

tlany' important glassy alloys are bipary systems consisting of a
transition metal and a metalloid or of two different transition
metals. In such eases it is possible to carry out three
independent diffraction measurements and from these to determine
the partial structure {functions and pactial pair ecorrcelation
functions. Three independent diffraction experinents are
available by using neutron diffraction and preparing the sample
im three versions changing its isotopic Campu&itien..-The partial
functions woffer a better understanding of the structure and also
the best opportunity to apply on them the semi-empirical fitting
nethod without ambiguity. iecently, two binary metallic glaéses
were studied very successfully by this neutron diffraction
methiod, the HiEJ and the Hiﬁ?t-lb_}B systems, respectively. Detailed
eeports  on the measurements and discussion nf the structures are
niven in /4/ and /5/. |lLeader of the very complex team worlk was
(lies) E. Sval uho was viry willing to take part in a modelling
work too antt te make the necessacy data [iles available.

The partial glr) fupctions {ore it} MR e R ) PCE's of the

Higl systoms, and W1=MG,  Di-14, Nb=im REF's for the uiﬁznbjﬁ
dystems, respestively. After smoothing in the range U<£p < pi~-w
Al the six o) functisos have Hesn approxipated with success
el without wawing oreat elfforts te  refine the fitted
pRzaneters. lsing the six spts of parameters, {he corresponding
structure functinns HIK) were conputied straightforwardly. All
charagteristic features of the experineatal partial (I(k)'s fhy 5/
caould he ceprodlueed in this way. The copasition of each naximnum
anil manduim  eqnobe sinply cead out fras e detailed computer
Fists of thr copputed functions. Tho caspy ar the Mi-th systems is
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especially interesting because its partial H(k)'s exhibit some
features in the range between k = 0 and the first high peak
(often called the "main" peak). Thus, Ni-Ni and Nb-Nb curves each
exhinit a pre-peak of different height and position, whereas the
Ni-Nb curve shows a deep pre-minimum. All these features are well
reproduced in the simulated curves. The next task is to analyse
the compositions of the features as the sums of contributions
from all atom pair distances existing in the sample. The
conclusions drawn from this analysis might either confirm or
disaffirm the right of some known explanations found in
literature and will contribute to a definite answer to the
guestion of chemical short range order or random distributien in
this particular case. Similar uses of the methed may be expected
in general when applying it in structural studies of non-
crystalline materials.
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Thomas Hiibert; Ulrich Banach; Dirk Miiller

Zur Struktur von Strontiumalumoboratgldsern

1. Einleitung

Die steigenden Anforderungen an die Qualitdtsparameter von Glas-
und Keramikwerkstoffen machen es notwendig, klassische Stoff-
systeme zu modifizieren und fiir neue Gliser und Glaskeramiken
weitgehend unbekannte Zusammensetzungsvariationen systematisch
su untersuchen. Dabei sind fiir die Interpretation der Eigen-
schaftsinderungen in Abh&ngigkeit von der chemischen Zusammen-
setzung Kenntnisse iiber die Struktur der Gliser eine wichtige
Voraussetzung.

wihrend auf dem Gebiet der Boratgldser bisher Strukturunter-
suchungen vorwiegend an bindren Alkaliboratgldsern ausgefinrt
wurden /1/, werden im felgenden Erdalkalialumoboratgldser der
Zusammensetzung

y * Sr0+/(0.93-y) * 8203/+U.ﬂ? ‘Alzﬂ3 , 0,24y 40,68

llB~HMR- sowie

betrachtet. Es werden Ergebnisse von E?Al- und
von infrarotspektroskeopischen Untersuchungen zur Sauerstoff-
koordination wvon Aluminium und Bor dargestellt. Oer Anteil an
Eﬂj- und BUQ-Gruppen sowie migliche Zusammenlagerungen dieser
Koordinationspolyder zu Boratanionenkomplexen wird in Abh@ngig-
keit von der chemischen Zusammensetzung der Glaser diskutiert.
Dabei wird von der Hypothese von Krogh-Moe /2/ ausgegangen, dab
"glasses of a system are in general constructed from the
structural groupenings present in the crystalline compounds of

the system, but randomly oriented with respect to each other".



2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Zur Sauerstoffkoordination von Aluminium und Bor
Die zy-Al—MAS—NMR-Untersuchungen ergaben, dal im untersuchten

Konzentrationsbereich der

tetraedrisch koordiniert ist.

Glaser Aluminium

Die chemische Verschiebung

vorwiegend

des

Alna-Signals liegt zwischen 54 und &8 ppm und korreliert mit der

chemischen
ermittelten

Zusammensetzung
Resultate lie-
gen, Abb. 1 zeigt,
innerhalb eines Bereiches,

wie
der nach oben hin begrenzt
durch die
Verschiebung
Signals im
SrAlnﬂ? mit etwa BO ppm und

unten hin

chemische
Aan-
kristallinen

wird
des

nach - abhdngig
van der Sauerstoffkoordina-
tion die
Verschiebung des
Umgebung
Bﬂd—Eruppen mit 51 ppm
van 303~Gruppen mit 28

des Bors - durch
chemische
Alﬂa—Signals
vaon

in

bzw.
ppm /4/. Anhand der Abnahme
der chemischen Verschiebung

mit zunehmender 5203-
Konzentration im Glas kann

geschlulifolgert werden, daB

in zunehmendem Male
Aluminium in der zweiten
Koordinationssphdre von Bor
umgeben ist und in das

Glasnetzwerk eingebaut wird.
Die Sauerstoffkoordination
des Bors ist von der SrD- wie
im Glas abhidngig.
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pie in Abb. 2 dargestellten Ergebnisse zeigen im Vergleich zum

- ;
2 05080 (Pukmray 972)
i.—.so-q,o;-w%ago,

5 Ve
{1 nmmmm‘:;?me i

& NBOI,

10 20 30 40 50 60 RO Mol %

Abb. 2: Molarer Anteil des tetraedrisch koordinierten Bors ”ED
in Abhingigkeit von der Sr0-Konzentration im Glas

erwarteten Verlauf (Kurve 1), als auch zu experimentellen
Resultaten /5/ an hindren Strontiumboratglédsern (Kkurve 2) in
Erdalkalialumboratgldsern /6/ bedeutend geringere NBD‘-Gehalte
(Kurven 3 und 4). Das Maximum des relativen BDQ—Anteils von nur
0,4 liegt zwischen 40 und 45 Mol% S5Sr0. Betrag und Lage des NBD#h
Maximums werden vor allem durch die Bildung von Aluﬁ-Tetraedern
und von Trennstellensauerstoffen bedingt. Auch die IR-
Spektroskopie 1liefert Hinweise auf die Sauerstoffkoordination.
Boratgldser mit 803-Gruppen besitzen charakteristische Ab-
sorptionsbanden der B-0-Valenzschwingungen zwischen 1500 wund
1100 em™} und mit B0,~Gruppen zwischen 1100 und BOO BmTL T
Die Spektren der Gldser in Abb. 3 zeigen Korrelation =zu den
Ergebnissen der 11B-NMR-Untersuchungen im Bereich vop 1100 his
800 cm'l mit steigender SrO-Konzentration zundchst eine Zunahme



und oberhslb wvon 45 Mel% Sr0 eine Abnahme der Absorption.
Aluminium kann aufgrund seiner geringen Konzentration im Glas
und seines strukturellen Einbaus nicht anhand eigener Ab-
sorptionsbanden identifiziert werden.

F o = S wad &

. ATV ﬁ’
\,_/\_/\/ it
b

Abb. 3: IR-Spektren von Strontium- | - _Aseang,

alumoboratglisern und kristallinen
510 18,0y

G 4%

M*}

Boraten

Giay
W4 50

150 By

sy
EXE

2.2. lu Boratanionenkomplexen

Von den Glasern werden verglichen mit kristallinen Substanzen
zwar nur breite und weniger intensive IR-Absorptionsbanden er-
halten, dennoch zeigt der Vergleich von Spektren der unter-
suchten Glaser mit kristallinen Boraten in Abb. 3 eine gewisse
Ubereinstimmung in der Lage der 8-0-Valenzschwingungsbanden.
Werden von der Vielzahl der nachgewiesenen Boratanionen-Komplexe
zur Vereinfachung im folgenden nur in Abb, 4 \zusammengestellten
typischen Vertreter betrachtet, dann ist im Rahmen der obenge-
nannten Hypothese anzunehmen, daB in den Glisern mehrere Borat-
anionenkomplexe nebeneinander vorliegen. Mit ansteigender Sr0-
Konzentration werden zunidchst Tetra- und Diboratanionenkomplexe
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mit Bna-Tetraedern gebildet und oberhalb von 45 Mol% Sr0 erfolgt
ihr Abbau zugunsten von Meta-,Pyro- und Orthoboratkomplexen.
Eine Abschdtzung des mola-

ren Anteils dieser ver- y”;raﬁl
. g, a7
schiedenen polymeren Borat- n)g..a\a,o_g(z %, uossss
anionen in Abh#ngigkeit von 58-0" 0-87 il
der chemischen Zusammen- . o
setzung der Gldser ist an- 0
hand folgender Bilanz- 5k _O;l{_ DABORAT - G RE
as. - [Liy® T8,8]
gleichungen miglich (vgl.
/8/):
_&iﬂ-? ©080- ETAMRAT - BETTENGHUPPE
o Iewd By}
o 0
¢ o ot
0_5: ONTRORORAT - BB IPTL
0 1 4Lel - my0y)

Abb. 4: Boratanionenkomplexe
(s. /1/, Nomenklatur nach Krogh-#oe)

I. 1= Xroera * Xg; * *Meta * *pyro * *ortho * *A104
(Summe der molaren Anteile verschiedener Anionenkomplexe.

1))

II. Ngg = [an}]-wﬂﬂ‘ + [AlzuS]-HMﬂ4 = VN X oen * V2% o+

1
[Bgnj] 4 [Alzﬂi] i

(Der Anteil an B80,- bzw. Al0,-Gruppen im Glas resultiert aus
den Anteilen in den Anionenkomplexen.

Nﬂué-experimentelle Werte, s. Abb. 2; Nklo‘ == 1)
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III. [sro] = /A%y 4o

+ 1/20%g; + 1o Xyasq
[8,05] « [A1,05] Mg, * 2 Xpyro * 3"Xgrtho

(Das Verhiltnis [5:-0_']/[3203] ergibt sich aus den Verhilt-
nissen in den verschiedenen Anionenkomplexen.)

In der Abb. 5 sind die mit Gl. I bis III berechneten molaren
Anteile an Boratanionen in Abh8ngigkeit wvon der Sr0-Konzen-
tration im Glas dargestellt. Mit ansteigender Sr0-Konzentration
und zunehmendem NBOQ-GEhalt sinkt der Anteil an Tetra- zugunsten
von Diborat- und z. T.Meta-
boratanionen, wobei die

Gldser jedoch immer mehrere o
Anionenkomplexe enthalten. \\\:th“ 2 i .
Durch die Zugabe von Al,0; i 3 ,9 \ Prro
wird im Vergleich zu den f; g
05 o] N Ay
Modellvorstellungen ven i L% |
Krogh-Moe /2/ das Maximum ﬂ ‘b// "Drtho
an Diberatanionen um ca. 10 I f \ 5\ i
Mol% zu hiheren Sr0-Ge- 0 _6 [ﬂ // " 3
= #
halten verschoben. MNach - % g%, N A
- r

dieser  Abschiatzung der S i O MMeta N S

: 0]t o o2 P2 s
molaren Anteile an Borat- (e / v
anionen hleibt der Gehalt - L

; i 0 3w S0 60MoHY Sr0

an Metaboratanionen im ge-
samien Konzentrationsbe- Abb. 5: Relativer Anteil an Bo-
reich relativ gering. In ratanionen in AbhZngigkeit ven
Korrelation zu den Resulta- der Sr0-Konzentration nach Gl. I
ten der IR-spektraos- bis III
kopischen Untersuchungen N

enthalten die Gldser mit
mehr als 45 Meol% Sr0 vor allem Pyroborat- und ab 63 Mol% 5¢0  in
zunehmendem Male auch Orthoboratanionen.
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Anmerkung
) =2 . 1 ; :
Xp10, " [A10,)/B,05] + [A1,04] ;[A1,05]-Konzentration in Mol%
Ua fiir Aluminium keine polymeren Anionenkomplexe nachgewiesen
werden konnten, werden nur Alﬂﬁ—Gruppen beriicksichtigt.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Haike Schulzey Uolfram Vogelsbergery; Georg Rudakoff

Untersuchungen zum EinfluB der Herstellungsbedingunpen auf die
Struktur von Kieselgelen

Ausgangspunkt fir die Herstellung von Kieselgelen bilden wdBrige
Kieselsdureldsungen, die unter anderen durch Zugabe von Wasser-
glaslosungen zu Minerals3uren erhalten werden. QDer sich

anschliefende Gelbildungsprozel verlduft iiber 3 Stufen: Poly-
kondensation der Kieselsdure, Partikelwachstum, Netzwerkbildung.
Das Resultat ist ein klares Hydrogel, aus dem durch Trocknung
ein Xerogel entsteht, dessen Struktur im Vergleich zu der des
Hydrogels dichter gepackt ist und ein geringeres Gesamtporen-
volumen aufweist. Aufgrund des komplexen Bildungsmechanismus
ergeben sich dureh gezielte \Variatienen der Herstellungsbe-
dingungen viele Mdglichkeiten, die Produkteigenschaften zu be-
einflussen /1, 2/. Zu diesen Bedingungen gehdren nehen pH-Wert
und, Konzentration auch die Trncknungstemperatur, der Wasser-
dampfpartialdruck in der Gasphase des Trockenrtaumes und der beim
Trocknungsvorgang herrschende Gesamtdruck. fieselgele enthalten
als |poréise Stoffe sowohl chemisorbiertes als auch physisorhier-
tes liasser in Form vern Kapillarkondensat. Die zur Entfernung des
Kapillarkondensates notwendioen dedingungen folnen erstens aus
der Kelvingleichung.

Py 2N & 1
2 : i i (1)
R T
P I'l:|
Py ¢ Siattigungsdampfdruck iiber siner freien OF
p: Dampfdruck idber einer Kapillare
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6 : Oberfléchenspannung

v Molvolumen des wassers
R Gaskonstante

T absolute Temperatur

r

= Porenradius

Entsprechend dieser Gleichung verringert sich mit dem Kapillar-
radius auch der Wasserdampfpartialdruck iiber der kapillare. Zur
Entfernung des Wassers muB daher Dampfdruck in der Gasphase iiber
dem Gel kleiner als der berechnete Wert sein.

Eine zweite Mioglichkeit zur \asserentfernung besteht in der
Erhohung der Trocknungstemperatur. ODer Zusammenhang zZwischen
Trocknungstemperatur und Porenradius bei konstantem Wasser-
dampfpartialdruck ergibt sich aus der Kembination von Kelvin-
gleichung und der Beziehung nach Clausius und Clapeyron.

Tl e 26V 1

Q e
T = AlwvH r
o P
T : Anfangstemperatur

o
AvH: molare Verdampfungsenthalpie

Das chemisorbierte Wasser liegt in Form von vi:inalen und iso-
lierten Hydroxylgruppen vor und ist iiber Wasserstoffbriicken-
bindungen an die Oberfldchensilanolgruppen gebunden. Die wvoll-
stidndige Entfernung des chemisorbierten Wassers jelingt erst bei
Temperaturen um 900 K /3/. Eigene Trocknungsversuche zeigten,
dal die spezifische Oberfldche (BET-Methode), das Gesamiporen-
volumen (Methanoladsorption) und der Porenradius der Xerogele
stark wvan der Trocknungstemperatur und dem Gesamtdruck wahrend
der Trocknung abhdngen.

Beim Trocknen unter Normaldruck (p = 101,3 kPa) bewirkt eine
Temperatursteigerung von 100 9¢ auf 200 °C und gleichzeitig
anwachsende Trockengeschwindigkeit einen Anstieg der spezi-
fischern Oberfliche, Porenvolumen und -radius verringern sich
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jedoch. Unter Vakuumbedingungen (p = 2,4 kPa) nimmt mit steigen-
der Trocknungstemperatur, jedoch nahezu konstanter Trocknungsge-
schwindigkeit die spezifische Oberfldche ab, Porenvolumen und -
radius vergroBern sich. Eine midgliche Erklérung fiir den Verlauf
der Eigenschaften unter Normalbedingungen besteht darin, dal die
Vorgdnge, die zur Verringerung der spezifischen Oberfléche fiih-
ren, dazu gehdren der Zusammenbruch des Netzwerkes und die
Umlagerung von Bruchstiicken, im Vergleich zur Wasserverdampfung
verzidgert sind. Diese Vorgdnge kommen erst bei langsamer Trock-
nung, also niedriger Trocknungstemperatur zum Tragen und ver-
ursachen eine geringere Oberfldche. Fiir das Verhalten unter
Vakuum kgnnen die niedrjgen Temperaturen zur Wassecentfernung
und eine daraus resultierende instabile, stark temperatur-
empfindliche Gelstruktur die Ursache sein.

Oie Versuche zeigten weiterhin, daB unter Normaldruck die Trock-
nung {iber 2 Abschnitte verl3uft. Wihrend des 1. Trocknungsab-
schnittes verdampft das in grofen Hohlr3umen enthaltene llasser.
Probentemperatur und Trocknungsgeschwindigkeit sind in diesem
Bereich konstant. Im sich anschliefenden 2. Trocknungsabschnitt
steigt die Probentemperatur bis zur Ubereinstimmung mit  der
angelegten Ofentemperatur. Der Temperaturanstieg im 2.
Trocknungsabschnitt ergibt sich aus der Uberlagerung von Proben-
aufheizung und Mesoporenentleerung, wobei letztere den Aufheiz-
vorgang verzdgert. Unter der Annahme, dal der Wlasserdampf-
partialdruck im 2. Trocknungsabschnitt kopstant ist, konnen mit
Gleichung (2) die Mesoporenradien aus der jeweiligen Tempercatur
berechnet werden. Falls sich weiterhin die Temperatur nicht zu
stark &ndert, kann die Verdampfungsgeschwindigkeit als nahezu
konstant angesehen werden und durch Integration die verdampende
Stoffmenge, Nys erhalten werden.

Ay (= 40 (3)

tn : Zeit zu Beginn des 2. Trocknungsabschnittes
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Die Haufigkeit, Q , der Poren in einem bestimmten Porenradien-
intervall, Ar, ergibt sich dann aus

Q . 1 Ot
B rsuits Ar (4)
t_ : Zeit am Ende des 2. Trocknungsabschnittes

e

Der Vergleich der Porentadien, die nach dieser Methode berechnet
werden mit denen, die aus Oberfldche und Porenvolumen abge-
schitzt werden, zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1%90)

Eberhard Millery; Peter Fink; Rainer Hinz; Karl-Heinz Henneberg

Amorphes 51!]2 aus Basphasenreaktionen

Pyrogene Kieselsdaure, d.h. hochdisperses, amorphes Siliciumdi-
oxid, das in der Gasphase gemdl der Bruttogleichung

SiCl, + 2"2 + [}2--!"-51'.02 + 4HC1
hergestellt wird und ver allem unter dem Handelsnamen "Aerosil"
(Degussa) bekannt ist, wurde von uns hinsichtlich Herstellungsbe-
dingungen und Strukturbildung untersucht. Obwohl solche Produkte
seit mehr als &40 Jahren im groBtechnischen Mafstab produziert
werden, gehen die Angaben beispielsweise iiber die Flammen-
temperatur in den einzelnen Patenten und Firmenschriften weit
auseinander und 1liegen zwischen 800 °c und 1800 %c fiir ein
Produkt mit einer spezifischen Oberfldche von etwa 200 ng*l.
Andererseits 1ist aus der Literatur /1/ bekannt, dal im Falle
einer Ausgangstemperatur van 1700 °Cc eine Temperatur@nderung von
nur 2% eine Anderung in der spezifischen Oberfliche um 25% be-
wirken kann.
Oiese scheinbaren \liderspriiche sind offensichtlich sowohl durch
den Umstand bedingt, dal exakte Temperaturmessungen in Flammen
problematisch sind /2/, vor allem aber auch dadurch, dall nicht
die Maximaltemperatur allein, sondern gleichermaBen die Tempera-
turgradienten in der Flamme fiir Teilchengrifle und spezifische
Oberfldche entscheidend sind, d.h. solehe Temperaturen sind nur
in Zusammenhang mit einer konkreten Brennform und zugehdrigen
Stromungsangaben aussagekrdftig.
Eigene Untersuchungen, die mit Hilfe eines Vierdiisenbrenners aus
Quarzglas durchgefiihct wurden, ermiglichten die Herstellung von
Produkten mit spezifischen Oherfldchen zwischen 25 und 250 rn?g-l
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wobei sich in Abh#ngigkeit von den Teilstrémungen relative Maxima
fiir die spezifische Oberflidche ergeben, die durch die Gegen-
ldufigkeit der Einflisse von Keimbildungs- und Wachstumsrate
erkldrbar sind. So wichst beispielsweise durch die Verstdrkung
des Wasserstoffstromes nicht nur die lasser-und damit pyrolysebe-
dingt die SiDZ-Kcnzentration in der Flamme, was aufgrund der
damit anwachsenden Ubersdttigung zu einer Vergriferung der Keim-
bildung und damit der Anzahl der gebildeten Primdrteilehen fiihren
muB, was gleichbedeutend mit einer Vergroferung der spezifischen
Oberfliche sein sollte, sondern es steigt auch die Temperatur und
mit ihr asufgrund der sinkenden Viskositd@t die Mdglichkeit der
Koaleszenz der quasifliissigen Keime 2zu vergridferten Primdr-
teilchen, was wiederum ein Abfallen der spezifischen Oberflidche
zur Folge hat. Die Erzeugung grofier Oberfldchen erfordert folg-
lich eine Flamme, die die Kombination von hoher Keimbildungsrate
mit anschlieBender mdglichst kurzer Koaleszenzphase ermdglicht.
Durch diese sieh innerhalb einer Zeit von etwa 10 ms /1/ ab-
spielende Bildung der Primdrteilchen mit Durchmessern von 10 Bbis
100 nm ist die spezifische Oberfldche weitgehend festgelegt,
soweit man zu deren Bestimmung die Absorption kleiner Gasmolekiile
(hier wurde N2 verwendet) ausnutzt. WiEhrend des weiteren Fluges
dieser Teilchen im Gasstrom der Reaktionsprodukte kommt es zu
Kollisienen, die bei zundchst noch hoher Temperatur in drenner-
ndhe (T > 400 9cy zur Aushildurng won Siloxanbriicken, bei
niedrigen Temperaturen zur Aushildung von llasserstoffbriicken-
bindungen zwisechen den mit Silanolgruppen besetzten Oberflachen
der Primdrteilchen fihren. 0.h., die in Brennerndhe gebildeten,
stark verzweigten Aggregate agglomerieren auf ihrem leg bis zur
(hier: elektrostatischen) Abscheidung zu den fir pyrogene Kiesel-
siuren typischen lockeren Haufwerken. UOabei ist die Verknupfung
innerhalb der Agglomerate aber noch so stabil, daB sie der fiir
elektronenmikroskopische Untersuchungen idblichen Ultraschall-
praparation in Ether standhalten.

Im Gegensatz zur eindeutigen Korrelation zwischen Primdrteilchen-
griofie und spezifischer Oberfldche bestehen solche dezishunpen zu
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den fiir die technische Anwendung wesentlichen Auswirkungen der
Kieselsiuren auf das rheologische Verhalten ihrer Suspensionen in
organischen Lésungsmitteln nur sehr eingeschréankt, wie eigene
Untersuchungen durch Einriihren in Dibutylphthalat und Viskosi-
tdtsmessungen in Abhingigkeit vom Schergefdlle zeigten. Fir die
Wechselwirkungen mit den Losungsmittelmolekiilen sind offensicht-
lich auBer der Grofe der Oberflache such deren Silanolgruppen-
dichte wund die durch die Agglomeratstruktur bedingte Zugdnglich-
keit fir das organische Partnermolekiil wesentlich.

Der Versuch, auch diese Zusammenhdnge quantifizierbar zu machen,
erfordert Moglichkeiten, die Geschlossenheit bzw. den Ver-
zweigungsgrad solcher Agglomeratstrukturen zu messen. Einen Para-
meter zur Quantifizierbarkeit irreguldrer Strukturen stellt die
fraktale Oimension IJm der Massenverteilung dar /3/

m () ~ pin mit 0. <3
Die fraktale Dimension Dm von Agglomeratstrukturen kann sowohl
aus Beugungsexperimenten /4-6/ als auch aus der Analyse elektro-
nenmikroskopischer Aufnahmen/7, B/ ecrmittelt werden.
In unserem Fall wurde die Elektronenmikroskopie angewandt;
Einzelheiten des methodischen Vaorgehens wurden bereits an anderer
Stelle /92/ beschrieben. Der auf diese Art bestimmte Wert

I:Im = 1 B3 & 0,13

erlaubt zwar die Zuordpung zum Madell der Cluster-Cluster-
Aggregation /10/ als wahrscheinlichsten 8ildungsmechanismus,
jedoch ist die Fehlerbreite noch zu groB, um Feinheiten des
Mechanismus wund damit Mdglichkeiten zur experimentellen Beein-
flussung zu diskutieren.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Dirte Stachel; Helmut Reiss

Zur Struktur bindrer Erdalkali-Ultraphosphatglidser

1. Einleitung

Im Konzentrationsgebiet von 0...50 mol% RO ist die Struktur von
Gldsern der Systeme RI]-P205 (Ri= Ngz+, Caz+, Sr2+, Eaz+, Zn2+,
F'b2+ ...) bis heute noch nicht eindeutig bestimmt.

Erste Ansdtze bei Van WAZER /1/, welche die gleichzeitige An-
wesenheit von Vernetzungs- {PDé&-Tetraedern ("D}“-Gruppen) und
Brﬂcken-{?uql -Tetraedern ("Q°"-Gruppen) diskutieren, sind
weiterhin aktuell. Dieses Modell geht davon aus, dal das Ver-
haltnis wvon D3 E ﬂz-Bruppan nur vom Fzﬂs—ﬁehalt anhdngt wund
sich kontinuierlich linear dndert. Je hoher die Konzentration an
P2D5 ist, desto grofer wird die Anzahl der Vernetzungen in der
Struktur. Ringe wund Kettenelemente liegen statistisch neben-
einander vor. Echte Strukturkriterien fehlen jedoch.

Bisherige Interpretationen zur Struktur der Ultraphosphatgliser
als mehr oder weniger definierte Strukturmotive und -verkniipfun-
gen resultieren insbesondere aus papierchromatographischen Ver-
fahren zur Charakterisierung und Trennung von Mono- und Poly-
phosphatgruppen nach Uberfilhrung der Gl&ser in homogene Lasun-
gen. Sekunddrreaktionen im Verlauf des Ldseprozesses, die den
Bestand an relevanten Strukturgruppierungen (vor allem im Be-

reich haher PEDS-KDnzentraticnen) verandern, sind dabei nie
villig auszuschlielen.

2. Experimentelles

Ein Zugang zur "echten" Struktur der Ultraphosphatgldser ist mit
rintgenographisehen und spektroskopischen Methoden, z. B. der



Infrarot-Schwingungsspektroskopie und 3l-P-KernresonanZSpektrcs-

kopie mit nachiolgender computergestiitzter Auswertung mdglich
geworden. Wihrend die Schwingungsspektren typisch fiir die
Bindungen zwischen den einzelnen Strukturelementen sind, kann
man mit Hilfe der Kernresonanz (31P-NMR) die Anzahl der Ecken-
verkniipfungen der {PUQI-Tetraeder bestimmen.

Nach dem Modell ven Van WAZER /1/ wdre im Bereich wvon 0...50
mol% RO (R = Caz*, Sr2+. Baz*) ein kontinuierlicher Ubergang vaon
reiner D}-VetnEtZung im (P2ﬂ5)°° -Glas zu reiner DZ—VErknGDfung
der Glaser vom Typ nn P205 zu beobachten, d.h., daB der mittlere
Verkniipfungsgrad ol aller Ecken der {PUQ} -Tetraeder von 75 %
auf 50 % abnimmt. Folglich sind keine strukturellen @desonder-
heiten bei speziellen Konzentrationen zu erwacten und damit auch
keine Diskontinuitdten bzw. ausgezeichneten Punkte in den kon-
zentrationsabhdngigen Spektren.

Eigene spektroskopische Untersuchungen zeigen, dall dieses Modell
nicht zutrifft. Die in Abb. 1 dargestellten Ergebnisse der 31P—
MMR /2/ sind dadurch gekennzeichnet, daB die relativen Mengen an
03- und ﬂ2~{?04} -Tetraedern Extrema bzw. HKnickpunkte bei Kon-
zentrationen zwischen ca. 35...45 mol% RO aufweisen.

Glaser
)

-"‘;111}3 T % [ ¥ €3 0-P,0g
:- AlNG Sr0-P,0g
2 o 2 ? i® B“O—Plus
E, 80 [ gsbio— 0
r= | .
=
2 60
173
2
@ A
% L0 , AL
R 3 \
= _n—L-&-(l \ 1
g 20 ﬂO_ n‘—g-c-——-

S ; NS - el
s R |
& 0

10 20 30 40" 50 mol%
Erdalkalioxidkonzentration

Abb. 1: Ergebnisse der Bestimmung der Relativanteile von u}- und
Qz-Gruppen in Erdalkali-Ultraphosphatgldsern mittels 31p_nMR
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Der bereits in /3/ beschriebene konzentrationsabhdngige Ubergang
der Schwingungsspektren von Typ eines "2-Banden-Spektrums'" des
reinen (P205)°°~Glasses zum Typ 2ines "S—Ean?en—Spektrums" der
Gldser RO PEDS im Bereich wvon 1300...800 cm ist nur scheinbar
kontinuierlich. Im Bereich der asymetrischen O0-P-0-Valenz-
schwingungen (1400...1150 cm“l). (Schwingungsiibergdnge innerhalb
eines {PUQ] -Tetraeders /10/) gelingt mit Hilfe der computerge-
stitzten Bandenanalyse die Separierung von (mindestens!) 5 Ein-

zelbanden. GSie sind fir Schwingungsmoden definierter Us~03-.
niﬂz- und nz-Dz-Verknﬁpfungen typisch. Entsprechende Banden

werden mit steigender Menge an RO auf- bzw. abgebaut. Abb. 2
zeigt dies am Beispiel von Gldsern des Systems SrU-P205 fir den
Konzentrationsbereich wvon 25...50 mol% ScO.

5r0 - PO, A

25 mol*%4 S5r 0 ){ﬂ
S e
>

. Bonde

e

50 moi® 5r0 30 " @  Somav%sdD

.sT.
em.

-

8

—
-5

Abb. 2: Computergestutzte Bandenapalyse der IR-Schwingungs-
spektren im Bereich 1400...800 cm 1
Systems SrU~P2I]5

am Beispiel von Gldsern des
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Wihrend die kurzwelligste Bande I bis ca. 45 mol% Sr0 vidllig
verschwindet (Abb. 2), nehmen die Intensitdten der ldnger-
welligen Banden IV und V zu. Damit verschiebt sich gleichzeitig
die summarische Lage dieses Bandensystems in Richtung niedrige-
rer Energien. Auch diese "Verschiebung! erfolgt nicht stetig mit
der Konzentration.

Analoges Verhalten ist fiir die Schwingungsspektren der Glas-
systeme PbO-P,0g und Zn0-P,0, zu verzeichnen /4/. Hier wird die
fiir das reine PEDS-Glas typische kurzwelligste Bande bel ca.
1475 cm_, bei Konzentrationserhdhung bis ca. 20 mol% PbO bzw.
ZnD wvollstandig abgebaut.

Zur Erklidrung dieser nichtlinearen Verdnderungen wurde ein Mo-
dell erarbeitet, welches die unterschiedlichen 03-ﬂ5~, ﬂ;-ﬂz-
und Dzvﬂz-Verknﬁpfungen beriicksichtigt, die aus den rontgenogra-
phisch gesicherten Strukturen der kristallinen Ultraphosphate RO
2F205 bzw. 2RO 3F205 /5-9/ abgeleitet wurden. Die erforderlichen
Grundmotive bestehen aus jeweils 4 Di-Tetraedarn gemad Abb., 3
und sind durch einen kontinuierlich abnehmenden Verkniipfungsgrad
nekennzeichnet. Unter der Voraussetzung einer bindren Verteilung
dieser Gruppierungen innerhalb eines Konzentrationsgebietes sind
mit steigender Menge an RO .nacheinander die Gruppierungen a) und
b), b) und c), c) und d) sowie d) und e) strukturbestimmend
(Abb. 3).

fie Materialien friiherer Arbeitstagungen —
und zwar vom 1B.-20. Mai 1%83 in Vietgest
und vom 21.-24. April 1987 in Giistrow —

sind in Heft 7 bzw. Heft 11 der Rostocker
Physikalischen Manuskripte abgedruckt worden.
Davon sind noch einige Exemplare vorhanden.
Sie konnen ohne Bezahlung bei der Sektion
Physik der Universitd@t Rostock abgefordert

L__:erden.
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Abb. 3: Modell der konzentrationsabha@ngigen Verkniipfungs@nderung

der FO ~Tetraeder in bindren Phosphatglasern

4

Bei Konzentrationen ven mehr als 20 mol% RO miissen die allseitig
verkniipften nj—Gruppen (Motiv. a) und damit die fir diese
typischen Valenzschwingungen <y e 0 = P-0 (energiereichste
Bande des (P,0c)gg -Glases) verschwunden sein. Jas  wird
experimentell bestétigt. Das in Abb. 2 dargestellte Verhalten
der "Bande I" im System SrI'J—F‘ED5 ist nach den Schema der Abhb. 3
einer Schwingung der Spezies g) zuzurechnen.

3. SchluBfolgerungen

Die sowohl in den NMR- als auch IR-Spektren gefundenen nicht-
linearen Anderungen von Bandenintensititen in hestimmten engen
Konzentrationsbereichen an MNetzwerkwandlern lassen den Schlufl
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zu, daB dort entsprechende Strukturmodifikationen vorliegen
miissen. Oies wurde ebenfalls durch die aus der Literatur be-
kannten Réntgenstrukturdaten und aus dem aufgestellten Struktur-
modell (Abb. 3) postuliert.

Fiir die Struktur 'der betreffenden Gldser heilt das, dal in
molekularen Oimensionen derartige diskrete Motive vorliegen und
die Unterschiede in ihrer Verkniipfung die eigentliche Differenz
zu den kristallinen Systemen ausmacht.

Zur endgiiltigen Bestdtigung dieses Sachverhaltes sollten weitere
gezielte Strukturexperimente auch an anderen bindren FPhosphat-
gldsern durchgefiihrt werden.
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Rostocker Physikaliseche Manuskripte, Heft 14 (1990)

Uwe Hoppe; Kurt Zickert; Giinter Walter; Dorte Stachel

Nahordnungsstrukturuntersuchung an bindren Metaphosphatglédsern mittels
Rintgenbeugung

Fir die Strukturermittlung von Gldsern sind Beugungsmethoden eine
bewdhrte Methode, um Kenntnis iiber die Nahordnung zu erhalten. Auch
wenn nur ein gemitteltes totales Bild der Struktur sichtbar wird, kann
man aber an wenigkomponentigen Gl&sern atomare Abstdnde und
Koordinationszahlen eindeutig zuordnen. Der Réntgenbeugung ist dabei
neben den Parametern der PIJ‘-Tatraeder insbesondere der Metallatom-
Sauerstoffabstand zuganglich.

Untersucht wurden mit Agk -Strahlung eine Serie wvon Metaphosphat-
glasern der Metalloxide MO mit M = Zn, Mg, Ca, Sr, Ba. Bei der
Interpretation wurde von den Analysenangaben der Zusammensetzung {M‘J)‘|r
I’-"ZIZI5 ausgegangen. Die Modellierung erfolgte an der Abstands-
korrelationsfunktion T(r) mit

T(r) = 4 z Qm;(e) o5
L2 ROt ‘7—;2—- 0 sin(Oc) do

Q

mit der Modifizierung M(Q) = sin(x u/ﬂmx)/(:r "/"m" 2, ist die
mittlere Atomdichte, lkur dis entsprechend normierte Streuintensitit
und f die Strevamplituden. Die partiellen Nshordnungsabstinde wurden
als GauBkurven modelliert und vor der Superposition mit den Peakform-
funktionen /1/ gefaltet. Im Rechnerdialog erfolgte eine Dptimierung
der Parameter. Andere Autoren /2, 3/ untersuchten vergleichbare Pro-
ben, interpretierten aber nach Synthesezusammensetzungen, benutzten
Néherungen zur Faltungsprozedur. Gerade aber bei den Atomen Ca, Sr und
Ba liegt der Abstand Tyo unmittelbar neben Log innerhalb des PG,‘-



Tetraeders und ein sorgfiltiger Modell-Experiment-Vergleich ist ndtig.
Die Koordinationszahl nm 180t sich aus der Zusammensetzung (Ver-
netzungsgrad) ermitteln und bei y = 1 ist Nog gleich vier. ry, muB bei
ca. 0.25 nm liegen. Zur Erleichterung der Anpassung wurde noch rpp mit
0.29 nm einbezogen.

In Abb. 1 sind die experimentellen T(r) neben denen aus der Modellan-
passung dargestellt. Deutlich liegt bei 0.155 nm der Peak Tog- Die
Verschiebung des zweiten Peaks hangt mit der Zunahme von Ty Zusammen.
Der Phosphor-Phosphor-Abstand innerhalb der Phosphatketten ist als
Peak nur beim Kalziummetaphosphatglas erkennbar.

0
0 1 Py 14J
0.1 0.2 03 0.4
r/nm

Abb. 1: Korrelationsfunktion der Atomabsténde - Vergleich der
experimentellen Resultate (volle Linie) mit der Modell-
funktion (punktiert)

In Tab. 1 sind die Koordinationszahlen Nij' die Abstande rij mit den
dazugehtrigen Halbwertsbreiten der GauBkurven gegeben.

55



M| vy NPO Tpo|ar NHO Mo |ar Noo Foo | Ar

1.070| 4.00 |0.154 41 | 0.196|0.021| 3.95 | 0.248| 0.020
Zn 210 |0.149|0.007
180 |0.161(0.017

1.054 | 4.00 | 0,156 4,6 | 0.202|0.024| 3.96| 0.249| 0.022
Mg 2.05(0.150|0,010
1.95( 0,161 | 0.015

1.045| 390 |0.155 6.8 | 0.240|0.039] 4.00 | 0.251| 0.027
Ca 20010150|0.010
1.90 |0.160|0.015

1.034 | 4.01|0.156 7.0 | 0259(0035|3.98 | 0.251| 0.029
Sn 204 |0.150/0.008
197 | 0.162/0.011

0.970 | 4.00|0156 7.8 | 0.281 |0.041|4.02 |0.253| 0.040
Ba 197 |0.149|0.010
2030163 |0.015

Tab. 1: Peakparameter nach der Modellanpassung
M - Metallatom, v - Molverhidltnis m/PZDS. M13 -
Koordinationszahl, Tys = mittlerer Abstand mit der Halb-
wertsbreite A r (in nm).
Der PO-Abstand (obere Angabe) wurde zerlegt in nichtbriicken-
bindenden (mitte) und briickenbindenden (unten) Sauerstoff.

Fiir “Pt] wurde eine Aufteilung in briickenbindenden und nichtbriicken-
bindenden Sauerstoff vorgenommen. N&herungsweise wurden als Ausgangs-
parameter dieser Abstdnde die Metaphosphatkristalldaten gewdhlt. So
gelang eine bessere Modellierung der Form des ersten Peaks.

Die PIJ‘-Tettaederstruktur dndert sich in Abh#ingigkeit vom Kation sehr

wenig, Tendenzen lassen sich nicht herauslesen. Die Abstinde Tvo sind
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geringfiigig kleiner als in den entsprechenden Kristallstrukturen,
insbesondere beim Zinkmetaphosphatglas. Das deutet neben der geringen
Koordination von vier auf einen kovalenten Bindungsanteil Zink-Sauer-
stoff hin. Die Koordinationszahl um Magnesium ist griGer als vier,
aber deutlich unter sechs (Tetrametaphosphat). Bel den anderen drei
Metallionen liegt "ll:l nur geringfiigig unter denen der Kristall-
strukturen.

Die Zuordnung weiterer Abstandspesks iiber 3 nm ist ohne komplizierte
Zerlegung nicht mehr miglich.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1%90)

Giinter Walter; Rainer Kranold; Dorte Stachel

Strukturuntersuchungen von Phosphatgldsern mit der Methode der Rontgen-
Kleinwinkelstreuung

1. Einleitung

Die Rontgenbeugung von Phosphatgldsern ist im Bereich kleimer und
mittlerer s-Werte bisher nicht diskutiert worden. (s ist der Betrag des
Beugungsvektors, s = 4 ¥ sin(©/ 2) /A , wobei @ der Streuwinkel ist und A
die Wellenldnge der verwendeten Strahlung.)

Es wurden eine Reihe von Metaphosphatgldsern der Erdalkalimetalle sowie ein
Zinkmetaphosphatglas untersucht (siehe Tabelle 1). Die Herstellung der
Proben ist in /1/ beschrieben.

Tab. 1: Zusammensetzung und makroskopische Dichte der
untersuchten Metaphosphatgldser

Nominal MQEPOBJE Ca(PIJ3)2 In(Fﬂj)
| composition
Chemical 48,7 48,9 48,3 49,2 50,8
analysis
Po0g
(mol %)
Density 2,44 2,67 2,85 3,23 3,55
(g/cn®)

2 Sr(PEI})2 Ba(PU;)2
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Die Rontgenbeugung der Metaphosphatglaser wurde mit einem Rigaku Denki-
Kleinwinkelgoniometer Nr. 2202 gemessen. Einzelheiten zum Beugungs-
experiment finden sich in /1/.

Zur Interpretation des Streuverhaltens der Metaphosphatgldser wurden die
totalen Strukturfaktoren nach Bhatia und Thornton /2/ herangezogen. Die in
Abb, 1 dargestellten Strukturfaktoren wurden aus den, nach einem in /3/
angegebenen Verfahren, von Kollimationseinfliissen befreiten Streukurven
berechnet.

1.5

Mg(P03);
10— =X

Total structure factor

| L 1 1 1

1
0 10 20 30 40
4rsin@/27A (nm™ ")

Abb. 1: Totale Strukturfaktoren nach Bhatia und Thornton fiir die unter-
suchten Metaphosphatglaser
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2. Submikrostruktur

Die Rontgenstreuung im Bereich kleiner s-Werte zeigt an (Abb. 1), daB in
den Gldsern Ca{Pu3)z. Zn(Pajjz, Sr(Pﬂ-j)2 und Ba(PO3}2 keine Phasentrennung
auftritt; die Streuung wird nur ven thermodynamischen Fluktuationen der
Dichte und Konzentration hervorgerufen. Im Gegensatz dazu weist das Streu-
verhalten des Mg(Pﬂs)z—Glasss eindeutig auf die Existenz von Inhomo-
genititen der Elektronendichte hin, deren GroBe zu ungefshr 1 nm ecmittelt
wurde /1/. Die Inhomogenitédten sind nicht auf eine fliissig-fliissig Phasen-
trennung zuriickzufiihren, sie liegen bereits in der Schmelze vor /1/.

3. Ordnung mittlerer Reichweite

Fiic die in Tab. 1 angegebenen Gldser wurden die mittleren Atomanzahldichten
Qo= NN, wobei N, die Zahl der Glas-Formeleinheiten (W(PO3),) pro cm’
ist und N, die Gesamtzahl der Atome in der Glas-Formeleinheit, sowie der
Velumenanteil der Atome w berechnet (w = Nsi:vi, Vies Volumen eines Atoms
der Sorte i). &

Wie die Werte in Tab. 2 zeigen, korreliert die Lage S des Hauptmaximums in
den Strukturfaktoren (Abb. 1) sehr gut mit dem Volumenanteil w der Atome
und nicht mit deren Anzahldichte Qg . Dieses Ergebnis entspricht voll-
kommen den Resultaten von in /4/ durchgefiihrten Modellrechnungen zur inter-
partikuldren Interferenz. Dort wurde nachgewiesen, daB sich das durch
interpartikuldre Interferenz hervorgerufene Maximum in der Streukurve zu
groferen s-Werten verschiebt, wenn bei gleicher Teilchenzahl das Teilchen-
volumen und damit die Raumerfillung, d. h. der Volumesnanteil w, anwdchst.

Die Arbeitstagung "Strukturuntersuchungen an
nichtkristallinen und partiellkristallinen
Stoffen wird in der Regel jedes Jahr durchge-
fiihrt.

Nihere Informationen erhalten Sie vom
Sekretariat der Gesellschaft fir Geologische
Wissenschaften der DOR (GGW)

Invalidenstrale 43

Berlin

1040

Telefon: 2826490 oder 2826460
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Tah. 2: Beziehungen zwischen ausgewshlten Strukturparametern und der
Position des Hauptmaximums (51) und der des 2. Maximums (52) in den
Strukturfaktoren

Glass Density of the Volume fraction w/sl 52/5l
number of atoms of the atoms, w
(102 cn) % ()
HQ(PU3)? 7,3 48,4 0,030 2
Ca(PD3)2 7 5151 0,028 1,6
In(PIJS)2 6,9 46,0 0,028 1,6
Sr(Pﬂj)z Tk 52:9 0,028 1,6
Sa(Pﬂj)z 6,6 51.3 0,028 1,6

Das Verhdltnis der Position des 2. Maximums zu der des Hauptmaximums (51)
nimmt fir die Metaphosphatgldser, mit Ausnahme des Glases MQ(POBJE, einen
charakteristischen Wert an. Waseda /5/ hat gezeigt, dal sich dieses Ver-
haltnis vorteilhaft zur Charakterisierung der Nahordnung amorpher Stoffe
verwenden 18At. Bei fliissigen Metallen wird 52/51 = 1,B6 gefunden, was in
guter (bereinstimmung zu der auf der (Grundlage von Hartkugelmadellen
durchgefiinrten Berechnungen steht. Dagegen ist der Parameter 52/51 fiir die
meisten metallischen Gliser etwas kleiner als 1,86. Bei oxidischen Glasern
werden fiir 52/51 sowohl grofiece (z. B. ByO,) als auch kleinere (z. B. GeO,)
Werte als 1,B6 beobachtet.

In Tabelle 2 f&l1t auf, dafl der Parameter 52/51 fiir das zu den '"anomalen"
Phosphatgldsern /6/ zahlende Glas Mg(PDB)? pinen deutlich hoheren Wert
besitzt als bei den anderen untersuchten Metaphosphatglasern, widhrend das
ebenfalls als "anomal" geltende Glas EnEPBB)2 keinerlei Besanderheiten
aufweist.

Die Raumerfiillung w besitzt bel den Phosphataldsern, verglichen mit anderen

oxidischen Glisern, relativ hohe Werte. Bei Kieselglas ist w = 43 %, fiir
glasiges P205 betrdgt w = 46 %, und fiic ein phasengetrenntes Silicatglas
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(13 Nazﬁ—ll CaD-76 Siuz) ergibt sich ebenfalls w = 46 %. Das 1308t die
Annahme eirmer "weitlumigen Struktur" der Phosphatglaser /7/ zweifelhaft
erscheinen.
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Rostocker Physikglische Manuskripte, Heft 14 (1950)

Peter Vlange, Jiirgen Vogel; \lolfgang Gotz

“primirkristallphasenbildung bei der Herstellung von Phosphat-
glaskeramiken"

Die Entwicklung ven Phosphatglaskeramiken wird seit kurz;m be-
sonders unter dem Gesichtspunkt der Schaffung bioaktiver
Implantatwerkstoffe fir die Medizin betrieben. Die Kristallisa-
tignsvorgdnge in den Ausgangsoldsern folgen teilweise anderen
flirkprinzipien als bei der gesteuerten Kristallisation von
Silikatglisern. @Dies gilt besonders fur die Anfangsphasen des
Kristallisationsprozesses, wobei durch die Zugabe von Keim-
bildnern wie Eisenoxiden, 4nO, CoO, HiO oder ZrQ, schwerldsliche
Phosphate als Primdrkristallite gebildet werden. Es kann gezeigt
werden, dafli z. B. aus Gldsern des Systems P205-A1203-830«Na20-
Feﬂ/Fezﬂx—F_ Primirkristallphasen von Varulith-dhnlicher Struk-
tur und Zusammensetzung. ausgeschieden werden, die auf epitaxia-
lem 'Uege die nachfolgende Kristallisation von Apatit sowie in
der Folge noch anderen Phosphatphasen initieren.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Wiltrun Hofmann; Nguyen Anh Dung; Wolfgang Gdtz

Lizﬂ-freie Glaskeramik mit minimaler thermischer Ausdehnung

Die Entwicklung industriell verwertbarer Glaskeramiken  wurde
durch die Arbeiten von STOODKEY im Jahre 1953 eingeleitet /1-3/.
Ihm gelang zum ersten Mal durch kontrollierte Warmebehandlung
photosensitiver Gld@ser aus den Systemen LiQD-SiU2 bzw. LiED-
A1203-5102 eine regelm3fige Ausscheidung von Lithiumsilikat-
bzw. Lithiumalumosilikatkristallen, wobei die kristallisierten
Produkte im Vergleich =zum Ausgangsglas wesentlich bessere
mechanische und thermische Eigenschaften aufwiesen. 1In spateren
Arbeiten von ihm und anderen Autoren /4-12/ wurden Glaskeramiken
mit minimalen thermischen Ausdehnungskoeffizienten auf der
Grundlage wvan h-Eukryptit LiAl(Sidj. (linearer thermischer Aus-
dehnungskoeffizient

— = . )
o ek e m_?x-i), h-Spogunen LiAL(S1,0,),
If 50 - 1000 % 3 -1uq?x- ), Petalit LiAl(SlaUIU),
(“Zﬂ - 300 % ° -4,9-10 'K ) und Hochquarzmischkristallen
5102 unter Einbau von AIZUB' Mg0, Zn0 und Lizﬂ (“20 _ 300 °c C

-70 bis 42 - 1U-?K'1) dargelegt.

Im Zuge der Weiterentwicklung von a-min-Glaskeramiken und unter
Berilicksichtigung der Patentsituation wurden weitere Kristall-
phasen mit geringer oder negativer thermischer Dehnung gesucht,
die frei ven Li-Anteilen sind. Zur Losung dieser Aufgabe wurde
davon ausgegangen, dal Lit durceh Mg2+ bzw. 2n2+ in der Hoch-
quarzmischkristall- bzw. Petalitphase isomorph ersetzt werden
kann.
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1. Allgemeine Prinzipien der Glaskeramikentwicklung
Glaskeramiken werden hergestellt, in dem geeignete Ausgangs-
gldser einer Warmebehandlung unterworfen werden.

Hierbei kommt es zur Ausscheidung von Kristallen, deren Art,

Menge, Gridle und Verteilung die Eigenschaften der so erhaltenen

Glaskeramik bewirken. Grundlage fiir eine gute Volumenkristalli-

sation ist die Mikrophasentrennung der Ausgangsgldser. Dabei

reichern sich bestimmte Komponenten des Glases in der Tropfchen-
bzw. Matrixphase an, wodurch die Kristallisation erleichert wird

/13/. Weiterhin kann eine einheitliche Kristallausscheidung

durch spezielle Keimbildner erreicht werden. Diese wirken als

Jentren der Kristallisation und machen eine Steuerung des

Kristallisationsprozesses moglich /13/. Ubertrdgt man nun dieses

allgemeine Vorgehen auf die Entwicklung einer GK mit minimaler

thermischer Ausdehnung und beriicksichtigt die in der Einleitung
genannten Forderungen, so ergeben sich folgende SchluBfolgerun-
gen:

-~ Suche nach Li-freien Kristallphasen mit negativem thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, der die in jedem Falle positive
thermische Dehnung der Glasphase kompensiert.

- Auswahl eines entsprechenden Ausgangsglases, welches auch
international eine neue Mdglichkeit darstellt und dessen
Schmelz- und Verarbeitungsbedingungen unter Einbeziehung eines
geeigneten Keimbildners put realisiert werden konnen.

- Erarbeitung eines Temperprogrammes, das die Ausscheidung der
gewiinschten Kristallphase in der Art gewdahrleistet, dal
thermische, physikalische und chemische Parameter der er-
haltenen Glaskeramik den Anforderungen entsprechen.

Der konkrete Ansatz entsprechend diesen Schlulfolgerungen soll

nachfolgend dargelegt werden.

2. Experimentelle Untersuchungen zur Eptwicklung einer o -min-

Glaskeramik
Als Kristallphase mit negativer thermischer Ausdehnung kommen
fiir die zu ldsende Aufgabe nur Li-freie silikatische Kristall-
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phasen in Frage:

- Hochguarzmischkristalle, (& je nach Zusammensetzung -70 bis
4241077
modifikation von SiU2 verstanden. Hierbei werden in das Hoch-
quarzgitter unter formalem Ersatz von Sih andere Ionen ein-

K'l}, sie werden als gestopfte Derivate der Hochguarz-

gebaut, wie nachfolgend erldutert werden soll /15, 16/.

Quarz: 510
Ereatze deiih e bt ey 3
2514t = pg?*t + 2a137
- Petalittypkristalle
Ausgehend von Petalit LiAl5i,0,,, (et = -4,9 10"
folgende Substitutionsmiglichkeiten:
Petalit: LiAlSi¢UID bzw. Lizﬂ 'A1?D3 * BSiOo
Ersatz: 211" & Zn2+/Mgz+
InAl,5ig0,, bzw. ZnO-: Al,0, ‘BSiU2
MQQIZSiBDZH bzw. Mgl A1203' 35102
Unerwiinscht sind Kristallphasen wie t-Qluarz 5102,0L= 132-10‘?K-1
und Gahnit ZnUunl2 3 ok = 55-10'?K’1, wegen ihrer hohen Wirme-
dehnung.
Die Komponenten des Ausgangsglases sind fiir die Ausscheidung der
Kristallphasen mit npegativer Ausdehnungscharakteristik durcch
deren Zusammensetzung vorgegeben. Somit wird vom System Zn0-MgO-
A1203-5i02 ausgegangen. £Es5 wurde folgender Zusammensetzungs-

TK-l), bestehen

2

bereich gewdhlt f17/: Zn0 14 - 27 Ma%
MgO 0,7 - 8 Ma%
A1203 13 - 17 Ma%
5102 52 - 62 Ma%

Als Keimbildner hat sich Zrd, (5 - 2 Ma%) als giinstig erwiesen
/18/.

Die Ausgangsglédser wurden bei 1550-1600 °c vorgeschmolzen. Zur
Verbesserung der Homogenitdt wurde das Glas gefrittet und noch-
mals geschmolzen.

Entsprechend den Ergebnissen der thermischen Analyse erwiesen
sich einstufige Warmebehandlungen bei B830-880 °C bzw. zwei-
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stufige Temperungen, wobei die erste Warmebehandlungstemperatur
bei 750-800 °C und die zweite bei B30-B80D Oc lag, als mdglich.
Temperzeiten zwischen 3 und 20 Stunden ergaben Glaskeramiken mit
den giinstigsten Eigenschaften. Bei den beschriebenen Vorgehen
wurden Glaskeramiken mit thermischen Ausdehnungskoeffizienten
KriannlOp= = ohass 20+107 7K
chemische Eigenschaften (hydrolytische Klasse 1) und gute
mechanische Stabilit#t (Biegebruchfestigkeiten um 100 MPa) auf-
wiesen. Diese genannten Parameter wurden durch eine gleichmdlige

erhalten, die ausgezeichnete

und feinkristalline Ausscheidung von Hochguarzmischkristallen
und Petalittypkristallen in einer homogenen Glasmatrix hervor-
gerufen /19/.

3. Betrachtungen zu den Kristallphasen

Die Hochgquarzmischkristallphase ist im Zusammenhang van
Zusammensetzung, Struktur und thermischen Eigenschaften bereits
eingehend beschrieben worden /14, 15, 20/. Untersuchungen zur
Petalittypphase sind weniger /122, 23/ und Zu deren
Mischkristallbildung hisher nicht bekannt.

Die Mdglichkeit des isomorphen Ersatzes von Li* durch an‘ und
Mgz+ Wwurde bereits erwdhnt. Diese zundchst rein theoretische
Substitution wurde bereits fir dep Fall von Zn2+ nachgewiesen
(“Zn-Petalit ==3ls ID-?K-l) und zur Herstellung ugT A -min-Glas-
keramiken genutzt /20/. Oa die Ionenradien von Zn (0,78 A) und
H92+ (0,83 A) nach GOLDSCHMIDBT /24/) nicht sehr untecschiedlich
sind, konnte angenommen werden, da@ sich Mg2+ im Petalit &hnlich
verhdlt wie Zn2+ und daB die aus diesem Einbau resultierenden
Eigenschaften des Mg-Petalits auch von denen des Zn-Petalits
nicht sehr verschieden sind. Damit ist auch eine
Mischkristallbildung von Zn- und Mg-Petalit sehr wahrscheinlich.
Die Bestimmung des thermischen ausdehnungskeeffizienten von Mg-
Petalit erfolgte durch Hunhtemperaturrantgendirfraktometrig mit
Hilfe einer GUINIER-LENNE-Heizkamera. 0Oer Mg-Petalit war durch
Tempern geeigneter Grundgldser erhalten worden. Der thermische

Ausdehnungskoeffizient 1lag bel 44 » 107”1, Dpiese verhdltnis-
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m&Big groBe thermische Dehnung 180t die Herstellung einer o -
min-Glaskeramik mit Mg-Petalit allein nicht zu. Es konnte jedoch
festgestellt werden, daf die angenommene Mischkristallbildung
von Zn-Petalit und Mg-Petalit eintritt. Die thermische Dehnung
der Mischkristalle liegt zwischen der der reinen Phasen, so dal
die Ausdehnungswerte der Glaskeramik durch begrenzten MgO-Ein-
satz von negativ iiber Null zu leicht positiven Werten einge-
stellt werden kann /17-19/.

4. SchluBfolgerungen
In Erfiillung der eingangs formulierten Anforderungen an
Glaskeramiken mit minimalen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
ergeben sich folgende Eigenschaften des entwickelten Materials:

. lithiumfreie Rohstoffe

. Schmelztemperaturen von 1550-1600 °¢

. Ausscheidung von Heochguarzmischkristallen und Petalittyp-

kristallen

. thermische Dehnung %20-500 °C =3 .. 1200007 ket

. hydrolytische Klasse 1

. Biegebruchfestigkeiten um 100 MFa.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Peter Zeggel; Hans-Georg Meumann

Elekironenbeugungsuntersuchung zur Nahordnung in Indium-Zinn-Oxidschichten

1. Einleitung

Optisch transparente und elektrisch leitende diinne Schichten werden durch
nichtstochiometrische bzw. schwach dotierte Oxide realisiert. Hauptsichlich
kommt Indiumoxid mit Beimengungen von ca. 5-10 % Zinnoxid (Indium-Tin-Oxid,
ITO) zum Einsatz /1/.

Die Struktur und damit aueh die Eigenschaften der ITO-Schichien sind in
hohem MaBe wvon ihren Herstellungs- bzw. spiateren Einsatzbedingungen ab-
hdngig.

Phasenmanalysen zeigten, daB die kristallinen IT0-Schichten durch die
Struktur des IHZD] bestimmt wird. In einigen Fdllen konnten auch Oxide des
Zinns &n—SnD.Sn3U¢.SnUZJ bzw. metallisches Zinn nachgewiesen werden /2-5/.

In253 kristallisiert in einer kubisch raumzentrierten Struktur der Raum-
gruppe Ia3.

Oie Gitterkonstante betragt a = 1,0117:0,0001 nm /6/.

bDie Nahordnungsstruktur ist durch zwei'kristallngraphisch nichtdguivalente
Indiumplatze (Bb- und 24d-Platze) gekennzeichnet. Die Jjedes Indiumatom
umgebenden Sauerstoffoktaeder sind verzerrt. Die Sauerstoffatome befinden
sich nahe den Ecken eines Wirfels, der ein im Innecn gelegenes Indiumatom
umschlieft. Fiic Bb-Indiumpldtze sind zwei sich raumdiagonal gegeniiber—
liegende Wirfelecken unbesetzt. Im Falle der 24d-Indiumplatze sind zwei
sich fldchendiagonal gegenuberliegende Wirfelecken vakant /6,7/.
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Folgende interatomare Abstdnde wurden ermittelt /é/:

(Bb)-Indiumposition (24d)-Indiumposition

6 (In-0) = 0,218 nm 2 (In-0) = 0,213 nm
2 (In-D) = 0,219 nm
2 (In=0) = 0,225 nm

Die (In-In)-Abstdnde betragen 0,336 nm und 0,383 nm.

Der Zinneinbau in ITO-Schichten erfolgt substituierend auf Indiumplatzen.
Dabei werden die Zinnionen bevorzugt auf den symmetrischeren 8b-Indium-
positionen mit dquidistanten (In-0)-Abstdnden plaziert /B/.

pie fiir die geforderten physikalischen wie chemischen Eigenschaften ver-
antwortliche Nahordnungsstruktur diinner ITO-Schichten ist bisher nur wenig
erforscht.

Fine aus EXAFS-Messungen an ITO0-Schichten erhaltene radiale Verteilungs-
funktion weist eine Strukturstorung der (In-In)-Abstande im Bereich der
ersten Koordinationssphare aus /9/. Der substituierende Zinneinbau auf
Indiumplatzen wurde dafiir verantwortlich gemacht. Genaug Angaben der inter-
atomaren Abstdnde konnten nichi gegeben werden, da eine notwendige
Korrektur der Phasenverschiebung nicht durchgefiihrt wurde.

2. Ergebnisse

Durch Plasmatronsputtern eines (92gw.%In-Bgw.%Sn) Targets auf kohlenstofi-
iiberzagene Cu-Netzobjekttrager abgeschiedene diinne ITD-Schichten wurden
einer Temperbehandlurg unterzogen und mit Elektronenbeugung in Transmission

untersucht.

2.1. unbehandelte Schicht

Die bei Raumtemperatur abgeschiedene 1T0-Schicht war amorph. Der Bereich
noch  eckennbarer Strukturierung erstreckte sich bis etwa 2 nm. Die
Nahordnungsstruktue der amorphen ITO-Schicht wird durch einen reguliren
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Indiumtetraeder gebildet, der im Innern ein Sauerstoffatom enthdlt. Der
(In-In) —Kantenabstand des Tetraeders ist 0.360 nm und der (In-0) - Abstand
0,224 nm. Der Vergleich mit der Nahordnungsstruktur einer durch
thermisches reaktives Verdampfen ven Indium bei einem Restgasdruck von
ca. 1 Pa abgeschiedenen amorphen [nﬂx-Schicht ergab eipe ahnliche Nah-
ordnung; (In-0) = 0,226 nm, (In-In) = 0,362 nm.

Der Vergleich zeigt, daB die Zinnsubstitution keine Stérung in der Nah-
ordnung hervorruft. Vielmehr ist der gestirte Aufbau der amorphen MNah-
ordnungsstruktur in der ITO-Schicht eine Eigenschaft des Indiumoxides
selbst.

2.2. Hochvakuumtemperung

Wdhrend einer Hochvakuumtemperung Cd&*lﬂ_z Pal wurde bei 300 GC eine Kri-
stallisation des kubischen In203 besbachtet. Die in der teilkristallinen
Schicht gebildeten sphiarischen Inzﬂj-Kristalle mit einem mittleren Durch-
messer von ca. 300 nm waren in einer amorphen Matrix eingebettet. Bei
hoheren Temperaturen kristallisierte der verbliekene amorphe Schichtanteil.
Der mittlere Kristallitdurchmesser variierte wvon 0,5 pm bis 3 pm. Es gab
keine Hinweise auf die Existenz anderer Phasen. Die ermittelten MNetzebe-
nenabstinde waren in guter Ubereinstimmung mit den Werten fiic massives
Ingﬂj. Wie schon bei OVADYAHU u.a. /10/ bzw. HAMBERG und GRANQVIST /11/
wurden jedoch  zusdtzliche Reflexe der kubischen In2D3 Phase
((110),(200), (220),(310)) registriert, die in der AS5TM-Kartei nicht enthal-
ten sind. Die Reflexe (200) und (220) sind erlaubt, aber die Reflexe (110)
und (310) laut Strukturfaktorbedingung verboten.

Die Ursachen fir das Auftreten der verbotenen Beugungsringe sind nicht
bekannt. Moglicherweise kann die Nichtstochiometrie der Schicht oder auch
eine Umverteilung der kristallographisch nicht dgquivalenten Indiumplitze
verantwortlich sein. OVADYAHU u.a. /10/ stellten auBerdem fest, dal die
zusatzlichen Beugungsringe nicht mit der Zinndotierung korrelieren, da sie
ebenfalls in undotierten Indiumoxidschichten machgewiesen wurden.

Die infolge der Temperung einsetzende Kristallisation veranderte die Nah-
ordnungsstruktur. Ein verzerrter Indiumtetrseder als Gleichgewichtsstruktur
des In203 wird angestrebt. Dabei entstehen zwei unterschiedliche (In-In)-
Absténde, die in der teilkristallinen ITO-Schicht 0,338 nm und 0,372 nm und
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in  der polykristallinen ITO-Schicht 0,335 nm und 0,384 nm betrugen. Be-
merkenswert war, daf bevorzugt die kiirzeren oder die lidngeren (In-0)-Ab-
stdnde der 24d-Indiumpldtze eingenommen wurden. So wurde bei 300 °c ein
(In-0) Abstand von 0,215 nm und bei hoheren Temperaturen ein (In-0)-Abstand
von 0,223 nm registriert. Desweiteren konnte fiir die Nahordnung der poly-
kristallinen Schicht ein (0-D)-Abstand von 0,276 nm ermittelt werden,

2.3. Lufttemperung

Nach einer Temperung der unbehandelten amorphen I1T0-Schicht bis 300 9% an
Luft blieh die amorphe Struktur noch bestehen. Die Korrelationslange betrug
ca. 3 nm. Der beginnende OxydationsprozeB dokumentierte sich aber bereits
in der atomaren Nahordnung. Die gestdrie Sauerstoffumgebung des Indiums
relaxierte zu 0,218 nm. Gleichzeitig begann die Verzerrung des reguldren
Indiumtetraeders und zwei voneinander verschiedene (In-In)-Abstdnde traten
bei 0,340 nm und 0,374 nm auf. Die Nahordnungsstrukturen der teilkristalli-
nen, bis 300 00 im Hochvakuum und die der amorphen, bis 300 9C an Luft
getemperten IT0-Schicht sind in guter Naherung identisch.

Nach einer Temperung bis 400 U an Luft wurde eine polykristalline 1n203-
Struktur festgestellt. Es traten ebenfalls die vier zusdtzlichen Beugungs-
ringe (110), (200), (220) und (310) auf. Die ermittelten Netzebenenabstande
stimmten wieder gut mit den Werten fiir massives InEU3 iiberein.

3. Zusammenfassung

Oie Temperung einer amorphen ITO-Schicht filhrte sowohl im Hochvakuum als
auch an Luft zu dhnlichen Nahordnungsstrukturen. Unter beiden Temperbe-
dingungen vellzog sich die Transformation eines reguldren in einen ver-
serrten Indiumtetraeder, der durch zwei verschiedene (In-In)— Abstinde
charakterisiert wird.

Wihrend fiic die Hochvakuumtemperung die kiirzeren oder die ldngeren (In-0)-
Abstande der 24d-Indiumplétze angestrebt wurden, ergab eine Temperung an
Luft den mittleren (In-0)-Abstand des massiven 1“203-

Kubisches Inzn3 war in beiden Temperungen die einzige kristalline Phase.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heit 14 (1990)

{falter Hoyer; Hartmut Neumann; Manired lobst

Zum Abbruchefiekt bei der Fouriertransformation von Beupungs-

daten

1. Einleitung

Aus den lleitwinkelbetgungsdaten wvon Streuvexperimenten mit
Rontgen-, Meutronen- oder Elektronenstrahlen echdlt man durch
Fouriectransformation radiale Ortsraumverteilungskurven. Nach
der Theorie ecgibt sich z.8. die sogenannte Paarkorrelations-

funktion gl(r) nach:

oo
_alr) = .Qér_) =1 + z—fré—_r J U[S(D)—l] sinfjrdQ L)
0 0 0

Hierbei sind Q G die mittlere Anzahldichte und g (r) die mitt-

lere 1lokale Anzahldichte. 0 ist der Betrag des Streuvektors
47T

0 = = sin 8 (A -lellenldnge der Nutzungsstrahlung, B- halber

Streuwinkel). §(0) ist der Strukturfaktor, der unterschiedlich

definiert wird und sich z.B. nach FABER und ZIMAN /1/ mit der

Beziehung
A (0 - (2> - <> D)
SR = = t2)
<i>
aus der kohdirenten Streuintensitdt pro Atom IAKah(Q) bestimmen
1&ant. f ist der Atomformfaktor (bzw. die Neutronenstreulénge)

und die eckige Klammer bedeutet das Konzentrationsmittel iber

die untersuchte Probe.
Entsprechend Gleichung (1) mifte die Fouriertransformation wvaon
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5(0) in den Grenzen von Hull bis Unendlich ausgefihrt werden.
Experimentell ist 5S(0) bei allen Heugungsexperimenten Jjedoch
prinzipiell nur in einem beschrinkten Intervall ﬂminigt)finmax
bestimmbar.
Die wuntere Grenze liegt bei Reflexionsverfahren mit Rintgen-
strahlen bei etwa 0,8 h-l. deim Transmissionsverfahren lassen
sich kleinere Streuwinkel sowchl mit R@ntgen- als auch mit
Neutronenstrahlen erreichen. Ein typischer Wert fiir dieses Ver-
fahren ist 0. 0,5 AT'. Mit speziellen MeSmethoden (Klein-
winkelstreueinrichtunpen) kann man die Streuintensitit noch
weiter an Mull heran messen, aber es taucht dann, zumindest fiir
mehrkomponentige Proben, das Problem der Trennung der kohirent
gestreuten Intensitdt, die von den interatomaren Abstdnden her-
riihrt, von der echten Kleinwinkelstreuintensitit auf.
lie 'obere Grenze ist gegeben durch umax :ﬁﬂm, Fiir die bei der
Untersuchung nichtkristalliner Proben hidufig verwendete MD~Kd
Strahlung ergibt sich O = 17,7 A'l. In der Praxis liept 0oy
niedriger, da der Streuwinkel 180° aus gerdtetechnischen Griinden
nicht erreicht wird. Im konventionellen Heutropenbeugungsexperi-
ment, das die Strablung eines thermischen Reaktors benutzt,
liegt Dmax infolge der typisechen llellenldnge von 1 R bei etwa 7
bis 11 A L
Eine deutliche ErhBhung der oberen Grenze kann mit MNeutronen-
flugzeitexperimenten erreicht werden,
Aus dem Strevexperiment 1aflt sich prinzipiell nur eine ver-
fdlschte Paarkorrelationsfunktion gemdl
1 nmax
gflr) =1 + f U[S(ﬂ) - 1] sinOrdf] (3)
2mig,r

”min

bestimmen.

Die Einfliisse des oheren Ahbrucheffekts wurden detailliert in
eingr Reihe von Arbeiten untersucht /2-5/.

Wie allgenpin hekannt, =zeigte sich, dal zwei Haupteffekte auf-
treten. Erstens kommt &5 zu einer Verhreiterung, Verschiebung

und Verschmierung der Maxima und damit zu einer scheinbaren
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Vergroferung der Koordinationszahlen und zur Verfilschung der
Koordinationsradien. Zweitens treten lNebenmaxima, sogenannte
Geisterpeaks auf. Diese Geisterpeaks besitzen keipe physi-
kalische Bedeutung, sie kdnnen nicht vorhandene Abstinde vor-
tduschen.

Durch Benutzung sogenannter Modifikationsfunktionen /6, 7/ im
Fourierintegral, die den Integranden mit wachsendem 0 zunehmend
dédmpfen, 130t sich das Auftreten von Geisterpeaks unterdriicken.
Diese Unterdriickung geht allerdings zu Lasten der Aufl@sung der
Paarknrrelatinnsfunktinn, ihre “axima werden zusdtzlich wver-
breitert.

Von NEUMANN et. al. /B/ ist der Abbruch der Fouriectrans-
formation bei Dmin untersucht werden.

Im folgenden soll an ausgewdhlten Beispielen gezeigt werden, wie
sich wunterer und oberer Abbrucheffekt bemgrkbar machen und wie
ihr Einflul abpeschatzt bzw. teilweise eliminiert werden kann.

2. Untere Grenze

Von EVANS und SLUCKIN /9/ wurde unter Benutzung des Pseudopoten-
tialkonzepts gezeigt, dal fiir metallische und nichtmetallische
monoatomare Fliissigkeiten der Verlauf des Strukturfaktors [ir
Q—0 3-1 ndherungsweise als Funktinn von n? dargestellt werden
kann. Fir picht zu grofes O, sollte 5(N) damit in der Form

s(0) = AQ? + (D) fir 0=0=q @)

dargestellt werden kidnnen. Bei Kenntnis der isothermen
Kempressibilitdt X 1 180t sich fiir einkomponentige Stoffe S(0)
mit der bekannten Beziehung (vgl. z.4. MARCH /16,2

)

e

5(0) = @, KgT X ¢ (
berechnen (kIJ - Boltzmann-Konstante, T = abspolute Temperatur).

Von BLAIRS und JOASOD /11/ wurden die Strukturfaktoren §5(0) fiir
eine Reihe von Elementen angegeben. Vernachlissingt man Jeitriige
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der HKonzentrationskorrelationsfunktion,ld(t sich die Gleichung
auch fiir mehrkomponentige Stoffe verwenden. Fir eine zweikompo-
nentige Legierung ergibt sich fiir S(0) der Ausdruck

.12 )
5(0) =<_f>"'[°1 £2 5,€0) + 26,0,18,(6,5,(8) + c,S,(0)
Bt s, (6

In Gleichung (6) ist vorausgesetzt, dal die Atome statistisch
umeinander verteilt sind. Mit den auf diese Ueise gewonnenen
5(0)-Werten kann der Koeffizient A durch Anpassung an den

experimentellen Strukturfaktor bei ( ermittelt werden wund

min
riach Gl. (4) die Extrapolation im Intervall Usﬂéﬂmin erfolgen.

fei der Hetrachtung der Fouriertransformation des extrapolierten
Teils

min
Dglr) = —— j 0 [(nn2+ 5(0)) - 1] sin Ordn
mger 0

i ([scoy =1 + 3n02

min Gl

e i Dm

1nr
e, 2 r?
s Aggm — (S(0)-1)0min _ 60

; —7f :nstinr (@b
r e

erkennt man, daf durch Integration mit einer unteren Grenze

nmin >0 die Paarkorrelationsfunktionen von langwelligea
: : 2 o 4 A i
Bszillationen (Perionde: HJL}) dberlagert sind, die zw einem
mi
Anheben wvon g (r) im vorderen deceich und damit zum schein-

haren Anwachsen der Knordinationszahl fiibhren /0/. dei relativ
kleinen Hoordinationszahlen werreicht diese Verfdlschuno be-
trichtliche Hecte. Im Fall des gesehimolzenen Tellurs vernrilert
sich die Feordinationszahl um  22%, wenn  anstatt von

jmin = R_l der experimentell ecreichte llert ”nin = 1,0 ﬂ_l bei
for Fouriecumkehr henutzt wicd.
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Es erhebt sich die Frage, wie stark die Paarkerrelationsfunktion
dureh den Verlauf von S(0) unterhalb von Nin beeinflult wird.
In /8/ wurden die Anderungen in glr) durceh llahl verschiedener
Kombinationen variierter WUerte von A und S(0) untersucht. Dabei
wurde festgestellt, daf der konkrete Verlauf des extrapolierten
Kurventeils das Ergebnis der Fouriertransformation nur unwesent-
lich beeinflult, wahrend die Ergdnzung des nichtmeBbaren An-
fangsbereiches an sich wesentlich ist.

3. Obere Grenze

Um den Einfluf der oberen Integrationsgrenze zu untersuchen, ist
ein Hartkugel-Strukturfaktor, der nach dem von ASHCROFT und
LEKNER /12/ angenebenen Faormalismus berechpet wurde, als Modell
benutzt worden. DOas hat erstens den Vorteil, veon in experi-
mentellen Kurven varhandenen Unsichecheiten, wie Zo il
lormierungsfehlern, frei =zu sein und bei Anderung der Inte-
grationsarenze tatsdchlich nur deren Einflul auf den Verlaul von
glr) =zu erfassen. Zum zweiten lassen sich Hartkugel-Struktue-
faktoren fiir grofae O-Verte gut mit dem Ausdrucl

=~}
e

S(N) = 1 # €, cos fc?U - c3) exp (-cﬂU}/ﬁ

approximiecen, dessen Feouriectransformation anslytisch relatiy
einfach anzugeben ist. Auf diese |leise kann die Integration bis
Unendlich angendhert ausgefiihrt werden.

Die Anpassung des approximierten Anteils ercfolite naeh  der
Methode der kleinsten fuadrate Gber Variation der Konstanten =
bis Sy fjas nichtlineare Hormalengleichungssystem wurctde nach
einem in /13/ dargestellten Hdherunosyerfahren nelast /L4/.

Hach dem Ashcroft-lLekner-Formalismus, wurde der Hartkugel-
strukturfaltor bis 14,75 ﬁ‘l terechnet, fiir grolere O0-Verte ist
ger Naherungsansdouek pach G1. (0) verwenist worden. Der Grund
hierfiir ist ie beputzte Rechenteshnik ond das  fir die
numerisehe Fouriertransformation vorchandene Rechenprogramm.

It Ahb. 1 ist der im weitecen benotzte Hactkugelstrukturfaktor
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Abb. 1: Hartkugel-Strukturfaktor (&= 3.2 &, p= 0.46)
und bei groBeren O-Werten angepaBter Naherungsausdruck
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Abb. 2: Paarkorrelationsfunktion,
berechnet in den Grenzen Q . =

= Tmin
und Dmax = 14.75 R sowie Bei-
trag Ag(r) des nach 00 extra-
polierten Strukturfaktors

80

Abb. 3: Variation der
oberen Integrationsgrenze

von 8.75 %71 (Kurve 1)

bis la.?ifﬁ-l (Kurve 7)
in 1.0 %' Abstand



dargestellt. Das obere Teilbild zeigt den an 0 [S{D)-l] ange-
paBten Ndherungsausdruck entsprechend Gl. (B). Die den Hartkugel
Strukturfaktor bestimmenden Parameter sind der Hartkugel-Durch-
messer = 3 £ und die Packungsdichte W= 0,46.
Dies entspricht einer mittleren Anzahldichte e LS 0,0268 A“B.
Abbildung 2 zeigt die Paarkorrelationsfunktion fiir die Inte-
grationsgrenzen qmin =0 A-l und umax = 14,75 A'l. Sehr deutlich
zeichnen sich die Geisterpeaks unterhalb der ersten Koordi-
nationssphdare und, was fir Koordinationszahlbestimmungen be-
sonders nachteilig ist, an der rechten Flanke des ersten Maxi-
mums ab. Die Periode dieser unphysikalischen Oszillationen be-
trdgt, wie bekannt, Ar = ;
O e
Die Anzahl der Oszillatiopen in g{r) vor dem ersten Koordi-
nationsmaximum ist gleich der Anzahl der Oszillationen des fiir
die Fouriertransformation verwendeten Strukturfaktors.
In Abbildung 3 1ist die Ver@nderung des Aussehens der Paar-
e dargestellt. Die
starken \Verdnderungen im Bereich zwischen erster und zweiter

korrelationsfunktion in Abhdngigkeit von Q..

Koordinationssphire sind deutlich zu erkennen. Die eingezeich-

nete Linie verbindet die nach aAr = ZEAE berechneten

Lagen des ersten Nebenmaximums fiir die ¥tschiedenen Integra-
tionsldngen.

In Tahelle 1 ist verdeutlicht, in welchem Male der Abbrucheffekt
zu einer scheinbaren. VergrilBerung des Koordinationsradius fiihrt.
Zwischen der kleinsten und pgrofiten wuntersuchten Integrations-
ldnge ergibt sich ein Unterschied von fast 0,1 K bei «der Lage
der ersten Keordinationssphihre.

Tabelle 1
Ldge des ersten Koordipationsmaximums rI in Abhdngigkeit von der

oheren Inteprationsnrenze ﬂmﬁx

- ,\-1| algs | 9.75 Im.ws | 11.75 |12.?5 13.75 |18.75

max
S PR E B B R BT R
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Abb. 4: Beitrag des extrapolier-
ten Anteils (Q < 0<<0) zu

g(r) in<0 R; 3 B> fiir ver-
schiedene O

!

g(r=0)

Abb. 5: Summe der in
Abb. 2 gezeigten Anteile

Abb. 7: g(r = 0) als

02

Funktion von 0
max



Mit Fouriertransformation des nach G1. (8) approximierten
Strukturfaktors 180t sich direkt angeben, welchen Einflull der
Bereich oberhalb von Dmax auf die Paarkorrelationsfunktion hat.
Der Beitrag von umax bis Urendlich, der gemdQ

B Al _]- ¢
Agledics o . 0 [Sapprcx. 1| sin Qrdd (9)
278 o Amax
berechnet wurde, 1ist in Abbildung 2 fir Dmax o kL n”l sowie
in  Abbildung 4 fiir vier unterschiedliche umax angegeben. Die

Oszillationen liegen gegenphasig zu den Geisterpeaks. Thre Hiihe
widchst ebenso wie der beeinfluBte dereich links und rechts des
ersten Koordinationsmaximums mit sinkender Abbruchgrenze deut-
lich an.

In Abbildung 5 ist die Summe der beiden Abbildung 2 darge-
stellten Anteile gezeigt. Dal die Geisterpeaks nicht vollstandig
kompensiert werden, hat seine Ursache in der approximierten
Darstellung des Hartkugel-Strukturfaktors oberhalb von [F I
Abbildung 5 zeigt jedoch, dall es mioglich ist, Geisterpeaks durch
die Transformation eines approximierten und bis Unendlich ver-
ldngerten Strukturfaktors zu eckennen.

Fiir die experimentelle Praxis ist interessant 2zu wissen, an
welchen Stellen des Strukturfaktors die Integration abgebrochen
werden sollte, um den Abbrucheffekt moglichst klein zu halten.
In Abbildung & ist der EinfluB kleiner Anderungen von ﬂmax auf
die 0Oszillationen in glr) im Bereich zwischen r = 0 und erstem
Koordinationsmaximum gezeigt. Von 14,75 E'l ausgehend steigt mit
sinkendem Dmax die HGhe der Oszillationen bis etwa 14,25 ﬁ_] an,
sinkt dann bis 13,75 ﬁ'l wieder ab. Ein erneutes stidrkstes
Oszillieren tritt bei etwa 13,25 ﬂ_l auf. Dieses Verhalten zeingt
an, dabB bei Abbruch an Extrema von 5(0) die kleinsten und bei
Abbruch an den HNulldurchgidngen von S5(0)-1 die griften
Oszillationen auftreten und entspricht dem von ENER et.al. /15/
aus der Untersuchung eines verdinnten Hartkugelsystems ange-
max 6=n-T .

(Abb. 6 ist auf der folgenden Seite wiedergegeben)

gebenen Abbruchkriterium 0
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Abbildung 7 zeigt die Abh3ngigkeit der Paarkorrelationsfunktion
an der Stelle r = 0 als Funktion der oberen [Integrationsgrenze.
Das Fourierintegral oszilliert um seinen wahren Endwert. Ourch
Mittelung iiber eine Periode 1d08t sich dieser Endwert bestimmen
und auf diese Weise der Abbrucheffekt eliminieren. Fiir den Fall,
daB die Paarkorrelationsfuntion durch ein bei rI liegendes Maxi-
mum dominiert wird, ist die Periode dieser (Oszillationen nach
AERNHARDT /16/ gegeben durch

2T
r-r
1

AQ= T (10)

In der MNBhe von r* wird die Oszillationsperiode sehr groB und

die Korrektur nicht mehr ausfiibrbar.

w75 E 14.65 ! } ¥%.55 : WA
' i IAAAAA N aaand
_ hU\;U U\IUU _J\rUWIU\[

=
S £

m.as tﬂﬂnm;i’\ﬂ “\nnmn :f\nmn
_JU'UUUUU UUU“UU "Juunununu

Abb. 6: Beitrap des Bereiches Umax:g 1< oo
zu g(r) bei kleinen Anderungen von Q_
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Rostocker Phyikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Johannes Ganster; Hans-Peter Fink; Ingrid Zenke

RDEs von Polyakrylnitril-Modellrechnungen und experimentelle
Ergebnisse

Einleitung

Polyakrylnitril (PAN) ist ein Polymer mit der chemischen Summen-
formel (-CszﬁHEN-)n, gewdhnlich mit n > 1000, auf dessen Basis
insbesondere Fasern fir die Bekleidungsindustrie (z.8. Wolpryla
als DOR-Produkt) hergestellt werden, das aber auch als
Precursor-Material fir Kohlenstoff-fasern von groBer Bedeutung
ist. Bei konventionellem PAN wechselt die Stellung der an die C-
C-Riickgratkette gebundenen C-N-Gruppen in statistischer \eise
L1 DT Es e sogenannfe Ataktizitdt verhindert die Ausbildung
hinreichend grofer kristalliner Bereiche im Festkorper und er-
schwert die Riontgen-Kristallstrukturanalyse. Soweit uns bekannt
ist, reichen die bis jetzt erhaltenen kristallographischen Daten
nicht aus /2/, in befriedigender leise Raumpruppen oder SOQar
Atomkoordinaten zu bestimmen und damit Aussagen iber bevorzugte
Kettenkonformationen zu erhalten.

Hier soll nun versucht werden, die ROF-Methode /3/ als Mittel
zur Konformationsaufkldrung zu benutzen, indem ROFs und
reduzierte Intensitdten wvon Modellmolekilen wunterschiedlicher
Konformation mit experimentellen Daten verglichen werden.

Experimentelles und Datenbehandlung

Die experimentellen Rontgenstreukurven wurdem an eingr kom-
merziellen, mechanisch isotropierten PAN-Copolymerfaser (>93%
PAN) in Transmissionstechnik (8-28-scan) mit MoKa -Strahlung
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unter Verwendung eines ebenen, mit Polyesterfolie bespannten
Probenhalters, eines LiF-Mopochromatorkristalls im Primdrstrahl
und eines Szintillatienszdhlers zur Erfassung der in Zeitvorwahl
(5 Minuten) gemessenen Streuintensitdt ermittelt. Der MelBpunkt-
abstand betrug konstant &8 = 0,37, beginnend mit 8 ;= 10, Mit
200 Punkten ergibt sich fiir 5: = (4wsinB)/A ein Spnax VN 154/nm

und ein maximales As von (As) = 1/nm, d.h. eine Aufliisung im

reellen Raum von 0,03 nm und E::indische Bilder ab 3 nm.

Die Primardaten wurden auf parasitdre Streuung (einschliefllich
Folienstreuung), Absorption, streuendes Volumen und Polarisation
kocrigiert, Die Normierung erfolgte nach der Methode von Krogh-
Moe und Morman /4/, /5/. Als reduzierte Intensitat i(s) wurde

die Grife
exp _ 2 inc
&« I E:xi(fi + Ij )
2
(in £5)

verwendet, wobei & den Normierungsfaktor, 1%%P gie korrigierte
experimentelle Intensitdt, fi die Atomformamplituden /&/, Iiinc
die inkohdrente Streuintensitat /7/ und Xy die stdchiometrischen
Konzentrationen der i-Atome (Wasserstoff, Sauerstoff,...) (}E X
= 1) darstellen.

Die mit s multiplizierte reduzierte JIntensitdt der Probe ist in

Abb. 1 als oberste Kurve dargestellt. QOurch Abschneiden dieser

ifs} =

Funktion bei ca. 140/nm, Fourier-Sinustransformation und Multi-
plikation mit 2r/m ergibt sich die darauffolgende Funktion, die
sogenannte DIF

2r i
DIF(p) = — 5 si(s)sin(sr)ds.
Al 0

87



s.ils)Inm']
B0

L0
01s lnnil)

DIF(r)lnm']

80
40

10r Inm]
=0 5 10
-80}

DIF () [nm']

80
]

10rinm]

01s [nmt)

Abb. 1: experimentelle si(s)
daraus berechnete DIF(r),
karrigierte DIF(r) und

korrigierte 5i(s) der untersuchten
PAN-Copolymerfaser



Eine aut noch vorhandene systematische Fehler hindeutende lang-
wellige Oszillation in sif{s) dullert sich hier durch den unphysi-
kalischen Peak unter 0,1 nm. Ersetzt man in diesem Bereich die
Kurve durch deren theoretischen Verlauf ~¢ﬂg°r? (qg - mittlere
Atomdichte) /B/ und glittet ab 0,3 nm, so ergibt sich die dar-
auffolgende Kurve in Abb. 1. Eine erneute Fouriertransformation
schliefllich liefert die untere, Frequenzfilter-geglittete si(s),
wobei der gestrichelte Verlauf der ungegld@tteten OIF entspricht.

Modellmolekiile und Modellfunktionen

Zur theoretischen Bestimmung energetisch beginstigter lokaler
Kettenkonformationen wurden quantenchemische Rechnungen an
Akrylnitrildyaden (Dicyanopentan) /3/ mit Hilfe des PCILO
(Perturbative Configuration Interaction using Localized
Orbitals)-Verfahrens /10/ durchgefiihrt. fabei miissen zuei
Dyaden, die meso- und die racemische Oyade, betrachtet werden
(s. Abb. 2), da heide nicht durch Drehung um die Torsionswinkel
§1 und EZ‘ die die Freiheitsgrade der Optimierung (E =
E(il,ﬁz)J darstellen, ineinander iberfiihrbar sind. Fir die in
Abb. 2 gezeichnete trans-Konformation gilt §1 = ﬁz - oY. Dpie
gefundenen lokalen Minima sind mit den dazugehtirigen Boltzmann-
faktoren fiir Zimmectemperatur in Tab. 1 angegEbEﬂ-ﬂ

Mit Hilfe dieser Minima wurden unter verheriger Beriicksichtigung
der Ataktizitdt (Zufallsstatistik) ld#ngere Kettensegquenzen nach
folgenden Regeln aufpebaut: auf my darf nur my oder Pis auf m,
nur rn1 oder Ty und auf Ty nue m; oder £y folgen. Zur Aufstellung
dieser Regeln wurde die lindurchdringliehkeit der Atome von iher-
ndchsten und weiteren Monomeren iiber Van-der-\aals-Radien (rH =
0,09 nm, Tp = 0,16 nm, ® = 0,15 nm) beriieksichtigt wund an-
sonsten die enecgetisch glinstigsten iinima verwendet. Die
sterische Behinderung schlielt hier das Auftreten von r,, einem
tiefen Minimum, aus und macht die Verwendung der energetisch
unginstigen Konformation o notwendig.

Eine so generierte, 12 Monomere lange Kette der Konformation

2 ist in Abb. 3 in Kavalierperspektive
My Moy Mp My Mol My Byl ist iin ;-

ﬁ siehe 5. 97
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dipole moment
lone pair [

/ net atomic charge

Abh. 2: Meso- (oben) und racemisches (unten)
2,4-Dicyanopentan in trans-Konfirmation (aus /9/)



Abb.

3

PAN-Modellkette (12 Monomere)
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Vorder-(oben), Drauf-(unten) und Seitenansicht dargestellt (1
Skalenteil = 0,01 nm). Um die statistischen Schwankungen in den
Modellfunktionen etwas zu verringern, wurde weiterhin eine Kette
von 100 Monomeren nach den obigen Regeln aufgebsut. Eine dritte
Variante bestand darin, die Triadenstatistik einer 1000 Monomere
langen Kette zu ermitteln und die vorkommenden 12 verschiedenen
Triadenmolekiile aufzubauen.

Die 2zu den Modellen gehdérigen DIFs wurden nach einer von laring
et al. /11/ angegebenen Methode berechpet und die Triaden-DIFs
anschliefend nach der Triadephdufigkeit gewichtet addiert. Die
Ergebnisse sind ip Abb. 4 dargestellt., Zum Vergleich wurden noch
das Monomer und eipne trans-Kette (C-C-Riickgrat - ebene Zick-
Zack-Kette) der gleichen Taktizitdt wie die der 12 [onomere
langen Kette herangezogen.

In Abb. 5 sind die zu den OIFs aus Abb. 4 gehtrigen mit s
multiplizierten reduzierten Intensitdten, si(s), 'dargestellt.
Das Schwingen diesser Funktion fiir die 100 Honomere lange: Kette
ist auf die Art der Ecmittlung der DIF nach der Waring-Methode
zuriickzufiithren, bei der die Gestaltstreuung nur ndherungsweise
beriicksichtigt wird, der Bereich unter einem gewissen s, hier
40/nm, somit unsicher ist. 3ei den anderen Kurven ist der Effekt
aufgrund der Stiitzstellenwahl im s-Raum nicht zu sehen.

Diskussion

Die experimentell gewonnenen UIFs (Abb. 1) lassen deutlich die
auf konformationsunabhingige kovalente Bindungen in der HKetie
zuriickzufiihrenden Abstédnde erkennen. Die Maxima bei 0,11...0,12
nm, 0,15...0,16 pm und 0,25...0,26 nm gehdren zu den Abstanden
C-H (0,109 nm), C-i (0,116 nm)}, E-C ndchste Nachbacn (0,154 nm)
und C-C iiberndchste Hachbarn (0,252 nm). Uer Feak kurz oberhalb
von 0,2 nm kann Abstdnden zwischen C- und H-Atomen an unmittel-
bar benachbarten C-Atomen (0,216 nm) zugenrdnet werden, die
durch deren h#ufiges Auftreten trotz des schwachen Strevers I
ginen merklichen 8Seitrag liefern kénnten. Allerdings mufl map mit
Abbrucheffekten rechnen, wie der Vergleich mit den abbruch-
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freien, hoher aufgeldsten Modell-DIFs (Abb. 4) zeigt. Ebenfalls
konformationsunabhingig ist das N-Atom 0,353 nm von den beiden
drittnéichsten C-Atomen entfernt, was sich im Peak bei 0,35 nm
dulert.

Die Stirke des Abbrucheffekts iiber 0,35 nm in der ungegldtteten
DIF (siehe Abb. 1) deutet darauf hin, dal auch griBere Abstdnde
gut definiert sind, d.h. relativ geringen statistischen
Schwankungen unterliegen, was durch die kovalenten Bindungen
entlang der Kette erkldrt werden kiinnte. Nach der Glattung
verbleiben u.a. zwei deutliche Peaks um 0,7 nm. Im Bereich iiber
0,35 nm sind jedoch immer zusdtzlich inter-Ketten-Absténde zu
beriicksichtigen, die eine Interpretation durch aus den Modellen
bekannte intra-Ketten-Abstdnde erschweren.

In den Modell-DIFs selbst (Abb. 4) kehren die Monomerpeaks in
allen Kurven, allerdings in unterschiedlicher Wichtung, wieder.
Ebenso zeigt die 100 Monomere lange Kette alle schon in der 12
Monomere langen Kette vorhandenen Peaks, aber in unterschied-
licher Wichtung. Abstdnde innerhalb von Triaden bleiben unter
0,8 nm. Die reine trans-Kette unterscheidet sich von der Zu-
fallskette vor allem durch das deutlichere Maximum bei 0,5 nm
und die fehlende Peakaufspaltung bei 0,25 nm.

Ubersichtlicher als im r-Raum ist die Gestalt der Kurven im s-
Raum (Abb. 5). Dazu kemmt, daB ein Abbrucheifekt von Seiten des
Experiments gar nicht auftritt und von Seiten des Modells be-
liebig klein gemacht, d.h. faktisch eliminiert werden kann.
Jedoch ist eine direkte Interpretation der Kurven iiber Struktur-
charakteristika wie Abstdnde oder dergleichen nicht meht
miglich. Deutliche Unterschiede sind zwischen der trans-Kette
und der statistischen Kette zu sehen. pDer Peak bei 50/nm hat
gine ' andere Form und der Bereich svischen 60/nm und 110/0m
unterscheidet sich in Peakanzahl und -lagen. Vergleicht man
digse Kurven mit der vellkerrigierten experimentellen si(s) aus
Abb. 1, so kann mit ziemlicher Sicherheit der schluB gezogen
werden, dafl ein hdufiges Auftreten langerer trans-Sequenzen im
untersuchten PAN-Copolymerfaden unwahrscheinlich ist. Langere
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Abb. 4: DIFs fiir verschiedene
PAN-Modellketten (siehe Text)
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trans-Sequenzen erscheinen auch bereits durch einen Vergleich
der Konformationsenergien der Modellrechnungen unwahrscheinlich.
Trotz der vorldufig nur grob-gualitativen Ubereinstimmung
zwischen Modell und Experiment hat sich die RDF-Analyse als
geeignetes Mittel zur Konformationsaufkldrung erwiesen, Weitere
Verbesserungen der experimentellen Anordnung und Verfeinerungen
des Modells (PCILO-Rechnungen zu ldngeren Sequenzen, Mehrketten-
modelle) lassen eine bessere Ubereinstimmung miglich erscheinen.
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Tab. 1

PEILO-ermittelte

lokale

Minima fiir

racemisches 2,4-Dicyanopentan nach /9/

meso-Dyade

meso- und

Bezeichnung { @2)(03 exp(-AE/KT)
my (=B82,5: 27,5) e
My (-111; -17) B.107
s (-85 =107) 1.1I:|_5
My (-102; -EB7) 2.10_6
Mg (-133; -119) 5.10

racemische Dyade

gezeichnung | (B 8,0(%) exp(-A E/KT)
r, (-32,5; -32,5) 1

£ (~87,5; -87,5) 0,2

o (1175 20) 9.1&‘2
oy (1065 106) 1.107
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)

Jirg Weigelt; Detlef Schrider; Thomas Gerber

Interaktive Modellierung der Strukturen amorpher Festkirper

An der Sektion Physik der Universitdt Rostock wurde ein Pro-

grammpaket zur Modellierung der Strukturen amorpher Festkirper

geschaffen, das es erlaubt, interaktiv und graphikunterstiitzt

Strukturmodelle zu generieren und zu verdndern, energetisch zu

relaxieren, numerisch auszuwerten und graphisch darzustellen.

Das Programmpaket gestattet zur Zeit die Modellierung von Struk-

turen bis zu 500 Atomen mit maximal fiinf verschiedenen Atom-

sorten, wobei jedes Atom bis zu sechs néchste Nechbarn besitzen
darf.

Die einzelnen Teilprogramme gestatten folgende Miglichkeiten:

1. Innerhalb des Bauprogrammes kann interaktiv am graphisch
dargestellten Modell der Anbau von Atomen (auch von kleineren
Atomgruppen) an die Oberfldche bestehender Strukturen oder
die Wegnahme von Atomen erfolgen.

2. Mit dem Relaxationsprogramm wird im erzeugten Strukturmodell
das Gleichgewicht zwischen den elastischen Kréften der Atom-
anordnung angendhert. Im Falle kovalent-ionischer Bindung
kommt ein Keating Potential zur Anwendung, das sowohl die
erste als auch die zweite Nachbarwechselwirkung berick-
sichtigt. Flic andere Betrachtungen konnen Coulomb- sowie
Van-der-wWaals Kridfte durch zusdtzliche Coulomb- oder Lenard-
Jones-Potentiale einbezogen werden.

3, Mit dem Graphikprogramm erfolgt die Darstellung der Modelle
auf dem Bildschirm, wobei jede Atomsorte ein spezifisches
Muster fiir die als Kreise dargestellten Atome erhdlt. Es wird
die Darstellung verjiingender Bindungen und das Eintauchen der
Bindungen in die Kreise realisiert. Bei der Darstellung kann
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zwischen Parallel- und Stereoprojekten entschieden werden.

4. Das Auswerteprogramm der Atomkoordinaten liefert Informatio-
nen lber die Dichte der Struktur, die Bindungswinkelver-
teilung, die Bindungsléngenverteilung, die Bindungspartner-
statistik, die Ringstatistik, die elastische Energie, die
Paarverteilungen, die radiale Dichteverteilupg, die Streu-
kurve und den Strukturfaktor.

Oie Programmierung erfolgte am Atari 1040 ST in der Sprache
Fortran 77, die hier einen Zugriff auf das implementierte
graphikerientierte System GEM (Graphics Environment Manager)
gestattet, und ist somit sofort auf allen Rechnern laufféhig,
die dieses System nutzen. Fir andere Systeme miissen die graphik-
spezifischen Routinen ausgetauscht werden.

Als relevantes Beispiel wird das relaxierte Netzwerk des S5i0,-
Glases in Abb. 2 vorgestellt, das ausschlieBlich aus den in Abb.
1 dargestellten Polyedern besteht. Die durch das Bauen ent-
standene zufadllige Orientierung der Sil]4 _ Tetraeder zueinander
verspannt das Netzwerk, so daB keine "Fernmordnung" auftritt.

Verfasser:
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Dr. sc. nat., Thomas Gerber
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Abb. 1: Die zum Aufbau des
SiDZ-Netzwerks benutzten Polyeder

Abb. 2: Relaxiertes Netzwerk des

SiUz-Blases
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14, 1990
Gerhard Herms

Hochtemperaturdiffraktometrie von Glasschmelzen in Durch-
strahlung

Fiir die rontgenographische Untersuchung von Metallschmelzen hat
sich die Reflexionsmethode in Form des gravitationssymmetrischen
Diffraktometers bestens bewahrt /1/. Leider ist diese Methode
fiir die meisten oxidischen Glasschmelzen nicht anwendbar, eipes-
teils wegen ihrer geringen Absorption, zum anderen wegen ihrer
benetzenden Eigenschaften. 0Da die Réntgenstrahlen tief in die
Schmelze eindringen, 1ist die Fokussierungsbedingung nicht ers
fiillt; die Abschattung durch die Tiegelwand und der Streubeitrag
des Tiegels fiihren zu nicht korrigierbaren Verfalschungen. Die
Benetzung hat eine konkave Oberfldche zur Folge, was zusdtzliche
Schwierigkeiten verursacht.

Generelle Abhilfe kénnte nur das Durchstrahlverfahren bringen.
Seine Vorteile fiir wenig absorbierende Prdparate - besonders in
Form dinner Plattchen - sind bekannt (siehe z.B. /2/). Die
wesentlichsten Schwierigkeiten, die bei der Untersuchung wvon
Schmelzen in Durchstrahlung zu iiberwinden sind, lassen sich wie
folgt beschreiben: " Viele Schmelzen sind chemisch aggresiv; ein
iiber viele Stunden bestindiges Kivettenmaterial zu finden, das
zudem moglichst geringe Absorption aufwelisen spllte, ist ein
schwer zu lésendes, wenn nicht unldsbares Problem. Zur Erfassung
der Streubeitridge der Kivette ist eine zusdtzliche Messung iiber
den gesamten Winkelbereich ndtig. Auftretende starke Brago-
reflexe erschweren die Korrektur" /L1/.

Die eben genannten Schwierigkeiten treten nicht auf, wenn die
Glasschmelze mit Hilfe der Oberfldchenspannung in Form eines
Tropfens auf einem Stab des gleichen Glases /3/ oder in Form
einer Lamelle im horizontalen Schlitz eines fdelmetallbleches
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/4/ gehalten wird. Im ersteren Falle ist nachteilig, daB das
streuende Volumen klein und von schwer erfalbarer Gestalt ist
und groBe Temperaturgradienten auftreten.

Das mit einem horizontalen Schlitz versehene Blech wurde bisher
nur fiir  Rdntgenkleinwinkeluntersuchungen  angewendet /4.
Messungen im GroBwinkelgebiet (mit Hilfe eines Vertikalgonio-
meters) verbieten sich wegen der starken O-Abhdngigkeit des
wirksamen streuenden Volumens und der Absorption im sanduhr-
formigen Querschnitt der Schmelzlamelle. Hierbei wirde auch eine
0-20-Koppluny zwischen Priparat und Detektorarm keine Abhilfe,
sondern nur eine zusdtzliche Komplikation bringen, weil sich
dann die Form der Schmelzlamelle durch die Gravitation fort-
laufend verdndert.

Abb. 1 zeigt eine neue Anordnung, mit der sich das Durchstrahl-
verfaliren fir benetzende Glasschmelzen realisieren 188t, ohne
die weiter oben erwdhnten Nachteile in Kauf nehmen zu missen
/5/. Auf dem Probentisch des Horizontalzdhlrohrgoniometers wird
eine strahlenundurchldssige Platte mit horizontalen Schlitzen
aufgestellt, die mit der Schmelze gefillt sind, Rontgenfokus und
Detektor liegen genau so wie beim Ourchstrahlungs-Pldttchen-
priparat auf verschiedenen Seiten der Platte. ODas symmetrische
Durchstrahlungsverfahren, bei dem die Plattenebene den winkel
180°-20 stidndig halbiert, kann angewendet werden.

Es finden sich geniigend Materialien, die ausreichend stark ab-
sorbieren und von den betreffenden Schmelzen nicht angegriffen
werden, z.B. Ag, Pt, Hochtemperaturkeramiken.

Die Edelmetslle bieten den Vorteil, daB sie mittels Hochstrom-
transformator direkt beheizt werden kdénnen.
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Abb. 1: Anordnung fiir die Durchstrahl-Diffraktometrie
benetzender Schmelzen

Der Streubeitrag der geschlitzten Platte ist vernachlassigbar.
Bei der bisher verwendeten Platinplatte van 2 mm Dicke mit 4
Schlitzen von je 1,6 mm Weite sind die Bragg-Reflexe des Rt 2n
den MeBkurven der Schmelzen nicht nachweisbar. Eine zusdtzliche
Messung des Streubeiirages der sghlitzplatte ist nicht not-
wendig. Trotz des sanduhrférmigen Querschnittes der Schmelze
kann dié Absorption wie die einer planparallelen Platte be-
handelt werden, wenn man den Mittelwert der Dicke benutzt.
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Rostocker Physikalische Manuskripte, Heft 14 (1990)
Gerhard Herms
Hochtemperaturaufsatz fiir Zidhlrohrgoniometer

Der Hochtemperauraufsatz wurde vornehmlich konzipiert fiir die

Untersuchung von Glasschmelzen auf Horizontal-Z&hlrohrgonio-

metern und besitzt daher eine Reihe ungewdhnlicher

Eigenschaften:

1. Heizelement und Halterung der Schmelze bilden eine Einheit,
die durch Stromdurchgang direkt beheizt wird (vergleiche den
Beitrag auf 5. 101).

2. Die Probe wird in Durchstrahlung untersucht, wobei 8-28-
Beugung erfolgt (symmetrische Durchstrahlmethode).

3. Hohe Aufheiz- und Abkiihlraten sind erzielbar (wesentlich, um
den Keimbildungsbereich schnell durchlaufen zu konnen und so
Kristallisation zu vermeiden).

Eine Schutzgasatmosphdre wird verwendet.

5, Temperaturmessung erfolgt mittels Thermoelement an der
Halterung der Schmelze, bei hoheren Temperaturen mittels
Teilstrahlungspyrometer durch das grofle Hostaphan-Réntgen-
strahlungsfenster der Schutzgassglocke.

Die wunter 1.) genannte Einheit muB - um Stabilitdt wund Ein-
haltung der geometrischen Forderungen auch bei hiheren
Temperaturen zu gewdhrleisten - eine ausreichende Dicke be-
sitzen. Daher sind grofle Strime (bis 1000 A) erforderlich, die
dem sich in 8-20-Kopplung drehenden Probenhalter ven oben her
mittels hochflexibler Kupferkabel zugefiihrt werden. Um eine
besonders leichte Verdrehbarkeit zu gewdhrleisten, sind die
Stromkabel am oberen Ende in Drehgelenken befestigt, die mit
einer fliissigen Gallium-Indium-Legierung gefiillt sind.
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