
Die Chemie des nicht-kristallinen Zustands 

Von Stephen R. Elliott, C. N. R. Rao und John M. Thomas* 

Feststoffe, die weitgehend fehlgeordnet sind - nicht-kristalline oder amorphe Stoffe - ha- 
ben besondere chemische und physikalische Eigenschaften. Ein Schliissel zum Verstilndnis 
des Verhaltens solcher Materialien ist die Kenntnis ihrer Nahordnung. Unser heutiges Wis- 
sen iiber nicht-kristalline Systeme stammt aus vielen Quellen, z. B. Rontgenbeugungsexperi- 
menten, EXAFS-Spektren, MAS-NMR-Untersuchungen und Modellstudien. So laRt sich 
der Ubergang zwischen flussigem und glasartigem Zustand, der bei Unterkiihlung einer 
Fliissigkeit auftritt, z. B. anhand von thermodynamischen Modellen oder Clustermodellen 
diskutieren. Die Fehlordnung wirkt sich auch auf die elektronischen Eigenschaften aus; 
neue Entwicklungen tragen zum Verstandnis der Elektronen-Lokalisierung an topologi- 
schen Fehlstellen und von Transportprozessen bei. Als Anwendungsbeispiel seien Lichtleit- 
fasern fur Kommunikationsnetze genannt; superionenleitende Glaser diirften sich fiir Fest- 
korperbatterien eignen. 

1. Einleitung 

Viele Katalysatoren, die meisten Lichtleitfasern und 
zahlreiche andere optische Bauelemente, einige Photore- 
zeptoren in der Xerographie, Diinnschicht-Transistoren, 
groBflachige Solarzellen, ein erheblicher Teil der Bio-Mi- 
neralien - diese und viele andere Stoffe von technischer 
und biologischer Bedeutung haben eins gemeinsam: Sie 
sind nicht-kristallin. Chemiker sind hilufig so stark an ein 
einfaches Bild der Strukturchemie gewohnt, daR sie sich 
durchaus vorstellen kiinnen, in festen Stoffen fehle jegli- 
che strukturelle Unregelmaljigkeit ; im Unterbewuljtsein 
halt sich die Meinung, daR feste Stoffe aus gleichartigen 
Elementanellen bestehen, die regelmlljig im Raum ange- 
ordnet sind. Aber sogar kristalline Substanzen weisen 
Punktdefekte (Fehlstellen, Besetzung von Zwischengitter- 
platzen) und Versetzungsdefekte auf, welche die mikrokri- 
stallinen Mosaikbl6cke verschiedener Orientierung tren- 
nen. Chemiker verstehen es jedoch seit langem, nicht-kri- 
stalline Materialien herzustellen, auch wenn deren struktu- 
relle Feinheiten wohl oft im Dunkeln blieben. Das Parade- 
beispiel ist Silicatglas, aber auch Fliissigkeiten wie Isopen- 
tan und Ethanol bilden Glaser, wenn sie unter 65 bzw. 
90 K abgekiihlt werden (wie jeder weiR, der sich mit dem 
Beweis des dritten Hauptsatzes der Thermodynamik be- 
schaftigt hat). Viele andere Materialien und sogar Metalle 
und Legierungen k6nnen durch geniigend schnelles Ab- 
schrecken auf tiefe Temperaturen ebenfalls in einen nicht- 
kristallinen, isotropen, festen Zustand gebracht werden. 

Nicht-kristalline Feststoffe haben keine Fernordnung, 
das heiRt sie haben keine Translationssymmetrie (vgl. Abb. 
1). Ihre Struktur kann man sich so vorstellen wie die einer 
erstarrten Fliissigkeit, nur daR die thermische Bewegung in 
der Fliissigkeit hier weitgehend zu einer ,,statischen" Fehl- 
ordnung eingefroren ist. Das hat zur Folge, daI3 die fiir 
Einkristalle und polykristalline Substanzen typischen 
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scharfen Bragg-Reflexe zu diffusen Halos ausgeschmiert 
sind. Dieser Effekt wird auch bei sehr kleinen Mikrokri- 
stalliten (Durchmesser 5 50 A) beobachtet. Deshalb ist es 
nicht immer einfach, aus Beugungsdaten allein herzulei- 
ten, ob eine ,,rt)ntgenamorphe" Probe wirklich amorph 
oder nur weitgehend fehlgeordnet ist. In Spezialfallen, z. B. 
bei Silicium und Germanium, fehlt bei amorphen Proben 
jedoch der Bragg-Reflex fur einen bestimmten Netzebe- 
nenabstand des Kristalls~'l, so daR iiber Kristallinitat oder 
Nicht-Kristallinitlt wenig Zweifel besteht. Die Atome in 
einer glasartigen Substanz liegen allerdings nicht vollig re- 
gellos vor, wie vereinfachte Vorstellungen implizieren. 
Man findet im Gegenteil haufig einen erheblichen Anteil 
Iokaler oder chemischer Ordnung. Das AusmaR an struktu- 
reller ,,Ordnung" in amorphen oder nicht-kristallinen Fest- 
stoffen (wir benutzen beide Ausdriicke synonym) wird ge- 
genwartig vie1 diskutiert; wir werden darauf in Abschnitt 4 
und 5 eingehen. 

Eine interessante Entdeckung hat in jiingster Zeit Aufse- 
hen erregtl'l: In der Legierung AlsaMn14 bilden sich beim 
schnellen Abschrecken kleine Bereiche mit fiinfzahliger 

Abb. I .  Beispiele fur Fehlordnungstypen: a) geordnetes Gitter; b) Librations- 
fehlordnung: c) topologische Fehlordnung. Unter jedem Typ sind die zugc- 
h6rigen Radialverteilungsfunktionen J(r) dargestellt. Die Peakbreiten sind 
bei Librations-fehlgeordneten Gittern (b) gleich, nehmen jedoch bei topolo- 
gischer Fehlordnung (c) mit grBl3er werdendem Abstand infolge der stati- 
schen Fehlordnung (hderungen der Bindungswinkel etc.) zu. 
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Punktsymmetrie. Zehnzahlige Symmetrieachsen lieben 
sich aus der Anordnung von scharfen Bragg-Reflexen ab- 
leiten, die durch Elektronenbeugung bei bestimmten 
Orientierungen der Proben erhalten wurden. Die Bedeu- 
tung solcher Beobachtungen liegt darin, daR die klassische 
Kristallographie die Existenz von funf- oder zehnzahligen 
Symmetrieachsen bei periodischen Kristallen ausschlieRt, 
das heiBt bei Kristallen mit Fernordnung aufgrund von 
Translationssymmetrie. Eine zehnzahlige Symmetrieachse 
kann in Beugungsdiagrammen durch Venwillingung ge- 
wohnlicher Kristalle vorgetauscht werden, doch zeigt die 
hochauflosende Elektronenmikroskopie bei der Al-Mn-Le- 
gierung deutlich, dal) funf koexistierende Sake von Netz- 
ebenen vorliegen, deren Normalen auf die Ecken eines re- 
gularen Dekaeders weisen. Demnach scheint die pentago- 
nale Symmetrie eine Materialeigenschaft zu sein; Struktu- 
ren rnit derartigen Symmetrieelementen wurden ,,Quasi- 
Kristalle" genannt"]. Die Theorien zur Erklarung der Qua- 
si-Kristallinitat (ubersicht siehe I4]) befriedigen alle noch 
nicht vollstandig. Diese Theorien machen von zwei unter- 
schiedlichen Ansatzen Gebrauch: Der eine konzentriert 
sich auf die geometrische Anordnung der Atome im Raum, 
der andere beschreibt die Struktur durch eine Dichtefunk- 
tion p(r)  (oder bequemer durch eine Fourier-Transforma- 
tion der Dichte im reziproken Raum, pq) unter Verwen- 
dung der Kristallisationstheorie von Landau. Den erstge- 
nannten Ansatz fiihrten Leuine und Steinhardt[31 ein. Nach 
ihrer Ansicht ist die Struktur ein dreidimensionales Analo- 
gon des zweidimensionalen ,,Penrose-Musters", das aus 
zwei Arten von Rhomben zusammengesetzt ist. Dieses 
dreidimensionale Analogon hat funfzahlige Symmetrie'sl 
und ergibt optische Fourier-Transform-Muster rnit zehnfa- 
cher Symmetriei6I. Der Quasi-Kristall zeichnet sich durch 
zwei charakteristische Langen aus, deren Verhaltnis eine 
irrationale Zahl ist; beim dreidimensionalen Penrose-Mu- 
ster ergibt sich der goldene Schnitt, z =(1/3 + 1)/2. Be- 
rechnungen der Beugungsmuster solcher Quasi-Kristalle 
fuhren zu scharfen Beugungsflecken mit ikosaedrischer 
Symmetrie; dies ist in Einklang mit experimentellen Be- 
funden, obwohl die Struktur keine Fernordnung aufgrund 
von Translationssymmetrie aufweist. 

Die Entdeckung von funfzahliger Symmetrie in Beu- 
gungsdiagrammen sonst anscheinend perfekt kristallinen 
Materials hat nicht nur die Kristallographie verandert; die 
theoretischen Anstrengungen, die fur das Verstandnis der 
Natur solcher quasi-kristalliner Strukturen erforderlich 
sind, sollten auch dazu beitragen, die Struktur amorpher 
Stoffe zu erhellen. 

Laienhaft betrachtet ist ein Glas einfach ein optisch 
transparenter Stoff auf Silicatbasis. Viele der heute herge- 
stellten amorphen Materialien, die tatsachlich so zu be- 
schreiben sind, werden sowohl in traditionellen Bereichen 
(Fensterglas, Gebrauchsgegenstlnde, Laboratoriumsgera- 
te) als auch fur neue Technologien (Glasfasern fur die op- 
tische Kornmunikation) eingesetzt. Sehr viele andere amor- 
phe Materialien, die nicht silicatartig sind (vgl. Tabelle I), 
haben jedoch ebenfalls groI3e technische Bedeutung['.']. 
Dunne amorphe Selenfilme beispielsweise bilden die licht- 
empfindliche Schicht, das Herzstuck von Xerokopiegerl- 
ten; bestirnmte organische Glaser werden analog genutzt. 
Einige halogenhaltige Glaser ergeben vielversprechende 
Lichtleitfasern fur langwelliges Licht; fur amorphe Metalle 

in Form dunner Schichten und Bander zeichnet sich eine 
Vielzahl zukunftiger Anwendungen von Transformator- 
kernen und Magnetabschirmungen iiber supraleitende rna- 
gnetische Spulen bis zu den hochreiRfesten Bandern in fa- 
serverstarkten Kunststoffen ab; dunne amorphe Materia- 
lien rnit hohem Chalkogengehalt bieten sich ebenfalls fur 
ein breites Spektrum opto-elektronischer Anwendungen 
an, unter anderem als Medien fur optische Datenspeicher 
und Resists fur die Photo- und Elektronenstrahl-Lithogra- 
phie. Halbleitende amorphe Siliciumfilme rnit etwa 5% 
Wasserstoffgehalt finden zur Zeit in grooflachigen Solar- 
zellen, in der Xerographie und als Dlinnschicht-Transisto- 
ren Anwendung. Dariiber hinaus sind viele Tragerkataly- 
satoren[*] (z. B. ,,V205" auf Titandioxid['I fur die selektive 
Oxidation von Kohlenwasserstoffen, vgl. Abschnitt 8) 
zweifellos amorph im hier betrachteten Sinn. 

Tabelle 1. Einige Beispiele fur nicht-kristalline Feststoffe, die nach ihren 
Bindungs- oder Wechselwirkungskraften klassitiziert sind. Tv und T8 sind die 
Abscheidungstemperatur aus der Gasphase bzw. die Glastemperdtur fur die 
unterkiihlten Schmelzen. 

Material Wechselwirkungstyp T, p l  Ts 1K1 

Tetracen (CIIIH,J 
Isopentan 
H20 
Selen 
SiO, 
BeFL 
Bismut 
Auo ,Gee I 

~~ 

van der Waals 
van der Waals 
Wasserstoffbriicken 
kovalent 
kovalent/ionisch 
ion i s c h 
metallisch 
metallisch 

< 180 
65 

- 140 
- 320 
- 1450 
- 600 

- 300 

- 
- 

<4 - 

Ein amorpher Feststoff enthalt im Vergleich zu seinem 
kristallinen Pendant zusatzliche freie Energie und Entro- 
pie, die wahrend der Herstellung gespeichert werden. Die 
Praparation muR also so schnell erfolgen, daR eine Relaxa- 
tion in den Zustand niedrigster Energie (thermodynamisch 
stabiler Zustand), sprich Kristallisation, nicht moglich ist. 
Gase konnen so schnell abgeschreckt werden, daR dunne 
amorphe Schichten entstehen"', I 'I. Dazu bedient man sich 
der Verdampfung, des Sputterns, der Glimmentladung 
oder auch der thermischen Zersetzung von wenig stabilen 
Molekiilenl'l. Kristalline Feststoffe lassen sich auch durch 
strahlungsinduzierte Zerstorung rnit hochenergetischen 
Neutronen oder Elektronen oder anderen Strahlen direkt 
in einen amorphen Zustand iiberfuhren, wie es in den 
,,Sekundar"-Mineralien, z. B. in uranhaltigem Zirkon 
(ZrSi03, der Fall ist. Kristalle konnen manchmal auch 
schlicht durch Abziehen des Kristall-Solvens bei niedriger 
Temperatur amorph werden" 'I  (vgl. Abschnitt 5) .  Auch 
Festkorperreaktionen mit kristallinen Edukten konnen zu 
amorphen Produkten fuhren. Als neueres Beispiel sei die 
Wasserstoffaufnahme von kristallinem Zr,Rh genannt, das 
dabei ein amorphes hydriertes Produkt bildet"'! Offenbar 
liegt der Grund fur dieses bemerkenswerte Verhalten dar- 
in, daB die Metallatome langsamer diffundieren als die 
Wasserstoffatome. Die energetisch stabilsten kristallinen 
Produkte der Hydrierung sind ZrH2 und Rh-Metall; ihre 
Bildung erfordert jedoch eine schnellere Diffusion der Me- 
tallatome, die bei niedrigen Temperaturen nicht moglich 
ist, so daI3 stattdessen ein (rontgen)amorphes Material ent- 
steht. Das gebrauchlichste Verfahren, urn nicht-kristal- 
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line Feststoffe zu praparieren, ist aber wohl das schnelle 
Abschrecken einer Flussigkeit zu einem Glas - ein Verfah- 
ren, das auf die Phonizier zuriickgeht, die zufallig fanden, 
wie Glas aus einer Schmelze von Kalkstein, Sand und 
Soda hergestellt werden kann. 

2. Die Glasumwandlung 

Glaser unterscheiden sich von ainderen amorphen Mate- 
rialien durch eine charakteristische Umwandlung, die 
G l a s u m ~ a n d l u n g [ ' ~ ~ .  Bei der Umwandlungstemperatur 
(,,Glastemperatur") T,, die von der Abkuhlgeschwindigkeit 
9 abhangt, gerat die unterkiihlte Flussigkeit aus dem ther- 
modynamischen Gleichgewicht. T, liegt im allgemeinen 
bei 0.67 T,,, ( T ,  = Schmelztemperatur). Die Glasumwand- 
lung ahnelt in manchem auch Phasenubergangen zweiter 
Ordnung. So nehmen zum Beispiel die spezifische Warme 
C, und andere zweite Ableitungen der Gibbsschen freien 
Energie abrupt bei T, zu. Aus Abbildung 2 geht hervor, 
daI3 die Entropie von Flussigkeit und Kristall schon ober- 
halb 0 K ubereinstimmen wurde, wenn es keine Umwand- 
lung gabe. Dieses Problem wird dadurch umgangen, daD 
man eine Umwandlung bei einer Temperatur To (thermo- 
dynamische Umwandlungstemperatur) postuliert, so daD 
die Abnahme der Entropie begrenzt wird. Um die para- 
doxe Situation zu vermeiden, die ohne vorherige Umwand- 
lung bei T<To eintreten wurde, nimmt man an, daI3 das 
Glas bei T> To kristallisiert. Interessanterweise ahneln ca- 
lorimetrisch abgeschatzte Werte (aus Auftrdgungen c, ge- 
gen Ig T) den Werten, die sich aus Gleichung (1) errechnen 
lassen. Gleichung (1) gibt die Temperaturabhangigkeit der 
Viskositat und anderer dynamischer Gro13en an: 

I 

Flussigkeit v 

Abb. 2. Schematische Darstellung von Volumrninderungen beim Abkiihlen 
einer Fliissigkeit. Bei T, kann die Kristallisation einsetzen, oder die Fliissig- 
keit wird unterkiihlt und bildet anschlieDend ein Glas. Bei T,, der Glastem- 
peratur, verandert sich die Steigung der Abkiihlungskurve. T, hang von der 
Abkuhlgeschwindigkeit q ab (4, >q2: der eingezeichnete T,Wert gilt f ir  
41). 

Ein ,,idealed' Glas ist als Glas definiert worden, bei dem 
T, sich To annahert. Das Abweichen vom idealen Verhal- 
ten kann somit als Ma13 fur die bei T, eingefrorene Entro- 
pie (die bei T . =  To verschwindet) herangezogen werden. 

Die Existenz einer thermodynamisch getriebenen Um- 
wandlung bei To ist jedoch bisher nicht beobachtet wor- 

den, weil die Relaxationszeiten unterhalb von T, zu lang 
sind. Der experimentelle Wert von 7, wird dann erreicht, 
wenn die Relaxationszeit innerhalb der experimentellen 
Zeitskala konstant wird. Die Eigenschaften von Glasern in 
der Nahe von Tg sind bereits mit einer Vielzahl von Rela- 
xationsverfahren sowie spektroskopischen und anderen 
Verfahren untersucht worden, doch ist die eigentliche Na- 
tur der Glasumwandlung immer noch nicht vollstandig 
a ~ f g e k l a r t [ ' ~ . ' ~ ~ .  Von den vielen Modellen, die zur Be- 
schreibung solcher Umwandlungen vorgeschlagen wurden, 
sind das Modell des freien Volumensllsl und das Modell 
der Konfigurations-Entropier'61 erwahnenswert (Ubersich- 
ten siehe ["I). 

Die Entropie, die unterhalb der Glastemperatur einge- 
froren vorliegt, weist eine erhebliche Fehlordnungskompo- 
nente auf. Der EinfluD einer kollektiven Entropie ist dabei 
in Betracht gezogen worden; sie sol1 bei T .  zusammen rnit 
den Eigenschaften der Flussigkeit ver~chwinden~"~. Das 
wurde aber im Gegensatz zur allgemeinen Erfahrung be- 
deuten, daD die Glasumwandlung von der thermischen 
Vorgeschichte unabhangig ist. Erst kiirzlich wurden bei 
Computersimulationen"S1 und auch bei elektronenmikro- 
skopischen U n t e r s u c h ~ n g e n [ ' ~ ~  Hinweise gefunden, daD 
geordnete Bereiche oder Cluster (mit nicht-kristdhnen 
Motiven) von einer weniger dichten Matrix umgeben sind. 
Wenn Anzahl und GroDe der Cluster zunehmen, tritt unter 
Erstarren die Glasbildung ein, wobei Konfigurations-En- 
tropie freigesetzt wird; das Matrix-Material kann weiteren 
Konfigurationsanderungen unterliegen, die deutliche Bei- 
trage zur Konfigurations-Entropie liefern. Ein Clustermo- 
dell fur die Glasumwandlung mit der relativen Cluster- 
groI3e als Ordnungsparameter wurde 1982 entwickelt[201. 

Im allgemeinen wird die Bezeichnung Glasumwandlung 
im Zusammenhang mit Translations- oder Lagenfehlord- 
nungen benutzt.; die Glasumwandlung tritt jedoch auch in 
Festkorpern auf, die andere charakteristische Freiheits- 
grade haben. So last  sich die Orientierungsfehlordnung in 
plastischen Kristallen durch Abschrecken einfrieren. Da- 
bei entstehen in einer Art Glasumwandlung ,,glasahnliche 
Kristalle"r211. Fehlordnungen bei Dipol-Wechselwirkungen 
konnen unter Bildung von Dipol-Glasern (ahnlich den 
Spinglasern) eingefroren werden. Typische Beispiele dafur 
sind mit C N -  dotiertes KBr oder rnit Li+ dotiertes 
KTa0,[221. Auch bei eingefrorenen Flussigkristallen findet 
man eine Art Glasumwandl~ng[~~] .  Zum Glaszustand geho- 
ren also Fehlordnungen unterschiedlicher Art rnit groRer 
Reichweite, wahrend die Glasumwandlung sich dann ma- 
nifestiert, wenn die Relaxationszeiten in den Bereich der 
MeBzeit gelangen. 

Die Simulation von lokalen begrenzten Strukturen in 
Fliissigkeiten basiert auf den klassischen Arbeiten von Ber- 
naf.  der hierfiir mechanische Anordnungen benutzte. Nach 
anderen Untersuchungen sind bestimmte Symmetrien (iko- 
saedrische oder funfzahlige Symmetrie), die keine vollstan- 
dige Raumerfullung ermoglichen, fur die Bildung ,,geord- 
neter" Aggregate im amorphen Zustand wichtig. Auf die 
Rolle, die solche Aggregate oder Cluster bei der Glasum- 
wandlung spielen, ist schon friiher hingewiesen worden. 
Sehr nutzlich sind die Informationen aus Computersimula- 
tionen zum Prototyp der Glasumwandlung von einfachen 
Fliis~igkeiten'~'~, wenn auch die hohen Abkiihlgeschwin- 
digkeiten die Anwendbarkeit dieser Ergebnisse begrenzen. 
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Die hohen fiktiven Temperaturen in den simulierten Gla- 
sern fiihren zu hohen Diffusionsgeschwindigkeiten. Es 
konnen sowohl harte als auch weiche Kugeln zu amorphen 
Anordnungen verdichtet werden ; die charakteristische 
Diskontinuitat fur C, fehlt jedoch in beiden Fallen. Die 
Anordnung harter Kugeln zeigt, daB sich der Diffusions- 
koeffizient D nicht linear mit dem freien Volumen bei tie- 
fen Temperaturen andert. Die Gr6Be L'! in Gleichung (2) 

D=A exp( - B / (  V -  V p ) ]  (2) 

scheint die dichte statistische Packung nach Bernal im 
Grenzmodell harter Kugeln widerzuspiegeln, doch mussen 
die Computersimulationen erst noch deutlich das Charak- 
teristikum der experimentellen Glasumwandlung zeigen: 
das Uberschwingen von C,. Immerhin geben theoretische 
Untersuchungen zur Molekuldynamik wertvolle Einblicke 
in die Ionenbewegungen in Gla~e rn l~~] .  

3. Glasartiges Wasser oder amorphes Wasser 

Wasser ist bei weitem der gewohnlichste Stoff, den man 
sich vorstellen kann, und trotzdem wundern wir uns immer 
wieder uber seine auaergewohnlichen Eigenschaften und 
sein Verhalten. Die vielen Modelle und Voraussagen ha- 
ben zwar zum Verstandnis von flussigem Wasser beigetra- 
gen, in der einen oder anderen Hinsicht aber auch versagt. 
Amorphes Wasser kann z. B. durch Gasphasenabschei- 
dung von verdunntem Wasserdampf auf einem kalten Sub- 
strat hergestellt werden1261. Solche Produkte erscheinen 
glasartig, sind rontgenamorph und weisen eine Glasum- 
wandlung aufI2']. Die Extrapolation von MeBwerten an 
Salzlosungen ergab einen T,-Wert (139 K), der bis vor kur- 
zem mit dem Wert aus thermischen Untersuchungenl2'' 
konsistent erschien. Die spezifische Warme von amorphem 
Wasser zeigt bei der adiabatischen Calorimetrie tatsfichlich 
eine Zunahme, die man fur eine Glasumwandlung erwar- 
ten wurdeIZ9]. Der zugehorige extrapolierte T,-Wert jedoch 

a1 

4 50.0 

E 40.0 

30.0 7 - 20.0 Ibl 

wurde als unvereinbar mit der spezifischen Warme des 
fliissigen WassersIzs1 angesehen. 

Die Strukturierung von amorphem Wasser, das man 
durch Abscheidung aus der Gasphase erhalt, unterscheidet 
sich nicht von der, die man fur den Grundzustand des flus- 
sigen Wassers bei tiefen Temperaturen erwartet. Schreckt 
man fliissiges Wasser in kiirzester Zeit ab, so erhalt man 
ein amorphes Material, das dem Abscheidungsprodukt 
ahnlich i ~ t ~ ~ " , ~ ' ~ .  Bei 162 K kristallisiert amorphes Wasser. 
Nach neuesten Untersu~hungen '~~~ zeigt es dabei erstaunli- 
cherweise keinerlei thermische Effekte in dem Tempera- 
turbereich, den man nach experimentellen Befunden an 
Salzlosungen fur eine Glasumwandlung e~trapoliert~'~]. 
Offenbar ist amorphes Wasser nicht ein biBchen leichter 
zu verstehen als fliissiges Wasser. 

4. Die Struktur amorpher Stoffe 

Die Bestimmung der Struktur amorpher Stoffe durch 
Rontgenbeugung ist seit den ersten Untersuchungen in den 
dreiaiger Jahren eine Herausforderung geblieben. Das 
Problem besteht darin, da13 Stoffe ohne Translationssym- 
metrie (ohne regelmanig angeordnete Netzebenen) diffuse 
Intensitatsverteilungen im Beugungsexperiment (Rontgen-, 
Neutronen- oder Elektronenstrahlen) ergeben - ganz im 
Gegensatz zu Experimenten an Einkristallen, die scharfe 
Bragg-Reflexe liefern (vgl. Abb. 3 und 4). Solche Intensit%- 
ten leiten sich aus den Quadraten von Atomformfaktoren 
E(k) her, die als Funktion des Streuvektors K=4nsinB/il 
im reziproken Raum von einer Serie breiter gedampfter 
Oszillationen iiberlagert sind. Nachdem die Intensitaten 
geeignet normalisiert worden sind, kann man uber die 
Fourier-Transformation auch Informationen iiber die 
Atomverteilung im realen Raum aus ihnen herleiten. Da- 
bei erhalt man die Radialverteilungsfunktion (RVF) J(r),  
eine Kurve, die entsprechend den mitileren interatomaren 
Abstiinden fur die erste, zweite, usw. Koordinationssphare 
Maxima aufweist (Abb. 3b). Diese sind einer Untergrund- 

k [ A-'1 - 
Abb. 3. a) Schematische Darstellung eines Beugungsexperiments; b)-e) Beugungsdaten fur ci-German~um (nach 1331). b) Radialvcrreilungsfunkllon (RVF-Kuwe) 
(vgl. Abb. Ic); c) reduzierte Radialverteilungsfunktion; d) reduzierte lntensitatsveneilung; e) korrigierte Gesamtintensitetsvereilung. 
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Abb. 4. Elektronenbeugungsaufnahmen von Tetracenfilmen, die bei a) 20 K und b) 240 K aus der Gas- 
phase abgeschieden wurden. Bei 20 K entsteht eine amorphe, bei 240 K eine polykristalline Schicht. c) 
Verteilungen von BeugungsintensitPten gegen s=(sin@/?, f i r  die angegebenen Temperaturen [ 101. Die Kri- 
stallinitit nimmt rnit steigender Temperatur deutlich zu. 

b) 3.0. 

1 2.6. 

9 2 . 2 .  
h . 
C - 

kurve, der mittleren parabolischen Dichte 41r r2p0, iiberla- 
gert. Wenigstens fur das erste (und das zweite) Maximum 
ist die Ruche unter der Kurve ein direktes Ma0 far die Ko- 
ordinationszahl. Problematisch wird es jedoch fur Maxi- 
ma, die gr6Dere interatomare Abstande reprasentieren und 
schon Beitrage unterschiedlicher Koordinationsspharen 
enthalten. 

Die besondere Schwierigkeit, aus der RVF von amor- 
phen Materialien Strukturinformationen zu gewinnen, 
liegt darin, daD die RVF einen Durchschnittswert darstellt. 
Sie beschreibt eine raumlich gemittelte Anordnung und 
eine mittlere chemische Verteilung aller anwesenden Ele- 
mente um ein gegebenes Atom. Wir konnen aber genau 
wie bei Flussigkeiten versuchen, die RVF zur Beschrei- 
bung amorpher Festkorper zu verwenden. Nur treten dabei 
dieselben Hindernisse auf wie bei der Strukturbestimrnung 
von Flussigkeiten: Die RVF ist, zum Teil wegen ihres 
rsumlich gemittelten Charakters, nicht geniigend empfind- 
lich gegenuber Anderungen der Modellstruktur. 

Da viele amorphe Materialien mehrere Komponenten 
enthalten, ist die fehlende chemische Spezifitiit des kon- 
ventionellen Beugungsexperiments ein schweres Handi- 
cap. GroDe Erwartungen werden an die chemisch spezifi- 
sche EXAFS-Methode (extended X-ray absorption fine 
structure) geknupft'34-361. Man macht sich dabei zunutze, 
daB Rontgen-Strahlen unterschiedlicher Wellenlingen 
(z. B. Synchrotron- oder Bremsstrahlung einer konventio- 
nellen Rontgen-Rohre) Photoelektronen anregen konnen, 
wenn ihre Energie groBer ist als die Bindungsenergie von 
inneren (Core-)Elektronen, z. B. aus der K-Schale. Das 
Photoelektron wird von den Nachbaratomen gestreut und 
kann in Abhangigkeit von der Energie der Primiirstrahlung 
(und damit seiner eigenen) mit dem zutiickgestreuten 
Rontgen-Quant interferieren. Auf diese Weise wird der 
Absorptionskoeffizient der Rontgen-Strahlung moduliert, 
und es entsteht eine Feinstruktur auf der hochenergeti- 
schen Seite der (K-)Absorptionskante (vgl. Abb. 5). Diese 
Methode ist chemisch spezifisch, weil die Absorptionskan- 
ten je nach Element bei verschiedenen Energien liegen. 

l.&\ 
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Deshalb konnen die EXAFS-Spektren fur unterschiedliche 
Elemente energetisch gut getrennt sein (Abb. 5b). Die Fou- 
rier-Transformation dieser Daten, die einer geeigneten Un- 
tergrundkorrektur sowie einer Normalisierung unterzogen 
worden sind, gibt Strukturinformationen. 

Die EXAFS-Methode erfal3t insbesondere die erste Koor- 
dinationssphare, liefert jedoch fur dritt-nachste Nachbarn 

9 I 

1.4 
0 500 1000 1500 2000 

EIeVl  - 
Abb. 5. EXAFS-Untersuchungen: a) Schematische Darstellung einer 
EXAFS-Apparatur in Transmissionsgeometne. I : Punktf6rmige Synchro- 
tronstrahlungsquelle: 2: Be-Fenster; 3: Blende; 4: Monochromatorkristall; 5: 
Maske: 6, 8: Ionisationskammer I bzw. 2, in denen die Intensititen der Ri- 
mar- ( Io )  bzw. der Transmissionsstrahlung (I) bestimmt werden; 7: Probe: 9: 
Rechner. b) EXAFS-Spektren an der K-Kante von Eisen und Nickel in 
FewNiaB20-Glas bei 77 K (nach 1371). E bedeutet die Energie oberhalb der 
Fe-K-Xante. 
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praktisch keine Korrelationen mehr. Die Methode eignet 
sich deshalb hervorragend fur Strukturuntersuchungen a n  
fehlgeordneten Substanzen, weil sie nicht auf eine Fern- 
ordnung angewiesen ist. 

Die Compton-Streuung von E l e k t r ~ n e n ~ ~ ~ . ~ ~ ]  ist ein wei- 
teres Verfahren, um einfache amorphe Materialien struktu- 
rell zu charakterisieren. Unabhangig von der Art der Strah- 
lung (y- oder Rontgen-Strahlen oder hochenergetische 
Elektronen) bekommt man Informationen uber Grundzu- 
stands-Wellenfunktionen des untersuchten S t ~ f f e s [ ~ ~ ] .  
Auch wenn keine Fernordnung vorliegt, kann die lokale 
elektronische Umgebung eines Atomes mit Hilfe des rezi- 
proken Formfaktors sondiert werden. D a  man die Form- 
faktoren fur entsprechende kristalline Materialien aus un- 
abhangigen Bestimmungen gut kennt, erhalt man den rezi- 
proken Formfaktor B(z)  einfach nach Gleichung (3) aus 
dem experimentellen Compton-Profil: 

Das heiBt, das Compton-Profil J(p,) [Gleichung (4)], de- 
finiert als die Projektion der Impulsdichte p(p)  bezogen 
auf den Streuvektor pz ,  

kann direkt aus  den MeBdaten - dem experimentellen 
Compton-Profil - hergeleitet werden. Der reziproke Form- 
faktor ist ein MaB fur die Uberlappungsintegrale der 
Grundzustands-Wellenfunktionen in Abhangigkeit vom 
Abstand r.  Mit Hilfe des Formfaktors kann die lokale che- 
mische Bindung in amorphen Stoffen ermittelt werden. 
Auf diese Art hat man vor kurzem bewiesen, da13 in nicht- 
kristallinem Kohlenstoff keine sp3-, sondern sp2-Bindun- 
gen v~rher rschen[~ '~  (das heiBt, das Material ist im wesent- 
lichen graphitisch). 

Von auBerordentlicher Bedeutung fur eine chemisch 
spezifische Untersuchung amorpher Stoffe ist die NMR- 
Spektr~skopie[~",  die heute mit speziellen Zusatztechniken 
wie ,,Magic Angle Spinning" oder Mehrfach-Puls-Verfah- 
ren in modernen Puls(Fourier-Transform)-Spektrome- 
tern[421 so hochaufgeloste Spektren wie von Lbsungen lie- 
fert. Auch dieses Verfahren spricht im wesentlichen auf die 
erste Koordinationssphare an. Die alteren Breitlinienspek- 
tren haben zwar korrekte Strukturinformationen er- 
bra~ht'~' ' ,  waren jedoch in ihrer Aussagekraft begrenzt, be- 
sonders bei Boratglasern. Spektren, die man nach dem 
Magic-Angle-Spinning-Verfahren (MAS-NMR) an 29Si- 
Kernen erhalt, haben sich bei Untersuchungen fester kri- 
stalliner und nicht-kristalliner Siliciumverbindungen als 
aul3erst nutzlich e r w i e ~ e n ~ ~ ~ ] .  Man weiB heute, dab  die an- 
isotrope chemische Verschiebung von "Si (6Werte; Stan- 
dard: Tetramethylsilan) eindeutig mit dem T-O-T-Bin- 
dungswinkel (T= Si oder Al) korreliert ist 

6= - 25.44 - 0.5793 (13/Grad)~~~~ 

und daB die gemessenen chemischen Verschiebungen 
quantitative Aussagen iiber lokale Strukturen ermoglichen. 
Bei der Kristallisation von Zeolith A (einem Aluminosili- 
cat der Zusammensetzung Na12A112Si1204R~27 H 2 0 )  aus 

dem amorphen gelartigen Edukt tindert sich ~7('~Si) fur die 
Gruppierung Si(O-AI), von - 85.1 nach - 90.8 und zeigt 
damit die Anderung des T-0-T-Winkels an. Ebenso an- 
dern sich ~5(~'Si) und Linienbreiten (Abb. 6), wenn Zeolith 
A wieder amorph wird. Dies geschieht z.B. bei hohen 
Temperaturen unter hydrothermalen Bedingungen, wie sie 
bei Verfahren zum EinschluB von radioaktivem Abfall fur 
die Endlagerung angewendet werden. 

a) -90.8 bl 
-85.1 

i 
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Abb. 6. Ausschnitt aus dem ''Si-MAS-NMR-Spektrum von Zeolith A a) vor 
und b) nach der Zerstorung der Kristallstruktur (2. B. beim EinschluB radio- 
aktiver Abmlle zur Endlagerung) [S]. &Werte, Standard TMS. 

Dupree und Pettifer haben kurzlich gezeigt, wie man Li- 
nienbreiten in 29Si-MAS-NMR-Spektren zur Eingrenzung 
der in Glasern auftretenden T-0-T-Bindungswinkel nut- 
Zen kannlM1. 

Die MAS-NMR-Methode eignet sich besonders zur Un- 
tersuchung von Veranderungen lokaler Umgebungen und 
Besetzungswahrscheinlichkeiten, wie sie bei Phasenum- 
wandlungen in Festkorpern auftreten. Bisher sind meistens 
27AI-Proben untersucht worden, weil dieser Kern neben 
seinem Quadrupolmoment gute Relaxationseigenschaften 
aufweist, die auch bei Kurzzeitexperimenten noch zu 
Spektren hoher Qualitat fuhren[441. Dariiber hinaus darf 
man noch vie1 von der Erforschung organischer Gliser 
(uber die Kerne 13C, IH, 'H und 'H) sowie einer Vielzahl 
anorganischer Systeme mit Hilfe der etwa 60 Kerne erwar- 
ten, die akzeptable NMR-Spektren liefern. 

5. Modelle fur den nicht-histallinen Zustand 

Eines der ersten Modelle fur amorphe Systeme hatte Zu- 
churiasen 1932 fur Feststofle rnit kovalenten Bindungen vor- 
g e ~ c h l a g e n ~ ~ ' ~ .  Es handelte sich um ein ,Jcontinuierliches 
statistisches Netzwerk" aus miteinander verbundenen Poly- 
edern (z. B. aus Si04-Tetraedern in SO2),  in welchem die 
Translationssymmetrie durch die freie Rotation benach- 
barter Polyeder um das Briickenatom zerstort wird. Anders 
ausgedriickt: Der T-0-T-Winkel ist nicht festgelegt. Der 
Ausdruck ,,statistisches Netzwerk" ist nicht ganz korrekt, 
weil solche Strukturen im statistischen Sinne nicht wirklich 
regellos sind. In einem Glas beispielsweise erzeugen die 
Polyeder eine wohldefinierte lokale Ordnung, und wenn 
diese Polyeder zusatzlich verknupft werden, z. B. zu Rin- 
gen, wird auch keine statistische Verteilung von Torsions- 
winkeln auftreten, vielmehr werden bestimmte Winkel be- 
vonugt. 

Polk hat 1971 gezeigt, daD man fur tetraedrisch ver- 
knupfte vierbindige Spezies ein groDes ungeordnetes Netz- 
werk aus 440 Atomen als Modell fur amorphe Halbleiter, 
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z. 9. aus Silicium oder Germanium, aufbauen kannk481. Der 
entscheidende Punkt dabei war, daR in diesem Modell 
selbst fur Bindungslangen nahe dem Gleichgewichtswert 
keine untragbaren geometrischen Spannungen auftreten, 
wenn man maRige Variationen der Winkel erlaubt. Dieses 
kontinuierliche Netzwerk enthalt fiinf-, sechs- und sieben- 
gliedrige Ringe, wahrend in den Kristallstrukturen nur 
sechsgliedrige Ringe vorkommen. Wichtiger noch ist der 
Befund, daR die Dichte der nicht-kristallinen Struktur nur 
um 1% von der Dichte der Diamantstruktur abweicht. Dies 
zeigt, daB die Nahordnung in relativ einfachen amorphen 
Stoffen mit kovalenten Bindungen (Si, Ge, Si02, GeOz 
etc.) der in den entsprechenden Kristallen sehr Bhnlich ist. 
(Sogar im ionischen amorphen BeFz bleibt die 4 :2-Koor- 
dination aufgrund des Verhaltnisses der Ionenradien 
(rBc2+ =0.27 A, rF- = 1.31 A) erhalten: Be2+ ist vorzugs- 
weise ,,tetraedrisch" von F- umgeben.) 

Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Ordnung rnit 
rnittlerer Reichweite. Diese Ordnung geht uber die lokale 
Ordnung der polyedrischen Koordination in Glasern hin- 
aus. Man tindet mehr und mehr Hinweise auf recht wohl- 
definierte Cluster aus zehn und mehr Atomen in bestimm- 
ten kovalenten Glasern (z. B. bei Ge-Se-Legierungen). Dies 
wird durch Schwingungsspektren und Beugungsuntersu- 
chungen belegt, und dariiber hinaus konnen bestimmte 
Aspekte der Glasumwandlung durch das Auftreten solcher 
Cluster erklart werden (siehe Abschnitt 2). 

Die meisten organischen Polymere, z. 9. Polystyrol, Poly- 
vinylchlorid und Polyvinylidenchlorid, sind nicht-kristal- 
lin. Es gehort einiger chemischer Einfallsreichtum dazu, 
sie zum Kristallisieren zu bringen. Die Polymere werden 
am besten rnit dem Modell ungeordneter interpenetrieren- 
der Ketten (homogenes statistisches Knauel) beschrieben 
(Abb. 7), das sich ebenso wie das Modell des kontinuierli- 
chen statistischen Netzwerks auf eine einzige homogene 
Phase bezieht. Damit ist es einem alteren Modell fur poly- 
mere organische Glaser, dem Mikrokristallit-Modell, weit 
uberlegen, das mikrokristalline polymere Bereiche in einer 
ungeordneten Polymerumgebung fordert, mit den experi- 
mentellen Fakten fur organische und fur die meisten Arten 
anderer Glaser aber nicht vereinbar ist. Es gibt jedoch 
auch partiell kristalline Polymere (z. B. Poly-4-methyl-l- 
penten und Polyethylenglykol), in denen Bereiche gleich- 

Ahh. 7. Schematische 1)arstellung des Modells ungeordneter interpenetrie- 
render Ketten (homogenes statistisches KnBuel) in PolymerglBsern. Eine der 
Ketten is1 optisch hervorgehoben (nach 171). 

gerichteter Polymerketten von ungeordnetem Material um- 
geben sind. Ebenso wei8 man, da8 in Polyethylen amor- 
phe ungeordnete Bereiche die regelmal3ig gefalteten soge- 
nannten kristallinen Bereiche verknupfen. 

Zu festen nicht-kristallinen Verbindungen rnit ionischen 
und kovalenten Bindungen gehoren amorphe Zeolithe der all- 
gemeinen Zusammensetzung M,,,(A102).(Si02),~ m HzO. 
Die kristallinen Stammverbindungen weisen mehrere Ni- 
veaus der strukturellen Ordnung auf: eine lokale Ordnung, 
reprasentiert durch tetraedrisch koordinierte Si4+- und 
A13+-Ionen in T04-Tetraedern ; unterschiedliche Verkniip- 
fungen dieser Tetraeder, wobei eine Vielzahl von gr6Beren 
polyedrischen Anordnungen entsteht (Abb. 8a); schlieI3- 
lich dreidimensionale Gitter aus diesen Polyedern (Abb. 
8b). In teilweise amorphen Zeolith-artigen Strukturen ist 

S4 R S6R SBR D4 R 

h l  

Abb. 8. tinige einfache Grundstrukturen (a) und Polyeder (b), die jeweils aus 
eckenverkniipften TO,-Tetraedern aufgehaut werden k6nnen. Das Symbol R 
steht fur Ring, S und D hezeichnen Einzel- bzw. Doppelringsysteme. Das 
hexagonale F'risma erhiilt danach das Symbol D 6 R .  Der P-KBlig besteht aus 
acht S6R- und sechs S4R-Anordnungen. 

die verbleibende lokale Ordnung immer noch so groI3, daR 
sie fur die hochauflosende Elektronenmikroskopie zugang- 
lich ist (Abb. 9a). In den Direktabbildungen konnen kri- 
stalline Inseln sowie mehr oder weniger isolierte Flecken 
identifiziert werden, die nur aus einem oder wenigen Poly- 
edern b e ~ t e h e n ~ ~ ~ - ~ ' ] .  Dariiber hinaus sieht man lokal ge- 
ordnete Teilbereiche dann besonders gut'"], wenn stark 
streuende Ionen (2. B. UO:+) durch Ionenaustausch in 
den mikrokristallinen Bereich eines Zeolithglases einge- 
fugt werden (Abb. 9b). Zum Vergleich zeigt Abbildung 9c 
dehydratisiertes Silicagel, das als Musterbeispiel fur das 
Modell des kontinuierlichen statistischen Netzwerkes 

Die Struktur von glasartigen Metallen und Legierungen 
stellt man sich am besten als eine dichte regellose Packung 
(DRP, dense random packing) hurter Kugeln vor. Der Be- 
griff DRP spielte in der klassischen Arbeit von Bernal[521 
uber die Struktur monoatomarer Flussigkeiten eine bedeu- 
tende Rolle. Bernal hat Kugeln in Gummiballons gepackt, 
das Ganze durchgeknetet, als Stempel benutzt und die Po- 
sitionen der Kugeln durch optische Abschatzung und 
durch Ertasten analysiert. Spater sind solche Naherungen 
als Computersimulationen durchgefuhrt worden. Diese 
Versuche haben gezeigt, daR sich ein Modell rnit regelloser 
Packung und ahnlicher Dichte wie experimentell gefunden 
erzeugen 1aRt (64% Raumerfiillung verglichen rnit 74% bei 
kubisch oder hexagonal dichtester Kugelpackung). Ein 
derartiges DRP-Modell enthllt keine kristallahnlichen Be- 
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Ahb. 9a. Hochaufgelaste rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von smorphem Zrolith A. 

Abb. Yb. Hochiiulgeloste robir.relekrronenniikroskupir~h~ Aufnahme von mikrokrirtallinem Zeolith Y. tingrrahmi is1 ein ,,SuperkNig". 
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Abb. 9c. Hochaufgelaste rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von dehydratisiertem Silicagel (amorpher Bereich rnit statistisch verkniipften Bausteinen). 

reiche, sofern sich die Kugeln nicht in einem wiirfel- oder 
quaderformigen Kasten befinden (Kugeln, die in einen zy- 
lindrischen Kasten geschiittet werden, konnen jedoch re- 
gellos und dicht gepackt sein!). 

Es ist bekannt, dab in den dichtesten Kugelpackungen 
Tetraeder- und Oktaederliicken auftreten (vgl. die Struktu- 
ren von Ag, Au und Pt sowie von dicht gepackten Anionen 
wie in Fe203 und Fe304). Nach Bernal kommen im DRP- 
Modell insgesamt fiinf Arten von Lucken vor (Abb. 10). 
Sie alle werden von Polyedern aus gleichseitigen Dreiek- 
ken (Deltaedern) begrenzt und sind so klein, daB sie keine 
weitere gleichgroBe Kugel aufnehmen k6nnen. Man be- 
zeichnet sie als Bernals kanonische Liicken. Durch Kombi- 
nation aller funf Deltaeder sollte sich eine nahezu unendli- 
che Anzahl von Strukturen rnit fast gleichen Abstanden zu 
nachsten Nachbarn erzeugen lassen. Finney hat eine DRP- 
Struktur aus 7994 ,,Atomen" mit einer Raumerfiillung von 
44% konstruiert, deren reduzierte Radialverteilungskure 

a) b) C) d)  e) 

Abb. 10. I h r .  I'iinl kanonischcn Lucken nach Benrul: a)  Trtraeder; b) Okta- 
eder; c) iiberdachtes trigonales Prima (mit je einem zusatzlichen Nachbarn 
iiber den drei quadratischen FIBchen); d) iiberdachtes Archimedisches Anti- 
prisma (mit je eincm zusatzlichen Nachbarn iiber den beiden quadratischen 
Flkhen): e) tetragonales (Trigon-)Dodekaeder. 

gut mit der experimentell fiir amorphes Ni,,Pt2, ermittel- 
ten iibereinstimmt (Abb. 1 la). Die individuellen Paarkor- 
relationen werden allerdings weniger gut wiedergegeben 
(Abb. l l b  und c). 

Mit dem DRP-Modell kann sicherlich die Struktur 
amorpher Metall-Legierungen, z. B. Zr-Cu, gut beschrie- 
ben werden. Es gibt jedoch eine wichtige Klasse amorpher 
Metall-Legierungen, die offenbar nicht auf diese Weise er- 
klart werden kann. Dies sind die sogenannten metallischen 
Gllser (,,Metglas"), das heibt Legierungen, die aus etwa 
80% ubergangsmetall und 20% Halbmetall (2. B. B, Si, P) 
bestehen und etwa der eutektischen Mischung entspre- 
chen. Sie enthalten anscheinend ein hoheres MaB an che- 
mischer Ordnung, als sie das DRP-Modell zu liefern ver- 
mag. lhre Struktur ist bisher nicht genau zu verstehen, 
wenn man auch vermutet, dab kristalline Motive wie trigo- 
nale Prismen in der Glasphase auftreten konnten. Die 
Strukturen der kristallinen Metall(M)-Halbmetall(T)-Ver- 
bindungen wie Zementit (Fe,C) und Fe3P sind bekannt 
(die Zusammensetzung der Glaser weicht etwas ab, z. B. 
fi  Fe4P); diese Verbindungen enthalten unter anderem tri- 
gonal-prismatische MT,-Gruppen (vgl. Abb. ~ O C ) ~ ~ ~ ~ .  Nach 
G a ~ k e l l ' ~ ~ ~  sol.len auch glasartige Legierungen im wesentli- 
chen aus solchen wohlgeordneten lokalen Einheiten beste- 
hen (vgl. Abb. llb). Auf diese Weise wird, ebenfalls in 
Analogie zum experimentellen Befund, erreicht, daB die 
Halbmetallatome einander nicht zu nahe kommen. Genau 
das kann das DRP-Modell nicht leisten: Nach diesem Mo- 
dell verbleiben die kleinen Halbmetallatome, z. B. Phos- 
phoratome, in den kanonischen Lucken, und konnen 
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Abb. I I. Reduzierte Kddialverteilungskurven C ( r )  (vgl. Abb. 3c). a) Diinne Kurve: nach dem Finney-Mode11 fur regellos und dicht gepackte Kugeln berechnet (r ist 
in Einheiten des Kugeldurchmessers angegeben): fette Kurve: an Ni-P-Clas bestirnmt: b) und c) gepunktet: nach dem Caskell-Modell for gepackte trigonale 
Prismen berechnet: ausgezogene Kurve: an Pd-Si- und Co-P-Glas bestirnmt. 

durchaus benachbart sein. Interessanterweise kann das 
Modell gepackter trigonaler Prismen als Bindeglied zwi- 
schen dem kontinuierlichen statistischen Netzwerk und 
der DRP-Naherung angesehen werden. Man kann es als 
regelloses Netzwerk aus etwas verzerrten, komplett ver- 
kniipften trigonalen Prismen betrachten, aber auch als 
Spezialfall der DRP, in der nur trigonal-prismatische Luk- 
ken erlaubt sind. Die wirklichen Strukturen metallischer 
Glaser sind jedoch immer noch nicht vollig gekl8rt. 

Die Frage nach dem AusmaB chemischer Ordnung in 
amorphen Materialien ist von betrachtlichem Interesse. In 
kristallinen Feststoffen kann man eine nicht-stochiometri- 
sche Zusammensetzung auf unterschiedliche Weise erzeu- 
genfs4]. Aus einigen kristallinen Feststoffen la& sich eine 
Komponente nach und nach entfernen; die Struktur wird 
dabei lockerer, bleibt aber in ihren Grundziigen intakt. So 
reagieren manche Perowskite (AB03), z. B. CaMnO,, bei 
der Reduktion mit Wasserstoff oder Kohlenwasserstof- 
fen[ss.s61 zu einer Phase AB03-. (O<x<O.5), in der die 
Leerstellen geordnete Strukturen bilden. Starke Abwei- 
chungen von der Zusammensetzung konnen auf andere 
Art lokal in wohldefinierten Bereichen aufgefangen wer- 
den, z. B. in Versetzungsebenen, die in bestimmten Inter- 
vallen auftreten, wahrend gleichzeitig die lokale Koordina- 
tion erhalten bleibt. In amorphen Stoffen jedoch kann die 
Zusammensetzung auf andere Weise variiert werden, da es 
naturlich keine Translationssymmetrie gibt. Man kann 
zum Beispiel in Feststoffen mit vorwiegend kovalenten 
Bindungen eine Atomsorte partiell durch eine andere er- 
setzen ; die Zusammensetzung laRt sich dadurch kontinu- 
ierlich verandern. 

6. Strukturelle und chemische Veranderungen 
in nicht-kristallinen Feststoffen 

Man darf nicht glauben, daD die Struktur ekes  amor- 
phen Stoffes unveranderlich ist. Ein Glas z.B., das durch 
schnelles Abschrecken aus einer Schmelze entsteht, ist in 
mehrfacher Hinsicht metastabil. Seine Struktur ,,stabili- 
siert" sich, wenn man es genugend lange auf eine Tempe- 
ratur dicht unterhalb von Tg aufheizt. Das so erhaltene 
Produkt hat die gleichen Eigenschaften wie ein Glas, das 
durch langsameres Abkiihlen erzeugt wird. Abgesehen da- 
von, daD Glaser solche flachen lokalen Potentialminima 
durchlaufen konnen, sind sie in jedem Fall beztiglich 

des kristallinen Zustands metastabil und kristallisieren 
auch, wenn man sie lange genug auf Temperaturen nahe 
Tg erhitzt. Auch dunne amorphe Filme, die durch Abschei- 
dung erzeugt werden, konnen auf diese Weise strukturell 
verandert werden. 

Es gibt Hinweise, daB in nicht-kristallinen Strukturen 
beachtliche Bewegungen stattfinden, z. B. lonenleitung 
und -agglomeration[s71. So hat Li+ in einigen Polyethylen- 
oxid- und Polycarbonat-Glasern schon bei niedrigen Tem- 
peraturen (ca. 60-80°C) eine hohe Beweglichkeit. Diese 
Beweglichkeit wird in bestimmten Festkorperbatterien aus- 
genutzt["I, z. B. in Lithium/Titandisulfid-Zellen : Li + wird 
dabei sehr schnell von TiS, aufgenommen. 

Es lohnt sich auch, Glaser hinsichtlich ihrer Losungsei- 
genschaften naher zu untersuchen. Man kann in Glasern 
manche Verbindungen praparieren und ausfallen, die nor- 
malerweise bei vie1 hoheren Temperaturen hergestellt wer- 
den miissen. Eisenmonosulfid, FeS, kristallisiert z. B. aus 
einem eisenhaltigen A S ~ S ~ - G I ~ S [ ~ ~ ~ ,  Andere Glaser, die 
Schwefel oder Selen enthalten, erfahren durch Lichtein- 
wirkung Strukturanderungen[601, die beim Erhitzen auf Tg 
wieder verschwinden. Die Natur dieser Vorgange ist bisher 
ungeklart. Neben der Struktur andern sich auch die opti- 
schen und sogar die chemischen Eigenschaften (lichtbe- 
schleunigte Auflosung von Metallen). Solche Effekte durf- 
ten vielfaltige technische Anwendungen finden. Hier seien 
nur die optischen Speichermedien und die Resists fur die 
Photo- und die Elektronenstrahl-Lithographie erwahnt. 

7. Elektronische Eigenschaften 

Auf den ersten Blick scheint die Wirkung struktureller 
Fehlordnung auf die elektronischen Eigenschaften von 
Festkorpern gering zu sein. Man findet metallisches, halb- 
leitendes oder nichtleitendes Verhalten bei Glasern ebenso 
wie bei Kristallen; sogar die Bandstruktur von amorphen 
Stoffen (z. B. Silicium) kann im groI3en und ganzen derje- 
nigen des zugehorigen kristallinen Zustands ahneln (vgl. 
Abb. 12). Nicht-kristalline Stoffe weisen jedoch wenigstens 
zwei Besonderheiten a ~ f ' ~ ' - ~ ~ l .  Erstens konnen Elektronen 
anhand von topologischen Fehlstellen raumlich lokalisiert 
werden, und zweitens ist der Wellenvektor (Vektor fur das 
reziproke Gitter) k wegen der fehlenden Translationssym- 
metrie keine gute Quantenzahl mehr. (Nebenbei sei be- 
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merkt, da13 Fehlordnungen genau dieselben Effekte wie 
vibronische Anregungen (Phononen) ausuben k6nnen.) 

20 - 

10 - 

0 
0 2 L 6 8 1 0 1 2  

hvleV1 - 
Abb. 12. Optische Absorptionsspektren filr kristallines (C) und amorphes (A) 
Silicium. Die Form der Absorptionsbanden ist mit der vereinigten Zustands- 
dichte von Grundzustand und angeregtem Zustand korreliert. Bemerkens- 
wert ist das gut aufgeloste Spektrum des Kristalls, das auf die strenge Giiltig- 
keit der k-Abhingigkeit und auf das Auftreten von Singularitaten in der 
kombinierten Zustandsdichte zuriickzufiihren ist, und im Vergleich dazu das 
verschmierte Spektrum des amorphen Materials. (EZ ist der Imaginaranteil 
der Dielektrizititskonstante.) 

Selbstverstandlich kann es bei Abwesenheit eines peri- 
odischen Translationsgitters. z. B. in einem ungeordneten 
Feststoff, kein reziprokes Gitter geben. Damit wird der 
Vektor k als beschreibende GroBe fur den Stoff und fur 
seine elektronischen oder vibronischen Anregungen iiber- 
flussig, und es tritt eine paradoxe Situation auf: Warum 
namlich sollte, wie hgufig beobachtet wird, eine verbotene 
Bandlucke zwischen den BBndern in einem amorphen Ma- 
terial auftreten? Silicatglas z. B. ist transparent gegen sicht- 
bares Licht und weist eine Bandlucke von fast 10 eV auf. 
Das Paradoxon riihrt daher, dab man elektronische Zu- 
stande in Kristallen iiblicherweise im Bloch-Formalismus 
beschreibt. Dies bedeutet, daB die elektronischen Wellen- 
funktionen als ebene Wellen beschrieben werden, die nach 
Gleichung (5 )  durch eine Funktion pk(r) mit der Periodizi- 
t8t des zugehorigen Gitters moduliert werden: 

Die Bloch-Wellen interferieren zu stehenden Wellen,. die 
nahe den Ionenriimpfen oder zwischen diesen lokalisiert 
sein konnen. Solche Zustlnde sind energetisch unter- 
schiedlich und durch eine Bandlucke getrennt. Fur nicht- 
kristalline Feststoffe kann eine derartige Beschreibung na- 
turlich nicht zutreffen; sie darf nicht aus der Fernordnung, 
sondern mu0 aus der lokalen Anordnung in einem Glas ge- 
wonnen werden. Diese Nahordnung aber ist, wie wir be- 
reits gesehen haben, bei (kovalenten) Feststoffen fur amor- 
phe und kristalline Zustande sehr Bhnlich. So bestehen 
Germanium und Silicium in beiden Fitllen aus tetraedrisch 
koordinierten Atomen. Betrachtet man hierbei nur zwei 
Wechselwirkungen kurzer Reichweite zwischen den sp3- 
Hybridorbitalen, niimlich eine interatomare ( V2), welche 

die Aufspaltung von bindenden und antibindenden Zu- 
stlnden bewirkt, und eine intraatomare Wechselwirkung 
(V,), welche die Bandbreiten definiert (siehe Abb. 13), so 
wird nach Weaire und Thorp immer dann eine Bandlucke 
zwischen Valenzband und Leitungsband vorau~gesagtl"~~, 
wenn Beziehung (6) gilt: 

Abb. 13. Weaire-Thorpe-Modell: Interatomare (V,) und intraatomare Wech- 
selwirkungen (V,). 

Das Auftreten einer Bandlucke in nicht-kristallinen 
Feststoffen kann demnach mit Hilfe chernischer Konzepte 
verstanden werden. 

Aus der Tatsache, daB fiir ungeordnete Stoffe keine k- 
Abhangigkeit existiert, ergeben sich zwei weitere wichtige 
Aspekte: Erstens kann die Elektronen(oder Phononen)- 
Struktur nicht in Form einer Bandstruktur, E gegen k (oder 
einer Dispersionskurve, w gegen 9). dargestellt werden. 
Vielmehr gibt nur die Zustandsdichte Auskunft iiber amor- 
phe und iiber kristalline Stoffe (Abb. 14 zeigt hierzu die 
Dichte der elektronischen Zustande fur einen amorphen 
Halbleiter). Zweitens werden die optischen Spektren durch 
das Fehlen einer k-Abhangigkeit verandert. In Kristallen 
verlangt die Periodizitat, daB Ausgangs- und Endzustand 
eines optischen ubergangs zum selben k-Wellenvektor ge- 
hbren. Dies gilt nicht fur amorphe Stoffe, die deshalb nicht 
die scharfen Strukturen in ihren Spektren aufweisen wie 
die kristallinen. Diese scharfen Strukturen werden namlich 
durch die kritischen Punkte in der kombinierten Zustands- 
dichte (z. B. fur V, E = 0) hervorgerufen, die das Matrixele- 
ment fur den Ubergang beherrschen (vgl. Abb. 12). 

Eine weitere wichtige Auswirkung der Fehlordnung auf 
elektronische Zustande ist die Lokalisierung von Elektro- 
nen. Obwohl Chemikern solche Effekte durchaus vertraut 
sind (Lokalisierung von Elektronen in Molekulorbitalen), 
sind sie fur jemanden ungewohnt, der sich mit der konven- 
tionellen Festkijrpertheorie fur kristalline Stoffe befaBt. 
Dies gilt fur die meisten Physiker, denn sie gehen bei der 
Betrachtung der elektronischen Zustande in Festkorpern 
von vollig freien Elektronen aus, die nur schwach von den 
Ionenriimpfen gestreut werden. Nach einer Nilherung von 
Mott et a1.I6'l gibt es in einem amorphen Festkorper eine 
kritische Energie fur Elektronen im Leitungsband ; ener- 
gielrrnere Elektronen sind an den Atompositionen rlum- 
lich lokalisiert, energiereichere Elektronen sind genau wie 
im Kristall nicht mehr lokalisiert, obwohl sich die Phasen 
der Wellenfunktion unregelmaBig von Ort zu Ort veran- 
dern. Dies ist in Abbildung 14 dargestellt; die kritischen 
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Energien E, im Leitungsband und E, im Valenzband wer- 
den iiblicherweise als ,,Beweglichkeitskanten" bezeichnet. 
Elektronen, die sich in nicht-lokalisierten Zustanden befin- 
den, z. B. gerade oberhalb von E,, benotigen namlich keine 
thermische Energie fur ihre diffusionsahnliche Bewegung 
im Band und weisen deshalb relativ hohe Beweglichkeiten 
auf (p 1 1 0  cm2 V- ' s -  I). Sogenannte lokalisierte Elektro- 
nen aber konnen nur durch Wechselwirkungen rnit Gitter- 
schwingungen von Atom zu Atom hupfen. Sie miissen also 
aktiviert werden, und ihre Beweglichkeit ist damit vie1 klei- 
ner (p= cm2 V- '  s-I). Die tausendfache h d e r u n g  
der Beweglichkeit (und der elektrischen Leitfahigkeit) bei 
E, und E ,  definiert die ,,Mobilitatsliicke", die auch dann 
vorhanden sein kann, wenn die Dichte der (lokalisierten) 
elektronischen Zustande bis weit in diesen Bereich oder 
sogar kontinuierlich durch ihn hindurch reicht (vgl. Abb. 
14). 

Leitungs- 

Abb. 14. Schematische Darstellung der Zu- 
standsdichte N ( E )  eines amorphen Halbleiters. 
Zwischen den Beweglichkeitskanten E, und E, 
liegen die sogenannten lokalisierten Zusthde 
(schraffierte Bereiche). Das Band am Fermi- 
Niveau EF wird durch Defekte hervorgerufen. 

Valenz- Evb 
N(E) - 

In diesem Zusammenhang sollten auch strukturelle Ef- 
fekte, die zu ,,dangling bonds" fiihren, also gebrochenen 
Bindungen und freien Valenzen, erlautert werden. Ihre 
elektronischen Zustiinde liegen ungefiihr in der Mitte der 
Bandliicke nahe dem Fermi-Niveau EF.  Ein Ladungstrans- 
fer zwischen diesen Zustanden kann nur durch Phononen- 
aktiviertes Tunneln entstehen, wobei die Wahrscheinlich- 
keit p einer Ladungsubertragung zwischen zwei Zustanden 
mit dem Abstand R und der Energiedifferenz W(vgl. Abb. 
15) durch Gleichung (7) gegeben ist: 

p= v,, exp( - 2 a R ) e x p (  - W / k T )  (7) 

vph ist eine typische Phononenfrequenz. Der erste expo- 
nentielle Faktor stellt die Tunnel-Wahrscheinlichkeit zwi- 
schen den beiden Positionen mit lokalisierten Wellenfunk- 
tionen der Form l y ~ : e x p (  - a r )  dar, der zweite Faktor be- 
rucksichtigt die Wahrscheinlichkeit, daB ein Phonon mit 
der Energie W auftritt. Bei sehr niedrigen Temperaturen 
kann die Wahrscheinlichkeit fur einen Elektronensprung 
dadurch optimiert werden, daD das Elektron nichf zum 
nachsten Platz, sondern zu einem weiter entfernten, aber 

-- . , Iw 
4- 

R 

Abb. 15. Schrma~ische I>arstellung der variablen Sprungweiten von Elektro- 
nen bei tiefen Temperaturen. Diese Effekte trelen beim Transport von Elek- 
tronen zwischen Defekt-Zustinden nahe am Fermi-Niveau auf. 

energetisch ahnlichen tunnelt. Eine Vertiefung solcher Be- 
trachtungsweisen fiihrt zu der beriihmten Formel von Mort 
fur ,,variable Sprungweiten" [Gleichung (8)]; der Faktor A 
ist nach Gleichung (9) definiert rnit der Zustandsdichte 
N ( E , )  am Fermi-Niveau: 

Man hat dieses Verhalten schon vielfach bei unter- 
schiedlichen amorphen Halbleitern beobachtet. Ein Bei- 
spiel1@' hierzu ist in Abbildung 16 fur a-Silicium darge- 
stellt. MiBt man die Leitfahigkeit in einer Anordnung, die 

" 
Abb. 16. Elektronische Leitung mit variablen Sprungprozeswn in a-Silicium: 
a) zweidimensionale Leitung mit T- "'-Charakteristik; b) dreidimensionale 
Leitung mit T-"4-Charakteristik; i/d ist der Quotient aus Stromstarke und 
Dicke der leitenden Schicht (in A); c) Abhiingigkeit des Exponenten von der 
Dicke d .  

dem Leitfahigkeitsmechanismus angepaBt ist, so beobach- 
tet man bei fortschreitender Verringerung der Substrat- 
dicke d ein besonders interessantes Phanomen: Wird d der 
freien Weglange der Elektronen vergleichbar, so ist der 
TransportprozeD im wesentlichen zweidimensional, und 
man erwartet eine spezielle Temperaturabhangigkeit der 
Leitfahigkeit nach Gleichung (10). Die Konstante B wird 
dabei zunehmend eine Funktion der Dicke des Substrat- 
films [Gleichung (ll)]: 

Die Vorstellung, daB Elektronen eine wohldefinierte Be- 
weglichkeitskante bei hohen Temperaturen in angeregten 
Zustanden iiberwinden, ist jedoch umstritten. Eine alterna- 
tive Theorie, die insbesondere fur die Chalkogenidglaser 
(Legierungen von Germanium, Arsen etc. rnit Schwefel 
und Selen) vorgeschlagen wurde1621, erkllrt die Elektronen- 
leitung mit Hilfe von ,,Polaronen". Ein Polaron ist ein La- 
dungstrager, der erhebliche Storungen des Gitters in seiner 
Umgebung hervorruft. Das hat zur Folge, daB sich Polaro- 
nen in einem selbsteneugten Potential befinden und dieses 
bei eventuellen Bewegungen rnit sich fiihren. Eine solche 
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Bewegung mu13 thermisch aktiviert werden. Man unter- 
scheidet ,,elektrostatische" und ,,molekulare" Polaronen 
(Abb. 17). Die ersteren treten in ionischen Feststoffen auf, 

0 0 0 0 0  

0 0 0 0 0  

0 0  O 0 0  
0 0  O O O  

2 

Abb. 17. Schematische Darstellung a) elektrostatischer und b) molekularer 
Polaronen. 1 : Ungestortes Gitter; 2: Auswirkungen der Polaronen. 

bei denen die elektrostatische Wechselwirkung zwischen 
den Gitter-Ionen und den Polaronen zu Venerrungen 
fiihrt: die letzteren findet man in Feststoffen mit kovalen- 
ten Bindungen, wenn ein Ladungstrager zwischen den Ato- 
men die Bindungen beeinflufit. Man beobachtet dieses 
Verhalten in festen Edelgasen und vermutlich auch in 
Chalkogenidglasern, wenn ein Elektron aus einem p-n-Or- 
bital im oberen Teil des Valenzbandes entfernt wird und 
dadurch eine lokale Verzerrung entsteht. Das Polaronen- 
Modell und das Bandermodell fiir amorphe Halbleiter un- 
terscheiden sich wesentlich in ihrer Deutung der Defini- 
tion der Leitfahigkeit 0 [Gleichung (12)] 

mit der Ladungstfgerkonzentration n, der Elektronenla- 
dung e und der Beweglichkeit p. Im Bandermodell geht 
man davon aus, dafl 9 groB und temperaturunabhangig ist, 
wahrend n klein und temperaturabhgngig ist. Die La- 
dungstrager miissen ntimlich erst thermisch aktiviert wer- 
den, bevor sie die Bandliicke tiberwinden und sich in 
nicht-lokalisierten Zustanden bewegen kiinnen. Im Polaro- 
nenmodell hingegen geht man von einer kleinen thermisch 
aktivierten Beweglichkeit p aus, weil der Transportprozefl 
erst durch Wechselwirkung mit Phononen moglich wird. 
Die Ladungstragerkonzentration n ist allerdings hoch und 
temperaturunabhangig, da an jedem Atom ein Polaron ent- 
stehen kann. Es gibt bisher keine eindeutige Praferenz fiir 
das eine oder das andere Modell. 

Eine weitere Herausforderung der Mottschen Vorstel- 
lung von der elektronischen Struktur nicht-kristalliner 
Feststoffe betrifft die Beweglichkeitskante. Rechnungen 
zur Lokalisierung von Elektr~nen~~' '  unter Verwendung 
der Renormalisierungstheorie (die in ahnlicher Weise auf 
Phasenubergange angewendet wird) ergaben, da13 sich Be- 
weglichkeit und Leitfahigkeit kontinuierlich und nicht dis- 
kontinuierlich beim Durchgang durch den Lokalisierungs- 
punkt andern. Dies wird durch experimentelle Untersu- 
chungen an kristaffinen Phosphor-dotierten Siliciumpro- 
ben gestiitzt1661, in denen die regellos verteilten P+-Ionen 

als Donoren in Form eines Fehlordnungspotentials auf die 
Elektronen wirken. Das beobachtete Verhalten ist in Ab- 
bildung 18 wiedergegeben. Dabei ist besonders interessant, 
da13 die gemessene Leitfilhigkeit kleiner ist als die von Mott 
vorgeschlagene ,,minimale metallische Leitfahigkeit", 
omin = 500 R-'  cm- '. Diese definiert die Grenzleitfahig- 
keit fur ein fehlgeordnetes Material bei Annaherung an 
den Lokalisierungsiibergang (Mott-Ubergang, E = E,; vgl. 
Abb. 14) aus Richtung des Metalls. 

n[rol* c r n - 1  - 
Abb. 18. Kristallines Phosphor-dotiertes Silicium: Verhalten der Leitfahig- 
keit. 6, und der Suszeptibilitit, x. gegen die Konzentration der Ladungstrs- 
ger n nahe der Lokalisierungskante fiir Elektronen. 

8. Heterogen-Katalyse und 
nicht-kristalliner Zustand 

Man weiB schon seit langem, da13 ein periodischer Auf- 
bau im kristallographischen Sinn bei Heterogen-Katalysa- 
toren zwar oft wiinschenswert, aber nicht notwendig ist. 
Bekannt ist die katalytische Wirkung geschmolzener Salze, 
die definitionsgemgB keine Fernordnung aufweisen. Ge- 
schmolzenes ZnCI2 zum Beispiel haben La Be1 et aI.I6'l vor 
mehr als hundert Jahren benutzt, um Hexamethylbenzol in 
,,einstufiger" Reaktion aus Methanol zu synthetisieren: 

CH3OH + C6(CH& + H 2 0  

Rontgenamorphe Silicagele (Si02) mit Aluminiumoxid- 
Gehalten von etwa 10 bis 25% waren wohl die gebrluch- 
lichsten und bekanntesten Katalysatoren in der petroche- 
mischen Industrie, bis Mitte der sechziger Jahre die Zeo- 
lith-Katalysatoren aufkamen. Ihre variable Zusammenset- 
zung ermiiglicht es, die Brensted-Aciditat zu verandern. 
Diese wird durch aktive Zentren der Art 

H6' 
si -0' 

'A16- 
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hervorgerufen, deren Proton leicht auf eine konjugierte 
Base, z. B. ein Olefin, ubertragen wird. Diese Eigenschaft 
in Verbindung mit der auoerordentlich groBen Oberflache 
(typischerweise 200-800 m2 g - ') ist die Hauptursache der 
katalytischen Aktivitat und errnoglicht die vielfaltigen An- 
wendungen von SiO2-AI2O3-Materialien bei Isomerisie- 
rungs-, Hydratations- und Crack-Reaktionen. 

Es hat viele Spekulationen dariiber gegeben, ob be- 
stimmte Katalysatoren auf Tragern amorph sind oder eine 
kristallographische Ordnung haben. Tatsachlich sind erst 
kiirzlich plausible Griinde dafur angegeben worden, da13 
eine groBe epitaktische Ahnlichkeit zwischen einem kri- 
stallinen Trager (oder Substrat) und einer orientierten mo- 
nomolekularen Katalysatorschicht eine notwendige Vor- 
aussetzung fur die selektive Oxidation von Kohlenwasser- 
stoffen mit oxidischen Katalysatoren ist. Konkret handelt 
es sich um V205-Katalysatoren auf Ti02 in der Anatas-Mo- 
difikation. Sie weisen hervorragende Aktivitat und Selekti- 
vitat fur die Umwandlung von 0-Xylol zu Phthalsaurean- 
hydrid auf, einem wertvollen Ausgangsstoff zur Herstel- 
lung von Anthrachinon und Polyestern, und sind deshalb 
von bedeutendem kommerziellem InteresseL9]. 

A 

Nach EXAFS- und XANES(X-ray absorption near edge 
structure)-Untersuchungen typischer V20S/Ti02-Katalysa- 
toren und verwandter Substanzen ist es ziemlich sicher, 
daI3 die katalytisch aktiven monomolekularen Schichten 
gerade nicht epitaktisch auf dem Substrat vorliegen, son- 
dern ungeordnet sind. Dazu wollen wir kurz auf die expe- 
rimentellen Fakten und ihre Deutung eingehen. Abbildung 
19 zeigt das EXAFS-Spektrum jenseits der K-Kante von 
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Abb. 19. EXAFS-Spektren an der Absorptionskante von Vanadium I-ur eine 
monomolekulare V205-Schicht auf TiOl (Anatas) nach jeweils fiinfstundigem 
Erhitzen auf die angegebenen Temperaturen. Die zugehorigen Kurven fur 
kristallines V205 und Ti02 (Rutil) sind gepunktet. E bedeutet die Energie 
oberhdlb der Absorptionskante von Vanadium. Die Zahlen an der Ordinate 
kennzeichnen die EXAFS-Amplitude. 

Vanadium (Z = 23) fur einen typischen V20,/Ti02(Ana- 
tas)-Katalysator nach Erhitzen auf die angegebenen Tem- 
peraturen. Zusatzlich sind auch die Spektren fur kristalli- 
nes V205 und Ti02 in der Rutil-Modifikation Cjenseits der 
K-Kante von Titan (Z = 22)) aufgefuhrt. Man erkennt deut- 
lich, daB die beiden unteren Spektren praktisch gleich und 
charakteristisch fur wenig kristalline oder amorphe Mate- 
rialien sind. Erhitzt man dieses System auf 35OoC, also fast 
auf die optimale Katalyse-Temperatur, so stellt man kaum 
Strukturanderungen fest. Aus der Rontgenbeugung und 
aus mikrocalorimetrischen Untersuchungen weiD man 
aber, daB bei weiterem Aufheizen auf uber 600°C der fein- 
verteilte Anatas zusammensintert und das Vanadiumoxid 
freigesetzt wird; es ist dann nach EXAFS-Spektren nicht 
mehr von kristallinem V205 zu unterscheiden. Bei 650°C 
entweicht ein Teil des Sauerstoffs, und man erhalt Misch- 
kristalle vom Typ Ti, -xV,Oz mit Rutilstruktur (vgl. die bei- 
den oberen Spektren in Abb. 19). Diese Befunde werden 
durch XANES-Untersuchungen bestatigt. Quantitative 
Auswertungen von EXAFS-Daten geben dariiber hinaus 
einen Einblick in die Struktur der katalytisch aktiven, un- 
geordneten Phase: Es liegen zwei terminale V-O-Bindun- 
gen von 1.65 A Liinge und zwei V-0-Ti-Briicken mit ei- 
nem V-0-Abstand von 1.90 A vor. 

Es ist noch zu friih, um aus den Befunden beim V2OS/ 
TiO,(Anatas)-System weitergehende Schlufifolgerungen zu 
ziehen. Man kann zum einen erst dann entscheiden, ob die 
Fehlordnung im Katalysator von dynamischer oder stati- 
scher Art ist, wenn EXAFS-Daten fur einen groReren Tem- 
peraturbereich unter in-situ-Bedingungen zuganglich wer- 
den. Zum anderen wissen wir noch nicht, wie weit das Mo- 
dell der nicht-kristallinen monomolekularen Schichten von 
katalytisch aktiven Materialien, die auf kristallinen Sub- 
stratoberflachen fixiert sind, wirklich tragfahig ist. 

9. Zukiinftige Anwendungen amorpher Materialien 

Eine Vielzahl von Stoffen mit potentieller technischer 
Bedeutung sind amorph oder nicht-kristallin. GroDe Hoff- 
nungen setzt man z. B. in arnorphes, Wasserstoff-dotiertes 
Silicium fur die Umwandlung von Sonnenenergie in elek- 
trischen Strom unter Ausnutzung des photovoltaischen Ef- 
fekts. Magnetische, elektrische und andere Eigenschaften 
von amorphen Stoffen lassen in Zukunft vielverspre- 
chende Anwendungen erwarten. Dabei werden diese Ma- 
terialien in vielen Fallen auch deshalb attraktiv sein, weil 
sie leicht herzustellen sind. So gibt es heute GIPser, die fur 
groBe Bereiche des elektromagnetischen Spektrums trans- 
parent sind, Gliiser mit Halbleiter-Eigenschaften, solche, 
die sich wie Ferroelektrika verhalten, und schlieBlich Gla- 
ser mit vorbestimmbaren magnetischen Eigenschaften. 
Ferroelektrische Glaser (wie LiNb03) und Glaser mit ein- 
stellbaren anisotropen Eigenschaften sind in jedem Fall 
eine nlhere Untersuchung wert. Wir werden hier jedoch 
noch kurz auf die superionenleitenden Glaser und die 
Glasfasern zur optischen Nachrichtenubermittlung einge- 
hen. 

Eine der zukunftstrachtigsten Anwendungen von Glas 
ist der Ersatz von Telephonleitungen aus Kupfer durch 
Lichtleitfasern. Das Licht wird dabei unabhangig von der 
Art der Modulation durch Totalreflektion in der Faser ge- 
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halten. Dieses Phanomen tritt immer dann auf, wenn das 
Licht aus einem Medium rnit relativ hohem Brechungsin- 
dex auf die Grenzflache zu einem Medium rnit relativ 
kleinem Brechungsindex trifft und dabei einen kritischen 
Einfallswinkel nicht unterschreitet. 

Eine Anwendung der Glasfasern uber groI3e Entfernun- 
gen verlangt naturlich hochste Transparenz, das heiDt, es 
durfen nur geringste Verluste bei der Lichtleitung auftre- 
ten. Diese entstehen durch Absorptions- und Streuprozes- 
se. Die Lichtstreuung (durch Dichteanderungen des Leiter- 
mediums) folgt dem Rayleigh-Gesetz; die gestreute Inten- 
sitat fur eine Wellenlange A ist demnach proportional zu 
A-4.  Die Absorption wird durch zwei unterschiedliche Ef- 
fekte hervorgerufen, die ebenfalls Wellenlangen-abhangig 
sind. Kurzwelliges Licht kann Elektronen uber die verbo- 
tene Bandlucke des Isolators Glas anregen: Die spektrale 
Abhangigkeit gehorcht dem Urbach-Gesetz, a = A exp(B/ 
A). Das heih, das Absorptionsband Iauft, exponentiell 
abfallend, in die Energielucke und weist z.B. fur Silicat- 
glas eine Absorptionskante im fernen UV auf. Langwelli- 
ges Licht, z. B. aus dem 1R-Bereich, regt Phononen (Gitter- 
schwingungen) an und wird ebenfalls nach einem Expo- 
nentialgesetz, a = Cexp( - WA), absorbiert. Daraus resul- 
tiert eine V-formige Beziehung (vgl. Abb. 20) zwischen der 
Wellenlange und dem gesamten Lichtverlust in einem 
Glas. Die durch Rayleigh-Streuung hervorgerufenen Ver- 
luste sind also fur langwelliges Licht am geringsten, und 
damit erhalt man im Bereich des Schnittpunktes von Ray- 
leigh-Kurve und Mehrphononen-Absorptionskante ein 
,,Fenster" geringster Lichtverluste. Fur S O 2  liegt es bei 
A= 1.6 pm rnit einem theoretischen Verlust von nur 
PJ 0.2 dB/km. Die heute erhaltlichen Fasern weisen jedoch 
noch Werte um 10 dB/km auf, was auf unvermeidliche 
Verunreinigungen durch Hydroxygruppen zuriickzufuhren 
ist. 

\ 
\ 

I I 
l g  A - 

Abb. 20. Vorglnge, die LU Lichtverlustrn in Lichtleitfasern fiihren. in Abh2n- 
gigkeit von der Wellenlange A. 

Die Verluste konnen jedoch noch weiter verringert wer- 
den, wenn man Materialien verwendet, deren Mehrphono- 
nen-Absorptionskante bei groBeren Wellenlhgen lie@ als 
bei SOz, da die Rayleigh-Streuung in dieser Richtung wei- 
ter abnimmt (vgl. Abb. 20). Man kann nimlich die Phono- 
nenfrequenzen in einem Glas dadurch abstimmen, daB 
man ein Material mit kleineren Kraftkonstanten oder rnit 
schweren Atomen als z.B. in Si02 wahlt. Hierzu eignen 
sich besonders Fluoridglaser auf ZrF4-Basis, die zusatzlich 
andere Fluoride wie LaF3 und BaF, enthalten. Fluor ist 
hier im wesentlichen nur zweifach koordiniert (wie Sauer- 
stoff in Si02), die Bindungen zwischen Kationen und An- 

ionen sind jedoch schwacher. Solche Glaser weisen auBer- 
ordentlich kleine theoretische Verluste von PJ dB/km 
auf, sind jedoch schwierig herzustellen und in Faserform 
zu bringen, ohne zu kristallisieren. Die andere Moglich- 
keit, namlich leichte Atome (Silicium) durch schwerere zu 
ersetzen (z. B. durch Germanium oder durch Antimon), ist 
ebenfalls erfolgreich angewendet worden. Fur Ge0,- 
Sb203-Glaser hat man Werte von 5 dB/km erreichen kon- 
nen. 

Man kennt heute eine groDe und standig wachsende 
Zahl von Feststoffen, die ungewohnlich hohe Ionenleitfa- 
higkeiten und kleine Aktivierungsenergien fur die Wande- 
rung bestimmter Ionen aufweisen. Typische Beispiele fur 
solche Superionenleiter'6*] sind rnit Silberiodid verwandte 
Iodide sowie Oxide der Art Zrl-xCaxOz-x und 
Na, --xA111017+x,2 (B-Aluminiumoxid). Die alteren Arbei- 
ten befaBten sich im wesentlichen rnit kristallinen Superio- 
nenleitern; in den letzten Jahren hat man aber auch viele 
Li + - oder Ag + -1eitende Glaser mit vergleichbaren Eigen- 
schaften gefunden. Dabei enthalten die Ag +-Superionen- 
leiter fast immer Silberiodid, wlhrend Li + -Superionenlei- 
tung in Systemen rnit Geriiststruktur auftritt. Die Ionen- 
leitftihigkeit solcher Gliser steht denen kristalliner Super- 
ionenleiter nicht nach (Abb. 21)1691. Glasartige Superionen- 
leiter haben jedoch mehrere Vorteile, die unter anderem 
fur die Energiespeicherung nutzlich sind. Sie lassen sich 
leicht herstellen, und ihre Eigenschaften kbnnen uber die 

2.0 2.5 3.0 3.5 1.5 
lOOOlT  IK-'I - 

Abb. 21. lonenleitfahigkeiten am Beispiel einiger amorpher (-) und kristal- 
liner (---) Superionenleiter gegen die Temperatur [69]. Senkrechte Striche: 
Ts bzw. T, (siehe Abb. 2); senkrechte Punktreihe: T., gescham. I : a-Agl; 2: 

28.6Mo0,; 5: Li,N ; 6: ~-PbFz-2% KF; 7:  SOAgzS-SGeS-45GeSz; 
8: 35Li~0-30Li~S0.-I0(LiCI)~-12.5Si0~-12.5B~0~: 9: Li,B701zCI; 10: 
Li20-Nb205(LiNb03); 1 1 :  26.9 Li20-9.0 (LiCl)l-64.1 B203(Li4B7012C1); 
12: LiAISiO,; 13: 25 Li2O-25AI~O3-50SiO2(LiAISiO4); 14: Zro6Bao33- 
Yoo,Fiz,; IS: 25LiZ0-75BzO3; 16: LiNbO,; 17: ZrOZ-9%YzO3; 18: 
NaAI, ,OI7 (p-Aluminiumoxid). 

RbAeIs; 3: 29.8 Ag20-40.4(Agl)z-29.8PzO~; 4: 28.6Ag20-42.8(AgI)z- 
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Zusarnrnensetzung variiert werden. Insbesondere kann das 
isotrope Verhalten von Glasern von Bedeutung sein. 

Eingegangen am 20. September 1984 [A 5621 
Ubersetzt von Dr. Reinhard Nesper, Stuttgart 
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