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Vorwort.

Das vorliegende Heft soll eine Erginzung zu den bereits friiher
vom Verfasser herausgegebenen Heften dieser Sammlung ,Die
Rontgenstrahlen als Hilfsmittel der chemischen Forschung® und der
sMetallrontgenrdhren bilden. Gerade in den letzten Jahren hat die
rontgenographische Werkstoffpriifung begonnen, sich in der Technik
einzubiirgern und in den Laboratorien der GroBindustrie festen
FuB zu fassen. Dieses Heftchen ist daher den praktischen Be-
diirfnissen zugeschnitten. Es ist weniger Wert auf die strenge
mathematische Ableitung der einzelnen Strukturbestimmungs- sowie
Berechnungsmethoden gelegt, als darauf, dali gezeigt werden soll,
was man mit den verschiedenen Rontgenmethioden alles machen
kann. Es geniigt oft schon rein qualitativ, aus dem Réontgeno-
gramm eines Werkstiicks Schliisse auf die Korngrofie oder den Bear-
beitungsvorgang zu ziehen. Fiir Gutachten und Patententschei-
dungen kann die Rontgenaufnahme oft von entscheidendem EinHufB
sem. Stichproben bei der Betriebskontrolle konnen rontgenographisch
in vielen Fillen durch Kontrolle anderer Verfahren von grofiem
Wert sein. Und nicht zuletzt vermigen die Riontgenmethoden bei
der industriellen Forschungsarbeit ein gewichtiges Wort mitzureden.

Als letztes Kapitel ist eine Beschreibung der Materialdia-
gnostik mit direkter Durchleuchtung gebracht. Bei hochwertigen
Werkstoffen hat dieses Verfahren Aussicht, sich als laufende
Kontrollmethode zu bewihren.

In diesem Heft ist an einer Reihe schematischer Rontgen-
bilder der Versuch gemacht worden, das charakteristische an den
einzelnen Zustandsformen irgend eines Stoffes sinnfiillig zu demon-
strieren, damit auch der weniger Geiibte sofort einem Rontgeno-
gramm ansieht, ob es z B. das Bild eines gezogenen oder re-
kristallisierten Draltes, eines grob- oder feinkornigen Pulvers ist.
So hoffe ich, dal das Heftchen vielleicht manchen Hinweis bei
der praktischen Rontgenkunde geben kann.

Der Direktion der Studiengesellschaft fiir elektrische Be-
leuchtung (Osram-Konzern) sage ich meinen verbindlichsten Dank
fir die Erlaubnis, Bilder aus ihrem Réntgenlaboratorium ver-
wenden zu diirfen.

Berlin-Steglitz, im Januar 1929.
Dr.-Ing. K. Becker.
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I. Allgemeine Grundlagen.

Die rontgenographischen Methoden zur Bestimmung von Kristall-
und Deformationsstrukturen beruhen ausnahmslos auf der Erscheinung,
da Rontgenstrahlen an Kristallgittern gebeugt werden konnen. Ist
die Wellenlinge des Rontgenstrahles bekannt, das Kristallgitter aber
unbekannt, dann konnen aus der Art der Beugungserscheinung Riick-
schliisse auf das Kristallgitter gezogen werden. Ist andererseits das
Kristallgitter bekannt, aber das einfallende Rontgenlicht unbekannt,
dann kann die Wellenldnge des Réntgenlichtes bestimmt werden.
Bei der Betrachtung der Beugungserscheinungen von Réntgenstrahlen
an Kristallen ist stets zu beriicksichtigen, daB es sich dabei um
eine allgemeine optische Erscheinung handelt. Es werden elektro-
magnetische Wellen von sehr kleiner Wellenlénge an einem Raumgitter
mit entsprechend kleinen Gitterabstinden gebeugt. Die Beugungs-
gesetze, welche diesen Vorgang beschreiben, sind analog jenen Gesetzen,
welche die Beugungsvorginge des optisch sichtbaren Lichtes dis-
kutieren. Der einzige Unterschied zwischen den Beugungserscheinungen
des Rontgenlichtes und des optischen Lichtes besteht darin, daf im
ersten Falle rdumliche Gitter, im zweiten Falle flichenhafte Gitter
verwendet werden. Doch ist dies kein prinzipieller, sondern nur ein
durch die Praxis bedingter Unterschied, denn man kann kein Rowland-
sches Gitter fiir Rontgenstrahlen herstellen, andererseits kann man fiir
die Wellenléingen des optischen Lichtes kein riumliches Gitter bauen.

1. Grundlagen der Rontgenphysik.

Wird ein Kathodenstrahl an einer festen Oberfliche, der sogenannten
Antikathode, gebremst, dann entstehen zwei Arten von Rontgen-
strahlungen. Einmal die sogenannte Bremsstrahlung, welche dhnlich
dem optisch sichtbaren weiflen Licht aus einer ganzen Anzahl von
Wellenlédngen besteht und ein kontinuierliches Spektrum gibt, zweitens

Becker, Rontgenographische Werkstoffpriifung. 1
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aus der sogenannten charakteristischen Eigenstrahlung der Antikathode,

welche nur aus einigen wenigen Wellenlingen besteht und welche ein

Abb. 1.
Abhingigkeit der Intensitit von Anti-
kathodenmaterial bei konstanter Spannung.

Abb. 2. Abhingigkeit der Wellenléinge
von der Rohrenspannung.

Linienspektrum, ahnlich dem
optischen  Linienspektrum
gibt. Tm ersten Falle ist die
Grofle der Wellenlinge un-
abhingig vom Antikathoden-
material. Lediglich die In-
tensitit der emittierten
Bremsstrabhlung wird ge-
steigert, je hoher die Ord-
nungszahl des verwendeten
Antikathodenmaterials ist.
Das kurzwellige Ende des
kontinuierlichen Bremsspek-
trums ist eine Funktion der
Geschwindigkeit des pri-
miren Kathodenstrahles, mit
anderen Worten eine Funk-
tion der angelegten Span-
nung. Mathematisch aus-
gedriickt ist diese Beziehung
durch die Einsteinsche
Gleichung ¢V = h.v, wo-
bei ¢ die Ladung des Ele-
mentarquantums, /&  die
Plancksche Konstante, »
die Schwingungszahl der
emittierten Strahlung und
V die Anregungsspannung
bedeutet. Fiir die Praxis
umgerechnet lautet diese
Funktion 4. V= 12,3, wenn
A in Angstromeinheiten und
¥V in Kilovolt ausgedriickt
wird. In Abb.1 ist das
Rontgenspektrum bei kon-
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stanter Spannung (35000 Volt) und bei verschiedenen Antikathoden-
materialien wiedergegeben. Man ersieht daraus, daB in allen Fallen
das kurzwellige Ende bei dem gleichen Punkte einsetzt und lediglich
die Intensitit mit steigender Ordnungszahl zunimmt. Die beiden
hohen Maxima beim Molybdén riithren von der Eigenstrahlung des
MolylLdans her. In Abb.2 ist bel konstantem Antikathodenmaterial
(Wolfram) das Rontgenspektrum bei verschiedener Spannung auf-
genommen. Man ersieht aus dieser Abbildung, daB mit zunehmender
Anregungsspannung das Spektrum gegen das kurzwellige Ende wandert.

Abb. 3. Abhingigkeit der Wellenldnge der Eigenstrahlung von
der Ordnungszahl der Antikathode.

Wie spiter gezeigt wird, kommt es in der Praxis darauf an, in
einem Falle einen moglichst grofen Anteil der Eigenstrahlung im
Spektrum zu haben, im anderen Falle einen moglichst groflen Anteil
der Bremsstrahlung zu bekommen. Bei der Eigenstrahlung unter-
scheiden wir verschiedene Serien, die K-, L-, M- und die N-Serie.
Fiir ein und dieselbe Serie wird die Wellenlinge desto kleiner, je
hoher das Atomgewicht oder die Ordnungszahl des Antikathoden-
materials ist. In Abb.3 sind die Wellenlingen der K-, L- und M-
Serie in Abhingigkeit von der Ordnungszahl der Elemente aufgetragen.
Man ersieht daraus, da8 die Funktion Vl/l. 10® eine lineare Funktion
der Ordnungszahl ist. Bei Strukturbestimmungen wird man aus-

1%
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schlieflich mit der K-Serie arbeiten, da diese viel einfacher gebaut ist
als die anderen Serien. Wihrend die /(-Serie praktisch nur aus zweil
starken Linien besteht, ist die L-Serie sehr linienreich. Diese groBe
Anzahl von Linien wirkt bei der Deutung der Interferenzbilder storend.
Gewdhnlich arbeitet man mit den Wellenldngen der K-Serie von Kupfer,
Eisen, seltener Chrom und Molybdéan. Die Wellenlingen dieser
Strahlungen liegen in der GroBenordnung von 0,7 A bis 2,2 A. Sie
sind bedeutend langwelliger als die Bremsstrahlung, welche z. B. bei
einer Betriebsspannung der Réhre von 150 000 Volt erzeugt wird. In
diesem Falle liegt gemidf der Einsteinschen Gleichung das kurz-

wellige Ende der Bremsstrahlung bei 0,06 A, das Maximum bei etwa
0,1 bis 0,2 A. Man wird also in den beiden Fallen, wo man einmal
mit Eigenstrahlung, das andere Mal mit Bremsstrahlung arbeitet, gem#f
den Anforderungen, die man an die Rontgenrshre stellt, mit zwei ver-
schiedenen Rohrentypen arbeiten. Zur Erzeugung der Eigenstrahlung
wird man ausschlieBlich mit Metallrontgenrohren arbeiten, zur Er-
zeugung von Bremsstrahlung geniigen Glasrthren, wie man sie in der
medizinischen Therapie oder Diagnostik verwendet. Uber den Bau
und die konstruktiven Einzelheiten von Metallréntgenrohren, sowie
iiber die Vorteile bestimmter Typen fiir bestimmte Zwecke sei auf die
Monographie ,Metallréntgenrshren¢ von K. Becker und F. Ebert?)
verwiesen.

Wie bereits erwihnt, kommt die Beugung eines Rintgenstrahles
an einer Kristallfliche dadurch zustande, daf der Kristall als Raum-

1) Metallrontgenrshren (Wirkungsweise, Anlage u. Betrieb) von K. Becker
und F. Ebert, Sammlung Vieweg, Heft 75, 1925.
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gitter wirkt. Die Gitterpunkte in einem Raumgitter sind die einzelnen
Atome, die Gitterabstinde, welche fiir die Beugungserscheinungen mag-

gebend sind, sind die Atomabstinde.
Atomen bestehendes Raumgitter dargestellt.

In Abb. 4 ist ein solches aus
Lings der drei Ko-

ordinatenrichtungen @, b-und ¢ sind die Atome in regelmifiigen Ab-
stinden angeordnet. Wir bezeichnen eine solche, aus einzelnen Punkten
bestehende Gerade als Gittergerade, die Flache, welche wir zum Bei-
spiel durch die b- und c-Achse legen konnen, als Gitterfliche oder
Netzebene und das ganze Gebilde, welches wir bei dreidimensionaler
symmetrischer Anordnung der einzelnen Atomlagen in Richtung der
a-, b- und c-Achse uns entstanden denken kénnen, als Raumgitter.

Wir haben uns jeden
Kristall als ein derartiges
Raumgitter vorzustellen,
in welchem die Atom-
abstinde in der Grofen-
ordnung von 108 cm
liegen. Ein solches Raum-
gitter kann man so
lange unterteilen, bis

) b A
B \ ’ }/ ¥
F P F.
i3 P, F

Abb. 5. Beugung von Rontgenstrahlen an
einer Netzebenenschar.

Netzebene

man einmal zu dem Kkleinsten Raume kommt, der bereits alle
Symmetrieeigenschaften des makroskopischen Kristalls enthilt, welcher

sich aber ohne Storung seiner Symmetriebedingungen nicht mehr
weiter teilen 148t. In Abb. 4 ist dieser kleinste, nicht weiter teilbare Raum

durch die Punkte O, 1, 2, 3, 4, 5, 6 und 7 abgegrenzt.

Man nennt

diesen kleinsten Raum, welcher bereits alle Symmetriebedingungen des
groBen Kristalls enthilt, das Elementarparallelepiped.

Trifft ein Rontgenstrahl von definierter Wellenlinge auf eine
Kristallfliche auf, welche wir uns als eine ganze aufeinanderfolgende
Schar von Netzebenen zu denken haben, dann tritt eine Reflexion des
Rontgenstrahles ein (vgl. Abb. 5). Der Gangunterschied zwischen dem
Strahl 1 und dem Strahl 2 in Abb.5 berechnet sich zu 2.d.sin /2,
und dieser Betrag muB gleich sein einem ganzen Vielfachen der Wellen-

lange des einfallenden Strahles.

Es wird somit die Beugung oder

Reflexion eines Rontgenstrahles an einer Kristallfliche durch die
Fundamentalformel 2d.sin /2 — .4 bestimmt, wenn d der Abstand
zweier Netzebenen, 9/2 der Gleitwinkel (Winkel zwischen einfallendem
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Strahl und der Netzebene), 1 die Wellenlinge und » die Ordnungszahl
des Interferenzvorgangs bedeutet. Mit Hilfe dieser von Bragg auf-
gestellten TFormel lassen sich die gesamten Beugungserscheinungen
von Réntgenstrahlen an Kristallen beschreiben.

Aus der Braggschen Gleichung geht hervor, da8 eine durch ihren
Gitterabstand d bestimmte Kristallfliche einen Rontgenstrahl von be-
stimmter Wellenlinge nur unter einem ganz bestimmten Winkel re-
flektieren kann. Dieser Unterschied gegeniiber der Reflexion von
optisch sichtbarem Licht an optischen Gittern ist dadurch begriindet,
daf wir im Falle von Réntgenstrahlen Raumgitter, im Falle von op-
tischem Licht flichenhafte (itter verwenden. Der Winkel, den der
Rontgenstrahl mit der reflektierenden Netzebene des Kristalls ein-
schlieBt, wird Gleitwinkel oder Glanzwinkel genannt. Er ist gleich
dem halben Beugungswinkel und kann mithin fiir eine ganz bestimmte
Fliache eines bekannten Kristalls unter der Annahme einer bestimmten
Wellenliinge als Konstante der betreffenden Kristallfliche angesehen
werden, da er ja unur eine Umschreibung des Netzebenenabstandes d
oder der ,Gitterkonstanten® der betreffenden Fliche ist.

Unter , Gitterkonstante“ verstehen wir den Abstand gleichbesetzter
Netzebenen. Dabei ist die Flachendichte, d. h. die Anzahl der Atome
pro Flicheneinheit naturgemi ohne Einfluf auf die Grofe der Gitter-
konstanten. Jede Netzebene eines Kristalls hat ihre bestimmte Gitter-
konstante. Wenn man daher von der Gitterkonstante eines bestimmten
Kristalls spricht, muf auch die zugehorige Fliche genannt werden.
Eindeutiger ist es, von Gitterabstand oder Netzebenenabstand der be-
treffenden Fliche zu reden. Die Gitterabstinde der drei hauptsich-
lichsten Bezugsflichen eines Kristalls verhalten sich zueinander wie
die drei Hauptachsen, wenn die Winkel zwischen diesen 90° betragen.
Es ergibt sich somit ein einfacher Zusammenhang zwischen der Gesamt-
heit der Beugungserscheinungen eines Réntgenstrahles an einem Kristall
und der Symmetrie des betreffenden Kristalls.

2. Kristallographische Grundlagen.

Man kann einen jeden Kristall beschreiben, indem man ihn auf
eines der sieben Kristallsysteme bezieht. Diesen sieben Systemen
liegen sechs (bzw. sieben) Achsenkreuze zugrunde, welche nach der
relativen Grofle der Abschnitte auf den einzelnen Achsen und deu
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Winkeln zwischen diesen eingeteilt sind. Bezeichnet man die GroBe
der drei Achsenabschnitte mit a, b, ¢, dann ergeben sich folgende sechs
verschiedene Kombinationen, welche fiir den Aufbau der Kristallsysteme
mafigebend sind:

1. Regulires System: ¢ =— b —= ¢, « = f = p = 90,

2. Hexagonales System:

Trigoé;ales Sys%c,em h: } a=0bfo a=pf=090,y=120
Tetragonales System: ¢ = b = ¢, « =
Rhombisches System: a == b = ¢, «
Monoklines System: ¢ = b ¢, o — y = 90° 8 = 90°,
Triklines System: aFbFe¢ «wipFy 900

Eine beliebige Kristallfliche wird durch eines dieser angegebenen
sechs Koordinatensysteme beschrieben, indem ihre Abschnitte auf den drei
Achsen bestimmt werden. In Abb. 6 schneidet die eingezeichnete
Ebene die a-Achse im Abschnitt
!/4, die b-Achse im Abschnitt !/,
und die c-Achse im Abschnitt 1.

Die Schnittpunkte dieser Ebene
mit den Koordinatenachsen sind
also (*/;, Y/,, 1). Da man in

der Kristallographie mit den

> ot w

reziproken Werten rechnet, ist

das kristallographische Symbol

dieser Flidche (321). Als haupt-

sichlichste Bezugsflichen eines

Kristalls nimmt man jene

Flichen an, welche stets eine

der drei Achsen im Abschnitt 1 Abb. 6. Die Kristallfliche (321).
schneiden und zu den anderen

beiden Achsen parallel gehen. Die kristallographischen Symbole dieser
drei Flichen sind (100), (010) und (001). Nimmt man drei Haupt-
symmetrieelemente, das Symmetriezentrum, die Symmetrieachse %) und

1) Das Rhomboedrische System mit a = b = ¢, « = 8 = y = 90° £ 600
kann auf das trigonale Achsenkreuz bezogen werden.

2) Die Symmetrieachsen teilen wir ein in 2-, 8-, 4- und 6zihlige Achsen.
D. h. bei der Drehung der betreffenden Achse um 180°, 1200, 90° oder 60°
erhilt man wieder dieselbe symmetrische Anordnung wie vor der Drehung.
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die Symmetrieebene und kombiniert simtliche méglichen Symmetrie-
elemente, dann erhilt man 32 Kristallklassen, welche auf die sechs
Achsenkreuze bezogen werden konnen. Diese 32 Kristallklassen sind
makroskopisch, d. h. durch den Kristallhabitus sowie durch Atz- und
Losungserscheinungen erkennbar. Sie fithren ihren Namen nach der
hochst symmetrischen Kérperform einer jeden dieser Klassen. In
Tabelle 1 sind die Namen dieser 32 Symmetrieklassen sowie ihre

Tabelle 1.

g = gleichwertige Achsen, u == ungleich
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Symmetrieelemente angegeben. Die héchst symmetrische Kérperform
ist durch alle méglichen (321)-Flichen begrenzt und wird deshalb
auch Vollflachper genannt. Der Vollflichner der 32. Kristallklasse,
welcher also 3 Hauptsymmetrie- und 3 Nebensymmetrieebenen, 3 vier-
zihlige, 4 dreizihlige und 6 zweizihlige Achsen sowie 1 Symmetrie-
zentrum besitzt, ist das Hexakisoktaeder, welches von 48 Flichen
begrenzt ist, und zwar (321), (312), (213), (231), (123), (132),

wertige Achsen, p — polare Achsen.



— 10 —

und allen moglichen weiteren Kombinationen mit positiven und nega-
tiven Indizes.

Unterteilen wir die Symmetrieachsen in Drehachsen, Schrauben-
achsen, die Symmetrieebenen und Spiegel- und Gleitspiegelebenen,
dann konnen 230 verschiedene, in bezug auf Symmetrieeigenschaften
unterscheidbare Raumgruppen kombinieren. Das Nihere tiber diese
Raumgruppen soll in Kapitel IV, S. 68 gesagt werden.

Wir haben bereits den Begriff des Elementarparallelepipeds ein-
gefithrt und dieses dadurch definiert, daB es der kleinste Teil eines
Kristalls sein soll, welcher bereits alle Symmetrieeigenschaften des
makroskopischen Kristalls besitzt. Dieses Elementarparallelepiped
konnen wir weiter in eine bestimmte Anzahl von Fundamentalbereichen

a) in einem Quadrat. b) in einem Rechteck.

Abb. 7. Fundamentalbereiche (schraffierte Flichen).

(nach Schonfliess) unterteilen. Unter Fundamentalbereich verstehen
wir jenen griBten Bereich, in welchen wir ein Elementarparallelepiped
unterteilen konnen und welcher keinerlei Symmetrieelement mehr
enthalt. Simtliche Fundamentalbereiche miissen sich lickenlos durch
die Symmetrieoperationen der betreffenden Kristallklasse!) zu dem
Elementarparallelepiped zusammenschliefen. In Abb.7a und b ist
der Fundamentalbereich der beiden Korper schraffiert gezeichnet. Die
Anzahl der Fundamentalbereiche im Elementarparallelepiped muf
somit eine Funktion der Kristallsymmetrie sein. In Tabelle 1 ist in
der letzten Spalte die Anzahl der Fundamentalbereiche angegeben, in
welche man die Elementarparallelepipede der einzelnen Kristallklassen
unterteilen kann.

Es soll noch kurz auf die kristallographische Nomenklatur hin-
gewiesen werden. Mit (hk7) bezeichnen wir die Flache, welche auf

1) Zum Beispiel Drehung um eine n-zéhlige Achse oder Spiegelung an
einer Symmetrieebene.
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den drei Koordinatenachsen die Abschnitte 1/, 1/k und 1/ abschneidet.
Mit [ k1] bezeichnet man die Kristallrichtung k%1, d. h. die Flichen-
normale auf der Fliche (R %7). Mit {h %1} bezeichnet man einen ganzen
Komplex, welcher aus den verschiedenen (h kl)-Flichen besteht, z. B.
das Hexakisoktaeder im reguldren System.

Sind, wie im Falle des reguldren Systems, alle drei Achsenabschnitte
gleich, dann werden die Reflexionen der (100)-, (010)- und (001)-
Flichen zusammenfallen, da ja auch dann die Netzebenenabstinde
dieser drei Flachen gleich sind. Im Falle des rhombischen Systems,
wo die drei Abschnitte auf den Koordinatenachsen untereinander un-
gleich sind, sind naturgemif auch die Gitterabstinde der drei Flichen
(100), (010) und (001) ungleich, und man wird drei verschiedene Re-
flexionen bekommen. Allgemein wird bei regulirer Symmetrie eine
Fliche mit drei ungleichen Indizes (h%7) in ihren sémtlichen positiven
und negativen Kombinationen zwar 48 geometrisch verschiedene
Flichen geben.  Rontgenographisch werden sich diese 48 ver-
schiedenen Flichen jedoch nicht unterscheiden lassen, da simtliche
den gleichen Gitterabstand besitzen. Anders ist es im unsymmetrisch-
sten Falle, z. B. bei trikliner Symmetrie, wo diesen 48 Kombinationen
24 verschiedene Flichen entsprechen werden, von denen jede ihren
bestimmten Netzebenenabstand hat. Man wird also von dem Flichen-
komplex {i %1} bei regulirer Symmetrie nur eine einzige Reflexion, im
Falle von trikliner Symmetrie 24 verschiedene Reflexionen bekommen ?).

Die Reflexionen an simtlichen Kristallflichen eines Kristalls
lassen sich in eine quadratische Form einreihen, welche entsprechend
der verschiedenen Symmetrie der einzelnen Systeme verschiedene Kon-
stanten enthdlt. In Tabelle 2 sind die quadratischen Formen fiir die
sechs Kristallsysteme angegeben.

Tabelle 2.

Reguliar . . . 4s8in? 32 — kyy (B2 K2+ 12)
Hexagonal . . .
Dot | 4sind 912 = e (82 K B R) o+ g B
Tetragonal. . 4sin® 32 = kyy (B2 + k%) + ks 12
Rhombisch . . 4 SZ"}’L2 '9'/2 — kll h2 ‘*}- kgg k2 + k33 p
Monoklin . . 4 87:7!2 19'/2 - kll h? + kgg K2 + k33 2—2 k12 hk
Triklin . . . 4502 32 = kyy h? - kog k2 -+ kgg 12— 2 hyo h ke

— Qg hl—2hgg k1

1) Hierfiir ist natiirlich monochromatisches Rontgenlicht vorausgesetat.
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Die Koeffizienten %,,, k,, und kgq sind dem Quadrat der reziproken
Netzebenenabstinde der drei Hauptflichen (100), (010) und (001)
proportional. Setzt man diese Indizes in die obigen Gleichungen ein,
dann gehen diese in die Braggsche Formel tiber, und es ergibt sich
fiir die Koeffizienten k,,, k,, und k,,

4sin? 92 = k : tir die Reflexion der (100)-Fliche,

11 == —

déio0)
. 22
437/”/2 '3'/2 - 022 - d(2010) 9 » » ” (010)_ ”
2
4 sin? ’8’/2 == k33 E— J(i;) ” ” ” ” (UO]‘)' ”
001

Bei einem schiefwinkligen Achsenkreuz mufB noch der Winkel
zwischen den einzelnen Achsen beriicksichtigt werden, was durch
Einfithrung der Koeffizienten ky, k4, k,; geschieht.  Sind die
Winkel o, B, y gleich 90°, dann sind die Kantenldngen des Elementar-
parallelepipeds gleich den vermessenen Netzebenenabstinden. Im

anderen Falle ergeben sich die Kantenlingen aus folgenden Glei-
chungen:

K == kyy ligg logg — kyy gy — higg b2y — kg k2, + 2 kg bogg iy

22 13 33 “12

‘12_ — k22 kss"@,ﬁ, cos“_?z __ k12k13_k11 kyy
A? K R K '
j’; — 731_17633?_7“1% cosﬁ.‘;_: — ﬁlﬂ%_];k'ﬂﬂﬁg
0_2 — kn k22 — k122 cos p - a_b — k13 kyg — kg km_
22 K A2 K

a, b, ¢ sind dann die absoluten Abmessungen des Elementar-
parallelepipeds, o, 8 und p dessen Achsenwinkel. Das relative Ver-
hiltnis a:b:c entspricht dann dem kristallographischen Achsen-
verhiltnis des untersuchten Kristalls.

Das Volumen des Elementarparallelepipeds ergibt sich zu

V =abcVsino + sin? f + sin® y — 2 cos o cos f cos p.
Da naturgemdB im Elementarparallelepiped mindestens ein
Molekiil enthalten sein muf, ergibt sich das Volumen des Elementar-
parallelepipeds andererseits zu
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M
wenn n die Anzahl der Molekiile im Elementarparallelepiped, 5] das

Molekularvolumen und Z die Loschmidtsche Zahl bedeutet. Es
kann somit aus dem rontgenographisch bestimmten Elementarparallel-
epiped die Dichte eines Korpers berechnet werden.

Das vermessene Elementarparallelepiped ist einfach primitiv,
wenn es nur an seinen Eckpunkten mit Atomen besetzt ist. Da aber
auch in der Raummitte und auf den Flichenmitten Punkte vorkommen
konnen, welche den Eckpunkten gleichwertig sind, mu man auch mit
mehrfach primitiven Elementarparallelepipeden rechnen. Insgesamt
kennen wir 14 Elementarparallelepipede, welche ein- bis vierfach
primitiv sind, und welche den 14 Bravaisschen Translationsgruppen
entsprechen. Es sind dies die folgenden:

1. das einfach kubische . . . . . . . . . . .. .. I,
2. das raumzentrierte kubische . . . . . . . . . . I
3. das flichenzentrierte kubische . . . . . . . . . r,
4. das einfach tetragomale . . . . . . . . . . .. I;
5. das raumzentrierte tetragonale . . . . . . .. Iy
6. das rhomboedrische . . . . . . . . .. .. .. Iy,
7. das hexagonale . . . . . . .. . ... .. .. I
8. das allseitig flichenzentrierte rhombische . . . I3
9. das raumzentrierte thombische . . . . . . . . . r,”
10. das basisflichenzentrierte rhombische . . . . . r,
11. das einfach rhombische . . . . . . . . . . .. T,
12. das basisflichenzentrierte monokline . . . . . . I,
13. das einfach momnokline . . . . . . . . . . . . . r,
14. das trikline . . . . .. .. ... oL, r;

In der letzten Spalte sind die Symbole fiir diese 14 Bravais-
schen Translationsgruppen angegeben.

Diese 14 Typen sind im Réntgenogramm unmittelbar aus der
Art der Linienfolge erkennbar, denn bei einer bestimmten Anordnung
der Atome auf den Flichenmitten oder in der Raummitte des Ele-
mentarparallelepipeds werden bestimmte Ordnungen der Reflexionen
ausgeloscht.

Betrachten wir z. B. die drei reguldren Elementarparallelepipede
und in diesen die Gitterabstinde der drei Flichen (100), (110), (111).
Im einfach kubischen Gitter folgen in der [100]-Richtung gleich-
besetzte Netzebenen im Abstand @ aufeinander, wenn a die Kanten-
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linge des Elementarwiirfels bedeutet. Die Rontgenperiode oder der
Gitterabstand wird in diesem Falle d;o, =— @ sein. In der [110]-

Richtung folgen die Netzebenen in einem Abstand, welcher der halben
Flachendiagonale entspricht. Die Riontgenperiode dy;, = —g VE In
der [111]-Richtung folgen die Netzebenen im Abstand von !/, der
Raumdiagonale, woraus sich ergibt, daf die d,;; — %\/5 ist. Beim

kubischraumzentrierten Gitter ist die Netzebenenfolge in diesen drei
verschiedenen Richtungen infolge des Punktes in der Mitte des

'1_ e
RS 2
.. .
o 22 = . & )
/aq o
7, P <l
2 a a
2 2
Einfach-kubisch. Kubisch-raumzentriert. Kubisch-flichenzentriert.

Abb. 8. Die drei kubischen Elementar-Parallel-Epipede.

a

-2' ’
a = a = . ) . . .

A EVZ’ Ay == —(—;-V3 Beim kubischilichenzentrierten Gitter

Wiirfels eine andere, und zwar ergibt sich hier d;;, =

kommen durch die Besetzung der Flichenmitten ebenfalls neue Netz-

ebenen hinzu, so daf hier die Rontgenperiode dyy — g—, dy1p = g\/Q—,

dyyy = %ﬁ ist (vgl Abb. 8).

Wir miissen also unterscheiden zwischen Rontgenperioden, Gitter-
abstinden oder Netzebenenabstinden und den Identitdtsperioden des
Elementarparallelepipeds oder dem Abstand identischer Netzebenen.
Denn zwei aufeinanderfolgende Netzebenen konnen zwar gleichartig mit
Atomen besetzt sein, brauchen aber deshalb nicht identisch zu sein.
In Abb. 8 sind die im Abstand a folgenden Flichen identisch, die im

Abstand ‘_Z folgenden Flichen jedoch nicht. Nur wenn das Elementar-

parallelepiped einfach primitiv ist, wird die Kantenlinge zur Rontgen-
periode und die Netzebenenabstinde zur Identitétsperiode. In den



— 15 —

anderen Fillen, wo das Elementarparallelepiped mehrfach primitiv ist
und auch im Innern des Elementarparallelepipeds noch Punkte vor-
kommen, betrigt die Rontgenperiode oder der Netzebenenabstand
einen Bruchteil der Kantenlinge des Elementarparallelepipeds oder
der Identititsperiode.

II. Strukturbestimmungen
mit monochromatischem Rontgenlicht.

1. Das Braggverfahren.

Das ilteste der monochromatischen Verfahren ist das Bragg-
verfahren, welches darauf beruht, daf von einem groSen wohlaus-
gebildeten Kristall ein monochromatischer Rontgenstrahl von einer
bestimmten Kristallfliche reflektiert wird. Es ist dazu notwendig,

Abb. 9a. Das Braggverfahren.

(4 = Autikathode, B = Blende, K = drehbarer Kristall, B = Reflexion, F F' = Film,
= Priméarstrahl.)

daB der Kristall in einer Form vorliegt, in welcher man ihn gonio-
metrisch vermessen kann. Ist die Kristalliliche, deren Netzebenen-
abstand man bestimmen will, nicht von Natur aus vorgebildet, dann
muf sie angeschliffen werden. Verwenden kann man fiir dieses Ver-
fahren einen jeden zur Verfiigung stehenden Réntgenspektrographen.
Die einfachste Konstruktion, wie sie in der Laboratoriumspraxis fiir
Strukturbestimmungen verwendet werden kann, ist in Abb. 9a und 9b
wiedergegeben.

In Abb. 10 ist eine solche Braggaufnahme von der (111)-
Flache des Kalkspats abgebildet. Verwendet wurde Kupferstrahlung,
von welcher die §-Strahlung durch eine Nickelfolie so weit absorbiert
worden war'), daB sie mit keiner merklichen Intensitit mehr reflektiert

1) Ober Filter zur Absorption der B-Strahlung vgl. Becker und Ebert,
Metallrsntgenrohren, Sammlung Vieweg, Heft 75, S. 42, 1925.
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wurde. Die beiden starken Linien sind das Cu K-g¢-Dublett. Da der
Gleitwinkel auf dem Film ohne weiteres vermeBbar ist, wenn der
Radius des Spektrographen bekannt ist, ergibt sich aus der Bragg-
schen Gleichung der Gitterabstand d. Wiederholt man dieses Ver-

Abb. 9b. Rontgenspektrograph nach Seemann.

Der Kristall sowie die auf ihm sitzende Wolframschneide S ist auf einen durch im Uhrwerk

drehbaren Tisch aufmontiert. Der Drehpunkt ist der Berithrungspunkt der Schneide mit dem

Kristall. Mit dem drehbaren Tisch starr verbunden befindet sich ein Schlitten, welcher den

Film tragt. Zugleich mit dem Kristall bewegt sich also im gleichen Sinne der Film. Kommt

der Kristall in eine Stellung unter dem Gleitwinkel $/2 zu dem einfallenden Strahl, dann
tritt Reflexion ein.

fahren an verschiedenen Flichen desselben Kristalls, dann kommt man
zu einer Anzahl von d-Werten, aus welcher man das Elementarparallel-
epiped bestimmen kann. Da in der Praxis aber in den wenigsten
Fillen grofie, wohlausgebildete Kristalle zur Verfiigung stehen, findet

Abb. 10. Spektralaufnahmen des K-a-Dubletts von Kupferstrahlung (die
B-Strahlung ist durch eine Nickelfolie absorbiert) an der Spaltfliche des Kalkspats.

dieses Verfahren nur eine begrenzte Anwendung bei Prizisions-
messungen und Strukturbestimmungen, wo eben geniigend gute und
kristallographisch vermefBbare Kristalle zur Verfiigung stehen.

Das Prinzip dieses Verfahrens findet in der Praxis mit mehr
oder weniger Abinderung der Apparatur als chemische Rontgenspektral-
analyse grofe Verwendung. Es sei diesbeziiglich auf die Monograpbien
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von Sieghbahn?!) und Glocker?) sowie auf K. Becker?®) verwiesen,
wo sich auch entsprechende Literaturangaben finden. Ein sehr elegantes
Verfahren ist letzthin von Glocker und Schreiber?) ausgearbeitet.

2. Das Debye:Scherrerverfahren.

Dieses Verfahren beruht darauf, daB ein monochromatischer
Rontgenstrahl auf ein regellos orientiertes, méglichst feinkorniges
Pulver fillt. In diesem Pulver werden infolge der regellosen An-
ordnung der einzelnen Kri-
stillchen stets eine ganze
Anzahl von Kristallflichen
jeder Art vorbanden sein,
welche mit dem einfallenden
Réntgenstrahl den zu ihnen
passenden Gleitwinkel ein-
schlieBen, so dafl sie den
Rontgenstrahl gemsl der
Braggschen Formel reflek-
tieren konnen. Man wird
daher nicht wie im Falle

des Braggverfahrens nur
Abb. 11. Entstehung von Debye-Scherrer-
reflexionen.

kommen, sondern man Wird  per einfallende Primarstrahl PP’ trifft aut die Ebene
. .. . E (110) und E (211) unter dem zu diesen Ebenen ge-
Reﬂexmnen von SamthChen horigen Gleitwinkel auf und wird nach R (110) und

R (211) reflektiert. Sdmtliche zur Reflexion kommenden
Netzebenen erhalten; deren  Epenen schliefen einen Kegel mit dem Offnungs-

. . . winkel J ein, simtliche reflektierenden Strahlen
Gleitwinkel zwischen O und  hiieBen einen Kegel mit dem Offnungswinkel 2 &

90°liegt. Samtliche Kristall- ein, wonn 92 der Glelhwinkel iat

flichen, welche den einfallenden Rontgenstrahl unter dem Winkel /2
reflektieren, werden auf einem Kegel liegen, dessen Offnungswinkel &,
betrigt. Die reflektierten Strahlen werden ihrerseits einen Kegelmantel
bilden, dessen Offnungswinkel 28, betrdgt (vgl. Abb.11). Wenn nun
dieser Strahlenkegel eine photographische Platte oder einen zylindrischen

eine einzige Reflexion be-

1) Siegbahn, Spektroskopie der Rontgenstrahlen. Berlin 1924.
?) Glocker, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen. Berlin 1927.
3) K. Becker, Die Rintgenstrahlen als Hilfsmittel der chemischen
Forschung. Sammlung Vieweg, Heft 73, 1924.
4) Glocker und Schreiber, Quantitative Rontgenspektralanalyse mit
Kalterregung des Spektrums. Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928.
Becker, Rontgenographische Werkstoffpriifung. 2
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Film schneidet, dann ergibt sich als Interferenzlinie entweder ein Kreis
oder eine ellipsenartige Kurve vierter Ordnung. Samtliche Kristall-
flichen, welche mit dem einfallenden Rontgenstrahl den Winkel §y/2
einschlieBen, liegen ihrerseits wieder auf einem solchen Kegel mit
dem Offnungswinkel ¥,, bzw. die reflektierten Strahlen dieser Flichen
ebenfalls auf einem Kegelmantel mit dem Offnungswinkel 2 &,, wel-
cher wieder eine bestimmte Schnittfigur mit der photographischen
Platte oder dem zylindrischen Film liefert.

Die Versuchsanordnung fiir dieses Verfahren ist in Abb. 12a
und 12b sichtbar. Das zu untersuchende Préparat befindet sich im Innern
einer zylindrischen Kamera. Das einfallende Rontgenlicht wird durch
eine mehrere Zentimeter lange Mes-
sing- oder Bleiblende ann#hernd
parallel gerichtet, trifft auf das
gut einzentrierte Priparat auf und
kommt hier zur Reflexion. An der
; Wand der Kamera befindet sich ein

Abb. 12a. Film, auf welchem die Reflexionen
Das Debye-Scherrerverfahren. registriert werden. Statt des Films

4 = Antikathode, B = Blende, K =Kri- kann man natiirlich auch eine photo-
stallpulver, F' = Film, P = Primérstrahl. .
graphische Platte nehmen, nur kann
man hier naturgemil eine kleinere Anzahl von Reflexionen aufnehmen
als auf einem Film, da in letztem Falle simtliche Reflexionen von O bis 90°
aufgenommen werden, im ersten Falle nur die Reflexionen (je nach dem
Abstand der Platte vom Priparat) von O bis 20 oder 30°. Die in
Abb. 12b abgebildete Kamera ist gleichzeitig so eingerichtet, daf das
Priparat elektrisch geheizt werden kann. Da die Anschaffung einer
solchen Kamera mit nicht viel griferen Kosten verbunden ist als die
Anschaffung einer gewtshnlichen, nicht heizbaren Debye-Scherrerkamera,
empfiehlt es sich, die Heizvorrichtung von vornherein anbringen zu
lassen, um auf diese Weise eine Universalkamera zu haben.

In Abb. 13 ist eine Debye-Scherreraufnahme von Wolfram
wiedergegeben. Wenn der Kameraradius bekannt ist, konnen die
Gleitwinkel durch Ausmessen leicht bestimmt werden. In diesem
Falle betrigt der Radius der Filmkamera 26,95 mm; es entspricht
also 1 mm auf dem Film 1,060° des Gleitwinkels. In Tabelle 3 ist
in der ersten Spalte der auf dem Film vermessene Abstand vom
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DurchstoSpunkt des Primérstrahles bis zu einer jeden der Interferenz-
linien angegeben. In Spalte 2 ist der Gleitwinkel, in Spalte 3 der

Abb. 12b. Die Debye-Scherrerkamera nach K. Becker!?).

Die Kamera ist so gebaut, daB das aufzunehmende Priparat elektrisch geheizt werden kann,
und daf nétigenfalls die Kamera mit einer indifferenten Gasatmosphire gefiillt werden kann.
Sie besteht aus einem Messingzylinder, in welchem der Rontgenfilm eingesetzt wird. Der
Strahleneintritt wird durch eine etwa 6 bis 8 cm lange Blende mit 1 bis 2 em Bohrung bewirkt.
Das Priparat muB genau im Mittelpunkt der Kamera einzentriert werden. Damit bei Heil3-
aufnahmen der Rontgenfilm nicht so sehr erhitzt wird, ist auf dem Messingzylinder der
Kamera ein Kiihlmantel fiir ‘Wasserspiilung aufgeldtet. Die Achse, an welcher das Priparat
befestigt wird, ist senkrecht zum einfallenden Strahl drehbar.

Abb. 13. Debye-Scherreraufnahme von Wolfram mit Kupferstrahlung.

Sinus des Gleitwinkels und in Spalte 4 das Quadrat des Sinus vom
Gleitwinkel angegeben. Nach dem, was Seite 11 gesagt wurde,

1) Zeitschr. f. Phys. 40, 37, 1926. Eine rontgenographische Methode zur
Bestimmung des Wirmeausdehnungskoeffizienten bei hohen Temperaturen.

%
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miissen sich sdmtliche Interferenzen in eine quadratische Form ein-
reihen lassen. Bei Betrachtung der sin® &/2-Werte in Tabelle 3 zeigt
sich, daB diese in einem einfachen Zahlenverhiltnis zueinander stehen,
und zwar wie 1:2:3:4:5:6:7:8. Aus diesem einfachen Zahlen-
verhiltnis kann man schlieflen, dal hier eine regulire Symmetrie
vorliegt und daB sich infolgedessen die Werte in Spalte 4 in eine
quadratische Form, sin®§/2 = k,,.(h® + k* 4+ 1?), einreihen lassen.
Da sich aber die Zahl 7 nicht als Quadratsumme von drei ganzen
Zahlen, den Indizes der quadratischen Form, darstellen lift, multi-
plizieren wir die Zahl 1:2:3 usw. mit dem Faktor 2 und haben
dann das Verhiltnis der sin® /2-Werte wie 2:4:6:8:10:12:14: 16.
Nun ist es moglich, diese 8 Zahlen durch eine Quadratsumme dreier
ganzer Zahlen auszudriicken. Die entsprechenden Werte sind in
Spalte 5 von Tabelle 3 eingetragen.

Tabelle 3. Wolfram. (Kupferstrahlung.)

Cu-Strahlung. @-Linie durch Ni-Folie absorbiert.
Radius der Filmkamera — 26,95 mm.
1mm des Films — 1,0600.
103 . sin2 92 = 58,65 (h2 + k2 + 12).
sin 17/2(100) = 0,243. .
1,540 A
L0 = 3 gin g2 T 2.0243 3,16 A
V = a3 = 31,6 A%
nM . .
—— = V. [M = 184, Molekulargewicht; D — 19,3, Dichte;
LD, _"901%), Molekiilzahl im Elementarparallelepiped;
= 6,07.10%, Loschmidtsche Zahl].

1) (200) bedeutet zweite Ordnung von (100), (400) die vierte Ordnung
von (100). (220) und (222) sind die zweiten Ordnungen von (110) und (111).

?) Da nur eine ganze Anzahl von Atomen im Elementarparallelepiped
sein kann, ist die Abweichung von der Zahl 2 auf Meffehler oder Ungenauig-
keiten in der Loschmidtschen Zahl oder Dichte zuriickzufiibren.
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Das unmittelbare Resultat, welches wir also aus der Auswertung
des Wolframfilms erhalten, ist, daf die Netzebenen (110), (200),
(211), (220), (310), (222), (321), (400) in der angegebenen Reihen-
folge auf dem Film durch ihre Reflexionen sichtbar gemacht sind.
Teilen wir die sin®&/2-Werte in Spalte 4 durch die Indizesquadrat-
summen, dann erhalten wir den gemeinsamen Teiler, welcher im
Mittel 58,65 betragt. Wir haben dabei die sin® §/2-Werte mit 103
multipliziert, um mit ganzen Zahlen rechnen zu knnen. Es entspricht
nun der Wert 58,65 dem k,, der quadratischen Form. In vorliegen-
dem Falle lautet diese

108, sin? §/2 = 58,65. (K> + K + ).

Fiir die Wiirfelilache (100) ergibt sich daraus der Sinus des Gleit-
winkels zu sin /2 — 0,243 und aus der Braggschen Gleichung fiir
eine Wellenlinge von 1,640 A der Gitterabstand der Wiirfelflache zu
d — 3,16 A. Hieraus berechnet sich das Volumen des Elementar-

. M
parallelepipeds zu V = a® = 31,6 A. Aus der Gleichung I% =V

ergibt sich fiir eine Dichte von 19,3 und ein Atomgewicht des
Wolframs von 184 unter Annahme der Loschmidtschen Zahl von
6,07 .102 das Vorhandensein von zwei Atomen im Elementarparallel-
epiped.

Soviel kinnen wir unmittelbar durch Auswertung des Rontgeno-
gramms aussagen. Folgerungen iiber die Anordnung der Atome im
Elementarparallelepiped kénnen wir machen, wenn wir uns die Reihen-
folge der Reflexionen der einzelnen Netzebenen betrachten bzw. jene
Netzebenen betrachten, deren Reflexion wir vermissen. So sehen wir
bei Betrachtung von Spalte 5 in Tabelle 3, daf Reflexionen der Ebenen
(100), (111), (210), (221) und andere nicht auftreten. Die Wiirfel-
fliche tritt in der zweiten und vierten Ordnung, nicht aber in der
ersten und dritten Ordnung auf. Die Rhombendodekaederfliche tritt
in allen Ordnungen auf; die Oktaederfliche tritt nur in der zweiten
Ordnung auf, withrend die erste Ordnung fehlt. Dies ist, wie schon
S. 14 kurz erwihnt, dadurch bedingt, daB in einem kubischraum-
zentrierten Gitter durch Besetzung der Raummitte gewisse neue Netz-
ebenen dazukommen, welche gewisse Interferenzen auszulschen ver-
moégen. Es wurde auf S. 14 festgelegt, dafl sich die Netzebenenabstinde
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der drei einfachsten Flichen in einem kubischraumzentrierten Gitter
verhalten wie —% : % V—‘Z_ : %— Vg == dy49:dyq: dy;- Dieses Verhaltnis

tritt auch hier bei unserer Wolframaufnahme auf, und wir konnen
daher sagen, da Wolfram im kubischraumzentrierten Gitter kristalli-
siert. Dieser Befund stimmt auch damit iiberein, daf§ wir zwei Wolfram-
atome im Elementarkérper unterzubringen haben, und zwar das eine
in den Eckpunkten und das andere in der Raummitte des Wiirfels.
Die rdumlichen Koordinaten dieser beiden Atome werden also (000)
und (*/,, /,, /,) betragen?). Als einfache Regel, welche wir spiter im

Abb. 14. Debye-Scherreraufnahme von Thorium mit Kupferstrahlung.

Kapitel bei der Besprechung des Strukturfaktors auch ableiten konnen,
wollen wir hier feststellen, daB das Kennzeichen eines kubischraum-
zentrierten Gitters darin besteht, daf simtliche Netzebenen zur Reflexion
kommen, deren Indizesquadratsumme ganzzahlig ist. Bei Netzebenen,
deren Indizesquadratsumme eine ungerade Zahl ist, wird die Inter-
ferenz ausgeloscht.

In Abb. 14 ist das Debye-Scherrerdiagramm von Thorium wieder-
gegeben. Die Auswertung derselben befindet sich in Tabelle 4. Wir
ersehen hieraus schon rein #uflerlich, daB die Charakteristik des
Réntgenogramms, d. h. vor allem die Aufeinanderfolge einzelner Linien
und auch die Intensitit der einzelnen Linien untereinander, eine andere
ist als beim Wolfram. Bilden wir wieder die sin?&/2-Werte und
multiplizieren diese mit 103, dann kommt man zu den in Spalte 3 von
Tabelle 4 angegebenen Zahlen. Auch diese Zahlen stehen im Ver-

1) Bezogen auf die Kantenlinge des Elementarparallelepipeds als Einheit.
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Tabelle 4. Thorium. (Kupferstrahlung.)

103.sm2 92 = 22,7 (B® -+ k% -+ 12).
sin 3{2@100) = 0,151.
ok

100 7 3 gin? 92

V=134 D

n = 4.

= 5.104A.

4 x 282,1

= 6,07.10% x 138.10-2% 11,5.

haltnis ganzer einfacher Zahlen zueinander, und wenn wir die sin® §/2-
Werte durch 3, 4, 8, 11 usw. dividieren, dann kommen wir fiir simt-
liche Zahlen zu einem gemeinsamen Teiler, der im Mittel 22,7 betrigt.
Versuchen wir auch hier wieder, eine quadratische Form fiir regulire
Symmetrie aufzustellen, dann ergibt sich 10%.sin? §/2 = 22,7.(h* 4 &*
4+ 1?). Simtliche Zahlen, durch welche sich die sin? &/2-Werte divi-
dieren lassen, um auf den gemeinsamen Teiler zu kommen, lassen sich
wieder als Quadratsumme dreier einfacher ganzer Zahlen beschreiben,
welche in Spalte 4 der Tabelle 4 als Indizes der reflektierenden Netz-
ebene angegeben sind. Wie im vorigen Falle, ergibt sich fiir die
(100)-Fliche auch hier sin /2 = 0,151, indem wir in die quadratische
Form fiir kb, k, I die Indizes 1, O, O einsetzen. Der Gitterabstand der
Wiirfelflache berechnet sich daraus wieder unter Annahme von Kupfer-

n. M
L.D
entsprechenden Werte fiir das Atomgewicht 232,1, die Dichte 11,5
und das Volumen des Elementarparallelepipeds 133 A® ein, dann er-

=V die

strahlung zu 5,10 A. Setzen wir in die Gleichung

geben sich in diesem Falle vier Atome im Elementarparallelepiped.
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Vergleichen wir wieder die Folge der Gitterabstinde der Flichen
(100), (110) und (111) miteinander, dann ergibt sich in der genannten

Reihenfolge, daB diese sich verhalten wie %:%-V?:%- V?, so daB

wir also nach dem auf S.14 Gesagten ein kubischflichenzentriertes
Gitter vor uns haben. Als einfache Regel fiir ein kubischflichen-
zentriertes Gitter soll vorliufig gesagt sein, daB die Interferenzen
von Netzebenen mit gemischten Indizes, d. h. mit geraden und
ungeraden Indizes ausgeloscht werden. Es treten entweder nur
Reflexionen von Netzebenen auf, deren Indizes simtlich gerade oder
simtlich ungerade sind. Von den vier Atomen des kubischflichen-
zentrierten Gitters sitzt eins in den Eck-
punkten und drei auf den Flichenmitten.
Die Koordinaten dieser vier Atome im
Elementarparallelepiped sind also (00 0),

Oy /s /30 (fa 00
In Abb. 15 ist das Debye-Scherrer-
Rontgenogramm von Osmium, in Tabelle 5
die entsprechende Auswertung angegeben.
Wir sehen schon rein #duBerlich, da hier
mehr Linien vorhanden sind als in den
anderen beiden besprochenen Fillen. Es
lassen sich auch nicht mehr die in Spalte 4
von Tabelle b angegebenen sdmtlichen
sin® §/2-Werte durch eine einfache ganze

Zahl dividieren, um auf einen gemeinsamen
Abb. 15. Debye - Scherrer- . ! g
aufnahme von Osmium mit

Kupferstrahlung. schliefen, daB in diesem Falle keine regulire

Teiler zu kommen. Es ist daraus zu

Symmetrie vorliegt. Wenn wir nun pro-
bieren, in welche von den auf S. 11 angegebenen quadratischen
Formen sich hier die sin®§/2-Werte einordnen lassen, dann ergibt
sich als einfachste Form fiir hexagonale Symmetrie

108, sin? @2 = Iy, (h2 + 12 + hE) + kg 12
Die Werte fir die Koeffizienten %, und k,, finden wir aus den

sin® §/2-Werten zu k,; = 107 und k,;; = 32. Setzt man diese Zahlen
in die quadratische Form ein, dann lassen sich, wie Spalte 5 in Ta-
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belle 5 zeigt, die sin® §/2-Werte aus diesen zwei Zahlen kombinieren.
Die entsprechenden Indizes sind in Spalte 6 von Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5. Osmium.

103 sin? &2 = 107 (A2 + k% | hk) + 322,
sin 9200 = 0,329, dyp0 == 2,35 4,
sin F200n == 0,179, dgo; = 4,31 4,
Kantenlinge der trigonalen Basis « — d(190)/sin 60° — 2,35/0,866 — 2,71 A,

cla = 1,59,
V = ca?sin 600 = 74,3 A3,
p="M_ 2 X 190,9 = 22,75.

VL ~— 74,3.107% x 6,07. 10%
Die endgiiltige quadratische Form, welche wir unserer Aufnahme zu-
grunde legen kionnen, lautet also:

10°%sin? §/2 = 107.(h* 4 K + hk) + 3212

Daraus ergibt sich fiir die (100)-Fliche der Gleitwinkel zu sin &/2
= 0,329, fiir die (001)-Flache zu sin® §/2 — 0,179. Der Netzebenen-
abstand fiir beide Flichen berechnet sich daraus zu d,,, — 2,35 A,
doyy = 4,31 A.  Berechnen wir aus d,,, die Kantenlinge der trigo-
nalen Basis (Winkel zwischen zwei Kanten 60°), so ergibt sich

1) J = geschidtzte Intensitit. (ss — sehr schwach, s — schwach,
m — mittel, st = stark, sst — sehr stark.)
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a = d,/3in 60° — (3’83(?6 = 2,71 A. Die Kantenlingen des hexa-
’

gonalen Elementarparallelepipeds sind damit @ = 2,71 &, ¢ — 4,31 A.
das Achsenverhiltnis ¢c:a — 1,59. Aus dem Volumen, dem Atomgewicht
und der Dichte ergibt sich das Vorhandensein von zwei Atomen im
Elementarparallelepiped. Entsprechend der dichtesten Atompackung
im hexagonalen System besitzen diese die Koordinaten (000) und
(/3» Y31 '[9 Aus dem spiater angegebenen Strukturfaktor laBt sich
auch hier leicht ableiten, weshalb keine anderen Netzebenen als die in
Spalte 6 von Tabelle 5 angegebenen zur Reflexion kommen kénnen,
und weshalb das Intensitiétsverhiltnis die in der in Spalte 1 be-
zeichneten Reihenfolge haben mub.

Uber die vollkommen voraussetzungslose Auswertung eines Debye-
Scherrerdiagramms sei auf das letzte Kapitel von K. Becker, ,Die
Rontgenstrahlen als Hilfsmittel der chemischen Forschung“ ), verwiesen.

Es hat somit jede Substanz ihr eigenes, fiir sie besonders charak-
teristisches Gitterspektrum Nimmt man ein und dieselbe Substanz,
z. B. Wolfram, statt mit Kupferstrahlung mit Eisen- oder Chrom-
strahlung auf, dann dndert sich zwar nichts an der Linienfolge der
einzelnen Reflexionen, es werden jedoch in Anbetracht der lang-
welligeren Strahlung die Gleitwinkel der einzelnen Reflexionen gréfer,
so daB in dem Intervall zwischen §/2 — O bis 90° mit Chromstrahlung
(A = 2,21 A) z. B. nur die Reflexionen (110), (200), (211) und (220)

auftreten.

Liegen zwei verschiedene Substanzen nebeneinander vor, so gibt
jede ihr fiir sich charakteristisches Gitterspektrum, als ob sie allein
vorhanden wire. Es tritt demzufolge eine Ubereinanderlagerung der
beiden Gitterspektren auf. Auf diese Weise ist ein Gemisch zweier
Substanzen réntgenographisch leicht erkennbar. Selbst bei gleichem
Gittertypus sind die Gitterkonstanten verschiedener Substanzen meist
so weit voneinander verschieden, daB sie auf dem Debye-Scherrerfilm
nebeneinander erkennbar sind. Dal zwei Substanzen den gleichen
Gittertypus und die gleiche Gitterkonstante haben, kommt sehr selten
vor. Ein Beispiel ist dafir Wolfram und Molybdan, deren Gitter-
konstanten nur um '/, % auseinanderliegen.

1) Sammlung Vieweg, Heft 73, S. 84, 1924.
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3. Das Drehkristallverfahren.

Eine Kombination zwischen dem Braggverfahren und dem Debye-
Scherrerverfahren stellt das Drehkristallverfahren dar. Es wird wie
beim Braggverfahren ein einzelner Kristall senkrecht zu dem ein-
fallenden monochromatischen Rontgenstrahl gedreht. Es ist jedoch
im Gegensatz zu dem Braggverfahren nicht notwendig, daf der Kristall
gut ausgebildete Kristallflichen besifzt und goniometrisch vermessen
ist. Die Reflexionen werden von einer Debye-Scherrerkamera auf-
genommen. An Stelle des in Abb. 12 unbewegten pulverférmigen
Priparats wird beim Drehkristallverfahren der Kristall gedreht. Die
ibrige Versuchsanordnung ist dieselbe wie beim Debye-Scherrer-
verfahren.

Wird ein Kristall senkrecht zu einem einfallenden Réntgenstrahl
gedreht, dann wird jede Kristallfliche, die parallel zur Drehachse
liegt, zweimal unter ihrem Gleitwinkel zu dem einfallenden Réntgen-
strahl zu liegen kommen und diesen mithin reflektieren kénnen. Eine
schief zur Drehachse liegende Kristallfliche wird dagegen viermal
unter ihrem Gleitwinkel zum einfallenden Rontgenstrahl zu liegen
kommen und infolgedessen diesen viermal reflektieren kénnen. Ledig-
lich jene Kristallflichen, welche senkrecht zur Drehachse oder unter
einem Winkel, der grofler ist als der 90-§/2, zur Drehachse liegen,
kommen beim Drehen nicht in die Lage, reflektieren zu konnen, da
sie in keiner Lage unter dem Gleitwinkel zum Primirstrahl zu liegen
kommen. Man wird daher auf dem Debye-Scherrerfilm oder auf einer
photographischen Platte an Stelle des friiher kontinuierlich verlaufenden
Debye-Scherrerkreises von einer bestimmten Fliche nur zwei oder vier
punktférmige Reflexionen hekommen, welche aber auf dem betreffenden
Debye-Scherrerkreis liegen miissen. Diejenigen Netzebenen, welche
parallel zur Drehachse des Kristalls liegen, reflektieren auf den Aquator
des Films oder der Platte, und diejenigen Netzebenen, welche schief
zur Drehachse liegen, reflektieren je einmal in jedem Quadranten des
Films oder der Platte.

Da im regulidren System alle Flichen eines ganzen Flichenkom-
plexes denselben Netzebenenabstand und mithin auch denselben Gleit-
winkel haben, wird eine Debye-Scherrerlinie im reguliren System sich
nicht nur zu zwei oder vier Punkten aufltsen, sondern es werden ent-
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sprechend der Anzahl der verschiedenen Flichen eines Komplexes, wie
im Falle des {100}-Komplexes, drei Flachen zur Reflexion beitragen,
und die betreffenden punktformigen Interferenzen werden alle auf
einem Debye-Scherrerkreis liegen. Nehmen wir z. B. an, daB wir einen
Wolframwiirfel so drehen, da$ die (100)-Fliche parallel zur Drehachse
liegt, die (010)- und (001)-Flichen jedoch jede unter einem anderen
Winkel schief zur Drehachse liegen, dann wird in diesem Falle die
(100)-Linie des Debye-Scherrerdiagramms zu zehn symmetrisch lie-
genden Punkten aufgelost sein, und zwar wird je eine Reflexion von
(100) auf dem Aquator liegen, wihrend je eine Reflexion von (010)
und (001) symmetrisch daza in jedem
Quadranten des Films oder der Platte
liegen wird. Je mehr Flichen ein be-
stimmter Komplex hat, desto mehr
punktformige Maxima werden einen

Debye-Scherrerkreis bilden.
In Abb. 16 ist eine Drehkristallant-
nahme eines Wolframeinkristalldrahtes
wiedergegeben, welcher um die [321]-
Richtung gedreht wurde. In Abb. 17
ist fiir eine Plattenaufnahme das Zu-
standekommen einer Drehkristallauf-
nahme skizziert. Die Auswertung von
Drehkristallaufnahmen gibt uns neben

den Aussagen, welche uns das Debye-
Abb. 16.

Drehkristallaufnahme  eines .
Vgslfrqie?nkristalls um  die weitere Aussage iiber den Netzebenen-

[321]-Richtung mit Kupfer- abstand in der Drehrichtung. Wenn
strahlung.

Scherrerdiagramm macht, noch eine

wir einen Kristall in einer ganz be-
stimmten kristallographischen Richtung
drehen, dann ordnen sich die einzelnen Reflexionspunkte zu sym-
metrischen Bildern an. Nehmen wir an, die Drehachse falle mit der
kristallographischen c¢-Achse zusammen, dann sehen wir auf einer
photographischen Platte in ganz bestimmtem Abstand vom Aquator
die Reflexionspunkte so angeordnet, daB sie auf Hyperbeln liegen
(vgl. Abb.17). Diese Hyperbeln kommen dadurch zustande, daB
alle Reflexionen des Fldchenkomplexes {hkl}, {(hk2}, {hk3} auf
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Kegelmiinteln liegen. Der Offnungswinkel dieser Kegelmintel be-
sitzt eine ganz bestimmte Grofe 2 @,, 2 ¢,, 2 @, usw. Der Schnitt
dieser Kegelmintel, deren gemeinsame Achse die Drehachse und in
diesem Falle die kristallographische c¢-Achse ist, mit der photo-
graphischen Platte ergibt dann die Hyperbeln I, II, IIT usw. Der
Flichenkomplex {A %0}, dessen simtliche Flichen parallel zur ¢-Achse

Abb. 17. Schematische Darstellung einer Drehkristallaufnahme
mit photographischer Platte.

sind, reflektiert auf den Aquator der Platte. Benutzen wir zur Auf-
nahme keine Platte, sondern einen Debye-Scherrerfilm, dann werden
die Hyperbeln I, II, III usw. zu geraden Linien, da die Achse des Film-
zylinders mit der Achse der betreffenden Kegelmintel zusammenfillt.
Es ist nun fiir die Auswertung eines solchen Drehdiagramms und fiir
die Indizierung der einzelnen Reflexionen besonders leicht, wenn wir
den Kristall nach einer kristallographisch definierten Richtung, wie z. B.
nach der ¢-Achse, gedreht haben, denn da wissen wir, daB auf den
Aquator der Platte oder des Films alle jene Netzebenen reflektieren,
deren dritter Index Null ist. Auf die erste Hyperbel der Platte oder
der ersten Linie des Films werden jene Netzebenen reflektieren, deren
dritter Index 1 ist. Desgleichen werden auf die zweite und dritte
Hyperbel bzw. zweite und dritte Linie jene Netzebenen reflektieren,
deren dritter Index 2 bzw. 3 ist. Dreht man den Kristall um die
a- oder b-Achse, dann ordnen sich dementsprechend alle Reflexionen
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mit b bzw. k gleich 0, 1, 2 oder 3 auf dem Aquator oder der ersten,
zweiten oder dritten Hyperbel oder Linie an.

Mit Hilfe der von Ewald?!) angegebenen einfachen Auswertungs-
methode mittels Vektoranalysis kann man, wie im folgenden gezeigt
werden soll, leicht den Netzebenenabstand in Richtung der Drehachse
berechnen.

In Abb. 17 steht die photographische Platte senkrecht zum Primér-
strahl PO und parallel zur Drehachse, welche mit der c-Achse des
Kristalls zusammenfallt. Eine Netzebene (h k1) liegt schief zur c-Achse
und reflektiert je einmal in jedem Quadranten der Platte nach P,, P, P,
und P,. Der Winkel zwischen dem reflektierten Strahl PP, und dem
Primérstrahl OP ist 9, der Winkel zwischen dem reflektierten Strahl
und der Drehachse seig. Ist ¢ der Vektor des reflektierten Strahles,
6, jener des einfallenden Strahles und f der Einheitsvektor der Dreh-
achse, ferner ) der reziproke Netzebenenabstand in Richtung der
Drehachse, dann gelten nach Ewald folgende Beziehungen:

6—6,=Ah . ... ... ... 1)
G f =0 . . )
Gf =AIYrl (3)
1 1 &
W=l =g imries @)
wenn ¢ =— P, P,, y = 00 oder der Abstand Platte—Kristall und
@ = OP, = P, P, ist.
Ferner ist s — L ()
so dafl folgt s
i == ®)

Aus einer Plattenaufnahme kann man also jeden Punkt mit Hilfe
seiner auf der Platte direkt vermeBbaren Koordinaten # und ¢ und aus
dem Abstand der Platte vom Kristall y nach der sehr einfachen Formel

den Netzebenenabstand ¢ in Richtung der Drehachse berechnen.

1) Ewald, Kristalle und Rontgenstrahlen. Berlin 1923,
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Fir einen zylindrischen Film konnen wir uns die Formel (4)
leicht abindern, wenn wir bedenken, daB in diesem Falle die Schnitt-
kurve des Kegels mit dem Offnungswinkel ¢ mit dem Debye-Scherrer-
film eine Gerade ist, deren Abstand vom Aquator des Films derselbe
ist wie der Scheitelpunkt der Hyperbel auf der Platte vom Aquator
der Platte (Abb.18). TFiir den Scheitelpunkt der Hyperbel auf der
Platte (in welchem natiirlich meistens keine Re-
flexionen liegen werden) ist # — 0, und Glei-
chung (4) vereinfacht sich zu

s
[
x

Fithren wir den Offnungswinkel ¢ ein, dann er-
halten wir fiir Platte und Film die Gleichung

n 1
d
Fir einen jeden Punkt der Hyperbel bei einer

Plattenaufnahme ist
2

und fiir einen jeden Punkt der entsprechenden

COS(p =

(®)

Linie eines Films

. Abb. 18.
COSQP T (8) Schematische Dar-
2 2
V?/ + 2 stellung einer Dreh-
kristallanfnahme

wenn ¢ der Abstand dieser Linie vom Aquator .. zylindrischem
und y der Kameraradius ist. Film.

Abb. 19. Schema einer Drehkristallaufnahme eines Wolframeinkristalls mit
Kupferstrahlung. [110]-Richtung parallel zur Drahtachse.
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Folgendes Beispiel soll diese Auswertungsmethode veranschau-
lichen. In Abb. 19 ist das schematische Rontgenbild eines Wolfram-
einkristalldrahtes wiedergegeben. Er wurde mit Kupferstrahlung auf-
genommen, der Kameraradius betrigt 26,9 mm. Der Abstand der

Abb. 20. Schema einer Drehaufnahme eines Wolframeinkristalls, bei welcher
eine hoch indizierte Richtung parallel zur Drehachse liegt.

ersten parallelen Linie vom Aquator des
Films betragt 10,0 mm. Nach Glei-
chung (7) ergibt sich

n 1 2

CR e
! 10,0
T 1,34 Y2692 + 10,0°
— 0,225,

fir n = 1 ist d = 4,45 A,
[m kubischraumzentrierten Wolfram-
gitter ist die Flichendiagonale der
Wiirfelflache 4,45 A (3,16 X V2), mit-
hin liegt in Richtung der Drehachse in
diesem Falle die (110)-Fliche, oder,
Abb. 21. Drehaufnahme eines mit anderen Worten, die {110}-Richtung

Wolframeinkristalldrahtes mit . . " . .
sehr regelloser Orientierung des Wolframeinkristalls fallt mit seiner

der Kristallachse. Liangsachse zusammen.

Liegen keine so einfachen Fliachen wie in diesem Falle in
Richtung der Drehachse, dann folgen die Linien in kleinerem Ab-
stand aufeinander (vgl. Abb.20). Bei einer sehr hoch indizierten
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Fliche [z. B. (831)] senkrecht zur Drehachse konnen die Linien schon
so eng aufeinanderfolgen, daf keine eindeutige Zuordnung der Inter-
ferenzpunkte zu der einen oder anderen mehr méglich ist (Abb.21).

4. Liniencharakter im Debye-Scherrerdiagramm
und Kristallorientierung,

Zwischen den bisher behandelten Féllen, daf ein sehr fein-
kristallines Pulver vorliegt, wie im Falle des Debye-Scherrerdiagramms,
oder daB ein einziger Kristall vorliegt, wie im Falle des Drehkristall-
verfahrens, konnen die verschiedensten Ubergiinge bestehen. Es kann
das zu untersuchende Priparat aus einem feinkristallinen Gefiige mit
bestimmten Orientierungsrichtungen bestehen, oder es kann das Priparat
aus wenigen groflen Kristallen bestehen. In beiden Fillen wird sich
die Anordnung der Kristalle bzw. die KristallgroBe im Debye-
Scherrerdiagramm sichtbar machen. Der Fall, daf ein feinkristallines
Gefiige mit einer bestimmten Orientierungsrichtung vorliegt, tritt
uns z. B. bei gezogenen Drihten oder bei gewalzten Blechen entgegen.
In einem gezogenen Metalldraht sind z. B. simtliche Kristillchen in
Richtung der Drahtachse orientiert, in den Richtungen senkrecht daza
jedoch willkiirlich angeordnet. Wenn wir nun ein solches Priparat
in einer Debye-Scherrerkamera nach dem Debye-Scherrerverfahren, d. h.
unbewegt, aufnehmen, dann werden wir denselben Effekt erhalten, als
wenn wir einen Einkristall um die Orientierungsrichtung der be-
treffenden Kristdllchen drehen. Man wird also auch hier im Falle
des gezogenen Drahtes nicht ein Debye-Scherrerdiagramm mit kon-
tinuierlich verlaufenden Kreisen erhalten, sondern man wird ein Bild
shnlich dem eines gedrehten Einkristalls bekommen. In einem ge-
zogenen Wolframdraht sind die Kristillchen nach der [110]-Richtung
geordnet, d. h. diese Richtung fillt mit der Drahtachse zusammen.
Nehmen wir eine vollkommen ideale Ordnung der Kristillchen an,
dann wird das Interferenzbild dasselbe sein, wie wir es erhalten
wiirden, wenn wir einen Wolframeinkristall um seine kristallographische
[110]-Richtung drehen. Da aber die Orientierung der Kristillchen in
einem gezogenen Draht nie eine vollkommen ideale und immer eine
gewisse Streuung der Orientierungsachse um die Drahtachse vor-

handen ist, so wird man bei der Aufnahme von gezogenen Drihten
Becker, Rontgenographische Werkstoffpriifung. 3
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nie so scharfe punkt- oder strichfsrmige Maxima®') bekommen wie im
Falle eines guten und storungsfreien Einkristalls, sondern es werden

Abb. 22. Schema einer idealen Ziehstruktur.

sich die einzelnen Maxima entsprechend dem Streuwinkel zwischen

Orientierungsachse und Drahtachse in die Lénge ziehen (vgl.

Abb.22). Es wird sich dann ein Debye-Scherrerkreis nicht mehr
zu punktiormigen Maxima, sondern zu
mehr oder minder langen Kreissektoren
ausziehen. Aus der Linge dieser Kreis-
sektoren laBt sich andererseits aber die
Abweichung von einer idealen Orientierung,
d. h. die Streuung der Kristallachsen um
die Drahtachsen, bestimmen. In Abb. 23
ist das Bild eines gezogenen Wolfram-
drahtes wiedergegeben. Als Orientierungs-
richtung ist die [110])-Richtung, als Streu-
winkel einer Richtung um die Drahtachse
etwa B5° festgestellt. Das Auswertungs-
verfahren ist das gleiche wie das im voran-
gehenden Kapitel fiir das Drehdiagramm
beschriebene.

Besonders einfach und fiir diese Zwecke
Abb. 23. Debye-Scherrer geeignet ist ein von Bernal?) angegebenes
. 23. -Scherrer- R X
aufnahme eines gezogenen graphisches Auswertungsverfahren, mit

Wolframdrahtes. welchem es moglich ist, mittels einer

1y Je nach der Form der Blende und des Priparats.
2) Bernal, Proc. Royal Soc. London (A) 113, 117, 1926. On the Inter-
pretation of X-Ray Single Crystal Rotation Photograph.
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angelegten Schablone sofort und ohne weitere Rechnung den Winkel
zwischen einer bestimmten Netzebene, deren Reflexion man auf dem
Film vermiBt, und der Drahtachse (bzw. Drehachse) abzulesen. In
Abb. 24 ist ein derartiges Schema wiedergegeben. Die ellipsenartigen
Kurven, welche die Abszissenachse schneiden, sind die Debye-Scherrer-
kreise fiir einen bestimmten Kameraradius. Die Entfernung von
0 bis 90° entspricht also dem halben Kameraumfang. Die lemnis-
katenartigen Kurven, welche vom Mittelpunkt der Figur ausgehen

Abb. 24. Auswertungsschablone fiir Drehaufnahmen nach Bernal.

und mit O bis 90° bezeichnet sind, geben den Winkel an, welchen
die Netzebene, die zu einer bestimmten Reflexion gehsrt, mit der
Drahtachse einschlieBt. Der Punkt P z. B. gehért zu einem Gleit-
winkel von 40° und die Netzebene, welche ihn reflektiert, schlieft
mit der Drahtachse einen Winkel von 65° ein.

Fir gewalzte Metallfolien sowie fiir ein jedes nach ein oder
mehreren Achsen orientiertes Kristallitkonglomerat gelten dieselben
Auswertungsprinzipien wie fiir gezogene Drahte. Es ist nur zur ge-
nauen Orientierungsbestimmung unter Umstinden notwendig, die Auf-
nahme nicht nur nach einer Richtung, sondern nach verschiedenen

3%
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Richtungen zu machen. Die Auswertungsmethode ist aber in allen
Fiillen die gleich einfache wie die im vorangehenden bei dem Dreh-
kristallverfahren geschilderte. Ein graphisches Auswertungsverfahren
tiir Metallfolien ist von Glocker?!) angegeben.

Abb. 252). Debye-Scherreraufnahme eines Pintschdrahtes, welcher von
300 « auf 290 « gezogen wurde.

Abb. 26. Debye-Scherreraufnahme des in Abb. 25 abgebildeten Pintsch-
drahtes, nachdem er auf 270 u abgedtzt wurde.

Auch rein qualitativ kann man aus dem Liniencharakter Schliisse
auf die Kristallorientierung ziehen. Dies soll in folgendem Beispiel
veranschaulicht werden: Abb.25 stellt das Debye-Scherrerdiagramm
eines Wolframeinkristalls dar, welcher schwach deformiert wurde,

1) Glocker, Zeitschr. f. Phys. 31, 386, 1925. Uber Deformations- und
Kristallisationsstrukturen von Metallen.

2) Die in entgegengesetzter Richtung verlaufenden Interferenzen rithren
von AgBr der photographischen Schicht des Films her. Sie treten bei sehr
starker Belichtung auf. Die Pfeile bezeichnen die Interferenzen der (110)-Linie,
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indem er um 39, seines Durchmessers kalt gezogen wurde. Man
sieht aus dem Debye-Scherrerdiagramm, daf ein weitgehender Gleit-
mechanismus eingesetzt hat. Denn wire der Wolframeinkristalldraht
unversehrt geblieben, dann wiirde er in einer Debye-Scherrerkamera,

Abb, 27. Debye-Scherreraufnahme des in Abb. 25 abgebildeten Pintsch-
drahtes, nachdem er auf 230 u abgedtzt wurde.

Abb. 28. Debye-Scherreraufpahme des in Abb. 25 abgebildeten Pintsch-
drahtes, nachdem er auf 200 « abgeitzt wurde.

falls er nicht gedreht wird, gar keine oder nur die eine oder andere
zufillige Reflexion geben, wenn eben irgend eine Fliche zufillig unter
ihrem Gleitwinkel zum einfallenden Strahl steht. In Abb. 25 treten
aber die Debye-Scherrerlinien mit gewissen Diskontinuititen, die eine
gewisse Orientierung in dem reflektierenden Priparat anzeigen, sehr
stark auf. Zur Untersuchung der einzelnen Schichten in dem Priparat
konnen wir uns nun den Umstand zunutze machen, daf die sehr lang-

1) Es handelt sich um den in Abb.20 durch eine Drehaufnahme dar-
gestellten Wolframeinkristalldraht.
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wellige monochromatische Strahlung, mit welcher wir eine Debye-

Scherreraufnahme machen, nur sehr schwach in das hochatomige

Priparat eindringt und infolgedessen auch nur sehr diinne Schichten

den einfallenden Strahl reflektieren). Bei Wolfram betragen z. B. die

Schichten nur etwa 10 u, wenn wir Kupferstrahlung verwenden. Atzt

man von dem Wolframdraht eine 10y dicke

Schicht ab, dann kommt eine neue Kristallage

zur Reflexion, welche in Abb. 26 abgebildet

ist. Man ersieht aus dem Bild, daB hier die

Orientierung schon eine viel bessere ist als

an der Oberfliche des Drahtes, denn die friiher

sehr starken Debye-Scherrerlinien sind jetzt

noch viel diskontinuierlicher geworden als

vorher. In Abb.27 und 28 ist derselbe Draht

dargestellt, nachdem er noch weiter abgeatzt

wurde. Man sieht, daB in Abb. 28 gar keine

monochromatische Reflexion mehr vorhanden

Abb. 29. ist, d. h. mit anderen Worten, daf die Ober-
Schema einer Tiiten- fliche die eines Einkristalls sein muS.

struktur von Graphit. Bei Stoffen mit einem kleinen Atom-

gewicht, welche also in relativ groBen Schichten

durchdrungen werden, macht sich manchmal eine Linienaufspaltung

bemerkbar, welche auf die Orientierung der Kristillchen in dem be-

treffenden Priparat zuriickzufithren ist. Werden z. B. Substanzen, wie

Graphit, die eine #ulerst gute Spaltbarkeit aufweisen, unter einem

einseitigen Druck zu einem Stibchen geprefit, dann ordnen sich die

einzelnen Graphitplittchen in dem Stibehen in einer Art Tiitenstruktur

an [vgl. Abb. 29]%). Trifft nun der einfallende Strahl auf eine Schicht

derartiger Graphittiiten, dann kommt, wie in Abb. 30 veranschaulicht

ist, eine Linienaufspaltung zustande, welche aber nichts mit irgend-

welchen Gleitwinkelverschiebungen oder UnregelmaBigkeiten von

Gitterkonstanten zu tun hat, sondern welche lediglich durch die

1) K. Becker, ZS. {. Phys. 42, 222, 1927. Eine Methode zur Unter-
suchung der einzelnen Schichten eines Werkstoffes.

2) Ausfithrlich bei F. Ebert, Dissertation Greifswald, 1925. Die Ano-
malien der Pulveraufnabmen nach der Debye-Scherrermethode und die experi-
mentelle Priifung der Strukturvorschlige fiir Graphit.
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Geometrie des Préparats bedingt ist. Auch gewalzte Metallfolien
konnen #hnliche Erscheinungen zeigen. In Abb.31 ist das Debye-
Scherrerbild einer Aluminiumfolie wiedergegeben, welche senkrecht
zur Walzrichtung durchstrahlt wurde. Man sieht auf dem ersten starken
Kreis, welcher von der (111)-Reflexion herriihrt, besonders in der Ver-

Abb. 30. Schema einer Debye-Scherreraufnahme von Graphit
mit Tiitenstruktur.

Abb.31. Debye-Scherreraufnahme einer 0,03 mm dicken Aluminiumfolie
(Plattenaufnahme).

tikalachse der photographischen Platte die (111)-Linie zu einer ganzen
Anzahl von Einzellinien aufgespalten, welche aber im Aquator der
Platte wieder zusammenlaufen. Dieser Effekt kommt dadurch zu-
stande, daf ahnlich wie bei den eben besprochenen Graphitstibchen
die Aluminiumkristdllchen in dem gewalzten Blech auch in tiiten-
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artigen Lagen angeordnet sind (Abb.32). Bei Graphit sind simtliche
Anomalien dieser Art von Debye-Scherrerlinien in der Dissertation

i T il L

=5 -, iR L N - =

Abb. 32. Orientierung von Kristallschiippchen in einem gewalzten
Aluminiumblech.

von F. Ebert gedeutet und mathematisch abgeleitet. Eine Nicht-
beachtung solcher, lediglich durch die Geometrie des Priparats be-
dingten Anomalien im Debye-Scherrerdiagramm kann bei Struktur-
bestimmungen zu T#uschungen Anlal geben.

5. Liniencharakter im Debye=Scherrerdiagramm
und Kristallgrofie.

In allen bisher besprochenen Fillen war die Voraussetzung gemacht,
dafl das Priparat entweder nur aus einem einzigen Kristall besteht,
oder daf das Priparat aus einer Korngrifie besteht, welche im Fall
einer regellosen Orientierung eine kontinuierliche Debye-Scherrerlinie
gibt. Dies ist der Fall, wenn die Korngréfe des Priparats etwa
0,5 bis 5 u betragt. Ist dasKorn kleiner als 0,5y, dann tritt eine
Verbreiterung der Spektrallinie ein. Es liegt dann derselbe Fall vor,
der uns in der gewdhnlichen Optik entgegentritt, wenn wir ein optisches
Gitter haben, das nur sehr wenig Striche besitzt. In diesem Falle tritt
eine Verbreiterung der Interferenzen ein. Ein Kristillchen, das kleiner
als 0,5 wist und etwa in kolloidalen Dimensionen von 10— 6 oder 10—7cm
liegt, ist auch ein Gitter, welches nur wenig Gitterabstinde enthilt, da ja
seine Atomzahl nur eine begrenzte ist. Je kleiner das Teilchen, desto
breiter wird die Interferenzlinie, und man hat hier eine Moglichkeit,
die Grofenordnung kolloidaler Teilchen aus ihrem Debye-Scherrer-
diagramm zu berechnen. Bedeutet B die Halbwertsbreite irgend einer
Linje des Debye-Scherrerdiagramms, ! die Kantenlinge des wiirfel-
formig gedachten kleinen Teilchens und §/2 den Gleitwinkel der be-
treffenden Linie, dann gibt eine von Scherrer aufgestellte einfache

Beziehung: ) 1
B — QVf_i__ b,

x 1 cos 2
die Moglichkeit, die Teilchengrofie der betreffenden Mikrokristilichen
zu berechnen. b ist dabei eine von den Aufnahmebedingungen abhangige
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Grofe. Bei ideal parallelem Licht und nicht absorbierendem Material
wiirde sie der Priparatdicke dividiert durch den Kameraradius ent-
sprechen. Bei dem stets vor-

handenen konvergenten Licht und

der in Rechnung zu setzenden

Absorption des zu untersuchenden

Objekts wird die GroSe b durch

eine andere Grole b, empirisch be-

stimmt. Trégt man nach Abb. 33

m e . K().Ordlnatensy.st.e " (-he Abb. 33. Debye - Scherreraufnahme

Abhingigkeit der Linienbreite o5 Kohlefadens mit sehr kleinem

mehrerer Interferenzlinien (hkT) kristallinen Graphit.

von der Funktion 1/cos &4y auf,

dann ergibt sich eine lineare Beziehung zwischen der Linienbreite B,
und den zugehorigen Werten 1/cos §. Fiir 1fcos® = 0 ist By = b,
Zwischen b und b, besteht dann die Beziehung b = by/r, wenn r der

Abb. 34. Schema einer Debye-Scherreraufnahme von kolloidalem Graphit.

Kameraradius ist. In Abb. 34 ist das Debye-Scherrerdiagramm eines
Kohlefadens wiedergegeben, aus welchem ersichtlich ist, daB die
Graphitkristallchen, aus denen der Kohlefaden besteht, schitzungs-
weise eine TeilchengroBe von 10—5 bis 10=%cm haben miissen.

Die Methode von Scherrer zur Teilchengréfenbestimmung ist
nur dann anwendbar, wenn

1. sehr kleine Teilchen vorliegen und

2. die Substanz die betreffende Rontgenstrablung stark absorbiert.
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Eine Erweiterung der Scherrerschen Formel unter Beriicksichti-
gung der endlichen Ausdehnung des Priparats ist von Laue?) gegeben.
Es gilt jedoch die streng mathematische Ableitung Laues nur fiir
ideale, nicht absorbierende Korper. Erweitert unter Beriicksichtigung
der Absorption im Priparat wurde dann die Lauesche Formel von
Brill?). Eine experimentelle Priifung dieser Formel an verschiedenen
Eisenpulvern bewies deren Brauchbarkeit und zeigte Ubereinstimmung
mit der einfacheren Scherrerschen Methode, welche zur groBen-
ordnungsmifigen Bestimmung der Teilchengrife vollstindig ausreicht.

Besitzt das durchleuchtete Priparat einen grioBeren Teilchen-
durchmesser als etwa by, dann fingt die frither kontinuierlich ver-
laufende Debye-Scherrerlinie an, diskontinuierlich zu werden. Da
aber der Liniencharakter des Debye-Scherrerdiagramms dann weit-
gehend von der Konvergenz des einfallenden Rontgenstrahls abhingt
und wir dann beriicksichtigen miissen, dafl eine Interferenzlinie, z. B.
die K o-Linie, keine einheitliche Linie ist, sondern aus einem Dublett
besteht, sollen im folgenden die geometrischen und optischen Be-
dingungen niher besprochen werden, welche fiir den Charakter eines
Debye-Scherrerdiagramms verantwortlich sind. Fiir die folgenden
Uberlegungen soll die einzige Voraussetzung sein, daf ein jedes K o-
Dublett aus zwei um etwa 0,004 A auseinanderliegenden Wellenlingen
besteht. Fiir Kupferstrahlung, mit welcher man fast ausschlieflich
arbeitet, sind die beiden Wellenlingen des K a-Dubletts K o, =—1,6373 A,
Koy = 1,5412A. Die p-Strahlung spielt fiir die folgenden Uber-
legungen keine Rolle, da sie sich hinreichend durch eine Nickelfolie
absorbieren 148t, so daB sie nicht zur Reflexion beitrigt.

a) Paralleles Prim#rlicht. Bei Verwendung eines streng
parallelen Primirbiindels entspricht die Linienbreite etwa der Priparat-
dicke, wenn wir von Streuung und Brechung der Rontgenstrahlen im
Priparat absehen. Bei geniigend feinem Korn besteht ein Debye-
Scherrerkreis aus einer grofen Anzahl von Einzelreflexen, welche
durch Ubereinanderlagerung die kontinuierliche Linie ergeben. Jede
der beiden Wellenlingen Kea, und K&, wird in dem feinkérnigen

1) Laue, Zeitschr. f. Kristallographie 64, 115, 1926. Lorentzfaktor und
Intensitdtsverteilung in Debye-Scherrerringen.

) Brill, ebenda 68, 387, 1928. Korngriofebestimmungen an Eisenpulvern
mit Rontgenstrahlen.
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Priparat eine Anzahl von Kristdlichen finden, welche unter dem Gleit-
winkel ©,/2 und §,/2 zu dem Strahl liegen. Es werden mithin zwei
Linien entstehen, deren Lagen gemd8 Abb. 35 durch die Braggsche Glei-
chung bestimmt sind. MaBgebend ist hierbei, daB ein und dasselbe
Kristillchen nur eine einzige der beiden Wellenlingen zu reflektieren
vermag. Der Abstand der o;- von der ,-Linie betrigt ¢ — (8, — &)

Gehen wir von feinem Korn zu grobem Korn iiber, dann ist die
Anzahl der zur Reflexion kommenden Kristéllchen, mit anderen Worten

Koy A A Keey

e

i
.

Faralieles Licht 0
__, Reflextierends Koy = _EE_" Ky
a, Nelzebenen Kegy=—}—Ne; &
- e B '_\:;:'
Feines Korn Grabes Korn
Abb. 35." Reflexion bei parallelem Licht. Abb. 36. Debye-Scherrerlinie.

die Anzahl der Kristallflichen, welche unter einem bestimmten Winkel
zum einfallenden Strahl liegen, eine begrenzte. Es wird daher nicht
mehr wie im Falle des feinen Kornes eine kontinuierliche Linie durch

Abb. 37. Reflexion bei konvergentem Licht.

Ubereinanderlagerung unzihlig vieler Einzelreflexe zustande kommen,
sondern infolge der kleineren Anzahl von Einzelreflexen wird die
Linie ein diskontinuierliches Aussehen haben (vgl. Abb.36a und b).
Je grober das Korn ist, desto diskontinuierlicher erscheint die Linie.

b) Konvergentes Prim#rlicht. Da wir in der Praxis nie
mit parallelem Licht, sondern stets mit konvergentem Licht zu rechnen
haben, miissen wir die Reflexionsbedingungen fiir ein konvergentes
Primérbiindel mit kleinem Offnungswinkel festlegen. Wie aus Abb. 37
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hervorgeht, ist in dem einfallenden divergenten Strahlenbiindel ein fiir
ein und denselben Punkt des Priparats konvergenter Anteil enthalten,
der durch den flichenhaften Brennfleck der Rontgenrohre entsteht. Fiir
die im folgenden angestellten Uberlegungen ist dieser konvergente Anteil
maBgebend. Sind zwei Wellenlingen wie im Ialle des Ko, — Ko,-
Dubletts nur wenig voneinander verschieden, dann ist naturgemif die
Differenz der Gleitwinkel, unter welchen eine bestimmte Netzebene
(hk1) die beiden Wellenlingen zu reflektieren vermag, sehr klein.
Fiir Wolfram bei Verwendung von Kupferstrahlung sind die Werte fiir
die einzelnen zur Reflexion kommenden Netzebenen in Tabelle 1

angefiihrt.
Tabelle 6.
Gleitwinkel von Wolfram fiir K«; und Ka, der Kupferstrahlung.

= —

(kD) | Ka Kag I (kD) | Ko | Ke
110 20,020 20,0759 310 | 49,970 | 50,180
200 28,96 29,04 222 56,80 57,02
211 36,38 36,48 321 || 64,9 65,25
220 || 43722 43,35 400 | 75,565 76,13

Ist nun der Offnungswinkel des einfallenden Primarbiindels griBer
als die Differenz der Gleitwinkel fir Ko, — Ko, einer bestimmten
Netzebene, dann vermag diese Netzebene in ein und derselben Stellung
beide Wellenldngen zu reflektieren (siehe Abb.37), d. h. mit anderen
Worten, dal ein und dieselbe Fldache eines Kristdllchens in einer be-
stimmten Lage beide Linien des Dubletts gleichzeitig reflektieren kann.
Es wird sich also die Debye-Scherrerlinie einer Netzebene, fiir welche
die Bedingung: Offnungswinkel des Primirbiindels ¢ =/, (8, — )
erfiillt ist, aus einer Anzahl Dubletts zusammensetzen. Der Abstand
der beiden Dublettlinien voneinander ergibt sich zu ¢ =/, (&, — &)).
In diesem Falle ist also der Abstand beider Dublettlinien nur die
Hzlfte des Dublettabstandes bei Verwendung in parallelem Licht.

Nach ihrem Entdecker wollen wir diese Art der Aufspaltung die
Gerlach-Aufspaltung?) nennen. Selbstverstindlich kann diese Art
von Dublettaufspaltung nur bei binreichend grobem Korn sichtbar
gemacht werden, d. h. wenn eine KorngrioBe vorliegt, welche bereits

1) Gerlach, Phys. Zeitschr. 22, 557, 1921; Kristallgitteruntersuchungen
mit Réntgenstrahlen, vgl. dazu Kirchner, ebenda 23, 114, 1922. Gerlach,
ebenda 23, 114, 1922. Das Ka-Dublett.
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die Ursache einer diskontinuierlich verlaufenden Debye-Scherrerlinie
ist. Die beiden suBersten Rénder einer solchen Linie werden sich aus
Reflexionen zusammensetzen, welche keine Dublettaufspaltung zeigen,
denn diese Reflexionen rithren von Kristdllchen her, welche so gelagert
sind, daf sie entweder nur die - oder die o,-Linie reflektieren konnen
(Abb.38). Dagegen wird die Mitte der Linie aus Reflexionen be-
stehen, welche die Gerlachaufspaltungen zeigen. Die mittlere Zomne
der Linie, welche sich aus Gerlachdubletts zusammensetzt, wird gegen-
iitber den Rindern, welche aus Einzelreflexen
bestehen, an Breite zunehmen. je konver-
genter das Primdrbiindel ist, d. h. je grofer
der Offnungswinkel g gegen !/,. (9, —9,)ist.

Gehen wir zu feinem Korn iiber, dann

wird infolge der Hiufigkeit von Einzel-
reflexionen und Gerlachdubletts die dis-
kontinuierliche Debye-Scherrerlinie konti-
nuierlich werden. Es wird jedoch keinerlei
o, — a,-Aufspaltung wie im Falle des
parallelen Lichtes eintreten, da hier die Abb. 38.  Debye- Scherrer.
Einzelre'ﬂexio.nen unfi Gerlachdubletts das  jinie mit Gerlachaufspaltung
gesamte Gebiet zwischen den extremen bei grobem Korn.
a,-Reflexionen und e,-Reflexionen ausfiillen.
Lediglich bei dem Grenzgebiet (8, — &) << @ =1/, (8, — 9,) wird
bei feinem Korn eine Aufspaltung sichtbar sein, welche aber den Linien-
abstand ¢ = 1/2 (§y — 9,) besitzt, wihrend die Dublettaufspaltung
im parallelen Licht '('ioppelt so grof ist, namlich ¢ = (8, — o).

Ist jedoch der Offnungswinkel kleiner als die Differenz der Gleit-
winkel, dann kann naturgemif ein und dasselbe Kristillchen nur eine
der beiden Linien reflektieren, und zwar jene, welche unter dem ge-
forderten Gleitwinkel zum Primirstrahl steht. Es treten jetzt die-
selben Verhiltnisse auf, wie sie frither fiir paralleles Licht diskutiert
wurden (Abb. 35). Nur ist entsprechend der Konvergenz des ein-
fallenden Prim#rbiindels die Linie etwas breiter als bei parallelem
Licht. Es werden also wie bei parallelem Licht beide Wellenldngen
der o~ und @,-Strahlung an verschiedenen Kristallflichen reflektiert.
Liegt ein sehr kleines Korn vor, dann werden die beiden Reflexionen
kontinuierliche Linien ergeben, wihrend bei grobem Korn sich die
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beiden kontinuierlichen Linien wieder zu einer Anzahl von Einzel-
reflexen auflgsen, die aber nur im giinstigen Falle sich den Reflexionen
der «,- und ¢,-Strahlung zuordnen lassen. Diese Einzelreflexe zeigen
aber nunmehr keinerlei Gerlachaufspaltung, da ja die Reflexions-
bedingung fiir diese nicht erfiillt ist.

6. Linienverschiebung im Debye-Scherrerdiagramm
und Gitterdeformation.

Bei den vorliegenden Betrachtungen ist vorausgesetzt, daB die
,Gitterkonstante“ des reflektierenden Kristalls stets konstant ist.
Schwankungen der Gitterabstinde werden entsprechend dem Bragg-
schen Gesetz Schwankungen der Gleitwinkel hervorrufen. Sind die
Schwankungen der Gitterkonstanten klein, dann wird die dadurch be-
dingte Verbreiterung der entsprechenden Interferenzlinien nur indirekt
mefbar sein. Dies ist z. B. der Fall, wenn infolge von kleinen Unregel-
miBigkeitenim Gitter die Interferenzlinien des Debye-Scherrerdiagramms
so weit verbreitert werden, daf das K @-Dublett verwaschen erscheint.
Van Arkel') zeigte, daB die Aufspaltung einer verwaschenen Debye-
Scherrerlinie zu einem scharfen K o, — K «,-Dublett eintritt, wenn infolge
von Wirmebehandlungen des untersuchten Préparats die UnregelmiBig-
keiten im Gitter verschwunden sind. Es kann mithin die Aufspaltung
einer verwaschenen Debye-Scherrerlinie zu einem scharfen Dublett als
Reagens auf geringfiigige UnregelmiBiigkeiten im Gitter benutzt
werden. Wir wollen daher die Aufspaltung einer verwaschenen Debye-
Scherrerlinie zu ihrem K a-Dublett als Arkelaufspaltung bezeichnen.
Nach den im vorangehenden besprochenen Bedingungen wird man eine
Arkelaufspaltung aber nur dann deutlich beobachten, wenn feines Korn
des Priparats vorliegt, welches eine kontinuierlich verlaufende Debye-
Scherrerlinie gibt und nur wenn paralleles Licht oder konvergentes
Licht vorhanden ist, dessen Offnungswinkel kleiner als die Differenz
der beiden Gleitwinkel fiir die &,- und oy-Strahlung ist. In Tabelle 7
sind fiir grobes und feines Korn die moglichen Aufspaltungsfille fiir
verschiedene Konvergenz des Primirbtindels festgelegt?).

1) van Arkel, Physica 5, 208, 1925. Over de deformatic van het
kristalrooster van metallen door mechanische bewerking.

%) K. Becker, Zeitschr. f. Phys. 42, 226, 1927. Der rontgenographische
Nachweis von Kornwachstum und Vergiitung in Wolframdrihten mittels des
Debye-Scherrerverfahrens.
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Tabelle 7 (vgl. Abb. 39).

¥ ist jenes Gebiet, in welchem weder «,- noch e«,-Reflexionen
auftreten, d.h. der auf dem Film vermefbare Abstand der o,- und
ot,-Linie.

Nur wenn die Bedingung im Falle 5 erfiillt ist, ist der Arkel-
effekt zu beobachten. Alle anderen Fille miissen als Reagens auf
Gitterunregelmifigkeiten ausscheiden, denn bei 1 erbalt man iber-

Abb. 39. Linienbreite bei verschiedener Korngréfie und verschiedenem
konvergenten Primirlicht (vgl. Tabelle 7).

haupt keine Aufspaltung, bei 3 eine verinderliche Aufspaltung, welche
im giinstigsten Falle halb so groB ist wie die Arkelaufspaltung. Bei
2 haben wir den Gerlacheffekt, bei 4 den Gerlacheffekt neben dem
Arkeleffekt und bei 6 nur den Arkeleffekt. Bei grobem Korn ist die
Zuordnung der Einzelreflexe zu dem a;- und «,-Gebiet manchmal mit
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Schwierigkeiten verbunden, weshalb wir die Fille 2, 4 und 6 bei der
Beobachtung von Gitterunregelmifigkeiten ausschalten wollen.

Die Gerlachaufspaltung und die Arkelaufspaltung haben also zwei
vollkommen verschiedene geometrische und optische Ursachen. Die
Gerlachaufspaltung kommt dadurch zustande, da ein einziges Kristill-
chen im konvergenten Licht beide Wellenlingen der o,- und o-
Strahlung reflektiert, wihrend die Arkelaufspaltung nur dann zustande
kommen kann, wenn die - und «,-Strahlung von zwei verschiedenen
Kristallen reflektiert wird. Fiir die Gerlachaufspaltung ist die Kon-
vergenz des Primirbiindels mafigebend, fiir die Arkelaufspaltung ist
die Konvergenz des Primirbiindels nicht mehr maBgebend, sobald die
Bedingung ¢ < !/, (&, — ¥,) erfiillt ist. Die Arkelaufspaltung wiirde
auch bei streng parallelem Licht eintreten, die Gerlachaufspaltung ist
nur bei konvergentem Licht mdglich, wenn ¢ =1/, (#, — o).

Betrachten wir ein Debye-Scherrer-Rontgenogramm, dann werden
im Rontgenogramm eine Anzahl von Linien sein, fiir welche die Be-
dingung @ <!/, (8, — ;) erfiillt ist und eine Anzahl von Linien,
fir welche die Bedingung ¢ =/, (#, — &,) erfillt ist. Mit zu-
nehmendem Gleitwinkel wird also auch einmal ein Punkt erreicht sein,
wo die Differenz der Gleitwinkel fiir die ;- und «,-Strahlung groger
wird als der Offuungswinkel des konvergenten Primirbiindels. Bei
den im vorangehenden wiedergegebenen Wolframaufnahmen ist dieser
Punkt bei der (400)-Linie erreicht.

Dieser Punkt ist weitgehend von der Versuchsanordnung ab-
hingig. Arbeiten wir mit sehr kleiner Blende und mit punktfsrmigem
Brennfleck, dann werden schon Linien mit kleinem Gleitwinkel den
Arkeleffekt zeigen. Blendet man dagegen sehr schlecht aus und haben
mit einer sehr grofen Wanderung des Brennfleckes zu rechnen, dann
kann unter Umstinden keine einzige Linie den Arkeleffekt zeigen.

Nach Arkel ist die Aufspaltung des K c-Dubletts einer Réntgen-
linie ein Zeichen fiir ein vollkommen normales Gitter, dagegen die
Nichtaufspaltung des K q-Dubletts ein Zeichen fiir ein deformiertes
Gitter'). Wollen wir dieses Reagens bei unseren Deformationsbetrach-
tungen benutzen, dann diirfen wir mithin nur jene Linie beriicksichtigen,

1) Vgl. dazu auch Dehlinger, Zeitschr. f. Krist. 65, 615, 1927. Uber
die Verbreitung der Dehyelinien bei kaltbearbeiteten Metallen.
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welche nach den oben abgeleiteten geometrischen und optischen Be-
dingungen den Arkeleffekt zeigen, fiir welche also ¢ </, (8, — &)
(Tabelle 2, Fall 5).

Nach Arkel bedeutet eine Verwaschung des K w-Dubletts eine
Gitterdeformation von 0,2 9 der Gitterkonstanten. Versuche hatten
gezeigt, daB gezogene Wolframdrihte das K o-Dublett der (400)-Linie
verwaschen zeigen, daf aber beim Ausglithen auf eine bestimmte Tem-
peratur das K oa-Dublett scharf aufspaltet!). Es laBt sich mithin im
Debye-Scherrerdiagramm das Ausglitten eines deformierten Gitters
sichtbar machen (vgl. Abb.40 und 41). Mit anderen Worten heifit

Abb. 40. Normales Gitter. Abb. 41. Deformiertes Gitter.

dies, daB die infolge der Kaltbearbeitung teilweise verkleinerten Gitter-
abstinde wieder ihren urspriinglichen Wert annehmen, wenn das
Priparat einer bestimmten Wirmebehandlung unterworfen wird. In
bearbeitetem Wolfram sind simtliche Netzebenenabstinde von 3,155
bis 3,150 A vorhanden.

Weiter kann im Debye-Scherrerdiagramm sichtbar gemacht werden,
wenn bei der Rekristallisation eine bestimmte Korngrofe iiberschritten
wird. Bei diesem Punkt wird die frither kontinuierlich verlaufende
Debye-Scherrerlinie diskontinuierlich. Bei unserer Versuchsanordnung
liegt dieser Punkt bei etwa 5 g, d.h. wenn infolge von Kornwachstum
das Korn eine GréBe von by iiberschreitet, 15st sich die Frither kon-
tinuierliche Debye-Scherrerlinie zu einer diskontinuierlichen Linie auf.
Von Einfluf auf diesen Punkt ist die GréBe der durchleuchteten Ober-
fliche des Priparats und der Kameraradius sowie die Hirte der ver-
wendeten Strahlung.

1) K. Becker, Zeitschr. f. Phys. 42, 226, 1927. Der rontgenographische
Nachweis von Kornwachstum und Vergiitung von Wolframdrihten im Debye-
Scherrerdiagramm.

Becker, Rontgenographische Werkstoffpriifung. 4
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In Abb. 42 bis 44 sind schematisch die Rontgenbilder wieder-
gegeben, wie wir sie bei unserer Versuchsanordnung zu erwarten haben.
In Abb.42 ist das schematische Bild eines gezogenen (also fein-

Abb, 42. Debye-Scherrerdiagramm eines kalt gezogenen Wolframdrahtes.
[Keine Aufspaltung der (400)-Linie.]

Abb. 43. Debye-Scherrerdiagramm cines kalt gezogenen und dann
unterhalb der Rekristallisationsschwelle getemperten Drahtes.
[Arkelaufspaltung der (400)-Linie.]

Abb. 44, Debye-Scherrerdiagramm eines rekristallisierten Wolframdrahtes.
[Die Linien (110) bis (321) zeigen Gerlachaufspaltung.]

kristallinen) Drahtes ohne Dublettaufspaltung wiedergegeben. Abb. 43
zeigt denselben Draht, nachdem durch Tempern die Dublettaufspaltung
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der (400)-Linie eingetreten ist. Abb. 44 zeigt das schematische Rontgen-
bild des rekristallisierten (also grobkristallinen) Drahtes. Abb. 45
und 46 sind Vergroferungen der den Abb. 43 und 44 entsprechenden
Originalaufnahmen. Das charakteristische an den einzelnen Abbildungen
ist, daB in Abb. 42 die (400)-Linie diffus verlduft, dagegen in Abb. 43
aufgespalten ist (Arkelaufspaltung). In Abb. 44 ist infolge von Korn-

Abb. 45. VergroBerung einer Debye-Scherreranfnahme
mit Gerlachaufspaltung.

wachstum die frither kontinuierlich verlaufende Linie diskontinuierlich
geworden. Simtliche Linien von (110) bis (321) zeigen die Gerlach-
anfspaltung. Dagegen zeigt die (400)-Linie keinerlei Aufspaltung.

Um den Arkeleffekt zum Nachweis von Unregelmifigkeiten im
Raumgitter verwenden zu konnen, miissen die Versuchsbedingungen
bei einer Versuchsserie stets konstant gehalten werden, d.h. es muf
mit gleichem Blendendurchmesser, gleicher Réntgenintensitit und

A%



gleicher Entwicklungszeit der Filme gearbeitet werden, um von
storenden Nebeneffckten, welche den Arkeleffekt verschleiern konnten,
frei zu sein. Noch groBeren Versuchsfehlern scheint der Gerlacheffekt
unterworfen zu sein, denn hier scheint auch die Wanderung des Brenn-
fleckes in der Réntgenrohre eine grofe Rolle zu spielen. Man muff da-
her davon absehen, den Gerlacheffekt als Reagens auf Gitterstérungen

Abb. 46, Vergréfierung einer Debye-Scherreraufnahme
mit Arkelaufspaltung.

heranzuziehen und man mufl sich bei der experimentellen Untersuchung
von geringfiigigen Gitterdeformationen lediglich auf den Arkeleffekt
beschrinken.

Ein quantitatives MaB fiir die durch Kaltbearbeitung eingetretene
Gitterdeformation suchen van Arkel und Burgers?) durch Photo-

1) Van Arkel und Burgers, Zeitschr. f. Phys. 48, 690, 1928. Ver-
breiterung der Debye-Scherrerlinien von kaltbearbeiteten Wolframdraht und
Wolframband als Funktion der Glithtemperatur und Glithdauer.
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metrieren der verbreiterten Debye-Scherrerlinien zu erhalten, wobei
das Verhdltnis der Schwirzungsmaxima der stirksten Linie zu dem
Zwischenraum zwischen den ¢,- und otg-Linien bestimmt wird.

Direkt vermeBbar werden in den meisten Fillen Gitterverschie-
bungen, wenn es sich um Mischkristallbildungen zweier Substanzen
handelt. In allen bisher untersuchten Fillen findet eine Mischkristall-
bildung derart statt, daf eine Komponente in das Raumgitter der
zweiten eintritt, wobei sich die Gitterabstinde des Mischkristalls auf
einen Mittelwert jener Gitterabstinde einstellen, welche die reinen
Komponenten besitzen?). In Abb.47 ist das Rontgenogramm eines

Abb. 47. Debye-Scherreranfnahme eines Tantal-Wolframmischkristalls
(50 9/, Tantal) mit Wolfram als Vergleichssubstanz.

Die kontinuierlich verlaufenden Linien rithren von dem zugemischten Wolfram,
die diskontinuierlich verlaufenden Linien von dem Mischkristall her.

Tantal - Wolfram - Mischkristalls wiedergegeben, welcher 50 9, Tantal
enthilt. Da Tantal und Wolfram beide kubisch raumzentriert kristalli-
sieren, kommt natiirlich auch ihrem Mischkristall dieses Gitter zu. Um
die durch Mischkristallbildung bedingte Gitterverschiebung genau
messen zu konnen, wurde dem Mischkristall etwas reines ausgegliithtes
Woliram als Vergleichssubstanz zugemischt. Man erkennt in der
Abbildung die Interferenzlinie des Tantal-W olfram-Mischkristalls daran,
daB infolge seiner Korngrsfe von mehr als 3 p die Interferenzlinie
diskontinuierlich geworden ist, wihrend das als Vergleichssubstanz
beigemengte Wolfram sehr feinkristallin war und infolgedessen eine
diffuse Linie gab. Es ist deutlich mit zunehmendem Gleitwinkel die
immer gréfer werdende Verschiebung der Tantal-Wolframlinien gegen
die Wolframlinien erkennbar. Die Beimischung einer Vergleichs-

1) K. Becker, Sammlung Vieweg, Heft 73, S. 77, 1924.
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substanz wie in diesem Falle hat den Vorteil, dal die Ausmessung
wesentlich genauer vor sich gehen kann, als wenn keine Vergleichs-
substanz vorhanden ist. Denn da das Wolframgitter bekannt ist,
braucht man ja lediglich die Differenz der Gleitwinkel zwischen den
einzelnen Linien zu vermessen, um auf diese Weise einen genaunen Wert
fiir den Mischkristall zu erhalten. Auch fiir jede Art von Priizisions-
messungen empfiehlt es sich, eine Vergleichssubstanz mit moglichst
gleichen Absorptionskoeffizienten, wie die zu untersuchende Substanz,
beizumischen und dann lediglich die Differenz der Gleitwinkel zwischen
den einzelnen Linien zu vermessen.
Denn in diesem Falle ist man un-
abhiingiz von Fehlern, welche
durch Verzerrungen des Films

* hervorgerufen sind und welche
unter Umsténden bis 5 9, betragen
konnen.

Abb. 48. Schema einer Debye-Scherrer- Entsprechend der Wirme-

aufnahme von Nernstmasse zwecks Be- ausdehnung bewirkt auch eine
stimmung des Wirmeausdehnungskoeffi-

. Aufnahme bei hoheren Tempe-
zienten.

His wurde aut demselbon Film dic Nornstmasse 12CUFEN  eine  Verschiebung  der
heif und kalt aufgenommen. (leitwinkel gegeniiber einer Auf-
nahme bei Zimmertemperatur.

Dieser Umstand kann dazu benutzt werden, um den linearen Warme-
ausdehnungskoeffizienten einer Substanz nach den verschiedenen Achsen-
richtungen zu bestimmen!); um auch hier von MeBfehlern und Film-
verzerrungen unabhingig zu sein, geht man so vor, daB eine Aufnahme
bei hoherer Temperatur und eine Aufnahme bei Zimmertemperatur auf
dem gleichen Film entworfen und die Differenz der korrespondierenden
Gleitwinkel ausgemessen wird. In Abb. 48 ist eine solche Aufnahme,
welche zur Bestimmung des Wirmeausdehnungskoeffizienten von
Nernstmasse diente, wiedergegeben. Die Auswertung dieser Aufnahme be-
findet sich in Tabelle 8. Spalte 1 dieser Tabelle gibt die Indizes der
reflektierenden Netzebenen der kubisch kristallisierenden Nernstmasse
an, Spalte 2 den Gleitwinkel bei Zimmertemperatur, Spalte 3 den

1) K. Becker, Zeitschr. f. Phys. 40, 37, 1926. Eine rintgenographische
Methode zur Bestimmung des Wirmeausdehnungskoeffizienten bei hohen
Temperaturen.
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dazugehorigen Sinus, Spalte 4 die auf dem Film direkt vermeBbare
Differenz der Gleitwinkel der kalten und heifen Substanz, Spalte b
und 6 die Gleitwinkel und den dazugehtrigen Sinus der heifien Sub-
stanz. Nach der Gleichung
(1 + ) = o _ l/s.z'nﬂ/Z _ sziq‘)o/g
a, Afsin /2 sin /2
ist in der letzten Spalte der Wert (1 + (¢) angegeben, woraus sich
der lineare Wirmeausdehnungskoeffizient zu 10,7.10—¢ ergibt. Da
Nernstmasse als Mischkristall der Yttererden mit dem Zirkonoxyd
aufzufassen ist, tritt uns auf dem Film lediglich das kubische Gitter
(mit FluBspattypus) des Zirkonoxyds entgegen.
Tabelle 8. ¢ = 5,03 A. sin? 92 = 0,0235 (A2 4 k2 4 12).

Etwas umstindlicher ist die rontgenographische Bestimmung des
Wiarmeausdehnungskoeifizienten bei anisotropen Substanzen.  Hier
muB fiir die heife Substanz eine neue quadratische Form aufgestellt
werden. Seien z. B. die quadratischen Formen fiir die kalte und heie
Substanz bei hexagonaler Symmetrie

Sin? 92 =k, (1 B IR+ Ry B L. kalt,
Sint 92 = Ky (I + KRRk 4 Ky . L L hei,
dann liBt sich die folgende Gleichung ableiten:
(1 + BOfosy = kyyfky fiir den Ausdehnungskoeffizienten in der
Richtung der a-Achse,
(1 4 By = kgg/kss fiir den Ausdehnungskoeffizienten in der
Richtung der c-Achse.
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Als praktisches Beispiel sei hier auf die Bestimmung des linearen
Wiarmeausdehnungskoeffizienten der hexagonal kristallisierenden Car-
bide W,C und W C verwiesen?).

In allen in diesem Kapitel besprochenen Fillen iiber eine Ver-
schiebung des Gleitwinkels, welche auf eine Anderung des Gitter-
abstandes zuriickzufithren ist, darf man sich nicht durch zufillige
Linienverschiebungen tduschen lassen, welche dadurch bedingt sind,
daB entweder, wie in dem frither besprochenen Falle des Graphits, eine
Kristallorientierung vorliegt, welche die Ursache einer Aufspaltung
sein kann, oder daB lediglich infolge der Priparatdicke eine Auf-
spaltung eintritt. Werden ndmlich Priparate verwendet, welche dicker
als 0,5 mm sind, dann wird besonders bei hochatomigen Substanzen
bei den Linien mit einem Gleitwinkel von O bis 45° eine Linien-
aufspaltung auftreten, welche dadurch zustande kommt, daf lediglich
die Randpartien des Préparats zur Reflexion gebracht werden und die
Reflexionen infolge der Priparatdicke um einen kleinen Betrag aus-
einanderliegen, welcher eben eine Linienaufspaltung vortiuschen kann.
Ein einwandireies Kennzeichen dafiir, ob eine Linienaufspaltung reell ist,
d. h. durch Schwankungen der Gitterkonstante bedingt ist, oder ob sie
zufillig durch irgendwelche besonderen geometrischen Verhiltnisse des
Praparats bedingt ist, bietet der Umstand, daB eine reelle Linien-
aufspaltung dem Braggschen Gesetz gehorchen muf. Riihrt also
wie in Abb. 47 eine Doppellinie davon her, dal zwei gleich gebaute
Substanzen mit nur geringen Abweichungen der Gitterkonstanten zwei
verschiedene Reflexionen geben, dann muf der Abstand der ent-
sprechenden Linien bei hheren Ordnungen immer gréfler werden, wie
dies auch in den Abb.47 und 48 ersichtlich ist. Umgekehrt dagegen
zeigt eine Aufspaltung, die durch die Priparatdicke oder durch die
Geometrie des Priparats bewirkt wird, bei den Linien mit einem
kleinen Gleitwinkel ihren grofiten Wert und verschwindet bei Linien
mit hoherem Gleitwinkel vollstandig.

1y K. Becker, Zeitschr. f. Phys. 51, 481, 1928. Die Kristallstruktur
und der lineare Wirmeausdehnungskoeffizient der Wolframcarbide.
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III. Strukturbestimmungen
mit vielfarbigem Rontgenlicht.

Das Laueverfahren.

Das ilteste der Strukturbestimmungsverfahren ist das Laue-
verfahren. Es besteht darin, daf ein vielfarbiger Rontgenstrahl mit
einem kontinuierlichen Spektrum (Bremsstrahlung) auf einen Kristall
fallt. Dabei ist meistens der Kristall so einzentriert, daB eine wohl-
definierte Kristallflache senkrecht zum einfallenden Rontgenlicht steht
(vgl. Abb.49). Dadurch ist der Winkel, den eine jede Kristallfliche
mit dem einfallenden Réntgenstrahl einschlieft, bestimmt. Da der
Primérstrahl ein kontinuierliches Spek-
trum besitzt, werden in ihm auch Wellen-
lingen vertreten sein, welche zu einer
betreffenden Kristallfliche und dem vor-
bestimmten Winkel, den diese mit dem
Primérstrahl einschlieft, gehoren. Es
sucht sich somit jede Kristallfliche unter
den vielen Wellenlingen des Primir-
strahls diejenigen aus, welche sie ver-  Abb.49. Das Laueverfahren.
moge der Braggschen Gleichung
reflektieren kann. Es wird daher jeder Interferenzfleck des Laue-
diagramms von einer anderen Wellenldnge und einer anderen Kristall-
flaiche herrithren, wodurch in diesem Falle fiir jeden Interferenzfleck
zwei Unbekannte zu bestimmen sind.

Die experimentelle Anwendung des Laueverfahrens ist relativ
einfach und es kann aus jeder Debye-Scherrerkamera eine Lauekamera
gemacht werden, wenn statt des frijher zylindrischen Films eine Platte
in der gewiinschten Entfernung vom Priparat aufgestellt wird. Es
ist lediglich bei der experimentellen Durchfiihrung von Laueaufnahmen
darauf zu achten, daf die Betriebsspannung der Rohre mdoglichst
konstant bleibt, was bei Aufnahmen mit monochromatischem Lichte
nicht unbedingt notwendig ist. Denn bei einer Anderung der Betriebs-
spannung #ndert sich nach der Einsteinschen Gleichung auch die
Minimumwellenlidnge der emittierten Bremsstrahlung, wodurch wihrend
der Aufnahme neue Wellenlingen hinzutreten bzw. verschwinden
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konnen. Dies kann bei der Diskussion von Intensititen der Interferenz-
flecke auBlerordentlich storend wirken.

Die Berechnung von zwei Unbekannten aus dem Lauephotogramm
bedeutet eine gewisse Komplikation gegentiber dem Debye-Scherrer-
photogramm.  Andererseits hat das Lauephotogramm bei Struktur-
bestimmungen den Vorteil, da es viel weitgehendere Aussagen iiber die

Symmetrie des verwendeten
Kristalls macht als das
Debye-Scherrerphotogramm,
wenn gut ausgebildete Kri-
stalle zur Verfiigung stehen.
Wird ein Kristall nach
einer bestimmten Kristall-
richtung durchstrahlt, dann
erscheint uns das Lauebild
als die Reflexprojektion des
betreffenden Kristalls. Man
kann zum mindesten die
Zihligkeit der durchstrahl-
ten Kristallrichtung ohne
weiteres aus dem Lauephoto-
gramm ablesen. In Abb. 50
Abb. 50. Laueaufnahmen nach Wyckoffl). stellt z. B. A4 das Laue-

A. Nach der vierzihligen Achse des kubischen photog'ramm nach der vier-
Ammoniumchlorids. 1. b .
B. Nach der dreizahligen Achse des kubischen zihligen Achse des kubisch
Kaliumalauns. . e
C. Nach der dreizahligen Achse des hexago- kristallisierenden Ammo-
_ nalen Quarzes. niumchlorids dar, B das
D. Nach der zweizihligen Achse des rhom-
bischen Baryts. Lauephotogramm nach der

dreizahligen Achse des eben-
falls kubisch kristallisierenden Kaliumalauns, ( das Lauephotogramm
nach der dreizéhligen Achse des hexagonal kristallisierenden Quarzes
und D das Lauephotogramm senkrecht zur Spaltfliche des rhombisch
kristallisierenden Baryts. Man sieht weiter aus den Photogrammen,
daf stets eine Anzahl von Interferenzflecken auf Kreisen liegen. Als
einfache Regel gilt, daf simtliche Netzebenen, welche ein und dem-
selben Zonenverband angehoren, im Lauephotogramm einen Zonenkreis

1) Wyckoff, The Structure of (rvstals. New York 1924.
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bilden. Es wird sich mithin das Lauephotogramm relativ einfach
beziffern bzw. in eine andere der gebriuchlichen kristallographischen
Projektion iibertragen lassen. In Abb. 51 ist der Zusammenhang
zwischen der Reflexprojektion des Lauediagramms und der in der Kri-
stallographie gebriachlichen gnomonischen Projektion veranschaulicht.
Fiir die Bezifferung des Lauephotogramms kénnen wir uns zunutze
machen, daf sdmtliche Interferenzen, welche auf einem Kreise liegen
(der durch den Durchstog-
punkt geht), von Netz-
ebenen herriihren, welche
einer bestimmten Zone
angehdren. Im Schnitt-
punkt zweier solcher
Zonenkreise wird also
dieInterferenz einer Netz-
ebene liegen, welche zwei
verschiedenen Zonen an- Abb. 51. Zusammenhang zwischen Reflexion-
gehort. In Abb. 52 ist projektion und gnomonischer Projektion.
gezeigt, wie man die
Interferenzflecke leicht
beziffern kann, welche
den Schnittpunkt zweier
Zonenkreise bilden. Vor-
aussetzung dabei ist, daf
der Kristall goniome-
trisch eingestellt und der
Abstand vom Kristall zur
photographischen Platte
bekannt ist. Wie aus
Abb. 52 hervorgeht, ist dann die Richtung der gemeinsamen Zonen-

Abb. 52. Entstehung von Zonenkreisen
nach Ewald?).

achse leicht zu berechnen. Kennt man aber die Richtung zweier Zonen-
achsen, dann ergibt sich auch ohne weiteres die Bezifferung des
Interferenzpunktes, welcher diesen beiden Zonen zugehort.

In Abb. 52 ist O P die Richtung des Primirstrahls, P der Primar-
fleck auf der photographischen Platte. Z und Z' sind die Zonenachsen

1) Ewald, Kristalle und Rontgenstrahlen. Berlin 1923.
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zweier Zonen (103) und (023). Der Primirstrahl fallt mit der
Zonenachse (001) zusammen. Ist die Stellung des Kristalls zur Platte
und zum Primirstrahl festgelegt, dann konnen aus dem Abstand der
Platte vom Kristall und aus dem Mittelpunkt der Zonenkreise, welcher
der DurchstoBpunkt der Zonenachse mit der photographischen Platte
ist, die Zonenindizes berechnet werden. Sind aber diese bekannt,
dann ergeben sich fiir die Indizes eines Interferenzpunktes J, welcher
auf dem Schnittpunkt zweier
Zonenkreise liegt, folgende Be-
ziehungen, wenn (%, y, 2) und
(#, ¥, #') die Zonenindizes sind :

xh+yk -+ 21 =0,

*h+ y'k 4+ 21 = 0.
Fir den in Abb. 52 ge-
zeichneten Fall berechnen sich
(R k7) zu (6,3,2), wenn man
die kleinsten Zahlen wihlt,
welche die obigen Gleichungen

befriedigen.
Abb. 53. Umszeichnung eines Laue- Etwas einfacher kann die
diag.ramms von Rl.ltil .(nach der .vier- Bezifferung des Lauephoto-
zéhligen Achse) in die gnomonische .
Projektion nach Wyckoff. gramms vor sich gehen, wenn

man die graphische Ubertragung
in die gnomonische Projektion verwendet. Da in der gnomonischen
Projektion die Zonen als gerade Linien erscheinen, muf ein Inter-
ferenzfleck, der zwei Zonen angehdrt, auf dem Schnittpunkt zweier
Geraden liegen. In Abb. 53 ist die Ubertragung einer Rutilaufnahme

.{-?35 g 28 20 15w %:; ¢ 25 0 15 100
dtg # dclg o —d —=

Abb. 54. Gnomonisches Lineal.

in Richtung der vierzihligen Achse in die gnomonische Projektion
wiedergegeben. In Abb. 51 war ersichtlich, daf in der gnomonischen
Projektion die Punkte R, N und der Primirfleck O’ auf einer Geraden
liegen miissen. Betrigt der Gleitwinkel §/2, dann gilt die Beziehung
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O'R — D.tg &, ferner O'N = D.cotg 9/2, wenn D der Abstand
des Kiristalls von der photographischen Platte ist. Man kann fiir
einen bestimmten Abstand fiir simtliche Gleitwinkel die Werte D.¢g 9,
sowie D .cotg /2 auf ein sogenanntes gnomonisches Lineal auftragen
(vgl. Abb. 54), dessen Mittelpunkt auf dem Primirfleck der photo-
graphischen Platte auflegen und fiir jeden Interferenzfleck den ent-
sprechenden Punkt in der gnomonischen Projektion tibertragen. Man
erhilt auf diese Weise ein Zonen-
netz, wie in Abb. 53 ersichtlich,
wodurch die Bezifferung der
gnomonischen Punkte ohne
weiteres gegeben ist.

Ist die durchstrahlte Kri-
stallfliche nicht genau senk-
recht zum einfallenden Primar-
strahl eingestellt, dann macht
sich diese Verschiebung in der
Reflexprojektion des Lauebildes
storend bemerkbar. Bei sehr
kleinen Abweichungen lassen

sich solche ,schiefen Laue-
Abb. 55. Umzeichnung einer schiefen

bilder“ noch in die gnomonische
Rutilaufnahme nach Wyckoff.

Projektion iibertragen, wie in
Abb. 55 ersichtlich.

Ebenso wichtig wie fiir Strukturbestimmungen ist das Laue-
photogramm fiir Bestimmungen von Deformationsstrukturen. In letz-
terem Falle hat man keine ausgebildeten Einkristalle mehr vor sich,
sondern Kristalle, welche zur Biegung oder Drehung oder auch durch
Zugbeanspruchung schon weitgehende Storungen in ihrem Bau auf-
weisen. Da nun im Lauebild durch Verzerrung der Interferenzflecke,
welche schon durch eine geringfiigige Lagenéinderung der reflektierenden
Teilchen eintreten, Gitterstorungen sehr leicht nachweisbar sind, ist
das Lauephotogramm in der Metallforschung ein unentbehrliches
Hilfsmittel geworden. In allen diesen Fillen handelt es sich nicht
mehr darum, gute, symmetrische Reflexprojektionsbilder zu entwerfen,
sondern es soll in den meisten Fillen nur rein qualitativ festgestellt
werden, wieweit die Interferenzflecke eines beanspruchten Einkristalls
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verzerrt oder verwischt erscheinen In Abb. 56 ist das Lauephotogramm
eines gebogenen Steinsalzstibchens wiedergegeben (Abb. 564 Biegungs-
achse unter 75°; Abb. 56b parallel zur photographischen Platte). Wir

a b
Biegungsachse unter 750 zur Biegungsachse parallel zur photo-
photographischen Platte geneigt. graphischen Platte.

Abb. 56. Laueaufnahmen von deformierten Steinsalz-Einkristallstdbchen,
Nach Leonhardt?).

Abb. 57. Schema einer Laueaufnahme von einem undeformierten
Einkristall mit Spaltblende.

sehen auch hier noch eine gewisse Symmetrie und es ist moglich, mit
Hilfe der von Leonhardt!) angegebenen Schablonen den Defor-
mationsvorgang in einem Einkristall quantitativ zu berechnen.

1) Leonhardt, Zeitschr. f. Krist. 61, 100, 1925. Die Deutung der
Lauediagramme deformierter Kristalle.
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Nach R. Gross?') liBt sich der gesamte Gleitmechanismus bei
der Deformation eines Kristalls auf ein 7-, -, f~-System beziehen, wobei
T die Gleitflache des Kristalls, ¢ die Gleitrichtung und f die in der
Gleitfliche 7' liegende und senkrecht zur Gleitrichtung ¢ stehende
Richtung ist, welche bei dem Deformationsvorgang als Biegungsachse
wirkt. Es sind von Leonhardt?) fir eine bestimmte Stellung der
f-Richtung zur photographischen Platte zwischen O und 90° eine An-
zahl von Schablonen konstruiert worden, aus denen man ohne weitere

Abb. 58. Laueaufnahme eines guten Wolframeinkristalls mit
Spaltblende.

Rechnung ersehen kann, in welcher Richtung die Laueflecke bei
einem bestimmten Deformationsgrad verzerrt sein miissen. Umgekehrt
kann man natiirlich aus der Verzerrung der Flecke in einem Laue-
diagramm durch Auflegen auf eine solche Schablone sehen, was fiir eine
Deformation stattgefunden hat. In Abb. 56 ist das Lauephotogramm
eines gebogenen Steinsalzstibchens wiedergegeben, dessen f-Richtung
parallel und unter 75° geneigt zur photographischen Platte liegt.

Zur qualitativen wie auch quantitativen Erfassung geringer De-
formationen in einem Kristall mit Hilfe des Laueverfahrens emptfiehlt

1) R.Gross, ZS. f. Metallkde. 16, 344, 1924. Verfestigung und Re-
kristallisation.
?) Leonhardt, 1 c.
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es sich, statt mit Punktblende mit einer Spaltblende zu arbeiten.
Nimmt man einen Einkristalldraht mit einer Spaltblende auf, dann
erscheinen bei einem storungsfreien Einkristall die Interferenzen als
gerade Striche von der Form des Spaltbildes, wie dies in Abb. 57
schematisch gezeichnet ist. Wir konnen diese Interferenzilecke als
eine Ubereinanderlagerung einer Anzahl von Lauephotogrammen auf-
fassen, welche in der Linge des Spaltes von dem Einkristalldraht ge-
macht worden sind. Ein storungsfreier Einkristall darf innerhalb der
strichférmigen Beugungsflecke keinerlei Intensititsunterschiede oder
Ausfransungen der Striche zeigen. Ist der Kristall jedoch tordiert

Abb. 59. Schema einer Laueaufnahme von einem schwach
deformierten Wolframeinkristall mit Spaltblende.

oder gezogen, und hat auch nur ein ganz geringfiigiger Gleitmechanismus
stattgefunden, der eine Verlagerung der Gleitpakete in der Grofen-
ordnung von einigen Minuten bis 1° bewirkt hat, dann ist diese Ver-
lagerung im Lauediagramm durch die Verzerrung der friiher strich-
formigen Interferenzflecke sichtbar. Je nachdem, ob der Draht tordiert,
gebogen oder gezogen wurde, erscheinen nunmehr die Interferenzflecke
entweder von kommaartigem, s-férmigem oder ausgefranstem Aussehen,
wobei innerhalb der Interferenzflecke Intensitétsunterschiede zu sehen
sind. In Abb.59 ist das schematische Bild eines leicht gebogenen
Wolframeinkristalls mit Spaltblende wiedergegeben.

Im Lauephotogramm erscheint ein Einkristall, auch wenn er
nach einer beliebigen, ganz undefinierten Richtung durchstrahlt ist,
als ein ganz charakteristisches Bild mit einer gewissen Punktzahl,
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indem man in den meisten Fillen mindestens eine, meist aber mehrere
Zonen wird feststellen konnen. Haben wir ein vollkommen regellos

Abb. 60. Laueaufnahme eines schwach gebogenen Wolframeinkristalldrahtes
mit Spaltblende. Die Pfeile verweisen auf besonders gekriimmt verlaufende
Interferenzstreifen.

Abb. 61. Schema einer Laueaufnahme von ~ Abb. 62. Laueaufnahme eines Wolf-
einem gewalzten Blech, in welchem die  rambleches, in welchem die Wiirfel-
Oktaederfliche in der Blechebene liegt. fliche in der Blechebene liegt.

orientiertes Pulver mit sehr kleiner Teilchengrofe, dann bekommen
wir im Lauephotogramm kein definiertes Bild, sondern lediglich einen
Becker, Rontgenographische Werkstoffpriifung. 5
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diffusen Hof um den Primirfleck. Zwischen diesen beiden Fillen

sind nun alle Uberginge moglich und von einer gewissen Korn-

vergroflerung an wird sich der frither diffuse Hof zu vielen Piinktchen

auflosen. Es ist dies das Bild, welches wir erhalten, wenn wir eine ganze

Abb. 63.
Schema einer Laueaufnahme
von einem rekristallisierten
Wolframblech.

Anzahl von Lauephotogrammen auf eine
Platte entwerfen, wobei jedes der Kri-
stillchen eine ganz beliebige Orientierung
hat. Nimmt die Korngrofle noch weiterhin
zu, mit anderen Worten, die Anzahl der
Kristallchen in der durchstrahlenden Partie
des Praparats ab, dann werden sich all-
miahlich die vielen, iibereinanderlagernden
Lauephotogramme unter Umstéinden schon
bestimmten Kristillchen zuordnen lassen
und es wird moglich sein, die eine oder
andere Zone zu erkennen, um aus der
Form der Interferenzflecke Schliisse auf

den Deformationscharakter der reflektierenden Kristillchen zu ziehen.
Man kann auf diese Weise das Lauephotogramm zum Nachweis von

Abb. 64a. Schema einer Laueaufnahme mit Punktblende eines
zum Kinkristall rekristallisierten Wolframbleches, welches noch
innere Spannungen enthilt.

Rekristallisation in Metallen heranziehen. Ein gezogener Draht oder

ein gewalztes Blech wird vermége der Orientierung seiner Kri-
stallchen kein diffuses Bild geben, sondern man wird im Lauephoto-
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gramm eines gewalzten Bleches ein #hnliches Bild erhalten, wie wir
es bereits von Abb.56 her von dem gebogenen Steinsalzstibchen
kennen. In Abb. 61 ist das schematische Bild eines gewalzten Bleches
wiedergegeben. Es ist senkrecht zur Walzfliche durchstrahlt und
man erkennt an den sechs Sternen des Diagramms, daf in diesem

Abb. 64b. Schema einer Laueaufnahme mit Punktblende eines
Wolframbleches, welches zum stérungsfreien Einkristall rekristallisierte.

a) ohne Ordnungseffeks. b) mit Ordnungseffekt.
Abb. 65. Laueaufnahmen von rekristallisierten Wolframblechen.

Falle die Oktaederebene in der Walzrichtung liegen mufi. In Abb.63

ist das schematische Bild desselben Bleches wiedergegeben, nachdem

es durch Tempern zur Rekristallisation gebracht wurde. Abb. 64

zeigen das Bild desselben Bleches, nachdem es durch weiteres Tempern

bis zum Einkristall rekristallisiert wurde, webei Abb. 64 a noch innere
%
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Verspannungen zeigt, welche in Abb. 64b verschwunden sind. Abb. 65
gibt die Originalaufnahmen zweier rekristallisierter Wolframbleche,
von denen das eine eine regellose Orientierung, das zweite einen
gewissen Ordnungseffekt der Kristallite aufweist.

Auch das Lauephotogramm bietet die Moglichkeit, die Korngrsfe
zwischen 10 und 100 w niherungsweise zu bestimmen. Nach Bass?)
sind die Laueflecken in einem grobkristallinen Werkstiick der Korn-
grofle proportional, wenn stets mit derselben Versuchsanordnung ge-
arbeitet wird. Um die Korngréfle in dem angegebenen Intervall be-
stimmen zu konnen, ist es dann nur notwendig, die Kamera mit einem
Préaparat von bekannter TeilchengrsfBe zu eichen.

DaB auch auf die Abbildung der Laueflecken die Konvergenz des
verwendeten Lichtes einen grofen Einfluf hat, und unter Umstinden
Abbildungsfehler im Lauephotogramm, welche rein geometrische Ur-
sachen haben, Gitterverzerrungen tduschend #hnlich sein kionnen, hat
Leonhardt?) gezeigt. Um daher aus dem Lauephotogramm auf
Gitterstorungen schlieBen zu konnen, muf man sich tiber die Abbildungs-
moglichkeiten der dabei verwendeten Kamera im klaren sein.

IV. Die Raumgruppe und der Strukturfaktor.

Es wurde bereits in Kapitel II gezeigt, da aus dem Debye-
Scherrerdiagramm nur eine begrenzte Aussage gemacht werden kann,
wenn das Elementarparallelepiped der betreffenden Substanz bestimmt
ist. Es kann ausgesagt werden, dafl bestimmte Netzebenen reflektieren,
da8 andere Netzebenen keine Reflexionen geben. Weiter kann das
Intensititsverhiltnis der Reflexionen bestimmter Netzebenen verglichen
werden. Steht uns ein gut ausgebildeter Einkristall zur Verfiigung,
dann konnen wir aus dem Lauephotogramm auf die Symmetrie schliefen
und durch Bezifferung des Lauephotogramms auch wieder eine gewisse
Anzahl von Reflexionen auf ihre gegenseitige Intensitat vergleichen.
Soll nun eine Strukturbestimmung bis zur letzten Konsequenz durch-

1) Bass, Dissertation Stuttgart, 1927. Untersuchung iiber die Re-
kristallisation des «-Messings.

2) Leonhardt, Zeitschr. f. Krist. 63, 478, 1926. Uber den Einfluf von
Divergenz und Konvergenz des Primirstrahls auf Form und Grifle der Beugungs-
flecken im Lauephotogramm.
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gefiithrt und die Atomanordnung im Elementarparallelepiped festgelegt
werden, dann muf zuerst einmal versucht werden, die Raumgruppe
oder doch wenigstens eine engere Auswahl unter den méglichen Raum-
gruppen zu bestimmen. In den meisten Fillen setzt dies jedoch voraus,
da8 mindestens die Kristallklasse bekannt ist. Réntgenographisch
unterscheiden sich die einzelnen Raumgruppen dadurch voneinander,
daB in der einen gewisse Linien auftreten, welche in der anderen Raum-
gruppe nicht auftreten diirfen. In folgender Tabelle ist die rontgeno-
graphische Kennzeichnung der 221. bis 230. Raumgruppe, welche die
hexakisoktaedrische Kristallklasse bilden, angegeben. In Spalte 1
steht die Nummer der betreffenden Raumgruppe, in Spalte 2 ihre
kristallographische Bezeichnung, in Spalte 3 das Bravaissche Gitter,
welches der betreffenden Raumgruppe zugrunde liegt, in Spalte 4 die
Anzahl der Fundamentalbereiche in der Raumgruppe und in Spalte 5
die rontgenographische Kennzeichnung.

Tabelle 9. 32. Kristallklasse. Reguldr hexakisoktaedrisch.
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Die Tabelle ist der Zusammenstellung von Astbury und Yard-
ley') entnommen. Ahnliche Zusammenstellungen von Tabellen zur
Bestimmung der Raumgruppe aus dem Rontgenogramm finden sich
bei Niggli?), Wyckoff?) und Mark?). Es sollen hier nur als Bei-
spiel in vorstehender Tabelle die Raumgruppen der 32. hochst sym-
metrischen Kristallklasse (hexakisoktaedrisch) angefithrt werden.
Beziiglich der anderen 221 Raumgruppen sei auf die angefithrten
Originalarbeiten verwiesen. Unter den in Tabelle 9 angefiilirten ront-
genographischen Kennzeichnungen der einzelnen Raumgruppen versteht
man z. B. bei der Angabe der 225. Raumgruppe ,(hk7) in geraden
Ordnungen, wenn (k + k) oder (& + 7) oder (h + 1) ungerade ist“, daB
in jenen Féllen, wo % 4 k oder & 4~ 1 oder h -+ 1 ungerade Zahlen sind,
die Reflexe von (R k7) nur in der 2., 4., 6. usw. Ordnung auftreten.
In den Fillen, wo h + % oder % + 1 oder k | I gerade Zahlen sind,
treten simtliche Ordnungen der Reflexe (R k7) auf.

Hat man nun mit Hilfe dieser Bestimmungstabelle die Raum-
gruppe oder immerhin eine engere Auswahl von Raumgruppen fest-
gelegt, dann handelt es sich darum, die Atomkoordinaten der einzelnen
Atome zu bestimmen. Wir haben bereits gesehen, daB aus dem Debye-
Scherrerdiagramm die Grofle des Elementarparallelepipeds festgelegt
wird. Ist diese bekannt, dann wissen wir, wieviel Atome darin unter-
zubringen sind. Die Koordinaten der einzelnen Atome sind jedoch
noch zu bestimmen. TUnter Atomkoordinaten verstehen wir die Koor-
dinaten eines Atoms in dem Elementarparallelepiped, bezogen auf die
a-, b- und c-Kante als Einheit, wenn der Koordinatenanfangspunkt mit
einem Eckpunkt des Elementarparallelepipeds zusammenfillt. Die
Gitterpunkte in einem Elementarparallelepiped konnen entweder von
vornherein festgelegt sein, oder es kionnen alle drei Koordinaten variabel
sein. Von vornherein festgelegt ist der Punkt, d. h. er besitzt keinerlei
wihlbaren Freiheitsgrad mehr, wenn er im Symmetriezentrum oder
im Schnittpunkt zweier Achsen, oder im Durchstofpunkt einer Achse
mit einer Symmetrieebene liegt. Solche Punkte sind z. B. der Koor-

1) Astbury und Yardley, Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 224,
221, 1924. Tabulated Data for the Examination of the 230 Span-Groups by
Homogeneous X-Rays.

?) Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Berlin 1918.

3) Wyckoff, Theory of the 230 space groups. Washington 1927.

4) Mark, Rontgenstrahlen in Chemie und Technik. Leipzig 1926,
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dinatenanfangspunkt des Elementarparallelepipeds (000) oder der
Mittelpunkt des Elementarparallelepipeds ('/,'/,'/;)- Punkte, welche
einen Freiheitsgrad wihlbar haben, fiir welche also zwel Koordinaten
festgelegt sind, liegen entweder im Schnitt zweier Symmetrieebenen
oder auf einer Symmetrieachse. Die Koordinaten eines solchen Punktes
seien z. B. (00u), wobei # der zu bestimmende Parameter dieses
Punktes ist. Punkte mit zwei Freiheitsgraden, welche also zwei
Koordinaten wihlbar haben, liegen auf einer Symmetrieebene, und
Punkte, welche drei Freiheitsgrade haben, liegen beliebig im Elementar-
parallelepiped. Sie sind

A
!

allgemein durch die Ko-
ordinaten (v v w) aus-
gedriickt, wobei die drei
Parameter «, v, w zu be-
stimmen sind. Zu einem
Punkte (u v w) gehort
immer noch eine Anzahl

gleichwertiger  Punkte,
deren Koordinaten fest-

gelegt sind, wenn u, v,
w bestimmt sind. All-

. . . Abb. 66. Zwei gegeneinander verschobene Netz-
gemein gibt es soviel

ebenen, deren Verschiebungsbetrag sich in der
gleichwertige Punkte mit Strukturfaktorbildung bemerkbar macht.

drei Freiheitsgraden, wie

es Fundamentalbereiche in der betreffenden Raumgruppe gibt. Aus
Tabelle 9 geht hervor, daf die 230. Raumgruppe 96 Fundamental-
bereiche enthilt, infolgedessen wird es 96 gleichwertige Punkte
(wvw) geben. Je geringer die Anzahl der Freiheitsgrade ist, desto
weniger gleichwertige Punkte gibt es in dem betreffenden Elementar-
parallelepiped. Die Koordinaten fiir die Punktlagen in einer Raum-
gruppe sind somit von vornherein festgelegt, und es bleibt zu end-
giiltigen Bestimmungen der Atomorter lediglich iibrig, noch die
einzelnen Parameter zu berechnen. In den umfangreichen bereits er-
wihnten Tabellenwerken sind alle moglichen Atomkoordinaten fiir
siamtliche Punkte ohne, mit einem, zwei oder drei Freiheitsgraden
angegeben und konnen im Bedarfsfall ohne weiteres von dort ent-
nommen werden, wenn die Raumgruppe bekannt ist.
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Die Berechnung der unbekannten Parameter kann mit Hilfe des
Strukturfaktors vorgenommen werden. In Abb.66 sei O der Mittel-
punkt eines Achsensystems, welches in bestimmten Entfernungen in
den Punkten 7', S, R von einer Ebene geschnitten wird. Der Abstand
des Koordinatenausgangspunktes O von der Ebene T'S R sei der
Gitterabstand d einer bestimmten Netzebenenschar. Im Abstand =
schneidet eine zweite Netzebene 7' S’ R’ das Koordinatenkreuz. Wird
ein Rontgenstrahl von den beiden Ebenen 7'S R und 7" S’ R’ abgebeugt,
dann werden die resultierenden Wellenziige eine gewisse Phasen-
differenz haben. Die Phasendifferenz ist einerseits eine Funktion der
Ordnungszahl der einzelnen Atome, welche auf den beiden Ebenen
liegen, zweitens aber auch eine Funktion der Entfernung z, welche
den Abstand der beiden Ebenen voneinander charakterisiert. Da die
Intensitit des abgebeugten Rontgenstrahls proportional dem Quadrat
der Amplitude ist, lassen sich fiir eine angenommene Struktur die
Intensititen in den einzelnen Ordnungen einer jeden Reflexion berechnen,
d. h. man bildet den Strukturfaktor. Seien (hk7) die Indizes der
Ebene T'SR und (e, f, y) die Atomkoordinaten eines beliebigen
Punktes, welcher in der Ebene 7" S' R’ liegt, dann ergibt sich aus
einer einfachen Ableibung von R.Gross?’)

2 =l f Bl gl
Durch diese Gleichung ist das Verhiltnis der Verschiebung der Ebene
T'S'R' von der Ebene T'S R zur Gitterkonstanten der Ebene T'S R
festgelegt. Mit Hilfe einer weiteren sehr einfachen Ableitung wird
von R. Gross eine Gleichung fiir die Amplitude einer bestimmten
Netzebenenschar aufgestellt, welche lediglich die Indizes h k1 der be-
treffenden Netzebene und die Atomkoordinaten (e, §, y) von beliebigen
Punkten im Elementarparallelepiped enthilt. Sie lautet:
Afen = (4,008 27 (@ b+ By + 9, 1) + Agcos 2w (g h + Bk + p,1)
4 oee Apcos2m (e b+ Buk + pu DI
+ {4, sin2m (o, b+ Bk -+ 9, 1) + Agcos2m(agh + Bk 4 p, 1)
4 oov Ayeos2m(an b+ Buk + ya DB
wobei A,, 4,, A, usw. die Ordnungszahlen der Atome sind, welche
in dem Elementarparallelepiped die Koordinaten (e, 8;7,) (et B,y ¥4)

1) R.Gross, Fortschr. d. Mineralogie, Kristallographie und Petrographie 7,
65, 1918. Die rontgenometrischen Methoden zur Ermittlung der Kristallstruktur.
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(@tn Bnyn) usw. besitzen; (h%k7) sind die Netzebenenindizes einer be-
stimmten Reflexion. Wollen wir also fiir den friiher?) diskutierten Fall
des Osmiums z. B. die Amplituden der letzten drei Reflexionen, (300),
(204) und (103), miteinander vergleichen, wobei wir annehmen, daf
die zwei im Elementarparallelepiped des Osmiums befindlichen Atome
die Koordinaten (000) und (3/4,/;,"/,) besitzen, dann brauchen wir
lediglich diese Werte in die obige Gleichung einzusetzen, um auf diese
Weise die Amplitude fiir die drei Reflexionen zu berechnen. Da in
diesem Falle nur eine einzige Atomart im Gitter vorhanden ist, infolge-
dessen 4, — A, — A,, konnen wir den Faktor 4 weglassen.

Die Amplitude berechnet sich somit fiir die (300)-Reflexion zu
Aoy = [c0s2m (3.0 4+ 0+ 0) +cos2m (3.2, 4+ 0., + 0.1 )2
T 4+ [sin2x(3.0+ 04 0)+sin2x (3.2, + 0.1, + 0.1/)P

= [cos 0 4 cos 4m]% 4 [sin O -+ sin 4 x)?
— 14+ 1P+ [0+ 0 = 4
Fiir die (204)-Reflexion ist

Aoy = [cos2m (0) +cos2m (2.2, + 0./, -+ 4.2
+ [sin2m (0) + sin2m(2.%, + 0./, + 4.%/,))?

= [cos 0 + cos g%_n]z + [sinO + sin 2%“]2
= [cos 0 4 cos 120°)% + [sin O + sin 1202
= [— 0,5)% + [0,866] — 1.

Afop = [c0s2m(0) +-cos2m ([ + 0.1/ + ¥/ ))

+ [sin 2w (0) 4+ sin2m (/3 + 0.5 + °/)*
19x7? 19x7?

— [cosO -+ cos 375'] + [smO -+ sin 375]
== [1 -} cos 60°2 4 [0 + sin 60°]
= [1,50]% 4 [0,866]* — 3.

Hat man eine Verbindung mit zwei oder mehreren Atomarten,
dann muB noch die Ordnungszahl A eingesetzt werden, da das Re-
flexionsvermégen proportional der Elektronenzahl ist, welche man sich
in den einzelnen Gitterpunkten versammelt denken kann. Will man
z. B. die Amplituden zweier Steinsalzreflexionen vergleichen, dann ist
die Amplitude wie folgt zu berechnen.

1) Siehe S. 25.
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Die Atomkoordinaten des regulér kristallisierenden Steinsalzes sind

4 Na: (000), (1/2 ]/2 0), (/0 1/2)1 © ]/2 1/2)1
4CL: (') (007, (0750), (/00
Es sollen die Amplituden der Linien (331) und (420) verglichen
werden?). Es ist
Alsy = [10.¢c0s2x(3.0+3.0+1.0)+10cos2m(3.1/,+3.Y/4+1.0)
T +10cos2x(3.7,+8.0+1.Y/)+10cos2x (3.0+3.1/,+1.1/,)
+18¢0s2m(3.Y/,+8.1,+ 1.1+ 18¢cos2m(3.0+3.0+1.1/,)
+18cos2m (3.0 +3.1,+ 1.0) + 18cos2m (3.1/,+3.0+1.0)]?
+[10sin2m(3.0+3.0+1.0)+10sin2x (3.Y/,+38.%3+1.0)
+10sim2m(3.7/,+8.0+1.1/)+10sin2m(3.0+3.Y/,+ 1.1/,
+18sin2m (3.14+38.1;+1.1/)+18sin2x (3.0+3.0+1.%/,)
+18sin 27 (3.0+3.%/,+1.0)+ 18sin2m(3.Y/,+3.0+1.0)]

— [10cos14m+10cos6m + 10cos4 xw + 10cosd x

+18¢cos Tmw + 18¢cosmw + 18 cos 3 x + 18 cos 3 x)?

+[10sin14m + 10sin6x + 10sindx + 10sindx

+18sin 7w+ 18sinm + 18 sin 3w + 18 sin 3x]?

= [10,4 + 18 (= 4)]* + [10,0 + 18,0]> — [-32])* = 1020.

Alogy=— [10c0s2m (0) + 10¢cos2m (3) + 10cos 27 (2) + 10cos2m (1)
T +18cos2n(8) + 18cos2n (0) + 18cos 2 (1) + 18052 (2)]?

+[10sin2mx(0) + 1082z (3) + 108in 27 (2) + 10sin 27 (1)

+ 18sin2m (8) + 18 sin 2 (0) + 18 sin 27 (1) + 18sin 27 (2))?

= [10,4 + 18,4]® + [10,0 + 18,0]? = [112]> = 12,600.

Die Intensitit einer Rontgenlinie hingt jedoch nicht nur von der
Amplitude ab, sondern auch von einer Anzahl von Korrektionsgliedern,
welche noch an dem Strukturfaktor anzubringen sind. Das ist erstens
einmal der Polarisationsfaktor (1 + cos®®), da die Streustrahlung bei
unpolarisierter Primirstrahlung polarisiert ist, zweitens der Lorentz-
faktor 1/H, Dieser ist ein Summationsfaktor, welcher die Summe
aller Nebenerscheinungen angibt. Denn er erzeugt zwar ein paralleles
Strahlenbiindel von einer bestimmten Wellenldnge in jener Richtung,
fir welche die Braggsche Gleichung streng erfiillt, eine Intensi-
tat, welche proportional der bestrahlten Atomzahl ist. Es ist aber
auch noch in allen benachbarten Lagen eine gewisse Intensitit vor-

1) Statt der Ordnungszahlen sind fir 4, und A4, die Elektronenzahlen
von Na' und Cl' eingesetzt.
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handen, denn es reflektieren ja mnicht nur genau passend eingestellte
Kristillchen, sondern auch Kristillchen, welche nur um kleine Be-
trage verdreht sind, geben noch immer merkliche Reflexionsintensi-
titen. Drittens muB noch ein Hiufigkeitsfaktor Z in Rechnung gesetzt
werden, welcher angibt, in wieviel verschiedenen Lagen eine Netz-
ebene (R%l) im Gitter vorkommt. Denn bei der regellosen Anord-
nung eines Kristallpulvers kommt jede Netzebene proportional zu den
Stellungen, in denen sie eine Kristallform begrenzen kann, zur Re-
flexion. So kommt bei regulirer Symmetrie die Wiirfelfliche (100)
sechsmal, die Oktaederfliiche (111) achtmal, die Rhombendodekaeder-
fliche (110) zwolfmal und eine beliebige Flache (k%) achtundvierzig-
mal zur Reflexion. Viertens wire noch der Debyefaktor, welcher die
Temperaturabhingigkeit der Intensitit diskutiert, zu beriicksichtigen.
Da jedoch Aufnabmen, welche zu Strukturbestimmungen dienen, meist
bei Zimmertemperatur gemacht werden, kann dieser Faktor im all-
gemeinen vernichlissigt werden. Beriicksichtigen wir die Korrektions-
glieder, dann ist also die Intensitit eines reflektierten Strahles fol-
gendem Ausdruck gleichzusetzen:
Jary = {[4ycos2m (@ h+ By k+ 9y, 1)+ Agcos 2m (g h+ By k+ p,1)
+ e Apcos2m (o b+ ok 7n7)12
+ (4502wt Bk +p,1) + Aysin2a(ogh + By + 7,
+ o Aysin 2w (b + Buk + D)) - (1 4 cos®9)-Z- 1/H?
Der Lorentzfaktor H? berechnet sich fiir die einzelnen Kristallsysteme
wie folgt, wenn @, b, ¢ die drei Parameter der als Koordinatenachsen
benutzten Gitterlinien sind und B das Supplement des Winkels § ist:
fiir monokline Symmetrie
H? =B+ Ea’sin® B+ 12a*b® 4 2hlab?ccos B,
fiir rhombische Symmetrie
H?* = 1?02 + K 2 a® + 1 a® b2,
fiir tetragonale Symmetrie
H? = [0 4 1) ¢ + P a?]
fiir regulire Symmetrie
H? = (b2 + 1 + I?) at
und fiir hexagonale Symmetrie

H® = a*ct(h® + k* + hk) + 3/, a*.
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Wollen wir also die Intensitdt der drei letzten Osmiumreflexionen
vergleichen, deren Amplituden wir bereits berechnet haben, dann miissen
wir die Amplituden noch mit den Korrektionsgliedern multiplizieren.

Nach 8.73 berechneten sich die Amplituden der drei letzten
Os-Linien zu

A(ono) = 47
A(2204) = 1,
Aaom - 3

Nach 8.25 waren die Gleitwinkel §/2 dieser drei Linien
8/2@00 = 78,0% /2000 = 75,8°%,  §/2q05 = 72,2°,
so daB sich der Polarisationsfaktor ergibt:
fiir (300): (1 + cos? 156,0°) — 1,88,
» (204): (1 4 cos® 151,0° — 1,76,
y (108): (1 4+ cos? 144,4% =— 1,66.

Der Lorentzfaktor ist vereinfacht (¢:¢ — 1:1,569):

4 42
H2-ﬁ:§?(h2+702+h70)+12,
4 c\? 4
—_ e | — - — 1‘ 2:338
s () =5 (1,597 = 838,
4
fir (300): o H? = 8,38 X 9+ 0 = 308,
4
) (204): 5 H® = 8,38 X 4 + 16 = 295,
a
4
o (105): 5= - H? = 8,38 X 1 4 25 = 28,38,
a

Der Ziahligkeitsfaktor Z ist fiir (300) 2, fur (204) und fir
(103) 4, denn es kénnen folgende Flichen vorkommen, welche alle zu

derselben Reflexion beitragen:
(300) und (300); (204), (20%), (204) und (204);
(108), (103), (103) und (108).
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Somit ergibt sich die berechnete Intensitdt der drei Fliachen zu
folgendem Wert:
Jzog = 4 X 1,83 X 30,6 X 2 = 449,
Jooy = 1 X 1,76 X 29,56 X 4 = 208,
Jaosy = 3 X 1,66 X 28.38 X 4 — 566.

Ihre Intensititen miissen also im Verhdltnis 2,15:1:2,75 zueinander
stehen, wenn die angenommenen Atomkoordinaten richtig sind.

Fiir Intensitatsvergleiche empfiehlt es sich, in den meisten Fillen
Linien zu betrachten, deren Gleitwinkel zwischen 45 und 90° liegen.
Denn in diesem Gebiet sind die Linien relativ unabhingig von Ab-
sorptionserscheinungen der verwendeten
Strahlung im Préparat. Wir haben be-
reits frither gesehen, da8 bei Verwen-
dung von Kupferstrahlung und Wolfram
als reflektierender Substanz die Ein-
dringungstiefe der Strahlung im Pra-
parat nur etwa 10 u betrug. Es wird
infolgedessen zu den Reflexionen mit
kleinem Gleitwinkel eine bedeutend gb“]’( 67. Einfi&“: ;"‘:if;ﬁlfa";?'
kleinere Anzahl von Kristiallchen bei- z;:n,:en udltas Priipsar:tes :ufnede:
tragen als zu den Reflexionen mit grofem Charakter der Reflexion.
Gleitwinkel, wie aus Abb.67 hervor-
geht. R, ist eine Reflexion vom Priparat P mit kleinem Gleitwinkel
(#/2 < 48°), R, mit grofem Gleitwinkel (®/2 > 45°). Es ist aus
Abb. 67 ersichtlich, daB fiir R, eine viel kleinere Fliche des durch-
strahlten Priparats in Betracht kommt als fiir R,, da infolge der
Absorption lediglich der schwarz ausgezogene Teil des Priparats
reflektiert. Im allgemeinen wird sich der Strukturfaktor nur bilden
lassen, wenn nur wenig unbekannte Parameter zu berechnen sind, und
auch dann wird sich der Parameter in den meisten Féllen nur an-
genihert berechnen lassen, wenn nicht seine Lage durch Symmetrie-
bedingungen festgelegt ist. Wesentlich erleichtert kann die Bestimmung
eines Parameters noch dadurch werden, daB man bei einer ange-
nommenen Struktur mit Hilfe der Braggschen Atomradien probiert, ob
man zu einem Elementarparallelepiped kommt, in welchem die Atome
nicht zu eng oder zu nahe aneinanderliegen. Mag den Braggschen
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Atomradien auch keinerlei konkrete Bedeutung zukommen. so leisten sie
doch bei der Diskussion der Raumerfiillungsverhiltnisse in einem Ele-
mentarparallelepiped wertvolle Dienste, wenn man beriicksichtigt, daB
der Atomradius eines beliebigen Elements bei ein und derselben Wertig-
keit in allen kristallisierten Verbindungen konstant ist!). Besonders die
Goldschmidsche Betrachtungsweise {iber den Aufbau der Kristalle,
welche eine erweiterte Formulierung der Braggschen Hypothese dar-
stellt, ist bei der Diskussion der Kristallstrukturen von groftem Wert 2).

Mit Hilfe der Strukturfaktorbildung ist es auch unter Umstinden
mdglich, zu entscheiden, ob das Gitter aus neutralen Atomen oder aus
Tonen aufgebaut ist. Bei der Berechnung der Intensititen der beiden
Steinsalzlinien auf S. 74 hatten wir angenommen, daf die Gitterpunkte
aus elektrisch geladenen Ionen bestehen, und infolgedessen fiir die
Werte A, und 4, die Zahlen 10 und 18 (Elektronen des Natriumions
und des Chlorions) angenommen. Es konnen jedoch auch Gitter aus
neutralen Atomen bestehen, wie z. B. die von K. Becker und F. Ebert?)
untersuchten metallisch leitenden bindren Carbide und Nitride. Tn
diesen Fillen sind dann natiirlich die Ordnungszahlen der betreffenden
Elemente einzusetzen. Ist, wie bei Elementen mit niedrigem Atom-
gewicht, das Verh#ltnis der Ordnungszahlen und der Elektronenzahlen
der Ionen relativ groB, dann lift sich manchmal feststellen, ob der
Strukturfaktor eine bessere Ubereinstimmung mit den gemessenen In-
tensititen ergibt, wenn man neutrale Atome oder wenn man Ionen
annimmt. Doch soll hervorgehoben sein, daf dies kein absolut sicheres
Mittel zur Entscheidung dieser Frage ist, und dal unter Umstidnden die
raumliche Ausdehnung der Atome im Gitter bei der Strukturfaktor-
bildung beriicksichtigt werden muf4). Im allgemeinen wird man zu der
Frage, ob Tonen- oder Atomgitter, noch andere physikalische Eigen-
schaften, wie Leitfihigkeit, Hédrte, Schmelzpunkt, heranziehen miissen.

1) Vgl. K. Becker, Die Rontgenstrahlen als Hilfsmittel der chemischen
Forschung. Samm'!ung Vieweg, Nr. 73, S. 58.

2) Goldschmidt, Berichte d. Deutschen chem. Ges. 60, 1263, 1927.
Kristallbau uad chemische Zusammensetzung.

%) K. Becker und F. Ebert, Zeitschr. f. Phys. 81, 268, 1925: Die Kri-
stallstruktur einiger binirer Carbide und Nitride.

4) Vgl. dazu van Arkel, Zeitschr. f. Phys. 87, 672, 1926. Uber die Ent-
scheidung zwischen Ionengitter und Atomgitter auf riontgenspektroskopischem
Wege.
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V. Die Verwendbarkeit
der einzelnen rontgenographischen Methoden.

1. Allgemeines.

Bei der Diskussion iiber die Anwendbarkeit der einzelnen Ver-
fahren ist zu beriicksichtigen, daf mit jeder der besprochenen Methoden
verschiedene Erscheinungen sichtbar gemacht werden konnen, und daB
die Fehlergrenzen aller Methoden verschieden sind. Mit den mono-
chromatischen Verfahren, also vor allem mit dem Drehkristallverfahren
und mit dem Debye-Scherrerverfahren, kann man die absolute GréBe
der Gitterabstinde ausmessen, das Elementarparallelepiped bestimmen
und daraus die Dichte der aufgenommenen Verbindung berechnen.
Durch Aufnahme bei hoher Temperatur kann man Modifikations-
dnderungen und Umwandlungspunkte einer Substanz bestimmen.
Schwankungen in den Gitterkonstanten, welche durch Gitterdeforma-
tionen oder Mischkristallbildung oder auch durch Temperatureinfliisse
hervorgerufen werden, lassen sich ebenfalls leicht feststellen. Man
kann ferner evmitteln, wieweit infolge irgend eines Bearbeitungs-
vorganges eine Anderung in der Kristallitorientierung eingetreten ist,
und man kann aus dem Rontgenogramm sehen, ob der Bearbeitungs-
vorgang stark oder schwach war, je nachdem, ob eine ideale De-
formationsstruktur oder Uberginge von einer regellosen Kristallit-
orientierung zu einer Deformationsstruktur vorliegen.

Endlich kann die Existenz mehrerer Phasen nebeneinander nach-
gewiesen werden, was in metallographischer Hinsicht oft sehr wert-
voll ist, und es kann der Nachweis erbracht werden, wieweit sich
diese Phasen eines metallographischen Systems von den reinen Aus-
gangskomponenten unterscheiden. Denn es wird ja das Gitterspektrum
einer jeden Substanz unabhingig von den anderen bereits vorhandenen
entworfen. Es ist fiir diese metallographischen Betrachtungen gar
nicht einmal nétig, daf die Kristallstruktur der einzelnen Phasen be-
kannt ist. Denn da jede Phase durch die Gleitwinkel ihres Gitter-
spektrums und durch die Intensitdt der einzelnen Linien zur Geniige
charakterisiert ist, geniigt ja schon die Kenntnis des Debye-Scherrer-
Rontgenogramms ciner einzelnen Phase, um das Debye-Scherrer-Ront-
genogramm eines aus mehreren Phasen bestehenden Systems deuten zu

konnen.
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Bei diesen angefiihrten Vorteilen des Debye-Scherrerdiagramms
und des Drehkristalldiagramms diirfen wir andererseits die Nachteile
nicht vergessen. Fiir reine Strukturbestimmungen besteht ein Nach-
teil des Debye-Scherrerdiagramms und auch des Drehkristalldiagramms
darin, daB sie nur bei hoher Symmetrie der zu bestimmenden Struktur
eine eindeutige Auswertung zulassen. Es sind deshalb Struktur-
bestimmungen, die lediglich aus dem Debye-Scherrerdiagramm ge-
wonnen sind, stets mit einiger Kritik zu betrachten, wenn keinerlei
sonstige Anhaltspunkte fiir diese Bestimmung vorliegen. Abgesehen
aber von der gewissen Vieldeutigkeit von Strukturbestimmungen, bringt
dieses Verfahren den grofen Vorteil mit sich, mit kleinkristallinem
Material arbeiten zu konnen und dadurch der Metallforschung ein
unschitzbares Hilfsmittel zu bieten, denn die technische Metallforschung
arbeitet ja ausschlieBlich mit kleinkristallinem Material.

Mit dem Laueverfahren kann man, falls gut ausgebildete Kristalle
vorliegen, die Symmetrie in der durchstrahlten Richtung mit einer viel
groBeren Genauigkeit feststellen als nach dem Debye-Scherrerverfahren.
Liegen keine gut ausgebildeten Kristalle vor, dann ist es rein quali-
tativ und unter Umstinden sogar auch quantitativ méglich, in Ein-
kristallen geringe Verdrehungen oder Verbiegungen, wie sie durch
mechanische Deformation oder durch Wachstumstérungen entstanden
sein konnen, nachzuweisen, und zwar koénnen wir hier schon so geringe
Abweichungen von einer idealen Einkristallstruktur fassen, welche uns
im Debye-Scherrerdiagramm oder im Drehkristalldiagramm noch ent-
gehen.

Rekristallisationserscheinungen sind mit Hilfe von beiden Ver-
fahren zu fassen. Hier wird die Genauigkeit bei der Festsetzung der Re-
kristallisationsschwelle im Debye-Scherrerverfahren wohl etwas groBer
sein als im Laueverfahren, wenngleich es natiirlich in beiden Fillen sehr
auf die Form, GroBe und auf die durchstrahlte Schicht des betreffenden
Praparats ankommt, mit anderen Worten, auf die Anzahl der durch-
leuchteten Kristalle. Man wird also nach Moglichkeit sich nicht nur
auf eines der beiden Verfahren beschriinken, sondern beide sinngemif
verwenden, um samtliche rontgenographischen Aussagen iiber das zu
untersuchende Priparat erschopfend behandeln zu konnen.

Es soll nun im folgenden an Hand einiger praktischer Beispiele
gezeigt werden, was das Réntgenverfahren bei der Beurteilung der ver-
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schiedensten Fragen zu leisten vermag, wo es den chemischen und
metallographischen Methoden iiberlegen und auch unterlegen ist, wie-
weit seine Genauigkeit gegeniiber anderen Methoden geht und ob seine
Anwendung bei gleicher Genauigkeit wie die anderer Methoden gegen-
ither diesen Zeitersparnis und materielle Vorteile bringt.

2. Chemische Fragen.

1. Nachweis der einzelnen Bestandteile eines Gemisches.
Es liegt ein Pulver vor, von dem zu entscheiden ist, ob es
aus einem Gemisch von K Cl und NaBr oder KBr und NaCl besteht.
Diese chemisch nicht zu entscheidende Frage ist mittels des
Debye-Scherrerverfahrens bei einer ein- bis zweistiindigen Aufnahme
zulosen. Beide Substanzen kristallisieren regulir, ihre Gitterkonstanten
sind bekannt. Sie liegen fiir alle vier in Frage kommenden Ver-
bindungen geniigend weit auseinander:
Verbindung . . . . KCl NaBr K Br NaCl
diod . . . ... 6,26 5,95 6,60 5,62
Es miissen sich nun die Gleitwinkel aller Interferenzlinien des Debye-
Scherrer-Rontgenogramms in zwei quadratische Formen einreihen
lassen, die im Falle, da KCl und NaBr anwesend sind, wie folgt
lauten: - AN . ,
sin? §[2 = <m> (02 + & 4 1),
sin® §)2 = (J-_>2(h2 TR
2.5,95 ’

und im Falle, daf KBr und NaCl vorhanden sind:
A
: 9 — 3 3y 12
sin §2 = <2‘ 6,60> (h* - K + 17,

oy A
sin )2 = (m> " 4 k).

Die rechnerische Auswertung dauert hochstens eine Stunde. Im Falle,
dal dieselbe Frage betriebsmiBig auftaucht und fiir alle maglichen zu
erwartenden Rontgenogramme Schablonen vorliegen, nimmt die Aus-
wertung noch keine fiinf Minuten in Anspruch.

2. Nachweis eines zweiten Bestandteils in einem Ge-
menge, in dem ein Bestandteil der Menge nach vorherrscht.

a) Essoll entschieden werden, ob in einem hochgeglithten Wolfram-

pulver oder einem gesinterten Wolframstab Kohlenstoff vorhanden ist.
Becker, Rontgenographische Werkstoffpriifung. 6
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Mittels des Debye-Scherrerverfahrens ist diese Frage auf GGrund
von folgender Uberlegung zu losen. In einem hocherhitzten Wolfram-
Kohlenstoffgemisch mit sehr geringem Kohlenstoffgehalt kann nur ge-
bundener Kohlenstoff vorhanden sein. Bei Zimmertemperatur bestehen
aber nur zwei bestindige Wolframcarbide mit bekanntem Raumgitter?).
Bei sehr kleinem Kohlenstoffgehalt des Wolframs wird nur das Carbid
W,C mit 3,13% C vorkommen. Bis zu welcher Genauigkeit 1i6t sich
dieses mittels des Debye-Scherrerverfahrens im Wolfram nachweisen?

Die Gleitwinkel, sin &/2-Werte und die den einzelnen Interferenz-
linien zugeschriebenen Indizestripletts der reflektierenden Netzebene
des regulir kristallisierenden Wolframs und des hexagonal kristalli-
sierenden Diwolframcarbids sind in Tabelle 10 angegeben. (Fiir Cu-
Strahlung K = 1,545 A, wobei die 8-Strablung mittels einer Nickel-
folie absorbiert ist.) Bei sehr geringen Mengen von W,C werden im

Tabelle 10a. Wolfram.

(hkl)

J 42 sin 0[2 | (hkl) o ,| 42 ‘ sin 0/2 |

st 20,1 ! 0,343 110 m-st 50,1 | 0,767 | 310
m 290 | 0,485 200 m 56,9 | 0,838 | 222
st | 36,4 0,593 | 211 s st 65,1 0,907 321
m-st | 43,3 | 0,684 220 m 759 | 0970 400

Tabelle 10b. W,C.

J = Intensitit; m —— mittel; st — stark; s — schwach; s s = sehr schwach;
s st — sehr stark.

1) K. Becker, Zeitschr. f. Phys. 51, 481, 1928. Die Kristallstruktur und
der lineare Warmeausdehnungskoeffizient der Wolframcarbide.
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Rontgenogramm nur die sehr starken Linien sichtbar sein. Es sind
dies die in Tabelle 10b mit s st bezeichneten Linien (213) und (302) mit
den Gleitwinkeln bei 67,3 und 70,8°. In einem Gemisch von Woliram
mit W,C werden diese Linien, da sich ja die Raumgitterspektren des
Wolframs und des Diwolframcarbids unabhingig voneinander iiber-
lagern, zwischen den Wolframlinien (321) und (400) mit den ent-
sprechenden Gleitwinkeln 65,1 und 75,9° liegen und, da bei einer
Vermessung die starken Wolframlinien leicht als Bezugslinien ver-
wendet werden konnen, mit groBer Sicherheit festzustellen sein.

Die Genanigkeit, mit welcher die W,C-Linien im W noch nach-
gewiesen werden konnen, betriagt etwa 2 % W,C). Beidiesem Mengen-
verhiltnis sind die beiden erwihnten Linien gerade noch sichtbar.
Dieses entspricht einem Kohlenstoffgehalt des Gemenges von 0,07%.

Bei einer gut belasteten Metallrontgenrshre betrigt die Aufnehm-
zeit in diesem Falle 1!/, bis 2 Stunden.

b) Nachweis von grauem Zinn neben weilem Zinn.

Die Arbeitsweise ist in diesem Falle die gleiche wie beim Nach-
weis von W,C in W. Auch hier ist die Kenntnis der Réntgenogramme
des weilen Zinns und des grauen Zinns notwendig. Versuche, die
von Kolkmeyer?) durchgefiibrt wurden, ergaben eine Nachweisbarkeits-
grenze der beiden Zinnmodifikationen von etwa 10 %.

¢) Nachweis von Verunreinigungen in natiirlichem Graphit.

Ein Schulbeispiel dafiir, wie mechanisch anhaftende Verunreini-
gungen einer Substanz bei der rontgenographischen Strukturbestimmung
storen konnen, ist Graphit. Im Debye-Scherrer-Réntgenogramm des
Graphits treten stets einige sehr schwache Linien auf, welche sich
zwar in die fiir das Graphitgitter aufgestellte quadratische Form ein-
reihen liefen und durch diese indiziert werden konnten, welche aber
andererseits durch den Strukturfaktor nicht erklirt werden konnten.
Denn nach dem Strukturfaktor hitte ihre Intensitit Null sein miissen.
Die eingehende Untersuchung von F. Ebert?) iiber das Raumgitter des

1) K. Becker, Zeitschr. f. Metallkunde 20, 437, 1928. Uber das System
Wolfram-Kohlenstoff.

?) Kolkmeyer, Zeitschr. physikal. Chem. 136, 45, 1928. Die Unter-
suchung auf physikalische Reinheit mittels Pulverrsntgenogramme.

3) F. Ebert, Dissertation Greifswald, 1925. Die Anomalien der Pulver-
aufnahmen nach der Debye-Scherrermethode und die experimentelle Priifung
der Strukturvorschlige fiir Graphit.

6%
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Graphits ergab die Tatsache, daB sich sechs schwache Linien im Ront-
genogramm des Graphits mit je drei der stirksten Linien des Quarzes
und des Kaolins decken. Da der Aschengehalt des Graphits etwa
6 % betrug, sind also mindestens 3 %, Quarz oder Kaolin auf diese Weise
im Graphit noch leicht nachzuweisen und als solche zu identifizieren.

3. Nachweis von Oberflichenschichten.

Oberflichenschichten kénnen ebenfalls leicht mittels des Debye-

Scherrerverfahrens untersucht werden. Es empfiehlt sich nur in diesem

Falle, falls nicht gerade Drihte,

sondern Bleche oder grifiere

Werkstiicke  vorliegen, im

Debye - Scherrerdiagramm die

Interferenzen nur von & — 90

bis 180° aufzunehmen und mit

einer von der allgemeinen Kon-

struktion etwas abweichenden

Abb. 68. Debye-Scherrerkamera fiir grofie Kamera zu arbeiten. (Vel.

Werkstiicke. Abb. 68) Die in dieser Ab-

bildung dargestellte Kamera

hat auflerdem den Vorteil, daf das Werkstiick nicht zerkleinert werden
mufl, wenn es sich lediglich ym Aufnahme der Oberfliche handelt.

Wie tief ein Rontgenstrahl in eine Schicht einzudringen vermag,
hingt von der Wellenlinge und dem Absorptionsvermégen der zu
untersuchenden Substanz ab?). Fiir CuKw-Strahlung, welche wohl
meistens verwendet wird, ist z. B. die Schichtdicke, von welcher die
Intensitit des einfallenden Strahles von einer Substanz um die Hilfte
geschwicht wird, in Tabelle 11 angegeben (2. Reihe).

Stoffe mit hiherem Atomgewicht werden vermoge ihres hheren
Absorptionsvermégens bei gleicher Strahlenhirte in geringerer Schicht
durchleuchtet als Stoffe mit niedrigerem Atomgewicht. Stoffe mit
gleichen Absorptionsvermigen werden von kurzwelligeren Strahlen in
tieferen Schichten durchdrungen als von langwelligen Strahlen. In

1) Nach Glocker (Materialprifung mit Rontgenstrahlen. Berlin 1927) ist

die Halbwertsschicht einer Substanz vom Massenabsorptionskoeffizienten ili,

0,69 | . ¢
h = = eine bestimmte Strahlung vorausgesetst.
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Tabelle 11 ist zum Vergleich die Halbwertsschicht fiir Molybdin-
strahlung angefiihrt (3. Reihe).
Tabelle 11.

Tritt nun die Problemstellung auf, die Oberfliche eines beliebigen
Werkstiickes zu untersuchen, dann wird am zweckmiBigsten mittels
der angegebenen Kamerakonstruktion das Debye-Scherrerdiagramm
aufgenommen und dieses mit anderen Rontgenogrammen von reinen
Substanzen, welche in der Oberfliche vermutet werden, verglichen.
Um z. B. die Oberflichenschicht von gehimmerten Wolframstiben zu
erkennen, wird zum Vergleich das Rontgenogramm des WO,, WO,,
W,C herangezogen werden miissen. Es zeigt sich dann, daB die
Oberflichenschicht aus einem Gemisch von WO, und WO, besteht.
Da in diesem Falle die W-Linien noch sehr stark sichtbar sind, kann
in roher Anniherung geschitzt werden, daf die Oxydschicht hichstens
einige u betrigt.

Bis zu welchen Schichtdicken die rontgenographische Nachweis-
barkeitsgrenze liegt, ist natiirlich von Fall zu Fall verschieden. Bei
geeigneter Strahlung, d. h. bei einer Strahlung, welche nicht in der Nihe
der Eigenstrahlung eines der Elemente der zu untersuchenden Substanz
liegt, ist bei hochatomigen Stoffen, wie etwa bei Wolfram, die Grenze
bei ungefahr 0,1 bis 0,2 y. Bei niedriger atomigen Stoffen, wie etwa
Graphit, miissen die Schichten, um noch gut wahrnehmbare und ver-
mebbare Interferenzen zu geben, etwas dicker sein, schitzungsweise
bei Graphit 1 u, wenn in beiden Fillen die gleiche KorngriBe vorliegt.

4. Unterscheidung einer chemischen Verbindung von
einem Mischkristall

Eine chemische Verbindung konnen wir kristallstrukturtheore-
tisch dahingehend definieren, dal jedes einzelne Atom im Kristallgitter
kristallographisch definierte Punktlagen einnehmen muf. Im Falle des
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CsCl, welches regular raumzentriert mit den Atomkoordinaten Cs (0 0 0),
C1 (1/,/,/y) kristallisiert, konnen wir z. B. sagen, daf im Raumgitter
stets das Cl-Ion von acht Cs-Ionen umgeben sein muB, mit anderen
Worten also das Cl-Ion stets in der Mitte eines Wiirfels sitzt, deren
Eckpunkte von acht Cs-Ionen gebildet sind.

Anders ist es bei einem Mischkristall. Als Beispiel soll ein
Mischkristall von 50 Atomprozent W und 50 Atomprozent Ta dienen,
welcher ebenfalls regulir raumzentriert kristallisiert. In diesem Falle
konnen jedoch sowohl in den Eckpunkten des Wiirfels als auch in
der Wiirfelmitte W- bzw. Ta-Atome angeordnet sein. Thre Ver-
teilung im Raumgitter erfolgt nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen, und
man kann sich die Anordnung der W- und Ta-Atome so vorstellen,
daB sich ein mehr oder minder groBer Bezirk von innen zentrierten
Wolframwiirfelchen mit ebensolchen Tantalwiirfelchen abwechselt.

a) Ist W,C eine chemische Verbindung oder eine feste Liosung
von C in W?

Abgesehen von den chemischen Eigenschaften, welche fiir eine
definierte chemische Verbindung sprechen, erbringt auch das Debye-
Scherrer-Rontgenogramm den Beweis hierfiir. Es ist das W,C inso-
fern ein interessantes Beispiel, als das Reflexionsvermégen vom W
und C infolge ihrer sehr verschiedenen Elektronenzahlen (74 :6) sehr
verschieden ist. Vorwiegend werden daher die W-Atome zur Reflexion
beitragen, und nur durch Strukturfaktorbildung und Aufsuchung der
Linien, an deren Entstehung die C-Atome den vorwiegenden Anteil
haben miissen, wird es moglich sein, die Lage der C Atome im Raum-
gitter zu bestimmen. Kann aber den C-Atomen eine definierte Gitter-
punktanordnung zugeschrieben werden, dann liegt auf alle Fille eine
chemische Verbindung vor.

Das Rontgenogramm des W,C und seine Auswertung ist bereits
in Tabelle 10b, 8. 82 angegeben.

Sumtliche gemessenen Interferenzen lassen sich durch die quadra-
tische Form

sin? §/2 = 0,0875 (h* + k* + k) + 0,0266 1
beschreiben, woraus die Kantenlinge des hexagonalen Elementar-
parallelepipeds a = 2,99, ¢ = 4,71 A, ¢/a — 1,575 folgt?).

1y K. Becker, Zeitschr. f. Phys. 61, 481, 1928. Die Kristallstruktur der
Wolframcarbide.
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Das Elementarparallelepiped enthilt 1 W,C-Molekiil.

Bei Betrachtung von Tabelle 10b ist ersichtlich, daB zwei sehr
schwache Linien auftreten, deren Intensitét bei hexagonal dichtester
Kugelpackung Null sein miiite (vgl. Osmiumlinien). Es sind dies
die Linien (113) und (115). Dieser Befund spricht dafiir, dal eine
kleine Abweichung von hexagonal dichtester Kugelpackung in Rich-
tung der c-Achse vorliegt. Die Atomkoordinaten des W,C sind also:

C(000), W: (g, *f5; s+ 2 Clas Yar *[s — p)-
Der Parameter p, welcher die Abweichung von der hexagonal dich-
testen Packung in der Richtung der c-Achse diskutiert, ist aus dem
Strukturfaktor zu berechnen.

Der Parameter p wird naturgemaf auf die Intensitiit der Linien
(hkl)y den groften EinfluB haben. Es soll deshalb die Intensitit der
Linien (110), (111), (112), (113), (114) und (115) aus dem Struktur-
faktor berechnet werden, wobei wir p mit 0,02 annehren.

In Tabelle 12 sind die fiir die angegebenen Linien (11 7) berech-
neten Werte der Amplitude des Lorentzfaktors und der endgiiltig
berechnete Strukturfaktor angegeben (vgl. 8. 72).

Tabelle 12.

Es verhilt sich demnach die berechnete Intensitit der Linien (11 17)

J(no) : J(111) . J(112) b J(us) . J(lu) : J(115)

34,3 : 0,35 : 35,5 : 0,43 : 15,0 : 1,0
st ¢ ss : st ! ss : m : s
Vergleicht man diese Werte mit den experimentell gemessenen,

It

so geht daraus hervor, daf eine gute Ubereinstimmung herrscht. Es
ist deshalb anzunehmen, daB der Parameter p annihernd 0,02 betrigt.
Fir p = 0,00 und p — 0,05 stehen die berechneten Intensititen
nicht mehr im Einklang mit den gemessenen Werten. Fiir diese
Gitterstruktur berechnet sich der kleinste Atomabstand W— Czu 2,15 A,
was in guter Ubereinstimmung mit der Summe der Atomradien dieser
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beiden Elemente steht (C 0,765 A, W 1,365 A). Somit steht fest, da
das Carbid W, C keinestfalls als eine feste Losung von C in W, sondern
als eine chemische Verbindung aufzufassen ist.

b) Ist ein hoch gesinterter Stab mit 50 Atomprozent W und
50 Atomprozent Ta ein Mischkristall, eine chemische Verbindung
oder ein Gemisch zweier Phasen?

o) Mischkristall. In diesem Falle darf nur ein Gitter auftreten,
und zwar das Gitter der einen reinen Komponente. Es durf aber
das Intensititsverhiltnis der einzelnen Linien durch den Eintritt des
zweiten Bestandteils in das Raumgitter des ersten nicht geindert
werden.  (Unterschied von Verbindung.) Weiter wird die Gitter-
konstante eine VergroBerung oder Verkleinerung erfahren, je nachdem,
ob durch den regellosen Eintritt des zweiten Atoms in das Raumgitter
des ersten das Gitter dilatiert oder komprimiert wird.

B) Chemische Verbindung. Es darf wie beim Mischkristall nur
ein einziges Gitter auftreten, doch muf sich die Linienintensitit @ndern,
und je nach dem Gittertyp miissen neue Linien auftreten.

9) Mechanisches Gemenge. Es miissen die Linien zweier Gitter
nebeneinander auftreten. Selbst wenn beide Phasen das gleiche Gitter
besitzen, miissen die einander korrespondierenden Linien entsprechend
den Unterschieden in den GittergroBen gegeneinander verschoben sein.

Da im Falle des Ta — W nur ein einziges Gitter im Réntgeno-
gramm sichtbar ist, und die Gitterkonstante gegen jener des W und Ta
verschoben ist (vgl. Abb. 47), ist der Mischkristall eindeutig nach-
gewiesen und die iibrigen beiden Fille ausgeschlossen.

Wihrend bei den im vorangehenden erwihnten Beispielen aus-
schlieBlich das Debye-Scherrerverfahren zur Geltung kommt, werden
bei der Liosung physikalischer Fragestellungen neben dem Debye-
Scherrerverfahren auch das Drehkristall- und das Laueverfahren bevor-
zugt. Die Ursache liegt darin, daB bei den in der Praxis auftretenden
Aufgaben es sich bei chemischen Problemen fast ausschlieflich darum
handelt, eine zweite Verbindung neben einer anderen nachzuweisen
oder zu definieren. Da das Debye-Scherrer-Rontgenogramm einer Ver-
bindung etwas fiir diese charakteristisch Konstantes darstellt, so wie
etwa die D-Linie das Charakteristikum aller Natriumverbindungen ist,
geniigt dieses eine Verfahren den chemischen Anspriichen. Anders
liegen aber die Verh#ltnisse, wenn Korngrofe, Kristallorientierung und
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Gitterdeformation eine kennzeichnende Rolle spielen, wie dies bei den
physikalischen Fragestellungen der Fall ist, wo eventuell die mecha-
nische oder wirmetechnische Vorgeschichte einer Substanz geklart
werden soll.

3. Physikalische Fragen.

Samtliche Fragen physikalischer Natur an ein Metall oder ein
Werkstiick nach seinem Aufbau lassen sich aus dem Liniencharakter
des monochromatischer Rontgenogramms oder dem Charakter der Inter-
ferenzflecke des Lauediagramms beantworten. Wie Korngrofen grofien-
ordnungsmifBig bestimmt, Kristallorientierungen in gezogenen Drihten
oder gewalzten Blechen erkannt und festgestellt, sowie Gitterdefor-
mationen bei der Kaltbearbeitung gemessen werden, ist in den voran-
gehienden Kapiteln iiber die Abhingigkeit des Liniencharakters der
nach den einzelnen Verfahren aufgenommenen Rontgenogramme aus-
fithrlich dargelegt. Es soll hier nur noch an Hand einiger Beispiele
gezeigt werden, wie aus dem durch das Rontgenogramm erschlossenen
derzeitigen Zustand Riickschliisse auf die Vorbehandlung gezogen
werden konnen.

1. Es liegt z. B. ein kleines Stiick W-Draht vor, und es soll
ohne Zerstorung des Drahtes festgestellt werden, ob es gezogener oder
gespritzter Draht ist, bzw. welche Wirmebehandlung er vorher erfahren
hat. Es liegen dann folgende Moglichkeiten vor:

a) Gezogene Drihte.

o) Ziehstruktur, kontinuierlicher Verlauf der Debye-Scherrerlinien,
samtliche Linien nicht aufgespalten (vgl. Abb.42, S.50). Ergebnis:
Keine Wirmebehandlung iiber 800° C.

) Wie ), nur die letzte Linie aufgespalten (vgl. Abb. 43, S. 50).
Ergebnis: Wirmebehandlung zwischen 800 und 1200° C.

9) Ziehstruktur mit diskontinuierlichem Verlauf der Linien, Auf-
spaltung vorhanden. Ergebnis: Kurze Wirmebehandlung bei etwa
1200° C.

0) Ziehstruktur verschwunden, starker diskontinuierlicher Verlauf
der Linien (vgl. Abb. 44, 8. 50). Ergebnis: Wirmebehandlung iiber
1200° C.

b) Gespritzte Driahte zeigen dieselben Stufen wie ad a), nur
zeichnen sie sich durch das Fehlen einer jeden Kristallorientierung aus.
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2. Enthilt ein Draht mjt bestimmter Vorbehandlung einen ein-
kristallinen Kern und zeigt dieser Kern Gitterdeformationen?

a) Diese Irage kann nach der S. 36 geschilderten Methode des
schichtenweisen Abitzens mittels des Debye-Scherrer- und Drehkristall-
verfahrens beantwortet werden.

b) Ferner kann aber diese Untersuchung auch mit dem Laue-
verfahren gefithrt werden. Die Laue-Interferenzen des einkristallinen
Kerns zeigen ohne weiteres an, ob Gitterdeformationen vorliegen oder
nicht (vgl. Abb. 57 bis 60). FEin stark diffuser Hof um den Primir-
strahl wiirde die Anwesenheit einer kleinkristallinen Oberflachen-
schicht ergeben.

3. Es soll bei einem optisch vollkommen klaren Diamanten ent-
schieden werden, ob er innere Spannungen enthilt.

Dies kann mittels Laueverfahren und mittels Braggverfahren ent-
schieden werden. Ein idealer Diamant zeigt im Lauediagramm homogen
geschwirzte Beugungsflecke, im Braggverfahren scharfe gerade Linien.
Im anderen Falle sind die Interferenzen nach beiden Methoden zer-
rissen und ausgefranst.

Diese wenigen Beispiele mogen zeigen, da auch zur physikalischen
Kennzeichnung eines Werkstoftes das Rontgenogramm ein gutes Hilfs-
mittel bietet. Auch selbst wenn es nicht in allen Féllen das ent-
scheidende Experiment ist, wird es im Verein mit anderen Methoden
immerhin manchen Einblick gew#hren, der nicht nur wissenschaftlich,
sondern auch praktisch, sei es als Betriebskontrolle oder sei es im
Patentstreit, gut zu verwerten ist.

VI. Diagnostische Materialuntersuchung.

Wihrend die in den vorangehenden Kapiteln geschilderten Unter-
suchungsmethoden mittels Rontgenstrahlen aussehlieflich darauf beruhen,
dafB die von Kristallgittern reflektierten Rontgenstrahlen photographisch
registriert und aus dem Charakter der Beugungsflecke Riickschliisse
auf das Kristallgitter gezogen werden, kennt man in der Technik
noch eine zweite Art von Materialpriifung mit Rontgenstrahlen.
Diese besteht analog der medizinischen Diagnostik darin, daf ein
Werkstiick von einem Rontgenstrahlenbiindel direkt durchleuchtet
wird. Befinden sich in dem Werkstiick fremde Einschliisse, wie Luft-
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blasen, Schlacken, Seigerungen oder #hnliches, von einem anderen Ab-
sorptionsvermigen als das betreffende Werkstiick selbst, dann wird
im Rontgenschattenbild des betreffenden Krpers die Fehlstelle infolge
ihrer mehr oder minder starken Absorption als heller oder dunkler Fleck
erscheinen. Die Schattenbilder kionuen entweder photographisch oder
bei geniigend grofen Intensitdtsunterschieden auch mittels eines
Fluoreszenzschirms aufgenommen werden.

Die Technik dieser Metalldiagnostik ist besonders von
R. Glocker?') und seinen Schiilern ausgebildet worden. Die Disser-
tationen von Sterzel?) und Neeff?) geben wertvolle Hinweise be-
ziiglich der Methodik.

Wir wollen die von Glocker aufgestellten Regeln fiir die dia-
gnostische Materialuntersuchung nach der Absorptionsmethode diesem
Kapitel voraussetzen. Sie sind in praktischer Erfahrung gewonnen
und lauten:

»1. Fir jedes Material und fiir jede Dicke gibt es eine gewisse
giinstige Spannung fiir den Betrieb der Rontgenrohre (4cm Alu-
minium 80kV, 10 cm Aluminium 110 kV, 6 cm Eisen 200 kV, 6 cm
Messing 230k V).«

»2. Die Nachweisbarkeit kleiner Fehlstellen wird erhoht durch
Ausschaltung der im Probekorper entstehenden Sekundirstrahlung
mittels einer vor der photographischen Platte angeordneten beweglichen
Rasterblende.

»3. Die im Zimmer entstehende Sekundérstrahlung ist von der
Platte durch eine strahlensichere Umbhiillung, welche die Raster-
blende, die Platte und den Versuchskorper umschlieft, abzuhalten.“

»4 Es sind Rohren mit moglicht scharfem Brennfleck zu ver-
wenden; streifender Austritt der Rontgenstrahlen ist fiir die Erhohung
der Abbildungsschirfe giinstig. Der Brennfleckabstand von der
Platte soll bei nicht punktformigem Brennfleck mindestens 50 cm
betragen. ¢

»0. Esgibt eine bestimmte giinstige Schwirzung (S = 0,7 bis 0,9),
bei der kleine Schwirzungsunterschiede vom Auge am leichtesten

1) Glocker, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen. Berlin 1927.
2) Sterzel, Zeitschr. f. techn. Phys. 5, 22, 1924. Diss. Dresden, 1922.
%) Ne eff, Zeitschr. f. techn. Phys. 6, 208, 1925. Diss. Stuttgart, 1924.
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wahrgenommen werden. Anwendung stirkerer Schwérzungen bietet
keinen Vorteil.

,6. Die Entwicklung ist so vorzunehmen, daf die Schwirzungs-
kurve moglichst steil verlduft, und daB gleichzeitig die Schleier-
schwirzung moglichst niedergehalten wird. ¢

1. Der EinfluB der Strahlenhirte oder, mit anderen Worten, der
Betriebsspannung der Rohre auf die Nachweisbarkeit von Felilstellen in

einem 4 cm dicken Aluminium-
Tabelle 13. block und die zugehorige Be-
lichtungszeit, ist in Tabelle 13
nach Neeff angegeben.

Der Abstand Brennfleck
der Réhre zur photographischen
Platte betrug in diesem Falle
50 cm. Aus den Zahlen geht
hervor, daf} desto kleinere Fehl-
stellen erkannt werden, je weicher die verwendete Strahlung ist.
Andererseits wird dadurch die Belichtungszeit stark heraufgesetzt, so
daf man bei technischen Untersuchungen, wo die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens eine Rolle spielt, einen Kompromifl zwischen der Ge-
nauigkeit der Methode und der aufzuwendenden Zeit schliefen muf.
Dieser Kompromif§ ergibt empirisch die von Glocker als ,glinstige
Spunnung® bezeichneten Betriebsbedingungen der Rohre.

Der Einfluf der Dicke des Werkstiicks auf die Belichtungszeit
bei konstanter Betriebsspannung von 205 kV und 350 cm Abstand
Brennfleck von Platte ist in Tabelle 14 nach Sterzel wiedergegeben.
Es handelt sich hier um einen FluBeisenblock.

Tabelle 14.

Dicke des Werkstiicks in em . . . . . 1 2 3 4 ! 5
Belichtuagsgeit in Min. , . . . . . . . Y, | 4 10 | 30 70
2. Da die im Innern des zu untersuchenden Werkstiicks ange-
regte Sekundirstrahlung Feinheiten des Schattenbildes zu verwischen
vermag, ist es zweckmiflig, die meist seitwirts aus dem Versuchs-
objekt austretende Sekundirstrahlung durch geeignete Blenden, welche
zwischen dem zu untersuchenden Werkstiick und der photographischen

Platte angeordnet werden, zu absorbieren. Die Sekundirblende
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besteht meist aus einem etwa 20 mm hohen, aus 1 bis 2 mm breiten
Bleistreifen gebildeten Raster, durch welchen die direkte, senkrecht
aus dem Werkstiick austretende Rontgenstrahlung ungehindert durch-
treten kann. Durch gleichmiBiges Verschieben der Blende wahrend der
Aufnahme wird erreicht,

. . Tabelle 15.
daf simtliche Bezirke — - _—
der Platte gleichmi8ig T 10 0w Al 4 ool
bestrahlt werden. Diese Kleinste erkennbare Fehlstelle in mm
Blendenanordnung setzt ohne 1,0 0,6
mit | 0,3 0,3

zwar die Belichtungszeit
herauf, bedingt aber andererseits schirfere Schattenbilder, wodurch die
Nachweisbarkeitsgrenze fiir Fehlstellen verbessert wird. Die Genauigkeit
der Beobachtung von Fehlstellen bei 4 und 10 cm dicken Aluminium-
stiicken bei 120 kV Réhrenspannung, 60 cm Abstand Brennfleck—Platte
mit und ohne Blende ist nach Neeff in Tabelle 15 angegeben.

Ohne Blende betrug die Belichtungszeit 1,0 Minuten, mit Blende
25 Minuten. Geeignete Blendenkonstruktionen sind in der Dissertation
von Neeff enthalten.

3. Erheblich storend wirken kann die Sekundirstrabhlung im
Rontgenraum selbst, wenn die Plattenkassette und Sekundirstrahlen-
blende nicht gentigend strahlensicher verpackt sind. = Da inshesondere
bei dicken Werkstiicken die durch das Priifstiick durchtretende Strahlung
bedeutend schwicher ist als die Sekundérstrablung des Zimmers selbst,
ist fiir auBerordentlich guten Strahlenschutz der Platte Sorge zu tragen.

4. Der Einflul der Brennfleckform ist nach Neetf in Tabelle 16

wiedergegeben.
Tabelle 16.
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Eine Verbesserung der MeBgenauigkeit kann durch Vergroferung
des Abstandes Brennfleck —photographische Platte erzielt werden.
Allerdings geht diese Verbesserung wieder auf Kosten der Belichtungs-
zeit. Nach Neeff sind in Aluminium von 4 cm Dicke Luftblasen bei
folgendem Abstand Brennfleck—Platte gerade noch erkennbar:

Tabelle 17.

Kleinste erkennbare Fehlstelle in mm 0,9 0,7 0,6 0,5
Abstand Brennfleck—Platte in em , ., | 30 50 70 100

5. Die Belichtungszeiten sind so zu wihlen, daf bei geeignetem
EntwicklungsprozeB der Platten eine Schwirzung von 0,7 bis 0,9
erreicht wird. In diesem Gebiet ist die grofite Kontrastempfindlichkeit
des Auges erreicht. Tiir eine griofere oder kleinere Schwirzung
nimmt die Empfindlichkeit fiir geringe Schwirzungsunterschiede
wieder ab.

6. Als zweckmiBigsten Entwickler fiir Réntgenplatten schligt
Glocker vor: ,Hauff-Adurallosung 1 : 5 mit Wasser verdiinnt, bei
20° vier Minuten entwickeln unter Zusatz einiger Tropfer einer
10 %igen K Br-Losung®.

Im Gegensatz zu den Interferenzaufnahmen ist bei den Diagnostik-
aufnahmen die Verwendung eines Verstirkerschirms zulissig. Obwohl
er eine gewisse Unschirfe bedingt, wird die Belichtungszeit doch
weitgehend herabgesetzt.

Im folgenden soll an einigen praktischen Beispielen die Verwend-
barkeit dieser Methode gezeigt werden. Abb. 69 stellt die Aufnahme
eines Jagdgewehrs dar, die Rontgen?!) schon 1897 in Erkennung der
technischen Bedeutung der Rontgenstrahlen gemacht hatte.

In Abb. 70 ist ein Kupferrohr nach Zacher?) von 28 mm Linge
und 4mm Durchmesser mit deutlich erkennbaren Ziehfehlern dar-
gestellt. An dem Rohre selbst war von aullen nichts zu bemerken.

Abb. 71 stellt nach Kantner?) Schrumpfungen bei der Schweifung
eines Kesselbleches von 15 mm Dicke dar, welche #uferlich gleichfalls
nicht zu sehen waren.

In Abb. 72 sind die Gufiblasen eines Stellits gezeigt.

1) Rontgen, Berl. Ber.,, Mai 1897.
2) Zacher, Feinmechanik 1922, Nr. 3.
3) Kantner und Herman, Zeitschr. d. Ver. d. Ing. 71, 571, 1927.



Abb. 69.

Abb. 71.

Abb. 721),
Diagnostische Aufnahmen.

1) Abb. 69 bis 72 sind entnommen Glocker, Materialpriifung mit Routgen-
strahlen. (Verlag Julius Springer, Berlin 1927.)
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Liegen Werkstiicke mit unregelmifigen Formen vor, dann empfiehlt
es sich, diese in ein leicht schmelzbares Material oder in eine Fliissig-
keit mit #@hnlichem Absorptionskoeffizienten einzubetten, wie das
Werkstiick selbst. So wird fiir Stahl und Eisen eine Lgsung von
Methylenjodid in Benzin®) oder eine Losung von 140 g BaJ, in 100 ccm
Wasser?) empfohlen. Andere Lisungen sind (auf 100 cem Wasser)
fir Al 35g BaCl,, Cu 150 g BaCL?).

Diese Art von Materialdiagnostik ist nicht nur auf Metalle,
sondern auch bei keramischen Stoffen anwendbar. So konnte von
Glocker?®) fiir Hochspannungsisolatoren eine Betriebskontrolle aus-
gearbeitet werden, wobei die Kosten fiir die Untersuchung eines ein-
zelnen Isolators lediglich 5 9, des Materialpreises betrugen.

Wenn wir vom betriebstechnischen Standpunkt abschitzen sollen,
wo eine rontgenographische Materialdiagnostik lohnend ist, dann
miissen wir zu dem Ergebnis kommen, daf einmal dort, wo durch
Materialfehler Menschenleben der Gefahr ausgesetzt sind, wie z. B. bei
Flugzeugteilen, Hochdruckkesseln und den verschiedensten Konstruk-
tionsteilen von Automobilen, Eisenbahnen usw., die Réntgendiagnostik
unbedingt verwendet werden sollte. Ist sie auch nicht immer in der
Lage, alle Fehler aufzudecken, so besteht doch die Moglichkeit, daf
mit ihrer Hilfe mehr Materialfehler an das Tageslicht kommen. Ferner
wird die Materialdiagnostik bei teurem Werkzeugmaterial, wie z. B.
Stellit oder den schon erwihnten Hochspannungsisolatoren, von wirt-
schaftlichem Vorteil sein. Die 5 % Mehrkosten an Materialwert bei
der Untersuchung eines Isolators lohuen sich durchaus, wenn damit
die Wahrscheinlichkeit erhoht wird, daB nur fehlerfreies Material zum
Bau von Hochspannungsleitungen verwendet wird. Andererseits wird
man sich immer vor Augen halten miissen, daf die réntgenographische
Materialdiagnostik, wie alle Untersuchungsmethoden, eine bestimmte
Genauigkeitsgrenze hat, welche nicht unterschritten werden kann. Aber
bei sinngemiBer Anwendung besteht die Moglichkeit, sie im Grof-
betrieb zu einer wichtigen Kontrollmethode auszubilden.

1) John, Chem. and Metal Eng. 29, 280, 1923.
2) Pilon und Laborde, C. R. 183, 658, 1926.
%) Glocker, 1. ¢, S.77.
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Beispiele fiir eine Untersuchung ganzer Maschinenteile sind Abb. 73
bis 75 nach Schwarz?!). Abb. 73a stellt das Rontgenschattenbild
eines einwandfreien Aluminiumsandgufstiickes von einem Gehiduse-
deckel eines kleinen Elektromotors dar. Abb. 73b zeigt denselben
Deckel von innen. Man sieht, daf sidmtliche Feinheiten in Abb. 73b
als starke Schatten in Abb. 73a wiederkehren. Als Gegenstiick ist in
Abb. 74a das Rontgenschattenbild eines Elektromotorengehiusedeckels
mit grobem GuBfehler dargestellt, welche in der Aufsicht in Abb. 74b
von auflen nicht zu erkennen sind. Erst ein Langsschnitt in Abb. 74¢
durch denselben Deckel legt die schadhaften Stellen frei, welche dieses
Stiick total unbrauchbar machen. Abb. 75a zeigt das Rontgenschatten-
bild eines Aluminiumfliigelrades aus Aluminiumspritzgu8 mit zahl-
reichen kleinen Hohlrdumen, welche in der Aufsicht in Abb. 75b nur
schwer oder gar nicht zu erkennen sind. Die Pfeile in Abb. 756b
deuten die grobsten schlierenartigen Fehler an der Oberfliche an.

Empirische Angaben iiber Spannung, Stromstirke und Belichtungs-
zeit groferer metallischer Werkstiicke sind nach Schwarz in Tabelle 18

angefiihrt:
Tabelle 18.

Handelt es sich um das Erkennen von groben Lunkern oder
Seigerungen in GubBstiicken, dann wird bei einer laufenden Betriebs-
kontrolle die Beobachtung am Fluoreszenzschirm statt an der photo-
graphischen Platte geniigen. Es bestinde dabei die Moglichkeit, eine

1) v. Schwarz, Zeitschr. f. Metallkunde 19, 215, 1927.
Becker, Roéntgenographische Werkstoffpriifung. 7



Abb. 73a. Abb. 73b.

Abb. 74a. Abb. 74b.

Abb. 74c.

Diagnostik von Maschinenteilen aus Aluminiumgull.
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gewisse Auswahl der zu kontrollierenden Werkstiicke zu treffen. Es
bedeutet: Rontgenschattenbild auf dem Fluoreszenzschirm einwand-
frei — Werkstiick frei von groben Fehlern, was vielleicht fiir manche
Zwecke geniigt. Kleine Fehler konnen jedoch noch vorhanden sein.
Sind auch diese stirend, dann muf die Untersuchung mit photo-

graphischer Platte vorgenommen werden.

Abb. 75a.

Abb. 75b.

Diagnostik von Maschinenteilen aus Aluminiumgus.

Gekriimmte Flichen werden zweckmifig mit zylindrisch ge-
bogenen Fluoreszenzschirmen durchleuchtet, um von Verzerrungen des
Schattenbildes unabhéingig zu sein. Im allgemeinen wird man bei der
diagnostischen Betriebskontrolle die giinstigste Methode, wie ja schlieB-
lich bei jeder Betriebsmethode, von Fall zu Fall ausarbeiten, und
gerade bei dem diagnostischen Verfahren auf ziemlich empirische
Grundlagen stellen miissen. Das in diesem Kapitel dariiber Gesagte
soll daher nur als allgemeine Richtlinie dienen.
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Ein Spezialgebiet der Riontgendiagnostik ist die Untersuchung
von Gemilden alter Meister auf Filschungen oder Untermalungen,
wie Abb. 76 zeigt. Da das Bild dabei selbst nicht der geringsten

Abb. 76. Geméildedurchleuchtung,

wDer heilige Franziskus“ von einem Rubensschiiler, bei dem der auf dem Gemilde nicht sicht-
bare linke Frauenkopf iibermalt ist. Die Untermalung des Bildes tritt infolge der Schwer-
metallfarben im Roéntgenschattenbild deutlich hervor 1),

Beschidigung ausgesetzt ist, diirfte die Methodik im Kunsthandel
bald als wertvolles Hilfsmittel angesehen werden.

1) Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der Koch und Stenzel A. G. Dresden.
Nr. R 16. Okt. 1928.
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