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Geleitwort.

Das Buch von BiivorTr, KoLKMEIJER und MAcGILLAVRY unterscheidet sich
von den meisten Lehrbiichern und Monographien, die die rasche Entwicklung der
Réntgenanalyse von Krystallen seit dem klassischen Versuch von Max v. Lave
hervorgebracht hat, in einem Punkt: Es beschrinkt sich nicht darauf, die
physikalischen und krystallographischen Grundlagen der Beugung von Réntgen-
strahlen, die Aufnahmeverfahren und Ergebnisse der Réntgenanalyse zu be-
schreiben, es sagt vielmehr, wie es gemacht wird, und das in einer solchen Form,
daB der Leser plotzlich erstaunt feststellt, wieviel er gelernt hat, ohne es gemerkt
zu haben. An gut ausgewihlten Beispielen wird an Hand der reproduzierten
Réntgenaufnahmen die Vermessung und Indizierung der Interferenzen durch-
gefiihrt, werden die Konstanten der Elementarzelle ermittelt, die Raumgruppe
ausgewdhlt und schlieBlich durch eine Intensititsberechnung die Struktur voll-
standig mit ihren Parametern bestimmt.

Wenn der Leser nui gelernt hat, wie die Analyse durchzufiihren ist, dann
wird ihm im zweiten Teil auf ebenso frische und anregende Art auseinander-
gesetzt, welche allgemeine Bedeutung den gefundenen Resultaten zukommt
und welche Zusammenhinge durch die Réntgenanalyse iiberhaupt erst auf-
gedeckt werden.

Um die Darstellung der Grundlagen nicht uniibersichtlich zu machen, wurden
nach dem berithmten Beispiel von H. A. LorENTZ zahlreiche Ableitungen und
Berechnungen, wie z. B. vollstindige Strukturbestimmungen nach den ver-
schiedenen Verfahren in detaillierter Form in einem Anhang aufgenommen.

Ich selbst habe das Buch mit groliem Vergniigen gelesen und bin iiberzeugt,
dall die deutsche Ubersetzung sicher denselben Erfolg bei Lehrenden und
Lernenden haben wird wie die hollandische Ausgabe.

Berlin-Dahlem, den 29. Dezember 1939.
P. DEBYE.



Vorwort.

Die Rontgenanalyse von Krystallen bildet heutzutage durch ihre wichtigen
Ergebnisse zur Kenntnis der Atompackungen und infolge ihrer praktischen
Anwendungen einen wesentlichen Teil des Lehrstoffs fiir Chemiestudenten.
Nach unserer Erfahrung macht man sich mit den Methoden dieser Analyse am
bequemsten, und fiir die meisten Fragen geniigend, vertraut, indem man einigen
praktischen Ubungen das Studium einer kurzen theoretischen Einleitung voran-
gehen 1aBt. Wir haben uns bemiiht, in dieser kurzen Einfiihrung diesen Weg
zu verfolgen. Wer sich weiter tiber diese Gebiete unterrichten will, hat beim
Studium dieses Buches wohl eine geniigende Ubersicht iiber den Stoff bekommen,
um seinen Weg in ausfithrlicheren Lehrbiichern, von denen einige hinter diesem
Vorwort verzeichnet sind, finden zu kénnen.

Wir setzen eine gewisse Kenntnis der krystallographischen Formenlehre
voraus; wenigstens haben wir einige diesbeziigliche Punkte nur kurz beleuchtet.
Die Kap. I bis III bilden den Kern des Buches (dazu die Anhinge I bis IV).
Diese behandeln die Technik der Anfertigung und Deutung der Rontgenogramme.
Nach einigen Kapiteln speziellerer Art, Kap. V und VI, erwdhnen wir in der
zweiten Abteilung des Buches einige Ergebnisse. Die Bestimmung der TonengroBe
und die Kenntnis ihres Einflusses auf die Atomanordnung, die Einsicht in die
verwickelte chemische Zusammensetzung eines Glimmers, die genaue Ausmessung
der Atomanordnung eines so komplizierten Molekiils wie das des Phthalocyanins,
bilden gewiB treffende Beispiele fiir die Leistungsfahigkeit der Rontgenforschung.
Nachdem man den MaBstab — die Wellenlinge der Réntgenwellen, von der
GroBenordnung eines hundertmillionstel Zentimeters — gemessen hat, legt
man diesen MaBstab den kommensurablen Atomabstianden an, ohne sich dabei
durch die Kleinheit von Objekt und Mal} behindert zu fithlen.

Die Freundlichkeit von Herrn Prof. Dr. P. DEBYE, das Buch mit einem
Geleitwort zu versehen, ist fiir die Verfasser eine reiche Belohnung ihrer Arbeit,
fiir die sie ihm bestens danken. '

Utrecht-Amsterdam, April 1940.

J. M. BLJVOET. N. H. KOLKMEILJER.
C. H. MACGILLAVRY.
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Einleitung.

1. Rontgenwellen als Mafistab bei der Ausmessung von Atomabstinden. Die
Atome in einem Molekiil oder in einem Krystall haben Abstinde von der Groflen-
ordnung 10-8 cm. Zu dieser Abschitzung der Atomabstidnde im Krystall gelangt
man ohne weiteres, wenn man, mit dem Bild des Krystalls als Atompackung
vor Augen, bedenkt, dafl sich im Volumen eines Grammatoms (einige cm3)
0,6 - 10* Atome (AvocaDrosche Zahl) befinden. Daraus ergibt sich das Atom-
volumen groBenordnungsméBig zu (10-% ecm)3. Es scheint zundchst nicht moéglich,
so kleine Abstdnde mit einem Ma@stabe auszumessen!. Und doch gelingt es — in
der Besprechung der betreffenden Methoden und ihrer Ergebnisse liegt das Ziel
dieses Buches — und zwar durch den glicklichen Umstand, dal man in der
Wellenlinge der Rontgenstrahlen ein kommensurables MaB3 entdeckte und als
solches zu benutzen lernte.

2. Das Prinzip der Messungen. Streuung an einem einzigen gerichteten
Molekiil. Das Prinzip dieser Messungen erkennt man aus der Abb. 1, einer
Darstellung des Experiments mit einem zweiatomigen Molekiil, das wir uns in
der festen Lage A— B in ein Rontgenstrahlbiindel gestellt denken. Jedes der
beiden Atome streut,indem seine Elektronen in Mitschwingung geraten, Strahlung
nach allen Richtungen. Trotzdem wird rings um 4B — man denke sich dort
z. B. einen zylindrischen Film angebracht wie in Abb. la — die abgebeugte
Strahlung nicht iiberall gleich stark sein. Die von 4 bzw. B gestreuten Wellen
interferieren némlich: sie verstidrken sich vollkommen (Addition der Amplituden)
an den Stellen, wo ihr Gangunterschied PAS— PBS eine ganze Anzahl Wellen-
lingen betrigt; sie schwichen sich vollkommen (Subtraktion der Amplituden)
an den Stellen, an denen der Gangunterschied eine ganze plus eine halbe Anzahl
Wellenléngen ist.

Man sieht sofort ein, daB der betreffende Gangunterschied PAQ—PBQ
tiir die unabgelenkte Richtung immer Null betrigt, mit wachsendem Ablenkungs-
winkel aber wichst, und zwar um so langsamer, je kleiner der Abstand zwischen
4 und B ist: je niher aneinander die streuenden Teilchen liegen, um so weiter
liegen die Beugungsmaxima auseinander. Diese Regel macht es uns umgekehrt
moglich, aus dem beobachteten Beugungsbild Riickschliisse auf den streuenden
Gegenstand zu ziehen.

Wir wollen nun diesem Zusammenhang zwischen dem Abstand A B=d der
streuenden Atome, der Wellenlinge A der benutzten Rontgenstrahlen und den
Beugungswinkeln 6 (QBS), bei denen man die Maxima der gestreuten Strahlung
vorfindet, quantitativ nachgehen. Dabei bedenken wir, dafl die Entfernung von
Strahlungsquelle und Beobachtungsort von 4B millionenmal gréBer ist als der

! Man bekommt auf folgende Weise einen Eindruck von diesen Abstinden: Man denke
sich zwischen Berlin und Paris (Abstand etwa 1000 km) Murmeln im Abstande von 1 ecm

hingelegt und die Reihe sodann auf 1 em zusammengedriickt: die Kigelchen liegen dann
10-8 em (= 1 A = A~ostroM-Einheit) voneinander entfernt.

Bijvoet-Kolkmeijer-Mac Gillavry. 1



2 Einleitung.

Abstand zwischen 4 und B, so daB8 wir also, wie in Abb. 1b, Parallelitit der
Strahlen in den Biindeln P, R, S usw. voraussetzen diirfen. (In dieser Hinsicht
wird also Abb. 1a nicht den Tatsachen gerecht.) Im Falle der Abb.1 — 4B
senkrecht zu der einfallenden Strahlenrichtung aus P — finden wir fiir die
Richtung des ersten Maximums die Bedingung: Gangunterschied zwischen A8
und BS ist gleich A; dieser Gangunterschied 48’ (BS’ | AS) ergibt sich im
rechtwinkligen Dreieck 4 BS’ zu d sin §. Der gesuchte Zusammenhang ist also

dsinf,=2.
Ebenso findet man fiir die Abbeugungsrichtung des zweiten Maximums:
dsinf,=24

und analoge Beziehungen fiir die héheren Maxima. Aus diesen Beziehungen
zeigt sich, ebenso wie aus Abb. 1, dal fiir das Zustandekommen einer Anzahl
Maxima A von ungefahr gleicher Groenordnung aber etwas kleiner als d sein soll.

a Réntgenréhre b

Abb.1a u. b. Zweiatomiges Molekiil 4B im Rontgenstrahlbiindel. Interferenz der gestreuten Strahlung.

Mift man nach dieser Methode d durch die Bestimmung von 0,,, aus; so
macht man nichts anderes als Nachsehen, unter welchem Winkel man das Molekiil
anvisieren muB, damit seine Projektion auf die Sichtlinie eine ganze Zahl
Wellenlédngen betrigt. Daraus erhellt, wie man die Wellenlinge als Mal bei
der Messung des Molekiils benutzt. Beim Operieren mit diesem MaB, d. h. bei
der Messung der Ablenkungswinkel, empfindet man keinen Augenblick dessen
duflerst geringe GroBe.

Bei komplizierteren Molekiilen tritt auf gleiche Weise ein fiir das Molekiil
charakteristisches Beugungsbild auf, das allerdings im Intensitatsverlauf weniger
einfach ist als das in Abb. 1 dargestellte. Man leitet es ab, indem man fiir jede



5. Abbeugungsrichtungen und Abbeugungsintensititen. 3

Richtung die Wellen zusammensetzt, die von den verschiedenen Atomen stammen.
Umgekehrt kann wiederum die Analyse dieses Bildes zum Bau des streuenden
Molekiils fithren.

3. Streuung an einem Gas. Man kann die beschriebenen Streuungsexperi-
mente mit einem einzelnen gerichteten Molekiill wohl schwerlich durchfiihren.
Im Falle eines Gases — Versuche von DEBYE, die nack der Entwicklung der
Krystallanalyse gemacht wurden — beteiligen sich Molekiile aller moglichen
Orientierungen an der Streuung. Das bringt eine gewisse Verschmierung des
Beugungsbildes mit sich. Abb. 2 stellt
schematisch einen derartigen Beugungs-
versuch dar. Die erwihnte Verschmie-
rung beschriankt hier praktisch die
Moglichkeit der Analyse auf einfache
Molekiile®.

4. Streuung an einem Krystall. In
einem Krystall findet man eine dquidi-
stante parallele Wiederholung ein und
desselben Musters (Aufbau aus,,Zellen‘).
Weil die Zellen sich in paralleler Stellung
im einfallenden Biindel befinden, gibt
jede derselben den gleichen Beugungs-
effekt. Trotzdem zeigt der Krystall nicht
in jeder Richtung das verstirkte Beu-
gungsbild einer Zelle; die dquidistante
Anordnung der Zellen verursacht eine
gegenseitige Verstirkung der Beitrige . )
jeder Zelle in speziellen Richtungen der APD. 2. Abbf;’iﬁ‘t‘“ﬁe,“s‘éh‘ibﬁiﬁ"m&?'R?,‘.’ée,”‘“““““
einfallenden und abgebeugten Biindel,
dagegen eine gegenseitige Vernichtung in jeder anderen Richtung. Dieser
Umstand — analog der bekannten Abbeugung vom sichtbaren Licht durch ein
Rowranpsches Gitter — ist in der Krystalldiffraktion so wesentlich, daB wir ihn
schon hier etwas naher erértern. Fiir eine beliebige Abbeugungsrichtung haben
die Wellen aus zwei nebeneinander liegenden Zellen eine gewisse Phasendif-
ferenz ¢. Auch wenn dieser Unterschied nur gering ist, werden die aus verschie-
denen Zellen des bestrahlten Krystalls stammenden Wellen alle moglichen Phasen-
differenzen aufweisen: ein nur kleiner Phasendefekt zwischen benachbarten
Atomgruppen wichst fiir entferntere bis zu vollkommener Umkehrung der
Phase an. Die abgebeugte Wellenfront kommt also nicht zustande, es sei denn,
daf benachbarte Zellen ihre gegenseitige Wirkung vollkommen genau verstirken.
Nur in den Richtungen, wo dies der Fall ist, entsteht ein abgebeugtes Biindel.
Die durch das Muster verursachte Beugung ist hier also nicht, wie beim Gas,
verschmiert, sondern unterbrochen.

5. Abbeugungsrichtungen und Abbeugungsintensititen. Die Abbeugungs-
richtungen, bei denen der Lichtweg von Zelle zu Zelle mit einer ganzen Anzahl

! Bei Flissigkeiten ist der Abstand zwischen benachbarten Molekeln hinlinglich kon-
stant, um auch einen intermolekularen Faktor im Interferenzeffekt zu verursachen. Intra-
und intermolekularer Effekt sind im Beugungsbild nicht ohne weiteres zu unterscheiden;
daher liegen hier die Verhaltnisse fiir eine Rontgenanalyse am ungiinstigsten.

1*



4 Einleitung.

Wellenlingen zunimmt, stehen also im Zusammenhang mit den Abmessungen
der Zelle. Dagegen sind, wie oben erwihnt, die Intensititen der abgebeugten
Biindel, die das Diffraktionsvermogen des Motivs in den betreffenden Rich-
tungen angeben, durch den Bau der Zelle bestimmt. Diese Unterscheidung ist
in der Rontgenanalyse grundsitzlich (Kap. 1 bzw. 2).

6. Der Lauesche Versuch. Die Beugung von Rontgenstrahlen durch einen
Krystall nach diskreten Richtungen zeigt schematisch Abb. 3, die das berithmte
Experiment von v. LAUE wiedergibt, durch das er 1912 das Gebiet der Rontgen-
interferenzen erschloB.

Zu jener Zeit kannte v. LAUE einerseits die allgemeine Annahme eines regel-
miBigen Gitterbaues im Krystall, andererseits die bekannten Beugungserschei-
nungen des Lichtes an einem Gitter mit dquidistanten Spalten (RowLaNDsches

Abh. 3. Ein Biindel Rontgenstrahlen durchdringt einen Krystall und wird photographisch registriert.
Man sieht, daf die Strahlung in diskreten Richtungen abgebeugt wird.

Gitter). Uber die Natur der Réntgenstrahlung war man sich nicht einig; man
vermutete — unter anderem auf Grund der Beugungsversuche an einem feinen
keilférmigen Spalt —, daBl diese Strahlung Wellennatur besitze, wie das Licht,
nur mit einer viel kleineren Wellenlinge, von der GroBenordnung 10-% em.
v. LAUE sah nun voraus, daBl der Gitterbau als ein natiirliches dresdimensionales
Beugungsgitter fiir Strahlung auftreten konnte, wenn Wellenlinge und Zell-
kante kommensurabel wiren und da weiter diese Bedingung fiir Rontgen-
strahlung und Krystallgitter bei der oben genannten Abschitzung der Wellen-
lange erfiillt sei, falls die Gitterpunkte im Krystall von Atomen oder Molekiilen
belegt wiéren.

Bereits der erste Versuch bewies den strengen Gitterbau des Krystalls, die
Kommensurabilitit von Wellenlinge und Gitterabstand und zeigte den Weg
zur Ausmessung der Atompackung.

Wir wiesen bereits darauf hin, da man eine regelmifige Anordnung von
Teilchen im Krystall schon friiher angenommen hatte, und zwar hatten die



9. Gitterbau und krystallographische Grundgesetze. 5

Krystallographen diese Annahme seit langem zur Erklarung der Grundgesetze
der krystallographischen Formenlehre, wie des Gesetzes der Konstanz der Krystall-
winkel, herangezogen. Eine Kenntnis von den sich wiederholenden Motiven
(,,molécules intégrantes bei HAuY) haben wir durch die Rontgenanalyse erhalten,
die in den vergangenen 25 Jahren fiir immer verwickelter gebaute Krystalle
die genaue gegenseitige Lage der Atome anzugeben wulite. Dabei sind vor allem
die Namen von W. H. und W. L. Braga (Vater und Sohn) hervorzuheben.

7. Aus den Atomanordnungen kann man viele Eigenschaften ablesen. Diese
Kenntnis ercffnet uns die Moglichkeit, weiter erkliarend zu den physikalischen
Eigenschaften dieser gitterartigen An-
ordnungen vorzudringen. Obwohl nur
die ersten Schritte auf diesem weiteren
Wege gemacht wurden, sind doch
schon fruchtbare Ergebnisse dabei er-
zielt worden; dies zeigt besonders das
Studium der Silicate, bei denen die be-
riichtigte Diskrepanz zwischen Klassi-
fizierung nach Krystalleigenschaften
— Silicate mit Blattspaltung (Glim-
mer), Faserspaltung (Asbest) usw. —
und nach chemischer Zusammenset-
zung (Ortho-, Meta-Silicate usw.) voll- V/ ¥/ i V

kommen verschwunden ist, seitdem
die Atomanordnung bekannt ist. Wenn
man wie hier nicht nur aus der Kry- Abb. 4. Krystallgitter.
stallstruktur Eigenschaften abliest,

sondern zugleich aus der chemischen Zusammensetzung die Krystallstruktur
voraussagen kann, also aus der chemischen Zusammensetzung mit Hilfe der
Krystallstruktur die Eigenschaften des Stoffes ableitet, so ist dadurch die
Losung der Aufgabe, die sich die heutige Krystallographie stellt, erreicht.

8. Einteilung. Nach dieser Einleitung wollen wir einige krystallographische
Begriffe in Erinnerung bringen. Sodann folgt in Abteilung 1 die Behandlung
der Methoden der Rontgenanalyse: Bestimmung der ZellengréBe (mit direkten
Anwendungen) und der Struktur der Zelle; wir werden sodann den vollstandigen
Gang einer Strukturbestimmung beschreiben und ihn durch Beispiele erliutern.
In Abteilung 2 wird dann eine Auswahl aus den wichtigsten Ergebnissen der
Strukturbestimmungen gegeben, d. h. fiir eine Anzahl anorganischer und orga-
nischer Krystalle der Bau ihrer Atomanordnung mitgeteilt. Dabei werden
wir bei einigen derselben nither auf den Zusammenhang zwischen chemischer
Zusammensetzung, Krystallstruktur und Eigenschaften eingehen.

9. Gitterbau und krystallographische Grundgesetze. Nimmt man als Grund-
lage fiir den Aufbau eines Krystalls eine gitterformige Anordnung an (Abb. 4),
so sind dadurch ohne weiteres erklirlich:

1. Die fiir den Krystall charakteristischen Eigenschaften der Homogeni-
tidt und der Anisotropie.

2. Die Begrenzung durch Ebenen und die Konstanz der Krystallwinkel (Gesetz
von STENO). Die Begrenzungsebenen werden mit Gitterebenen zusammenfallen.
Die unverinderliche Stellung der letzteren im Gitter gilt also auch fiir die ersteren.




6 Einleitung.

3. Gesetz von Hauy. Dieses fordert ein rationelles Verhiltnis zwischen den
Achsenschnitten einer Krystallebene, bezogen auf diejenigen einer ausgewihlten
Krystallebene: in einem Gitter, wie es Abb. 4 angibt, schneiden die Gitter-
ebenen von den 3 Achsen Strecken ab, die sich wie ganze Zahlen verhalten,
vorausgesetzt, dafl man die Abschnitte fiir jede Achse mit der Elementarperiode
dieser Achse milt. Man bedenke, da man fiir die Elementarperioden, auf die
man sich bezieht, auch die Abschnitte einer willkiirlichen Gitterebene wihlen
kann, weil dieselben zu jenen im ganzzahligen Verhéiltnis stehen. Geht man so-
dann vom Krystallinnern (Gitterebene) auf das AuBere (Begrenzungsfliche) iiber,
s0 hat man das Gesetz von Havuy abgeleitet!.

10. Krystallsymmetrie. Man findet Krystalle mit 2-, 3-, 4- und 6-zéhligen
Achsen; nie mit 5-, 7- und hoherzihligen. Ein prismatisches Blockchen mit regel-
miBigem Fiinfeck als Querschnitt konnte man zwar anfertigen; dagegen ist ein
Zellengitter, in dem Fiinfecke aneinander stoflen, also ein pentagonaler Krystall,
eine Unméoglichkeit.

Die Arten von Symmetrieelementen, die einem Krystall infolge seines Gitter-
baus zukommen, beschrinken sich auf die genannten Symmetrieachsen, auf
Symmetrieebenen und -zentren. Die entsprechenden Operationen — Drehung
um eine n-zéhlige Achse iiber einen Winkel von 360°/n, bzw. Spiegelung in der
Ebene, Inversion — fithren eine Richtung im Krystall in eine gleichwertige? iiber.

Nicht nur die Arten der moglichen Symmetrieelemente in einem Krystall
unterliegen einer Beschrinkung, auch die Anzahl ihrer Kombinationen ist be-
schrankt. Sollen z. B. einem Krystall zugleich eine dreizdhlige und zweizéhlige
Achse zukommen, so konnen diese — wie man sofort einsieht — nicht einen
beliebigen Winkel einschliefen. In diesem Fall wiirde nidmlich die dreizéhlige
Achse die zweizahlige verdreifachen; d. h. man wiirde um die dreizéahlige Rich-
tung 3 gleichwertige zweizahlige finden. Jede dieser zweizéhligen Achsen wiirde
aber wiederum alle Achsen verdoppeln, jede der so neu gebildeten Achsen aufs
neue usw. Jede Richtung wiirde so zur Achse. Das verstolt aber gegen die
Anisotropie des Krystalls (gegen die Gitterstruktur). Dieser Konflikt tritt nur
dann nicht auf, wenn sich aus der gegenseitigen Vervielfaltigung der Symmetrie-
elemente ein abgeschlossenes System ergibt, im betrachteten Falle also, wenn
die zweizihlige Achse entweder der dreizihligen parallel ist oder sie senkrecht
oder unter genau bestimmtem Winkel schneidet?.

1 Man konnte eine Parallelitit ersehen zwischen dem Gesetz von SteENo (Gesetz der
konstanten Krystallwinkel) und demjenigen von ProvusT in der Chemie (Gesetz der kon-
stanten chemischen Zusammensetzung); weiter zwischen demjenigen von Havy und dem
Darronschen (Gesetz der multiplen Proportionen). Die Voraussetzung einer fiir jedes
Element charakteristischen Verbindungseinheit in der Erklarung der chemischen Gesetze
steht dabei in Analogie zur Annahme einer fiir jede Krystallachse charakteristischen Elemen-
tarperiode in der Erklarung der krystallographischen Gesetze. In beiden Fillen braucht
man keine nihere Kenntnis der Einheiten (Atom bzw. Krystallzelle).

2 Auch eine Krystallebene in eine gleichwertige: Man bedenke dabei, daB die Ent-
wicklung einer Krystallebene im Gegensatz zu Glanz, Harte, Atzfiguren usw. von trivialen
Ursachen (Stoffzufuhr) mit beeinflult wird. Ein kubischer Krystall krystallisiert z. B. statt
in Wiirfeln in rechteckigen Parallelepipeden. Die Gleichwertigkeit der ,,Wiirfel*“-Ebenen
ergibt sich aus der Identitit ihrer Eigenschaften (sog. krystallographische Gleichwertigkeit).

3 Im ersten Fall ergibt sich eine sechszihlige Achse; der im letzten Fall erwihnte Winkel
ist derjenige, den eine Wiirfelkante oder eine Wiirfelflichendiagonale mit der Raum-
diagonale einschlie3t.
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32 Krystallklassen. Im Anhang 1 werden auf diese Weise systematisch
die méglichen Kombinationen von Symmetrieelementen in einem Krystall
untersucht. Es stellt sich dabei heraus, dal es deren 32 gibt, die sog. Krystall-
klassen. Sie sind in Abb. 175 in stereographischer Projektion dargestellt, und
zwar in einer Anordnung, die ihre Ableitung iiberblicken lift.

7 Krystallsysteme. Unter diesen 32 Krystallklassen kann man diejenigen
zusammenfassen, die sich auf ein gleiches Bezugsystem beziehen. Dies fiihrt
zu den bekannten 7 Krystallsystemen.

11. Raumgruppen. Weitere Differenzierunginder Symmetrieinfolge
des Unterschieds zwischen Dreh- und Schraubenachsen, Spiegel-
und Gleitspiegelebenen. Wir griindeten oben die makroskopische Krystall-
symmetrie auf Erwigungen, die auf die
Vorstellung eines raumlichen Gitters zu-
riickgehen. Fragen wir aber nach den
Symmetriemoglichkeiten eines solchen \ Ai
Gitters — und diese Frage ist bei der  o— i
Rontgenanalyse von iiberragender Be- i
deutung, weil ihre Beantwortung eine s d i
Musterkarte liefert, aus der die Rontgen- i
analyse ihre Wahl trifft — so konnen o r |

[
|
|
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wir deren mehrere ersehen. Zeigt z. B.
der Krystall makroskopisch eine vier- g ol
ziahlige Achse, so enthilt das Gitter in \ I
seiner Atomanordnung eine vierzdhlige p e—
Symmetrie. Es ist moglich, daB sich
dann eine gewohnliche vierzihlige Dreh- .

. . . Abb. 5a u. b. a Wiederholung der Punkte nach
achse in der Atomkonflguratlon vor- der Symmetrie einer vierzithligen Schraubenachse.
findet (die sich im Gitter an strukturell D Viedexholung "(‘;}3335}};‘52{513232‘,‘1 ‘jflr) Symmetrie
gleichwertigen Stellen als Schar wieder-
holt). Daneben gibt es aber Gitter, in denen vierzihlige Schraubenachsen auf-
treten, die ein Atom (und somit die ganze Umgebung) in eine gleichwertige
Lage bringen nach einer Drehung um 90°, nun aber verbunden mit einer gleich-
zeitigen Translation in Richtung der Achse (Abb. 5a). — Diese Translation soll
so grof} sein, dafl nach Drehung um 360° die Schraubung sich mit einer Zellen-
translation deckt: die Ganghohe einer n-zéhligen Schraubung ist hierdurch
beschrankt auf den n-ten Teil (oder ein Vielfaches davon) einer Elementarperiode
in der Achsenrichtung. — Bei makroskopischer Beobachtung kann man zwischen
beiden Fillen — Achse und Schraubenachse — nicht unterscheiden: gleich-
wertige Richtungen findet man ja im Krystall um die betreffende Achsen-
richtung; eine eventuell damit verbundene Translation von der GréBenordnung
108 cm entgeht der makroskopischen Beobachtung. Ganz analog kann eine
makroskopische Symmetrieebene einer Schar gewohnlicher Spiegelebenen in der
Atomkonfiguration entsprechen oder aber einer Schar von sog. Gleitspiegel-
ebenen. Beiihnen ist die Spiegelung in der Ebene begleitet von einer ihr parallelen
Translation (Abb. 5b). Wie oben unterliegt diese Translation wieder der Be-
dingung, dafi die wiederholte Operation eine Zellentranslation ergibt (s. FuB-
noten, S. 54).

[
|
|
|
[
!
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8 Einleitung.

P

Abb. 6. Die 14 BrAvaAlSschen Gitter. (Fiir die Bedeutung der Symbole siehe die Tabellen im Anhang 2.)
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230 verschiedene Gittersymmetrien (Raumgruppen). Wir wollen
jetzt die Frage nach allen méglichen Gruppierungsarten, die fiir die Atome im
Krystall in Betracht kommen, beantworten.

Eine Raumgruppe definieren wir durch die Bedingung, daf} simtliche Punkte
gleichwertig sind, d. h., daB} die Umgebung eines jeden Punktes derjenigen jedes
anderen gleich oder spiegelbildlich gleich sei. Eine Abzahlung der Moglichkeiten
lehrt, daB es 230 solcher Raumgruppen gibt, die sich in Art und Anzahl der
Symmetrieelemente unterscheiden (ScHOENFLIES 1891, FEDOROW 1892). Sie
sind im Anhang 2 tabelliert. Man setzte nun voraus — und die Rontgenanalyse
hat durch ihre Ergebnisse diese Voraussetzung bestéatigt —, daBl in einem Krystall
die Atome solche Punktgitter bilden; bei gleichartigen Atomen sind im aller-
einfachsten Falle alle Punkte gleichwertig, bei Verbindungen sind mehrere
solcher Punktgitter, alle von gleicher Symmetrie
und jede von einer Atomgattung besetzt, inein- \ a/ | l X\ 5 /
ander geschaltet. :

Unter den 230 Raumgruppen kann man die- |
jenigen zusammenfassen, die nach der makro- \ " / :

{
|
|
!

skopischen Symmetrie gleichwertig sind; dies m la n
fithrt wieder zu den 32 Krystallklassen zuriick.

14 Translationsgruppen (Bravaissche \ / \ /

0 \ ¢

Gitter). So wie man die 32 Krystallklassen auf Abb. 7, Zentrierung von 4 BCD durch
7 Achsensysteme beziehen kann,so basieren die 230  Wiederholung eines Musters nach der

: . Symmetrie von Spiegelebenen m und
Raumgruppen auf 14 verschiedenen Translations- Gleitspiegelebenen a.
systemen: Aufler den 7 sog. primitiven Trans-
lationsgruppen, bei denen man auf parallel gestellte Motive lediglich entlang
den Achsen der Krystallsysteme gelangt, gibt es noch einige andere, die zu jenen
in sehr einfachem Zusammenhang stehen. Man findet z. B. in Abb. 147 eine
kubische Struktur abgebildet, bei der sich das Motiv in paralleler Lage in der
Zellenmitte wiederholt; das tnnenzentrierte kubische Translationsgitter, das dieser
Struktur zugrunde liegt, findet man in Abb. 6 in der untersten Reihe mit 7
bezeichnet. Die Gitter der Abb. 6 ergeben die 14 Translationsgruppen. Diese
wurden von Bravais schon lange vor der Ableitung der Raumgruppen angegeben
(1848).

Abb. 7 veranschaulicht, wie bestimmte Symmetriekombinationen derartige
Deckoperationen “innerhalb der Zelle veranlassen: Man sieht, wie durch eine
Folge von abwechselnd Spiegel- (m) und Gleitspiegelebenen (@) eine zentrierte
rechteckige Zelle hervorgebracht wird.

In der Krystallanalyse mit Rontgenstrahlen, die schlieBlich zu den genauen
Lagen aller Atome im Krystall fiihrt, ist, wie wir sehen werden, die Feststellung
der Raumgruppe eine wichtige Etappe.

a m
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Erste Abteilung.
Methoden der Rontgenanalyse.

Erstes Kapitel.

Die GroBe der Krystallzelle.
Richtungen der abgebeugten Rontgenstrahlen.

A. Grundlagen.

12. In einer Beugungsrichtung verstiirken sich alle Krystallzellen in ihrer Wir-
kung. Wir denken uns ein einfachstes Krystallgitter (Abb. 4), das aus einer Atom-
art besteht, wobei sich die Atome in den Ecken von Parallelepipeden befinden,

die von drei sich schneidenden Scharen #qui-
z distanter Ebenen gebildet werden.
Die Beugungsgesetze, die die Beugungsrich-
\ tungen zu den Dimensionen der Zelle in Beziehung

'P/’ bringen, sind in der schon in 4 ertrterten Beu-
gungsbedingung enthalten, ndmlich in der Forde-
rung, daBl die Beugungseffekte aller Atome sich
gegenseitig vollkommen verstirken.

Dieskann nach zwei Methoden formuliert werden :

Abb ); Knderung des Tichtwoges Betrachtungsweise von v. LAUE. Die erste,
beim Ubergang vom Koordinaten- vonV.LAUE 1912angegebene,16stdiese Forderungauf
anfang auf I/ lihgs Jden Blementar- 51 drei andere, nach denen eine Zusammenwirkung
zwischen aufeinanderfolgenden Atomen in jeder der

drei unabhéngigen Translations- (Achsen-) Richtungen des Raumgitters besteht.

Man sieht leicht ein, daB dies fiir die Zusammenwirkung aller Gitterpunkte
geniigt. Wenn ndmlich die Summe der Léngen von einfallendem und abgebeugtem
Strahl bei einer Verschiebung von der Grofie eines Para-
meters in der Richtung einer jeden der drei Zellkanten
mit einer ganzen Zahl Wellenlingen zunimmt, so gilt
dies auch firr jede Translation, die sich aus einigen

7

y dieser Elementartranslationen zusammensetzt (Abb. 8),
d. h. fir den Ubergang von einem Gitterpunkt auf

‘ T einen willkiirlichen anderen.
Abb. 9. Aufbau einer Gitter- Betrachtungsweise von W. L. Brace. Die
ehene ‘};‘i‘i‘}, ﬁifd Erzlil,monen zweite, von W. L. BRaca kurz nach der v. LAuEschen

angegebene Methode betrachtet zuerst alle die Gitter-
punkte zusammen, deren Lichtwege die gleichen sind. Es seien a, b und ¢
(Abb. 9) drei solcher Punkte. Eine Wiederholung der Verschiebungen a—b
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und @ — ¢ ergibt neue gleichwertige Punkte; sie bilden zusammen eine Gitter-
ebene. Die Beugungsbedingungen fordern dann, daBl

1. gleichwertige Gitterebenen existieren, deren Punkten ein gleicher Lichtweg
zukommt und

2. daB der Gangunterschied zwischen Punkten in diesen aufeinanderfolgenden
Ebenen gleich einer ganzen Anzahl Wellenldngen sein soll.

Die erste Betrachtungsweise, in der drei Achsenrichtungen gleichwertiger
Behandlung unterliegen, ist u. a. dann vorteilhaft, wenn man beim Ubergang
vom primitiven Gitter der Abb. 4 auf ein verwickelteres den Bau der Zelle zur
Berechnung der Intensititen in Rechnung zu ziehen hat. Dagegen erlaubt die
Bracasche Methode in den meisten
Fillen eine leichtere Ubersicht iitber
die Abbeugungsrichtungen.

Wir wollen im folgenden die beiden
Formulierungen niher behandeln.

13. Beugungsbedingungen nach
v. LAug. Wir ertrtern nacheinander,
wie ein paralleles Rontgenbiindel be-
stimmter Wellenldnge an einer dtom-
rethe, einer von Atomen besetzten
Netzebene und schliellich an einem
Krystallgitter zerstreut wird.

Beugunganeiner Atomreihe.
Es falle ein paralleles Bundel auf die
Atomreihe P, P, ein, wobei wir eine Abb. 10. Gangunterschied P, P;— P, P, = n 4.
willkiirliche Abbeugungsrichtung be-
trachten. In Abb. 10ist der Lichtweg fiir die Strahlung, die in den Punkten P,, P,
usw. abgebeugt wird, angegeben und der Gangunterschied fiir zwei aufeinander-
folgende Punkte (P, und P,) eingezeichnet. Ein abgebeugtes Biindel tritt dann
auf, wenn dieser Gangunterschied P, P, — P, P, eine ganze Anzahl Wellenlingen
betrdgt. Bei einem Unterschied von einer Wellenldnge spricht man von einer
Abbeugung ,.erster Ordnung‘‘, von zwei Wellenlingen von ,zweiter Ordnung*
usw. (vgl. z. B. Abb. 1). Man koénnte so den gerade durchgehenden Strahl als
Abbeugung nullter Ordnung ansehen. Bei wachsender Ordnungszahl nimmt der
Ablenkungswinkel zu.

Geniigt die abgebeugte Richtung in Abb. 10 der Bedingung fiir eine giinstige
Reflexion — diese Richtung wurde so gewihlt, da§ sie in der Ebene von Strahlen-
richtung und Atomreihe liegt —, so gilt das gleiche fiir einen ganzen Kegel
von Strahlenrichtungen, welchen man durch Drehung dieser Richtung um die
Atomreihe erhilt. Man findet so fiir jede Ordnung einen abgebeugten Kegel
um die Atomreihe, wie es Abb. 11a veranschaulicht; hier sind die einfallenden
Strahlen senkrecht zu der Atomreihe gewéhlt. Der Kegel nullter Ordnung ist
hier eine auf der Atomreihe senkrecht stehende Ebene. Die Spuren der Kegel
zeichnen sich auf einer Einheitskugel als Kreise, auf einer Ebene senkrecht zu
dem Primérbiindel als Hyperbeln ab (Abb. 11b). — Wird die Wellenlinge oder
die Richtung des einfallenden Biindels verindert, so #ndern sich auch die
Offnungswinkel der Kegel.
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In gewissen Faserstrukturen (Asbest, mercerisierte Cellulose) findet man eine
strenge RegelmiBigkeit der Atomlagen nur in einer Richtung, derjenigen der
Faserachse. Man findet eine Aufnahme eines solchen Faserbaus mit mono-
chromatischer Rontgenstrahlung in Abb. 12 abgebildet. Man bemerkt die Ver-
wandtschaft dieses Diagramms mit
dem in Abb. 11b abgeleiteten Beu-
gungseffekt.

Beugung an einem zweidi-
mensionalen Netz. Wir betrach-
ten nunmehr ein zweidimensionales
Netz, wobei die Atome in den Ecken
von Parallelogrammen liegen, die
von zwei sich schneidenden Scharen

Abb. 11a bis i. a Beugung an einer Atomreihe; senkrecht einfallendes Biindel; Kegel nuliter, erster usw. Ordnung

b Abbildung der Kegel von a auf Einheitskugel. ¢ Wie a. d Abbildung der Kegel von c. e Kegel von b

und d. f Wie a, Atomreihe in der Richtung des einfallenden Biindels. g Abbildung der beiden ersten Kegel
von f. h Die drei Sitze von Kegeln. i Die drei Kegelsitze mit gemeinschaftlicher Schnittlinie.

paralleler Geraden gebildet werden. Es soll nun ein Zusammenwirken der
Atome auf jeder der beiden Atomreihen gefordert werden. Die zweite in
Abb. 1lc in der Bildebene senkrecht zur ersten stehende Atomreihe bringt
wieder mit sich, daBl die Richtung eines abgebeugten Biindels auf Kegel-
minteln um diese Atomreihe liegen soll; sie sind in Abb. 11d angegeben. Ein
an dem zweidimensionalen Netz abgebeugtes Biindel soll nun sowohl auf einem
der Kegelmintel um die erste, als auch um die zweite Atomreihe liegen. Die
Schnittpunkte der beiden Hyperbelsysteme der Abb. 1le geben also die Ab-
beugungsrichtungen fiir das zweidimensionale Netz an. Auch diese Schnitt-
punkte verschieben sich, wenn man entweder die Wellenlinge oder die Rich-
tung des einfallenden Biindels dndert.
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Ein solches Beugungsbild einer einzelnen Netzebene! stellt die Abb. 13 dar;
hier war die regelmafBige Aufeinanderfolge der (Oktaeder-) Ebenen gestort.

Beugungsbilder wie diejenigen der Abb. 13 sind wohl bekannt — mit zehn-
tausendfach vergroBertem abbeugendem Korper und Wellenlinge — namlich
aus den Interferenzbildern von sichtbarem Lichte an Kreuzgittern (mechanisch
angefertigte zweidimensionale RowranDpsche Gitter?). Die ein- und zweidimen-
sionalen Periodizitdten, welche man aus den Beugungsbildern der Abb. 12 und 13
abliest, sind unter den Krystallen seltene Ausnahmefille; ein normaler Krystall
ist in dret Richtungen periodisch.

Dreidimensionales Gitter. Hier findet man als dritte Bedingung, da8
die abgebeugte Richtung auch auf bestimmten Kegelmanteln um die dritte
Achsenrichtung liegen soll, die in Abb. 11f senkrecht zu der Zeichnungsebene

Abb. 12. Faserdiagramm. (Fast) ununterbrochene Abb. 13. Kreuzgitterspektrum von Cristobalit. Strah-
Schichtlinien, wie in Abb. 11b. [B. E. WARREN: lung fillt senkrecht zu (111) ein. [W. NIEUWENKAMP:
Z. Kristallogr., 76, 209 (1930).] Z. Kristallogr. 90, 377 (1935).]

gewdhlt wurde. Die Schnittlinien der zu dieser Richtung gehorenden Kegel
mit der photographischen Platte sind Kreise (Abb. 1l1g). Es ist nun ein
Zufall, wenn die durch das zweidimensionale Gitter bestimmten Abbeugungs-
richtungen auf diesen neuen Kegelménteln liegen (Abb. 11h). Im allgemeinen
beugt also ein dreidimensionales Gitter ein Biindel monochromatischer Strahlung
nicht ab. Gibt man jedoch bei gegebener Wellenlinge dem einfallenden Biindel
spezielle Richtungen in bezug auf das Gitter, oder aber, wihlt man die Wellenlinge
bei gegebener Einfallsrichtung geschickt, so tritt Abbeugung auf (Abb. 111).

Die geschickte Wahl der Einfallsrichtung bildet die Grundlage der BraGGschen
Methode, bei der man einen Krystall in einem monochromatischen Rontgenbiindel
dreht und so absucht, wann Reflexion stattfindet; sie ist gleichfalls die Grund-
lage des Pulververfahrens, in dem alle fiir die Abbeugung giinstigen Orientierungen
zu gleicher Zeit im Krystallpulver vorliegen.

Dagegen ist die Verinderung der Wellenlinge die Grundlage des LAUE-
Verfahrens, bei dem man ein Rontgenbiindel, das ein ganzes Gebiet von Wellen-
lingen umfaBt, auf einen festen Krystall fallen 14Bt; jede Netzebene sucht sich

! Bei der Beugung von Elektronenstrahlen an Krystallen kommen &fter solche Dia-
gramme vor (Kapitel 5, Abb. 89).

? Wenn man des Abends senkrecht durch das feine Gewebe einer Tiillgardine oder eines
Regenschirmes nach einem entfernten Lichtpunkt blickt, so sieht man, wie bekannt, das
Beugungsbild der Abb. 13 mit sehr kleinen Beugungswinkeln.
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die geeignete Wellenlinge aus, man erhilt so zu gleicher Zeit eine grofie Anzahl

abgebeugter Biindel, von denen jedes von einer anderen Wellenlinge stammt.

e Abb. 14 zeigt ein nach der LAUE-Methode

e s erhaltenes Krystalldiagramm; eine groBlere Zahl

) von Diagrammen nach den genannten Verfah-

ren — u. a. Pulverdiagramm Abb. 22, Dreh-

diagramm Abb. 24 — werden in spater folgenden
Abbildungen dargestellt und besprochen.

14. Mathematische Formulierung. Die alge-
braische Formulierung des Satzes: Gangunter-
schied P, P, — P, P, (Abb. 10) betragt eine
ganze Anzahl Wellenlingen, lautet

Abb. 14, LAUE-Aufnahme von Cerussit. a (cos o« — cosog) =h A,

- Ms'c‘iy.flffxﬁgtl.lég,' ﬁAoC:'sA(:lgig‘;jfcad' wo a den Abstand P, P, zwischen zwei auf-
einanderfolgenden Punkten,
®, den Winkel zwischen einfallender Strahlrichtung und Atomreihe,
« den Winkel zwischen abgebeugter Strahlrichtung und Atomreihe,
A die Wellenldnge der Roéntgenstrahlung,

h eine ganze Zahl (Ordnung des Abbeugungskegels) bedeuten.

Um zu den Interferenzbedingungen des Raumgitters zu gelangen, brauchen
wir diese Formulierung fiir eine giinstige Interferenz an einer Atomreihe nur noch
fiir zwei andere zu wiederholen:

@ (cos ot — cos o) =hy A,
(1) b (cos f— cos By) =h, 4,

¢ (cosy —cosyy) =hs A,
worin b, fy, B, hy bzw. ¢, y,, y, hy die entsprechenden GroBen firr die zweite
bzw. dritte Achsenrichtung sind.

Bei diesen Gleichungen ist zu beachten, daBl nur zwei von den drei Winkeln,
die eine Richtung mit den drei Achsen einschlieBen, unabhingig sind, so daB
zwischen den drei Richtungscosinus eine Beziehung besteht?,

Aus den GI. (1) konnen wir dann ablesen, daB bei willkiirlicher Einfalls-
richtung «,, f,, ¥, und monochromatischer Strahlung kein abgebeugtes Biindel
auftritt. Denn wenn o, f,, 7, und 1 gegeben sind, so wird es im allgemeinen bei
bestimmter Wahl von &, ky, hy kein Wertetripel «, 8, y geben, das aufler den
Gl (1) auch. dieser vierten Beziehung geniigt.

15. Reflexionsbedingungen nach Brace. In 12 fanden wir:

1. Der Strahlungsweg soll fiir die Atome in einer bestimmten Gitterebene die
gleiche Linge haben. Wir kénnen dieser Bedingung, ohne ihre Bedeutung zu
dndern, die fiir die rdumliche Vorstellung anschauliche Fassung geben: Das
Roéntgenbiindel wird an einer Gitterebene , reflektiert .

2. Die Wege der an aufeinanderfolgenden Gitterebenen reflektierten Strahlen
sollen um eine ganze Anzahl Wellenlingen voneinander verschieden sein.

Wir berechnen in Abb. 15 den Gangunterschied aufeinander folgender Netz-
ebenen am einfachsten, wenn wir die Punkte P und ', fiir welche wir den
Gangunterschied suchen, in einem Lot auf der reflektierenden Ebene wihlen;

! Im rechtwinkeligen Achsensystem: cos?o - cos?f -+ cos?y = 1.



15. Reflexionsbedingungen nach BrAGG. 15

148t doch die Verschiebung des abbeugenden Atoms in der Ebene nach @' den
Lichtweg unverédndert. Nun ist, wie sich aus den rechteckigen Dreiecken PEQ’

und PFQ" ergibt  popy  4pe—EQ + Q'F—2dsinf.
Hier gibt d den Abstand der aufeinanderfolgenden Netzebenen an und 6 den

Winkel zwischen Biindelrichtung und reflektierender Ebene, den sog. Glanz-
winkel'. Die zweite Refle-

xionsbedingung, die die Zu- A C\
sammenwirkung zwischen 1 (
den an aufeinanderfolgen- / P 5 \

. o -
denNetzebenenreflektierten i \
Strahlen bestimmt, lautet '8 /ha D
demnach: £~ \F

i ° *— —e-
(2) 2dsinf=ni. Qe Q :
Hier gibt n wiederum die d,
,,Ordnung‘‘ der Reflexion an —o- | o— ——
(Abb‘ 16)' Abb. 15. Berechnung des Gangunterschiedes fiir an aufeinander-
Aus dieser Reflexions- folgenden Netzebenen reflektierte Strahlen.

gleichung kann man sogleich
ablesen, daBl ein einfallendes monochromatisches Biindel im allgemeinen von
keiner Netzebene reflektiert wird, weil die erforderliche Winkelbedingung nicht

A

N
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I N I |
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Abb. 16 a bis c. Gangunterschied bei einer Reflexion a erster Ordnung, b zweiter Ordnung, ¢ dritter Ordnung.

gerade erfiillt ist. Eine Anderung der Wellenlinge oder der Einfallsrichtung
des Biindels kann jedoch eine Reflexion herbeifiihren.

Einfacher als (1) 1483t uns (2) iibersehen, unter welchen Winkeln ein Gitter
monochromatische Strahlung abbeugen kann. Man findet die halben Ab-
beugungswinkel, indem man in (2) nacheinander die d-Werte der verschiedenen
Netzebenen einsetzt; umgekehrt kann man aus den beobachteten Abbeugungs-
winkeln und der bekannten Wellenlinge den Identititsabstand der reflektieren-
den Netzebenen leicht ermitteln. Auch an einer LAUE-Aufnahme (weiles

.1 Den Abbeugungswinkel, gleich dem doppelten Glanzwinkel (Abb. 16a), wollen wir
— in Abweichung von 2 — weiter mit 2 6 angeben.
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Rontgenlicht) kann man mit Hilfe der BRacaschen Vorstellung gleich die Rich-
tungen der verschiedenen Abbeugungen iibersehen. Das einfallende Biindel wird
an den Gitterebenen unter Auswahl der passenden Wellenldngen reflektiert. Man
gelangt zur Lage der Beugungspunkte also auch, wenn man das einfallende
Biindel als gewdhnliches Licht und die Gitterebenen im Krystall als spiegelnd
betrachtet.

16. Indizierung einer Abbeugung. Nach v. LAUE ist eine bestimmte
Rontgeninterferenz durch die drei Parameter h,, h,, h; der GL. (1), die sog. LAUE-
Indices, gekennzeichnet. Diese Indices geben an, um wie viele Wellenléngen der

Lichtweg zunimmt, wenn man den ab-
Y beugenden Punkt iiber eine Zellkante
verschiebt.

Nach Brage geschieht die Kenn-
zeichnung der Reflexion durch An-
deuten der Reflexionsebene und der
Ordnung n der Abbeugung. Dabei
gibt man die Lage der Reflexionsebene

X — wie in der Krystallographie iiblich —
durch ihre MiLLERschen Indices 2k{ an.

Zusammenhang beider Indizie-

Abb. 17. Gitterebene pg mit AchsenschnittenOp=24, rungen. Zwischen den Parametern

0q=3b. Die MILLERschen Indices sind somit ¥/,:%/; =
3:2. Man sieht, daB die Strecken auf den Kch;en nach v. LAUE bzw. Bracc besteht fol-

zwischen aufemandenolgenden Gitterebenen a/3 bzw. : .
315 hotragon. gende Beziehung:

3) hy=mnh, hy=nk, hy=nl.

Beweis. Wihrend in der makroskopischen Krystallographie nur dem Ver-
héltnis der MiLLERschen Indices Bedeutung zukommt, findet man im Gitter,
daB ajh, bjk, ¢/l die Strecken angeben, die aufeinanderfolgende Netzebenen der
Schar hkl von den Achsen abschneiden. — Fiir den Beweis dieses Satzes wollen
wir uns mit dem Hinweis auf Abb. 17 begnigen. — Bei einer Reflexion n-ter
Ordnung an der Ebene (k%) nimmt der Lichtweg beim Ubergang auf die nichst-
folgende Netzebene um n A zu: Eine Verschiebung a/k lings der X-Achse ver-
groBert also die Strahlenldnge um ni;

b/k lings der Y-Achse um ni;

¢/l langs der Z-Achse um n k.

Oder aber: Indem wir nun die Verschiebungen auf eine ganze Elementar-
periode beziehen, kénnen wir sagen:

Eine Verschiebung um

a lings der X-Achse vergroBert die Strahlenlinge um nhl;

b lings der Y-Achse vergroBert die Strahlenlinge um nki;

¢ lings der Z-Achse vergroBert die Strahlenlinge um nlA.

Hiermit sind wir von der Bracaschen auf die v. LauEsche Betrachtungsweise
gekommen: man sieht, dal nk, nk, nl die Laveschen Indices vorstellen.

Diese Ubereinstimmung beider Triplette (2, Ay, hs; nh, nk, nl) benutzen
wir haufig bei den Rechnungen: Man berechnet die Abbeugungswinkel am

! Diese Indices hkl geben, wie bekannt, an, daB die Ebene von den drei Achsen Strecken
abschneidet, die sich wie a/h:b/k: ¢/l verhalten wobei a:b:c¢ das krystallographische

Achsenverhiltnis (Verhiltnis der Zellenkanten) ist. Man wihlt die MiLLERschen Indices
o0, daB sie keinen gemeinsamen Faktor haben (Reduktion auf kleinste Zahlen).
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leichtesten mit Hilfe der Reflexionsvorstellung; dagegen die Intensititen mit
Hilfe der v. Laveschen Anschauungsweise. Beim Ubergang von der einen auf
die andere Betrachtungsweise kann man das Indices-Triplett fur die Reflexion
unverdndert beibehalten.

17. Bestimmung der Elementarzelle aus den Abbeugungsrichtungen. Bei der
Krystallanalyse werden diejenigen Winkel gemessen, um die ein Krystall ein
Rintgenbiindel gegebener Wellenlinge abbeugt. Die Braccsche Reflexions.
bedingung

2dsinf=ni
enthilt den Glanzwinkel 6, der (Abb. 16) gleich dem halben Abbeugungswinkel
ist. Aus jeder Abbeugung kann man also auf einen Netzebenenabstand im Gitter
schlieBen. Es erhebt sich dann die Frage, wie man aus solchen, in verschiedenen
Richtungen gepeilten Netzebenenabstanden das Gitter, d. h. die Zellenkonstan-
ten: Kanten und Winkel, ableiten kann.

Die verschiedenen Aufnahmemethoden unterscheiden sich durch das Ausmaf
der Aussage, die man bei der Messung eines Abbeugungswinkels iiber die Lage der
Reflexionsebene erhalten kann; wir erwiahnten schon die Extremfille: einerseits
die Bracasche Methode, bei der man die reflektierende Ebene direkt beobachtet,
andererseits das Pulververfahren, bei dem die Abbeugungsrichtungen eines
Pulvers registriert werden, ohne dafl etwas liber die zugehorigen Reflexions-
ebenen bekannt ist. Weill man z. B. bei drei an einem rhombischen Krystall
gemessenen Abbeugungen, dafB die drei aufeinander senkrechten Achsenebenen
dabei reflektierten, so geben die berechneten Netzebenenabstinde uns gleich die
Zelle. Weil man dagegen nichts iiber die gegenseitige Richtung der Netz-
ebenennormalen, so mufl man das rhombische Gitter, in das die gemessenen Netz-
ebenenabstinde hineinpassen, noch ausfindig machen.

Es ist zweckmiBig, in einer Gleichung eine direkte Verbindung zwischen den
Abbeugungswinkeln und den Zellenkonstanten herzustellen. Mit anderen Worten,
wir wollen Gl. (2) unter Eliminierung von d und Einfiihrung der Zellenkonstanten
umformen.

Beziehung zwischen Abbeugungswinkeln und Zellenkonstanten.
Wir wollen diese Beziehung fiir den Fall von aufeinander senkrechten Achsen
ableiten (kubisches, tetragonales und rhombisches System). Eine einfache
Rechnung (Anhang 3, 116) lehrt, dall in der Schar der Netzebenen (hkl) der
Netzebenenabstand

1
k= e+ WoF T G
ist. Ersetzt man d in der Reflexionsgleichung (2) durch diesen Ausdruck, so erhilt
man nach Quadrieren und Einsetzen von (3):

. 2 (R R R

(4) s1n20=—4~{?-{—ﬁ—|— «;} .

Die besondere Form fiir das kubische System (a==5b=c) lautet:
(4a) sin? 0= (2 4 13 + h3)

Gl (4) in der Form:

. T P R LI ) , .
4) sin szhl+mh2+wh3:Ah]+Bh§+0h3

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 2
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zeigt, daBl der experimentell bestimmte sin?§-Wert eine quadratische Funktion
der Reflexionsindices hA,hyh; ist, in deren Koeffizienten die gesuchten Zellen-
dimensionen auftreten!. Im Anhang 3, 117 ist noch angegeben, wie man
die Gl. (4), die die Beziehung zwischen
den Ablenkungswinkeln und den Zellenkon-
stanten angeben, auch leicht ableiten kann,
wenn man von den v. LauEschen Ablen-
kungsbedingungen ausgeht.

a
g
e
5 Goo
3
)
= 10 20 30 40 50°
]
2
S
b
__N_
10 20 30 40 50 60°
Glanzwinkel 8
Abb. 18, Schematische Darstellung einer Abb. 19. Schematischer Verlauf des Ionisationsstroms als
BrAGGschen Apparatur. Funktion des Glanzwinkels®. a Bei der Reflexion an einer

Wiirfelfliche des KCl; b an einer Oktaederfliche des KCI.

1 Ist das Achsensystem nicht rechtwinkelig, so enthilt das rechte Glied von (4) auch
noch gemischte quadratische Glieder und demgemé8 im allgemeinen (triklinen) Falle 6 statt
3 Koeffizienten, die in Beziehung stehen zu den 6 die Elementarzelle bestimmenden GroBen,
Zellenkanten und Achsenwinkeln. Diese allgemeine Form fiir einen triklinen Krystall
(Achsen a, b, ¢, Achsenwinkel o, f, y) lautet:

22
sin? 0 = 10 [b2c?sin2o-h] + c2a®sin® B+ k3 + a? b2 sin2y-h2 + 2 a2b ¢ (cos B cos y—cosa) hy hy+

+ 2b2ca (cosy cosa—cos ) hyhy, + 2 ca b (cos o cos f— cosy) hy hy]
wobei

D =abcyl + 2 cosa cosf cosy — cos2a — cos?f — cos?y
ist; fiir das hexagonale System (@ = b, « = f = 90°, y = 120°):
A2 A2

sin?§ = —30:2‘(7‘%' + k3 + hyhy) + thﬁ 5
fiir das monokline (¢ =y = 90°):
. 2 A2 A2 72 cos f
2 P — 1] — _ h2 2 .
sin*0 = 4azsin?'p'h'+ 4p2 h2+4czsin2ﬂ 8 2acsin2f 173’

fir das rhomboedrische (¢ = b =¢, a = f = y):

2% sin? o (b + A3 + h3) + 2 (cos® o — cos ) (hy by + hy by + hy ky)

2 h —
sin® ¢ = 4a? 1—3 cos? o 4 2 cos3 a

2 Diese Kurve entspricht Messungen mit charakteristischer Cu-Strahlung, um unmittel-
baren Vergleich mit den Aufnahmen der Abb. 22 zu ermdglichen. Man benutzt aber bei
dem Bracaschen Verfahren meist kleinere Wellenlingen (Mo oder Pt als Antikathode),
mit denen man héhere Ordnungen beobachtet.
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B. Aufnahmemethoden.

18. Bragesche Methode. Abb. 18 zeigt eine schematische Darstellung und
Abb. 20 eine photographische Aufnahme der Bracgschen Anordnung. Man

Abb. 20. BRAGGsches Spektrometer. S Blendensystem; K reflektierender Krystall auf Goniometerkopi;

-J Tonisationskammer, um die Goniometerachse drehbar und mit £ Elektrometer verbunden. Die metallene

Tonisationskammer, mit, einem schweren Gas wie CH;Br oder Ar gefiillt, ist auf ein Potential von 300 bis 400 V

aufgeladen. Tnnerhalb derselben ist ein isolierter Draht angebracht, der mit dem empfindlichen Elektrometer

verbunden ist. Eine Offnung in der Vorderwand ist durch 0,01 mm dicke Aluminiumfolie, die die Strahlung

leicht durchldBt, verschlossen. Fillt Rontgenstrahlung durch dieses Fenster, so wird das Gas ionisiert, die
Ladung kann von der Wand auf den Draht und das Elektrometer iibergehen.

blendet aus der monochromatischen! Réntgenstrahlung, die von der Anti-
kathode @ der Rontgenrohre ausgeht, ein schmales Biindel auf den Krystall

! Wie man die monochromatische bzw. bei der Laur-Methode die weiBle Strahlung
erhilt, besprechen wir in 22.

PA
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aus. Zur Ermittlung der reflektierenden Strahlen dreht man den Krystall
langsam um die Goniometerachse und beobachtet fortwahrend in der Reflexions-
richtung einer bestimmten Netzebene, ob ein abgebeugtes Strahlenbiindel auf-
tritt. Dabei soll sich die Ionisationskammer doppelt so schnell wie der Krystall
drehen. Den Abbeugungswinkel liest man auf dem Goniometer aus der Re-
flexionsstellung der Ionisationskammer ab. Der Ionisationsstrom ist proportional
der Intensitit der Reflexion. Trigt man den gemessenen Ionisationsstrom
graphisch gegen den Glanzwinkel auf, so erhilt man eine Kurve &hnlich der-
jenigen der Abb. 19, in der die Refle-

xionsintensitdten an einer Wiirfelebene
r 3
T T

i

—

Abb. 21b. Kammer fiir Pulveraufnahmen. Die vom
Brennfleck der Antikathode stammenden monochroma-
tischen Strahlen passieren eine Bleilochblende von etwa
1 mm Lochdurchmesser oder zwei Spalten und treten
in die Kammer, in deren Achse sich das diinne Pulver-
stibchen befindet. Der Film wird an die Innenwand der
Kammer gelegt. Die Strahlen verlassen die Kammer
durch Offnungen in der Kammerwand und dem Film,
um der Entstehung sekundirer Strahlung von der
Riickwand vorzubeugen; ein fluorescierender Schirm in
der Austrittsoffnung ermoglicht eine Xontrolle iiber die
richtige Einstellung des Priparates im Rontgenbiindel.
Als Behilter des Krystallpulvers benutzt man meist
Glasréhrchen mit einer Wanddicke von 0,01 mm;
zwecks weiterer Verringerung der Absorption in der
Abb. 21a. Schematische Anordnung bei der Glaswand benutzt man ein besonders leichtes Glas,

Pulvermethode. das sog. LINDEMANN - Glas (Lithiumberylliumborat).

(100) des KCl aufgetragen sind (Abb. 19a). Bei 14,2°, 29,3°, 47,3° treten abge-
beugte Biindel auf, zwischen deren Glanzwinkeln die Beziehung:
sin 14,2 :8in 29,3 : sin47,3=1:2:3

besteht. Dieser ganzzahlige Zusammenhang ist durch Gl (2) fiir die Reflexionen
verschiedener Ordnungen an derselben Netzebene vorgeschrieben.

Bei der Reflexion an einer Oktaederebene desselben Krystalls findet man
(Abb. 19b) Glanzwinkel von 25,1° und 58,0°. Fiir diese gilt

1. wieder der Zusammenhang sin 25,1:sin 58,0 = 1:2, der angibt, dal} die
zweite Reflexion die doppelte Ordnung der ersten hat;

2. sin 14,2 :sin 25,1 =1 ]/g, iibereinstimmend mit der Forderung der GI. (4a)
fir Reflexionen gleicher Ordnung an (100) bzw. (111) bei einem kubischen
Krystallgitter. Die aufgefundenen Verhéaltnisse beweisen mithin den kubischen

Krystallcharakter.
Aus den Kurven der Abb. 19 kann man also an Hand der Gl. (2) feststellen,

daB bei der Struktur des KCl die Wiirfelebenen im Abstande Tsixfw = 2,04 A

aufeinander folgen.
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19. Pulvermethode nach DeByE-SchErrEr und HuLr. Benutzt man bei der
Bracgaschen Methode monochromatische Strahlung und gibt man dem Glanz-
winkel nacheinander alle Werte, so stellt man bei der ebenfalls monochromati-
schen Methode von DEBYE-SCHERRER-HULL alle Orientierungen des Krystalls
zu gleicher Zeit zur Verfiigung, indem man das Biindel auf ein Krystallpulver
einfallen 14a6t.

Schematisch sieht man Prdaparat, Film und Strahlenbiindel in Abb. 21a
dargestellt. Abb. 21b zeigt den Léngsschnitt durch eine Aufnahmekammer,
wie sie in der Praxis verwendet wird.

Liegt ein bestimmtes Krystéllchen unter dem richtigen Glanzwinkel, so werden
auch alle die Orientierungen geniigen, die aus der betreffenden durch eine Rotation
um die Richtung des einfallenden Strahls hervorgehen. Dabei beschreibt der

i

|
| ) \ | l
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51 781
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°5in°6 22 243 364 W 667 782 958
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7
b b 700 21 220 3 222 J27
77279 7 200 217 ggﬂ, 311 320 400
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Abb. 22. Pulverdiagramm von KCl. Oben grob, unten fein gepulvert; die Punkte weisen auf grofere
Krystillchen hin. Ableitung der Indizierung.

reflektierte Strahl einen. Kegel um das einfallende Biindel; auf dem zylindrischen
Film zeichnen sich die Spuren solcher Kegel ab. Die Diagramme der Abb. 22
zeigen Aufnahmen von gepulvertem KCl, und zwar oben von einem grob gepulver-
ten Priparat; bei dieser Aufnahme beobachtet man auf den Linien Punkte,
deren jeder von etwas groBleren Krystallkérnern im Priparat stammt. Dies
verdeutlicht das Entstehen des Pulverdiagramms; jedes richtig orientierte
Krystillchen beugt das Biindel in einer bestimmten Richtung ab. Abb. 22
unten gibt ein Diagramm, in dem die Linien gleichmaBig geschwirzt sind; hier
war die Substanz fein gepulvert, iiberdies wurde das Préaparat wihrend der
Exposition um die Kameraachse gedreht. Selbstverstindlich gibt man solchen
Aufnahmen denjenigen mit groberen Punkten den Vorzug.

Beispiel der Indizierung eines kubischen Pulverdiagramms!. An
Hand der in Abb. 22 tabellierten Zahlen kann man verfolgen, wie man in diesem
einfachsten Falle einer kubischen Zelle die Zellenabmessungen findet. Man miBt
den halben Abstand d zusammengehériger Linien links und rechts. Dividiert man

! Siehe auch Anhang 4 B.
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durch den Kameraradius, so bekommt man den Abbeugungswinkel 2 § im Bogen-
maf'. Sodann berechnet man dieWerte von sin §. Nach Gl.(4a) soll in diesenWerten
ein gemeinschaftlicher Faktor stecken, der sich, wie man sieht, zu 4 =60,0 - 10-3

1n2
ergibt. Jetzt kann jede Interferenz indiziert werden, weil ja §lrj4—6 gleich Xh?

ist; die zugehérigen Indicestripletts h,hyh, findet man sodann leicht. Die so
gefundene Indizierung ist in der Abb. 22 angegeben.

2
Aus 4 =60,0 - 10-3und der Beziehung 4 —= ;fﬁ folgt, mit A = Wellenlinge der
benutzten Cu-Strahlung =1,54 A, fir die Zellkante o =3,14 A.

Vor- und Nachteile des Pulververfahrens. Man kann aus dem Pulver-
diagramm also sehr leicht die Abbeugungswinkel fiir eine groBe Zahl von Re-
flexionen entnehmen. In den Fillen tetragonaler oder hexagonaler Symmetrie,
wo Gl. (4) zwei Konstanten enthilt, ist es noch moglich — obwohl in nicht
so einfacher Weise als im vorangehenden Beispiel — bei den beobachteten
sin? 0-Werten den betreffenden quadratischen Ausdruck zu finden (122b). Bei drei
oder mehreren Konstanten (rhombischer oder niedriger Symmetrie) ist die Identi-
fizierung der Reflexionen mit Hilfe nur von Pulveraufnahmen praktisch unmég-
lich. Schon bei einem rhombischen Krystall mufl man doch versuchen, alle
gemessenen sin? 0-Werte in die Form 442 BhZ-+ Ch? zu gielen, in welcher
A, B und C zu bestimmende Konstanten und %, 2, und k; zwar ganze, doch im
iibrigen noch unbekannte Zahlen sind. Das Pulververfahren an sich ist hier
unbrauchbar fiir die Ableitung der Zellenabmessungen.

Bei den hochsymmetrischen Krystallsystemen hat das Pulververfahren vor
den anderen Methoden den Vorteil, dafl keine groBen Krystalle benstigt werden,
welche von vielen Stoffen nicht zu erhalten sind, dafl vielmehr nur einige Milli-
gramm Krystallpulver geniigen. Ein weiterer Vorteil liegt darin, daB die benotigte
Apparatur und ihre Anwendung sehr einfach sind.

20. Drehkrystallverfahren. Bei dem Drehkrystallverfahren — von Poranvyr
zum ersten Male angewendet — benutzt man eine Kammer nach DesyE-
SCHERRER, ersetzt aber das Pulverpriparat durch einen kleinen Krystall, den
man um eine Zonenachse dreht (Abb. 23a). Man kennt hier also etwas von der
Stellung des Krystalls wihrend der Reflexion, ndmlich die Richtung der Zonen-
achse, um die gedreht wird. In dieser Hinsicht steht das Drehkrystallverfahren
zwischen dem Bracaschen und dem Pulververfahren. Bei jedem Beugungs-
punkt ist im Diagramm eine Beziehung zwischen' den betreffenden Indices
bekannt.

Schichtlinienbeziehung im Drehkrystalldiagramm. Wir drehen den
Krystall z. B. um die krystallographische c-Achse, die wir uns vertikal denken
(Abb. 23Db). Die Elementarperiode in dieser Richtung sei c. Man sieht ohne weiteres
ein, dal} alle Ebenen, die zur Zone der c-Achse geh6ren — also vertikal stehen —
in der horizontalen Ebene reflektieren. Diese Ebenen geben also Abbeu-
gungspunkte auf der horizontalen Mittellinie, dem sog. Aquator. Fiir alle
Reflexionen auf dem Aquator gilt demnach, daB der letzte MILLERsche
Index O ist.

1 Man wahlt 6fters den Radius R derart, daB d in mm = 6 in Graden:
d 360 180

4]?'%‘:26; d:O, also R:H:28,7mm.
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Krystallflichen, die einen kleinen Winkel mit der c-Achse einschlieflen
(krystallographisch : mit kleinem dritten MiLLERschen Index) geben Reflexionen,
die um einen kleinen Winkel gegen den Aquator versetzt sind. Wir wollen im
folgenden zeigen, dal die Abbeugungspunkte der Ebenen hkl auf einer zum
Aquator parallelen Geraden liegen, die der Ebenen hk2 auf einer ebensolchen
hohergelegenen ,,Schichtlinie usw.

Hierzu fassen wir die Gitterpunkte nicht zu Gitterebenen zusammen, sondern
zu Atomreihen, die zur Drehachse (d. h. der c-Achse) parallel sind. Fiir die
Reflexionen gelten dann die Bedingungen: 1. die Punkte einer solchen Atomreihe
und auch 2. die Atomreihen untereinander sollen zusammenwirken.

In 13 wurde die erste Forderung erdrtert; die abgebeugten Strahlen
liegen auf bestimmten Kegeln der nullten, ersten usw. Ordnung um die betrachtete

RARREE . IR R B
“‘“F--~H-E+4--l-|-.”

Ql?r

1
Abb. 23a. Schema der Drehkrystallmethode. Auf . hs 2
dem zylindrischen Film sind die nullte und die erste Abb. 23b. sinp=—-—.

Schichtlinie abgebildet.

Atomreihe. Der Kegel nullter Ordnung schneidet den Film im Aquator, die
Kegel héherer Ordnungen in zum Aquator parallelen Linien. Wir haben da-
durch bereits die Lage der Diagrammpunkte auf Schichtlinien erklirt.

Fiir die abgebeugten Biindel auf der Kegelfliche der n-ten Ordnung betrigt
der Gangunterschied zwischen den an aufeinanderfolgenden Atomen abgebeugten
Strahlen » Wellenlingen. Nach der Definition der Laugschen Indices ist dem-
nach n der dritte Index dieser Abbeugungen.

Ist — im allgemeinen Fall — die Drehachse parallel zu der Zonenrichtung
[wow], so ist die Beziehung zwischen der Ordnungszahl n der Schichtlinie und
den Indices der auf ihr vorkommenden Reflexionen: & u - h,v +hyw =mn. Dies
kann leicht iiberpriift werden: Aufeinanderfolgende Punkte der Drehachse liegen
u, v bzw. w Elementarperioden in den drei Achsenrichtungen auseinander; bei
der Reflexion h hyh, findet man nach Abb. 8 die betreffende Phasendifferenz
durch Addition der Gangunterschiede k,u, h,v und hyw.

Die horizontalen Schichtlinien sind nach der oben erwihnten zweiten
Forderung unterbrochen: nur fiir spezielle Abbeugungsrichtungen wird auch
der Forderung der Zusammenwirkung der verschiedenen Atomreihen Geniige
geleistet. Betrachtet man die Anordnung als eine Modifizierung des Pulver-
verfahrens, so sind nicht mehr alle Orientierungen vertreten, was eine
Unterbrechung und Auflésung der DEBYE-SCHERRER-Linien in einzelne
Punkte mit sich bringt. Die resultierenden Punkte entsprechen Schnittpunkten
der erwihnten parallelen Schichtlinien mit den Linien des Pulverdiagramms.
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Berechnung der Elementarperiode in der Richtung der Dreh-
achse. Die Abstéinde der Schichtlinien stehen zur Identititsperiode in der
Drehachse in einfacher Beziehung. Um dies zu erkliren, wenden wir uns wiederum
den Interferenzkegeln um die Zonenachse zu.

Abb. 24 a bis c. Drehdiagramm um die drei Achsen des rhombischen HgCl,:
a um [100]; b um [010]; ¢ um [001].

Es seien ¢ die Elementarperiode in der Richtung der Drehachse, k; die
Ordnungszahl der Schichtlinie und y der Schichtlinienwinkel, so gilt, wie in 2:

(5)! csinpu="h4l.
Man findet x gemaB Abb.23b aus
(6) tg =g,

wo p die Entfernung der Schichtlinie vom Aquator und R den Radius der
Kammer vorstellen. Mit (5) und (6) finden wir also aus den Hohen der Schicht-
linien die Identitdtsperiode in der Richtung der Drehachse.

1 Das ist Gl (1) mit y, = 90° und y = 90° — p.
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Abb. 24 zeigt Drehkrystallaufnahmen um die drei Achsen eines rhombischen
Sublimatkrystalls. Die untenstehende Tabelle gibt dazu die Umrechnung auf
Achsenléngen.

) Identitat: iod
Ordnl(llrézl.?szahl der SIc_%)i}clgtlinic tgu = % inerfl{ilclzlltlsllr)gggf
Schichtlinie | 1Per diimcﬁquator (R = 2,47 em) Drehachse: — = -
24a Drehachse 1 0,66 0,26, 6,0
[100] 2 1,50 0,60, 5.9,
3 3,04 1,23 5,95
Mittelwert
a =596 A
24b Drehachse 1 0,30 0,12 13
[010] 2 0,62 0,25, 12,
3 0,96 0,39, 12,8
4 1,36 0,55, 12,8
5 1,88 0,76, 12,7
Mittelwert
b=1274
24¢ Drehachse 1 0,94 0,38, 4,3,
[001] ¢ =43, A

Vorteile der Drehkrystallmethode. Die Drehkrystallmethode besitzt
vor der Pulvermethode bei der Interpretation! zwei Vorteile:

1. Von jedem Abbeugungspunkt ist von vornherein ein Index oder aber
bei allgemeinerer Wahl der Zonenachse eine Beziehung zwischen den Indices
bekannt.

2. Die ldentitdtsperiode in der Drehachse ist sofort zu ermitteln.

Fihrt man die letzte Bestimmung wie in unserem Beispiele des HgCl, nach-
einander an Aufnahmen aus, die man bei der Drehung des Krystalls um drei
verschiedene Zonenachsen erhilt, so kennt man dadurch die Identititsperioden
auf drei Atomreihen und hat somit schon die Elementarzelle bestimmt.

Die Methode erfordert nur kleine Krystéllchen, die aber dennoch geniigende
GroBe haben sollen, damit man die geforderte Orientierung — Zonenachse in
der Drehachse — einstellen kann (eine Abmessung wenigstens von der GréBen-
ordnung 0,1 mm).

Schwenkaufnahmen. Wenn man bei einer Aufnahme den Krystall nicht
eine ganze Umdrehung durchlaufen 148t, sondern ihn iiber einen kleinen Winkel-
bereich schwenkt, so kann man bei den auf einer Aufnahme vorkommenden
Reflexionen gleich angeben, welche Winkel ihre Netzebenen ungefihr einschlieBen.
Weill man z. B. von zwei Aquatorreflexionen mit Abbeugungswinkeln 2 0, bzw.
2 0,, daBl sie zu gleicher Zeit entstanden sind, so schlieen ihre Netzebenen in
diesem Augenblick einen Winkel 6, bzw. 6, mit dem einfallenden Biindel ein,
somit miteinander den Winkel 0, — 0,. Dadurch erhilt man eine Kontrolle
tiber die Indizierung und kann Reflexionen trennen, die bei einer vollstindigen

! Fiir die Umrechnung der gemessenen Abstinde auf Werte von sin20 bei den Re-
flexionen auBerhalb des Aquators, siehe 123.
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Drehaufnahme einander iiberdecken. Das gleiche Ziel erreicht man, wenn
man dem Film wihrend der Aufnahme eine mit der Drehung des Praparates
gekoppelte Bewegung gibt!.
SAUTER - Diagramm. In
Abb. 25 ist eine fiir die Her-
stellung von SAUTER- Aufnah-
men bestimmte Apparatur ab-
gebildet. Der Krystall wird, wie
bei dem Drehkrystallverfah-
ren, um eine vertikale (Zonen-)
Achse gedreht. Das Strahlen-
biindel fallt senkrecht zu dieser
Achse ein. Der Film befin-
det sich auf einer kreisrunden
Platte, die sich synchron mit
dem Krystall um die Richtung
des einfallenden Biindels dreht.
Alle Reflexionen aufler denen
des Aquators werden ausge-
blendet.
Abb. 25. SAUTERsche lﬁ}?gf;t%r‘ilfx ngl;/‘[itteilung 35, Seemann- Die Azimutdifferenz A Ps»
mit der die Reflexionen im
SAUTER - Diagramm (Abb. 26) abgebildet werden, ist gleich dem Winkel, um
den sich der Krystall und damit die mit ihm gekoppelte Platte beim Ubergang
von der einen bis zur
anderen Reflexionslage
: dreht. Sind die Glanz-
4 : winkel klein, so sind bei
F der Reflexion die beiden
Gitterebenen in erster
. / Niherung in gleicher
. > Lage; mithin ist der
erwihnte Winkel Agg
i . dem Winkel Agpp zwi-
e schen den reflektieren-
Youg den Netzebenen unge-
. fahr gleich.

5 b Wir miissen aber
bedenken, daB  die
. Glanzwinkel fir beide
' Reflexionen etwas ver-

schieden sind:
Reflexionslage 1:
Netzebene I  schlief3t
den Winkel 6, mit dem
Abb. 26. SAUTER-Diagramm. einfallenden Biindel ein.

1 WEISSENBERG: Verschiebung des cylindrischen Films parallel zu der Drehachse. —
SavuTER: Drehung des ebenen Films um seine Normale.
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Reflexionslage II: Netzebene II schlieft den Winkel 0, mit dem einfallenden
Biindel ein.

Lageunterschied des Krystalls Apg=A4¢x + 0, — 0,. Die Reflexionen hherer
Ordnungen an eirer Ebene (4¢@r=0) werden mithin im SAUTER-Diagramm mit
einem Unterschied im Azimut abgebildet, der mit dem Abbeugungswinkel,
also mit dem Abstande des Reflexionspunktes von der Diagrammitte, zunimmt.
Die Reflexionen hoherer Ordnungen einer Netzebene liegen daher nicht auf einer
Geraden durch die Diagrammitte, sondern auf einer S-férmig gebogenen Linie.
Bringt man jeden Diagrammpunkt im Azimut auf die Tangente an seifier
S-Kurve im Mittelpunkt zuriick — Korrektion fiir § —, so wird fiir jeden Re-
flexionspunkt des SauTeERrschen Diagramms der Azimut gleich demselben der
reflektierenden Netzebene (s. weiter Anhang 5).

21. Das Laue-Verfahren. Die apparative Anordnung ist schematisch in
Abb. 3 dargestellt. Aus dem Laug-Diagramm entnimmt man den Richtungen
der reflektierten Biindel unmittelbar die Lage der Netzebenen; so betrachtet,
liefert es also dasselbe, was auch die goniometrische Messung ergibt: die Form
der Elementarzelle. Man beobachte die Anordnung der Laug-Punkte auf
Ellipsen, die durch den Mittelpunkt der Abbildung gehen. Man sieht leicht
ein, daB alle auf einer solchen Ellipse liegenden Reflexionen von Netzebenen
stammen, die zur gleichen Zone gehéren. Bei der Reflexion an einer Ebene
schlieBen niamlich einfallender und reflektierter Strahl mit jeder Geraden
in der Reflexionsebene gleiche Winkel ein. Uberlegt man sich also, wie sich
die reflektierten Richtungen verhalten, die zu einer bestimmten KEinfalls-
richtung und einer Schar von tautozonalen Ebenen gehéren, so sieht man,
daf} alle Reflexionsrichtungen denselben Winkel

mit der Zonenachse einschlieBen, nidmlich den Sl "_

Winkel zwischen dieser Zonenachse und dem ein- Rt T e
fallenden Biindel. Die reflektierten Strahlen TR B
liegen somit auf einer Kegelfliche um die * | ".",'.':".' "\3 N Sty
Zonenachse!. Diese Kegelfliche schneidet den « . . ',/ o hisd
Film (senkrecht zum einfallenden Biindel) in einer *, * "a"':@"'. N
Ellipse, in der der DurchstoBpunkt des Primér- ASEIE kool BB Gl 2
biindels liegt. L I

Lave-Symmetrie. Schon die Symmetrie
dieser Diagramme gibt wertvolle Auskiinfte. Ist
die Durchstrahlungsrichtung eine n-zihlige Achse (1 A 5o o rpatyme von Cetussit,
des Krystalls (in Abb.3 z. B. eine sechszihlige),
s0 hat notwendigerweise das Lavg-Diagramm dieselbe Symmetrie. Das Dia-
gramm des Cerussits? (Abb. 27) zeigt eine zweizihlige Achse. Auch die zur
Durchstrahlungsrichtung parallelen Symmetrieebenen sind aus dem Diagramm
ersichtlich: Im Diagramm des Cerussits erkennt man die beiden zueinander senk-
rechten Symmetrieebenen.

Es tritt jedoch bei der Symmetrie des Lavg-Diagramms eine Komplikation
auf: Die Symmetrie, die man aus dem Diagramm abliest, ist zuweilen hoher als

1 Auswertung eines LAUE-Diagramms im Anhang 4 A
® Krystallklasse 2/m, 2/m, 2/m; beziiglich der Nomenklatur siehe 113.
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die wirkliche Krystallsymmetrie; dies rithrt daher, dal Ebene und Gegenebene
eines Krystalls die Rontgenstrahlen im allgemeinen praktisch im gleichen Maf
reflektieren, sogar wenn die Netzebenenfolge, wie bei der (111)-Folge der Zink-
blende! (Abb.28a), ,,polar®ist. Durchstrahlt man z.B. einen ZnS-Krystall in der
Richtung der Wiirfelkante, so tritt in jedem Quadranten des LAUE-Diagramms
eine 111-Reflexion auf. Die Reflexionen der anliegenden Quadranten sind zwar
an der Tetraeder- bzw. Gegentetraederfliche entstanden, weil aber beide

Gruppen gleich stark reflektieren, zeigt

Stn Sin §2n Sin Sin der tetraedrische Krystall eine wvier-
zithlige Symmetrie um die Wiirfelkante
(Abb. 28b).
2 Wihrend man das Fehlen eines Sym-
metriezentrums an einem Krystall sehr

wohl aus der ungleichen Entwicklung

von Fliche und Gegenfliche, Auftre-

. 5 ten des piezoelektrischen Effekts u. &.
feststellen kann, ist es nicht moglich,

e durch Rontgeninterferenzen zu ent-

y scheiden, ob eine Krystallrichtung polar
& ist oder nicht. Die LAUE-Symmetrie
; (d. h. das aus Laug-Diagrammen ver-
schiedener Durchstrahlungsrichtungen
entnommene System der Symmetrie-
elemente) wmfaft immer ein Symmetrie-

zentrum? Man kann mithin mittels
LavEg-Diagrammen nicht alle 32 Klassen

Abb. 28 a u.b. Zinkblende. a Aufeinanderfolge der
(111)-Ebenen. Die trigonale Achse ist polar. b Dia-
gramm bei Durchstrahlung in der [100] - Richtung.
Diese Richtung ist krystallographisch zweizihlig, im
LAUE-Diagramm dagegen vierzéiihlig.

der Abb. 175 Anhang 1 unterscheiden,
man kann vielmehr nur die 11 Klassen
erkennen, die ein Symmetriezentrum be-

sitzen und in der Abbildung mit einem L
gekennzeichnet sind. Das Symmetriezentrum kann dann der Krystallklasse tat-
sdchlich zukommen oder nicht: im ersten Fall sind Lavs-Klasse und Krystall-
klasse identisch, im letzten gehort der Krystall einer der Klassen an, die in
Abb. 175 der betreffenden Lavr-Klasse in der gleichen Reihe vorangehen.
Wie man sich leicht iiberlegt, sind die Klassen hier nidmlich so angeordnet,
daB die Hinzufiigung eines Zentrums an eine Klasse, die nicht LAUE-Symme-
trie besitzt, die Symmetrie auf diejenige der rechts von ihr stehenden
L-Klasse erhoht.

Vor- und Nachteile des LAug-Verfahrens. Wir bemerkten schon, daf3
das Lave-Diagramm, auler Auskiinften tiber die Krystallsymmetrie, auch gleich
die Form der Elementarzelle angibt. Weil man aber ohne weiteres nicht weif},

1 Krystallklasse 4 3 m.

2 Man schlieBe daraus nicht, dafl die Réntgenanalyse prinzipiell nicht imstande sei,
in ihren Strukturbestimmungen zu einem eindeutigen Resultat zu gelangen. Dies gilt fiir
die Krystallsymmetrie, solange man nur die Symmetrie der Interferenzen erwigt. Die
weitere Analyse, wobei man auch die Anzahl der Teilchen in der Zelle und die Intensitéten
benutzt (wie in Kap. 3 beschrieben) unterscheidet alle Moglichkeiten.
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welche Wellenlinge aus dem einfallenden heterogenen Biindel in einer be-
stimmten Reflexion wirksam war, bleibt bei dem LaAvuEr-Verfahren einstweilen
die Skala der Zelle unbekannt, trotz der ,,inneren Entstehung der Rontgen-
reflexionen.

Die Lave-Diagramme geben nach der Indizierung eine Statistik iiber das
Vorkommen oder Fehlen vieler Reflexionen, eine wichtige Angabe bei der

b — j

Abb. 20a. Abgeschmolzene Glilhkathodenréhre. I Mantel zur Abschirmung

der Strahlen; 2 Antikathode; 4 Glithkathode, 5 Austritt der Rontgenstrah-

lung, & Fenster aus LINDEMANN-Glas, 7 Wasserkiihlung der Antikathode,
(Siemens, Prospekt.)

Strukturbestimmung. — Die quantitative Bearbeitung der Intensitdtsdaten ist
aber verwickelt, unter anderem, weil auch die spektrale Intensititsverteilung der
einfallenden Strahlung eine Rolle dabei spielt. — Nachdem auch das Dreh-
krystallverfahren gestattet, eine groBe Anzahl von Reflexionen
zu Ubersehen, ist die Anwendung des LAUE-Verfahrens in den
Hintergrund gedringt. Es bleibt dagegen wichtig bei der — ~_j ">
Bestimmung der Symmetrie in jenen Féllen, wo deren makro- N
skopische Bestimmung nicht zuverlissig ist.

22. Entstehung der Rontgenstrahlung. Nach dieser Be-
schreibung der verschiedenen Aufnahmeverfahren wollen wir
kurz besprechen, in welchet Weise man Roéntgenstrahlung
erzeugt. Fiir die Krystallanalyse braucht man Rontgenrohren,
die stundenlang intensive Strahlung liefern kénnen und viel
geringere Hérte (groBere Wellenlinge) haben, als in der medi-
zinischen Praxis iiblich ist.

Eine nahezu monochromatische Strahlung der erwiinschten
Wellenlinge kann bei geeigneter Wahl des Antikathodenmate-
rials erzeugt werden. Kupfer ist das gebriduchlichste Material,
weiter auch Chrom, Eisen, Molybddn u.4. Es werden sowohl
Gliihkathodenrchren (Abb. 29a), die das hochst erreichbare  Apb. 20b. Tonen-
Vakuum fordern (etwa 10— mm) wie auch noch mitunter fopeem auswech:
Tonenréhren (Abb. 29b), die eine Gasfiillung von konstantem (HAPDING-Typus),

zur Benutzung mit

niedrigen -3 . Pumpenaggregat.
gen Druck (etwa 10-3 mm) enthalten sollen, benutzt sPumpenaggregat.

In einer Glithkathodenrihre beschiet man die Antikathode thode, Antikathode
mit Elektronen, die, von dem Glithdraht ausgesandt und von wassergekihlt.
der angelegten Hochspannung beschleunigt, dieselbe mit grofer
Wucht treffen. In einer Tonenrdhre wirkt zunichst die angelegte Spannung auf
zufélligerweise im Gasrest anwesende Ionen. Diese prallen mit groBer Wucht
auf die Kathode, wobei hier die zur Entstehung der Rontgenstrahlen not-

wendigen Elektronen losgelost werden.

Beim Abbremsen der auf die Antikathode aufprallenden Elektronen senden
diese ein Kontinuum von Wellenlingen, die sog. ,,weie‘* Strahlung, aus. Die
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bombardierenden Elektronen kénnen auch bei geniigender Energie ein Elektron
etwa aus der K-Schale der Atome der Antikathode entfernen. Diese angeregten
Atome haben kurze Lebensdauer; das fehlende Elektron wird sofort aus anderen
Niveaus ersetzt, wobei sich der Energieunterschied der Niveaus Ky — Ej aus-
gleicht durch die Ausstrahlung eines Licht- (Rontgen-) Quants hy=Ey — Ep
(Abb. 30)%. Dies ist die charakteristische Strahlung des Elementes, aus dem die
Antikathode besteht. Je schwerer das Atom, um so hirter die charakteristische

Strahlung (MosELEYsche Beziehung: Wellenlinge

¥y umgekehrt proportional dem Quadrat der Atom-
N-Niveau
nummer; s. folgende Tabelle).
M-Niveau
Wellenlange der K-Serie einiger Elemente.
& oy B
L ~Niveav Cr (24). . 2,289 2,285 2,080
Fe (26). . 1,936 1,932 1,753
Co (27). . 1,789 1,785 1,617
Ni (28). . 1,658 1,654 1,497
Cu (29). . 1,541 1,637 1,389
Mo (42). . 0,714 0,708 0,631
K.-Strantong Rh (45). . 0,616 0,612 0,544
Der Ubergang vom L- auf das K-Niveau ergibt
die Ko-Strahlung, derjenige vom etwas energie-
reicheren M- auf das K-Niveau ergibt die etwas
N hirtere K f-Strahlung. Die Ka-Linie ist ein Du-
-iViveau

Kact,  Kp KAbsorp blett, Ko, und Ko, weil der Ersatz des fehlen-
cgrenze den Elektrons in der K-Schale aus zwei benach-
Abb. 30. Energieniveaus in einem

Atom. Die Pieile geben mogliche Elek-  barten L-Niveaus stattfinden kann. Die Differenz
tronenspriinge an, und zwar diejenigen, . . . . .
die vom L- oder M-Niveau ausgehen ~ der Wellenldngen ist gering (s. die Tabelle); bei
und auf dem K-Niveau auftreffen, sie . -

sind durch Ka,, Ka,, KB angedeutet. der Beugung an einem Krystallgitter kann man

die Biindel der reflektierenden o; und o,-Strah-
lungen erst bei 0 = 80° bis 90° getrennt beobachten (s. 28 letzter Absatz).
Die Kp-Strahlung stért mitunter bei der Strukturanalyse, wiewohl sie etwa
5mal schwicher ist als die o-Strahlung. Man kann sie aber durch die
geeignete Wahl eines absorbierenden Filters praktisch génzlich unterdriicken.
Dazu dient z. B. fiir Kupferstrahlen ein 0,02 mm dickes Ni-Filter. Die §-Strahlung
(A=1,39 A) wird in diesem Filter 6mal stirker absorbiert als die a-Strahlung
(A=1,54 A), weil nur die erste Wellenlinge unter der Absorptionsgrenze des
Ni (1,49 A) liegt und also nur sie das K-Niveau der Nickelatome anregen kann?2.

1 Der Minimal-Spannungsabfall V, den ein Elektron (Ladung e) zu durchlaufen hat,
damit es die Aussendung eines Quants v anregen kann, geniigt der Beziehung eV = hy.
Mit v = ¢/4: 12.34

V= i— ,
wobei ¥ in Kilovolt und 1 in AxestroM-Einheiten ausgedriickt werden.

2 Bei sehr genauen Intensitétsmessungen — die weiBle Strahlung stort, weil auch sie
reflektiert wird und also Grundschwirzung verursacht — monochromatisiert man die
Strahlung am besten, indem man das Biindel zuerst an einem gut reflektierenden Krystall
(Steinsalz, Kalkspat oder Pentaerythrit) unter dem genauen Glanzwinkel der Ko-Strahlung
reflektieren 14Bt. Schleift man die Vorderseite des Monochromators derart ab, daB die
reflektierenden Strahlen die Oberfliche streifen, so erhilt man ein schmales reflektiertes
Biindel geniigender Intensitit.
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Die Gas- oder Ionenrshren sind offen und liegen an einer Pumpe, wobei ein
Ventil fur die Regulierung des Gasdrucks unentbehrlich ist. Die Elektronen-
rohren sind abgeschmolzen; ist die Antikathode auswechselbar, so sind sie
ebenfalls offen, das Vakuum wird durch fortwihrendes Pumpen aufrecht erhalten
(Quecksilberdiffusionspumpe). Die normale Belastung einer abgeschmolzenen
Rohre betrigt etwa 1 kW (z. B. 20 mA bei 50 kV). Eine hohere Belastung
wird wegen der erforderlichen Kithlung der Antikathode schwer durchgehalten.

Um intensive Strahlenbiindel zu er-
halten, baut man die Rohren derart,
daB die Antikathode mdglichst nahe
an die Aufnahmeapparatur gebracht
werden kann. Die Strahlung tritt durch
Fenster aus wenig absorbierendem Ma-
terial (LINDEMANN - Glas, Aluminium-
folie) aus.

Der Fokus (die Stelle, an der die
Elektronen auf die Antikathode auf-
treffen) erhdlt vorzugsweise die Form
eines Rechtecks (6:1). Die Strahlung
dieses sog. Strichfokus wird dann
unter einem Winkel von 10° aufge-
fangen, wodurch man ihn als Quadrat
sieht und die Strahlung am intensiv-
sten wird?l.

Der Nutzeffekt bei der Erzeugung
von Réntgenstrahlung ist gering. Nur
etwa ein Promille der angewandten
Energie setzt sich in Strahlung um. Nur
ein kleiner Teil derselben passiert die  Abb.s1. Puruips- Apparat, Rontgenrshre, Kamera
Blenden der Aufnahmekammer uand er- und eingebauter ’II‘{]'gsncsgori%astgr) (Philips techn.
reicht das zu beleuchtende Priparat;
ein Krystall in der Reflexionslage lenkt von diesem Teil wieder nur einen
kleinen Teil ab.

Die apparative Ausriistung fiir die Krystalluntersuchung ist in den letzten
10 Jahren stark verbessert und vereinfacht worden. Abb. 31 zeigt ein gedringt
gebautes Aggregat, das aus einem Hochspannungstransformator, einer Réntgen-
réhre und Aufnahmekammern besteht. Alle Gefahren des Arbeitens mit einer
intensiven Rontgenstrahlung sind hier vollkommen eliminiert. Fiir die Erzeugung
der Strahlen braucht man den Apparat nur an das Lichtnetz anzuschlieBen.
Man erhélt eine Pulveraufnahme in etwa 10 Minuten. Der Gegensatz zu der
Apparatur, die man frither fiir die Rontgenuntersuchung aufbauen muBte, ist
schlagend. Letzte bestand z. B. aus einer Rontgenrohre, die an einer GAEDE- Pumpe
lag, einem umfangreichen Oltransformator und Gleichrichtersystem. Zum
Schutz vor der Rontgenstrahlung war die Rohre in einen Bleikasten eingebaut.
Die Bedienung war umsténdlich; die Apparatur erforderte 100 mal mehr Raum
als die abgebildete, wihrend die Belichtungszeiten viele Male groBer waren.

! Man reguliert den Abstand Kammer — Antikathode derart, daB der innere Berithrungs-
kegel der beiden Blendensffnungen der Kammer dieses Quadrat gerade umfaft.
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C. Die absolute Skala der Krystallzelle.

Im vorangehenden wurde dargelegt, wie man die Abmessungen der Elementar-
zelle eines Krystalls ausmessen kann in bezug auf die Wellenlédnge der bei der
Rontgenabbeugung benutzten Strahlung. Es mufB noch hinzugefiigt werden, wie
man zu dem Absolutwert der Zellenkante gelangt. Selbstverstindlich braucht
man dazu die Absolutmessung nur eines Atomabstandes d oder einer Wellen-
lange A; relative Messungen koénnen dann den absoluten MaBstab auf andere
Krystalle und Wellenldngen iibertragen.

23. Primirbestinmung eines Atomabstandes. Urspriinglich war der Aus-
gangspunkt die Primédrbestimmung eines Atomabstandes. Die Roéntgenanalyse
von NaCl fiihrt, ohne Mitverwendung der Ab-

. solutgroBe der Wellenlinge, wie aus einer Dis-
kussion der Beugungsintensititen hervorgeht (32),

zum Strukturmodell der Abb. 32. Diese Inten-

O ° sitdten zeigen, daBl den Gitterstellen 4 und B
eine verschiedene Belegung zukommen muf3: Ein-

g zelne Na'- bzw. Cl -Tonen besetzen die Gitter-
punkte.

-O— Der wahre MaBstab dieses Modells ergibt sich

A aus der Uberlegung, daB man mit diesem Auf-

—

hau, in dem die Ionen sich im Abstand d an-
Abb. 32. Elementarzelle von NaCl . . . . .
Der durch starke Linien hervorgeho-  einander reihen, zu der richtigen Dichte des
bene Okt ot o o (némlich  Kyystalls gelangen muB. Aus der Dichte 2,16

und dem Molekulargewicht 58,5 ergibt sich das
Volumen eines Mols NaCl, d. h. von 2 N Ionen, zu 27,1 cm?® (N = AvocaDprosche
Zahl). Das Volumen pro Ion betrigt demnach

27,1
2. 0,603 - 10%
Dies entspricht einem Wiirfel mit einer Kante ]3/22,5 -10-24=2,82 - 10-8 cm.
Andererseits ergibt sich aus der Abb. 32, dal der Wiirfel mit der Kante AB =d
gerade ein Ion enthilt. Also
dWﬁrfeIebene im Nac1= 2,82 * 10-% cm.

=22,5-10"% cm3.

24. Primirbestimmung der Wellenléinge. Seit etwa zehn Jahren werden
genaue Primarbestimmungen der Wellenlinge A weicher Rontgenstrahlung aus-
gefithrt. Die Wellenlinge wird dabei unter Anwendung eines Kunstgriffs mit
einem RowLAND-Gitter gemessen.

Abb. 33a erldutert das Verfahren: neben dem reflektierten Strahlenbiindel
(nullte Ordnung) ist das Biindel des ersten Beugungsmaximums eingezeichnet.
Die Beugungsbedingung lautet (K L=d):

Gangunterschied (KL'— K'L)=d(cos 0, — cos fip) = A.

Bei Verwendung eines Gitters mit d von der GréBenordnung 10-2 ¢cm und ein-
fallender weicher Rontgenstrahlung mit 4 von der GréBenordnung 10-7 cm muf3
cos 0, — cos 0, von der Ordnung 10— sein; wie aus einer Cosinustabelle er-
sichtlich, findet man bei einem Einfallswinkel von einigen Zehner Graden 46
von der GréBenordnung 0,01°. Unter diesen Umsténden ist eine Trennung der
beiden Biindel vollkommen unmdglich.
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Wihlt man dagegen — und darin besteht der Kunstgriff — 0 sehr klein,
148t also die Strahlen streifend einfallen, so hat 6 die GroBenordnung eines
Grads und der Wert von 4 6 betrigt dann einige Minuten: Bei streifendem Ein-
fall andert sich ja die Linge des abgebeugten Strahls nur sehr wenig mit dem
Abbeugungswinkel — cos 6 hat seinen Maximalwert —, so daf sehr kleine Gang-

ng
L 1. Ordg:’dnung
v ! g-
.E\ £ . %
K 6, L >

Abb. 33a. Gangunterschiede am ROWLANDschen Gitter bei streifend einfallendem Biindel.

unterschiede noch mit me8baren Winkeldifferenzen verkniipft sind. Algebraisch:
cos , — cos 0, ist anndherungsweise — sinf -4 6. Die Bedingung sin 6 -46 sehr
klein verteilt sich bei streifendem Einfall tiber beide Faktoren!.
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Abb. 33b. Beugung am kiinstlichen Gitter. D unabgelenktes, R reflektiertes Biindel (0. Ordnung).
I—VI Biindel hoherer Ordnung.

Ordnung A-Wert in A Ordnung A-Wert in A Ordnung A-Wert in A
I. . . . 8333 ImI. . . . 8,331 V. .. . 833
I. . .. 833 IV. . . . 8334 VI. .. . 8331

Abb. 33b zeigt die Ausfithrung der Messung und die Ergebnisse.
Nach dieser Absolutmessung einer Wellenlidnge erhilt man durch die Beugung
am Kristall die Absolutwerte der Netzebenenabstinde. Dabei dringt man also,

1 Bei Anwendung streifenden Einfalls kann man mit gewéhnlichem Licht Beugungs-
bilder an einem ,,Gitter* erhalten, in dem die einzelnen Striche eine Distanz von 1 mm
haben. (Ein solches Gitter kann manleicht anfertigen, z. B. durch Einritzen von ,,Gitterlinien‘
in eine mattlackierte Spiegelglasplatte.) Blickt man streifend entlang einer solchen Platte
nach einer Lichtquelle, deren Spiegelbild also im Auge aufgefangen wird, so beobachtet man
beiderseits des gespiegelten Bildes die Beugungsbilder erster, zweiter, dritter usw. Ordnung.

Dreht man das Gewebe, von dem in FuBnote 2, S. 13, die Rede war, um die Richtung
der senkrechten Drihte, bis der Blick die horizontalen Drihte streift, so hat wiederum die
starke Verkiirzung des effektiven beugenden Abstandes zur Folge, daB die Beugungsbilder
stark auseinandergehen, und zwar in horizontaler Richtung. Es sei jedem empfohlen,
diesen einfachen Versuch zu machen.

Bijvoet-Kolkmeijer-Mac Gillavry. 3
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von dem mechanisch hergestellten MaBstab des RowraND-Gitters ausgehend, aus-
schlieBlich mit Hilfe von Beugungserscheinungen bis zu den Atomabsténden vor.

Ausgehend von der Primirmessung von A kann man nun den soeben beim
NaCl eingeschlagenen Weg in entgegengesetzter Richtung zuriicklegen: Nach
der Messung von dy,¢; das Volumen eines Ions (d%) berechnen und mit Hilfe
des Molekularvolumens jetzt auf die Avocaprosche Zahl schliefen!. Dieses
Verfahren bildet eine der direktesten und genauesten Bestimmungen dieser Zahl.

Es mag verwunderlich erscheinen, dafl man die Wellenlangen und die Zellen-
dimensionen mit einer viel groBeren Genauigkeit angegeben findet als die
Avoaaprosche Zahl: Die Relativmessungen von d und A konnen mit sehr grofler
Prizision ausgefiihrt werden2. Die Primdrbestimmung von d oder A, zu der die
Messung einer Dichte und die Kenntnis der Avocaproschen Zahl (23) bzw.
Ausfithrung eines Beugungsversuches an einem Gitter (24) erforderlich ist,
ist viel weniger genau. Man hat nun einen festen Normalwert angenommen,
und zwar den Abstand der Spaltebenen im Kalkspat d =3,02904 A und bezieht
auf diesen alle weiteren Zelldimensionen und Wellenldngen der Rontgenstrahlen.

D. Anwendungen.

Wir wollen die Besprechung einer Anzahl von Anwendungen, die lediglich
auf den Abbeugungsrichtungen beruhen, hier anschlieBen. Einige von diesen,
die mit Erfolg an Stelle einer chemischen Untersuchung im Laboratorium treten
koénnen, kénnen auch von solchen angewendet werden, die in der Krystall-
berechnung ungeiibt sind.

25. Bestimmung der TeilchengrioBe. Bei verschiedenen Kolloiden wurde die
mikrokrystalline Struktur durch die Ubereinstimmung ihres DEBYE-SCHERRER-
Diagramms mit dem der krystallisierten Substanz nachgewiesen. Die Linien
sind dabei breiter, und zwar um so stirker verbreitert, je kleiner die Teilchen sind.

Diese Tatsache kann wie folgt gedeutet werden: In einer Richtung, die nur
wenig von der exakten Reflexionsrichtung abweicht, besteht zwischen den von
benachbarten Zellen gestreuten Wellen eine kleine Phasendifferenz. Addieren
sich die Beitrage wvieler Zellen, so wird dieser Effekt fiir weiter entfernte derart
ansteigen, daB sie sich vollkommen schwichen: der totale Interferenzeffekt fallt
also schnell ab, wenn man von der genauen Reflexionsrichtung abweicht (scharfe
Interferenzlinien). Ist dagegen die Zahl der Atome im streuenden Krystéllchen
klein, so wird bei derselben Phasendifferenz zwischen benachbarten Zellen — d. h.
bei gleichem Winkelfehler — die gegenseitige Schwichung iiber den ganzen
Krystall viel geringer sein: die Beugungslinien sind verbreitert.

Die Abb. 34 zeigt deutlich diese Verbreiterung der DEBYE-SCHERRER-
Linien, die mit abnehmender TeilchengroBe zunimmt. Diese Abbildung gibt die
Rontgenogramme von drei verschiedenen MgO-Priparaten. Das zweite Pri-
parat hat eine KorngroBe, die ein wenig unter der Grenze (etwa 100 Zellen-
kanten) liegt, bei welcher die Schirfe der Linien anfingt abzunehmen. Das dritte
Diagramm entspricht kolloidaler Dispersion.

1 Also auch iiber die bekannte Ladung des Grammions auf die Ladung eines Elektrons.

2 Bei Messungen, die genauer sind als fiir gew6hnliche Strukturbestimmungen erforder-
lich, muB noch eine Korrektion fiir die Brechung der Réntgenwellen bei dem Ubergang
in den Krystall angebracht werden.
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Das Gebiet, in dem die rontgenanalytische Teilchengréf3enbestimmung ange-
wendet werden kann — Krystallite mit Kantenlingen von 10—° cm bis zu der
Abmessung von einigen Zellen — liegt unter der Grenze der mikroskopischen
Beobachtbarkeit; die Methode bildet also eine willkommene Erweiterung im
submikroskopischen Gebiet. Sie kommt besonders in Betracht fiir die Er-

forschung  kolloidchemischer _ -
und katalytischer Fragen. JI H ]| [ "m

Stark anisotrope Gestalt
findet man z.B. bei duflerst
diinnen Graphitblittchen. Bei g ]
einem solchen Krystallpulver
sind die Basisreflexionen —
wenige reflektierende Netzebe- ¢ ]
nen — stark verbreitert im

Gegensa,tz zu den Prismen- Abb. 34, Pulveraufnahmen von MgO. Die Teilchengrofe der
Priparate nimmt in der Folge 4, B, C ab. Man erkennt die damit

b e

reflexionen?. verbundene Linienverbreiterung. [J. T. RANDALL: The Diffrac-
d di tion of X-rays and Electrons by amorphous Solids, Liquids and
SCHERRER, der die erste Gases. (CHAPMAN, 1934).]

quantitative Formel fiir den

Zusammenhang zwischen Linienverbreiterung und TeilchengréBe angab, leitete
fir ein Goldsol eine KrystallitgroBe von nur 4 oder 5 Zellenkanten ab; das
Ergebnis der TeilchengroBenbestimmung aus dem osmotischen Druck stimmt
in diesem Fall vollig mit dem rontgenographischen iiberein2.

Neben der Teilchengrofle hat auch eine eventuelle Gitterdeformation Einfluf3
auf die Linienschéirfe (s. Abb. 37); da sich die beiden Einfliisse nicht voneinander
trennen lassen, kann in die TeilchengroBenbestimmung dadurch eine Unsicher-
heit kommen. Die r6ntgenographische Bestimmung ist nicht sehr genau. Bei
Relativmessungen an Teilchen derselben Form, aber verschiedener Gréfe,
liefert das Verfahren jedoch eine richtige Klassifizierung der GroBen.

26. Unterscheidung zwischen amorphem und krystallinem Zustand. FEiner-
seits hat also die Rontgenanalyse gezeigt, daB viele Substanzen krystalline
Eigenschaften besitzen, obwohl man ihnen diese frither abgesprochen hatte
(eben weil der krystalline Charakter damals nicht nachweisbar war): Nicht
nur Kolloide, sondern auch einige feinverteilte Kohlesorten und eine Reihe
frither als ,,amorph‘‘ gekennzeichneter Oxyde erwiesen sich als kryptokrystallin.
Andererseits zeigten die Rontgenogramme von wirklich amorphen Substanzen,
z. B. von Korpern im Glaszustand, daBl die Lage der starksten unter den diffusen
Bindern iibereinstimmt mit den intensivsten Linien in der Pulveraufnahme der

1 8. Anhang 5, 127.
2 Falls die Breite einer Interferenzlinie ausschlieBlich durch die TeilchengréBe bedingt ist,

d. h. bei unendlich diinnem Priparat und parallelem einfallenden Strahlenbiindel, betrigt
kA

g= A oosh’ wobei g die Halbwertsbreite ist (die Breite der Linie gemessen zwischen den
Stellen, wo die Intensitit auf die Hilfte des Maximalwerts abgefallen ist), A4 die Kante
des'r) wiirfelformig gedachten Krystallblockchens, k eine Konstante, deren Wert mit den
bei der Ableitung gemachten Anniherungen wechselt, aber meistens ungefihr 1 betragt.
_Bel ‘endlicher Priparatdicke muB man dieser sowie der Absorption Rechnung tragen. Nur
In einigen Fillen sind Linienbreite bei grobkrystallinem Priparat und g additiv; in diesen
Fa_'ullen kann § also einfach gefunden werden als Differenz der Linienbreite bei grob- bzw.
feinkrystallinem Praparat.

3%
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der Krystallzelle.

krystallisierten Substanz: die mittlere Distanz der benachbarten Atome in der
unterkiihlten Fliissigkeit ist dem Abstand im Krystall angenahert gleich. Abb. 35

® ©

a b
Abb. 35a u. b. DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen von
a Glas, b Cristobalit. (J.T. RANDALL: Diffraction
of X-rays.)

zeigt diesen Zusammenhang zwischen
den Diagrammen von SiO,-Glas und
von gepulvertem Cristobalit.

Beim Entwissern von kalt gefall-
ten Hydroxyden entstehen mitunter
wirklich amorphe Oxyde (u.a. von
Crund Fe), die bei weiterem Erhitzen
unter  starker Wairmeentwicklung
(Aufglithen) in den krystallinen Zu-
stand iibergehen. Dasselbe Verhalten
zeigt explosives Antimon: rontgeno-

graphisch ergibt sich, daB hier nichts anderes als ein amorpher Zustand vorliegt.

27. Metallographische Priifung. Textur

fester Stoffe. Eine auffallende Eigen-

schaft des krystallinen Zustandes der Metalle ist ihre groBe Plastizitit, die es
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Abb. 36abis e. DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen eines ge-
zogenen Kupferdrahtes: a nicht abgeédtzt (Durchmesser
1,75 mm); b abgedtzt bis auf 1,3 mm; ¢ 1,0 mm; d 0,4 mm
Durchmesser; e Indizierung des , Drehdiagramms‘‘ um
[111]). (AuBer den indizierten Reflexionen sind in den
Diagrammen noch KB-Reflexionen wahrnehmbar.)

ermoglicht, die Metalle zu schmieden,
walzen, ziehen, stauchen usw., wih-
rend andere Korper bei diesen
Beanspruchungen zersplittern oder
Bruch erleiden.

Die Diagramme der Abb. 36 stel-
len DEBYE - SCHERRER - Aufnahmen
eines gezogenen Kupferdrahtes dar.
Obwohl das Pridparat aus kleinen
Krystdllchen besteht, weicht das
Bild von einem normalen Pulverdia-
gramm insofern ab, als die Linien an
bestimmten Stellen verstarkt, an
anderen abgeschwicht sind; und
zwar so, daBl sich das Diagramm
einer Drehkrystallaufnahme nahert.
Aus den Aufnahmen ist abzulesen,
daB bei dem Ziehen eine Orientierung
der Krystallite stattgefunden hat,
wobei sich eine bestimmte Krystall-
achse mit groBerer oder geringerer
Streuung parallel zur Drahtrichtung
eingestellt hat. Aus der in e ange-
gebenen Indizierung ist zu entneh-
men, daB diese Achse im Falle des

Kupfersdie [111]-Achse ist. Die Aufnahmen a bis d stammen von einem gezogenen,
nicht weiter behandelten Draht (1,75 mm Dmr.), bzw. von demselben Draht

nach Abéatzen bis auf 1,3, 1,0 und 0,4 mm

Dmr. Der zunehmende Drehkrystall-

charakter der Aufnahme zeigt, daB die Orientierung am stirksten im Innern

des Drahtes auftritt.

Beim Kaltbearbeiten der Metalle (stauchen, walzen, ziehen) werden die
Gitter orientiert und auBerdem auch gestért. Diese Stérungen ergeben im
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Rontgenogramm eine Verbreiterung der Linien, wie aus Abb. 37, einem sog.
Riickstrahldiagramm einer gewalzten Platte aus Elektrolyteisen, zu ersehen
ist. Abb. 38 zeigt, wie man solche Diagramme erhilt: nur die Linien mit groflem
Ablenkungswinkel werden aufgefangen. Wir sehen nun, daB die «- und o,-
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Abb. 37. Riickstrahlaufnahmen von kaltgewalztem Elektrolyteisen nach verschiedenen Wirmebehandlungen.

Urspriinglicher Zustand

1 Stunde bei 3200° C

1 Stunde bei 400° C

1 Stunde bei 500° €

Linien (s. 22) bei dem gewalzten Eisenblech zu einer breiten, diffusen Linie
zusammengeschmolzen sind. Nach Erhitzen ist diese Verbreiterung und also
auch die Gitterstérung verschwunden; das
Metall ist rekrystallisiert.

Abb. 39b gibt das Diagramm eines
Wolframdrahtes aus einer Glithlampe wie-
der. Die Aufnahme zeigt, dal es sich um
einen Einkrystall handelt. Es tritt also
dasselbe Bild auf, wie wenn aus einem
Einkrystall eine Spirale geschnitten wor- Fitm
den ware; in Wirklichkeit ist der Ein- mm )
krystall natiirlich durch Rekrystallisation
nach der Formgebung zu einer Spirale
entstanden.

Laft man senkrecht zu einem gewalz-
ten Silberblech ein monochromatisches
Rontgenbiindel einfallen, so entsteht das —

. . Abb. 38. Schema der Anordnung einer Riick-
Dlagramm der Abb. 40a. Man kann dieses  strahlaufnahme. Die einfallende Strahlung pas-

Diagramm beschreiben als Schwenkdia- siert den d‘;{}}“ﬁ‘;’;’%i‘gpi‘;i’éeé}i}ii'ii" bevor sie

gramm um [112], geschwenkt um etwa

15° nach beiden Seiten der Stelle, in der das Strahlenbiindel senkrecht

zu (110) einfallt. Die Krystallite haben sich offenbar beim Walzen orientiert,

und zwar in der Weise, daB [112] in der Walzrichtung und (110) mit einer
! Zur Vermeidung des Auftretens von groberen Punkten wie in Abb. 22 oben mufB

wiederum das Praparat gedreht werden. Hier wird dieselbe Wirkung durch Drehung des

Films bei feststehendem Priiparat erreicht; metallische Werkstiicke kénnen hier also als
s, Praparat dienen.

Praparat

e —

“ — =
e S— o
— - a

— = —— =A 1.9 JF
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Streuung von etwa 15° parallel zur Walzebene liegt (Abb. 40b). Bringt man ein
80 bearbeitetes Blech lingere Zeit (z. B. 1 Tag) auf hohere Temperatur (anlassen),

-
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Abb. 39a u. b. a Wolframspirale aus einer Glithlampe, rund 30mal vergrofert; b Drehkrystallaufnahme
von 21 Windungen, die den Einkrystallcharakter zeigt.

so tritt Rekrystallisation ein, wie beim Vergleich der Abb. 40a und ¢ aus der
Anderung der Lage und Schirfe der Reflexionen ersichtlich ist.

Abb. 40a bis c. a Rontgenogramm eines gewalzten Ag-Bliitt-

chens; das monochromatische Biindel fillt senkrecht ein.

b Orientierung der Krystallite in gewalztem Ag. ¢ Ront-

genogramm des Ag - Blattchens nach Anlassen auf 225°,

(R. GLOCKER: Materialpriiffung mit Rontgenstrahlen. Berlin:
Julius Springer 1936.)

Nicht nur bei Metallen ist das Auffinden der Lage der Krystallite, der sog.
»lextur”, von Interesse. Man hat Rontgenaufnahmen einer polykrystallinen
Quarzmasse aus einem deformierten, in einer bekannten Richtung abgescho-
benen Gestein gemacht. Aus diesen Diagrammen konnte man ableiten, daB die
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Hauptachse der Krystallite sich ungefdhr parallel zu der Gleitrichtung des
Gesteins orientiert, wihrend eine der Prismenebenen parallel zu der Gleitfliche
liegt. Nach dieser Feststellung kénnen Réntgenaufnahmen also auch Auskunft
geben iiber die Gleitrichtung in tektonischen Quarzgesteinen.

Die Entscheidung zwischen echten und geziichteten Perlen beruht ebenfalls
auf einer solchen Texturpriifung. Echte Perlen sind aufgebaut aus konzen-
trischen Schichten von Calciumcarbonatkrystallen, deren trigonale Achsen radial
angeordnet sind (Abb. 41a). Fillt ein sehr schmales Biindel zentriert auf eine
solche Perle, so werden alle Krystallite parallel zur trigonalen Achse durchstrahlt:
es entsteht ein LAUE-Diagramm mit sechszahliger Symmetrie (Abb. 42a). Ge-
ziichtete Perlen zeigen ein ganz anderes Durchstrahlungsdiagramm (Abb. 42b).

|f|' %K/

a b a b

Abb. 41a u. b. Schematische Darstellung der Struktur
einer echten und einer geziichteten Perle. a Die echte
Perle ist aus konzentrischen Perlmutterschichten
(CaCO,-Krystallen) aufgebaut. b Der Kern der geziich-
teten Perle besteht aus ebenen Perlmutterschichten,
auf welchen sich einige wenige konzentrische Schlchten

Abb. 42au.b. LACE - Diagramme einer echten und

einer geziichteten Perle. a Das Diagramm einer

echten Perle zeigt immer cin Muster mit sechs-

zihliger Symmetrie. b Eine geziichtete Perle gibt ein

schiefes Diagramm. [W. G. BURGERS: Philips techn.
Rdsch, 1, 60 (1936).]

abgesetzt haben.

Nur die duBleren Schichten besitzen hier radiale Anordnung (Abb. 41b), der
groBte Teil der Masse besteht jedoch aus parallel gerichteten Krystalliten; das
zentrisch einfallende Rontgenbiindel ist jetzt willkiirlich zur Krystallage orientiert.

28. Die Unterscheidung zwischen Gemenge, Verbindung und Mischkrystall.
Oft erhebt sich die Frage, ob ein Konglomerat, eine Verbindung oder ein Misch-
krystall vorliegt. Die Rontgenanalyse kann zu dieser Entscheidung mit Erfolg
herangezogen werden. Ein Konglomerat gibt nimlich ein Rontgenogramm, das
aus den Diagrammen der beiden Krystallarten besteht; eine Verbindung ergibt
ein Diagramm, génzlich verschieden von denen der Komponenten, wiahrend ein
Mischkrystall ein Diagramm zeigt, in dem jede Reflexion einen -Wert hat, der
zwischen den entsprechenden Werten der Komponenten liegt. (In einem Misch-
krystall sind die verschiedenen Atomarten verteilt iiber die Gitterpunkte eines
dem der Komponenten analogen Gitters mit intermediirem Netzparameter.)

Eine wichtige technische Anwendung dieses Verfahrens ist die Rontgenpriifung
von Legierungen, von den verschiedenen Phasen, die beim Zusammenschmelzen
von Metallen in verschiedenen Mengenverhéltnissen entstehen. Abb. 43 zeigt die
Rontgenogramme verschiedener Cu-Zn-Legierungen (Messing) mit zunehmen-
dem Zinkgehalt. Man liest aus den Diagrammen I und II ab, daB die Kupfer-
struktur bei Zinkzusatz anfinglich erhalten bleibt und zwar unter geringer
Ausdehnung des Gitters, die sich aus einer Verschiebung der Beugungslinien nach
kleinerem Ablenkungswinkel, die bei den duBeren Linien besonders hervortritt,
ergibt. In diesem Gebiet ersetzen die Zinkatome einen Teil der Kupferatome
unter Erhaltung des Gittertypus (Mischkrystalle). Es zeigt sich, daB in dieser
Weise iiber 30% Zink aufgenommen werden kann. Auch in III findet man
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dieses Diagramm wieder (jetzt sind die Linien noch mehr verschoben), bei
dieser Zusammensetzung treten aber auflerdem noch neue Linien auf. Bei der
Zusammensetzung IV findet man ausschlieBlich diese neuen Linien; sie gehoren

I
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46a+ B

% Zn

(1)3

478

578+ vy
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VII
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Abb. 43. Pulveraufnahmen von Cu-Zn-Legierungen mit wachsendem Zn-Gehalt. [WESTGREN u. PHRAGMEN:
Philos. Mag. J. Sci. [6], 50 (1925).]

also zu einem neuen Gittertyp, dessen Zusammensetzung nahe derjenigen der
Verbindung CuZn liegt. Das Diagramm IIT entspricht also einer Legierung,
die zwei Krystallarten nebeneinander enthilt, die des Cu- (x-) und des CuZn-
(B-) Typus. Bei Zinkzusatz zu Kupfer finden wir also nacheinander ein homogenes
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Mischkrystallgebiet vom Typus «, ein Entmischungsgebiet, in dem Mischkrystalle
vom - und vom 8-Typus koexistieren, und danach ein (schmales) Einphasen-
gebiet von Mischkrystallen des Typus 8. Im heterogenen Gebiet dndert sich das
Mengenverhiltnis der koexistierenden o- und f-Phasen; die Zusammensetzung
der Phasen an sich bleibt jedoch in diesem Gebiet konstant. Dies geht aus dem
Réntgenogramm daraus hervor, dal das o-Diagramm im Gebiet o --f bei zu-
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Abb. 44, Zustandsdiagramm des Systems Cu-Zn. (HANSEN, M.: Der Aufbau der Zweistofilegierungen.
Berlin: Julius Springer 1936.)

nehmendem Zinkgehalt an Intensitit gegeniiber dem g-Diagramm zuriicktritt,
wobei die Lage der Linien véllig konstant bleibtl.

1 Abb. 43 enthilt nur eine Aufnahme (III) in dem heterogenen « -+ f-Gebiet; die oben
erwihnte Feststellung kann also nicht abgelesen werden.

Fragt man, z. B. fiir die «-Phase, nach der Grenzzusammensetzung, bei der die Koexistenz
mit der $-Phase auftritt, so kénnte man Aufnahmen von einer Reihe von Legierungen
machen die in der Nihe dieser Grenze (40% Zn) liegen, um festzustellen bei welcher Zu-
sammensetzung die Linien des f-Typus zum ersten Male auftreten. Dieses Verfahren ware
jedoch sehr ungenau. Die genaue Grenzzusammensetzung kann man ermitteln aus der
Lage einer hoch indizierten Beugungslinie im Diagramm des Konglomerats: im angrenzenden
homogenen Gebiet, d.h. in dem der «-Phase, werden Ablenkungswinkel (Zellendimensionen)
und Zusammensetzung einer Reihe von Legierungen bestimmt und graphisch dargestellt ; man
findet dann durch Extrapolieren die Zusammensetzung der o-Phase im heterogenen Gebiete.



42 I. Abt. 1. Kap. GroBe der Krystallzelle.

Nach hoherem Zinkgehalt fortschreitend lesen wir ab, dal neue Struktur-
typen gefunden werden bei den Zusammensetzungen VI und VII, IX und X
und bei XII. In den dazwischenliegenden Gebieten V, VIII und XI sieht man,
daB die Legierung wieder aus einem heterogenen Konglomerat besteht. Die
p-Struktur liegt, wie wir oben bemerkten, nahe an der Zusammensetzung CuZn,
die p-Struktur um CugZng, ¢ bei CuZn;. In den homogenen Gebieten zeigt sich
wiederum die Verschiebung der Linien mit der Zusammensetzung.

Dieses rontgenanalytische Verfahren hat sich in letzter Zeit zu einem mich-
tigen Hilfsmittel zur genauen Bestimmung von Zustandsdiagrammen entwickelt.
(Ein solches Diagramm ist in Abb. 44 fiir das System Cu—Zn wiedergegeben.)
Dabei geht das Verfahren insofern iiber die Ergebnisse der thermischen Analyse
der Systeme hinaus, daBl auch die Strukturtypen festgestellt werden, was fiir
die Kenntnis der Eigenschaften von groBem Interesse ist.

Ob ein Metall die Fahigkeit hat, eine kleine Menge eines Fremdelementes
in seinem Gitter aufzunehmen, ist von grofler Wichtigkeit im Hinblick auf die
Anderung gewisser Materialkonstanten (z. B. Zugfestigkeit) durch die zugesetzten
Elemente. Zur Entscheidung dieser Frage braucht man nur die Réntgenogramme
vor und nach dem Zusetzen der Fremdsubstanz zu vergleichen : wihrend bei einer
Mischkristallbildung eine Verschiebung der Linien (Anderung der Gitterkon-
stanten) auftritt, bleibt die Lage der Linien konstant, wenn der Zusatz in
eigenen Krystalliten eingeschlossen wird (Konglomerat).

Beim Vergleich der Diagramme T und II der Abb. 43 erwahnten wir schon,
daB die Verschiebung der Linien infolge der Anderung der Zellendimensionen!
bei groBen Ablenkungswinkeln am groBten ist. Dies ist aus den Beugungs-
bedingungen abzulesen:

2dsinfl=nl
2d cos 860+ 2sinfdd =0

—dd
0= "7 tgb.

Liegt 6 nahe an 90°, so dndert sich also 6 stark mit d: Linien mit groem Ab-
lenkungswinkel sind am besten geeignet fiir eine genaue Bestimmung der Zell-
dimensionen. Aus Riickstrahldiagrammen konnen die Zelldimensionen auf
einige Zehntausendstel genau bestimmt werden.

29. Identifizierung von chemischen Verbindungen. Es sind verschiedene
Metalloxyde bekannt, deren Farbe von der Darstellungsweise abhingt. Dem
langwierigen Streit iiber die Frage, ob es sich hier um verschiedene Modifi-
kationen handelt, konnte die Rontgenanalyse ein Ende bereiten:

Es ergab sich, daB rotes und gelbes Cu,O, die man u. a. durch Reduktion
von Cupriverbindungen auf verschiedenen Wegen erhalten kann, sich nur hin-
sichtlich der KrystallgroBe unterscheiden. Das Anwachsen der gelben zu den
roten Krystallen ist in der zunehmenden Schérfe der Pulverlinien zu verfolgen.

Rotes und gelbes PbO dagegen geben ginzlich verschiedene Rontgeno-
gramme: hier gibt es also zwei Modifikationen mit verschiedenen Krystall-
strukturen.

1 Dasselbe gilt, wie schon in 22 bemerkt, bei Anderung der Wellenlinge, wie aus der
Differenzierung der Gl. (2) auf S. 15 nach 6 und 2

2 d cosh 60 =n 64
hervorgeht.
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Man hatte sich sehr viele Miihe gegeben, um die Existenz des sog. Cd,0
(und Cd,Cl;) zu bestitigen. Die Pulveraufnahmen erwiesen nun aber Identitit
mit einem Gemisch von fein verteiltem Cd und CdO (bzw. CdCl,).

Eine Anwendung, die in nichster Zukunft fiir die landwirtschaftliche Chemie
von sehr groBer Wichtigkeit zu werden verspricht, ist die Erforschung der
Minerale, aus denen die Bodenkolloide zusammengesetzt sind. Man hat Samm-
lungen von Réntgenogrammen reiner Minerale gemacht, deren Vorkommen in
den Kolloiden vermutet wird, und durch Vergleich die Linien in den Diagram-
men der Kolloide identifiziert. Es ergab sich z. B. daB die Teilchen einer Probe
roter Erde, welche kleiner als 1 . — also der optischen Untersuchung unzuging-
lich — waren, aus Montmorillonit, Limonit, Muskovit, Dickit und vielleicht

Cu-Strahlung

fe~Strahlung NaCl

Cr-Strahlung

Abb. 45. Pulverdiagramme von NaCl mit Cu-, Fe- bzw. Cr-K-Strahlung. Entsprechende Reflexionen
sind durch Linien verbunden.

noch Nakrit zusammengesetzt waren. Ein Ergebnis, das auf chemischem Wege
gewill unerreichbar gewesen wire. Das Mengenverhiltnis kann auch bis auf
10 bis 20% quantitativ ermittelt werden, wenigstens bei nicht zu kompliziert
zusammengestellten Gemischen.

Eine derartige Anwendung der Rontgenanalyse wird zweifellos im chemischen
Laboratorium immer gelidufiger werden. Sie gestattet, krystallisierte Verbin-
dungen sogar dann, wenn sie in kleinen Quantititen in Glas (z. B. NaF in Milch-
glas), Fett, Kautschuk usw. eingeschlossen oder suspendiert sind, schnell und
mit groBer Sicherheit zu identifizieren.

30. Rontgenspektroskopische Analyse. Das Prinzip der qualitativen che-
mischen Spektralanalyse mittels Rontgenstrahlen wird an Hand der Abb. 45
klar. Die Abbildung zeigt Diagramme derselben Substanz (NaCl), die mit Cu-,
bzw. Fe- und Cr-Réntgenstrahlung aufgenommen wurden. Die Photogramme
zeigen, daBl der Unterschied der Ablenkungswinkel (Wellenlingen) trotz der
kleinen Differenz der Atomnummer dieser Metalle (29, 26 und 24) betrichtlich
ist. LaBt man Réntgenstrahlung unbekannter Wellenlinge an einer Krystall-
fliche mit bekanntem Netzebenenabstand reflektieren, so kann man die Wellen-
linge messen. Aus ijhren Wellenlingen kann man die emittierenden Atome
identifizieren (22), auch in einer Verbindung, weil die Wellenlinge der von
einem Atom ausgesandten Réntgenstrahlung sich mit dem Bindungszustand
desselben nicht #ndert.
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Die zu untersuchende Substanz (eventuell Verbindung oder Gemisch von
Verbindungen) wird auf die Antikathode einer Réntgenrshre gestrichen, die so
konstruiert ist, daBl die Antikathode leicht ausgewechselt werden kann (Abb. 46a).
Die beim Arbeiten der Rohre von der aufgestrichenen Substanz ausgesandte
Réntgenstrahlung wird sodann durch Reflexion an einem Krystall in ein Spek-
trum zerlegt (die richtigen Reflexionsrichtungen sind im einfallenden kon-
vergenten Biindel vorhanden). Mit Hilfe einer Eichskala (Abb. 46b) kann man

Calcit  Prap.
Kot
Antikathode H10°
FPumpe zn,
B S wr i 15°
Kathode e Lo (e
cr
va Has— Tig
Ti 7/
sc 30°
Caﬁ
Ca 1 357 Ca
K o
40
£e2 0rdn.
Arf-=-1 Has®
... S0
a b

Abb.46a u. b. a Schematische Anordnung fiir Rontgenspektroskopie. b Skala der Stellen, wo die Ka-Strahlen,

nach Reflexion an einem Kalkspatkrystall, auf dem Film abgebildet werden. Rechts das Analysenergebnis

von (Ca, Fe) TiO;, mit K« und Kp-Reflexionen von Ca und Ti, sowie einer Kx-Reflexion zweiter Ordnung
der Fe-Strahlung.

die zu den beobachteten Reflexionswinkeln gehérigen Elemente sofort ablesen
(hohere Atomnummer entspricht kleinerem Ablenkungswinkel). Wie bekannt,
ist auf diese Weise die Existenz noch unbekannter Elemente (Hafnium, spiter
auch Rhenium) aus dem Auftreten ihrer charakteristischen Réntgenstrahlung
nachgewiesen worden.

Das Verfahren ist besonders wichtig in den Fillen, wo die chemische Analyse

zu grofle Schwierigkeiten bietet, z. B. bei den seltenen Erden. Auch fiir die

quantitative Analyse ist das Verfahren

Rontgenspektroskopische Analyse ausgearbeitet worden. Zur Vermeidung

einiger Platinlegierungen. des stérenden Einflusses der einfallen-

Rontgenspektroskopisch ~ den Kathodenstrahlen (Verfliichtigen

gefunden des Priparates) ist es besser, die Sub-

Osmium % | Iridium % | Osmium % |Iridium % stanz mit intensiver Réintgenstrahlung

anzuregen und die ausgesandte Sekun-

19.5 19.5 20,2 20,3 dérstrahlung zu lysieren; die er-
3,5 5,3 3.7 5,5 arstrahiung analysieren;

45 45 44 44 forderliche Expositionsdauer wird dann

jedoch etwa 10mal linger. Die mit

dem Verfahren verbundenen Schwierigkeiten sind noch so groB, daB es nur

beschrinkte Anwendung gefunden hat. Die nebenstehende Tabelle gibt ein

Bild der erreichten Genauigkeit.

Zusammensetzung
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Zweites Kapitel.

Die Struktur der Zelle.
Die Intensititen der gestreuten Rontgenstrahlbiindel.

Wenden wir uns jetzt der Struktur der Krystallzelle zu. Wir iiberlegen
zuniichst an Hand einiger einfacher Strukturen, wie der Bau der Zelle in den
Intensititen der vom Krystall abgebeugten Strahlen zum Ausdruck kommt,
um diesen Einflul sodann allgemein zu formulieren.

Wie aus dem folgenden ersichtlich, verursacht die Struktur der Zelle eine
sich sprungweise dndernde Intensititsfolge der Reflexionen: die Zusammen-
wirkung der von den verschiedenen Atomen in der Zelle gestreuten Wellen
ist von Reflexion zu Reflexion jedesmal eine andere. Daneben gibt es einige
Umsténde, welche die Intensitiaten der Biindel in dem MaB, in dem ihr Beugungs-
winkel zunimmt, allmdhlich indern (am interessantesten sind hierbei die raum-
liche Ausbreitung des streuenden Atoms und seine Wiarmebewegung, welche
einen Abfall der Intensitdt nach groBerem Ablenkungswinkel hin verursachen).
Dergleichen die Intensitit allmihlich verindernde Faktoren kénnen wir vor-
laufig auller acht lassen, weil es fiir viele Analysen nicht erforderlich ist, sie
in Rechnung zu ziehen.

AuBler dem Strukturfaktor gibt es bei einigen Aufnahmemethoden (Pulver-
und Drehdiagrammen) noch einen Faktor, welcher sich von Reflexion zu Re-
flexion sprungweise indert, die sog. Flichen(hiufigkeits)zahl; ihrem EinfluB auf
die Intensititen muB Rechnung getragen werden, damit der Einflu8 der Struktur
nicht verfalscht wird. Wir beginnen deshalb mit der Besprechung der Flichenzahl.

1 Die vorangestellten halbfetten Ziffern beziehen sich auf die Gliederung des Kapitels.
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A. Die beiden diskontinuierlichen Faktoren.

31. Flichenzahl. Die Fliachenzahl tragt dem Umstand Rechnung, daB
z. B. in einem kubischen Krystallpulver 6 Wiirfel(netz)ebenen, gegen 8 Oktaeder-
ebenen, 12 Rhombendodekaederebenen usw. vorkommen. Da bei allen diesen
Ebenen die Wahrscheinlichkeit der richtigen Reflexionslage gleich grof} ist
(wir nehmen an, daB keine bevorzugten Orientierungen bei den verschiedenen
Krystallpulverteilchen bestehen), ist die Intensitdt einer Pulverreflexion pro-
portional der Flachenzahl.

Zu einem ,,einfachen‘’ Gitter (bei dem alle Ecken der Zelle und nur diese mit
Atomen einer Art belegt sind) gehéren die Intensititen des in Abb. 47 wieder-
gegebenen Diagramms. Es ist hier, was die Struktur anbelangt, kein Grund

NI

Flachenfaktor 12 6 24 6\ 24 24
24}

Abb. 47. Pulverdiagramm eines einfachen Gitters®. Die relativen Intensititen gehen der Flichenzahl
vollkommen parallel.

fir individuelle Intensitdtsunterschiede der gebeugten Biindel vorhanden, da
hier ja alle Atome in jeder Abbeugungsrichtung phasengleich streuen. In Abb. 47
sind nun die Flachenzahlen » angegeben, wie sie zu der in Abb. 22 abgeleiteten
Indizierung gehéren. Man sieht in der Tat, daB fiir benachbarte Reflexionen eine
einfache Parallelitit zwischen Intensitat und v besteht;
dies beweist, dafl ein einfaches Gitter vorliegt. Dieser
Schluf ist natiirlich nicht zwingend, wenn man nur wenige
Linienpaare miteinander vergleicht ; in allen solchen Féllen
wird jedoch die Sicherheit durch eine grofie Zahl iiber-
einstimmender Intensitédtsfolgen erreicht.

32. Der Strukturfaktor. Zusammenhang zwischen Bau
der Zelle und Intensitit. Caesiumchloridstruktur.
Abb. 48a. Elewentarzelle  Jede der beiden Atomarten bildet hier ein einfaches Gitter;
die Atome einer Art liegen in der Mitte der Zelle der anders-

artigen Atome (Abb. 48a). Inwiefern wirken hier Cs und CI bei den verschie-
denen Reflexionen zusammen ? Bei einer Reflexion? hkl ist k (bzw. k, I) der
Phasenunterschied (gemessen in Perioden) zwischen Strahlen, abgelenkt in
Punkten, welche um einen Netzparameter in der X- (bzw. Y-, Z-) Richtung

1 Hier wurde KCl verwendet: Das KCl-Gitter verhilt sich nimlich bei der Beugung
wie ein einfaches Gitter, da fiir die Streuung von Rontgenstrahlen kein merklicher Unter-
schied zwischen K und Cl besteht.

2 In der bis jetzt beniitzten Nomenklatur sollte dies lauten: k;hyhs. Es ist jedoch unter
anderem auch aus typographischen Griinden gebriuchlich, Akl statt hyhyhy zu schreiben,
wenn eine Verwechslung mit den MiLLERrschen Indices nicht zu befiirchten ist: das heifit,
iiberall in der Rontgenanalyse; hier sind ja nur diejenigen Indices wesentlich, die die Ord-
nungszahl als Faktor enthalten.
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voneinander entfernt sind (12). Vom Cs-Gitter ge-
langt man zum Gitter der Cl-Atome durch Ver-
schiebung um je eine halbe Zellenkante entlang jeder
dieser Achsen. Dieser Gesamtverschiebung des beu-
genden Punktes von Zellecke bis Mitte entspricht
also eine Phasendifferenz von & (h 4k -+1).

Diese Grofle kann nun ein gerades oder ungerades
Vielfaches von 3 sein: dies bedeutet vollkommene
Zusammenwirkung bzw. vollkommene Gegenwirkung
der Cs- und Cl-Gitter. Im letzteren Fall wird zwar
die Reflexion nicht génzlich vernichtet, weil das
Streuvermogen, das der Elektronenzahl ungefihr
proportional ist, fiir Cs und Cl nicht gleich grof83
ist. Es wird hier also eine Klasseneinteilung der
Reflexionen gebildet: GroBe Amplitude der Streu-
strahlung fiir diejenigen mit (b 4k +41)geraqe, kleine
Amplitude fiir (A 4%+ )yngerade-

Abb. 48b zeigt das Rontgenbild von CsCl; bei jeder
Linie findet man in der Tabelle die dazugehérige
Indizierung (wie bei Abb. 22 beschrieben) und die
Flachenzahl. Es ergibt sich, dafl durch die Flichen-
zahlen allein die Intensitdtsverhaltnisse keineswegs
gedeutet werden kénnen. Man beobachtet dagegen
die hier charakteristische Verstirkung der Refle-
xionen (h+k4-1)seraqe im Vergleich zu denen mit
(h + k + l)ungerade-

Formulierung von Strukturfaktor und
[ntensitdt. Durch die Addition der aus den ver-
schiedenen Teilchen einer Zelle — d. h. von einem
Cs- und einem Cl-Atom — gestreuten Wellen resul-
tiert eine Welle, welche das Streuvermogen des ganzen
Elementarkérpers in der betreffenden Richtung
darstellt. Die Amplitude dieser Welle nennt man
den Strukturfaktor S.

Fsund Fseien die von einem Cs- bzw. Cl-Teilchen
gestreuten Amplituden; die resultierende Amplitude S
der von einer Zelle gestreuten Strahlung ist dann:

S=F¢,+F fir die Reflexionen k +k +lyerages
110, 200 usw.

8 =Fy— F fiir die Reflexionen k + & 4 lyngerade
100, 111 usw.

Die Reflexionsintensititen sind proportional:

1. dem Quadrat der von einer Zelle gestreuten
Amplitude: 82,

2. der Flichenzahl ».

Abb. 48b. Pulverdiagramm von CsCl. Die Interferenz der von den beiden

Atomen gestreuten Wellen verstirkt die Reflexionen &+ k +Ilgerade gegen-

Uber denjenigen mit & + & + lungerade. Vergleiche z. B. die benachbarten
Reflexionen 210 und 211 mit gleicher Flichenzahl,

47
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Deshalb ist:
(1 I=»52

I=v(Fes+Fey)? fir b+k+lgerage
-[:’}(-FCS—“IJ'CI)2 fir A +k+lungerade'

Es liegt nahe, mit Hilfe dieser Formeln das Diagramm Abb. 48b jetzt quanti-
tativ zu analysieren, aus dem Diagramm zu bestimmen, in welchem MaBe die
erste Gruppe der Reflexionen gegeniiber der zweiten verstirkt ist und daraus auf
das Verhéltnis von F, zu F¢, das Streu-
vermogen beider Ionen, zu schlieBen. Wir
kommen darauf in 36 zuriick.

Auch die Vorstellung der Reflexion an
, i Netzebenen fiihrt in einfacher Weise zu
den beiden Strukturfaktoren.

00 Die Abb. 49 zeigt die Folge und Bele-
a b gung der Wiirfel- und Rhombendodeka-
Abb. 49a u. b. Belegung der aufeinanderfolgen-  ederebenen. Letztere ergeben in allen
den Netzebenen des CsCl. a Wiirfelebenen;

b Rhombendodekaederebenen. ’ Ordnungen — 110, 220 usw. — Streuung

mit gleicher Phase aller Atome, da die

Cl-Atome in den Netzebenen der Cs-Atome liegen. Die Wiirfelebenen da-
gegen sind abwechselnd mit Cl-Atomen oder mit Cs-Atomen belegt; in Refle-
xionen ungerader Ordnung — 100,300 usw. — haben daher die Schwingungen,

GG TG sl Cll (sl Csill Csill

Fidchenfaktor 12 24 24 48
6 12 8 6
Abb. 50. Pulverdiagramm von Wolfram (innenzentriertes kubisches Gitter). Reflexionen & 4 & 4 lungerade
sind ausgeldscht.

die von den aufeinanderfolgenden Cs- und Cl-Ebenen stammen, entgegengesetzte
Phase. Die allgemeine Formulierung der Gruppeneinteilung ergibt sich jedoch
hier in weniger natiirlicher Weise wie aus der Lautschen Formulierung.
Innenzentriertes kubisches Gitter. Einige Metalle krystallisieren in
einem Gitter, in dem die Ecken und die Mitte der kubischen Zelle mit Atomen
belegt sind, dem sog. kubisch innenzentrierten Gitter. Betrachten wir dieses
Gitter als Sonderfall des CsCl-Typus — vgl. Abb. 105¢ mit Abb. 48a —, so
finden wir:
8 =0 fiir Reflexionen hkl, mit h—+k +lyngerade s
8=2F fir Reflexionen Akl, mit b+ k4 lyerage-
Charakteristisch fiir diese Atomtranslationen ist also, daB Reflexionen
b+ k -+ lyngerage VOllig fehlen, wie die in Abb. 50 reproduzierte Aufnahme von
Wolframpulver zeigt.
Flichenzentriertes kubisches Gitter. Die Mehrzahl der Metalle
krystallisiert in dem Gitter der Abb.5la. Dieses kann man sich aufgebaut
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denken aus 4 einfachen kongruenten und parallelen Gittern, die derart ineinander-
geschaltet sind, dall man von einem dieser Gitter ausgehend, auch die Mitten
der 3 Wiirfelebenen mit Atomen belegt findet. Von dem ersten Gitter 4 kommt
man also auf eines der anderen (B, C, D) durch Translation um je eine halbe
Fliachendiagonale in jeder der 3 Wiirfelfliichen : zerlegt man jeden dieser Schritte
in 2 Verschiebungen um einen halben Gitterparameter
entlang den Zellenkanten, so ergeben sich die zugehérigen
Phasen zu
0BGk Ek+D) 2R

hierbei ist die Phase des an die Ecke der Zelle gestreuten
Strahls gleich 0 gesetzt. Bei einer Reflexion Akl hat man
also fir die 4 Atome der Zelle 4 Wellen zusammenzu-
setzen mit gleicher Amplitude F und m.it den. angegebenen [ - chflichen-
Phasen. Man iiberzeugt sich leicht, dal} jede dieser 4 Phasen ?2;‘132“ré?it‘ii“eé;uvgé’;?ﬁ;
eine ganze Zahl betriagt, wenn die 3 Zahlen h, k, I ent-  durch die Atome 4, B, C
weder alle gerade oder ungerade sind. In diesen Refle- und Dgii;;%;f{;’if“"“d“
xionen streuen also alle Atome des zusammengesetzten

Gitters in Phase. Es ist weiter ersichtlich, daf bei ,,gemischten‘ Indices &, &, !
zwei der Phasendifferenzen eine gerade Zahl halber Perioden betragen und

111 220 222 331

hkl 200 311 400 420
Fldchenfaktor 8 12 8 24

6 o4 6 24

Abb. 51b. Pulverdiagramm eines kubisch-flichenzentrierten Gitters (Kupfer). Ebenen mit gemischtem Al
sind ausgeloscht.

zwei eine ungerade Zahl. In solchen Reflexionen streuen also zwei Gitter mit ent-
gegengesetzter Phase wie die zwei anderen; diese Reflexionen sind ausgeldscht:

S§=0 fur hkl gemischt,
S=4F fiur hkl alle gerade oder ungerade.

Das Fehlen der Reflexionen mit gemischten Indices ist aus der Abb. 51b, dem
Pulverdiagramm des Cu, ersichtlich.

Die Natriumchloridstruktur. Die Struktur des kubischen Natrium-
chlorids ist in Abb. 32 abgebildet: Na- und Cl-Teilchen wechseln auf den Zellen-
kanten ab. Zur Ableitung der GesetzméaBigkeiten der Reflexionsintensitdten
kann man das Modell am besten in folgender Weise beschreiben: 1. Die Na-
Teilchen bilden flichenzentrierte Wiirfel; 2. die Cl-Teilchen gleichfalls; 3. die
beiden Gitter sind um eine halbe Raumdiagonale gegeneinander verschoben.
Wegen 1. und 2. treten nur Reflexionen mit ungemischten Indices auf. Fir diese
Reflexionen ziehen wir jetzt die Zusammenwirkung beider Gitter in Betracht.
Nach 3. ist die beziigliche Phasendifferenz fiir Reflexionen mit geraden 2, k, [,
eine gerade Anzahl halbe, mit ungeradem £, k und / eine ungerade Anzahl. Bei der
ersten Reflexionsgruppe haben deshalb die von Na und Cl gestreuten Wellen

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 4
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gleiche Phase, in den Reflexionen mit ungeraden
Indices dagegen sind die Phasen der beiden Wellen
einander entgegengesetzt. Bei der betrachteten
Ineinanderschaltung der 4 einfachen Na- und 4
einfachen Cl- Gitter hat der Strukturfaktor also
folgende Werte:

fiir 2kl yomisent S = 0: Reflexionen fehlen,
fiir hklyerage S =4 (Fo +Fy.): Reflexionen stark,
fiir Akl pgerage S = 4 (For—Fx.,) : Reflexionen schwach.

Diese GesetzméifBigkeiten sind aus der Abb. 52,
dem Diagramm gepulverten Steinsalzes, abzulesen.

Struktur mit einem ,krystallographisch
unbestimmten® Parameter. Betrachten wir
jetzt die Struktur der Abb.53: Die tetragonale
Zelle enthilt ein Atom A und ein Atom B; letz-
teres ist gegen das erstere um den Bruchteil 7 der
c-Achse verschoben. Man nennt 7 einen ,,krystallo-
graphisch unbestimmten® Parameter, im Gegen-
satz zu Koordinaten, die infolge der Symmetrie
auf rationelle Werte beschrinkt sind (z. B. 0 und
+ wie in den vorhergenannten Strukturen).

Man gelangt von 4 zu B durch eine Verschie-
bung um 7 Zellenkanten entlang der c-Achse; die
Phasendifferenz der in 4 bzw. in B gestreuten
Wellen betragt also 7! Perioden. Liegt dieser Wert
nahe einer ganzen Zahl, so ist die Reflexion stark;
ist 7/ nahe einer ganzen Zahl -}1/,, so schwichen
die 4- und B-Gitter einander betrichtlich. Die
Phasendifferenz — und deshalb die Intensitit des
Biindels — kann alle moglichen Zwischenwerte
annehmen :

S=Fy+Fy _,;

diese Schreibweise soll nur angeben, dafl die Wellen
mit Amplituden F; und Fjp zusammengesetzt wer-
den mit einer Phasendifferenz von tl Perioden.
Von der Addition von Schwingungen wissen wir

(s. Abb. 55a), dal
S?=(F, +Fpcostl)?+ (Fysintl)?

ist, wobei die Intensitét proportional §2 ist. Die
nachfolgende Tabelle gibt fiir einige Reflexionen
und 7-Werte die Phasendifferenz und S2 (die letz-
teren Werte wurden berechnet fir F, = Fy, der
gemeinsame Faktor F2 wurde fortgelassen).

Abb. 52. Pulverdiagramm von Steinsalz. Gemischte Indices fehlen;

Reflexionen mit ungeraden Indices sind gegeniiber denen mit geradem

hkl geschwicht — siehe z. B. das Intensitdtsverhiltnis 311 schwach
zu 222 stark mit Flichenzahl 24 bzw. 8
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Da die beiden Gitter nur in einer der Achsenrichtungen gegeneinander ver-
schoben sind, sind die Intensititen von zweien der 3 Reflexionsindices unab-
hédngig; die GréBe der Translation 7 be-

. Lo . Tabelle.
stimmt die Anderung der Intensititen ‘
mit dem dritten Reflexionsindex. Die  _Reflexion | Phasendifferenz zi S*firF, =F,
Reflexion ist maximal stark fiir 77 =1,

T=1 1 1 111

also fur l=p, wenn v nahe dem Wert kO 6 (3) 6 i i i
1/p liegt. Rkl L1 01 2
Bei dem gegebenen Modell wurden also hk2 L34 410

di horiven Intensititen. borochnot k3 113 0 4 2
ie zugehdrigen Intensititen berechnet. ik i 41 4

Umgekehrt wird man aus den Intensitéten
zwingend auf dieses Modell schlieBen konnen, wenn festgestellt worden ist,

1. daB in der Zelle sich 1 Atom 4 und 1 Atom B befinden,

2. daB3 die Reflexionsintensitdten nur von [ abhingig sind.

Auf die Grofle der Translation 7 wird man sodann durch Ausprobieren ver-
schiedener Werte fiir 7 schlieBen konnen, wobei man eine Ubereinstimmung
zwischen berechneten und beobachteten In-
tensitidten anstrebt.

In welchem Bereich der 7-Wert gesucht
werden soll, folgt aus obiger Bemerkung, daf3

B
A
A
Abb. 53. Tetragonale Zelle mit einem Abb. 54, Die Phasendifferenz der in 4 und B abgelenkten
Parameter (Abstand 4 B). Strahlen betrigt ¢ 2 4 o k + =1 Perioden.

eine starke Reflexion, sagen wir 003 (allgemeiner Ak3), auf einen Abstand
A—B hinweist, der ein Drittel der c-Achse betrigt. Hat man sich in dieser
Weise aus den Reflexionen niederer Ordnung iiber den Parameterwert orien-
tiert, so ist die Prézisierung aus den héheren Ordnungen zu entnehmen:
Ist 7 praktisch genau 3, so sind auch die Reflexionen 006, 009, 00 12 usw. stark;
ist 7 z. B.=0,30, also nur einige Hundertstel von dem soeben betrachteten
Wert abweichend, so wiirde sich diese Differenz bemerkbar machen in der
00 12 Reflexion, wo die Streuungen beider Gitter einander fast véllig abschwichen
wiirden (p=17=12"0,30=ungefihr 31). Dieses Beispiel illustriert fiir einen
ganz einfachen Fall schon den Gang der eigentlichen Réntgenanalyse, nimlich
die Ableitung einer Struktur aus den Intensititen, wie-wir sie im folgenden
Kapitel allgemein behandeln.

33. Aligemeine Form des Strukturfaktors bei 2 Atomen beliebiger Lage in
der Elementarzelle. Wir nehmen zuerst an, daB zwei einfache Gitter, mit den
Atomen 4 und B in den Gitterpunkten, ineinandergestellt sind (Abb. 54);
4 liege in 000, B in 007, die Koordinaten seien in der betreffenden Zellenkante
als Einheit gemessen. Den Gangunterschied der in 4 bzw. B abgelenkten
Strahlen finden wir wiederum, indem wir die ganze Lageinderung des beugenden

4%
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Atoms aufgebaut denken aus seinen Komponenten, und zwar o entlang der
X-Achse, o entlang der Y- und 7 entlang der Z-Achse; bei diesen Verschiebungen
dndert sich die Phase in der Reflexion Akl mit ok, ok und v/, also insgesamt
mit ph+ok+4vl:

S:FA+FBw:Qh+Gk+1l'

Fiir » Atome je Zelle wird dementsprechend der Strukturfaktor
n

Y (2a) Shkl=2iFi¢ mit g;= o;h+ o k+7;1,
n .

wo F; das Streuvermdgen des i¢-ten
S s Atoms und g;, o;, 7; dessen Koordinaten
darstellen.

Wenn wir jetzt zu den Intensititen I
iibergehen, die S% proportional sind, so

& haben wir in iiblicher Weise die Amplitude-

4 7é< vektoren in einem zweidimensionalen
,\ Vektordiagramm zusammenzustellen (Ab-

y bildung 55a). Jedes Glied der Summe (2a)

o S wird dabei dargestellt durch einen Vektor

vom Xoordinatenanfangspunkt aus mit
der GroBe F;, der den Winkel ¢; mit einer
festen Richtung OX einschliet. Man setzt
Abb. 55a. Konstruktion zur Zusammensetzung diese Vektoren zusammen und quadriert
gleichgerichteter Schwingungen ungleicher Phase  die resultierenden Amplituden. Man kann
und Amplitude. Sz und Sy sind die Summen . .. . .
der einzelnen Komponenten der Amplitudevek-  dies durchfiihren, indem man zuerst jeden
to‘{iinr]ees(llﬁts:ié‘?nlgse. sﬁi&ﬂé&ﬁ@ﬁfﬁ&%ﬁ‘&i ﬁlﬁse Vektor entlang der X-Achse und senkrecht
dazu zerlegt, diese X- bzw. Y-Kompo-
nenten summiert und schlieBlich S, und S, zusammensetzt®:
Sp= i F;cos g;
S,= D' F, sin g;
(2b) [ Ty ~Sig ~ {1 Ficos (0,7 + 0.k + 7, 1)} +
+{XiFsin (g h +0ik + 7, 1)}
Diese Ausdriicke fiir die Intensitdten bilden — mitsamt der GI. (1) 14 fiir die
Richtungen der abgelenkten Strahlen — die Grundformeln der Krystalldiffraktion.
Der Strukturfaktor vereinfacht sich — und diese Form findet man in dem
Beispiel S.70 — falls die Struktur ein Symmetriezentrum besitzt. Wihlen
wir namlich ein solches Zentrum € als Koordinatenanfang, so findet man neben
einem Atom mit den Koordinaten p, o, 7, zugleich eines in —p, —g, —7. Ein
solches symmetrisch zu C' liegendes Atompaar r und 7' streut mit entgegen-
gesetzter Phase

Pr= "¢ -
In der Gl (2) sind also je 2 Cosinusglieder einander gleich [cos ¢, = cos(—g,)],
wihrend je 2 Sinusglieder sich aufheben [sin ¢, = — sin(—¢,)]. Zur Berechnung

des Streueffektes der ganzen Zelle nimmt man auf diese Weise Punkt undGegen-
punkt zusammen. Der Strukturfaktor nimmt die Gestalt an:

(2¢) S =2 N'iF;cosq;,
wo also in ¢;= g;h +0;k +7;l die Koordinaten vom Zentrum aus gemessen sind.

! Eine noch etwas bequemere Schreibweise findet man in 118 auf S.195.
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Man liest das Ergebnis (2¢) auch unmittelbar aus der Abb. 55b ab, wo gemiB
dem oben Gesagten die Abszisse den Phasenwinkel zwischen jedem Punkt und
seinem Gegenpunkt halbiert.

34. Allgemeine Ausloschungsgesetze. Wir fanden oben die charakteristischen
Ausloschungsgesetze fiir die 3 folgenden Typen von Bravars-Gittern (Abb. 6):

Primitiv P, keine allgemeinen Ausloschungen.
Innenzentriert I, Reflexionen hkl mit h 4k +1,pemqe sind ausgeldscht.
Flichenzentriert F, ausgeloscht sind Reflexionen hkl mit Akl

gemischt*

Man wird jetzt leicht auch fiir die ibrigen Bravars-Gitter die Ausléschungs-
gesetze aufstellen koénnen. Ist z. B. nur eine Seitenfliche (Basis) zentriert, so
betrigt die entsprechende Phasendiffe-
renz. zwischen Zellecke und Mitte der 4
Basis (001) in der Reflexion hkl: L (h + k). /8
Das Ausloéschungsgesetz lautet also:

N

|

|
Basis zenmtriert C', ausgeloscht sind A {
die Reflexionen Akl mit A 4 k yygerage- |
Diese Ausloschungsgesetze sind giiltig fiir
beliebig komplizierte Strukturen, denen
diese Bravais-Typen zugrunde liegen: eine
solche Struktur kann beschrieben werden
als die Ineinanderstellung einiger Gitter des
betreffenden Bravars-Typus, und fiir jedes
dieser Teilgittergilt das betreffende Aus-  Abb.55b. Dasselbe wie in Abb. 554, fiir Schwin-
loschungsgesetz. (In dieser Weise behan- S8 d;‘;tg:g;ﬁ;;i‘gtEé:;“ifﬁag";?;‘;}‘de und
delten wir schon das NaCl- Gitter in 32.)

Bei einer Strukturanalyse (Kap. 3) schlieBt man, umgekehrt, aus den vor-
handenen Ausléschungen auf den Bravais-Typus.

$r
$r

35. Spezielle Ausloschungsgesetze. Schraub- und Gleitkomponenten der
Symmetrie (11) verursachen ebenfalls systematische Ausldéschungen der Ront-
genreflexionen.

Schraubenachsen. Abb. 56 zeigt eine Zelle mit vierzahliger Schrauben-
achse in der Z-Richtung mit der Translation ;. Die z-Werte der Atomlagen p,
g, r und ssind 7,7+ 4, 7+ 4,7+ 3. Bei der Reflexion 001 streut das Atom p
mit entgegengesetzter Phase wie das Atom r; in gleicher Weise vernichten sich
die Streueffekte der Atome ¢ und s; der Gesamteffekt der 4 Punkte ist also O
in dieser Reflexion. Dasselbe ist der Fall in jeder ungeraden Basisreflexion
(halbzahlige Phasendifferenz zwischen den um ; ¢ auseinanderliegenden Atom-
punkten). In der Reflexion 002 streuen die Atome p und ¢ mit entgegengesetzter
Phase (Phasenunterschied - 7==1), in gleicher Weise » und s: auch die 00!
Reflexionen mit geradem, nicht vierfachem [, sind somit ausgeloscht. Unter den
Basisreflexionen sind nur diejenigen mit [ gleich 4 » anwesend, hier streuen die 4
auf der Schraubenlinie liegenden Atome mit gleicher Phase. Im Falle einer vier-
zéhligen Drehachse, wo die 4 Punkte in gleicher Héhe um die Achse herum liegen,
tritt in keiner Ordnung eine systematische Zerstorung des Interferenzeffektes
der Basisreflexionen auf.
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Inédhnlicher Weise zerstort eine Schraubenkomponente § alle Basisreflexionen,
ausgenommen die der sechsten, zwélften usw. Ordnung. Die Schraubenkom-
ponenten treten nur in den Reflexionen an der Ebene senkrecht zu der Schrau-
benachse zum Vorschein. Denn in den sonstigen Reflexionen #uflern sich in
den Phasenunterschieden auch die Abstinde der Punkte p, ¢, 7, s von der Schrau-
benachse — Phasenglieder g,k + ;& —, wodurch allgemeine Phasenbeziehungen,
die zu einer Ausléschung Anlafl geben konnen, fortfallen. Auf diese Beschrankung
der Ausléschung auf bestimmte Gruppen von Reflexionen (im erwdhnten Falle
Basisreflexionen) bezieht sich die Bezeichnung der betreffenden Ausléschungs-
gesetze als spezielle Ausloschungsgesetze.

Gleitspiegelebenen. In Abb. 57 links ist (001) eine Gleitspiegelebene mit
der Translation! 5. Ein in p(g, o, 7) befindliches Atom wird von diesem Sym-

p=1%4k+27l.

metrieelement in ¢ (o, 5 + 0, 7) wiederholt. Der
e I
S

Phasenunterschied zwischen in p bzw. g bei der Re-
flexion hkl abgebeugten Strahlen betragt
| 5

Diese Phasendifferenz kann zur Ausléschung fiihren,
wenn der unbestimmte Atomparameter unwirksam

b

p

(2]
——
T
!
|
|
| =
!

Y

|
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I &
o
\
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————— . —
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b b
Abb. 57. Strukturen mit Gleitspiegelebenen parallel (001). Links:
Gleitung '/, b in Richtung der b-Achse: ausgeldscht sind hkO mit
Kkungerade. Rechts: Gleitung !/, (¢ + b): ausgeloscht sind hkO
mit (% +k)ungerade.

Abb, 56, Struktur mit vierzihli-

ger Schraubenachse parallel {001].

Ausgeloscht sind die Reflexionen
00! mit I4=4n.

ist, d.h. fir /=0: Unter den Reflexionen %k0 sind diejenigen mit 4 = un-
gerade ausgeloscht.

In ganz gleicher Weise tritt im Falle einer (010)- Gleitspiegelebene gesetz-
méfBige Ausloschung nur unter den Flichen der Zone [010] auf: In diesem
Falle tritt in dem Abstand beider gespiegelten Atome die krystallographisch
unbestimmte Strecke in der b-Richtung auf, sie ist unwirksam in den Refle-
xionen der genannten Zone, in denen die Reflexionsebenen — 20! — dieser
Strecke parallel sind.

In Abb. 57 rechts ist (001) eine Gleitspiegelebene, jetzt jedoch mit der Trans-
lation? & (@ +b). Ein Atompunkt g, o, T wiederholt sich in o+, o+ 4,7. Der
Phasenunterschied zwischen den gespiegelten Atomen

p=45h+k)+27l
fithrt zur Ausloschung, wenn =0 und k% ungerade ist.

Die hier gefundenen Ausloschungsgesetze ermoglichen es uns wiederum, auf
die Gleitspiegelebene mitsamt ihrer Gleitkomponente zu schlieffen: Eine Spiegel-
ebene dufert sich in dem Auftreten gesetzméBiger Ausloschungen in der Zone

1 Eine Wiederholung dieser Gleitspiegelung ergibt die Elementartranslation in der
b-Richtung.

2 Eine Wiederholung dieser Gleitspiegeloperation fithrt zur Gittertranslation entlang
der Flichendiagonale (a + b).
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senkrecht zu der Spiegelebene; das vorhandene Ausloschungsgesetz bestimmt
die Gleitungkomponente.

B. Die kontinuierlichen Faktoren.

36. Das Streuvermigen des Atoms. Haben wir beim Strukturfaktor unsere
Aufmerksamkeit hauptsichlich auf die Phasendifferenzen gerichtet, so leuchtet
es ein, daBl eine im gleichen MafBle ausschlaggebende Rolle dem Streuvermdgen
zukommt. Abb. 58 zeigt die Reflexionen zunehmender Ordnung an den Ober-
flichen von KCl, NaClund KJ, drei Krystallen des Steinsalztypus. In 32 wurde
gefolgert, daB fiir die Reflexionen an (111) gilt

in gerader Ordnung:  S=~Fy +Fyar,
in ungerader Ordnung: S=~Fy. — Fyar.

Wie man der Abb. 58 entnimmt, fehlen bei KCl die ungeraden Ordnungen der
(111)-Reflexion, wihrend sie bei NaCl schwach und bei KJ stirker sind; dies

o
& KJS
o .
S
<
S NaCl
~
5 m
3 . =

Abb. 58. Drehdiagramme um [110] von KJ, NaCl und KCl. Die ungeraden Oktaederreflexionen 111 und 333
sind durch Pfeile angedeutet.

fiihrt zu dem SchluB, daB dem K- und dem Cl-Atom ein etwa gleich groBes
Streuvermogen zukommt, dem Na- und Cl- bzw. K- und J-Atom dagegen ein
verschieden groBes, wobei Cl dem Na ndher steht als K dem J.

Stellt man das Intensititsverhéltnis der ungeraden zu den geraden Ordnungen
in jedem dieser Fille quantitativ fest, so findet man die allgemein giiltige Regel-
méBigkeit, daB das Streuvermigen eines Atoms ungefihr der Zahl seiner Elektronen
proportional ist. Dieser Zusammenhang ist theoretisch zu erwarten. Von der
einfallenden Strahlung zum Mitschwingen angeregt, sind es ja die Elektronen
der Hiille, die die Rontgenstrahlen zerstreuen — das Mitschwingen des schweren
Kerns darf dabei vollig vernachlissigt werden —. Die vom Atom gestreute
Welle ist die Resultante der von den einzelnen Elektronen ausgehenden Wellen,
mithin ist ihre Amplitude — das ,,Streuvermogen‘* des Atoms — der Zahl der
Elektronen proportional. Diese Proportionalitit kann nur bei kleinen Ablen-
kungswinkeln genau giiltig sein, wo die Gangunterschiede zwischen den von
verschiedenen Elektronen des Atoms gestreuten Wellen zu vernachlissigen sind.
Bei groBeren Ablenkungswinkeln werden nun aber zwischen diesen Wellen merk-
liche Phasendifferenzen auftreten — die Dimensionen der Atome, folglich auch
die zugehorigen Gangunterschiede, haben die Gréfenordnung der Réntgen-
wellenldnge — und dies hat eine Abnahme des Streuvermdégens mit zunehmendem
Ablenkungswinkel zur Folge: je ausgedehnter die Elektronenhiille, desto steiler
der Abfall.
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Experimentelle Bestimmung. Aus den Messungen und der Analyse der
Intensitéten findet man tatséchlich Werte fiir das Streuvermogen, deren Ver-
héltnisse sowie Winkelabhingigkeit mit dem auf Grund des Atombaus Er-
warteten im Einklang stehen!. Bei der experimentellen Bestimmung werden alle
sonstigen kontinuierlichen Faktoren — von denen in den folgenden Paragraphen
einige niher erliutert werden — zur Eliminierung ihres Einflusses auf die be-
obachteten Intensitéten berechnet. Auf diese Weise erbilt man fiir jede Re-
flexion die reinen §%- oder S-Werte. Fiir CsCl z. B. findet man aus den Inten-
sitdten des Diagramms Abb. 48b die MeBpunkte der Abb. 59, wo die Kurve

£/
.
(181, _
cl
o o o~
o Q - o I N = g o 4 o~ 8 oF
2 &8 X X 8 § ® 3 ¥ § 75 § @8
T S & ¥ 3 S 5 =a S5 58
e = X S s 5 3 2 &R yp?

Abb. 59. Kurven fiir Fos 4 Fclund Fos—F), die man aus den Intensitiiten des Diagramms 48b berechnen
kann und die daraus konstruierten Kurven Fcs und Fou

Fe,+Fy den Reflexionen (h+ k& +1)gerage entspricht, die Kurve Fo—F den
Reflexionen (h 4k +1)ypgerage- Aus diesen Kurven ergeben sich Fp, und Fg
als halbe Summe bzw. halbe Differenz der Ordinaten. — Aus der Analyse des
Abfalls des atomaren Streuvermogens kann man ein grobes Bild der Dichte-
verteilung der Elektronen im Atom erhalten.

Absolute Messung der F-Werte. Bis jetzt wurden nur die Verhdilinisse
der Streuvermdgen aus Relativintensititen ermittelt. Mifit man die Diffrak-
tionsintensititen jetzt auch ,,absolut — d.h. im Verhdltnis zur Intensitét
des Primirbiindels —, so kann man bei quantitativer Interpretation ableiten,
welcher Teil der einfallenden Strahlung von einer Zelle gestreut wird. Das
Streuvermogen eines Elektrons kann man andererseits berechnen. Es liegt
dann nahe, das atomare Streuvermdgen in dem des Elektrons als Einheit zu
messen. Diese Absolutwerte findet man fir Fy, und Fy in Abb. 60; sie sind
das Ergebnis genauer absoluter Messungen an Steinsalz.

Von den relativen Werten der Abb. 59 kann man auch zu Absolutwerten
gelangen durch Extrapolation der F-Kurven bis zum Ablenkungswinkel Null

! Die betreffenden Wegdifferenzen im Atom sind — wie im Bracaschen Gesetz —
sin 6 proportional, die Phasendifferenzen sind daher proportional sinf/i. Das atomare
Streuvermogen kann also am besten angegeben werden als Funktion von sin6/4 (oder im
Falle eines kubischen Krystalls, als Funktion von XA?, wie in der Abb. 59).
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und Normierung des Streuvermégens fiir >'h% (oder §)=0 auf die Zahl der
Elektronen.

Man bedient sich der F-Werte, die aus Krystallen einfacher bekannter Struk-
tur entnommen sind, bei der Analyse komplizierter Strukturen, die eine detail-
lierte Intensititsdiskussion erfordern. Die fiir einige Atome festgestellte gute

F
78

61
-
12t

101-

X, [}
4 0\’5\,(\ o o . oy
2 L o ;\;\x [}
o % % s
| ] i Na', ) !
0 7T 73 B 72 W%
sin /A -w7®

Abb. 60. FNa und Fc1 in absolutem MaB, berechnet aus den Beugungsintensititen von Steinsalz; x mit

Korrektion fiir Nullpunktsenergie, o ohne diese Korrektion. Die ausgezogene Kurve gibt den aus einem

Atommodell berechneten Verlauf. [R.W. JAMES,SI. ‘WALLER )Hmd D. R. HARTREE, Proc. Roy. Soc. London (A),
118, 334 (1928)].

Ubereinstimmung zwischen ihren aus Messungen abgeleiteten bzw. auf Grund
eines Atommodells berechneten F-Kurven hat die Anwendung der berechneten
Werte in der Krystallanalyse gesichert
(Abb. 60).

37. Polarisationsfaktor. Im priméren
StreuprozeB, der Streuung durch das /
Elektron, finden wir die erste Ursache
fiir die Anderung der Beugungsintensitét
mit dem Ablenkungswinkel (Abb. 61): Yo
Tst dic cinfallende Strahlung nicht po- A2k Ot Folmisionstkior der gestzeton Tuee
larisiert, so wird die Amplitudenkompo- horizontalgrfggxiigggf‘% _fogo“s’,oé J"tem““
nente senkrecht zur Ebene des einfal-
lenden und abgelenkten Strahls vom Elektron gleich stark in alle Richtungen
gestreut, die Schwingung in dieser Ebene hingegen schwicher, je mehr sich der
Ablenkungswinkel 90° néihert: ein Elektron strahlt ja nicht in seiner Schwin-
gungsrichtung.

38. Lorentz - Faktor. Fiir einen Krystall sollten, wie wir sahen, die Refle-
xionsbedingungen 2d sin # = n A infolge seiner groflen Anzahl von Netz-
ebenen streng erfiillt sein. Es leuchtet aber ein, dafl auch in diesem Fall
um den Reflexionswinkel herum immer noch ein schmales Gebiet liegt, in dem die
Intensitit infolge des zunehmenden Phasendefekts rasch abfillt. Die Breite
dieses Gebiets hingt mit dem Ablenkungswinkel in ziemlich komplizierter Art
zusammen. Man findet diesen Reflexionsbereich in den gemessenen Intensititen

wieder (s. Anhang 5, 126).
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39. Temperaturfaktor. Die Wiarmebewegung rauht die reflektierenden Netz-
ebenen auf; dies hat Phasendifferenzen zwischen den Atomen einer Reflexions-
ebene zur Folge, durch die daher in jedem Moment die reflektierte Intensitit
abgeschwicht wird. Diese Phasendifferenzen
wachsen — bei gleicher Rauhigkeit — mit zu-
nehmendem Ablenkungswinkel: die Intensititen
werden in recht komplizierter Weise um so
mehr geschwicht, je hoher die Ordnung der

Reflexion ist.

Die quantitative Interpretation der Inten-
sitdten ergibt bei Zimmertemperatur mittlere
Atomverriickungen im Gitter von der GroBen-
ordnung weniger Zehntel Angstrom. Es ist recht

schwierig, diesem Faktor bei der Struktur-

Abb. 62. Geometrische Faktoren bei der A
Pulvermethode. analyse a priori Rechnung zu tragen, denn man
miiite dazu die Grofle der Wiarmeschwingung
kennen. Sehr genaue Messungen und Interpretation der NaCl-Intensititen
bei einigen Temperaturen erméglichten es W.L. Braca auch rontgenanalytisch
festzustellen, daB beim
absoluten Nullpunkt die
Schwingung im Gitter

_ l [ ' /_\ nicht génzlich aufhért
' il * U (Nullpunktsenergie) (Ab-
A

bildung 60).
40. Geometrische Fak-
c toren bei der Pulverme-

thode. Man findet noch
| : § " triviale Einfliisse bei der
L ' = Pulvermethode: a)inder

Lagestreuung  (Anzahl)

der reflektierenden Kry-
Abb. 63 a his c. Absorptionsfaktor. a Pulverdiagramm von Wolfram. a . :
b Pulverdiagramm von Wolfram mit Korkmehl gemischt. Die viel stillchen: die Zahl d‘?r
schwiichere Intensitit der Linien mit kleinem 0-Wert in a gegenither b Flichennormalen, die
ist durch die stirkere Stéibchenabsorption verursacht. Der Effekt nimmt . . .
mit wachsendem 6 ab. ¢ Erklirung des Absorptionseinflusses: Beistar- einen Winkel 90—6 mit
ker Absorption trigt nur der Teil AB des zylindrischen Priparates P . .
merklich zu dem abgebeugten Biindel bei. dem Primérbiindel bil-
den, ist — gleichméaBige
Verteilung der Fldchennormalen vorausgesetzt *— proportional dem Umfang
des Kreises I in Abb. 62, also maximal bei 6 =0; b) in der Verbreitung des ab-
gelenkten Strahls iiber den Kegel 11, die am kleinsten ist (grofile Filmschwér-

zung) fiir Ablenkungswinkel nahe an 0° oder 180°.

41. Absorptionsfaktor. Bei einem stark absorbierenden Stabchen triagt nur ein
Teil der Stébchenoberfliche (der Bogen 4 Bin Abb. 63 ¢) zum abgebeugten Biindel
bei. Dieser Teil wichst mit zunehmendem Ablenkungswinkel und tritt also als
Intensitiatsfaktor hinzu. Abb.63a u. b zeigen deutlich den Einfluf} dieses Faktors.

C. Vollstiindige Intensititsberechnung.
42. Formeln. Stellen wir alle diese winkelabhingigen Faktoren zusammen,
so nimmt die Intensitdtsformel der Pulvermethode folgende Gestalt an:
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sing \?

. T

wobei I die Intensitdt [Inhalt des Flachenstiicks zwischen dem Gipfel der
Schwirzungs- (Ionisations-) Kurve und dem Strahlungsuntergrund];

A den Stiabchenabsorptionsfaktor (tabelliert in den Internationalen Tabellen

als Funktion von 0, vom Radius und Absorptionskoeffizienten des Priparats);
22
W den Polarisationsfaktor;

——— den LorenTtz-Faktor;
sin 0 cos 0
1 .
cos § bzw. =5 geometrische Zerstreuungsfaktoren der Abb. 62;
v Fliachenzahl;

sin 6?2

e B< * ) den Temperaturfaktor darstellen; die Konstante B enthilt die
Amplitude der Atomschwingung;

S Strukturfaktor [GL. (2), S. 52].

Bei stark absorbierendem Krystallpulver ist 4 dem Ablenkungswinkel
ungefahr proportional, bei kleinem 0 aber etwa proportional 62, Bei kleinen
Ablenkungswinkeln dndert sich auch der Faktor 1/sin%?0 in (3) stark; jedoch
gleichen sich diese beiden Faktoren, wie man sieht, groBtenteils aus: Fir ein
stark absorbierendes Stabchen versagt die einfache Formel (1) I=y-5% am
stiarksten am Ende des Films, wo die dem Faktor 1/cos § aus (3) entsprechende
Verstidrkung der Intensitdten von der einfachen Formel nicht gegeben wird.

Bei einem schwach absorbierenden Pulver, wo 4 ungefahr konstant ist, hat
die Erweiterung von (1) zu (3) auch bei den kleinen Ablenkungswinkeln grofien
EinfluB. Auch fiir nahe beieinanderliegende Reflexionen kann hier das Ver-
hiltnis ihrer sin -Werte erheblich von 1 abweichen, z. B. bei den ersten Re-

flexionen eines kubischen Gitters:
sin? 6,,, X h%, o

=2.

sin? 6,5, X hiy
Im Falle absoluter S-Werte — Streuvermdogen der Zelle ausgedriickt durch das
Streuvermogen des Elektrons — hat man auch die von 0 unabhéingigen Faktoren
mit aufzunehmen. Wir geben z. B. die absolute Intensitdtsformel, die sich auf
die Messung am Einkrystall beim Durchlaufen des Reflexionswinkels bezieht,
wieder:

o

siné
) Eiw:1+cos220_i_zvzzs_<eiz>2_ -B(%
I 2 2p sin26 \ mc?

Hier haben die Konstanten folgende Bedeutung:

o die Winkelgeschwindigkeit, mit der der Krystall durch das Reflexionsgebiet
hindurchgedreht wird;

E die Energie der dabei abgebeugten Strahlung;

I die je Sekunde auf den Krystall einfallende Strahlungsenergie;

u der Absorptionskoeffizient des Krystalls (fiir die benutzte Strahlung);

N Anzahl der Zellen je Volumeneinheit;

A Wellenlédnge der Strahlung;

e und m Ladung und Masse des Elektrons;

2
¢ Lichtgeschwindigkeit (der Faktor mecz gibt das Streuvermdgen des Elek-
trons an).
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43. Sekundiire Extinktion. Zum SchluB erdrtern wir eine interessante
Schwierigkeit, auf die man bei der quantitativen Ableitung der S-Werte aus
den gemessenen Intensititen gemalB Gl. (4) stoBt.

Wie wir aus (4) ersehen, spielt dabei der Absorptionsfaktor eine Rolle, was
auch klar ist, denn dieser beeinflufit die Beitrige zum Beugungseffekt der nicht
an der Oberfliche liegenden Krystallbezirke. Der hier mitwirkende Absorptions-
koeffizient bezieht sich auf die Strahlung, die den Krystall genau unter dem
Reflexionswinkel durchsetzt. Diese Strahlen werden auf ihrem Weg im Krystall
an den Netzebenen reflektiert und daher stirker absorbiert als die Strahlung,
welche unter einem beliebigen Winkel einféllt. Dieser durch die ,,Extinktion
vergroferte Absorptionskoeffizient bedarf spezieller miihsamer Messung?.

Die sich ergebende raschere Schwichung des unter dem richtigen Reflexions.
winkel einfallenden Biindels erklart — s. unten — die paradox anmutende Tat-
sache, dafl ein gut gewachsener Krystall beim Durchlaufen des Reflexions-
gebiets weniger Strahlung reflektiert als ein Krystall mit ausgesprochener
Mosaikstruktur; ein solcher Krystall ist aufgebaut aus kleinen vollkommenen,
sich mit gréBeren Baufehlern aneinander reihenden Krystallfragmenten. Dieser
Umstand macht die Extinktion also auch abhiingig vom Krystallindividuum
und erschwert aufs neue ihre Beriicksichtigung.

Das Vorkommen derartiger Orientierungsdifferenzen zwischen den ein-
zelnen Krystallblockchen eines Krystalls kann man u. a. aus der Tatsache
folgern, dafl der Krystall beim Durchlaufen des Reflexionswinkels ein paralleles
monochromatisches Primérbiindel nicht in einer scharf definierten Lage reflek-
tiert, sondern in einem betrachtlichen Winkelbereich der Krystallstellung. Beim
Steinsalz findet man die Streuung der nackeinander zur Reflexion gelangenden
Krystallfragmente mitunter sogar itber einen Bereich von einigen Graden.

Bei einem guten Krystall reflektiert ein Krystallelement in gewisser Tiefe
unter der Oberfliche das Primirbiindel in demselben Moment, in dem viele an
der Oberfliche liegenden Elemente das einfallende Biindel reflektieren. Wegen
der mit der Reflexion verkniipften starken Absorption an der Oberfliche
empfiangt in diesem Moment der tiefer liegende Teil des Krystalls weniger
Strahlung als bei irgendeinem etwas anderen Einfallswinkel. Die reflektierenden
Oberflachenelemente schirmen also die tiefer liegenden Krystallteile in diesem
Falle gerade dann ab, wenn diese sich in ihrer Reflexionslage befinden. Bei
betrichtlicher Streuung in der Orientierung der Krystallfragmente dagegen
hat der unter dem richtigen Glanzwinkel auf das tiefer liegende Fragment
einfallende Strahl nur wenige gleichfalls richtig orientierte Bereiche passiert
und gleichermafien wird das vom Mosaikblockchen reflektierte Biindel auf seinem
Austrittsweg im Krystall von der Extinktion nur wenig geschwiicht. In einer
Mosaikstruktur wird also, infolge der ungleichzeitigen Reflexion in den ver-
schiedenen Gitterblockchen, der innere Teil des Krystalls der Strahlung besser
zugénglich je groBer die Verwerfung der Gitterbereiche ist. Aufrauhen einer
Krystallfliche mittels Schmirgel erhéht 6fters das Reflexionsvermégen infolge
der gesteigerten Desorientierung.

! Fir Pulverpriparate kann der EinfluB der Extinktion meistens vernachlissigt werden.
Man kann also bei der Ableitung der Zellendiffraktion aus den Intensititen auch versuchen,

die Schwierigkeit, welche die Extinktion uns bietet, dadurch zu umgehen, daf man die
Intensitdtsmessungen an Pulverpriparaten anstellt.
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44. Primire Extinktion. Kinematische und dynamische Theorie der Krystall-
beugung. Bei Krystallen von sehr vollkommenem Bau kommt noch eine funda-
mentale Komplikation dazu. In den Betrachtungen von LAUE und Brace
wird angenommen, dafl die Atome oder Elektronen im Krystall von der
einfallenden Welle zur Schwingung angeregt werden; man setzt also die von
diesen Punkten ausgehenden Sekundédrwellen zusammen (kinematische Theorie).
Die Wechselwirkung der strahlenden Teilchen wird dabei vernachldssigt. Dies
mag erlaubt sein bei einem Krystidllchen mit Abmessungen von der GréfBen-
ordnung relativ weniger Atomschichten, in dem die Primérstrahlung stark iiber
die von den Teilchen abgebeugte Strahlung {iberwiegt; ebenso auch im Falle
eines groBen Mosaikkrystalls mit nur sehr kleinen in sich einheitlichen Gitter-
bereichen; denn in diesem Falle gibt es keine Phasenbeziehung zwischen den
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Abb. 64a u. b. LAUE-Interferenzen bei senkrechter Durchstrahlung einer diinnen Platte a Quarz, b NaCl.
Man sieht die starke Extinktion im Inneren des Quarzkrystalls.

von den einzelnen Blocken gestreuten Wellen. Dagegen wird im Falle gréBerer
idealer Krystalle diese Wechselwirkung nicht zu vernachlissigen sein.

Schon im Jahre 1914 hat Darwin die Wechselwirkung der streuenden Atome
in Rechnung gesetzt, indem er nicht nur die Reflexion des einfallenden Biindels an
der oberen Seite der Ebenen der Schar betrachtete, sondern auch die wiederholten
Spiegelungen der reflektierten Strahlung zwischen diesen Netzebenen (dynamische
Theorie). Im Jahre 1917 hat EwaLD eingehend erdrtert, welche Strahlungs-
felder sich im Krystall derart fortpflanzen kénnen, dall die Schwingung jedes
Ions tibereinstimmt mit den Kriften, die an seinem Ort von der Primarwelle
sowie von den sekunddren Atomwellen ausgeiibt werden. Die Ergebnisse EwaLDs
und DARWINs stimmen sehr gut iiberein und geben ein ganz anderes Bild — und
ganz andere Intensititsformeln — wie die kinematische Theorie. Jede Reflexion
ist nach der dynamischen Theorie tofal, den Einflul der Struktur der Zelle
auf die Intensitit findet man hier in der WinkelgroBe des Totalreflexionsbereiches.
Dieser Bereich — und somit die Intensitit — berechnet sich nadmlich proportional
dem Strukturfaktor S der GI. (2), wihrend in der kinematischen Theorie I
proportional §% war.

Es hat sich herausgestellt, daB fast alle Krystalle den Beugungsgesetzen der
kinematischen Theorie gehorchen. Daraus kann man schlieflen, dal die voll-
kommenen Krystallblocke dieser Krystalle aus nicht mehr als einigen Tausenden
Atomschichten bestehen: bei dieser Abmessung liegt die Grenze der Giiltigkeit
der kinematischen Theorie. Zum ,idealen” Typus gehoren gute Krystall-
exemplare von Diamant, Kalkspat, Zinkblende; man hat auch ideale NaCl-
Krystalle dargestellt — wihrend doch sonst das Steinsalz das Musterbeispiel
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der Unvollkommenheit bildet — und zwar durch besonders sorgfaltige Krystalli-
sation aus der Schmelze.

Den groBien Unterschied in der Extinktion zwischen einem Quarzkrystall
und einem gewdhnlichen Kochsalzkrystall sieht man in Abb. 64 demonstriert:
Im Lavge-Diagramm des Quarzes zeigt jeder Punkt, dafl der mittlere Teil des
Krystalls die Strahlung viel weniger stark abbeugt als die (aufgerauhten) Enden.
Dies ist eine Folge der ziemlich idealen, nur an der Oberfliche zerstérten, Struk-
tur. Bei dem Mosaikbau des NaCl streut auch das Innere des Krystalls.
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Drittes Kapitel.

Der Gang einer Rintgenanalyse.

A. Ubersicht.

45. Die vier Etappen einer vollstindigen Analyse. Bei einer nicht zu kompli-
zierten Verbindung kann man die Atomanordnung im Krystall aus den ront-
genographisch ermittelten Daten allein ableiten; dabei leistet die etwaige
Kenntnis der makroskopischen Krystallsymmetrie gute Dienste. Wir wollen
zundchst ausfithrlich den Gang einer solchen wollstdndigen Réntgenanalyse
verfolgen. Sie spielt sich in den nachfolgenden Stufen ab:

1. Aus den Abbeugungsrichtungen bestimmt man die Abmessungen der
Krystallzelle.

2. Aus dem Verhéltnis zwischen dem Zellvolumen und dem Volumen eines
Grammolekiils berechnet man die Anzahl der Molekiile pro Zelle.

3. Aus der makroskopischen Symmetrie und den systematischen Aus-
léschungen leitet man die Raumgruppe des Krystalls ab.

4. Die unbestimmten Parameter der Atomanordnung in der Zelle werden
durch die Berechnung der Reflexionsintensititen und deren Uberpriifung an
den beobachteten Werten bestimmt.

Zu 1. Wir besprachen im Kap. 1, wie jede Abbeugungsrichtung zu einem
Netzebenenabstand fithrt und wie das zu diesen Netzebenenscharen passende
Raumgitter gesucht wird. Bei dieser Rechnung benutzt man eventuell die
goniometrisch bestimmten Achsenwinkel und Achsenverhiltnisse. So findet
oder bestatigt man das Krystallsystem (eventuelle Gleichheit der Achsen;
Achsenwinkel von 90° oder 120°) und stellt die Zellabmessungen fest. Dabei
erhalten alle beobachteten Reflexionen (Werte von sin?() ihre Indizierung.

1 Die vorangestellten halbfetten Ziffern beziehen sich auf die Gliederung des Kapitels.
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Zu 2. Dieser Punkt bedarf kaum einer ndheren Erdrterung: Man berechnet
das Zellvolumen in A3, sobald die Abmessungen festgestellt sind. Aus Molekular-
gewicht, Dichte und Avocaproscher Zahl ergibt sich das Volumen eines Molekiils.
Dividiert man das Volumen der Zelle durch das Volumen des Molekiils, so erhilt
man die Anzahl Molekiile pro Zelle. Ein Zahlenbeispiel findet man in 46
und 47 unter 2. Erhélt man bei der Division keine ganze Zahl, so liegt das
meist an Fehlern bei der pyknometrischen Bestimmung der Dichte, die dann
rontgenanalytisch korrigiert werden kannl.

Zu 3. Kennt man die makroskopische /! /|
Symmetrie (Krystallklasse), so leitet man J X
die Raumgruppe ab, indem man den Bra- f 1
varis-Typus und die Art der Symmetrieachsen : |
und -ebenen feststellt (Anhang 2). Dies - | I ! I
geschieht an Hand der systematischen Aus- l,,""- 1 _,71'-_- 7
I6schungen (34 und 35) /:' l

1
} |
I I
]

Die makroskopische Symmetrie ist aber
oft nicht vollstindig bekannt. So ist die

|
krystallographische Entscheidung, ob eine - !
Richtung polar ist oder nicht, oft ungewi3 /’L [~ _/:J T _7
(aus Ausbildung der Ebenen, piezo-elek- Jz
trischem Verhalten, Atzfiguren u. 4.). Auch
r(')'ntgenanalytisch kann man, wie wir schon Abb. 65. Punktlagen in der rhombischen Zelle

mit drei Scharen von Spiegelebenen. ® acht-
in21 erorterten, nicht direkt feststellen, obein ~ Zahlige Lage (allgemeinste Lage); % vierzih-

lige Lage (in einer Spiegelebene); o zweizdh-
Symmetriezentrum vorhanden ist oder nicht.  lige Lage (in der Schnittlinie zweier Spiegel-
. R .. .. ebenen); @ einzihliger Punkt (im Schnitt-
In solchen Féllen bleiben einige Moglich- punkt dreier Spiegelebenen).
keiten bei der Wahl der Raumgruppe iibrig.

AuBerdem erschweren mitunter praktische Umstinde die Feststellung der
Ausléschungssystematik : schwache Reflexionen entziehen sich leicht der Beob-
achtung (darauf muf bereits bei der Feststellung der Zellengrie geachtet werden).
Die Auswahl méglicher Raumgrupypen infolge des Fehlens bestimmter Reflexions-
gruppen ist demzufolge weniger sicher als das AusschlieBen einer Raumgruppe
auf Grund beobachteter Reflexionen, die in der betreffenden Gruppe verboten
sind. Tatsichlich sind mitunter fehlerhafte Strukturbestimmungen darauf
zuriickzufithren, daBl man Reflexionsgruppen mit Unrecht als ,,systematisch
ausgeloscht’‘ betrachtete.

Zu 4. In jede der nach 3. erlaubten Raumgruppen ordnet man jetzt
die nach 2. gefundene Anzahl der Molekiile ein. Nehmen wir an, wir
kimen auf die in Abb. 65 dargestellte rhombische Raumgruppe mit drei auf-
einander senkrecht stehenden Scharen Spiegelebenen. Ein willkiirlicher Ort
mit den , krystallographisch unbestimmten‘ Koordinaten g, ¢ und v wiederholt
sich durch die Spiegelungen in jedem Oktanten der Zelle einmal (sogenannte
achtzéhlige Punktlage); liegt dagegen ein Atom in einer Spiegelebene, so wieder-
holt es sich durch die Symmetrieoperationen nur viermal in der Zelle, da durch
die Spiegelung in der betreffenden Spiegelebene die Lage nicht vervielfiltigt
wird; ein Atom in der Schnittlinie zweier Spiegelebenen findet man nur noch
ein zweites Mal in der Zelle; den Schnittpunkt dreier Spiegelebenen (z. B. den

! Durch Zuriickrechnen der Dichte aus Zellvolumen und Anzahl der Molekile pro
Zelle.



64 I. Abt. 3. Kap. Der Gang einer Rontgenanalyse.

Punkt 000 oder 313) findet man als einzéhlige Lage, hier ist die Anzahl der
unbestimmten Parameter auf Null reduziert.

Bei sehr vielen Strukturen hat sich die Annahme bewédhrt, dall » Atome
einer Gattung in der Zelle eine n-zéhlige Lage besetzen. So enthilt z. B. die
Zelle der kubisch holoedrischen Struktur des K,PtClg vier Molekiile; wie man
aus der Abb. 100d entnimmt, haben die vier Pt-Atome eine 4-zahlige Lage
(flichenzentrierter Wiirfel), die acht K-Atome eine 8-zdhlige (Teilwiirfel-
mitten), die 24 Cl-Atome eine 24-zihlige (Oktaeder um jedes Pt). Die Voraus-
setzung, daB gleichartige Atome, die in der chemischen Formel gleichwertig sind,
auch im Krystall gleichwertig — d.h. durch die Symmetrieoperationen zur
Deckung zu bringen — sind, hat sich seit den ersten Strukturbestimmungen
bei vielen einfachen Krystallstrukturen immer wieder bewahrt (Ausnahme siehe
z. B. 8.72).

Ordnet man nach Feststellung der Raumgruppe und der Zihligkeit der
Atomlagen die Atome in der Zelle an, so sind dabei die Werte der krystallo-
graphisch unbestimmten Koordinaten noch unbekannt. Fiir die achtzihlige
Lage der Atome in Abb. 65 gibt es deren drei, die g-, o- und 7-Werte eines dieser
Atome. Fiir die vier Atome einer vierzdhligen Lage (in der Abb. 65 durch X
gekennzeichnet) ist eine dieser Koordinaten auf den Wert Null oder 3 beschréinkt,
so daB nur zwei Parameter unbestimmt bleiben. Die zweizédhligen Lagen ergeben
nur mehr einen, die einzdhligen, wie schon erwadhnt, keinen Parameter.

Die weitere Untersuchung dieser Moglichkeiten und die Bestimmung der
betreffenden Parameter — z. B. des Abstandes Pt—Cl in der K,PtCl;-Struktur —
geschieht bei jedem der in Betracht zu ziehenden Modelle, indem man den Para-
metern alle Werte zulegt, bei jeder Kombination die Reflexionsintensititen
berechnet und diese dann mit den beobachteten Intensitéten vergleicht. Dieser
Teil der Analyse erfordert bei groferer Anzahl der zu bestimmenden Parameter
eine ungeheuer zeitraubende Rechenarbeit. Teilt man z.B. bei sechs Para-
metern den Bereich! jedes Parameters in zehn Teile, so bringt schon diese rohe
Lokalisierung 10% zu priifende Falle mit sich! Selbstverstindlich wird man
versuchen, in geschickter Weise zu iibersehen, bei welchen Parameterbereichen
die Intensititen zu der Beobachtung in Widerspruch stehen; auch wird man
natiirlich die Parameter moglichst ,,trennen‘‘: So wird man bei einem rhombischen
Krystall versuchen, die 7-Werte aus den Intensitdten der Reflexionen an der
(001)-Ebene zu bestimmen, weil diese von den Parametern in der a- und b-Rich-
tung unabhingig sind; die Reflexionsintensititen der (010)-Ebenen enthalten
ebenso nur die Parameter ¢ usw. Man konnte iibrigens schwerlich allgemeine
Vorschriften fiir den zweckmaBigsten Gang der Intensitdtsdiskussion angeben.

B. Anorganische Beispiele.

46. Steinsalz. Die vier Etappen aus 45 ergeben hier:
1. Bei kubischen Krystallen kann man die Zellenkante a dem Pulverdiagramm
entnehmen (Abb. 52). Der gemeinschaftliche Faktor 4 der sin?f-Werte betrigt

2
0,0186,. Mit A=, ;und A=1,54 A erhilt man a =563 A.

1 Der zu untersuchende Bercich wird von der Symmetrie auf einen Bruchteil des Total-
bereichs 0 — 1 eingeschrinkt; z. B. im Falle der Abb. 65 auf ein Viertel, wobei schon alle
moglichen Konfigurationen — Abstéinde von einer Spiegelebene — realisiert sind.
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2. Das Molekulargewicht von NaCl betriagt 58,5, die Dichte d=2,16, die

Avocaprosche Zahl 0,603-102*; das Molekularvolumen ist somit
58,5
T’m§z=44,9A3. Das Zellvolumen betrigt 178 A3, Die Zelle enthilt

also 178/44,9 =4 Molekiile.

3. Das Pulverdiagramm zeigt die folgenden allgemeinen Ausléschungen:
Ebenen mit gemischten Indices fehlen. Der Struktur liegt somit ein fldchen-
zentriertes Gitter zugrunde. Die weitere Auswahl der Raumgruppe, die der
Krystallsymmetrie und den Ausloschungen geniigt, wird meistens mit Hilfe
von rontgenanalytischen Hilfstabellen getroffen!. Im einfachen Falle des
NaCl kann jedoch die Struktur gleich angegeben werden. Die vier einzuordnen-
den Na-Atome, sowie die vier Cl-Atome liegen in flichenzentrierten Gittern,
die aber nun derart ineinander gestellt werden miissen, dafi die Symmetrie die
kubisch-holoedrische des NaCl bleibt. Infolge der Gleichwertigkeit der drei

Abb. 66. Drehdiagramm von NaCl um [001] mit schwacher erster Schichtlinie.

Achsen kommt hier lediglich eine relative Verschiebung der Gitter um die Hilfte
der Korperdiagonale, also die Struktur der Abb. 32, in Betracht.

4. In dieser Struktur treten keine krystallographisch unbestimmten Para-
meter auf; man kann die Intensititen leicht berechnen. Wie wir schon in 32
iiberlegten, fordert das Modell, daB Reflexionen mit ungeraden Indices schwach,
solche mit geraden Indices stark auftreten. Das fanden wir im Diagramm der
Abb. 52 bestitigt; das Drehdiagramm der Abb. 66 zeigt dies noch deutlicher:
die erste Schichtlinie (Reflexionen mit ungeraden Indices) ist im Verhaltnis
zum Aquator und zur zweiten Schichtlinie sehr schwach. Die Ablesungen und
Berechnungen der Pulver- und Drehkrystallaufnahmen des NaCl sind im An-
hang 4 B und C tabellarisch wiedergegeben.

47. Sublimat HgCl,. Diese Struktur ist komplizierter®. Wir schlieBen ihre
Bestimmung trotzdem gleich an das vorhergehende Beispiel an, weil sie den
Gang einer Analyse an der Hand von Drehkrystalldiagrammen zeigt.

Die Zellenabmessungen, die Raumgruppe und die Hg-Parameter werden auf
rein rontgenanalytischem Wege bestimmt. Wir schrinken aber das miihsame
Absuchen der Cl-Parameter ein durch Heranziehen raumlicher Erwigungen,

die uns iiber die Werte, welche die Cl-Parameter ungefahr annehmen konnen,
Aufschlul geben.

1 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Krystallstrukturen. Berlin 1935.
2 Wenn man diese detaillierte Strukturbestimmung iiberschlagen will, so gehe man
iiber auf 48.

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 5
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Es sei aber noch ein anderer Punkt bei dieser Analyse erwiahnt. Man findet
vier Molekiile HgCl,, also acht Chloratome pro Zelle. Es ergibt sich nun keine
den Rontgendaten geniigende Struktur, wenn man von der Bedingung, daf3 diese
acht Chloratome eiuc o.l.*~dhlige Lage einnehmen sollen, ausgeht. Setzt man
dagegen voraus, dal die vollige strukturelle Gleichwertigkeit nicht fiir alle
acht Chloratome gilt, sondern dafl es zwei Gruppen von je vier gleichwertigen
Atomen gibt — wobei jede Gruppe eine vierzihlige Lage einnimmt — so fiihrt
das zu einer rdumlich plausiblen Struktur, die sich vollkommen an die beobach-
teten Intensitdten anzuschliefen vermag und in diesem Umstande den Beweis
fir ihre Richtigkeit findet.

1. Sublimat krystallisiert rhombisch bipyramidal (Klasse 2/m 2/m 2/m).
Die Identitétsperioden in den drei Achsenrichtungen bestimmt man aus den
Hohen der Schichtlinien in den Drehaufnahmen um die Achsen [100], [010]
und [001].

Es wurden gefunden (20): =596 A, b=12,7 A, ¢=4,33 A. Eine Dreh-
aufnahme um [101] ergibt in gleicher Weise aus dem Schichtlinienabstand
7,36 A fiir den Wert der Periode entlang dieser Flichendiagonale. Dies bestitigt
die Werte der Achsen: 7,36%=5,9624-4,332; es ergibt sich aullerdem, daB die
betreffende Fliache nicht zentriert ist, denn sonst hitte man die Diagonalperiode
halb so groB8 gefunden. Man kénnte so durch die Schichtlinienabstande bei
verschiedenen Drehdiagrammen die Auswahl zwischen den Bravars-Gittern
der Abb. 6 treffen; wir werden das jedoch unter 3 mit Hilfe der allgemeinen
Ebenenstatistik machen.

2. M =271,5,

d= 542,

V = 50,1 fir ein Grammolekiil,

v = 83,1-10~2 fiir ein Molekiil,

Zellvolumen = a-b-¢=327,8-10-%,

Anzahl Molekiile pro Zelle, » = 327,8/83,1 =3,95,
Rontgendichte (mit n=4) = 549.

3. Aus den verschiedenen Drehdiagrammen bestimmen wir die Ausléschungs-
gesetze; dazu eignet sich das Pulverdiagramm nicht, einerseits, weil bei dieser
niedrigen Symmetrie viele Linien praktisch zusammenfallen, andererseits weil
sehr schwache Reflexionen in einem Punktdiagramm weniger Gefahr laufen
unbeachtet zu bleiben. Wir entnehmen den Diagrammen:

a) Reflexionen Akl zeigen keine allgemeine Ausloschung (s. erste Schicht-
linie Abb. 72): Der Struktur liegt das primitive Bravars-Gitter P der Abb. 6,
2. Reihe zugrunde.

b) Reflexionen %0l fehlen bei (h+1)yngerade (Abb. 69, Aquator): Die Sym-
metrieebene (010) ist Gleitspiegelebene mit der Translation gleich der halben
Diagonale.

c) Reflexionen hk0 fehlen bei kypgeraqe (Abb. 72, Aquator): Die Sym-
metrieebene (001) ist Gleitspiegelebene mit der Translation gleich der halben
b-Achse.

d) Reflexionen Okl zeigen keine systematischen Ausléschungen: Die Ebene
(100) ist eine Spiegelebene.
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Diese Symmetriekombination, die die Raumgruppe festlegt, ist abgebildet
in Abb. 67al (die Achsenverhéltnisse der abgebildeten Zelle sind ungefahr wie
beim HgCl,).

4. a) Bestimmung der Koordinaten des Hg. Wir wollen zuerst die Lagen der
Hg-Ionen bestimmen. Bei einer ersten Beobachtung der Beugungsintensititen
darf man den Effekt der im Vergleich zu Hg so viel leichteren Cl-Atome ver-
nachlissigen; man hat dann die Hg-Atome derart zu ordnen, daB sie in groben

Ziigen den Verlauf der Intensitdten erkliren.

=8 xd In der Zelle befinden sich vier Atome Hg.
A -T‘
a o Durch die drei Symmetrieebenenscharen der
Z 10 s
- —
A siNiamE gl = 2 a3
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Abb. 67a. Abb. 67b.
Abb. 67a. Symmetrieelemente der Raumgruppe P2,/m 2,/n2,/b (abgekiirzt Pmnb), in die das Sublimat gehort
—— Spiegelebene; ——— Gleitspiegelebene; ~ zweizihlige Schraubenachse; o Symmetriezentrum.

Abb. 67b. Rechts achtzihlige Punktlage, entstanden durch Anwendung der Symmetrieoperationen von Pmnb
auf ein Teilchen in willkiirlicher Lage. Links vierzihlige Punktlage in den Spiegelebenen. Man sieht dic Wieder-
holung des Atoms links oben durch die Gleitspiegelebenen b und 7 und durch das Zentrum. Aus der allgemeinen
Punktlage leitet man die vierzihlige ab, indem man je zwei Atome beiderseits der Symmetrieebene m
zusammenfallen 148t.

Raumgruppe wiederholt sich eine willkiirliche Punktlage achtmal in der Zelle.
Die achtzéhlige Punktlage reduziert sich auf eine vierzihlige bei einer Atom-
lage entweder in einem Symmetriezentrum oder in den Spiegelebenen (senk-

! Diese Symmetriekombination ist im Hinblick auf die &uBere Krystallsymmetrie
(Krystallklasse) der Raumgruppe der Abb. 65 gleichwertig. Wir wollen fiir diese Fille
als Beispiel nochmals die (gekiirzte) Nomenklatur der Anhénge 1 und 2 angeben. Die
rhombische Krystallklasse, durch drei Symmetrieebenenscharen charakterisiert, wird durch
dreimalige Wiederholung des Symbols fiir Symmetrieebene: mmm angedeutet. Man
beschreibt die Raumgruppe der Abb. 65 durch die Andeutungen: Bravatssches Gitter primitiv
P mitsamt drei Scharen gewohnlicher Symmetrieebenen, somit Pmmm. Die Raum-
gruppe der Abb. 67 geben wir mit Pmnb an, wo die Symbole m, n, b, sich auf die Ebenen
(100), (010) und (001) beziehen und

m eine Spiegelebene,

n eine Gleitspiegelebene mit Diagonaltranslation,

b eine Gleitspiegelebene mit Translation in der b-Richtung bedeutet. Man ersieht aus
der Abb. 67, bei der der Koordinatenanfang in einem der Symmetriezentren gewihlt worden
ist, daB m die X-Achse in } bzw. § schneidet; dies driickt man durch (100)1/, 3/, aus; n liegt
in (010)y, 5/, und b in (001)s,s,,.

5%
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recht zu der a-Achse); nur dann fallen je zwei Atomlagen zusammen. Die
Lage der Quecksilberatome in Symmetriezentren ist unméglich; da letztere
nidmlich alle in Abstinden 0 oder ¥ lings der Achsen liegen (Abb. 67), wiirde
man alle Reflexionen mit geraden Indices ungefihr gleich stark beobachten:
das ist nun nicht der Fall. Also miissen die Hg-Atome in den Spiegelebenen
liegen (Abb. 67b, links). Geht man von einer willkiirlichen Lage }y#z in der
Ebene (100)1/‘ aus, so wiederholt sich dieselbe und bildet das Quartett
192 dyz Ly i+ Litw bz

Die Lage aller Hg-Atome in den im Abstande §a aufeinanderfolgenden
Spiegelebenen wird durch die Intensititen bestitigt: In diesem Fall haben die
Reflexionen 0kl, 2kl, 4kl usw. den gleichen Strukturfaktor, weil in den Phasen-
unterschieden der Atome (9;—g,)h + (0,—05)k + (7;—7,)! das erste Glied nur

Abb. 68. Drehdiagramm von HgCl, um [100]. Die nullte Schichtlinie (Aquator) stimmt mit der zweiten,
die erste mit der dritten iiberein. Zwecks bequemeren Vergleichs sind einige iibereinstimmende Reflexionen
markiert. — Auf der Aufnahme bemerkt man auch einige schwache K g-Reflektionen.

die Werte 0k und A annehmen kann. Tatséchlich dndern sich die Intensititen
nicht, wenn % geradzahlig zunimmt. Das zeigt sich in der Abb. 68 — einem
Drehdiagramm um [100] — deutlich in der Ahnlichkeit zwischen dem Aquator
und der zweiten Schichtlinie einerseits, zwischen der ersten und der dritten
Schichtlinie andererseits.

Jetzt hat man aus den Intensititen die krystallographisch unbestimmten
Parameter yg, und 2y, zu berechnen.

Bestimmung von yy,. Reflexionen an (010). Wir betrachten zunachst
die Reflexionen verschiedener Ordnung an (010), in denen nur y auftritt (,,Tren-
nen der Parameter). Abb. 72 ergibt

010 — 050 — 090 — 0130—
020 — 060 — 0100 — 0140—
030 — 070 — 0110— 0150—

040 m 080s.st  0120st 016 0st
Wir betrachten nacheinander:

Die ungeraden Ordnungen. Das systematische Fehlen der Reflexionen unge-
rader Ordnung erklirte sich schon oben durch die Gleitspiegelung mit Translation
1b: Atome in y und } -+ ¥, ebenso diejenigen in §—v und ¥, liegen in der b-Rich-
tung 4 Zellkante auseinander ; ihre Beugungsbeitrige heben sich also in ungeraden
Ordnungen auf.
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Die geraden Ordnungen. Fiir die Reflexionen
gerader Ordnung wirken die Atome eines solchen
Paares zusammen. Dann bleibt noch die Betrach-
tung der Zusammenwirkung der beiden Paare,
z. B. der Atome in y und in y. Die Tabelle er-
gibt, daB alle vierfachen Ordnungen stark sind;
die geraden, aber nicht vierfachen fehlen dagegen
(oder sind sehr schwach). Dies kann, wie ohne
weiteres einzusehen ist, durch eine Differenz von

1 zwischen y und y erklirt werden.

Wir schlieBen daraus: Die 010-Reflexionen er-
geben yu, =% (oder £, was eine identische Konfi-
guration ergibt)?!.

Bestimmungvonzg,ausdenReflexionen
an (001). In den Reflexionen an (001) kommt
lediglich z zur Geltung. Das Diagramm der
Abb. 69 zeigt:

001 — 003 — 005 —
002 st 004 s.schw.

Das Fehlen der ungeraden Ordnungen erklirten
wir schon oben: Die Spiegelung in (001) ist ja
verbunden mit einer Diagonaltranslation, deren
hier wirksame Komponente L¢ betrigt.

Was die geraden Reflexionen anbelangt, so
fallt es auf, daB ihre Anzahl so viel kleiner ist
als die Zahl derjenigen an (010). Das hingt natiir-
lich zusammen mit der kleinen Zellenabmessung
in der c¢-Richtung, die grofle Abbeugungswinkel
verursacht 2.

Da nun die Anzahl der Reflexionen so gering
ist, hat man um so mehr den Wunsch, die Rich-
tigkeit der Daten 002 st, 004 s.schw néher zu

1 Das zeigt sich sofort, wenn man in den angegebenen
Atomlagen y durch 4+ —y ersetzt; man erhilt dann eine
vierzihlige Lage, die sich bis auf eine Translation § 03
als mit der urspriinglichen identisch herausstellt.

2 Es hat also den Anschein, dafl die Ortsbestimmung
senkrecht zu der (001)-Ebene, da Reflexionen héoherer
Ordnung nicht zur Verfiigung stehen, ungenauer wire
als diejenige senkrecht zu der (010)-Ebene. Fiir den
Wert des Parameters (Relativwert) trifft dies zu; da-
gegen ergibt sich durch die kleinere Zellenabmessung,
auf die sich dieser ungenauere Parameter bezieht, eine
ebenso genaue Ortsbestimmung. Bei gleicher ,,Aper-
tur® —~ hier geht die Beobachtung bis auf ungefihr
0 = 90° — kann ja die Genauigkeit der Abstandsmes-
sungen nur von der verwendeten Wellenlange abhéngen.

Abb. 69. Drehdiagramm von HgCl, um [010] mit indiziertem
Aquator.

69
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bestédtigen. Dazu iiberlege man, daB alle Reflexionen Akl mit geradem A und
gleichem & und /! den gleichen Strukturfaktor haben; tatséchlich entnimmt
man aus der Abb. 69

002 stt 004 s.schw
202 st 204 s.schw
402 m 404 —

602 schw

Die Intensititsverringerung in jeder Spalte ist den kontinuierlichen Faktoren
zuzuschreiben.

Um den Bereich, innerhalb dessen die Bedingungen 002 st, 004 s-schw
den z-Parameter einschrinken, iibersehen zu konnen, brauchen wir die Form
des Strukturfaktors fiir Basisreflexionen. Aus der Atomlage ergeben sich fiir
die Reflexionen 00! die nachfolgenden Phasen der vier zusammenzusetzenden
Schwingungen: 1z,l(} —z), —lz und [({ +2z). Fir ungerades [ heben sich diese
Schwingungen paarweise auf (1 und 4, 2 und 3). Ist I gerade, so bekommt
man zwei Schwingungen mit der Phase z! und zwei mit der Phase —zI, die
die Resultante

Soor=4 Fygcoszy,l
ergeben [s. Kap. 2, Gl. (2c¢)]. Aus Sy, grol, Sy klein, finden wir also die Be-
dingungen
cos 2z grof3, cos 4z klein.
Diesen geniigen z-Werte? in der Nihe von 5.

Der abgeleitete Ausdruck gibt den Strukturfaktor fiir Basisreflexionen an;
nunmehr wollen wir die allgemeine Formel des Strukturfaktors fiir Reflexionen
hkl, die wir unten brauchen, hinschreiben. Die Atomlage

}T?/Z; 72"?-/-:7:’ 52",‘%*% %-{—2, 7@%-{-% %—z
hat unter anderem ein Symmetriezentrum in 000. Substituieren wir also die
Koordinaten in der Formel des Strukturfaktors der Gl. (2¢) 33, so bekommen
wir 3:
Shrr = 2Pyg{cos (zh+yk +2zl)+cos [Fh 4 (G +y)k + (F—2)1]}
k41 )

= 4Fy, cos (yk—{— *hﬁ_icil) cos (zl——4—

Priifung des zg,-Wertes an den Reflexionen? ¢0:. Bis jetzt betrach-
teten wir fiir die Ermittlung von z die Reflexionen p0p, die vom y-Parameter
unabhéngig sind. Selbstverstindlich eignen sich die gleichfalls nur von z ab-
hingigen Reflexionen ¢0¢ dazu ebenso gut. — Reflexionen mit (A1) yngerade
kommen nicht in Betracht, weil sie ausgeloscht sind. — Bei den Reflexionen 101,
301, 501, 701 sehen wir dann zunéchst aufs neue bewiesen, daB die a-Richtung

1 Diese Reflexion wird infolge der halben Flichenzahl in Abb. 69 schwicher beobachtet.

2 Oder eines ungeraden Vielfachen desselben. Die Abstinde des Atoms von der Gleit-
spiegelebene mit z = % sind die gleichen fiir 2 = {5 und z = {%: Diese Werte ergeben
die gleiche Konfiguration der Hg-Atome. Die Werte z = s oder % sind auszuschlieBen
wegen der Intensitat von 7 01, auf die wir sofort im Text eingehen werden.

3 Fiir 007 ergibt dies:

Soor = 4 F g, cos If4 cos (z] —1/4).

Der erste Cosinusfaktor entspricht der Ausléschung der Reflexionen mit ungeradem I.
Bei geradem I wird, wie oben gefunden wurde, S,y = 4 Fy, cos zl.

4 4 = impair = ungerade; p = pair = gerade. )
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parameterfrei ist: sie sind alle schwach oder fehlen (Abb. 69); der z-Wert soll
also der Bedingung: 01 schwach, Rechnung tragen.

Der allgemeine Strukturfaktor nimmt — vom Vorzeichen abgesehen — fiir
diese Reflexionen die Form an

S;01=4Fygsinz.

Mit dem oben gefundenen z-Wert — ungeféhr % — wird §;,; tatséchlich klein.

Wir stellen noch die drei zur Ermittlung von zg, verwendeten Intensitéts-
angaben nebst den Werten von S und 82, berechnet fiir z—+%, zusammen:

S St
ki Theon. 8 ! j
l berechnet mit z = /35
\
p02 stark cos 2z 0,7 5
p04 schwach bis fehlend cosdz | O 0
701 schwach bis fehlend | sinz \ 0,4 1,5

In dieser Weise kann man den z-Wert schon ziemlich genau bestimmen. —
Man iiberzeugt sich z. B., daB schon mit z =13 die Werte von cos2z und sinz
einander zu nahe liegen.

In Abb. 67b links sind die hier berechneten Parameterwerte y=14%, 2=+
gewihlt, so daB diese Abbildung die Lagen der Hg-Atome im Sublimat zeigt.

Abb. 70. Drehdiagramm von HgCl, um [212]. Die geraden, nicht vierfachen Schichtlinien fehlen, die ungeraden
sind schwach, die vierfachen stark.

Die abgeleiteten Hg-Parameter finden noch eine Bestétigung in dem auf-
fallenden Intensititsverlauf der Schichtlinien einer Drehkrystallaufnahme um
die Achse [212], Abb. 70. Trotz der individuellen Unterschiede zwischen den
Reflexionen in einer Schichtlinie bemerkt man gleich, daB die vierfachen Schicht-
linien stark sind, die geraden, nicht vierfachen fehlen, wéhrend die ungeraden
schwach sind. Die Richtung [212] enthidlt nun, wenn man z. B. von einem
Hg-Atom in 1, 4, {%ausgeht, nacheinander die Atome in 2%, 13 275, 41, 25, 475 usw.
(Punkte A4). Infolge der oben abgeleiteten Werte der Hg-Parameter finden
wir aber noch dazwischenliegende Punkte B, die ebenfalls mit Hg belegt sind,
in3 8 028 18 22 usw. (diese Koordinaten sind diejenigen des Punktes %,
3—¥, ~-+2). Man bemerkt, daB3 diese Punkte B die Periode der Punkte 4 in
zwei Strecken vom Verhiltnis 1 zu 3 zerlegen. Wenn wir uns nun wie in 20
fir die verschiedenen Schichtlinien des Drehdiagramms den Beugungseffekt
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iiberlegen, so ergibt sich, daB bei der Phasendifferenz Null zwischen den Queck-
silberatomen der erstgenannten Reihe auch die Atome B der zweiten Reihe mit
in Phase sind (Aquatorreflexionen). Ist die Phasendifferenz zwischen 4,, A,,
A; usw. 1 (erste Schichtlinie), so betrigt die Phasendifferenz zwischen den
A- und B-Atomen 1; bei der Phasendifferenz 2 zwischen A, und 4, (zweite
Schichtlinie) besteht vollstéindige Gegenwirkung zwischen den 4- und B-Atomen
(Phasendifferenz 1); Phasendifferenz £ fiir alle Reflexionen der dritten Schicht-
linie, vollkommene Zusammenwirkung fiir die vierte usw.

b) Lage der Chloratome. Fur die acht Cl-Atome kommt zunédchst die acht-
zéhlige Punktlage der Abb. 67b rechts in Frage. Eine derartige Lage kann
jedoch sowohl aus rontgenanalytischen, wie aus geometrischen Griinden aus-
geschlossen werden, strenge auszuschlieBen ist sie durch die Kombination beider
Erwigungen:

Wir fanden oben die Lagen der Quecksilberatome in den Symmetrieebenen
(100) durch die GesetzmiBigkeit [,z =1 oy bestitigt. Diese Regel gilt so
scharf, daB sie sich auf die Mitwirkung des Chlors erstrecken muf}. Deshalb
werden auch die Chloratome in, oder wenigstens nicht weit aufSerhalb der Spiegel-
ebene liegen miissen.

Was nun die rdumlichen Verhiltnisse betrifft, so ist die Abmessung der
a-Achse 5,96 A zu klein, um Platz fiir zwei Chlorionen zu bieten. In allen Struk-
turen findet man namlich, daB zwei angrenzende Chloratome (-ionen) einen
Abstand von ungefihr 2-1,8 A haben: Verlegt man nun ein Cl-Atom in die
achtzihlige Lage xyz, so liegt eins auch in 5—a,y,2, wihrend das erste Atom
sich in der angrenzenden Zelle wiederholt in 1+ x,y,2. Sogar bei der rdumlich
giinstigsten Verteilung iber die a-Richtung — der gleichméBigen Verteilung
mit =0 oder %, wobei die Cl-Atome in der Mitte zwischen den Spiegelebenen
liegen — ergibt sich der Abstand benachbarter Atome zu %-596=3 A als
zu klein fir die Chloratome. Diese Raumbehinderung eines Atoms durch das
gespiegelte mufl um so zwingender die achtzdhlige Lage unmoglich machen, als
die Rontgenanalyse fiir den Abstand zur Spiegelebene gerade einen kleinen
Wert fordert: die Cl-Atome konnen keine Lagen aullerhalb der Spiegelebenen
einnehmen.

Es bleibt also nur die Moglichkeit, dafl die acht Chloratome — in den
(100):,,, 5;-Ebenen — zwei vierzihlige Lagen einnehmen:

Cl fwzs $uzs H3—w v Has Lt d—a
Cly § 222 $92%5 §.3— V2 125 15+ Y b2

Einpassender Chloratome. Sowohl die Hg- als auch die Cl-Atome liegen
also in den Spiegelebenen (100),,, und (100)3,. Wir iiberlegen nun, wie man in
diesen Ebenen, in denen die Lagen der Hg-Atome schon fixiert sind, die richtigen
Orte der Chloratome durch Einpassen ermitteln kann, indem man bedenkt,
daB die Abstinde Hg—Cl und Cl-—Cl nicht kleiner sein diirfen als die Summe
der entsprechenden Ionenradien. Man kann fiir den Abstand zweier angrenzen-
der Cl-Tonen einen Minimalwert von ungefihr 3,4 A annehmen, wihrend fiir
den Abstand Hg—Cl aus dem Vergleich mit den gemessenen Abstinden in
HgBr, und HgJ, ein Wert von ungefihr 2,2 A zu erwarten ist.

Abstand Chlor—-Symmetriezentrum. Der Radius des Chlorions fordert
einen Minimalwert von 1,7 A fiir den Abstand von Cl-Mitte bis Symmetriezentrum.
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Man kann also um jedes Zentrum der Struktur (Abb. 67) eine Kugel mit dem
Radius 1,7 A schlagen, innerhalb welcher die Cl-Mitte sich nicht befinden darf.
Diese Kugeln, deren Mittelpunkte ;a auBlerhalb der Spiegelebene (100),, liegen,
schneiden diese Ebene in Kreisen mit dem Radius 1/ 1,72—(5,96/4)2=0,8 A.
Die Cl-Mitten sollen also auBerhalb dieser in Abb. 71 schraffierten Bereiche liegen.
Abstindein der Spiegelebene. Die Bedingung Hg—Cl1>2,2 A schlieBit
die Cl-Atome in der (100)-Ebene aus den kreisférmigen punktierten Bereichen mit
dem Radius 2,2 A um
die I—?g-.Punlfte aus. :%//
Hinsichtlichder Ver- , ¥
teilung der Cl-Atome in
der b - Richtung geben
uns die (010)-Reflexio-
nen noch einen Hinweis.
Die vierfachen Ordnun- L
gen ergaben sich bei — —%%’7 i —- -
diesenalsstark (Tabelle, f
S.68), welcher Umstand \
die Lage der Hg-Atome N ’
—in dquidistanten Ebe-
nen mit gegenseitigen

Abstinden 1b — genau /% % %
festlegte. Es bleibt dann : : /f

noch in der Reihe 040 m,
080s.st,0120st,0160st )
zu erkldren iibri -
3 g, war Abb. 71a u. b. HgCl,. Atomlagen in der
um 080 in der Inten- Ebene (100);/,. Punktierter Kreis: Verbote-
45 ner Raum fiir Cl-Mittelpunkte, wegen des
sitit so stark hervor- é]bi{andles Hg—-Cl.bS(éhrafﬁl({rter Kreis: I(‘liir
1 1 -Mittelpunkte verbotener Raum, wegen des
tritt. D{es muf} dem Cl Abstandes Symmetriezentrum—Cl. a und b
zugeschneben werden : geben die zwei Moglichkeiten fiir das Ein-
. . ’ - - passen der Chloratome (ausgezogene
wenigstens eine der Kreise) an.
Chlorgruppen muf3dann

in der Mitte zwischen
den soeben genannten
Hg-Ebenen, somit im Abstand } Zellenkante von diesen gelegen sein. Dies
fordert in der Abb. 71 fir die Lage wenigstens eines der Chloratome die Um-
gebung der unterbrochenen Linien senkrecht zu der b-Achse.

Erwigt man des weiteren, dafl auch der Abstand Cl,—Cl, mindestens den
Wert 3,4 A haben muB, so findet man, daB die Konfiguration der Abb. 71a
allen Bedingungen geniigt; die Parameterwerte sind:

Y z
cL ... 1% 0,42
Cl . .. 4+ 0,77

LaBt man eine geringe Abweichung von den Bedingungen zu, so kommt auch die
Konfiguration der Abb. 71b in Betracht.

¢) Uberpriifung durch die Réntgenintensititen. Die Priffung dieser Anord-
hungen und die genauere Festlegung der Hg- und Cl-Parameter veranlaBt eine
mithsame Rechenarbeit, wobei man die Parameter fast kontinuierlich in der
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Nihe der angegebenen Anordnung dndert und die berechneten mit den beob-
achteten Intensititen vergleicht. Dann zeigt es sich, daf die Anordnung b
nirgends die richtige Intensitatsfolge zeigt, weshalb wir diese ablehnen. Dagegen

Abb. 72. Drehdiagramm von HgCl, um [001] samt berechneten Intensititen. Zur rechten Seite jeder Reflexion
sind die Indices angegeben; zur linken Seite die berechnete Intensitéiit. Man vergleiche diese mit der Schwirzung.
[H. BRAEKKEN u. W. SCHOLTEN: Z. Kristallogr., A, 89, 448 (1934).]
ergibt sich, daB man die Konfiguration a prazisieren und die Parameterwerte

innerhalb der nachfolgenden Grenzen einschrinken kann:

y 2
Hg .. . 0,126+ 0,003 0,053 & 0,008
Cl, . . . . 0,267+ 0,008 0,375 £ 0,03
Cl . ... 04924 0,008 0,78 + 0,03

Das Diagramm der Abb. 72 zeigt die Ubereinstimmung, die bei diesen Parameter-
werten zwischen berechneten und beobachteten Intensitdten erreicht wurde;
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weil nicht allen kontinuierlichen Faktoren Rechnung getragen ist, vergleiche
man nur benachbarte Reflexionen. Die Ubereinstimmung ist iiberzeugend.

Die kleine unter Abb. 7la befindliche Darstellung i3t die Anordnung in
der Spiegelebene iibersehen, wahrend die Abb. 136a das Raummodell dieser
fir HgCl, gefundenen Struktur zeigt.

48. Verwendung nichtrontgenographischer Daten. Die Strukturen mit einer
groBeren Anzahl ungleichwertiger Atome enthalten bis zu Hunderte von krystallo-
graphisch unbestimmten Parametern. Dieser Umstand zwingt uns, bei der Ana-
lyse neben den Intensitatsbetrachtungen noch andere zu Hilfe zu rufen. Beim
Beispiel des Sublimats bemerkten wir schon, wie man die Anzahl der moglichen
Atomlagen wesentlich einschrinken kann durch die Beriicksichtigung der
GroBen der zu ordnenden Atome.

Bei der Analyse typischer Ionengitter kann man einige wichtige Prinzipien
anwenden, die darauf beruhen, daB die elektrostatische Energie einem Minimal-
wert zustrebt. Zundchst werden die Kationen, die im allgemeinen die kleineren
sind, von méglichst vielen Anionen umbhiillt werden. Die Maximalzahl, die
,, Koordinationszahl‘‘, wird durch das Radienverhéiltnis von Kation zu Anion
bestimmt (V.M. GorpscHMIDT): Nur so viele Anionen werden sich um ein
Kation fiigen, daB sie alle das Kation unmittelbar beriihren. Kennt man also
die Tonenradien, so kann man durch einfache geometrische Betrachtungen
ersehen, welche Anionenpolyeder man in der Struktur um die Kationen erwarten
darf. Solche Bausteine miissen dann derart aneinander gereiht werden, daB
die stochiometrische Formel stimmt: die Anionenpolyeder miissen dazu Ecken,
eventuell Kanten oder Flichen gemeinsam haben. Beispiel: In der Fluorit-
struktur (Abb. 132a) umgeben acht Fluorionen jedes Calciumion; zur Erhal-
tung der Zusammensetzung Ca¥, mufl also jedes Fluorion zur Umbhiillung
von vier Ca gehoren. Die F-Hexaedér, sowie die Ca-Tetraeder haben in
dieser Struktur Kanten gemeinsam.

Pavrnine hat Regeln angegeben, nach denen man in verwickelten Fillen die
verschiedenen Bausteine zur Erhaltung einer energetisch giinstigen Struktur
aneinander zu legen hat. Er geht davon aus, dal die elektrostatischen Ladungen
iiberall in der Zelle moglichst kompensiert, die elektrischen Kraftlinien moglichst
kurz sein sollen. Die Anzahl der Kraftlinien, die ein Kation mit der Ladung p
mit einem Anion seiner n-zéhligen Umringung verbindet, ist p/n. PAULING nennt
dieses Verhiltnis die Stidrke der elektrostatischen Bindung (,elektrostatische
Valenz*). Umgekehrt gehen vom Anion ebensoviele Kraftlinien aus, wie seiner
Ladunggqentspricht. Der wichtigste Satz von PAULING sagt nun aus, dafl das Anion
zu sovielen und derartigen Polyedern gehoren soll, daB die Summe der elektro-
statischen Bindungen des Anions der Ladung des Anions gleich ist: 3 p/n=gq.

In einfachen Fillen, wo gleichartige Atome krystallographisch gleichwertig
sind, wie beim oben erwihnten Fluorit, ist diese Bedingung automatisch erfiillt:
Jede Bindung Ca—F gilt fiir 2="1 und das F-Ion ist mit vier Ca verbunden.
Bei verwickelten Strukturen, wo ein Anion sich an den Umringungen verschiede-
ner Kationen mit verschiedenen Ladungen und Koordinationszahlen beteiligen
kann, schrinkt diese fast nie versagende Regel die Anzahl der moglichen An-
ordnungen oft erheblich ein und kann auch zur Kontrolle einer aufgestellten
Struktur dienen. Beispiele der Anwendung dieser Regeln geben wir im Kap. 7
bei den Silicaten.
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Neben diesen rdumlichen und energetischen Erwidgungen konnen auch die
physikalischen Eigenschaften des Krystalls Hinweise auf die Atomanordnung
geben. Der Wert des Brechungsexponenten hingt mit dem mehr oder weniger
kompakten Bau der Packung zusammen: Orthosilikate, z. B. Olivin, n =1,65,
haben einen hohen Brechungsexponenten, ein Umstand, der auf eine dichte Pak-
kung der Sauerstoffatome hinweist; demgegeniiber weisen die Kieselsduremo-
difikationen Tridymit und Cristobalit Werte von 1,48 bzw. 1,43 auf; bei
diesen findet man Sauerstoffgeriiste mit groferen Hohlrdumen (s. Kap. 7).

Die Doppelbrechung gibt Aufschliisse tiber die Richtung, in der die Atome
die stirksten Zusammenhénge haben; je starker die Bindung in einer bestimmten
Richtung, um so kleiner ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichts, das
in dieser Richtung schwingt (v8). Ergibt sich also, da} fiir Schwingungen in
einer gewissen Richtung der Brechungsexponent bedeutend grofer ist als fiir
solche in dazu senkrechten Richtungen, so weist das auf eine kettenfoérmige
Anordnung der Atome hin. Umgekehrt &uBert sich eine Schichtenstruktur des
Atombaus allgemein darin, dafl der Krystall zwei groflere und einen kleineren
Hauptbrechungsexponenten aufweist.

Auch aus der Spaltung kann man iiber die Beschaffenheit der Anordnung
Schliisse ziehen. Faserige Spaltung deutet auf Fasern, bléttrige auf Schichten hin.

Bei den Analysen u. a. von Silicaten und organischen Verbindungen begegnen
wir verschiedenen Fillen, in denen man bei der Strukturbestimmung von der-
gleichen Angaben Gebrauch macht.

C. Organische Beispiele.

Je nachdem wie weit eine Analyse durchgefithrt werden konnte, unter-
scheidet man einige Arten der Strukturbestimmung.

49. Vollstindig rontgenanalytische Strukturbestimmungen. Nur in seltenen
Fallen kann man das streng rontgenanalytische Verfahren anwenden, in dem (an
der Hand der Raumgruppen-
theorie) alle in Betracht
kommenden Konfigurationen
durch die Intensititen gepriift
werden. Als Beispiel einer
solchen Bestimmung bespre-
chen wir die des Hexamethyl-
benzols. Diese Substanz kry-

Abb. 73. Struktur von Hexamethylbenzol. stallisiert triklin (mit Symme-
triezentrum); die Zelle enthalt
ein Molekiil. Trotzdem betrigt die Anzahl der Parameter, wenn man sich nur
auf die zwolf Kohlenstoffatome beschrinkt, schon 18; durch die Symmetrie
sind ja nur Punkt und Gegenpunkt verbunden, so dafl man sechs Atome im
Raum unterzubringen hat. Und trotzdem konnte hier infolge der giinstigen
Verhiltnisse und zufolge genauer Intensititsmessungen die Analyse der Atom-
lagen durchgefithrt und festgestellt werden, daBl das Benzolsechseck nur un-
merklich von einem ebenen regelméafBigen Sechseck abweicht (Abb. 73).

Zunichst zeigt sich, dafl die Basisreflexionen den ,,normalen’ Intensitéts-
verlauf haben, der fiir Reflexionen mit gleichem Strukturfaktor charakteristisch
ist; dies ist nur dann moglich, wenn alle Atome sich in der Basisebene befinden,




50. Strukturbestimmung mit Hilfe raumlicher und physikalischer Angaben. 77

also bei Reflexionen an dieser Ebene phasengleich streuen. Diese Lage wird
durch die aus den Intensititen hervorgehende RegelméaBigkeit bestétigt: I, ist
unabhiingig von I. Infolgedessen — siehe Gl. (2b) 33 — muB die c¢-Richtung
parameterfrei sein (z =0). Das Molekiil ist also, zumindest was die im Beugungs-
effekt vorherrschenden Kohlenstoffatome anbelangt, flach. Aus den Zell-
dimensionen ergibt sich des weiteren, dafl die Molekiile in der Basisebene nach
einem pseudohexagonalen Muster geordnet sind. Dall auch der Ring selbst
die Form eines regelmiBigen Sechsecks hat, ergab sich bei Schwenkaufnahmen
um die ¢c-Achse. Dabei findet man namlich sechsmal die gleichen Intensititen:
Somit hat die entlang der c-Achse auf die Basisebene projizierte Struktur hexa-
gonale Symmetrie. Jetzt ist die Anzahl unbekannter Parameter nur mehr auf
drei reduziert: Zwei fiir die Abmessungen der beiden konzentrischen Sechsringe
(z. B. des C—C-Abstandes im Benzolring und des C—C-Abstandes zwischen
einem aromatischen und einem Methyl-C) und eins fiir die Orientierung des Mole-
kiils in der Basisebene (Winkel zwischen einer Kante der Basisebene und einer
des Benzolsechsecks). Nachdem man diese Parameterwerte an Hand einer
Anzahl von Intensititen bestimmt hatte, ergab sich, dafl auch alle weiteren
Intensititen durch die Berechnung richtig wiedergegeben werden.

50. Strukturbestimmung mit Hilfe rdumlicher und physikalischer Angaben.
Bei dieser Art der Bestimmung werden chemische, rdumliche und réntgen-
analytische Erwigungen zur Erforschung der Krystallstruktur kombiniert;
die Struktur wird dann weiter durch die Rontgenintensitdten mehr oder weniger
vollstindig tiberpriift. Als kurzes Beispiel fiir ein solches Vorgehen erwahnen
wir hier die ersten von W.H. Braga schon 1921 vorgenommenen Struktur-
bestimmungen des Naphthalins und des Anthracens.

Naphthalin und Anthracen krystallisieren beide im monoklinen System.
Die Anzahl von Molekiilen pro Zelle betriigt zwei. Die Symmetrieoperationen
der Raumgruppe bringen beide Molekiile zur Deckung; ferner ist das Molekiil
zentrosymmetrisch (51). In der Zelle sind also beim Naphthalin fiinf Kohlen-
stoffatome krystallographisch unabhéngig; dies ergibt schon fiinfzehn Para-
meter. Man nahm nun an, daB in den aromatischen Verbindungen der Benzolring
eine bestimmte Form und eine feste GrioBe beibehilt, und zwar diejenige, die
sich auch im Graphit findet (Abb. 106). Beim Vergleich der Zelldimensionen
des C,Hy mit denen des C;,H;, (s. nachstehende Tabelle und Abb. 74)

Naphthalin| Anthracen
CioHsg CuiHyo

a| 829 | 8,58
b 597 6,02
¢| 868 | 11,18
Bl 1220427 | 125°

ergeben sich die a-
bzw. b-Werte als un-
gefé’thr gleich, dage- Abb. 74. Struktur von Naphthalin und Anthracen.

gen ist ¢ beim An-

thracen gréBer. Es lag somit auf der Hand, die Langsrichtung der Molekiile in die
c-Richtung zu legen. Aus rdumlichen Erwidgungen war es wahrscheinlich, dafl
die Ringe parallel zur @ c-Ebene seien. Spiter jedoch bezog man die optischen

a
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Daten in die Betrachtung ein, ndmlich die Tatsache, daB die schnellere Schwin-
gungsrichtung im Krystall ungefdhr senkrecht zur b c¢-Ebene steht. Dadurch
wird aber die genannte Ebene zur Ebene der Atomringe gestempelt. Die Lage
der Ringe wurde an Hand einer sehr groen Anzahl von Intensititsbestimmungen
genau festgelegt.

51. Bestimmungen, die nur bis zur Symmetrie des Molekiils gehen. Viel
weniger vollstindige Analysen ergeben sich in den Féllen, wo lediglich aus der
Symmetrie der Punktlagen und der Anzahl der Molekiile pro Zelle die Symmetrie
des Molekiils abgeleitet wird. Als Beispiel erinnern wir an die schon oben er-
wahnte Symmetrie des Naphthalinmolekiils: Die Makrosymmetrie deutet auf
das Vorhandensein einer zweizihligen Achse, einer Symmetrieebene und eines
Symmetriezentrums. Den systematischen Ausloschungen zufolge (35) ist
die Achse eine Schraubenachse, die Symmetrieebene eine Gleitspiegelebene.
Durch diese Symmetrie wird ein Molekiil willkiirlicher Lage viermal in der Zelle
wiederholt. Dichte und Zelldimensionen dagegen ergeben, dafl nur zwei Molekiile
in der Zelle vorhanden sind : Es miissen sich infolgedessen % verschiedene Lagen
im gleichen Molekiil decken. Ist nun aber das innere Symmetrieelement, das
das Molekiil mit sich selbst zur Deckung bringt, die Schraubenachse, die Gleit-
spiegelebene oder das Symmetriezentrum ? Die beiden erstgenannten kommen
bei einem endlichen Molekiil nicht in Betracht, weil ein Atom durch ihre Opera-
tionen zu einer unendlichen Kette wiederholt wiirde: das Naphthalinmolekiil
hat also ein Symmetriezentrum.

Ein analoges Beispiel ist das Hexabromcyclohexan. Diese Substanz krystalli-
siert kubisch. Die Raumgruppe ergab sich zu P% 3; die Symmetrieelemente

dieser Gruppe sind zweizdhlige Schraubenachse, Gleitspiegelebene, trigonale
Achse und Zentrum!. Diese Symmetriekombination veranlafit eine 24fache
Wiederholung eines Molekiils, wenn es sich in einer willkiirlichen Lage zu den
Symmetrieelementen befindet.

Man findet jedoch nur vier Molekiile in der Zelle. Somit betrigt die Sym-
metriezahl des Hexabromcyclohexan-Molekiils 22 =6. Uberlegen wir wieder,

2, —
aus welcher Kombination der in der Gruppe P—a1~ 3 vorhandenen Symmetrie-

elemente die Symmetriezahl 6 hervorgehen kann, so deutet der Faktor 3 sofort
auf die trigonale Symmetrie hin. Weil wir nun die zweizihlige Schraubenachse
und die Gleitspiegelebene schon fiir ein abgeschlossenes Molekiil ablehnten,

1 Es sei hier kurz mitgeteilt, wie man diese Symmetrie aus LAUvE-Diagrammen abge-
leitet hat. Die LAue-Symmetrie (21) ist die der Klasse ;3 der Abb. 175, denn bei der
zur Wiirfelkante parallelen Durchstrahlung findet man keine vier- sondern eine zweizéihlige
Achse und weiter ein einziges Paar zueinander senkrechter Symmetrieebenen. Die Krystall-
klasse kénnte nun, wie in 21 dargelegt, auBer der L-Klasse %3 auch die Klasse 23 sein,
die in der Abb. 175 links von der ersteren steht: Das Symmetriezentrum, das die beiden
Klassen unterscheidet, kann ja in der LAUE-Symmetrie hinzugefiigt sein. Die Statistik
der Reflexionen ergibt (nach ihrer Indizierung), daB keine allgemeinen Ausléschungen
existieren. Mithin ist die Bravais-Klasse primitiv. Spezielle Ausléschungen: kA0 fehlt,
wenn k ungerade. — Diese Bedingung gilt infolge der Gleichwertigkeit kubischer Achsen
mit cyclischer Vertauschung der Indices. — Wir schlieBen: Die Koordinatenebenen sind
Gleitspiegelebenen mit Kantentranslation. Bei dieser Symmetriekombination ergibt sich
die zweizéhlige Achse als eine Schraubenachse (s. Tabelle im Anhang 2); ihre Ausloschungs-
bedingung: 040 fehlt bei k ungerade, ist in der oben angegebenen enthalten.
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bleibt nur das Symmetriezentrum ubrig. Die trigonale Achse und das Zentrum
— 3 — ergeben zusammen fiir die Halogen- bzw. Kohlenstoffatome! eine An-
ordnung, die wir als ,,Sesseltypus“ (Abb. 75) bezeichnen mochten.

Bei Anwendung der Regel:

Symmetriezahl S der Raumgruppe

(@) — Anzahl der Molekiile pro Zelle n
die besagt, daB die Gittersymmetrie S das Produkt eines intermolekularen (n)
und eines intramolekularen (S’) Faktors ist, hat man ver- »
schiedenes zu beachten:

1. In unserer Betrachtung ist vorausgesetzt, daB alle

Molekiile in der Zelle krystallographisch gleichwertig seien.
Ist dem nicht so, so wirken nicht alle Molekiile zum e
Aufbau der Symmetrie der intermolekularen Anordnung I\

zusammen, sondern kleinere Gruppen derselben wirken
unabhéngig nebeneinander: Man sollte dann die Bezie-
hung (@) nur in jeder dieser Gruppen von krystallographisch
gleichwertigen Molekiilen anwenden, wobei n nur einen

Bruchteil der Anzahl Molekiile angibt. Setzt man also ,,Sesselt%)‘?j,?(}rdnung‘
aus Mangel an nédherer Kenntnis in diesem Stadium der

Analyse fiir n die Gesamtzahl der Molekiile pro Zelle an, so ist die erhaltene
Symmetriezahl 8’ des Molekiils ein Minimalwert.

2. 8’ gibt die Symmetrie des Molekiils mitsamt seiner Umgebung im Krystall-
zusammenhang wieder. KEs habe z. B. ein Molekiil die Form eines regelméiBigen
Fiinfecks. Nun ist aber fiinfzihlige Symmetrie in einer Raumgruppe aus-
geschlossen (10). Die Analyse der Molekiilsymmetrie in seinem Gitter wird
somit diese fiinfzdhlige Symmetrie nicht, aufweisen (auch dann nicht, wenn
man sich das Molekiil als starr und nicht von der nichtfiinfzéhligen Umringung
deformiert denkt).

Benzol krystallisiert rhombisch bipyramidal, in der Krystallsymmetrie
weist das Benzolmolekiil nur ein Symmetriezentrum auf (§'=S/n=8/4=2).
Und doch deutet jegliche — auch die rontgenanalytische — Erfahrung darauf
hin, dafl das Benzolmolekiil ein ebenes regelmiBiges Sechseck ist. Auch im
Hexamethylbenzol hat das Krystallmolekiil nur ein Symmetriezentrum; die
Ortsbestimmung der Atome mittels genauer Intensititsmessungen ergibt keine
einzige Abweichung vom regelmifBigen Sechseck. Somit hiite man sich, in der
Symmetrieverringerung des Molekiils im Krystallzusammenhang etwas zu
sehen, worum sich der Chemiker zu kiimmern braucht. Diese Symmetrie-
verringerung ist lediglich die Folge der Anordnungsweise der Molekiile, und zwar
kénnte eine Packung, die die volle Symmetrie des Molekiils in der Krystall-
umringung strenge durchfiihrt, nicht gerade die stabilste, sogar eine unmogliche
sein.

Man koénnte weiterhin dennoch die Symmetrie — wie des Benzolkerns —
frei von ihrem Krystallrahmen in nachfolgender Weise auffinden: Es ist wohl
eine plausible Voraussetzung, daB die Substitution im Benzolkern zwar die
Symmetrie des Molekiils erniedrigen, jedoch nicht erhohen kann; da8 also z. B.
dem Trinitrobenzolmolekiil keine trigonale Achse zukéime, wenn das unsubsti-

= Symmetriezahl S’ des Molekiils,

1 Man hat in diesem Falle des weiteren noch die Parameter der Bromatome aus den
Intensititen bestimmen kénnen.
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tuierte Benzol diese nicht hitte. Man bestimme jetzt in den Krystallen vieler
verschiedener Benzolderivate die Symmetrieelemente, die das Molekiil im
Krystallzusammenhang besitzt. Alle die so aufgefundenen Symmetrieelemente
zusammen kommen nun dem Benzolkern zu: Das Zentrum z. B. nach dem
Hexamethylbenzol, die dreizéihlige Achse nach dem Hexaminobenzol, die zwei-
zihlige Achse nach dem (2-4-6)-Trinitro-(1)-Jodbenzol. Die Kombination der-
selben ergibt den ebenen regelmiBigen Sechsring. In 49 kamen wir zu dieser
Folgerung aus der Interpretation der Intensititen, hier dagegen aus Symmetrie-
iiberlegungen ohne Analyse der Rontgenintensitaten (nur die Kenntnis der Aus-
loschungen ist fiir die Feststellung der Raumgruppen erforderlich).

52. Bestimmung der Zelldimensionen allein. Zum Schlul erwahnen wir
noch, daB8 die Rontgenanalyse in gewissen Fillen nur die Zelldimensionen und
die Anzahl der Molekiile pro Zelle hat bestimmen kdnnen. Schon dieses erste
Stadium einer Analyse kann niitzliche Auskiinfte in den Fillen geben, wenn
es sich um Molekiile mit chemisch noch nicht eindeutig festgestellter Struktur
handelt: Durch Einpassen verschiedener Molekiilmodelle in der aufgefundenen
Zelle kann man zuweilen einen Hinweis auf die Struktur erhalten. So ergab
sich, daBl das #ltere Strukturschema der Sterine nicht in die gefundenen Zellen
einer Anzahl von Cholesterinderivaten hineinpafite: Das Molekiilmodell war
zu breit und zu kurz. Bei den neuen zur Zeit allgemein angenommenen Formeln
der Sterine ist diese Diskrepanz vermieden.

B

Alte Formel Neue Formel
Sterin.

Wir hatten eigentlich an den Anfang dieses Kapitels die vollkommenste
Analyse stellen sollen, die des Phthalocyanins (56), die nach einem anderen
als dem bis jetzt behandelten ,,trial and error‘‘-Verfahren durchgefiihrt wurde.
Wir werden dieses Verfahren, die sog. FOURIER-Analyse, im nichsten Kapitel
besprechen.

Literatur.
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Viertes Kapitel.

Berechnung der Krystallstruktur mittels FouriER-Analyse.

53. Die Grundlage der Fourier-Analyse. Wie wir sahen, bestimmt man bei
der Rontgenanalyse eines Krystalls die Anordnung der abbeugenden Teilchen
in der Zelle aus den Intensitaten — S-Werten — der Reflexionen. Wir erérterten
im vorigen Kapitel den iiblichen Weg, um zur Anordnung der Atome zu gelangen,
den des Ausschlusses, bei dem man alle erdenklichen, den Symmetrieanforderungen
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geniigenden Konfigurationen absucht, ihre Reflexionsintensititen berechnet
und alle diejenigen Strukturen verwirft, die zu den beobachteten Intensitdten
in Widerspruch stehen.

Es gibt aber auch die Moglichkeit, auf direkte Weise aus den Werten der
Strukturfaktoren die rédumliche Verteilung der abbeugenden Materie zu be-
rechnen. Mit dieser Methode, die auf einer Fourier-Zerlegung der streuenden
Dichte beruht, und ihren Ergebnissen werden wir uns in diesem Kapitel be-
schéaftigen.

Die Vorstellungeinerkontinuierlich verteilten Streudichte. Wenn
man bedenkt, dafl die Elektronen die eigentlichen Streuzentren bilden, so findet
man das Streuvermdgen rdumlich viel weniger scharf lokalisiert als in einem
einfachen Modell beugender Atompunkte. Man darf erwarten, durch eine direkte
Analyse des Beugungseffektes primér zu dieser streuenden Elektronenverteilung
zu kommen, in deven Hiufungsstellen man dann sekundér die Lagen der Atome
erkennen kann. Wenn man noch bedenkt, dafl die Warmebewegung die Bahnen
der Elektronen verschmiert und im Beugungseffekt die Beitrige vieler Zellen
summiert werden, so sieht man, dafl das Streuvermdgen fast kontinuierlich
in der Zelle verteilt angenommen werden kann — in der Wellenmechanik ist
die klassische Vorstellung lokalisierter Elektronen sogar verlassen worden —.

Bestimmung der Dichteverteilung.
Wir behandeln zuerst die Bestimmung der
streuenden Dichteverteilung in der Zelle
zwischen zwei Netzebenen 4, und 4, (Abb. 76).
Die betreffenden experimentellen Daten wer-
den durch die Strukturfaktoren der Refle-
xionen an dieser Netzebene gegeben. Diese
Strukturfaktoren sind ja bestimmt durch die P Tz
Verteilung der Elektronen einer Zelle iiber A - TR A,

R

die einzelnen Schichten, in die wir den Raum  Abb. 76. Verteilung der Elementarzelle in
. . Schichten parallel zur Reflexionsebene.
zwischen den Reflexionsebenen durch Parallel-  Schraifierte Schicht von der Hohe dz, Ab-

ebenen geteilt denken koénnen, d.h. durch stand z von di’roﬁé’fi";é‘; Anzahl Elek-
die Verteilung in der zur Netzebene senk-

rechten Richtung. Uber die Verteilung in diesen Schichten hingegen geben uns
diese Reflexionen keinen Aufschluf}, denn die Lage in der Schicht driickt sich

nicht in Gangunterschieden der an dieser Ebene reflektierten Strahlung aus.

Es sei g,dz das Streuvermdgen einer Schicht von der Dicke dz in der Héhe 2
iiber der Netzebene 4, in der Zelle A BCD (in Abb. 76 schraffiert angegeben). —
Als MaB des Streuvermogens wihlen wir wiederum die von einem Elektron in
der betreffenden Richtung gestreute Amplitude; g,dz ist also die Effektivzahl*
der Elektronen in der betrachteten Schicht. — g, ist im Krystallgitter eine
periodische Funktion mit der Periode d, dem Abstand aufeinanderfolgender

Ay

c Q D

24,

d R

—

1 Unter ,,Effektivzahl* der Elektronen an einem Ort verstehen wir genauer ausgedriickt
die Anzahl freier klassisch strahlend gedachter Elektronen, deren Streuung derjenigen am
betreffenden Orte dquivalent ist. Diese Effektivzahl wird unter Umstinden verschieden
sein von der der wirklich anwesenden Elektronen, z. B. bei starker Elektronenbindung
oder merklicher ComproN-Streuung. Die erste Ursache lat sogar bei der iiblichen Hérte
der Strahlung einen negativen Effekt (entgegengesetzte Phase) fiir die K-Elektronen der
Atome mit hohem Atomgewicht erwarten.

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 6
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identisch belegter (001)-Ebenen A. Diese Funktion entwickeln wir in einer
Fourier-Reihe:

() gz:A0+A1cos275%—}—A200s2n2—;+---—{—AncosZnnT;.

Wir betrachten also die Dichteverteilung entlang der Z-Achse als die Summe
einer homogenen Verteilung (entsprechend dem konstanten Glied 4,) und Dichte-
wellen der Perioden d, d/2, d/3 usw.!

Die Fourier-Zerlegung einer periodischen Funktion kann nicht immer in
der Form (1), sondern muf} im allgemeinen in der Form der Gl. (1a) auf S. 84
angesetzt werden: Gl. (1) gilt ndmlich wie ersichtlich nur, wenn die Dichte fiir
je zwei einander entgegengesetzte z-Werte gleich ist. Die Gl. (1) setzt also voraus,
dal der Krystall ein Symmetriezentrum oder eine Spiegelebene parallel zur

CL Cl
TAZ
Gz A1
”@@%
%-—>

Abb. 77. Rechts: Elektronendichte zwischen Oktaederebenen peim Steinsalz. Links: Die einzelnen FOURIER-
Komponenten.

Reflexionsebene aufweist. Wie wir unten sehen werden, ist die praktische
Anwendung der Fourier-Analyse auf diesen Fall beschréinkt.

Im linken Teil der Abb. 77 sind einige Komponentenwellen der Elektronen-
dichte zwischen den von Na- bzw. Cl-Tonen belegten Oktaederebenen des Stein-
salzkrystalls gezeichnet worden, und zwar die homogene Verteilung 4,, die
Komponente der Periode d und der Amplitude 4,, diejenige der Periode d/2
und der Amplitude 4, usw.

Beugungseffekt. §,= ;l-An. Wir wollen jetzt zeigen, daBl zu jeder der ein-

zelnen Komponenten ein sehr einfacher Beugungseffekt gehort : Die homogene Ver-
teilung ergibt eine Reflexionsintensitdt Null in allen Ordnungen; die harmonische
Dichtewelle der Periode d/n reflektiert nur in n-ter Ordnung, wéhrend der Struktur-
faktord, dieser Reflexion der Amplitude A4, der Dichtekomponente proportional ist.

1 Den einzelnen Komponenten kommt keine physikalische Realitit zu; man wundere
sich also nicht, daB die Hilfte der Welle eine negative Dichte aufweist. Diesc gleicht einfach
einen von anderen Teilwellen am betreffenden Orte erzeugten Dichteiiberschull aus. Der
negativen Dichte hat man also in der Diffraktionsberechnung in dieser Weise Rechnung
zu tragen, dal der Effekt einer gleich groBen positiven Dichte an derselben Stelle kompen-
siert wird, d. h. man hat den Diffraktionseffekt dem einer gleich groBen positiven Dichte
mit entgegengesetzter Phase gleichzusetzen.
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Beweis: Berechnen wir den Strukturfaktor .S, der Reflexion p-ter Ordnung
fir die n-te Dichtekomponente A, cos2n —?; der Periode d/n. Der Struktur-
faktor summiert bekanntlich iiber die Zelle das Streuvermdgen jedes Punktes
unter Beriicksichtigung der zugehérigen Phase. In der betrachteten Reflexion
der p-ten Ordnung betrigt, wie wir schon ofters ableiteten, die betreffende

Phase im Abstand z von der Netzebene 2 x % . Als Grenzen der Periode wihlen

wir — 4 d und + 3 d und haben somit den Spezialfall der paarweise gleich
groflen, jedoch in Phase entgegengesetzten Beitrige (Abb. 55b), die den Hohen
—zund + z entsprechen. Der Strukturfaktor nimmt also die Gestalt der Gl. (2¢)
Kap. 2 an

§,= X Fosg,

in der jetzt die Summation iiber die diskreten Atome der Zellen in eine Inte-
gration iiber die Elektronendichte iibergeht:
+dj2
8,= / 0, co82m %Zdz.
—dj2
Nach Substitution von (1) in dieser Gleichung folgt:
+d2
8S,= E / Ancos2n%cos2n~%%dz.
n —di2

Nach Zerlegung der Cosinusprodukte erhélt man:

. +dy2 + df2
S,= 5 ZA”[ / cos QnA—mzp) z/dz + / cos2m ﬁjdg)j‘ dz
n —di2 —d/2
Nun gilt:
+ad/2 .
/ cos2m L dz= 4 fiir ¢=0
s d 0 fiir ¢ 0.
Man findet also, da » und p positiv sind:
(2a) fir p+n: S, =0
(2b) fiir p=—n > 0: 8,= 5 4,
(2¢) fir p=n=0: So=4,d

womit der Beweis erbracht ist.

Wir sehen also, dal} eine Elektronenverteilung die Rontgenstrahlung so zer-
streut, als streute jede FouriEr-Komponente fiirsich ; eine homogene Dichte beugt
dabei, wie sich auch aus dem Vektordiagramm leicht ergibt, seitlich nicht ab,
indem in diesem Fall die Vektoren den Kreis homogen ausfiillen!; eine Dichte-
welle reflektiert nur in jener Ordnung, in der die Phasen der Dichte- und der
Strahlungswelle an jedem Ort gleich sind.

Die Umkehrung der Beziehung (2b)
' 2
(2 ) An =d Sn

1 Dies gilt nicht fiir die unabgelenkte Richtung, denn in diesem Fall fehlender Phasen-
differenzen tritt an die Stelle des Kreises eine gerade Strecke der Linge A,d.

6*
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wird bei der Krystallanalyse verwendetl. Aus den beobachteten Reflexions-
intensititen I werden die zugehorigen Werte des Strukturfaktors S abgeleitet,
indem man alle sonstigen Intensitdtsfaktoren berticksichtigt2. Nach (2’) berech-
net man dann die Fourrer-Koeffizienten der Elektronendichte. Sodann sum-

miert man nach Gl. (1) fiir jeden z-Wert alle Dichteglieder 4, cos2x 7};— (graphisch

ausgefithrt im linken Teil der Abb. 77). Das konstante Glied 4, kann nicht
nach (2¢) der Streuung in der Einfallsrichtung entnommen werden, denn das nach
vorn gestreute Biindel wird vom Primérbiindel iiberdeckt. Zur Bestimmung
von A4, beniitzt man die Uberlegung, daB die Gesamtzahl Z der Elektronen der
Zelle in dem konstanten Glied der FouriEr-Zerlegung wiedergefunden werden
soll, denn jede harmonische Welle veranlallt ebensoviele positive wie negative
Beitrige:

(2¢) Z=A4,d.

Die Grundlage der Berechnung der Streudichte mittels der FouriEr-Ent-
wicklung wird also durch das folgende Gesetz gegeben: Durch die Reflexion
n-ter Ordnung erhalten wir die Dichiekomponente der Periode din und lernen ihre
Amplitude kennen.

54. Schwierigkeiten bei der Fourier-Analyse; der Phasenverband der Dichte-
wellen. Ohne die oben erwihnte Beschrinkung der Symmetrie, die in dem
Reihenansatz enthalten ist, hitten wir der Fourier-Reihe Sinusglieder hinzu-
zufiigen oder, in damit dquivalenter Weise, Gl. (1) in der Gestalt anzusetzen:

(la) o, =Ay+ Alcos2n<%+(p1>+A2cos2n<2d—z-{— (p2>+ o+ A,c082m <%+(pn>.

Wenn man diese letzte Gleichung zugrunde legt, findet man analog wie oben
Gl. (2): Zu jeder Dichtekomponente gehort wiederum eine einzige Reflexion,
deren Intensitdt die Amplitude dieser Welle aufweist. Wie weit das Maximum
dieser Dichtewelle aus der Ebene z=0 verschoben liegt — d. h. der betreffende
@-Wert —, wiirde nur aus der Phase der reflektierten Strahlung zu entnehmen
sein; diese Phase entzieht sich aber der Beobachtung. Bei der Summation der
Wellen von nunmehr bekannter Amplitude gemafl (la) fithrt der unbekannte
Phasenzusammenhang — ¢-Werte — zu unendlich vielen mdglichen Super-
positionen, deren jede eine ganz verschiedene Dichteverteilung ergibt (Abb. 78).
Hier st6Bt man auf die wichtigste und fundamentalste Schwierigkeit, die der
Fourier-Methode eigen ist.

Im Falle von 83, Gl. (1) — Symmetriezentrum oder Spiegelebene parallel
zur Reflexionsebene — ist diese Schwierigkeit zwar beschrinkt, jedoch nicht
verschwunden. Am Orte dieser Symmetrieelemente befindet sich entweder das

1 Mathematisch findet man bei gegebener Funktion g, die Fourier-Koeffizienten 4,
der Reihenentwicklung (1) nach

+dj2
A, = % /gz cos 27171;; dz.
—dj2
Setzt man dies als bekannt voraus, so 148t sich die Ableitung von (2’) in die Bemerkung
zusammenfassen, daB das eben genannte Integral den Strukturfaktor S, der Reflexion
n-ter Ordnung an der z-KKbene wiedergibt.
2 Im Strukturfaktor § kann der Temperaturfaktor einbegriffen bleiben: In diesem

Fall leitet man die Elektronenverteilung so ab, wie sie von der Warmebewegung modifi-
ziert ist.
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Maximum oder das Minimum jeder Komponente (¢; =0 oder ). Die Wahl bleibt
fiir jede Komponente offen, also gibt es bei » Fourier-Gliedern noch 2" még-
liche Kombinationen.

In algebraischer Fassung: Ist die Reflexionsebene Symmetrieebene oder ist
ein Symmetriezentrum vorhanden, so erhdlt man nach GI. (1a), (2') und der
Symmetrieforderung den Ausdruck:

(1b) gzzgi gdﬁlCOSZn ; + 2dszcos2n—%zj:~-~j: 23” cos27t—rzli
in dem die richtige Wahl der Vorzeichen noch unbestimmt ist.

a) Bestimmung der Vorzeichen der Fourier-Glieder bei symme-
trischer Dichteverteilung. Bei der Analyse eines Krystalls mit Zwischen-
rdumen zwischen den Elektronengruppen der
einzelnen Atome besteht das Kriterium, daf3
aulBlerhalb der Atombereiche die Elektronen- @
dichte bei richtiger Wahl der Vorzeichen nahe-
zu auf Null ermittelt wird, wihrend bei un-
richtiger Uberlagerung der Komponenten dort 0
positive und negative Werte fiir die Dichte
resultieren. Abb. 78 zeigt z. B. in @ und b b
den EinfluB des Vorzeichenwechsels einer
Komponente (wihrend aus ¢ ersichtlich ist,
wie eine Phasenverschiebung von 4 7z die Sym-
metrie der Verteilung zerstort). Im einfachen
Fall eines Gitters, in dem nur die Zellecken
belegt sind, iiberdecken sich im Mittelpunkt ya A
des Atoms nur Maxima. Um dies einzusehen, Z
erwihnen wir die Tatsache, daB das mit sup. 78 Stsrung einer Fourisr-Kurve (@)
wachsendem Abbeugungswinkel abnehmende ~ gureh Fhascndnderung cimer coor Hom
Streuvermdogen eines Atoms nicht durch Null — umz(®)bzw.=/2(e). (A. H. COMPTON: X-rays

. and Electrons 1926.)
geht (36); die Phasen aller héheren Refle-
xionen bleiben also gleich der zum Atommittelpunkt gehérenden (8, positiv).

Wir kénnen den Fall der Abb. 77 anschlieflien, in der die Elektronenverteilung
zwischen den Oktaederebenen des Steinsalzes dargestellt ist. Man findet Maxima
lediglich in der Cl-Ebene. Dies entspricht der Uberlegung, daB bei allen Ab-
lenkungswinkeln # > Fy, , also S, immer mit der Streuung des Chlors phasen-
gleich sein wird.

Ein etwas komplizierteres Beispiel ist die Fourier-Analyse der Alaune.
Am Ort des Mittelpunktes des dreiwertigen Metallions, das in einer Symmetrie-
ebene liegt, kénnen wiederum nur Maxima und Minima einander iiberdecken.
In diesem Fall kann in der n-ten Dichtewelle die Komponentenwelle (A4,,)5+++
des dreiwertigen Tons, die am Orte des Ions positiv ist, iiberdeckt werden durch
den Beitrag (4,)gest der iibrigen Atome. Das Vorzeichen von 4,

A, =(An)r+++ + (Ap)Rest
kann nun aus dem gegenseitigen Vergleich der Reflexionsintensitéiten einiger
isomorpher Alaune mit verschiedenem dreiwertigen Metallion entnommen
werden: Waichst der Absolutwert von S, mit zunehmendem Streuvermdgen
des M+++ Tons — d.h. wird die Reflexion stirker beim Ubergang auf einen
Alaun mit schwererem dreiwertigen Ion — so stimmen S, und (S,)y+.+ im
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Vorzeichen iiberein; ubertragen wir dies auf die Dichtewellen, so finden wir
also fiir 4, wie fiir (4,)z+++ ein Maximum im Mittelpunkt des dreiwertigen
Ions. Nimmt dagegen die Reflexionsintensitit bei der Substitution eines
schwereren dreiwertigen Tons ab, so haben S, und (S,)3+++ — bzw. 4, und
(A4,)7+++ — entgegengesetztes Vorzeichen; die Dichtewelle weist dann ein
Minimum am Ort des dreiwertigen Ions auf. Diese Beispiele zeigen, wie man
die Vorzeichen von 8, die sich der Beobachtung entziehen, aus Uberlegungen
entnimmt, die auf einer Konzentration der streuenden Materie um die Atom-
punkte beruhen.

Dieser Atomverband, eine notwendige Ergédnzung der Roéntgendaten, wird
in der im vorangehenden Kapitel eingehend besprochenen AusschluBmethode
von Anfang an eingefiihrt; die FouriEr-Methode macht von ihr bei der Synthese
der Dichtekomponenten Gebrauch.

Der allgemeine Weg, um zu den Vorzeichen der Fourier-Koeffizienten zu
gelangen, ist der, dall man diese einer vorangehenden, weniger prizisierten Aus-
schluBanalyse entnimmt. Letzte gibt die rohe Anordnung der Atome; fiir jede
Reflexion kann man dabei, mit Hilfe unserer Kenntnis der atomaren Streu-
vermégen, nach Gl (2a), 33 den Wert ihres Strukturfaktors einschlieflich
des Vorzeichens (Phase 0 oder m) berechnen. Bei einer FOURIER-Analyse ent-
nimmt man nur die Vorzeichen der Dichteamplituden aus dieser Berechnung,
ihre Absolutwerte dagegen direkt aus den quantitativ gemessenen Beugungs-
intensititen nach Gl (2'). Die FourieEr-Synthese, die der Analyse nach der
AusschluBmethode folgt, wickelt also die letzte Phase der Strukturbestimmung,
die genaue Festlegung der Parameter, in direklier Weise ab.

In Spezialfillen braucht man eine solche vorangehende Analyse nicht: Bei
der Analyse der Alaune, wo der Vergleich der Reflexionsintensitéten isomorpher
Verbindungen untereinander zur Kenntnis der Vorzeichen fithrte, geniigte es,
die Anordnungen der Kationen zu kennen. Ein analoges, sehr frappantes Bei-
spiel, die Analyse der Phthalocyanine wird unten bei den zweidimensionalen
Fourier-Reihen erértert.

b) Alle Reflexionen miissen bei einer FOURIER-Analyse in Betracht
gezogen werden. Eine weitere Schwierigkeit, auf die man bei der Anwendung
der FouriEr-Analyse achten soll, besteht darin, daBl man alle merklich von
Null differierenden Strukturfaktoren in die Reihe (1b) mit aufnehmen soll. In
dieser Hinsicht ergibt sich wiederum ein groBer Unterschied zur Ausschluf3-
methode. Infolge der groBeren Anzahl von Voraussetzungen und der engeren
Aufgabe braucht man bei letzterer nur wenige experimentelle Daten zur Be-
stimmung und Priifung einer kleinen Anzahl von Unbekannten (Atompara-
metern); man kann hier ohne Bedenken eine bestimmte Reflexion auller Be-
tracht lassen: eine hinreichende Anzahl von Reflexionen, deren beobachtete
und berechnete Intensitdten leidlich untereinander iibereinstimmen, gibt hier
geniigende Gewdhr fiir die Richtigkeit der abgeleiteten Atomanordnung. Ganz
anders liegt die Sache bei der Berechnung der Elektronenverteilung nach der
Fourier-Methode, wo bei der Reihe (1b) kein Strukturfaktor auBer acht ge-
lassen werden darf, weil dies ja auf das Gleichsetzen auf Null der betreffenden
Intensitét hinauskdme. Bei der FouriEr-Synthese der Dichteverteilung zwischen
zwei Netzebenen hat man also alle Reflexionsintensitdten an dieser Fldche
zu messen, die merklich von Null verschieden sind. Die Wellenlidnge soll dazu
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so kurz gewihlt werden — man benutzt meist Mo-Strahlung —, daB die Be-
schrinkung der Zahl der Reflexionen, die das Beugungsexperiment uns durch
die Bedingung 20 < 180° auferlegt, nicht verhindert, das erforderte Abklingen
der hoheren Ordnungen zu beobachten. Je schirfer diskontinuierlich die Dichte-
verteilung ist, desto schwicher ist der Abfall der Roéntgenintensititen. Bei
Verwendung einer ungeniigenden Anzahl von Beugungsbildern bekommt man
ein Bild, das mit dem Objekt nicht ,,konform® ist; dieser Satz ist auch fiir die
optische Abbildung mit dem Mikroskop wohlbekannt (Theorie von ABBE).

Die groBle Zahl der an einer Fourirr-Synthese beteiligten genauen Inten-
sitdtsdaten erfordert nicht nur vorziigliche Apparate sondern auch viel Zeit
und Miihe. Hier kommt die viel Arbeit erfordernde MeBmethode mit der Ioni-
sationskammer (18) in Betracht. Sie erfordert die sorgfiltige Ermittlung
und Vermessung der einzelnen Reflexionen. In letzter Zeit ist auch die quanti-
tative Messung der photographischen Rontgenschwirzungen ausgearbeitet
worden; diese photometrische Intensitdtsmessung steht der Ionisationsmessung
an Genauigkeit nur wenig nach, wihrend dem photographischen Verfahren
der Vorteil zukommt, dafl es gestattet, viele Reflexionen auf einer Aufnahme
zu ibersehen.

Um zur Elektronenverteilung im absoluten MaBstab zu gelangen, ist es
dabei noch erforderlich, die Intensititen nicht nur relativ, d.h. die Verhalt-
nisse der Reflexionsintensititen untereinander, sondern absolut, also nach
Gl. (4), Kap. 2 im Verhiltnis zum Primérbiindel zu messen. Man fiihrt dies
soaus,dall man dieReflexions-
intensititen mit dereiner Kry-  Cs
stallfliche von bekanntem ab- I
solutem Reflexionsvermogen
(z. B. eines Anthracenkry-
stalls) vergleicht. Erst bei
Absolutmessungen der Inten-
sitdten hat es iibrigens einen
Sinn, das nullte Glied 4, der
Fourier-Reihe in der Form
Zjd [vgl. Gl. (2¢')] mit auf-
zunehmen.

55. Einige Beispiele. Die  NHe
Abb. 77, 79 und 80 sind Bei-
spiele der behandelten Fou-
RIER-Synthese in Schichten
parallel zu einer Netzebene. @z| |
Abb. 79 gibt die Elektronen-
verteilung zwischen den Okta-
ederebenen einiger Alaune, SR ZL !
deren Analyse oben erwihnt drr

2

T

Rbf.

wurde. DerGipfelin der Kurve

: : : Abb. 79. Elektronenverteilung zwischen den Oktaederebenen einiger
zwischen den mit Metallionen Alaunc. [J. M. CLARK: Philos. Mag. J. Sci. [7] 4, 688 (1927).]

1 Man lese bei W. L. BRacc die Erérterung der Analogie — wie auch der Unterschiede —
zwischen der Abbildung in der Optik und in der Réntgendiffraktion nach. [Z. Kristallogr.
70, 478 (1929).]
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belegten Ebenen stammt von den SO,-Gruppen und den Wassermolekiilen.
Wie man sieht, wird dieser Gipfel bei den verschiedenen Alaunen praktisch
unverindert wiedergefunden.

Aus der Kurve der Abb. 80 kann man die interessanten Bauprinzipe der
Glimmer, wie wir im Kapitel iiber die Silicate sehen werden, fast alle direkt
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Abb. 80. Elektronendichte im Muscovit in Projektion auf die Normale der Spaltfliche. Der Atomverband ist
mitangegeben. [Nach W. W. JACKSON u. J. WEST: Z. Kristallogr., 76, 211 (1930).1]

. | L

ablesen. In Abb. 139b findet man noch die Elektronendichtekurve neben dem
Atommodell des Krystalls wiedergegeben.

56. Entwicklung der Dichte in zwei- und dreidimensionalen Reihen. Wir
beschrinkten uns im obigen auf die Verteilung des Streuvermogens auf Schichten

Abb. 81. FOURIER-Projektion der Elektronendichte von C,Cl, auf die Ebene (010). [K. LONSDALE: Proc.
Roy. Soc., London Ser. A, 133, 536 (1931).]

parallel zur Reflexionsebene. Analog zur eindimensionalen Reihenzerlegung
Gl. (1), die die Projektion der Elektronendichte auf eine Netzebenennormale
darstellt, konnen zweidimensionale Reihen aufgestellt werden (s. Anhang 6)
fiir die zweidimensional-periodische Dichteverteilung in einer Projektion parallel
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zu einer Zonenachse, schlieBlich dreidimensionale Reihen fiir die riumliche
Dichte selbst. Im letzten Fall erfordert die Bestimmung der Fourier-Koeffi-
zienten die Messung aller Reflexionsintensititen, bei der zweidimensionalen
Analyse nur die der zur betreffenden Zone gehorigen Reflexionen.

Wenn man erwigt, daBl die Bestimmung einer eindimensionalen Dichte-
projektion die Kenntnis der Reflexionsintensititen an der betreffenden Netz-
ebene bis etwa zur 20. Ordnung fordert, eine zweidimensionale Synthese ungefahr
hundert Reflexionen und im dreidimensionalen Fall etwa tausend beteiligt
sind, so erscheint eine vollstdndige dreidimensionale Fourter-Synthese praktisch
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Abb. 82. Elektronendichte von Phthalocyanin in der Projektion parallel zur ortho-Achse. Die Grundebene
der Zelle ist in der Figur angegeben, die b-Periode betrigt nur 4,72 A. Die Ebene des flachen Molekiils, mit
den aus Abb. 151 ersichtlichen Abmessungen, ist um einen Winkel von ungefihr 45° gegen die Projektions-
ebene geneigt derart, daBl Molekiile, die in der a-Richtung aufeinander folgen, annédhernd senkrecht aufeinander-
stehen [(010) Gleitspiegelebene mit Gleitung ¥/, a]. (J. M. ROBERTSON: J. chem. Soc. London 1936, 1195.)

kaum durchfithrbar. Man kann iibrigens die rdumliche Lage der Atompunkte
auch schon aus ihren Projektionen auf zwe: Koordinatenebenen ersehen — also
aus zwei zweidimensionalen Synthesen; — diese Lage kann man dann noch
kontrollieren bzw. erginzen durch die Projektion auf die dritte Ebene.

Zweidimensionale Verteilungen. Diese werden meist in anschaulicher
Weise, wie in Abb. 81 und 82, angegeben, wo die Dichtelinien fiir C¢Clg bzw.
Phthalocyanin dieselbe Rolle spielen wie die Niveaulinien einer geographischen
Karte. In der Abb. 81 sieht man die Projektion des Benzolrings und der schweren
Cl-Atome.

Die Fourier-Synthese von Phthalocyanin C;,H Ny ist sehr bemerkenswert:
,, It is remarkable that the complex phthalocyanine molecule, governed by 60
independent parameters for the carbon and nitrogen atoms should be the
first organic structure to yield to an absolutely direct X-ray analysis
which thus not even involves any assumptions regarding the existence of
discrete atoms in the molecules” (RoBERTsoN, J. M., zitiert in der Unter-
schrift der Abb. 82).
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Die Strukturfaktoren von Phthalocyanin werden verglichen mit den korre-
spondierenden der isomorphen Metallverbindungen, z. B. der Ni-Verbindung.
Die genaue Ubereinstimmung der Zelldimensionen

« b ¢ B
[ metallfrei . . . . . 1985 472 14,8 122,2°
Phthalooyanm{Ni-Verbindung .. 199 4,71 14,9 121,9°

garantiert eine weitgehende Ahnlichkeit der Atomlagen; die Strukturfaktoren
des freien Phthalocyanin Spy, findet man mithin bei der Metallverbindung
wieder, jedoch vermehrt durch ein dem Metall entsprechendes Glied Sy, .
Was nun dieses Metallatom anbetrifft, so braucht man — wie im analogen
Beispiel der Alaune — von vornherein die Kenntnis seiner Existenz als dichte
Elektronenanhdufung, seiner Lage in der Zelle und der ungefihren GréBe seines
Streuvermdgens. Die betreffende Lage, 000 und 4 5 0, ergibt sich sofort aus
der Anzahl der Molekiile pro Zelle (2) und der Raumgruppe (P2,/a). Aus dem
Vergleich von Spy;,. des freien Phthaloeyanins mit Spyyy,, + Syer. der Metall-
verbindung — wobei Sy, in GriBe und Vorzeichen (immer positiv) bekannt
ist — kann man das gesuchte Vorzeichen von Spy,. entnehmen?.

AuBlerdem stellt sich nach der Durchfithrung der betreffenden zweidimen-
sionalen Synthese die Projektion auf die (010)-Ebene als so durchsichtig heraus,
daBl der ganze Molekiil- und Krystallbau aus dieser einzigen Projektion abge-
lesen werden kann.

Sehr auffallend ist das erreichte Resultat, daf} eine fast direkte Analyse der
Beugungsintensititen zum Strukturbild fithrt und dies bei einer so komplizierten
organischen Verbindung. Wenn man dabei auf die Kenntnis der Elektronen-
konzentration im Atomverband zuriickgreift, was in irgendeiner Form immer
erforderlich ist, so macht man von dieser Kenntnis hier nur einen ganz spar-
lichen Gebrauch, der sich auf die Metallatome beschrankt, die in das Molekiil
unter Isomorphie eingefithrt werden konnen.

Andererseits leuchtet es ein, daf} es sich hier um eine ausnahmsweise giinstige
Sachlage handelt sowohl betreffs der Moglichkeit, ein schweres Atom an einer
bestimmten Stelle in der Zelle einzuschalten, wie hinsichtlich der Klarheit der
(010)-Projektion, in der die verschiedenen Atome einander nicht teilweise iiber-
decken (b-Periode sehr klein).

Dreidimensionale Verteilung. Tonen oder Atomeim NaCl-Gitter?
Betrachten wir nochmals Abb. 77 in Hinblick auf die Frage, ob die Rontgen-
analyse zwischen einer Besetzung der Gitterpunkte mit Atomen oder Ionen
entscheiden kann. Hier gibt die Oberfliche unter dem Cl- bzw. Na-Gipfel die
Elektronenzahl der Partikeln. Wie man sieht, ergibt sich zwischen den beiden
Gipfeln kein Streifen der Elektronendichte Null; die Zerlegung der Dichte in

1 Aus der angegebenen Lage der Metallatome folgert man:

Spet., = 2 Fyret, wenn b 4 k gerade,

Syet. = 0, wenn kh + k ungerade.
Die Gegeniiberstellung von Sppy,. und Syrer. + Sputn., auf der die Vorzeichenbestimmung
von Spyy,. beruht, fillt aus fiir Sy, = 0; dic Frage nach dem Vorzeichen von Sppy;, bleibt
also ungelost fiir die Reflexionen A + k ungerade. Trotzdem macht dies keine Schwierig-
keit in der Bestimmung der (010)-Projektion. Hier sind ja nur die (k0l)-Reflexionen beteiligt,
unter denen also die mit % ungerade der erwihnten Schwierigkeit unterliegen. Diese Refle-
xionen sind aber bei der vorliegenden Raumgruppe ausgeldscbt (010 Gleitspiegelebene
mit Gleittranslation a/2).



57. Historische Ubersicht der Krystallanalyse mittels FourIEr-Zerlegung. 91

einen Na- und einen Cl-Verband ist demgemiB nicht ohne Willkiir und somit
der Beweis des Daseins von Ionen nur aus den Oktaederreflexionen unsicher.
Bestimmt man nun aber die rdgumlicke Elektronendichte in den Punkten einer
Zellenkante — Teil der dreidimensionalen Verteilung — so ergibt sich in dieser
Darstellung eine Dichte Null zwischen den Teilchen. Diesen Unterschied der
Sachlage in den beiden Zerlegungen findet man fiir ein zweidimensionales Gitter
in Abb. 83 erlautert. Nach dieser Abgrenzung der
Teilchen kann die Zahl der jedem zugehérigen
Elektronen ermittelt werden; erst auf diese Weise
hat die FOURIER-Analyse mit geniigender Sicher-
heit den réntgenographischen Nachweis der Exi-
stenz von fonen im Gitter einiger Alkalihaloge-
nide erbracht.

Die FourikEr-Methode fiihrt zu den detail-
liertesten Strukturbildern der Réntgenanalyse.
Wéhrend die AusschluBmethode im Talle einer
grofleren Anzahl von Parametern die Atomanord-
nung nur anndhernd berechnen laBt, ergibt die , = .. . .- Analyse nach Schich-
Fougrier - Methode nicht nur die Detaillierung ten parallel 4 findef man hier keine
bis zur Elektronenverteilung, sondern damit auch aber' ﬁi?éieff%ﬁ?ﬁ?ﬁfﬁ’ﬁ?&iﬁlﬁﬁ‘%ﬂ}

. . verlaufs in den Punkten entlang der
die genaueste auf Grund der Réntgendaten er- Achse bb.
reichbare Lokalisierung der Atome. Beispiele
findet man in den Kapiteln iiber die Silicate und die organischen Verbindungen.

57. Historische Ubersicht der Krystallanalyse mittels Fourier-Zerlegung.
Die in diesem Kapitel beschriebene Analysenmethode beruht auf dem Zusammen-
hang der harmonischen Dichtekomponente mit der Periode d/n mit der Reflexion
n-ter Ordnung an der betreffenden Ebene. Dies wurde 1924 von EpsTEIN und
EHRENFEST abgeleitet, und zwar nicht, wie wir es oben taten, auf Grund der
Wellentheorie des Lichtes, sondern im Ausbau einer von Duang (1923) ange-
gebenen extrem quantenhaften Behandlungsweise der Diffraktion, in der die
Strahlung als sich in diskreten Quanten fortpflanzend gedacht ist. Zu gleicher
Zeit bemerkten sie, dal das Ergebnis auch durch die klassische Wellentheorie
erreicht wird. Es ist wohl merkwiirdig, dal gleich darauf die Anwendung der
Reihenentwicklung zur Bestimmung von Krystallstrukturen theoretisch aus-
gearbeitet und praktisch durchgefithrt wurde, wihrend doch schon 1915 das
Prinzip — in der von uns angegebenen Weise — von W. H. Bragc abgeleitet,
klar ausgesprochen und zur praktischen Anwendung dargeboten war. Letztes
lese man in dem folgenden Zitat: “If we know the nature of the periodic variation
of the density of the medium we can analyse it by FoURIERs method into a series
of harmonic terms. The medium may be looked on as compounded of a series
of harmonic media, each of which will give the medium the power of reflecting
at one angle. The series of spectra which we obtain for any given set of crystal
planes may be considered as indicating the existence of separate harmonic terms.
We may even conceive the possibility of discovering from their relative inten-
sities the actual distribution of the scattering centres, electrons and nucleus,
in the atom.”

Die Methode konnte damals noch nicht in Anwendung gebracht werden;
die betreffende Ursache entnimmt man aus folgendem zitierten Satz: ““...but
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it would be premature to expect too much until all other causes of the variation
of intensity have been allowed for ...”’. Zwar hatte schon damals DArRwIN
seine grundlegenden Intensitdtsberechnungen gegeben, aber das Vertrauen
zur quantitativen Intensitdtsinterpretation kam erst mit den ausfiihrlichen
Untersuchungen am Steinsalz von W. L. BRacg und Mitarbeitern. Gerade als
die Daten die praktische Anwendung der Fourier-Methode gestatteten, wurde
dann durch die erwihnte Arbeit von EpsTeEIN und EHRENFEST die Aufmerk-
samkeit aufs Neue auf das Prinzip der Methode gelenkt.
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Finftes Kapitel.
Beugung von Elektronenstrahlen am Krystallgitter.

58. Die Wellennatur der Elektronenstrahlen. Nach der grundlegenden Arbeit
von L. DE BROGLIE aus dem Jahre 1924 stellt ein Elektron mit der Geschwindig-

keit v eine Welle mit der Wellenlinge 1= h = Prancksche Konstante,

o ¢
m = Masse des Elektrons) dar. DE BROGLIE
konnte so die zu den Energieniveaus des
Wasserstoffatoms fithrenden Quantenbedin-
gungen in natiirlicherer Weise einfiihren als
durch das Bonrsche Postulat.

Obwohl schon frither beim Auftreffen von
Elektronen auf krystalline Korper eigentiim-
liche damals noch nicht deutbare Beugungs-
erscheinungen beobachtet wurden, stellte man
erst nach dem Erscheinen der DE BROGLIE-
schen Thése systematische Versuche an, um
die Wellennatur des bewegenden KElektrons
durch Beugung am Krystallgitter zu bewei-
sen. Dies erschien um so aussichtsreicher,
nachdem bei den meisten verwendeten Poten-
tialdifferenzen Wellenlingen von der GroBlen-
ordnung der Rontgenwellen zu erwarten
Abb. 81, }Iillgctﬁc;lr(llelleiggxglnmeU?llggznggge waren: Durchlduft ein Elektron eine Poten-
Krystallite. [G. I Finch, A. G. Quarrey,  tialdifferenz von V Volt, so ist 3 mv2 = eV,
A ygny aday Soc- L also nach der DE BroeLiischen Formel

A=VY150/V A; bei einem Potential V=60V
wird }.:]/ﬁ A, also ungefihr gleich der Wellenldinge der CuKa-Strahlung.
Spéter zeigte es sich, dall reproduzierbare Resultate mit diesen groBeren Wellen-

! Die vorangestellten halbfetten Ziffern beziehen sich auf die Gliederung des Kapitels.
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lingen auBerordentlich schwierig zu erhalten sind; dagegen gelangte man zu
guten Ergebnissen bei einem Potential von z. B. 40 kV, das einer Wellenlinge
2=0,06 A entspricht.

Sowohl mit langsamen (DavissoN und GERMER), als auch mit schnellen
Elektronen (THOMSON) ergab sich sofort, dal Elektronenstrahlen in vielen
Hinsichten genau dieselben Beugungserscheinungen zeigen wie die Réntgen-
strahlen : Bei Durchstrahlung einer Goldfolie (gehdmmertes Goldblatt, durch eine
KCN-Losung abgedtzt) entsteht ein Diagramm (Abb. 84), das einer Pulver-
aufnahme mit Rontgenstrahlen weitgehend ahnelt, auch hinsichtlich der Inten-
sitdten (Au-Gitter: flichenzentrierter Wiirfel; vgl. die Diagramme Abb. 84
und 51b). Ordnet man dem einfallenden Elektronenbiindel eine Welle mit
der von der DE BrogriEschen Formel gegebenen Wellenlinge zu, so kann man
die Interferenz dieser Welle am Krystall aus den drei Lavgrschen Bedingungen,
wie bei der Rontgenstrahlung beschrieben (13), berechnen. Wo ein abgelenkter
Strahl berechnet wird, findet man Elektronen. — Dafi dieses Beugungsbild
tatsdchlich von abgelenkten Elektronen gebildet wird, zeigt sich dadurch, daB
es durch einen Magnet verschoben werden kann. — Man kann Krystallstrukturen
durch Elektronenstrahlen ausmessen, wie durch Rdntgenstrahlen, die Krystall-
beugung bestitigt die Wellennatur der Elektronenstrahlen und die bE BROGLIE-
sche Beziehung auf experimentellem Wege in direktester Weisel.

59. Apparatur. Man sendet das von der Kathode kommende Elektronen-
biindel durch ein aus zwei Lochblenden (0,1 bis 0,2 mm Durchmesser, Abstand
etwa 15 cm) bestehendes
Diaphragma (BinAbb. 85).
Direkt hinter der Austritts-
offnung des geerdeten Dia-
phragmas (zugleich Anode)

befindet sich das Préipa- A D=
rat C, das von auBlen her T~

in alle moglichen Lagen
gebracht werden kann. In
einem Abstand von 30 bis

50 em vom Préiparat be-
- . Abb. 85. Apparat zur Beugung von Elektronenstrahlen nach G.
findet sich der Plattenbe- THOMSON. [Proc. Roy. Soc., London Ser. A, 117, 600 (1928)]
hilter D oder ein Leucht-

schirm; ein so groBer Abstand ist durch die kleinen Ablenkungswinkel (kleine
Wellenlédnge) vorgeschrieben. Man kann die Wellenlidnge der monochromatischen
Strahlung durch ein gleichzeitig aufgenommenes Beugungsbild einer Goldfolie
oder eines Spaltblittchens von Molybdénglanz eichen.

60. Unterschied im Mechanismus der Elektronen- und der Rontgenstreuung.
Obwohl die Beugungserscheinungen bei Rontgen- und Elektronenstrahlen sehr
dhnlich sind, miissen wir jedoch einige tiefgehende Unterschiede erwihnen.
Rontgenstrahlen werden durch ein Atom abgelenkt, indem die Elektronen vom
einfallenden Biindel zur Mitschwingung angeregt werden (die schweren Kerne
konnen wir dabei auler acht lassen) und ausstrahlen. Génzlich anders ist der
Streumechanismus bei Elektronenstrahlen, die durch das Potentialfeld der Atome

1 Dies wurde weiter noch bestitigt durch Wellenlingenmessung an einem Gitter mit
1300 Strichen pro cm, wie in 24.
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abgelenkt werden. An der Elektronenstreuung beteiligen sich also auch die
Kerne; die positiven Ladungen streuen sogar wegen ihrer grofleren Ladungs-
konzentration am stirksten. Ist F das Streuvermdgen fiir Rontgenstrahlen —aus-
gedriickt in dem eines Elektrons als Einheit — und Z die Kernladung (Ordnungs-
zahl), so wird das Streuvermdgen fir Elektronenstrahlen proportional zu Z—F
berechnet. (Abschwichung des von den Kernen erregten Feldes durch die
Elektronenhiille’.) Weiterhin kommt der Unterschied im Streumechanismus
auch in der viel stiarkeren Streuung der Elektronenstrahlen zum Vorschein;
die Intensitit der atomaren Abbeugung ist hier ungefihr 108-mal so grof} wie
bei Rontgenstrahlung. Aus diesem Grund ist fiir eine Elektronenaufnahme nur
eine kurze Expositionszeit notig (etwa eine Sekunde), trotz der sehr scharfen
Ausblendung und der groflen Entfernung zwischen Praparat und photographi-
scher Platte; man kann die Beugungserscheinung auch visuell am Leucht-
schirm beobachten.

61. Unterschiede zwischen Elektronen- und Rontgendiagrammen. Starke
Absorption. Ein weiterer Unterschied zwischen Elektronen- und Roéntgen-
strahlen ist der, daB3 bei den ersten die Absorp-
tion im Praparat, gerade als Folge der starken
Streuung, viele Male groBer ist als bei Rontgen-
strahlung, so da8 nur sehr diinne Schichten durch-
strahlt werden konnen?. Die Absorptionsunter-
schiede verursachen den Unterschied zwischen dem
Elektronen- und dem Réntgendiagramm von
Graphitpulver (Abb. 86a und b), im Gegensatz
zu der erwihnten Ahnlichkeit der Diagramme
Abb. 84 und 51b. In der Elektronenaufnahme
der diinnen, zu der Basisebene parallelen Spalt-
blattchen fehlen die Basisreflexionen, die im Ront-
genogramm gerade die stirksten sind. Man be-
denke, dal3 der sehr kleinen Wellenlinge der
Elektronenaufnahme sehr kleine Ablenkungs-
Abb. 88a 1. b, Bengungshild von Gra- winkel entsprechen: der streifend auf die voll-
phitpulver. a mit Klektronenstrahlen, kommen glatte Spaltfliche einfallende Strahl

b mit Rontgenstrahlen. In a fehlen . . .
die starken Basisreflexionen aus b. durchdringt schon in der oberen Atomschicht

[Nach gﬁﬁﬁf ’ﬁ?nfg%’g?ﬁ%%)z, i teeh.  viele Atome und wird dabei so stark absorbiert,

daB er die nichsten Netzebenen nicht mehr er-
reicht. Wenn dagegen die Oberfliche nicht glatt ist, sondern herausragende
Zacken hat, die von den die Oberfliche streifenden Strahlen durchstrahlt
werden, kommen tieferliegende Netzebenen mit ins Spiel. Die Mehrzahl der

Krystalloberflichen ist nicht glatt; auch beim Graphit ist dies nur die Spalt-

1 Die Verschiedenheit im. Vorzeichen von Z und F entspricht fiir die Elektronen-
wellen einer Phasendifferenz 7 bei der Streuung an den entgegengesetzt geladenen Be-
standteilen des Atoms.

2 Man erhilt diese ditnnen Schichten z. B. durch Spalten; durch thermisches oder elek-
trisches Zerstiuben im Vakuum auf einer nachher entfernten Unterlage; durch AusgieBen
einer verdiinnten Losung in einem fliichtigen Losungsmittel auf Wasser oder Quecksilber;
durch Aufstauben der sehr fein gepulverten Substanz auf eine Celluloid- oder Kollodium-
haut; durch chemisches oder elektrisches Ausfillen auf eine Unterlage; durch Abitzen
einer diinn gehimmerten Metallfolie.
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ebene. Weil bei der glatten Oberfliche nur die obere Netzebene streut, fallt
bier die Bracasche Beschriankung auf bestimmte Glanzwinkel aus; das Biindel
wird bet jedem Einfallswinkel reflektiert, dies fithrt nur zu einem diffusen
Schwérzungsuntergrund.

Atomreihen, die fiir Interferenz unwirksam sind. Betrachtet man
den zentralen Teil des Diagramms Abb. 87, des Elektronenbeugungsmusters
eines sehr diinnen ungefidhr senkrecht durchstrahlten Glimmerblittchens, so
scheint er an einem zwer-
dimensionalen Gitter ent-
standen zu sein (vgl. das
Beugungsmuster des Cristo-
balits, Abb. 13). Die diffu-
sen Ringe zeigen jedoch, dal}
tatsdchlich auch eine dritte
Punktreihe zu Interferenz
Anlaf3 gibt. Man erblickt
im Diagramm den Schnitt
der drei Scharen von Kegeln
der Abb. 11 mit der zum ein-
fallenden Biindel senkrech-
ten photographischenPlatte.
Die Kegel der oberen Reihe
dieser Abbildung, die der
X -Richtung entsprechen,
schneiden die Platte nach
horizontalen Hyperbeln; die

Abb. 87. Glimmerblatt in Richtung der Zonenachse

Kegel der zweiten Reihe (dle 27> 4 (ungefihr senkrecht zur Blittchenebene) durch-
Z/ X

strahlt. Zweidimensionales Beugungsbild nebst ver-
schwommenen Ringen. [F, KIRCHNER: Erg. exakt.
Naturwiss. 11, 72 (1932).]

beim  pseudohexagonalen
Glimmer am besten so ge-
wihlt wird, daB sie mit der
ersten Reihe einen Winkel von 120° statt 90° einschlief3t) geben eine zweite Schar
von Hyperbeln, die die erste unter einem Winkel von 60° schneidet; schlieBlich
gehdren die Kreise zu der Punktreihe in der Durchstrahlungsrichtung Z. —
Entsprechend den kleinen Ablenkungswinkeln sind die Hyperbeln in Abb. 87
fast zu Geraden entartet. — Man braucht sich nicht sehr zu wundern, daB ein
feststehender mit Strahlung von einer Wellenldnge durchstrahlter Krystall abge-
beugte Biindel gibt, im Gegensatz zu dem, was wir aus der Durchschneidung
der drei Scharen von Kegeln ablasen. Ist hier doch die Zahl der Perioden in der
Durchstrahlungsrichtung sehr klein, so daf die v. Lavksche Bedingung bei
dieser Richtung nicht in voller Strenge gilt; die Maxima der Kreiseschar sind
breit, so dal die Abbeugungen in Krinzen beobachtet werden.

Dagegen bediirfen die Proportionen der Beugungsabbildung, die ganz ver-
schieden von denen bei der Rontgenstrahlbeugung sind, einer niheren Erklarung.
Die Ablenkungswinkel des Atommusters in der Spaltebene sind sehr viel kleiner
als diejenigen der Punktreihe in der Z-Richtung, so daB eine groBe Anzahl
der Schnittpunkte des zweidimensionalen Beugungsbildes innerhalb des Kreises
erster Ordnung liegt; weiter fillt beim Vergleich des nullten, ersten, zweiten
Kreises in Abb. 87 die groBe Ausdehnung des nullten Maximums auf, wodurch
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ein ganzes zweidimensionales Beugungsmuster innerhalb des breiten kreis-
formigen Bereichs der nullten Ordnung fillt. Wie W. L. Bracae bemerkte, ist
die kleine Wellenlinge der Elektronenstrahlung verantwortlich fiir diese, auf
den ersten Blick ritselhaften Verhaltnisse.

Verringert man, von der Abb. 11 ausgehend, die Wellenlinge, so ziehen
sich die beiden Scharen von Hyperbeln und die Kreise um den Mittelpunkt
zusammen. Jedoch sind die Lagen der kreisférmigen Interferenzlinien um
die Punktreihe in der Durchstrahlungsrichtung, und insbesondere die der niedrigen
Ordnungen, fiir eine Abnahme der Wellenlinge viel weniger empfindlich als

die Lagen der Hyperbeln: Die
f _———>""  v. Lavsschen Beugungsbedin-

| gungen, im allgemeinen Fall
B4 a (cosa— cosay) =h A

|

o

lauten hier (Abb. 88) fiir die X-
und Y-Richtung

asinf,=h; 2 und bsinf,=nh,y 41,
fir die Z-Richtung jedoch

a c(l—cosl;)=hsA.
Wegen der Kleinheit der Winkel

kann man die Bedingungen in
der Form schreiben

6, und 6, sind A proportional,
jedoch
(1 — cos 0;) ~ A, also 0, propor-
roinc. Die. Strahlumg met einer gogon don Atomabstond tional zu /2,
kleinen Wellenlinge féi‘ll;lgo xlnnr ei% es:lidl}l(.recht, in b parallel zur so daB 01 und 62 mit abnehmen-
der Wellenlinge viel schneller
abfallen als 0;. Das Gebiet nullter Ordnung der Z-Richtung ist also im Ver-
héltnis zu der X—Y-Beugungsfigur viel ausgedehnter als bei groBeren Wellen-
langen, so dafi wir bei Elektronenstrahlen das zweidimensionale Muster inner-
halb dieses Gebietes beobachten. Tm schonen zweidimensionalen Beugungs-
bild der Abb. 89 ist von Interferenz zwischen den Schichten praktisch nichts
zu sehen.

Ein Biindel Rontgenstrahlen wird beim Einfall auf einen Krystall nur dann
reflektiert, wenn sein Glanzwinkel den richtigen Wert hat. Dagegen gibt ein
Krystall, auf den ein Elektronenbiindel in der in Abb. 90 gezeichneten Weise
streifend einfillt, ein Beugungsbild, und zwar entsteht wieder ein zweidimen-
sionales Diagramm. Dies wird so gedeutet, daBl die Strahlung hier wiederum
in der Richtung einer Atomreihe einfallt (Z-Richtung), so daB diese Reihe
keine scharfen Ablenkungsrichtungen verursacht. Das erhaltene Muster ist
das Beugungsbild des Atomgitters in der X—Y-Ebene.

Es erscheint verwunderlich, dafl die Strahlen trotz der starken Absorption
tief genug unter die Oberflache eindringen, um hinreichend scharfen Beugungs-
bedingungen in der X-Richtung zu unterliegen. THOMSON gab die Erkldrung,
dafl an solchen Grenzflichen oft Unebenheiten vorkommen, die so diinn sind,
daf} die Strahlen sie durchdringen. Das kommt darauf hinaus, daB unser zwei-

7

» ¢ % 2
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dimensionales Bild in der gleichen Weise entsteht wie z. B. Abb. 89. Es wiirde
auch, wenn tatsichlich streifend einfallende Strahlen im Spiel wiren, ein Bre-
chungseffekt erwartet werden
konnen (64). Diesen Effekt fin-
den wir nicht in den Lagen der
Flecken auf den senkrechten Rei-
hen der Abb. 90, wo die Ent-
fernung der Schichtlinien sich in
einer Weise dndert, wie sie uns
aus den Drehdiagrammen gelau-
fig ist. So wurde man zu der
obigen Deutung gefiihrt, daf
das Beugungsbild von durch-
strahlten Zacken stammt (bei
deren Beugung die Brechung also
praktisch keine Rolle spielt). —
Wir sahen also, daB3 eine Atom-
reihe zum Erzeugen von schar-
fen Interferenzen unfihig sein
kann, entweder wegen zu ge- ;

. Abb. 89. Wie Abb. 87, jedoch diinneres Glimmerblatt.
ringer Anzahl der zusammen- (SEEMANN-Laboratorium, Mitteilung 32.)
wirkenden Perioden (Absorp-
tionseinfluBB bei glatter reflektierender Oberfliche), oder dadurch, daB der
Phasendefekt zwischen angrenzenden Punkten der Reihe bei Anderung der Ab-
lenkungsrichtung nur sehr lang-
sam anwéchst (Durchstrahlung in
der Richtung einer Punktreihe bei
einer Wellenlidnge, die klein gegen-
iiber der Gitterperiode ist). Ist nun
bei dem Reflexionsversuch der
Abb. 90 die Krystalloberfliche
auch noch glatt, so sind die beiden
Ursachen wirksam, die eine in der
X-, die andere in der Z-Richtung.
Nur die Y-Richtung gibt dann
noch scharfe Lavk-Bedingungen
und man beobachtet die zugeho-
rige Schar von senkrechten Inter-

ferenzlinien wie in Abb. 91, einer LA Abb. 90. Reflexionsaufnahme an der
Reflexionsaufnahme am Pyrit. Die 2 (100)-Ebene eines Kupferkrystalls. [G.
P. THOMSON: Proc. Roy. Soc.. London
LavEe-Bedingung der Atomreihe x Ser. A, 133, 1 (1931).]
in der Richtung des einfallenden
Biindels ist noch schwach wirksam, wie beim Glimmerblittchen der Abb. 87:
die vertikalen Linien sind nur stark in kreisférmigen Bindern um die Biindel-
richtung. Bei einigen Krystallen (PbS) hat man, durch verschiedenartiges
Bearbeiten der Oberfliche, alle drei Diagrammtypen Abb.90, 91 u. 98b (s.unten)
verwirklichen kénnen: die frische Spaltfliche kann das Diagramm Abb. 91
geben, nach Aufrauhen entsteht Abb. 90, nach Polieren Abb. 98b.

7
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Aufnahmen von orientierten Pulvern (Faserdiagrammen). Dampft
man auf eine dinne Nitrocelluloseschicht nur ganz wenig CdJ, auf, so erhilt

Kegel erster Ordnung
um die Z-Richtung

Kegel nullter Ordnung
um die Z-Richtung

Gerade nullter Ordnung um die Y-Richtung

Abb. 91. Reflexionsaufnahme an (100) bei Pyrit. Sachlage wie bei Abb. 90 angegeben. Beugungsbedingung
der X-Richtung unwirksam, der Y-Richtung scharf, der Z-Richtung schwach wirksam. — Dadurch, dag das
cinfallende Biindel einen kleinen Winkel mit der Z-Achse einschlieBt, bildet die Abbeugung nullter Ordnung
hier einen breiten Ring, statt eines Vollkreises, um die Atomreihe. — In dem Ring nullter Ordnung fehlen die
ungeraden Ordnungen der vertikalen Geraden, in dem Ring erster Ordnung sind diese stark. Die Indices der
stark reflektierenden Ebenen sind also entweder beide gerade oder beide ungerade. Dies wird durch die ange-
niherte Zentrierung der (100)-Ebene verursacht. [F. KIRCHNER u. H. RAETHER: Physik. Z. 33, 510 (1932).]

man bei Durchstrahlung des Priparates ein Ringdiagramm (Abb. 92a), das
man fiir ein Pulverdiagramm halten wiirde. Schwenkt man jedoch das Préparat

a b

Abb. 922 u. b. CdJ,, auf eine Kollodiumhaut aufgedampft. a senkrecht, b unter einem Winkel von 50°
durchstrahlt. [G. I. FINCH: Erg. exakt. Naturwiss. 16, 399 (1937).]

aus der zum Primérbiindel senkrechten Lage, so entsteht ein ausgesprochenes
Faserdiagramm (Abb. 92b). Ein wahres Pulverdiagramm wiirde sich natiirlich
bei einer solchen Schwenkung gar nicht dndern; auch Abb. 92a ist also das
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Diagramm eines Faserpraparats. Es ergibt sich, dafl die Krystallite sich alle
mit der Ebene (0001) parallel zur Unterlage, jedoch mit jedem beliebigen Azimut
um die Normale dieser Ebene, auf die Nitrocellulosehaut absetzen. Rontgen-
strahlen wiirden hier (Durchstrahlung eines Faseraggregats in der Faserrichtung)
kein Beugungsbild geben: ein einzelner Krystallit wiirde ndmlich keine Inter-
ferenz zeigen, auch nicht bei Drehung um die Biindelrichtung. Mit Elektronen-
strahlen wiirde man dagegen von einem so orientierten Krystallit ein Diagramm

Abb. 93a bis d. Verschiedene Stadien einer sublimierten CdJ,-Schicht. [F. KIRCHNER: Erg. exakt. Naturwiss,
11, 64 (1932).]

erhalten wie in Abb. 89; bei Drehung um die Biindelrichtung — Krystallite mit be-
liebigem Azimut um [0001] -~ entsteht daraus das Ringdiagramm der Abb.92a.

Bei einem solchen Aggregat kann iibrigens die Tatsache, daB man die Zu-
sammenwirkung der Gitterpunkte in der [0001]-Richtung bei der Elektronen-
aufnahme auBler acht lassen kann, in noch einfacherer Weise gedeutet werden,
nidmlich durch die Fehlorientierung dieser Richtung: Weil bei Elektronen die
Ablenkungswinkel nur einige Grade betragen, werden einige der zu der Unter-
lage nahezu senkrechten Prismenebenen wohl unter dem richtigen Glanzwinkel
getroffen werden. Weil dies in jedem Azimut um [0001] stattfindet, entstehen
die Beugungskreise. Schwenkt man sodann die CdJ,-Haut aus der zum Primér-
biindel senkrechten Lage, so findet man die Flichennormalen, die den richtigen
Winkel mit dem Primérbiindel einschlieBen, nicht mehr rings um dieses Biindel.
Man sieht leicht ein, daB diese Normalen nur noch in zwei diametral gelegenen
Sektoren vorkommen. Das Diagramm 92b zeigt dementsprechend Segmente,

7*
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die von diesen Bereichen der Netzebenenorientierungen stammen. Bei zunehmen-
der Schrigstellung erscheinen iiberdies Segmente, die neu auftretenden Refle-
xionsmdoglichkeiten entsprechen.

Abb. 93 zeigt Aufnahmen von CddJ,-Schichten. Nach Aufdampfen von sehr
wenig CdJ, erhilt man anfanglich breite Linien (Abb. 93a), bei einer dickeren
Schicht wachsen die Krystallite an: Die Linien werden scharf (Abb. 93b). Sodann
tritt auch in der Basisebene eine spontane Orientierung auf, die sogar nach (c)
so weit gehen kann, dafl beinahe ein Einkrystall entsteht (Aufspaltung der
Ringe zu verschmierten Flecken). Bei Erhitzung bildet sich tatséchlich ein Ein-
krystall (d). Auch in der diinnen Schicht tritt nach einigen Stunden von selbst Re-
krystallisation auf: es entsteht ein Dia-
gramm mit scharfen Ringen (Abb.92a).

Abb. 94, die Aufnahme einer schrig
durchstrahlten diinnen Hg,Cl, - Haut,
zeigt Pulver- sowie Faserlinien, und
zwar entsprechen die Pulverlinien den

Abb. 94. Diagramm von Hg,CL-Pulver; das Priparat Abb. 95. Diffraktionsringe eines ,,zweidimensionalen
schlieBt einen Winkel von 45° mit dem einfallenden Pulvers“. Man sieht die (hellen) Ringe an der
Biindel ein. Die vollstindigen Kreise stammen von Innenseite scharf begrenzt, an der AuBenseite ver-
Ebenen hk0, die Segmente von Ebenen Akl. schwommen. [W. G. BURGERS: Z. Kristallogr., 94,
(F.KIRCHNER: zit. S.99, Abb. 93.) 301 (1936).]

Reflexionen 7k0. Hieraus 146t sich die Orientierung im Préparat ableiten:
Die tetragonale Achse liegt parallel zur Blittchenebene (im iibrigen in beliebiger
Stellung) und die Krystallite haben beliebigen Azimut um die Achse. Wie man
leicht einsieht, sind dabei nur die Ebenen 2k0 in jeder Orientierung vorhanden;
bei diesen kann also bei Schrigstellung des Préaparats immer eine Netzebene
in der urspriinglichen Lage gefunden werden durch Ubergang auf einen Krystallit
mit anderem Azimut. Diese Prismenebenen — und nur diese — ergeben also
Ringe, die bei Schragstellung vollsténdig bleiben.

Beugungsbild von unorientierten zweidimensionalen Gittern.
Wird Nickeleisen mit Salpetersiure bis auf eine sehr geringe Dicke abgeitzt,
so gibt es ein Elektronendiagramm von Ringen, die an der Innenseite scharf,
an der AuBenseite verschwommen sind (Abb. 95). Dieses Beugungsbild ent-
spricht einem Konglomerat von zweidimensionalen Gittern (moglicherweise von
[Fe-, Ni-] Oxyd) in allen méglichen Orientierungen. Bei senkrechter Durch-
strahlung liefert ein zweidimensionales Gitter das Bild der Abb. 89; schwenk®t
man das Gitter um eine seiner Gitterlinien, so verringert sich der effektive
beugende Abstand in dieser Schar von Gitterlinien (s. FuBnote !, S. 33), die
Interferenzpunkte bewegen sich nach auBlen in einer zu dieser Geraden senk-
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rechten Richtung. Denkt man sich das Gitter jetzt um das einfallende Biindel
gedreht, so beschreiben diese nach auflen hin verschwommenen Interferenzflecke
Ringe, die nur an der Innenseite scharf begrenzt sind.
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Abb. 96. KIKUCHI-Linien an einer natiirlichen (111)-Fliche von Diamant.
[G. I. FINcH: Erg. exakt. Naturwiss. 16, 383 (1937).]

62. Kikucni-Linien. Bei Bestrahlung von gréBeren Krystallen beobachtet
man das paarweise Auftreten von parallelen hellen und dunklen geraden Linien,
die nach ihrem Entdecker Kikuchi-Linien genannt werden (Abb.96). Von
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dieser Erscheinung wird folgende Erklarung gegeben; auller den elastisch reflek-
tierten Elektronen, die das Beugungsbild ergeben, gibt es auch solche, die beim
ZusammenstoB mit einem Elektron des Préparates unelastisch gestreut werden.
Bei diesen StéBen erleidet das Elektron nach der Compronschen Anschauung
einen Geschwindigkeitsverlust von schitzungsweise 20 V; also einen geringen
Bruchteil der Anfangsgeschwindigkeit von etwa 40 kV. Das Elektron wird
dabei aus seiner Anfangsrichtung abgelenkt, jedoch sind gréfere Ablenkungs-
winkel seltener: auf der Platte entsteht ein nach auBlen abnehmender Schwar-
zungsuntergrund. Ein solches abgelenktes Elektronenbiindel kann nun reflek-
tiert werden, wie z. B. das Biindel OC an der Netz-

ebene 44’ (Abb. 97), wobei ein Teil des Biindels

nach ¢ abgelenkt wird, wihrend der Rest nach P

weiter geht. Ebenso wird ein Teil des Biindels OG
nach P reflektiert, der unabgelenkte Teil geht nach Q.

\@i\ In P wird also die Strahlung geschwécht durch die

i S

Reflexion in C, verstirkt durch die Reflexion in G.

'Tr N Das Umgekehrte gilt fiir die Strahlung in Q. Weil
! p jedoch das mehr zentrische Biindel OG intensiver ist
g als das Biindel OC, werden Strahlungsiiberschufl und
I

Defekt sich in P und in ¢ nicht kompensieren: In
gréBerer Entfernung von dem zentralen Fleck wird
sich eine Linie von gréBerer Schwarzung abzeichnen,
in kleinerer Entfernung eine unterbelichtete Linie; beide Linien sind parallel
zu der Schnittlinie der Netzebene mit der photographischen Plattel. Aus der
Entfernung der zusammengehérigen Linien kann der Netzebenenabstand be-
rechnet werden.

Abb. 97.
Zur Deutung der KIKUCHI-Linien.

63. Einige Ergebnisse. Durch Elektronenstrahlen sind unbekannte Modifi-
kationen aufgefunden worden, unter anderem eine hexagonale Modifikation
von kathodisch zerstiubtem Nickel — isomorph mit der schon bekannten
Co-Modifikation — und von Gold. Eine Probe von nur 10-7 g Polonium konnte
untersucht und die Krystallstruktur aus dem Diagramm berechnet werden.

Rontgenstrahlen dringen tief in das Material ein und sind daher zur Ober-
flaichenforschung nicht geeignet. Die Verwendung von Elektronenstrahlen ist
fiir solche Untersuchungen (Katalyse, Gasadsorption, Passivitit) gerade deswegen
angebracht, weil sie nur wenige Oberflichenschichten durchdringen kénnen2.
Obwohl die Ergebnisse dieser Untersuchungen oft noch nicht vollkommen
sichergestellt sind, wollen wir einige erwéihnen.

Ohne spezielle Vorsorge findet man auf fast jeder Krystalloberfliche eine
Haut von adsorbierter ,,Verunreinigung wie Sauerstoff, Fett oder — bei
Metallen — Quecksilber (Amalgambildung). Auf Glas sublimiertes Aluminium
bildet eine so vollkommen reflektierende Schicht, daf3 diese als astronomischer
Spiegel dienen kann; auch da verraten die Elektronenstrahlen die Existenz

1 Enthilt die Netzebene die Richtung des einfallenden Biindels, so sollten die Strahlungs-
verstirkung und -schwichung sich genau kompensieren, also sollten die helle und die dunkle
Linie hier fehlen. Sie werden jedoch auch in diesem Falle beobachtet; dies zeigt, daB die
hier gegebene Deutung nicht vollkommen befriedigend ist.

2 ,Langsame® Elektronen (durchlaufene Spannung einige zehn Volt) kénnten wegen

ihres sehr geringen Eindringungsvermégens als das geeignetste Hilfsmittel scheinen. Jedoch
treten bei diesen allerhand, teilweise noch ungeklirte Komplikationen auf.
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einer schiitzenden, unsichtbar diinnen Oxydschicht. Ebenso wurde gezeigt,
daB bei passivem Eisen die Schutzhaut aus y-Fe,O, besteht.

Bringt man auf Glimmer eine Kupferschicht von 10-% bis 10-¢ cm Dicke,
sodann eine Goldschicht, so ergibt sich das Diagramm als Uberlagerung der
Diagramme beider Metalle. Nach Erhitzen auf 200° entsteht das Diagramm
eines Mischkrystalls.

Auf Zink oder Aluminium gefélltes Platin gibt das Beugungsbild des reinen
Pt; auf Kupfer gefilltes Pt jedoch nicht, wahrscheinlich infolge einer schon bei
verhéltnismaBig niedriger Temperatur eintretenden Legierungsbildung. Dies wire
mit der Vergiftung eines Pt-Katalysators durch Kupfer im Einklang.

Viele Untersuchungen haben sich mit dem Polieren der Metalle beschiftigt.
Die von BeiLBy auf Grund mikroskopischer Untersuchung gefolgerte amorphe
Natur der Polierschicht wurde durch die Elektronenforschung bestitigt. Beim
Polieren wird das Diagramm immer weniger scharf, bis nur zwei oder drei Biander
zuriickbleiben, die den Fliissigkeitscharakter der Schicht zeigen. — Anfangs
wurden die diffusen Ringe wahrscheinlich durch Sauerstoff- (Oxyd-) Schichten
verursacht, man fand namlich bei allen Metallen Beugungsringe desselben
Durchmessers. Es wurde jedoch vor kurzem gezeigt, da3 beim Polieren unter
Benzol die Ringe doch verschieden sind. — Und zwar ergibt sich aus diesen
»amorphen‘ Ringen ein mittlerer Abstand der Atome, der dem kiirzesten Ab-
stand im Krystallgitter gleich ist (die Packung ist also dichter als in einer normalen
amorphen Substanz). Aus der Untersuchung der Oberfliche eines eingeschliffenen
Zylinders eines Explosionsmotors vor und nach
dem ,,Einlaufen®, ergab sich, daB} sich beim Ein-
laufen eine sehr dicke BEILBY-Schicht gebildet
hatte ; erst nach mehreren Strichen mit sehr feinem
Schmirgelpapier kam das krystalline Materfal an
die Oberfliache.

DaB die Polierschicht die Eigenschaften einer
unterkiihlten Fliissigkeit besitzt, zeigt folgender
Versuch: Wird Zink auf gedtztes Kupfer aufge-
dampft, so beobachtet man die Beugungsringe
des Zn. Frisch auf poliertes Kupfer gefilltes Zink
zeigt das Zn-Diagramm nur kurze Zeit; das Dia-
gramm verschwindet schnell, und es bleiben nur
die verschwommenen Ringe der Polierschicht. Die b a
anfianglich gebildeten Zinkkrystalle haben sich in Abb.98a u. b, a Beugungsbild von
der Polierschicht geldst ,,wie Schneeflockchen, die  fillen auf poliertem Kupfer. b Drei
ins Wasser fallen” (Abb. 98). Nach wiederholter ormm ot o Gaomvor: Pros.
Fillung hat sich die Polierschicht mit Zink ge- R Soc., Lo?f§3n4)§]er' A, 145, 676
sattigt; die krystallinische Struktur des gefillten
Zinks bleibt dann erhalten. — Auch bei diesen Versuchen war es jedoch
nicht ausgeschlossen, daB sich auf dem Kupfer eine Oxyd- oder Sauerstoff-
haut befand, die anfinglich durch Zink reduziert wurde. —

64. Brechung der Elektronenstrahlen. InneresPotential der Krystalle. Abb. 99
zeigt das Reflexionsdiagramm an der Wiirfelebene eines Steinsalzkrystalls.
Aus einem genauen Vergleich der Abstéinde zwischen den Schichtlinien in den
Abb. 90 und 99 geht hervor, daB diese im ersten Diagramm einen ,,normalen‘
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Verlauf aufweisen (die Distanz nimmt mit héherer Rangnummer ein wenig zu).
Dagegen zeigen die Distanzen zwischen den Schichtlinien der Abb. 99 bei ge-
nauer Messung einen verwickelteren Verlauf. Es ergibt sich, daB} dieser Ver-
lauf durch die Brechung der streifend einfallenden Strahlen gedeutet werden
kann: Der Krystall ist
niamlich fir Elektronen-
wellen ein optisch dich-
teres Medium (s. unten),
die Strahlen werden also
beim Ubergang in den Kry-
stall zur Normalen hin ge-
brochen. Die Brechung
verringert den auflerhalb
des Krystalls gemessenen
Ablenkungswinkel, und
zwar ist dieser Effekt um
so stiarker, je streifender
das Biindel austritt.

Zur Berechnung des
Brechungsexponenten ist
die Kenntnis des Poten-
tials im Metall erforder-
lich. Der mittlere Wert
dieses sich periodisch én-
dernden Potentials ergibt
sich als positivl: Die Ge-
schwindigkeit des Elek-
trons steigert sich, wenn

v Abb. 99. Steinsalzaufnahme um die Y-Achse

. geschwenkt, mit 40 kV-Elektronen. Die hori- auBen in den Kry-
% zontalen Reihen sind durch die Brechung ein es von . M
X wenig in die Richtung des unabgelenkten Biin- stall geschossenwu‘d. Nach

dels verschoben. Diese Verschiebung ist fiir die B
. . niedrigen Ordnungen am stirksten: die Distanz der DE BROGLIESOhen e-
zw1sphen den Schichtlinien nimmt nach oben ecin wenig ab, statt ein .
wenig zuzunehmen wie in Abb. 90. Die Elektronenstrahlen dringen mehung
also beim NaCl-Krystall bis zu einiger Tiefe unter die Oberfliche ein. h
(F. KIRCHNER: zit. S. 95, Abb. 87.) (1) A

T mv
nimmt dabei die Wellenlinge der Elektronen ab: Die Strahlen werden zu der
Normalen hin gebrochen (Huvcenssche Konstruktion).

Selbstverstindlich ist der Einflu des inneren Potentials auf langsame Elek-
tronen groBer als auf schnelle. Ist ¥ die von den Elektronen im Felde der
Elektronenrshre durchlaufene Spannung, V, das Krystallpotential, so ist das
insgesamt durchlaufene Potential auBerhalb bzw. innerhalb des Krystalls
gleich V bzw. V+ Vy,, die Geschwindigkeit der Elektronen ist also — infolge

1 DaB das Potential in einem neutralen Komplex von Kernen und Elektronen im Mittel
positiv ist, ist sowohl in Metallen wie im Einzelatom der Fall. Dies hat seinen Grund in der
Verschmierung der negativen Ladung (Elektronen) gegeniiber der Konzentration in den
Kernen der positiven Ladung. In einem Punkt in der Entfernung r vom Kern trigt in
einem Atom die gesamte Kernladung zum Potential bei, wiahrend das resultierende Potential
der Elektronensphare nur durch die Ladung, die sich in einer Kugel vom Radius » um den
Kern befindet, gegeben wird.
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fmv?=eV — proportional yV bzw. }/V+Vg,. Das Verhiltnis der ent-
sprechenden Wellenléingen ist also nach (1)

V >

dieser Ausdruck gibt zugleich den Brechungsindex fiir Elektronenwellen an.
Fiir Elektronen von 30000 V ergibt sich daraus bei einem Vg, von z. B. 15V
ein Brechungsindex n=1,00025, fiir langsame Elektronen von 40 V dagegen
n=1,17.

Aus den Abweichungen von den bei fehlender Brechung zu erwartenden
Abbeugungsrichtungen kann das innere Potential ermittelt werden; man erhielt
bei mehreren Krystallen Werte von 5 bis +15V. Bei Isolatoren wurde
manchmal auf negative innere Potentiale geschlossen; es war dann jedoch
Aufladung der Krystalloberfliche durch die einfallenden Elektronen im Spiel.
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Zweite Abteilung.

Ergebnisse der Rontgenanalyse.

Sechstes Kapitel.

Einteilung und Eigenschaften der Krystallgitter.

Wir wollen die nach Hunderten zdhlenden Strukturtypen von Tausenden
untersuchter Verbindungen nicht systematisch behandeln!. Dagegen geben wir
in diesem Kapitel zunédchst eine Einteilung der Strukturen und besprechen
auf Grund des atomaren Krystallmodells eine Anzahl wichtiger Krystalleigen-
schaften. Sodann erdrtern wir im Kap.7 zwei Gruppen anorganischer Ver-
bindungen und im Kap. 8 einige Gruppen organischer Verbindungen.

A. Einteilung der Gitter.

Die nachfolgende Einteilung bezieht sich auf die Art der Krifte, die zwischen
den die Gitterpunkte besetzenden Teilchen wirken.

65. Ionengitter. Eine erste Gruppe bilden Gitter wie das des Steinsalzes,
in denen positive und negative Ionen sich abwechseln; die Couromssche An-
ziehung der entgegengesetzt geladenen Ionen erklirt den Zusammenhang des
Gitters. In Abb. 100 sind einige Ionengitter abgebildet: Neben dem NaCl-Gitter
(Abb. 100b), in dem jedes Ion von sechs entgegengesetzt geladenen Tonen um-
geben ist, gibt es noch andere vom Typus 4 B, z. B. den CsCl-Typ mit der
Koordinationszahl acht (Abb. 100a).

Beim Gitter des trigonalen Calcits (Abb. 100¢) sind Cat+- und CO,~—-Ionen
in einer dem Steinsalz analogen Weise angeordnet?. Die Ebene der CO,-Tonen
liegt parallel zu einer ,,Oktaeder‘-Ebene, wihrend das Modell im Vergleich
mit dem NaCl-Gitter in der zu dieser Ebene senkrechten Richtung zusammen-
gedriickt ist. Abb. 100d zeigt die Struktur eines Komplexsalzes, K,[PtCl],
die in iiberzeugender Weise die WERNERsche Vorstellung iiber den Bau der-
artiger Komplexe bestitigt.

In jedem dieser Typen krystallisiert eine groBle Anzahl von Verbindungen:
Im NaCl-Typ viele Alkalihalogenide (Tabelle S.115) und zahlreiche Oxyde

1 Eine vollstindige Aufzahlung und Beschreibung derselben findet man in P. P. EwaLp
u. C. HERMANN u. Mitarb.: Strukturberichte. Erginzungsbinde zur Z. Kristallogr.,
Ubersichtlich auch in Wyckorr, R. W. G.: The Structure of Crystals. New York 1931 und
Supplement 1935.

% Streng genommen ist die Periode doppelt so groB, weil die CO,-Gruppen nicht alle
gleich orientiert sind; die mit p und ¢ bezeichneten haben gegenseitig gespiegelte Lagen,
denn die Ebene durch die trigonale Achse senkrecht zur Rhomboederfliche ist eine Gleit-
spiegelebene.
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(Sulfide, Selenide) verschiedener Metalle wie MgO, CaS. Den CsCl-Typ haben
die Chloride, Bromide und Jodide des Cs, NH, und Tl. Den CaCO,-Typ findet
man bei verschiedenen Carbonaten (80) und Nitraten wieder, z. B. bei NaNO,.

Abb. 100 a bis d. Ionengitter. a Elementarzelle von CsCl. b Elementarzelle von NaCl. ¢ Struktur des CaCOs.
d Elementarzelle des K,PtCl,. (In dieser und den nachfolgenden Abbildungen entsprichi die am FulBe der
Abbildung eingezeichnete horizontale Strecke einer A-Einheit).

Die K,[PtCl;]-Konfiguration kommt bei vielen komplexen Salzen vor, auch
solchen mit positiver Ladung des Komplexions, wie z. B. im [Co(NH,)s]CL.

In einem Ionengitter hat die Krystallenergie den kleinsten Wert, wenn die
Kraftlinien zwischen den entgegengesetzt geladenen Ionen moglichst kurz sind:
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Also keine Anhéufung positiver und negativer Ladungen, aber mdoglichst guter
Ladungsausgleich um jedes Ion. Dieses Prinzip ist in den PavrLingschen Regeln
weiter detailliert, fiir die wir auf 48 und 95 verweisen.

Daf} tatsdchlich Tonen in diesen Verbindungen vorkommen, wurde durch
viele — mehr oder weniger direkte — Wege nachgewiesen (Reststrahlen und
Tonenleitung beweisen das Vorkommen geladener Teilchen; das magnetische
Verhalten, z. B. des NaCl, zeigt abgeschlossene Elektronenschalen an; in einzelnen
Fillen — S. 91 — hat die Rontgenanalyse die Gesamizahl der Elektronen aus
dem Streuvermdgen bestimmen konnen).

Man kann die Wechselwirkung zwischen den Ionen — z. B. zur Berechnung
der Krystallenergie — sehr wohl angendhert berechnen, wenn man sich auf die
Vorstellung des Ions als einer geladenen, mehr oder weniger ,harten’ Kugel
stiitzt : Neben der Couromsschen Kraft nimmt man eine AbstoBungskraft an,
die erst nach kleinen Entfernungen hin merklich wird und schnell anwéchst
{Bornsche Krystalltheorie).

66. Homdopolare Bindung in Gittern. Der heteropolaren Bindung von 65
steht die Diamantbindung gegeniiber. Nicht in geometrischer Hinsicht, denn
auch bei dieser Struktur (Abb.10la) ist jedes Atom regelmifig umgeben;
dagegen ist die Bindung hier nicht heteropolar — infolge eines Elektronen-
iibergangs von einem Atom auf das andere — sondern homdopolar: Durch

Abb, 101a u. b. Gitter mit Diamantbindung. a Diamant, links Elementarzelle; rechts Aufstellung mit hori-
zontalen Oktaederflichen, b Zinkblende, ZnS, links Elementarzelle; rechts Aufstellung mit horizontalen
Oktaederflichen.
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Elektronen, die den beiden Atomen gemeinsam sind!. Man sieht in der Abb. 101a
die tetraedrische Umringung jedes C-Atoms, die vaN 'THoFF schon 1874 aus
chemischen Erwigungen ableitete. Zinkblende

Zn8S (Abb. 101b) mit ginzlich analoger Kry- /’\(\
stallstruktur, ist auch im Bindungstypus dem (‘*
Diamant verwandt2. Diese Struktur ist cha-
rakteristisch fur die Elemente C, Si, Ge, Sn
(graue Modifikation), das sind die Elemente des
periodischen Systems mit vier Aullenelektronen &\u

im Atom; man findet sie ferner auch bei einer
Anzahl Verbindungen von Elementenpaaren,

deren eines Glied im periodischen System eben- P

so viele Stellen vor einem der genannten Ele- (“ 2
mente steht wie das zweite dahinter, z. B. InSb, O//

CdTe, Agd (kubische Tieftemperaturmodifi-

kation) oder GaAs, ZnSe, CuBr, aber auch eine  Abb.102. Struktur des Wurtzit, ZnS.
der Modifikationen des Mn§S besitzt diese Struktur.

Man findet vielerlei Uberginge zwischen den hetero- und homéopolaren
Bindungen, je nachdem die Kationen die Valenzelektronen der sie umgebenden
Atome mehr oder weniger an sich ziehen.
Eine Zwischenstufe bilden die

67. Ionengitter mit Polarisation (Schich-
tenstrukturen). Bringt man ein hochge-
ladenes, kleines Kation in die Nihe eines
Anions mit schwachgebundenen AuBen-
elektronen, so deformieren sich im Felde
des Kations die Bahnen dieser Elektronen
und verschieben sich auf das Kation zu:
Das Anion ist polarisiert.

Man miiite Arbeit leisten, um im Felde
des Kations die Deformation wieder riick-
gingig zu machen; die Energie einer be-
stimmten Ionenkonfiguration ist somit
durch die moglicherweise auftretende Ionen-
polarisation verringert. Dieser Energiefaktor

kann mitunter von Wichtigkeit sein bei der ® b
Frage, welcher Ionenkonfiguration die klein- A
ste Energie zukommt. Die kleinste Energie O J

kann also einem Strukturtypus zugehdren,in  apb. 103. Schichtenstrukturen. Struktur von
dem die Couvr.omBsche Energie der Ladungen EbJ.

1 Bestimmte Details der Rontgenintensititen beim Diamant widersprechen dem ein-
fachen Bild der Abb.101, wenn man den Atomen Kugelsymmetrie zuschreibt. Die
222-Reflexion, die nach diesem Bilde einen Strukturfaktor Null erhielte — gemiB der
Translation $44 — ist als schwach beobachtet worden. Die Anhiufung der Elektronen
»zwischen® den Atomen tritt hier ans Licht.

? Eine zweite Modifikation des ZnS, der Wurtzit, unterscheidet sich lediglich in der
gegenseitigen Orientierung seiner Tetraeder, wodurch die Struktur hexagonal wird (Abb. 102).
Der Zusammenhang zwischen Blende- und Wurtzitgitter ist demjenigen zwischen kubischer
und hexagonaler Kugelpackung (69) analog.
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Abh. 104a bis d. Molekiilstrukturen. a Elementarzelle des J,. b Projektion der Sg-Molekiile in der Elementarzelle
des rhombischen Schwefels auf (001). ¢ Elementarzelle des As,Q;. Molekiile As,Oq in der Diamantkonfiguration
der Abb. 101a. d Elementarzelle des Harnstoffs.
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nicht die kleinstmdogliche ist; ndmlich im Falle, daB das Zuviel an CouLoMB-
scher Energie der betrachteten Konfiguration einem konkurrierenden Typus
gegeniiber tiberkompensiert wird durch stirkere Polarisierung. In einer reinen
Koordinationsstruktur, wie derjenigen des NaCl oder des CaF, (Abb. 132a) ist
die Feldstérke in jedem Atompunkt gleich Null; im Gegensatz zu diesem Struktur-
typ sieht man in der Abb. 103 einen Typ, in dem das leicht polarisierbare Ion
asymmetrisch umringt ist: Das sehr leicht polarisierbare J-Ion ist hier auf der
einen Seite von Pb-Ionen, auf der anderen von J-Tonen umgeben; das Kation
dagegen nur — und zwar oktaedrisch — vonJ-Ionen. Schichten der Zusammen-
setzung Anion-Kation-Anion reihen sich derart aneinander, dal zwei Anion-
schichten sich beriihren!. Der geringe elektrostatische Zusammenhang bei diesem
AnschluB erklirt die leichte Spaltbarkeit der sogenannten Schichtenstrukturen
nach einer den Schichten parallelen Ebene; ebenfalls, daBl die thermische Aus-
dehnung in der Schicht viel kleiner ist als senkrecht dazu.

68. Molekiilgitter. In diese Klasse reihen wir die Strukturen ein, in denen
sich abgesonderte Komplexe (Molekiile) vorfinden, aus denen nur wenige Kraft-
linien austreten. Die innerlich stark gebundenen neutralen Atomgruppen werden
von schwécheren vay DER WaaLsschen Kriften im Gitter zusammengehalten.
Man findet diese Strukturen (Abb. 104) beim J,, beim As,O; mit Doppelmole-
kiillen (As,0;),, beim Schwefel, wo ringférmige Molekiile Sy auftreten?. Zum
SchluB erwahnen wir die grole Gruppe organischer Verbindungen, die ebenfalls
Molekiilgitter aufweisen (Abb. 104 d und Kap. 8).

Aus Eigenschaften wie niedrigem Schmelzpunkt, geringer Hérte u. 4. ergibt
sich, dal die Gitterbindung bei den Molekiilgittern viel schwicher ist als in
Gittern mit hetero- oder homdopolar gebundenen Bausteinen. Je weniger polar
das Molekiil ist, um so schwicher ist die_gegenseitige Bindung der Molekiile
im Gitter und um so niedriger der Schmelzpunkt — man vergleiche die Reihe
Zucker-Glykole-Alkohole-Kohlenwasserstoffe —. Harnstoff mit dem starken Zu-
sammenhang zwischen den CO- und NH,-Gruppen benachbarter Molekiile hat
trotz der Kleinheit des Molekiils einen hohen Schmelzpunkt und eine grolBe
Harte.

69. Metallgitter. Bei vielen Metallen liegen die Atome in einer Anordnung,
die fir Kugeln die dichteste Packung bildet. In eine Ebene gepackte Kugeln
besetzen die Ecken eines Netzes mit dreieckigen Maschen, die Punkte (1) der
Abb. 105. Im Falle einer dichtesten Raumpackung folgt auf diese erste eine
zweite ebenso angeordnete Ebene, und zwar derart, da ihre Kugeln in die
Mulden der Kugeln (1) passen. Nun stehen fiir die Atome der zweiten Schicht
die Stellen (2) oder (3) offen. Bildet die Abwechslung zweier Ebenenbelegungen
(1), (2) oder (1), (3) die Periode — liegen somit die Kugeln der dritten Ebene

1 Tn der Schichtenstruktur von TI,S (schwach deformiertes PbJ,-Gitter) liegen dagegen
die Kationen an der AuBenseite von T1—S—TIl-Schichten; die polare Umgebung des
Tl-Ions — auf der einen Seite sind es S-Ionen, auf der anderen Tl-Ionen der folgenden Schicht
— deutet auf grofie Polarisierbarkeit des Tl-Ions. Aus der starken Lichtbrechung der Thal-
liumsalze ist bekannt, daB tatsichlich T1* eine fiir ein Kation auBergewshnlich hohe Polari-
sierbarkeit hat.

2 Schreckt man geschmolzenen Schwefel durch AusgieBen in Wasser ab, dann ordnen
sich, wie man vermutet, die Atomreihen nicht nach diesen Achtecken, sondern bilden ein
Gewirr von Faserstiicken. Diese Vorstellung gibt ein Bild von der anfanglichen Plastizitit
des so entstandenen Schwefels. Beim Dehnen ordnen sich die Ketten.
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Abb. 105 a bis d. Metallstrukturen. Oben Schichtenfolge in dichtester Kugelpackung. a links Elementarzelle

der hexagonalen dichtesten Packung; rechts hexagonale dichteste Kugelpackung. Schichtenfolge 1—2—1.

b links Elementarzelle der kubischen dichtesten Packung; rechts kubische dichteste Kugelpackung, Oktaeder-

ebene horizontal. Schichtenfolge 1—2—3—1. Die markierten Atome bilden die zentrierte Wiirfelebene.

¢ Elementarzelle des innenzentrierten kubischen Netzes. d Elementarzelle von §-Mn. o zwolfzdhlige Lage:
@ achtzihlige Lage.
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wiederum gerade iiber denjenigen der ersten — so hat die Packung hexagonale
Symmetrie (Abb. 105a). Wird dagegen die Elementarperiode durch die Drei-
schichtenaufeinanderfolge (1), (2), (3) gebildet, so daB die vierte Schicht wieder
itber (1) zu liegen kommt usw., so hat die Packung kubische Symmetrie
(Abb. 105b), und zwar diejenige eines flichenzentrierten Wiirfels. Jedes Atom
ist in diesen Packungen von zwdlf anderen umgeben. In der kubischen dichtesten
Packung krystallisieren u. a. Kupfer, Silber, Blei; in der hexagonalen Magne-
sium und Zink. In beiden Modifikationen treten u. a. Kobalt und Thallium auf.

Weiter findet man noch unter den Metallen das innenzentrierte kubische
Gitter der Abb. 105¢. In diesem Gitter krystallisieren u. a. die Alkalimetalle
und Wolfram. FKine kleine Anzahl von Metallen (Modifikationen des Mn) und
viele intermetallische Verbindungen krystallisieren in verwickelten Strukturen,
wovon Abb. 105d ein Beispiel gibt.

Die Valenzelektronen gehiéren in einem Metallgitter weder zu einem Atom
— wie bei den Ionengittern — noch zu Atompaaren — wie bei den Gittern mit
homgopolarer Bindung —, sondern sie gehdéren dem ganzen Krystallgitter an.
Am engsten hingen damit u.a. das groBe Elek-

tronenleitvermégen und die Undurchsichtigkeit 'flelllf;lfrw TReTTA
der Metalle zusammen. Die fundamentale Rolle i L
der Elektronen im Gitterbau tritt deutlich hervor

in der Tatsache, daB3 bei den Legierungen ein enger
Zusammenhang besteht zwischen dem Struktur-
typ und der Elektronenzahl (84).

70. Zwischenformen. Abb. 106 stellt die Graphit-
struktur dar, ein Schichtengitter von anderem
Bindungstyp als die in 67 behandelten. Aueh hier
folgen innerlich stark gebundene Schichten einander e
in groBen Abstédnden und sind durch schwache Krafte Abb. 106. Graphitstruktur.
unter sich gebunden. Man muB sich hier vorstellen,
daB drei der Valenzelektronen des Kohlenstoffs zu den drei homGopolaren Bindun-

sn innerhalb der Schichten beitragen, withrend der Zustand des vierten Elektrons,

%i\f%

—t

Abb. 107. Struktur von Sb. Abb. 108. Struktur von Te.

das die schwache Bindung zwischen den Schichten vermittelt, besser mit dem
Zustand der Valenzelektronen in Metallen zu vergleichen ist. Das gleichzeitige

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 8
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Auftreten dieser verschiedenen Bindungsarten verleiht dem Graphit eine Sonder-
stellung unter den chemischen Elementen: Es erklirt einerseits u. a. das grofle
Leitvermogen fiir Warme und Elektrizitat, andererseits die geringe chemische
Angreifbarkeit und die geringe Fliichtigkeit. Man konnte also Graphit als ein
Metall mit riesigen plattenformigen Ionen bezeichnen.

Ahnlich verhalten sich die metallischen Modifikationen des As, des Sb und
des Bi, in denen ebenfalls jedes Atom zu einigen seiner direkten Nachbarn
enger gebunden ist, und zwar zu dreien derselben unter Bildung von Schichten
(Abb. 107). Eine gleichartige engere homdoopolare Bindung mit nur zwei Nach-
barn — Kettenbildung — findet man, wie die Abb. 108 zeigt, unter den Ele-
menten beim Se und Tel.

B. Tonen- (Atom-) Abstiinde.

71. Abstinde in Ionenkoordinationsgittern. Es zeigt sich, daB man alle
Tonengitter von 65 in erster Niherung beschreiben kann als eine Packung
sich berithrender Kugeln, in der jedem Ion ein konstanter Radius zugeteilt
werden kann. Man entnimmt nidmlich aus nebenstehender Tabelle, daB in den
Gittern AX und BX die Abstinde 4—X und B—X sich unabhingig von der
Wahl von X um einem konstanten Betrag unterscheiden: Dies ermoglicht,
diesen Unterschied als Radiusdifferenz der Ionen 4 und B zu deuten, und
zwar unter Einfihrung eines — angenihert — konstanten Ionenradius. Dieser
Umstand, daB man einem Ion eine feste Raumfiillung zuerkennen kann, ist
von groBer Wichtigkeit fiir die Kontrolle oder Hilfe bei Strukturbestimmungen
(47); zudem ergibt sich das Verhiltnis der Ionengréfien als von fundamentaler
Bedeutung in der Krystallchemie, nidmlich fiir die Wahl des Strukturtypus,
in dem eine Verbindung krystallisiert.

Wir wollen daher auf die Bestimmung dieser Ionenradien etwas naher ein-
gehen. Es mufBl nidmlich noch erortert werden, wie man bei der Bestimmung
der Ionenradien den gemessenen Abstand zwischen zwei Ionen in zwei gesonderte
,,Jonenradien* zerlegt. Bei den gemessenen Abstidnden zwischen positiven
und negativen Ionen scheint es ja vollkommen gleichgiiltig, ob wir uns die Ionen-
radien aller negativen Tonen um einen gewissen Betrag A vergroflert und zu gleicher
Zeit dieselben aller positiven Tonen um den gleichen Betrag verringert vorstellen.

1 Es ist angesichts des Zusammenhangs zwischen Krystallstruktur und Elektronenbau
des Atoms anregend, miteinander zu vergleichen: Die Halogene der 7. Spalte des perio-
dischen Systems, Se und Te der 6., As und Bi der 5. und schlieflich die in der Diamant-
struktur krystallisierenden Elemente der 4. Im Molekiilgitter der Halogene hat jedes Atom
einen einzigen nichsten Nachbar, in der Kettenstruktur des Se und des Te zwei, in der
Schichtenstruktur des As und des Bi drei, in der Diamantstruktur vier. Die dadurch fiir
diese Elemente offenbar werdende GesetzmiBigkeit, nimlich » nachste Nachbarn im
Krystall zu einem Element der (8—n)-ten Spalte des periodischen Systems (HuME-ROTHERY-
sche Regel), erklirt sich durch die Oktett-Theorie: Ein Atom mit 8—n Aullenelektronen kann
in seiner dufleren Schale die stabile Edelgas- (Oktett-) Konfiguration annehmen, indem es
mit einer Anzahl von Nachbarn Elektronen gemeinsam nimmt (Bindungen eingeht). Man
denke sich eine einfache Bindung entstanden, wenn zwei Elektronen — je eines der beiden
gebundenen Atome — ein Bindungspaar bilden. Verbindet sich ein Atom mit » anderen,
so bringt dies » neue Elektronen in die 4uBlere Schale des Atoms: Ein Atom mit 8—»n Aullen-
clcktronen braucht » Nachbarn zum Komplettieren seiner Aullenschale. Das Anstreben
der Bildung einer Edelgaskonfiguration duflert sich in dieser Weise in der Koordination
der Krystallstruktur.
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Tabelle.
Li Na K Rb
F 2,01 0,30 2,31 0,35 2,66 0,16 2,82
0,56 0,50 0,48 0,47
Cl 2,57 0,24 2,81 0,33 3,14 0,15 3,29
0,18 0,16 0,15 0,14
Br 2,75 0,22 2,97 ,32 3,29 0,14 3,43
0,25 0,26 0,24 0,23
J 3,00 0,23 3,23 0,30 3,53 0,13 | 3,66

Die nicht unterstrichenen Zahlen geben die Zellenkanten der Alkalihalogenide vom
NaCl-Typ an. Beim Ubergang auf ein anderes Kation oder Anion, wobei das andere Ion
unverindert bleibt, andert sich die Zellenkante mit einem von der Wahl dieses letzten Ions
unabhingigen Wert (unterstrichene Zahlen).

a) Man kann diese Uberlegung aber nicht ungestraft zu weit fiihren, bei
gewissen Strukturen wiirden die vergroferten Ionen im Raume sich zu be-
hindern anfangen. Es gibt nun eine Anzahl von Verbindungen — z.B. LiJ,
MgS, BeO usw. —, bei denen Griinde zur Voraussetzung bestehen, dafl die nega-
tiven Ionen, zwischen denen die positiven eingefalBt liegen, unmittelbar anein-
ander stoflen. Bei diesen Verbindungen ergibt dann aber der halbe Abstand
zwischen Nachbarionen den Radius des Ions. Man vergleiche z. B. die halben
Zellkanten der nachfolgenden Strukturen des NaCl-Typus (V. M. GOLDSCHMIDT):
(1) MgO . . . 2104 MnO . . . 2244
(2) MgS . .. 260A MnS . . . 2594
Die Zeile (1) ergibt, dal Mn++ einen um 0,14 A groBeren Radius hat als Mg*+.
In (2) zeigt sich ein solches Inkrement nicht; hier diktieren die S-Ionen allein
die Zellenabmessungen, woraus sich folgern 148t, daBl diese Ionen aneinander
stoBBen. Der Abstand benachbarter S-Tonen — Ecke bis Flichenmitte
(Abb. 100b) — ergibt sich zu 2,60 - ]/5: 3,67 A; somit betrigt der Radius des
S-Tons 1,83 A.

Ein zweites Beispiel: Bei den Oxyden BeO, AL,O;, BeALO,, deren Strukturen
eine dichte Sauerstoffpackung zugrunde liegt, ergibt sich das Verhiltnis der
Molekularvolumina 8,55, 25,9 bzw. 34,4 zu 1:3:4, d. h. gleich dem Verhiltnis
der Anzahl von Sauerstoffionen in den Molekiilen, unabhingig von den mit-
anwesenden Kationen. Diese kleinen Kationen treiben somit die Kugeln der
Sauerstoffpackung nicht auseinander. Nun ergibt eine dichteste Packung von
N Tonen mit dem Radius 7 ein Ionenvolumen? 4 N3}/ 2. Setzt man diesen Aus-
druck dem gemessenen Ionenvolumen des Sauerstoffs in den genannten Ver-
bindungen gleich (8,6 cm®; N =0,603-10%) so ergibt sich der Radius des
Sauerstoffions zu r=1,36 A, wihrend die Abb. 109 als besten Wert 1,33 A
angibt.

(Geht man nun von einem in dieser Weise bestimmten Ionenradius aus, so
verlauft die Zerlegung aller gemessenen Summenwerte von selbst.

b) Eine andersartige Erwagung, die z. B. im Falle des KCl zur Zerlegung
des gemessenen Abstands K—Cl fiihrt, ist folgende: Beide Ionen haben die

1 Man denke z. B. an die kubische Packung. Flichendiagonale 4 r, Wiirfelkante 2 )2,
N =
Volumen (2 71/2)3. Fiir N Ionen oder N/4-Zellen: Volumen {f (2ry2)s.
8%
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gleiche Elektronenzahl (18) und den gleichen Bau der Elektronensphéire. Nur
wird diese beim K-Ton wegen der groBeren Kernladung stirker komprimiert
ein als beim Cl-Ion (Atomnummer K 19, Cl 17); man hat somit den Radius
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des K-Tons kleiner zu wahlen als den des Chlors. Man kénnte noch die Vergleichs-
reihe auf Ca++, K+, Cl- ausdehnen. Die zu bestimmende GroBle 4, die das
Niveau der Kationenradien gegeniiber dem der Anionen festlegt, kann dann
aus der Bedingung entnommen werden, daB in der genannten Reihe die Ionen-
grofe sich regelmiBig mit der Kernladung dndern soll.
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In der Abb. 109 sind die Tonenradien als Funktion der Atomnummer auf-
getragen.

Auch wenn man bei den reinen Koordinationsgittern der Gruppe der Abb. 100
bleibt, bei denen also jedes Ton regelmiBig von entgegengesetzt geladenen Tonen
umgeben ist, findet man noch Abweichungen von der Konstanz der Ionenradien;
diese betragen aber nur wenige Prozente und sind zu berechnen (Einflul der
Wertigkeit und der Anzahl der umgebenden Ionen, s. u.).

Man hat die Ionenradien auch vollig theoretisch berechnet. Man kann fiir
die Wirkung in grofler Entfernung die Ionen als Punktladungen betrachten;
entgegengesetzt geladene Ionen ziehen sich an. Dagegen dullert sich die Struktur
des Tons — positiver Kern mit negativer Elektronenwolke — in kleinen Ent-
fernungen : Fangen bei der Annéherung die Elektronensphéaren an, sich zu durch-
dringen, so geht die Anziehung in eine Abstofung iiber. Die Entfernung, in
der dies stattfindet — der Gleichgewichtsabstand ~— kann berechnet werden.
Dieses Bild der sich durchdringenden Ladungssysteme ergibt bei einer Kombi-
nation hochwertiger Tonen — starke Anziehung — eine etwas dichtere Annéhe-
rung, als zu erwarten wire aus Verbindungen, in denen die beziiglichen Tonen
an Partner niedriger Valenz gekoppelt sind (Ionenkugeln zusammendriickbar).
Weiter berechnet sich eine Vergroflerung des Gleichgewichtsabstandes, je nach-
dem die Ionen im Gitter von einer grofleren Anzahl von Tonen umgeben sind;
mit der Zahl der Beriihrungsstellen wird ja die Anzahl der Beitrige zu der
Abstoflungsenergie zunehmen, somit auch ihr Einflul. Man findet sehr gute
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund, wenn man diesen EinfluB
der Valenz und der Umringungs- (Koordinations-) Zahl auf die Ionenabstinde
fiir Tonen mit Edelgaskonfiguration berechnet.

72. Abstiinde in Schichtenstrukturen. In den Schichtenstrukturen der Abb. 103
verliert die Elektronensphire des polar umgebenen Ions im elektrischen
Felde, wie wir erorterten, in hohem Mafe ihren kugelsymmetrischen Charakter.
Das Kation zieht die Elektronensphéire der angrenzenden Anionen an sich heran.
Die Wechselwirkung zwischen den beiden Ionen kann hier nicht mehr be-
schrieben werden mit Hilfe einer einfachen ,,Uberlappung* der kugelsym-
metrischen Tonensphéren; das Kindringen des Kations in die deformierte
Sphire des Anions setzt den Abstand Kation — Anion stark herab gegeniiber
den ,,normalen‘ Werten, wie man diese fiir die betreffenden Ionen in Koor-
dinationsstrukturen erwarten sollte. Dagegen zeigt es sich, dafl merkwiirdiger-
weise der Abstand zwischen aneinanderstoffenden Halogenionen in Schichten-
strukturen, wie denjenigen der Abb. 103, dem doppelten Ionenradius ungeféhr
gleich bleibt.

Die Abb. 110 gibt eine graphische Darstellung der Polarisierbarkeit der
verschiedenen Tonen. Unter Polarisierbarkeit versteht man den Proportionalitits-
faktor « zwischen dem vom elektrischen Feld im Ion induzierten Moment p
des Dipols und der Feldstirke E1:

p=ak.

Man entnimmt der Abb. 110, daf die groflen negativen Ionen am stérksten pola-

1 Man kann die Polarisierbarkeit u. a. bestimmen aus der Ionenrefraktion, die ebenfalls
von der Festigkeit der Bindung der Valenzelektronen — stirkerer oder schwacherer Mit-
schwingung — abhéangt.
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risierbar sind; dies entspricht der Erwartung, da diese Ionen die am schwichsten
gebundenen und daher am leichtesten verschiebbaren AuBenelektronen haben.
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Abh. 110. Polarisierbarkeit « der am héufigsten vorkom-
menden Tonen als Funktion der effektiven Kernladung Z.
[M. BORN u. W. HEISENBERG: Z, Physik 28, 402 (1924).]

Einige zutreffende Beispiele
dessen, was man auf Grund der
TonengréBen und Polarisierbar-
keiten iiber die Ionenanordnungen
erkliren und vorhersagen kann,
findet man im Kap. 7.

73. Atomabstiinde beim Zink-
blendetyp. Bei den Koordinations-
gittern des Diamant- oder Zink-
blendetyps besteht eine bemerkens-
werte RegelmaBigkeit der Absténde
bei den verschiedenen Vertretern
dieses Typs, die von ganz anderem
Charakter ist, als bei den Ionen-
gittern.

Wie wir erwahnten, findet man
diese Struktur bei den Elementen
der vierten Spalte des periodischen
Systems und bei den Verbindungen
eines Elements aus einer niedrigeren
Spalte mit einem aus der entspre-
chend hoheren Spalte. Es ergibt
sich nun, daB unter diesen Ver-
bindungen diejenigen mit gleicher
Gesamtzahl der Elektronen die
gleiche Zellabmessung und somit
den gleichen Atomabstand haben
(s. folgende Tabelle).

Tabelle.
(Nach V. M. GOoLDSCHMIDT.)
Atom-
Verbindung Zellerj{tante abs'?:;gd
A

Sno.o.o. ... 6,46 2,79
InSb . . . .. 6,45 2,79
CdTe . . . . . 6,44 2,79
Agl . ... .. 6,49 2,81
Ge . .. ... 5,62 2,43
GalAs . . . .. 5,63 2,43
ZnSe . . . .. 5,65 2,44
CuBr . . . .. 5,68 2,45

Das deutet auf eine ganz andere Bindungsart in diesen Gittern als in den
Tonengittern, wo z. B. der Ubergang NaF — MgO — Steinsalztyp — die Zell-
abmessung von 4,62 auf 4,20 A herabsetzt.
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74. Atomabstinde in metallischen Systemen. Bei den einfach gebauten
Metallgittern der Abb. 105a, b, ¢ ist jedes Atom von seinen Nachbarn gleich
weit entfernt; man kann hier ohne weiteres die Hilfte dieses Abstandes als
»Atomradius* deuten. Diese Radien sind viel gréler als diejenigen der be-
treffenden Kationen, z. B. betrigt gy,=1,60 A, Omg++ = 0,78 At; man findet
dieselben Werte bei den intermetallischen Verbindungen. Weiter auch bei
den Hydriden, Boriden, Nitriden und Carbiden mit metallischem Charakter,
in welchen Verbindungen die kleinen Metalloidatome o6fters die Zwischenriume
der genannten einfachen Metallgitter besetzen (,,Einlagerungsstruktur®).

C. Physikalische Eigenschaften und Strukturmodell.

75. Spaltbarkeit. Wir geben zuerst einige Beispiele, bei denen eine besonders
ausgesprochene Anisotropie im Zusammenhang besteht: Die duBerst leichte
Spaltbarkeit des Graphits nach der Basisebene ist ohne weiteres aus der Krystall-
struktur (Abb. 106) abzulesen. Alle Krystalle mit ausgesprochener Blattspaliung
zeigen in ihrer Atomkonfiguration den geringen Zusammenhang senkrecht zu
der Spaltungsebene. Andere Beispiele: Die Schichtenstrukturen der Ionen-
gitter der Abb. 103; die Glimmer, bei denen gréere niedriggeladene Kationen
oder sogar Wassermolekiile, stark gebaute Netzebenen zusammenhalten
(Abb. 143); die Fettsiuren und Paraffine mit schichtenweise gepackten Mole-
kiilen, deren CH,-Endgruppen eine schwache Bindung vermitteln (Abb. 156).

In analoger Weise erkennt man auch die Faserspaltung aus der Struktur;
es ergibt sich, dafl in der Faserrichtung immer Reihen von unter sich stark
gebundenen Atomen liegen, wihrend die Atomanordnung
ebenfalls zeigt, dall die Bindung zwischen den einzelnen
Fasern viel schwécher ist. Beispielen dieser Art werden wir
u. a. bei den Strukturen der asbestartigen Minerale (92)
und der Cellulose (Abb. 168) begegnen.

Wo somit stark gebaute Gruppen (Blitter, Fasern) die
Spaltbarkeit diktieren, lesen wir diese aus dem Modell ab.
Man konnte nun des weiteren erwarten, dall auch fiir ein-
fache Koordinationsgitter der NaCl-, CsCl-, Diamant- usw.
'Iiype.n, die 'Spaltur‘lgsrlchtungen v.orher?usagen wiren. Tat- Abb. 111, ZerreiBen der
sdchlich gelingt dies bequem beim Diamant, wobei man  Tetraederbindungen im
sich auf die Bindung jedes Atoms mit seinen unmittel- (]))ﬁ?;xéﬁgs;:lltﬁgr.
baren vier Nachbarn beschrinken darf. Die Oktaederebene
durchschneidet die kleinste Anzahl dieser Bindungen — eine der vier — (Abb. 111)
und ist in der Tat Spaltebene.

Geht man nun aber zur Zinkblende iiber, so findet man Spaltung nach der
Rhombendodekaederebene, wihrend doch die Atomkonfiguration — der Auf-

1 In analoger Weise sind umgekehrt die Radien der negativen Ionen viel groBer als der
halbe Abstand zweier solcher Teilchen in atomarer Bindung. Zum Beispiel ist der S—S-
Abstand in gasférmigem S, 1,81 A (spektroskopisch bestimmt), also ungefiahr einem Tonen-
radius, fiir welchen wir oben 1,83 A fanden, gleich; im Pyrit FeS,, in dem Fe und S,-Kom-
plexe sich in NaCl-Packung abwechseln, betrigt der S—S-Abstand 2,08 A; auch beim
MoS,, einer Schichtenstruktur, zeigt die Anordnung der S-Atome um das Mo-Atom (pris-
matische statt oktaedrische Umringung), dafl eine Kraftwirkung zwischen den Teilchen
wie bei geladenen Kugeln zur Beschreibung der Struktur nicht ausreicht: das nicht rein
ionogene Verhalten ergibt sich aus dem noch merklich zu kleinen S—S-Abstand von 2,98 A.
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bau aus tetraedrisch gebundenen Teilchen — die gleiche ist; die Oktaeder-
ebenen sind hier jedoch wechselweise mit Zn- bzw. S-Atomen belegt. Wenn man
sich hier auch sicher aullerhalb des Bereichs der Ionengitter befindet, so ist
doch das Fehlen der Spaltung wahrscheinlich einer positiven Ladung der Zn-
und einer negativen der S-Teilchen zuzuschreiben.

Waren wir hier also schon genétigt, die Wechselwirkung zwischen nicht
direkt aneinander gebundenen Zn- und S-Atomen angrenzender Netzebenen mit
in Betracht zu ziehen, so wird man sich bei den Tonengittern noch viel weniger
auf die Bindungen mit den unmittelbaren Nachbarionen beschrinken koénnen.
Versuche einer allgemeinen Voraussage der Spaltung auf Grund der elektro-
statischen Wirkung zwischen den Ionen haben noch nicht zu einem befriedigen-
den Ergebnis gefiihrt.

Dennoch kann man ofters sagen, dall diejenigen Ebenen als Spaltungs-
ebenen auftreten, die den groBten Netzebenenabstand, somit auch die grofite
Belegungsdichte haben; oder aber — was in vielen Féllen damit zusammen-
hangt — diejenigen Ebenen, innerhalb deren die grofite Anzahl von Bindungen
zwischen direkten Nachbarn liegt. Beispiel: Im Steinsalz hat die Spaltebene
(100) den groBten Netzebenenabstand, sie enthilt auch die meisten Na—Cl-
Bindungen — vier von den sechs bestehenden. Die bekannte rhomboedrische
Spaltung des Calcits ist derjenigen des NaCl ginzlich analog. Jedoch spalten
Krystalle des CsCl-Typusnach der Wiirfelebene, obgleich die Rhombendodekaeder-
ebene einen V?—mal groferen Netzebenenabstand hat.

76. Gleitung. Die Forménderung, welche die Krystalle unter dem Einflufl
dullerer Krafte erleiden, ist die Folge des Abgleitens bestimmter Netzebenen.

Abb. 112. Steinsalzgitter, in dem ein Teil lings der (110)-Ebene in der Richtung {110] abgeglitten ist.

So beruht die Deformation des Steinsalzes, das besonders unter Wasser merk-
lich verformt und gebogen werden kann, auf einer Gleitung der Rhomben-
dodekaederflichen (110) in der Richtung der Gittergeraden [110]. Das Modell
der Abb. 112 zeigt, daB dabei Ionenreihen, deren jede mit einer Ionengattung
belegt ist, aneinander abgleiten. Man sieht ein, daf} die Energie der Zwischen-
zustinde, die jedesmal bei gegenseitiger Verschiebung der Krystallhilften tiber
eine Elementarperiode passiert werden, bei dieser Sachlage am geringsten, somit
die Gleitung am leichtesten sein wird. — Demgegeniiber denke man sich eine
Verschiebung lings der Wiirfelkante der NaCl-Struktur: Jedesmal wiirde eine
Lage passiert werden, in welcher positive Ionen positiven, negative negativen
gegeniiberstanden; die Folge wire Spaltung, nicht Gleitung.
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Die Plastizitat vieler Substanzen (Paraffine [Abb. 155], Graphit [Abb. 106],
Quecksilberbromid [Abb. 136b], Talk [Abb. 143]) ist auf Grund der schwachen
Gitterkrifte, die einer Gleitung wenig Widerstand leisten, verstindlich.

Auffallend ist auch die Deformierbarkeit der Metalle, eine Folge des eigen-
tiimlichen Zusammenhangs ihrer Atome (im Elektronengas eingebettete Ionen).
Dehnt man einen Zink-Einkrystall,
so kann die Verldngerung drei- bis
viermal der urspriinglichen Linge
betragen. Dieser Vorgang ist mit
einer deutlichen Streifung der Ober-
flaiche (Abb. 113a) verkniipft, die
die Lage der Gleitebene verrit:
In diesem Falle findet Gleitung der
(0001) - Ebene in Richtung einer
digonalen Achse 1. Art [1120] statt.
Zink krystallisiert hexagonal in
nahezu dichtester Packung; in
dieser sind die Basisebene und

_—
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Abb. 113 a bis e. a Beispiel eines gedehnten Ein-
krystalls, Man bemerkt auf der Oberfliche die
Spuren der Flichen, lings denen die Gleitung
vorsich ging. b Die Gleitung findet wie bei einem
Paket diinner Bliitter statt [H. MARK, M. POLANY1
u. E. ScaMIp: Z. Physik 12, 68 (1922)]. ¢ Dreh-
krystallaufnahme eines Zinkeinkrystalls vor
der Deformation. d Drehkrystallaufnahme des-
selben Krystalls nach Dehnung. e Nach Zwil-
lingsbildung. [E. SCHMID u. G. WASSERMANN:
Z. Physik. 48, 370 (1928).]

(((

c d e

digonale Achse I. Art am dichtesten mit Atomen belegt : Somit zeigt sich, daB die
Gleitung in der Richtung der am dichtesten belegten Gittergeraden stattfindet,
wihrend die Gleitfliche die am dichtesten belegte Gitterebene in dieser Richtung
ist. Bei der Dehnung gleiten die bevorzugten Ebenen wie in einem Postkartenpaket
iibereinander (Abb. 113b). Zwei Atomschichten riicken dabei gegeneinander
immer um eine ganze Anzahl von Gitterabstinden vor, so daB ein Einkrystall,
von Stérungen (79) abgesehen, ein Einkrystall bleibt. Die Drehdiagramme
um die Drahtachse vor und nach der Dehnung aufgenommen beweisen diese
eigentiimliche Tatsache in deutlichster Weise (Abb. 113¢ und d). Die Diagramme
zeigen weiter die Anderung in der Orientierung des Krystalls in bezug auf die
Drahtrichtung, die man aus der mechanischen Vorstellung der Abb. 113Db
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abliest: Die Lage der Basisreflexionen 0002 verrit, dal die anfangs schrig zur
Drahtachse stehende Basis sich wahrend des Ziehens fast parallel zu dieser
gestellt hat, wie es aus dem Gleitmechanismus der Abb. 113b hervorgeht. Wird
noch weiter gezogen, so kann ein Teil des Krystalls in eine Zwillingsstellung
umklappen, in der die Basisebene sich wieder schrig zur Drahtachse stellt
(Abb. 113e); in der Zwillingslamelle kann dann aufs neue Abgleitung und dadurch
weitere Dehnung erfolgen.

77. Hirte. Man dirfte erwarten, da die Hérte eines Krystalls mit zu-
nehmender Valenz und Packungsdichte der Teilchen wichst. Im allgemeinen
trifft das auch sehr gut zu. Man vergleiche z. B. LiF und MgO, beide krystalli-
sieren im NaCl-Gitter und haben ziemlich den gleichen Gitterabstand a;jp =
4,01 A; Ayg0 = 4,20 A: Die Ladungszunahme erhoht die Hirte von 3,3 beim
LiF (Bezeichnung nach der empirischen Harteskala von Mons) auf 6,5 beim
MgO. Andererseits zeigt sich der EinfluBl des Abstandes in dem Vergleich von
MgO mit BaO (ap,0=15,52 A): Die Zunahme des Abstands verringert die Harte
von 6,5 auf 3,3. Den erwihnten Ladungseinflul erblickt man ebenfalls beim
Vergleich der Verbindungen Li,BeF, und Zn,SiO,, bei denen die Ionen im
gleichen Muster geordnet und wiederum von fast gleicher GroBle sind. Die
Harte des Silicats betrigt 5,5, die Schwi-
chung aller Bindungen bringt beim Fluo-
beryllat die Erniedrigung der Hérte bis
auf 3,8 mit sich.

Wieder ein anderer Strukturcharakter
erklart die Verschiedenheit der Hérten
des KNiF; und des KNbO,. Man fin-
det in deren Gittern (sogenannter Pe-
o rowskit-Typ) einen sehr bemerkenswerten

Abb. 114. Elementarzelle des KNiF;. Bau, der in der Abb. 114 abgebildet ist:

Durch den ganzen Krystall hindurch
bilden Ni und F (bzw. Nb und O) ein zusammenhédngendes Geriist; in den
Maschen dieses Netzes sind die Alkaliionen eingeschlossen (sogenanntes Waben-
gitter)l. Der Gitterzusammenhang ist nun fast ausschlieBlich durch die Bin-
dungen ¢nnerhalb dieses ,,unendlich kondensierten Komplexions*“ bedingt: Die
Hirte des KNiF; ist 3,5, des KNbO, 4,5.

78. Doppelbrechung. Wie man die physikalischen Eigenschaften aus der
Krystallstruktur ablesen kann, wollen wir an einem schonen Beispiel aus dem
Gebiete der Krystalloptik noch etwas eingehender beschreiben: W. L. Braca
hat zahlenmiBig die Doppelbrechung des Calcits aus der Krystallstruktur
abgeleitet.

Der Brechungsindex wird, wie wir als bekannt voraussetzen, von der Polari-
sierbarkeit des Milieus bedingt, und wird also durch Art und Konzentration der
Ionen bestimmt (Additivitdit der Atomrefraktionen). Diese Additivitit gilt

1 In der Struktur der Abb. 114 krystallisiert auch Cs,AgAuCl;, eine Verbindung, die
als mikrochemischer Nachweis fiir Cs verwendet wird. Die Tripelnitrite [z.B. K,PbCu(NO,)s],
die ebenfalls in der Mikrochemie verwendet werden, bilden gleichfalls ein Wabengitter
von etwas verwickelterem Bau. Die Vorstellung driangt sich auf, dal die Spezifitit dieser
Reaktionen mit dem vorgeschriebenen Raum zusammenhingt, den derartige Gitter dem
einzufangenden Ion bieten.
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streng nur in erster Instanz, soweit ndmlich jedes Ion vom einfallenden Biindel
polarisiert wird, wie wenn es frei im Raume wére. Im Krystall wird nun dagegen
die Bindungsstirke der Aullenelektronen — demnach auch ihre Polarisation —
von der im freien Ton etwas verschieden sein (Abweichung von der Additivitét);
auflerdem ist diese Korrektion bei nichtkubischen Krystallen von der Feld-
richtung abhéngig (Doppelbrechung).

Wir wollen nun aus dem Krystallmodell des Calcits ablesen, dafi ein zu der
optischen Achse senkrechtes elektrisches Feld stérker polarisierend wirkt als
ein zu dieser Achse paralleles. Weil die Sauerstoffionen im Calcit in Anzahl
und Polarisierbarkeit (Abb. 110) stark vorherrschen, ist es in erster Nidherung
erlaubt, nur den gegenseitigen Einflul der Sauerstoffteilchen zu betrachten
und sich bei diesen noch auf die direkt benachbarten zu beschrinken, d. h. auf
diejenigen einer einzelnen CO,-Gruppe.

Die drei Sauerstoffionen dieser Gruppe umgeben in einer zur trigonalen
(optischen) Achse senkrechten Ebene ein Kohlenstoffatom. Werden die Sauer-
stoffionen, wie in der Abb. 115a angedeutet, von einem zu dieser Ebene parallelen
Felde polarisiert, so sehen wir, daf3 hier a
und c¢ einerseits, b andererseits, einander _
ungleichnamige Pole zuwenden. Die benach- i “’“?/’
barten Sauerstoffionen verstirken in diesem
Falle wechselseitig ihre Polarisation. Mithin ~“usf . 7§
weisen die drei Sauerstoffteilchen bei einem /E\,__,/'
zu ihrer Ebene! parallelen Felde ein grofleres
elektrisches Moment auf, als sie in einem # b

. .. Abb. 115 a und b. Elektronenverschiebung
glelch starken Felde erhalten wurden, wenn in der COs-Gruppe des Caleits; Schwingung
sie sich nicht beeinfluBten. — Fiir das Ver- * i““e‘ha“’EﬁiﬁeEQ:? %oﬁié‘;{‘fgﬁ‘f“t zu der
héltnis dieser Momente berechnete Braca
aus dem Abstand der Sauerstoffionen den Wert 1,17.—— Die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der zur Hauptachse senkrechten Schwingungen wird somit
kleiner und der Brechungsindex griBer sein als diejenige, die man aus den Atom-
refraktionen folgern wiirde.

Wir betrachten sodann den Fall, daB das elektrische Feld senkrecht zu der
Ebene der CO,-Gruppe steht. In diesem Falle verringern die induzierten Momente
sich wechselseitig (Abb. 115b), und zwar berechnet man hier einen Faktor 0,815.
Somit wird der Brechungsindex fiir die zur optischen Achse parallelen Schwin-
gungen bei der Beriicksichtigung dieses Einflusses kleiner berechnet als bei
einfacher Addition der Atomrefraktionen. Die so er-
haltene Ubereinstimmung zwischen den berechneten
Wertender Brechungsindices und den experimentellen
war in dieser Naherung schon sehr gut (s. Tabelle).

NaNO, ist dem Calcit isomorph. Es hat stirkere
Doppelbrechung, in guter Ubereinstimmung mit der kleineren Abmessung
des Sauerstoffdreiecks im Nitrat: Die Wechselwirkung der Dipole ist dem-
zufolge stérker.

Wir wollen jetzt auch die Krystallstruktur und das optische Verhalten des
Aragonits, der rhombischen Modifikation des CaCOQ,, in diesen Vergleich ein-

Berechnet' | Beobachtet

n 1,488 | 1,486
n, 1,631 | 1,658

1 Kine Berechnung lehrt, daB das in der CO;-Gruppe induzierte Moment vom Azimut
der Feldrichtung unabhingig ist.
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beziehen. Auch hier findet man CO;-Gruppen in zu der c¢-Achse senkrechten

Ebenen, und zwar von gleicher Abmessung wie beim Calcit. Betrachtet man,

wie oben, lediglich die gegenseitige Einwirkung in einer einzelnen CO,-Gruppe,

s0 berechnet man auch hier ein optisch einachsiges Verhalten: Die Brechungs-

indices wiirden sich somit nur durch die Dichtedifferenz der beiden Modifikationen

von denjenigen des Calcits unterscheiden. Das stimmt auch ungefihr. Tatsédch-

lich ist aber der Aragonit nicht ein-, sondern zweiachsig mit kleinem Unter-

schied der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten der in der Ebene der CO,-Gruppe

liegenden Schwingungen. Dieser Unterschied kann erst zutage kommen, wenn

man der gegenseitigen Einwirkung mehrerer Gruppen Rechnung tragt, wodurch

die Polarisation in der Ebene der CO,;-Gruppen nicht mehr von der Richtung

des elektrischen Feldes in dieser Ebene unabhéngig ist. Eine dahin angestellte
Rechnung ergab aber noch nicht den richtigen Wert dieses Unterschieds.

Im iibrigen ist in quantitativer Hinsicht die erhaltene Ubereinstimmung

auch bei Calcit besser, als bei der Grundlage der Bracaeschen Rechnung zu

erwarten wire. Ausgangspunkt war némlich die Voraus-

Vol setzung, daB lediglich die gegenseitige Einwirkung der Sauer-

stoffdipole die Abhéngigkeit der Polarisierbarkeit von der

s Richtung veranlaBte. Nun ist aber das Sauerstoffion einer

CO,- Gruppe im Gitter sehr stark anisotrop gebunden,

Q) & welcher Umstand es an sich schon mit sich bringt, daf ein

dulleres Feld die Elektronen in verschiedenen Richtungen

< nicht gleichméBig verschiebt. Es ergab sich, daB dieser Ein-

b flu in anderen Féllen (u. a. beim Kalomel und beim TiO,)

Abb. 116 a u. b. Blek-  ynhedingt berticksichtigt werden sollte, damit die berechnete

tronenverschiebung in

einer Atomkette. a Bel und die beobachtete Doppelbrechung gut iibereinstimmen.
der Schwingung in der

Richtung der Kette; Rein qualitativ 148t der Gedankengang, dem wir beim
bse]fli‘,e‘i%rt fﬁ?‘%ﬁ%ﬁ:g Calcit folgten, fiir jede Schichtenstruktur erwarten, dall
Licht, dessen Schwingungsrichtung senkrecht zu den
Schichten steht, sich am schnellsten fortpflanzt; viel weniger (oder kein)
Unterschied in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit sollte bei den verschie-
denen Schwingungen innerhalb der Schichtenebene bestehen. Bei einer der-
artigen Sachlage nennt man den Krystall negativ doppelbrechend. Tat-
sichlich findet sich nun bei Schichtenstrukturen (PbJ, [Abb. 134b], Glimmer
[Abb. 139b]) vorwiegend negative Doppelbrechung. Ganz analog zeigt sich in
einem Faserbau (Paraffin) die Schwingung in der Faserrichtung im Hinblick
auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit manchmal am absonderlichsten und hier
freilich am tragsten (Abb. 116): die Doppelbrechung ist dann positiv.
Sulfate bilden Gitter, in denen das SO,-Ion tetraedrischen Bau hat. Bei
einer derartigen, mehr kugelsymmetrischen Anordnung berechnet man nur einen
geringen Unterschied in den Wechselwirkungen der Sauerstoffdipole fiir Schwin-
gungen verschiedener Richtungen. Daraus erhellt, daB} bei Sulfaten auf Grund
ihrer Atomanordnungen nur schwache Doppelbrechung zu erwarten ist. Auch
dieser Schlufl stimmt mit dem Versuche iiberein. Gleiches Verhalten zeigen
die Salze mit iibereinstimmend gebauten Anionen: Phosphate, Chromate usw.
Organische Verbindungen sind oft stark doppelbrechend. Bei gestreckten
Molekiilen oder Ketten besteht eine ausgesprochene Neigung, im Gitter eine
parallele Anordnung anzunehmen: Bei den normalen Paraffinen erwartet man
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demnach positive Doppelbrechung. Sind dabei aber stark polare Endgruppen
vorhanden — Fettsduren (Abb. 156) — so soll man ebenfalls die Anordnung
dieser letzten betrachten: ihre Anhédufung in Ebenen verleiht der ganzen Struktur
Schichtencharakter, so daBl negative Doppelbrechung, sogar eine sehr starke,
auftreten kann. Ebene Kohlenstoffringe — besonders die kondensierten — ordnen
sich oft mehr oder weniger in Schichten. Zu solchen Strukturen gehért wiederum
eine starke negative Doppelbrechung. In dem MaBe, wie die Anzahl polarer
Gruppen im Molekiil zunimmt, verschwindet auch die anisotrope Anordnung
der Molekiile im Krystallgitter und damit die starke Doppelbrechung (Rohr-
zucker).

79. Strukturempfindliche Eigenschaften. Fiir ein Ionengitter fiihrte Born
als Grundlage der Energieberechnung die Voraussetzung ein, daf} sich die Krifte
zwischen den Ionen durch die elektrische Anziehung ihrer Ladungen und eine
AbstoBungskraft, die sehr rasch mit der Entfernung abnimmt, anndhernd dar-
stellen lassen. (Wie rasch, dariiber gibt am besten die Komprimierbarkeit Auf-
schluf.) Man hat auf Grund dieser Theorie beim NaCl-Krystall quantitativ den
Verlauf der Dehnungskraft als Funktion der Dehnung berechnet, und man
erhielt das Ergebnis, da} die ZerreiBfestigkeit (die Belastung, bei der der Krystall
zerreifit) ungefdhr 200 kg/mm? betragen sollte. Der Versuch liefert einen Wert,
der — in starker Abhingigkeit von der ,,Vorgeschichte und der Reinheit des
Krystalls — nur Teile eines kg betrigt.

Diese geringe Zugfestigkeit ist dem Umstand zuzuschreiben, daf auf normale
Weise entstandene Krystalle sehr stark von einem idealen Krystall abweichen.
Stellt man sich bei einem idealen Krystall das Raumgitter als ungestort fort-
laufend vor, so grenzen in einem wirklichen Krystall kleine Krystallfragmente mit
unvollkommener gegenseitiger Orientierung aneinander (43), die Krystalle haben
Mosaikstruktur'. Wahrend Eigenschaften wie Dichte, Lichtbrechung, Energie-
inhalt u. d. von den Gitterfehlern praktisch unabhingig sind — sie sind durch
Art, Anzahl und Anordnung der Atome in der Krystallzelle bestimmt —, ist
die Zugfestigkeit eine typisch ,strukturempfindliche” Eigenschaft. Dabei hat
man dann unter ,,Struktur’ die Makro- (Mosaik-) Struktur zu verstehen.

Auch die Tonenleitung ist eine derartige strukturempfindliche Eigenschaft;
bei gewdhnlichen Temperaturen geraten lediglich die leicht aus dem Gitter
loszulésenden Yonen in Stromung, nédmlich ,,Lockerionen®, die sich an Sonder-
stellen an den Grenzen der kleinen Mosaikfragmente befinden. Ein derartiges
Leitvermdgen hat nun wechselnde GréBe, im Zusammenhang mit der Ent-
stehungsweise der Krystalle und daher mit dem MafBe, in dem sie vom idealen
Gitterbau abweichen. Dagegen tritt bei hohen Temperaturen eine Leitung durch
das normale Gitter auf, bei der nun ein sehr kleiner Teil der Ionen sich lings
hochenergetischer Gitterplitze, die bei niedriger Temperatur unbesetzt blieben,
verschiebt. Man beachte, dall die Jonen, die diese Hochtemperaturleitung
tragen, weder in der Anzahl, noch im Verhalten mit Krystallfehlern zusammen-
héingen, sondern zum idealen Krystall gehoren. Dieser Beitrag zur Leitung ist
denn auch nicht strukturempfindlich. Auf einen Fall, wo das Gitter den Ionen

1 Auch oberflichliche Risse verringern die Zugfestigkeit durch ihre Kerbwirkung.
Beim NaCl-Krystall in der wisserigen Losung findet man fiir die Zugfestigkeit einen viel
besseren Anschluf3 an den berechneten Wert als beim Krystall an der Luft. Méglicherweise
verringert lokale Rekrystallisation in der gesittigten Losung den Einflul der Oberflichenrisse.
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bequemen Durchgang darbietet — im Zusammenhang damit ist die Gitter-
leitung sogar bei verhédltnismaBig niedrigen Temperaturen betrichtlich —
kommen wir bei der Abb. 126 zuriick.

Ein technisch wichtiges Verfahren, das mit den Gitterfehlern am engsten
zusammenhangt, ist die ,,Verfestigung® bei der Deformation der Krystalle.
Ein Metalldraht verfestigt sich wihrend des Ziehens: Man muf3 mit fortschreiten-
der Dehnung eine grofere Kraft pro mm? anwenden, um weitere Deformation
hervorzurufen®. Im allgemeinen zeigt jede ,Kaltbearbeitung — Stauchen,
Walzen, Ziehen, Pressen
isw.— einen derartigen
iffekt. Der Verfesti-
ung geht immer eine
sleitung voran. Offen-
ar setzen sich immer
leue Schichten in Glei-
ung, denn die Aullen-
berfliche eines Zieh-
tabs zeigt keine weit

vortretenden Schichten

Abb. 117au.b. LAUE-Aufnahme eines in Richtung einer Druckbean- —

spruchung durchstrahlten Al-Blittchens. a Undeformiert. b Zusammen- man kann das, auch

gedriickt bis auf 0,86 der urspriinglichen Dicke; die Interferenzpunkte dJdem Entstehen immer

haben sich gegeniiber denen von a verschoben (vgl. 76 S.121); auBer- . .

dem sind sie infolge Verbiegung der Netzebenen (um die mit einem Kreise neuer Gleltungsstrelfen
umgebene Richtung) verschmiert. [W. ¢. BURGERS:

Z. Physik 67, 605 (1931).] an der Oberfliche, zwi-
schen den alten, ent-
———= Walzrichtung nehmen —. Eine geringe Dehnung

kann andererseits nur mit Verschie-
bung zwischen vereinzelten Paaren
der Atomebenen verkniipft sein, sogar
wenn die Schichten um nicht mehr
als eine Zelldimension sich verriicken
wiirden: offenbar gleitet hier und dort
eine Atomschicht eine kleine Strecke
Abb. 118. Wellenbildung und Zerstiickelung und lauﬂ sich feSt' Man hat zu ,er-
eines Gitters beim Walzen. klaren, weshalb anfdnglich schon eine
kleine Kraft Gleitung hervorrufen
kann, aber auch, warum diese Gleitung sich fortwihrend , festliuft*. Dazu stellt
man sich vor, daBl in den Mosaikbléckchen Versetzungen vorkommen — an
Stellen z. B., an denen sich ein Atom zu viel befindet — und daB diese Ver-
setzungen schon bei kleiner Ziehkraft weiterzulaufen anfangen, mithin die
Gleitung einleiten. Diese Fehlstellen machen an den Grenzen des ,,idealen®
Bereiches Halt und haufen sich dort an. Die Stoérung im Grenzbereiche nimmt
somit immer zu und verbreitet sich. Der ProzeB kann nur fortschreiten, wenn
eine vergrofierte Ziehkraft weniger bewegliche Verriickungen in Gang setzt.
Auf ein solches Festlaufen der Gleitungen weist auch die Beobachtung hin,
daf sich Gleitflichen bei fortfahrender Deformation wellen. Man ersieht das an
! Diese Deformation bei der Verfestigung ist unelastisch, im Gegensatz z. B. zu der
Dehnung des Kautschuks; andererseits unterscheidet sie sich von derjenigen einer plastischen

Substanz wie z. B. Pech, bei dem eine konstante Kraft fiir das Fortschreiten der Defor-
mation genigt (,,Fliefen).

I
]
|
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der Abb. 117b, in der die LAUE-Reflexionen sich zu Streifen verschmiert haben;
die Abb. 118 zeigt zunichst eine derartige Wellenbildung und daneben eine
Zerstiickelung der beanspruchten Schichten, die bei Fortfithrung der Deformation
eintritt. Diese Zerstiickelung (Kornverfeinerung) lasen wir aus der Abb. 37
schon aus der Verbreiterung der DEBYE-SCHERRER-Linien ab.

LaBt man die Substanz nach der Dehnung rekrystallisieren, so bilden die
am stirksten gestorten Stellen, in denen sich mithin die Atome in einem Zustand
héherer potentieller Energie befinden, die Keime der neuen Krystallbildung.
Hat man ein Stiick Metall nur
stellenweise, z. B. durch lokale
Beanspruchung in ausgeglithtem
Material, deformiert, so wachsen
die Krystillchen, die sich in der
unmittelbaren Umgebung bilden,
nicht oder nur sehr langsam
auerhalb des Deformations. AW 15, SRR, 4% gt rurygers oven
bereiches. Bei einem im ganzen Polyt. Weekbl. 1932.)
deformierten Metall nehmen die
am stirksten gestorten Stellen die Nachbarn bei der Neugruppierung mit,
sobald die Beweglichkeit dies erlaubt. Beim Zinn ist dies schon bei Zimmer-
temperatur der Fall, bei technisch reinem Aluminium bei ungefihr 350°, beim
Eisen bei etwa 700°. Je nachdem die Temperatur erhéht wird, fangen auch die
weniger gestorten Stellen an, als Keime zu fungieren. So sehen wir, wie zwei
Aluminiumbléittchen von anfinglich gleicher Dehnung im Zusammenhang mit
der Rekrystallisationstemperatur Krystalle verschiedener GroBe liefern (Abb. 119):
Bei niedriger Temperatur (wenige Keime mit starker Stérung) bilden sich einige
groBere, bei hoher Temperatur viele kleinere Krystalle (viele Keime, weil auch
Stellen mit geringerer Spannung schon zur Neugruppierung veranlaflt werden).

Wie man auch mittels Roéntgenstrahlen den Krystallisationsprozefl verfolgen
kann, haben wir schon in 27 erwihnt.

D. Isomorphie, isomorphe Vertretung und strukturelle Unordnung.

80. Isomorphie. Eine bekannte Reihe isomorpher Krystalle bilden die
Carbonate Aragonit, Strontianit, Witherit (Ca-, Sr-, BaCQ;), die in derselben
Krystallklasse mit nahezu gleichem Achsenverhaltnis und Krystallform krystalli-
sieren. Man kann daher eine gleiche Anordnung der Atome vermuten; diese
wird in derartigen isomorphen Reihen auch tatsdchlich auf réntgenanalytischem
Weg gefunden. Fiir einen solchen analogen Krystallaufbau hat man wohl
gleichen Bau der chemischen Formeln und enge chemische Verwandtschaft
der entsprechenden Atome gefordert. Die Ergebnisse der Rontgenanalyse haben
eine Umkehr in dieser Ansicht hervorgebracht.

Gegen die altere Vorstellung, die den chemischen Charakter der Atome in
den Vordergrund stellt, spricht schon, daB auch PbCO; (Cerussit) sich der ge-
nannten Reihe anschlieBt, nicht dagegen MgCO,, obweéhl gerade Mg zu den Erd-
alkalimetallen gehért. Aus der riumlichen Anordnung der Atome geht jedoch
klar hervor, daB zur Beantwortung der Frage, warn bei verschiedenen Ver-
bindungen dieselbe Anordnung zu erwarten ist, die relative Grofle der Ionen
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eine wichtige Rolle spielen mufl: Im Aragonit ist das Kation von 9 Sauerstoff-
ionen umgeben. Ein Vergleich der Tonenradien von O~— und Mg*+ zeigt, daBi
der Ionenradius von Mg*+ so klein ist, daBl nicht mehr als sechs Sauerstoff-
ionen in direkter Beriihrung das Magnesiumion umgeben kénnen. Diese Koordi-
nation ist in der mit Kalkspat (Abb. 100¢) isomorphen MgCO,-Struktur realisiert.
Ordnet man die Minerale der isodimorphen Reihe der Carbonate nach zunehmen-
der Grofle des Kations:

Mg Fe Mn Ca Kalkspattypus

0= 0,8 0,8 0,9 1,0 (Kation in Sechserkoordination)
Aragonittypus Ca Pb Sr Ba

(Kation in Neunerkoordination) 1,0 1,2 1,3 1,4 =p

so erhiilt man die beiden Typen tatsichlich getrennt, mit dem dimorphen Calcium-
carbonat als Ubergangsglied. AuBerdem liegt der Umschlag gerade bei dem
Kationenradius, wo nach gréerem Kation hin mehr als sechs Sauerstoffionen
um das Kation Platz finden kénnen?.

Die bekannten Isomorphien von BaSO, mit KMnO,, CaCO; mit NaNO,
zeigen, daBl die entsprechenden Atome nicht gleiche Valenz zu haben brauchen.
Charakteristisch ist in dieser Hinsicht die Isomorphie von Chrysoberyll BeAl,O,
und Olivin Mg,Si0,, wo Be und Si, bzw. Al und Mg, gleiche Gitterstellen ein-
nehmen; daraus erhellt, daB der Formel Al,BeO, der Vorzug zu geben ist.
Rontgenanalytisch ergab sich AIPO, als isomorph mit Quarz; die Gitterstellen
des Si — man denke sich die Formel des SiO, doppelt — sind dabei zur einen
Hilfte von Al, zur anderen von P eingenommen. Sogar die Anzahl der Atome
braucht bei isomorphem Gitterbau nicht iibereinzustimmen, wie die Ergebnisse
der Rontgenanalyse lehren: Cey,(WO,); und CaWO, krystallisieren isomorph;
in dem Geriist einer identischen Sauerstoffpackung ist in der ersten Verbindung
ein Drittel der Kationenstellen unbesetzt. Ein analoges Beispiel gibt die Iso-
morphie von LiClO,-3H,0 und Mg(ClO,), 6 H,0: In beiden Verbindungen ist
die Lage der Cl10, und H,0O-Gruppen die gleiche, wihrend jede zweite Kationen-
stelle im Magnesiumperchlorat leer ist. — Es ist ebenso unerwartet, daB Lid -3 H,0
dieselbe Struktur besitzt, trotz des groflen Unterschiedes in der chemischen
Struktur der Anionen: Diese Isomorphie ist moglich, weil die ClO,- und J-Ionen
ungefiahr gleich grofl sind und beiden Ionen hohe Symmetrie gemeinsam ist.
Ahnliches findet man bei den Hexamminen wie Co(NH,),Cl, und sogar bei den
entsprechenden Perchloraten und Fluoboraten, die alle mit Calciumfluorid
isomorph sind.

81. Isomorphe Vertretung. In einem Mischkrystall, z. B. von NaCl mit NaBr,
nehmen chemisch verschiedene Atome gleichwertige Gitterstellen ein. Anderer-
seits bildet NaCl mit dem gleichfalls isomorphen KJ keine Mischkrystalle: Dies
ist der zu groBlen Differenz der Radien von Na und K bzw. Cl und J zuzu-
schreiben. Isomorphie und isomorphe Vertretung gehen namlich nicht notwendig
zusammen: Bedingung fiir die Isomorphie zweier Krystalle ist, dafl die Verhdlt-
nisse der Radien der zusammensetzenden Teilchen in beiden ungefédhr {iberein-
stimmen, wahrend fiir Mischkrystallbildung die einander vertretenden Teilchen

1 In 87 wird gezeigt, daBl Sechserkoordination zu erwarten ist, sobald das Radien-
verhdltnis pgation/@Anion den Wert 0,73 unterschreitet; hier gyation << 0,73 9sauerstoff
oder pgation ~ 1 A.
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ungefihr gleich grof3 sein sollen. — Zahlreiche
Beispiele dieser Regel werden wir bei den Sili-
caten, Kap. 7, besprechen.

Nun wire es verfehlt, bei isomorpher Ver-
tretung sowie bei Isomorphie, zu eng an eine
atomweise Vertretung von einander &hnlichen
Atomen zu denken. Es wire dann z. B. unver-
stindlich, daB MgCl, und LiCl eine ununter-
brochene Mischkrystallreihe bilden. Die Struk-
tur beider Verbindungen beruht auf einer kubisch
dichtesten Packung der Chlorionen. Betrachtet
man die nacheinander folgenden Ebenen (111)
(Abb. 120), so erhilt man die Atomlagen der
MgCl, - Struktur aus der des Li,Cl, durch Ent-
fernen jeder zweiten der mit Metallionen beleg-
ten Schichten. Bei der Mischkrystallbildung
vollzieht sich die Substitution nach Mg - Leer-
stelle~—>2Li. Ahnliches findet bei der Oxydation
des Fe;O, zu y-Fe,0, statt, wo das (kubisch
dichtest gepackte) Sauerstoffgitter sich nicht
dndert, aber die erhthte Wertigkeit des Eisens
mit dem Entstehen von Leerstellen im urspriing-
lichen FEisengitter zusammenhdngt. In der
offenen WO,-Struktur kénnen Na-Ionen aufge-
nommen werden bei Erhaltung des Wolfram-
Sauerstoffgeriistes; in der Verbindung Na,WO,
wird die Ladung des eingeschobenen Alkaliions
durch eine Ladungsinderung des Wolframs kom-
pensiert. Auf dem Einbau kleiner Teilchen in den
Hohlrdumen einer Packung gréBerer Atome be-
ruht auch die Fihigkeit vieler Metalle, in ihren Git-
tern Kohlenstoff, Wasserstoff, Bor oder Stickstoff
aufnehmen zu kénnen (Kohlenstoff in Eisen!).

Die Mischkrystallbildung von CaF, und YF,
(von 0 bis 25% YF;) geht in anderer Weise
vor sich. Kation und Anion sind hier ungefihr
gleich groff und bilden in CaF, ein FluBspat-
gitter. Dieses Gitter kann man sich nun vom
CsCl-Typ durch wechselweises Entfernen der
Kationen hergeleitet denken, wie in Abb. 121
angegeben ist; bei der Mischkrystallbildung
CaF,—YF; wird nun die LadungsvergroBerung
des Kations kompensiert durch Einbau von
Fluorionen in den leeren — nicht von Kationen
besetzten — Oktanten des Fluorgitters (Abb. 121).
Diese Art von Mischkrystallbildung war fiir diesen
Fall schon lange vor der Réntgenuntersuchung
von V. M. GoLDSCHMIDT vermutet worden.

Bijvoet-Kolkmeijer-Mac Gillavry.

® Li Mg
o Li|—

Ocl
LiCl Mg Cl,

Abb. 120. Zusammenhang zwischen der
LiCl- und der MgCl,-Struktur. Im LiCl-
Gitter sind die schraffierten Punkte be-
setzt: NaCl-Typus mit eingezeichnetem
Elementarwiirfel. Tm MgCL-Gitter sind
diese Punkte unbesetzt: Schichtengitter
mit eingezeichnetem Elementar-
rhomboeder.

Abb. 121. CaF, (FluBspattyp, gezeichnet

mit dem Anion in der Zellecke). Bei

Ersatz von Ca durch Y wird F in den
leeren Oktanten eingebaut.

9
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82. Mischkrystalle und Verbindungen. In einem Mischkrystall sind chemisch
verschiedene Atome unregelmifBig iiber ein krystallographisches Punktsystem
verteilt: In dieser Hinsicht ist Unordnung in der Krystallanordnung vorhanden.
In einem Mischkrystall geniigt offenbar eine solche , mittlere’ Identitdt der
Belegung der krystallographisch gleichwertigen Punkte — und somit eine
,mittlere’ Identitat der Krystallzellen —; das in der Strukturlehre vollkommen
scharf definiert gedachte Krystallbild ist hier also teilweise verwischt. Jedoch
sind durch Untersuchungen der letzten Jahre auch bei einigen Verbindungen
mit fester rationeller Zusammensetzung interessante Abweichungen von dieser
hochsten Ordnung ans Licht getreten.

Zur Erorterung, inwiefern man aus dem Ordnungsgrad eine Entscheidung
zwischen Mischkrystall und Verbindung zu treffen vermag, stellen wir ver-
schiedene Typen nebenemander:

1. In den Molekiilgittern der organischen Substanzen sind die Atome eng
verkniipft zu Teilchen konstanter Zusammensetzung (Molekiile) : Diese Bindungs-
art ist es, die man beim Aufstellen der Atomtheorie als eine ,,Verbindung‘‘ vor
Augen hatte. In den Koordinationsgittern, z. B. dem Steinsalzgitter, ist zwar
nichts von einer Bildung geschlossener Bindungseinheiten wieder zu finden,
jedoch liegt eine Bindung von weiterem Zusammenhang vor, die in den meisten
Fillen ebenfalls zwei fundamentalen Kriterien geniigt:

Gravimetrisch: Konstante stochiometrische Zusammensetzung.

Krystallographisch: Chemisch ungleichwertige Atome sind strukturell ungleich-
wertig.

In diesen Eigenschaften unterscheiden sich die Verbindungen von 1. von

2. den Mischkrystallen, in denen

die Zusammensetzung willkiirlich ist,

chemisch verschiedene Atome iiber ein Punktsystem verteilt sind.

Zwischen 1. einerseits und 2. andererseits stehen Ubergangssysteme:

3. In einer Substanz wie FeAl ist die Zusammensetzung nicht an das Atom-
verhiltnis 1:1 gebunden. DaB die Zusammensetzung 1:1 in der Mischreihe
trotzdem eine Sonderstellung hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften
einnimmt, beruht darauf, daB die Eisen- und Aluminiumatome bei dieser Zu-
sammensetzung geordnet liegen, und zwar in Zellenmitte bzw. Ecke.

4. Im Gegensatz zu dem Fall des FeAlist z. B. im Ag,Al gerade die Zusammen-
setzung an enge Grenzen gebunden; die Ag- und Al-Atome jedoch liegen, wie
die Rontgenanalyse als merkwiirdiges Ergebnis zeigte, durcheinander iiber die
Gitterpunkte verstreut.

Bei Substanzen wie unter 3. und 4. ist es ziemlich willkiirlich, in welchen
Fallen man noch von einer Verbindung reden will. Es ist wichtiger, in jedem
einzelnen Fall zu untersuchen, an welchen Grenzen die relative Zahl der Teilchen
im Gitter gebunden ist und wie sie iiber die Gitterstellen verbreitet sind. Dabei
stoBt man auf Unerwartetes; sogar bei einer Verbindung wie FeO, die im Stein-
salztypus krystallisiert, gelingt es merkwiirdigerweise nicht, FeO von genau
stochiometrischer Zusammensetzung darzustellen. Reduziert man ein hoheres
Oxyd, so scheidet sich Eisen als gesonderte Phase ‘schon dann aus, wenn die
Phase FeO erst eine Zusammensetzung von 48,5 At-% Fe hat: Hier sind offen-
bar Leerstellen im Gitter des Oxyds Fey 4,0, fiir die Stabilitit erforderlich. Auch
einige Sulfide wie CoS und FeS — das klassische Schulbeispiel des ProusTschen
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Gesetzes! — zeigen oft einen Mangel an Metall, indem nicht alle dem Metall
zur Verfiigung stehenden Gitterstellen besetzt sind.

83. Intermetallische Systeme. An Hand einiger Rontgenogramme sollen
jetzt Fille verschiedenen Ordnungsgrades besprochen werden, und zwar zunichst
bei einigen Legierungen.

Au—Ag, Beispiel einer ungeordneten Mischphase. Silber und
Gold sind kubisch dicht gepackt und geben also das Diagramm der Abb. 51b.
Genau wie die reinen Komponenten zeigen auch die zwischenliegenden Legie-

OAU 2 .|'
. Cu b

Abb. 122a u. b, AuCu;. a Struktur der ungeordneten Abb. 123a u. b, AuCus. Drehdiagramm um [111].
Phase. b Struktur der geordneten Phase. a Der ungeordneten Phase. b Der geordneten Phase
(Diagramm a vermehrt um die Uberstrukturlinien).

rungen im Beugungsbild nur Linien mit ungemischten Indices; daraus ergibt
sich, dafl im flichenzentrierten Gitter alle Punkte gleichwertig besetzt sind:
Die Ag- und Au-Atome liegen ungeordnet verteilt iiber die Gitterpunkte.
Nay,K, konstante Zusammensetzung und Ordnung als Folge der
Gittergeometrie. Den extrem entgegengesetzten Fall, der den beiden Krite-
rien von 82, 1. Geniige leistet, findet man ebenfalls unter den metallischen
Verbindungen, z. B. beim Na,K. Im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei Ag—Au
ist der Unterschied der IonengrdBen hier offenbar grol genug, um die Entstehung
einer geordneten stochiometrischen Struktur zu garantieren. Man kann hier
von einer ,,Krystallverbindung*‘ sprechen im Gegensatz zu ,,chemischen Ver-
bindungen®, bei denen die konstante Zusammensetzung nicht nur gittergeo-
metrisch, sondern auch schon chemisch bedingt ist (Ladungsbilanz, Valenz).

9%
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AuCu,, Beispiel einer Legierung, die bei héherer Temperatur
ungeordnetist, beiniedriger geordnet. Zwischen den besprochenen Fillen
Ag—Au und Na,K steht z. B. der Fall Au—Cu; hier nehmen die Teilchen bei
hoher Temperatur, wie im System Ag—Au, ungeordnet die Gitterstellen einer
kubischen dichtesten Packung ein (Abb. 122a), bei bestimmten Zusammen-
setzungen — AuCu und AuCu; — kann jedoch eine Ordnung der verschieden-
artigen Atome hervorgerufen werden. In der geordneten Phase AuCu, z. B. sind
die Wiirfelecken mit Atomen der einen Art, die Flichenmitten der kubischen
Zelle mit Atomen der anderen Art belegt (Abb. 122b). Diese Ordnung! gegen-
iiber dem ungeordneten Mischkrystall zeigt sich roéntgenographisch im Auf-
treten neuer Linien (Abb. 123). Diese ,,Uberstruktur®-Linien sind hier Refle-
xionen der Ebenen mit gemischten Indices: Fiir den geordneten Zustand der
Abb. 122b ist der Strukturfaktor dieser Reflexionen S=F, —F¢,, sie sind also
nicht ausgeldscht, wie bei der ungeordneten Struktur.

Bei den Ag—Au-Legierungen fanden wir keine derartige Trennung der ver-
schiedenartigen Atome. Im allgemeinen ist zu erwarten, daBl im Falle einfacher
Atomzusammensetzungen bei niedriger Temperatur eine geordnete Konfiguration
die stabile ist — weil durch den Ordnungsvorgang die Energie verringert wird?;
bei Temperaturerhéhung wird ein Platzwechsel der Atome auftreten (Entropie-
einflul), welcher sich zunichst entweder auf die Atomlagen des Raumgitters
beschrinkt (AuCu,;) oder sofort zum ungeordneten Fliissigkeitszustand (NayK)
fiihrt.

Das Gebiet, in dem, von hoher Temperatur kommend, der Ubergang von
ungeordneter zu geordneter Phase stattfinden sollte, kann jedoch bei so niedriger

Temperatur liegen, daBl die Umlagerung in-
folge der zu kleinen Atombeweglichkeit aus-

03 05 07 09 S5n‘é bleibt : auch unterhalb dieses Gebietes findet

AT - man die Legierungen dann ,eingefroren

‘ ( ( ( 173 Al im ungeordneten Zustand.

84. HuME - RoTHERYSche Verbindungen.
: = Einen Gegensatz zu den oben besprochenen
” ( ( 8 Mn einfachen Strukturen, die mit den Atom-
. . e gréflen in Zusammenhang gebracht werden
g / kénnen, bilden gewisse merkwiirdige metal-
H ( ii Lus St lische Bindungsarten. So krystallisieren
{ z. B. f-Mn und die intermetallischen Ver-
Abb. 124, Pulverdiagramme von -Mn, Ag;Al  bindungen AgzAl und Cu,Si nach demselben
und CusSi. [A. WESTGREN: Z. angew. Chem. . : .. .
45, 33 (1932).] Gittertyp (einem komplizierten kubischen
Gitter mit zwanzig Atomen pro Zelle,
Abb. 105d), obwohl diese Verbindungen von so sehr verschiedener Zusammen-
setzung sind. Abb. 124 zeigt, daB die Diagramme dieser Substanzen in ihren
Intensitdten untereinander vollkommen iibereinstimmen. Da die Gitterpunkte
im Mangan alle identisch besetzt sind, muB auch in den isomorphen Verbin-
1 Diese Ordnung ist von einer erheblichen Verinderung der Eigenschaften begleitet:
Die geordnete Phase ist weich und plastisch wie ein reines Metall, die ungeordnete Phase
jedoch hart und spréde.
2 Ks ist wohl zu erwarten, da3 die Energie kleiner ist, je weniger gleichartige Atome
ein groBes Goldatom umgeben : Im ungeordneten Zustand ist diese Anzahl bei der Zusammen-
setzung AuCu, im Mittel 12/4 = 3, im geordneten Zustand ist das Au nur von Cu umgeben.
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dungen die Belegung aller Gitterpunkte gleichwertig sein; die beiden Atom-
arten sind also ungeordnet iiber die Gitterpunkte verteilt.

Verhiltnis der Anzahl von Elektronen und Atomen. Man hat einige
von solchen Reihen intermetallischer Verbindungen von einem Gittertypus
und ginzlich verschiedener Zusammensetzung aufgefunden. Wir erwihnen
noch CuzZng (y-Messing), CuyAl, und Cu,Sng, die ein verwickeltes kubisches
Gitter mit 52 Atomen pro Zelle besitzen!. HuME-ROTHERY hat nun festgestellt,
daB in jeder dieser Reihen das Verhiltnis der Anzahl der Valenzelektronen zu
der Anzahl der Atome eine konstante charakteristische Zahl ist. Dieses Ver-
héltnis betrigt 21 : 13 in letztgenannter Reihe (fiir CuzZng, CugAl, und Cuy Sng:
BHE@XE) | 0+@x4) | 514-(4x8)

5+8 " T 944 318
die Wahl des Gittertyps wiirde hier also das Verhaltnis der Valenzelektronen-
zahl zu der Anzahl der Atome entscheidend sein2.

In einigen Fillen findet man hier den Gittertypus an enge Grenzen der
Zusammensetzung gebunden, trotzdem die verschiedenartigen Atome einander
in jedem Gitterpunkt vertreten konnen. Die konstante Zusammensetzung
wird hier offenbar verursacht durch die neue Gitterbedingung, die die Elektronen-
konzentration in einem solchen Metallgitter an einen festen Wert bindet.

Diese Beziehungen zwischen Gittertyp und Elektronenkonzentration kommen
nur dann zur Geltung, wenn sonstige Einfliisse, in erster Linie die des Grofen-
verhéltnisses der Atome, nicht iiberwiegen. Weiter wird die Abzdhlung der
Valenzelektronen dadurch kompliziert, daf3 die Anzahl der von einem Atom
abgegebenen Elektronen im allgemeinen von der Art
der metallischen Umgebung, in der es sich befindet,
abhéngig sein wird. So wurde z. B. durch Mes-
sungen der magnetischen Suszeptibilitat festgestellt,
daBl das Pd sich bis zu ungefihr 50% atomar in
Silber 1ost, bei hoherer Pd-Konzentration teilweise
als Ton.

}; in der ersten Reihe ist es 3:2. Fir

85. ,,Averaged structures® in Ionengittern. Auch
unter den Ionengittern mit unverdnderlicher Zu- ©
sammensetzung trifft man Beispiele einer ungeordneten 2
Verteilung iiber die Gitterpunkte an. Zu diesen ge- O 0
hért u. a. das schon erwihnte Cerwolframat Ceo(WOys)3, 411 195, Struktur des LiFeO,.
in dem zwei Cerionen iiber die Stellen, die im ent-
sprechenden Ca-Salz von drei Ca-Ionen eingenommen werden, verteilt sind.

Lithiumferrit LiFeO, krystallisiert in einem Steinsalzgitter, in dem Li*
und Fet++ ungeordnet iiber die Kationenstellen verteilt sind (Abb. 125). Bei

Li*+4 Fe "

1 Frither wurde diesen ,,Verbindungen‘ eine andere Zusammensetzung zugeschrieben.
Zum Beispiel wurde fiir die Cu—Zn-Phase, die sich von 59 bis 68% Zn erstreckt (Abb. 44),
aus dem Schmelzdiagramm die Zusammensetzung Cu,Zn, abgeleitet (Zusammensetzung,
bei der das Maximum der Schmelzlinie liegt). Die Réntgenuntersuchung gibt die Zusammen-
setzung Cu,Zng an, weil nur bei dieser Zusammensetzung in dem betreffenden Gittertypus
— 52 Atome pro Zelle — eine vollkommene Ordnung moglich ist.

2 Und somit, trotz des Unterschieds in der Atomzusammensetzung, entscheidend fiir
die Eigenschaften: die y-Strukturen — d. h. die eben betrachtete Reihe mit 52 Atomen
pro Zelle — zeichnen sich z. B. durch groBe Hirte und Sprédigkeit und geringes elektrisches
Leitvermégen aus.
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der wechselseitigen Vertretung von Lit und Fet++ tritt der Einflul} des Unter-
schieds in der Wertigkeit und im chemischen Charakter wieder ganz gegen den
EinfluB} der bei den beiden Ionen ungefihr gleichen Ionengréfien zuriick. Sogar
Li,TiO; hat bei hoher Temperatur NaCl-Struktur, wobei das einwertige Li und
das wvierwertige Ti strukturell gleichwertig sind. Die beiden genannten Ver-
bindungen bilden eine kontinuierliche Mischkrystallreihe mit dem isomorphen MgO.

Silber-Quecksilberjodid. Ag,HgJ, krystallisiert bei Zimmertemperatur
in einer gelben tetragonalen Modifikation, die nach normalen Symmetrieprin-
zipien aufgebaut ist. Bei 50° geht die Verbindung in eine rote kubische Modifi-
kation von interessantem, verwandtem Bau iiber. Abb. 126a gibt die Struktur

== 5 ==

OO OO

= C
H Hg + 2 Ag
O Hg D .
@ A
O
2 QJ b

Abb. 126a u. b. Struktur des Ag,HgJ,. a Tieftemperaturmodifikation bei Zimmertemperatur.
b Hochtemperaturmodifikation; iiber 50°C. [J. A. A. KETELAAR: Diss. Amsterdam 1933.)

der Niedrigtemperaturmodifikation mit einem kaum von 1 verschiedenen Achsen-
verhiltnis wieder: Hg in den Ecken, Ag in den Mitten der Prismenfldchen,
J anndhernd in den Zentren von vier nicht anliegenden Oktanten der Zelle.

In der kubischen Hochtemperaturmodifikation, mit einer Zellenkante, die mit
den Zelldimensionen der tetragonalen ¥orm fast genau ubereinstimmt, liegt
das Jod in derselben vierzihligen Lage; jedoch haben sich die drei Metallatome
(ein Hg und zwei Ag) hier in ungeordneter Weise iiber die wvierzéhlige Lage ver-
teilt, die die Zellenecken und die Flichenmitten umfaBt (Abb. 126b). Der
Ubergang der einen Modifikation in die andere findet allmahlich statt. Schon
bei 40° fingt die Farbe sich zu dndern an, das Ionenleitvermogen steigt stark
an: Unter Wirmeabsorption breiten sich die Ag- und Hg-Ionen iiber die Leer-
stellen und auch iiber ihre gegenseitigen Gitterstellen aus.

Die beschriebene Hochtemperaturmodifikation des Ag,HgJ, ist der schon
vorher untersuchten Struktur der Zinkblendemodifikation des Agd &hnlich.
Der Unterschied liegt nur darin, daB die Metallplitze bei der letzten Verbindung
von Ag eingenommen sind, in der ersten im Mittel von (2 Ag-+ Hg)/4. Man
konnte sagen, daB bei der Umwandlungstemperatur das Gitter der Metallionen
in Ag,HgJ, schmilzt, wihrend das Gitter der Jodionen intakt bleibt.

Auch in der Hochsttemperaturform des AgJ sind die Metallionen zwischen
den Jodionen — die in dieser Struktur ein innenzentriertes kubisches Gitter
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bilden — nicht an feste Gitterstellen gebunden. Eine analoge Struktur haben
die Hochtemperaturmodifikationen des Ag,S und des Ag,Se: Dieselbe Anordnung
der Anionen und wiederum statistische Verteilung der Kationen iiber die
Zwischenrdume.

86. Rotation im krystallinen Zustand. Auch in einer anderen Hinsicht ergab
sich, daB die angenommene Starrheit des Krystallbaus weniger ausgesprochen
ist, als man bis jetzt gemeint hatte. Atomgruppen — komplexe Ionen, Mole-
kiile — rotieren in einigen Fillen im Gitter. Die Schaukelbewegungen, die stets

Abb. 127a u. b. NaNO;. Drehdiagramm um die trigonale Achse.
a Bei Zimmertemperatur. b Bei 280° (ungerade Schichtlinien von a fehlen).

vorhanden sind, gehen bei kleinem Trigheitsmoment der Gruppe, geringer
sterischer Hinderung und geniigend hoher Temperatur in vollstdndige Drehung
iiber.

Derartige Umwandlungen verraten sich makroskopisch in einer abnorm
groflen Wirmeaufnahme, Ausdehnung und &hnlichen Phénomenen iiber ein
gewisses Temperaturgebiet, in dem die Rotation der Teilchen einsetzt und sich
vollzieht. Dieses Gebiet ist zwar oft ziemlich schmal: Wenn ndmlich eine Anzahl
von Molekiilen in Rotation versetzt ist, werden dadurch meistens die energe-
tischen Hemmnisse fiir die Rotation der weiteren Molekiile verringert!.

DaB bei diesen Anderungen wirklich eine Rotation im Spiel ist, wurde in
einigen Fillen rontgenanalytisch sehr wahrscheinlich gemacht, beim NaNO,
und auch beim NaCN dagegen durch quantitative Analyse bewiesen. Im NaNOs,
mit einer dem CaCO, analogen Struktur, werden die NO,-Gruppen zwischen
250° und 275° in Rotation um die trigonale Achse versetzt. Die Elementar-
periode (s. FuBnote?, S. 106) wird dadurch der des NaCl-Typus gleich ; diese Halbie-
rung der Periode liest man fiir die Richtung der Drehachse unmittelbar aus den
Diagrammen der Abb. 127 aus dem Verschwinden der ungeraden Schichtlinien
ab. Die Ausdehnung in der Richtung der c-Achse ist bei dem In-Drehung-geraten
der NO,-Gruppen abnorm groB. Auch dies ist aus dem Modell ersichtlich. In
den Basisebenen ist der Abstand zwischen zwei benachbarten NO,-Gruppen

1 In analoger Weise nimmt bei der Ag,HgJ,-Umwandlung die Energiedifferenz zwischen
unbelegten und belegten Stellen ab, je groBer die Zahl der Ionen ist, die sich iiber die ersten
Stellen verteilt haben.
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geniigend groB, um die Rotation nicht zu hindern; die umringenden Na-Ionen
in den anliegenden Basisebenen miissen jedoch ein wenig fortgeriickt werden
(Abb. 128).

Eine Anzahl primérer Alkylammoniumhalogenide krystallisiert bei Zimmer-
temperatur tetragonal; es ergibt sich, daB3 dabei das lang gestreckte Kation auf
einer vierzihligen Achse liegt. Nun hatte
man bei allen iibrigen aliphatischen
Ketten (Paraffinen, Fettsiuren) gefun-
den, daf} der Tetraederwinkel der Kohlen-
stoffbindungen im Krystall erhalten bleibt
und die Ketten zickzackartig gebaut sind.
Die im Falle der Alkylammoniumhalo-
genide geforderte tetragonale Symmetrie
der Ketten ist jedoch mit einem solchen
Bau, der nur eine zweizihlige Schrauben-
achse und keine vierzéhlige Achse
aufweist, unvereinbar (Abb. 129a).

Abb. 128. Lage des Na-Ions in der . .
NaNO-Struktur. Eine linear gebaute Kohlenstoffkette

(Abb. 129b), die der Symmetrie geniigen
wiirde, ist unannehmbar: Der Bindungswinkel der C-Atome wiirde 180° be-
tragen statt des Tetraederwinkels von 109°; der C—C-Abstand in der Kette
wire abnorm klein, der in der Querrichtung zur Verfiigung stehende Raum fiir
eine solche Kette viel zu groB. Eine hochst befriedigende Losung aller dieser

o Schwierigkeiten gibt die Annahme, da(}
. T die Zickzackkette um ihre Achse rotiert
o} ap
a| Q §3
a d
a b c
Abb. 129 a bis c¢. a Zickzack-Kette; b lineare Kette; Abb. 130. Packung von Paraffinketten.
crotierende Zickzack-Kette; b und ¢ sind mit (W. L. BRAGG: The Crystalline State I. London
tetragonaler Symmetrie vereinbar. 1933.)

(Abb. 129¢). Bei niedriger Temperatur treten Modifikationen geringerer Sym.-
metrie auf, in denen die Rotationen offenbar aufgehort haben.

Die Paraffine krystallisieren, wie wir im Kap. 8 eingehend erértern werden,
in einer langgestreckten Zelle, deren Querschnitt senkrecht zu der Richtung
der Zickzackketten in Abb. 130 dargestellt ist. Aus der Rontgenanalyse und
der thermischen Ausdehnung geht hervor, dall das Verhiltnis der Abmessungen
dieses Querschnitts bei Anndherung an den Schmelzpunkt sich immer mehr
dem Wert V§ : 1 néhert, der zu einer dichten Packung langer Molekiile mit kreis-
formigem Querschnitt gehdren wiirde; gerade unter dem Schmelzpunkt hat
sich diese Umwandlung nach hexagonaler Symmetrie bei einigen Paraffinen
tatsidchlich vollzogen. Zweifellos dullert sich hier das Oscillieren der Ketten
um ihre Léingsachse, das schlieBlich in eine rotierende Bewegung iibergeht.
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Atomgruppen, die angendhert Kugelsymmetrie haben, werden unter Um-
stinden um drei Achsen rotieren konnen. Aus Symmetrieiiberlegungen wird
dies u.a. bei der Umwandlung, die Methan bei ungefihr 20° K zeigt, ange-
nommen; ferner bei den Umwandlungen der Ammoniumhalogenide bei einigen
zehn Graden unter 0° und bei einigen Umwandlungen des NH,NO,, wo Rota-
tionen um verschiedene Achsen des NH;- und des NO;-Ions nacheinander
auftreten sollten. Die Alkaliperchlorate und Fluoborate gehen bei hoher
Temperatur aus einer rhombischen Struktur in den Steinsalztypus iiber; auch
rontgenographisch konnte geschlossen werden, daB der Ubergang in einen
regelmaBigeren Bau durch eine Rotation der ClO,- bzw. BF,-Tonen gedeutet
werden kann.
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Siebentes Kapitel.
Einige Gruppen von anorganischen Verbindungen.

A. Die Krystallstrukturen der Dihalogenide.

Wir wollen jetzt am Beispiel der Dihalogenide eingehender erértern, wie
der Strukturtypus bei Ionenkrystallen, auler durch die relativen Zahlen der
verschiedenen Bausteine, d. h. durch die chemische Zusammensetzung, durch
das GroBenverhiltnis der Tonen und ihre Polarisierbarkeit bestimmt wird (Grund-

gesetz der Krystallchemie
F cl 8r J
Radius 133 181 196 22 von V. M. GOLDSCHMIDT).

) _ Die Mannigfaltigkeit die-
Ni(NHyJs 26 ser Strukturen iiberblickt
Sr T e s - manim Schemader Abb.131,
Ca 103 R da's den StFuk"ourt}‘rpus in
L seiner Abhingigkeit vom
Cd 100 GroBenverhiltnis Kation zu
N . “ .
N 4 B Anion und vonder Polarisier-
Mn(FeCo va 090 v \ . .
n(FeCo us) } s 6/5 N barkeit des Halogens zeigt.
Mg 0,78 . .
Il 87. Koordinationsstruk-
Be 03 BEY= - - - turen. Bei geringer Polari-

Abb. 131, Schema d - - - sierbarkeit der Ionen bilden
Kop}dinétioflszg:er it o Kovrdimationeranies von Kation ama  sich die reinen Koordina-
Anion; unten rechts die Schichtenstrukturen, deren Schichtenfolge . .
angegeben ist. tionsstrukturen, in denen
infolge der CouLomBschen
Krifte die positiven Ionen von negativen Ionen umringt sind und umgekehrt.
Unter den Dihalogeniden findet man diese Strukturen vornehmlich bei den
Fluoriden. Man unterscheidet drei Typen, je nachdem das Kation von acht,
sechs oder vier Anionen umgeben ist (Abb. 132). Das Radienverhiltnis von
Kation zu Anion bestimmt diese Koordinationszahl. Ordnet man die Dihalo-
genide nach abnehmender GroBe des Kations (Abb. 131), so findet der Ubergang
von den Koordinationszahlen acht/vier auf sechs/drei zwischen den Fluoriden
des Cadmiums und des Mangans statt, fiir die das Radienverhéltnis Kation/Anion
1,00/1,33 =10,75 bzw. 0,90/1,33 = 0,68 betrigt. Dieselbe Grenze berechnet man
nach einfacher geometrischer Uberlegung:
Die Abb. 133a zeigt, bei welchem Radienverhiltnis acht Kugeln B, die eine
Kugel A umringen, bei abnehmender GréBe von A sich zu berithren anfangen.
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In der Nihe dieses Verhiltnisses erwarten wir somit den Umschlag des Struktur-

typs: Nimmt das Radienverh

b
Abb. 132 a bis ¢. Koordinationsgit
b ,,Rutiltypus (6/3); ¢ ,,Cristobalittypus* (4/2).

4ltnis bis unter die berechnete Grenze ab, so wiirde
in der Achterkoordination der energetisch
geforderte Kontakt zwischen Anion und
Kation verlorengehen.

ter der Dihalogenide. a FluBspattypus, Koordinationszahlen 8/4;

Geht man zu noch kleineren Kationen iiber, so wird eine Viererkoordina-

tion die Sechserkoordination
Berylliumfluorid ist aber das
einzige Fluorid mit hinldng-
lich kleinem Kation (rg,/rp =
0,34/1,33 =0,26).

Der grofie Einflufl der
rdumlichen Verhéltnisse auf
die Krystallstruktur tritt in
solchen Beispielen deutlich
hervor.

88. Schichtenstrukturen.
Die Mehrzahl der Chloride und
Bromide (Cd, Mn, Fe, Zn, Co,
Ni, Mg) und fast alle Jodide
krystallisieren in Schichten-
gittern, in denen das stark
polarisierbare Anion polar
umgeben ist (67).

CdCl, - Typ und Pbd,-
Typ. Die am haufigsten vor-
kommenden Strukturen sind

verdrangen (berechnete Grenze 0,41, Abb. 133b).

Abb. 133a u. b. a Das 4-Ton ist von acht sich beriihrenden B-
Ionen umgeben. Wiirfelkante 2 r,. Halbe Wiirfeldiagonale V3,
auch gleich 74 + 7,

rotr,=1,V3; TalTE=V3—1=0,73.

b Das A-Ion ist von sechs in den Ecken eines Oktaeders befind-
lichen sich beriihrenden B-Ionen umgeben. Kante des eingezeich-
neten quadratischen Querschnitts = 2r,. Halbe Diagonale gleich-

7, V2, auch gleich r + r,:

T, =Tu V2 1 fry =18 —1 =04l

der CdCl,- und der PbJ,-Typ (Abb. 134 und 103).

Man kann sie beide aufgebaut denken aus Einzelschichten Halogen -Metall-
Halogen, B—A—B, in denen die Kationen sich derartig mit sechs Anionen
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umgeben haben, daBl letztere eine dichte Packung bilden (B—A—B ist ange-
ordnet wie 1—2—3 aus Abb. 105, oben).

Die Strukturen von CdCl, und PbJ, unterscheiden sich in der Art, in welcher
diese B—A—B-Schichten aufeinander gelegt sind: In beiden Féllen schmiegen
sich die Halogenatome der anschlieBenden Schicht in die Mulden der vorher-
gehenden; es gibt jedoch zwei Moglichkeiten fiir diese Schichtungsweise. In
der PbJ,-Struktur (Abb. 134b, Abb. 103) Liegen die Metallionen der aufein-
anderfolgenden Schichten B—A—B gerade iibereinander, in CdCl, (Abb. 134a)

a
Abb.134a u. b. Schichtenstrukturen. a CdCl-Typus. b PbJ,-Typus. Die eingezeichneten Geraden geben
die Hohen der Elementarzellen (3 bzw. 1 Schicht), an.

dagegen sind sie gegeneinander verschoben. Die Elementarzelle des PbJ, hat
somit nur die Hohe einer Schicht, die des CdCl, die Hohe dreier Schichten.

Wie man aus der Verbreitung der Kationen ersieht, wird in der CdCl,-
Struktur der CouLomBschen AbstoBung besser Geniige geleistet. Dazu unter-
scheiden sich (s. Abb. 134) die Konfigurationen der Kationen um ein Anion
in den beiden Strukturen: In beiden hat ein Anion drei Kationen seiner eigenen
Schicht als direkte Nachbarn; von den Kationen der nichsten Schicht liegt —
auf groBerem Abstand — in der CdCl,-Struktur eins gerade iiber dem Anion.
Diese Anordnung ergibt sich als etwas ungiinstiger fiir die Polarisationsenergie
— geringere Feldstdrke — als die der PbJ,-Struktur: Der CdCL,-Typ ist giinstiger
in Hinsicht auf die Couromssche Energie, der PbJ,-Typ in Hinsicht auf die
Polarisationsenergiel.

1 Einen Ubergang zwischen diesen zwei Typen trifft man in der Zweischichtenstruktur
des Cd(OH)CI an (Abb. 134 ¢); wie man sieht, haben hier die Cl-Ionen an der einen Seite
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Stabilitdtsgrenzen. Beim Ubergang von einer Koordinationsstruktur
auf die CdCly-, und weiter auf die PbJ,-Struktur sehen wir also das allméhliche
Hervortreten des Polarisationseinflusses. Dies erklirt das Vorkommen der
Koordinationsstrukturen bei allen Fluoriden, des CdCl,-Typs hauptsichlich
bei den Chloriden, des PbJ,-Typs bei den Bromiden und Jodiden.

Der Einflufl des Kationenradius, den wir schon bei den Fluoriden verfolgten,
ist auch im Umschlag der Gitterstrukturen in den iibrigen Spalten der Abb. 131
ersichtlich: Von kleinem Kationenradius
ausgehend, findet man in der Reihe
der Chloride die CdCl,-Struktur, bis diese
beim Ca zugunsten einer Koordinations-
struktur zuriicktritt (ndmlich einer defor-
mierten Rutilstruktur mit Koordinations-

® Hg
O!
Abb. 134c. Zweischichtengitter des CdJ,. Abb. 135. Elementarzelle des tetragonalen HgJ,.
zahl sechs) — weiterhin geht dann die Koordinationszahl beim groBeren Sr

wieder von sechs in acht iiber (FluBspattypus). Bei den Bromiden sieht
man, wiederum zu groferen Kationen fortschreitend, beim Cd den CdCl,- Typ
an die Stelle des PbJ,-Typs treten; bei sehr groBem Kationenradius (Am-
moniakate) findet man die Koordinationsstruktur, natiirlich die mit groBer
Koordinationszahl. Dieser Einflul der KationengréBle ist verstindlich: Je
grofler das Kation, um so schwicher tritt die Polarisationsenergie neben der
Couromsschen auf (letztere ist der ersten Potenz des Abstandes proportional,

der Schicht eine Umringung wie bei der CdCl,-Struktur, wihrend die stark polaren OH-Ionen
an der anderen Seite der Schicht die Koordination des Einschichtentyps aufweisen. Auch
CdJ, hat diese Zweischichtenstruktur. Man findet somit bei den Cd-Halogeniden die ganze
Reihe der Schichtengitter. Nach der Koordinationsstruktur des Fluorids (FluBspattypus)
erscheinen nacheinander mit wachsender Polarisierbarkeit des Anions: Die Dreischichten-
struktur beim Chlorid und Bromid, das Zweischichtengitter beim Jodid, die Einschichten-
struktur beim Hydroxyd, wihrend bei einer unstabilen Form des CdBr, eine interessante
Mischung dieser Schichtungsarten gefunden wurde, die wir im Anhang 7 besprechen werden.
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die erste dem Produkt aus Feldstirke und induziertem Dipol, somit der vierten
Potenz des Abstandes). Da sich also die Polarisationsenergie bei groferem
Kation weniger geltend macht, so wird bei wachsendem Kation bei einem
bestimmten Radius die Grenze erreicht, wo in der Konkurrenz der beiden Struk-
turen diejenige zuriicktritt, die ihre gréBere Stabilitat der Polarisation verdankt.
Sodann schligt, wie gesagt, die Struktur in den nebenliegenden Typ um, in
welchem die Polarisation weniger hervortritt.

HgJ,-Typus. Die oben besprochenen Schichtenstrukturen waren aus
hexagonalen Schichten aufgebaut, in denen dem Metallion die Koordinations-
zahl sechs zukam. Man wird fragen, ob auch Schichtengitter vorkommen, in
denen das Kation nicht von sechs, sondern von vier oder acht Kationen umgeben
ist. Eine solche Schichtenstruktur mit Koordinationszahl vier des Kations ist
im tetragonalen roten HgJ, realisiert (Abb. 135), wo sie wegen des kleinen Radien-
verhiltnisses Kation/Anion erwartet werden konnte. Eine Schichtenstruktur
mit Koordinationszahl acht, die gleichfalls konstruierbar wire, ist jedoch un-
wahrscheinlich: Die von grolen Kationen — denen diese hohe Koordinations-
zahl zukommt — erzeugte deformierende Feldstéirke ist nur gering und dadurch
verschwindet der Vorteil einer Schichtenstruktur. Diese hypothetische Schich-
tenstruktur mit Koordinationszahl acht wurde denn auch nicht gefunden.

Ubergangsstrukturen. Weniger einfache und unsymmetrischere Struk-
turen treten an den Grenzen der Haupttypen auf. Wenn z. B. das Radien-
verhiltnis Kation/Anion den Wert zu unterschreiten beginnt, bei dem das
Kation sich gerade noch mit sechs oder acht Anionen umbhiillen kann, so kann
es sich, ehe die Struktur sich mit der kleineren Koordinationszahl begniigt, in
weniger einfacher Weise mit einigen Ionen in kleinerem und einer Anzahl in
groBBerem Abstand umgeben.

Ein Beispiel zeigte schon das deformierte Rutilgitter des CaCl,. Weiter
wurde in PbBr,, PbCl,, SrBr, und der Tieftemperaturmodifikation des PbF,
eine Struktur mit Neunerkoordination des Kations gefunden; in dieser Struktur
spielt auch die Polarisation des Pb-Ions eine Rolle (vgl. FuBinote 1, S.111; Pb
ist, wie TI, fiir ein Kation stark polarisierbar).

89. Molekiilgitter. Bei den Quecksilberhalogeniden findet man das Queck-
silberion in HgCl, und HgBr, von acht bzw. sechs Halogenen umgeben, und
zwar liegen zwei derselben dem Quecksilber so viel niher als die anderen, daB
man von Gruppen (Molekiilen) HgCl, bzw. HgBr, sprechen mufl, — Diese
Molekiilbildung wird auf spezifische Art durch die Elektronenstruktur des
Quecksilberions veranlaBt sein.

Die Strukturen des HgCl, und des HgBr, sind einander sehr dhnlich im
Hinblick auf die Gruppierung der Atome in den Spiegelebenen (Vorderflichen
der Abb. 136a und b). Diese Ebenen sind jedoch bei HgCl, derart hinter-
einander geschaltet, dal die Hohen der Quecksilberatome alternieren, wihrend
sie im1 Bromid alle gleich sind. Beim weniger polarisierbaren Chlor iiberwiegen
also die Couromeschen Krifte (Verbreitung der Quecksilberionen), in der
HgBr,-Struktur iiberwiegt die Polarisation des Halogens (Schichtengitter):
Die grolere Polarisierbarkeit des Broms erkldrt somit wieder den Unterschied
im Aufbau der beiden Molekiilstrukturen, ganz wie bei den Ionengittern unseres
Schemas der Unterschied zwischen den Schichtengittern der Chloride und
Bromide gedeutet wurde.
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Es liegt noch nahe, die HgBr,- mit der HgJ,-Struktur zu vergleichen, mit
Riicksicht auf die bekannte Dimorphie des HgJ,. Die rote Modifikation besitzt
HgJ,-Struktur, die gelbe iiber 127° stabile hat HgBr,-Struktur. Wir haben
hier ein Beispiel der GesetzmiBigkeit, daB eine Strukturinderung, die an einer
Stabilititsgrenze bei chemischer Substitution stattfindet (Chemotropie), auch
oft von einer Anderung der Umstidnde (Temperatur) hervorgerufen wird (Ther-
motropie). Polymorphie ist also an der Grenze verschiedener Strukturtypen

Abb. 136 a bis c. a HgCl,. b HgBr,. ¢ HgJ,. Man beachte die Molekiilbildung in a und b, weiter auch
den Schichtenaufbau in b und in ¢ gegeniiber der Verbreitung der Kationen in a.

zu erwarten. Die Umwandlung von rotem in gelbes Quecksilberjodid kann in
struktureller Hinsicht leicht vor sich gehen: Nur eine kleine Verschiebung der
Quecksilberionen findet dabei statt.

90. Weitere Beispiele. a) Verbindungen AB,. Die Strukturtypen des
Schemas Abb. 131 findet man wiederum keinesfalls ausschlieBlich bei den
Dihalogeniden; dies geht schon aus den Namen Rutiltypus (TiO,) und Cristo-
balittypus (SiO,) in Abb. 132 hervor. Den FluBspattypus z. B. findet man auler
bei den besprochenen Difluoriden auch bei einer Reihe von Dioxyden mit dem
erforderlichen Radienverhiltnis Metall/Sauerstoffion (ZrO,); auch Li,O zeigt
diese Struktur, jedoch mit Umkehr der Kationen- und Anionenstellen (im
Einklang mit dem Atomverhiltnis); Mg,Pb ist ein Beispiel dieser Struktur in
der Reihe der intermetallischen Verbindungen. Beim Ubergang von ZrO, auf
ZrS, oder ZrSe, begegnet man wieder dem Schichtengitter des Pbd,-Typs,
im Einklang mit der groleren Polarisierbarkeit des Anions.

Andererseits gibt es bei den Nichthalogeniden noch einige Strukturtypen AB,,
denen wir in der vorangehenden Aufzdhlung nicht begegneten. Von diesen
erwihnten wir schon die Pyritstruktur, Fufinote !, S. 119, deren Aufbau
aus Fe-Atomen und S,-Komplexen einen Ubergang zwischen den besprochenen
Anordnungen einzelner Ionen einerseits und den Molekiilgittern — CO,, Hg-
Halogenide — andererseits darstellt.

b) Typen ABX; In analoger Weise wie bei den Verbindungen AB, kann
man auch bei einigen anderen Gruppen einen Uberblick iiber ihre Strukturen
aus der Art der Atombindung, der Groe und der Polarisierbarkeit der Teilchen
gewinnen. Dies ist z. B. der Fall bei den Verbindungen ABX,, unter denen
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NaNO,, KNO,, NaBrO,;, KBrO;, MgSiO,;, MgTiO;, CaTiO, alle verschiedenen
Gitterbau aufweisen. In diesen Verbindungen erheben sowohl die positiven
A-Ionen als auch die B-Ionen Anspruch auf eine passende Umringung durch
negative Ionen X: An erster Stelle wird sich das hochgeladene B-Ion mit der
grofftmoglichen Zahl von X (Sauerstoffionen) umgeben, also seiner Gréfe nach
mit drei — entweder in ebener (NO;) oder in pyramidaler Anordnung (BrO;) —
mit vier (im Silicat) oder mit sechs Sauerstoffionen (Titanat). Bei der Vierer-
und Sechserkoordination erfordert die chemische Zusammensetzung, daB die
X-Polyeder um jedes B-Ion gemeinschaftliche Ecken haben miissen, wie man
aus den Abb. 138 und 114 ersieht.

" Das groBie Ton A hat sodann in diesen Verbindungen fiir Sauerstoff die
Koordinationszahlen 6, 9 oder 12. Die oben genannten Gittertypen entstehen
durch Kombinieren dieser verschiedenen Umringungen des B- und A-Ions.

B. Die Krystallstrukturen der Silicate.

Bis vor gut etwa 10 Jahren war es noch nicht gelungen, das Chaos der
chemischen Zusammensetzung der Silicate, derjenigen Mineralgruppe, an denen
die Mineralogen und Geologen so besonders interessiert sind, zu entwirren. Alle
Versuche, ihre chemische Zusammensetzung mit ihren Krystalleigenschaften
in Zusammenhang zu bringen, waren gescheitert, trotzdem die natiirliche Ein-
teilung in einige Hauptgruppen von stark ausgeprigtem Charakter bei den
Silicaten aus den physikalischen Eigenschaften klar hervortritt.

Die Roéntgenanalyse hat nun einen ihrer grofiten Triumphe in der Aufklirung
der Silicatchemie gefeiert (93), indem sie die Gesetze der Atomanordnung
fir die Silicate auffand (92).

Man fiangt heute auch schon an, auf Grund der Kenntnis der Atompackungen
zu iibersehen, welche Minerale unter gegebenen Umsténden gebildet werden:
Das Schema der magmatischen Differentiation wird im Lichte der modernen
Krystallographie klar (96).

91. Die natiirliche Klassifizierung der Silicate. In der natiirlichen Einteilung
nach Eigenschaften faBt man z. B. die Glimmer zusammen, die alle eine auf-
fallend leichte Spaltbarkeit parallel zu einer Fliche zeigen und eine ausgesprochen
pseudohexagonale Symmetrie aufweisen (wir werden diese Gruppe im folgenden
mit C bezeichnen); weiter die Silicate, die -—— wie Asbest — leicht in Fasern
spalten (Gruppe B); dann unter den Silicaten mit nicht so stark ausgesprochener
Spaltung die spezifisch schweren Minerale (Gruppe 4) wie Olivin und Granat,
und die leichten (Gruppe D) der Endkrystallisation des Magmas, unter denen
an erster Stelle die Feldspate und Quarz stehen.

Was andererseits die chemische Klassifikation anbetrifft, so kam man nicht
weiter als bis zur Einfiihrung einer grolen Zahl von — teilweise hypothetischen —
Kieselsiuren, von denen die Silicate abgeleitet werden konnten: Orthosilicate,
abgeleitet von der hypothetischen Orthokieselsiure H,SiO,; Metasilicate von
H,8i0; abgeleitet, welchen sich die Di-, Tri- usw. Silicate anschlieBen, jedes
mit einem eigenen Mengenverhiltnis vom basischen zum sauren Oxyd (Séure-
reste: Si0;, Si,04, Sig0g ...) usw.

Man hatte keinen Zusammenhang zwischen den Arten dieser Saureradikale
und den oben genannten natiirlichen Klassen aufgefunden:
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A der schweren Silicate ohne besonders bevorzugte Spaltung.
B der Silicate mit ausgeprigter Faser-Spaltung.
C der Silicate mit ausgepriagter Blatt-Spaltung.
D der leichten Silicate ohne besonders bevorzugte Spaltung.

Dies geht aus der Tabelle 1 hervor, in der die alte Formulierung der Zu-
sammensetzung in Spalte 3 angegeben ist.
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Tabelle 1.
oo Chemische F ]!
NaFt;llnﬂ:ﬁ};e [ - emische kKorme Typus
i alt ' neu
Natiirliche Gruppe der Glimmer:
Muscovit . . . . . . c H,KAlL(SiO,), (OH),KAI§(S1,A140,)
Margarit . . . . . . c H,CaAl,(SiOg), (OH),CaAl§(Si1,Al0,,)
Petalit . . . . . .. ¢ | LiAl(Si,05), LiAI8(Si,04), $i,05
Talk . . . ... .. c H,Mg,(Si0,), (OH),Mg,(S1,05),
Kaolin . . . . . .. C H,ALSi,0, (OH),AI§(S1,0;)
Natiirliche Gruppe der Feldspate:
Na-Feldspat . . . . . | D NaAlSi0g Na(Si,Al40;) |
Ca-Feldspat . . . . . D CaAl,(Si0,), Ca(Si,Al30,) Si0,
Leucit . . . . . .. & D KAI(SiO,), K(Si,Al*Oq)
Chemische Gruppe der Orthosilicate:
Granat . . . . . . . A CagAly(Si0y), CazAl§(Si0,), Si0,
Muscovit . . . . . . c H,KAL(Si0,), (OH),KAI§(Si;Al*0,,) 81,05
Anorthit . . . . . . D CaAl,(Si0,), Ca(S1,A1505) Si0,
Chemische Gruppe der Metgsilicate:
Diopsid (Faserspalter). | B CaMg(SiO,), CaMg(Si0y), SiO,
Talk (Glimmer) . . . c H,Mg,(S10,), (OH),Mg,(Si,0;), Si,04
Leucit (Feldspat). . . D | KAI(SiO,), K(Si,Ali0,) Si0,

Keine Ubereinstimmung zwischen der natiirlichen Mineralklasse (Spalte 2) und der
alten Formulierung der chemischen Zusammensetzung der Spalte 3. '

Dagegen bringt die neue Formulierung der Spalte 4:

alle Minerale der Familie 4 unter den Sdureresttypus SiO, (isolierte Tetraeder),

alle Minerale der Familie B unter den Typus SiO, (Tetraederketten),

alle Minerale der Familie C' unter den Typus Si,0; (Tetraederschichten),

alle Minerale der Familie D unter den Typus SiO, (rdumliche Tetraedergeriiste).

Wir sehen dort als Beispiele zunichst einige glimmerartige Minerale; in
den zahlreichen Siureresten (man findet angegeben SiO,, 8iOg, Si0;, SiOj,
Siy0), sucht man umsonst irgend einen dem Glimmercharakter entsprechenden
Verband. Ahnlich steht es bei den Feldspaten — in der Spalte 3 treten ein Tri-,
ein Ortho- und ein Metasilicat auf —, wihrend doch gerade die beiden ersten,
der Na- und Ca-Feldspat, zusammengehoren: Diese bilden eine kontinuierliche
Reihe von Mischkrystallen (die Reihe der Plagioklase, welche die wichtigsten
gesteinsbildenden Minerale sind) trotz des anscheinend erheblichen Unter-
schieds in der Zusammensetzung der Spalte 3. Andererseits findet man in der

1 Hier sind nur die ,,normalen‘‘ Zusammensetzungen angegeben: Die tatsichlich sich

vorfindenden Zusammensetzungen unterscheiden sich von den angegebenen, da die Ionen
teilweise isomorph vertreten sein konnen (vgl. Tabelle 2, S. 156).

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry.

10
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Abho 137 a und b, Strukturen der sehuweren Siti-
rate, @ Bi0,-Tetracier. & Struktor ¢es Oliving
My, 8i0,; Si0,-Grnppen wie Ju a; Mg++ (weibe
Kugeln) von sechs Hanerstoffioien urngelen.
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Tabelle unter der alten Formulierung ,,Orthosilicate allerhand natiirliche
Gruppen, ebenso auch bei den ,,Metasilicaten. Es leuchtet ein, daB die Unlos-
lichkeit der Silicate die Chemie verhinderte, die wahre Art der aufbauenden
Tonen kennenzulernen.

92. Ergebnisse der Rontgenanalyse. Die Rontgenanalyse hat die Ahnlichkeit
des Atomaufbaues fiir die Minerale einer natiirlichen Gruppe gezeigt.

Gruppe A. Ein Beispiel bildet Olivin Mg,SiO,. Der Krystall stellt eine
Packung von vierwertig negativen SiO,-Ionen und positiven Metallionen dar;
die positiven Ionen sind von negativen umgeben und umgekehrt, ganz dhnlich
wie in den Krystallgittern von Na+Cl-, Ca*+(CO,~— u. a. Im SiO,-Ion ist Silicium

® Si
e Be

@ Al
Oo
Z Xy

Abb. 137 c.  Struktur des Berylls Be;Al,Sig07. (8i0s),-Ringe — in der Abbildung zwei iibereinander —
sind durch Be* und Al* verkittet. (W.L. BRAGG: Atomic Structure of Minerals. Ithaca 1937.)

tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umringt. In Abb. 137a findet man das
Si0,-Ion abgebildet, in Abb. 137b die Packung dieser Ionen und der Metallionen
im Olivingitter®.

Gruppe B. Bei den Silicaten mit Faserspaltung, wie MgSiO, (Enstatit),
verdanken wir der Réntgenanalyse ein unerwartetes und sehr wichtiges Ergebnis:
Man hat hier nicht einen der Gruppe 4 analogen Aufbau aus diskreten Anionen
— 8i0;-Ionen — und Metallionen. Dagegen findet man auch hier, wie iiber-
haupt in s@mtlichen Silicatstrukturen, Si in Viererkoordination von den Sauer-
stoffatomen umgeben. Diese Sauerstofftetraeder im Metasilicat hdngen in der
aus Abb. 138a ersichtlichen Weise zusammen. Aufeinanderfolgende Tetraeder
haben ein Sauerstoffatom (Tetraederecke) gemeinsam, und zwar gehoren zwei
O-Atome einer jeden SiO,-Gruppe Nachbartetraedern an, wodurch also unend-
liche Ketten entstehen. Die chemische Zusammensetzung dieser Kette von
S8i0,-Tetraedern entspricht der Formel SiO,: Jedes Si-Atom hat ja zwei Sauer-

1 In einigen wenigen Fillen findet man den Zusammenhang von zwei, drei, vier oder
sechs Tetraedern zu isolierten Gruppen von der Zusammensetzung Si,0,, SizO,, Si,Oy,
bzw. Sig0y4, die im Gitter durch Metallionen zusammengehalten sind. Die zuletzt genannten
Sechserringe findet man im Beryll Be,Al,Sig0,q, dessen Struktur in Abb. 137 ¢ abgebildet
ist. Die von diesen Sechserringen gebildeten gerdumigen Kanile bieten den Raum fiir die
groBen Alkaliionen und Wassermolekiile (auch Heliumatome), die man immer im Beryll
enthalten findet.

10*
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Abb. 138 a bis d. Strukturen der Faserspalter. a Tetraeder, verbunden zu Ketten der Zusammensetzung
Si0,, von der Seite und in der Lingsrichtung gesehen. b Struktur des Diopsid CaMg(Si0;),. Ketten in der
Lingsrichtung gesehen wie in a unten; groe Metallionen Ca; kleine Mg. ¢ Doppelkette. d Spaltung in den
Faserstrukturen. Die Ketten wie in a und ¢ unten gesehen, sind schematisch angegeben. Pyroxen: Spaltungs-
winkel 93°. Amphibhol: Spaltungswinkel 56°. [Abb. d aus: B. F. WARREN: Z. Kristallogr. 72, 42 (1929).]

stoffatome fiir sich, wihrend die zwei iibrigen mit einem anderen Si-Atom
geteilt werden: 8i0, 4 5.1, =Si0; (Einzelketten: Pyroxene).

Die unendlich langen Saurerestketten, die man hier an Stelle der isolierten
Saurerestgruppen findet, sind jetzt wiederum durch die positiven Metallionen
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Abb. 139a u. b. Strukturen der Blattspalter. a Tetraeder verbunden zu einer Platte der Zusammensetzung
Sis0s. b Glimmer; Platten (Si, Al);O; an der einen Seite durch Al% an der anderen durch K verkittet.

im Krystallgitter aneinander gebunden (Abb.138b). In allen Silicaten mit Faser-
spaltung hat die Rontgenanalyse diese ununterbrochenen, sich in der Faser-
richtung erstreckenden Tetraederketten aufgefunden. Offenbar werden beim
Spalten die starken Bindungen zwischen Si und O nicht durchbrochen.
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Abb. 140a. Struktur von Quarz. SiO,-Tetraeder verbunden zu einem Raumgitter der Zusammensetzung SiO,.

Abb. 140¢c. Struktur des Edingtonits BaAl,SisO0-4 H,0. Helle Kugeln: Sauerstoff, in dessen Tetraedern
man die kleinen Si (bzw. Al) erblickt. Kanile senkrecht zur Zeichnungsebene, in denen sich Ba-lonen
(dunkelste Kugeln) umschlossen von Wassermolekiilen (etwas helleren Kugeln) befinden.

Abb. 140a bis c.
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Abb. 140b. Oben: Struktur von Orthoklas KAlSi;O,. Unten links: Eine aus dem Gitter herausgehobene
Spaltungssiule. Unten rechts: Dieselbe, schematisch gezeichnet.

Strukturen der letchten Silicate.
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Unter den Faserstrukturen findet man auch den folgenden Fall, bei dem zwei
Ketten nach Art der Abb. 138a zu einer Doppelkette verbunden sind (Abb. 138 ¢).
Diese Doppelketten von der Zusammensetzung (Si,0,,)¢~ sind dann durch die
Metallionen verkittet. Diese Struktur findet man bei den Amphibolen, z. B.
Tremolit Ca,Mgs(Si,Oy)o(OH),. Aus dieser Struktur ist leicht zu ersehen, dafl
diese Verbindungen im Gegensatz zu den Pyroxenen OH-Gruppen enthalten
kénnen (,,wasserhaltig’‘ sind), denn die Sechserringe der Doppelketten (Abb. 138¢)
besitzen leere Raume, in denen ein OH Platz finden kann. Man ersieht aus den
Strukturen, wie schematisch in Abb. 138d erldutert, auch den bekannten Unter-
schied im Spaltungswinkel zwischen Pyroxenen und Amphibolen: Er betrigt
bei ersteren 93°, bei letzteren 56°.

Gruppe C. In einem glimmerartigen Mineral, z. B. in LiAl (Si,0;),, findet
man rontgenanalytisch Schichten von netzartig verkniipften Tetraedern, in
denen jeder SiO,-Tetraeder mit drei umringenden zusammenhingt (Abb.139a).
Diese Schichten, die man sich auch entstanden denken kann aus einer wieder-
holten Zusammenfiigung von Pyroxenketten, werden wieder durch Metallionen
verkittet (Abb. 139b). Die Zusammensetzung einer solchen Schicht ergibt sich
(Abb. 139a) zu 8i0, 4., = Si,0;.

In den hexagonalen Si,O;-Schichten findet man den Grund zur bekannten
pseudo-hexagonalen Symmetrie der Glimmer. Die grolen chemischen Bindungs-
krafte zwischen Siund O in den Si,0;-Ebenen und andererseits die schwache Kat-
ion-Sauerstoffbindung zwischen den Schichten, erkliren die blitterige Spaltung.

Gruppe D. Wenn man die 0-, 1- und 2-dimensionalen Zusammenhinge
der SiO,-Tetraeder aus 4, B und C bis in drei Dimensionen fortsetzt, so kommt
man zum Bauprinzip, das den verschiedenen SiO,-Modifikationen, dem trigo-
nalen Quarz, dem kubischen Cristobalit und dem hexagonalen Tridymit zugrunde
liegt. Hier hdngt Si iiber jedes seiner O-Atome mit einem anderen Si zusammen
(Abb. 140a). Zusammensetzung SiO,.., = 8i0,. Spaltbarkeit tritt in diesem
dreidimensionalen Tetraedergeriist nicht auf.

Einen Aufbau der SiO,,-Tetraeder zu einem dreidimensionalen Gitter findet
man auch bei den Feldspaten!. Das SiO,-Geriist weicht aber betrichtlich von
dem der SiO,-Modifikationen ab: Man findet hier aus vier Tetraedern gebildete
Ringe, die zu Sdulen aneinander gereiht sind (Abb. 140b). Diese Sdulen, die
die Richtung der Schnittlinie der Spaltflichen (010) und (001), d. h. der
a-Achse haben, werden beim Spalten nicht durchbrochen (natiirlich aber eine
Anzahl von Si-O-Bindungen zwischen diesen Sdulen).

Auch die Zeolithe sind auf einem dreidimensionalen Tetraedergeriist auf-
gebaut. Man kann hier wiederum die Tetraeder zu Viererringen zusammenfassen,
die, zu Ketten verbunden, geriumige Kanile einschlieen (Abb. 140¢). Diese
offenen Kanile sind fiir diese Klasse von Verbindungen charakteristisch: An
ihren Winden sind die groflen Kationen, Wassermolekiile u. 4. schwach gebun-
den. Die bekannte Wirkung der Permutite als Enthidrtungsmittel beruht auf
der leichten Auswechselbarkeit der in dieser Weise gebundenen Kationen.

Die Méoglichkeit einer einfachen Haupteinteilung der Silicate beruht auf
dem Umstand, daf3 die Typen sich nicht kombinieren: Es gibt z. B. keine Silicate,
die gleichzeitig isolierte SiO,-Gruppen und SiO,-Ketten enthalten.

1 Wie das Vorkommen eines solchen Geriists mit der chemischen Zusammensetzung
der Feldspate in Einklang zu bringen ist, soll im folgenden Paragraph erdrtert werden.
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93. Das Versagen der chemischen Einteilung. Man wird sich fragen, warum
denn nicht die Klassifikation nach den natiirlichen Gruppen 4, B, C und D ohne
weiteres auf eine chemische nach den Saureresten SiO,, SiO; (bzw. $i,0,;),
Si,05 und 8iO, hinauslduft ¢ Die Antwort lautet, daB ein solcher Parallelismus
im Grunde tatsichlich vorliegt, jedoch versteckt hinter zwei bei der Inter-

pretation der chemischen Formeln zu beachtenden Komplikationen:

1. Es zeigt sich, daB in den Tetraedern, nach deren Verkettungsarten unsere
Einteilung erfolgt, mitunter Aluminium, dessen Radienquotient. mit Sauerstoff
in der Nihe des Ubergangswertes zwischen Vierer- und Sechserkoordination
liegt, teilweise die Stlictumatome in Viererkoordination ersetzt.

Diese Substitution von Si durch Al kann das Si:O-Verhiltnis von Krystallen,
die in ihrem Bau — und damit in ihren Eigenschaften — vollkommen analog
sind, und damit ihre chemischen Formeln génzlich verindern. Betrachten wir
das klassische Beispiel der Feldspate in der Tabelle 1. Sie alle haben Struk-
turen, denen der Bautypus D — das dreidimensionale Tetraedergeriist — zu-
grunde liegt. In NaAlSi;O4 hat nun in einem solchen Geriist Al ein Viertel der
Si-Stellen in den Sauerstofftetraedern eingenommen; die Na-Ionen, deren Ein-
fithrung den bei dieser Substitution entstehenden LadungsiiberschuB3 kompen-
siert, befinden sich in den inneren Hohlrdumen des (Si, Al)O,-Netzwerkes
(Abb. 140b). Von NaAlSi;Oy ausgehend, ist ein weiterer Ersatz von Sit+++
durch Al*++ moglich, verbunden mit einer Substitution von Nat durch Cat+
zur Kompensierung der Ladungsédnderung. Im kontinuierlichen Ubergang vom
Na-Feldspat NaAlSi;0y zum Ca-Feldspat CaAl,Si,Oy sieht man, wie diese
Substitution sich allméhlich vollzieht. Dies ist die Erklirung der Isomorphie
beider Feldspate, die lange so verwunderlich war?!.

Man kann in den Formeln der Feldspate den Bautypus auf bequeme Weise
dadurch andeuten, da8 man dem Al die Koordinationszahl 4 als oberen Index
hinzufiigt: NaAl*Si;05, CaAl$Si,04; hiermit wird also angegeben, daBl Al am
Tetraedergeriist beteiligt ist. Man liest daraus ab: (Al* 4 Si):0=4:8=1:2, also
»S10, “-Typus (D).

Man wird am besten dem Ca-Feldspat Ca(Al4Si,O) die Bezeichnung Ortho-
silicat auch in der chemischen Nomenklatur vorenthalten und diese fiir die
Silicate mit isolierten SiO,-Gruppen reservieren.

Das dritte in der Tabelle bei der Feldspatgruppe angegebene Mineral, der
Feldspatvertreter Leucit, KAI(SiO;),, hat gleichfalls ein dreidimensionales Te-
traedergeriist, seine Formulierung lautet also K(Al4Si,0), in der (Al*+4 Si):0 =
=3:6=1:2. Diese Verbindung wird man dann besser nicht ein Metasilicat
nennen, sondern diesen Namen fiir die Silicate mit (Al, Si)O,-Ketten reservieren.

Wenn keine Strukturbestimmung vorliegt, ist es bei der Interpretierung
einer gegebenen Silicatformel unsicher, ob Al dem Tetraederbau angehért oder
nicht; denn Al kann auch auBerhalb der Tetraeder die Sdurereste als Kation
verkitten. Granat z. B. CajAl§(SiO,); ist ein wahres Orthosilicat: Negative
Si0,-Tonen und positive Ca- und Al-Ionen umringen sich gegenseitig. Al ist
hier von sechs Sauerstoffatomen umgeben. Das Auftreten des Aluminiums im
Gitter in diesen beiden Funktionen (Al4 bzw. Al®) ist dem bekannten amphoteren
Charakter des Aluminiums in der Lésung analog.

1 Die isomorphe Vertretung NaSi—CaAl hat TSCHERMAK schon im Jahre 1869 vermutet.



154 I1. Abt. 7. Kap. Einige Gruppen von anorganischen Verbindungen.

2. Die zweite Komplikation, die in der empirischen Formel die Zusammen-
setzung des Si—O-Tetraederbaus verschleiert (Tabelle 1), betrifft die Zahlung
der Sauerstoffatome. Mitunter sind OH-Gruppen in der Struktur vorhanden —
ein Beispiel wurde schon im Tremolit erwihnt —. Diese sind nicht an Silicium
gebunden (basische OH-Gruppen); der Sauerstoff dieser Gruppen gehort also
nicht dem Tetraederbau an und man hat bei der Interpretation der Formel
diesen Teil des Sauerstoffs abzutrennen, bevor das unserer Einteilung zugrunde
liegende Si—O-Verhiltnis des Tetraedergeriistes aufgefunden wird.

Eine Zweideutigkeit in der Interpretation der chemischen Formeln bringt
dies nicht mit sich, weil man niemals! OH an Si gebunden findet: Jedes H-Atom
weist ein Sauerstoffatom auf, das am Tetraederbau nicht beteiligt ist.

Die unter 1 und 2 aufgefiihrten Sitze bewihren sich als die Zauberformeln
beim Bestreben, die chemischen Zusammensetzungen mit den Krystalleigen-
schaften in Einklang zu bringen. Man findet dies fiir die Beispiele der Tabelle 1
in der Spalte 4 vollbracht, wo nunmehr die neue Formulierung mit der Klassi-
fikation der Spalte 2 iibereinstimmt.

94. Eigenschaften und Strukturmodell der Glimmer. Wir erortern den Bau
der Glimmer etwas ausfiihrlicher um darzulegen, wie offenbar bei diesen Mineralen
die chemische Zusammensetzung mit den physikalischen Eigenschaften zu-
sammenhéngt.

Alle Glimmer bauen sich auf, wie aus ihrer Rontgenanalyse hervorgeht, aus
den Si,O;-Schichten der Abb. 139a, die auch durch die dunklen Kugeln der
Abb. 142 dargestellt werden. An einer solchen
Schicht erkennt man die Seite A, die Ebene der
Tetraederspitzen und die Seite B, die Ebene
der Tetraederbasisflichen. Die 8i,0;-Schichten
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Abb. 141au. b. a Theoretische Kurve der Elektronendichte in der einzelnen Si,0,-Schicht. b Periodische
Elektronendichte zwischen den Spaltebenen des Muscovits. [Nach W. W, JACKSON u. J. WEST:
Z. Xristallogr. 76, 211 (1930).]

folgen nun derart aufeinander, daB angrenzende Schichten einander ihre
gleichartigen Seiten zuwenden (4B .... BA.... AB.... B4 .... usw.).

Diese im Aufbau der meisten Glimmer wichtige Einzelheit ersieht man
aus der Abb. 141b, die die réntgenanalytisch bestimmte Elektronendichte als
Funktion des Abstandes von der Spaltfliche darstellt. Wir wollen erst iiber-
legen, wie sich hier eine Schicht der in Abb. 139a angegebenen Struktur dufBlert.
Man findet dies in Abb.141a dargestellt; der Gipfel C entspricht der Ebene der
Si-Atome, A der Ebene der Sauerstoffatome der Tetraederspitze, B der Ebene
der anderthalbmal zahlreicheren Tetraederbasisecken. Der Abstand AC betrigt
3 BC. Weil die Anzahl der Elektronen fiir Sit+++ (Al*++) zehn und fiir O~

1 Ein Ausnahmefall wiirde im Mineral Halloysit vorliegen.
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gleichfalls zehn betrigt, werden sich die Flacheninhalte der Gipfel 4, C und B
ungefdhr verhalten wie 10:10:15. Wenn man noch dazu bedenkt, da die
Elektronensphére des O——-Ions — der kleineren Kernladung wegen — eine
groflere Ausdehnung aufweisen wird als die des Si-Ions, so bekommt man fiir
die Elektronen der SiyO;-Schicht die Komponenten und die Resultante der
Abb. 141a.

Dieses Motiv, vor allem die zwei einander teilweise iiberlagernden Schichten
B und C, erkennt man sofort in der experimentellen Kurve der Abb.141b. Man
sieht, wie die aufeinanderfolgenden Si,O;-Schichten die gleichartigen Seiten
einander zukehren. Im Gegensatz zu der Abb. 141a sind aber die Gipfel 4 und B
von gleicher Hohe, die Ebenen A und B sind also gleich dicht belegt: In fast
allen, den sogenannten ,,wasserhal-
tigen“ Glimmern sind die Leerstellen
in der Ebene der Tetraederspitzen
von OH-Ionen eingenommen, die
gleiche Gréfe haben wie die O-Ionen
(weiBe Kugeln in Abb. 142). Die
Gesamtbelegung der 4-Ebenen stellt
dann eine dichte Packung dar. Diese
Fiillung entspricht einer OH-Gruppe
je Si,05 (denn je Si-Sechserring be-
finden sich & Si und 1 OH). Dies
stimmt genau mit der gefundenen Zu-
sammensetzung von Margarit, Musco-
vit, Talk u. a. iiberein (s. Tabelle 1).

Verkntun‘(,] der A-Ebenen und der Abb. 142. Die durch OH-Gruppen (kleine helle Kugeln)
B-Ebenen. Die Anordnung der Sauer-  ausgefiiliten Ebenen A der Tetraedergipfel einer Si;Os-
. . . Schicht; die Tetraederbasisebenen B sind im Glimmer
stoffatome in 4 ist von der in B ver-  durch groSe Kationen (groBe weie Kugeln) verbunden.
schieden. In A findet man (vgl.
Abb. 142), wie oben schon erwihnt, eine gleichméBige Verteilung; in B dagegen
groBere Zwischenrdume um die Mittelpunkte der Tetraedersechserringe (Abb. 139a).
Aufeinanderfolgende A-Schichten werden von kleinen Kationen (Mg, Alf) in
der Weise aneinander gebunden!, wie man es bei den Oxyden dieser Metalle
antrifft: Die Kationen liegen in den Liicken zwischen den Sauerstoffebenen 4,
die nach dem Bauprinzip der dichten Sauerstoffpackung iibereinander geschichtet
sind. Aufeinanderfolgende Ebenen B sind derartig superponiert, daf3 die offenen
Stellen der Sauerstoffbelegung sich gerade gegeniiberliegen. So werden Réume
gebildet, die dem grofien Alkali- oder Erdalkaliion angepaBt sind2. Man liest

1 Aus Abb. 141Db ersieht man, daB experimentell ein kleinerer Abstand zwischen den
A-Ebenen gefunden wird als zwischen den B-Ebenen; dies entspricht der Lagerung der
kleinen Kationen zwischen den A-Ebenen.

2 Es bedarf kaum niherer Erklirung, warum im Glimmerbau keine ,,weitere‘* Substi-
tution des Wasserstoffs durch Kalium stattfinden kann, was frither fir das ,,Hydrosalz*
verwunderlich schien. Man beachte nur, welchen Raum der Wasserstoff in der Struktur
beansprucht und welchen das Kalium: das OH-Ion hat die gleiche GroBe wie das O-Ion,
das hinzugekommene stark deformierende H+-Ion dringt tief in die Elektronensphire des
Sauerstoffions ein und beteiligt sich, wie wir sahen, an der dichten Sauerstoffpackung der
A-Ebene. Ein isomorpher Ersatz des H+-Ions durch K+ wiare unter diesen Umstinden
rdumlich absurd (ja, in fast jedem Krystallbau unméglich).
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wieder ab, daf} eine K(Ca,Na)-Ebene zwischen den B-Ebenen von je zwei Si,0,-
Schichten zum Atomverhiltnis: 1 Kation je 8i,0,, fiihrt.

In Glimmern, wie Talk Mg,(OH),(Si,0;), stehen sich die Sauerstoffebenen B
ohne eine Zwischenebene mit verkittenden Kationen gegeniiber. In anderen
Glimmerarten ist K durch Ca ersetzt. In dem MaBe als diese die Zwischenebenen
bildenden Kationen héhere Ladung haben (keine Kationen—» K+-- Cat+) findet
in den Tetraedern der Si,O;-Schicht die die Ladungsinderung kompensierende
Substitution Sit+++- Alt++ statt. Entsprechend den Daten der Tabelle 1
wird fiir den K-Glimmer ein Verhaltnis K:Al*=1:1, fir den Ca-Glimmer
Ca:Alt=1:2 gefordert, wiahrend sich in Talk und Kaolin kein Al* vorfindet.

In der Tabelle 2 findet man fiir eine Anzahl von Glimmerarten die Zusam-
mensetzungen der verschiedenen Schichten durch Punkte getrennt. Wir be-
merken, daBl die 4-Ebenen durch Al%, Mg, Fe und Li verkittet sein konnen;
das Li-Ton ist deswegen noch interessant, weil wir sehen, wie génzlich ver-
schieden im Glimmeraufbau die Rolle dieses kleinen Tons gegeniiber den iibrigen,
sich zwischen die B-Ebenen einlagernden Alkaliionen ist. Die Mannigfaltigkeit

Tabelle 2. Zusammensetzung der wichtigsten Glimmerminerale.
(Nach MACHATSCHKI.)

Al,+ (OH),8i,04, Mg, (OH),81,0,,
Pyrophyllit Talk
Al,-(OH),Si;A1%0,4- K (Al, Mg, Fe),_5-(OH),(Si, Al1%),0,4-K Mg,-(OH),
Muscovit Biotit SizAl0,,- K
Phlogopit
(AL, Li), 4 (OH),(Si, A1),0,y- K  (Al,Mg, Fe, Li),_5-(0H),(8i, Al4),04,-K
Lepidolit Zinnwaldit
Al,-(OH),Si,A1*0,y-Na (Al, Mg, Fe),_5-(OH),(Si, Al%),0,,-Na, Ca
Paragonit Natronkalkbiotit
Al,- (OH),Si,A140,,Ca (AL Mg),_,-(OH),(Si, Al*);0,4-Ca
Margarit Clintonit, Xanthophyllit, Brandisit

Anordnung: Von oben nach unten nach der Art der groBen, die B-Seiten der Schichten
verkittenden Jonen. Von links nach rechts: Ersatz der Al-Verkittung der A-Seiten durch Mg.

bei den Glimmerarten ist noch groBer — vgl. den Ubergang von der linken Seite
der Tabelle nach der rechten — weil, wie schon beim Kaliglimmer erwdhnt wurde,
in der Verkittungsebene zwischen den A-Seiten der Schichten zwei Al durch drei
Mg ersetzt sein konnen. Die Anzahl dieser Ionen ist festgelegt durch die Be-
dingung der Elektroneutralitit des Krystalls — 3 Mg*+ (2 Al+++) je 8i,0,,(OH)§~
— die beim Mg-Glimmer auf eine volle Belegung der Ebene herauskommt.

Somit sind nunmehr alle charakteristischen Atomwverhdlinisse eines Qlimmers
aus seinem Bawprinzip erkldrt.

Zum Schlufl wollen wir noch versuchen, fiir einige Glimmer die leichte
Spaltbarkeit und die Elastizitdt der Blittchen aus der Atompackung abzuleiten.

Die Spaltbarkeit und die Biegsamkeit eines Glimmers sind von der Art der
Verkittung der Schichten an der B-Seite abhingig. Sind dort, wie beim Talk,
keine Kationen zwischengelagert, so ist die Spaltung am leichtesten, die Blittchen
sind sehr biegsam. Diesen Arten schliefen sich die Chlorite an (Abb. 143), in
denen eine Magnesium- (Aluminium-) Hydroxydschicht zwischen den talkdhnlichen
Schichten eingeschaltet ist, ebenso auch Montmorillonit mit Wassermolekiilen
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zwischen den Talkschichten. Im Muscovit findet man K-Ionen zwischen den
Schichten; die Spaltbarkeit ist hier geringer, die Blidttchen sind elastisch, weil
die Schichten nicht mehr frei iibereinander abgleiten kénnen. Befinden sich
zweiwertige Ca-Ionen zwischen den Schichten, so ist die Spaltbarkeit noch
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geringer geworden; dazu sind die Schichten jetzt sprode, indem der Zusammen-
hang in der (Al, Si),0;-Schicht durch die Substitution Si++++-> K+Alt++—
— Cat+(Al+++), geschwicht ist (Bindung Al—O schwicher als Si—O).

Trotz der komplizierten chemischen Zusammensetzung der Glimmer hat die
Réntgenanalyse fiir diese Minerale eine auffallend einfache Packung ergeben.
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Mit einiger Ubertreibung kénnte man sagen: Nimmt man Kugeln, die alle in
einem Glimmer enthaltenen Atome darstellen — jede dieser Atomkugeln mit
geeignetem, dem Tonenradius proportioniertem Radius —, so kann man, darauf
achtend, daB die elektrostatische Energie moglichst klein werde, zum Aufbau
der Struktur fortschreiten. Zunichst wird das kleine H+-Ion in die Sauerstoff-
sphire eindringen und OH--Ionen bilden; Sit+++.Ionen umgeben sich mit
moglichst vielen (vier) doppelt geladenen Sauerstoffionen unter Bildung hexago-
naler Schichten der Zusammensetzung Si,O;. Durch Verkittung solcher negativ
geladener Schichten durch passende Ionen gelangt man zu der Krystallstruktur,
wie sie PAULING tatsichlich fiir die Glimmer in dieser Weise abgeleitet hat.
Man kann daraufhin einige Krystalleigenschaften (spezifisches Gewicht, Spalt-
barkeit, Elastizitdt, Doppelbrechung) aus dem Strukturmodell ablesen.

In Abb. 143 sind die wichtigsten Typen der Schichtenpackungen dargestellt.
Im Gegensatz zu den erwihnten Anordnungen kehren in den Kaolinmineralen
alle Tetraederschichten ihre Spitzen nach derselben Richtung. Bei allen diesen
Mineralen ist die Atomlage réntgenanalytisch nicht in allen Einzelheiten bestimmt
worden, sondern hauptsidchlich nur die Schichtenfolge aus der Zellenhéhe und
den Intensititen der Basisreflexionen.

95. Bestimmung der Silicatstrukturen. Die Zahl der krystallographisch
unbestimmten Parameter betrigt in den Silicatstrukturen bis zu etwa 60
(s. Tabelle 3). Selbstverstindlich sind in diesen Fillen auch nichtréntgenanalytische
Hinweise bei der Strukturbestimmung benutzt worden. Die Erforschung der
Struktur der Silicate stellt eine imponierende zusammenhingende Reihe von
Strukturbestimmungen dar, die zum gréBten Teil aus der BrRaGaschen Schule
hervorgegangen ist. Von den einfachen Strukturen zu den schwierigen fort-
schreitend wird jeweils die bisher erworbene Kenntnis der Bauprinzipien ver-
wendet.

Sauerstoffionen in dichtester Kugelpackung. Das zuerst in Angriff
genommene Silicat, Olivin Mg,SiO,, beruht in seiner Struktur auf einer dichten
Sauerstoffpackung, in der Si die tetraedrisch koordinierten Rdume, Mg die
oktaedrischen einnimmt.

Diese Sauerstoffpackung fanden Bracc und seine Mitarbeiter zunichst
beim BeO (den Einfluf} des leichten Berylliums kann man in erster Niherung
im Beugungseffekt vernachlissigen) und ebenfalls beim Korund Al,O;; zu dem
gleichen Ergebnis gelangten sie dann beim Spinell ALMgO, und nachher beim
Olivin. Die Sauerstoffpackung, in der das Muster der positiven Ionen ein-
gelagert ist, hat an sich eine kleine Periode, deren Ablenkungswinkel fiir die
dichte Packung charakteristisch sindl. Die eingeschalteten Metallionen ver-
ursachen neue Ablenkungsrichtungen bei kleineren Winkeln, die fiir die groBere
Periode ihrer Anordnung charakteristisch sind.

Die dichte Sauerstoffpackung ist nicht nur aus der Rontgenperiode oder
dem Molekularvolumen? der Verbindung direkt abzulesen, sondern auch aus dem
hohen Wert des Brechungsindex. Es haben z.B. BeO, Al,O, und Cyanit ungefahr
gleich groflen Brechungsindex. Beim Einfithren von etwas groferen Kationen
dehnt sich das Gitter ein wenig aus, was qualitativ auch aus dem kleineren

1 In der nichtdeformierten kubischen Packung von O---Ionen vom Radius 1,35 A
betrigt a = 3,82 A, in der hexagonalen ¢ = 2,70 A, ¢ — 4,41 A,
2 8,45 cm?® pro Grammatom Sauerstoff bei dichter Kugelpackung mit g,__ = 1,35 A.
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Tabelle 3.
Krystallographisch unbestimmte
Parameter
Granat CaaAl (Si0,), kubisch 0(3) 3
=8
Analeim N aAl“Sles H,0 kubisch Si, Al(1) + O(3) 4
n =16
(Clivin Mg,Si0, rhombisch Mg(0+42)+Si(2)+0(2+2+3)| 11
n=4
Fhenakit Be,Si0, hexagonal Be(3-+3) + Si(3) 4+- 04 x3) 21
n==6
( yanit ATESIO, triklin Al(4 x 3)+ Si(2 X 3)+ 0(30) | 48
n =4 "7,09%17,72 x 5,56 [
. o= 90°5 l
Staurolit Fe(OH),Al§ 81,0, rhombisch Fe(1) + Al(1 4 2) + Si(2) + O(11)| 17
n=4 16,52 7,82 % 5,61
2 x 5,4
<3><5 4 X V2 — X5 4)
Iiopsid CaMg(Si0,), monoklin Ca(1) +Mg(1) +Si(3) +-0(3 % 3) | 14
n=4 9,71 X 8,89 X 5,24
p="74°10 in 010-Projektion Si(2)+ O(5)
Tremolit | (OH),Ca,Mg;(5i,0,,), monoklin 28
9,78 X 17,8 X 5,26
p = 73° 58’
Antho- (OH),Mg,(Si,0y), rhombisch 61
phyllit 18,52 x 18,04 x 5,27 '
Glimmer - > 30
0-thoklas KAI*Si,04 monoklin 20
n=38§ 13,2x12,9%x 8,4
A bit NaAWSi,0, { triklin 39

* Anzahl Molekiile in der Elementarzelle.

Brechungsindex ersichtlich wird (Olivin, Monticellit).

Quantitativ werden diese

Anderungen unter anderem durch die (rechnerisch unzugingliche) Abhingig-

keit der Sauerstoffrefraktion von den be-
nachbarten Kationen kompliziert.

Mol-Volumen

in cm® je Brechungs- Si. Fe
Grammatom index
Sauerstoff
BeO . .. ... .. 8,36 1,73 ’
Korund, ALO,. . . . 8,50 1,77 g
Cyanit, ALSiO; 9,05 1,72
Olivin, Mg,Si0, . . 11,02 1,65
Montlcelht MgCaS1O 12,87 1,66 b

Ob ein Ion in einer dichten Sauerstoff-
packung die tetraedrisch oder aber die
oktaedrisch umringten Réume besetzen wird,

Abb. 144a bis c.

OOQ@Q

:>

a GroBle der wichtigsten

in den Silicaten vorkommenden Kationen.

oktaeder

b Sauerstofftetraeder um Si.

¢_Sauerstoff-
um Mg oder Fe.

ist vom Radienverhiltnis

Kation/Sauerstoffion abhiingig. Aus den in Abb.144 oder 109 angegebenen
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Tonengrofen ersieht man leicht, daB ein Sauerstofftetraeder ungefihr einem
Sit+++. Al+++. (oder auch Bet*-) Ion Raum bietet, ein Mg- oder Fe-Ion
dagegen kann erst ein Sauerstoffoktaeder fassen. GroBere Kationen kénnen
iberhaupt nicht in eine dichte Sauerstoffpackung eingelagert werden; sie
erfordern Strukturen mit gréBerer Koordinationszahl.

Abmessungen der SiO,-Gruppe. Die in einfachen Strukturen ermit-
telten Abmessungen der SiO,-Gruppe konnen in verwickelten Fillen iiber-
nommen werden. Dies reduziert in hohem Mafle die Zahl der zu bestimmenden
Atomparameter: Die SiO,-Gruppe erfordert die Bestimmung von 5Xx3=15
Koordinaten, wihrend bei der Verwendung ihrer Abmessungen nur die Schwer-
punktslage (3 Parameter) und die Orientierung (3 Parameter) der Gruppen als
Unbekannte in die Strukturbestimmung ein-
gehen. So konnte die Struktur des Phenakits
Be,Si0, trotz ihrer 21 Parameter ermittelt
werden (vgl. Tabelle 3). Die Streuung der
leichten Be-Ionen wird anfinglich vernach-
lassigt (Reduktion der Parameterzahl von 21
auf 15), die Abmessungen der SiO,- Gruppe
werden vorausgesetzt (weitere Reduktion
auf 6). Die Einordnung der SiO,-Tetraeder
wird durch den Umstand erleichtert, daf
die Basisreflexionen nach héheren Ordnungen
Abb. 145. Lagen der Si0,-GruppenimPhena-  einenregelméBigen Intensitatsabfall aufweisen
kit Be,S8i0,. Die gestrichelten Linien deuten T . . o

(0001)-Ebenen an. (,,normal decline‘‘): Dies beweist, dafl simt-

liche Atome in den Basisebenen angeordnet

sind. Der doppelte Netzebenenabstand, 2,74 A, stimmt nun gerade mit dem Ab-
stand zweier Sauerstoffionen eines Tetraeders iiberein, folglich fallt eine Symmetrie-
ebene des Tetraeders mit der Basisfliche zusammen (Abb. 145). Jetzt ist die An-
zahl der Parameter auf 3 reduziert : zwei fiir die Lage der Tetraedermitte und einer
fiir den Azimut des Tetraeders um die Normale dieser Ebene. Diese drei Para-
meter konnten aus den Réntgenintensititen bestimmt werden, die Berylliumionen
sind in den verbleibenden Tetraedermitten der Sauerstoffpackung eingelagert.

Aufbau aus isolierten Tetraedern, Tetraederketten, -schichten
oder -netzen. Eine wichtige Etappe in der Reihe dieser Strukturbestimmungen
war die Analyse des Diopsids (Braca 1928), eine sorgfaltige Strukturbestimmung
auf Grund von rein réntgenographischen Daten trotz ihrer 14 Parameter (wobei
allerdings die Verhaltnisse insofern giinstig lagen, als die Parameter weitgehend
getrennt bestimmt werden konnten; quantitative Intensitdtsmessungen; zwei-
dimensionale FOURIER-Analysen). Hier wurde die Kettenbildung der SiO,-Te-
traeder aufgeklirt. Eine rdumliche Verkettung war etwas frither beim Ultra-
marin, einem Zeolith, festgestellt worden (JAEGER). Die Voraussetzung, dap
sich immer (Si, Al)O,-Tetraeder am Aufbau der Silicate beteiligen, die in den
natirlichen Gruppen B, C und D in Ketten, Schichten und Raumnetzen zusammen-
hingen, ist der wichtigste Ausgangspunkt beim Ermitteln der Strukturen.

Pavrinegsche Regeln. Bei Strukturen mit vielen Parametern geben mit-
unter die PavriNgschen Regeln einen Hinweis fiir die Anordnung der Ionen.
Nach diesen Regeln, 48, kann man die Kompensation der ,elektrostatischen
Valenzen (Ladung des Ions dividiert durch Koordinationszahl) in Rechnung
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stellen. In den Sauerstofftetraedern um Si++++ ist jedes Sauerstoffion an Si
gebunden mit +=1 elektrostatischen Valenz. Die verbleibende Ladung des
O——-Tons kann nun in verschiedenen Weisen kompensiert werden: Gehort das
Sauerstoffion einem zweiten Sit+++ an, so sind seine 2 Valenzen verbraucht:
Das Sauerstoffion kann an hochstens 2 Sit+++ gebunden sein (Quarz). Ist ein
Sauerstoffion an ein Si gebunden und daneben z. B. an Mgt+, so werden 3 Mg-
Ionen die vom Si nicht verbrauchte Ladung 1 kompensieren. Denn Mg ist von
6 Sauerstoffionen umringt, jede elektrostatische Bindung Mg—O gilt also gleich
2 =1. Diese Umringung von O mit einem Si und 3 Mg findet man in Mg,SiO,
(Olivin, Abb. 137b).

Die Tatsache, daB zwei SiO,-Tetraeder niemals mehr als ein Sauerstoffion
gemeinsam haben — Zusammenhang der Tetraeder mit gemeinsamer Ecke, nie
mit gemeinsamer Kante oder Fliche — wird von einer anderen Regel von
Pavrning erfafit; in der starken gegenseitigen AbstoBung der zentralen Ionen
findet man die Erklirung dieser Regel.

Spaltung. In wenigen Fillen hat die Spaltung den richtigen Weg zur
Kenntnis der Struktur gezeigt. Wird die chemische Formel von Chrysotil
H,Mg,Si,0, vorschriftsmifig angeordnet: Mg,;Si,O;(OH),, so sehen wir den
Typus Si,O; hervortreten, wir erwarten also eine Schichtenstruktur. Die Sub-
stanz ist jedoch faserig: WARREN und Braca schreiben deshalb 2H Mg;Si,0,=
= (OH)Mg,Si,0,, - H,0; in dieser Formulierung® weist die Gruppe Si,0,; auf die
Faserspaltung mit Doppelketten hin. — Man entnimmt aus diesem Beispiel, daf3
man sich nicht immer allen Wasserstoff in der Form OH vorstellen soll. — Auch
die Abmessungen der Zelle dhneln denen des Amphibols. Von diesen Hin-
weisen ausgehend wurde die Struktur festgelegt.

Zusammenhang mit anderen Strukturen. Die Strukturen von Cyanit
und Staurolith sind verwandt: Man findet die Krystalle gesetzméBig verwachsen ;
dies deutet auf eine gleiche Struktur der Grenzflichen hin. In Ubereinstim-
mung hiermit findet man fiir zwei Zellenabmessungen der beiden Minerale die
gleichen Werte (Tabelle 3). Die Struktur des hdher symmetrischen (thombischen)
Staurolith war schon aufgeklirt. — Was die Sauerstoffpackung betrifft, so
zeigen die Zellenabmessungen in Tabelle 3 den Zusammenhang mit einer
kubischen dichten Packung, in der die Flachendiagonale 5,4 A, die Kante %;_ A
betrigt; es stellt sich heraus, dafl zwei Achsen der Zelle des Stauroliths lings
dieser Diagonalrichtungen und die dritte entlang der Kante liegen. — Man fand
hier einen Aufbau aus abwechselnden Schichten Fe(OH), und 2Al,Si0;. Die
Struktur des triklinen Cyanits mit 48 Parametern konnte nun abgeleitet werden
— oder vielmehr, eine frithere Strukturbestimmung verbessert werden — indem
man die Al,SiO;-Schichten der Staurolithstruktur aneinander fiigte.

Man sieht ferner aus der Tabelle 3, wie beim Ubergang von Diopsid auf
Tremolit, sodann auf Anthophyllit jedes Mal zwei Zelldimensionen praktisch unver-
andert bleiben, wihrend die dritte sich verdoppelt. Dabei folgt aus den Raum-
gruppen, daB jedes Mal senkrecht zur letzten Richtung eine Symmetrieebene

1 Die Winde der Spaltebenen der Abb. 138d sind in diesem Fall mit OH-Gruppen
besetzt; zwischen diesen Ebenen ist also der Zusammenhang sehr schwach. Dies erklirt
den im Vergleich mit den sonstigen Amphibolen viel schwicheren Zusammenhang des Chry-
sotils, aus dem der Hauptbestandteil des Handelsasbests besteht.

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 11
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in der Struktur hinzukommt. Durch die Annahme, daf3 diese die Verdoppelung
hervorruft, konnten die Strukturen auseinander abgeleitet werden, wobei man
tir Anthophyllit trotz der 61 krystallographisch unbestimmten Parameter zur
endgiiltigen Struktur gelangte.

96. Einflu8 von GriéBSe und Ladung der Ionen bei der Erstarrung des Magmas.
Nach einer Abschétzung hat die Erdrinde bis zu einer Dicke von rund 1000 km
die folgende Zusammensetzung:

47% Sauerstoff 3,56% Calcium
28% Silicium 2,8% Natrium
8% Aluminium 2,6% Kalium
5% Eisen 2% Magnesium.

Betrachtet man die beiden zuerst genannten Bestandteile, die zusammen
schon 75% der Masse bilden, so sieht man, daf} die Silicate den Hauptbestandteil
der gesteinsbildenden Minerale ausmachen.

In dem noch fliissigen Magma stellen wir uns ein Gewirr von (Si, Al)O,-
Tetraedern — die kleinen, hochgeladenen Si- und Al-Ionen haben die Sauer-
stoffionen an sich gezogen — isoliert und in deformierten Bruchstiicken von
Ketten, Platten und Netzen vor; da das Atomverhiltnis Si:O im Mittel 1:3
betragt, miissen die Tetraeder wenigstens teilweise zusammenhéngen. Es werden
nun die Metallionen, die im Magma nach oben stehender Tabelle hauptsichlich
aus Mg, Fe, Ca, Na und K bestehen!, diese Si—O-Bruchstiicke beim Erstarren
verkitten.

Dabei werden die kleinen, hoherwertigen Ionen (Mg, Fe) sich vor allem der
hochgeladenen Gruppen (SiO4-, SiO2~) bemdichtigen und diese dicht zusam-
menpacken. Das Umgekehrte gilt fiir die grofleren Tonen mit geringer Wertigkeit :
Ein Orthosilicat mit von vielen Sauerstoffionen umschlossenen K-Ionen ist nicht
realisierbar, da ein K nur einen sehr kleinen Teil von jeder elektrostatischen
O-Valenz kompensieren kann; die Kompensierung der Sauerstoffladungen muf3
also zum groBten Teil von den Si-Ionen besorgt werden, was zu haufigerer Ver-
kniipfung der Tetraeder fiihrt.

Wir tibersehen also auf Grund von Krystallstruktur und IonengréBe, dafl
eine Reaktion wie K-Orthosilicat 4 Mg-Feldspat? — Mg-Orthosilicat + K-Feld-
spat mit einer erheblichen Energieabnahme verbunden sein wiirde; dies erklart,
daB die Substanzen aus dem rechten Glied der Reaktionsgleichung tatsichlich
vorkommen, wihrend die im linken Glied nicht bestehen.

Allgemein gilt: Je grofer und niedriger geladen das Kation, desto weiter liegt
sein Silicattyp tn der Reihe A bis D von 92 nach unten verschobem; in dieser
Reihe nimmt ja die Ladung pro Sauerstoffion des SiO-Geriists ab:

Siog- ... 1 Ladung je O-Ion
Sioz- ... oL ¢ Ladung je O-Ion
Si,02—(SiAl)O2- . . . . £ bis { Ladung je O-Ion
SiO—(SiAl)O,~ . . . . . 0 bis { Ladung je O-Ion

Ordnet man die Silicate der Erdrinde nach dieser Reihenfolge der Saure-
reste, so ergibt sich tatsichlich zugleich eine Abstufung der Kationengrtfien:
Mg, Si0,—CaMg(Si0,),, Ca,Mg,(Si,0,,)5(OH),— Al§(OH),(Si,AY0,)K—KAI4Si,04.
Olivin Diopsid Tremolit Muskovit Orthoklas.

1 Wir nehmen Al® nicht unter dicse Kationen auf, da das Aluminium in den bei der

Differenzierung des Magmas priméir entstehenden Mineralen hauptsichlich als Al* vorkommt.
2 Eine derartige Verbindung wiirde sich iibrigens schon spontan umgruppieren.
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Eine Verfeinerung dieser groben Einteilung tragt noch der Konfiguration
der freien Sauerstoffladungen im Tetraederbau Rechnung: Die Si,0;-Schicht
der Glimmer tragt an der B-Seite eine vollkommen kompensierte Ladung, an
der A-Seite eine stark unterkompensierte. Dementsprechend enthalten die
Glimmer sowohl die kleinen als auch die grolen Kationen.

97. Verbreitung der Elemente. Wir betrachteten das Schicksal der Metalle,
die im Magma in groBlen Mengen vorkommen und die den Krystallisationsverlauf
bestimmen. Was geschieht aber mit den in

geringenMengen vorhandenenElementen ? ] Z: ]
Nach der Abschéitzung der chemischen @R
Zusammensetzung der Erdrinde ist Vana- | 0é1
dium héufiger als Kupfer, viel haufiger 4
als Blei, und kommt tausende Male hau- N— :Z‘;%
figer vor als Silber und Gold; trotz dieser el i a7
riesigen Mengen werden viele dieses Ele- 0
ment, das heute fiir die Legierungs- ngn
technik des Eisens von groBer Wichtig- Z‘fﬁ
keit ist, wohl nie gesehen haben. Vana- 0
dium ist ein Beispiel eines Metalls, das in a4
sehr geringer Konzentration uiberall ver- if,’j_g.e
breitet,in den Mineralen geldst, vorkommt; a7
einen Gegensatz hierzu bilden Elemente, 0
die sich trotz ihrer geringen Gesamtmenge ] % Mn
in eigenen Mineralen konzentrieren oder, AL
wie die Edelmetalle, gediegen vorkommen H 27

und dadurch makroskopisch gefunden Abb. 146. Isomorpher Ersatz von Fe in Gesteinen
durch verwandte Metalle. Aufgetragen ist der
werden. Verlauf des Mengenverhiltnisses mit fortschreiten-
; . . . der Krystallisation. [V. M. GOLDSCHMIDT: Stahl
Entscheidend fiir dieses oder jenes u. Eisen 49, 601 (1929).]
Verhalten ist unter anderem wieder die
Grofe des Metallions. Hat ein Ton fast genau dieselbe Grofie wie eines der Ionen
der Bodenminerale, wie V+++ im Vergleich zu Fet++, oder Ga*+* im Vergleich zu
Al+++ sowird es dieses lon tiberall bis zu einem geringen Betrag isomorph ersetzen ;
,»paBt es jedoch nicht in eins der Minerale der Hauptkrystallisation hinein, so
wird es nicht in dieser Weise eingefangen (,,getarnt®), sondern es kommt zu
einer eigenen Krystallisation aus der Restlosung (wie das kleine Be, die
groBen vierwertigen radioaktiven Ionen, die schwer ionisierbaren Atome der

Edelmetalle u. a.).

DaB z. B. Gallium in betrichtlichen Mengen vorkommt, wurde erst gefunden,
nachdem man, angesichts der Ubereinstimmung im Tonenradius mit Aluminium,
in der letzten Zeit die Aluminiumminerale sorgfiltig auf ihren Galliumgehalt
untersucht hat; in Tabellen der Zusammensetzung der Erdrinde, die mehr als
zehn Jahre alt sind, findet man es denn auch nicht angegeben, wahrend es nach
spateren Untersuchungen seiner Héaufigkeit nach in der Néhe des Mo oder Zn
eingereiht werden soll.

Nicht nur diese groBen Kontraste im Lebenslauf wurden von V. M. GoLp-
scaMint im Lichte des Einflusses der Tonengrifien gedeutet; aus kleinen Radien-
unterschieden wufBte er in einigen Fillen charakteristische Unterschiede zu

11*
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erkliren. Zum Beispiel wird Eisen von Nickel isomorph ersetzt, ebenfalls,
wenn auch weniger leicht, von Mangan. Nun findet man (Abb. 146), daB3
das Atomverhiltnis Nit+/Fet+ bei fortschreitender Krystallisation des Magmas
abnimmt, dagegen Mn*+/Fet+ zunimmt. Im Vergleich zum Kisenion be-
michtigt sich das Nickelion also der hochgeladenen Siurereste ein wenig
schneller, dagegen hat das Mangan eine etwas geringere Kittkraft als das
Eisen. Aus dem Schaubild der IonengréBen Abb. 109 ist ersichtlich, daB
Pyjesr < Tpess < Tyme+-  Ein Unterschied im Ionenradius von nur einigen Pro-
zenten ist hier moglicherweise fiir eine charakteristische Divergenz des Lebens-
laufs verantwortlich.
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Achtes Kapitel.
Organische Verbindungen.

A. Ubersicht und vollstiindige Strukturbestimmungen.

Wie wir in den vorangehenden Kapiteln sahen, hat die Rontgenanalyse zu
vollkommen neuen Anschauungen iiber den Aufbau der anorganischen Ver-
bindungen gefithrt: Sie erforschte die Groflen der Ionen und zeigte deren
EinfluB auf den Krystall- und Molekiilbau. Vergleicht man diese Ergebnisse
mit denjenigen der Rontgenanalyse in der organischen Chemie, so findet
man, da hier im wesentlichen die Molekiilmodelle, die die organischen
Chemiker schon aus dem chemischen Verhalten herzuleiten verstanden hatten,
bestatigt wurden.

Eine organische Substanz ist durch ihre empirische Formel nicht vollstdndig
gekennzeichnet. Man mufl weiter gehen und untersuchen, in welcher Reihen-

1 Die vorangestellten halbfetten Ziffern beziehen sich auf die Gliederung des Kapitels.
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folge die Atome aneinander gebunden sind (Isomerie). Es war das geniale
Verdienst von vax 'THo¥r und KEKULE, daB sie erkannten, daf3 es bei organischen
Verbindungen moglich und wichtig ist, die Anordnung der Atome ndher zu
betrachten, wenn man den
Zusammenhang zwischen Zu-
sammensetzung und Eigen-
schaften erforschen will: Die
ganze gewaltige Entwicklung
der organischenChemie grundet
sich darauf. Hier war fir die
Rontgenanalyse, die die Atom-
lage unmittelbar ausmift, viel
weniger zu entdecken als in
der anorganischen Chemie. Das
tetraedrische Kohlenstoffatom,
das regelmifBige Sechseck des
Benzolrings, wurden bei direk-
ter Ausmessung wiedergefun-
den, so wie man sie schon
kannte.

Abb. 147, Elementarzelle von Hexamethylentetramin C;H;,N,. —

Ein Vergleich mit Abb. 104 ¢ zeigt dhnlichen Molekiilbau wie
98. Untersuchte Strukturen. beim As,O, jedoch hier in einem innenzentrierten an Stelle

Genau analysiert sind, auler eines flichenzentrierten Gitters.
einigen einfachen aliphatischen
Verbindungen, wie unter anderem Harn-
stoff (Abb. 104d) und Hexamethylen-
tetramin (Abb. 147), vor allem eine
Anzahl aromatischer Verbindungen : Naph-
thalin, Anthracen (Abb.74), Resorcin,
p-Dinitrobenzol, Hexamethyl- und Hexa-
chlorbenzol (Abb. 73 und 81) u. 4. Die
Analyse dieser Strukturen, in denen die
ebenen Molekiile iibereinander geschichtet
sind, 1ist viel {ibersichtlicher als die
Analyse von Molekiilgittern, in denen die
Molekiile in einer der Kugelpackung déhn-
lichen Weise angeordnet sind: In keiner ——a=7.44 :
PI‘Oj ektion findet man imletzten Falle die Abb. 148. Packung der Molekiile im Benzol. Die
Molekiile getrennt. Auffallend ist in dieser ~ schraftierten Holekile liegen Y, Zellhohe Uber
Hinsicht der Gegensatz einerseits zwi-

schen der vollstindigen Strukturbestimmung des Phthalocyaninkrystalls
(Abb. 82) und andererseits der Strukturanalyse z.B. des Glycerins, die noch
nicht gelungen ist. Ebenso auffallend, wenn auch weniger ausgesprochen,
ist die Tatsache, daB die Strukturbestimmungen des Naphthalins und des
Anthracens der des Benzols (Anordnung in Abb. 148) um mehrere Jahre voran-
gegangen sind.

C=68———

e

Auch die Analyse der einfachen Zucker ist schwierig und der Erfolg hier
noch nicht grof3: Die Molekiile werden von den OH-Gruppen in uniibersichtlicher
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Weise zusammengekittet. Dabei bleiben die Zelldimensionen bei Einfiihrung
neuer Gruppen selten auch nur teilweise unverdndert; ist dies jedoch der Fall,
so erhdlt man eine ungefihre
Auskunft iiber die Lage der Sub-
stituenten: So wurde in einer
ganzen Reihe von Zuckern immer
der Abstand 4,5 A gefunden, der
der Dicke des Pyranoseringes,
und zwar in flacher, also nicht
~q spannungsfreier Konfiguration
entsprechen wirde.

Die Ergebnisse bei Keiten-
strukturen, bei denen schon
unvollstdndige Bestimmungen
einen Einblick in die charakteri-
stischen Eigenschaften ihres pali-
sadenartigen Aufbaus gestatten,
werden in einer folgenden Abtei-

lung dieses Kapitels besprochen.

Abb. 149. Struktur ‘.c.jcs Cyanursiduretriazids (N;CN);. [I. E. : 3
KNAGGS: Proc. Roy. Soc., London Ser. A, 150, 576 (1935).] Wie bemerkt, ist das Ergeb-

nis der Rontgenanalyse hier nur
selten ein unerwartetes. KEin neuer Fund lag dagegen z. B. beim spinnenférmigen
Molekiilmodell des Cyanurséduretriazids (N;CN),;, ein C—N-Sechsring mit heraus-
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Abb. 150 a. Quellung von Graphit beim Ubergang in Abb. 150b. Graphitkalium, C,K. Lage der aui-
Graphitsiure; der Abbeugungswinkel von 110 bleibt genommenen Atome zwischen den Graphitebenen.
konstant, der von 002 nimmt ab. [U. HOFMANN [U. HoFMANN: Erg. exakt. Naturwiss., 18, 231 (1939).]
u. A. FRENZEL: Z. Elektrochem. 37, 613 (1931).]

ragenden linearen Triazidgruppen (Abb.149) vor; aus dem Modell geht der zer-
brechliche Bau dieser explosiven Verbindung deutlich hervor. Ein zweites Beispiel
liefern die merkwiirdigen Verbindungen, die aus Graphit bei der Aufnahme von
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Sauerstoff, Wasser, Kalium, Fluor, Schwefel, SO, u.4. entstehen. Réntgenogramme,
z. B. der Umwandlung Graphit —~ Graphitsiure (Abb. 150a), zeigen, daBl dabei die
Prismenreflexionen, z. B. 110, ihre Ablenkungswinkel beibehalten, wihrend die
Basisreflexionen, z. B. 002, sich verschieben: Der Abstand in den Kohlenstoff-
schichten bleibt unverindert, wihrend der Abstand zwischen den Schichten sich
vergroflert, und zwar bis auf einige Male der urspriinglichen GréSe. Die Fremd-
bestandteile lagern sich zwischen den unverinderten Schichten ein (Abb. 150b).

Meistens liegt jedoch der wichtigste Beitrag der Rontgenanalyse in der
Prizisierung der Molekiilmodelle, besonders in der genauen Bestimmung der
interatomaren Abstdnde, deren theoretische Interpretierung in letzter Zeit
Interesse erregt.

99. Atomabstinde. Wihrend alle inframolekularen Abstinde zwischen C,
N, O ungefihr 1,2 bis 1,6 A betragen, ergeben sich die intermolekularen Ab-
stinde als viel groBer, ndmlich zu 3 bis 4 A; eine Auflésung des Molekiils im
Gitterverband wie bei den Ionengittern findet also bei den organischen Ver-
bindungen nicht statt.

Der Abstand zwischen zwei Atomen in einem Molekiil wird in erster Stelle
durch die Art der Bindung zwischen den betreffenden Atomen bestimmt. Die
fiir Einzel-, Doppel- und dreifache Bindung charakteristischen Absténde findet
man z. B. bei den Paraffinen (1,54 A), beim Athylen (1,33 A) und beim Acetylen
(1,20 A). Man findet diese Abstinde jedoch, wie die folgende Tabelle S. 168
zeigt, keineswegs unverdndert iiberall dort, wo die gew6hnliche Strukturformel
ein-, zwei- bzw. dreifach gebundene C-Atome erwarten liBt. Im Butadien
CH,=CH—CH =CH, z. B. betragt der Abstand zwischen den einfach gebun-
denen C-Atomen nur 1,46 A statt 1,54 A; die doppelt gebundenen C-Atome
stehen in der nahezu normalen Entfernung von 1,34 A.

Beim Benzol (s. Hexamethylbenzol in der Tabelle) findet man nicht ab-
wechselnd Abstdnde von 1,33 und 1,54 A, wie nach der KEruLE-Formel erwartet
werden sollte, sondern die Anordnung eines regelmiBigen Sechsecks mit der
Kantenlinge von 1,39 A, also einen zwischen ein- und zweifacher Bindung
liegenden Wert. Offenbar kann in diesen Fillen die Art der Bindung nicht als
von den zwei betreffenden Atomen allein bestimmt angesehen werden, sondern
es mul} vielmehr das ganze System von Bindungsarten im Gesamtmolekiil in
Betracht gezogen werden. Die Wellenmechanik gestattet uns einen Einblick
in diesen gegenseitigen Einflufl der Bindungen. Sie zeigt, daB3 die Elektronen-
verteilung in einer Verbindung, fiir welche man mehrere Strukturformeln auf-
stellen kann, zwischen den von den einzelnen Strukturformeln dargestellten
Elektronenverteilungen liegt!. Diese Erscheinung, Mesomerie oder Resonanz
genannt, tritt am stirksten in den Fillen auf, wo die moglichen Strukturen sich
in ihrer Energie wenig unterscheiden. Man deutet z. B. das Ergebnis beim Benzol
so, daB} die Elektronenverteilung hier gerade zwischen den beiden, den zwei

: : A AN N :
gleich energetischen KERULE-Formeln | | und | | entsprechenden Verteilungen
N/ N
Liegt. Nach der LEwisschen Anschauung hidufen sich im K£KULE-Zustand ab-

wechselnd zwei und vier Elektronen zwischen den Atomen an; der symmetrische

1 Man kann sich die den einzelnen Strukturformeln entsprechenden Elektronenver-
teilungen nach dem Lrwisschen Schema so vorstellen, daB fiir jeden Bindungsstrich je ein
Elektron der gebundenen Atome sich zu einem Paar zwischen diesen Atomen vereinigen.
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Zustand, bei dem sich zwischen jedem Atompaar 3 Klektronen befinden (,,4 Bin-

dung*‘) ergibt sich bei Berechnung als energetisch giinstiger. In den gefundenen

gleichen Abstinden von 1,39 A Linge duBert sich diese gleichmiBige Verteilung.
Betrachten wir beim Butadien die Formeln:

T | T PII |
| |
H,0=(C—C=CH, und H,C—C=C—CH,.
I II.

Da die Formel Il mit ihren freien Valenzen eine viel hohere Energie hat als T,
tritt Mesomerie hier in viel beschrinkterem MaBe auf. Die Elektronenstruktur
ist zwar etwas nach einem Zwischenzustand verschoben, doch liegt sie, wie man
berechnet, dem Zustand der chemisch gebréuchlichen, energetisch niedrigeren
Formel T nahe. In Ubereinstimmung damit schlieBen sich die Atomabstinde
der Formel I an, die kleine Elektronenverschiebung findet man in der Ver-
kiirzung der Einzelbindung wieder. Die Lange der Doppelbindung ist weniger
empfindlich.

Tabelle.
Abstinde zwischen verschiedenartig gebundenen Kohlenstoffatomen?®.
c—C Diamant, Pentaerythrit, Bernsteinsiure, aliphatische A
Kohlenwasserstoffe (einfache Bindung) 1,50—1,54
H,C—C¢H; | Diphenyl 1,48
=C—C= Butadien 2 1,46
=C—CgH; | Stilben 1,44—1,45
L C Graphit 1,42
C—C Anthracen, Naphthalin 1,41
=C—CH; Tolan (Diphenylacetylen) 1,40
C—C Hexamethylbenzol 1,39
c—C Diacetylen 2, Diphenyldiacetylen 1,36—1,39
C=C Stilben, Butadien 2 1,33—1,35
C=C Athylen® (Doppelbindung) 1,33
C=C Acetylen?, Tolan, Diphenyldiacetylen (3fache Bindung) 1,20

Die Tabelle zeigt, daf3 alle moglichen Abstinde zwischen 1,54 und 1,20 A
als Folge von Resonanz verschiedenen Grades gefunden sind. Der Abstand
1,42 A im Graphit bedarf noch einer ndheren Betrachtung. Man muf} sich vor-
stellen, daB3 zwischen den einzelnen Schichten der Abb.106 nur vAN DER WaALSsche
Anziehungskrifte wirken (Entfernung zwischen den Schichten 3,4 A, sehr leichte
Spaltbarkeit); der Zusammenhang in den Schichten wird durch Valenzkrifte
besorgt. Man betrachtet also eine ganze Graphitschicht als ein groBes Molekiil,
ein System von vielen kondensierten Benzolringen. Es ist klar, da in einem
solchen Molekiil sehr viele gleichwertige Strukturformeln aufgestellt werden
konnten (die Anzahl der moéglichen K&kULE-Formeln ist 2 fiir Benzol, 3 fiir
Naphthalin, 4 fiir Anthracen). In dem tatséchlich eintretenden Zwischenzustand
zwischen diesen Strukturformeln werden die vier bindenden Elektronen eines
jeden Kohlenstoffatoms sich gleichméaBig tiber die drei Bindungen verteilen
(»»4-Bindung‘‘). Naphthalin, Anthracen, Chrysen usw. bilden einen Ubergang
von Benzol zu Graphit.

1 Diese Abstinde sind mit Ausnahme der aus dem Bandenspektrum bestimmten nicht
genauer als bis auf 0,02 bis 0,03 A.

2 Bestimmt aus Elektronenbeugung am Gas.
3 Bestimmt aus dem Bandenspektrum.
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Wenn man also zur ersten Orientierung Diamant als Prototyp der alipha-

tischen Verbindungen (tetraedrisch gerichtete
Bindungsabstand 1,54 A) und Graphit als Proto-
typ der aromatischen Verbindungen (trigonal
gerichtete Valenzen mit charakteristischem
Bindungsabstand 1,42 A) betrachten kann, so
beachte man doch die feineren Unterschiede in
jeder Gruppe, die als durch Mesomerie veran-
lafit gedeutet werden koénnen.

Auch in dem Sechzehnring von abwechselnd
C- und N-Atomen im Phthalocyaninmolekiil
werden alle Abstdnde gleich gro8 gefunden
(Abb. 151): Es bildet sich also kein bestimmtes
System von Einzel- und Doppelbindungen aus;
aber auch hier ergeben sich die Bindungen hin-
sichtlich ibres Charakters — IElektronenvertei-
lung, Atomabstand — als gleichwertig und

Valenzen mit charakteristischem

Abb. 151. Atomabstéinde im Phthalocya-
ninmolekiil. (J. M. ROBERTSON: zit. S. 89,
Abb. 82).

zwischen Einzel- und Doppel-

bindung liegend. Dies steht mit dem ,,aromatischen, stabilen Charakter des
Phthalocyanins und der verwandten Porphyrinderivate (Chlorophyll und Blut-

farbstoffe) im Einklang. Diese

g . 0 )
grofe Stabilitit eines Sech- I (lj ?
zehnringes (!) hatte Verwun- PN NG + 20
derung und einiges Mifltrauen NH, NHp  NH, NH,  NH, NH,

gegen die angegebene Struk-
tur erregt, sie wurde jedoch
durch die Fourieranalyse (56)
in direktester Weise bestétigt.

Der C—N- Abstand im
Phthalocyaninring wurde zu
1,3¢ A bestimmt. Der Ab-
stand bei Einzelbindung be-
trigt 1,42 A (aus Hexamethy-
lentetramin). Die Verkiirzung
des Abstandes bei Resonanz
mit der Doppelbindung ist
also auch hier ersichtlich.
Auch im Harnstoff ist der
C--N-Abstand von 1,37 A
vielleicht etwas kleiner, als
die Ubereinstimmung mit der
Einzelbindung fordert; dage- 0

gen ist der Abstand zwischen |
/C\

. C
Kohlenstoff und Sauerstoffin ~ HN NH HN™ \ifH H+N¢C\N+H

diesem Molekiill ein wenig
groBer als der fir den nor- O
malen C=O-Abstand ange-
gebene Wert. Diese Abwei-  stallstrukturder Cya
chungen von den normalen

C
Y
H

/C\O O—/c\ AN o\ +/C\O_

N 00 N
H H

Abb. 152. Obere Reihe: Bindungsformen des Harnstoffs, Mitte: Kry-

nursiure (CONH);. [E. H, WIEBENGA u. N. F,

MOERMAN: Z. Kristallogr. 99,217 (1938).] Unten: Bindungsformen

der Cyanursiure.
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C—N- und C=0-Abstinden kann man durch Resonanz zwischen der gewohnten
Konfiguration und polaren Formen deuten, bei denen ein Elektron vom Stick-
stoff auf eines der Sauerstoffatome unter Umklappen der Doppelbindung iiber-
gesprungen ist (Abb. 152, oben).

Fiir Cyanursiure fand sich eine Struktur mit ebenen Sechsringen, die in Spalt-
ebenen liegen (Abb. 152, Mitte). Auch hier sind die Abstinde C—N kleiner
als normal; dies deutet darauf hin, dal der Bindungszustand im Molekiil ein
Gemisch der drei, dem Harnstoff analogen Moglichkeiten der Abb. 152 unten
ist’. Inwieweit aus solchen kleinen Schwankungen in den Atomabstdnden,
die erst bei den genauen Strukturbestimmungen der letzten Jahre gefunden
wurden, auf Einzelheiten der Bindungsart geschlossen werden kann, ist einst-
weilen schwer zu sagen. Selbstverstdndlich werden die Atomabstinde auch
von den {ibrigen an das C-Atom gebundenen Gruppen beeinfluit werden, obwohl
sich dieser EinfluB3 in manchen Fallen als schwach ergab. AuBerdem ist es noch
fraglich, welche Genauigkeit man den Ergebnissen der FOURIER-Analyse zutrauen
kann. ROBERTSON, der selbst zu diesem schwierigen Gebiete glinzende Beitréige
geliefert hat, gibt denn auch die Warnung: “We must, of course be cautious
to accept too fine detail in the picture. If the experimental measurements
were made more accurate, and if still weaker reflections were included in the
(FoURIER) series, would the result persist ¢”. ROBERTsON antwortet auf diese
Frage: ,,Probably it would, because it seems large enough to be real.”

100. Molekiilform und Resonanz. Die Rontgenanalyse zeigt, dall die Molekiile
des Dibenzyls sowie die des Stilbens ein Symmetriezentrum haben: In beiden
Verbindungen liegen also die Benzolringe zueinander parallel. Die Verbindungen
unterscheiden sich jedoch in der Orientierung der Benzolringe zu der Verbin-
dungslinie —CH,—CH,— bzw. —CH=CH—; bei Stilben ist das ganze Molekiil
eben, im Dibenzyl stehen die Benzolringe ungefihr senkrecht zu der Ebene
der Kette Cypopy —CH,—CH,—C, 1 (Formel I). Tm Dibenzyl liegt also offenbar

die Packung der Molekiile am giinstigsten fiir die Formel I. Warum nehmen
nun aber nicht auch die Ringe im Stilbenkrystall diese Lage ein? Dazu wiirde
die freie Drehbarkeit um die Achse C,;,,,—CH die Moglichkeit eroffnen. Dies
wurde in interessanter Weise so gedeutet, dal die Elektronenkonfiguration des
Stilbens zwischen derjenigen der Formeln II und IIT liegt; in diesem Resonanz-

1 Aus dem Strukturmodell der Abb. 152 sind die Zusammenhinge zwischen Aniso-
tropie der Gitterbindungsstirke und der Lichtausbreitung in treffender Weise ersichtlich:
Zwischen den sich in horizontaler Richtung folgenden Molekiilen gibt es zwes O - --N-Bin-
dungen (Abstand O—N = 2,8 A); in vertikaler Richtung gibt es zwischen aufeinander
folgenden Molekiilen eine solche Bindung; die intermolekularen Abstinde zwischen an-
liegenden Spaltebenen sind die groBeren (Abstand O—N = 3,2 A). Man erwartet also, daB
die Struktur in der horizontalen Richtung am stirksten zusammenhingt, am schwéichsten
zwischen aufeinanderfolgenden Schichten. Dies erklirt die erwihnte Blattspaltung und
die Faserspaltung nach [10I]. Im Einklang mit unseren Betrachtungen in 78 ist die
Geschwindigkeit des in der letzten Richtung schwingenden Lichtes am kleinsten, die
Schwingung senkrecht zu den Spaltebenen die schnellere.
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zustand hat jede Bindung der Zickzackkette teilweise Doppelbindungscharakter:
Die der Doppelbindung eigene Starrheit der Bindungsrichtungen legt die flache
Form des Molekiils fest.

B. Lange Ketten.

Bei Paraffinen, Fettsiuren u.a. wurden durch die Réntgenanalyse die ge-
streckten Kohlenstoffketten bestitigt, die man schon auf Grund der Versuche
iiber Filmbildung von z. B. Fettsduren auf einer Wasseroberfliche angenommen
hatte. Vollstindige Strukturbestimmungen, die auch den Bau der Endgruppen
genau festlegen, sind hier, auBler bei den ersten Gliedern, noch nicht ausgefiihrt
worden, jedoch wurden fiir viele Glieder der verschiedenen homologen Reihen die
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Abb. 153. BrRAGG-Aufnahmen von auf Glas orientierten Paraffinen und Fettsiuren. Die Ablenkungswinkel

nehmen mit abnehmender Kettenlinge regelmiBig zu. Die diffusen Linien @ und b haben bei allen Priparaten

dieselbe Lage. Die Fettsiure C;;H,sCOOH hat ungefihr doppelt so groBen Netzebenenabstand wie das Paraffin
CyoHy. (W. L. BRAGG: The crystalline State I. London 1933.)

Zelldimensionen bestimmt, aus denen die Lage und die Léange des Molekiils ermittelt
werden konnten; mittels roher Intensititsbetrachtungen bestimmte man die Ver-
teilung der streuenden Dichte entlang der Kettenrichtung des Molekiils; schlieBlich
wurden einige wenige Verbindungen (das Paraffin C,gHg, und die Laurinsiure) als
Einkrystall genauer analysiert. Neben der Bestimmung der Molekiillinge und der
Stelle der schweren Gruppen im Molekiil, sind in dieser Gruppe insbesondere die
physikalisch-chemischen Anwendungen der Réntgenuntersuchung wichtig, wie
das Studium der Orientierungserscheinungen in Filmen (die u. a. den Schmie-
rungsvorgang beherrschen) und die Deutung der Erscheinung, dal die Eigen-
schaften in einigen homologen Reihen mit gerader bzw. ungerader Anzahl
Kohlenstoffatome sich abwechselnd andern.

101. Zellenabmessungen und Orientierung. Die Abb. 153 zeigt Aufnahmen
von einigen Paraffinen und Fettsiuren nach der Bracaschen Methode. Die be-
treffenden Praparate wurden erhalten durch Erstarrenlassen von geschmolzenem
Paraffin oder Fettsiure auf einem Objektglas als orientierende Unterlage. Bei
der Mehrzahl der Krystallbliattchen stellt sich dabei eine bestimmte Netzebene
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parallel zur Unterlage: Dies geht aus dem Auftreten von Reflexionen an diesen
Netzebenen hervor, die man erhilt, wenn man das Préparat, von der Stellung
des streifenden Einfalls ausgehend, im Rontgenbiindel dreht. Man sieht diese
Reflexionen von wachsender Ordnung zu beiden Seiten des unabgelenkten Biindels.
Die betreffenden Ablenkungswinkel nehmen mit wachsender Anzahl der Kohlen-
stoffatome ab. So wurde bei Paraffinen bzw. bei Alkoholen gefunden:

d, dy
¢, 159A CsH,,OH 36,9 A
CH;, 21,0 A CsH;;OH 421 A
C.Hy, 236A C.H OH 47,14
CH,, 262A
C,H,, 287A
CpH,, 31,04

In einer homologen Reihe kann man diese Netzebenenabstinde als Funktion
der Anzahl von C-Atomen auftragen und dann ein unbekanntes Glied der Reihe
mit Hilfe seines gemessenen dj-Wertes identifizieren (s. jedoch 108).

AuBer den Reflexionen an diesen Netzebenen zeigen die Diagramme einige
Reflexionen anderer Art, die in Abb. 153 mit @ und b angegeben sind; im Gegen-
— satz zu den eben besprochenen dndern
sich deren Abbeugungswinkel mit
wachsender Zahl der C-Atome nicht.
Die zugehorigen Gitterkonstanten d;
und d, betragen nur einige wenige A.

Wir schlieen also auf eine lang
gedehnte Zelle (meist monoklin, mit-
unter rhombisch), deren Querschnitt
fir die verschiedenen Ketten an-
nahernd gleich ist und deren Linge
mit der Anzahl der Kohlenstoffatome
zunimmt. Diese Zellendimensionen
weisen auf eine Packung von gestreckten
Kohlenstoffketten hin. Fiir den Quer-
schnitt einer solchen Kette findet man
immer ungefihr 20 A2, welcher Wert
auch aus den bekannten Filmbildungs-
versuchen von Fettsiure auf Wasser

Abb. 154.
Querschnitt durch das Priparat. Die Beugungsbilder
der diinner Schichten sind gleich denen der Abb, 153;
im Diagramm der dickeren Schicht duBern sich nur
die kurzen Netzebenenabstinde., [Nach J. J. TRILLAT:

Palmitinsiure auf Glas erstarrt. Links:

J abgeleitet wird.

Das Auftreten der Reflexionen a
und & in den Diagrammen zeigt, daf3
nicht in allen Krystalliten des Pri-

Ann. de physique [10] 6, 5 (1926).1 .
parats die Netzebene d, parallel zur

Unterlage orientiert war. Bei zunehmender Dicke des Priaparats treten diezu den
kurzen Abstinden gehorigen diffusen Linien deutlicher hervor, wihrend die d; ent-
sprechenden Linien schwicher werden. Schmilzt man eine kleine Menge Palmitin-
saure auf Glas, so beobachtet man beim Abkiihlen, daf3 sich eine sehr diinne
durchsichtige Schicht bildet, auf der eine gewisse Menge geschmolzener Saure
schwimmt. Letztere zieht sich allmahlich zu einem Tropfen zusammen. Rontgen-
aufnahmen zeigen nun, daf} die diinne Schicht scharfe, der groen Gitterkonstante
entsprechende Beugungslinien aufweist, der Tropfen aber nur die diffusen



104. Alternierende Zellenlingen der zweibasischen Fettsiduren. 173

Linien @ und 6. In den unteren Schichten sind die Molekiile also mehr oder
weniger senkrecht zur Unterlage orientiert, in den hoheren liegen sie parallel
zu dieser. Abb. 154 zeigt links einen Querschnitt durch das Priaparat, rechts
die beobachteten Spektren.

102. Paraffine. Der Netzebenenabstand d; nimmt bei den Paraffinen im
Mittel um 1,27 A pro Kohlenstoffatom zu. Diese Zunahme des Abstands finden
wir wieder, wenn wir eine Zickzackkette annehmen, die senkrecht zu der Netz-
ebene steht und in der die Kohlenstoffbindungen die
Linge 1,54 A haben und den Tetraederwinkel 109°28’
einschlieBen, wie im Diamant.

Abb. 155 gibt die Struktur der Paraffine schematisch
in einer Projektion parallel zur Kettenrichtung wieder.
Man sieht, daB3 die Molekiile zweier aufeinanderfolgender
Schichten (in der Zeichnung ausgezogen bzw. punktiert
gezeichnet) wie bei einer hexagonalen dichten Packung —$b0 155 Basisorojektion cines

Paraffins. (A. MULLER: zit.
(von stibchenférmigen Molekiilen) angeordnet sind. S.136, Abb. 130.)

103. Einbasische Fettsiuren: polare Molekiile liegen Kopf an Kopf. Bei den
Fettsduren oder Alkoholen (s. Tabelle in 101) findet man, dall die groBe Netz-
ebenenperiode beim Ubergang auf das néchst héhere Glied der Reihe mit 2,1 bis
24 A zunimmt statt mit dem oben genannten Werte 1,3 A. DaB bei gleicher
Anzahl von Kohlenstoffatomen der Netzebenenabstand einer Fettsiure fast
doppelt so groB ist, wie der eines Paraf-
fins, ersieht man sofort aus der Abb.153,

/e

/4
iy

Abb. 156a. Schichtung der einbasischen Fettsiure- Abb. 156b. Koppelung von zwei polaren Gruppen
molekiile, schematisch dargestellt. durch ein Symmetriezentrum.

in der man die Ablenkungswinkel bei C,;H;;COOH fast zweimal kleiner findet
als beim Paraffin C,yH,,. Dies deutet darauf hin, daB in.diesen Verbindungen
immer zwei Molekille ,, Kopf an Kopf* liegen (Abb. 156a): Das Streuvermégen
ist dann in den COOH-Doppelschichten, die eine volle Zellenlinge (zwei Mole-
kiile) voneinander entfernt sind, verstdrkt. Dall man fir die Lidngenzunahme
pro C einen kleineren als den doppelten normalen Betrag findet, li3t sich aus
der schiefen Stellung des Fettsiuremolekiils zu der Basisebene erklaren.

Das Aneinanderschliefen der polaren Gruppen ist ohne weiteres verstind-
lich : Der positiv geladene Teil der einen Gruppe wird sich dabei an den negativen
der benachbarten legen. Man findet die angrenzenden Molekiile denn auch durch
ein Symmetriezentrum verkniipft, das ein solcher AnschluB mit sich bringt
(Abb. 156b).

104. Alternierende Zellenldingen der zweibasischen Fettsduren. Die Zellen-
linge der zweibasischen Fettsiuren betriagt zwei Molekiillingen bei denen mit
ungerader Zahl der C-Atome, eine Molekiillinge bei denen mit gerader Zahl.
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Dies wird erklirt durch die Koppelung benachbarter Molekiile durch ein Sym-
metriezentrum, wenn wir den Zickzackbau der Kohlenstoffketten mit in Betracht
ziehen. Die Abb. 157a und b zeigen, wie sich die Molekiile mit ungeradem bzw.
geradem 7 (n = Anzahl der C-Atome) aneinanderreihen. Dieses Alternieren
in Anordnung der Ketten mit gerader bzw. ungerader Anzahl der Kohlenstoff-
atome erklirt gewissermafBen die bisher schwer erklirbaren wechselnden Ande-
rungen in den Kigenschaften dieser Ver-
bindungen. Aus Abb. 157 ersiecht man z. B.,
daB bei den ungeraden Gliedern die Ketten-
richtung der Zellenkante parallel ist; bei den
geraden Gliedern schlieBen die beiden Rich-
tungen einen Winkel Af ein, der mit zu-
nehmender Anzahl von Kohlenstoffatomen
abnimmt: Bei den ungeraden Gliedern ist
der Achsenwinkel konstant, bei den geraden
konvergiert dieser mit wachsendem n zum
Wert der ungeraden Glieder, geradeso, wie
dies aus Winkelmessungen bekannt war.

Bei der Deutung der abwechselnden An-
derung der Eigenschaften wie Verbrennungs-
wirme, Schmelzwirme, Schmelzpunkt, Los-
lichkeit usw., die mit der Energie der
Anordnung zusammenhéngen, wird man die
Art des Anschlusses der Molekiilenden naher
Abb. 157a u. b. Alternieren des Krystallwin-  betrachten miissen; man hat diese noch
kels B in der Reihe der zweibasischen Fett-

séuren. a n = ungerade. Die Elementarperiode nicht eingehend untersucht.
in der Kettenrichtung umfaBt zwei Molekiile.

Achsenrichturg 44’ = Kettenrichtung 4B 3 i 5 e
Krystallwinkel § konstant. b n o serads. Die 105. Die Intensititen der Fettsiuredif

Elementarperiode in der Kettenrichtung be-  fraktionen. Bei den Fettsiduren zeigen sich
trigt eine Molekiillinge. Achsenrichtung 44’ . P . .
fale ‘icht mit Kettenrichtung 4 B gusammen, 1nteressant(.a "Gesetzmamgk.elten m Verlauf
mit zunehmender Kettenlinge ab. der Intensititen der Basisreflexionen: In
Abb. 153 unten sind, wie ersichtlich, die
Reflexionen der ersten Ordnung stark, der zweiten schwach, der dritten stark
usw. Der umgekehrte Fall, starke gerade Ordnungen und schwache ungerade, ist
geldufiger. Letzterer tritt nimlich dann auf, wenn in einem Netz ein zweites
die Periode halbiert: Dann verstérken sich die Beitrige von dem Anfange bzw.
der Mitte der Periode bei den geraden, wihrend sie sich bei den ungeraden
Ordnungen abschwichen. Wir zeigen jetzt, daf die Intensititsfolge in den Dia-
grammen der Abb. 153 unten charakteristisch fiir lange Molekiile ist, die ,,Kopf
an Kopf* liegen wie in der Abb. 156a. In der Dichte, die praktisch kontinuier-
lich und gleichméBig tber die Kohlenstoffkette verteilt ist, findet man dann

1. Stellen groBerer Dichte an den Orten der relativ schweren Carboxyl-
gruppen.

2. Stellen kleinerer Dichte zwischen den CH,-Endgruppen, weil diese in
einer Entfernung von ungefihr 3,5 A liegen und das Streuvermogen dort am
geringsten ist.

Fir die Rontgendiffraktion konnen die Fettsiuren also niherungsweise
betrachtet werden als zusammengesetzt aus einem homogenen Milieu (den
CH,-Gruppen), unterbrochen durch COOH-Schichten mit einem Uberschufl
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an Elektronendichte und, halbwegs zwischen diesen Schichten, mit Dichtedefekt
(Abb. 158). Zur Ermittlung des totalen Diffraktionseffektes kann man zunichst
den Beitrag der homogenen Verteilung berechnen und dann die Beitrige der
Uberschiisse und Defekte ad- . 2 da g

dieren. Der erste Streueffekt ist Z ™ S

Null (s. S. 83); der Beitrag eines

Defekts muBl, wie in der FuB-

1 i ot o o o t
note K S. 82 .besprochen, wie -G—? __________ ¢-boH HOG -(—————————- ¢-
der eines gleich groBen Uber- HH H H H

schussesin Rechnung gesetzt wer-
den, jedoch mit entgegengesetz- I_\—J_L
tem Vorzeichen. In den geraden [_T

Ordnungen betriagt der Gang-

unterschied .zwisehen' COOH- LaJ LCJ ] [ d-]

und CH,- Schichten eine ganze  Abb. 158. Elektronendichte der Palmitinsiure in der Lings-
Anzahl von Wellenlidngen: Die FJc.hX.mﬁRfNesr;Zﬁ%};éicgfrﬁg? %:ﬁgicgﬁnv&(in%g:ﬁﬁﬁffs? 505
Interferenz  der Uberschiisse (1926).]

und der Defekte hat eine Schwichung zur Folge. In den ungeraden
Ordnungen gibt auch der Gangunterschied eine Phasendifferenz 7: es folgt
somit Verstirkung.

Man wird dieses Operieren mit Dichteiliberschul und Defekt vielleicht etwas
formal finden und der Meinung sein, daf bei einer Reflexion von gerader Ordnung
die Elektronen der CH,-Gruppen, wenn sie auch wenig zahlreich sind, doch mit
den COOH-Elektronen in Phase streuen, so daf} eine ,,Schwichung‘’ unerklir-
lich sei. Man hat dann aber den kontinuierlichen Untergrund der Elektronen-
verteilung auBBer acht gelassen. Fiir die Reflexion zweiter Ordnung z. B. gelangt
man erst dann zum richtigen Ergebnis, wenn man in dieser Betrachtungsweise
auch die Streifen der kontinuierlichen Verteilung bei 1 und # der Periode
in Rechnung zieht: Das Vektordiagramm Abb. 158 oben zeigt, dal} die vier
Streifen a, b, ¢ und d sich
bei gleicher Dichte aufheben,
bei Uberschul A5 in b und
Defekt Aa in a resultiert ' _ ST T
ein Vektor 46— 4 a. . .

106. Auch die CH,-Periode ; - B
dubert sich in den Rontgen- b
intensititen. In 105 wurde 0062

. Abb. 159. Drehdiagramm von C,;Hg um die a-Achse.
das Streuvermogen der CHy- (4. MiLLer: Proc. Roy, Soc., London Ser. A, 120, 437 (1928).]

Kette als homogen iber die

Linge verteilt betrachtet. Die Verteilung in diskreten CH,-Gruppen macht sich je-
doch an einigen Stellen im Beugungsbild deutlich bemerkbar, ndmlich wenn bei
einer Reflexion alle CH,-Gruppen zusammen wirken : Es resultiert dann eine sehr
starke Reflexion. So sieht man in der Abb. 159 auf dem Aquator die Basis-
reflexionen 0060 und 0062 hervortreten. Es liegen zwei Molekiile CygHy,, also
58 CH,-Gruppen, entlang der Zellenkante: Wegen der gréferen Entfernung
zwischen den Endgruppen ist die Gesamtlinge der Zellenkante etwas grofier
als 58mal die CH,-Periode. Diese Periode ist nun kein rationeller Bruchteil
der Zellenlinge, so daf} die CH,-Gruppen in keiner Ordnung genaw phasengleich

T-ca-IT
]
—_—————=

——————x

L
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streuen: In der Reflexion 0060 ist die Phasendifferenz zwischen benachbarten
CH,-Gruppen ganz wenig kleiner als 2 7, bei 0062 ein wenig grofer.

Genau genommen umfaBt die Periode der Zickzackkette .\ \/"\ zwe: CH,-
Gruppen. Nur im soeben erwiahnten Fall, bei den Basisreflexionen der Paraffine,
deren Ketten senkrecht zur Basisebene liegen, hat die Dichteperiode die Hohe
einer CH,-Gruppe. Bei schiefer Stellung der Ketten — sowie auch bei den
Reflexionen hkl der Paraffine — findet man tatsichlich die (CH,),-Periode in
den Intensititen.

Bei der Beugung von Elektronenstrahlen an monomolekularen Schichten
bildet diese (CH,),-Periode die einzige Periodizitit in der Kettenrichtung und
bestimmt hier somit die Abbeugungsrichtungen.

107. Ketone; rontgenanalytische Ortsbestimmung der CO-Gruppe. Abb. 160
zeigt die Basisreflexionen einiger Ketone mit normalen Alkylgruppen. Einer

. . —
! 2 3
1% : 3 CH,COC;Hys
SR TR PORE & o 12 PR T
T i { '
E ¥ > i CsH,COCsHy,
by [ LB 4 ; 8 3

i b | b ol C11H23COCy, Hos
< 3

‘5 79%

Abb. 160. Reflexionen an auf einer Unterlage orientierten Ketonen. [W. B. SAVILLE u. G. SHEARER: J. chem.
Soc. London 127, 591 (1925).]

groBeren Anzahl C-Atome entsprechen wiederum kleinere Ablenkungswinkel;
weil die Zellenlinge der Gesamtzahl der C-Atome proportional ist, haben die
Ketone die Gestalt

CnH2n+1 -CO- CmH2m+1 und nicht CnH2n+1

0
I

CmH2m+l
Die Identititsperioden betragen hier eine Molekiillinge; nur bei den Methyl-
ketonen zeigen die Netzebenenabstinde, da8 die Periode zwei Molekiile umfaf3t.
In der Abb. 160 liest man diese Periodenverdoppelung bei gleicher Gesamtzahl
der C-Atome ab, wenn man die Ablenkungswinkel des ersten und des zweiten
Diagramms vergleicht; nur wenn die polare CO-Gruppe dem Kettenende mog-
lichst nahe liegt (in den Methylketonen) reihen sich die Molekiile offenbar Kopf
an Kopf an. Die Stelle der CO-Gruppen hat weiter einen groBen Einflufl auf die
Intensititen. In den Ketonen mit der CO-Gruppe in der Mitte — unteres
Diagramm — finden wir dieselbe Intensitétsfolge wie bei den Fettsduren (gerade
Ordnungen sind schwach): Hier gibt es ebenfalls abwechselnd &quidistante
Schichten mit Dichtetiberschufl (CO-Gruppe) und Dichtedefekt (Strecke zwischen
den CH,-Endgruppen). Das zweite Diagramm der Abb. 160 zeigt eine schwache
Reflexion 005; in dieser Ordnung streuen also Dichteiiberschufl und -defekt
phasengleich: Der Abstand zwischen diesen beiden Stellen betrigt also 1 der

)

Periode; somit ist die Lage des CO im Molekiil festgelegt. Es ist hier also auf
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rontgenanalytischem Wege mdglich, in einem unbekannten Keton aus den
Basisreflexionen sowohl die Gesamtzahl der C-Atome zu bestimmen (aus der
Identitétsperiode) wie die Stelle der Carbonylgruppe (aus dem Verlauf der
Intensitédten).

108. Einflu8 von Polymorphie und von der Vorbehandiung auf d;. Bei einer
solchen Bestimmung der Anzahl C-Atome aus dem Netzebenenabstand d,
— 8. auch 8. 172 — muf} man jedoch darauf achten, daB in diesen homologen
Reihen oft Polymorphie auftritt: Bei Stearinsdure wurden z. B. Modifikationen
gefunden mit Netzebenenabstinden von 44,0, 39,9 und 46,6 A. Die verschiedenen
Modifikationen werden sich in der Neigung der Kette gegen die Basisebene unter-
scheiden.

Auch die Vorbehandlung hat einen, wenn auch geringen Einflufi auf die
Gitterkonstante. Die nachfolgenden gemessenen Absténde geben davon ein
Beispiel:

d, eines Priparates C,H;,,

auf Glas geschmolzen 334 A,

durch Druck auf Glas orientiert 32,7 A,

aus alkoholischer Losung krystallisiert 33,15 A.

109. Orientierung von Fettsiureschichten auf Eisen. Zum Schluf} eine prak-
tische Anwendung: Réntgenanalytisch wurde untersucht, wie sich Schmier-
mittel auf einer reibunden Metalloberfliche orientieren. Fettsiure orientiert
sich auf unpoliertem Eisen wie auf (Grg&hit)
Glas, somit mit der Basisebene par-

allel zur Unterlage. Die Wirkung des ; \
Schmiermittels beruht auf der dulerst
leichten Gleitung zwischen den CHj-
Ebenen in diesen orientierten Schich-
ten. Auf poliertem Eisen richtet sich

die Fettséure jedoch nicht, wie aus dem

. . . . Abb. 161. Reflexionsaufnahme von Stearinsiure auf
Fehlen der Basisreflexionen in einer poliertem, mit ciner Graphitschicht bedecktem Eisen.
Brace-Aufnahme ersichtlich ist. Weil - J- TRIEAT u. &, Jrws 3. Chim. physique 34,
es sich bei aneinanderreibenden Metall-
teilen immer um poliertes Eisen handelt, ist es wichtig zu erforschen, unter
welchen Umsténden das Schmiermittel sich auch hier richten kann. Abb. 161
zeigt die BraGa - Aufnahme von poliertem, mit einer Schicht von Fettsiure
und Graphit bedecktem Eisen: In Graphit orientiert sich die Basisebene
parallel zu der Eisenoberfliche, die Fettsiure kann sich offenbar auf dieser
Graphitunterlage richten.

1 2 3 5

C. Hochmolekulare Verbindungen.

Bei organischen Faserstoffen wie Cellulose, Kautschuk, Haar (Wolle), Seide,
den synthetischen Polyoxymethylenen, hat man mit Hilfe von chemischen und
rdumlichen Uberlegungen die Interpretierung der Rontgenogramme bis zu
einem Strukturbild mehr oder weniger weit durchfiihren kénnen; iiber die
Struktur von Substanzen wie Stirke, Agar und Gummi arabicum weifl man
dagegen noch fast nichts. Wir wollen hauptsichlich die Strukturbestimmung
der Cellulose besprechen; die von dieser Substanz erhaltenen Aufnahmen sind,

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 12
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wie die des gedehnten Kautschuks, besser als die Diagramme von anderen
Faserstoffen. Bei der Erorterung, wie MEYER und MARK zu einer detaillierten
Struktur gelangten, zeigen sich die Moglichkeiten und Unsicherheiten einer
solchen Analyse einer hochmolekularen Verbindung: Sogar bei Cellulose ist
die vorgeschlagene Struktur noch nicht allgemein anerkannt.

110. Struktur der Cellulose. Bestimmung der ZellengréBe. Abb. 162
zeigt das Rontgenogramm einer Ramiefaser, senkrecht zu der Faserrichtung
durchstrahlt. Es entsteht, wie man sieht, ein Dia-
gramm, das wie ein Drehdiagramm aussieht; da die
Faser dieses Diagramm gibt, ohne daf} sie um ihre
Langsachse gedreht wird (Faserdiagramm), enthélt
das Faserbiindel offenbar nebeneinander alle mog-
lichen Orientierungen, die ein Einkrystall beim Dreh-
krystallverfahren nacheinander durchliuft (Abb.

- 163a). Alle Krystallite in der Faser sind also mit
N derselben krystallographischen Richtung parallel zur
Faserrichtung orientiert.

Der Schichtliniencharakter des Diagramms ist gut
ausgebildet; da aullerdem der Abstand zwischen den
Schichtlinien ziemlich grof ist, ist man
berechtigt, die Faserrichtung als eine
der Zellenkanten zu betrachten. Aus
der Schichtlinienhthe berechnet man
[vgl. Gl. (5) 20] eine Periode von 10,3 A
in der Faserrichtung. Diese Periode vst
die einzige Zellenabmessung, die man
direkt, ohne Annahmen, aus dem Dia-
gramm entnehmen kann. Wie wir sehen
werden, spielt sie beim Einordnen der
Glucosereste in die Zelle eine wich-
[\ tige Rolle.

A, o A, Die Interferenzflecke auf dem
AR g, e, sepseot, dush, - Aquator sind hier viel weniger scharf
ebenen Platte aufgenommen. [W.T. ASTBURY: Ann.  begrenzt als bei einem guten Krystall
Rep. Progr. Chem. 28, 322 (1921).] Unteres Diagramm " ‘e
in kegelformiger Kammer aufgenommen, in der die (unvollkommene Aquldlstanz der Zel-
hoheren Schichtlinien stirker ahgebildet werden, . :
[E. SAUTER: Z. physikal. Chem. B 35, 83 (1037] len) und weniger zahlreich (schneller
Intensitdtsabfall); die Linienverbreite-
rung setzt die Zuverlissigkeit einer Indizierung herab. Makroskopisch ist nicht
einmal das Krystallsystem bekannt. Man hat nun zunichst versucht, unter Zu-
grundelegung einer rhombischen Struktur, die starken Aquatorreflexionen ein-
fachen Prismenebenen zuzuschreiben und dementsprechend eine quadratische Form
(17, Gl. (4)] zu finden, die alle Reflexionen umfaflt. Dabei konnte die Reflexion
A,, nahe bei 4; (Abb. 162) nicht untergebracht werden. Um diese Reflexionen
indizieren zu konnen, war man genétigt, den Winkel zwischen der a- und der
c-Achse auf nicht genau 90° anzusetzen, damit man die beiden benachbarten Re-
flexionen 4, und 4, als 101 bzw. 101 interpretieren kénnte [Faserrichtung: Ortho-
(b)-Achse]. Man setzte eine monokline Form fiir sin%f) an, die alle Reflexionen
— ungefdhr zwanzig — umfaBte. Die so erhaltene Indizierung ist jedoch nicht

"- e,
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dieeinzig mogliche. Beieinem Einkrystall wiirde man jetzt die Azimutbeziehungen
der reflektierenden Ebenen nachpriifen durch Bestimmung ihrer Reflexionsstel-
lung (20); in einem Faserpraparat, wo die Krystallite regellos um die Faserachse
orientiert sind (Abb. 163a), ist dies nicht maglich.

Durch Verwendung von hdéherorientierten Prda- m
paraten versuchte man, diese Schwierigkeit zu um- gy
gehen; durch Deformation (Dehnen, Walzen) von []ﬂu
dazu geeigneten Priparaten kann erreicht werden, 0 0“
daB die Krystalle sich auch in einer zweiten Rich- 0 &U
tung orientieren. Aus der Faserstruktur, deren Quer- 0 gl]
schnitt Abb. 163a schematisch zeigt, erhilt man einen i

. - . . 113 3
Zustand wie in Abb. 163D, eine ,,Folienstruktur®, in = ,,, . w. b. Orientierung der

der die Krystallite innerhalb weiter Fehlergrenzen  KristalliteumdieFaserachse. Quer-
schnitt senkrecht zur Faserrich-

parallel orientiert sind, so daB das ganze einem  tung.aungedehnt, b in der Faser-
richtung gedehnt. [K. H. MEYER

Mosaikkrystall dhnelt. u. H. MiRK: Aufbau der hoch-
. , L o turstotie.
Ein solches Priparat von gerecktem Tunicin gibt o Cipgiz 1930 ¢

bei Durchstrahlung in verschiedenen Richtungen
Réntgenogramme, aus denen geschlossen werden kann, dafl sich die Kry-
stallite im groBen und ganzen, wie in der Abb. 164 angegeben, orientieren: Die

A; 101
Ay A, 101

P o

A, A, A, 002

Abb. 164. Aufnahmen von gedehntem Tunicin. Das Blittchen (parallel zur Zeichnungsebene) gibt bei Bestrah-

lung in der Dehnungsrichtung S, das Diagramm rechts (auch schematisch gezeichnet). Hieraus ergibt sich:

b-Achse in Dehnungsrichtung, 4, in der Blattchenebene, Azimutbeziehung 4,, 4, und 4, wie in der Zeichnung

angegeben. Unten: WEISSENBERG-Diagramm bei Durchstrahlung senkrecht zur b-Achse unter Drehung um
diese Achse. [H. MARK u. G. VON SUSICH: Z. physikal. Chem. B 4, 431 (1929).]

Reflexionsebene 4, liegt in der Blittchenebene und die b-Achse in der Deh-
nungsrichtung. Bei Durchstrahlung nach dieser Richtung (S, der Abb. 164)
erhilt man das Diagramm der Abb. 164 rechts, in der 4; und 4, eine
Azimutdifferenz von ungefihr 90° aufweisen, wahrend der Azimut von 4,

12%
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zwischen denen von 4; und A4, liegt. Dieser Azimutverband entspricht der
Situationszeichnung und bestétigt die gegebene Indizierung?!
4, 101; 4, 101; 4, 002.

Zum Verstindnis, wie diese Ablenkungen entstehen, bedenke man, daB
die Fehlorientierung so stark ist, dal die Netzebenen, die im Idealfall der Abb. 164
streifend bestrahlt werden, in einer geniigenden Anzahl von Krystalliten mit
dem einfallenden Biindel den fiir die betrachteten Reflexionen erforderlichen
kleinen Glanzwinkel einschliefen.

Fallen die Strahlen in der Richtung S, ein, so schlielen die drei betrachteten
Netzebenen mit der Einfallsrichtung génzlich verschiedene Winkel ein: Sie
reflektieren nacheinander, wenn man das Pridparat um die Dehnungsrichtung
(b-Achse) dreht. Kine WErIssENBERG-Aufnahme, bei der der Film wihrend
der Exposition verschoben wird, zeigt (Abb. 164 unten), wie zundchst 4,, dann
A, und schliefflich 4, — durch ihre Abbeugungswinkel identifiziert — zur
Reflexion kommen: Dies bestétigt die angegebene Azimutbeziehung der Ebenen
(aus der Ausbreitung der Flecke in horizontaler Richtung ist iibrigens ersichtlich,
wie stark die Schwankungen in der Orientierung jeder dieser Netzebenen noch
waren!).

Diese Azimutbeziehung ist von groBler Wichtigkeit fiir die Bestimmung der
ZellengroBe; es gibt Aufnahmen, die auf eine andere Azimutbeziehung der
betrachteten Netzebenen hinweisen, so daf sogar iiber die Indizierung der Refle-
xionen noch Meinungsverschiedenheit besteht: Moglicherweise waren jedoch
die bei den letztgenannten Aufnahmen verwendeten Préparate ungeniigend
orientiert (Bakteriencellulose).

Vier Glucosereste proZelle;aneinandergereihte Cellobioseketten.
Aus der Dichte der Cellulose wurde sodann gefunden, dal} die auf der Lénge
der b-Achse und der an-

0t|1 Ulli t|1 0}}1 H OH b Indizi d
T S S S S (V2N gegebenen Indizierung der
T N /01 ersten Aquatorreflexionen
"o oA Ctiz0H beruhende Zelle vier
a b CgH,,O;-Gruppen enthilt.
0 Diese geringe Zahl erschien
anfinglich  befremdend,
ChOH o Ctlp0f weil sie schwerlich mit dem
@ _t@ 0" ) "@ chemischen Verhalten der
CH0H CHZOH 0 Cellulose in Einklang zu

Abb. 165a bis ¢. a Glucoseformel nach E. FISCHER. b RingschluB
nach W. N. HAWORTH. ¢ Koppelung der aufeinanderfolgenden Ringe

bringenwar. Das chemische
Verhalten fithrte nédmlich

durch Wasscraustritt zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 4. Sym-
metricoperation der Koppelung: zweizihlige Schraubenachse in der

Kettenrichtung. Die Periode ist angegeben. zu der Annahme, daB sehr

viele Glucosereste zu einem

Molekiil gekoppelt sind, wie es die geldufige Formel (CgH, 4O5),, zum Ausdruck bringt.
Aus chemischen Griinden hatte HawortE das Ringmodell der Glucose
und die 1—4 glucosidische Bindung der beiden Glucosereste in der Cellobiose-
gruppe angegeben (Abb. 165). Nimmt man lange Hauptvalenzketlen von anein-
andergereihten Cellobiosegruppen an, so erklirt dies die Konstanz der Faser-
1 Die Reflexion 4, tritt nicht nur rechts oben, sondern auch links oben im Diagramm

Abb. 164 rechts auf; dies findet seine Erklarung in dem Umstand, dal neben der bezeich-
neten Krystallstellung eine gleichwertige, in der Blattchenebene gespiegelte, vorkommt.
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periode bei vielen chemischen und physikalischen Anderungen der Cellulose.
Es ergab sich nun, daf die Faserperiode — 10,3 A — genau mit der aus den Atom-
abstanden berechneten Linge etner solchen Cellobiosegruppe tibereinstimmt. Abb. 165¢
zeigt, wie in diesen langen Ketten von gekoppelten Glucoseresten die kleine
Roéntgenperiode mit einer grofien Liange des Fasermolekiils in derselben Richtung
zusammengeht (genau wie bei den SiO;-Ketten in Kap. 7B).

Bau der Zelle. Zunichst ergab sich, dal das Bravars-Gitter primitiv ist
und Schraubenachsen enthilt. Letzteres geht aus der Ausloschung der Reflexionen
0%0 mit ungeradem £ hervor!; in 35 zeigten wir, dall diese Bedingung das Krite-
rium fiir eine zweizihlige Schraubenachse parallel zur b-Achse mit der Trans-
lation & ist.

Es gibt eine einzige monokline primitive Raumgruppe ohne Symmetrie-
ebene — Cellulose ist optisch aktiv — die Schraubenachsen enthéilt, und zwar
C3—P2,. Diese Achsen liegen dabei in der Zelle, wie in Abb. 166 angegeben.
Wie erwihnt, legen MEYER und Mark auf Grund von rdumlichen und chemischen

-~ 3-835 — > a=835
(4 /] V

| ! 14 U 4+
]

: |

I I

! ! [ N

B R v R

! | [ (&)

1 ]

1

!
, § ]
VA-——D---1 VA

Abb. 166. Die DurchstofSpunkte der vier unabhéngigen Abb. 167. Lageder Cellobioseketten um die Schrauben-
Schraubenachsen [010] in der Raumgruppe P 2,. achsen. [K. H.MEYER u. H. MARK :Ber. 61, 593 (1928).]

Uberlegungen die Cellobioseketten des in Abb. 165¢ angegebenen Baus entlang
den Schraubenachsen. Die vier Glucosereste pro Zelle fiilhren also zu zwei
Ketten pro Zelle. Es muf} also nur noch festgelegt werden:

1. Welche der Schraubenachsen B, C oder D neben 4 von einer Kette
besetzt ist.

2. Wie die Glucoseringe den beiden Achsen entlang angeordnet sind, a) im
Hinblick auf den Azimut um die Schraubenachse, b) im Hinblick auf die Hohe
eines gewissen Atoms iber der Basisebene (010) der Zelle. Da die Lage des
Koordinatenanfangs in der b-Richtung willkiirlich ist, ist nur der Hohenunter-
schied beider Ketten (Differenz y der b-Koordinaten korrespondierender Atome)
wesentlich.

Die Reflexionen % 0] mit ungeradem % - fehlen. Dies fordert in der Projektion
auf die 010-Ebene (Abb. 167) eine angendherte Translation um Ja-4-4ec. Also:

Zu 1. Die Ketten projizieren sich in 4 und C.

Zu 2. Sie haben gleichen Azimut.

Der Wert des Parameters y geht dann aus folgender Uberlegung hervor:

1 Diese Ausloschungsbedingung ist nicht aus dem Diagramm um [010] zu entnehmen,
weil hier das Auftreten von Reflexionen an der horizontalen (010)-Ebene geometrisch
unméglich ist (wenigstens bei Fasern, die keine Knickstellen aufweisen; solche Fasern
kommen jedoch fast nie vor; dies bringt eine neue Unsicherheit fiir die Indizierung mit
sich). Diese Reflexionen erhielt man durch Schrigstellung der Faserrichtung gegeniiber

dem einfallenden Biindel.
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Die parallelen Cellobioseketten kommen durch Translationen a + b+ &¢ mit-
einander zur Deckung. Sie liefern also Beitrdge 8; und 8, zum Strukturfaktor,
die gleich grof sind, jedoch eine Phasendifferenz ¢ aufweisen. Diese Phasen-
differenz, der Translation 3a -4 yb-+ 3¢ entsprechend, betrigt 5 (h-+1)-+yk
Perioden. Addiert man die Schwingungsamplituden, wie in Abb. 55a, so ergibt
sich:
S2=2 8% (1 + cos ¢).
Ohne Riicksicht auf die Streuung einer Kette zu nehmen, kann man jetzt
schlieBen, daB eine stark beobachtete Reflexion (mit grolem .S) mit einer Gegen-
wirkung der beiden Ketten unvertréglich ist (14 cosg nicht zu klein).
040 stark fordert 1+ cos4y grof,
021 stark fordert 1 —cos2y grofl.
Aus dhnlichen Daten konnte man ¥ auf einen Wert zwischen 0,27 und 0,28 ein-
schrianken.
Der Azimut der Ketten geht aus den geraden Reflexionen 00! hervor:
002 sehr stark,
004 miBig stark (trotz relativ groBem Ablenkungswinkel).
Dies fordert eine Konzentration der Mehrzahl der Atome nahe um die Ebenen
(001), und (001).,,, die Ebene der Glucoseringe ist also zur Ebene (001) annidhernd
parallel (Abb. 167). Bei dieser Lage
r ist die Dichteverteilung nachSchich-
o/ <V — - » ten parallel zu der (100)-Ebene
,\t‘a? Ny - ziemlich kontinuierlich, wie dies
< AR auch durch die Intensititen: 200
& = . fehlt, 400 schwach, bestéitigt wird.
Die Struktur, zu der man in der
Weise gefiihrt wurde, ist in Abb. 168
abgebildet. Auf Grund dieses Mo-
dells wurden die Intensititen der
- ungefidhr 25 Interferenzen des Dia-
[ gramms Abb. 162 und der etwa 50
RN i zwischenliegenden fehlenden Refle-
A : xionen berechnet; der Vergleich der-
~ o selben mit den beobachteten Inten-
<—d=835A — . e s e :
! i sitdten ergibt eine méBige Beweis-
A e, him. Aets 20 352 Cragmyy S Kraft fiir das Modell. Abb. 168 zeigt
die fortlaufenden Molekiilketten —
die in groBeren Abstanden moglicherweise durch Molekiilenden unregelmifig
unterbrochen sind — in denen die Bindung durch Hauptvalenzen vermittelt
wird, im Gegensatz zu der Bindung zwischen den Ketten.
Unsicherheiten in der Strukturbestimmung. Neben der Indizierung
ist das Fehlen der ungeraden Reflexionen 0£0 ein Punkt von groBler Wichtigkeit
bei der Aufstellung der Struktur. Noch immer wird diese Ausloschung ange-
zweifelt; (050) soll schwach beobachtet sein: In diesem Fall wire keine exakte
Schraubensymmetrie in der Struktur vorhanden, sondern nur eine angenéiherte
Periodizitit 16 in der Dichteverteilung zwischen den Netzebenen (010).
Auch falls die Existenz der Schraubenachse feststeht, ist damit die Schrauben-
symmetrie der Cellobioseketten an sich rontgenanalytisch noch nicht bewiesen,
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weil die Schraubenoperation auch zwischen den Ketten wirksam sein konnte,
bei beliebigem Bau der Kette.

Hinsichtlich der oben beschriebenen parallelen Lage der beiden Cellobiose-
ketten kann man noch zwei Fille unterscheiden, nimlich diejenige mit gleich-
gerichteter und mit entgegengesetzt gerichteter polarer Cellobiosegruppe in A4
bzw. C; die oben genannte ,, Translation ta + {¢ -+ yb gilt nur im ersten Falle
exakt. Diese zundchst angenommene Anordnung — in der man in der Polaritit
der Faserrichtung ,,das Wachstum erblickt’* — wurde zugunsten der zweiten
verlassen, und zwar zufolge der Beobachtung, daf Cellulosehydrat aus Kunst-
seide identisch ist mit Cellulosehydrat, wie man es durch Einwirken von KOH
auf Ramiefasern (die dabei ihren Bau beibehalten) erhélt: Es ist nicht anzu-
nehmen, daBl wiahrend der Koagulation der Ketten zu Kunstseide diese sich
erst alle in gleichem Sinne richten wiirden. Ubrigens sind die beiden Modelle
nur in Einzelheiten voneinander verschieden — die obige Besprechung der
Intensitdten bezog sich auf gleiche Stellung, Abb.168 gibt das Modell mit ent-
gegengesetzt gerichteten Ketten.

Das Modell der Abb. 168 hat annidhernd eine Gleitspiegelebene senkrecht
zur Kette mit einer Translation 4 (@ +c¢); héatten 4 und C genau das gleiche
Azimut, so wire die Gleitspiegelebene vorhanden und optische Aktivitit wire
ausgeschlossen. Letztere wurde oben der Bestimmung der Raumgruppe zu-
grunde gelegt; die experimentellen Daten sind aber nicht iiberzeugend. Hitte
man das Vorhandensein einer Spiegelebene nicht von vornherein ausgeschlossen,
so hitte man in dem Fehlen der Reflexionen 20! mit ungeradem A -1 einen
Hinweis sehen konnen auf das Vorhandensein der Gleitspiegelebene (010).
Diese hitte dann sofort zu gleichem Azimut und entgegengesetzter Richtung
der Ketten 4 und C gefiihrt.

111. Proteine und andere hochmolekulare Verbindungen. Zu der Deutung
der — meist viel weniger schonen — Roéntgenogramme der Proteine hat ASTBURY
viel beigetragen. Man kann
sie in fibrilldre und globulare
Proteine unterteilen. Chemi-
sche Erfahrung hatte schon

 w—.
zu der Annahme von Poly- I e
peptidketten aus «-Amino- B ﬁ . 0'
sduren gefiihrt. 4 p e ot o
. g- . . %k“ ’ . w
Fibrillire Proteine.
Die Deutung der Faserdia-
gramme stiitzt sich wieder
hauptséchlich auf die Uber- a b
einstimmung zwischen dem Abb.16%9a u. b. Faserdiagramme des Keratins. a Ungedehnt
. . (a-Form); b in gedehntem Zustand (8). [W. T. ASTBURY:
unmittelbar dem Diagramm Ann. Rep. Progr. Chem. 28, 322 (1031).]

entnommenen Wert der Ele-

mentarperiode in der Faserrichtung und dem Wert, der im Molekiilmodell aus
den Atomabstinden berechnet wird. So fand AsTBURY, dal} die Ketten in zwei
Formen, sowohl zusammengefaltet wie auch gedehnt, vorkommen kénnen. Die
Diagramme der Abb. 169a und b zeigen, daB beim Dehnen von Haar die Ketten-
periode grofer, der Zellenquerschnitt kleiner wird : Die Schichtlinienhéhe nimmt
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beim Ubergang a — b ab, wihrend die Aquatorreflexion sich nach auBen ver-
schiebt; ASTBURY deutet diese Anderung durch die in Abb. 170 dargestellte
Umwandlung; die aus dem Rontgendiagramm bestimmte Faserperiode betrigt
5,1 A in der ungedehnten und ungefihr 7 A in der gedehnten Form; zumin-
destens letzterer Wert ist mit dem Molekiilmodell in gutem Einklang. Bei
der Dehnung nimmt die Lange des Haars bis zu 100% zu; auch dies sieht
man in der Abb. 170, deren Einzelheiten jedoch keineswegs als rontgenogra-
phisch gesichert betrachtet werden konnen, erklart (5,1 10,2 A).

Die parallelen Hauptvalenzketten sollen, wie aus Abb. 170¢ ersichtlich, in
Ebenen angeordnet sein, in denen die CO- und NH-Gruppe angrenzender Ketten

NH 0 NH
y ¢ \ Lo
Co /CO 'kﬂ
W& (o] HCR HeR
S N *
(O P 0 NH @
Nﬁ @ NH ]
\ N\ / L/
------ HR % R HeR H@ R HR
I ¢ N ) J— , u P H P
e MO woo o o { o b
N T Hcg S iR Jor n@n R
| HCR ox T NH 0 H 0
; £ 0 ‘s / N C\

------- HCR Co <

N G > CQ NH cf NH
. N HeR HeR R ik
NECOH JR « N
~ o 1 H [} H (]
BR W ¢ s N, /
NH Co Nﬂi CP NH
Hcg E L—‘/,MA—n

P 93k

a b c
Abb. 170a bis ¢. Polypeptidkette a in ungedehntem, b in gedehntem Zustand (die Elementarperiode ist

angegeben); ¢ AnschluB der Polypeptidketten in g-Keratin.
einander gegeniiberliegen. Der Zusammenhang aufeinanderfolgender Ebenen
soll durch die — polaren — Endgruppen der Seitenketten R, die man sich senk-
recht zur Zeichnungsebene denkt, vermittelt werden. Wird das Haar im ge-
dehnten Zustand mit Dampf behandelt, so hydrolysieren sich die Querverbin-
dungen, die Seitenketten binden sich in anderer Weise und die Dehnung ist
nach dem Trocknen bleibend (,,Dauerwellen). Der Dehnungsmechanismus
ist hier also mit einer ,,Entfaltung’‘ der Elementarbausteine der Kette verkniipft.

Nach der Dehnung des Keratins dhnelt das Rontgenogramm demjenigen des
Seidenfibroins (man messe die Abstédnde der Interferenzpunkte in der Abb. 169b
und 171 nach). Das Seidenfibroin ist nur im ungefalteten Zustand bekannt.
Dementsprechend kann Seide nur wenig gedehnt werden; die Dehnung voll-
zieht sich hier durch gegenseitige Verschiebung der Faser, wobei sich das Rontge-
nogramm nicht dndert.

Bei den fibrilliren Proteinen wurden Reflexionen, die auf eine Uberstruktur
von sehr groBer Periode in der Faserrichtung (wenigstens 330 A) hinweisen,
gefunden. Diese Periode soll die Molekiillinge angeben.

Globulare Proteine. Bei den globularen Proteinen wie Pepsin, Himo-
globin und Insulin, die als Einkrystalle untersucht werden konnten, fand man
keine Ketten, sondern runde Molekiile, beim Insulin z. B. mit einem Durch-
messer von ungefihr 40 A und einem Molekulargewicht von -+ 37000; letztere
Zahl stimmt mit den Ergebnissen der Ultrazentrifugenmessungen iiberein.
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AuBerhalb der Mutterlauge denaturieren einige der globularen Proteine,
das Rontgenogramm zeigt dabei einen Ubergang zum fibrilliren Bau. Offenbar
ist dieser Ubergang von einer nur geringfiigigen Anderung in der Koppelung
der Bausteine der Abb. 170a begleitet.

Kautschuk. Bel einigen Substanzen nimmt man ineinander verwirrte
Ketten an. So z. B. beim Kautschuk, der ein Diagramm mit wenigen diffusen
Ringen liefert, wie ein amorpher Korper (Abb. 172a). Bei der Dehnung strecken
und orientieren sich die Isoprenketten: Das Rontgenbild zeigt in zunehmender

Abb. 171, kaserdiagramm des a b
Fibroins. (W.T. ASTBURY: Abb. 172a u. b. Rontgenogramme des Kautschuks a ungedehnt,
zit. S. 183, Abb. 169.) b gedehnt. (Zit. S.183, Abb. 169.)

Intensitit das Diagramm einer Faserstruktur, analog den sonstigen Faserstoffen
(Abb. 172b). — Sogar beim amorphen plastischen Schwefel werden, wie schon

erwahnt, Ketten von S-Atomen gefunden, die sich gleichfalls bei Dehnung
strecken.
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Anhang 1.
32 Krystallklassen.

112. Ableitung der 32 Krystallklassen. In der Abb.175 sind die allgemeinen
Formen {hki} der verschiedenen Krystallklassen in stereographischer Projektion
dargestellt.

Man erhilt die stereographische Projektion einer Flache (Abb. 173) in folgen-
der Weise: Zunichst gibt man ihre Lage durch den Schnittpunkt A ihrer Nor-
male — von O aus gezogen — mit einer
Einheitskugel um O als Mittelpunkt an.

P~ ¥

z

Abb, 173. Stereographische Projektion. Projektion Abb. 174. Krystallform mit vierzéhliger Inversions-
des Flidchenpols 4. achse 4; schematische Atzfiguren auf den
Prismeunflichen,
Sodann projiziert man diesen Schnittpunkt auf eine Ebene durch O (Aquator-
ebene), indem man 4 mit einem Pol dieser Ebene auf der Kugel verbindet:
Der Schnittpunkt der Verbindungsgeraden mit der Projektionsebene ist die Ab-
bildung der Krystallebene. Und zwar verbindet man 4 mit dem Sidpol Z,
wenn 4 auf der noérdlichen Hemisphére liegt, sonst mit dem Nordpol & ; im
ersteren Fall gibt man die Projektion der Ebene mit X, im letzten mit O an.

Symmetrieebenen gibt man nicht durch die Projektion ihres Flidchenpols,
sondern durch die Projektion des vollstindigen Schnittkreises der Ebene mit
der Kugel an; diese Projektion wird ausgezogen gezeichnet. Zonenachsen bringt
man durch O an und bildet ihre Durchstichpunkte mit der Kugel gerade wie
die Pole der Ebenen ab.

Die Anordnung der Abb. 175 ist derart, daB sie die Krystallklassen bequem
iibersehen 148t und die Uberzeugung erweckt, daB alle bei einem Krystall mog-
lichen Symmetriekombinationen aufgenommen sind. Bei der Abzahlung machen
wir zunéchst eine Einteilung, indem wir die Fille, in denen mehrere mehr als
zweizahlige Achsen auftreten, vorldufig auBer acht lassen (vgl. S. 6); es wird
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sich zeigen, dafl sich dann die Klassen der Abb. 175, ausgenommen die der
unteren Reihe, ergeben.
Wir zéhlten schon in 10 die Symmetrieelemente auf, deren mégliche Kombi-

nationen wir erforschen: Es sind die Achsen ein-1, zwei-, drei-, vier- oder sechs-
zahliger Symmetrie, die Symmetrieebene und das Zentrum der Symmetrie.
Dabei haben wir noch ein Symmetrieelement iibersehen, namlich dasjenige,

1 Den Klassen der Reihe I zugefiigt:
Nur eine }?ymmetrie- Sym- 111 Zwe hIlv Ach v
achse 1I metrie- Sy i weiziéihlige Achse )
ymmetrieebene || .
Zentrum | ebene Hauptachse 1 Hauptachse (Il{e?%lfg;ﬁ(t‘:?;é
R . ; (sowohl links Haubt Z| der Reihen
otations- Inversions- A aupt- - =
achse achse wie rechts) achls)e links rechts links | I, I w. IV
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Abb. 175. Die 32 Krystallklassen.

das dem in der Abb. 174 abgebildeten Krystallmodell zokommt. Die diese
Flichenkombination erzeugende Symmetrieoperation, die, wie aus der Abb. 174
erhellt, nicht durch eine Kombination der schon genannten Operationen ersetzt
werden kann, ist eine Drehung iiber einen Winkel von 360°/4 um eine Achse,
gleichzeitig verkniipft mit einer Inversion. Nur bei einigen wenigen kiinstlichen
Krystallen hat man diese Symmetrie feststellen kénnen; dennoch muB diese
sogenannte wvierzihlige Achse zusammengesetzter Symmetrie (oder Inversions-
achse) zweifellos in unserer Aufzdhlung mitberiicksichtigt werden, weil diese
Symmetrie sich als eine in einem Punktgitter mdégliche ergibt, somit ebenfalls
bei der Makrosymmetrie zu erwarten ist.

1 Einer einzdhligen Symmetrieachse (identische Lage nach einer Drehung um 360°)
kommt keine Bedeutung zu. Es ist somit nur eine formale Einteilungsweise, wenn man
die Klasse ohne jegliches Symmetrieelement als diejenige mit nur einer einzihligen Sym-
metrieachse einordnet.
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Der vollstandigen Systematik wegen ist in unserem System der Begriff
der Inversionsachse auch auf ein-, zwei-, drei- und sechszihlige Achsen iiber-
tragen worden (Spalte 1 rechts), obwohl die Operationen dieser Achsen — Rota-
tion um die Achse um 360°/n, verbunden mit einer Inversion — durch die Ope-
rationen anderer Symmetrieelemente ersetzt werden konnen, und zwar — siehe
1. Spalte der Abb. 175 — durch die eines Zentrums, einer Spiegelebene, einer
dreizahligen Achse nebst einem Zentrum, einer dreizdhligen Achse nebst einer
dazu senkrechten Spiegelebene.

Es ist lediglich eine Symmetrieachse vorhanden. In der ersten
Spalte — die untere Reihe bleibt einstweilen auller Betracht — haben links die
Klassen mit einer einzigen Rotationsachse, rechts die mit einer einzigen Inver-
sionsachse Platz gefunden, und zwar mit den verschiedenen Méglichkeiten der
Ein-, Zwei-, Drei-, Vier- und Sechszédhligkeit. — Man beachte, da die Klassen,
die lediglich ein Zentrum bzw. eine Spiegelebene besitzen, hier schon auftreten.

Den Klassen der Spalte 1 werden jetzt, gesondert und in Kombination, die
in Betracht kommenden Symmetrieelemente beigefiigt: Ein Zentrum, eine
Spiegelebene und eine zweizdhlige Achse; die beiden letzten Elemente entweder
senkrecht oder parallel zu der Achse der Spalte 1. Diese Beschrinkung der
Stellungen geht im Falle der Zufiigung dieser Elemente zu den Klassen mit
einer mehrzéahligen Achse aus dem Wunsche hervor, diese letztere nicht zu ver-
vielfaltigen, im Falle der Zufiigung zu einer zweizéhligen aus dem Umstand,
daB3 eine Symmetrieebene (bzw. zweizdhlige Achse) unter einem Winkel von
180°/n angebracht dazu fiihrt, daf3 diese Achse sich n-fach vermehrt und somit
eine n-zihlige Achse senkrecht zu der vervielfdltigten entsteht; die resultierende
Krystallklasse findet sich aber in der Rubrik dieser mehrzédhligen Achse.

Man fiigt jetzt nacheinander die erwéhnten Symmetrieelemente hinzu:

Die Zufiigung eines Zentrums zu den Klassen der Spalte 1 — sowohl
links als rechts — erzeugt die Klassen der Spalte 2. Bei den geradzihligen
Achsen entsteht dabei aus der Klasse mit der Rotationsachse dieselbe neue Klasse
wie aus der mit der Inversionsachse. Das ist wiederum ein Beispiel dafiir, daf}
Kombinationen verschiedener Symmetrieelemente bisweilen andere hervor-
rufen konnen. So erzeugen von den drei Elementen: Zentrum, zweizihlige
Achse und die zu dieser Achse senkrechte Spiegelebene, je zwei das dritte Sym-
metrieelement. In der Spalte 1 war nun schon bei den Elementen der Reihen 1
und 3 ein Zentrum vorhanden, es ergibt sich somit in der Spalte 2 keine neue Klasse.

Die Zufiigung einer zu den Achsen der Spalte 1 senkrecht stehen-
den Symmetrieebene erzeugt keine meuen Kombinationen. Denn bei den
geradzahligen Achsen entsteht eine Kombination, die entsprechend der am Ende
des vorhergehenden Absatzes angegebenen Regel mit der durch die Hinzu-
figung eines Zentrums entstandenen ubereinstimmt; dagegen ergibt die Hinzu-
filgung zu einer dreizahligen Rotations- bzw. Inversionsachse die beiden Kombi-
nationen, welche schon neben der hexagonalen Achse (in der Spalte 1 rechts
und in Spalte 2) tabelliert wurden.

Bei Hinzufiigung einer zu den Achsen der Spalte 1 parallelen
Spiegelebene, wird letztere, der Zahligkeit der Achse entsprechend, verviel-
faltigt, und es entstehen die Klassen der Spalte 3. Wenn man dabei von
einer Inversionsachse ausgeht, entstehen, wie man der Spalte 3 rechts ent-
nimmt, Kombinationen, welche gleichfalls zweizdhlige auf der Hauptachse
senkrecht stehende Achsen enthalten.
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Bei Hinzufiigung einer zu den Achsen der Spalte 1 senkrechten zwei-
zihligen Achse, wird letztere der Zahligkeit der Hauptachse entsprechend
vervielfaltigt, und es entstehen die Klassen der Spalte 4 aus den Klassen mit
einer Rotationsachse, wahrend die Klassen mit Inversionsachse dabei wieder
zu den Kombinationen der Spalte 3 zuriickfiihren.

Die Hinzufiigung einer zu den Achsen der Spalte 1 parallelen
zweizdhligen Achse fithrt nicht zu neuen Klassen. Denn die geradzihligen
Rotationsachsen sowie die vierzéhlige Inversionsachse, welche ebenfalls eine
zweizdhlige Achse umfalt, bleiben dabei unverindert; die ungeradzahligen
Achsen erhohen sich zu geradzédhligen, die Inversionsachsen, mit Ausnahme
der oben erwihnten vierzahligen, fiilhren zu den Klassen der Spalte 2.

DieHinzufiigungeiner Kombinationvonzweiderbeiden Spalten 2,
3 und 4 gesondert hinzugefiigten Symmetrieelementen (Zentrum,
parallele Spiegelebene, senkrechte zweizéhlige Achse), erzeugt nach der Regel,
daB zwei dieser Elemente das dritte ergeben, in jeder Zeile nur eine einzige
Kombination, diejenige der Spalte 5. Beim trigonalen System enthilt die
Klasse der Spalte 3 rechts alle drei erwihnten Symmetrieelemente, so da3 sich
hier in der Spalte 5 keine neue Klasse ergibt.

Esistmehralseinemehrzihlige Achse vorhanden. Es bleibt nunmehr
noch iibrig, die Klassen mit mehreren mehr als zweizéihligen Achsen zu untersuchen.
Es ergibt sich, daB hier lediglich solche Kombinationen méglich sind, welche
vier — tetraedrisch angeordnete — dreizéihlige Achsen aufweisen. In der Kombi-
nation dieser vier dreizdhligen Achsen (Spalte 1, letzte Zeile; kubisches System)
kénnen wir wiederum nacheinander Spiegelebenen und zweizihlige Achsen auf-
nehmen, und zwar nur in solcher Weise, daf} das-System der dreizihligen Achsen
mit sich selbst zur Deckung gebracht wird; d. h. entweder die Spiegelebene m
halbiert den Winkel jedes Paares der dreizihligen Achsen (Spalte 1 rechts, letzte
Zeile), oder m enthélt zwei dieser dreizdhligen Achsen und halbiert den Winkel
zwischen den beiden anderen (Spalte 3 links); weiter kénnen noch zweizéihlige
Achsen den Winkel zwischen den trigonalen Achsen halbieren (Spalte 4 links), und
schlieBlich ist eine Kombination der erwiahnten Zufiigungen moglich (Spalte 5).

113. Klassensymbole nach HErManN-MaveuIN. Eine Symmetrieebene wird
durch m angedeutet, eine Rotationsachse durch eine der Zihligkeit ent-
sprechende Zahl (z. B. bezeichnet 4 eine vierzihlige Achse). Eine Inversions-
achse wird durch eine der Zihligkeit entsprechenden Zahl mit einem dariiber-
liegenden Strich gekennzeichnet (3 bedeutet eine dreizihlige Inversionsachse).

Man fiihrt nacheinander die Achsen und Spiegelebenen auf, wobei man aus
der Reihenfolge derselben die Richtungen der Achsen und der Spiegelebenen-
normalen abliest. Man wahlt diese Reihenfolge fiir die verschiedenen Krystall-
systeme wie die untenstehende Tabelle es angibt.

Richtungen, auf welche sich die Symbole beziehen:
Krystallsystem
erstes Symbol ‘ zweites Symbol 1 drittes Symbol
Monoklin . . . . . . . .. Orthoachse — —
Rhombisch . . . . . . . . a-Achse b-Achse c-Achse
Tetragonal, Trigonal,
Hexagonal. . . . . . . . kristallographische | kristallographische | kristallographische
Hauptachse Nebenachse Zwischenachse
Regular. . . . . . . . .. [100] [111] [011]
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Die Formel 42m (s. Abb. 175) bezieht sich z. B. auf eine tetragonale Klasse:
Sie gibt eine vierzahlige (Inversions-) Achse an, wihrend das System nicht das
kubische ist (man erkennt die Formeln des kubischen Systems an der Ziffer 3
(dreizahlige Achse) an der zweiten Stelle). AuBler dem Vorhandensein dieser
vierzdhligen Achse (krystallographische Hauptachse) liest man aus der Formel
ab: Zweizdhlige Achsen in der Richtung der krystallographischen Nebenachsen
(senkrecht zur Hauptachse) und Symmetrieebenen, deren Normalen den Winkel
zwischen den krystallographischen Nebenachsen halbieren. Beziehen sich eine
Achse und eine Spiegelebene auf die gleiche Richtung, so schreibt man die beiden
Symbole an ihre Stelle, scheidet sie aber durch einen horizontalen (oder schiefen)

2 2 2
Strich, z. B. — — — oder 2/m 2/m 2/m.
m m m
Symbole und Namen der 32 Kristallklassen.
Klasse
System Symbole
Name nach GROTH
SCHOENFLIES | Vollstindig Gekiirzt
Triklin c, T 1 Triklin pedial
C.,(Sy) | 1 1 Triklin pinakoidal
Monoklin C,, (Cy,) m (= 2) m Monoklin domatisch
C, 2 2 Monoklin sphenoidisch
C,, 2/m 2/m Monoklin prismatisch
Rhombisch | C,, 2mm mm Rhombisch pyramidal
Dy, (V) 222 222 Rhombisch disphenoidisch
Dy, (V) |2/m2/m2/m| mmm Rhombisch dipyramidal
Tetragonal S, 4 1 Tetragonal disphenoidisch
C, 4 4 Tetragonal pyramidal
Cy, 4/m 4/m Tetragonal dipyramidal
Dy, (V,) 42m 42m Tetragonal skalenoedrisch
1. 4mm 4mm Ditetragonal pyramidal
D, 422 42 Tetragonal trapezoedrisch
‘ Dy, 4/m2/m2/m| 4/mmm | Ditetragonal dipyramidal
Rhomboedrisch | C; 3 3 Trigonal pyramidal
(Trigonal) Cy.5 (Se) 3 3 Rhomboedrisch
Cy, 3m 3m Ditrigonal pyramidal
D, 32 32 Trigonal trapezoedrisch
D, 32/m 3m Ditrigonal skalenoedrisch
Hexagonal Cs, 6 6 Trigonal dipyramidal
6 6 6 Hexagonal pyramidal
Cen 6/m 6/m Hexagonal dipyramidal
D, 62m 62m Ditrigonal dipyramidal
Cs. 6 m m 6mm Dihexagonal pyramidal
Dy 622 62 Hexagonal trapezoedrisch
Dy, 6/m 2/m 2/m| 6/mmm | Dihexagonal dipyramidal
Kubisch T 23 23 Tetraedrisch - pentagondodekaedrisch
(Regulér) T, 2/m 3 m3 Dyakisdodekaedrisch
T, 43m 43m Hexakistetraedrisch
432 43 Pentagonikositetraedrisch
0, 4/m 3 2/m m3m Hexakisoktaedrisch
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Anhang 2.
230 Raumgruppen.

114. Bezeichnung. Bei der friiher iiblichen ScHOENFLIESschen Bezeichnung
erhielt jede Krystallklasse ein Symbol, die Raumgruppen gleicher Klasse unter-
schieden sich nur durch einen neutralen Zahlenindex: In dieser Formulierung
erkennt man nicht ohne weiteres die Gleitkomponenten der Spiegelebenen und
-Achsen. Die neue Nomenklatur dagegen erméglicht dies: Nach ihr sind die
Symbole der Raumgruppen in analoger Weise wie bei den Krystallklassen aus
den Symbolen der vorhandenen Symmetrieelemente zusammengesetzt. Dabei
werden jetzt auch Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen als solche angedeutet,
und zwar mit den nachfolgenden Symbolen.

Gleitspiegelebenen :
Sym- Betrag Richtung Sym- Betrag Richtung
bol der Translation der Translation bol der Translation der Translation
a |% Gitterabmessung a-Achse n | 3 Gitterabmessung | Flachendiagonale
b (3 v b-Achse d P vy Flachendiagonale
c |3 . ¢-Achse

Schraubenachsen: Eine Zahl (entsprechend der Zahligkeit) mit einem Index
stellt eine Schraubenachse dar, z. B. 6,. Der Index dividiert durch die Zahlig-
keit gibt die Translation an (im Falle 6, betrdgt die Translation der sechs-
zdhligen Schraubenachse § der
Gitterabmessung). Symbol Die Zelle des Raumgitters ist:

Zur Aufstellung der Raumgrup- _” .
penformel féingt man mit einem P Primitiv (nur die Ecken belegt)
F Fliachenzentriert

grOB en Buchstaben an, der den A, Boder C | Nur die bc-, die ca- oder die

Charakter des Bravais-Gitters ab-Ebene ist zentriert
angibt (Abb. 6), das der Raum- R Rhomboedrjsch
gruppe zugrunde liegt (s. Tabelle). I Innenzentriert

Ein Beispiel der Aufstellung einer
Raumgruppenformel auf dieser Grundlage findet man in der FuBnote 1, S. 67

115. Tabellierung der Raumgruppen. In der Ubersicht der 230 Raumgruppen
(Tabelle 1) gibt die erste Spalte die ScHOENFLIEssche Bezeichnung; die zweite
bzw. dritte Spalte die vollstindige, bzw. gekiirzte internationale Nomenklatur
an. In einer Raumgruppe findet man die zugehérige Krystallklasse der Tabelle
in 113 auf folgende Weise: Bei der ScHOENFLIESschen Nomenklatur, indem man
die Nummer (den Index rechts oben) fortlaBt;

bei der internationalen Nomenklatur durch Fortlassen des Buchstabens,
der den Bravais-Typ angibt, der Unterscheidung zwischen den verschiedenen
Spiegelebenenarten m, a, b, ¢, d, n, indem man diese alle mit m andeutet und
des' Translationsindex bei den Schraubenachsen.
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Tabelle 1. Die 230 Raumgruppenl.

- T
SCHOEN | Volistindig | Geliirat SCHOEN- | Volistindig | Gekiirzt s‘;*n‘;’lfg" Vollstindig | Gekiirat
ol | P1 D! P222 2 2 2
c! ‘ PI gz 5222221 Dy, Cim mm Cmmm
5 2
B 141 2 2 2
\ D3 P22 2 Dy, !C~*— Cecem
c. | Pm D3 222 coom
o | P : 1 22 2
r N DS €222 Dy, O ——|Cmma
C%, ‘ Cm D} F229 [ m m a
¢ Ce D 1222 pr 0222 000,
1 Dy 12,2 2 BT ¢ ¢ oa
C} P2 1 41 41 s o o
Cy ‘ D, P7n— WZW‘Pmmm 9 9 72n
| 2 Dy, | Fo | Fddd
Gl PTnA D, |P 222 Pnnn o d d d
. Dz Rl
(& P*"i’ Ds, PEEE Pcem 2h mom Immm
2 cC ¢ m I 2 92 2
. DEG _——
C3, CW Ds, P%*%,i, Phban 20 b o milbam
e, P2 m |pAa22lp Ds, I%%—% Ibca
2h 20 T m m a mm al 21 21 21
28 =21~
3, PTI D3, PE&_% Prna D, mm o Imma
2 n n a
2 2
i O A I Pl
S2 1
‘ D§, Pﬁii Pcca * 14
cs, { Pmm2 | Pmm c ¢ a CL P4
2 9
20 2
G4 t Pma2 | Pma 2,2 2 Cy P4,
v D ot St S 5
Go | Poad | pea | BT PO G i
S 1
2c | Pmnc2 Pnec : 2 2, 2,
Ci, | Pmn2 | Pma| DH |Pop=o | Pboml s
O;u Pba?2 Pba 12 21 21 2 4h PW
ggv Pnrna2; Puna DF, P;;{}; Pnnm o P42
Y Pnn2 | P in —
e Omme | Cmm| DB PAEZ | Pum m
5 Cmec2, Cme ;n 'r2n ;" Cty PT
cy, Ccc2 Cce D, PTI"ZYI Pbcn o P42
c Amm?2 |Amm in e
2n Ama?2 Ama in m
cy Aba2 | Aba Dy pa % 2p, - 4
Ci F 2 | F = n m a an —=
ng,, F’,g;n2 F”Z;n Dy 0727_752"_2_1_ Cmem _a
e, ‘[ Imm2 | Imm i m ¢ m Dj, P42m
c3 Iba?2 Iba 2 2 2 Dz, Pi2¢
LA D Bl 3 -
C2 | Ima2 | Ima S O e | Omee b, Pi2m

1 Man konnte bei der Bezeichnung der trigonalen, tetragonalen und hexagonalen
Raumgruppen die Rolle der Neben- und Zwischenachsen wechseln, also (s. Abb. 175) die
Nebenachsen entweder parallel oder senkrecht zu den zweizahligen Achsen, bzw. Spiegel-
ebenen wihlen. In der Tabelle ist die Wahl immer derart getroffen, daf} die kleinste
Elementarzelle resultiert.
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SOHOEN- | yoristindlg | Gekitrst | SCHORN- | Vollstindig | Gekitrat | SGIOEY | Vollstindig | Gekiirat
Di, P4i2c 10 4 2 2 4 4 32 3
iy Pics Dy pEZ P em| Di, | C3--1 03¢
D§, Pé02 Du Pﬁil Pibc D3, R§£ R3m
D}, P4b2 an n b ¢ n m
D3, Pin2 pe |pt2 2 p4 | Di, B3-2 | R3¢
D3, Idm?2 4 nnom n ¢
DY, I%c2 ps |pA? 2 \pt,,

Dy I42m . m b ¢ m cl, cs
Dy i 4, 2, 2| 4 '
T e oo
Ci, | Pamm |Pamm | 4,2 2 4 cz (o
ci, | Pabm |[Pabm| Di [P0 P_-mo e s
C3, | P4yem |Pdcm 42 2 4 C4 062
Ci, | Pagnm |P4nm| Di§ |P2L - P—cm| O3 Cé,
ci, Pdcc | Pdcc noom| n s C 6,
cs, Pdnc Pdnc Dy Iiii]imm
Ci, | P4ymc |[P4dmec m m m| m o 08
€3, | P4ybc | Pabc| pu |, %2 2,4 on w
cq, | Iamm ITamm| “* "wmom|"m™ 6,
L, I4cm I4cm o 4, 2 2 4 C3. CTn—
o | I4md |Iama| DB |1 -y I md
cLe I4,cd Idcd - I££2.I4 4 Dj, C6m2 C'B_m
Dy | pasz | paz| o |Teed @ Do OBe2 | C6o
D3 P42,2 | P42, Dy, | c62m CO62m
D3 P4,22 | P4,2| 1 o3 Di, C62¢ |C62¢
D} P4,2,2 | P42\ cC3 C3,
D3 P4,22 | P4,2| O3 03, Cy, | C6bmm Cémm
D§ P4,2,2 | P4,2| O3 R3 ¢z, | C6cec |[Cbee
f P4,22 | P4,2 _ i, | Céyem |CBem
D3 P4,2,2 | P42, | O c3 i, | C8yme |CBme
D3 1422 42 %1 R3
! ! cy, C3ml | C3m | D} 6,22 | 06,2
' 4 2 2| 4 ¢z, | C31m |(C31m| D} C6,22 | C652
Dy, P"ﬁﬁ_m_ Pﬁmm s, 03¢l C3¢ Dt 06,22 | C6,2
4 2 2| 4 cs, 03lc | C3lc| D} C6,22 | C6,2
Dy | P = Pmee | CY, R3m Dg 06,22 | 06,2
4 2 2, 4 a E3e
Dy, |PE 2 P—bm D 62 2,6 n
n b om| n Dy c312 |c312| T [T mm 7 m
4 2 2,4 D2 c321 | 032 6 2 2,6
Di % 22 1p= 5 b8 222
b (P Parel Dy | 012 [osaz] D8 (Cm e o fm
4 2 2,4 D: 03,21 | 03,2 ‘ 6, 2 2|.6
Dy, |po S Pobml b | o312 |e3,12| Ph (O 0w Omem™
DS 3,21 | 03,2 6, 2 2,6
4 2,2 (4 5 2 2
Dy, | P 1= P ne| D R32 Dy, |C o |Cme
42 2|4 _
Do | P |By™™  Di, 031737 lc31m Poa
Tt
4 2 2|, 4 _ _
Dj, P~n—--fc1 - P cc| Di, 031,3, 031c g’; ljgg
4, 2 2| 4 5 2 a T4 P23
DY 2 2 2 \p= 3 “ 1
4n Pm m o Pmmc D3d 03m1 C3m s 1213
13

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry.
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Tabelle 1. (Fortsetzung.)

SCHOEN- | yolistindig | Gekiirzt | STROEN- | volstindig | Gekiirzt | SSHORN" | vollstindig | Gekiirzt
— 3 4 3 _
1 P23 | Pms| T I43m i | ptg 2 |Pm3n
m 4 P43 n m  n
i p,%__g Pn3 TS Fa3c o} Pﬁ§—27 Pn3m
9 _ T8 1134 n " m
T FVE3 Fm3 o P432 | P43 4 F%g% Fm3m
9 _ 02 P4,32 | P4,3
T, F—3 | Fd3 | (s F432 | F4a3 ¢ | p232 |Fm3c
92 _ [0 F4,32 | F4,3 m ¢
| I3 | Im3 ] o 1432 | 143 | o | pt32 [Fd3m
9 _ 0¢ P4,32 | P4,3 ' d " m
TS P23 | Pa3 | o P4,32 | P4;3 , 4 - 2
. 0 14,32 | 14,3 | O | F-}3- |Fd3c
TZ 17213 la3 4 — 2 0 4 - 2
T} P4i3m 4.2 4,z 2
TZ[ F43m Op | P 3--|Pn3n| O | I-r3— |la3d
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Anhang 3.
Ableitung einiger Formeln.

116. Berechnung des Netzebenenabstandes im rhombischen System. Wir

wollen hier den in 17 gegebenen Ausdruck
1

(kfa)* + (k/b)*+- (/c)?
ableiten. Der gegenseitige Abstand der Netzebenen der Schar hkl ist (vgl.
Abb. 17) gleich dem Lot d aus dem Koordinatenanfang auf die Gitterebene
mit den Achsenabschnitten a/h, b/k, c¢/l. Man bezeichne diese Abschnitte mit p,
g und r. Nennt man die Winkel, die das Lot mit den drei Achsen einschlieft,
o, f und yp, so gilt:

Dhy = y

cosau=d[p; cosfi=d/q; cosy=d|r.
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Es besteht aber zwischen den drei Winkeln «, §, y, die eine Richtung mit den
drei unter sich senkrechten Achsen einschlieen, die Beziehung
cos?o 4 cos?ff + cos?y =1.
Durch Kombination mit oben stehenden Gleichungen erhilt man
1
(P (g AR
Nach Ersatz von p, ¢, r durch ihre Werte findet man die obige Formel wieder.

117. Ableitung der Beziehung zwischen den Beugungswinkeln und den Zellen-
konstanten Gl. (4) 17, auf Grundlage der Laurschen Beugungsbedingungen.
Wir gehen aus von
a (cosa— cosoy) =h, A
(1) b (cosf— cosfy) =hy A
¢ (cosy — cosyg) = hy 4
und fiihren den Beugungswinkel wie folgt ein: Nach Division der Gl. (1) durch a,
b bzw. ¢, Quadrieren und Addieren erhilt man:

(cos?a 4 cos?f 4 cos?y) - (cos2a, + cos2f, + cosyy) —
(2) — 2(cos a cosay + cosf cos fy+ cosy cosy,) =
= 22 {(hfa)? + (hy/b)* +- (hsfc)?}.
In unserem rechteckigen Koordinatensystem gilt:
cos?a + cos?f + cos?y =1
cos2o, + c0s%fy 4 cos?y =1
cosa cosoy + 0083 cosfly -+ cosy cosy,=cos 2 0,
wo 20 den Abbeugungswinkel, den Winkel zwischen den Richtungen («, 8, 7)
und (xg, Sy, ¥o)* angibt. Nach Substitution in (2) erhilt man:

2— 208 2 0 =4 sin? 0 = 22 {(h,/a)? -+ (hy/b)? + (hg/c)?}.

118. Komplexe Schreibweise. Man kann die Vektoren beim Zusammensetzen
von Schwingungen der Abb. 55a mit den GroBen F und den Phasen ¢ mittels
der komplexen Schreibweise

Fe?=F cosp+iFsing

andeuten. Damit beabsichtigt man nur, die beiden Komponenten getrennt
anzugeben, und zwar im reellen bzw. imagindren Teil. Durch diese Schreibweise
vereinfachen sich Formulierung und Rechnung. Man erhilt bei dieser Formu-
lierung die Intensitét, proportional zu #2, durch die Multiplikation des Ampli-
tudenvektors mit der konjugiert komplexen GroBe: Fei?-Fe™¢ — 2,

Die sich ergebende Zellendiffraktion hat den Wert:
M Spy = Fyerriliht ok tu,

1
die Intensitdt:
(2) Ihkl :ZEeZni(mh +oik +1il), Zﬂe—an(g[lz + ok +7l)
1 1

1 DaB der cos des Winkels zwischen den Richtungen («, 8, ¥) und (o, B, y,) gleich
o8 & ¢os oy + €08 § cos By + cos y cos y, ist, sieht man ein, wenn man die Einheitsstrecke in
der Richtung («, f, y) auf die Richtung (o, By, 7o) projiziert, einmal direkt und einmal
iber die drei Komponenten cos o, cos f und cos y.

13*
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Am Beispiel des K,PtCl; moge gezeigt werden, wie man die komplexe Form
des Strukturfaktors verwendet. K,PtCl; krystallisiert in einem kubisch-flichen-
zentrierten Gitter mit vier Molekiilen pro Zelle in der folgenden Atomanordnung
(s. Abb. 100d):

4 Ptin: 000 O  20% 0
§Kin: i 4 # i
# HP

24 Cl in: x00 x3d 3+x,0,% +x,40

%00 i%% AZ'—X, 0: % %'—"Xy .12, 0

0x0 O: %+X, % %X% %9 %""X, 0

0x0 O, lz—"xy % %ié %, '%'-—-X, 0

00x 0,3}, 4+x  3,0,i4x 33X

00x  0,%,}—x  4,0,i—x Hx

Durch Einsetzen dieser Koordinaten in die Gl. (1) erhdlt man:
Spir = Spy + Sg + Se1 =

k41 U+ h ht+k hHk+I L h+3k+31
anT 27— 2 (e 2mt ————— 2nf —————
=Fpg\l+e +e 2 e + Fg\e

4 +6 4 +

g ShHEL3L . 3h4+3k+1 . 3h+3k+ 31 3R+ k41
nz—‘l— 2nri 1 2n1 i Znthm

+e +e +e +e +
2nihti——+l 2”%) 2nihz 2ni(hx+’3;—’)

+ e —+—6 +FCI e + e
2ni hx+;—*——~ 2n7 hz+m‘ 2t —hzx 2nt _}“;_}.w

2 2 2

te +e +e +e +
2i(—ho l—iél) 2ni(—hz+%1c> 2nikz 2m‘(kz+’%rl)

+e +e + e + e +
2ni(kz #) 2m’(lcz+’i2k) 2ni—kz 2ni(—'kz+%)

+ e e + e e -+
2ni(—kx+#) 2ni(—-kx+h\;£) 2nilz 2ni(1x+£;—l>

+e +e +e +e +
2ni(lz+l—%-’i) 2ni(l:&:+’#) 2ai-—lz 2ni(—lz+k—;—_vl)

+ e +-e +e e +

25i (—lz+l;r—h) 2ai (—lz+h~“;i“>
e +e .

Die drei Glieder enthalten einen gemeinsamen Faktor, den wir herausheben:

2ni RHEHL omg REEHL

Ppe ? )[Frt+FK€ ¢ <1+e : >+

2nihz 2ni-—hz 2nikz 2ni-—kz 2rilz 271 — 1)
+ F (e +e +e +e +e e )

Znik—;i L L 2
S=\1+e + e

/

Der erste Faktor rechts gibt die allgemeine Ausléschungsbedingung: Er
wird fiir ,,gemischte’ Indices gleich Null, da in diesem Fall je zwei Glieder + 1,
die zwei anderen —1 ergeben; fiir ungemischte Indices (k, &, I alle gerade oder
alle ungerade) erhidlt der Faktor den Wert 4.

Weiter ist aus der Formel ersichtlich, daf Sk gleich Null wird, wenn &,
k und ! ungerade sind!. Die Reflexionen mit geraden Akl lassen sich noch in

1 Dies kann man auch sofort aus der Anordnung sehen: Die Kaliumionen liegen in den

Ecken eines einfachen kubischen Gitters mit der Zellenkante gleich der halben Elementar-
periode des Gesamtgitters.
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zwei Gruppen einteilen, je nachdem A--k-+I=4n oder h+k+1=4n-+2
ist (es ergibt sich aus der Formel, dafl die Gesamtamplitude der K-Ionen im
ersten Fall die gleiche Phase hat wie Sp;, im zweiten Falle entgegengesetzte
Phase). SchlieBlich 148t sich das Glied S noch etwas vereinfachen: Es enthilt
in Ubereinstimmung mit der Zentrosymmetrie der Anordnung (s. 33) zu jedem
Beitrag ¢4 ein Glied ¢4, die man zu 2cos 4 zusammenfassen kann.

Man erhilt also:

hEl ,,gemischt S=0.
h,k und I ungerade S=4Fp; + 8 F (coshz | coskx -+ coslx).
h+k+l=4n S =4Fp,+ 8Fg + 8 F (cos hx + cos kx4 coslx).

ht+k+l=4n+2 S=4F,,—8F;+8Fy(coshx 4 coskx--coslx).

119. Zonenbeziehung. Zu einer Zone gehéren diejenigen Ebenen, deren
Schnittlinien einander parallel sind. Die Richtung dieser Geraden — eine
Gitterreihe — ist die Zonenachse der Zone. Man bezeichnet dieselbe durch drei
Indices [uvw]; dies bedeutet, daB fiir ihre Richtung gilt:

x:yz=ua:vb:wc
wo a:b:c das Achsenverhiltnis des eventuell triklinen Krystalls angibt. Die
Normalen der zu einer Zone gehérenden Ebenen liegen in einer Ebene (Zonen-
kreis) senkrecht zur Zonenachse. Uberlegen wir, welcher Bedingung eine zur
Zone [uvw] gehorige Ebene unterliegt:

Die Ebene (hkl) schneidet von den Achsen Strecken ab, welche sich wie
a/h:b/k:c/l verhalten. Somit lautet die Gleichung einer Ebene, die parallel zu
der erwiahnten durch den Koordinatenanfang gelegt wird,

h k l
M R A el E

Die Achse [uvw] liegt in dieser Ebene (hk!l), wenn die Koordinaten ihrer Punkte
der GIl. (1) geniigen. Die Substitution ergibt

(2) hu+kv+lw=0
als Bedingung fiir die Tatsache, daB (hkl) zu der Zone [uvw] gehort.

Das Auffinden der Zonenachse bei zwei Netzebenen. Zwei Ebenen
bestimmen eine Zone: Aus den beiden Beziehungen

hu—+ky+lLw=0
hott 4 kgv + lw =0
erhilt man die Zonenrichtung

kil

I h
(3) u:v:w:lkzl AT

k|
l2 hZ

Ay kg
Das Auffinden der Ebene, welche zu zwei Zonenachsen gehort.
Zwei Zonen bestimmen eine Ebene, nimlich diejenige, die zu beiden Zonen-
achsen parallel ist. Hier gelten die Beziehungen:
hu,+ kv, +lw, =0
huy +Ekvg +lw,==0

2

Hieraus ergibt sich:
4) hik:l=

U Wy
Vg Wy

. t Wy Uy
Wy Uy

Uy Uy
T U Uy
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Anhang 4.

A. Auswertung des LAvUE-Diagramms von NaCl.

Die Abb. 180 zeigt im Kreise das LauEr-Diagramm eines in der Richtung
einer vierzdhligen Achse (z-Achse) durchstrahlten NaCl-Krystalls. Zur Indi-
zierung der Reflexionen verwendet man am besten die sogenannte gnomonische
Projektion.

120. Indizierung der Reflexionschenen in der gnomonischen Projektion. Bei
der gnomonischen Projektion bildet man Ebenen ¥V ab durch den Durchstich-
punkt ihrer durch einen festen Punkt O gehenden Normalen in einer Projek-

tionsebene, die man senkrecht zur Durchstrah-
,q/"—’7ﬁ lungsrichtung wahlt (Abb. 176). Man identifi-

A‘;‘?’- 777 ziert dabei zweckmiBig O mit dem Ort des
\Eﬁ/ Krystalls und ON mit der Entfernung D zwi-

(] schen Krystall und photographischer Platte, so
da3 die Projektionsebene mit der Ebene des
Lave-Diagramms zusammenfallt (und gleich-
falls die Mitte N der Projektion mit dem Durch-
stofpunkt des Primérstrahles). Zunéchst kon-

Abb. 176, Zusammenhang zwischen depa  STTUIETt man im Diagramm fir jeden.Reﬂexions-

g;fégxigrrlg?&rg]%nli},lfn% einer gnomoni- punkt R den betreffenden Durchstichpunkt P

tung des einfallenden Bindels, 0V der ~der Normalen: B und P haben gleichen Azimut

S o Metidtandutohserntre . 0 um ON (beide liegen ja in der Einfallsebene

OPNR des Biindels). Auf der Geraden RN P
konnte man die Lage von P durch eine Konstruktion im Meridiandurchschnitt
finden (Abb. 176: O P senkrecht auf OV, den Durchschnitt mit der Netzebene,
der den Winkel NOR halbiert), oder algebraisch aus dem gemessenen Wert

i) ol NR=Dtg20. — ZweckmaBiger-
ot o YO@ weise benutzt man hierzu ein

Y Lineal, auf dem man zu beiden

Seiten eines Nullpunktes die

zusammengehoérigen Werte von

Dtg20 und D cotg0 durch Striche

auftragt; dann erfordert die Kon-

struktion von P zum zugeho-
rigen R nichts als das Anlegen

7 dieses Lineals an N R, das Ab-

Abb. 177, Flichenzonen in gnomonischer Projektion. lesen von R und das Einzeichnen
des zugehorigen Punktes P.

Auf diese Weise entsteht die gnomonische Projektion Abb. 180 beim dort
abgebildeten Diagramm. In der gnomonischen Projektion liegen tautozonale
Ebenen in einer Geraden (nimlich der Schnittlinie der Projektionsebene mit der
Ebene der betreffenden Normalen, Abb. 177). Man sieht diese zonale Beziehung
bei den eingezeichneten Ebenen der Abb. 180; ihre Ubersichtlichkeit ist einer
der Vorteile der gnomonischen Projektion.

Ein weiterer Vorteil liegt in der einfachen Ermittlung der MirLnErschen
Indices. — Man bedenke, daf} es sich bis jetzt, wo nur mit Reflexionsrichtungen
und Stellungen von Ebenen operiert wird, noch um nichts spezifisch Réntgen-

Iz
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analytischeshandelt; deshalb treten hier nicht v. LauEsche Indices und Ordnungen
der Reflexionen, sondern nur die MitLERschen Indices wie bei der optischen

Messung mittels des Goniometers auf!. — In der Abb. 178 sind im Azimut der
Q@ . 0
P P
021 o1 o012 w A y v

Abb. 178. {Im Meridiandurchschnitt ONY haben die gnomonischen Projektionen P der Flichen (0k1)
Aquidistante Lagen.

Y-Achse die Achsenabschnitte NV fiir die Ebenen (011), (021) usw. angegeben,
wie auch ihre gnomonischen Projektionen Py, Py, ..., deren Abstinde PN
sich als umgekehrt proportional zu den Achsenabschnitten NV der Ebenen
ergeben. Somit sind die Punk-
te P aquidistant. Das gleiche
gilt selbstverstindlich im Azi- P (102

mut der X-Achse fiir die Ebenen 221 271 207 Flachen(2k7)
(101), (201) ... Weiter gibt die
zur X-Achse parallele Gerade i /{7‘f7.//7 )
durch Fy,; die Zone an, die [011] # " v aeten Tt
als Zonenachsehat (s.die Abb.178

4

und 179), die entsprechende Ge- - u 4 [0y

021 on Fldchen (0k 1)
rade durch P, die Zone [012].
DemgeméB bildet eine Schar von
zur Y-Achse parallelen Geraden

die Zonen [101], [102] usw. ab.
Jetzt wollen wir die Indices der
Ebene bestimmen, deren Pro-
jektion im Schnittpunkt der Ge-
raden durch Py, und B, liegt.
Diese Ebene gehort nach dem

vorher Gesagten zu den Zonen
= - . . Abb. 179. Ablesung der FEichenindices im quadratischen Gitter
[01%] und [10A] und ist mithin?2 der gnomonischen Projektion.

die Ebene (hk1): Wir schlieBen,
daB die Indices hk einer Ebene einfach den Koordinaten in der gnomonischen
Projektion gleich sind, wenn man den Index ! gleich 1 wahlt. Dabei gilt bei
unserem kubischen Krystall als Einheit der Achsenabschnitte der Abstand D
zwischen Krystall und Platte?®.

[072]

Flachen(hz1)
017

Fléchen(h1r)
[org]

> Flachen(hot)

1 In diesem Anhang unterscheiden wir wiederum die MiLLERschen Indices & kI von den
v. Laugschen Ay hy hg.

2 Nach der Gl. (4) 119.

3 Man sieht mit Hilfe einer Zeichnung, wie der der Abb. 178 leicht ein, daBl man im
Falle ungleicher Achsen im Verhiltnis NPy, : NPy, : D das Verhiltnis der reziproken
Achsen wiederfindet.
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Ebenen, deren Indices auf I = 1 reduziert Bruchzahlen sind, findet man in den
Ecken der Unterteilung des Vierecksystems. Das bei der Projektion F, ; in der
Abb. 178 abgelesene Triplett z. B. bringt man durch Multiplikation auf die iibliche
Benennung 012. Ob nun aber die betreffende Reflexion 012, 024 oder noch
hoherer Ordnung war, ist die rontgenanalytische Frage, welcher wir jetzt
naher treten miissen.

Feststellung der Reflexionsordnungen. Fir eine Reflexion, die
man als zu der reflektierenden Ebene mit den MiLLERschen Indices k k! zugehorig

i 0 7 2 3 4 5
'| |

= ’ g
%51 5n 53
1 .
e ] Tant Yz ¥
i
=5 3
20 2
W 5 !
(73] 0
\
41 51 7

Abb, 180. LAvE-DiagrammYdes NaCl
mit der zugehirigen gnomonischen Projektion.

identifiziert hat, sind in der Braceschen Beugungsbedingung
(1) 2dsinf=ni
weder n noch A noch auch, bei unbekannter Krystallstruktur, d bekannt. Wir
wollen diese Sachlage nicht weiter analysieren, weil sich das monochromatische
Drehkrystallverfahren weit besser zur Ausmessung unbekannter Zellen eignet.
Dagegen wollen wir in unserem Falle des NaCl, die Reflexionsebenenstatistik
aus den vielen Reflexionen des Laue-Diagramms ableiten, indem wir die Zellen-
abmessungen als bekannt voraussetzen.

Fiir die Reflexion kennen wir nun in (1) ¢ und sin 01, somit kann » be-
rechnet werden:

a l l

@) mA=2sn0=2 e e B e O RTRAE

1 Der zu jeder Ebene (hkl) gehérige sin 6 berechnet sich wie folgt: Der Winkel zwischen
der Normalen und der Z-Achge ist gleich 90° — 6 (s. Abb. 176); dann ist

l

0os (90—6) = m =sinf.
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Das rechte Glied von (2) ergibt so fiir jede Reflexion das Produkt von Ordnung
und wirksamer Wellenlinge (zweite Spalte der Tabelle 1). Zur Ermittlung der
Ordnung, in der die Netzebene tatsichlich reflektierte, erwidge man beim Pro-
bieren wachsender Werte von =» (Spalten 3 und 4), dafl 1 einen gewissen Wert
nicht unterschreiten darf, nimlich den Minimalwert der im einfallenden Biindel
vorhandenen Wellenlédngen, in unserem Falle 0,27 A. Man berechnet diese
Wellenlinge aus der an das Rontgenrohr angelegten Spannung (etwa 40 kV)

12,34

nach der Gl. V =-———- (s. Fubnote ', S. 30).

Tabelle 1. Einige Reflexionen des Laue-Diagramms des NaCl mit den

zugehérigen Werten von n 4, moglichen Werten von » und Laugschen Indices.
Minimale Wellenlinge 0,27 A.

MILLERsche Indices WZIZZ—“_ = ni n LAvuEsche Indices
041 0,67 1,2 041, 082
131 1,02 1,2,3,(4) 131, 262, 393 (4124)
151 0,41 1 151
432 0,77 1,2, (3) 432, 864 (12 9 6)

Man kann diese Bestimmung von A, mit Hilfe einer geeigneten Reflexion,
deren Ordnung eindeutig bestimmt ist (wie 151 der Tabelle), noch genauer
durchfiithren. Dies gelingt

1. indem man die Rohrenspannung ein wenig abnehmen lafit, bis die Re-
flexion gerade verschwindet; in diesem Moment 14Bt sich die minimale Wellen-
lainge aus (2) berechnen;

2. indem man den Krystall ein wenig schief-stellt. Dann differieren namlich
die 6-Werte der Reflexionen mit gleichen absoluten Werten von k%! ein wenig,
somit auch ihre Wellenlingen. Eskann dabei vorkommen, daf einige Reflexionen
einer solchen Gruppe verschwinden. In diesem Falle liegt A,;;, mithin innerhalb
des Bereiches der bei diesen Reflexionen aktiven Wellenldngen.

Man tabelliert sodann die fehlenden Reflexionen. Wenn nur eine Ordnung
fiir eine beobachtete Reflexion in Betracht kommt, ist ihr Vorhandensein fest-
gestellt; ergaben sich mehrere Ordnungen als mdoglich, so 146t sich nicht ent-
scheiden, welche von ihnen vorhanden sind.

Bevor man aber den SchluB8 ziehen darf, daB eine bestimmte Reflexion
ausgeloscht ist, soll man nicht nur untersuchen,

a) ob die fiir die Reflexion benstigte Wellenlinge im Biindel vorkommt,
sondern auch

b) ob das reflektierte Biindel auch innerhalb der Grenzen der photogra-
phischen Platte fallen wiirde.

121. Indexfeld. Man iibersieht diese Bedingungen am bequemsten syste-
matisch im sogenannten Indexfeld, dessen Anwendung zu gleicher Zeit in
eleganter Weise die Berechnungen der vorangehenden Tabelle ersetzt:

a) Die Bedingung fir A, lautet:

w
2—
Vi + B4R
. . 3 . .
Mit sin G:Vmﬁ_*_;h—d: ergibt dies
hy Amin, .

ME+m+m~ 2

+ 8in 0 = Ayirksam > Amin.-
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Man kann dieses Glied zahlenmaBig angeben; hier betrigt es 3 2?763 =0,024.

Mit den Koordinaten des Indexfeldes  =h; und y = A2 + &, lautet die Gleichung
der Grenzkurve (einer Parabel) dann:

x
) vie
Man trigt einige Koordinatenpaare auf und zeichnet die Kurve (Abb.181, Kurvea).
b) Ist » der Radius der photo-

2
b+ h, ~C graphischen Platte, so gilt an ihrer
Grenze:

10 5 5
J : f t220Grenze = /D, im gegebenen Fall
a

=0,024.

3 7 4,1

Z : ! tg2 0Grenze = ?,0' ’
30 N mithin
s H hy

; 8 . / tgl= Vi < 0,36.

/ R ; Somit ist die Grenzlinie im Indexfeld
/ . . /‘) (b) ¥y =0,362=0,13

50 : wiederum eine Parabel durch den Ko-
/ : J ordinatenanfang. Man zeichnet sie in

/ s der Abbildung ein (Kurve b).
30 > c) Der Abfall des Streuvermdogens
/ und die Warmebewegung [vgl. die

10

woale

Fullnote S. 56 und die Gl. (3) S.59]
setzen fiir sin 0/4, also fiir die Werte
, 1 . ‘ von (h2+h3+h?) eine obere Grenze,
0 1 2 3 4 s p, aullerhalb der keine Interferenzen zu

Abb. 181. Das Indexfeld. a Begrenzung durch 2 min. €rWarten sind. Im Indexfeld ergibt

b Begrenzung durch die Abmessungen der photo- o 3
graphischen Platte. ¢ Begrenzung durch den allge- dies die Parabel

e e

meinen Abfall der Reflexionsintensititen. o zeigt eine 2 __
fehlende Reflexion an. — zeigt eine moglicherweise (C) ?/‘f” x?=C
vorhandene Reflexion an. -« zeigt eine vorhandene . -
Retloxion ao g (der Wert von C' ist nicht von vorn-

herein bekannt).

Man tragt jetzt fir die verschiedenen Ordnungen der Reflexionen jeder
Netzebene die zugehdrigen Werte von h, und A2 42 auf, wobei der betreffende
Punkt innerhalb des von den Kurven a, b und c¢ eingeschlossenen Teils der
Ebene (des Indexfeldes) liegen soll. In der Abb. 181 sind diejenigen Reflexionen,
deren Vorhandensein eindeutig feststeht (weil sie nur in einer Ordnung innerhalb
des Indexfeldes fallen), mit einem Punkt angegeben. Ein Strich entspricht
einer Lauz-Interferenz, die durch mehr als eine Ordnung hervorgerufen sein
kann. Mit einem Kreis im Indexfeld (bei den mdglichen Werten von y=hj 4 h2)
deuten wir fehlende Reflexionen an. Man liest aus der Statistik der Abb. 180 ab,
daB beim NaCl die Ebenen mit gemischten Indices fehlen.

B. Auswertung eines Pulverdiagramms.

122a. Das Pulverdiagramm des NaCl. Die Berechnung dieses Diagramms, das
man in der Abb. 52 1,135mal vergroBert abgebildet findet, behandelten wir in
32 und 46. Die folgende Tabelle zeigt die iibliche Art der Tabellierung:
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R, der Radius der Kamera ist 2,87 cm.
2, die Wellenlinge der verwendeten CuKa-Strahlung betrigt 1,54 A.

Erlduterung der Spalten:

I. Halber Abstand der zusammengehorigen Linien auf beiden Seiten des

Primaérstrahls.

IT. sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach.

1I ITI Iv A\ VI VII VIII IX X XI XIT | XIII XIV | XV
. X | XT

O+ o ' < g e
x| 35| 8 |55 £r |52 o
8 | 22 | %= |58 | s2 |8 & | 2 (55| |G E] = |al®
8 | 82 | EF |E8E| B2 (25| N | <~ |=2% & -
SRR RN S R - =2

£

1,39 | ss | 001)004] 1,36] 55| 3| 11| 56| 8|88[13,0] 42 18] 1
161 | st | 001 004|158 74 4| 200] 75| 6|86(126| 21,2 450 27
220 | sst | 0,02 | 0,03 | 228|150 | 8| 220|149| 1275 |104| 179 |320] 37
270 | ss | 0,02 003 269|205 | 11| 311 |205| 24|67 93] 2,6 7] 2
283 | st | 002|003 282|223| 12| 222|224 8|66| 92| 158 |250] 20
331 | m | 003|003 331|208|16| 400 208| 6|58/ 85| 144 |205] 12
3,66 | ss | 003|003 366|356| 19| 331|354| 24| 54| 82| 28 g| 2
3,76 | sst | 0,03 | 0,02 | 377 374 | 20 | 420 (373| 24| 53| 80| 134 |180] 43
420 | st | 003 002 | 421|449 | 24 | 422 | w47 24| 47| 77| 1214 |155] 37
451 | ss | 0,04 0,02 | 4,53 | 505 | 27 {gﬁ 503 22 45| 76| 31 10| 3
503 | m | 0,04 0,02 505|595 | 32| 440 |597| 12| 41| 72| 11,3 [130] 16
537 | ss | 0,04 001 | 540 | 654 | 35 | 531 |653| 48|39 | 7.1| 3,2 10| 5
549 | st | 0,04 | 0,01 | 5,52 | 674 | 36 {22‘2) 671 { 22 38|70 108 |120] 36
594 | st | 0,05| 0,01 | 598 |747| 40 | 620 |746| 24| 36| 69| 105 |110] 26
6,31 | ss | 0,05| 0,01 | 635|801 | 43| 533 |802| 24|34 68| 34 2] 3
6,46 | sst | 0,05 | 0,01 | 6,50 | 821 | 44 | 622 |820| 24| 3.3 | 6.6 99 [100| 24
7,06 | m | 006| — | 712|806| 48 | 444|895 8 | 31|64 95 | 90| 7
765 | m | 006| — | 771|951 51 {Zé} 951 {gi 301 63| 33 1n| s
704 | st | 0,06 — | 800|970| 52 | 640 |970| 24| 3,01 6,3 93 | 85| 20

II1. Korrektion fiir Filmdicke: Der Radius der Kamera betrug 2,87 cm, der
tatsidchliche Radius war 2,84, cm; eine Korrektur um 0,8% fithrt den Radius

auf den Normalwert zuriick.

IV. Bei den der Abb.63c zugrunde liegenden Umsténden (merkliche Absorp-

tion, parallele Strahlung) ist die duBere Linienkante um 7 cm verschoben, wenn
der Stdbchendurchmesser 2 7 cm betrigt; fiir die Innenseite betrigt diese Ab-
weichung r cos 20); die Stabchendickekorrektion ist somit 4 7 (1 - cos20). Der
Stdbchendurchmesser war 0,08 cm.

V. V=I4III-1V.

VI. Umrechnung aus V mittels 2z R cm = 360° (oder mit Hilfe von Tabellen).

VII. Der gemeinsame Faktor ergibt sich zu 4 =18,6,-10-3; daraus ergibt
sich (46) fiir die Zellkante a = 5,63 A ; fiir die Anzahl Molekiile pro Zelle n=4.

VIII. Ebenen mit gemischten Indices erweisen sich als fehlend.

IX. Zur Prifung der in die Formel fiir sin? § eingehenden Konstante

sin? 0

A— S

-[s. 17, GI. (4a)] berechnet man fiir jede Reflexion sin? § und vergleicht
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diesen Wert mit dem beobachteten. Dieses Verfahren ist iibersichtlicher als
die Berechnung und der Vergleich der A-Werte fiir jede Linie. Denn bei den
hoheren XAh%-Werten entspricht eine unzulissig grofle Abweichung im sin? 6
einem leidlich passenden Wert von f;%.

X. » = Flachenzahl.

XI. und XII. Die Streuvermdgen des Na und des Cl sind den internationalen
Tabellen entnommen.

XIII. § = F +Fy, fir geradzahlige Indices.

S = Fy—Fy, fiur ungeradzahlige Indices.
XV. »8? gibt die ohne Beriicksichtigung der kontinuierlichen Faktoren

berechnete Intensitit an.

122h. Indizierung der sin?(-Werte eines Pulverdiagramms, wenn die Formel
tiir sin20 zwei Konstanten aunfweist. Kommt in der gesuchten Formel fiir sin26
mehr als ein unbekannter Koeffizient vor (wenn der Krystall nicht kubisch ist),
so kann man versuchen, diese Formel trotz der damit verbundenen Unsicherheit
lediglich aus den Daten eines Pulverdiagramms abzuleiten: Oft wird eine zu
untersuchende Substanz ja nur als Pulver zur Verfiigung stehen. Hat die
Formel zwei Konstanten — tetragonales, hexagonales oder rhomboedrisches
System (17) — so besteht dabei noch Aussicht auf Erfolg.

Man kann durch reines Probieren versuchen, die Indicesbeziehung in den
beobachteten sin20-Werten aufzudecken. Dabei bemiiht man sich zunichst,
eine bessere Ubersicht iiber die sin26-Werte zu bekommen und dabei die Werte
durch gegenseitiges Vergleichen festzulegen, indem man die Reflexionen ver-
schiedener Ordnungen ein und derselben Netzebene zusammensucht (sin20-
Werte, welche sich wie 1:4:9:16 usw. verhalten). Zu gleicher Zeit sucht man
nach weiteren Zusammenhingen, die Fingerzeige fiir die Indizierung geben
konnten. Nehmen wir einen hexagonalen Krystall als Beispiel:

(1) sin20 = A4 (b2 4 k3 + hyh,) + ChS.

Angenommen, man sto8t bei drei Reflexionen 1, 2 und 3 auf den Zusammenhang

sin? 0, =sin?0, + sin0,,

so konnte dies ein Hinweis dafiir sein, da die eine der Reflexionen 1 und 2 eine
Prisma-, die andere eine Basisreflexion ist, somit 2k0 bzw. 00/, denn in diesem
Fall ist 3 die Reflexion hkl. Zeigen dagegen sin?0, und sin20, iiberdies noch ein
rationales Verhiltnis, so kann dies andeuten, daB alle drei Reflexionen als Basis-
oder als Prismenreflexionen zu interpretieren sind (z. B. als 003, 004 und 005
oder als 100, 020 und 120).

In dieser Weise versucht man, fiir die niedrigsten Reflexionen eine Indi-
zierung zu finden, und sieht dann nach, ob die zugehérige sin?6-Formel die
ibrigen Reflexionen zu umfassen vermag.

Ein Verfahren, das die beiden Koeffizienten 4 und C in (1) zweckmiBig
scheidet, ist das nachfolgende: Man schreibe (1) in logarithmischer Form an:

(2) log sin26 =1log 4 —|—10g<h% ey +hlh2+%h§>.
Die Unterschiede der log sin?(-Werte hingen jetzt nur von einer Konstanten C/4
ab [d. h. vom Achsenverhiltnis c/a, denn nach 17, Fuinote! gilt C/4 = % (¢?/a?)].

1. Man trigt nun den Wert des letzten Gliedes von (2) (Abszisse) als Funk-
tion des Achsenverhéiltnisses (Ordinate) auf, und zwar konstruiert man eine
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Kurve fiir jedes Indicestriplett 100, 110, 111 usw.; dieser Kurvensatz ist fiir die
verschiedenen hkl-Werte in der Abb. 182 abgebildet 1.

2. Die experimentellen log sin?0-Werte werden auf einen gesonderten Papier-
streifen aufgetragen.

Man verschiebt nun den Streifen parallel zur Abszisse iiber das Feld 1, bis
alle Punkte des Streifens auf solche der Kurven 1 treffen: Dann stimmen also

a/c
T/ 3

i / ]M4
T A g7

A1
1/ 7
/ /

o1

e
3

W

/og sin’d
Abb. 182. Indizierung des Diagramms eines hexagonalen Krystallpulvers auf graphischem Weg (HULL-Methode).

die beobachteten und die berechneten sin%f-Werte iiberein. Fiir jeden beob-
achteten sin20-Wert gibt die Indizierung der zugehorigen Kurve das LAUE-
Triplett an, der Ordinatenwert der Streifenlage den a/c-Wert, der log sin?6-
Wert auf dem Streifen an der Stelle der Kurve fiir 100 gibt den log 4-Wert an.

Ist das Krystallsystem unbekannt, so kann man nacheinander den kubischen
(tetragonal bei ¢/a=1), den tetragonalen, den hexagonalen und den rhom-
boedrischen Zusammenhang der sin?0-Werte absuchen. Man vergesse dabei
nicht, daf} einer solchen Indizierung bei einer geringen Anzahl von Linien und
geringer Genauigkeit nur ein geringer Wert beigelegt werden darf (im Gegen-
satz zu den Schliissen, die Aufnahmen an orientierten Priparaten erlauben).

C. Berechnungen beim Drehdiagramm.

123. Die Indizierung. Die Berechnung der Periode in der Richtung der Dreh-
achse geschieht an Hand der Gl. (5) in 20. Die Umrechnung der Abstande auf dem
Film auf sin26-Werte gestaltet sich fiir den Aquator selbstverstindlich ganz so,

1 Das Kurvennetz der Abb. 182 ist — in groBerer Skala gezeichnet — im Handel er-
héltlich; ebenfalls die analogen Netze fiir das tetragonale bzw. rhomboedrische System,
fiir welche in Ubereinstimmung mit den betreffenden sin? 6-Formeln der S.17 und 18

, C C
log (A} + A3 +-—-h3 ) baw. logyh} + hd + k3 + —- (ko kg + Ry hy + Ry hy); aufgetragen ist.
g A A elts 3y 17
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wie es in 122 a fiir das Pulverdiagramm angegeben ist. Fiir die auf den Schichtlinien
liegenden Reflexionen hat man etwas mehr zu rechnen. Man benétigt dazu:

1. Den halben Abstand der zusammengehorigen Reflexionen auf der Schicht-
linie. Man rechnet ihn auf den Azimut 2¢ der Reflexionen (wie bei den Aquator-
reflexionen, fiir die ¢ =0) um;

2. die Héhe p iiber dem Aquator,
die man nach Gl. (6), 20, auf den
Schichtlinienwinkel g umrechnet.

Der Ablenkungswinkel 2 hingt
sodann mit der Breite 2¢ und mit
p zusammen nach der Formelt:

cos 20 =cosu cos2¢.
Unter Verwendung von cos 2¢ =
Abb. 183. Algg?lﬁrgqtallverfahreu Ablenkungswinkel 2 6, 1.~ 2 finz? nimmt diese BeZi‘ehung
T o e winkel 4 eine fiir die Berechnung geeignete
Form an: sin?§ = sin%p +(1 — cos u)
(3 —sin?p), wo das letzte Glied die ,,Korrektion* fiir die Schichtlinienhshe angibt.

Drehdiagramm wvon NaCl! um [001]. Die Abb. 66 zeigt dieses 0,908mal
vergroBerte Diagramm.

R = Radius der Kamera = 2,47 cm.

A=154A.
N Abl in?6-10° in% 6 - 102
Aquator inezlllt?g ng(J)bachtet 2w Rkl il;lrechnet
1,38 76 4 200 75
1,97 151 8 220 149
2,85 298 16 400 298
3,24 372 20 420 373
4,34 593 32 440 597
4,72 671 36 600 671
5,12 742 40 620 746
I II III Iv Vv VI VII
Apl : s | B(500— | sin®6-10° in? § - 10°
ineillll;lg sin’ - 10 51‘31g @-10%) t?é%bachtet Zn Rkl ilgrechnet
1. Schichtlinie 1,00 40 17 57 3 111 56
2,24 193 12 205 11 311 205
3,89 502 0 502 27 511 503
4,67 658 — 6 652 35 531 653
2. Schichtlinie 1,44 82 66 148 8 202 149
2,11 172 52 224 12 222 224
3,10 345 25 370 20 402 373
3,57 437 10 447 24 422 447
4,88 697 —31 666 36 442 671
5,38 786 —45 741 40 602 746
6,00 879 —60 819 44 622 820

! Dies kann aus der Abb. 183 abgelesen werden: 04 Richtung des unabgelenkten Pri-
mirstrahls, OP Abbeugungsrichtung, 04 P’ Aquator, PP’ senkrecht zum Aquator, AST
Flachenwinkel auf OP; es ergibt sich AT senkrecht zu OP’:
08 OTcos,u Rcos2(pcosy
04~ R R

cos2 60 =—— ==c082 ¢ cos .
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Schichtlinienhéhen: 1. Schichtlinie p = 0,70 em; 2. Schichtlinie ¢ =
1,58 cm. Aus (5) und (6) in 20 ergibt sich fiir die Identitidtsperiode ¢ in der

Richtung der Drehachse
o R?
c=n l]/ 1+ o

-
d. h. fiir die erste Schichtlinie: ¢= 1,54V1 —i—%
2,477

fir die zweite: c:2-1,54]/1 +_1?87=5’70A'

Spalte 1. Ablesung parallel zum Aquator.
Spalte II. Aus I berechnet, wie 103-sin20 auf dem Aquator.
Spalte TII. 103 - sin2f = 103 -sin2p + B (500—10%-sin?p), wo

R

=565A,

p=1—cosy=1—

VR
d. h. §=0,038 fir die erste Schichtlinie,-
p = 0,158 fir die zweite Schichtlinie.
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Anhang 5.
Das reziproke Gitter.

124. Ubersicht iiber die Beugungsbedingungen im reziproken Gitter. Eine
Atomreihe als beugendes Objekt. Ob eine gegebene Situation den
v.Laugschen Bedingungen geniigt,
laBt sich in der in Abb.184 ange- /\
gebenen Konstruktion leicht iber

sehen. Man kann die Gl. (1), 14,
umformen in M\
©OS oL — COS o h
— 1 T \\’/\x
Nun gebe in der Abb. 184 OX A N
die Richtung der Atomreihe an. ek
Man kann dann das linke Glied in \QT l el X
nachfolgender Weise konstruieren: | 7 | |0 /% RIS “ 4
Das Glied cos «/4, indem man einen e
Vektor der Linge 1/ in der Rich-
tung des abgelenkten Biindels —
d. h. unter einem Winkel « mit

0X — auftré“gt’ und diesen Vektor Abb. 184. Reziprokes Gitter einer Punktreihe. OM Rich-
sodann auf O X projisiert; das Glied 46 ergckengetas e s eigonicn bipdcle
— o8 &, /ﬂ. ,indem man einen Vektor Abbeugung: Vektorende @ in einer reziproken Gitterebene.
der Lénge 1/A unter einem Winkel

180° + oy mit OX — d. h. in der Richtung, entgegengesetzt zu der des ein-

fallenden Biindels — auftrdgt und ihn dann ebenfalls auf OX projiziert.
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Die Summe beider Projektionen stellt das linke Glied der Gleichung dar. Prak-
tischer ist es, nicht die beiden Vektoren zu projizieren und die Projektionen
zu addieren, sondern, wie es in Abb.184 gezeichnet wurde, zunéichst die beiden
Vektoren zusammenzusetzen und erst dann ihre Resultante zu projizieren.
Man fithrt somit die Konstruktion in folgender Weise aus: Vom Anfang O
aus zieht man die Gerade OX in der Richtung der Atomreihe. Man zeichnet
einen Vektor OM der Linge 1/A in der zum einfallenden Biindel entgegen-
gesetzten Richtung, sodann aus M einen Vektor M @ der Linge 1/4 in der Rich-
tung der gebeugten Strahlung (,,Vorschrift zur Konstruktion von @*). Ist dann
@’ die Projektion von @ auf OX, so stellt 0@’ das linke Glied der Gleichung dar.
Zeichnet man jetzt von O ausgehend auf der Geraden OX in Entfernungen
1/a Punkte gleicher Entfernung 1,2, 3 usw. ein, so erhilt man das rechte Glied &/a
fir jeden Dbeliebigen Wert von b.

x Fillt somit die Projektion @’ gerade
| | | | va in einen — den h-ten — dieser
A Punkte, so ist die Bedingung fiir Ab-

beugung (und zwar in A-ter Ordnung)
erfiillt. Zur bequemeren Ubersicht

Abb.185. Beugungskegelum die Punktreihe,konstruiert mit Abb. 186. Reziprokes Gitter einer Netzebene.
Hilfe des reziproken Gitters und der Ausbreitungskugel.

mehrerer Lagen (Werte von «, «, und 1) bringt man, statt jedesmal Q zu pro-
jizieren, in den Punkten 1, 2, 3 usw. Ebenen senkrecht zu OX an. Liegt sodann
@ in einer dieser Ebenen, so entspricht diese Lage der Abbeugungsbedingung.
Der Vorteil dieser Ebenenschar, die wir mit dem Namen reziprokes Gitter
der Atomreihe bezeichnen wollen, zeigt sich schon, wenn wir sie dazu verwenden,
um z. B. alle zu einem in Richtung und Wellenlinge gegebenen einfallenden
Biindel gehorigen Ablenkungsrichtungen zu iibersehen. Das einfallende Biindel
bestimmt die Lage des Punktes M. Man will somit die Richtungen der Vektoren
M @ ibersehen, deren Lange 1/4 betrigt und deren Endpunkte @ in den Ebenen
des reziproken Gitters liegen. Man legt dazu um den Punkt M eine Kugel mit
dem Radius 1/4 (Abb. 185). Die Schnittpunkte (kreisférmige Schnittlinien)
dieser Kugelfliche mit den Ebenen des reziproken Gitters sind die gewiinschten
Punkte ). Somit liegen die abgebeugten Richtungen M @ offenbar auf Kegel-
flichen, welche die Richtung der Atomreihe zur Achse haben.
Zweidimensionales Gitter. Im Falle eines zweidimensionalen Gitters
(Achsenrichtungen OX und O Y, Gitterabstinde a bzw. b) konstruieren wir in
der angegebenen Weise das reziproke Gitter fiir jede der Atomreihen OX und
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07Y; dies ermoglicht es wieder, die Beugungsbedingung fiir jede dieser Punkt-
reihen zu iibersehen. Man konstruiert jetzt nach der Vorschrift den Punkt .
Damit die Atome der X-Achse zusammenwirken, soll dann das Vektorende ¢
in einer der zu O X senkrechten Ebenen mit gegenseitigem Abstand 1/a liegen;
zur gegenseitigen Verstirkung der Beitrdge der Punkte der Y-Achse soll ¢ in
einer der Ebenen, welche senkrecht zu OY in Abstinden 1/6 angebracht sind,
liegen. Die beiden Beugungsbedingungen sind erfiillt, wenn @ in einer der
Schnittlinien beider Scharen von Ebenen liegt. Das System dieser Geraden
(in der Abb. 186 stehen diese Geraden senkrecht zur Zeichnungsebene in den
von zwei Ordnungszahlen angegebenen Punkten) nennen wir das reziproke
Gitter des zweidimensionalen Beugungsgitters.

Wir iibersehen jetzt wiederum die Abbeugungsrichtungen bei einem ein-
fallenden Biindel von gegebener Richtung und Wellenlinge. Diese Daten
bestimmen wieder den Punkt M, um den wir eine Kugel mit dem Radius 1/A
schlagen. Die Schnittpunkte dieser Kugel mit der Schar der Geraden des rezi-
proken Gitters geben die Punkte ¢ an, die die Abbeugungsrichtungen M ¢
festlegen. Man denke sich z. B. die Strahlung senkrecht zum Kreuzgitter der
Abb. 186 einfallend. M liegt dann in der durch 00 senkrecht zur Zeichenebene
gezogenen Geraden. Die Kugel schneidet somit die Geraden des reziproken Gitters
im Punkte 00 und in Punkten ein wenig tber 01, 11 usw. Verbindet man M
mit diesen Schnittpunkten, so tritt das bekannte Beugungsmuster des Kreuz-
gitters (Abb. 89) zum Vorschein.

Dreidimensionales Gitter. Nunmehr konstruieren wir die drei Ebenen-
scharen senkrecht zu den Punktreihen OX, OY und OZ, welche die reziproken
Gitter dieser Punktreihen angeben (Ebenenabstinde 1/a, 1/b bzw. 1/c¢). Damit
eine Abbeugung zustande kommt, soll der Endpunkt ¢ des nach der Vorschrift
konstruierten Vektors OM ¢ in einer Ebene sowohl der ersten als auch der
zweiten und der dritten Schar liegen; d. h. ¢ soll mit einem ihrer gemeinschaft-
lichen Schnittpunkte zusammenfallen. Die gesamten Schnittpunkte der drei
Scharen von parallelen dquidistanten Ebenen
bilden ein Raumgitter, das rezeproke Gitter des 1)
Krystallgitters. Sind die Beugungsbedingungen
erfiillt, so endet der Vektor OM ¢ in einem
Punkte des reziproken Gitters.

Im reziproken Gitter steht jeder von O nach
einem Glitterpunkt hkl ausgehender Vektor senk-
recht zu der Netzebene (hkl) des Krystalls und
hat einige (n) Male die Ldnge des reziproken 0

/
e

. a b
Netzebenenabstandes. Zur leichten und schnellen 4.1 187201, Bei uer Redlesion it die
Tarifin: : e i . : i. Netzebene MM’ die Halbierungsebene
Verifizierung .dleser ubrl.gens rein geometrl dos Winkels OMP.
schen — KEigenschaft, konnten wir unsere

Kenntnis verwerten, nach der der Endpunkt des Vektors OM @ mit einem
Punkte des reziproken Gitters zusammenféllt, wenn die Abbeugungsbedin-
gungen erfiillt sind: Es falle in der Abb. 187 ¢ mit einem Gitterpunkte P
des reziproken Gitters zusammen. Wir kénnen die Stellung der reflektierenden
Ebene sofort angeben: Sie soll ndmlich den Winkel zwischen den Richtungen
des einfallenden (MO) und des gebeugten (M P) Biindels halbieren. Diese
durch M gelegte Ebene halbiert somit O P und steht senkrecht zu dieser Geraden

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 14
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(weil das Dreieck OM P gleichschenkelig ist). Somit hat O P die Richtung der
Normale auf einer Netzebene (der Reflexionsebene) des Krystalls. Fiir die
Linge von OP ergibt sich aus dem Dreieck OM P:

OP=20M'=20M sinOMM ~ > sin 9.

Fiir die betrachtete Reflexion gilt: 2 d,;; sin 6 =n 1, somit
2 . 1
OP——-TsmO:n%,
wodurch der geforderte Beweis erbracht ist. Aus Abb. 184 ersieht man, daB
der Satz auch dann gilt, wenn man die Rollen von Krystallgitter und rezi-

prokem Gitter vertauscht.

125. Die Beugungsrichtungen bei den verschiedenen Aufnahmeverfahren.
Wir wollen in 126 bis 128 an einigen Beispielen zeigen, wie vorteilhaft das
reziproke Gitter bei gewissen Betrachtungen verwendet werden kann. Zunichst
wollen wir aber noch einmal die Geometrie der Beugungsdiagramme bei den
verschiedenen Aufnahmeverfahren mit Hilfe des reziproken Gitters ableiten.

1. Bei beliebiger Richtung des einfallenden Biindels und beliebiger Wellen-
linge entsteht kein abgebeugtes Biindel. Das reziproke Gitter und der Vektor O M
sind ja gegeben. Man schligt im reziproken Gitter eine Kugel um M mit dem
Radius O M = 1/2, und sieht nach, wo diese Ausbreitungskugel auf einen Gitter-
punkt trifft. Dies wird im allgemeinen nicht der Fall sein.

2a. Bracesches Verfahren. Man denke sich den Krystall bei feststehendem
Primédrbiindel um eine Zonenachse gedreht. OM und die Ausbreitungskugel
dndern sich nicht, das ganze rezi-
proke Gitter dreht sich mit dem
Krystall, und zwar um eine zur
Rotationsachse parallele Achse
durch O. Es ist in der Abb. 188
die Rotationsachse senkrecht zur
Zeichnungsebene angenommen;
in dieser Ebene liegt dann eine
Netzebene des reziproken Gitters,
weil ja die Netzebenen senkrecht
zu den Punktreihen im Krystall
liegen (s. Ende 124). Die Punkte
des reziproken Gitters beschreiben
At e Veatnen, Bl Drehune et 0 bei der Rotation Kreise um 0
Kyl el weny ST eher TR Gier  (Abb. 188). Jedesmal wenn die

Bahn eines solchen Gitterpunktes
durch die Oberfliche der Ausbreitungskugel geht, findet eine Reflexion statt.
Man liest z. B. sofort aus der Abbildung ab, daB Reflexionen mit groBen
Netzebenenabstinden d,;, kleine Abbeugungswinkel aufweisen. Denn kleine
Werte 1/d,;, entsprechen Gitterpunkten nahe an O. Diese haben Durchgangs-
punkte @ der Kugelfliche, die ebenfalls nahe an O liegen; die Richtungen
der gebeugten Biindel M @ sind somit hier nur wenig von denen des ein-
fallenden Biindels MO verschieden.

2b. Drehdiagramme. Wir betrachten jetzt noch die abgebeugten Biindel,
die nicht in der zur Zonenachse senkrecht stehenden Ebene (Aquator) liegen.
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Bei diesen wirken die reziproken Gitterpunkte auBerhalb der Zeichnungsebene
mit. Thre Schnittpunkte @ mit der Kugel liegen auf Parallelkreisen, deren Ebenen
senkrecht zur Drehachse stehen. Es ergibt sich somit die schichtlinienartige
Anordnung der Interferenzpunkte im Drehdiagramm.

Zur Indizierung von Schwenkdiagrammen bedient man sich zweckmalig
des reziproken Gitters: Die Konstruktion der Abb. 188 (und analog fir die
héheren Schichtlinien) erméglicht sofort einen Uberblick, welche Ebenen zur
Reflexion gelangen kénnen, wenn man
den Krystall bei feststehender Ausbrei-
tungskugel — Einfallsrichtung — iiber
einen gewissen Winkelbereich dreht.

2c. SAUTER-Diagramm. Man ent-
nimmt aus der Abb. 189a und b, daB3
der Winkel A¢, iiber welchen sich der
Film, somit auch der mit ihm gekoppelte

P2

b

Abb. 189au. b. a SAUTER-Verfahren. Film NR senkrecht zur Aquatorebene, in der die Gitterpunkte P des
reziproken Gitters liegen, deren Schnitt mit der Ausbreitungskugel M angegeben ist. Der Krystall rotiert um
eine Achse durch O senkrecht zur Zeichnungsebene.

Aps = ¥ P,0Q,— <% P,0Q, = < P,OP, + ¥ ©10Q: = < P,OP, + Y arc 1Q, = 4oy + 6, —6,.

b Detail von a.

Krystall, zwischen zwei Reflexionen @, und @, dreht, gleich dem Winkel Agp
zwischen den Netzebenennormalen O P, und O P, ist, vermehrt um den Winkel
Q0 Q,; dabei ist der Winkel Q,0Q, gleich der Halfte (Abb. 189b) des Winkels
QM @, zwischen den abgelenkten Strahlen.

Die Lagen der Beugungspunkte des SauTER-Diagramms sind, von einer
gewissen Deformation abgesehen, mit den Lagen der zugehorigen Punkte des
reziproken Gitters konform. Denn der Azimutunterschied ist in beiden Abbil-
dungen (SAUTER-Diagramm und reziprokes Gitter) niherungsweise — bei
Vernachlissigung des Unterschiedes der Glanzwinkel — der gleiche. Auch die
Léngen der Fahrstrahlen wachsen symbat an; je niher P an O, desto kleiner
ist auch der Abstand des Reflexionspunktes von der Mitte des Films (O P =1/d ~
sinf; NR=D tg 20, wobei D der Abstand zwischen Krystall und Film ist).
Formt man das SauTER-Diagramm um, indem man die Reflexionen einer jeden
der durch die Mitte des Diagramms laufenden S-férmigen Linien im Azimut

Bijvoet-Kolkmeijer-MacGillavry. 14a
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auf die Tangente an diese Kurve in N zuriickbringt — denn fiir Punkte nahe
an N ist 6 ~ O, somit Apg~ Apgy, Abb. 189a und b; vgl. Abb. 26 — und zu
gleicher Zeit die Fahrstrahlen im Verhaltnis sin6/tg20 vergroBert, so erhilt
man das reziproke Gitter der reflektierenden Zone. Das reziproke Gitter ist
also zur Ubersicht iiber ein SAUTER-Diagramm und zur Vermittlung des Uber-
gangs von diesem Diagramm auf das Krystallgitter vorziiglich geeignet, weil
es zu beiden in einfacher Beziehung steht.

3. Das Pulverdiagramm. Man gibt jetzt in der Abb. 188 bei feststehendem
einfallendem Biindel — Vektor O M und Kugel M unverinderlich — dem rezi-
proken Gitter alle moglichen Orientierungen. Dabei beschreibt jeder Gitter-
punkt eine Kugelfliche mit O als Mittelpunkt. Die Schnitte dieser Kugeln
mit der Ausbreitungskugel M sind

Wi Kreise um OM. Die zugehorigen Ab-
lenkungsrichtungen M ¢ bilden Kegel

\ }l um die Richtung des einfallenden Biin-
( M dels (DEBYE- SCHERRER- Ringe); die

) \ M / Ablenkungswinkel wachsen wiederum

mit zunehmender Entfernung des rezi-
proken Gitterpunktes vom Anfang,
d. h. mit abnehmendem d,;.

Abb.190. LAUE-Verfahren. Reziprokes Gitter und 4. Das LAUE-VeTf(lhTen. Bei diesem
Kontinuum w&lé}l‘{ﬁgﬂg?ﬁ;‘ég?e‘“ far einen andert sich weder die Stellung des
Gitters noch die Richtung des ein-
fallenden Biindels. Weil ,,weilles’* Rontgenlicht einféllt, in dem ein gewisser
Wellenldngenbereich vorhanden ist, miissen wir eine Reihe von Ausbreitungs-
kugeln konstruieren, jede mit dem Radius 1/4 (Abb. 190). In manchen dieser
Kugelflachen kénnen nun reziproke Gitterpunkte liegen. Die Verbindungslinie von
M mit einem solchen Punkte gibt dann den Vektor 1/4 des reflektierten Biindels an.
126. Ableitung von Intensititsfaktoren. Eine Abbeugung kommt nicht
nur dann zustande, wenn die Beugungsbedingungen mit mathematischer Genauig-
keit erfillt sind. Denn bei dullerst kleinen Phasendifferenzen bleibt noch etwas
von der resultierenden Welle iibrig, und zwar in einem Betrage, der nur von
dem Phasendefekt und nicht von den ganzen Anzahlen mal 27 (h, k oder 1)
abhingig ist, welche die genannte Phasendifferenz nebst dem Defekt umfaf3t.
Im reziproken Gitter heiBit dies, daBl auch dann, wenn das Vektorende @ nicht
in, sondern sehr nahe an einem Gitterpunkte liegt, schon merkliche Abbeugung
stattfindet, und zwar verhalten sich dabei die verschiedenen Gitterpunkte derart,
daB gleiche Vektorabstinde der betreffenden Gitterpunkte von @ gleichen Inten-
sititen entsprechenl. Man denkt sich somit bei Intensitétsbetrachtungen die
Gitterpunkte P besser zu ,,Hofen‘ ausgeschmiert, deren Ausbreitung um jeden
Gitterpunkt die gleiche ist.
Man denke sich nun den Krystallit durch die Reflexionsstellung gedreht, wobei
das Biindel senkrecht zur Drehachse einfalle. Die Geschwindigkeit mit der ein
1 Gehen wir zuriick auf die Abb. 184, so kommt hier den zur Atomreihe senkrechten
Ebenen eine gewisse Dicke zu. Liegt das Vektorende @ in einer solchen ,,Schicht®, so ist
der Phasendefekt noch geniigend klein, um eine meBbare Intensitit zu ergeben. Der Phasen-
defekt ist ja, wie aus der Besprechung der Abb. 184 hervorgeht, proportional dem Ab-
stand zwischen @ und der Ebene. Je geringer die Anzahl der Atome auf der Reihe — bzw.

im Krystall — ist, um so langsamer duBert sich der Defekt und um so breiter ist die
Schicht bzw. der Hof.
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reziproker Gitterpunkt mitsamt seinem Hofe die Ausbreitungskugelfliche durch-
setzt, gibt an, wie schnell die aufeinanderfolgenden, durch die Lage von € im
Hof charakterisierten Stadien
des Streuprozesses durchlaufen
werden, somit also die Dauer
des Streuprozesses; die totale
integrierte Reflexionsintensitét
wird umgekehrt proportional
zu dieser Geschwindigkeit sein.
Die erwéhnte Durchsetzungs-
geschwindigkeit ist fiir einen
Punkt P (Abb. 191) gleich der zur
Kugelfliche senkrechten Kom-
ponente seiner Geschwindig-
keit ». Diese Komponente ist  Abb.191. Geschwindigkeit v, mit der ein reziproker Gitter-
. punkt P um die in O senkrecht zur Zeichnungsebene stehende
proportlonal zu v und zu cos Drehachse rotiert; die radiale Komponente von v ist die Ge-
schwindigkeit, mit welcher der Gitterpunkt die Oberfliche

(v PM) Der erstgenannte Fak- der Ausbreitungskugel durchsetzt.

tor v ist der Winkelgeschwindig-

keit der Drehung und dem Abstande von P zur Drehachse, OP = vsm@ pro-

portional. Weil der zweite Faktor cos (v,P M) gleich cosf ist, erglbt sich die
Durchsetzungsgeschwindigkeit als proportional zu sinf cosf, somit die inte-
grierte Intensitdt umgekehrt proportional zu diesem Wert. Dies ist eine
elegante Ableitung eines kontinuierlichen Intensititsfaktors (erwihnt in 38).

127. Teilchenform und Linienverbreiterung. Die Tatsache, daB bei einem
Pulver mit blattformigen Krystéllchen
speziell die Basisreflexionen verbrei-
tert sind (25), erfordert noch eine
nihere Erliuterung. Denn auch fiir O O O O
die tibrigen (Prisma-) Reflexionen gilt,
dal eine der drei LavEeschen Beu-

gungsbedingungen unscharf geworden o 7 f O O O O

ist; dies muBl in irgendeiner Weise 2 8

die Schirfe der Bestimmung der Ein- ANAY
) V Vs U U

falls- und Ablenkungsrichtungen un-
giinstig beeinflussen.

Wir wollen den Sachverhalt an
Hand des reziproken Gitters erértern;
die Punkte dieses Gitters bilden sich im P M
Falle blattfﬁrmiger KryStalle mit einer Abb. 192. Reziprokes Gittzer eines blattférmigen Kry-
kleinen Anzahl von (001)-Netzebenen stalls. Dic Richtungen der einfallenden und der {ge-

. . beugten Strahlen sind angegeben: OM,P, bei der
zu in der [001]'R10htung gedehnten Reflexion an der Blittchenebene. OM‘ZP‘2 bei der

Ellipsoiden! um. Fiir die Reflexionen o o o e, O nsbereicho.
(001) und (200) z. B. ergeben sich die

auf das Gitter bezogenen Orientierungen der Strahlenrichtungen aus den Lagen
der Dreiecke OM, P, und OM,P, in der Abb.192; und zwar gelten hier die
Richtungen fiir die genaue Reflexionsstellung. Fiir die Richtungen der eben
noch beobachtbaren Strahlen (der gebeugte Strahl trifft den Scheitel des Ellip-
soids) gelten die Dreiecke O M’ P} bzw. O M, P,. Es ergibt sich, daB der Ubergang

1 Vgl. Fulnote in 126, S. 212.
14a*
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vom Dreieck O M, P, auf O M} P} eine Verlingerung der Basis hervorruft, dagegen
der Ubergang O M,P,~~ O M, P, eine Drehung des Dreiecks. Der Spitzenwinkel,
somit auch der Ablenkungswinkel, hat sich offenbar nur im ersteren Fall gedn-
dert. Aus der Abbildung ist weiter ersichtlich, dafl in diesem Fall die Refle-
xionsbedingung: Einfallswinkel gleich Reflexionswinkel, erfiillt bleibt (die
Bissectrix des Winkels O M P bleibt senkrecht zur Ebenennormale). Da-
gegen ergibt sich bei den Prismenreflexionen, daBl zwar die ,reflektierende*
Ebene einen Spielraum um die Bissectrix des Ab-
lenkungswinkels haben kann (Abweichung vom Re-
flexionsgesetz), jedoch der Ablenkungswinkel ziem-
lich konstant bleibt. Also bleibt bei Pulveraufnahmen
diese Reflexion scharf.

128. Das Beugungsbild von Elektronenstrahlen
an einem Glimmerblatt. In 61 erliuterten wir, daB
bei der Durchstrahlung eines Krystallgitters in einer
Zonenrichtung mit monochromatischer Strahlung
M von sehr kurzer Wellenldnge (Elektronenstrahlung),
ein Beugungsbild entsteht, daB im Bereiche der
kleinen Ablenkungswinkel demjenigen eines zwei-
dimensionalen Gitters gleich ist. Aus dem reziproken
Gitter ist dies sofort ersichtlich: Ist die Einfalls-
richtung eine Zonenachse, so steht sie senkrecht
zu einer Ebene des reziproken Gitters (s. Ende 124).
Ist nun (Abb.193) der Radius der Ausbreitungskugel
sehr groB im Verhiltnis zur Gitterkonstanten des
reziproken Gitters, so fillt die Kugelfliche in einem
Abb. 193. Aushreitungskugel una  Bereich um den Anfang des reziproken Gitters prak-
reaiprokes Gitter bei einer Wellen-  gisoh mit der berithrenden Gitterebene zusammen.

linge, die sehr klein ist im Ver-

hiltnis zu den Krystallgitterkon-  Hat {iberdies die durchsetzte Krystallschicht eine
stanten. Durchstrahlung in einer

g}?gerér;ﬁhtg?ée};égﬁ%ﬁtl:rllland{e‘lr Dicke von nur wenigen Perioden, so stellen .sic‘h die
Ku%?}eoljfﬁgiﬁlég}l s gggg;r;lrg: man Punkte des reziproken Gitters als Hofe dar, die in der
der Abb, 87. Richtung der Blittchennormale eine groBere Ausdeh-
nung haben. Nun werden diese ,,Gitterstabchen® in-
folge ihrer Form die immerhin nur wenig gekriitmmte Oberfléche der Ausbreitungs-
kugel noch in gréBerer Entfernung von der Mitte durchstechen. Alle diese Gitter-
punkte P, die praktisch in der Kugelfliche liegen, ergeben die Beugungsrichtungen
M P. Dank der kleinen Wellenlidnge und der besonderen Durchstrahlungsrichtung
ergibt sich so fiir die niedrigen Reflexionen das gleiche Beugungsdiagramm, wie
man es fiir ein Kreuzgitter erwarten sollte, und zwar ist das Diagramm mit der
beriihrenden Netzebene des reziproken Gitters identisch. Eine darauf folgende
Netzebene durchschneidet die Kugel bei groBeren Abbeugungswinkeln auch
noch fast streifend; dies ergibt den breiten Ring der ersten Ordnung (Abb.87).
Die Abb. 194 zeigt einen hiibschen, von W. G. BURGERS erdachten Demon-
strationsapparat. Das reziproke Gitter rotiert um N. Die Ausbreitungs-,,Ebene”
ist durch eine aus dem Lichtkasten A C austretende Lichtebene D markiert. Die
gemeinsamen und somit beleuchteten Punkte des reziproken Gitters und der
Lichtebene zeigen das Beugungsbild. Die Abb. 195 stellt in a eine Elektronen-
beugungsaufnahme und in b die optische Rekonstruktion des Beugungsbildes,
wie man es mit dem Demonstrationsapparat erhilt, dar.
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Das reziproke Gitter ist bei der Interpretation der verwickelten Diagramme, die
bei der Elektronenbeugung auftreten,ein fast unentbehrliches Hilfsmittel geworden.

Abb. 194. Oben: Demonstrationsapparat fiir das Ablesen der Elektronendiagramme aus dem reziproken
Gitter. Unten: links, Beugungsdiagramm ; rechts, der Apparat Konstruiert das Diagramm.
W. G. BURGERS: Nederl. Tijdschr. Natuurk. 4, 33 (1937).]

a b
Abb. 195a u. b. a Elektronendiagramm von CdJ,-Blittchen. b Demonstration desselben mit Hilfe
des Apparates der Abb. 194. (Zit. ebenda.)

Literatur?.
Ewavp, P. P.: Handbuch der Physik, Bd. XXIII/2, 2. Aufl., S. 260. Berlin 1933.
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Anhang 6.
Die FOURIER- und die PATTERSON-Analyse.

129. Erweiterung der Fourier-Reihen auf zwei und drei Dimensionen. Wir
sahen in 53, daB in der FouriEr-Zerlegung der Elektronendichte zwischen zwei
Netzebenen

z
(1) g:;Ancos2nn7i—

die Koeffizienten
2 z
2) An:-&-/gcos2nn7dz

sich aus dem Experiment ergeben: Das Integral des rechten Gliedes in (2) ist
ja nichts anderes als der Strukturfaktor S, der Reflexion n-ter Ordnung an
der betreffenden Netzebene; man findet denselben — bis auf das Vorzeichen —
aus der Reflexionsintensitét.

Ganz analog ist der Verlauf der Entwicklung und der Bestimmung der
Elektronendichte in jedem Punkte der Zelle. Eine dreidimensionale, in a, b
und ¢ periodische Dichteverteilung 148t sich entwickeln nach

G) Q:C]/ZZZZZAhkl cos27t<ki +k% +li>.
h k1 a c

Hier geben a, b und ¢ die Elementarperioden an, die wir der Einfachheit halber
als senkrecht zueinander voraussetzen. In (3) sind, wie in (1), keine Phasen-
differenzen zwischen den Teilwellen aufgenommen, so da g,,,= ;57 voraus-
gesetzt ist; wir nehmen also ein Symmetriezentrum an. Ist dies nicht der Fall,
so steht die reine Rontgenanalyse genau wie bei den eindimensionalen Ver-

teilungen der Bestimmung der erwdhnten Phasen machtlos gegeniiber.
Nach der Theorie der FouriEr-Reihen sind, analog der Beziehung (2) des
eindimensionalen Falles, die Koeffizienten 4,,; in (3) bestimmt durch

a b ¢

2
4) A= [ [ [e coszn(h§+k%+zci>dx dy dz.
000

Man leitet dies wiederum, ausgehend von (3), ab durch Multiplikation beider
Glieder von (3) mit dem Faktor cos2x (h% +k % +1 %) und nachfolgende Inte-

gration iiber das Zellenvolumen; es werden von den rechten Integralen nur
diejenigen von Null verschieden sein, in welchen die Indices 4, k, [ den gleichen
Wert wie in dem zugefiigten Faktor haben.

Im Integral des rechten Gliedes von (4) erkennt man dann den Struktur-
faktor der Reflexion kkl wieder. Somit ist
(5) Ahkl:—]2/— Shar-
Die Messung der Reflexionsintensititen, jetzt aber aller Reflexionen, ergibt
somit nach (5) die Werte der Koeffizienten der Reihe (3), die fiir jeden Punkt
der Zelle die Elektronendichte angibt.

Es sei dem Leser iiberlassen, in analoger Weise auch den zwischenliegenden
Fall der zweidimensionalen Verteilung zu behandeln. Man erhélt eine solche
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Verteilung, indem man die Elektronen parallel zu einer Zonenachse auf eine
zu dieser Achse senkrechte Ebene projiziert. Ist z. B. diese Achse die z-Achse,
so nehmen die Formeln nachfolgende Gestalt an:

.y
(6) Qxy:;;AhkCOS2n<h;+k7)y
wo
2
M Ape =75 Sno-

Man leitet (7) ab, indem man von (6) ausgeht und weiter verfihrt, wie oben
fiir die ein- und dreidimensionalen Fille angegeben ist. Oder aber man erhilt
(6) aus (3) durch Integration beider Glieder nach z — wobei rechts alle Glieder
mit ! ungleich Null einen Beitrag Null liefern — und Ubergang von (5) auf (7).

Selbstverstandlich hdtte man nach der zuletzt angegebenen Weise auch zu
der eindimensionalen Verteilung kommen kénnen, indem man von (3) ausgehend
zweimal eine solche Integration ausfiihrt.

Dagegen ergibt sich die Dichte in den Punkten einer Geraden, z. B. der
z-Achse — wir verwendeten diese Verteilung bei der Betrachtung der Abb. 83 —,
indem man die betreffenden -, y- und z-Werte in (3) substituiert, d. h.

QOOZZ%Z];;A}MJ Cos2nl%.

Bei dieser Berechnung spielen somit wiederum alle Reflexionen eine Rolle,
so daB es nicht verwunderlich ist, da3 in der Abb. 83 eine bessere Auflosung der
Elektronenspharen erhalten werden konnte, als bei der Bestimmung der zu
einer Netzebene senkrechten Dichteverteilung moglich war.

130. Die ParteErsoN-Analyse. Durch Einsetzen von (5) in (3)
2
(8) Qxyzz»ﬁ;%:;smcos2n(h7:~+k%_|_lci>

ergibt sich die ,,S-Reihe®, auf welche sich die gewohnliche FoURIER-Analyse
griindet. Stellt man dagegen eine zu (8) analoge Reihe auf, in der die Koeffi-
zienten 8§ durch §2? ersetzt sind, so erhilt man eine Funktion

2 -
(9) qom=7%‘%lzsgucos27:(;%1%,;H%),

welcher ,,82-Reihe” ebenfalls eine physikalische Bedeutung zukommt: Die
Funktion ¢,,,, hingt ndmlich, wie wir zeigen werden, eng zusammen mit den
interatomaren Abstinden im Krystall, und zwar derart, dafl ein groBer Wert
dieser Funktion bei einem bestimmten Koordinatentripel wow andeutet, daf
ein Abstand mit den Komponenten %, v, und w in der Zelle vielfach auftritt;
in genauer Fassung: Ein MaB fiir die Haufigkeit des Auftretens eines be-
stimmten vektoriellen Abstandes u, v, w findet man, wenn man das Produkt
der Dichte in jedem Punkt mit derjenigen des um den konstanten Betrag u, v, w
entfernten Punktes iiber die ganze Zelle summiert?:
abec
(10) (puvw:f//@xyz'gx+u,y+v,z+wdxdydz'
600

1 Stimmt der Vektor mit einem interatomaren Abstand iiberein, so gibt es Integrations-
bereiche, wo beide Faktoren grof} sind und somit groBe Beitrige zum Integral liefern.
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Wir kénnen nun die Gleichheit der rechten Glieder von (9) und (10) beweisen.

Dazu substituieren wir im rechten Glied von (10) fiir o, , und g,y 41y, 14 die
zugehorigen Reihenentwicklungen:

abe
2 \2 : g
?7uuw=(‘;7>0/0/0/’%8hklcos 2n<h;+k3+l?>.

.h%;S,,k,lr cos 21 (h’ x—:u + & y}i—v +7 z_lc_w>dx dy dz=

( >%v‘; Shkzshkz()/:foyccos2n<k —}-ky—l—l—)

-coszn(h'””+“ Fr it —{—l’z+w>dx dy dz.

Man substituiere fiir die Produkte der Cosinus ihren Wert nach cospcosq=
= % [cos(p+¢)+ cos(p — ¢)]; von den Cosinusintegralen sind nur diejenigen von
Null verschieden, in denen die Koeffizienten von z, y und z gleich Null sind,
d. h. diejenigen, welche Bezug haben auf die Glieder cos(p —¢) mit A=/,
k=K, l=1l. Man findet so:

abc
2\2 1 U v w
000

2 u
=7 2 S cos 2 (h;+k%+z%> ,

womit wir zu (9) gelangt sind. Die so erhaltene Gleichung
abce

(11) ///Qxyz Oz +u, y+o, rwdrdy dz= VZShkl (e 27t<k +k +l*>

stellt dle Bez1ehung zwischen der §2-Reihe und den Atom- (Elektronen-) Abstands-
vektoren dar, die wir ableiten wollten und die der PATTERSON-Analyse zugrunde
liegt, ebenso wie die Beziehung (8) zwischen der S-Reihe und der Elektronen-
dichte der FOURIER-Analyse zugrunde liegt.

Nach (11) ist aus den gemessenen Intensititen die Abstandsfunktion g¢,,,
sogleich zu berechnen. In nicht sehr einfachen Fillen ist es aber nicht leicht,
aus dieser Funktion etwas iiber die Atomverteilung in der Zelle zu erfahren.

Die Schwierigkeit bei der Verwendung der Formel (8) lag darin, daB das
Vorzeichen von S unbekannt bleibt; diese Schwierigkeit ist in (9) nicht ent-
halten. Die Funktion umfaflt in geeigneter Form alle Auskiinfte iiber die Elek-
tronenverteilung, die man auf rein rontgenanalytischem Wege erhalten kann;
dies ist viel weniger als die Dichteverteilung g,,, selbst, zu deren Bestimmung
man in irgendeiner Form die Konzentration der Elektronen in bestimmten
Punkten (Atomen) benutzen muB.

Abb. 196 zeigt die Ergebnisse der PaTTERsON-Analyse (Abb. 196a) und die
Atomlagen (Abb. 196b) fir die Basisprojektion des CyCl;. Aus der Abb. 196a
kann man ablesen, daB3 die Absténde, welche in Gr6Be und Richtung von den
Vektoren aus O nach den Punkten 1, 2 usw. bestimmt sind, in der Atomprojektion
in groBer Anzahl vorhanden sein sollten. Tatsédchlich findet man diese Absténde
in der Abb.196b zwischen den Cl-Atomen wieder.

Man hat die ParTERsoN-Methode auch schon angewendet, um einige
Andeutungen iiber die Lagen und Atomabstinde verwickelter Molekiile zu
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bekommen. Zum Beispiel zeigt die Abb. 197 das Ergebnis der PATTERSON-
Analyse des Cholesterinbromids, projiziert nach [010]. Man entnimmt daraus,

00 0O o O
O O

Abb. 196a u. b. a Ergebnis einer zweidimensionalen PATTERSON-Analyse des C¢Cl,. In b stellen die Kreise die
Atomlagen in der Projektion dar. Die Verbindungslinien der schweren Atome in b findet man in} a als vom
Ursprungspunkt aus gezogene Vektoren wieder. [A.L. PATTERSON: Physic. Rev. 46, 372 (1934).]

Abb. 197. Zweidimensionales PATTERSON-Diagramm des Cholesterinbromids. {D. CROWFOOT u. J. D. BERNAL:
Chem. Weekbl. 34, 19 (1937).]

daB8 die Molekiile eben sind und in der bc-Ebene liegen, denn alle Abstands-
vektoren sind in dieser Projektion entlang der horizontalen c-Achse gerichtet.

Literaturl.
Vgl. Literatur auf S. 92.
130. PATTERSON, A. L.: Z. Kristallogr. 90, 517 (1935). — HARKER, D.: J. chem. Physics
4, 381 (1936).

1 Die vorangestellten halbfetten Ziffern beziehen sich auf die Gliederung des Kapitels.
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Anhang 7.

Wechselstrukturen.

131. Die Schichtenstruktur des CdBr,. Wir stellten in 90 fest, daB in einer
Verbindung, die hinsichtlich des Radienverhéltnisses und der Polarisierbarkeit
ihrer Tonen an der Grenze zweier Strukturtypen liegt, sich die geringe GriBe der
Energiedifferenz oft dadurch verrit, daB die Verbindung in beiden Formen
(die je nach den Umsténden — Temperatur, Druck — in ihrer Stabilitét wechseln)
krystallisiert. Ein wihrend der Krystallisation dauernd unentschiedener Zwei-
kampf geht so aus den merkwiirdigen Auf-
nahmen von in bestimmter Weise erhaltenen
Cadmiumbromidkrystallen hervor.

Sublimijertes CdBr, gibt ein Roéntgeno-
gramm, von dem der Ausschnitt bei kleinen
Ablenkungswinkeln in der Abb. 198 rechts re-
produziert ist ; dieses Diagramm entspricht der
Schichtenstruktur des CdCl,-Typs (Abb. 134a).
Dagegen gibt die Verbindung nach Krystalli-
sation aus wésseriger Losung und Entwéssern
im Exsiccator ein anderes, bemerkenswert
einfaches Rontgenogramm (Abb. 198 links).
Abb. 108. Réntgenogramme des CABr,: Die beiden Diagramme zeigen eine enge Ver-
Links, aus wisseriger Losung krystallisiert; ~ wandschaft, insoweit ndmlich als die Linien
rechts, sublimiert. Die Linien links kommen . .
alle auch rechts vor. Bei_der Wechsel- der neuen Form auch im Diagramm der CdClL,-

straktur “‘“‘;il’gézzb‘iif Indizierung Modifikation vorkommen, und zwar mit den

gleichen Intensitdtsverhdltnissen. Dagegen

fehlen im linken Teil der Abb. 198 viele Linien des rechten Diagramms.

Bestimmt man fir die neue Modifikation aus den Abbeugungswinkeln die

Abmessungen der Elementarzelle — wenige Beugungslinien, somit kleine Elemen-

P 4 tarzelle — und berechnet man sodann die Anzahl der

Molekiile pro Zelle, so findet man hierbei ein Drittel

Molekiil CdBr,. Dieses Ratsel (die Elementarzelle soll

ja als kleinste sich wiederholende Einheit eine ganze

Zahl von Molekiilen enthalten) erklart sich in nach-

1 ! folgender Weise: Die strenge Periodizitit, die im Kry-

A 0 1L Basis der Ble- a1l vorzukommen pflegt, fehlt hier gewissermaBen.

Schichtenstruktur; 1213 Basis  Es stapeln sich Schichten der Zusammensetzung

Br—Cd—Br aufeinander; nicht aber in der Weise

der CdCl,-Struktur (Abb. 134a), wo die Cd-Ionen in den aufeinanderfolgenden

Ebenen die Lagen 1—2—3—1— usw. annehmen, ebensowenig wie beim PbJ,-Typ

in der Reihenfolge 1—1—1— ... (Abb. 134b), sondern wie in Unschliissigkeit

der Wahl zwischen den beiden Packungsarten, bald nach dem einen, bald nach

dem anderen Plan, und zwar in beliebiger Reihenfolge,z. B.1-—-1—2—3—2—1-3 ...

Durch eine solche Willkiir im Aufbau kann das linke Diagramm der Abb. 198
erklart werden:

Betrachten wir die Cadmiumionen in einer zur c¢-Achse parallelen Punkt-
reihe durch den Punkt 1, 2 oder 3 der Abb. 199. Man findet auf diesen Reihen
Atome entweder in Abstinden gleich der Schichtdicke ¢ — wenn namlich die
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Reihenfolge zweier Schichten diejenige des Pbd, ist — oder in Absténden gleich
einem Vielfachen von ¢. Und zwar so, daBl man lediglich sagen kann, daB von
den Punkten der Reihen in Abstédnden ¢ ein Drittel, in beliebiger Weise gewiihlt,
belegt ist. Wie streut nun eine derartige Atomreihe? Infolge der Willkiir,
mit der die Teilchen {iber die Stellen verteilt sind, gilt fiir jede Richtung, fiir
welche man den Beugungseffekt ermitteln will, daB dieser Effekt ein Drittel
von demjenigen der vollbesetzten Reihe betrigt. Durch das willkiirliche Lichten
der Belegung kommen also weder Reflexionen hinzu, noch verschwinden welche.
Offenbar streut die Atomreihe, wie wenn jeder Punkt belegt wire, und zwar mit
einem Streuvermogen gleich einem Drittel desjenigen eines Ions. Die normale
Analyse, die regelmiBige Perioden voraussetzt, wird nun aber einen solchen
Beugungseffekt interpretieren als denjenigen einer vollbelegten Reihe. So wird
das Raumgitter der Cd-Ionen in der Wechselstruktur, das in Wirklichkeit aus
den Atomreihen in 1, 2 und 3 der Abb. 199 besteht, die nur zu einem Drittel
belegt sind, beziiglich ihres Beugungsbildes iibereinstimmen mit — und somit
bei der normalen Analyse filhren zu — einem Gitter, in dem alle Punkte dieser
drei Atomreihen besetzt sind. Nun bilden diese Punkte aber ein Gitter, dessen
Elementarzelle nur ein Drittel derjenigen der PbJ,-Struktur ist, nimlich mit
der Hohe ¢ der Einschichtenstruktur, jedoch mit der Basis 1213 statt 1111
(Abb. 199). Génzlich analog finden wir die Br-Ionen in den in 1, 2 und 3 ange-
brachten Punktreihen in den Hohen nc 4 % (n ist eine beliebige ganze Zahl,
u der Parameter des Br-Tons), wiederum in Wirklichkeit in einem Drittel dieser
Stellen, im Rontgeneffekt dagegen wie wenn alle diese Stellen besetzt wéiren.

Wir wollen zum Schlufl noch einmal fiir die Wechselstruktur mit Verwendung
dieser kleinen ,,mittleren‘ Elementarzelle die Ablenkungswinkel und die Inten-
sitdten zusammenstellen:

Zelle: Basis 1213; Hohe, eine Schichtdicke Br—Cd—Br.

Koordinaten in dieser Zelle:
Cd in 000
Br in 00u [ Belegungsdichte 3.
Br in 00u

Abbeugungsrichtungen: Alle, die zur beschriebenen Zelle gehoren.

Cd 2B c 7 .. . .
Strukturfaktor: Sp= 35 + —35 cos lu, wobei die Indizierung sich auf die

beschriebene Zelle bezieht.

Das Réntgenogramm ergibt Ubereinstimmung mit dieser Beschreibung.

In etwas anderen Worten : Bei einer Reflexion, bei der verschiedene Schichten
zusammenwirken, darf man zur Berechnung des Interferenzeffekts die ver-
schiedenen Schichten zu einer Schicht ineinandergestellt denken; bei identischen
Schichten — normalem Krystall — dndert dies nichts am Muster, bei einer
Wechselstruktur entsteht so ein ,,mittleres’ Muster. Dieses Muster, das in
letzterem Fall die Intensitéiten tibersehen 148t und aus diesen durch die Analyse
abgeleitet wird, umfa8t mehr Atomlagen, als in einer willkiirlich ausgewéahlten
Zelle belegt sind — ofters sogar aus raumlichen Erwigungen belegt sein kénnten.

Die beschriebene Wechselstruktur des CdBr, geht durch Erhitzen rasch,
bei Zimmertemperatur nur sehr langsam in die normale iiber. Beim Pulveri-
sieren geht die normale Struktur (CdCl,-Typ) in die Wechselstruktur iiber;
die mechanischen Krifte geniigen dann, um das Verriicken der Schichten zu
veranlassen. Es ist bemerkenswert, daf} die Rontgenogramme im Gegensatz
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zu denen anderer mechanisch stark beanspruchter Krystalle, in den zuriick-
gebliebenen Linien nicht an Schérfe einbiilen. Dies ist verstdndlich, da doch
alle Abstinde in der Wechselstruktur vollkommen bestimmt bleiben.

132. Die Wechselstruktur des Hg(NH,),Cl,. Wechselstrukturen, bei denen
nicht die Reihenfolge ganzer Schichten unregelmiBig wechselt, sondern die

Ag

Hg(NH,),Cl.

Abb. 200a. Rontgenogramme von Hg(NH;).Cl, (unten); von Silber (oben), Beide mit CuKa-Strahlung
aufgenommen.

Stelle eines Atoms im Raumgitter (vgl. 85), konnen zu analogen merkwiirdigen
Beugungsbildern fithren. Die ,,mittlere* Zelle kann dann -— wie oben die ,,mitt-
lere‘* Schicht — eine kleinere Periode aufweisen als die Zelle mit festen Atom-
lagen. So ist in der Abb. 200a das Réntgenogramm von Hg(NH,),Cl, neben

eO()

Hg NH, CloderBr

Abb. 200b. Wechselstruktur von Hg(NH,),Cl,: C1 und NH; bilden ein innenzentriertes kubisches Gitter.
Hg ist in willkiirlicher Weise iiber den Stellen zwischen zwei NH,-Gruppen verbreitet. Je kleine Zelle !/, Hg
iiber 3 Stellen verteilt: Belegungsdichte !/¢. (C. H. MACGILLAVRY: Diss. Amsterdam 1937.)

demjenigen von Ag abgebildet. Auffallend und unerwartet ist ihre Uberein-
stimmung. Denn wenn die Quecksilberatome, deren Beugungseffekt iiberwiegt,
dhnliche Lagen haben sollen wie die Silberatome im metallischen Silber, und
zwar mit gleichen Zellendimensionen, wo sollen dann die grofen Cl-Tonen und
NH,-Gruppen ihren Platz finden? Die Antwort auf diese Frage lautet: Das
Hg-Atom wechselt die Lage zwischen diesen Gruppen (Abb. 200b); man findet
somit die kleinere Elementarzelle nur in der mittleren Zellenfiillung wieder.
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— fir Elektronenstrahlen 93.

— fiir Rontgenstrahlen 29 bis
31.

Aragonit, Doppelbrechung
123.

Aromatische Verbindungen
165.

Sachverzeichnis.

| Arsen 114.

Arsentrioxyd 111.

Asbest 12, 161.

Atomabstand 114f., 167.

— intermolekularer 167.

— intramolekularer 167.

Atom-radius 119.

— -reihe, Beugung an einer—
11, 207.

Aufnahmemethoden, s. Metho-
den.

Ausbreitungskugel 208.

Ausléschungsgesetze, all-
gemeine 53.

— spezielle 53.

,»Averaged structures* 133.

Avocaprosche Zahl 1, 34.

BEeiLBY-Schicht 103.

Benzol 165.

— -Struktur 79.

Beryll 147.

Berylliumfluorid 139.

Beugung von Elektronen-
strahlen 93.

— von Roéntgenstrahlen durch
Flissigkeiten 3.

— — durch Gas 3.

Beugungs-bedingungen nach
v. Lave 10, 11—14.

— -winkel 1, 15.

Bindungstypen 106.

— heteropolare 106.

— homdoopolare 108.

— Kombination von — 113.

— metallische 111.

— VAN DER WaaLssche 111.}

— Zwischenformen 113.

Blattspaltung 76, 119, 144.

Bodenkolloide 43.

Boride 119.

Bornsche Krystalltheorie
108.

Bracasche Methode 13, 19,
210.

Bravartssche Gitter 8, 9.

— — Ausléschungsgesetze
53.

| Brechung von Elektronen-
strahlen 103.

— von Réntgenstrahlen 34.

Brechungsindex 76, 104, 159.

Butadien 168.

Cadmium-bromid 220.

-halogenide 140.

-hydroxyd 141.

-chloridtyp 139, 220.

-jodid, Elektronendia-

: gramm 98, 99.

| Caesiumchlorid 46—48.

| — Spaltbarkeit 120.

. — Strukturfaktor 47—48, 56.

| — -typ 46, 106.

I Calcit, Doppelbrechung 122.

— Spaltbarkeit 120.

. — Struktur 107.

Calciumfluorid 75, 129, 139.

{ Carbide 119.

‘ Carbonylgruppe 176.

Cellulose 178.

Cerwolframat 133.

Charakteristische Strahlung
30.

Chemische Verbindung 130.

— — Identifizierung 42.

. Chemotropie 143.

Chlorit 156.

Cholesterin, s. Sterine.

— -bromid, PATTERSON-Ana-
lyse 219.

Cristobalit 36, 76.

— -typ 139.

' Chrysotil 161.

Couromssche Krafte 138, 142.

Cyanursaure 170.

' — -triazid 166.

Dauerwellen 184.

DE BrogLiEsche Beziehung
92, 104.

DEBYE-SCHERRER-HULL-Me-

thode 21—22.
Deformation 36—39, 120, 126,
179.

— von Gesteinen 39.
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Demonstrationsapparat fiir
Elektronendiagramme 214.
Diamant 108, 118.
— KikvucHi-Linien 101.
— Spaltbarkeit 119.
— -bindung (s. auch homdoo-
polare Bindung) 108, 169.
— -struktur 108.
Dibenzyl 170.
Dichtebestimmung 63.
Dichteste Kugelpackung 111.
— — von Sauerstoff 158.
Dihalogenide, Struktur 138f.
Dimorphie von CaCO, 128.
— von HgJ, 143.
Doppelbrechung 76, 78, 122,
170.
Drehkrystallmethode22{.,210.
— Berechnung 24, 205.
Dynamische Theorie der Kry-
stallbeugung 61.

Ebenen, Gleitspiegel- 7, 54,
191.

— Spiegel- 6—7, 187.

Effektivzahl der Elektronen
81.

Einkrystall 121.

Einlagerungsstruktur 119.

Elektronen, Anzahl je Atom
57, 90.

— Effektivzahl 81.

Elektronenbeugung 93.

— Apparat 93.

— Demonstrationsapparat
214.

Elektronendiagramm von:
Cadmiumjodid 98, 99, 215.
Diamant 101.

Glimmer 95, 97.

Gold 92.

Graphit 94.

Kupfer 97.
Natriumechlorid 104.
Nickeleisen (oxyd) 100.
Pyrit 98.
Quecksilberchlorid 100.
Zink 103.

Elektronen-dichte 81, 82,
175, 216.

— -leitung 113.

— und Rontgenstreuung,
Unterschiede 93.

— -strahlen 92f.

— -strahlen, Apparatur 93.

-strahlen, Beugung 93.

-strahlen, Beugung an

einem Glimmerblatt 214.

-strahlen, Brechung 103.

Sachverzeichnis.

Elektronen-strahlen, Wellen-
lange 92, 104.

— -verteilung 167.

Elektrostatische Valenz 75,
160.

Elementarperiode, s. Zellkon-
stante.

Elementarzelle, s. Zelle.

Erdrinde, Zusammensetzung
162.

Extinktion, primére 61.

— sekundire 60.

F-Kurven 56, 57.

Faser-bau 114, 119, 124, 147,
177.

— -diagramm 13, 36, 98, 178.

— -spaltung 76, 119, 147, 149.

— -struktur 12, 147, 179.

Feldspate 144, 152, 153.

Fettsauren, einbasische 173.

— Elektronendichte 175.

— zweibasische 173.

Fibroin, Seiden- 184.

Filmdicke, Korrektion 203.

Flachen(hdufigkeits)zahl 45,
46.

Flachenzentriertes kubisches
Gitter 48.

— — — Strukturfaktor 49.

Fluoritstruktur, s. FluBspat-
struktur.

FluBspatstruktur 75, 129, 139.

Folienstruktur 179.

Fourrrr-Analyse 80f.

Beispiele fiir eindimensio-

nale — 87.

— fiir zweidimensionale —

89.

— fiir dreidimensionale —

90.

Bestimmung der Vor-

zeichen 85, 90.

Genauigkeit 170.

historische Entwicklung

91.

— Theorie 81—84, 216.

— zwei- und dreidimensionale
216.

Gangunterschied 2.

Gasdiffraktion 3.

Gemenge 39.

Geochemische Verteilung 163.

Geometrische Faktoren 58, 59.

Gitter, BRavarssche — 8, 9.

— — Ausloschungsgesetze
53.

|

 Hexamethylbenzol,

Gitter-bau 4, 5.

— -ebene 5, 11.

Glanzwinkel 15.

Glas 36, 43.

Gleitflachen 121, 126.

Gleitspiegelebenen 7, 54, 191.

— Ausléschungsgesetze 54.

Gleitung 120, 126.

Glimmer, Eigenschaften 154.

— Elektronendiagramm 95,
97, 214.

— Struktur 152, 154.

— Zusammensetzung 145,
156.

Glithkathodenrohre 29.

Gnomonische Projektion 198.

Gold, Elektronendiagramm
92.

— Mischkrystall mit Ag 131.

— — mit Cu 132.

— TeilchengroBe 35.

GorpscamipT, V. M., Grund-
gesetz der Krystallchemie
von 138.

Graphische Indizierung 205.

Graphit 35, 113.

— amorphe Kohle 35.

— Atomabstand 168.

— Quellung 167.

Schmiermittel 177.

— Spaltbarkeit 119.

Teilchenform 35.

— -sédure 167.

-struktur 113.

. Grenzwellenléinge 201.

Grundgesetz der Krystall-
chemie (V. M. GoLp-
sCcHMIDT) 138.

Harte 122,

Halbwertsbreite 35.

Harnstoff 111, 169.

Havuy, Gesetz von 6.

Heteropolare Bindung 106.

Hexabromecyclohexan, Struk-
tur 78.

Hexachlorbenzol, Elektronen-
dichte 88.

Hexachlorbenzol, PATTERSON-
Analyse 218.

Hexagonale dichteste Packung
112, 113.

Struktur
76, 79.

Hexamethylentetramin 165.

Hochmolekulare Verbin-
dungen 177.

Homéopolare Bindung 108.



Hurr-Methode, s. graphische
Indizierung.

Hvume-RoTraERYsche Regel
114.

— — Verbindungen 132.

Hydride 119.

Idealkrystall 61, 125.

Identifizierung durch Roént-
genstrahlen 42.

Identitits-abstand, abnor-
maler 220. ‘

— -periode, s. Zellkonstante. |

Indexfeld 201. l

Indices nach Brace 16. ‘

— nach Laur 16, 199. 1

— nach MiLLER 16, 198.

Indizierung 16, 21, 62.

— Drehkrystallaufnahme 23, ‘
205. \

— LavEe-Diagramm 198. |

— Pulverdiagramm 21, 202 |
bis 204. ‘

Innenzentriertes kubisches |
Gitter 9, 48. |

— — — Ausléschungs-
gesetze 53.

— — — Strukturfaktor 48.

Inneres Potential 103.

Intensitdt 3, 45f.

— absolute 59.

— Formeln 59.

Intensititsfaktoren, diskonti-
nuierliche 45, 46f.

— kontinuierliche 45, 55f.,
212.

Interferenzbedingungen 10,
14.

Intermetallische Verbin- l
dungen 39, 113, 119, 131,
132.

Intermolekularer Atomab-
stand 167.

Internationale Tabellen 59.

Intramolekularer Atomab.-
stand 167.

Inversionsachse 187, 189.

Tonen-abstand 114f.

— gitter 75, 106, 120, 125,

133.

-leitung 125,,134.

-radius 114, 128, 162, 163.

-rOhre 29.

Ionisations-kammer 20.

— -strom 20.

Isodimorphie 128.

Isomerie 165.

Sachverzeichnis.

Isomorphe Vertretung 128,
153, 156, 164.

! Isomorphie 127.

Kaliumplatinchlorid 64, 107.:
| — Atomanordnung 196.

— Strukturfaktor 196.

Kalomel 100.

Kammer, kegelférmige 178.

— fiir Pulveraufnahmen- 20.

Kautschuk 185.

Keratin 184.

Ketone 176.

Ketten-bildung 114.

— -strukturen s. Faserstruk-
turen.

| Kigvonr-Linien 101.

Kinematische Theorie der
Krystallbeugung 61.

Klassensymbole nach HER-
MANN-Mavcuin 189.

Korperzentriertes Gitter, s.
innenzentriertes Gitter.

Kohlenstoff, Atomabstande
168.

- -Stickstoff, Atomabstande

169.
Kohlenwasserstoffe, s. Paraf-
fine.
Koordinations-struktur 111,
117, 119, 138.
— -zahl75, 117, 138, 153, 160.
Korrektion fir Filmdicke 203.
— fiir Stidbchendicke 203.
Kreuzgitterspektrum 13.
Krystall, Definitien 5.
— -beugung, dynamische
Theorie 61.
-beugung, kinematische
Theorie 61.
-chemie, Grundgesetz von
V. M. GoLpscHMIDT 138.
-fehler 125.
-gitter, s. auch Bravais-
gitter, Raumgruppe, Bin-
dungstypen 5, 13.
-klagsen 7.
— Ableitung 186.
- — Symbole und Namen
189, 190.
Krystallstruktur von:
Ammoniumhalogenide 107.
Amphibol 148%, 152.
Anthracen 77*,
Antimon 113%, 114.
Arsentrioxyd 110%, 111.
Benzol 165*.

* bedeutet Abbildung auf der genannten Seite.
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{ Krystallstruktur von:

Beryll 147*.

Berylliumfluorid 139*,

Bleihalogenide 139, 142.

Bleijodid 109*, 139, 140%*.

Boride 119.

Cadmiumbromid 220.

Cadmiumchlorid 140%.

|  Cadmiumhydroxyd 140.

| Cadmiumjodid 141*.

Caesiumchlorid 46*, 107*.

Caesiumhalogenide 107.

Caesiumsilbergoldchlorid
122.

Caleit 107*,

Calciumfluorid 129*, 139%*.

Calciumsulfid 107.

i Carbide 119.

| Cellulose 178, 182*,

Cerwolframat 133.

Chlorit 157*,

Cholesterinbromid 219.

Chrysotil 161.

Cristobalit 139*.

Cyanursdure 169*.

Cyanurséuretriazid 166%*.

Diamant 108*.

Diopsid 148%, 159.

Edingtonit 150%*.

Enstatit 147.

| Feldspate 151%, 152.

| Fluorit 139*.

| Glimmer 149%, 152,

! 157*.

; Granat 153.

| Graphit 113*,

Harnstoff 110%, 111, 169%*.

Hexachlorbenzol 88%*.

Hexamethylbenzol 76*.

Hexamethylentetramin
165*.

Hydride 119.

Jod 110%*.

Kaliumbleikupfernitrit
122.

Kaliumnickelfluorid 122*,

Kaliumplatinchlorid 107*.

Kaolin 157*.

Kobaltammoniumchlorid
107.

Kupfer 49*.

Lithiumchlorid 129%,

Lithiumferrit 133*.

Magnesiumoxyd 107.

B-Mangan 112%, 132.

Metalle 111, 112%*,

Montmorillonit 157*.

154,
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Krystallstruktur von:
Muscovit 149%, 152,
Naphthalin 77*, 78.
Natriumchlorid 32%, 64, 90,

107%*, 120*.
Natriumnitrat 107, 136*.
Nitride 119.

Olivin 146*, 147.
Orthoklas 151%*,
Paraffine 136*, 173*,
Permutit 152.
Phthalocyanin 89%, 169%*.
Pyrit 119.

Pyroxen 148*.

Quarz 150*, 152.
Quecksilberammonium-

chlorid 222.
Quecksilberbromid 143*,
Quecksilberchlorid 651.,

73%, 143*.
Quecksilberjodid 141%,

143*,

Rutil 139*.

Schwefel 110*, 111.

Selenide 107.

Silberquecksilberjodid
134*,

Silicate 144f.

Sachverzeichnis.

Kupfer - Zink - Legierung
39—42, 103, 133.

Laug, v., Beugungsbedin-
gungen nach — 10, 11—14.

— -Diagramm 14, 27—29.

— -Diagramm, Auswertung

1981.

-Gleichungen 14.

-Indices 16, 199.

-Klasse 28, 78.

-Symmetrie 27, 78.

-Verfahren 13, 27, 212.

— Versuch von — 4.

Legierung von Ag-Au 131.

— von Au-Cu 132.

— von Cu-Zn 39—42,
133.

Legierungen 39.

LinpEMANN-Glas 20, 31.

Linienverbreiterung 213.

— durch abnehmende
chengroBle 34.

— durch Gitterstorungen 36.

Lockerionen 125.

LorexTz-Faktor 57, 59, 212.

103,

Teil-

Molekiilsymmetrie 78.

Monochromatische Strahlung
29.

Monochromator 30.

Montmorillonit 156, 157.

Mosaikstruktur 60, 125.

MoseLEysche Beziehung 30.

Muscovit 155, 156.

— Elektronendichte 88, 154.

Naphthalin 77, 78.
Natriumechlorid 49—=50.

| — Berechnung des Drehdia-

gramms 206.

— — des LavEe-Diagramms
198.

— — des
202.

— Deformation 120.

— Elektronendiagramm 104.

— Elektronenverteilung 82,
85.

— Struktur 32, 49, 64, 90,
107.

— Strukturfaktor 50.

Netzebene 6, 10.

— Abbeugung durch — 12,
13.

Pulverdiagramms

i M , Krystallisati -
Sublimat 65f., 73%, 143*.| a'%:ll; 162 r§i863 isationsver Netzebenenabstand 17, 194.
Sulfide 107. -y : o — Standardwerte 34.
M Diff tiat
Talk 157*.  Magmatische - Differentiation | v ide 119.

Tellur 113*.
Thalliumhalogenide 107.
Tremolit 152.

Mercurichlorid, s. Sublimat. |Nullpunktsenergie 58.

Mercurochlorid, s. Kalomel.

Oberflachenschicht 103.

Wurtzit 109*.
Zeolithe 152,
Zink 121.

Zinkblende 108*.
Zinksulfid 108*, 109*.
Krystall-symmetrie, s. Sym-

metrie.
— -gysteme 7, 62, 189.
— -theorie, BorNsche 108.

— -zelle, GroBe der — 10f. |

K-Serie 30.

Kubische dichteste Packung
111.

Kubisches Gitter, flichenzen-
triertes 48, 49.

— — innenzentriertes 9, 48,
49.

Kupfer, Elektronendiagramm
97.

— Strukturfaktor 49.

— Textur von Kupferdraht
36.

— -Gold-Legierung 132.

* bedeutet Abbildung auf

| Mesomerie, s. Resonanz.
| Messing, s. Kupfer-Zink-Le-

gierung.
Metalle 36, 111.
— Kaltbearbeitung 36.

| Metallgitter 111.

Metallische Bindung 111.

— Verbindungen, s. inter-
metallische Verbindungen.

Methode, Braca- 13, 19, 210.

— Drehkrystall- 22f., 210.

— Lavue- 13, 27, 212.

— Pulver- 13, 21, 212.

— SAUTER- 26, 211.

— Schwenk- 25.

— WEISSENBERG- 26, 180.

Milchglas 43.

MirreErsche Indices 16, 198.

Minimale Wellenlinge 201.

Mischkrystall 39, 129, 130.

Molekiile, Anzahl je Zelle 62,
220.

Molekiil-form 170.

— -gitter 111, 130, 142.

der genannten Seite.

| Olivin 76, 147.

Ordnung von Abbeugungen
(Reflexionen) 11, 12, 15,
16, 20.

— von Abbeugungen bei der
Lavug-Methode 200.

— in Mischkrystallen 132.

Organische Verbindungen,
Doppelbrechung 124.

Orientierte Fettsaureschichten
177.

Orthoklas 151.

Paraffine 136, 173.

Parameter, Trennen der — 64,
68.

— unbestimmte 50, 63, 64, 68.

PaTTERSON-Analyse 217.

Pavrinagsche Regeln 75, 108,
160.

Perlen, Unterscheidung zwi-
schen echten und geziich-
teten 39.



Perowskittyp 122.

Phase, ungeordnete 131, 132,
133, 220.

Phasenunterschied 2, 3, 47, 51,
52.

PHiLips-Apparat 31.

Phthalocyanin 169.

— Elektronendichte 89.

Plastizitat 121.

Polarisation von Ionen 109,
140.

Polarisationsfaktor 57, 59.

Polarisierbarkeit 117, 123, 138.

Polierschicht 103.

Polymorphie 143, 177.

Polypeptide 183.

Potential, inneres 103.

Primare Extinktion 61.

Primitives Gitter 9, 53.

Projektion, gnomonische 198.

— stereographische 186.

Proteine, fibrillire 183.

— globulare 184.

Pulverdiagramm, Auswertung
2021.

— Berechnung 21.

Pulvermethode 13, 21, 212.

— geometrische Intensitits-
faktoren 58.

Punktgitter 7, 191.

Pyrit, Elektronendiagramm
98.

Pyroxen 148.

Qualitative Analyse 43, 44.

Quantitative Analyse 43, 44.

Quarz 62, 152.

Quecksilberammonium-
chlorid 222.

Quecksilberchlorid, Elek-
tronendiagramm 100.

Quecksilberchloride, s. Subli-
mat und Kalomel.

Radienverhdltnis 128,
139.

Raumgitter 4, 5.

Raumgruppen 7, 9.

— Tabellierung 192—194.

— Nomenklatur 191.

Reflexionsaufnahmen 20, 96.

— -bedingungen nach Braca
14—16.

— -gleichungen 15.

Rekrystallisation 37, 38, 127.

Rekrystallisationstemperatur
127.

Resonanz 167, 170.

138,

Sachverzeichnis.

Reziprokes Gitter 207f.

— — Demonstrationsappa-
rat 214.

Roéntgenogramm von 1:
Aluminium (L) 126.
Cadmiumbromid (P) 220.
Caesiumchlorid (P) 47.
Cellulose 178, 179.
Cerussit (L) 14, (L) 27.
Cristobalit 13, (P) 36.
Eisen 37.

Fettsduren 171.

Fibroin 185.

Glas (P) 36.

Graphit (und Graphit-

siure) (P) 166.

Kaliumchlorid (P) 21, (P)

46, (D) 55.

Kautschuk 185.

Keratin 183.

Ketone 176.

Kupfer (P) 36, (P) 49.

Kupfer-Zink-Legierung (P)

40.
Magnesiumoxyd (P) 35.
Natriumchloiid (P) 43, (P)
50, (D) 55, (L) 61, (D)
65, (L) 200.

Natriumnitrat (D) 135.

Palmitinsdure 172.

Paraffine 171.

Perlen (L) 39.

Quarz (L) 61.

Quecksilberammonium-

chlorid (P) 222.
Silber 38, (P) 222.
Sublimat (D) 24, (D) 68,
(D) 69, (D) 71, (D) 74.
Wolfram (D) 38, (P) 48,
(P) 58.

Zink (D) 121.

Zinkblende (L) 28.
Roéntgenrdhren 29.
Rontgenspektroskopische

Analyse 43.
Rontgenstrahlen 29.

— Diffraktionsapparaturen
19, 31.

— Wellenlange 30.

Rotation in Krystallgittern
135—137.

Rowranpsches Gitter 4.

Riickstrahlaufnahmen 37, 42.

Rutilstruktur 139, 142.

SAUTER-Diagramm 26, 211.
Schichtenstruktur 109, 117,

119, 124, 139, 220.
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Schichtenstruktur der Dihalo-
genide 139f.

Schichtenstrukturen bei
Wechselstrukturen 220.

Schichtlinien 23.

— -beziehung 23.

— -winkel 24, 206.

Schraubenachsen 7, 53.

— Ausléschungsbedingungen
53.

Schraubenkomponente 54.

Schwefel 111, 185.

Schwenkaufnahmen 25.

Schwenkdiagramm 37, 211.

Schmiermittelreibung 177.

Schwingungen, Zusammen-
setzung von — 195.

Seidenfibroin 184.

Sekundire Extinktion 60.

Sekundéirstrahlung 44.

Selen 114.

,»Sesseltyp‘‘-Anordnung 79.

Silber, Walztextur 37.

— -Gold-Legierung 131.

Silberquecksilberjodid, Struk-
tur 134.

Silicate 5, 144f.

— isomorphe Vertretung 153,
156, 163.

— Lichtbrechung 76.

— natiirliche Gruppenein-
teilung 145.

— Strukturbestimmung
1581.

sin? -Formeln 17.

— allgemeine Form fiir tri-
klinen Krystall 18.

Spaltbarkeit 76, 119, 161.

— von Cyanursidure 170.

— von Silicaten 144, 149, 152,
161.

Spektrometer fiir das BraGa-
Verfahren 19.

Spezielle Ausloschungen 53.

Spiegelebene, s. auch Gleit-
spiegelebene 7, 187.

Stabilitatsgrenzen 141.

Steinsalz, s. Natriumchlorid.

STENO, Gesetz von 5, 6.

Sterin, Strukturschema 80.

Stereographische Projektion
186.

Stilben 170.

Strahlung, Ka«,, Ka,.
K g 30.

— weile 29.

Streuung durch Atom 1, 55.

1 Es bedeuten: D Drehkrystalldiagramm, L Lave-Diagramm, P Pulverdiagramm.
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Streuung durch Atomreihe

11, 23, 207.

an einem Gas 3.

an Krystallen 3, 209.

durch ein Molekiil 1.

von Elektronenstrahlen 94.

durch Flissigkeit 3.

durch Kreuzgitter 13, 208.

Streuvermogen 55.

experimentelle Bestim-

mung 56.

Strichfokus 31.

Struktur, s. Krystallstruktur.

— Koordinations- 111, 117,
119, 138.

Strukturbestimmung von:
Alaun 85.
Anthracen 77.
Cadmiumbromid 220.
Caesiumchlorid 46.
Cellulose 178.
Hexamethylbenzol 76.
Kupfer 48.
Natriumchlorid 64.
Phthalocyanin 89.
Quecksilberchlorid 65.

Strukturempfindliche Eigen-
schaften 125.

Strukturfaktor 46f., 59, 61.

— komplexe Schreibweise
195.

Sublimat 65f., 142.

Sulfate, Doppelbrechung 124.

Symbole von Krystallklassen
189, 190.

— von Raumgruppen 191 bis
194.

— von Symmetrieelementen
67, 189, 191.

Symmetrie, Achsen zusam-
mengesetzter — 187.

— makroskopische 6, 62, 63.

Sachverzeichnis.

Symmetrie-achsen 6, 53, 63,
187.

— -ebenen 6, 187.

— -elemente 6, 187.

— -elemente, Symbole 67,
189, 191.

— -operationen 6.

— -zahl 79.

von Benzol 79.

von Hexabromcyclo-
hexan 78.

von Naphthalin 78.
— -zentrum 6, 187.

Tarnung 163.
Teilchenform 213.

— -grofle 34.

Tellur 114.
Temperaturfaktor 58, 39.
Textur 36—39, 98.
Thermotropie 143.
Translationsgitter 9.
Tridymit 76, 152.

U'bergangsstrukturen 142.

Uberstrukeur 132, 184.

Unbestimmte Parameter 50,
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