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1.0 EINLEITUNG

Die Dichte ist eine der charakteristischen Eigenschaften eines
Festkdrpers und kann daher zu seiner Charakterisierung oder
Identifizierung benutzt werden. Anderungen in der Isotopenzu~
sammensetzung, chemische Verunreinigungen und Punktdefekt-
konzentrationen kénnen liber die Dichte bestimmt werden.

Bei der Dichtebestimmung unterscheidet man zwischen der soge-
nannten Roéntgendichte, die lber den Gitterparameter, das
Molekulargewicht und die Avogadrozahl berechnet wird, und der
Dichte bestimmt aus Masse und Volumen. Die beiden Dichten
stimmen nur in Idealkristallen liberein. Wenn die Réntgendichte
groBer ist als die reale Dichte sind Leerstellen, wenn sie
kleiner ist, Zwischengitteratome die dominierende Defektart
im reinen Kristall. Verunreinigungen konnen die Dichte, ab-
hdngig wvon Ionenradius, Atomgewicht, und Position im Kri-
stallgitter, sowohl vergrdfern als auch verkleinern. Im Falle
einer kubischen Elementarzelle ergibt sich die Réntgendichte
zZu:

3

=nM/N,a

Px A

Hierbei steht NA fir die Avogadrozahl, n fir die Anzahl der
Atome pro Elemementarzelle, M fir das Atomgewicht und a fir
den Gitterparameter.

Da die Avogadrozahl mittlerweile hinreichend genau bekannt
ist, beeinflussen hauptsdchlich die Ungenauigkeit des Gitter-
parameters und des Atomgewichts (unterschiedliche Isotopen-
zusammensetzungen) die Genauigkeit der RSntgendichte.

Aus der Differenz 2zwischen R&ntgendichte und realer Dichte

lagt sich nun die Nettopunktdefektkonzentration (Differenz
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zwischen 2Zwischengitteratom- und Leerstellenkonzentration)
berechnen.

3
AN = (n M/Nya” - p) N, /M

Ebenfalls sehr geeignet erweist sich die Préazisions-
dichtemessung zur Bestimmung der Gitteraufweitung durch die
Einlagerung von Wasserstoffisotopen in Metallen, sowie zur
Ermittlung der =zeitlichen Dichteabnahme durch Bildung von
HeliumhoéchstdruckblaBchen durch den Zerfall von Tritium in
Metalltritiden.
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2.0 METHODEN ZUR DICHTEBESTIMMUNG

Die Dichte von Festkdrpern ist definiert als das Verhidltnis

von Masse zu Volumen:

p =m/V (1)

Wird die Masse in [g] und das Volumen in [cm3]gemessen, so ist
die Einheit der Dichte [g/cm3]. Wahrend die Masse der Koérper
mittels moderner elektronischer Waagen mit relativen Genau-
igkeiten <10-6 bestimmt werden kann, macht es groBe Schwie-
rigkeiten das Volumen auch nur mit annizhernd gleicher Prizi-
sion zu ermitteln. Die genaueste Methode zur Dichtebestimmung
ist daher die, bei der die Volumenbestimmung auf die Wiagung
der vom Korper verdrangten Fliissigkeitsmenge zuriickgefiihrt
wird. Nach diesem Prinzip arbeiten die Dichtebestimmung mit

dem Pyknometer und die hydrostatische Waage.

2.1 PYKNOMETER

Die Dichtebestimmung mit dem Pyknometer ist fiir feste Stoffe
zweckmafig, die in zerkleinerter Form vorliegen. Es werden
relative Genauigkeiten <1O_3 erreicht.

Wenn das Pyknometervolumen (V) und die Dichte der verwendeten
Fliissigkeit hinreichend genau bekannt sind, erhdlt man die

Dichte der Probe nach folgender Prozedur:
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Das Pyknometer wird leer (Wagewert GP)’ mit dem Stoff so weit
wie méglich gefiillt (GS) und schlieBlich das restliche Volumen
mit Flissigkeit bis zur Volumenbegrenzung aufgefiillt gewogen.
Die Dichte des Stoffes ist, hinreichende Ubereinstimmung der

Luftdichte PL, bei allen Wagungen vorausgesetzt,

Es muB eine Fliissigkeit gewdhlt werden, die die Probe gut

benetzt und nicht angreift oder auflost.

2.2 DIE HYDROSTATISCHE WAAGE

Bei der Dichtebestimmung mit der hydrostatischen Waage sind
relative Genauigkeiten <lO_5 erreichbar (1l). Sie ist die ge~-
naueste Methode fiir groBe, homogene Koérper (0,1 - 100)g. Die
Dichte p ergibt sich aus den Wagewerten des Probenkdrpers in
Luft und an einem Faden hidngend in der Fllissigkeit und der
Dichte PE der Flissigkeit. Denn nach dem Archimedischen Prin-
zip kann uUber den Auftrieb A das Volumen V der Probe berechnet

werden.

A=YV Pp 9 g = Erdbeschleunigung (3)

Methoden zur Dichtebestimmung 4



Eine eingehendere Behandlung der physikalischen Beziehungen
erfolgt in den nidchsten Abschnitten.

2.3 SCHWEBEMETHODE

Die Schwebemethode ist eine genaue Methode (relative Genauig-
keit <10-4) fir Substanzen, die in kleinen Stiicken - glinstige
TeilchengréBe (0,1 » 1)mm Durchmesser - vorliegen.

Bei dieser Methode werden zwei Flissigkeiten unterschiedlicher
Dichte so miteinander vermischt, bis die Probe darin schwebt.
Die Feineinstellung der Schwebebedingung kann iiber die Tempe-
ratur, den Druck oder die Erzeugung eines Dichtegradienten in
der Fluissigkeitsmischung erfolgen. Die Dichte der Probe und
der Flissigkeit stimmen dann liberein, so daB man jetzt nur noch

die Dichte der Flissigkeit z.B. mit einem Arometer bestimmen
mufl.

Methoden zur Dichtebestimmung 5



3.0 HERLEITUNG DER BEZIEHUNGEN

Nach dem Archimedischen Prinzip! ist die Auftriebskraft, die
ein in eine Fliussigkeit eingetauchter Koérper erfahrt, gleich
dem Gewicht der verdridngten Fliissigkeitsmenge. Aber ein Kérper
erfahrt nicht nur in Fliissigkeiten einen Auftrieb, sondern
auch in Gasen.- Dieser ist bei genauen Wagungen (Am/m < 10-3)
mit zu beriicksichtigen. Die bei der Dichtebestimmung verwen-
dete Waage (Satorius R160 P) arbeitet nach dem Prinzip der
elektromagnetischen Kraftkompensation. Beim Kalibrieren legt
die Waage ein geeichtes Gewichtsstiick aus unmagnetischem,
korrosionsbestidndigem Stahl (m = 100mg, Py = 8,000g/cm3) auf,
dessen Massewert im Mikroprozessor der Waage abgespeichert
ist. Sie vergleicht nun die gemessene Gewichtskraft mit dem
gespeicherten Wert und berechnet einen Korrekturfaktor, mit
dem wvon nun an alle MeBwerte multipliziert werden, um die

Waagenanzeige zu erhalten.

mg (1 = pp(ty)/pg) 9poo(ty) K = mp (4)

Archimedes (um 287 bis 212 v. Chr.) 2zu Syrakus war von
Kénig Hiero mit der Untersuchung einer goldenen Krone auf
ihren Goldgehalt beauftragt worden. Er entdeckte anlaglich
eines Bades das Gesetz vom Auftrieb, mit dessen Hilfe er
den Goldgehalt bestimmen konnte, ohne die Krone zu be-
schadigen.

Herleitung der Beziehungen 6



M Masse des Eichgewichts

pL(tK) Dichte der Luft zum Zeitpunkt des Kalibrier-
vorgangs

gLoc(tK) lokale Erdbeschleunigung zum Zeitpunkt des
Kalibriervorgangs

K Korrekturfaktor

Pg Dichte des Eichgewichts

M im Mikroprozessor abgespeicherter Massewert

des Eichgewichts
tK Zeitpunkt des Kalibriervorgangs

Man muB davon ausgehen, daf zum Zeitpunkt des Kalibriervor-
gangs die Masse des Eichgewichts und der abgespeicherte Wert

mit ausreichender Genauigkeit libereinstimmen.

Mp = Mo, (5)

K ergibt sich so zu:

K = (6)
(1 - pL(tK)/pS) gLOC(tK)

Der von der Waage berechnete Korrekturfaktor hiangt also nicht
nur von der lokalen Erdbeschleunigung, sondern auch noch von
der Luftdichte zum Zeitpunkt des Kalibriervorgangs ab. AuRer-
dem beeinflussen noch weitere nicht quantitativ erfaBbare

Einfllisse, wie Temperatur (Langendnderungen im Wiagesystem),

Herleitung der Beziehungen 7



Luftfeuchtigkeit (Adsorbtion) und Staubabscheidungen den
Korrekturfaktor. Wadgt man nun eine Probe in Luft, so ergibt

sich die Waagenanzeige G, zu:

L

G, = mp (1 - (£))/pp) Iroc(ty) K (7)

Wird nun die Ptobe, auf einem Korb liegend, in die Fliissigkeit

eintauchend, gewogen, so gilt:

Da man aber zur Dichtebestimmung das Gewicht der Probe in der
Flissigkeit ohne den Korb bendétigt, muB dieser noch ohne Probe

in der Flissigkeit gewogen werden.

GKF = mK(l = pF(t3)vK) K gLOC(t3) (9)

Masse der Probe

Masse des Korbs

Zeitpunkte der Wagungen
eingetauchtes Volumen des Korbs
angezeigte Wagewerte

Dichte der Probe

Herleitung der Beziehungen 8



Setzt man nun voraus, daB sich Luftdichte, Fliissigkeitsdichte,
Erdbeschleunigung und die Bedingungen fiir die Wagemechanik nur
unwesentlich &@ndern, was konstante Luft und Fliissigkeitstem-
peraturen vom Kalibriervorgang bis zur letzten Wigung bein-
haltet, so folgt, wenn man Gleichung (7) durch die Differenz
von Gleichung (8)=(9) dividiert:

Die Dichte des Probekdrpers ergibt sich so zu:

Cp, pp = (Gp=Cypley,
p. = (11)

p _ -
Gp, = (Gp=Cgp)

Dies ist die exakte auf Luftauftrieb korrigierte Beziehung zur
Bestimmung der Dichte einer Probe bei bekannter Fliissigkeits-
dichte. Ebenso kann, wenn man einen Kérper mit bekanntem Vo-
lumen bzw. bekannter Dichte besitzt, iiber den gleichen Zusam-
menhang die Dichte einer unbekannten Fliissigkeit bestimmt

werden.

(pP-pL).(GF-GKF)

PR = Pp ~ (12)
G
L

Herleitung der‘Beziehungen 9



4.0 FEHLERQUELLEN

Gema des im vorigen Kapitel hergeleiteten Zusammenhangs zur
Ermittlung der Dichte einer Probe beeinflussen die verschie-

densten Faktoren die Genauigkeit der Dichtemessung.

4.1 EINFLUSSE AUF WAAGE UND PROBE

Abb.1l: Stdreinfliisse auf Waage und Probe (2)

Klimaeinfliisse leitungsgebundene Stérungen
Luftdruck Spannungsschwankungen
Temperatur kurzzeitige Netzausfidlle
Feuchte Storungen durch andere
Turbolenzen Elektrogeriate

nichtleitungsgebundene mechanische Storungen
Stdérungen

elektrische Felder Erschiitterungen
magnetische Felder Schraglage
elektrostatische Aufladungen Bewegung

Fehlerquellen 10



Im einzelnen sind nach Abb.1l zu beachten: Schwankungen von
o Temperatur (Langenadnderungen im Wiagesystem)
. Luftdruck (Kraftwirkung im Wagesystem, Luftauftrieb)

o relativer Luftfeuchte (Adsorbtion auf Probe und Waagetei-
len)

. dem Reinheitsgrad der Luft (COZ—Gehalt, Luftauftrieb,

Massednderung der Probe, Staubabscheidungen im Wigesy-

stem)

4.2 DICHTE DER LUFT

Die Dichte von Luft mit einer rel. Luftfeuchte von 50% und dem

normalen COz-Gehalt von 0,04vol.¥% wird gegeben durch (3):
Pr, = 1,2761'10-8 (P - 0,1889 Pw)/(1 + 0,00367 t) g/cm3 (13)

Hierbei bedeuten:
P Luftdruck in Pa
Pw Sdttigungsdampfdruck von Wasser bei Temperatur t in Pa

t Lufttemperatur in °C

Fehlerquellen 11



Unter normalen atmosphidrischen Bedingungen (P=101kPa, t=25°C,
50% rel. Luftfeuchte) bewirkt jede der folgenden Schwankungen
eine Anderung der Luftdichte um lug'/cm3

. At von 0,25°C
. AP von 100 Pa

i der relativen Luftfeuchte von 7%

4.3 DICHTE DER EINTAUCHFLUSSIGKEIT

Die Dichte der Eintauchfliissigkeit ist temperaturabhdangig. Die
verwendeten organischen Flissigkeiten haben einen typischen

Volumenausdehnungskoeffizienten von ¥ = 1'10-3 K-l. Wasser hat

einen Volumenausdehnungskoeffizienten von ¥ = 2,5-10—4 K-1 bei
25°C. Daher betrdgt die ndétige Temperaturkonstanz, um relativ
auf 1010"5 genau messen zu kénnen, in Wasser %0,04°C, in den

organischen Fliissigkeiten *0,01°C.

Fehlerquellen 12



Tab.1l: Dichte und Volumenausdehnungskoeffizient

Flissigkeit Dichte bei 25°C ¥ bei 25°C
[g/cm’ ] (107%™ 1)
Wasser 1,00 2,5
Dijodmethan 3,30 8,1 (6)
Dibromathan 2,17 8,75 (6)
Methanol 0,79 14 (6)

4.4 OBERFLACHENSPANNUNG

Durch die Adhédsion der Fliissigkeit am Aufhidngedraht ist eine

Unsicherheit in der Einstellung des Wagewertes bedingt,

da

sich am Faden nicht immer der gleiche Benetzungswinkel ein-

stellt.

Abb.2: Qualitative Form des Flussigkeitsmeniskus bei groBer

(a) bzw. kleiner (b) Oberflachenspannung

_

qa)

Fehlerquellen

PLAT INDRAHT

FLUSSIGKEITS-

\\\\\\§TTTEFLACHE ’

b)

\__
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Bei kleiner Oberflédchenspannung stellt sich der Zustand voll-
stidndiger Benetzung mit groBerer Sicherheit ein, so daB der

Wagewert geringeren Schwankungen unterworfen ist.

Tab.2: Unsicherheit im Wigewert und Oberfladchenspannung bei
20°C (4)

Flissigkeit ‘Unsicherheit | Oberflachenspannung(20°C)
[mg] [10™°N/cm]
Wasser <0,5 72,15
Dijodmethan <0,2 50,76
Dibromathan <0,1 38,37
Methanol < 0,05 22,61

Tab.2 zeigt die maximalen Differenzen, die zwischen zwei
Wiagewerten in der Fliussigkeit fir die verwendeten Flis-
sigkeiten und einen Drahtdurchmesser von O,1lmm auftreten kén-

nen.

Der durch die Schwankung des Benetzungszustandes am Draht be-
dingte Fehler kann durch eine genligend groBe Anzahl von
hintereinander ausgefiihrten Wiagungen ausreichend Kklein ge-
macht werden, vorausgesetzt die Fliissigkeitstemperatur dndert
sich nicht. Die Oberflidchenspannung ist auch von der Tempera-
tur an der Fliissigkeitsoberflache abhidngig. So beobachtet man,
daB, wenn nur der Korb in eine Flissigkeit eingetaucht wird,
bei steigender Temperatur der Wagewert abnimmt. Dies bedeutet,
daR die Gewichtszunahme durch die abnehmende Flissigkeits-
dichte von der Gewichtserniedrigung durch geringer werdenden

Fliissigkeitsmeniskus am Faden ilibertroffen wird.

Fehlerquellen 14



4.5 EINTAUCHTIEFE

Wird die Eintauchtiefe verdndert, so dndert sich der Auftrieb
bei Verwendung eines Aufhidngedrahtes von 0, 1lmm Durchmesser und
einer Flissigkeitsdichte von 2,2g/cm3 (Dibromathan) um 0, 02mg
pro Millimeter Eintauchtiefednderung. Damit dieser Fehler von
der Waage nicht mehr aufgelést werden kann, muB die Eintauch-

tiefe auf einige 0,1mm konstant gehalten werden.

4.6 FEUCHTIGKEITSADSORBATSCHICHTEN

Luftfeuchte bildet eine Wasserhaut auf fast allen Stoffen von
etwa lug/cm2 bei 60% relativer Luftfeuchte (7). Bei der auf-
gebauten DichtemeBeinrichtung befindet sich das GefiB mit der
Eintauchfliissigkeit in der Wagekammer. Verwendet man Wasser,
so erniedrigt sich nach kurzem (©Offnen der Waagentiir der
Wagewert um bis zu 1 mg. Da es im Wageraum durch die Heizlei-
stung der Waagenelektronik etwa 1°C warmer ist ?ls auBlerhalb
der Waage, kommt es beim Offnen der Waagentiir zu einem starken
Luftaustausch. Durch die trockenere AuBenluft werden die
Adsorbatschichten teilweise entfernt, so daB es zu der beob-
achteten Gewichtsabnahme kommt. Verwendet man andere Fliis-
sigkeiten (Dijodmethan, Dibromidthan...) oder deckt den Fliis-
sigkeitsbehdlter ab, so zeigt sich dieser Effekt nicht mehr.
Eine bessere LOosung des Problems wire die Verwendung einer
Waage mit Unterflurwdgeeinrichtung, bei der sich die Ein-

tauchfllissigkeit auBerhalb der Wiagekammer befindet.

Fehlerquellen 15



5.0 APPARATIVER AUFBAU

Abb.3: Aufbau der Anlage

Manipulator

s -

NI /Thermometer
zum Thermostat
«ma Thermistor
. Zum Mefigerat
N Isolierung | 4 . \
\ (J Wagbugel
\ dreiwandiges g
Glasgefd? ’ |_Glasdeckel
/ 1 \
Vakuum \\;5’{ § || Probenkorb
N N
N
N Acryiharz- | B | Metallbriicke \
" Gehduse PN , N
Heizung
| Waage /
N —J% =TT 4 —®—®
21Nl S 777
Steinplatte
R/

{ Vs S/ SIS
Schwingungsdampfer

Mit der in Abb.3 dargestellten DichtemeBeinrichtung kann die
Dichte von Festkorpern (V 2 1cm3) und Flissigkeiten mit einer
Unsicherheit < 2°10-5 bezogen auf einen Standardkdrper und
einer absoluten Unsicherheit < 4010_5 gemessen werden. Die
Anlage besteht aus einer Waage der Firma Sartorius Modell R160
P (geeichte Version) mit hydrostatischer Einrichtung. Die
Waage arbeitet nach dem Prinzip der elektromagnetischen
Kraftkompensation. Die Auflésung betrédgt 0,01lmg im Bereich von

(0,05 » 30)g. Die Bedienung der Waage (Kalibrieren, Tarieren,

Apparativer Aufbau 16



Wagewert ausdrucken) erfolgt liber einen angeschlossenen Rech-
ner (Epson HX20). Dies hat den Vorteil, daB die Waage durch
Tastendruck nicht erschiittert wird.

Der Probenkorb héngt an einem O,1lmm starken Platindraht, der
an einem Drahthaken befestigt ist, in der Eintauchfliissigkeit.
Der Drahthaken kann zum Be- und Entlasten des Wigebiigels mit
Hilfe des Manipulators angehoben und wieder abgesenkt werden,

ohne daB die Wagekammer gedffnet werden muf.

Die Eintauchflissigkeit befindet sich in einem dreiwandigen
GlasgefaB. In der inneren Hille um die Eintauchfliissigkeit
flieBt von einem Thermostaten (RMS6 MGW LAUDA) auf +0,01°C
temperiertes Wasser mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 8
l/min. Zur Isolierung ist die innere Hiille von einem
Vakuummantel (10"3 Pa) umgeben. Wenn man den Glaskolben wih-
rend der Messungen noch mit einer Glasscheibe teilweise ab-
deckt, sind die Temperaturschwankungen in der Eintauch-
fliissigkeit < +0,01°C.

Zur Schwingungsdampfung (Gebaudeschwingungen durch Belif-
tungsventilatoren, Vakuumpumpen...) steht die Waage auf einem
Wagetisch aus Massivholz, der zwei Steinplatten (50 und 20Kkg)
tragt. So werden Schwingungen, die eine unruhige Fliis-
sigkeitsoberfldche und damit einen sich &dndernden Fliissig-
keitsmeniskus am Platinfaden bewirken, soweit gedampft, daf

sie den Wagewert nicht mehr beeinflussen.

Die Waage wird von einem Gehduse aus Akrylharzplatten
(IZOXBOx80cm3, LxBxH), das auBer an der Frontwand und am Boden
mit 15mm starken Styroporplatten versehen ist, umgeben. Das
Gehduse steht auf einem fahrbaren Metallgestell, ist aber me-
chanisch von Widgetisch und Waage entkoppelt, so daB keine

Schwingungen ilibertragen werden.

Apparativer Aufbau 17



Die Temperatur im Gehause wird mit einem Kontaktthermometer,
das eine Heizung aus 12 Glihlampen a 15W steuert, geregelt.
Die 12 auf dem Gehduseboden verteilten Glihlampen sorgen fiir
eine gleichmdBige Erwarmung der Gehauseluft mit einer
Gesamtheizleistung von 123W. Auf diese Weise wird die Tempe-
ratur im Gehiduse punktuell auf +0,1°C konstant gehalten, und

so fiir geeignete Wagebedingungen gesorgt.
Die Messung der Temperatur in der Eintauchflissigkeit erfolgt
mit einem Thermistor in Vierleiterschaltung in der N&ahe der

Probe.

Abb.4: Vierleiterschaltung

I

3 /[/]/ — zum Mefigerat

Aufgrund des hohen Temperaturkoeffizienten bendétigt der
Thermistor nur einen geringen Mefstrom flir eine hohe Tempera-
turauflésung. Auf diese Weise kann die Heizleistung des
MeBwiderstands und dadurch eine Beeintrachtigung der Flis-
sigkeitstemperatur klein gehalten werden. Das Thermistor-
thermometer besteht aus einem Prazisionsstromgeber (1uA»20mA,
Knick) und einem Digitalmultimeter (HewlettFPackard 3468A4).
Mit der Aufldsung des SpannungsmeBgerdts von 1luV kénnen so noch
Temperaturidnderungen von 0,003°C im Bereich um 25°C gemessen
werden. Da der Widerstand des Thermistors bei 25°C ca. 106Q

betridgt, ergibt sich eine Heizleistung von P=ReI? = 10-6W.

Apparativer Aufbau 18



Diese geringe Warmezufuhr fithrt zu keiner merklichen Beein-

flussung der Flissigkeitstemperatur.

Die Lufttemperatur in der Wiagekammer wird mit einem iiblichen

Quecksilberthermometer auf 0,1°C genau abgelesen.

Flir die Bestimmung der Luftdichte zur Berechnung der Luft-
auftriebskorrektur bendtigt man ebenfalls den Luftdruck.
Dieser wird mit einem Barometermodul (BAl RIM Elektronic) lber

ein SpannungsmeBgerat mit einer Auflésung von +0,25hPa gemes-~-
sen.
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6.0 FEHLERRECHNUNG

GemiR der Beziehung zur Berechnung der Dichte einer Probe er-

gibt sich der Fehler nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz zu:

bop/pp = £ (1/6 = 1/(Gy=(Cp=Gyp)))? 46,2 (14)

+(1/(Gp, = (Cg=Gyp) )2 (86,7 + 4G ?)

+(APF/PF)2

2 .,1/2

+((Gg=Gyp) /(Gpopp))” 8o %)

Bei der Dichtemessung werden einzelne Wagungen so oft wieder-
holt (bis zu 8 mal), bis der statistische Fehler des Wagewertes

< +10ug ist.

k
ac = #f 3 (Gm-Gn)?‘/(k(k-l)) ]1/2 < +10ug (15)

n=1

Fir eine typische Dichtemessung in Dibromdthan (p = 2,2g/cm3,

¥ = 8,75K-1) mit einer Schwankung der Fliissigkeitstemperatur
von *0,01°C und einem Fehler bei der relativen Luftfeuchtig-
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keit von *20%, bei der Lufttemperatur von #0,5°C, beim Luft-
druck von *100 Pa, ergibt sich ein Fehler in der Fliis-
sigkeitsdichte wvon ApF/pF = i9°10_6 und ein Fehler in der

Luftdichte von ApL = i6ug/cm3. Flir einen Kérper mit einem Vo~

lumen von lcm3 und einer Dichte, die dreimal so groB ist wie

die Flissigkeitsdichte, erhalten wir daher einen Fehler von:

12 11

App/pp = £( 9.2°107 77 + 4,1¢107 "7 + 8,1¢107%1 + 3,3.10712 y1/2

= +1,20107°

Die Unsicherheit der Flissigkeitsdichte liefert den Hauptbei-
trag. GroBe Sorgfalt ist daher der Kontrolle der Fliis-

sigkeitstemperatur wdhrend der Messungen zu schenken.
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7.0 DICHTEBESTIMMUNG EINES STANDARDKORPERS

Wasser als Eintauchflilissigkeit hat die Nachteile einer grofen
Oberfladchenspannung, geringen Dichte und der Bildung von
Luftblasen an der Probe bereits einen Tag nach der Entgasung.
Will man sich den Vorteil einer iber einen grofien Temperatur-
bereich auf Ap/p = 2’10-6 bekannten Dichte zunutze machen, so
muf stidndig neues, zuvor in Quarz- oder EdelstahlgefaBen ab-
gekochtes, tripeldestilliertes Wasser verwendet werden, wobeil
dann ein langerer Zeitraum gewartet werden muB bis sich ein
Temperaturgleichgewicht in der Fliussigkeit eingestellt hat.
Daher ist es einfacher, Dichtebestimmung in anderen Fliis-
sigkeiten mit geringerer Oberfladchenspannung und hoherer
Dichte durchzufiihren. Dies hat den Nachteil, daB die Dichte
dieser Fliissigkeiten liber einen geeigneten Standardkdrper be-
kannter Dichte stidndig kontrolliert werden muB, und daf diese
Flissigkeiten hdufig einen groéBeren Volumenausdehnungs-
koeffizienten haben als Wasser. Dennoch ilberwiegen die Vor-
teile, da ohne die Flissigkeit zu erneuern oder auf Tempera-
turausgleich zu warten, mit der Messung begonnen werden kann.
Daher wurde =zundchst unter erhohtem Aufwand in Wasser die
Dichte eines Standards aus Korrosionsbestandigem Edelstahl
bestimmt. Zur Messung der Absoluttemperatur des Wassers wurde
das Thermistortermometer mit einem Quarzthermometer (Sensor=-
typ HP 18112 A, Geratetyp HP 2804), das zuvor Uber den Eispunkt
von tripeldestilliertem Wasser kalibriert worden war, bei
einer Temperatur von 25°C kalibriert. Die Reproduzierbarkeit
fiir den Eispunkt von Wasser betridgt *0,003°C. Das Quarzther-
mometer hat eine Aufldsung von (0.01 - 0.0001)°C bei einer
Integrationszeit von (0,1 » 10)sek..

Das Ergebnis der Dichtemessung zeigt Tab.3

Dichtebestimmung eines Standardkorpers 22



Tab.3: Dichte des Standards in g/cm3 bei 25°C bezogen auf die
Dichte von Wasser (8)

Messung Dichte stat. Fehler

1 7,89680 0,00023

7,89704 0,00016

7,89704 0,00023

Mittelwert stat. Fehler syst. Fehler total
7.89696 0,00008 0, 00007 0,00015

Der systematische Fehler ergibt sich aus der Unsicherheit der
Absolutdichte von Wasser und der Unsicherheit bei der Abso-

lutbestimmung der Wassertemperatur am Probenort.

Dichtebestimmung eines Standardkérpers 23



8.0 DICHTEMESSUNG AN EINKRISTALLINEM GERMANIUM

Zur Uberpriifung der Absolutgenauigkeit der Anlage wurde die
Dichte eines nach dem Czochralskiverfahren gezogenen Germa-
niumeinkristalls (V = O,7cm3) gemessen. Das Rohmaterial be-
stand aus 99.9999% reinem Germanium (Oboken). Der Kristall
wurde zunidchst zur Beseitigung von Kanten geschliffen und dann
in einer Lé&sung aus FluB- und Salpetersdure (Volumenverhaltnis
1:1 ) ca. eine Minute gedtzt, wodurch er eine vG6llig glatte,
glidnzende Oberflédche erhielt.

Die Tabellen 4 und 5 zeigen die Ergebnisse der Dichtemessung

in Dijodmethan bzw. Dibromathan.

Tab.4: Dichte in g/cm3 von einkristallinem Germanium gemessen
in Dijodmethan bei 25°C

Messung Dichte stat. Fehler
1 5,32676 0,00010
2 5,32734 0, 00010
3 5,32700 0,00011
4 5,32699 0,00016
Mittelwert stat. Fehler syst. Fehler total
5,32702 0,00012 0,00011 0,00023
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Tab.5: Dichte in g/cm3 von einkristallinem Germanium gemessen
in Dibromathan bei 25°C

Messung Dichte stat. Fehler
5,32707 0, 00006
5,32690 0, 00006
3 5,32696 0, 00006
Mittelwert stat. Fehler syst. Fehler total
5,32698 0, 00005 0,00011 0,00016
A.Smakula
V.Sils 1955
5,32674 0, 000005 0, 000045 0, 00005

Die MeBwerte dieser Arbeit sind in guter Ubereinstimmung mit
dem von A.Smakula und V.Sils 1955 an nach dem Czochralskiver-
fahren gezichteten, einkristallinem Germanium gemessenen
Wert. Die Abweichung betragt nur Ap/p = 5'10_5. Die Diskrepanz
zwischen den Werten muB nicht unbedingt von einer mangelnden
Absolutgenauigkeit der Anlage herriihren, sondern kann durchaus
in der unterschiedlichen Isotopenzusammensetzung bzw. Rein-
heitsgrad des in dieser Arbeit und des 1955 verwendeten Mate-
rials begriindet sein. Weiterhin zeigt sich, daBf durch die
Verwendung von Dibromdthan der statistische Fehler gegeniiber

Dijodmethan als Eintauchflissigkeit halbiert werden konnte.
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9.0 BESTIMMUNG DER GITTERAUFWEITUNG DURCH
WASSERSTOFFISOTOPE

Bringt man ein Wasserstoffisotop mit der Konzentration ¢ (c =
Zahl der Wasserstoffatome/Zahl der Metallatome) in ein Metall
wie Nb, Ta oder V ein, so wird sich bei kleinen Werten von c¢
zundchst eine verdinnte Hydridphase bilden, bei der die H-
Atome statistisch verteilt sind (die sogenannte a-Phase). Ist
Av die Volumenzunahme der Probe bei Einlagerung eines einzigen
Wasserstoffatoms, so ist allgemein die Volumendnderung einer

Hydridprobe in der oc-Phase gegeben durch:

AV/Vo = c (Av/Q) 2 = Atomvolumen (16)

Die Dichte einer solchen Probe erhalt man aus:

m, + Am m, (1 + ¢ AH/AM) (17)
P T <%
V. + AV V. (1 + ¢ (Av/Q))
o 0
wobei m, = Masse vor der H-Beladung
AH = Atomgewicht des Wasserstoffisotops
AM = Atomgewicht des Metalls

Da AH/AM<< Av/Q ist, erhdlt man Ublicherweise eine Abnahme der

Dichte mit zunehmendem Wasserstoffgehalt.

Bestimmung der Gitteraufweitung durch Wasserstoffisotope 26



Betrachten wir nun den allgemeinen Fall, daR wir eine Mischung
aus allen 3 Isotopen H, D und T in der a-Phase in ein Metall
wie Nb, Ta oder V einfiihren.

Es sei ¢' die GCesamtkonzentration:

3
c' =132 ci (i=1 fir H, i=2 fir D, i=3 fiir T) (18)
i=1
3
= I Ni/No

i=1

Ni = Zahl der Atome

No = Zahl der Metallatome

Gleichung (18) kann man wie folgt ausdriicken:

o 3 (19)

wobel a.
i

A.
i

Konzentration des Isotops i in at.¥%

Atomgewicht des Isotops i
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Damit erh&dlt man die folgenden relativen Massen- und Volumen-

differenzen bei einer gemischten Isotopenbeladung:

3
- t
Am/mO = ¢ Z aiAi/AM
1
3
— 1
AV/Vo = ¢ I (aiAvi/Q)
1

und letztendlich die Dichtebeziehung

a;hi /Ay

(-]
+
Q

Ho oMW

aiAvi/Q

o)
+
(9]

= oMW

(20)

(21)

(22)
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Meist interessiert man sich filir die Gitteraufweitung durch die

3 Isotope H, D, T. Diese ist:

3 3
D (a;Av/0) = (py/p) * [ 1/c' + I (ajA;/Ay) | -1/’ (23)
1 1

In (22) und (23) erhidlt man die a; aus einer gaschromato-
graphischen Analyse des Gases vor der Beladung. Z.B. erhielten

wir flir unser Tritiumgas:

a1 = 0,02
a2 = 0,03
a; = 0,95

Betrachtet man nur das Isotop i, so kénnen wir (22) in eine

Reihe entwickeln und nicht-lineare Terme vernachlassigen:

p/pg = 1 - [(8v/R); - A/Ay] c (24)

Man sieht ,daB die Dichte linear mit c abnehmen sollte.

. ERGEBNISSE

Abb. 5, 6 und 7 zeigen nun den experimentell mit unserer
Dichtewaage gemessenen Dichteverlauf in der o~-Phase fiir Nb
(Abb. 5), Ta (Abb. 6) und V (Abb. 7). Dabei hatte das verwendete
Wasserstoff- und Deuteriumgas eine Reinheit von > 99,5%. Die

Reinheit des Tritiums war oben diskutiert worden.
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Abb.5: Dichteverlauf in der «-Phase fiir Niob
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Abb.6: Dichteverlauf in der a-Phase fiir Tantal
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Abb.7: Dichteverlauf in der «-Phase fiir Vanadium
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Man sieht, daB in allen Fédllen die Dichte linear mit c¢' ab-
fallt, wobei jeweils die Steigung bei Tritium wegen des Termes
Ai/AM am kleinsten ist. Aus den Kurven in Abb. 5-7 kann man
unschwer die wesentlichen GréBen, namlich die Gitteraufwei-

tungen (AV/Q)i, extrahieren. Wir erhielten folgende Werte:

Tab.6: Ergebnisse der Gitteraufweitungsmessungen

H D T
\Y% 0,196 £ 0,003 0,191 = 0,003 0,188 * 0,004
Nb 0,172 £ 0,001 0,1695+ 0,001 0,175 = 0,003
Ta 0,154 + 0,001 0,152 + 0,001 0,156 * 0,003

Graphisch sind die Werte mit Fehlergrenzen in Abb.8 aufgetra-
gen. Diese Daten stellen den genauesten Satz von Gitterauf-
weitungsmessungen dar, der momentan existiert. Unsere Fehler-
balken sind wesentlich enger gezogen, als bei diversen
Rontgenmessungen. Der Grund fiir diese Prazision ist zum einen
die Schaffung geeigneter Wagebedingungen fiir die Waage und der
Genauigkeit der Waage R160 P, besonders aber darin zu sehen,
daB man bei Dichtemessungen die Probe 3-dimensional "abta-
stet".
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Abb.8: Ergebnisse der Gitteraufweitungsmessungen
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10.0 REINHEITSBESTIMMUNGEN VON H-D GEMISCHEN

LaBt man eine Nb, Ta oder V Probe eine H-D Mischung mit unbe-
kannten Konzentrationen a1 und a, aufnehmen, so kann man aus
der Dichtednderung und dem Massenzuwachs a,; und a, bestimmen:

Es ist namlich

Am/mO = clAl/AM + CZAZ/AM (25)
und
AV/V = cl(Av/SZ)1 + cz(Av/Q)2 (26)

Die Dichte ergibt sich zu

1+ clAl/AM + c2A2/AM (27)

1+ cl(Av/Q)1 + cz(AV/S?)2

Gleichungen (25) und (27) sind 2 lineare Gleichungen mit den

unbekannten <y und c,- Rechnet man cq und <, noch in at.% um,

so erhdlt man:

a; = ([(&m * Ay)/(mc')] - Ay)/(B) - By) (28)
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a, = (A - [(Am * Ay)/(m_ * <)1)/ (A = By) (29)

So erhielten wir fiir angeblich "sauberes" Deuteriumgas, das

allerdings in FeTi zwischengespeichert worden war:

fas]
jH
n
o
(o]
w

o
D
u
o
O
~

Flir die Analyse war es also nur erforderlich, ein Stick Nb oder
Ta etwas mit der Mischung zu beladen und prédzise Ap und Am zu

messen.
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11.0 DICHTEANDERUNG EINES TRITIDS MIT DEM ALTER

Tritide nehmen zeitlich an Dichte ab, da sich in ihnen kleine
3

He-Bl&aschen bilden. Bestrahlte Proben mit He-Bladschen zeigen
ja auch so eine Dichteabnahme. Theoretisch ergibt sich der
Dichteverlauf mit der Zeit t 2zu (siehe auch Schober et

al.(16)):

m
O

p(t) = - (30)
Vo[l + CT,OX t{(AVHe/Q) N (AVI/Q) - (AVT/Q)}]

= Tritiumkonz. fur t=0

A = Zerfallskonstante = 0,17787 ¢ 1078 §71

AvHe/Q = Raumbedarf eines 3He-Atoms in einem

Hochdruckblidschen pro Atomvolumen
AﬁI/Q = interstitielles Relaxationsvolumen / Atomvolumen
AVT/Q = Raumbedarf eines T-Atoms / Atomvolumen

Wir haben bei einer 70 Ci NbTO,OZ Probe die Dichte in Funktion
der Zeit gemessen. Die Anfangsergebnisse zeigt Abb.9. Man er-
kennt einen deutlichen Dichteabfall in der betrachteten
MeBzeit. Die beobachtete Steigung ist innerhalb #+5% ver-
gleichbar mit den Resultaten einer fritheren Arbeit (16),wo nur
eindimensional die Liangendnderung einer dhnlichen Probe ge-
messen wurde. Im wesentlichen gibt die Steigung den Platzbe-
darf von 3He-Atomen in den Hochstdruckblaschen (p=100Okbar !)

Dichtednderung eines Tritids mit dem Alter 37



an, die sich im Tritid bilden. Aus unseren Anfangsdichtewerten

erhalten wir

5 . -30 _3
vHe-7 10 m".

Man sieht, daB Dichtemessungen erfolgreich auch bei Tritid-
proben eingesetzt werden konnen und auf &dhnliche Werte wie

dilatometrische Messungen fihren.

Abb.9: Dichteverlauf eines Tritids mit dem Alter
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12.0 ERGEBNISSE DER DICHTEMESSUNGEN AN NI,AL UND GE-SI

3

Abb.10 zeigt den Dichteverlauf in nach dem Bridgmanverfahren
gezlichtetem Ni3Al, ¥'-Phase in Abhingigkeit von der
Kristallange. Die Zliichtungsgeschwindigkeit war 1lmm/h und die
Schmelzzusammensetzung 76at.% Ni. Um den Dichteverlauf zu
messen, wurde das Material funkenerosiv in 5 Teile zerschnit-
ten, deren Dichtewerte in dem Diagramm aufgetragen sind. Die
Abbildung zeigt eine abnehmende Dichte mit zunehmender
Kristallange. Dies ist auf eine Zunahme der Al-Konzentration
zurickzufihren. Die Dichtemessung konnte so einen Beitrag zur
Klarung des Phasendiagramms von Ni-Al im Bereich der ¥'-~Phase
leisten. Sie bestdtigt das Vorzeichen der Steigung der

Liquiduslinie nach dem Phasendiagramm von Schramm.

Abb.10: Dichteverlauf in Ni3A1
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Abb.11 zeigt den Dichteverlauf in nach dem Czochralskiver-
fahren gezogenem Ge-Si. Hierzu wurde das Material in 9 Teile
zerschnitten, deren Dichtewerte in Abhiangigkeit wvon der
Kristallidnge in dem Diagramm aufgetragen sind. Die Ziichtungs-

geschwindigkeit betrug 2mm/h und die Schmelzzusammensetzung
war 10at.% Si.

Abb.11: Dichteverlauf in Ge-Si
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Vernachlédssigt man Leerstellen und Zwischengitteratome und
geht davon aus, daB sich die Ge und Si-Atome substitutionell
ersetzen, so kann man, da sich der Gitterparameter in guter
Ndherung linear mit der Si-Konzentration 4&ndert, aus dem
Dichteverlauf einen Konzentrationsverlauf berechnen. Abb.12
zeigt den aus der Dichtemessung theoretisch ermittelten Kon-
zentrationsverlauf (Symbol 0) im Vergleich zu dem aus der

chemischen Analyse (Symbol o) bestimmten Konzentrationsver-
lauf.

Abb.12: Konzentrationsverlauf in Ge-Si
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Die hervorragende Ubereinstimmung macht deutlich, daB fiir das
System Ge-Si die chemische Analyse wegen ihrer gréBeren Feh-
leranfidlligkeit wvollstdndig durch Dichtemessungen ersetzt
werden kann, und daf die Dichtemessung eine gute, einfache

Methode ist Makrosegregationserscheinungen in bindren Sy-
stemen zu messen.
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13.0 ERGEBNISSE DER DICHTEMESSUNGEN AN GALLIUMARSENID

Stéchiometrieabweichungen beeinflussen die elektronischen
Eigenschaften von III-V-Halbleitern. Um Information iiber die
Art der Defekte, die die Abweichungen von der stdchiometri-
schen Zusammensetzung verursachen, zu erhalten, wurde die re-
ale Dichte mit der Rontgendichte verglichen. Es wurde sowohl
die Dichte als auch der Gitterparameter an zwei GaAs-Wirfeln
(V=1cm3) und einem GaAs~Wafer der Firma Wacker-Chemie GmbH
gemessen. Die Wirfel sind aus einem LEC-Kristall an benach-
barter Stelle herausgeschnitten worden. Der Wafer stammt wvon
einem anderen ebenfalls nach dem LEC-Verfahren gezogenen Kri-
stall. Die Dichte- und Gitterparametermessungen erfolgten bei
25°C. Zur Dichtemessung an den Wiirfeln wurde Dijodmethan, an
dem Wafer Dibromdthan verwendet. Tabelle 7 zeigt die Ergeb-

nisse der Dichtemessungen an den Wirfeln.

Tab.7: Dichte der GaAs-Wiirfel in g/cm3

Messung Wirfel Dichte
1 a 5,31653 * 0,00005
1 b 5,31667 * 0,00005
2 a 5,31596 * 0,00005
2 b 5,31617 = 0,00005
3 a 5,31669 * 0,00011
3 b 5,31657 = 0,00005

Messung 1 zeigt die Dichte der unbehandelten Wirfel, die zur

Dichtemessung lediglich in Methanol gereinigt worden waren.
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Die Fehlergrenzen geben den statistischen Fehler einer Messung
an, die sich aus jeweils 8-10 Wagungen 2zusammensetzte. Nach
16 Tagen erfolgte eine erneute Messung. Infolge von Oberfla-
chenreaktionen liegt die Dichte in Messung 2 bei beiden Wirfeln
um etwa Adp/p = 1010_4 niedriger als bei der ersten Messung.

Um den EinfluB der Oberfladchenveranderung auf die Dichtemes-
sung auszuschliefen wurden beide Proben abgeschliffen, in
Methanol gereinigt und die Dichte erneut bestimmt. Messung 3
zeigt, daB die Dichte im Rahmen der Messgenauigkeit wieder auf
den urspringlichen Wert ansteigt. Das Abschleifen der Proben
ist also eine geeignete Art der Probenpraparation fur die
Dichtemessung.

Als Mittelwert fiir die Dichte der beiden Proben, bei denen sich
im Rahmen der Fehler kein Unterschied feststellen ldB8t, erhdlt

man nun:

Tab.8: Dichte der GaAs-Wiirfel bei 25°C in g/cm3

Dichte stat. Fehler syst. Fehler total

5,31662 0, 00004 0, 00008 0,00012

Die Dichtemessung des GaAs-Wafers erfolgte nach Reinigung des
Wafers mit Methanol in Dibromathan. Das Ergebnis zeigt Tabelle
9.
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Tab.9: Dichte des GaAs-Wafers bei 25°C in g/cm3

Messung Dichte stat. Fehler
1 5,31614 0,00013
2 5,31641 0, 00009
3 5,31653 0,00013
Mittelwert stat. Fehler syst. Fehler total
5,31636 0,00012 0, 00008 0, 00020

Die Gitterparametermessungen (21) an den Wiirfeln und an dem
Wafer ergaben {bereinstimmende Werte. Es wurde mit Cu
KB-Strahlung (» = 1,39225 &) nach der Bondmethode der
Braggwinkel des (800)-Reflexes gemessen. Der Gitterparameter
ergab sich zu:

Tab.10: Gitterparameter der GaAs-Proben bei 25°C in R

Mittelwert stat. Fehler

5,653520 0, 000005

Mit Hilfe des Gitterparameters la8t sich nun gemi#B8 Formel (31)

b, = 4&M/a’N, (31)

die Rontgendichte berechnen. Hierbei bedeutet M das
Molekulargewicht von GaAs (144,644 = 0,002) (9), a die Git-
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23 1

terkonstante und N, die Avogadrozahl (6,0220978+10 mol”

A
(22). Damit ergibt sich fir die Rontgendichte:

)

p, = (5,31687 # 0,00008)g/cm>

Aus der Differenz zwischen Rontgen- und realer Dichte 148t sich
nun die Nettopunktdefektkonzentration berechnen:

AN = (p_ - p) N,/A (32)

X
Hierbei steht A fiir das mittlere Atomgewicht der Atome, die
Zwischengitterpldtze besetzen bzw. Leerstellen verursachen.
Die Werte filir AN zeigt Tabelle 11.

Tab.1l: Differenz der 2Zwischengitteratom- und Leerstellen-

konzentration AN

3 -3
Py = p (g/cm”) AN (cm 7)

Wirfel 0,00025 + 0,00015 (2 + 3)e10'8

Wafer 0,00051 + 0,00022 (4 + 2)+1018

Nehmen wir an, daB die Kristalle As-reich sind und die Ga-

Leerstellen dominieren, so l1a8t sich der As-Gehalt berechnen.

Tab.12: Aus der Dichte berechneter As- bzw. Ga-Gehalt in at.¥%

+

Wirfel 50,002 £+ 0,002 at.¥%
Wafer 50,005 0,002 at.¥%

i+
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Da keine Angaben iber die Zichtungsbedingungen (ob aus As-
reicher oder Ga-reicher Schmelze) vorliegen, kdnnen die Kri-
stallteile genausogut Ga-reich sein. Der in Tab.12 angegebene
Konzentrationswert entspricht dann der Ga-Konzentration. Als
Ergebnis 1&8t sich festhalten, daf wenn man nur Leerstellen
als einzige Defektart zuldBt, die chemische Zusammensetzung
der untersuchten Kristallteile der stéchiometrischen sehr nahe
kommt (Abweichung <0.005 at.%), und daB die Leerstellenkon-
zentrationen in stdéchiometrischem GaAs kleiner 4-10180m"3

sind.

Nimmt man an, daB Umbesetzungen die einzige Defektart im reinen
Kristall darstellen, so kann die Tatsache , daB die Rontgen-
dichte die reale Dichte libertrifft nur vom Austausch Ga-Atome
auf As-Gitterplatzen (GaAS) herriihren. Die Konzentration der

GaAs—Atome berechnet sich gemdB Formel (33).
[Gap 1 = (py = p) Np/BA 33

Hierbei bedeutet AA = 5,198 + 0.002 die Atomgewichtsdifferenz
zwischen As- und Ga-Atomen. Tabelle 13 zeigt die aus der Dichte

berechnete GaAs-Konzentration und den damit verbundenen Ga-
Gehalt.

Tab.13: Aus der Dichte berechnete GaAS-Konzentration und Ga-
Gehalt

-3 .

[GaAs] (cm 7) Ga at.%
Wirfel (3 + 2)¢101° 50,03 + 0,02
Wafer (6 + 3)e101° 50,07 + 0,03
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