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Strukturuntersuchungen anorganischer Schmelzen 
und amorpher Substanzen 

Von Prof. Dr. J.-E. H I L L E R  
Institut fur  Mineralogie und Petrographie der TU. Berlin 

Forschungsergebnisse uber Strukturen amorpher Substanzen werden mitgeteilt. Ausgehend von den 
Untersuchungs- und Berechnungsverfahren wird am Beispiel der Glaser gezeigt, daB auch in  der amor- 
phen Phase eine Vorordnung vorliegt, der jedoch i m  Gegensatz zum Kristall die Periodizitat und damit 
die Symmetrie fehlt. Die Unterschiede in  Teilchenabstanden und Koordinationszahlen im kristallinen 
und amorphen Zustand werden an Se, Sb, As, Metallschmelzen, Wasser, Argon und. Stickstoff heraus- 

gestellt. 

1. Strukturbestimmungen an nichtkristallinen 
Su bstanzen 

Eine einfache und sichere Methode, kristalline und amor- 
phe Substanzen zu unterscheiden, wurde durch die Ent- 
deckung der Beugung von Rontgenstrahlen an Kristall- 
gittern geschaffen. Die Zuordnung vieler Stoffe zu einer 
dieser -beiden Klassen muljte darauf revidiert werden. 
Zeigte sich doch, dalj u. a. viele sog. amorphe Minerale in 
Wirklichkeit mikrokristallin waren, und auch die Mehrzahl 
der anorganischen Yolloide, die fruher fur amorph gehal- 
ten wurden, haben kristallinen Aufbau. Zunachst stellte 
man nun die isotropen Zustande, gasforrnig, fliissig und 
amorph, als ,,ungeordnet" dem geordneten, kristallinen 
gegenuber, und es zeigte sich erst spater; daR diese Teilung 
den Verhaltnissen nicht vollig gerecht wiid. 

Wahrend der experimentelle Nachweis von Rontgen- 
interferenzen an amorphen Substanzen und Flussigkeiten 
unmittelbar nach der von Laueschen Entdeckung gefuhrt 
wurde, vergingen zwei Jahrzehnte, bis ihre Auswertung 
quantitative Ergebnisse uber den Aufbau von Flussigkei- 
ten, Schmelzen und amorphen Korpern lieferte. Das Ver- 
fahren der Strukturbestimmung an nichtkristallinem Ma- 
terial beruht darauf, daR man mit Hilfe einer Fourier-Ana- 
lyse die verwaschenen lnterferenzmaxirna einer Rontgen- 
analyse auswertet und dadurch eine Kurve der durch- 
schnittlichen, radialen Atomverteilung um ein gegebenes 
At tm erhglt. Man erlangt also Kenntnisse uber die durch- 
schnittlichen Teilchenabstande und die I<oordinationszahl. 

Zur Berechnung stehen der Beugungswinkel 2 3  und die In- 
tensitat J der Beugungsringe auf dem Rontgendiagramm zur Ver- 
fiigung. Die theoretischen Grundlagen zur Auswertung dieser 
Grollen wurden eunachst von P. Debye') gegeben, der fur  die In-  
tensitat bei statistischer Verteilung der Massenteilchen die sog. 
J-Formel aufstellte: 

ist (mit  1 als Wellenlange) und J e  die Streu- 4 n sin it 
in der s = ~ 1. 
intensitat des freien Elektrons, F den Atomformfaktor des m-ten 

1) Ann. Physik. 46, 805 [1915]. 
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bzw. n-ten Atoms und rm,n den Abstand zwischen den Atomen 
m und n bedeutet. Nach Uberfuhrung dieser Doppelsumme in 
ein Pourier-Integral und Einfiihrung einer Verteilungsfunktion der 
Atome durch P. Zernicke und G .  Prins2) wurde von Debye und H .  
Menkea) zuerst eine Analyse der A t o m v e r t e i l u n g  v o n  Q u e c k -  
s i l b  e r  vorgenommen. SchlieDlich fiihrte die Erganzung der 
Theorie durch B .  E.  Warren und N .  S. Gingrich*) zu der Moglioh- 
keit, auch die Anzahl der nachsten Nachbarn eines Atoms zu be- 
stimmen. Der nun ziemlich komplizierte Ausdruck lautet  fur  ein- 
atomige Subatanzen: 

0 

IIierbei sind p die Anzahl der Atome in 1 H3, po die Atomdiohte 
bei statistischer Verteilung, r der Atomabstand der Atome und 
1 + i s = - ST rnit N als Anzahl der durohstrahlten Atome und 

J(s) als gemessene Streuintensitat. Die Auswertung ergibt eine 
Kurve mit ausgepragten Maxima fur bestimmte Abstande r, wobei 
der Flacheninhalt unter dem Maximum Auskunft iiber die Kcor- 
dinationszahl in  diesem Abstand erteilt5). 

Diese theoretischen Grundlagen wurden von weiteren 
Autoren erganzte), und rnit einer verfeinerten experimen- 
tellen Technik konnten in den letzten 15 Jahren eine ganze 
Reihe nichtkristalliner Substanzen untersucht und ihre 
Struktur aufgeklart werden. Bei der Aufnahrnetechnik 
komrnt es besonders auf hochst r n o n o c h r o r n a t i s c h e  
Strahlung an, weil sonst Scheininterferenzen auftreten 
konnen. Ferner werden meist Yameras rnit gr6Rerern Ra- 
dius verwandt, als bei der Kristallstrukturanalyse iiblich 
sind, die auljerdern zur Verrneidung von Streuung an den 
Luftrnolekeln evakuiert werden miissen. 

Zunachst wurden rnit Erfolg Fliissigkeiten untersucht, 
da hier die Theorie am genauesten war und die wenigsten 
Annaherungen erforderte. Die dabei gewonnenen Erfah- 
rungen wurden sehr bald auf die Glaser, dann auf geschmol- 
zene Metalle und amorphe Elemente ubertragen. 

J 
J, N F  

-__ 
2, Z. Physik 41, 184 [1927]. 
3, Ergebn. techn. Rontgenkunde 2, 1 [19311. 
9 Physic. Rev. 46, 368 [1934]. 

Die Grundlagen f u r  die angegebenen Forrneln finden sich bei 
M. 1). Laue: Rontgenstrahlinterferenzen, Lelpzig, 1948. 

8) Ausfiihrliche zusammenfassende ubersicht bei R. Gloekerze). 
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2. Aufbau und Bildungsbedingungen der Glaser 
Die grol3en Erfolge, die bei der Aufklarung der Kristall- 

strukturen der Silicate durch W .  L .  Bragg,), F .  Machafsch- 
kis), E. Schieboldg) u. a. erzielt wurde,n und zu einem ein- 
zigartigen, geschlossenen System dieser vorher so uniiber- 
sichtlichen Stoffklasse gefiihrt haben (vgl. H .  StrunzlO)), 
erweckten das Interesse an den Glasern. Hinzu kam die 
groBe technische Bedeutung dieser Verbindungen. Be- 
kanntlich beruht das Bauprinzip der S i l i c a t e  darauf, 
daB das Si4+ von Sauerstoff in 4-Yoordination tetraedrisch 
umgeben ist, wobei der Abstand Si-0 1,62 A betragt. 
Diese SO,-Tetraeder konnen sich iiber gemeinsame Briik- 
kensauerstoffatome zu Doppeltetraedern, Ringen, Ketten, 
Bandern, Netzen und dreidimensionalen Gerusten ver- 
kniipfen, zwischen denen die Kationen eingelagert sind 
und den Zusammenhalt bewirken. Nach einem Vorschlag 
von W .  H .  Zachariasenll? 12) wurden die Silicatglaser nach 
Analogie der raumlichen Silicat-Geriiste der SO,-Modifi- 
kationen als ein ,,random-network" angesehen. Auch bei 
ihnen sollte das Grundbaumotiv das Si0,-Tetraeder sein, 
bei dem die vier Sauerstoffe als Bruckensauerstoffatome 
eine dreidimensionale Verknupfung erzeugen. Die An- 
ordnung der Tetraeder zueinander sollte jedoch nicht sym- 
metrisch und periodisch sein wie im Kristall, sondern un- 
regelmabig. Den experimentellen Beweis fur die Richtig- 
keit dieser Vorstellung erbrachten Warren und Mitarbei- 
ter13), die sowohl die 4-Koordination, als auch den Si-0- 
Abstand von 1,62 A und die Unperiodizitat der Tetraeder- 
anordnung feststellen konnten. Beim Be,O ,-Glas wurde 
3-Koordination gefunden, bei der das Be im Mittelpunkt 
eines gleichseitigen Dreiecks der 0-Schwerpunkte liegt und 
der Be-0-Abstand 1,39 A betragt. Die P h o s p h a t - G l a -  
s e  r sind den Silicat-Glasern analog aus PO,-Tetraedern 
aufgebaut. Bei den Alkalisilicat-Glasern bewirkt die Ein- 
lagerung der Kationen in die Zwischenraume der Tetraeder- 
geruste ein AufreiBen von Sauerstoff-Brucken. Das Sauer- 
stoff-Atom, das dann nur  noch einem Tetraeder angehort, 
hat  dann eine Valenz zur Bindung des Kations frei. Bei 
den Silicatkristallen sind hier die Verhaltnisse anders, so 
wird z. B. die Einlagerung des Na in das Gitter des Cri- 
stobalit beim oc-Carnegieit (NaAISiO,) durch diadochen 
Ersatz von Si4+ durch A13+ ermoglicht. Bei komplizierter 
zusammengesetzten, z. B. ternaren Glasern wird auch von 
dieser Moglichkeit Gebrauch gemacht. Sie ist aber hier 
bei weitem nicht von der Bedeutung wie bei den Silicat- 
kristallen. Es t r i t t  dann z. B. A13+ oder Be2+ s t a t t  des 
hoherwertigen Si4+ in die Gerusttetraeder ein. Der gleiche 
Effekt kann erzielt werden, wenn das Zentralkation der 
Tetraeder in zweierlei Koordinationspolyedern erscheinen 
kann, wie dies beim Bor beobachtet wird, das B0,-Drei- 
ecke und B0,-Tetraeder zu bilden vermagl4). 

Zusammenfassend konnen wir die Glaser als unperiodi- 
sche und unsymmetrische Gitter ansehen. In ihnen be- 
sitzen nur im engbegrenzten Bereich gewisse Atomgrup- 
pierungen Symmetrie und die gleichen Koordinationseigen- 
schaften, die sie in nahestehenden kristallisierten Verbin- 
dungen aufweisen. Dieser Zustand wird Vo r o r  d n u n g  
genannt. 

Die groBe Bedeutung der K o o r d i n a t i o n s z a h l  im 
Aufbau der Glaser macht es verstandlich, daB Glasbildung 
') Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 74, 237 [1930]. 
*) Zbl. Mineral., Geol., Palaont. (A) 1928,  97 u. a. Arbeiten. 

Ergebn. d.  exakt. Naturwissenschaften 11,  352 [1932] u .  1 2 ,  
219 (1933). 

lo) 2. Yristallogr., Mineral., Petrogr. 98,  60 [1937J. Mineralog. Ta- 
beiien, 2. Aufl., Leipzig 1949. 

11) W .  H .  Zachariasen J. Amer. Chern. Soc. 54 3841 [1932]. 
12) W .  H .  Zachariasen: Glastechn. Rer. 11,  120 119331. 
13) B. E. Warren, H .  Krutfer u. 0. Morningstar, J. Amer. Ceram. 

Soc. 19 202 [1936]. 
E .  Brahdenberger: Grundl. d. Werkstoffchemie, Zurich 1947. 

flur bei gewissen Stoffen in Abhangigkeit von .GroBe, Koor- 
dinationsbestreben, stochiometrischem Verhaltnis usw. der 
Verbindungspartner auftreten kann. Solche kristallchemi- 
schen GesetzrnaBigkeiten wurden zuerst von V .  M .  Gold- 
Schmidt und seinen Schiilern gefunden. Mit ihrer Hilfe 
konnte Zachariasen Aussagen daruber machen, welche Be- 
dingungen eine Verbindung des Types A,B, erfullen muB, 
damit sie als Glasphase existieren kann: 
1) Ein Sauerstoff-Atom darf nur an zwei Kationen gebunden sein, 
2 )  die Koordinationszahl muR 4 sein, 
3) die Sauerstoff-Polyeder haben nur Ecken gemeinsam, 
4) mindestens 3 Ecken jedes Polyeders miissen gleiohzeitig einom 

Diese vier Bedingungen konnen von Substanzen des 
Types AB, AB,, A,B, und AB, nicht erfiillt werden, sie 
sind als Glasbildner nicht moglich. So verbleiben nur Sub- 
stanzen A,B,,AB, undA,B,, in denen die Anionen schwach 
polarisierbar sein (0, F) und die Kationen einen so kleinen 
Radius haben mussen, daB 3- oder 4-Koordination gegen- 
iiber Sauerstoff moglich ist. Die bekannten Glasbildner 
entsprechen diesen Voraussetzungen, z. B. B,O,, As,O,, 
Sb,O,, SO, ,  GeO,, BeF,, P,O,, As,O,. 

Von S m e k a P )  wird jedoch darauf hingewiesen, daB in 
diesen Regeln keine Begrundung fur die Moglichkeit der 
Glasbildung bei diesen Stoffen liegt. Diese ist in den B i n -  
d e k r a f t e n  zu suchen, die in der Glasphase offenbar ge- 
geniiber dem Kristallzustand etwas verandert sein miissen. 
Die hierzu benotigte Anpassungsfahigkeit der Bindekrafte 
ist nach Smekal dadurch ermoglicht, daB alle Glasbildner 
Stoffe rnit gemischten Bindungsarten sind. Dabei wirken 
immer ein gerichteter und ein ungerichteter Bindungsanteil 
zusammen. Diese konnen sich entweder iiberlagern inner- 
halb der Bindung zweier benachbarter Atome, wie wir 
dies z. B. beim SiO, oder As,O, mit Ionen- und kovalenter 
Bindung antreffen, oder sie wirken sich nebeneinander von 
einem Bauteilchen zu verschiedenen Nachbarn aus, wie 
z. B. die kovalente und metallische Bindung beim As, Sb, 
Se. Den letzteren Fall mit  kovalenter und van der Waals- 
scher Bindung als intra- bzw. intermolekulare Bindung fin- 
den wir weiterhin bei organischen Glasern. Der Anteil der 
einzelnen Bindungskomponenten ist temperaturabhangig 
und infolgedessen ist es auch die P o l y m e r i s a t i o n s -  
f a h i g k e i t .  Wegen Verlustes dieser Eigenschaft kristalli- 
siert der Schwefel bei niedriger Temperatur. Der Zusam- 
menhang zwischen Polymerisation und Glasbildung ist 
auch am As,O, zu erkennen, das zuerst in die monokline 
Modifikation, Claudetit, iibergeht, die polymere Netzstruk- 
t u r  aufweist und dann in den kubischen Arsenolith, der 
ein Molekelgitter 17). 

3. Die glasigen Modifikationen von Se, Sb und As 
Die oben gegebene Definition des Glaszustandes trifft 

auch auf amorph-glasige Modifikationen von Elementen 
zu. Genaue Strukturuntet'suchungen liegen uber Selen und 
Antimonl*> 19) sowie ArsenZ0r 21) vor. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Ubersicht 1aBt erkennen, daB die gleichen Verhalt- 
nisse vorliegen wie bei den Silicatglasern. Wieder 1aBt sich 
eine Vorordnung erkennen, die den Bauprinzipien der 

15) A.  Smekal tiber die Existenzbedingungen von Glaszustanden. 
vgl. diese'ztschr. 63,  522 [1951]. Naturforsch. u. Medizin it; 
Deutschland VIII, 1 ,  Physik der festen Yorper, S. 84, Wies- 
baden 1947. 

16) I .  N .  Stranski u. G. Wolf ,  Z. Naturforsch. 4a, 21 [1949]. 
17) I .  N. Stranski, Verdampfung von Kristallen; vgl. diese Ztschr. 

63, 521 [1951]; s. a. diese Ztschr. 63, 127, 243 [1951]. Claudetit- 
Struktur nach K .  Plieth u. Mitarbeitern. 

I*) H .  Hendus, 2. Physik 119 ,  265 [1942]. 
19) R .  Clocker u. H .  Hendus, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

48 ,  327 [1942]. 
* O )  H .  Richer, Physik. Z .  44,  406 [1943]. 
21) S.  Geiling u. H .  Richter, Acta Cryst. 2, 305 [1949]. 

Nachbarpolyeder angehoren. 
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Selen Antimon Arsen 
Spha 

re 
-~ 

1 , 4,78 

Tabelle 1 
KZ = Koordinationszahl, d = Abstand in 

8 
4 

1 1  
10 

I 1  

kristallinen Phase sehr ahnlich oder gleich ist. Die Anord- 
nung ist aber auch hier unperiodisch, wie die Vergleiche 
der weiteren Spharen zeigen. Am besten ist die Uberein- 
stimmung beim S e l e n ,  wo bei gleicher Yoordinationszahl 
nur eine Abstandsdifferenz von ca. 2 yo auftritt. Beim A n  - 
t i  m o n  ist der Abstand zwar gleich, aber die Yoordinations- 
zahl verschieden. Dieser Unterschied wird offensichtlich 
in der 11. Sphare ausgeglichen, denn die Summe der Nach- 
barn in 1. und 11. Sphare ist in beiden Fallen 6. 

Beim A r s e n  treten die Unterschiede in den Yoordina- 
tionszahlen hoherer Spharen besonders deutlich hervor. 
Wahrend in der 1. Sphare die Atomanordnungen noch recht 
ahnlich sind, fehlen in der amorphen Phase die Atome im 
Abstand der 11. Sphare des Yristalis. Dafiir ist in der 
111. Sphare die Koordinationszahl der amorphen Phase 
gleich der Summe der Yoordinationszahlen der 11. und 
111. kristallinen Sphare bei etwas verkiirzten Atomabstan- 
den. Bei hoheren Spharen sind Ahnlichkeiten in der Atom- 
anordnung nicht mehr feststellbar und bei Abstanden > 6A 
konnten keine bevorzugten Atomlagen mehr beobachtet 
werden. Die verschiedene Lage der Rontgenstrahlinter- 
ferenzen beim amorphen und kristallisierten Arsen und 
der plotzliche ,,expiosionsartige" Ubergang in die ietztere 
Modifikation bei 2850 zeigen deutlich, dalj es sich bei der 
amorphen Phase nicht nur um eine Abart der kristallinen 
mit leichten Verschiebungen und Unordnungen in den 
Atomlagen handelt. 

Wenn oben darauf hingewiesen wurde, daB die Struktur- 
bestimmung glasig-amorpher Substanzen nach den glei- 
chen Verfahren erfolgt wie die der Fliissigkeiten, so ist da- 
rnit die Berechtigung erwiesen, von den Glasern als ex- 
trem viscosen, unterkiihlten Fliissigkeiten zu sprechen. 
Tatsachlich treffen wir bei beiden das Bauprinzip der Vor- 
ordnung und nach P r i m  (zitiert nachZ2) S. 194 FuBnote) 
hat auch das fliissige Selen die gleiche Atomverteilung wie 
die amorphe Phase. Auch an  zahlreichen fliissigen Phasen 
von Elementen konnte die Vorordnung festgestellt wer- 
den. Diese Untersuchungen sind zum groBen Teil von B. 
E. Warren, C .  Gammertsfelder, N .  S .  Gingrich und Mitar- 
beitern ausgefiihrt worden. Eine Zusarnmenstellung der 
Ergebnisse befindet sich bei N .  S. GingrichZ3) und R. 
Glocker-22). Beim geschmolzenen und glasigen Selen, un- 
loslichen Schwefel und geschmolzenen Tellur finden wir 
hoc  h m  o l  e k u l  a r e  R i n g e  statt der niedermolekularen in 
kristallisiertem Schwefel oder Selen. Die Umwandlung, die 
unter Aufcrackung der Ringe vor sich geht, ist thermisch 
oder katalytisch moglich. Das gleiche gilt fiir die unregel- 
mal3ige Vernetzung der amorphen Phasen von Phosphor, 
Arsen und Antimon24). Beim elastisch-plastischen Schwe- 
fel betragt die Zahl der S-Atome in einer Kette 2000-5000. 
Dem entspricht ein Molekulargewicht von 60-15000025). 

3,17 
3,88 
2,86 
3,20 

2,77 

2z) Ergebn. d .  exakt. Naturwiss. 22, I86 [1949]. 
2s) Rev. Mod. Physics. 15, 90 [1943]. 
z4) H .  Krebs,  diese Ztschr. 63,  312 [1951]. 
*6) H. Specker, ebenda 63 ,  566 [1951]. 

4. Koordinationszahlen in Metallschmelzen 
AufschluBreiche Untersuchungen an Schmelzen der Me- 

talle Blei, Thallium, Indium, Gold, Zinn, Gallium, Wismut 
und Germanium liegen von H. H e n d u P )  vor. Eine ver- 
gleichende Zusarnmenstellung iiber die gefundenen Yoor- 
dinationszahlen und Atomabstande in der Schmelze mit 
denen im Yristallgitter gibt Tabelle 2 (nach Hendus). 

Element 1 Schmelze 1 Kristall 
___ ~z~ 

dx 1 KZ 1 de  

Blei ............... 

Thallium . . . . . . . . . . .  

Indium . . . . . . . . . . . .  

Gold . . . . . . . . . . . . . . .  
Zinn . . . . . . . . . . . . . . .  

Gallium . . . . . . . . . . . .  

Wismut . . . . . . . . . . . .  

Germanium . . . . . . . .  

4 
8 

12 
4 
2 
4 
1 
6 
3 
3 
4 

3,49 

3,45 

3,24 
3,37 
2,88 
3,02 
3,15 
3,76 
2,43 

3,09 
3,46 
2,43 

2,71-2,79 

Bei den Rontgendiagrammen fur Blei, Thallium, Indium 
und Gold lie6 sich eine auffallende Ubereinstimmung der 
Lage der breiten Fliissigkeitsmaxima mit den Schwerpunk- 
ten der gruppenweise auftretenden Yristallinterferenzen 
feststellen. ES lag daher der Gedanke nahe, erstere als 
,,verschmierte" Pulveraufnahmen und die Struktur der 
Schmelze als ,,verschmierte" Yristallstrukturen anzusehen. 
Intensitatsberechnungen zeigten jedoch nur beim G o l d  
einigermaljen rnit dieser Vorstellung iibereinstimmende 
Ergebnisse. Tatsachlich ist auch beim Gold die Koordina- 
tionszahl der Schmelze lIz7) der im Yristall bei fast glei- 
chen Abstanden sehr ahnlich. Beim G a l l i u m ,  W i s m u t  
u n d G e r m a n i u m  hingegen zeigen die Diagramme ein- 
deutig, dalj sich beim Ubergang in die fliissige Phase eine 
vollkommene Umgruppierung in der Atomverteilung ein- 
stellt. Dabei ist bimerkenswert, dalj bei diesen Elementen 
die Koordinationszahl in der Schmelze gegeniiber der im 
Kristall erhoht ist. Hieraus kann man schlieljen, dalj der 
metallische Charakter in der Schmelze ausgepragter ist. 
Besonders eindeutig ist dies beim Germanium, das im 
Kristall Diamantstruktur rnit kovalenter Bindung be- 
sitzt. Beim Gallium ist der Atomabstand bei angenom- 
mener metallischer Bindung und 12-Koordination in guter 
Ubereinstimmung rnit dem in der Schmelze gefundenen. 
Die Ausnahmestellung dieser Elemente bezuglich ihrer 
physikalischen und thermodynamischen ZustandsgroRen 
diirfte mit diesen Beobachtungen in engem Zusammenhang 
stehen. 

Beim Z i n n  ist die Vergroljerung der Yoordinations- 
zahl nicht so deutlich. Die Zahl der Nachbarn der drei 
ersten Spharen im Yristall (4 + 2 -+ 4) flieBen hier zu einer 
Yoordination rnit 10 Nachbarn in einem Abstand zusam- 
men, der etwas groljer ist als der der 11. kristallinen Sphare. 

Bei Ble i ,  T h a l l i u m  u n d  I n d i u m  wird die Koordina- 
tionszahl, die im Kristail 12 (bei Indium in zwei Sphliren, 
die nur wenig im Abstand differieren) auf 8 in der ersten 
Sphare der Schmelze herabgesetzt. Dabei ist es normal, 
dalj der Abstand der 8 Atome vom Zentralatom in der 
Schmelze kleiner ist als der von 12 Atomen im Kristall. 
Beim Thallium ist diese Abstandsverringerung allerdings 
auffallend grol3. 
______ 
z e )  2. Naturforsch. Za, 505 [1947]. 
27) KZ = 11  findet sich ebenfalls in der Schmelze von Aluminium 

und Zink. 
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i n  d e r  D i c h t e  des streuenden Materials erklart werde@), 
wobei entsprechend der kleinen Winkel die streuenden In- 
homogenitaten relativ groR sein miissen. Diesem Problem 
wurde von R. L. Wild33) am S t i c k s t o f f  nachgegangen. 
Dabei zeigte sich, daR die Inhomogenitaten bei niedrigen 
Temperaturen klein sind und wachsen, wenn sich die 
Druck-Temperatur-Bedingungen dem kritischen Bereich 
nahern. Grenzwerte fur die Inhomogenitatsbereiche waren 
3,s A bei 1150 K und 18,7 a t  sowie 8,l A bei 1280 K und 
36,s at. Der Maximalwert 8,l A in der Nahe des kritischen 
Punktes ist nicht vie1 groRer als die Gitterkonstante des 
Kristalls 5,66 A bei 200 I(. Die Grenzen dieser Inhomoge- 
nitatsbereiche sind diffus und ihre Gestalt unregelrnHBig, 
so da8 sich das Bild der dynamischen Assoziation der Mo- 
lekeln nahert. Bei dem Minimalwert 3,8 A wiirden weniger 
als drei Molekeln im Bereich enthalten sein. 

Kristall Flussigkeit _______ 
KZ I d l K Z  d 

10,5 3,79 

5. Der Ubergang Kristall-Schmelze 
beim Wasser 

Der Zusammenhang zwischen fliissiger und kristalliner 
Phase konnte bereits fruhzeitig am Wasser durch J .  D. 
Bernal und R. H .  Fowlerz8) gezeigt werden. Hiernach be- 
sitzen im reineln Wasser die Molekeln infolge ihrer tetraedri- 
schen Ladungsverteilung noch 4-Koordination. Diese ent- 
stammt dern hexagonalen Tridymit-ahnlichen Gitter des 
Eis I-Kristalls. Bricht beim Schmelzen das Gitter zusam- 
men, so bleibt die durch die Molekelform und die zwischen- 
molekularen Krafte bedingte tetraedrische Yoordination 
als gitterahnliche Vorordnung in der Flussigkeit erhalten. 
Da diese Gitterbezirke aber in der E i s s t r u k t u r  e i n  
s p e r r i g e s  Ger i i s t  bildeten, konnensie sich in der Schmel- 
ze naher a n e i n a n d e r l a g e r n ,  wodurch sich die D i c h t e -  
a n o m a l i e  des Wassers unterhalb 40 erklart. Bei Eintritt 
von Ionen in das Wasser (Losung) wird diese Wasserstruk- 
tur  durch die Ausrichtung der Dipole des Wassers im elek- 
trischen Felde der Ionen mehr oder weniger zerstort, so 
daB die Umgebung der Ionen einer dichtesten Kugel- 
packung weitgehend angenahert ist (G. Korturn28)). 

Dampf 

KZ I d 

2 4,1 
l 2  I 3182 1 

Eine Unstetigkeit beim Ubergang von der Flussigkeit 
zur Dampfphase wurde dabei nicht beobachtet. Es zeigte 
sich aber die Existenz einer ungewohnlich groRen Streuung 
bei sehr kleinem Winkel, die besonders im kritischen Gebiet 
auftrat. Diese K l e i n w i n k e l s t r e u u n g  der Rontgen- 
strahlen an Fliissigkeiten kann durch I n h o m o g e n i t a t e n  

28)  J. chern. Physics. I, 515 [1933]. 
29) Elektrolytlosungen, Leipzig 1941. 
30) Physic. Rev. 46, 441 [1939]. 
31) Ebenda 62, 261 [1942]. 

7. Zusammenfassung 
Die Strukturuntersuchungen an Schmelzen und amor- 

phen Substanzen zeigen also prinzipiell gleichen Aufbau, 
der sich von der Unordnung der Atome bzw. Molekeln im 
Gas durch die sog. V o r o r d n u n g ,  d. h. regelmaBige An- 
einanderlagerung der Bauteilchen im kleinen Bereich un- 
terscheidet. Im kritischen Bereich scheint dabei ein a l l -  
m a h l i c h e r  U b e r g a n g  v o n  d e r  Gas-  z u r  Fl t iss ig-  
k e i t s a n o r d n u n g  vorzuliegen. Die quasikristalline Vor- 
ordnung eines fliissigen oder amorphen Stoffes ist in Yoor- 
dinationszahl und Atomabstanden der kristallinen Phase 
ahnlich oder verwandt. Ihm fehlt jedoch die Periodizi- 
tat. Der Ubergang vom fliissigen in den kristallisierten 
Zustand besteht demnach darin, daB die quasikristalline 
Vorordnung in die echt kristalline regelmaBige Ordnung 
uberspringt, die periodisch die Bauteilchen bzw. Bau- 
gruppen wiederholt und damit dem Symmetrieprinzip un- 
terliegt. Dabei lassen sich Ubergangstypen beobachten, 
die uber Yetten- und Schichtengitter, also ein- und zwei- 
dimensionale Periodizitat zu den dreidimensionalen-pe- 
riodischen echten Koordinationsgittern ftihren34). Eine 
solche Mittelstellung zwischen amorphem und kristallinem 
Zustand nimmt der friiher als amorphe K o h l e n s t o f f -  
M o d i f i k a t i o n  bezeichnete R U B  ein. Bei ihm lassen sich 
verschiedene Arten unterscheiden, die entweder aus klein- 
sten Graphitkristallen aufgebaut sind, oder bei denen zwei- 
dimensionale, graphit-ahnlich gebaute Kohlenstoff-Schich- 
ten in amorphen Kohlenstoff eingelagert sind. Hierbei 
sind die Graphit-Schichten weitgehend parallel zueinander 
orientiert, haben daruber hinaus jedoch keine kristallo- 
graphischen Beziehungen zueinanders5). 

Eingeg. am 6. Marz 1952 [A 4201 

3a)  G. If. Vineyard ebenda 7 4  1076 [1948]. E) J .  chern. Physi& 18, 1637 (19501. 
) Joh.-E. Hiller: GrundriR der Kristallchernie, Berlin 1952 (im 

nrl lrb\  - - --.. 
35)  R. E. h z n k l i n ,  Acta Crist. 3, 107 [1950] mit ausfiihrlicher Li- 

teratur. 
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