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VYorwort.

Das vorliegende Buch ist entstanden aus Vorlesungen des Verfassers
iiber »Materialpriifung mit Rontgenstrahlen«, als die Wiinsche nach
einer zusammenfassenden Darstellung dieser Verfahren und ihrer An-
wendungsmdglichkeiten, insbesondere aus den Kreisen der Industrie,
immer zahlreicher wurden. Der Zweck des Buches ist, den Leser in
das neue Gebiet, das Kenntnisse der verschiedensten Fachdisziplinen
verlangt, soweit einzufiihren, daB er selbst imstande ist diese Ver-
fahren auszuiiben. Mit Riicksicht auf die Verschiedenheit der Vor-
bildung des Lesers und die Mannigfaltigkeit der mit der Rontgen-
materialpriifung verfolgten Ziele, ist der Stoff in zwei Gruppen eingeteilt.
Die Abschnitte der zweiten Gruppe, die sich mit den schwierigeren
Teilen des Stoffes befassen, sind durch Sternchen gekennzeichnet und
kénnen ohne Unterbrechung der fortlaufenden Darstellung iibergangen
werden.

Die physikalischen Grundlagen wurden nur. kurz behandelt, um
geniigenden Raum fiir die Beschreibung der Anwendungsweise der Ver-
fahren an Hand von praktischen Beispielen zu gewinnen. Dies erschien
um so mehr berechtigt, als hieriiber eine Reihe vorziiglicher Lehrbiicher
von Ewald, Grossmann, Siegbahn u. a. bereits vorhanden sind. Von
einer ausfiihrlichen Behandlung von Strukturbestimmungen wurde
abgesehen und nur der allgemeine Gang des Verfahrens geschildert.
Wer sich eingehender mit diesem, nicht mehr zur elgenthchen Material-
prufung gehdrenden Gebiet befassen will, findet in dem Markschen
Buch eine umfassende Darstellung dieses Gegenstandes. _

Durch reichliche Beigabe von Tabellen soll die Ausfiihrung von
Materialpriifungen erleichtert werden. Die umfangreiche Tabelle der
bei Spektralanalysen leicht miteinander verwechselbaren Linien hat Herr
Dozent Dr. A. Haddlng in dankenswerter Weise fiir das Buch aus-
gearbeitet.

Herrn Direktor Dr. G. Grossmann von Slemens-Relmger-Velfa-Berhn,
Herrn Dr. H. Seemann-Freiburg, dem Rontgenwerk von Koch und Sterzel-
Dresden, sowie dem Réntgenrohrenfabriken Miiller-Hamburg und Gunde-
lach-Gehlberg bin ich fiir freundliche Uberlassung von Druckstécken
zu Dank verpflichtet.

Meinen Mitarbeitern, Herrn Dr.-Ing. U. Dehlinger, Dr.-Ing. E. Kaupp,
Dr.-Ing. H. Widmann, Dipl-Ing. H. Schreiber und Frl. T. Tesdorpff
danke ich auch an dieser Stelle herzlich fiir ihre Unterstiitzung bei
Herstellung der Vorlagen und Berechnung der Tabellen.

Stuttgart, im September 1927.
R. Glocker.
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Einleitung.
1.DieNaturderRontgenstrahlen und die verschiedenen
Verfahren der Rontgenmaterialpriifung.

Die Rontgenstrahlen gehoren zu der groen Familie der elektromagne-
tischen Schwingungen, deren Vertreter, wie die Tabelle 1 zeigt, auBer-
ordentliche Verschiedenheiten in ihren Eigenschaften aufweisen.

Tabelle 1.
Name der Strahlung ‘ Wellenlinge
Drahtlose Telegraphie (Hertzsche Wellen) 2 mm bis 2 km
Wirmestrahlen (ultrarote Strahlen) 1/ 000 mm bis 1/, mm
Optisches Spektrum (sichtbares Licht) 0,4 bis0,8.10 % mm
Ultraviolettes Spektrum 0,1 bis 0,4.10" 3 mm
Rontgenstrahlen? (réntgentechnisches Gebiet) 2 bis 0,06. 10" mm
Durchdringungsfihigste y-Strahlen des Radiums? etwa 0,02. 10" mm

Das physikalische Kennzeichen jeder einzelnen Strahlung ist die
Wellenlinge ; bedenkt man, dafl die Réntgenstrahlen eine etwa 10000 mal
kleinere Wellenlange besitzen als das sichtbare Licht, so erscheint es
leicht verstindlich, daBl beide Strahlungen so sehr verschiedenes Ver-
halten zeigen.

Wie nun das sichtbare Licht je nach seiner Wellenlinge verschiedene
Farbe besitzt, so haben die Réntgenstrahlen, je nach der Wellenlinge,
verschiedenes Durchdringungsvermégen. Zur Bezeichnung der Rontgen-
strahlenqualitit bedient man sich verschiedener Benennungen, die in
Tabelle 2 aufgezihlt sind (in gleicher Horizontalreihe stehende Namen
sind identisch).

Tabelle 2. Bezeichnung der Strahlungsqualitit.

Wellenldnge ’ Durchdringungsvermogen r Hérte ’ Absorption
langwellig wenig durchdringungsfihig | weich | leicht absorbierbar
kurzwellig =~ sehr durchdringungsfihig | hart ’ schwer absorbierbar

1 Unter besonderen Versuchsbedingungen lassen sich Rontgenstrahlen von
einer mehrfach gréBeren Wellenlinge erzeugen, doch finden diese zur Zeit noch
keine technische Anwendung.

2 Die y-Strahlen der radioaktiven Stoffe sind identisch mit Roéntgen-
strahlen, welche mit auBerordentlich hohen Spannungen erzeugt werden.

Glocker, Materialpriifung. 1



2 Einleitung.

Trotzdem Roéntgen in seinen drei grundlegenden Mitteilungen
(1895—1898) bereits alle wesentlichen Eigenschaften der Réntgen-
strahlen beschrieben hatte, wurde doch erst 1912 durch Liaue, Fried-
rich und Knipping der direkte experimentelle Beweis fiir die elektro-
magnetische Natur dieser Strahlen erbracht durch die Entdeckung der
Beugung der Rontgenstrahlen beim Durchgang durch Kristalle. Dieser
Versuch, der in mannigfacher Hinsicht von den weittragendsten Folgen
(Erforschung der Kristallstruktur, Begriindung der Rontgenspektro-
skopie, Entwicklung der neueren Vorstellungen vom Atombau) begleitet
war, erméglichte erst eine genaue Messung der Wellenlingen der Réntgen-
strahlen.

Fiir das hier behandelte Teilgebiet der Rontgentechnik ist der Laue-
versuch von fundamentaler Bedeutung; viele wichtige Verfahren der
Rontgenmaterialpriifung verdanken dieser Entdeckung ihr Entstehen.

Im grofien und ganzen lassen sich drei verschiedene Gruppen unter
den Methoden der Materialprifung mittels Réntgenstrahlen unter-
scheiden:

1. Absorptionsmethoden.

2. Interferenzmethoden.

3. Spektralanalyse.

1. Die ,,Absorptionsmethoden‘ dienen zum Nachweis von Fehl-
stellen und Einschliissen in einem Werkstiick und beruhen auf lokalen
Verschiedenheiten der Absorption. Diese makroskopische Untersuchung
erfolgt mit Hilfe des Leuchtschirmes oder bei dickeren Stiicken mit Hilfe
der photographischen Platte. Erforderlich sind Réntgenstrahlen von
moglichst groBem Durchdringungsvermégen ; die Apparate und Réhren
miissen daher fiir Spannungen von 200000 Volt und mehr geeignet sein.

2. Die ,,Interferenzmethoden* beruhen auf der Beugung der
Rontgenstrahlen beim Durchgang durch kristalline Kérper und dienen
zur Erforschung der Feinstruktur eines Stoffes (Lage der Kristalle im
Werkstoff und Anordnung der Atome im Einzelkristall). Aus der Lage
der Kristalle im Werkstiick konnen Riickschliissse auf den vorherge-
gangenen BearbeitungsprozeB (mechanische Deformation und Glih-
behandlung) gezogen werden, wihrend die Bestimmung der Atomanord-
nung im einzelnen Kristdllchen, fir die Erkennung von chemischen
Stoffen und fiir die Legierungskunde (Nachweis von festen Losungen u.a.)
von Nutzen ist. Erforderlich sind Roéntgenréhren, welche eine homo-
gene Strahlung, d. h. eine Strahlung einheitlicher Wellenlinge, liefern.
Die Spannung ist relativ niedrig (etwa 30000—80000 Volt); dagegen
soll die Strombelastbarkeit der Réhren wegen der langen Expositions-
zeiten moglichst groB sein, etwa 15—20 MA durchschnittlich.

3. Die ,,Spektralanalyse® griindet sich auf die Tatsache, daB
alle Atome unter bestimmten Umsténden eine charakteristische Rontgen-



Die Natur der Rontgenstrahlen. 3

strahlung aussenden, und erméglicht die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung eines Stoffes in qualitativer und in giinstigen Fillen
auch in quantitativer Hinsicht. Der Nachweis der in einem Stoff ent-
haltenen Elemente erfolgt durch Beobachtung der im Réntgenspektrum
auftretenden Linien und Absorptionskanten. Die Durchfithrung der Me-
thode erfordert im allgemeinen Spezialrontgenrshren mit auswechsel-
barer Antikathode zum Aufbringen des zu analysierenden Stoffes. Be-
sonders hohe Spannungen werden nicht verlangt (maximal etwa
100000 Volt).

Vor einer eingehenden Besprechung der einzelnen Verfahren und
ihrer Anwendungsgebiete erscheint es zweckmiBig, zunichst die Appa-
rate zur Roéntgenstrahlenerzeugung und sodann die wichtigsten Eigen-
schaften der Rontgenstrahlen kurz zu behandeln, um in den mit
den Materialprifungsmethoden sich befassenden Kapiteln des Buches
Wiederholungen zu vermeiden.

1*



I. Die Erzeugung der Rontgenstrahlen.

2. Technische Rontgenrohren.

Rontgenstrahlen entstehen stets dann, wenn Kathodenstrahlen (rasch
fliegende Elektronen) auf ihrer Bahn auf einen festen Kérper auftreffen
und abgebremst werden. Fiir die technische Erzeugung von Kathoden-
strahlen kommen zwei prinzipiell verschiedene Verfahren in Betracht:

1. Die Tonisierung eines verdimnnten Gases.

2. Die Elektronenemission eines Glithdrahtes im Hochvakuum.

Rontgenrohren der ersten Art! bezeichnet man als gashaltige
Roéhren oder Ionenréhren, die der zweiten Art als gasfreie Réhren
oder Elektronenréhren (mitunter auch Gliithkathodenréhren oder
Coolidgershren genannt).

Die klassische Form der Rontgenrohre, wie sie von Réntgen
selbst bei seiner Entdeckung im Jahre 1895 benutzt worden ist, beruht
auf der Ionisierung eines verdiinnten Gases (Luft). Das Prinzip ist sche-
matisch in Abb. la gezeichnet. In einem Glasgefil, aus dem die Luft
bis zu einem Druck von etwa 1/,40 mm Quecksilber ausgepumpt wurde,
befinden sich zwei Elektroden; die hohlspiegelformige Elektrode, die
mit dem — Pol der Hochspannung verbunden ist, heifit ,,Kathode*;
die andere, meist von der Form einer Platte, wird ,,Anode‘ oder,,Anti-

_ + kathode‘ genannt, Nach Anlegen
\-m [ >—=——— , einer gleichgerichteten Hochspan-
\ nung werden infolge Zerspaltung

- + der Gasmolekiile durch StoBionisa-
_ﬁ% b %ion elektrisch geladene Teilchen,
Abb. 1a. Gashaltige Rontgenrohre, schematisch. ,,Jonen‘, erzeugt, von denen die
Abb.1b. Gasfreie Rontgenréhre, schematisch. + gela denen im elektrischen Feld
zur Kathode, die —geladenen zur Antikathode wandern und so den
Stromtransport besorgen. Die auf die Kathode aufprallenden + Ionen
lésen aus den Metallatomen der Kathode Elektronen aus (kleinste,
negativ elektrisch geladene Teilchen, mit einer Masse, die fast 2000 mal
kleiner ist, als die Masse des leichtesten Atomes). Diese Elektronen
(Kathodenstrahlen) fliegen, durch das elektrische Feld béschleunigt.,
gegen die Antikathode und werden beim Aufprall auf die Metall-

1 Ein augenfalliges Unterscheidungsmerkmal ist folgendes: Die Glaswand
einer gashaltigen Rohre fluoresziert griin beim Stromdurchgang, wihrend die
einer gasfreien Rohre nicht leuchtet.
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atome der Antikathode pl6tzlich gebremst. Bei diesem Vorgang ver-
wandelt sich die kinetische Energie der Elektronen zum gréBeren Teil
in Wirme, zum kleineren Teil in die Energie einer neuen, von der Auf-
treffstelle nach allen Richtungen hin sich ausbreitenden Strahlung, der
Rontgenstrahlung. Da nur etwa 1 Promille der Elektronenenergie in
Rontgenstrahlenenergie umgesetzt wird, so ist die Rontgenrohre eine
technische Apparatur von auBerordentlich schlechtem Wirkungsgrad.

Bei der gasfreien Rontgenréhre wird das Vakuum so weit ge-
steigert (bis zu einem Druck von etwa 10—7 mm Quecksilber), daB die
geringen Luftreste in keiner Weise mehr den Entladungsvorgang beein-
flussen konnen. Beim Anlegen einer Hochspannung von 200000 Volt
und mehr wirkt das Hochvakuum als so vollkommener Isolator, daB3
keinerlei Stromdurchgang erfolgt. Um die zur Einleitung des Stromes
erforderliche Zahl von Elektronen zu erzeugen, henutzen Lilien-
feld (1912) und Coolidge (1913) den von Richardson entdeckten
Effekt, daB aus einem glithenden Kérper im Hochvakuum nach Anlegen
des —Poles der Hochspannung Elektronen austreten. Das Prinzip einer
Coolidgershre ist schematisch in Abb. 1b gezeichnet. Die Kathode be-
steht aus einer Wolframspirale, die elektrisch geheizt wird. Die aus-
tretenden Elektronen wandern im Hochspannungsfeld und geben beim
Aufprallen auf die mit dem + Pol verbundene Antikathode Anlafl zur
Entstehung von Rontgenstrahlen.

Die mit einer Rontgenrshre hergestellten photographischen Aufnah-
men sind um so schérfer gezeichnet, je punktférmiger der Entstehungsort
der Rontgenstrahlen ist. Zur Erreichung dieses Zweckes bedient man
sich bei der gasfreien Rohre der Erfahrungstatsache, daB die Kathoden-
strahlen senkrecht zur Oberfliche der Kathode austreten. Durch hohl-
spiegelférmige Gestaltung! der Kathode wird erreicht, dafl das ganze
Kathodenstrahlenbiindel auf einen kleinen Fleck auf der Antikathode
(Brennfleck oder Fokus genannt) konzentriert wird. Da man bei den
Elektronenréhren aus technischen Griinden gendtigt ist, der Kathode
die Form eines Drahtes oder einer Spirale zu geben, so versagt hier das
eben genannte Hilfsmittel. Zur Konzentrierung des Kathodenstrahlen-
biindels dient nun ein iiber den Glithdraht vorstehender Zylinder,
»Richtungszylinder oder ,,Sammelvorrichtung genannt, der
sich auf gleichem Potential befindet, wie der Heizdraht, und der somit
die seitlich austretenden Elektronen abstéBt. Die Sammelvorrichtung
bewirkt eine Konzentrierung der elektrischen Kraftlinien in Richtung
der Verbindungsgeraden Kathode-Antikathode. Durch Verbesserung der

1 Die Erfahrung lehrt, daB der Vereinigungspunkt des Kathodenstrahlen-
biindels mit dem Vakuum der Réhre sich dndert; senkrechter Austritt aus der
Kathode gilt streng nur fiir sehr weiche Strahlen.



6 Die Erzeugung der Rontgenstrahlen.

Sammelvorrichtungen? ist es in den letzten Jahren gelungen, bei Coo-
lidgershren einen ebenso scharfen Brennfleck zu erzielen, wie bei den
gashaltigen Rohren, welche in dieser Hinsicht lange unerreicht und un-
iibertroffen waren. Ein von Lilienfeld verwandtes Konstruktions-
prinzip, den Elektronenstrom durch eine zweite, hohle Kathode hin-

Abb. 2. Jonenrdhre mit Wasserkiihlung.

durchzusenden, ehe er auf die Antikathode geleitet wurde, lieferte zwar
Rohren mit sehr scharfem Brennfleck, wurde aber wegen der etwas um-
standlicheren Handhabung der Réhre und der erhdhten Kosten der Ap-
paratur in den letzten Jahren durch die einfachere Coolidgerchre fast
vollig verdrangt.

Als Material fiir die Antikathode werden hochatomige Stoffe, wie
Platin oder Wolfram verwandt, einmal wegen der mit dem Atomgewicht
zunehmenden Ausbeute an
Rontgenstrahlungund dann
wegen ihres hohen Schmelz-
punktes, da sich die Anti-
kathode auBerordentlich
stark erwdrmt. In den
meisten Fillen ist es noétig,
die Antikathode mit einer
besonderen Kiihlvorrichtung zu versehen (Abb. 2, gashaltige Miiller-
réhre mit Wasserkithlung, Abb. 3, Glihkathodenrohre mit Wasser-

Abb. 3. Media-Elektronenrohre.

1 Sehr scharfe Zeichnung liefert die in Abb. 3 abgebildete Réhre mit strich-
formigem Brennfleck (C. H. F. Miiller, Hamburg); bei Benutzung der die Anti-
kathodenebene in der Strichrichtung streifend verlassenden Rontgenstrahlen
wirkt der Brennstrich als punktférmige Strahlungsquelle.
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kiihlung). Wirksamer als die abgebildete Kithlung mit stehendem Wasser,
das zum Verdampfen gebracht wird, ist die sogenannte ,,Spiilkihlung*
mit durchstromendem Wasser (Abb. 9a). Da sich das Wasser in lei-
tender Verbindung mit den auf Hochspannung geladenen Metallteilen
der Antikathode b_efindet, ist es nicht gestattet, ohne weiteres die Kiihl-
stutzen mit der Wasserleitung zu verbinden. Dies ist nur dann méglich,
wenn der Transformator einseitig erdbar ist, so da die Antikathode auf
Erdpotential ist. Bei Rohren mit nicht allzu hoher Spannung (bis etwa
100000 Volt) kann das Kiihlwasser direkt
aus der Wasserleitung entnommen werden,
wenn der Weg zwischen Wasserleitungshahn
und Antikathode durch Einschaltung einer
Glasspirale um mehrere Meter verlingert
wird; der Stromverlust betrigt nur einige
Milliampere. Fiur Roéhren mit sehr hoher
Spannung oder fiir groBe Stromstirken ist
die Verwendung einer isoliert aufgehidngten
Kithlpumpe vorzuziehen. Abb.4 zeigt! eine
im TInstitut des Verfassers im Dauerbetrieb
bewihrte Pumpe. In einem unter dem Motor
befindlichen Sammelbecken wird das Wasser
mit Hilfe eines Ventilators abgekiihlt und
dann der Réhre neu zugefithrt. Fir weniger
intensive Kiihlung ausreichend ist die Stré-
mungskithlung mittels zweier in verschiedener
Hohe isoliert angebrachter Wasserbehilter, die
in kurzen Zeitintervallen von Hand umge-
wechselt werden.

Ein ganz neues Kiihlprinzip ist von Coo-
lidge in die Rontgentechnik eingefithrt wor-
den, die ,,Strablungskiihlung®“. Die Anti-
kathode besteht aus einem massiven Wolframklotz, der sich wiahrend
des Betriebes der Rohre bis zur Weiiglut erhitzt. Da der Wirme-
verlust durch Warmestrahlung proportional der vierten Potenz der
Temperatur zunimmt, und da Wolfram seines hohen Schmelzpunktes
(3400° C) wegen eine sehr starke Erhitzung ertriagt, so ist die Wirme-
abgabe der Antikathode nach auBlen durch Wérmestrahlung ausreichend,
um die wihrend des Betriebes durch den Elektronenaufprall erzeugte
Wirme abzufiihren. Neuerdings werden der besseren Abkiihlung wegen
haufig plattenférmige Anoden verwandt (Abb. 5)2.

Abb. 4. Kiihlpumpe.

1 Hersteller: Koch und Sterzel, Dre:den.
2 Hersteller: Miiller, Hamburg, Osram, Berlin.
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Grofle Schirfe des Brennfleckes und hohe Belastbarkeit der Rohre
sind widerstreitende Forderungen. Da die Bediirfnisse der medizinischen
Réntgentechnik fiir die Entwicklung des Rohrenbaues mafgebend waren,
so sind zwei verschiedene Réhrentypen entstanden?, die ,,Diagnostik-
réhre fiir Durchleuchtungen und photographische Aufnahmen
(Abb. 3) und die ,,Therapiershre’ fir Bestrahlungen (Abb. 5). Bei
der ersten Type wird groBer Wert auf scharfen Brennfleck gelegt, hohe

‘Abb. 5. Coolidge-Therapiershre mit Strahlungskiihlung.

Spannungen kommen dagegen nicht in Frage. Umgekehrt ist es bei
der Therapiershre ohne Belang fiir den Heilungserfolg, ob der Brenn-
fleck grof oder klein ist; wichtig ist in erster Linie, daB die” Réhre
maoglichst hohe Spannungen aushilt, da die sehr durchdringungsfihigen
Strahlen sich als besonders biologisch wirksam erwiesen haben. Bei glei-
cher Entladungsenergie ist die Erhitzung der Antikathode um so kleiner,
je grofler die Auftrefffliche auf der Antikathode ist; Therapierchren be-
sitzen daher einen ziemlich grofen Brennfleck und sind fiir die Material-

A

o)
:“ﬁ E—e _\ - ’“fi‘f";";_: = =

A

Abb. 6. Multix-Elektronenrshre mit Spiilkiihlung.

prifung dicker Metallstiicke zum Nachweis von Fehlstellen nicht gut
geeignet. Die unter 1. genannte Absorptionsmethode stellt iiberhaupt
die groBiten Anforderungen an den Réhrenbau: scharfer Brennfleck bei
hochster Spannung. Bis etwa 170 KV Spannung ist eine mit einem
strichférmigen Brennfleck ausgeriistete Rohre2? mit plattenférmiger
Wolframanode und Strahlungskiihlung gut verwendbar. Bei Kiihlung
der Antikathode mit Wasser kann die Belastbarkeit einer Réhre erheb-

1 Unterscheidungsmerkmal: Kleiner Kugeldurchmesser und kurze Ansatze
fiir Kathode und Anode bei Diagnostikréhren, sowie scharfer Brennfleck.
2 Hersteller: C. H. F. Miiller, Hamburg.
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lich gesteigert werden ; bei energischer Kithlung mittels eines besonderen
Kithlpumpenwerkes (gesamtes Wasservolumen 201, Férderung 51 pro
Minute) kann die in Abb. 6 abgebildete Multixrshre! bei 230 KV Span-
nung 1520 MA im Dauerbetrieb ertragen, eine fiir eine Rontgenrshre
recht erstaunliche Leistung (4 Kilowatt). Nach amerikanischen Be-
richten soll Coolidge die Herstellung einer wassergekiihlten Rohre ge-
lungen sein, welche bei 200 KV im Dauerbetrieb sogar mit 50 MA be-
lastet werden kann. Leider ist aber die Lebensdauer dieser hochbelastbaren
Rohren fiir hochste Spannungen zur Zeit noch eine recht kleine.

Die Elektronenrghren fiir Diagnostik erlauben bei kurzdauernder Be-
anspruchung (einige Sekunden) eine Belastung bis zu 100 MA, im Dauer-
betrieb bei Verwendung von Spiilkithlung 10—20 MA, und erreichen bei
sachgemifer Behandlung eine Lebensdauer von iiber 1000 Stunden?.

Infolge der leichteren Regulierbarkeit der Strahlungsqualitit werden
die Ionenréhren immer mehr von den Elektronenrshren in der Praxis
verdrangt. Ganz allgemein gilt das Gesetz, daB die entstehende
Rontgenstrahlung um so durchdringungsfihiger ist, je
groBer die Geschwindigkeit » der auf die Antikathode auf-
treffenden Elektronen ist; diese aber ist bedingt durch die an die
Rohre angelegte Spannung V; es ist

%mvzzeV, (1)

e und m Ladung und Masse eines Elektrons.

Andererseits ist die gesamte Strahlungsintensitdt einer
Rontgenréhre proportional mit der Zahl der in 1 Sekunde
auf die Antikathode auftreffenden Elektronen, d.h. propor-
tional mit der durch die Réhre flieBenden Stromstérke.

Bei der gasfreien Réhre (Elektronenrshre) kann die Intensitidt und
die Qualitit der Strahlung, unabhingig voneinander, durch Regu-
lierung der Stromstirke und der Spannung, eingestellt werden. Die
Anderung der Réhrenstromstirke erfolgt durch Anderung der Heiz-
stromstidrke des Glithdrahtes der Kathode; je héher die Temperatur ist,
desto mehr Elektronen werden emittiert. Die Regulierung der Spannung
wird erreicht durch Anderung des Ubersetzungsverhiltnisses des Trans-
formators bzw. durch Anderung der Primirspannung desselben mittels
Vorschaltwiderstinden oder Stufentransformatoren.

Bei den gashaltigen Rohren sind die Verhiltnisse viel komplizierter :
eine gashaltige Rohre liefert bei einer bestimmten Stromstirke eine be-
stimmte, von dem Grad des Vakuums abhingige Strahlungsintensitét;

1 Hersteller: Phénixwerke, Rudolstadt.

2 Bei zwel Mediarohren mit Silberanoden wurden im Institut des Verf.
bei 8—12stiindiger téglicher Betriebszeit eine Lebensdauer von 1200 Stunden
erreicht.
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versucht man die Spannung an der Réhre durch Ausschalten von Wider-
stinden im Priméirkreis des Induktors zu dndern, so dndert sich auto-
matisch die Stromstérke. Die Rohrenspannung ist bei gashaltigen Réhren
in verwickelter Weise abhingig von der Héhe des Vakuums und der
Stromstirke. .Im Gegensatz zu den gasfreien Réhren ist es nicht még-
lich, mit der gleichen Réhre beliebige Strahlungen verschiedener Qualitit
zu erzeugen. Man ist immer gebunden an das jeweilige Vakuum der be-
treffenden Roéhre. In einer Réhre mit niederem Vakuum findet schon
bei kleiner Spannung ein Stromdurchgang statt; es entstehen langsame
Elektronen, und infolgedessen wenig durchdringungsfihige Rontgen-
strahlen. Will man mit derselben Rohre harte Réntgenstrahlen erzeugen,
5o bleibt nur die Méglichkeit, das Vakuum der Réhre zu erhshen, was
aber bei den technischen, zugeschmolzenen Réhren nicht mdéglich ist.

Dagegen kennt die Réntgentechnik einfache Verfahren, um den Gas-
gehalt in einer Rontgenréhre durch ,,Regenerierung®, d.h. durch
Gaszufuhr von auBlen, zu vermehren, also eine ,harte’ Rontgenrshre
weich zu machenl. Bei einer hiufig gebrauchten Rohre wird ein Teil
des Metalles der Kathode und Antikathode zerstdubt und in feinverteilter
Form als Belag auf der Innenseite der Glaswand abgeschieden. Dieses
zerstdubte Metall absorbiert gro8e Gasmengen. Soll die Réhre nach einer
lingeren Betriebspause wieder in Gang gesetzt werden, so kann das Va-
kuum auf diese Weise so hoch geworden sein, daB die zur Verfiigung
stehende Spannung zur Einleitung des Stromdurchganges nicht mehr
ausreicht.

Nun wird die Rohre solange regeneriert, bis der Gasgehalt wieder
seinen fritheren Stand erreicht hat. Eine bewihrte Regenerierung ist an
der in Abb. 2 abgebildeten Rohre zu sehen: In dem seitlichen Ansatz-
réhrchen ist ein diinnwandiges Palladiumzylinderchen eingeschmolzen,
dessen eines in das Innere der Rohre ragendes Ende offen ist. Das
Palladium hat die Eigenschaft bei gewéhnlicher Temperatur fiir Luft
und &dhnliche Gase praktisch undurchlissig zu sein. Erhitzt man mit
einer Spiritus- oder Gasflamme den duBeren Teil des Réhrchens bis zur
Rotglut, so kénnen von auBlen Luft und die in der Flamme enthaltenen
Kohlenwasserstoffgase hineindiffundieren, so daB der Gasgehalt der
Rontgenrchre grofer wird (Osmoregenerierung).

Allen gashaltigen Rohren gemeinsam ist noch der weitere Nachteil,
daB sich bei starker Belastung einer noch wenig gebrauchten Rohre das
Vakuum durch Gasabgabe der Metallteile der Elektroden wihrend des
Betriebes hiufig im umgekehrten Sinne éndert; gegen dieses ,,Weich-
werden‘‘ der Rohre gibt es kein einfaches und sicheres Mittel.

1 Die in Tab. 2 aufgefiihrten Strahlungsbenennungen ,,hart‘‘ und ,,weich*
werden oft auf die Réntgenréhre iibertragen.
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Nur wer selbst lange mit gashaltigen Rohren gearbeitet hat, vermag
zu ermessen, welch grofen Fortschritt die Einfithrung der Elektronen-
réhren fiir die Rontgenstrahlenerzeugung bedeutet. Die Rontgenmate-
rialpriiffung ware bei ausschlieBlicher Verwendung gashaltiger Réhren
als technisches Verfahren undurchfiihrbar.

Wie andert sich nun im einzelnen die Strahlungsqualitdt bei
Verdnderung der Spannung? In dhnlicher Weise wie das weille
Licht der Sonne aus einer Mischung von Lichtstrahlen verschiedener
Wellenlinge besteht, so ist auch die Strahlung einer technischen Réntgen-
réhre ein Strahlengemisch, in

dem die verschiedensten Wel. 72 A 51 %

lenlingen mit verschiedener ” K

Intensitdt vorkommen. Abb. 7 /

zeigt einige von Ulrey auf- 7

genommene Kurven iber die 9 | AV \

Energieverteilung im Brems- § 8 /

spektrum ! einer Coolidgershre "E 7 A N

bei 20—50 KV Spannung; als §,7 25/ \

Spannungsquelle diente eine §5 ’l’ ] = K

Anordnung zur Erzeugung von g5 [ /[ 1f ANAUA

kontinuierlichemGleichstrom?2. ,\g“l [ / T

Die Ordinaten der Kurven sind 1 / AN \\ AV

ein relatives MaB fiir die Inten- & 11 N \‘\ ]

sitiit 3 der betreffenden Wellen- 2 I fl 11220 T NNCN] L

linge. Es sind drei Gesetz- I = :gf]

méBigkeiten erkennbar: s / ‘i /’ [k" e ["g
1. Verschiebung der 9z g3 o¢¥ g5 a,; 97 98 49 .10

kurzwelligen Grenze mit stei- AmAE

Abb. 7. Spektrale Energicverteilung.
gender Spannung. : v ¢ ¢

2. Verschiebung des Intensititsmaximums zu den kurzen Wellen
mit zunehmender Spannung.
3. Starke Zunahme der gesamten emittierten Strahlungsintensitéit
mit der Spannung.
1. Zwischen der an der Réhre liegenden Spannung+ ¥V und der kiirze-
sten in der Strahlung enthaltenen Wellenlinge 7, (z.B. 2,;,.=0,31 45

1 Bremsspektrum = Spektrum der durch die Abbremsung der Kathoden-
strahlen hervorgerufenen Réntzenstrahlung.

2 Vgl. Abschnitt 4 (Hullsche Schaltung).

3 Betreffend des Zusammenhanges zwischen wahrer Intensitit und mittels
Ionisation gemessener Intensitit vgl. Abschnitt 8.

4+ Beim Betrieb mit intermittierender Gleichspannung oder mit Wechsel-
spannung ist der Scheitelwert Viax. der Spannung einzusetzen.

5 1A = 1 Angstrém = 1.10-8 cm.
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fiir 40000 Volt Spannung) besteht folgende aus der -Quantentheorie ab-
geleitete und experimentell mehrfach bestitigte Beziehung

Fg, = 2224 @
wobei V in Kilovolt zu messen ist.

2. Die Verschiebung des Intensititsmaximums nach der kurzwelligen
Seite bei steigender Spannung bewirkt eine starke Anderung des mittleren
Durchdringungsvermégens der Strahlung bei einer Spannungszunahme.

3. Die gesamte ausgestrahlte Intensitit (in Abb. 7 die Fliche zwi-
schen Abszissenachse und Kurve) wichst ungefihr proportional mit dem

) T Quadrat der Spannung.
’7 RN Der rasche Abfall simtlicher Kur-
70 i ven im langwelligen Gebiet ist eine
9 ,'TV Folge der Absorption der Strahlung in
s YA der Glaswand der Coolidgeréhre ; lang-
§ welligere Strahlen als 1 A kénnen in
¥ merklicher Intensitdt aus einer tech-
%5 il - nischen Réhre nicht austreten.
S5 Ho A Steigert man die Stromstérke der
g A A Réhre, z. B. von 5 auf 10 MA unter
R c- \\ Belassung der Spannung, so ergibt
3 }I if"po Pt \\ sich der gleiche Kurvenzug wie in
L \\ \.\ Abb. 7; nur sind alle Ordinaten jetzt
- /" O] verdoppelt, da die Intensitit jeder
i +1] Wellenkinge im gleichen Verhiltnis
oL ¥ zugenommen hat.

93 0% a5 g6 a7 08 09
AmAE Verwendet man statt Wolfram z. B.

b8t Spektrae Brergewertcng beLEr” Molybdin als Antikathodenmaterial,
materiales. so findet man, daB einzelne Wellen-
lingen mit besonders grof3er Intensitdt auftreten (Abb. 8). Wie spiter aus-
fithrlicher besprochen werden wird, sind dies die Wellenléingen der Eigen-
strahlung der Atome des Antikathodenmateriales, die unter gewissen Be-
dingungen angeregt werden und sich dem Bremsspektrum iiberlagern.
DaB auch beim Betrieb mit konstanter Gleichspannung eine Rontgen-
strahlung entsteht, die eine Vielheit von Wellenldngen enthélt, ist theore-
tisch damit zu erkliren, da3 zwar die Elektronen alle mit gleicher Ge-
schwindigkeit auf die Antikathode auftreffen, daf3 sie dann aber in ganz
verschiedener Weise abgebremst werden, je nachdem sie zentral oder
schief auf ein Metallatom stoBen (Abgabe der kinetischen Energie in
einer oder in mehreren Stufen).

1 Die Abb. 7, 8, 10, 11a, 13 sind mit freundlicher Genehmigung des Verf.
dem Buch Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, Berlin: Julius
Springer 1924 entnommen.
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3. Spezialrontgenrohren fiir Materialpriifung.

Den besonderen Anforderungen, welche die Materialpriifverfahren an
die Rontgenrsohren stellen, niamlich

1. Erzeugung homogener Strahlung,

2. Kleiner Abstand des Brennfleckes von der Réhrenwand,

3. Auswechselbarkeit der Antikathode,
geniigen, abgesehen vom Punkt 3, technische, in bestimmter Weise ab-
geinderte Rohren. Im Gegensatz zu den spiater zu besprechenden
,,physikalischen‘‘ Rohren, welche wihrend des Betriebes dauernd mit
einer Luftpumpe verbunden sein miissen, bediirfen die technischen
Rohren, die schon in evakuiertem Zustand angeliefert werden, keiner-
lei Wartung. Eine Anwendung der Réntgenmaterialpriifung in gréBe-
rem Umfang, besonders auch in Industrielaboratorien, welche nicht
iiber spezialistisch geschulte Arbeitskriifte verfiigen, ist nur méglich
bei Benutzung technischer Réhren; jeder Physiker weill, daB die Be-
herrschung der Hochvakuumtechnik gewisse Kenntnisse und Erfah-
rungen voraussetzt, die nicht ausschlieBlich aus Biichern gewonnen
werden kénnen und: es fehlt nicht an Fillen, in denen ein auBerordent-
licher Zeitaufwand geleistet werden muBte, bis die als Strahlungsquelle
dienende physikalische Rohre richtig funktionierte und damit erst das
Herangehen an die eigentlichen in der Untersuchungsmethodik begriinde-
ten ‘Schwierigkeiten gestattete. Der Verfasser hat sich, angeregt durch
zahlreiche Mitteilungen aus der Praxis, seit Jahren bemiiht die deut-
schen Rontgenréhrenfabriken zur Ausbildung von Spezialkonstruk-
tionen technischer Réhren zu veranlassen und die in den letzten Jahren
im Institut des Verfassers auf diesem Gebiet gesammelten Erfahrungen
rechtfertigen den oben eingenommenen Standpunkt. Es gibt jetzt
technische Spezialrohren von sehr hoher Lebensdauer und ausreichender
Belastharkeit. Allerdings sind die Betriebskosten (etwa 1/, RM in der
Stunde) etwas hoher als heim Gebrauch selbsthergestellter physikalischer
Rohren. Der Mehraufwand an Kosten wird aber in den meisten Fillen
reichlich aufgewogen durch die Ersparnis an Zeit und Arger.

Fiir die Spektralanalyse, bei der das zu untersuchende Priparat auf
die Antikathode aufgebracht werden muB, ist die Verwendung tech-
nischer Rohren ausgeschlossen. Hier kommen nur physikalische, selbst
zu evakuierende Réhren in Frage. Da die Expositionszeit bei der Spek-
tralanalyse im allgemeinen kiirzer ist, als bei Kristallstruktur- oder
Kristallitlagerungsbestimmungen, so sind die Schwierigkeiten geringer,
die Rohre in gleichm#Bigem Betrieb zu halten.

Zur Erzeugung homogener Strahlung benutzt man Réntgenrthren
mit einem Antikathodenmaterial, dessen Eigenstrahlung bei ent-
sprechender Betriebsweise angeregt wird. Da die Eigenstrahlung aus
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mehreren Wellenlingen besteht und da auBlerdem jede Réhre das kon-
tinuierliche Spektrum der Bremsstrahlung (Abb. 8) aussendet, 146t man
die Strahlung vor dem Eintritt in den Untersuchungsapparat durch
eine diinne Schicht (Filter) eines passenden Elementes hindurchtreten,
um sie von den unerwiinschten Wellenldngen zu befreien!. Einige be-
sonders hiufige Antikathodenmaterialien mit der intensivsten Wellen-
linge ihrer Eigenstrahlung, sowie die zur Erregung erforderliche Mindest-
spannung sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Betriebsspannung
wihlt man am besten so, daB sie das 11/,fache der in Tabelle 3 an-
gegebenen Zahlen betrigt. Wenn kein grofier Wert auf streng homogene
Strahlung gelegt wird, so kann die Betriebsspannung bis auf das 3fache
gesteigert werden, was bei manchen Untersuchungen wegen der Ab-
kiirzung? der Expositionszeit erwiinscht sein kann. Ferner sind die
Filtersubstanzen angegeben, sowie die zweckmaBige Dicke des Filters3.

Tabelle 3. Erzeugung homogener Strahlung.

Anti- Mindest- Intensivste Filter- Filter- ‘ Substanz-
kathoden- | spannung [Wellenléinge der ‘; ter dick menge pro
material in KV | Eigenstrahlung | Su°Stanz 1cke 1 gem
Chrom 6 | 2287A | Vanadiom | @ — | —
Eisen 7 1,935 ,, Mangan . 0,005 mm 0,004 ¢
Kupfer 9 1,539 ,, Nickel 0,007 ,, 0,0067 ,,
Molybdén 20 0,710 ,, Zirkon 0,03 ,, 0,020 ,,
Silber 25 0,560 ,, Palladium . 0,03 ,, | 0,036 ,,

Sind die Filtersubstanzen nicht in reiner Form verfiigbar, so kénnen
chemische Verbindungen (Oxyde oder Salze, bei denen die anderen
Bestandteile nur leichtatomige Elemente sind) angewandt werden und
zwar am besten als Aufstrich auf einem Pappkarton oder Film (Binde-
mittel : Zaponlack); die fiir 1 qem erforderliche Menge ist in der letzten
Spalte der Tabelle angegeben.

Mit Ausnahme von Chrom werden alle in der Tabelle aufgefiihrten
Antikathoden in technischen Elektronenrohren betriebsfertig geliefert.
Da die Eisen- und Kupfereigenstrahlung nur wenig durchdringungs-
fihig ist, wird bei diesen Rohren ein besonderes Fenster aus leicht-
atomigem Glas (sogenanntes Lindemannglas) angeblasen; bei der in
Abb. 9a abgebildeten Mediarshre+ mit Kupferantikathode ist dieses

1 Naheres siehe Abschnitt 30.

2 Naheres iiber die Zunahme der Intensitit der Eigenstrahlung mit der
Spannung siehe Abschnitt 11.

3 Bei der angegebenen Dicke wird die intensivste Wellenlinge der Eigen-
strahlung auf 2/;, die kiirzeren Wellenlingen der Eigenstrahlung auf etwa !/,
geschwicht. Mit Filter mufl die Expositionszeit also 11/,mal so grofl sein als
ohne Filter.

+ Hersteller: C. H. F. Miller, Hamburg.
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,Lindemannfenster als Ausbuchtung an der rechten Kontur zu
sehen. Neuerdings werden zur besseren Ausniitzung der Strahlung
Roéhren mit zwei, einander diametral gegeniiberstehenden Lindemann-
fenstern hergestellt. Die Rohre (Abb.9b) hat zylindrische Form, um
die Untersuchungsobjekte moglichst nahe an die Antikathode heran-
bringen zu kénnen.

Der Durchmesser betragt nur 6 cm, gegeniiber 13 cm bei den gewdhn-
lichen Diagnostikréhren bzw. 20 cm bei den Therapierhren. Verwendet
man an den Unter-

suchungsapparaten

statt der iiblichen
Metallblenden Blei-
glasblenden, so kann
man ohne Spannungs-
itberschlige befiirch-
ten zu miissen, sehr
nahe an die Glaswand der Réhre heranriicken und so einen erheblichen
Gewinn an Expositionszeit erzielen, da die Strahlungsintensitit mit
dem Quadrate des Abstandes vom Brennfleck abnimmt.

Die Verwendung von Réhren mit scharfem Brennfleck, z. B. mit
strichférmigem Brennfleck, ist vorteilhaft, weil bei vielen Methoden
der Materialprifung nur ein eng ausgeblendetes Strahlenbiindel zur
Verwendung gelangt, so daB nur die von einer kleinen Stelle des Brenn-
fleckes ausgehende Strahlung benutzt wird. Nun ist bei gleicher Réhren-
stromstdrke und Spannung
die von 1 qmm des Brenn- ; i - AR
fleckes ausgehende Réntgen- w
strahlung um so intensiver, ; ;
je Kkleiner die Fliche des
Brennfleckes ist.

Eine der dltesten Formen einer ,,physikalischen‘‘ Rohre ist die in
Abb. 10 dargestellte Siegbahnrohrel. Die Antikathode besteht aus
einem in ein Glasrohr eingekitteten? Messingrohr, das mit Hilfe eines
durch Fett gedichteten Glasschliffes eingefithrt werden kann; durch
das Innere des Messingrohres, das durch Aufléten einer Kupferplatte an
der einen Seite verschlossen ist, strémt Wasser. Die zu analysierende
Substanz wird auf der mit einer Feile aufgerauhten Kupferplatte ein-
gerieben. Ein zweiter Glasschliff stellt die Verbindung mit der Luft-
pumpe her. Die auf der linken Seite der Réhre erkennbare Fenster-

Abb. 9a. Media-Elektronenrohre mit Lindemannfenster,

Abb. 9b. Media-Elektronenrohre (neueste Form).

1 Hersteller: Gundelach, Gehlberg (Thiiringen).
2 Weiller Siegellack (Lieferant: Liliendahl in Neudietendorf) oder Pizein
(Lieferant: Desaga in Heidelberg).
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offnung wird mit einer Aluminiumfolie von nur einigen Hundertstel
Millimeter Dicke durch Aufkitten verschlossen, so da3 auch sehr weiche
Rontgenstrahlen ohne allzu grofle Schwiichung aus der Réhre austreten
konnen.

Wenn die Rohre direkt auf einer Molekularluftpumpe aufgesetzt
wird, was fiir die Ausniitzung der vollen Sauggeschwindigkeit der Pumpe
sehr vorteilhaft ist, so empfiehlt es sich den Antikathodenhals vertikal,
den Kathodenhals horizontal (senkrecht zur Zeichénebene der Abb. 10)
anzuordnen, weil sonst der lange
Hebelarm der schweren Anti-
kathode bei den Vibrationen der
Pumpe leicht zu Glasspriingen
AnlaB gibt.

Die Siegbahnrohre ist eine
Tonenréhre und bedarf daher
nur eines Vakuums von etwa
/1000 mm Quecksilber. Wegen

/‘_’_".'- ] | E ey ::b

Abb. 10. Ionenrshre nach Siegbahn

ihres grofen Volumens lauft sie
ziemlich stabil (geringer Einflufl
von Gasausbriichen aus der ein-
gebrachten Substanz), dafiir hat
sie den Nachteil eines ziemlich
groflen Abstandes (10 cm) des
Brennfleckes von der Rohren-
wand. Infolgedessen wird die
Robre neuerdings nur noch verwandt zu Untersuchungen, bei denen
hohe Spannungen, 100000 Volt und mehr, erforderlich sind. Hier hat
sie sich nach Ausriistung mit einer Therapiekathode recht gut bewahrt.

Das Evakuieren einer neuen Rohre dauert immer lingere Zeit, als
bei einer gebrauchten und nur kurze Zeit ge6ffneten Rohre, weil die Gas-
abgabe der Metallteile und die Beseitigung der von den Wasserhauten
auf der Glaswand herrithrenden Didmpfe geraume Zeit beansprucht.
Man kann den Evakuierungsprozel dadurch beschleunigen, dal man
wihrend des Auspumpens Strom durch die Rohre hindurchschickt, so
daB sich die Réhre erhitzt. Die Kittstellen sind nétigenfalls durch Um-
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schlige mit wassergetrinktem Mull zu kithlen. Besonders wichtig ist,
daB beim Zusammensetzen der Rohre keine Fettspuren auf der Anti-
kathode oder auf der Glaswand zuriickbleiben, da Fettdimpfe dem
Evakuieren hartnackigen Widerstand leisten. Aus diesemn Grunde ver-
wendet man zum Dichten der Schliffe ein Fett mit moglichst kleinem
Dampfdruck (Ramsayfett)! und bestreicht nur die duBeren zwei Drittel
der Schlifffliche mit Fett, damit das innere
Drittel des Schliffes die Diffusion der Fett-
dimpfe in das Vakuum erschwert.

Eine fiir niedere Spannungen (80 KV2
maximal) geeignete Ionenrohre zum Selbst-
. evakuieren ist die im Siegbahnschen In-
stitut von Hadding ausgearbeitete Metall-
réontgenrdhre3 (Abb. 1la). Die eigent-
liche Rohre, auf der mit Pizein ein die
Kathode tragender Porzellanisolatort auf-
gekittet ist, besteht aus Schmiedemessings
oder Stahl. Die Antikathode befindet sich
in einem Ansatzrohr und kann mittels eines
Metallschliffes herausgenommen werden. Ka-
thode und Antikathode, sowie ein Teil des
Metallmantels der Réhre werden mit strs-
mendem Wasser gekithlt. Die Antikathode
und der Réhrenmantel haben gleiches Poten-
tial. Der Betrieb ist besonders einfach, wenn
ein einseitig erdbarer Transformator zur Ver-
fugung steht. Wird dann dieser Pol mit der
Antikathode verbunden, so dafl R6hrenmantel
und Antikathode gegen Erde keine Spannung
haben, so kann direkt mit dem von der
Wasserleitung kommenden Wasser gekiithlt  Abb.11a. Metallrontgenrshre
werden. Die Kathodenkiihlung erfordert da- nach Hadding®
gegen eine Speisung aus einem isoliert aufgestellten Wasserbehilter. Zum
Austritt der Strahlung dienen drei rings um die Antikathode angebrachte
kleine Offnungen von etwa 5 mm Durchmesser, die mit Aluminiumfolie
von 1/150p mm Dicke verschlossen sind (Fettdichtung oder Aufkitten

1 Ramsayfett (Lieferant: Leybolds Nachf. in Kaln).

2 1 KV =1 Kilovolt = 1000 Volt.

3 Hersteller: C. Lei8, Berlin-Steglitz. Betr. Selbstherstellung siehe K. Becker
und F. Ebert: ,,Metallréntgenréhren‘, Sammlung Vieweg, Nr. 75.

* Hersteller: Staatliche Porzellanmanufaktur Charlottenburg.

5 GuBmessing ist nicht geniigend vakuumdicht. Nickeliiberzug des Messings
erhoht die Vakuumdichtigkeit.

6 Siehe Anm. 1 auf S. 12.

Glocker, Materialpriifung. 2
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18 Die Erzeugung der Rontgenstrahlen.

mit weiem Siegellack). Infolge des gekiihlten Metallmantels ist die
Belastbarkeit der Haddingrshre eine erbeblich grofiere wie die der oben
erwihnten Rohre: 20 MA und mehr bei 40 KV Spannung. Sie bietet auBer-
dem den Vorteil daB3 der Metallmantel, eventuell verstirkt durch 1 mm
Blei, den Beobachter vor Rontgenstrahlen schiitzt, was bei den Glas-
rohren nicht der Fall ist.

Zur Regulierung der Pumpgeschwindigkeit dient entweder ein fein
verstellbares EinlaBiventil auf der Hochvakuumseite der Pumpe wie es
z. B. an den Stahldiffusionspumpen von Gade angebracht ist, und ein
Regulierventil in der Leitung zwischen Hochvakuumpumpe und Vor-
vakuumpumpe, oder, was besonders bei langdauernden
Expositionen einen sehr stabilen Betrieb gewihrleistet,
die Verbindung der Rontgenrohre durch eine Kapillare
mit einem groflen Glasgefal, das auf etwa 1 mm Hg
evakuiert ist. Durch einen an der Kapillare angebrachten
Hahn wird dauernd ebensoviel Luft zugelassen, wie die
Pumpe absaugt.

Infolge der Zerstaubung des Aluminiums im Vakuum
‘muB nach einigen hundert Betriebsstunden eine neue
Kathode eingesetzt werden ; der in der Mitte kraterformig
eingefressene Kathodenspiegel konzentriert nicht mehr
alle Kathodenstrahlen auf die Antikathodenflache, was
eine merkliche Abnahme der Ausbeute an Réntgen-
strahlen zur Folge hat. Die Zentrierung der Kathode
erfolgt am besten in folgender Weise: Nach Entfernung
der Antikathode wird mit Hilfe des Spiegels S in Abb.11b
paralleles Licht auf die vorlaufig eingesetzte, aber noch
nicht festgekittete Kathode geleitet und mit dem Auge
;‘l}:}; Lib. Zentrie: durch ein Loch bei S das Reflexbild der Kathode beob-
ciner Hadding- achtet. Diejenige Stellung der Kathode ist richtig, bei

welcher das Auge die Kathode gleichmaBig erhellt, frei
von Radialstreifen sieht. Gute Pizeinkittung wird erhalten, wenn durch
den Kithlmantel der Rohre Wasserdampf geleitet wird, weil dann das
gleichmiBig erwarmte Metall iberall den Kitt gut annimmt. Der
Porzellanisolator soll die Kathode seitlich ein wenig iiberragen, damit
sich im Falle eines Kurzschlusses zwischen Kathode und der Metall-
wand der Rohre weniger leicht ein Lichtbogen ausbilden kann.

Zum Auspumpen der Haddingrohre kann jede Quecksilberdiffusions-
pumpe als Hochvakuumpumpe verwandt werden. Ob als Vorvakuum-
pumpe eine Wasserstrahlpumpe (Vakuum etwa 10 mm Hg) oder eine
rotierende Kapselpumpe (Vakuum etwa 1/;40 mm Hg) zu benutzen ist,
richtet sich nach der Art der Diffusionspumpe. Besonders grofe Saug-
geschwindigkeit besitzt die mit einer Wasserstrahlpumpe direkt kombi-
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nierbare Gédesche Stahldiffusionspumpe. Als Verbindungsleitung zwi-
schen Rohre und Hochvakuumpumpe sind biegsame Metallschliuche?
sehr zweckmiBig. Eine Beseitigung der Quecksilberdimpfe der Diffu-
sionspumpen durch AusfriergefiBe ist bei Ionenrshren nicht erforderlich.

Ein far technische Zwecke bestimmter Pumptisch2 (Stahldiffu-
sionspumpe D mit Regulierventil R, Vorvakuumpumpe V) ist in Abb. 12
zu sehen. Antikathode und Rohrenkérper der Haddingréhre H werden
direkt mit Leitungswasser gekiihlt, wibrend die Kathode K unter
Zwischenschaltung des kiinstlich verlingerten Wasserweges W ebenfalls

Abb. 12. Pumptisch mit Haddingréhre.

an die Wasserleitung angeschlossen ist. Der Stromverlust infolge
des Wassernebenschlusses betridgt nur einige Milliampere.

Als Beispiel einer ,,physikalischen Glihkathodenrshre® mége die
in Abb. 13 abgebildete, fiir spektroskopische Zwecke konstruierte
Siegbahn-Glihkathodenrdhresd kurz besprochen werden. Bei der
Ausfithrung wurde besonders darauf geachtet, da8 der Glihdraht im
Falle einer Zerstorung durch die Dampfe der Untersuchungssubstanz
leicht ausgewechselt werden kann ; durch besondere Kiihlung der Schliffe
und Kittstellen wurde eine hohe Belastbarkeit der Rohre (bis zu 100 MA

1 Bezugsquelle: Deutsche Werke Karlsruhe. 2 Hersteller: Koch und Sterzel,
Dresden. 3 Hersteller: C. LeiB, Berlin-Steglitz.

2%
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bei 30 KV) erreicht. Da gleichzeitig der Abstand des Brennfleckes von
der Rohrenwand nur 25 mm betrigt, erlaubt diese Rohre eine grofie
Abkiurzung der Expositionszeit bei Spektralaufnahmen. Das von Kiihl-
kanédlen durchzogene Metallgehduse besteht aus einem Wiirfel aus
Schmiedemessing mit 55 mm Kantenldnge. Die
Kathode ist mit dem Metallmantel leitend ver-
bunden und wird geerdet. Zur isolierenden Ein-
fiihrung der Antikathode dient ein Glasrohr mit
Glasschliff, in welches das Metallrohr der Anti-
kathode eingekittet wird. Bei § befindet sich
eine spaltformige, mit dinner Aluminiumfolie
H verschlossene Offnung zum Austritt der Ront-
genstrahlen. DieGlithspiralen werden aus 0,2 mm
dickem Wolframdraht hergestellt; durch Vor-
schieben des Richtungszylinders bei G kann die
BrennfleckgroBe von 1—7 mm Durchmesser
variiert werden.

War

SRR

RSSSYW

///////////////////

Abb. 13. Glithkathodenrohre nach Siegbahn.

Um einer schnellen Zerstérung der Wolframspirale durch Queck-
silberdimypfe der Pumpe vorzubeugen, muBl bei Diffusionspumpen vor
die Glihkathodenrshre ein Kiihlgefa mit fliissiger Luft oder mit
Kohlensiureschnee und Ather zum Ausfrieren der Quecksilberdimpfe
vorgeschaltet werden. Beim Evakuieren darf erst mit dem Glithen des
Heizdrahtes begonnen werden, wenn die Réhre schon hinreichend gasfrei
ist, weil sonst der Glihdraht sofort oxydiert und briichig wird.

Bei Gliihkathodenrshren treten bei niederen

Tabelle 4. Spannungen sogenannte ,,Raumladungen‘‘!

Spannung Maximale auf, welche bewirken, daB die Stromstirke
in KV Stromstéirke  des durch die Réhre flieBenden Stromes
in MA durch verstirktes Heizen des Glithdrahtes

7 14 nicht iiber einen gewissen, von der Spannung

12 gg abhingigen Grenzwert hinaus gesteigert
18 200 werden kann. In Tabelle 4 sind einige

1 Das durch die Ladung der Elektronen hervorgerufene elektrische Feld
wirkt dem angelegten elektrischen Feld immer mehr entgegen, je mehr Elek-
tronen erzeugt werden.
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Messungen von Siegbahn an einer kleinen Metallglithkathodenrohre
enthalten.

Eine Verminderung der Raumladungen und damit eine Erhshung
der maximalen Stromstéirke bei einer bestimmten Spannung kann er-
zielt werden durch VergroBerung des Brennfleckes oder durch Ver-
kiirzung des Abstandes Kathode—Antikathode.

Eine Réhre gleicher Form aber mit strichférmigem Brennfleck wurde
von Siegbahn und seinen Mitarbeitern hiufig in unmittelbarer Ver- -
bindung mit einem Vakuumspektrographen (Abb. 71) benutzt.

Als Tonen- und als Glithkathodenrshre verwendbar ist die Philips-
Chromstahlrohre?, welche auBlerdem den Vorzug besitzt, frel von
Kittstellenz zu sein. Das Mittelstiick
der Rohre besteht aus Chromstahl, '7;\
der direkt mit dem Glas verschmolzen
ist. Die Zerlegung in einzelne Teile,
welche mit Hilfe von hitzebestéindigen,
metallischen Dichtungsringen aufein-
andergeschraubt werden, ermdéglicht
eine bequeme Reinigung bei Spektral-
analysen. Die Rohre ist infolge ihrer

Mittelelektrode M (Abb. 14 a), welche : )
die Gleitfunkenbildung entlang der
Rohrenwand herabsetzt, und infolge

der gimnstigen Vakuumeigenschaften
des Chromstahles fiir hohere Span-
nungen (bis etwa 150 KV) benutzbar
als die ublichen physikalischen Glith-

kathOdenrOhren_' . . . Abb. 14a. Philips- Chromstahlréhre fiir
Abb. 14 a zeigt die Rohre als Gliih - Glithkathodenbetrieb.

. . . Abb. 14b. Philips-Chromstahlréhre fiir
kathodenrshre; die Antikathode B Gliibkathoden beteies,

Abb. 14¢c. Philips-Chromstahlréhre fir

ist mit stehendem Wasser mittels des Lohonpebeb:

KiihlgefaBes K gekiihlt, wihrend die

Mittelelektrode M direkt an die Wasserleitung angeschlossen wird;
beim Arbeiten mit hohen Spannungen muB daher der Transformator des
Rontgenapparates in der Mitte der Sekundéirseite geerdet werden. In
Abb. 14D ist die Einfithrung von Kathode und Antikathode vertauscht,
welch letztere nun mehr fiir Spiilkithlung mittels einer isoliert aufgestellten
Kiihlpumpe eingerichtet ist. Ist der Transformator einseitig erdbar und
wird mit nicht zu hohen Spannungen gearbeitet, so wird am einfachsten

1 Bezugsquelle Dr. Seemann, Rontgentechnische Werkstiatten Freiburg.

2 Dadurch wird das Evakuieren der Réhre erleichtert; ohne Wasserkiihlung
wird mit Stromdurchgang gepumpt, so daB die einzelnen Teile der Rohre sich
auf etwa 150° C erhitzen und rasch ihr Gas abgeben.
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Antikathode und Mittelelektrode M hintereinander an die Wasserleitung
angeschlossen. Mit dieser Kiihlart wird immer gearbeitet, wenn die Réhre
als Tonenrghre (Abb. 14¢) benutzt wird. Die aus einem Aluminiumhohl-
spiegel bestehende Kathode E wird mit stehendem Wasser K gekiihlt.
Der einsetzbare Schutzring F soll bei Ionenbetrieb eine Erhitzung der
Glaswand durch das Auftreffen von reflektierten Kathodenstrahlen ver-
hindern. Bei Verwendung zu spektroskopischen Zwecken wird die Rohre
direkt an den Vakuumspektrographen angeschraubt (Abb. 74).

Eine bis 80 KV verwendbare Metallgliithkathodenrshre, die ebenfalls
unter Vermeidung von Kittstellen mit Dichtungsringen versehen ist,
wurde von Ott?! beschrieben (Abb.15). Der Rohrenkérper A und die Anti-

kathode B werden mit
Leitungswasser gekiihlt,
die isoliert eingefiihrte
Kathode C ist mit Luft-
kiihlung versehen. Die
Strombelastbarkeit  be-
tragt bei 50 KV im Dauer-
betrieb 70—100 MA.
Weitere Ausfiihrungs-
formen von Metallront-
genréhren, die auch als
Strahlungsquelle fur Inter-
ferenzuntersuchungen an
Kristallen dienen kénnen,
sind im Literaturverzeich-
nis aufgefithrt.
Abb. 15. Metallgliihkathodenrshre nach Ott. Da das Arbeiten mit
(Aus Physikal. Zeitschr. 27, 598.) selbstevakuierten Gliih-
kathodenrshren immer mit grofleren Schwierigkeiten verbunden ist als
das Arbeiten mit Ionenrshren, so ist jedem, der sich zum erstenmal
mit der Rontgenspektralanalyse befaf3t, anzuraten, zunichst mit Ionen-
réhren zu beginnen, um so mehr, als abgesehen von einer Verlingerung
der Expositionszeit, das Ziel ebenso sicher erreicht werden kann wie mit
Elektronenrshren.

4. Rontgenapparate.
Fiir den Betrieb von Réntgenrchren kommen dreierlei Stromarten
in Betracht:
1. intermittierender Gleichstrom,
2. kontinuierlicher Gleichstrom,
3. Wechselstrom.

! Hersteller: K. Selmayr, Miinchen, Universitit, Institut fiir theoret. Physik.
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1. Die Verwendung eines intermittierenden Gleichstromes, d. h.
eines Stromes, der aus einzelnen durch Pausen voneinander getrennten
StromstéBen besteht, ist die zur Zeit am weitesten verbreitete Betriebs-
weise, zu der auch der klassische Typus des Rontgenapparates, der In-
duktor, zu rechnen ist.

Die Schaltung eines Induktor-Unterbrecher-Apparates (Ol-
induktor von Siemens und Halske) ist in Abb. 16 gezeichnet. Der
zur Speisung des Apparates dienende Gleichstrom von 110 oder 220 Volt
wird von dem Unterbrecher U mehrere hundert
Mal in der Minute geoffnet und geschlossen;
durch Induktion entsteht in der Sekundirspule

ein hochgespannter Wechselstrom, der die Eigen- +p-WVWW\/W—T
schaft! hat, daB die StromstéBe in der einen é AAAAA
Richtung groBer sind als die in der anderen 7

Richtung. Um Gleichstrom zu erzeugen, bedarf Abb. 11{;. Schaltungss;;hema
man noch einer Vorrichtung zur Unterdriickung eines I“dg‘;tgg;ﬂ‘;g?‘b‘°°““'
des an sich schwicheren StromstoBes in der

nicht erwiinschten Richtung. Diesem Zweck dient bei der An-
ordnung der Abb. 16 eine auf der Pertinaxachse des Unterbrechers
sitzende Nadel, welche in einem Abstand von 1—2 mm an zwei festen
Kontakten vorbeirotiert und jeweils nur dem Sekundirstrom der
erwiinschten Richtung den Zugang zu der Réntgenréhre gestattet.
Zur Unterdriickung des verkehrten StromstoBes kann auch eine Vor-
schaltfunkenstrecke, die aus einer Spitze und einer Platte besteht,
»Ventilfunkenstrecke“ genannt2, verwendet werden. Diese An-
ordnung beruht auf der Erfahrungstatsache, daB der Luftraum der
Funkenstrecke dem Stromdurchgang einen geringeren Widerstand bietet,
wenn die Spitze der positive Pol ist.

Eine besonders gute Ventilwirkung haben die ,,Gliihventilrohren®
(Abb. 17 a) die nach dem gleichen Prinzip gebaut sind, wie die Gliih-
kathodenrontgenrohren; sie werden im Sekundirkreis des Réntgen-
apparates in Serie mit der Rontgenrchre geschaltet. Infolge des auBler-
ordentlich hohen Vakuums, das die Glithventile besitzen, kann ein
Stromdurchgang nur in derjenigen Richtung erfolgen, fiir welche die
aus dem Heizdraht bestehende Elektrode zum Minuspol (Kathode) wird.
Diese Ventilwirkung hért auf, sobald auch die andere Elektrode (Anode)
z. B. infolge allzu groBer Strombelastung sich durch den Aufprall der

1 DaB die Sekundirstréme von Induktoren meist in Form von Schwin-
gungen erfolgen, geht aus den oszillographischen Untersuchungen von GroB -
mann hervor.

2 Da offene Funkenstrecken gesundheitsschidliche, nitrose Gase erzeugen,
werden die Ventilfunkenstrecken in ein geschlossenes mit Stickstoff gefiilltes
GlasgefaBl eingebaut.
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Elektronen bis zur Rotglut erhitzt und nun als heile Elektrode Strom-
stoBe solcher Richtung, fiir die sie Minuspol wird, hindurchlat. Des-
halb ist wihrend des Betriebes darauf zu achten, dal nicht infolge
Uberlastung oder ungeniigender Heizung die Anode zum Glithen kommt.
Der Spannungsverlust durch Einschalten eines Glithventiles soll im

Abb. 17a. Glithventilrohre.

allgemeinen 1—2 KV nicht iibersteigen. Zur Heizung des Glithdrahtes
des Glithventiles (erforderliche Stromstdarke 6-—8 Amp. bei 8—12 Volt
Spannung) dient ein kleiner Transformator (Heiztransformator,
Abb. 17b), dessen Isolation zwischen priméirer und sekundirer Spule
die volle Spannung des Réntgenapparates aushalten muB. Im Gegen-
satz zu einem gewohnlichen Transformator wird hier der aus einem Ein-
ankerumformer von etwa 150 Volt Spannung gelieferte Wechselstrom
heruntertransformiert auf etwa 12 Volt. Reguliert wird die Heizstrom-
starke mittels Vorschaltwiderstandes im pri-

méren, von der Hochspannung isolierten Kreis.

Abb. 17b. Heiztransformator fiir Gliithventilréhre. Abb. 18. Konstantunterbrecher.

Eine auch im Dauerbetrieb bewahrte Unterbrechertype ist der
Konstantunterbrecher“?, der in Abb. 18 schematisch gezeichnet
ist. Er gehért zur Klasse der rotierenden Quecksilberunterbrecher mit
Leuchtgasfiillung. Die Offnung und SchlieBung des Stromes kommt
dadurch zustande, daB ein durch eine Turbine gehobener und sodann

! Hersteller: Reiniger, Gebbert und Schall, Erlangen.
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aus einer auf einer Kreisbahn bewegten Diise seitlich ausgespritzter
Quecksilberstrahl abwechselnd Kontakte bzw. Isolationsstiicke auf der
GefiBwand trifft. Die
Leuchtgasfiillung dient
zur raschen Loschung
des Funkens bei der
Stromunterbrechung.
Uber dem Quecksilber-
gefifl sitzt ein kleiner
Elektromotor zum An-
trieb der Turbine und
der Leitkanile, welche
beim Konstantunter-
brecher aus halboffenen
geschlitzten Rohren be-
stehen,an die das Queck-
silber durch Zentrifugal-
wirkung sich anpreft.
Durch diese Konstruk-
tion wird erreicht, daB
der Unterbrecher auch
bei angestrengtem Dau-
erbetrieb monatelang be-
niitzt werden kann, wihrend sonst die Unterbrecher fast jede Woche
geoffnet und gereinigt werden miissen.

Elektrolytische Unterbrecher, wie
z. B. der Wehneltunterbrecher, sind
fir Dauerbetrieb wegen der starken
Erhitzung nicht verwendbar.

Eine eigenartige Schaltung zeigt
der in Abb. 19 und 20 abgebildete
,Symmetrieinduktor“t. Die Pri-
mérspulen P; und P, der beiden
Induktoren sind hintereinander ge-
schaltet und liegen in Serie mit dem
Unterbrecher U, zu dem eine Kapazitat
zwecks Unterdriickung des Offnungs-
funkens in {iblicher Weise parallel ge-
schaltet ist. Der Sekundirkreis ist
symmetrisch angeordnet, indem die beiden Enden der Sekundarspulen S,
und S, einerseits mit der Réntgenrohre R, andererseits mit einer Ventil-

Abb. 19. Symmetrieinduktor.

Abb. 20. Symmetrieinduktor.

1 Hersteller: Reiniger, Gebbert und Schall, Erlangen.
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funkenstrecke V' verbunden sind unter Zwischenschaltung von Wasser-

widerstinden. Auf diese Weise werden die fiir den Betrieb von Rontgen-

rohren, insbesondere von gashaltigen Rohren gefihrlichen Hochfrequenz-
schwingungen weitgehend unterdriickt. Der Appa-
rat ist mehr fiir hohe Spannungen als fiir grofie
Stromstérken gebaut.

Eine sehr verbreitete, leistungsfahige Methode
zur Erzeugung intermittierender Gleichspannung
besteht in der Gleichrichtung eines hochgespannten
Wechselstromes mit Hilfe rotierender Schaltwerke.
Als Beispiel eines solchen Hochspannungs-

Abb. 21 Trameverter-  gleichrichterszeigt Abb. 21 dieSchaltung, Abb. 22
die Ansicht eines ,,Transverters“:. Der vom

Elektrizitatswerk gelieferte Gleichstrom wird in einem rotierenden Ein-
ankerumformer in Wechselstrom von etwa 150 Volt Spannung um-
geformt. Dieser Wechselstrom wird sodann in einem technischen
Wechselstromtransformator2? auf hohe Spannung bis zu 200000 Volt,
je nach dem Ubersetzungs-
verhiltnis, transformiert und
vier feststehenden kreisbo-
genformigen Metallstiicken
zugeleitet. Zwischen diesen
rotiert im Takte des Wech-
selstromes eine Pertinax-
scheibe3, die auf der Achse
des Umformers sitzt und an
deren Peripherie zwei eben-
falls bogenformige Metall-
bleche angebracht sind. Hat
sich die Scheibe gegeniiber
der in der Figur gezeichneten
Stellung um 90° weiterge-
dreht, so flieBt der vom

Transformator gelieferte

Strom in der entgegenge-
setzten Richtung, da der Umformer 4 Magnetpole besitzt. Jetzt wird der
Kontakt I. nicht mehr mit II. sondern mit ITI. verbunden, so daBl der
Strom durch die Rontgenréhre wieder in der richtigen Richtung flieBt.
Der kleine Luftzwischenraum von etwa 1 mm zwischen den festen und

Abb. 22, Transverterapparat.

1 Hersteller: Koch und Sterzel, Dresden. .

2 In der Abb. 21 ist nur die Sekundirspule des Transformators gezeichnet.

3 Pertinax ist ein aus PapierpreBmasse bestehendes Hochspannungsisola-
tionsmaterial.
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den rotierenden Kontakten wird in Form zahlreicher Funken leicht iiber-
briickt. Bei Verwendung von Wechselstrom zur Speisung des Réntgen-
apparates wird der Gleichrichter durch einen Wechselstromsynchronmotor
angetrieben. Die Regulierung der Spannung erfolgt mit Hilfe von Vor-
schaltwiderstinden oder Stufentransformatoren, die mitsamt den tibrigen
Schalt- und MeBgeriten in einem fahrbaren Schalttisch untergebracht sind.

Aus dem Schaltungsschema eines Stufentransformators (Abb. 23)
ist zu ersehen, daB von der an den Enden'4 und B liegenden Netz-
spannung ein von der Stellung der Regulierkurbel K abhéngiger Bruch-
teil abgenommen und der Priméar-

spule P des Transformators zuge- N
fithrt wird.
Einen Apparat, bei dem das
Gleichrichterorgan aus mehreren
Teilen (Nadelschaltern) besteht, —MWWW——— VWWW—_,
T U]
N
Tt M Tz
A B c D
1
7l [ ~
![gﬁg ,A[eﬁ;]
R 1 RZ
Abb. 23. Stufentransformator. Abb. 24, Neo-Intensiv-Apparat.

zeigt Abb. 24 und 25 (Neo-Intensiv-Apparat)l. Die Transforma-
toren sind nach dem Prinzip von Dessauer geschaltet. Der Apparat
liefert bei 230 KV Roéhrenspannung noch 15—20 MA im Dauerbetrieb
und gehort somit zu den leistungsfahigsten Apparaten.

Zusammenfassend ist zu sagen, daB die Hochspannungsgleichrichter
leistungsfihigere Apparate sind als die Induktoren, namentlich wenn es
sich um Entnahme groflerer Stromstérken (10 MA und mehr) im Dauer-
betrieb handelt, und daf} sie infolgedessen die Induktoren immer mehr
verdringen. Andererseits macht man hiufig die Erfahrung, daB gas-
haltige Rohren am Induktor ruhiger und stabiler laufen als am Hoch-
spannungsgleichrichter.

1 Hersteller: Veifawerke, Frankfurt.
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Die einfachste Methode zur Erzeugung intermittierenden Gleich-
stroms besteht in der Vorschaltung eines Glithventils vor die Réntgen-

Abb. 25. Neo-Intensiv-Apparat.

rohre bei direktem Anschluf an einen Wechselstromtransformator.
Diese Methode setzt sich um so mehr durch, je mehr die Lebensdauer

Abb. 26. Stabilivoltapparat.

und die Sperrwirkung der in den letzten
Jahren erheblich verbesserten Glithven-
tile zugenommen hat. Da auch das beste
Glihventil nach einer gewissen Zeit
{maximal 1000 Stunden) erneuert werden
muf, so sind die Betriebskosten immer
etwas grofler als bei Apparaten ohne
Glithventil.

2. Das Prinzip des Verfahrens zur
Herstellung von kontinuierlichem
Gleichstrom, bei dem also die Rohre
ohne jede Pause von einem Strom von
gleichbleibender Stirke und Richtung
durchflossen wird, bestehtin der Parallel-
schaltung einer groBen Kapazitit. Be-

sonders zweckmifBig ist die sogenannte ,,Stabilivoltschaltung®?
(Abb. 26), bei welcher in der einen Periodenhilfte der erste Konden-

1 Hersteller: Siemens und Halske, Berlin.
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sator C;, in der anderen Hilfte der zweite Kondensator C, auf die Span-
nung des Transformators aufgeladen wird. Die zwischengeschalteten
Glithventile V verhindern eine Riickentladung der Kondensatoren iiber
die Sekundirspule des Transformators. Bei der Stromlieferung fiir die
Réntgenrohre R liegen die beiden Kondensatoren (Ansicht Abb. 27) in
Serie, so daB die Rohrenspannung das doppelte der Spannung eines
Kondensators, das heift das doppelte der Transformatorspannung be-
trigt. Man erreicht auf diese Weise den Vorteil, einen nur fir die
halbe = Rohrenspannung
gebauten Transformator
verwenden zu konnen.
Die Kondensatoren geben
dauernd! Strom an die
Rohre ab; jedesmal, wenn
die Wechselspannung des
Transformators eben den
augenblicklichen Betrag
der Kondensatorspannung
iberschreitet, fliefit Strom
vom Transformator in den
Kondensator. Da diese
Aufladezeit nur einen sehr
kleinen Bruchteil der Zeit
einer Periode betrigt, so
sind die Aufladestrome
auferordentlich hoch. In-
folgedessen tritt ein er-
heblicher Spannungsab-
fall im Transformator
ein und die Spannung
an der Réntgenrdhre ist
kleiner als die mittels
Voltmeter aus dem Ubersetzungsverhiltnis ermittelte Transforma-
torspannung (z. B. Transformatorspannung 180 KV, Réohrenspannung
160 KV).

Durch Zuschaltung von Kondensatoren K; und K, zu einem Hoch-
spannungsgleichrichter liBt sich die Spannung eines Apparates eben-
falls verdoppeln. Ein auf diese Weise den verschiedensten Bediirf-
nissen der Materialpriifung angepaBter Apparat ist aus Abb. 28 ,,Spek-

Abb. 27. Stabilivoltapparat.

1 Wegen der Stromabgabe an die Réntgenrohre nimmt die Spannung der
Kondensatoren in den Pausen zwischen den Aufladungen ab. Infolgedessen
zeigt die an der Roéhre liegende Spannung kleine Schwankungen um einige Pro-
zent, die jedoch praktisch ohne Belang sind.
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tral-Konstant-Apparat‘? zu ersehen. Fiir Strukturuntersuchungen
mit Haddingréhren oder Siegbahn-Elektronenrshren werden groBe
Stromstérken bei relativ niederen Spannungen benétigt; hierzu wird der
Apparat als einfacher Hochspannungsgleichrichter ohne Kondensatoren
benutzt; er liefert maximal 45 MA bei 75 KV Hochstspannung. Nach

Abb. 28. Spektral-Konstantapparat.

Zuschaltung der Kondensatoren in der oben erwihnten Verdoppelungs-
schaltung erzeugt der Apparat Gleichspannung bis zu 140 KV bei
einer maximalen Stromentnahme von 10 MA und kann fiir die Ab-
sorptionsanalyse und éhnliche Methoden, bei denen es mehr auf hohe
Spannung als auf groBe Stromstirke ankommt, Verwendung finden.

1 Hersteller: Koch und Sterzel, Dresden.
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3. Direkter Betrieb mit Wechselstrom ist nur bei Gliih-
kathodenréntgenrshren méglich und auch nur solange, als die Anti-
kathode kalt bleibt. Verwendbar sind daher nur Réhren mit Wasserkiih-
lung ; Spannungen itber 70 KV max. und Stromstérken iiber 15 MA sind
im allgemeinen zu vermeiden, weil die Rohre ihre Ventilwirkung ! infolge
starker Erhitzung der Antikathode einbiit. Die Grenzen der Belast-
barkeit hingen von der Konstruktion der Antikathode und der Art der
Kiihlung ab. ZweckmiBig werden beide Phasen des Wechselstromes
dadurch ausgenutzt, da zZwei gleiche, parallel zueinander geschaltete
Rohren entgegengesetzt angeschlossen werden (an den einen Pol des
Transformators kommt die Kathode der Réhre I und die Antikathode
der Rohre II). Diese Betriebsweise ist die sparsamste in bezug auf
Anschaffungs- und Unterhaltungskosten; sie kommt hauptsichlich fiir
Strukturuntersuchungen in Betracht.

Inwiefern ist nun die Betriebsweise einer Réntgenréhre von
EinfluB auf die Zusammensetzung des entstehenden Rént.
genstrahlengemisches? Beim Betrieb mit intermittierender Gleich-
spannung, z. B. mit einem Hochspannungsgleichrichter &ndert sich die
an der Rohre liegende Spannung von 0 bis zum Hochstbetrag V; jedem
Momentanwert der Spannung entspricht eine Strahlung von der in
Abb. 7 gezeichneten spektralen Zusammensetzung. Vergleicht man
zwei Strahlungen, von denen die eine mit kontinuierlicher Gleich-
spannung z. B. von 50 KV, die andere mit intermittierender Spannung,
deren Maximalwert ebenfalls 50 KV betragen mige, erzeugt wird, so
liefert das fiir 50 KV gezeichnete Spektrum im ersten Fall direkt die
Verteilung der Intensitit auf die einzelnen Wellen, wihrend man im
zweiten Fall die Kurven fiir 50 KV, 45 KV, 40 KV und so fort, unter
Beriicksichtigung der Zeitdauer jedes dieser Momentanwerte der Span-
nung, zu superponieren hat. Als Resultat ergibt sich, daB bei Gleich-
spannung

1. die gesamte Strahlungsintensitat groBer ist

2. ein groflerer Anteil an Intensitdt auf das kurzwellige Gebiet ent-
fallt;
oder anders ausgedriickt, daB

1. die Strahlungsausbeute giinstiger ist,

2. das Durchdringungsvermdogen der Strahlung gréfer ist.

Zur Veranschaulichung sind in Abb. 29 einige MeBergebnisse von
Glocker und Kaupp gezeichnet ; ein- und dieselbe Coolidgershre wurde
mit genau gleicher Scheitelspannung von 167 KV an einem Gleich-
spannungsapparat (ausgezogene Linie), an einem Hochspannungs-

! Vgl. hierzu das auf S.23 iber die Wirkungsweise eines Glithventiles
Gesagte.
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gleichrichter (punktierte Linie) und an einem Induktor (gestrichelte
Linie) betrieben und die Verteilung der Intensitit auf die einzelnen
Wellenlingen spektroskopisch-photometrisch bestimmt 1.

Wie man sieht, ist der Unterschied zwischen Induktorbetrieb und
Gleichrichterbetrieb praktisch ohne Belang; dagegen ist das Intensitéts-
maximum beim Gleichspannungsbetrieb weiter im kurzwelligen Gebiet
gelegen, d. h. diese Strahlung ist durchdringungsfihiger als die beiden
anderen. Unter Beriicksichtigung der verschiedenen Expositionszeit der
Spektren ergibt sich beim Betrieb mit kontinuierlicher Gleichspannung
fiir die gesamte von der Rohre ausgesandte Strahlungsintensitit eine
s Steigerung auf das 1,5fache. Die

letztere Betriebsart ist von beson-
T derem Vorteil bei der Untersuchung

dicker Metallstiicke nach der Ab-
sorptionsmethode. Fiir Struktur-
untersuchungen oder Spektralana-
lysen fallt dieser Vorzug weniger
ins Gewicht.

Die tatsachlich an der Rontgen-
réhre liegende Spannung ist in den
meisten Fillen kleiner als die Se-
kundédrspannung des Transforma-
tors, weil an der Funkenstrecke
zwischen den festen und beweg-
lichen Kontakten der Hochspan-

g b 4770 ~ 0760 nungsgleichrichter, sowie an den
—_—4 Glithventilen ein Spannungsabfall 2
A 5, Bintus s Spunnungaforn aut o et dessen GroBe je nach dem
Abbrand der Spitzen der Funken-
strecke und der Sekundérstromstérke, sowie je nach dem Grad der
Heizung der Gliihventile verschieden sein kann. Dazu kommt noch
bei Belastung mit sehr hohen Stromstirken der Spannungsabfall im
Transformator selber, welcher sich besonders bei den Gleichspannungs-
apparaten, bei denen die Aufladung der Kondensatoren in sehr kleinen
Zeitmomenten mit hohen Stromstirken erfolgt, stark bemerkbar macht.
Es ist daher empfehlenswert, die Réhrenspannung direkt zu messen,
wenn die Einhaltung einer bestimmten Spannung fiir eine Untersuchung
notig ist.

[ ! 1 1

1 ITm Strahlengang befand sich ein !/, mm dickes Kupferfilter, um die
Unterschiede im kurzwelligen Gebiet besser hervortreten zu lassen.

2 Bei ausreichender Heizung der Glithventile soll der Spannungsabfall nicht
grofler als 2—3 KV sein, der Spannungsabfall an einem Hochspannungsgleich-
richter betrigt 10 KV oder mehr.
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Die Messung der an der Rontgenrohre liegenden Maximalspan-
nung (Scheitelwert der Spannung) kann entweder mit Hilfe von Funken-
strecken, die zur Réhre parallel geschaltet werden, oder auf spektro-
skopischem Wege durch Bestimmung der kiirzesten Wellenléinge des
Spektrums erfolgen. Das erstere Verfahren ist einfacher, aber weniger
genau, besonders dann, wenn sich dem Sekundérstrom Hochfrequenz-
schwingungen iiberlagern, die ein vorzeitiges Ansprechen der Funken-
strecke veranlassen.

Die Funkenschlagweite bei gegebener Spannung ist abhéingig von
der Elektrodenform; sie ist um so groBer, je kleiner der Kriimmungs-
radius der Elektroden ist. Fiir die verschiedenen Formen, Spitzen bzw.
Kugeln gibt es bestimmte Spannungsgebiete, innerhalb deren eindeutige
Werte erhalten werden. Einige Zahlenangaben sind in Tabelle 5 auf-
gefiihrt.

Tabelle 5. Funkenschlagweite nach Weicker bei 740 Hg mm
Luftdruck, 20°C und 509%, Feuchtigkeit der Luft.

Funkenschlag- Scheitelwert der Sgannur}g in KV (Kilovolt) B
weite in mm Spitzen 2 om () Kugel | 5 cm () Kugel | 15 em () Kugel

10 — 30 32 \ —
20 52 ! 58 1 _
30 63 ! 79 . | —
40 70 95 | 107
50 76 108 ! 129
60 118 © 150
70 | 125 168
80 132 184
90 ; 139 200

100 , 144 ; 214

110 ‘ i | 150 ] 226

120 | | 154 | 238

200 | 106 \ |

240 \ 125 1 | 1

280 143 | |

320 162 |

360 ; 180 ]

400 | 200 l ‘

440 | 218 | |

480 | 236 ;

Die angegebenen Spannungswerte sind bei héherem Luftdruck als
740 mm Hg zu erhéhen und zwar fiir 10 mm Druckzunahme um 1%
(Kugelfunkenstrecke) bzw. 29, (Spitzenfunkenstrecke). Bei Zunahme der
Temperatur sind die Spannungswerte zu erniedrigen um 1% fiir je 3° C.
Die Luftfeuchtigkeit hat keinen EinfluB auf die mit Kugelfunkenstrecken
gemessenen Spannungen, wohl aber auf die Angaben der Spitzenfunken-
strecke; bei sehr feuchter Luft (90% Feuchtigkeit) sind die mitgeteilten
Spannungen um etwa 10% zu erhéhen. Dagegen hat die Spitzenfunken-

Glocker, Materialpriifung. 3
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strecke den Vorteil, unabhingig zu sein gegen die Wirkung benachbarter
elektrischer Felder und gegen eine Ionisation durch Rdéntgenstrahlen
oder ultraviolettes Licht. Bei der Kugelfunkenstrecke miissen benach-
barte Hochspannungsleitungen mindestens 1 m weit entfernt sein; liegt
ferner die Funkenstrecke im Strahlengang der Rontgenrshre, so tritt ein
vorzeitiger Funkeniibergang ein und die Spannung an der Réhre wird zu
klein gefunden. Bei Spitzenelektroden sollen die Spitzen nicht zu fein
sein, damit sich durch den Abbrand ihre Form nicht verindert (Off-
nungswinkel des Kegels mindestens 20°, Spitze vorn stumpf abfeilen).

Bei der spektroskopischen Messung der Spannung wird mit
Hilfe eines Rontgenspektrographen der kurzwellige Teil des Spektrums
photographisch aufgenommen und der Abstand des kurzwelligen Endes
des Spektrums (Abb. 30) von einer Linie bekannter Wellenlinge (z. B.

einer Wolframlinie bei Verwendung einer

technischen Roéhre mit Wolframantika-

thode) gemessent und dieMaximalspannung

aus Gleichung (2) berechnet. Die Platten,

die mit dem MaBstab direkt ausgemessen

werden, miissen sehr stark exponiert wer-

Abb.30. Kurzwellige Grenze des Spek- den, damit der &duflerste Saum des Spek-

trums mit Wolframlinien. trums deutlich hervortritt; sonst wird die

(2fach vergrofert.) Spannung zu klein gefunden. Anwendung

eines Verstarkungsschirmes ist sehr zu empfehlen, weil auBer der Ab-

kiirzung der Expositionszeit gerade die kurzwelligsten, photographisch

wenig wirksamen Strahlen besonders stark verstirkt werden, so daB die
Grenze des Spektrums deutlicher sichtbar wird.

Eine einfache Hilfsvorrichtung zur mikroskopischen Ausmessung der
Platten wurde von Glocker und Kaupp angegeben (Genauigkeit bei
180000 Volt Spannung etwa 2%). Sehr genaue Werte (Fehler 1%) werden
bei Benutzung eines Mikrophotometers erhalten, und zwar unabhingig
von der Grofle der Schwirzung der Platte; auch unterexponierte Platten
sind verwendbar. Die Expositionszeiten betragen fiir 180000 Volt Span-
nung und 4 MA bei Benutzung eines Seemannspektrographen mit 0,3 mm
Spaltweite und Steinsalzkristall unter Anwendung eines Verstirkungs-
schirmes (Tenaxplatten mit Citofolie) etwa 1/, Stunde.

5. Strahlenschutzvorrichtungen.

Das Arbeiten mit Rontgenstrahlen ist gesundheitsschidlich ; als Wir-
kung linger dauernder oder ofters wiederholter Bestrahlung des mensch-
lichen Korpers treten Hautverbrennungen, Blutzersetzung und Schidi-
gungen innerer Organe, insbesondere der Sexualorgane, auf, die hdufig erst

1 Einzelheiten der Ausmessung von Spektralplatten siehe S. 1111f.
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nach lingerer Zeit in Erscheinung treten. Jeder,der mit Réntgenstrahlen
arbeitet, ist verpflichtet, sich und seine Mitarbeiter gegen direkte oder
indirekte Rontgenbestrahlung zu schiitzen.

Nach dem Grade der Gefahr einer Schidigung lassen sich alle
Rontgenbetriebe in zwei Klassen einteilen:

1. Anwendung von Spannungen kleiner als 100000 Volt.

2. Anwendung von Spannungen zwischen 100000 und 300000 Volt.

Zur ersten Klasse gehéren diejenigen Laboratorien, welche Struktur-
untersuchungen von Kristallen und Metallgefiigen, sowie Spektralana-
lysen ausfiithren; sie entsprechen! den Diagnostik und Oberflichen-
therapie treibenden arztlichen Rontgeninstituten.

Zur zweiten Klasse sind Laboratorien zu rechnen, welche sich mit der
Untersuchung von dicken Metallstiicken zum Nachweis von Einschliissen
nach der Absorptionsmethode befassen; ihr medizinisches Gegenstiick
bilden die Tiefentherapieinstitute.

Im ersten Fall ist der Réntgenschutz leicht durchzufithren, besonders
dann, wenn Metallréhren verwandt werden oder wenn die Réhre in einem
bleibeschlagenen Kasten sich befindet. Man hat dafiir zu sorgen, daB aus
dem Réhrenbehilter nur das zur Untersuchung benétigte Strahlenbiindel
" austritt, und daB dieses Biindel nach dem Durchgang durch den Unter-
suchungsapparat durch eine Bleischicht vollig absorbiert wird. Recht
zweckmiBig sind die ,,Strahlenschutzrohren‘ 2, bei denen durch eine be-
sondere Konstruktion der Antikathode erreicht wird, daB nur ein enges
Strahlenbiindel austritt. Als Dicke der Schutzschicht geniigt 2 mm Blei-
blech oder eine fiquivalente Dicke eines anderen Schutzstoffes. Es sind
2 mm Bleiblech = 6 mm Bleigummi = 18 mm Bleiglas = 30 mm Barytstein.

Im zweiten Fall miissen die Strahlenschutzvorkehrungen viel um-
fassender sein, da die sehr durchdringungsfihigen, mit hohen Spannungen
erzeugten Strahlen, an allen bestrahlten Korpern, z. B. am Fu3boden,
an den Wanden, an der Decke des Bestrahlungsraumes, eine neue
Rontgenstrahlung, die sogenannte Sekundérstrahlung, hervorrufen. Der
Schutz der mit Réntgenstrahlen dieser Art arbeitenden Personen hat
sich nicht bloB zu erstrecken auf eine Verhinderung einer Bestrah-
lungdurchdievonder Rontgenrshrekommendedirekte Strah-
lung, sondern auch auf eine Abschirmung der von den verschie-
densten Richtungen her auffallenden Sekundéirstrahlen.
Entweder muB die Réhre in einem allseitig geschlossenen Schutzgehéuse
von 5 mm Bleidicke untergebracht werden unter gleichzeitiger seitlicher
Abschirmung des zur Untersuchung benutzten Strahlenbiindels oder es
muB fiir das Personal ein allseitig geschlossenes Schutzhaus aus minde-

1 Vgl. das nachfolgend abgedruckte Merkblatt der DRG.
2 Hersteller: Siemens & Halske, Berlin.
g%
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stens 5 mm Bleidicke bzw. aus einer dquivalenten Dicke eines anderen
Schutzmateriales errichtet werden. Gleiche Schutzwirkung besitzen:
15 mm Bleigummi, 45 mm Bleiglas?!, 70 mm Barytstein.

Das in Platten von 20 mm Stérke hergestellte Bleiglas ist optisch so
gut, daB durch.zwei aufeinandergelegte Scheiben hindurch die Milli-
ampermeter der Rontgenapparate genau abgelesen werden kénnen. Bei
Neuanlage von Réntgenlaboratorien ist es zweckmifBig, die strahlen-
sicheren Trennwinde aus Barytsteinenz (Kimpe-Lorey-Platten) zu
errichten, die fugenlos ineinandergreifend mit Zementmortel verlegt
werden. Unter Umstdnden kénnen auch vorhandene Winde oder Decken
schon einen ausreichenden Schutz gewdhren; einer Dicke von 4,5 mm
Blei entspricht die Schutzwirkung einer Wand aus Ziegelsteinen von
50 cm oder einer Betonwand von 20 cm Dicke. Ob ein ausreichender
Schutz in einem Raum vorhanden ist oder nicht, 148t sich leicht durch
Absuchen des verdunkelten Zimmers mittels Leuchtschirmes bei gut
ausgeruhtem Auge feststellen. Jede Stelle, an der eben noch ein Auf-
leuchten des Schirmes wahrgenommen werden kann, ist von réntge-
nologisch berufstitigen Personen als gefihrlich zu meiden.

Wichtig ist ferner eine ausreichende Liftung der Rontgen-
rdaume, weil die an den Funkenstrecken der Rontgenapparate, sowie an
den Spitzen und Ecken der Hochspannungsleitungen sich bildenden ni-
trosen Gase (Ozon -+ Stickoxyde) fiir den menschlichen Organismus
schiadlich sind (Kopfschmerz, Mattigkeit, Augenentziindung). Die zu
entfernenden Gase sind schwerer als Luft ; die Ventilatoren miissen daher
nicht an der Zimmerdecke, sondern am FuBboden angebracht werden.

Bei Aufstellung mehrerer Réntgenapparate fiir hohe Spannungen ist
die Einrichtung einer zentralen Schaltstelle, die allseitig mit strahlen-
sicheren Wanden um-

i 1 [ geben ist, sehr zu

"le ] l'Tﬂ l fehl i1 d

—""L‘z | ~— emple e:n, weil .a.-

[ f E a —.rfdh—“ ( durch nicht bloB eine

o | Vereinfachung des
) c a ) g

g ‘ }—\L' (1 Strahlenschutzes, son-

4 7 om | dern auch eine Erspar-

Abb. 31. GrundriB des Rontgenlaboratoriums an der Technischen : 3
Hochschule in Stuttgart. nis an Personal lnfOIge

}
|8

vereinfachter Betriebs-
iitberwachung erzielt wird. Als Beispiel einer solchen Anlage ist in
Abb. 31 der Grundri des Réntgenlaboratoriums an der Technischen
Hochschule in Stuttgart gezeichnet. In dem Raum d befinden sich die
Schalttische fiir sechs Rontgenapparate, die in den den Raum d rings

1 "Neuerdrings wird ein hochprozentiges Bleiglas hergestellt, bei dem 20 mm
= 5 mm Bleiblech dquivalent sind.
2 Bezugsquelle: C. H. F. Miiller, Hamburg.
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umgebenden Raumen aufgestellt sind. Der Raum d ist allseitig mit
6 em dicken Barytsteinen bzw. mit 5 mm Bleiblech strahlensicher ab-
geschirmt. In den Bleischiebetiiren befinden sich groBe 4 cm dicke
Bleiglasfenster zur Beobachtung des betreffenden Réntgenraumes. Mit
Riicksicht auf die Empfindlichkeit gewisser physikalischer Messungen
gegeniiber kleinsten Rontgenstrahlenintensitdten sind auch die Trenn-
wiinde zwischen den einzelnen Réntgenrdumen strahlensicher ausgefiihrt.
Da das Laboratoriumsgebdude nur einstockig ist, so eriibrigt sich ein
Schutz etwa im nichsten Stock dariiberliegender Arbeitsriume.

Zum SchluB sei das nachfolgend abgedruckte ,,Merkblatt der
Deutschen Rontgengesellschaft iiber den Gebrauch von
SchutzmaBnahmen gegen Réntgenstrahlen vom Jahre 1926*
besonderer Beachtung empfohlen, dessen Bestimmungen in sinngeméBer
Weise auch fiir Materialpriiflaboratorien® gelten.

Merkblatt der Deutschen Rintgengesellschaft iiber den Gebranch von
Schutzmafnahmen vom Jahre 1926.

1. Die 6fters wiederholte Bestrahlung irgendeines Teiles des menschlichen
Korpers mit Roéntgenstrahlen ist gefihrlich und hat auch schon mehrfach zu
namhaften Schiadigungén, ja sogar zum Tode von Réntgendrzten und anderen
hiufig mit Réntgenstrahlen arbeitenden Personen gefiihrt. Deswegen ist es un-
bedingt notig, daB sowohl derartige Personen selbst, wie auch eventuell deren
Vorgesetzte oder Arbeitgeber, darauf sehen, dafl in ihren Betrieben geniigende
Schutzvorrichtungen vorhanden sind, und daB alle diese Personen auch von der
Notwendigkeit und dem Gebrauche dieser Vorrichtungen geniigend unterrichtet
sind. Letzteres diirfte am zweckmiBigsten dadurch erreicht werden, daf das
vorliegende Merkblatt in allen derartigen Betrieben o6ffentlich ausgehangt wird.

2. Beim Arbeiten mit Rontgenstrahlen bis 100 000 Volt Spannung (Dia-
gnostik und Oberflichentherapie) soll die Rohre mit einer maglichst allseitigen
Umbhiillung aus einem Schutzmaterial von mindestens 2 mm Bleiiquivalent ver-
sehen sein. Zum Schutz des Réntgenpersonals geniigt in den meisten Fillen eine
einfache Schutzwand von mindestens 2 mm Bleifiquivalent.

Beim Arbeiten mit Réntgenstrahlen von mehr als 100 000 Volt Spannung
(Tiefentherapie) ist nicht bloB ein Schutz gegen die direkte Strahlung der Réhre,
sondern auch gegen die von allen bestrahlten Koérpern ausgehende Sekundér-
strahlung erforderlich. Wenn die Rohre nicht mit einer allseitigen strahlen-
sicheren Umhiillung (einschl. des Bestrahlungstubus) von mindestens 4 mm Blei-
dquivalent versehen ist, muB fiir das Réntgenpersonal ein allseitig geschlossenes
Schutzhaus von mindestens 4 mm Bleitiquivalent Wandstéarke, welches simtliche
Schaltapparate enthalten soll, aufgestellt werden. Falls neben, itber oder unter
dem Réntgenzimmer dauernd bewohnte Riume sich befinden, ist ein besonderer
Schutzbelag der Wiande, des Bodens und der Decke erforderlich, wenn die Wande
bzw. Decken nicht aus Beton von mindestens 25 cm Dicke oder aus Ziegelstein-
mauern von mindestens 50 cm Dicke bestehen.

Bei allseitiger strahlensicherer Umbhiillung der Rontgenrohre mit einem Ma-
terial von mindestens 4 mm Bleidquivalent und Belegung der Unterseite des Be-
strahlungstisches mit einem Schutzbelag von mindestens 4 mm Bleidquivalent
ist ein ausreichender Schutz des Réntgenpersonales dann vorhanden, wenn die

1 Betreffs der Einteilung in 2 Gefahrenklassen. s. oben.
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vom bestrahlten Kérper ausgehende Streustrahlung durch eine einfache Schutz-
wand von mindestens 2 mm Bleidiquivalent abgeschirmt wird. Ein besonderer
Schutz der Umgebung des Therapieraumes durch Belegung der Winde, des Bo-
dens und der Decke ist nicht erforderlich.

Bleiglasfenster miissen eine dem Belag der Schutzwinde entsprechende
Schutzwirkung besitzen und so angebracht sein, daB die Trennfugen vollstindig
mit Schutzmaterial iiberdeckt sind.

3. Bei Schutzwinden aus Bleiblech ist wegen der Giftigkeit des Bleies ein
Anstrich oder ein Holzbelag zu verwenden. Guter Bleigummi mufl etwa dreimal
und gutes Bleiglas etwa vier- bis zehnmal so dick sein wie eine Bleischicht von
gleicher Schutzwirkung. Eine Bekleidung ist bei diesen Stoffen nicht nétig.

4. Trotz Anwendung einer Schutzschicht ist es empfehlenswert — zumal
wenn es sich um linger dauernde Bestrahlungen handelt —, sich soweit als még-
lich von der im Betriebe befindlichen Rohre zu entfernen und sich méglichst im
Schatten der Antikathode aufzustellen.

5. Auch der Durchleuchtungsschirm und die iibrigen, im direkten Strahlen-
kegel der Rohre zu benutzenden Apparate, wie Hirteskalen, Fokometer und der-
gleichen, miissen in ihren'durchlassigen Teilen mit einer Bleiglasschicht hinterlegt
sein, jedoch braucht dieselbe in diesen Fillen, da es sich meistens nur um eine
voriibergehende Benutzung handelt, im Interesse der Handlichkeit nur etwa halb
so dick zu sein wie bei der fiir den dauernden Schutz bestimmten Schicht, d. h.
also bei gutem Bleiglas etwa 5—10 mm.

6. Jede der unter 1. genannten Personen soll ihre Schutzvorrichtungen még-
lichst selbst priifen, was am einfachsten vermittels einer Durchleuchtung oder
réntgenographischen Aufnahme, unter Benutzung einer harten Réntgenrdhre,
geschieht.

Jede Stelle eines Therapieraumes, an der mit gut ausgeruhtem Auge noch ein
Aufleuchten des Leuchtschirmes eben wahrgenommen werden kann, ist als gefahr-
lich bei lingerem Verweilen unbedingt von réntgenologisch berufstitigen Per-
sonen zu meiden.

7. Es wird den Leitern von Réntgenabteilungen empfohlen, eine periodische
Priifung der Schutzvorrichtungen ihres Institutes durch technische Sachverstan-
dige vornehmen zu lassen.

8. Von den unter 1. genannten Personen darf niemand wiederholt als Ver-
suchsobjekt zur Beurteilung der Giite eines Réntgenapparates oder einer Réntgen-
rohre verwandt werden.

9. Jeder Assistent, Praktikant, Volontir, jede Krankenschwester und jeder
vom iibrigen Hilfspersonal hat das Recht, die Weisung, Rontgenarbeiten ohne
geniigende Schutzvorrichtungen auszufithren, abzulehnen. Eine solche Weigerung
darf niemals den Grund zur Entlassung bilden. Dasselbe gilt fiir das Personal von
Fabriken und Magazinen, die Réntgenapparate, -hilfsapparate und -réhren an-
fertigen oder verkaufen.



II. Eigenschaften der Rontgenstrahlen.
6. Absorption und Sekundiirstrahlung.

Der Energieverlust, den die Réntgenstrahlen beim Durchgang durch
irgend einen festen, fliissigen oder gasférmigen Stoff erleiden, setzt sich
zusammen aus einem Energieverlust

1. infolge Absorption,

2. infolge Zerstreuung.

Unter Absorption versteht man eine Energietransformation; die
absorbierte Energie, um die das Rontgenstrahlenbiindel &rmer geworden
ist, tritt als Energie von Sekundirstrahlung (charakteristische Eigen-
strahlung und Emission von Elektronen) wieder in Erscheinung. AuBer-
dem wird dem Strahlenbiindel ein Teil der Energie durch Zerstreuung
entzogen?!, d. h. durch eine Richtungsinderung der
Strahlen infolge des Mitschwingens der Elektronen 7 | iz
der von der Strahlung getroffenen Atome; eine Ande- ~ Jo
rung der Strahlungsqualitdt tritt dabei im allge- & H
meinen nicht? ein. \

LaBt man ein enges, paralleles Rontgenstrahlen- # / LW J\
biindel, das der Einfachheit halber nur aus Strahlen apb. 32. Absorption und
einer Wellenliinge bestehen moge, auf eine D cm  ScFundérstrablung.
dicke Schicht eines Stoffes, z. B. eines Aluminiumbleches (Abb. 32)
auffallen, so lehrt die Erfahrung, daB die Strahlungsintensitat® J, vor
und J hinter der Schicht durch eine einfache Beziehung verkniipft ist

J=Joe 4D, (3)
Die GroBe u heifit Schwichungskoeffizient und hingt ab 1. von

der Wellenléinge der Strahlung und 2. von der chemischen Zusammen-
setzung des absorbierenden Stoffes. Es gilt ferner

Schwichungskoeffizient = Absorptionskoeffizient | Streukoeffizient
w —_ u -+ ¢ ’

i B

so daB die Gleichung (3) auch so geschrieberi werden kann
J=Joe~#P. g=0D, ()

1 Ein ahnlicher Vorgang ist die diffuse Zerstreuung des Lichtes in triiben
Medien.

2 Von dem sogenannten Comptoneffekt, welcher bei kurzwelligen Strahlen
eine mit dem Streuwinkel zunehmende VergroBerung der Wellenlinge, sowie
eine Aussendung von Elektronen zur Folge hat, wird zunichst abgesehen.

3 ,,Strahlungsintensitat® ist die in einer Sekunde auf eine zur Strahlrichtung
senkrecht gestellte Fliche von 1 gem auftreffende Strahlungsenergie.
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Das Auftreten der e-Funktion in Gleichung (3) bewirkt, daB die
Schwichung der Strahlungsenergie viel stirker zunimmt als die Schicht-
dicke; Tabelle 6 gibt die Schwichung einer fiir Strukturuntersuchungen
héufig benutzten Wellenlinge 4 = 0,71 A in Aluminiumfolien verschie-
dener Dicke an.

Tabelle 6. Schwichungskoeffizient u=14.

Schichtdicke D in Millimeter . . . . 01 05 10 20 3,0 4,0
Verhiltnis der Strahlungsintensititen vor .
und hinter der Schicht I£ . . . . 087 050 0,25 0,06 0,015 0,004
[}

Die Abhingigkeit der Abnahme der Strahlungsintensitit von der
chemischen Natur des Stoffes nimmt eine besonders einfache Form an,
wenn Schwichungs-, Absorptions- und Streukoeffizient mit der Dichte @
des betreffenden Stoffes dividiert werden. Die auf die Masseneinheit be-

zogenen Koeffizienten heifilen dann Massenschwichungskoeffizient %,
Massenabsorptionskoeffizient %, Massenstreukoeffizient —.

Mit Ausnahme der sogenannten Sprungstellen der Absorption, auch
»Absorptionskanten* genannt, gilt folgende Niherungsgleichung
fiir den Massenabsorptionskoeffizienten

4;! =c- 322 + (6)

Hierbei bedeutet ¢ eine universelle Konstante, 4 die Wellenlinge der

Rontgenstrahlen, Z die Atomzahl des betreffenden absorbierenden Ele-
mentes. Unter der ,,Atomzahl* oder ,,Atomnummer“?! versteht
man die Stellenzahl, die ein Element im Periodischen? System einnimmt
(Tabelle 7). Die Atomzahl wichst mit steigendem Atomgewicht, abge-
sehen von einigen Ausnahmen, wie Kobalt und Nickel, Tellur und Jod.

Der Streukoeffizient — dndert sich nur wenig mit der Wellenldnge und

der Atomzahl und ist mit Ausnahme der leichtatomigen Elemente bis
etwa Z = 20 wesentlich kleiner als der Absorptionskoeffizient, so daB
fir die Wellenlingendnderung des Schwiichungskoeffizienten ebenfallss
niaherungsweise gilt

(5) —c¢-A%Z° solange E“»E" ist. (7)

In Tabelle 8 und 9 sind Zahlenwerte des Massenschwichungskoeffi-
zienten und des Massenstreukoeffizienten fiir einige, besonders wichtige

1 auch ,,Ordnungszahl“ genannt.

2 Das Periodische System gibt Auskunft iiber die chemische Verwandt-
schaft zwischen den Elementen ; am nichsten verwandt sind die in einer Vertikal-
kolumne stehenden Elemente, z. B. die Alkalimetalle Li, Na, K, Rb.

Lt

3 Wenn ﬁ > 2 ist, ist nach Gl. (4) endhert £ = &
0 g e 9
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Tabelle 8. Massenschwichungskoeffizient f—f einiger Elemente.

Wellenlinge : }
it G 0 { Al | Fe | Cu | Zn } Ag | Pb
0,09 os | — | o16 | o25' 030 03| 09 ! 30
0,12 0151 | — 018 037 046 — | 160 52
016 0154 | — | 021 | 066, 090 10 . — 2.7
0,22 0167 — | 031 | 140 20 23 7,4 5.9
0,30 0190 | 024 | 055 | 330 | 45 | 51 | 179 136
0,40 0245 | 034 | L11 -+ 1725 102 | 11,6 | 382 | 318
0,50 0306 | 052 | 193 — | 178 | — | 95 | 57
0,56 0,40 — 265 190 | 265 | 308 | 150 —
0,63 055 @ 086 378 | 26 37.8 | 43 205 | 101
0,71 068 | 116 535 37 537 60 285 | 140
100 120 | 292 140 ;91 |150 - — | 80 | 400

Tabelle 9. Massenstreukoeffizient '7’, einiger Elemente.

Wellen)énge !

ot C Al Cu  Ag { Pb
0,12 0,14 0,14 018 | 035 | 067
0,71 0,18 020 | 020 | 047 | 082

Elemente angegeben. Wie aus Tabelle 8 zu ersehen ist, nimmt £ fiir

Kohlenstoff, Sauerstoff, Aluminium, Kupfer und Zink fiir Wellenlingen
kleiner als 1 A (Gebiet der technischen Réntgenstrahlungen) stetig mit
der Wellenliinge ab, wihrend bei Silber und Blei der Schwichungskoeffi-

P zient von einer bestimmten

e x| Wellenldnge an plétzlich zu-
HO— 7 nimmt, um dann wieder aufs
/
//
700 #
/ Ag g
y 8
200
60 ,/ | :
. / | |
% - ¥
» / A 100 |- % i
R g g - - I I
e 'm} LH }I s
-4 1 1 1 1
z 4 9% 46 98 104 A g6 08 10 1z 14 3
Abb. 33a. Absorption von Kupfer und Silber. Abb. 383b. Absorption von Platin.

neue mit abnehmender Wellenlinge kleiner zu werden (Abb. 33a). Die
Sprungstelle des Silbers liegt bei 0,49 A. Ein Element mit drei dicht
beieinander liegenden Sprungstellen, Platin, ist in Abb.33Db gezeichnet.

1 Ausfithrliche Tabellen sind enthalten in Landolt-B6rnstein, Physi-
kalisch-Chemische Tabellen, Abschnitt Absorption und Streuung der Rontgen-
strahlen, 5. Auflage. Berlin: Julius Springer 1923, und Ergéinzungsband 1927.
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Der einfache Absorptionssprung, K-Absorptionskante genannt,
ist bei jedem Element immer kurzwelliger als die dreifache Sprungstelle,
L-Absorptionskante genannt. Bei allen Elementen! treten diese
beiden Sprungstellen auf, nur liegen sie teilweise in dem der experimen-
tellen Forschung schwer zuginglichen Gebiet der sehr langwelligen
Rontgenstrahlen. Zahlenwerte fiir die Absorptionskanten einiger Ele-
mente sind in Tabelle 10 angegeben; die eingeklammerten Werte sind
schon so langwellig, daB sie fiir die Methoden der Materialpriifung prak-
tisch nicht in Betracht kommen.

Tabelle 10. Wellenlinge der Absorptionskanten einiger Elemente
in Angstréom.

B ¢ K-Ab tionskant L-Absorptionskanten
emen - i ante
sorptionskan 1| m | m
Al 7,05 - 1 —
Cu 1,38 — — ‘ —
Zn 1,28 — — —
Ag 0,485 3,690 . (351) (3,25
Pb 0,14 . 095 | o8l | o7

'

Bei der Besprechung der Rontgenspektren wird die Bedeutung der
Absorptionskanten in einem neuen Lichte erscheinen und es wird sich
zeigen, daB von Element zu Element mit wachsender Atomzahl die
Wellenlinge einer Absorptionskante stetig kleiner wird.

Die Gr6B8e des Absorptionssprunges v, d. h. das Verhaltnis des
Absorptionskoeffizienten auf der kurzwelligen Seite der Kante zu dem
auf der langwelligen Seite ist ebenfalls von der Atomzahl abhéngig; bei
den leichtatomigen Elementen ist » am gréten (Tabelle 11).

Tabelle 11.
Gr6Be des Absorptionssprunges v der K-Absorptionskante.
Element Al Cu Ag ‘ w { Pt | Pb
v = 11 8 7 ] 6 | 83 | 45

Die Spriinge der L-Absorptionskanten sind immer kleiner als die der
K-Absorptionskante; fir Platin ist z. B.
v=14 fir L-Kante III

v= 1:8 » » o
v = 2’8 » 2 I
gegeniiber v=5,3 ,, K-Kante.

Die Absorption und Streuung sind Atomeigenschaften und setzen sich
beim Zusammentreten mehrerer Atome zu einem Molekiil (Bildung einer

1 Dies folgt aus den GesetzmiBigkeiten der Rontgenspektren vgl. Ab-
_schnitt 11.
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chemischen Verbindung) additiv zusammen. Die Koeffizienten der
Schwiichung, Absorption und Streuung fiir eine Mischung oder chemi-
sche Verbindung mehrerer Elemente konnen daher in einfacher Weise
aus den Koeffizienten der in ihr enthaltenen Elemente berechnet werden :

Enthalt einStoff (chemische Verbindung oder mechanisches Gemenge)

a, Gewichtsprozente des Elementes 1 mit dem Massenschwichungs-
koeffizienten :3
1

a, Gewichtsprozente des Elementes 2 mit dem Massenschwichungs-

.. u
koeffizienten ‘Ez usw.,
2

so berechnet sich der Massenschwéichungskoeffizient des Stoffes %aus

der Gleichung LR ZSNO R SN @
¢ ¢ ] s

Eine anschauliche Vorstellung vom Durchdringungsvermégen einer

Strahlung vermittelt die Angabe der Halbwertschicht, d.h. der-

jenigen Schichtdicke, welche die Strahlungsintensitéit durch Absorption

und Zerstreuung auf die Hilfte herabsetzt. Zwischen Schwichungs-

koeffizient 4 und der Halbwertschicht A, gemessen in Zentimetern, be-

steht! die Beziehung 0.69
h=——- 9)
‘LL

Tabelle 12. Einige Zahlenwerte der Halb-
Wellenlinge | Halbwertschicht  Wertschicht von Aluminium (Dichte
in A in cm Aluminium ¢ = 2,7) sind in Tabelle 12 zu-

0.71 ‘ 0,015 sammengestellt. '
0,56 ‘ 0,03 Einige praktische wichtige Bei-
0,30 0,14 ole fite di .
0.12 | 043 spiele fiir die Anwendung der Ab

sorptionsgesetze sind im mathema-
tischen Anhang, Abschnitt 30 aufgefiihrt; dort finden sich auch nihere
Angaben [iiber die Herstellung homogener Strahlungen mit Hilfe von
Filtern aus selektiv absorbierenden Stoffen.

Jeder von Rontgenstrahlen getroffene Stoff sendet eine Reihe von
Strahlungen aus, die unter dem Sammelnamen ,,Sekundéirstrahlung*
zusammengefafit werden, nimlich

1. die charakteristische Sekundédrstrahlung, auch Eigen-
strahlung oder Fluoreszenzréntgenstrahlung genannt,

2. die zerstreute Strahlung, auch Streustrahlung genannt,

3. die sekundéire Elektronenemission.

Die Strahlungen 2 und 3 entstehen immer, die Strahlung 1 nur unter
bestimmten Bedingungen.
lognat 2 _ 0,69 )

1 Gl. (3) lautet r_lfze_‘“ % hieraus h=
2 u u
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1. Die Eigenstrahlung wird nur erregt, wenn die Wellenlinge der
auffallenden Réntgenstrahlen etwas kiirzer als die kiirzeste Wellenlinge
der betreffenden Eigenstrahlung ist oder genauer ausgedriickt: die er-
regende Wellenlinge darf nicht groBer sein als die Wellenlinge der Ab-
sorptionskante. Um z. B. die Eigenstrahlung des Kupfers zu erregen,
muB man Réntgenstrahlen auffallen lassen, die kurzwelliger sind als
A4 = 1,38 A (Tabelle 10). Die Erregung der Eigenstrahlung erfolgt um so
stirker, je weniger sich die erregende Wellenldnge von 1 4 unterscheidet.
LaBt man homogene Réntgenstrahlen von gleicher Intensitit, aber ver-
schiedener Wellenlinge auf ein dimnes Kupferblech auffallen und miBt
man jedesmal die Intensitit der erzeugten Eigenstrahlung, so erhalt
man die in Abb. 34 gezeichnete Kurve fiir die Abhéingigkeit der Eigen-
strahlungsintensitit von der Wellenlinge

der erregenden Strahlung. §’8
Die Eigenstrahlung ist praktisch homo- §6 A
gen;; sie besteht aus einigen wenigen Wellen- 2 /
lingen (vgl. z. B. Abb. 76), die fiir das be- L§’
treffende Element charakteristisch sind. &U
Ihr Durchdrhgungs?ermb’gen ist also unab- 2
hingig von der Qualitit der auffallenden 32z
Roéntgenstrablung. Da es bei jedem Ele- S »
ment mehrere Absorptionskanten gibt (s. S 0 A
Tabelle 10), so treten auch mehrere Eigen- Ap 08 7z A 14

strahlungen auf, die je nach der Zugehorig- Abb. 34, Intensitat der Eigenstrah-
. . . lung von Kupfer in Abhingigkeit von
keit zu einer Absorptionskante als K- der Wellenlinge der auffallenden
bzw. L-Eigenstrahlung bezeichnet werden. ERontgenstrahlung.
Abb. 34 enthilt den Verlauf der K-Eigenstrahlung des Kupfers. Die
L-Eigenstrahlung! des Kupfers ist entsprechend der groSeren Wellen-
linge der L-Absorptionskanten sehr weit im Gebiet der weichen
Strahlen gelegen und experimentell schwer zu erzeugen. Auflerdem ist
die K-Strahlung immer viel intensiver als die L-Strahlung, so dafi sie
allein praktisch in Betracht kommt.

Die Ausstrahlung der Eigenstrahlung erfolgt nach allen Richtungen
gleichmaBig; ihre Intensitit ist unter sonst gleichen Umstédnden direkt
proportional der Intensitit der erregenden Réntgenstrahlung.

Die Eigenstrahlung eines Stoffes kann auch direkt durch Kathoden-
strahlen angeregt werden, z. B. durch Aufbringen des Stoffes auf die Anti-
kathode einer Réntgenréhre. Die Mindestspannung V 4, die zur Erzeugung
einer Eigenstrahlung erforderlich ist, berechnet sich aus der zugehdorigen
Absorptionskante 4 4 des Stoffes gemaBl Gleichung (2)

1 Die L-Strahlung enthilt immer eine groBere Zahl von Wellenlingen als
die K-Strahlung (vgl. Abschnitt 12).
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v, = % KV, z. B.fiir Ou V=55 =89 K.

‘2. DieStreustrahlung ist im Gegensatz zur Eigenstrahlung in ihrer
Zusammensetzung von der Qualitét der auffallenden Rontgenstrahlung
abhingig, dagegen unabhingig von der chemischen Natur des bestrahlten
Stoffes. Die Streustrahlung kann aufgefafit werden als ein Teil der ur-
spriinglichen Strahlung, der eine Richtungsinderung erlitten hat. Ist
also die auffallende Strahlung ein Strahlengemisch, so ist auch die Streu-
strahlung ein Strahlengemisch; ist die erstere homogen, so ist auch die
Streustrahlung homogen.

Uber die Intensitit der Streustrahlung bei verschiedenen Elementen
gibt die Tabelle 9 nihere Auskunft. Die Ausstrahlung der Streustrahlung
erfolgt in den verschiedenen Richtungen nicht gleichméaBig, sondern mit
starker Bevorzugung der Richtung der auffallenden Strahlen.

Die eben erorterten allgemeinen GesetzmiBigkeiten der Streustrah-
lung erfahren nach den Untersuchungen von Compton eine gewisse Ein-
schriinkung bei sehr kurzwelligen Rontgenstrahlen (etwa von 0,3 A ab).
Hier erfolgt bei der Streuung an leichtatomigen Kérpern eine mit dem
Streuwinkel (Winkel zwischen einfallendem und gestreutem Strahl) zu-
nehmende WellenlingenvergroBerung, die im Hochstfall 0,048 A betrigt.
Gleichzeitig werden bei dieser Art von Streuung (Comptoneffekt) aus
dem bestrahlten Korper Elektronen von relativ geringer Geschwindig-
keit sogenannte ,,RiickstoBelektronen* ausgesandt.

3. Die Emission von Elektronen tritt bei jedem von Réntgen-
strahlen getroffenen Stoff auf; im Gegensatz zu der Eigenstrahlung und
der Streustrahlung, die beide zur Klasse der Rontgenstrahlen gehoren,
handelt es sich hier um eine korpuskulare Strahlung, um Kathoden-
strahlen. Die Aussendung dieser Elektronen? hiangt aufs engste zusammen
mit dem Absorptionsvorgang. Wird keine Eigenstrahlung erregt durch
die auftreffenden Réntgenstrahlen, so wird die gesamte absorbierte
Energie umgesetzt in Energie von Elektronen.

Unter sonst gleichen Umsténden ist die Zahl der erzeugten Elektronen
proportional der Réntgenstrahlenintensitit, wihrend die Geschwindig-
keit der Elektronen von der Qualitat der Rontgenstrahlen abhéngt. Es
treten immer gleichzeitig Elektronen verschiedener Geschwindigkeit auf;
die hochste vorkommende Geschwindigkeit v,,, ist bedingt durch die
kiirzeste in der Rontgenstrahlung vorkommende Wellenlinge Ay,

1 he

2 mvfnax. = Tmin. (10)
wobeim = Masse eines Elektrons, # = Plancksche Wirkungskonstante,
¢ = Lichtgeschwindigkeit ist.

1 ,,Photoelektronen® genannt.
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Die Elektronenemission ist besonders stark, wenn die auffallende
Wellenlinge eben etwas kurzwelliger ist-als die Absorptionskante 4, und
wird dann mit abnehmender Wellenlinge wieder kleiner!. Beim Ver-
gleich verschiedener Elemente ist unter sonst gleichen Bedingungen die
Elektronenemission um so stirker, je hoher die Atomzahl des Ele-
mentes ist..

7. Beugung (Kristallreflexion).

Bei dem grundlegenden Beugungsversuch von Laue, Friedrich und
Knipping dient als Beugungsgitter die regelmaflige Anordnung der
Atome in einem Kristall. Die Erwartung, daB die Abstinde zwischen den
Atomen in einem Kristall von solcher Kleinheit? sind, dafl an ihnen eine
Beugung der vermutlich sehr kurzwelligen Réntgenstrahlen erfolgen
koénnte, wurde durch den Versuch glinzend bestétigt.

Ein durch zwei Bleiblenden B, und B, (Abb. 35) von etwa 1 mm Off-
nung hindurchgeschicktes Roéntgenstrahlenbiindel durchsetzt die etwa
1 mm dicke Schicht eines Kristalles K, z. B. eines

Steinsalzkristalles und trifft dann in einem Abstand TA
von einigen Zentimetern auf die photographische {
Platte P. Zum Schutz gegen die direkte Strahlung [}]51
der Réhre 4, sowie gegen die von allen Richtungen w8,
eintreffenden Sekundirstrahlen des Bodens, des _Tip
Tisches, der Wiande usw. ist die Platte samt Kristall

|
und Blende von einem Bleikasten umgeben. Das I
hinten offene Ansatzrohr erméglicht dem Primér- %
strahlenbiindel einen ungehinderten Austritt und ver- I
meidet so die Entstehung von Sekundarstrahlung beim abb.s5. Laue-Versuch
Auftreffen der Strahlen auf die Riickwand des Kastens. (schematisch).
Auf der entwickelten und fixierten Platte sind auBler dem runden, sehr
intensiven Schwirzungsfleck (Abb. 36a) des direkt hindurchgegangenen
Strahlenbiindels eine Reihe weniger intensiver, gesetzmifig angeord-
neter Schwiirzungsflecken zu sehen. Diese rithren von Strahlen her,
die beim Durchgang durch den Kristall durch Beugung eine Richtungs-
inderung erlitten haben in #dhnlicher Weise, wie bei der Beugung des
Lichtes an einem Spalt die Strahlen verschiedener Wellenlinge unter
verschiedenen Winkeln abgelenkt werden. Den physikalischen Vorgang
der Réntgenstrahlenbeugung an der regelméfigen Atomanordnung eines
Kristalles, welche ,,Raumgitter® genannt wird, kann man sich etwa
in folgender Weise klar machen:

1 Abnlich der Abnahme der Eigenstrahlung (Abb. 34); Elektronenemis-
sion findet aber auch statt, allerdings in geringem MaBe, fir 2> 4. :

2 Das beugende Objekt (z. B. der Spalt bei der Beugung des Lichtes) und
die Wellenlénge der Strahlung miissen von gleicher GroBenordnung sein, damit
eine Beugung moglich wird.
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Die Atome werden durch die Rontgenstrahlen zu erzwungenen
Schwingungen im Tempo der Rontgenstrahlenfrequenz angeregt und
wirken so als neue Schwingungszentren. Nun befinden sich aber nichtalle
Atome zur gleichen Zeit im gleichen Schwingungszustand, da die Atome
der tiefer liegenden Schichten
um eine endliche, sehr kleine
Zeit spiter von einer Ront-
genwelle erfat werden als
die Atome der Oberfliche.
Die aus dem Kristall aus-
tretende von den Atom-
schwingungen herriihrende
Strahlung besteht aus einem
Zusammenwirken (Inter-
ferenz) von Schwingungen
gleicher Frequenz, aber ver-
schiedener Phase. Infolge-
dessen findet in gewissen
Richtungen eine Verstar-
kung der Einzelschwingun-
gen, in anderen Richtungen
eine Ausléschung statt.

DieRichtung dieser Inter-
ferenzstrahlen ist abhingig

1. von der Atomanord-
nung des Kristalles, also von
der Kristallart,

2. von der GroBe der
Wellenlinge der verwende-
ten Réntgenstrahlung,

3. von der Orientierung
des Kristalles gegeniiber der
Einfallsrichtung der Rént-
genstrahlen.

Bei der Aufnahme (Abb.
36a) verlief das Réntgen-

. Abb. 36b, Laue-Bild von Steinsalz. strahlenbiindel parallel zu
{Orientierung des Kristalles gegeniiber Abb. 36a geiindert). einerWiirfelebene eines NaCl-
Kristalles und bildete mit den beiden anderen Wiirfelebenen Winkel von
6 bzw. 84°. Die Interferenzpunkte des Bildes liegen symmetrisch zur
Horizontallinie. Schon eine kleine Neigung des Kristalles um 2° gegen-

Abb. 36a. Laue-Bild von Steinsalz.

1 Die Horizontallinie ist die Spur einer zur photographischen Platte senk-
rechten kristallographischen Symmetrieebene, namlich der Wiirfelebene.
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iiber der Rontgenstrahlrichtung (Drehung um eine horizontale Achse)
geniigt, um das Lauebild (Abb. 36b) unsymmetrisch zu machen. Die
Durchstrahlungsrichtung ist jetzt nicht mehr eine ausgezeichnete Rich-
tung in bezug auf die Kristallsymmetrie!. Besonders hochsymmetrische
Roéntgenbilder mit 4fachen, 6fachen usw. Punktlagen werden erhalten
bei Durchstrahlung in Richtung einer kristallographischen Achse.

Von W. H. und W. L. Bragg wurde nachgewiesen, daBl bei streifen-
dem Auffallen der Rontgenstrahlen auf Spaltflichen von Kristallen
besonders intensive Interferenzstrahlen entstehen. Spaltflichen sind
nach der kristallographischen Vorstellung Ebenen, die mit Atomen
{Beugungszentren) besonders dicht besetzt sind und es ist daher ver-
stindlich, daB die Beugungswirkung dieser Ebenen eine besonders grof3e
ist. Aus diesen Versuchen heraus entstand eine einfache
und sehr anschauliche Auffassung des Vorganges der |
Rontgenstrahlenbeugung in Kristallen als einer ,,selek- 7
tiven Reflexion‘2 der Rontgenstrahlen an den zu
einer duBeren Kristallfliche parallelen, mit Atomen be-
setzten inneren Ebenen (Netzebenen3) des Kristalles.

LaBt man ein enges, paralleles Rontgenstrahlenbiindel
(Abb. 37) von der Wellenlinge 4 auf die Spaltfliche eines
Steinsalzkristalles (Wiirfelfliche) unter einem kleinen :qz
Winkel ¢ auffallen, so kann man die Richtung des an den 4V ' VA
Wiirfelflichen entstehenden Interferenzstrahles dadurch Abb.37. Re
erhalten, daBl man sich das Réntgenstrahlenbiindel an genstrahlen  an
der Kristalloberfldche gespiegelt denkt. Von einer gewohn-
lichen Reflexion unterscheidet sich dieser Vorgang dadurch, dafl unter
dem Winkel ¢ nur eine bestimmte Wellenlinge A und ihre Obertoéne+
reflektiert werden kénnen:

nk=2d sin ¢ (Braggsche Gleichung), (11)
wobei n = 1, 2, 3 ist.

d ist der kiirzeste Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden, zur
Spiegelfliche parallelen Netzebenen und heilt Netzebenenabstand.
Fir die Wiirfelfliche von NaCl (Steinsalz) ist d = 2,814.1078 cm.

Die Reflexion ist eine selektive, weil von allen in einer Réntgen-
strahlung enthaltenen Wellenldngen nur diejenigen zur Reflexion aus-
gewihlt werden, welche der Gleichung (11) geniigen.

1 Vgl. Abschnitt 16 und 17 (Gesetze der Kristallsymmetrie) und Ab-
schnitt 21 (Bestimmung der Kristallsymmetrie aus dem Lauebild).

2 Die Reflexionsauffassung erméglicht in vielen Fillen, besonders bei der
Spektroskopie, eine einfache Beschreibung der Beugungsvorgange.

3 Néheres siehe Abschnitt 16 B.
4 Dieser der Akustik entlehnte Ausdruck bedeutet Wellen mit doppelter,

dreifacher, vierfacher usw.Schwingungszahl, d. h. mit den Wellenlanrren 3 3 4usf
Glocker, Materialpriifung. 4
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Ein Beispiel mag dieses Verhalten veranschaulichen. L&t man eine
Rontgenstrahlung, in der alle Wellenlingen von 0,2—1,0A vorkommen,
unter einem Winkel von 9° auf die Wiirfelfliche eines Steinsalzkristalles
auffallen, so werden nur reflektiert die Wellenlingen

1. A1 = 5,628 - sin 9°= 0,880 A.

2. 2o = 0,880 ,, also A= 0,440 A.
3. s =0,880 ,, , A3=0,293 ,,
4. Ay =0,880 ,, ., As=0,220 ,

Das auffallende Strahlenbiindel P (Abb. 37) enthilt alle Wellen-
langen von 0,2—1,0 A, das reflektierte Biindel R nur die vier Wellen-
lingen 0,880 A, 0,440 A&, 0,293 &, 0,220 A, die sich wie 1:1/,:Y;: /s
verhalten.

Unter welchen Winkeln kann an einer Steinsalzwiirfelfliche die Strah-
lung von der Wellenliinge 0,440 A reflektiert werden?

1.0,440

1. unter dem Winkel sin ¢ = 5628 = 0,0782, also 1= 4°29,2".
2 . ., singe=2-0,0782 , 2= 8°59,75.
3. ’ ’ » sin ¢ps =3 - 0,0782 » 3= 13° 34'.

4. » »  sings=4-0,0782 » (pa=18"13,5".
5. »  »  w sings=5-0,0782 . s =23° 0,6
6. usf.

Die fiir den Wert » = 1 aus der Braggschen Gleichung sich er-
gebende Reflexion heifit Reflexion erster Ordnung und so fort.
Die Intensitdt des reflektierten Strahles nimmt mit wachsender Ord-
nungszahl sehr stark ab. Will man eine Wellenldnge mit grofler Inten-
sitit aus einer Strahlung aussondern, so mufl man den Kristall gegen-
iiber der einfallenden Strahlung so orientieren, daf der kleinste fiir die
Wellenlinge mogliche Reflexionswinkel (Reflexion erster Ordnung) auf-
tritt.

Die Entdeckung der Beugung an Kristallen hat den Weg frei ge-
macht zu einer spektralen Zerlegung der Rontgenstrahlen. Der Grund-
gedanke der Erzeugung eines Rontgenspektrums besteht darin, die
in einer Rontgenstrahlung enthaltenen Strahlen verschiedener Wellen-
lange unter verschiedenen Winkeln auf eine Kristallfliche auftreffen
zu lassen, so daB der firr jede Wellenldnge nach Gleichung (11) nétige
Reflexionswinkel auftreten kann. Dies kann z. B. dadurch erreicht
werden, daB der Kristall um eine in seiner Oberfliche liegende und zur
Richtung der einfallenden Rontgenstrahlen senkrechte Achse (O in
Abb. 38) stetig hin und her gedreht wird. Zwei der verschiedenen Stel-
lungen des Kristalles sind eingezeichnet (K, und K,), ebenso die Rich-
tungen R, und R, der bei diesen Kristallstellungen erzeugten reflek-
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tierten Strahlen. Jeder reflektierte Strahl enthélt nur eine Wellenlinge A,
ferner mit geringerer?! Intensitét %, sowie noch schwicher % usw.

Auf diese Weise werden die einzelnen, in der urspriinglichen Strahlung
enthaltenen Strahlen verschiedener Wellenlinge rdumlich voneinander
getrennt, auf der ‘photographischen
Platte PI zur Wirkung gebracht.
Sorgt man durch einen im Strahlen-
gang angebrachten Spalt?2 (Pb in
Abb. 38) aus strahlenundurchlissigem
Material fiir eine enge Ausblendung
des Strahlenbiindels, so entstehen auf
der photographischen Platte PI linien-
férmige Schwirzungen, deren Lage auf
der Platte von Wellenlinge zu Wellen-
linge verschieden ist und deren Stirke
ein MaB firr die Intensitdt der an die
betreffende Stelle reflektierten Wellen-
lange liefert.

In der Abb. 39 ist eine Spektralaufnahme der gesamten von einer
technischen Coolidgershre bei einer Betriebsspannung von 160 KV aus-
gesandten Strahlung abgebildet. Man sieht eine stetig verlaufende kon-
tinuierliche Schwirzung, welche von der Bremsstrahlung herriihrt, und
als Bremsspektrum oderkontinuierliches Spektrum bezeichnet wird.

Abb. 38. Prinzip eines Drehspektrographen.

Abb. 39. Spektrum der Strahlung einer Coolidgeréhre mit Wolframlinien in verschiedenen
Ordnungen, aufgenommen mit einem Seemannspektrographen. (2fach vergrofert.)

An einzelnen Stellen treten beiderseits scharf begrenzte linienformige 3
Schwirzungen auf, Spektrallinien, die ihre Entstehung der Eigen-
strahlung des Antikathodenmateriales verdanken. Die technischen
Coolidgerohren sind mit Wolframantikathoden ausgeriistet; die Auf-

1 Weil in 2. bzw. 3. Ordnung reflektiert.

2 Einige Millimeter hoch und etwa 0,1 mm breit.

3 Einzelne Wellenlingen heben sich auf einer Spektralaufnahme nur dann
als Linien ab, wenn ihre Intensitit groBer ist als die der unmittelbar benachbarten
Wellenldngen. Infolgedessen liefert die Bremsstrahlung, bei der die Intensitat
sich von Wellenlinge zu Wellenléinge nur wenig und stetig éndert ein kontinuier-
liches Schwirzungsband.

4%
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nahme zeigt die vier dicht beieinander liegenden Wellenlingen der
K-Strahlung des Wolframs, welche mit a,, a,, 8, y bezeichnet werden.
Entsprechend der Braggschen Gleichung kénnen diese vier Wellenlingen
unterdem doppelten, dreifachenWinkel 1 u.s. f.ebenfallsreflektiert werden.
Man nennt die in zweiter Ordnung reflektierten Wellenléingen das Spek-
trum zweiter Ordnung usw. Der Abstand 2 zweier Spektrallinien wichst
mit der Ordnung, eine Tatsache, von der bei Prizisionsmessungen von
Wellenlingen mit Vorteil Gebrauch gemacht wird. Dagegen ist die In-
tensitit der Linien im Spektrum erster Ordnung am gréBten.

An der Stelle 4 ist auf der Platte (Abb. 39) im kontinuierlichen
Spektrum eine sprungartige Schwérzungsinderung zu sehen; der kurz-
wellige Teil ist stiarker geschwirzt als der langwellige.. Die Ursache dieser
Erscheinung liegt in der verschiedenen Empfindlichkeit der photo-
graphischen Emulsion fir Strahlen verschiedener Wellenlinge. Die
Sprungstelle stimmt iiberein mit der Absorptionskante des Silbers?;
Strahlen kiirzerer Wellenlédnge werden von der Bromsilberschicht starker
absorbiert und sind daher photographisch wirksamer.

Ein Schwarzungssprung, bei dem die kurzwellige Seite weniger ge-
schwirzt ist, als die langwellige, ist in Abb. 39 mit B bezeichnet ; er stimmt
iiberein mit der Wellenlinge der K-Absorptionskante des Bariums und
rithrt davon her, da die Glaswand der Rontgenrchre bariumhaltig ist.
Das Barium absorbiert die Strahlen, die kurzwelliger sind als seine Ab-
sorptionskante, besonders stark, so dalBl diese in der aus der Rontgen-
rohre austretenden Strahlung weniger intensiv vertreten sind als die
Strahlen mit etwas lingerer Wellenlinge.

8. Ionisation und photographische Wirkung.

Die beiden verbreitetsten Verfahren zur Bestimmung der Intensitit
von Rontgenstrahlen beruhen auf ihrer Eigenschaft die Luft und andere
Gase leitfahig zu machen (Ionisation) bzw. in einer Bromsilberemulsion
das Bromsilber zu Silber zu reduzieren (photographische Wirkung).

Die Voraussetzung dafiir, daB der Ionisationsstrom proportional
der Rontgenstrahlenintensitit ist bei unverdnderter Qualitit der Rént-

1 Genauer unter den Winkeln ¢,, ¢,, ¢, ..., die sich verhalten sin ¢, :
sin g, :sin g, =1:2:3:...
2 Entspricht z. B. 1 mm auf der Platte einem Wellenlingenunterschied von

A 10&, so ist der Abstand zweier Wellenldngen % und 2’ in erster Ordnung : TAU ,
in zweiter Ordnung ZLA_#I) u.s.f. Die Beziehung, daB 1 mm an allen Stellen der
Platte der gleiche Wellenlingenunterschied entspricht, ist streng nur bei kleinen
Reflexionswinkeln giiltig, bei denen sin ¢ = tg ¢ = arc @ ist.

3 Ein zweiter gleichartiger Schwirzungssprung liegt an der Stelle der Ab-
sorptionskante des Broms (0,918 A); er ist auf der Aufnahme nicht mehr enthalten.
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genstrahlung, bildet das Vorhandensein von Séttigungsstrom. Satti-

gungsstrom ist erreicht, wenn die angelegte Spannung groB3 genug ist,

um séamtliche von der Strahlung in der Zeiteinheit erzeugte Ionen ohne

Wiedervereinigung aus dem Gasvolumen hinauszuschaffen; der Zustand

der Sattigung ist daran erkenntlich, daB bei einer

Erhéhung der angelegten Spannung der Ioni- ez

sationsstrom nicht mehr zunimmt. Eine ein- a1 ¥4

fache Anordnung fiir Ionisationsmessungen zeigt J-‘__I

Abb.40. Der Luftraum zwischen 2 Platten Pyund L , G%

P, aus Aluminium wird bestrahlt und der infolge

der angelegten Spannung V flieBende Strom ¢ mit

einem hochempfindlichen Galvanometer G ge- AP 40 Tonisationsmessung

messen. LéfBt man die Strahlung konstant und

dndert man die Spannung V, so erhilt man (Abb.41) nach Uberschreiten

der Spannung V, (Sattigungsspannung) keine weitere Stromzunahme.
Bei einer vergleichenden Intensititsmessung an Réntgenstrahlen

verschiedener Wellenldnge, sind noch zwei Punkte zu beachten: durch

geeignete Blenden ist eine direkte Bestrahlung

der Wand der Tonisationskammer und der bei-

den Elektroden zu verhindern, weil sonst se- i

kundére Elektronen des Wandmateriales aus- 7r' E

gelost werden, die ebenfalls ionisierend wirken. = A

Der Abstand der Kammerwinde muB grofler abb.41. Tonisationsstrom in Ab-

sein als die Reichweite der in Luft gebildeten P#0gigkeit von der Spannung.

sekundéren Elektronen, damit diese ihre volle Ionisierungswirkung aus-

iiben konnen (etwa 10 cm bei den hirtesten Rontgenstrahlen). Eine

diesen beiden Forderungen entsprechende, von Holthusen angegebene
Kammer, welche die reine Luftionisation mift, zeigt Abb. 42 (Schnitt
und Vorderansicht). Die Stromstdrke wird durch Beobachtung der
Entladungsgeschwindigkeit eines vor Be-
ginn der Bestrahlung aufgeladenen, mit der —
Stiftelektrode verbundenen Elektrometers ﬂ'p l_l
gemessen. ’ TF T

Die Forderung, nur die reine Luftioni- ; L____T
sation zu messen, liBt sich nach Fricke app. 42. Ionisationskammer nach
und Glasser auch bei kleinen Kammern Holthusen.
verwirklichen, wenn als Wandmaterial ein Stoff verwendet wird, dessen
Absorption mit der der Luft {ibereinstimmt. Eine fiir technische Zwecke
gut geeignete Form wurde von Glocker und Kaupp angegeben
(Fingerhutkammer aus 0,6 mm Bakelit mit innerem Belag aus einer
Mischungt von 97 o, Achesongraphit -+ 3 o, Silizium).

1 Die GroBe des Siliziumzusatzes ist von der Reinheit des Graphites ab-
hingig.
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Der Ionisationsstrom ist ein MalB fiir die absorbierte,
nicht fiir die auffallende Strahlungsintensitidt. MiBt man
mit ein und derselben Kammer von der Liange L cm in der Strahl-
richtung bei zwei Strahlungen verschiedener Wellenlinge den Ionisa-
tionsstrom %, und 1,, so ergeben sich die gesuchten auffallenden Strah-
lungsintensitaten I, und I, aus der Gleichung

a_h (1—_eli) _ L 12)
i, L\M-e— %L/ 4
wenn (3 L <€ 1und us L <€ 1 ist.

1ty und g, sind die Absorptionskoeffizienten der beiden Strahlungen
in Luft. Die Gleichung (12) ist bei Luft fiir Strahlen von 2 A abwirts
experimentell bestitigt.

f /
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Ionisation Leuchtschirmhelligkeit
auffallende Strahlungsintensitat T 77 auffallende Strahlungsintensitat

Abb. 43. Ionisationswirkung und Leuchtschirmwirkung von Réntgenstrahlen
verschiedener Wellenlinge.

Bei sehr kurzwelligen Strahlen, etwa von 0,3 A ab ist statt g einzu-
setzen i 40, (0, RiickstoBkoeffizient), um den Beitrag der Riickstof-
elektronen zur Ionisation zu beriicksichtigen (Glocker). Bei gleicher
auffallender Strahlungsintensitit ist die Ionisationswirkung in hohem
Grade von der Wellenlinge der Rontgenstrahlen abhingig (ausgezogene
Kurve?! in Abb.43). Zum Vergleich ist die Kurve der Empfindlichkeit
eines Leuchtschirmes gestrichelt eingezeichnet.

Da die Ionisation in einem Gas mit der Absorption zunimmt, ver-
wendet man zur Messung sehr kleiner Riontgenstrahlenintensitéten
schweratomige Gase wie C,H;Br oder ICH;, die einen 200—400 mal so
groflen Jonisationsstrom liefern als Luft. Die meisten Isolationsmate-

1 Die Teile der Kurven im kurzwelligen Gebiet sind nochmals 10fach ver-
grofert eingezeichnet.



Ionisation und photographische Wirkung. 55

rialien, auBer Quarz, werden jedoch von diesen Gasen angegriffen, so
daB ihre Anwendung mit betrichtlichen Schwierigkeiten verbunden ist!.

Ferner ist zu beachten, daB bei den schweratomigen Gasen die grund-
legende Gleichung (12) nur beschrinkte Giiltigkeit besitzt.

Die Verwendung der photographischen Platte zur Intensitéts-
messung der Rontgenstrahlen setzt die Kenntnis des sogenannten
»Schwirzungsgesetzes der betreffen-
den Plattensorte voraus. Man versteht

darunter die Beziehung zwischen der abso- 3 e
luten Schwirzung? 8, gemessen mit //
einem Photometer (Martensphotometer, 2 7
Hartmannsches Mikrophotometer, Koch - /

7

sches Registrierphotometer u. a.) und der
auffallenden Réntgenstrahlenintensitidt bei L
gleichbleibender Strahlungsqualitit. Abb. 7 2 28 J
44aund b zeigt den Verlauf des Schwir-  Abb.4ta, Schwirzungsgesetz der
6ntgenstrahlen.

zungsgesetzes einer Hauff-Rontgenplatte

bei der iiblichen Entwicklung3 mit Metol-Hydrochinon, Adurol,
Glycin (Glocker, Schlechter, Traub).

Bei Adurolenentwicklung (Hauff-Adurol 1:5 verdiinnt, 19°C 5 Minu-
ten) nimmt die Schwirzung proportional mit der Intensitdt bis etwa
8 =0,7 zu; bei groBeren Schwirzungen g
entspricht einer groBen Intensitdtszu- %
nahme nur noch eine relativ kleine Er- ,/
hohung der Schwirzung. (Gebiet der /
Uberexposition.) Durch entsprechende a¢ G
Bemessung der Expositionszeit 1a8t es ,/
sich im allgémeinen erreichen, daf3 die as / O
zu vergleichenden Schwirzungen §; g,
und S, auf dem steilen Anfangsteil der
Kurve liegen. : 0 W0 200 00 Y00 g, 500

Da auch ein Teil des unbestrahlten  Abb.44b. Schwirzungsgesetz der
Bromsilbers vom Entwickler angegriffen Rontgenstrahen.
und reduziert wird, so ist die ganze Platte von einer schwachen
Schwirzung §,, der sogenannten Schleierschwirzung iiberzogen.
Um die allein durch die Réntgenstrahlenwirkung hervorgerufenen

1 Eine bewihrte Ionisationskammer fiir schweratomige Gase ist bei Sieg-
bahn (Spektroskopie der Réntgenstrahlen S. 75) beschrieben.

2 Die absolute Schwirzung S ist definiert als Ig %’ wobei L, und L die

beim Photometrieren auf die entwickelte, fixierte und getrocknete Platte auf-
treffende bzw. hindurchtretende Lichtintensitat bedeutet.

3 Die Gestalt der Schwirzungskurve ist abhéngig von der Art und Kon-
zentration des Entwicklers, von der Entwicklungsdauer und -Temperatur.
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Schwirzungen zu ermitteln, hat man den an einer nicht von Réntgen-
strahlen getroffenen Stelle der Platte photometrisch bestimmten Schleier
8, von 8; und 8, abzuziehen. Solange die groBte zu vergleichende
Schwirzung noch auf dem gradlinigen Teil des Schwirzungsgesetzesliegt,
gilt fiir die Intensitit I, und I, einer Strahlung gleicher Qualitit, welche
die Schwirzungen S; und 8, hervorbringt, die Beziehung

18-85

I, 8- 8

Wesentlich weniger einfach liegen die Verhiltnisse, wenn die zu ver-
gleichenden Strahlungsintensititen zwei Strahlungen mit verschiedener

Wellenlinge angehoren.

(13)

£ /| Die Empfindlichkeit der

8 / photographischen Platte

/ ist von der Wellenldnge

/ der Rontgenstrahlen in

- f starkem MaBe abhingig

/ (Abb. 451, Hauffront-

/ genplatte, Adurolenent-

0 / wicklung). Die Empfind-

f / lichkeit erfahrt parallel

/ Orax10 // Zlﬁ‘) Abso.rptlon des Bro¥n-

6 silbers eine sprungartige

/ / Zunahme an der Stelle

A4 der Absorptionskante des

, / ) / 4 Broms 0,918 A und des
/)‘//1,/ Silbers 0,485 A.

.lj 0,5 79 27 77 yi Naherungsweise gilt

Photographische Schwirzung das Gesetz’ daB die Emp-

auffallende Strahlungsenergie findlichkeit der photo-

Abb. 45. Photographische Wirkung von Réntgenstrahlen ver- graphischen Platte sich
schiedener Wellenlinge.

in gleicher Weise mit der
Wellenlinge #ndert wie der Absorptionskoeffizient des Bromsilbers
(Berthold und Glocker).

Bei unverinderter Strahlungsqualitit gilt das Bunsensche Gesetz,
daB gleiche Schwirzung entsteht, wenn das Produkt aus Strahlungs-
intensitit und Expositionszeit konstant ist, oder anders ausgedriickt:
verhalten sich die Bestrahlungszeiten umgekehrt wie die auffallenden
Strahlungsintensitéiten, so ist die Schwirzung in beiden Fillen gleich.

Die photographische Wirkung der Réntgenstrahlen kann auf das
4—10fache durch Verwendung eines Verstdrkungsschirmes ge-

1 Der kurzwellige Teil der Kurve ist nochmals mit 10facher Vergroflerung
eingetragen.
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steigert werden. Der Verstirkungsschirm besteht aus einer diinnen,
auf Karton aufgetragenen Schicht eines bei Réntgenbestrahlung bliu-
lich fluoreszierenden Stoffes (z. B. Calciumwolframat); er wird mit seiner
Schichtseite fest gegen die Schicht der photographischen Platte an-
gepreBt. Bei nicht gutem Anliegen des Schirmes sind die Konturen

a b c
Abb. 46, Aufnahmen von Spektrallinien mit und ohne Verstirkungsschirm.

des Bildes auf der Platte unscharf. Ein Schirm gibt um so schérfere
Zeichnung, je feinkorniger die Leuchtsubstanz ist; dafur ist dann die
Verstirkungswirkung kleiner als bei grobkérnigeren Substanzen. Zum
Vergleich sind in Abb. 46 drei unter sonst gleichen Bedingungen her-
gestellte Spektralaufnahmen der K-Eigen-
strahlung des Wolframs dargestellt: a)
Aufnahme ohne Verstirkungsschirm, b)
Aufnahme mit einem feinkérnigen Ver-
starkungsschirm (Eppensfolie!), ¢) Auf-
nahme mit einem grobkérnigen, stark ver-
starkenden Schirm.
Bei Betrachtung mit der Lupe sind die
zwei dicht beieinander liegenden Spektral-
linien auf Aufnahme ¢ nicht mehr getrennt,
wahrend Aufnahme b eine noch fiir viele avb. 47. Schwirzungscesetz bei Aui-
Zwecke ausreichende Schirfe besitzt. nahmen mit Verstirkungsschirm.
Die Verstiarkungswirkung ist bei mehrstiindigen Expositionen kleiner
als bei kurzdauernden (Schlechter). Dieinder medizinischen Réntgen-
technik angegebenen Zahlen fiir den Verstirkungsfaktor werden bei den
viel laingeren Expositionszeiten der Réntgenmaterialpriifung nie erreicht.
Die photographische Schwirzung bei einer Aufnahme mit Ver-
starkungsschirm dndert sich in anderer Weise (Abb. 47) mit der Inten-

1 Hersteller: Radiologiegesellschaft Berlin.
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sitidt wie die Schwérzungskurve firr reine Rontgenstrahlenwirkung, und
zwar deshalb, weil bei Benutzung eines Verstirkungsschirmes der gréBere
Teil der Schwirzung von der Lichtwirkung herriihrt und weil das
Schwirzungsgesetz fiir Lichtstrahlung einen wesentlich anderen Ver-
lauf hat. Es tritt ein Schwellenwert auf, d. h. zur Erzeugung der
kleinsten vorkommenden Schwirzung ist eine gewisse Mindestenergie

7 erforderlich (die Schwirzungskurve miindet
v vor Erreichen des Nullpunktes tangential in
22 die Abszissenachse Abb. 47). Ferner ist die
» \\ Lichtschwirzungskurve I. viel steiler als die
\ Réntgenschwirzungskurve II. und verlduft

8 nicht gradlinig. Infolgedessen gilt die einfache
Beziehung zwischen Schwirzung und Strah-

5 }\ lungsintensitat (Gleichung 13) bei Rontgen-
v \ , \ aufnahmen mit Verstdrkungsschirmen nicht

\Y \ mehr.

2 \ Der Verstarkungsfaktor ist, wie Abb. 48
, zeigt, fiir die verschiedenen Wellenléingen der

0z GV 05 A Rontgenstrahlen sehr verschieden. Fiir Wel-
. whnangigkeit der Ver- lenldngen groBer als 0,7 A, sind Verstarkungs-
linge der Ronigenstrahlen nach schirme bei Aufnahmen auf Platten nicht
zu gebrauchen, da die Rontgenstrahlen beim
Durchgang durch die Leuchtsubstanz bzw. durch das Glas der Platte
zu stark geschwicht werden. Der Sprung des Verstirkungsfaktors bei
A = 0,49 A wird dadurch verursacht, daB die Empfindlichkeit der photo-
graphischen Schicht fiir Rontgenstrahlen von kiirzerer Wellenldnge als
0,49 A wegen der selektiven Absorption des Bromsilbers groBer ist.



ITI. Materialpriifung mit der Absorptions-
methode.

9. Die allgemeinen Grundlagen der
Absorptionsmethode.

Die Réntgenuntersuchung dicker Metallstiicke erfolgt zu dem Zweck
im Innern des Stiickes vorhandene, auf andere Weise ohne Zerstérung
des Stiickes nicht nachweisbare Fehlstellen (Risse, Hohlrdume, Lunker,
Seigerungen u. a.) aufzufinden und beruht auf dem Prinzip die an den
verschiedenen Stellen verschieden groBe Schwichung der Réontgen-
strahlen auf dem Leuchtschirm oder auf der photographischen Platte
zu beobachten. Es ist sehr bemerkenswert, daB dem umfassenden
Forschergeist Rontgens diese Moglichkeit einer praktischen An-
wendung der neuen Strahlung nicht entging; eine aus dem Jahre 1897
stammende, wohlgelungene Aufnahme eines Jagdgewehres ist samt den
erliuternden Bemerkungen von Réntgens Hand in Abb. 49 reprodu-
ziert. :
Befindet sich in einem Metallblock von der Dicke D cm eine Luft-
blase von der Dicke d cm (Abb. 50), so ist die Intensitit der auf die
photographische Platte P treffenden Rontgenstrahlen bei 4 groBer als
bei B, weil der Absorptionsweg im ersten Fall um die Strecke d cm kiirzer
ist1. Die Fehlstelle gibt sich also durch gréBere Schwirzung der photo-
graphischen Platte bzw. durch groBere Helligkeit des Leuchtschirmes
zu erkennen. Umgekehrt ist die Intensitit bei A kleiner als die normale
Intensitit hinter dem Stiick, wenn die Fehlstelle durch die Ausseigerung
eines stiirker absorbierenden Bestandteiles der Metallegierung veranlaft
wird ; auf der photographischen Platte entsteht dann eine helle, weniger
geschwiirzte Stelle. ‘
Die Nachweisbarkeit einer kleinen Fehlstelle von der Linge
d cm in der Strahlrichtung hingt von einer Reihe von Faktoren
ab, deren Wirkung zweckmiBigerweise gesondert betrachtet wird:
1. die Hirte der Roéntgenstrahlung,
2. die Sekundirstrahlung des Stiickes und seiner Umgebung,
3. die Zeichenschirfe der Rontgenrdhre,
4. die photographische Technik.
1. Wird zur Diskussion des Einflusses der Hirte der Rontgen-
strahlung der Einfachheit halber eine homogene Strahlung voraus-
gesetzt, also eine Strahlung mit einheitlichem Schwichungskoeffizienten

1 Die Absorption auf der Luftstrecke d ist vernachlassigbar klein.
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1, so ist im Falle eines luftgefiillten! Hohlraumes (Abb. 50) die Inten-
sitit der Strahlung nach Gleichung (3)

an der Stelle A der Platte [4=1Io e #D@=a
an der Stelle B der Platte Ip=1Io ¢

(14a)

—uD (I4b)

Abb. 49. Aufnahme eines Jagdgewehres von Rontgen aus dem Jahre 1897,

wenn [, die Strahlungsintensitdt bedeutet, die nach Wegnahme des
Stiickes auf die Platte auftreffen wiirde.

1 Ist der Hohlraum mit einem stéirker absorbierenden Stoff (Schwichungs-
koeffizient u’) ausgefiillt, so gilt
Ig=Ije—n(P—d)—u'd und Ip=Ije—uD
Iy — d(u'—u)
also -==e

Ip
Bei Luftfilllung kann u’ = o gesetzt werden.
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Es ist somit Ia _ .4 15)
Ip
Da eine Fehlstelle einen um so grofieren Kontrast auf der photo-
graphischen Platte hervorruft, je mehr sich das Verhéltnis % von
1 unterscheidet, so ’kann nach Gleichung (15) die zum sicheren Nach-
weis erforderliche Mindesthche d der Fehlstelle
um so kleiner sein, je weicher die benutzte Ront- J, l

genstrahlung ist. Dieser Bedingung steht die aus
Griinden der Wirtschaftlichkeit erhobene For-
derung einer moglichst weitgehenden Abkiirzung
der Expositionszeit entgegen; die Expositionszeit © 7

wiichst nach Gl.(14b) proportional mit e“?, so daBl ;. ' xachweis von Fehl-
z. B. eine Verdopplung des Absorptionsfaktors gy D stellen i':n(jgiggg‘)ifkeﬂ (sche-
eine Erh6hung der Expositionszeit auf das8fache

zur Folge haben kann, wie durch die Untersuchungen von Sterzel an
einem Eisenstiick mit veridnderlicher Dicke (Tabelle 13) bewiesen wird.

L le——>

P

Tabelle 13. Einfluf der Dicke eines FluBeisenblockes auf die
Expositionszeit; Schwirzung der Platte in allen Fidllen gleich
(8 =0,7 etwa).

Aufnahme ohne Verstirkungsschirm, FD! = 50 cm; Spannung 205 KV,
Stromstirke 8 MA.

Dicke 1 2 3 4 5 cm
Expositionszeit 1/, 4 10 30 70  Minuten

Zur Veranschaulichung des Einflusses der Strahlungsqualitit auf die
untere Grenze der Nachweisbarkeit einer Fehlstelle sind in Tabelle 14

einige Zahlenwerte nach . .

Aufnahmen von Neeff Tabelle lfi. Elnf‘luB' der Spannung.auf‘ die
. . .~ Nachweisbarkeit einer Fehlstelle in einem

aufgefithrt, die mit 4 ¢m dicken AluminiumguBblock

Verstiarkungsschirm bei - -

4 MA Stromstirke und  Spannung | K191 bt €| epositonsmet

FD =50 cm hergestellt ™ Kilovolt | =5 "Millimeter | 1@ Sekunden

wurden.

o 50 0,5 720

In der Praxis gibt es 80 0,6 210
fir jedes Material und 100 0,7 60
. . . 130 0,9 30
jede Dicke eine Dbe- 170 12 10

stimmte giinstige Hérte

der Strahlung, welche bei maBiger Expositionszeit einen Nachweis ge-
niigend kleiner Einschliisse ermoglicht. Bei 4 cm Aluminium betrigt
die giinstige Spannung etwa 80 KV, bei 10 cm Aluminium 110 KV, bei
6 cm Eisen 200 KV, bei 6 cm Messing 230 KV. Je stirker die Absorp-

1 FD = Fokusdistanz = Abstand des Brennfleckes der Rohre von der
Platte.
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tion des Stiickes ist, die von der Dicke, der Atomzahl und der Dichte
des Materials abhingt, desto héher ist die Spannung zu wihlen.

Es ist vielleicht iiberraschend, daB in Gleichung (15) die Dicke D des
Metallstiickes nicht auftritt ; eine Fehlstelle von der Héhe d cm liefert auf
der photographischen Platte bei gleicher Strahlungsqualitit und ent-
sprechend verldngerter Expositionszeit, unabhédngig von der Dicke D des

Stiickes, dasselbe Verhiltnis %, also denselben Schwirzungskontrast.

DaB diese theoretische Folgerung praktisch nur in beschrinktem Umfang
gilt, liegt an dem EinfluBl eines bisher noch nicht diskutierten Faktors,
nidmlich der Sekundirstrahlung.

2. Innerhalb des Versuchskérpers entstehen neue Rontgenstrahlen,
Sekundéarstrahlen?, die nach allen Richtungen von jedem bestrahlten
Volumelement ausgehen und auf der Platte eine gleichméBige Schwirzung
hervorrufen, in der die feinen Schwirzungsunterschiede des von derdirek-
ten Rontgenstrahlung erzeugten Schattenbildes des Koérpers und seiner
Hohlrdume véllig untergehen. Die Wirkung der Sekundérstrahlung ist
bei gleicher Strahlungsqualitdt und gleicher chemischer Zusammenset-
zung des Stoffes um so groBer, je groBer das bestrahlte Volumen ist. Die
Nachweisbarkeit von kleinen Fehlstellen in dicken Stiicken kann dadurch
verbessert werden, dafl durch Benutzung eng ausgeblendeter Strahlen-
biindel der bestrahlte Querschnitt auf 1—2 qem verkleinert wird. Dieses
Verfahren ist aber kostspielig und zeitraubend, da es bei ausgedehnten
Werkstiicken eine ganze Serie von Aufnahmen erfordert.

Es ist daher zweckmiBiger, die Sekundérstrahlung durch eine der
photographischen Platte unmittelbar vorgelagerte Sekundarstrahlen-
blende B (Abb. 51) auszuschalten.
Die Blende besteht aus einzelnen,
/ N K 20 mm hohen, 1—2 mm dicken Strei-
! - fen eines hochabsorbierenden Stoffes
"y (z. B. Blei), welche so angeordnet
R<— 8 sind, daB die direkten Strahlen un-
Abb. 51 S;kundﬁrstrahleublende (sch:.‘iatisch) gehindert hindurchtreten kﬁnnen,

o " wahrend die zumeist schief aus dem
Versuchskérper austretenden Sekundirstrahlen durch die Trennwinde
der Blende von der Platte abgehalten werden.

Je nach der Art der Blende liBt sich eine Bewegungsform finden
(in Abb. 51 Hin- und Herverschiebung in Richtung R), bei der die
Blendenstreifen alle Bezirke der Platte gleichlang iiberdecken und somit
nicht zur Abbildung kommen. Da ein Teil der Platte immer von Blenden-
streifen tiberdeckt ist, ist die Expositionszeit gréBer als bei Aufnahmen
ohne Blende.

g

1 Streustrahlung und charakteristische Eigenstrahlung, vgl. Abschnitt 6.
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Nach den Untersuchungen von Neeff ist die Wirkung einer solchen
Sekundirstrahlenblende eine recht betridchtliche. Bei einem 10 cm
dicken AluminiumguBblock konnte bei 125 KV Spannung, 5§ MA FD
50 cm, unter Benutzung eines Verstirkungsschirmes eine Luftblase von
d = 0,3 mm noch sicher nachgewiesen werden, wiahrend bei einer Auf-
nahme ohne Blende bei gleicher Strahlungsqualitit eine Blase von
d = 1,2 mm gerade noch erkennbar war. Die erforderlichen Expositions-
zeiten betrugen 25 bzw. 10 Minuten. Bei 6 cm FluBleisen war die Grenze
der Nachweisbarkeit mit Blende d = 0,15 mm gegeniiber d = 0,6 mm
ohne Blende. Die Expositionszeiten betrugen bei Verwendung eines
Verstarkungsschirmes bei 230 KV Spannung?, 12,5 MA, Stromstérke,
FD = 50 cm, nur 4 bzw. 10 Minuten. Die Erreichung dieser kurzen
Expositionszeit war nur bei der Multixrohre méglich, welche bei dieser
hohen Spannung noch 15 MA Stromstéirke bei intermittierender Gleich-
spannung (Neo-Intensivapparat) aushielt. Durch die Anwendung einer
Sekundirstrahlenblende, deren nihere Beschreibung dem folgenden
Abschnitt vorbehalten ist, wird also die Nachweisbarkeit kleiner Ein-
schliisse bei 6 cm Eisen und 10 em Aluminium auf das 4fache gesteigert.

AuBer der Sekundérstrahlung des untersuchten Werkstiickes ist auch
die Sekundirstrahlung der ibrigen von Roéntgenstrahlen getroffenen
Gegenstinde, der Wande, des Bodens usw. abzuschirmen. Wenn die
Platte samt dem Versuchskérper nicht nach Art der Abb. 51 mit einer
strahlensicheren Umbhiillung? versehen wird, so ist die Platte durch
die von allen Seiten eintreffende Sekundirstrahlung schon lange ge-
schwirzt, ehe das direkte Bild der Hohlrdume des Korpers auf ihr entsteht.

Eine gute Vorstellung von der Starke der»Sekundéarstrahlung
des Rontgenzimmers liefert der Versuch Bohrungen in einem 3 cm
dicken Messingstiick bei 200 KV Spannung photographisch aufzunehmen.
Wird die Plattenkassette ohne besonderen Strahlenschutz unter das
Messingstiick gelegt, so findet sich nach der Entwicklung eine starke
gleichméBige Schwirzung ohne jede Spur eines Schattens der Bohrlocher.
Die vom Zimmerboden ausgesandte Sekundirstrahlung ist viel intensiver
als die direkte, durch die Messingschicht stark geschwéichte Strahlung.

Zahlreiche Angaben der ilteren Literatur iiber die maximale Dicke
von Stahl und anderen Metallen, die mit Rontgenstrahlen noch unter-
sucht werden kénnen, haben sich bei der Nachpriifung als unrichtig er-
wiesen, da die beobachtete Schwiarzung der Platte falschlich der Wirkung
der direkten Strahlung zugeschrieben worden war.

3. Ein weiterer fiir die Bildqualitit wesentlicher Faktor ist die
Gr6Be des Brennfleckes und der Abstand des Brennfleckes

1 An der Réhre gemessene Spannung, nicht Transformatorspannung.
2 Bei Versuchskérpern mit unregelmafligen Formen ist UmgieBen mit fliissi-
gem Blei zu empfehlen.
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von der photographischen Platte. Das Réntgenbild ist ein
SchattenriB der in dem Versuchskoérper enthaltenen Rdume verschiedener
Absorption. Die Konturen zwischen den entsprechenden, verschieden
geschwiirzten Bildstellen sind um so verwaschener und fiir das Auge um
so schlechter zu erkennen, je weniger punktférmig die Strahlungsquelle
ist. Zwei Gebiete mit kleinem Schwirzungsunterschied kénnen um so
eher als verschieden geschwirzt vom Auge wahrgenommen werden, je
rascher der Ubergang von der einen zur anderen Schwirzung erfolgt.
Der EinfluBl der Brennfleckgrofie auf die Nachweisbarkeit kleiner Fehl-
stellen ist aus Tabelle 15 zu ersehen (Neeff).

Tabelle 15. EinfluB der BrennfleckgréBe auf die Nachweisbarkeit
einer Fehlstelle in einem 4 cm dicken AluminiumguBblock.

Spannung 80 KV. FD 50 cm.

Kleinste erkennbare

Rohrentypus Brennfleck Fehlstelle

Coolidgetherapie-RShre

(gliihende Antikathode) elliptisch 1,0 mm
Multix-Rohre

(wassergekiihlte Antikathode) elliptisch 08 ,,

Multix-Rohre (streifender

Austritt der Strahlung) 0,6 ,,
Media-Rohre strichformig 0,5 ,,

Der Bau von Rontgenrshren mit scharfem Brennfleck fiir hohe Span-
nungen ! ist noch nicht ganz befriedigend gelést. Hohe Energiebelastung
(bis zu 3 Kilowatt bei der Multixrohre) und moglichst kleiner Brennfleck
sind widerstreitende Forderungen, da sie beide zu einer Steigerung der
lokalen Erhitzung des Antikathodenmateriales fithren. Fiir die Material-
untersuchung mit hohen Spannungen (200 KV) sind Réhren mit Wasser-
kiithlung der Antikathode geeigneter, weil der Brennfleck an und fiir sich
etwas kleiner gehalten werden kann als bei den Réhren mit glithender
Wolframantikathode, und weil die bildverschleiernde Stielrontgenstrah-
lung des glithenden Trigers der Wolframplatte in Wegfall kommt. Eine
Verbesserung der Bildschérfe 148t sich durch passende Aufstellung der
Rontgenrohre erreichen; zur photographischen Aufnahme wird das
Rontgenstrahlenbiindel benutzt, das die Antikathodenfliche streifend,
quer zur Rohrenachse, verlait. Der elliptische2 Brennfleck wirkt dann
wie ein kreisférmiger Brennfleck von einem Durchmesser gleich der
kleinen Achse der Ellipse.

Eine ausgedehnte Lichtquelle wirkt fiir die Erzeugung eines Schatten-
bildes um so mehr punktférmig, je weiter sie von der Projektionsebene

1 Mediar6hren mit strichférmigem Brennfleck sind bis etwa 125 KV, bei
Spezialausfithrung bis 150 KV anwendbar.

2 Vorausgesetzt ist die iibliche Neigung der Antikathode um 45° gegen das
Kathodenstrahlenbiindel.
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(photographische Platte) entfernt ist. Die praktische Wirkung einer Ver-
groBerung der Fokusdistanz fiir die Zeichenschirfe und Erkennbarkeit
kleinster Einschliisse ist aus der folgenden Zahlenreihe von Neeff zu er-
sehen. In 4 cm Aluminium sind noch sichtbar Luftblasen

von 0,9 mm 0,7 mm 0,6 mm 0,5 mm

bei FD 30 cm 50 cm 70 cm 100 cm.

Die Verbesserung der Bildqualitit wird auf diese Weise erkauft durch
eine erhebliche Verlingerung der Expositionszeit, die mit dem Quadrate
der Fokusdistanz zunimmt; im allgemeinen wird man daher iiber eine
Fokusdistanz von 50 cm nicht hinausgehen.

Bei sehr dicken Versuchskérpern ist die Lage der Fehlstelle im Stiick
von EinfluB auf jhre Erkennbarkeit auf dem Roéntgenbild. An der Ober-
seite des Stiickes gelegene, von der Platte weit entfernte Fehlstellen sind
am schlechtesten sichtbar. Die oben mitgeteilten Zahlenwerte fiir die
Grenze der Nachweisbarkeit beziehen sich durchweg auf diesen ungiin-
stigsten Fall. Bei sehr scharf zeichnenden Réhren ist bis zu 10 em Dicke
des Stiickes der EinfluBl der Lage der Fehlstelle praktisch ohne Belang.

4. Bei den sehr langen Expositionszeiten der Rontgenmaterialprii-
fung fallen kleine Verbesserungen der photographischenTechnik
schon stark ins Gewicht; eine Abkiirzung der Expositionszeit um nur
10% kann eine betrichtliche Ersparnis an Rohrenkosten bedeuten.

Die praktisch wichtigste Frage, ,,wie stark mul} eine Platte exponiert
werden, damit die Verschiedenheit zweier Schwirzungen fiir das Auge
mdoglichst deutlich sichtbar wird*, fiihrt auf ein physiologisch-physikali-
sches Problem, dessen einfachste Formulierung lautet: Hiangt die Emp-
findung des Auges fiir die Verschiedenheit zweier Schwirzungen von der
GréBe der Schwirzung?! ab, insbesondere besteht eine solche Abhiingig-
keit vom Schwirzungsgrad fiir den kleinsten wahrnehmbaren Unter-
schied (Unterschiedsschwelle)?

Ein Beispiel mag den Inhalt dieser Frage veranschaulichen : Es werden
auf einer photographischen Platte durch Abstufung der Bestrahlungs-
dauer vier Doppelfelder erzeugt, mit den Schwirzungen 0,2 und 0,22,
0,4 und 0,42, 0,8 und 0,82, 1,0 und 1,02. Empfindet nun das Auge den
Kontrast zwischen den beiden Teilen eines Doppelfeldes in allen vier
Féllen als gleich gro? Nach dem Weber-Fechnerschen Grundgesetz?
miilte man dies erwarten. Die gleiche Kontrastempfindung wiirde dann

1 Unter Schwirzung ist zu verstehen die ,,absolute Schwirzung* gemaf der
in Abschnit 8 gegebenen Definition.

2 Das Weber-Fechnersche Gesetz ist eines der wichtigsten Gesetze der
experimentellen Physiologie und lautet: ,,Der Unterschied von zwei Empfin-
dungen wird als gleich geschitzt, wenn das Verhiltnis der Reize gleich ist.‘
Es muB also L,/L, = const. sein, oder lg L;—lgL, = const., somitS; — Sp =
const. (Betreffs der Bezeichnungen vgl. Abschnitt 8.) Bei gleicher Differenz
zweier Schwirzungen wird der Kontrast gleich stark empfunden.

Glocker, Materialpriifung. 5



66 Materialpriifung mit der Absorptionsmethode.

bei um so kleinerer prozentualer Verschiedenheit zweier Schwirzungen
auftreten, je groBer die Schwirzungen sind. Und es wire zweckmiBig,
die Platten zur Erreichung starker Kontraste recht lange zu expo-
nieren. Erzeugt z. B. ein Hohlraum in dem Versuchskorper auf dem
Réntgenbild eine Schwirzung, die um 2% grofer ist als die Schwirzung
der Umgebung, so wiirde das Auge den Kontrast bei einer Schwirzung
8 = 1,0 ebenso groB empfinden, wie den Kontrast bei einer anderen,
weniger geschwirzten Aufnahme (8 etwa = 0,2), bei der die Fehlstelle

so grof} ist, daB die Schwirzung an
S1/Sp= 103 der betreffenden Stelle der Réntgen-
platte 109 groBer ist als die der
Umgebung.

Aus Untersuchungen von Neeff,
die im Institute des Verfassers vor
\ einigen Jahren ausgefithrt worden
45 K 35 4035  sind, geht hervor, daBdasFechner-
A B s ages fir  gohe Gesetz bei der Betrachtung von

photographischen Platten mit dem
Auge nicht gllt Das Auge empfindet bei gleichem Schwirzungsunter-
schied (Abb. 52, 8§, — S, = 0,02) einen um so stirkeren Kontrast, je
grofer die Schwirzungen sind; iibersteigen diese jedoch den Betrag von
etwa § = 1,2, so nimmt die Kontrastempfindung bei weiterer Zunahme
der Schwirzungen ab.

Andererseits wird mitunter angenommen, da8 die Kontrastempfin-

S N R & X
T

dung des Auges proportional mit dem Verhaltnis zweier Schwirzungen 5

verlaufe (Sterzel); dies wiirde bedeuten, daB unabhingig von der GroBe
der Schwirzungen bei gleicher prozentualer Verschiedenheit der beiden
Schwirzungen der Kontrast als gleich stark empfunden wird. Es wiirde
dann genigen, die Platten nur ganz schwach zu exponieren; ist das
Schattenbild des Hohlraumes z. B. 2% stirker geschwirzt als die Um-
gebung, so wiirde das Auge die Verschiedenheit beider Schwirzungen als
gleich empfinden, unabhéngig, ob z. B. die Schwirzungen § = 0,2 oder
S = 1,0 sind. Starke Schwirzung der Platte wire zwecklos und wiirde
nur eine Verschwendung von Expositionszeit und Roéntgenmaterial be-
deuten.

Das Ergebnis der Versuche von Neeff widerlegt auch diese Annahme.

S
Unterscheiden sich zwei Schwirzungen z. B. um 3% (S’l = 1,03), S0
2

empfindet das Auge zwischen beiden einen um so gréBeren Kontrast, je
groBer die Schwirzungen sind (Abb. 52); dies gilt bis etwa 8§ = 2,0, dann
nimmt die Kontrastempfindung ab. Besonders bemerkenswert ist, dal
erst von einer gewissen Schwirzung (S = 0,3) an, iiberhaupt eine Ver-
schiedenheit beider Schwérzungen von dem Auge wahrgenommen werden
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kann. Bei einem Schwirzungsgrad 8 = 0,3 betrigt somit die ,,Unter-
schiedsschwelle*“! etwa 3%.

Die experimentelle Bestimmung dieser wichtigen GréBe durch Neeff
enthilt Abb. 53. Angegeben ist als Ordinate der prozentuale Schwir-
zungsunterschied zweier unmittelbar aneinandergrenzender Felder, der
bei einer gegebenen Schwirzung. S mindestens vorhanden sein muB, da-
mit das Auge eben noch die beiden e
Felder als verschieden geschwirzt er- ¢Z—
kennen kann. Dies ist z. B. bei einer
Schwirzung 8 = 0,3 erst méglich, wenn
der Schwirzungsunterschied mindestens 2%
"~ 3% betrigt. Exponiert man dagegen die
Platte solange, bis das erste Feld eine ,
Schwirzung § = 0,7 erreicht, 80 Wird oo Gronse der Empfindung des
schon ein angrenzendes Feld mit einer Auges fir Schwirzungsverschiedenheiten,

" . . ,,Unterschiedsschwelle‘‘.
um Y/, % groBeren oder kleineren Schwir-
zung vom Auge als verschieden geschwirzt empfunden. Bei noch
groBeren Schwirzungen wird der Wert der ,,Unterschiedsschwelle
wieder groBer.

Fiir die Rontgenmaterialpriifung gibt es also eine gewisse
ginstige Schwarzung der Platte (etwa 8 = 0,7 bis 0,9), di edurch
passende Wahl der Expositionszeit und des Entwicklungsprozesses an-
zustreben ist. Dieses Schwirzungsgebiet bietet wegen der besonders
groflen Kontrastempfindlichkeit des Auges die gréte Moglichkeit, einen
durch einen Hohlraum im Versuchskérper erzeugten schwachen Schatten
auf dem Roéntgenbild zu erkennen. Bei iiber- oder unterexponierten
Platten ist der Nachweis kleinster Fehlstellen unsicher und macht
eine Wiederholung der Aufnahme mit passend abgeinderter Exposi-
tionszeit notwendig.

Bei Schwirzungen iiber § = 1 nimmt die Empfindlichkeit des photo-
graphischen Nachweises einer Verschiedenheit der auf zwei Stellen der
Platte treffenden Strahlungsintensitit noch aus einem anderen Grunde
ab; wie aus Abb. 44 (Schwirzungsgesetz) zu ersehen ist, entspricht im
Gebiet der starken Schwirzungen einem bestimmten Intensititsunter-
schied ein mit zunehmender Schwirzung immer kleiner werdender
Schwirzungsunterschied.

Von nicht zu unterschitzendem Einfluf} ist ferner die Schleierfrei-
heit der Platten. Nach Gleichung (13) ist das Verhiltnis der Schwir-
zungen immer kleiner, als das Verhiltnis der auftreffenden Strahlungs-
intensititen, und zwar ist die Abweichung um so gréBer, je groBer die

1 1 1
95 %a 15

1 ,,Unterschiedsschwelle‘‘ = kleinste eben noch wahrnehmbare Verschieden-
heit zweier Schwarzungen. (Definition nach Goldberg: ,,Der Aufbau des photo-
graphischen Bildes“, Halle 1922.)

5%
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Schleierschwirzung ist. Diese Wirkung des Schleiers, der zwischen 0,1
und 0,2 normalerweise liegt, macht sich bei kleinen Schwérzungen be-
sonders stark bemerkbar. Auf einem Rontgenbild eines Metallstiickes
betrage der Unterschied der Strahlungsintensititen an den Stellen 4
und B (Abb.50) 4%. Es sei die Schwirzung! S = 0,40, der Schleier
8, = 0,25; dann ist der fir die Kontrastempfindung des Auges
wichtige prozentuale Unterschied der Schwirzungen 11/,%; er liegt
nach Abb. 53 unterhalb der Grenze der Wahrnehmbarkeit. Wird da-
gegen die Platte klar entwickelt, so dafl der Schleier nur S, = 0,10
ist, und ist, wie oben, Sz = 0,40, so ergibt sich ein prozentualer Unter-
schied von 3%, welcher nach Abb. 53 nunmehr oberhalb der Grenze
der Wahrnehmbarkeit liegt. Man sieht hieraus, daB eine auf einer
schwach exponierten, aber klaren Platte noch erkennbare Fehlstelle
des Stiickes sich dem Nachweis entzieht, sobald die Schleierschwirzung
etwas groBer wird. Dabei ist eine Schleierschwirzung von 8 = 0,25
noch nicht auBergewohnlich groB.

Folgendes Entwicklungsverfahren hat sich nach Erfahrungen
des Verfassers gut bewihrt: Hauff-Adurollésung 1: 5 mit Wasser ver-
dinnt, Temperatur 20° C, Entwicklungsdauer 4 Minuten, Hinzufiigung
einiger Tropfen Bromkalilésung 1: 10. Die Einhaltung der Temperatur
ist zur Erzielung gleichmiBiger Resultate von Wichtigkeit.

Die Anwendung eines Verstirkungsschirmes ist bei den langen Ex-
positionszeiten nicht zu umgehen. Einerseits ist er von Vorteil, weil die
Schwirzungskurve nach Abb. 47 einen steileren Anstieg zeigt und fiir
einen gegebenen prozentualen Intensitiatsunterschied einen groBeren
Schwirzungsunterschied liefert als bei Aufnahmen ohne Verstirkungs-
schirm, andererseits hat er den Nachteil, daf3 die Konturen der Schatten-
bilder weniger scharf sind, was die Erkennbarkeit kleiner Schwérzungs-
unterschiede durch das Auge erschwert.

Das praktische Ergebnis des Inhaltes dieses Abschnittes 148t sich in
folgende Regeln zusammenfassen:

1. Fir jedes Material und jede Dicke gibt es eine gewisse giinstige
Spannung firr den Betrieb der Rontgenrshre (4 cm Aluminium 80 XKV,
10 cm Aluminium 110 KV, 6 cm Eisen 200 KV, 6 cm Messing 230 KV).

2. Die Nachweisbarkeit kleiner Fehlstellen wird erhtht durch Aus-
schaltung der im Probekdrper entstehenden Sekundirstrahlung mittels
einer vor der photographischen Platte angeordneten beweglichen Raster-
blende.

3. Die im Zimmer entstehende Sekundirstrahlung ist von der Platte
durch eine strahlensichere Umbhiillung, welche die Rasterblende, die
Platte und den Versuchskorper umschliet, abzuhalten.

1 Aus Gl. 13 ergibt sich S4 = 0,40; bzw. im zweiten Fall S4 = 0,41,.
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4. Es sind Réhren mit moglichst scharfem Brennfleck zu verwenden;
streifender Austritt der Rontgenstrahlen ist fiir die Erhohung der Ab-
bildungsschirfe giinstig. Der Brennfleckabstand von der Platte soll bei
nicht punktformigem Brennfleck mindestens 50 cm betragen.

5. Esgibt eine bestimmte giinstige Schwirzung (8= 0,7 bis 0,9), bei der
‘kleine Schwirzungsunterschiede vom Auge am leichtesten wahrgenommen
werden. Anwendung stirkerer Schwirzungen bietet keinen Vorteil.

6. Die Entwicklung ist so vorzunehmen, da8 die Schwirzungskurve
moglichst steil verlauft, und daB gleichzeitig die Schleierschwérzung
moglichst nieder gehalten wird.

10. Die praktische Anwendung der
Absorptionsmethode.

Der groBe Vorzug der Réntgenmaterialpriifung zur Untersuchung der
inneren Beschaffenheit eines Werkstoffes oder eines Werkstiickes besteht
darin, daB das Objekt durch die Priifmethode in keiner Weise verandert
wird. Die iiblichen Methoden der Materialpriifung arbeiten mit Stich-
proben; es werden einige Stiicke gleicher Herstellung auf der ZerreiB-
maschine zerrissen oder zwecks Besichtigung des inneren Gefiiges auf-
gesigt. Der Prozentsatz der fehlerfreien Stiicke ist ein MaB fiir die Wahr-
scheinlichkeit, daB die anderen nicht gepriften Stiicke fehlerfrei sind.
Der Fall, daB ein fiir einen besonders wichtigen Verwendungszweck be-
stimmtes Stiick doch eine Fehlstelle besitzt, ist bei diesem Verfahren mit
absoluter Sicherheit nicht auszuschliefen, wohl aber beim Réntgenver-
fahren, das die Priifung jedes einzelnen Stiickes vor der Verwendung er-
moglicht.

Mit Riicksicht auf die hohen Kosten der Rontgenuntersuchung
kommt eine laufende Priifung sémtlicher Erzeugnisse im allgemeinen
nicht in Betracht. Man beschrénkt sich bei Fertigfabrikaten auf Stiicke
fiir besonders wichtige Verwendungen, z. B. Hochdruckleitungen, Teile
von Flugzeugen, deren Fehlerfreiheit iiber Menschenleben entscheidend
ist, sowie bei Halbfertigfabrikaten auf solche Stiicke, deren weitere Be-
arbeitung mit besonders groBen Lohnunkosten belastet ist. Fiir die Roh-
stoffpriffung kommen nur hochwertige Werkstoffe (z. B. Stellit) in Frage,
bei denen die Ausscheidung schlechten Materiales vor Inangriffnahme
der Bearbeitung eine wesentliche Kostenersparnis bedeutet. Im ameri-
kanischen Bergbau wird die Réntgenuntersuchung zur Bestimmung der
Verteilung von Schlacke in Kohle benutzt. Der prozentuale Gehalt an
Asche (mineralische Bestandteile) wird bis auf 1% aus der Absorption
gegeniiber von Réntgenstrahlen erschlossen. Besonders wichtig ist die
Roéntgenmethode fiir die Schweifitechnik zur Priiffung der Fugenfrei-
heit der Schweilung eines bestimmten Stiickes sowohl, als auch zum
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Studium der Wirkung verschiedener Schweillverfahren. Ebenso ist in

der GieBereitechnik die Réntgenpriifung von GuBblécken ein wert-

volles Hilfsmittel bei der Ausarbeitung neuer GieBverfahren zur Er-

zielung blasenfreier Giisse. Zum Nachweis von Filschungen von Bildern

alter Meister wurde ebenfalls die Réntgenuntersuchung mit Erfolg

herangezogen, da die alten, bleihaltigen Farben einen viel stiirkeren
Rontgenschatten lie-
fern.

Abgesehen von ganz
diinnen Blechen, bei Ei-
sen einige Zehntelmilli-
meter, ist die Schwii-
chung der Strahlung
schon so stark, daB an
Stelle des Leuchtschir-

a b e mes der empfindlichere

Abb. 54. Verschiedene Einsitze fiir Rasterblenden photographische Nach-
nach Neeff (Zeitschr. f. techn. Physik 6, 208).

weis anzuwenden ist.

Die Leuchtschirmbeobachtung ist mit geringeren Kosten ver-
kniipft und ermdéglicht eine viel raschere Bewiltigung einer bestimmten
Materialmenge. Die zu priifenden Objekte,z.B. Walzbleche mitSchlacken-
adern, werden zweckmiBig an einem Transportband angebracht und
langsam hinter dem Leuchtschirm vorbeibewegt. Stellen mit Auf-
hellungen auf dem Leuchtschirm werden vom Auge leichter erkannt,
wenn die Aufhellung

auf dem Schirme wan-

dert. Zur Anzeichnung

der Fehlstellen auf den

Objekten wird ein fei-

ner Pinsel mit Farbe

benutzt, welcher vorn

eine  Bleidrahtspitze

enthilt, deren Schatten

auf dem Schirm mit

a b e der Stelle der Aufhel-
Abb.55. Teile von Rasterblenden und Probekérper mit BleiumguQ Iung Zur Deckung ge-

nach Neeff (Zeitschr. f. techn. Physik 6, 208). bracht wird.

In der weit iiberwiegenden Anzahl aller praktisch vorkommenden
Fille sind photographische Aufnahmen nicht zu umgehen. Bei
dickenStiicken, insbesondere von Leichtmetallen mit starker Streustrah-
lung, muB eine Sekundérstrahlenblende der Platte vorgeschaltet werden.

Einige von Neeff konstruierte Rasterblenden sind in Abb. 54 ab-
gebildet: a und ¢ ist der Einsatz einer Rotationsblende, der aus einem
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Messingrahmen von 30 cm Durchmesser mit spiral- bzw. keilférmigen
Zinnstreifen besteht. Der Antrieb erfolgt elektrisch mit Hilfe der aus
Abb. 55b ersichtlichen, peripheren Kugellagerung (etwa 10 Umdrehungen
pro Minute). Leichter herzustellen und in ihrer praktischen Wirkung
gleichwertig sind die Translationsblenden. In einem Messingrahmen von
120 X 160 gqmm lichter Weite (b in Abb. 54) sind 50 Fithrungsnuten zum
Einstecken von 1,2 mm breiten, 20 mm hohen Bleistreifen eingefrist.

Abb. 56a. GroBe Translationsblende.

Der Abstand aufeinanderfolgender Blendenstreifen kann leicht variiert
werden durch Auslassung jedes zweiten, vierten usw. Streifens. Am
besten bewahrt haben sich Abstinde von 2—3 mm. Bei noch kleineren
Abstéinden wird die geringe Verbesserung in der Ausblendung der Se-
kundirstrahlung mit einer auBlerordentlichen Verlingerung der Expo-

Abb. 56b. GroBe Translationsblende (betriebsfertig).

sitionszeit erkauft. Da immer ein Teil der Platte von Blendenstreifen
bedeckt ist, so verhalten sich die Expositionszeiten? bei Aufnahmen mit
und ohne Blenden wie a + b : a, wobei b die Breite eines Streifens und a
der freie Abstand zwischen zwei Streifen ist.

Eine fir technische Untersuchungen von Widmann konstruierte
groBe Translationsblende ist in Abb. 56a und b dargestellt. Der

1 Abgesehen von der Schwirzung durch die Sekundirstrahlung des Probe-
stiickes.
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Blendeneinsatz besteht aus einem Messingrahmen von 800 X 170 qmm
mit 1,2 mm dicken und 20 mm hohen Bleistreifen! und wird mit Rollen
auf zwei gezogenen Stahlrohren genau senkrecht zur Streifenbreite bewegt.
Der Antrieb erfolgt mittels Elektromotor und Schneckengetriebe so
langsam, dafl die Blende bei Bewegung in einer Richtung 15 Minuten
braucht, bis sie die 13 )X 18 cm groBe photographische Platte ganz
iiberstrichen hat. Dabei ist in der Anfangs- und Endstellung die
Platte noch in ihrer vollen Ausdehnung mit Blendenstreifen bedeckt.
Das Erreichen der Endstellung wird durch ein automatisches Glocken-
signal !/, Minute vorher angezeigt. Der Wechsel der Bewegungsrichtung
erfolgt sodann von Hand durch Umsteuerung des Motorstromkreises.
Die Blende ist allseitig von einem abnehmbaren 4 mm dicken Blei-
schutz, dessen zentraler Teil durch Bandeisen verstirkt gleichzeitig als
Trager des Untersuchungskérpers dient, umgeben, um eine Beschleierung
der von unten eingelegten photographischen Platte zu vermeiden. Die
der Rontgenréhre zugekehrte Offnung des Bleischutzes wird mit dem in
dickes Blei (8—10 mm) eingegossenen Untersuchungskérper (Abb. 55a
und c) verschlossen. Zwischen dem Probestiick und dem BleiguB3 diirfen
keine Fugen vorhanden sein, weil sonst die photographische Platte in-
folge der in der Schicht auftretenden Uberstrahlung beim Auftreffen
der ungeschwéchten Rontgenstrahlen einen ausgedehnten Schwirzungs-
hof an der betreffenden Stelle aufweist.

Umdie Eigenstrahlung des Blendenmateriales von der Platte
abzuhalten, werden unmittelbar vor der Platte absorbierende Metall-
schichten (Strahlenfilter) angebracht, die so ausgewihlt sind, daB bei
kleinster Dicke der Schicht das Auftreten einer Sekundirstrahlung des
Filtermaterials vermieden wird ; am besten bewihrt hat sich bei Blenden-
streifen aus Blei ein 3faches Filter aus 1 mm Zinn 4+ 0,2 mm Kupfer
+ 0,1 mm Aluminium. Bei einer Strahlung von 230 KV wird die direkte
Rontgenstrahlung auf etwa 60%, die Eigenstrahlung der Blendenstreifen
auf etwa 5% geschwiicht. Bei niederen Spannungen, 120—180 KV, wiirde
durch das Filter zu viel absorbiert werden. Man verfertigt dann besser
die Blendenstreifen aus Zinn, dessen Absorption geringer ist, aber dessen
Eigenstrahlung infolge ihrer lingeren Wellenldnge sich leichter beseitigen
laBt. Fir die Spannungen bis zu 180 KV geniigen 11/,—2 mm breite
Zinnstreifen und als Filter 0,2 mm Kupfer 4 0,1 mm Aluminium.

Fiir sehr hohe Spannungen (200 KV und mehr) ist Zinn nicht gut
geeignet; die Breite der Zinnstreifen wird zu grofl (3 mm), wenn eine
ausreichende Abschirmung der Sekundérstrahlung des Probekérpers er-
reicht werden soll. :

Fir Metalluntersuchungen sind Réntgenapparate fiir sehr hohe Span-
nungen (bis zu 250 KV) und entsprechend leistungsfihige Réntgenréhren

1 Der freie Abstand zwischen zwei Streifen betrigt 1,8 mm.
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erforderlich (Strombelastbarkeit 10—15 MA). Die Expositionszeit kann
bei Verwendung von beiderseitig begossenen Rontgenfilms, wie sie fiir
arztliche Zwecke hergestellt werden, unter Benutzung von zwei Verstar-
kungsschirmen auf die Halfte herabgedriickt werden.

Bei nicht extrem dicken Stiicken wird eine Kostenersparnis erreicht,
wenn an Stelle von Films oder Platten Bromsilberpapier (z. B. Bromaryt)
zur Aufnahme benutzt wird ; wegen der geringeren Empfindlichkeit des
Papiers ist etwa doppelt so lange zu exponieren als bei Platten; dafiir
hat das Papier noch
den Vorteil der Un-
zerbrechlichkeit der

. Aufnahmen, was be-
sonders fir industri-
elle Materialpriifun-
gen wichtig ist.

Bei den zur Zeit
itblichen Hochstspan-
nungen (etwa 230 KV

Roéhrenspannung)
kénnen Eisen- und Stahlproben bis zu etwa 10 cm, Messingproben bis
zu etwa 7—8 cm bei bester Untersuchungstechnik innerhalb 1 Stunde
Exposition untersucht werden. Der kleinste, noch nachweisbare Ein-
schluB betrigt bei 6 cm Eisen und 10 cm Aluminium 2—3 Promille
der Dicke des Stiickes. Genaue Zahlenwerte fiir dickere Stiicke sind zur
Zeit noch nicht bekannt.

Einige Aufnahmen sind als Beispiele reproduziert. Abb. 57 zeigt
verschiedene Bohrlscher in einem 3 cm dicken Messingblech; die
kleinste Bohrung hat einen Durchmesser von 1/, mm. Die Expositions-
zeit betragt bei 10 MA, 35cm FD (Hauff-Réntgen-
platte mit Heydenverstiarkungsschirm) 80 Sekunden )

fiir 200 KV bzw. 16 Sekunden fiir 230 KV. Da die ; . -
Lebenszeit der Rontgenrchren mit Zunahme der q
Spannung iiber 200 KV hinaus stark abnimmt, so

ist es wirtschaftlicher, mit einer geringeren Span- sgal s

nung zu arbeiten und lieber linger zu exponieren.  Abb. 58 Walzenlager mit

Betrigt jedoch die Dicke des Messingblockes 6 cm, )

so mufl mit Riicksicht auf die lange Expositionszeit die hchstmégliche

Spannung benutzt werden ; bei 230 KV dauert unter den oben angegebenen

Bedingungen die Exposition etwa 1 Stunde. Die Grenzen der Bohrkaniile

sind nicht mehr so scharf gezeichnet, wie auf dem Bild des 3 cm dicken

Blockes, aber die kleinste Bohrung von 1/, mm ist noch gut zu erkennen.
Abb. 58 enthilt das Rontgenbild eines hohlen, zylindrischen Walzen-

lagers (Lange 27 mm, #uBerer Durchmesser 22 mm, innerer Durch-

Abb. 57. 3cm dickes Messing mit Bohrlochern.
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messer 10 mm). Die Durchstrahlung erfolgte senkrecht zur Lingsachse
(140 KV, 5 MA, FD 35 cm, 6 Minuten, Verstirkungsschirm). In dem
mittleren, stirker geschwirzten Teil des Stiickes findet sich eine feine
perlenschnurartige Schwiarzungslinie, die beweist, daf das Stiick seiner
ganzen Lénge nach von einer Schlackenader durchzogen wird. Bei
Durchstrahlung des Stiickes in Richtung der Langsachse zeigt die Platte
einen kleinen Schwirzungsfleck auf hellem Grunde. Einschlisse und
- — — Risse, deren Hauptaus-

1 dehnung gerade in die

T

b i Strahlrichtung  fallt,

i sind am leichtesten

‘ e —— | nachzuweisen, da die

I o Ab_b.;9. Kupf-erro-}.lr mit- _Z;e;(;Ie.r... o Dicke d der Fehlstelle

im Verhéltniszur Dicke

des Stiickes D in diesem Fall besonders groB wird. Zum Nachweis feiner

Risse wird von Sterzel empfohlen, den Probekérper vor der Aufnahme

einige Stunden in Quecksilber zu legen; dieses zieht sich in die Risse

hinein und liefert infolge seines sehr hohen Absorptionsvermdgens deut-
liche Schatten auf dem Bild.

EinKupferrohr von 28mm 4uBerem und 4mm innerem Durchmesser

ergab nach Zacher ein Rontgenbild (Abb. 59), welches vier Schrigrisse

zeigt, die offenbar durch zu starke Beanspruchung des Rohres beim Ziehen

Abb. 60. SchweiBnaht mit Schrumpfrissen.

entstanden waren. Bei Betrachtung mit dem Auge lieBl weder die dullere

noch die innere Rohrwand irgendwelche Besonderheiten erkennen.
Von besonderer Wichtigkeit ist die Rontgenuntersuchung fir die

SchweiBtechnik. Abb. 60 zeigt nach einer Aufnahme von Kantner?

1 Von Hermn Dipl.-Ing. Kantner, Leiter der SchweiBversuchsanstalt der
Reichsbahngesellschaft in Wittenberge, wurden die Abbildungen freundlicher-
weise zur Verfiigung gestellt.
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innerliche Schrumpfrisse bei der LichtbogenschweiBfung eines Kessel-
bleches von 15 mm Dicke, wihrend auf Abb. 61a eine Lunkerstelle im
Inneren einer FluBeisenschweilung
(8 mm Dicke) zu sehen ist; die mit
dem Schneidebrenner freigelegte
Stelle ist in Abb. 61b photogra-
phisch wiedergegeben.

GroBere praktische Verwendung
fand das Rontgenverfahren in
Deutschland zur Priifung von Stel-
lit. Stellit ist ein stark kobalthal-
tiges GuBmaterial, das zu Schneide-
werkzeugen, insbesondere zu Fris-
képfen verarbeitet wird. Da die
GuBstiicke sehr stark blasig sind
(Abb. 62), so hat es sich als lohnend
erwiesen, das gesamte Material vor
der Verarbeitung mit Réntgenstrah-
len zu prifen und die besonders
schlechten Stellen auf Grund der
Réntgenaufnahme anzuzeichnen und
herauszuschneiden. Die unliebsame
Erscheinung, daB bei der Verarbei- Abb. 61a.%, SchweiBnaht mit Lunker.

. . (Rontgenbild.)
tung des Materiales oder am fertigen
Stiick infolge allmihlicher Abnutzung plétzlich ein Durchbruch einer
Hohlstelle erfolgte, konnte nunmehr sicher vermieden werden. Um eine
zu grofle Verzeichnung
der Lage der Blasen
auf dem Bild zu ver-
meiden, wurde nur ein
13+ 18 cm groBes Ge-
biet aufgenommen

unter Einhaltung eines
Brennfleckabstandes
von mindestens 50 cm.
Die Zuordnung der
Bilder zu den nume-
rierten Stellitstangen
wurde automatisch da-
durch hergestellt, da@}
bei der Aufnahme auf
das Ende jeden Stabes Bleizahlen gelegt wurden, die einen ent-
sprechenden Schatten auf den Réntgenbildern erzeugten.

Abb. 61b. SchweiBnaht mit Lunker, freigelegt.
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Bei Stiicken von unregelmiBiger Form oder bei Stiicken mit
Hohlrdumen ist es sehr stérend, daB3 die dickeren Teile noch nicht ge-
niigend exponiert sind, wenn die iibrigen Teile schon eine so starke
Schwirzung auf der Platte zeigen, daB feine Einzelheiten nicht mehr er-
kennbar sind. AuBerdem hat die photographische Emulsion die Eigen-
schaft, an Stellen starker Schwirzung infolge Uberstrahlung in der
Schicht einen geschwirzten Hof zu bilden, der 2—4mal so grofl sein
kann, wie das auftreffende Strahlenbiindel. Stellen starker Schwirzung
sind iibernatiirlich vergréBert und beschatten die Bildteile in ihrer
Umgebung.

Am besten werden Stiicke mit ungleichmiBiger Dicke in einer Fliissig-
keit von ungefiahr gleicher Absorption aufgenommen, so daf3 ein regel-
mifig begrenzter Korper mit einheitlicher Absorption entsteht. Fir
Stahl und Eisen wird von John eine 70%ige Methylenjodidlésung in
Benzin empfohlen, die in Zelluloidbehilter eingefiillt wird.

Abb. 62, Stellit mit GuBblasen.

Pilon und Laborde verwenden Salzlésungen: fiir Aluminium 35 g
Bariumchlorid, fiir Eisen 150 g Bariumjodid, fiir Kupfer 150 g Barium-
chlorid auf 100 ccm Wasser.

Bei leichtatomigen Stoffen, z. B. Porzellan, darf die Spannung nicht
zu hoch sein, weil sich sonst kleine Einschliisse auf dem Bild nicht mehr
geniigend von der Umgebung abheben. Eine laufende Untersuchung von
Porzellanisolatoren fiir Hochspannungsleitungen ist durchaus wirtschaft-
lich, wie das folgende Beispiel zeigt. Es finden sich immer wieder Fille
von Uberlandleitungen, bei denen schwere Defekte durch AbreiBen eines
Halteisolators entstehen, auch wenn simtliche Isolatoren vor der Ver-
wendung einzeln auf ihre Festigkeit gepriift worden sind. Ursache des
Defektes sind kleine Luftkanile in der Lingsachse des Isolators. Auf
Veranlassung der Wiirttembergischen Landes-Elektrizititsgesellschaft
wurden Isolatoren von 150 mm Achsenlinge axial durchstrahlt® und

1 Der Isolator wurde bei der Aufnahme durch eine Bleiplatte mit kreis-
férmiger Offnung hindurchgesteckt.
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festgestellt, daf die fraglichen Fehlstellen bei einer Aufnahme mit
70 KV Spannung, 5 MA, FD 35 cm (Hauff-Réntgenplatte mit Ver-
stirkungsschirm), Expositionsdauer 15 Minuten, zweifelsfrei nachweis-
bar sind. Die nachfolgende Kostenberechnung fiir eine laufende
Rontgenpriifung solcher Isolatoren ist vielleicht von allgemeinem
Interesse:

Bei der niederen Spannung kénnen die Rohren direkt an einem
Wechselstromtransformator betrieben werden, so daf die Anschaffungs-
kosten der Apparatur relativ gering sind; gleichzeitiger Betrieb zweier
Rohren ist méglich. Bei Réhren mit strichfsrmigem Brennfleck kénnen
gleichzeitig je zwei Aufnahmen hergestellt werden, so daB} bei einer Ex-
positionszeit von 1/, Stunde insgesamt 16 Isolatoren pro Stunde gepriift
werden kénnen. Es betragen die Betriebskosten pro Stunde:

1. Amortisation der Apparatur . . . . . . . . . . . . . ... 0,17 R.M.
Anschaffungspreis einschl. Zubehér 4000.— R.M. Jahrliche
Amortisation hiervon 10% gibt bei 200 Betriebsstunden pro Monat
in der Stunde 17 Pf.
2. Rohrenabnutzung: 2 Mediaréhren zu je 350.— R.M. ; durchschnitt-

liche Lebensdauer 700 Betriebsstunden . . . . . . . . . . . 1—
3. Stromkosten: 2 Kilowattstunden (GroBabnehmertarif) . . . . 0,15 ,,
4. Kosten fiir Platten und Entwickler 1622 Pf. . . . . . . . 3,52 ,,

zus. 4,84 R.M.
also pro Isolator 30 Pf.

Wird an Stelle der Platten Bromarytpapier benutzt, so betragen die
Kosten unter 4. 0,60 R.M., wihrend wegen der Verdopplung der Expo-
sitionszeit die Kosten unter 1., 2. und 3. mit 2 zu multiplizieren sind;
somit .

1. 0,34 R.M.
2. 2,— .
3. 0,30 ,,
4. 0,60

zusammen 3,22 R.M.

also pro Isolator 20 Pf.

Es ist zu beachten, daB im zweiten Fall die Priifung von 16 Isolatoren
2 Stunden beansprucht, so daB bei stirkerem Bedarf die Aufstellung
eines zweiten Apparates nétig werden kann.

Die Kosten von 20 Pf. pro Isolator sind in Anbetracht der schweren
wirtschaftlichen Schadigungen, die infolge eines Isolatordefektes bei Auf-
héren der Stromzufithrung einzutreten pflegen, nicht zu hoch; sie
betragen etwa 5% des Materialwertes.

Die Tiefenlage einer Fehlstelle in einem Werkstiick kann am
einfachsten durch eine zweite seitliche Aufnahme festgestellt werden.
In solchen Fillen, in denen dies nicht méglich ist, z. B. bei allzu grofler
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Ausdehnung des Stiickes in der Querrichtung, kann ein Verfahren ange-
wandt werden, daB in der medizinischen Rontgentechnik zur Bestim-
mung der Tiefenlage von Fremdkoérpern mit Vorteil benutzt wird. Es
werden auf der gleichen Platte bei unverdnderter Lage des Objektes
nacheinander zwei Réntgenaufnahmen hergestellt, wobei die Rohre vor
der zweiten Aufnahme um die Strecke a in beliebiger Richtung geradlinig
verschoben wird (a etwa = 10 cm). Auf der Platte, deren Abstand vom
Brennfleck % cm betrage, entstehen zwei Bilder der Fehlstelle, die von-
einander um b cm entfernt sind. Der gesuchte Abstand z der Fehlstelle
von der Platte ist dann zu erhalten aus:

ab=Mh—a)x (16)



IV. Spektralanalyse.
11. Rontgenspektroskopische Apparate.

Die drei wesentlichen Bestandteile eines Rontgenspektrometers sind :
eine spaltférmige Blende zur Ausblendung eines engen Strahlenbiindels,
ein Kristall zur selektiven Reflexion der Réntgenstrahlen und ein MeB-
gerit zur Aufnahme der spektral zerlegten Strahlung (photographische
Platte oder Ionisationskammer).

Wie schon frither! betont wurde, ist zur Entstehung eines Réntgen-
spektrums notwendig, daBl alle in dem auffallenden Strahlenbiindel
enthaltenen Wellenléingen reflektiert werden kénnen, d. h. daB alle még-
lichen verschiedenen Winkel zwischen Kristall und Primérstrahlrichtung
auftreten. Dieses Ziel kann in doppelter Weise
erreicht werden, entweder dadurch, daB bei fest-

unmittelbar vor der Antikathode 4 angebracht
wird, so dafl ein stark divergentesz Rontgen-
strahlenbiindel auf den Kristall trifft, oder da-
durch, daB in der frither schon erwahnten ! Weise
der Kristall stetig hin- und hergedreht wird. Ai)b. 63. Spektrometer mit

Spektralapparate mit feststehendem Kri- ieststehengilzlislci;}?tﬂll (sche-
stall und divergentem Strahlenbiindel werden
nur verwandt, wenn bei kurzer Expositionszeit rasch ein Uberblick iiber
das Spektrum eines Stoffes erhalten werden soll. Dem Vorteil der Licht-
stirke steht der Nachteil entgegen, daB einzelne besonders stark leuch-
tende Stellen auf der Antikathode, sowie kleine Kristallfehler (Stellen
erhéhten oder verminderten Reflexionsvermégens) leicht Spektrallinien,
die an und fiir sich nicht vorhanden sind, vortiuschen kénnen; jede
Stelle des Spektrums P (Abb. 63) rithrt ndmlich nur von einem sehr eng
begrenzten Bezirk auf der Antikathode 4 und auf dem Kristall K her,
so daB lokale Verschiedenheiten der Antikathode bzw. des Kristallgitters
Verschiedenheiten der Intensitéit der einzelnen Spektralbezirke zur Folge
haben. Fiir quantitative Spektralanalysen sind diese Apparate iiber-
haupt nicht zu gebrauchen.

Bei der Drehkristallmethode (Abb. 64) mull die Platte (bzw.
die Ionisationskammer) P von der Drehachse O des Kristalles ebenso

1 Siehe Abschnitt 8.
2 Die Strahlen des Biindels haben verschiedene Richtungen ; Divergenzwinkel
ist der groBte Winkel, den zwei Strahlen miteinander bilden.
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weit entfernt sein wie der Spalt § zur Ausblendung des Priméarstrahlen-
biindels (Braggsche Fokussierungsbedingung). Wird in der Kristall-
stellung K, von der auftreffenden Strahlung z. B. der Strahl 1 unter
einem Winkel ¢ reflektiert, so wird unter dem gleichen Winkel in der
Kristallstellung K, der Strahl 2 reflektiert. Die Reflexionsstelle wandert
also bei der Drehung des Kristalles iiber die ganze Oberfliche hin. Es
laBt sich geometrisch leicht ableiten, da3 alle bei beliebigen Kristall-
stellungen wihrend der Drehung um O unter ein und demselben Winkel
reflektierten Strahlen, d. h. nach Gleichung
(11) alle Strahlen gleicher Wellenléinge, sich
in einem Punkt P schneiden, der auf einem
Kreis um O mit Radius O S liegt. In P ent-
steht eine scharfe Spektrallinie, deren Breite
im allgemeinen gleich der Spaltbreite ist.
Sie wird erzeugt, wie aus Abb. 64 ohne wei-
teres zu ersehen ist, durch das Zusammen-
wirken von Strahlen, die von verschiedenen
Stellen der Antikathode herkommen und die
von verschiedenen Kristallbezirken reflek-
tiert werden, so daB sich kleine Kristall-
AbD. 64, Drellristelreriairen  fehler eliminieren. Zur Aufnahme des Spek-
trums verwendet man einen kreisformig
gebogenen Filmstreifen mit Radius OS oder eine um O auf einer
Kreisbahn mit Radius OS drehbare Ionisationskammer. Bei Aufnahme
eines kleinen Spektralbezirkes ist die Fokussierungsbedingung noch hin-
reichend erfiillt, wenn tangential in P eine photographische Platte auf-
gestellt wird. Fir kurzwellige Strahlen ist die Methode weniger gut
geeignet, da wegen des Auftretens
sehr kleiner Reflexionswinkel aufler-
ordentlich lange Kristalle erforderlich
werden, wenn das Primérstrahlen-
biindel voll ausgenutzt werden soll.
AuBerdem werden die Spektrallinien
bei harten Strahlen wegen der zunehmenden Eindringungstiefe im Kri.
stall bis auf das doppelte der Spaltbreite verbreitert (Wagner) und
zeigen auf der einen Seite eine unscharfe Begrenzung.

Bei der vonSeemann angegebenen Schneidenmethode (Abb.65)
wirkt als Spalt der Abstand zwischen einer auf die Kristalloberfliche
aufgesetzten Metallschneide S und der tiefsten noch zur Wirkung
kommenden Atomebene des Kristalles K. Die Dicke der Striche in
Abb. 65 soll die verschiedene Intensitit der reflektierten Strahlen 1’,
2’, 3" andeuten ; jede Spektrallinie ist auf der einen Seite 1’ am intensiv-
sten und scharf begrenzt, auf der anderen Seite 3’ diffus verlaufend, da

Abb. 65. Schneidenmethode (schematisch).
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die Eindringungstiefe® der Strahlen im Kristall allméahlich abnimmt.
Die Reflexion erfolgt an einem kleinen Kristallbezirk, der aber véllig
fehlerfrei2 sein muB. Kristalle, welche wenigstens eine sehr gute Stelle
von etwa 1 gmm aufweisen, sind leichter zu beschaffen als groBe, iiber-
all fehlerfreie Kristalle. Die Methode ist recht lichtstark, da wegen des
Zusammenfallens von Kristall und Spalt sehr nahe an die Antikathode
der Réhre herangegangen werden kann. Fiir kurzwellige Strahlen ist
die Schneidenmethode weniger geeignet, da die Spektrallinien mit der
wachsenden Eindringungstiefe der Strahlen immer mehr verbreitert
werden.

Von diesem Fehler frei (vgl. Abb. 75a und b) ist die ebenfalls von
Seemann angegebene Lochkameramethode, welche auch bei sehr
kurzwelligen Réntgenstrahlen beiderseits scharf begrenzte Spektral-
linien liefert. Der Spalt S (Abb. 66) befindet
sich hinter dem Kristall und begrenzt das
reflektierte Strahlenbiindel R, das in der ge-
zeichneten Weise von verschieden tief ein-
dringenden Primérstrahlen 1, 2 usw. her-
rithrt. Der reflektierende Kristallbezirk ist Abb. 66. Lochkameramethode

; A B | (schematisch).

etwa viermal so grof} wie bei der Schneiden-

methode. Die Expositionszeit betrigt bei gleicher Spaltweite wegen
der stirkeren Ausblendung etwa das doppelte wie bei der Schneiden-
methode. Bei beiden Verfahren wird zur Erzeugung von Reflexions-
winkeln verschiedener Gréfle die Platte gleichzeitig

mit dem Kristall um eine durch die Reflexionsstelle

gehende, zur Strahlrichtung senkrechte Achse hin-

und hergeschwenkt. 8
Bei der nahezu gleichzeitig von Friedrich und & P

Seemann und von Siegbahn und J6nsson an-

gegebenen Fenstermethode (Abb. 67) erfolgt die S//(5

Reflexion an einer inneren Atomebene des Kristalles

K; die Ausblendung des Strahlenbiindels erfolgt
hinter dem Kristall durch die Schneiden S; und S,.
Die Methode liefert sehr scharfe Spektrallinien; sie
ist aber wegen der Absorption der Strahlung beim
Durchgang durch den Kristall auf das Gebiet der APPfT. fensierpothode
sehr harten Strahlen beschriankt. Die Lichtstirke

ist im allgemeinen geringer als bei der Lochkameramethode. Da je
nach der Dicke der Kristallplatte ein bestimmter Wellenlingenbereich

1 DaB die Reflexion nicht bloB an der allerobersten Kristallschicht von
einigen tausendstel Millimeter Dicke, wie es die Theorie erwarten laft, erfolgt,
liegt daran, daB es ganz ideale Kristalle nicht gibt.

2 Vgl. Abschnitt 21 (SchluB).

Glocker, Materialpriifung. 6
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optimal reflektiert wird, ist die Fenstermethode fiir Intensitétsvergleiche
entfernt liegender Spektrallinien bei quantitativen Spektralanalysen
nicht geeignet.

Zur Ermittlung der Wellenlinge einer Spektrallinie ist er-
forderlich die Kenntnis

1. des Netzebenenabstandes d der benutzten Kristallfliche,

2. des Beugungswinkels ¢.

Die Netzebenenabstinde einer groflen Zahl von wichtigen Kristall-
flichen sind bereits durch Bestimmung der Atomanordnung mittels
Rontgenstrahlen ermittelt worden im AnschluB an die von W.H.
und W. L. Bragg am Steinsalz durchgefithrten grundlegenden Unter-
suchungen. Die Gitterkonstanten einiger spektroskopisch wichtiger
Kristalle sind in Tabellé 16 zusammengestellt.

Tabelle 16. Gitterkonstanten d bei 18° C nach Siegbahn.

Kristall Fliche d.10° em g‘rtgg;'l‘,ﬁggfe;&gff;;fg’;
Steinsalz Spaltfliche 2,81400 100:20: 7:3
Kalkspat » 3,02904 100:20:20:9
Gips . 7,678 —

Glimmer . 9,927 —
Palmitinsdure . 35,49 —

Der Beugungswinkel wird berechnet aus der Lage der Platte bzw.
des Films gegeniiber dem Kristall und der einfallenden Strahlung.

Ist 4 der Abstand der photographischen Platte von der Reflexions-
stelle auf dem Kristall und s der Abstand der Spektrallinie R, auf der
Platte vom Durchstopunkt der Primirstrahlung P, so ist fiir die in
Abb. 38 gezeichnete Anordnung (Drehkristallverfahren mit Platte)

s=Atg2 e, (17)
wihrend fiir Drehkristallaufnahmen mit kreisformig gebogenem Film
(Abb. 64) gilt

s=Aarc2p, (18)

Bei gleichzeitiger Drehung von Kristall und Platte (Schneiden- und

Lochkameramethode, Abb. 68) ist!

s=Atgep. (19)

Bei gleichem Abstand 4 und gleichem Kristall ist der Abstand

zwischen zwei Spektrallinien mit den Wellenlingen 4, und 4, auf der
Platte bzw. Film beim Drehkristallverfahren

s2— a1 =Atg2 ¢ —tg2 ) (Pla,tte)}

82 — 81 = A(arc 2 (pz — arc 2 ¢p1) (Film) (20)

1 Die gleiche Formel gilt auch fiir das in Abb. 63 gezeichnete Verfahren
(feststehender Kristall, stark divergente Primérstrahlung).



Rontgenspektroskopische Apparate. 83

oder unter Beriicksichtigung der Gleichung (11) und Beschriankung auf
kleine Winkel, fiir die niherungsweise arc ¢ = sin = tg¢ ist,
s — 1 =" (e — ). 21)
Fiir Schneiden- und Lochkameramethode (Abb. 68) ergibt sich in
entsprechender Weise

S o1 = o (ha— ha). (22)

Der Abstand ist also nur halb so grof8 als im ersten Fall. Aus diesem
Grund ist der Abstand der Platte vom Kristall bei den Seemannspektro-
graphen besonders groB gewihlt, um diesen prinzipiellen
Nachteil der Methode zu kompensieren. Eine solche Ver-
dopplung der Entfernung der Kristallplatte bedeutet prak-
tisch in bezug auf die Expositionszeit keinen Nachteil,
weil wegen des ortlichen Zusammenfallens von Kristall
und Spalt bei den Seemannspektrographen der Abstand
zwischen Antikathode und Kristall kleiner gemacht wer-
den kann als beim Drehkristallverfahren.

Uber die GréBe des einem Abstand von 1 mm auf ~—s—

der Platte bzw. dem Film entsprechenden Wellenlingen- foo,™3a™sh:

unterschiedes in XE! bei einigen- Spektrographentypen bfg;”g;;';g;;‘;‘g‘;g:r
gibt die folgende Tabelle Auskunft. Drehung von Kri-
Zur genauen Besitmmung des Winkels ¢ sind, beson-
ders von Siegbahn? Prazisionsverfahren ausgebildet worden, die bei
Verwendung exaktest hergestellter Teilkreise eine absolute Bestimmung
der Wellenlinge mit einem Fehler von héchstens einigen Tausendstel
Prozent gestatten. Mit der Schneiden- und Lochkameramethode kénnen
bei den neuen Seemannspektrographen (Abb. 74) ohne Benutzung eines
Teilkreises absolute Bestimmungen ausgefiihrt werden, was frither nicht
moglich war. Bei der Materialpriifung kommen nur relative Wellen-
laingenbestimmungen in Frage, welche wesentlich geringere An-
forderungen an die technische Ausfithrung der Spektrographen stellen.
Bei jeder Spektralaufnahme werden auf die Platte einige bekannte
Spektrallinien durch Verwendung einer Réntgenrohre mit passendem
Antikathodenmaterial exponiert. Der Abstand zwischen diesen ,,Bezugs-
linien* und den unbekannten Spektrallinien wird auf der Platte in Milli-
metern ausgemessen3 und hieraus unter Benutzung der in Tabelle 17 an-

1 1 XE ( X-Einheit) ist = 1000 A (Angstrém) = 1000-10—8 cm = 10—11 cm.

2 Beobachtung des reflektierten Strahles in zwei symmetrischen Stellungen,
vgl. Siegbahn: Spektroskopie, S. 60 ff.

3 Mit MaBstab und Lupe (weiBle Holzskala oder GlasmaBstab mit 1/,, mm-
Teilung) oder bei sehr genauen Messungen mit Mikroskop unter Verschiebung der
Platte auf einem Schlitten mittels feingeteilter Mikrometerschraube.

6*
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Tabelle 17. Werte der Spektrographenkonstante.

1 mm auf der Platte
Abstand Wellen- . .
Spektro- | yropode | Kristall- | Kristall | lingenbe- [P2¥: Film entspricht
graph Platte reich bei | B Wellenléngen-
unterschied von

Hadding | Drehkristall | 60 mm | Steinsalz | 1000 XE 46,1 XE
” ” 60 22 ” 2000 9 2 43’8 9 »
2 ” 60 ” 2 3000 9 39’8 2”9
. . 60 ,, | Kalkspat| 1000 ,, ,, 499 ,, ,,
2” ” 60 ” ” 2%0 9 9 47’6 ” »
” ” 60 2” 2” 3000 2 9 43’8 9
Siegbahn . 120 ,, | Steinsalz | 1000 ,, ,, 23,1 ,,,,
” ” 120 ” ” 2m0 9 9 21’9 22 9
” 2” 120 ” ” 3000 9 19’9 2 9
. . 120 ,, | Kalkspat| 1000 ,, ,, 249 .,
” 2 120 ” ” 2000 9 » 23’8 2 9
2 ” 120 ” 2 3000 9 » 21’9 9 »
Seemann [ Schneiden- || 280 ,, |Steinsalz 500 ,, ,, 19,9, ,, .,
\Lochkameraf| 280 ,, » 1000 ,, ,, 19,1 ,, ,,
. . 280 ,, | Kalkspat| 500, ,, 214, ,, .,
EY) ’ : 280 i) 99 1000 9 9 2097 2 9
» » 280 ,, Gips 1000 ,, ,, 53,7 ,, »
” .9 280 2 2 2000 2 9 52,6 ”
. . 420 ,, | Steinsalz 500 ,, ,, 13,3 ,, .,
' ' 420 ,, | Kalkspat| 500 ,, ,, 14,3 ,, ,,
2” 2 420 2 Gips 1000 ” 35!8 9 9
” »” 420 ” 2 2000 9 35,1 EI 1))
v . 490 ,, | Steinsalz 500 ,, ,, 114 ,, ,,
I » 490 £ Kalkspat 500 9 12’25 3 9
» » 490 ,, Gips 1000 ,, ,, 30,7 ,, ,,
” ” 490 ” 2” i 2000 2 I 30’1 9

gegebenen Spektrographenkonstanten der Wellenlingenunterschied in A
erhalten. DieSpektrographenkonstante hat fiir die verschiedenen Wellen-
lingenbereiche etwas verschiedene Werte, da sich bei groBeren Winkeln
sin ¢ und tg¢ und arc ¢ voneinander unterscheiden [Gleichung (11) und
Gleichung (17—19)]. Fiir praktische Zwecke ist es am einfachsten den
Spektrographen ein fiir alle Mal dadurch zu eichen, dal in dem ganzen
MeBbereich Spektrallinien mit verschiedenen bekannten Wellenlingen,
durch Aufbringen geeigneter, chemisch reiner Stoffe auf die Anti-
kathode, erzeugt werden ; der Abstand der einzelnen Linien in A kann aus
Wellenlingentabellen! entnommen werden und liefert beim Vergleich mit
den auf der Platte in Millimeter gemessenen Abstinden den Wert der
Spektrographenkonstante fiir die einzelnen Wellenlingenbereiche. Bei
der relativen Wellenlingenmessung wird also durch Einfithrung der Be-
zugslinien die Bestimmung des Beugungswinkels umgangen.

Unter dem ,,Auflésungsvermdgen eines Spektrographen ver-
steht man den kleinsten Wellenlingenunterschied /A4 zwischen zwei

1 Tab. 18 und 19. — Siegbahn: Spektroskopie, S. 101 ff. — Landolt-
B ornstein: Phys.-Chem. Tabellen. 4. Aufl. Erginzungsbd. 1927.
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Spektrallinien, die eben noch als zwei getrennte Linien zu erkennen
sind. A} ist abhingig 1. von dem Netzebenenabstand des Kristalles,
2. von dem Abstand der Platte vom Kristall, 3. von der Spaltbreite,
4. von der Art der Ausblendung, 5. von der Giite des Kristalles. Die
Wirkung der beiden ersten Einflisse ist aus Tabelle 17 zu ersehen.
Bei Verringerung der Spaltweite konnen zwei dicht beieinander liegende
Linien noch getrennt werden, die bei breiterem Spalt zusammenflieBen.
Um das Auflosungsvermégen uberschligig im voraus berechnen zu
koénnen, kann man davon ausgehen, dafl zwei Linien noch eben getrennt
erscheinen, wenn die Entfernung der Linienmitten etwa gleich der
Linienbreite ist. Bei Lochkameramethode ist die Linienbreite gleich
der Spaltbreite. Bei einer Aufnahme mit einem Seemannsspektrographen
mit Lochkameramethode und 0,1 mm Spaltweite sind z. B. noch zwei
Linjien eben als getrennte Linien sichtbar, wenn ihre Linienmitten
0,1 mm voneinander entfernt sind. Nach Tabelle 17 entspricht 0,1 mm
Abstand fiir 4 =420 mm bei Verwendung eines Kalkspatkristalles in
der Gegend der Wellenlinge 500 XE ein Wellen- .
langenunterschied von 1,4 XE. Das Auflésungs- e
vermégen ist also in ‘der Umgebung von 4 = a *}’ |
500 XE, 44 =14 XE. Fir die Erreichung des |
theoretisch mdglichen Hochstwertes des Auf-
I6sungsvermogens ist die Verwendung vorziig-
licher Kristalle eine wesentliche Voraussetzung. ’
Kalkspatkristalle sind immer idealere Kristalle
als Steinsalz, erfordern aber eine 2—3mal langere ;
Expositionszeit. Der Unterschied in der Linien-  Abb. 69a. Wolframlinien
mit Steinsalzkristall auf-
schirfe zweier mit gleicher Spaltweite (Loch- genommen.
kameramethode 0,15 mm), hergestellten Aufnah-  Abb. 69b. Woliramlinien
mit Kalkspatkristall auf-
men ist auf Abb. 69a und b bei Betrachtung genommen.
mit einer Lupe deutlich sichtbar.

Einige nach eigenen Erfahrungen des Verfassers fir die Ausfithrung
von Spektralanalysen gut geeignete Spektrographen? sind

1. Haddingspektrograph (Ubersichtsaufnahmen von 700 bis etwa
2700 XE),

2. Siegbahnvakuumspektrograph (Auflésungsvermégen grofer als
bei 1); langwelliges Gebiet von etwa 700 XE aufwirts bis etwa
10000 XE.

3. Seemannspektrograph (kurzwelliges Gebiet von 1400 XE ab-
wirts).

1 Eine systematische Darstellung der Konstruktionsprinzipien und der ver-
schiedenen Ausfithrungsformen findet sich in dem Buch von Siegbahn: ,,Spek-
troskopie der Réntgenstrahlen (Berlin: Julius Springer 1924), dem die Abb. 70,
71a, 71b, 76, 79 entnommen sind.
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Die angegebenen Grenzen des MeBbereiches gelten bei Verwendung
eines Steinsalzkristalles. Bei Benutzung von Gips mit einer etwa 21/, mal
groferen Gitterkonstante kann beim Seemannspektrographen der Mef-
bereich bis auf etwa 2500 XE ausgedehnt werden, von da ab macht
sich die Schwiichung der Strahlung infolge der Absorption in der Luft
sehr stark bemerkbar. Aus demselben Grunde ist auch der Hadding-
spektrograph trotz seines kiirzeren Strahlenweges héchstens bis 3000 XE
benutzbar. Fir langwelligere Strahlen ist die Verwendung eines Va-
kuumspektrographen, wie er zuerst von Siegbahn angegeben ist,
nicht zu umgehen.

Bei Wellenlingen, die gréBer sind als etwa 10000 XE macht sich
die Absorption der diinnen Goldschligerhaut, welche das Hochvakuum
der Réhre von dem schlechteren Vakuum des Spektrographen (etwa
/.0 mm Hg) trennt, auBerordentlich stark bemerkbar. Die noch linge-
ren Wellenlingen sind erst kiirzlich
der Forschung zugiinglich gemacht
worden durch die Konstruktion des
Hochvakuumspektrographen
von Siegbahn und Thoraeus.

Der Haddingspektrograph
besteht aus einem zylindrischen
Messinggehéuse (Abb.70) mit 12 cm
Durchmesser, an dessen Innenwand
der Film zur Aufnahme des Spek-
trums angelegt wird. An der Vorder-
seite des Gehéduses befindet sich ein
regulierbarer Spalt mit Stahlbacken;
in der Mitte des Deckels ist ein
Konus drehbar angebracht, dessen
Stellung an einer Skala abgelesen werden kann; der Konus trigt im
Innern den Kristall, der so justiert werden mufB, daB die Drehachse
in der reflektierenden Kristallfliche liegt2.

Der Spektrograph beruht auf dem Prinzip des Drehkristallverfahrens.
Der Kristall wird von Hand alle 2—5 Minuten um 1° weitergedreht.
Statt dieser schrittweisen Drehung kann auch eine stetige Drehung mit
Hilfe eines Uhrwerkes z. B. des Uhrwerkes eines Registrierbarometers
benutzt werden. Als Strahlenquelle dient hiufig die frither beschriebene
Haddingrohre aus Metall.

Abb. 70. Hadding-Spektrograph!.

1 Vgl. Anm. 1 auf S. 85.

2 Einstellung des Kristalles zunichst optisch durch Beobachtung des am
Kristall reflektierten Lichtstrahles unter stindiger Drehung der Achse. Eventuell
Einstellung mit Réntgenstrahlen unter Leuchtschirmbeobachtung des reflek-
tierten Strahles. Verwendung harter Rontgenstrahlen ist hierbei wegen starkerer
Leuchtschirmwirkung zu empfehlen.
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Der Siegbahn-Vakuumspektrograph! beruht ebenfalls auf
dem Prinzip des Drehkristallverfahrens. Er besteht aus einem Messing-
topf mit abgeschliffenem Rand, auf dem vakuumdicht ein Metalldeckel

Abb. 71a. Siegbahn-Vakuumspektrograph.

aufgesetzt werden kann (Abb. 71a und b). Eine kleine Gliihkathoden-
rohre aus Metall? ist direkt vor dem Spalt des Spektrographen befestigt,
so daB der Strahlenweg ein auflerordentlich kurzer ist. Die Stellung des

Abb. 71b. Siegbahn-Vakuumspektrograph.

Kristalles und des Plattenhalters wird an einer unterhalb des Geh&uses
befindlichen Kreisteilung abgelesen. Der Vakuumspektrograph wird

1 Hersteller: C. LeiBl, Berlin-Steglitz.
2 Siehe Abschnitt 2.
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mit der Vorvakuumpumpe (Druck etwa 1/,, mm Hg) verbunden; zur
Abdichtung gegen das Hochvakuum der Rontgenrohre wird der Spalt
mit einer diinnen Goldschligerhaut tberklebt. Die Justierung des
Kristalles erfordert groBere Sorgfalt als beim Haddingspektrographen,
_wenn die erreichbare Me3genauigkeit voll ausgenutzt werden soll2. Bei
einer Spaltweite von 0,025 mm sind in der Gegend der Kupferlinien
(A=1,537 XE) zwei Spektrallinien mit dem sehr kleinen Wellenlingen-
unterschied von 0,4 XE eben noch als getrennt zu erkennen.

Beim Seemannspektrograph? (Abb. 72) befinden sich Platte3
und Kristall in einem gemeinsamen strahlensicheren Kasten, der mit
Hilfe eines Uhrwerkes C' um eine durch die Reflexionsstelle des Kristalles

Abb.72. Seeman n-Spektrograph fiir das kurzwellige Spektralgebiet.

gehende Achse D langsam hin- und hergeschwenkt wird. Der Schwenk-
* bereich kann je nach der GréBe des aufzunehmenden Spektralbereiches
durch Auswechslung der verschieden groBien Drehherzen R, auf 1°, 2°,
4°, 6°, 10° eingestellt werden. Der Kristall ist in sinnreicher Weise samt
der einen Spaltschneide in eine an der Anschlagfliche polierte Blei-
glasfassung B eingekittet, welche in den Bleiglaskopf E des Spektro-
graphen eingesetzt und verschraubt wird. Eine Justierung des Kristalles
durch den Benutzer des Spektrographen ist infolgedessen nicht erforder-
lich. Mit Hilfe besonderer Anschlagstiicke kann die Bleiglasfassung

! Ausfithrliche Beschreibung von Hilfsvorrichtungen zur Justierung bei
Siegbahn: Spektroskopie, S. 67.

2 Hersteller: Dr. Seemann, Freiburg i. B.

3 Die Plattenkassette K kann bei P, oder P, eingesetzt werden; die bei
M, bzw. M, einsteckbare Blende H gestattet bei Aufnabhmen von 2 Spektren
auf einer Platte die Hilfte der Platte abzudecken.
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entweder so eingesetzt werden, dal die in ihrem Abstand durch eine
Mikrometerschraube verinderliche Schneide S der Kristalloberfliche
gegeniiberliegt (Abb. 73) (Schneidenmethode) oder so, daB feste Schneide
und bewegliche Schneide zur Deckung kommen (Lochkameramethode),
Der Spektrograph wird in einfacher Weise durch Anvisieren mit einem
horizontalen und einem vertikalen Visier V auf die 5 S
Antikathode der Rohre eingestellt, nachdem durch Z

eine besondere Arretiervorrichtung Z das Uhrwerk 7

gerade in der Stellung angehalten wird, in der die L}_kL‘K A
durch die Marken angegebene Visierrichtung parallel 411 73, Kristallbriicke
zur reflektierenden Kristallebene liegt. Eine unter 5 Seemann-
dem Spektrographengehiuse angebrachte Kreisteilung

% ermoglicht die Aufnahme beliebiger Teilbereiche des Spektrums,
durch entsprechende Einstellung des Schwenkungsbeginnes mit Hilfe

Abb. 74a. Seemann-Universalspektrograph (Gesamtansicht).

des Hebels S,. Zur Vermeidung einer Uberstrahlung des kurzwelligen
Spektralgebietes wird der Primérstrahl durch eine seitlich angebrachte
Blende @ von der Platte abgehalten. Der Seemannspektrograph hat
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sich bei den verschiedensten Untersuchungen des Verfassers,insbesondere
im kurzwelligen Gebiet, als ein vielseitig verwendbarer und einfach zu
bedienender Apparat gut bewahrt.

Beidem neuenSeemann-Universalspektrographen (Abb.74a)
besteht die Moglichkeit die verschiedensten Methoden anzuwenden
(Drehkristaljmethode, Schneidenmethode, Lochkameramethode, Fenster-
methode). Wird auf die erstgenannte Methode verzichtet, so kommt der

Abb. 74b. Seemann- Universalspektrograph (Schneiden- und Lochkamera-Methode).

Teilkreis C in Wegfall. Als Roéntgenrohre dient eine Philipsrohre Z,
welche direkt mit dem Ansatzstiick B der Vakuumtrommel 4 ver-
schraubt ist. K ist eine Gidediffusionspumpe mit Regulierventil H
und Kiihlgefi8 G zum Ausfrieren der Quecksilberdimpfe. Der innere
Einsatz WV G! fiir Schneiden- Lochkamera- und Fenstermethode,
welcher bei V eine Vorrichtung zum Einsetzen der in Metallbriicken

1 Die Konstruktion ist so getroffen, daB auch Absolutbestimmungen der
Wellenlingen ausgefithrt werden konnen (absolute Nullpunktbestimmung nach
Seemann).
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bereits gebrauchsfertig justierten Kristalle besitzt, kann herausgenommen
und direkt auf das Uhrwerk R aufgesetzt werden bei Aufnahmen im
kurzwelligen Gebiet, bei denen ein Vakuumspektrograph nicht er-
forderlich ist. Das Innere

der Vakuumtromel ist aus

der Abb. 74b zu ersehen

(Kristallbriicken links auf

dem Tischchen liegend).

Die drei Querstiicke des

Einsatzes dienen als Plat-

tenhalter und ermdglichen

Sprektralaufnahmen  mit

verschiedenen Plattenab-

stinden (7,5—30 cm). Der

Kristall befindet sich in

dem der Rohre zuge-

wandten Ansatz des Ge-

hduses. Die Verwendung

des Apparates zu Dreh-

kristallaufnahmen mit ver-

anderter Stellung der Rohre

zeigt Abb. 74c. Wegen der

Fokussierungsbedingung

mufl der Spalt und der

Plattenhalter gleichen Ab- A T B e opokirograph
stand von dem im Mittel-

punkt des Gehiuses aufgestellten Kristall haben; es sind daher nur
Aufnahmen mit einer Entfernung, etwa 19cm (Platte-Kristall) méglich.

12. Gesetzmiifligkeiten des Rontgenspektrums.

Das Rontgenspektrum eines Stoffes kann in doppelter Weise beob-
achtet werden, als ,,Emissionsspektrum‘ und als ,,Absorptionsspek-
trum**.

Um das Emissionsspektrum eines Stoffes zu erhalten, wird
dieser in beliebiger Form auf der Antikathode der Réntgenréhre an-
gebracht, z. B. als Pulver auf der mit einer Feile aufgerauhten Anti-
kathodenfliche eingerieben. Beim Aufprall von Kathodenstrahlen hin-
reichender! Geschwindigkeit wird die charakteristische Eigenstrahlung
der verschiedenen in dem Stoff enthaltenen Atomarten erregt. Die von
der Rontgenrdhre ausgesandte Strahlung wird in einen "Rontgen-

1 Siehe Gl. 25.
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spektrographen geleitet und spektral zerlegt. Auf der photographischen
Platte sind dann auBer der kontinuierlichen Schwirzung der Brems-
strahlung! Spektrallinien sichtbar, deren Lage fiir jede Atomart charak-
teristisch ist.

Die zweite Moglichkeit, die Eigenstrahlung eines Stoffes auBerhalb
der Réntgenrshre durch Bestrahlung mit Rontgenstrahlen anzuregen
und dann spektral zu zerlegen, liefert wesentlich geringere Intensitit
und kommt praktisch zurzeit nicht in Betracht.

Das Absorptionsspektrum eines Stoffes entsteht, wenn die
Strahlung einer gewohnlichen Réntgenrshre durch eine diinne Schicht
des betreffenden Stoffes hindurch geschickt und spektral zerlegt wird.
Die kontinuierliche Schwirzung der Bremsstrahlung zeigt dann an einer
fiir jede Atomart charakteristischen Stelle ein-2 oder mehrstufige
sprungartige Uberginge von dunkel zu hell. Eine solche Absorptions-
kante kommt dadurch zustande, daB die Strahlen, die kurzwelliger
sind als eine bestimmte Wellenlinge, von dem Stoff besonders stark
absorbiert werden® und daher mit geringerer Intensitit auf die photo-
graphische Platte des Spektrographen gelangen.

A. Emissionsspektrum.

Das Emissionsspektrum eines Elementes besteht aus mehreren
Liniengruppen mit verschiedenen Anregungsbedingungen. Die Linien
einer Gruppe entstehen gleichzeitig, wenn die Spannung an der Rontgen-
réhre einen gewissen Wert erreicht hat; das Intensitdtsverhiltnis der
Linien einer Gruppe bleibt konstant bei weiterer Erhohung der Spannung.
Diese verschiedenen Gruppen von Spektrallinien entsprechen den ver-
schiedenen charakteristischen Eigenstrahlungen eines Elementes, von
denen schon im Abschnitt 6 die Rede war. Die hirteste Eigenstrahlung
jedes Elementes wird als K-Strahlung bezeichnet ; in entsprechender Weise
wird die kurzwellige Liniengruppe des Emissionsspektrums, welche die
verschiedenen Wellenlingen enthilt, aus denen die K-Eigenstrahlung
eines Elementes besteht, K-Serie genannt. Die weicheren Eigenstrah-
lungen werden als L-Strahlung, M-Strahlung usw. bezeichnet, ebenso
die entsprechenden Liniengruppen. Die M-Strahlung und vollends
die N-Strablung enthilt schon solch extrem lange Wellenlingen, daf
sie fiir die praktische Spektralanalyse zunichst nicht in Betracht kommt.
Als Beispiel fiir die Lage der Linien der 3 Serien sei angefiihrt, daB fiir
Wolfram die Wellenlingen der Linien der K-Serie zwischen 178 und

1 Vgl. Abb. 39.

2 einstufig K-Absorptionskante (Abb. 33 a), mehrstufig L-Absorptionskanten
(Abb. 33b).

3 Vgl. Abschnitt 6.
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213 XE liegen, die der L-Serie zwischen 1025 und 1675 XE, die der
M-Serie zwischen 6066 und 6973 XE. Die zur Erregung der drei Serien
des Wolframs erforderliche Spannung betrigt etwa

70000 Volt fiir die K-Serie
12000 ” ” ” L- 1)
3000 ”» 9 ” M- 3

Betreibt man eine Roéntgenrshre mit Wolframantikathode mit iber
70000 Volt Spannung, so sind im Spektrum alle Linien der 3 Serien
vorhanden 1.

Die K-Serie, also die kurzwelligste Liniengruppe, zu deren Ent-
stehung die gréBte Spannung erforderlich ist, hat die einfachste Struktur.
Sie besteht aus vier Linien, die nach dem Vorgang? von Siegbahn mit
@2, @y, By, B2 bezeichnet werden (Abb. 75a und b, fifz ez
K-Serie des Wolframs). Bei den leichteratomigen Ele-
menten wie z. B. Kupfer ist die stirkste Linie noch
von einer schwachen Linie a; begleitet. Das Inten-
sitdtsverhiltnis ist etwa:

oo Br1:Paiwa=100:50:30:15:4 (23)

Bei den Elementen mit niederer Atomzahl ist die
Intensitdt von 8, nur etwa 4 (Mo) bis 1 (Cu). |
Die K-Serie behilt ihr Aussehen auch bei anderen
Elementen bei ; nur verschieben sich von Element zu Ele-
ment mit wachsender Atomzahl (Abb. 76) die Wellen- [
langen der L_inien um einen bestimmten Betrag nach Abb.753. Wolfram.
der kurzwelligen Seite. Diese iiberraschend einfache linien mit Schnei-

ey . v denmethode aufge-
GesetzméBigkeit des Rontgenspektrums wurde von nommen.

Moseley zuerst beobachtet und in folgende mathema- f},‘,’i';;f"";ivt“lfﬁ&:
tische Form gebracht: e atoae

Ist v die Frequenz® der intensivsten Linie der (2fach versrofert.)
K-Serie und R die aus der optischen Spektroskopie bekannte ,,Ryd-
bergsche Konstante® (R = 109737), ferner Z die Atomzahl des
die K-Strahlung aussendenden Elementes, so gilt

a

z=1%—1p (24)

1 Zum Nachweis der M-Linien ist ein Vakuumspektrograph und ‘ein sehr
diinnes Fenster zwischen Spektrograph und Rohre erforderlich, weil sonst die sehr
weiche M-Strahlung véllig absorbiert wird.

2 Mit « sind die langwelligsten Linien einer Gruppe bezeichnet; die starkste
Linie erhalt den Index 1.

3 Esist » = % (¢ Lichtgeschwindigkeit = 3 - 10 cm/sec, 4-Wellenlinge
in cm gemessen).



94 Spektralanalyse.

Die wichtige Tatsache, daB das Réntgenspektrum eines Ele-
mentes eine reine Atomeigenschaft ist, wurde ebenfalls schon
von Moseley erkannt. Die Art der chemischen Bindung des Atomes im
Molekiil ist ohne EinfluB auf die Lage der Spektrallinien. Z. B. liefert
Barium als Bariumsulfat oder als Bariumchlorid dieselben Linien wie

Abb. 76. Linien der K-Serie der Elemente As bis Rh nach Siegbahn und Friman.

reines Barium. Das Réntgenspektrum gibt also Auskunft iiber die in

einem Stoff enthaltenen Atomarten und nicht iber die Molekiilarten.
Die zur Erregung der K-Serie erforderliche Mindestspannung V,

gemessen in Kilovolt ist

12,34

Vo i (25)
wobei 4, die in Angstrém gemessene Wellenlinge der Absorptionskante

(Tabelle 10) ist.
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Die Intensitit I der Spektrallinien nimmt um so mehr zu, je gréBer
die Differenz zwischen der Betriebsspannung ¥ und der Mindestspannung
V, ist; es gilt nach Webster?

1 = const (7 — V)2 (26)

Die typische Struktur der K-Serie ist aus der schematischen Zeich-
nung Abb. 77 zu ersehen; die Dicke der Striche soll ungefahr die Inten-
sitit der Linien angeben. Die Linien ¢, und «, , ar ar &
haben fiir alle Elemente einen nahezu gleichen Ab- 4 !
stand von 4 XE. P l‘“

AuBer den in Abb. 77 gezeichneten Linien }f__:_‘ a

“treten bei leichtatomigen Elementen noch einige Abb.77. Lage der Linien

. o . der K-Serie (schematisch).
weitere, sehr schwache Linien auf, deren Lage aus
Siegbahn, Spektroskopie der Rontgenstrahlen zu entnehmen ist. Die
schon oben erwidhnte Linie a; ist auf dem Spektrogramm Abb. 83 auf
der kurzwelligen Seite des K, -Dupletts von Eisen eben noch sichtbar.

Fiir den Gebrauch bei Spektralanalysen sind die Wellenlingen der
wichtigsten. Linien2 der K-Serie in Tabelle 18 zusammengestellt3; fiir
die Elemente von Ti ab (Z = 22) sind samtliche Linien aufgefiihrt.

Die L-Serie eines Elementes ist linienreicher als die K-Serie, wie das
in Abb. 78 abgebildete Wolfram L-Spektrum zeigt; beim Uran sind z. B.
22 Linien der L-Serie beobachtet worden. Von Element zu Element
riicken die entsprechenden Linien um einen bestimmten Betrag nach
der kurzwelligen Seite vor (Abb. 79). i R
Die Linien der L-Serie eines Elemen- '
tes lassen sich in 3 Untergruppen
einteilen; die zur gleichen Unter-
gruppe gehorigen Linien entstehen
gleichzeitig, wenn die Spannung an
der Réntgenrohre einen gewissen — Abb.78. Li[zizefl;.c‘lllerv ;g?gg:rtv;m Wolfram.
Mindestwert ¥V, iiberschreitet. Das
Verhiltnis der Intensititen der einzelnen Linien einer Untergruppe
andert sich nicht, wenn die Spannung an der Réhre weiter erhéht wird.
Die Intensitat jeder Linie wichst mit zunehmender Differenz zwischen
Betriebsspannung ¥ und Mindestspannung V, nach Gleichung (26).

|
|

1 Wooten gibt an I=const (V2—V3). Vgl hierzu die Messungen von
Kettmann, die mit beiden Formeln naherungsweise iibereinstimmen.

2 Der Ubersichtlichkeit halber sind die fiir die Spektralanalyse unwichtigen
Stellen nach dem Komma weggelassen; genaue Werte einiger als Bezugslinien
wichtiger Linien sind in Tab. 18a angegeben.

3 Herr Reg.-Rat Dr. Behnken hat zur Vervollstindigung der Tabelle in
dankenswerter Weise die Korrekturbogen der von ihm bearbeiteten Wellen-
langentabellen des Erg.-Bandes 1927 von Landolt-Bérnstein zur Einsicht
iiberlassen.
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Tabelle 18. Wellenlingen der K-Serie in X-Einheitenl.

1 XE =1000 A =10~ ¢m.
(* bedeutet, daB 0,5 XE zu der Zahl zu addieren ist, z. B. 11 883" ist = 11883,5.)

Intensitéit: 8. st. st. 8. 8. - m. S. 8. 8.
Z Element oy o, oy By B g

9 F 18300 — — — —
11 Na 11883+ 11802+ 11591 — —
12 Mg 9868 9799+ 9534+ — 9647
13 Al 8319+ 8264+ 79401 — 8025
14 Si 7109 7064 6739 — 6744
15 P 6142 6102 5786 — 5820t
16 S 5361 5364 5329+ 5021 —_ 5045
17 Cl 4718 4721+ |° 4688 4394+ — —
19 K 3734 3737 3711 3447 — —
20 Ca 3352 3355 3332 3083+ 3067+ —
21 Sec 3025 3028+ 3006 2774 2755 —
22 Ti 2743 2747 2727 2509 2494 2515
23 A\ 2498 2502 2484+ 2280 2264+ 2285
24 Cr 2285 2289 2273 2080+ 2067 2086
25 Mn 2097 2101+ 2088 1906 1893 1910*
26 Fe 1932 1936+ 1923 1753 1740t 1756
27 Co 1785 1789+ 1777+ 1617 1605+ 1620
28 Ni 1654+ 1658* 1647+ 1497 1485+ 1499
29 Cu 1537 1541 1531 1389 1378 —
30 Zn 1432 1436 1429 1292+ 1281 —
32 Ge 1251 1255 — 1126+ 1114+ —_
33 As 1173+ 1177+ —_ 1055 1043 —
34 Se 1102+ 1106+ — 990 978 —
35 Br 1037+ 1041+ — 931 918 —
37 Rb 923+ 928 — 827 815 —
38 Sr 873+ 877+ — 781+ 769 —
39 Y 827 831 — 739 727 —
40 Zr 784 788+ — 700+ 688 —
41 Nb 744" 749 — 664+ 652+ —
42 Mo 708 712 — 631 620 —
43 Ma - 672 675 — 601 — —
44 Ru 642 646 — 571+ 560+ —
45 Rh 612 616+ — 545 534 —
46 Pd 584 588+ — 520 509t —_
47 Ag - 558 562+ — 496 486 -
48 Cd 534 538 — 474 464+ —
49 In 511 515t — 454 444 —
50 Sn 489+ 494 e 434+ 425 —
51 Sb 469+ 474 — 416 407 —
52 Te 450+ 455 — 399 390+ —
53 1 432+ 437 —_ 383+ 375 —
55 Cs 399+ 404 — 353t 345 —
56 Ba 384+ 389 — 340+ 332 —
57 La 370 375 — 328 320 —
58 Ce 356+ 361 — 315+ 308 —
59 Pr 348 343+ — 304 296 —
60 Nd 331 336 — 293 286 —

1 Betreffs einiger weiterer Linien von sehr geringer Intensitit der Elemente F
bis Ca vgl. Siegbahn: Spektroskopie der Rontgenstrahlen. S. 103, und Landolt-
Bornstein: Physikalisch- Chemische Tabellen. 5. Aufl., Erginzungsband 1927,
S. 324/325.
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Tabelle 18. Wellenlingen der K-Serie in X-Einheiten (Fortsetzung).

Intensitit: s. st. st. 8. B. ' m. 8. 8. 8.
VA Element [ «, g l 3, B, i
61 il 320 324 —  281F | —

62 Sm 308+ 313 — 213 266
63 Eu 208 303 — ' 263+ 256+
64 @ Gd 288 202+ — 254 247+
65 : Tb 278 | 283 — 246 239 |
66 | Dy 269 274 — 237+ 231
67 Ho 260 265 — — —
68 Er 252 257 — 299+ 217
69 Tu 244 248+ — 215 —
70 Yb 236 241 — 209 203
71 Lut 229 233+ — 202 196+
72 Hf 292 226+ — 195+ 190+
73 Ta 215 220 — 190 184+
74 w 209 213+ — 184 179
76 Os 196+ 201 — 173+ 169
77 Ir 191 195~ — 168* = 164
78 Pt 185 190 — 163 | 159 |
79 Au 180 185 — 159 154
80 Hg — — — — | — 'AbsK.148
81 Tl 170 175 — 150 | 1457
82 Pb 165 . 170 — 146 141 !
83 Bi 160+ 165 — 42 | — |
90 Th — — — — —  'AbsK.113
92 U 126~ 131 — 112 108+ |

Die Wellenlinge der Absorptionskante fillt mit der Wellenlinge von g3, fast
zusammen und ist daher nur im Falle des Fehlens eines Wertes von j, auf-
gefiihrt; sie ist durchschnittlich 1 bis 2 XE kurzwelliger als 3,.

Tabelle 18a. Prézisionsbestimmungen von Bezugslinien (K-Serie).

Z | Element @ «, L EA 3, Beobachter
, ! 4

29 | Cu ! 153729 ' 1541,02 1389,29 ' 1377,98 Leide

42 ! Mo 707,80 | 712,08 631,24 619,69 Leide

47 . Ag 558,21 562,64 496,33 | 486,10 Leide

74 [ w 208,85 ' 213,52 184,36 179,40 Siegbahn

78 | Pt = 18523 190,04 = 163,70 | 15887  Cork-Stephenson

} Absorptionskante
35 Br 918,09 Leide
47 | Ag 484,80 | Leide

Das Auftreten von drei Untergruppen mit verschiedener Anregungs-
spannung (fir Wolfram 10100 Volt, 11500 Volt, 12050 Volt) ist theo-
retisch begriindet in der frither erwéhnten Tatsache, dafl der L-Absorp-
tionssprung ein dreistufiger ist und aus drei Absorptionskanten L, ,
Ly, L4, besteht, (L, ist am langwelligsten). Die Mindestspannung
¥, jeder Untergruppe ergibt sich aus Gleichung (25) durch Einsetzen der

! Auch mit Cp (Cassiopeum) bezeichnet.

Glocker, Materialpriifung.

-~
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Wellenlinge der zugehérigen Absorptionskante, unter Beriicksichtigung
folgender Zuordnung:
I. Untergruppe: Linien I «o o1 $2 5 [}s, Absorptionskante L,
II. » M n (5)1 71 Vs Ve, ” Ly
III. » ’ s P2 fPe [Pro Y2 V3 Ja » Ly
Im Hinblick auf quantitative Spektralanalysen sei nochmals betont,
daB das Intensitatsverhialtnis zweier L-Linien, die verschiedenen Unter-
gruppen angehéren (z. B. f; und §,), sich mit der Réhrenspannung &ndert.
Die intensivste Linie der L-Serie ist die «,-Linie, etwas schwicher
sind 8; und y,. Die a,- und a,-Linie bilden ein Duplett, das von dem

Abb. 79. Linien der L-Serie der Elemente Au bis Bi nach Siegbahn und Friman.

frither erwahnten K _-Duplett leicht zu unterscheiden ist: Beim K,-
Duplett ist die Intensitit beider Linien wenig verschieden, wahrend beim
L. -Duplett die Linie ¢; 10 mal so intensiv ist wie a,. AuBlerdem ist der
Abstand der beiden Linien beim L -Duplett nur etwa halb so grof}3 wie
beim K,-Duplett (4 XE statt 10 XE).

Zur Orientierung iiber das Intensitdtsverhdltnis der Linien der
L-Serie sind die Messungen?! von Jonsson an Wolfram bei einer die
Anregungsspannungen der drei Untergruppen um ein Mehrfaches iiber-
steigenden Spannung aufgefiihrt : _

o a2 Py Pe Bs B Ps e o Proon e v o ye s e Loy

100 11 50 20 8 5 021 0,707 9 15 2 06 04 0,3 3 1.3

1 Angegeben ist das ,,wahre‘ Intensitidtsverhiltnis, das sich vom Verhiltnis
der photographisch gemessenen Intensitaten (vgl. Abb. 78)erheblich unterscheidet,
da die photographische Platte fiir langwellige Strablen empfindlicher ist.
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Einen raschen Uberblick iiber die Lage der einzelnen Linien und ihre
ungefihre Intensitit (angegeben durch die Strichdicke) liefert die sche-
matische Zeichnung der Struktur der L-Serie (Abb. 80).

2 Die Tabelle 19 enthalt simtliche
bisher beobachtete Linien! der L-
Serie, soweit die Wellenlangen kleiner
i ST T als 10 OQO XE sind und mit einem
ya I Sa— gewdhnlichen Vakuumspektrographen
Abb. 80. Lage der Linien der L-Serie ~ untersucht werden koénnen. Beob-
(schematisch). achtet ist die L-Serie neuerdings von
Thoraeus mit einem Hochvakuumspektrographen bis zu 21 500 XE
(Cr); die Wellenldngen fir Zn bis Cr sind im Erginzungsband von
Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tab. 1927, auf S. 326 verzeichnet.

0 45 10 LLAAS

Tabelle 20.
Wellenlingen der M-Serie in X-Einheiten (von 10000 XE an).

1XE =10000 A = 107! ¢m.

Ele- | starke Linien | .
ment | . | & | ! schwache Linien
« . 8 ¥ 1

66 Dy | — |9323 | —

67 Ho | 9150 | 8943 | — | 8919

68 Er | 8783 | 8573 | — |

70 Yb| 8125 | 7891 | — | 7852 7870 8090 8111
71 Cp | 7820 | 7582 | 6780 7560 7787 7803

73 Ta | 7238 | 7001 | 6301

74 W | 6973 | 6745 | 6085 6066 6726 6952

76 Os | 6481 | 6256 | 5672 4779 4949 5652 5802 6233 6459 6882
771Ir | 6250 | 6030 | 5484 | 4548 4768 6011 6223 6663 8012

78 Pt | 6041 | 5820 | 5303 | 4407 5797 6026

79 Au | 5831 | 5619 | 5131 | 4230 5812 6264

81 T1 | 5443 | 5233 | 4806 | 3932 4095 4798 5185 5210 5247 5879

82 Pb | 5273 | 5065 | 4666 = 3789 3945 4646 4994 5042 5242 5250 5687

6727

83 Bi |.5107 | 4894 | 4513 | 3672 3816 3884 4497 4815 4875 4894 5078

5117 5525 6498

90 Th | 4129 | 3931 | 3657 | 2437 2612 —  — 2917 2999 3109 3127

3276 3530 3645 3753 3792 3921 3925 4097

4138 4569 5245

92 U | 3901 | 3709 | 3472 | 2248 2299 2439 — — 2750 2815 2909
2927 3107 3321 3459 3466 3514 3570 3684

| 3606 3700 3885 3913 4326 4929

Die M-Serie kommt wegen der groBen Absorbierbarkeit ihrer Strah-
lungen fiir den spektralanalytischen Nachweis kaum in Betracht. Beim
Vorhandensein von Uran, Thorium, Wismut, Blei in dem zu unter-
suchenden Priparat kénnen dagegen in dem Gebiet der L-Serien anderer
zu bestimmender Elemente, (z. B. Silber) M-Linien hochatomiger

1 Der Ubersichtlichkeit halber sind die Stellen nach dem Komma unter-
driickt.
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Elemente auftreten, die méglicherweise falschlich als L-Linien eines
anderen in dem Préparat gar nicht vorhandenen Elementes gedeutet
werden kénnen. In der Tabelle 20 sind .
daher alle M-Linien, die kurzwelliger T&gf_nse e2r1i.evivrf l}l{ei%lia;lnhgeeilgeier
sind als 10 000 XE, angegeben. (von 10000 XE an).

Einige Linien der noch langwelli- Element‘ Linien
geren N -Serie sind in Tabelle 21 ent-

90 Th ’ 9397 10030

halten. 92U 8691 9619
Auf die innere Begriindung der

GesetzmiBigkeiten der Rontgenspektren, wie sie sich aus der Theorie
des Atombaues ergibt, kann in diesem mehr der Anwendung der Réntgen-
spektroskopie gewidmeten Buch nicht niher eingegangen werden '.

B. Absorptionsspektrum.

Nimmt man das Réntgenspektrum der von einer gewdhnlichen
Réntgenrohre ausgesandten Strahlung auf einer photographischen Platte
auf, so findet man an zwei Stellenz einen Schwirzungssprung, der
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Schwirzung auf der kurzwelligen
Seite stirker ist als auf der langwelligen. Die beiden in einer Eigen-
schaft der photographischen Emulsion begriindeten Absorptionsspriinge
liegen bei 4, = 485 XE und 4, = 918 XE. Wie aus Absorptionsver-
suchen an Bromschichten und an Silberfolien hervorgeht, absorbiert
Brom Strahlen, die etwas kurzwelliger sind als 918 XE, besonders stark 3,
das gleiche gilt von .der Wellenlinge 485 fur Silber. Infolge der er-
hohten Absorption wird die photographische Schicht starker geschwirzt ;
die photographische Platte besitzt also gegen Strahlen, die kurzwelliger
sind als der Bromsprung bzw. der Silbersprung, eine erhdhte Empfind-
lichkeit.

Schaltet man in den Strahlengang zwischen Réntgenréhre und Rént-
genspektrograph oder im Spektrographen selbst+, zwischen Kristall und
photographischer Platte, eine diinne Schicht eines beliebigen Stoffes ein,
z. B. eine Platinfolie, so zeigt die kontinuierliche Schwirzung der Platte
bei 4 = 158 XE einen Absorptionssprung, der sich von dem eben be-
schriebenen Brom- bzw. Silbersprung dadurch unterscheidet, dafl die
kurzwellige Seite weniger stark geschwirzt ist, als die langwellige.
Die Entstehung des Sprunges ist wieder darauf zuriickzufithren, daf

1 Siehe z. B. Siegbahn: ,,Spektroskopie der Réntgenstrahlen‘ oder Som -
merfeld: ,,Atombau und Spektrallinien*, Braunschweig bei Fr. Vieweg, 4. Aufl.
1925.

2 Abb. 39 zeigt einen dieser beiden Schwirzungsspriinge.

3 Vgl. Abschnitt 6.

4 Die absorbierende Schicht darf der Platte nicht zu nahe sein, damit nicht
die Eigenstrahlung der Schicht die Platte schwirzt.
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Strahlen, die etwas kurzwelliger sind als die Wellenlinge der Absorptions-

kante des Platins, in der Platinfolie besonders stark geschwiicht werden.

Nimmt man das ganze Réntgenspektrum auf, so findet man beim Vor-

schalten einer Platinfolie mehrere solche Absorptionskanten und zwar den

starksten Sprung bei 2, =158 XE, fernerim langwelligen Gebiet dreidicht

beieinander liegende mit den Wellenlingen 1070, 932, 892 XE. Der erste

Sprung stimmt nahezu iiberein mit der kiirzesten Wellenldnge der K-Serie

des Platins, 1; = 158,2 XE und heilt K-Absorptionskante, weil

bei Steigerung' der Rohrenspannung iiber den zur Erzeugung von 4, er-

forderlichen Wert (nach Gleichung 25) plétzlich simtliche Linien der

K-Serie des Platins auftreten. Entsprechendes gilt fiir die 3 L-Absorp-

tionskanten, von denen jede einer der drei

frither genannten Untergruppen der Linien der

. L-Serie zuzuordnen ist. Allgemein gilt die Regel,

daB die Absorptionskante immer ein wenig kurz-

Abb 81 K-Absorptions-  welliger ist als die kiirzeste Spektrallinie der zu der

kante von Barium. ..

Absorptionskante gehorenden Liniengruppe. Als

Beispiel einer K-Absorptionskante ist eine Aufnahme an Barium, das

als Bariumchloridlésung in einer Hartgummikiivette in den Strahlen-
gang eingeschaltet wurde, in Abb. 81 dargestellt.

Eine praktische Bedeutung fiir die Spektralanalyse haben zur Zeit nur
die Absorptionskanten mit einer Wellenlange kleiner als etwa 1000 XE.
Die Wellenldangen der Absorptionskanten der K-Serie unterscheiden sich
so wenig von den in Tabelle 18 angegebenen Wellenléngen der kurzwellig-
sten Linie §, der K-Serie, dafl die Werte fiir 8, auch als Werte fiir die
Absorptionskante A, benutzt werden kénnen. Die Wellenlingen der
L-Absorptionskanten sind in Tabelle 19 enthalten.

Die Wellenléingen der fiinf verschiedenen M -Absorptionskanten
sind in dem wiederholt zitierten Siegbahnschen Buch aufgefiihrt; ihre
Existenz ist von groBer theoretischer Bedeutung fiir die Vorstellungen
vom Aufbau des Atomes aus Elektronenschalen, fiir die praktische
Spektroskopie kommen sie dagegen nicht in Betracht.

Bei niederatomigen Elementen wie P, S, Cl haben die Absorptions-
kanten sowohl in der K-Reihe, als auch in der L-Reihe eine kompliziertere
Struktur (Auftreten von Abserptionslinien). Diese Feinstruktur, die nur
mit Spektrographen von sehr groBem Auflésungsvermégen nachgewiesen
werden kann, ist nach den Untersuchungen von Siegbahn und Lindh
von der Valenz des Atomes abhingig. Die Feinstruktur der K-Absorp-
tionskante des Chlor ist verschieden, je nachdem das Chlor in Form einer
Verbindung, in der es einwertig, fiinfwertig oder siebenwertig auftritt,
untersucht wird. Ahnliche Ergebnisse wurden an Schwefelverbindungen
verschiedener Wertigkeit erhalten. Diese Beobachtungen sind nicht bloB
theoretisch #uBerst wichtig, weil sonst bei den Réntgenspektren, im
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Gegensatz zu den optischen Spektren kein Einflul der chemischen Bindung
des Atomes wahrnehmbar ! ist, sondern sie eréffnen auch der chemischen
Forschung eine neue Moglichkeit die Valenz eines Atomes in chemischen
Verbindungen, wenigstens bei leichtatomigen Elementen, zu bestimmen.

13. Qualitative Rontgenspektralanalyse.

Die Aufgabe der qualitativen Spektralanalyse besteht in dem
Nachweis eines Elementes in einer Substanz, wihrend es die Aufgabe der
quantitativen Spektralanalyse ist, den prozentualen Anteil des Ele-
mentes an der gesamten Substanzmenge zu ermitteln. Fiir qualitative
Bestimmungen wird der kiirzeren Expositionszeit und des geringeren
Substanzbedarfes wegen vorzugsweise das Emissionsspektrum benutzt.
In diesem Abschnitt werden daher ausschlieBlich Spektralanalysen mit
Hilfe von Spektrallinien besprochen. Qualitative Analysen mit Hilfe des
Absorptionsspektrums, die zu Kontrollzwecken mitunter erwiinscht sein
kdnnen, werden in dhnlicher Weise ausgefiihrt wie quantitative Absorp-
tionsanalysen, deren Beschreibung dem folgenden Abschnitt vorbe-
halten ist. ,

Die Uberlegenheit der Rontgenspektralanalyse iiber die optische
Spektralanalyse beruht auf dem iiberaus einfachen Bau des Rontgen-
spektrums und auf seiner Unabhéngigkeit von den Erregungsbedingun-
gen. Das optische Spektrum des Eisens z. B. ist auBerordentlich linien-
reich. Die Lage der Linien ist eine andere, je nachdem ein Lichtbogen
oder eine Funkenentladung als Lichtquelle dient. Die Art der chemischen
Verbindung, welche das Eisen enthilt, sowie eine Beimischung von frem-
den Stoffen vermag das Aussehen des optischen Eisenspektrums zu
dndern. Erst in neuester Zeit hat die optische Spektralanalyse, indem
sie nach dem Vorgang von de Gramont die sogenannten letzten
Linien im Ultraviolett zur Bestimmung der Zusammensetzung eines
Stoffes heranzog, Aussicht auf groBere praktische Anwendung erlangt.
Aber auch hier ist auf eine konstante Betriebsweise zu achten; Ande-
rungen der Kapazitiat und Selbstinduktion des Entladungskreises konnen
einzelne Linien zum Verschwinden bringen und andere dafiir verstirken.
Beim Réntgenspektrum dagegen ist keinerlei EinfluBl der elektrischen
Entladungsbedingungen vorhanden ; wenn die Spannung an der Réntgen-
réhre den zur Erregung einer Serie erforderlichen Mindestwert iiber-
schritten hat, treten gleichzeitig simtliche Linien einer Serie, z. B. die
vier Linien der K-Serie, auf und das Verhiltnis der Intensitét der Linien
untereinander bleibt immer dasselbe, unabhédngig von der Héhe der

1 Ausnahme: In der Feinstruktur der Kp,-Linie von § und P sind je nach
der Art der chemischen Verbindung Verschiedenheiten von Lindh und Lund-
quist beobachtet worden (vgl. Anm. 1 auf S. 106).
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Spannung und unabhéngig von der Spannungsform (Gleichspannung,
Sinusspannung, Induktorbetrieb), sowie von der Art der Réntgenrshre
(Ionenrohre oder Elektronenrdhre). Ferner ist im Rontgenspektrum,
die Lage der Linien® und das Verhiltnis ihrer Intensitdten, eine Eigen-
schaft des Atomes und nicht des Molekiiles, so da8 z. B. Eisen als Eisen-
salz oder als Oxyd oder in sonst einer Form (Perlit, Zementit, Martensit,
Austenit) dieselbe Linienlage und die gleichen Intensitidtsverhiltnisse
liefert wie reines metallisches Eisen (Ferrit). Ebenso sind fremde Ele-
mente in dem Praparat ohne Einflul} auf die genannten spektralen Eigen-
schaften. Dieses abweichende Verhalten des Rontgenspektrums ist darin
begriindet, daf die Spektrallinien des Réntgenspektrums durch Schwin-
gungen der inneren Elektronen, die des optischen Spektrums durch
Schwingungen der duBeren Elektronen des Atomes zustande kommen
und dafB die Art der molekularen Bindung des Atoms nur auf die Grup-
pierung der dufleren Elektronen einen Einflufl ausiibt.

Was die Stellung der Réntgenspektralanalyse zur chemi-
schen Analyse betrifft, so ist zu betonen, dal eine Verdringung der
iiblichen Methoden der chemischen Analyse nicht in Frage kommen kann.
Die Rontgenspektralanalyse ist eine wertvolle Ergénzung der che-
misch-analytischen Untersuchung; infolge ihres geringen Substanz-
bedarfes und ihrer raschen Ausfiihrbarkeit liegt ihr Hauptanwendungs-
gebiet dort, wo chemisch @hnliche Elemente (z. B. Platinmetalle, seltene
Erden), welche langwierige Trennungsoperationen erfordern, zu analy-
sieren sind. Die Lage der Rontgenlinien schireitet von Element zu Ele-
ment mit wachsender Atomzahl stetig fort, so daB gerade chemisch d4hn-
liche Elemente, die im periodischen System in derselben Vertikalkolumne
stehen, ganz wesentlich verschiedene Rontgenspektren besitzen. Ein
beriihmtes Beispiel in dieser Hinsicht ist die Entdeckung des Hiafniulll
(Z="172) in zirkonhaltigen Mineralien durch Coster und.®&vesy.
Hafnium steht im periodischen System (Tab. 7) unterhalb ses Zirkons
(Z = 40) und ist diesem chemisch so dhnlich, daBl erst dur'f miihevolle
Fraktionierungen eine Isolierung des Hafniums méglich v ar, nachdem
aus dem Auftreten fremder? Linien im Rontgenspektrumaeiner Zirkon-
priparate die Existenz eines Elementes mit der Atomz®l Z = 72 er-
kannt worden war.

Da die Eigenstrahlungen der leichtatomigen Elemente #¥hr langwellig
sind, so ist es schlieBlich nicht mehr moglich Kristalle mi®ntsprechend

1 Die von Siegbahn und Mitarbeitern in der Feinstruktur réancher Linien
von leichtatomigen Elementen mit Spektrographen gréSten Auf. ‘aungsvermo-
gens beobachtete Abhiingigkeit von der chemischen Bindung des At&%aes kommgt
fiir die praktische Spektralanalyse nicht in Betracht. )

2 Aus der gemessenen Wellenlinge ergibt sich nach Gl. 24 die Atomzahl
des betreffenden Elementes. ’



Qualitative Rontgenspektralanalyse. 107

groBer Gitterkonstante aufzufinden. Eine Rontgenspektralanalyse ist
daher zur Zeit nur ausfithrbar an Elementen, mit hoherem Atom-
" gewicht als Fluor (Z = 9). Die Untersuchung von Natrium, Magnesium,
Aluminium, Silizium, Phosphor, Schwefel, Chlor ist wegen der starken
Absorbierbarkeit dieser Strahlungen recht schwierig, so daf} die Grenze
der praktischen Rontgenanalyse im allgemeinen bei Kalium (Z = 19)
anzusetzen ist. Von hier an aufwirts sind alle Elemente bis zum Uran
einschlieBlich durch die Erzeugung der K-Serie oder der L-Serie rontgen-
spektroskopisch nachweisbar. Das K-Spektrum erméglicht infolge seiner
einfacheren Struktur eine sicherere Entscheidung als das linienreiche
L-Spektrum, erfordert aber, wenigstens bei den hochatomigen Elementen,
groBere technische Mittel (Apparate und Réhren fiir sehr hohe Span-
nungen). In manchen Fillen, z. B. beim Nachweis der seltenen Erde
Z = 62 ist nur eine Entscheidung mit Hilfe der K-Serie méglich.

An Empfindlichkeit steht das Réntgenverfahren hinter den chemisch-
analytischen Methoden noch zuriick; die Grenze der sicheren Nachweis-
barkeit eines Elementes ist etwa 0,1 Gewichtsprozent; in giinstigen Fillen
kann noch eine geringere Menge erkennbar sein; bei der folgenden
Rontgenanalyse eines technischen Messings konnte z. B. ein Bleigehalt
von 0,05% noch sicher nachgewiesen werden. Damit sich schwache
Linien von dem kontinuierlichen Untergrund des Spektrums deutlich
abheben, muBB die Bremsstrahlung sowie die vom Kristall zerstreute
Strahlung, die einen allgemeinen Schleier auf der Platte hervorruft,
moglichst schwach sein. Das erste Ziel wird erreicht durch Wahl einer
nur wenig iiber der Erregungsspannung liegenden Betriebsspannung, das
zweite durch Verwendung einer mit dem XKristall sich bewegenden
schlitzférmigen Blende vor der photographischen Platte, welche der zer-
$ en Strahlung nur immer die Stelle der Platte freigibt, die sich
‘gerage @Reflexionsstellung befindet (B erg). Eine Verminderung der
zerstreut®MBtrahlung kann auch dadurch erreicht werden, dal nur ein
sehr kleinesmSpektralgebiet, in dem die fraglichen schwachen Linien
liegen, bei wanig gedrehtem oder feststehendem Kristall aufgenommen
wird.

Die nac*iweisbare Mindestmenge hingt von der Verdamp-
fungstempes..  «r der Bestandteile des Praparates ab. Durch den Auf-
prall der Ka hodenstrahlen wird der Brennfleck auf der Antikathode
selir stark erh’tzt ; die fliichtigeren Bestandteile der Substanz verdampfen
ins Vakuum ;@d die Folge davon ist, daB die betreffenden Spektrallinien
zu schwachki#md. Nach Stintzing kann durch Einbetten in eine hitze-
kestéindigggalie Strahlung nur wenig absorbierende Substanz, wie z. B.
murohS¥er EinfluB des Verdampfens herabgesetzt werden. Der gleiche
ZweE wird von Goldschmidt und Thomassen durch vorherige Uber-
fiihrung des Priparates in glihbesténdige Form (Oxyde) erreicht.
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Eine vorherige chemisch-analytische Trennung der Hauptbestandteile
des Priparates, wie sie von Goldschmidt und Thomassen bei ihren
Rontgenanalysen der seltenen Erden angewandt worden ist, bietet
mannigfachen Vorteil. Ein allzu linienreiches Spektrum wird auf diese
Weise vereinfacht; der prozentuale Gehalt des zu bestimmenden Ele-
mentes wird erhéht und damit die Grenze der Nachweisbarkeit erweitert.
Bei Aufbereitung der Mineralien wurde zunéchst Thorium und Cer ab-
getrennt, was chemisch leicht auszufiihren ist. In einzelnen Fallen wur-
den auch noch die Ceriterden von den Yttererden getrennt, ehe die Stoffe
réntgenspektroskopisch analysiert wurden. .

Das Hauptstiick einer Rontgenspektralanalyse ist die Diskussion
der Linienkoinzidenzen! (Zusammenfallen der Linien verschiedener
Elemente). Es ist empfehlenswert zunichst ein moglichst umfassendes
Spektrum der Substanz herzustellen, um die Hauptbestandteile zu er-
mitteln. Die Koinzidenz von Linien ist nimlich dann besonders gefiahr-
lich, wenn Elemente in sehr kleiner Konzentration neben solchen mit
groBer Konzentration auftreten. Zum Nachweis der nur in kleinsten
Mengen vertretenen Elemente miissen die Spektralaufnahmen sehr lange
exponiert werden. Nun kann leicht der Fall eintreten, daB an sich sehr
schwache Linien der in grofer Menge im Priparat vorkommenden Ele-
mente an eine Stelle fallen, an der die Hauptlinien des gesuchten Ele-
mentes auftreten sollten; z. B. wurde bei der Untersuchung eines Ge-
misches seltener Erden an einer Stelle, an der die Hauptlinie der unbe-
kannten seltenen Erde Z = 61 liegt, eine schwache Linie beobachtet, aus
deren Auftreten auf die Existenz des unbekannten Elementes Z = 61 in
dem Priparat geschlossen wurde. Eine genauere Priffung mit Hilfe
einer ebenso lange exponierten Atifnahme von reinem Cer ergab jedoch,
daB die fragliche Linie eine sehr schwache Linie des in dem Priparat in
groBer Menge enthaltenen Cers war. Zur Entscheidung dieser oft recht
schwierigen Fragen hat man vor allem festzustellen, ob gleich intensive
oder noch intensivere Linien des fraglichen Elementes auf der Aufnahme”
fehlen. Ist dies der Fall, so muB die beobachtete Linie von einem anderen
Element herrithren. Den sichersten Schutz gegen eine Fehldeutung bietet
die Herstellung von ebenso stark exponierten Aufnahmen der Elemente
in reiner Form, welche die Hauptbestandteile des Préparates bilden.
Da die Trennbarkeit zweier Linien mit geringem Wellenlingenunter-
schied vom Auflésungsvermogen des Spektrographen abhingt, so kann
es unter Umstdnden sehr niitzlich sein, die Spektralaufnahme mit
engerem Spalt oder mit gréBerem Plattenabstand zu wiederholen. Zu
beachten ist ferner, daB alle Linien in zweiter, dritter, vierter usw. Ord-
nung erscheinen kénnen, so daB auch Linien mit halb, drittel ... so

1 Vgl. die Zusammenstellung wichtiger Linienkoinzidenzen in Tab. 27.
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grofer Wellenlinge bei der Koinzidenzdiskussion in Betracht zu ziehen
sind. Das Auftreten hoherer Ordnungen laBt sich vermeiden, wenn die
Untersuchung im langwelligen und im kurzwelligen Teil des Spektrums
getrennt durchgefiihrt wird, wobei die Spannung jeweils nicht wesentlich
hoher als die héchste der Erregungsspannungen sein soll. Linien héherer
Ordnungen kénnen auch durch Absorptionsbeobachtungen, wie in einem
der folgenden Beispiele (c) niher angegeben ist, als solche erkannt
werden. .

AufBler den Linien der elementaren Bestandteile des Priaparates kon-
nen auch Linien auftreten, die andere Entstehungsursachen haben. Wird
die Evakuierung der Réntgenrshre mit einer Quecksilberdiffusionspumpe
ohne Zwischenschaltung einer gekiihlten Vorlage (flissige Luft oder feste
Kohlensiurs mit Ather) vorgenommen, so finden sich auf der Spektral-
aufnahme Quecksilberlinien. Bei Gliihkathodenréhren bildet sich haufig
durch Wolframzerstdubung des Glithdrahtes! auf der Antikathode ein
leichter Wolframbelag, der auf der Platte das Auftreten der Wolfram-
linien zur Folge hat. Mitunter finden sich auch schwache Eisenlinien,
die von den aus Stahl verfertigten Spaltbacken des Spektrographen her-
rithren kénnen. Zur Feststellung dieser durch die Apparatur veranlaften
Linien empfiehlt sich die Vornahme von Spektralaufnahmen ohne Ana-
lysensubstanz. Ebenso kénnen bei nicht ausreichender Reinigung? der
Antikathodenfliche, Reste von fritheren analysierten Stoffen zuriick-
geblieben sein und schwache Linien auf der Platte hervorrufen.

Zur Rontgenspektralanalyse mit Hilfe von Spektrallinien kénnen nur
feste Stoffe verwendet werden. Pulverférmige Praparate werden auf der
mit einer Feile aufgerauhten Oberfliche der Antikathode eingerieben;
es geniigen einige Milligramm Substanz. Metalle oder Metallegierungen
werden durch Auswalzen oder Pressen in die Form eines etwa 1 mm
dicken Bleches gebracht und auf der Antikathode aufgelotet oder auf-
geschweiBit. Als Material der Antikathode dient Kupfer oder Silber, das
reiner als Kupfer zu erhalten ist. In jedem Fall ist es zweckmiBig, durch
eine geniigend lange exponierte Aufnahme ohne Priparat sich von der
Reinheit des Antikathodenmateriales zu iiberzeugen bzw. festzustellen,
welche Linien, die von Verunreinigungen des Kupfers bzw. Silbers her-
rithren, auftreten.

Zur Veranschaulichung des Ganges einer Analyse und der Linien-
diskussion sind im folgenden einige praktische Beispiele aufgefiihrt. Die
fiir die Einstellung des Spektrographen auf bestimmte Linien benétigten
Reflexionswinkel sind aus Tabelle 22 zu entnehmen.

1 Bei technischen Roéntgenréhren zerstaubt hauptsichlich die, meist aus
Molybdén bestehende Sammelvorrichtung der Glihkathode; Zerstiubung der
Gliihspirale ist selten.

2 Abfeilen und Auswaschen mit Siure.
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Tabelle 22. Reflexionswinkel und Wellenlinge nach Siegbahn.

Reflexionswinkel fiir

Wellenléinge in XE | Steinsalz ! Kalkspat ! Gips
i
200 ‘ 2 o J °53 | —
400 ; 4° 4 3747 i 1°31
600 1 6 7 ; 5°41' f —
800 i 8°10' 7°35' i —
1000 f 10° 14/ 9730 ! 347
1200 1 12°19 i 11° 25’ —
1400 | 14724’ | 13° 22/ 5°18’
1600 ? 16° 31’ ! 15719’ —
1800 | 18° 39" 17°17 ‘ 6° 49’
2000 20° 49’ i 19° 16’ ; —
2200 23" 1 . 21°18’ 8”21’
2400 | 25° 14’ 23° 20 —
2600 27° 31 ‘ 25° 25’ 9° 53’
2800 29° 50 27° 31 —
3000 32°13' | 29° 41’ 11° 25
3200 i 34° 39 31° 53 —
3400 37° 10 | 34° 8 ! 12° 58’
3600 1 39°4¢’ | 36° 28’ i
3800 | 42° 28’ ‘ 38°51' ! 14° 31
4000 , 45°18' ‘ 41°19' ‘ —
4200 ? 48° 16’ | 43° 53’ ; 16° 5
4400 | 51°25' i 46°35' : —
4600 ‘ 54° 49 49° 24/ ; 17° 40’
4800 58°31' 52° 24’ L=
5000 i 62° 41’ 55° 37 19° 16’

a) Nachweis von Blei in Messing.

Messing von 70% Kupfergehalt soll auf Spuren von Blei untersucht
werden. Aus dem GuBstiick wird eine Probe von 10 X 8 X 5 mm ent-
nommen und auf 1 mm zusammengepreBt, um etwaige Hohlriume, die
im Vakuum Gas abgeben, zu schlieen. Das Stiick wird auf die Kupfer-
antikathode einer Haddingréhre aufgelétet und die Rohre mit einer
Stahldiffusionspumpe von Géade evakuiert. Als Spektrograph dient ein
kleiner Haddingspektrograph, der bei weit gedffnetem Spalt mit Hilfe
eines Leuchtschirmes auf den Brennfleck der Rohre eingestellt wird. Zur
Priifung der Einstellung werden zuerst bei etwa 40000 Volt Spannung
und 10 MA Stromstirke in 10 Minuten dauernder Exposition (bei 0,1 mm
Spaltweite) die Kupferlinien aufgenommen. Der Kalkspatkristall wird
auf einen Reflexionswinkel von 14° eingestellt und wihrend der Aufnahme
nicht gedreht. Die Strahlungsdivergenz geniigt, um die K- und K-
Linien des Kupfers auf der Platte hervorzurufen. Ist die Einstellung
richtig befunden worden, so wird die eigentliche Aufnahme zur Unter-
suchung auf einen Bleigehalt vorgenommen.

Zum Nachweis des Bleies kann das K- oder L-Spektrum benutzt
werden. Da die K-Serie des Bleies sehr hohe Spannungen zu ihrer Er-
regung erfordert, ist das L-Spektrum vorzuziehen, dessen drei Haupt-
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linien die Wellenlingen i, = 1172 XE, 1, = 980 XE, 1, = 837 XE
haben. Der Kristall wird in einem Schwenkbereich von 8—11° alle
20 Minuten von Hand um 1° gedreht und zum Schlufl zur Aufnahme der
Kupfer- und Zinklinien bei 13° und 14° je 5 Minuten exponiert. Die
Spannung betrigt etwa 40000 Volt, die Stromstirke 10—15 MA ; die
Spaltweite ist 0,03 mm. Das erhaltene .

Spektrogramm istin Abb. 82 dargestellt. ¥ a

Die vier stdrksten Linien rithren
von Kupfer und Zink her, wie sich so-
wohl aus der Einstellung des Reflexions-
winkels, als auch aus der Ausmessung
ihrer Abstinde unter Benutzung eines
angenéherten Wertes (Tabelle 17) fiir die Spektrographenkonstante er-
gibt. Man kann daher diese Linien, die ihrem Aussehen nach?! als Linien
der K-Serie leicht zu erkennen sind, als Bezugslinien zur Ausmessung der
Platte benutzen.

Esist Cu,, —Cuy, = 3,06 mm = 1537,3 XE —1389,3 XE = 148XE
(s. Tabelle 18a).

Somit ist in der Umgebung der Kupferlinien 1 mm = 48,5 XE.

Als weitere Bezugslinie kann die Bromabsorptionskante dienen.

Es ist Cu,, — Br,, = 1537,3 —918,1 = 619,2 XE.

Somit ist zwischen Kupferlinien und Bromkante 1 mm = 49,5 XE.
Fiir Linien die etwa in der Mitte zwischen Cu.; und Br, liegen, ergibt
sich durch Interpolation 1 mm = 49,0 XE.

Samtliche auf der Aufnahme sichtbaren Linien sind in Tabelle 23 ver-
zeichnet. Die Abkiirzungen bedeuten: st. = stark, m = mittel, s. =
schwach, s. s. = sehr schwach.

Abb. 82. Nachweis von Blei in Messing.
(2fach vergroBert.)

Tabelle 23. Nachweis von Blei in Messing.

|
} Abstand = Wellenlingen- | Wellen- | Identifi- ‘séic‘;ﬁ‘;—ch
Linie |Intensitit in mm - differenz gegen- linge zierung Wellen-e
von Cu_ dber von Cu,k gemessen|der Linie s
| «“ “ | linge
1. s. | +01 | 48XE | 142XE. CuK, |1541XE
(doppelt) gt 0 — = CuK, |1537 ,
2. m. | - 210 102XE  1435XE| ZnK, |1436 ,,
(oppelt)  m. - 220 107 , |32, ZnK, 14325,
3. | m. — ; — | — ' CuKd,‘ ; —
4. | s ’ - 50 242 XE 1205 XE  ZnK, 12925XE
5. | s | —74 362 1175 ,  PbL, 11725 ,
6. s.s. -114 . 559 978 ,,  PbL, ‘981 ”
7. s. -140 694 843 ,. PbL, 838

I Vgl. hierzu Abb. 75. Die Doppellinien sind auf der Reproduktion (Abb. 82)
leider nicht mehr getrennt zu erkennen.
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Die L., -Linie des Bleies ist auch auf der Reproduktion deutlich zu
erkennen. Die L, -Linie, die normalerweise schwicher ist als die L; -
Linie, ist auf dem 'Film deshalb intensiver, weil sie in einem Gebiet er-
hohter photographischer Empfindlichkeit (kurzwellige Seite der Brom-
kante) liegt.. Die y,-Linie ist auf dem Film bei Betrachtung mit einer
Lupe noch gut zu erkennen, wihrend die L(gl-Linie eben noch wahrnehm-
bar ist. Durch das Auftreten der drei intensivsten Bleilinien ist mit
hinreichender Sicherheit das Vorhandensein von Blei in dem Messing
nachgewiesen. Wie die chemische Analyse zeigt, ist der Bleigehalt sehr
gering; er betrigt nur 0,056%.

Zur Priifung dieses Ergebnisses sei noch eine kurze Diskussion an-
gefiigt, welche Linien anderer Elemente mit den als Bleilinien gedeuteten
Linien zusammenfallen kénnen1 : Nahezu gleiche Wellenlinge, wie Pb L,
haben einige im Messing sicher nicht in gréflerer Menge vertretene Ele-
mente (Os, Hf, Ir, Ta), sowie die zweite Ordnung der K, -Linie von Arsen.
Im letzteren Fall miiBte in der Nahe der fraglichen Linie eine zweite etwas
schwichere Linie, namlich K, sichtbar sein, was nicht der Fall ist. Mit
der L; -Linie von Blei konnten koinzidieren K, von Sn in zweiter Ord-
nung, eine Moglichkeit, die durch das Fehlen von K, ausgeschlossen ist,
ferner eine sehr schwache Linie von Wismut und von Thallium. Diese
beiden Elemente kommen nicht in Betracht, da ihre stirkeren Linien in
dem untersuchten Spektralbereich fehlen. Die L, -Linie von Blei kénnte
iiberdeckt sein von Linien des Yttriums, Thalliums und Quecksilbers.
Starkere, im untersuchten Spektralbereich liegende Quecksilber- und
Thallium-Linien fehlen, wihrend das Vorkommen von Yttrium in Mes-
sing aus chemischen Griinden auszuschlieBen ist. Die weitere Moglich-
keit, die Linie als K; von Antimon in zweiter Ordnung zu deuten,
scheidet aus, weil die intensiveren K, - und K, -Linien zweiter Ordnung
dieses Elementes auf dem Spektrogramm fehlen.

b) Nachweis von Mangan in einem Sonderstahl.

Stahlpulver auf Kupferantikathode. Haddingréhre und Hadding-
spektrograph. Drehbereich 17—20°, Exposition je 15 Minuten. Kupfer-
linien als Bezugslinien zum SchluB bei feststehendem Kristall exponiert,

sonstige Aufnahmebedingungen wie bei a), jedoch

| Spaltweite 0,1 mm.
Abb. 83. Nachweis von Wie eine Messung des Abstandes von den Kupfer-
Mangan In Stablen. injen unter Benutzung der in Tabelle 17 ange-
gebenen Spektrographenkonstante zeigt, sind die beiden stirksten Linien
auf dem Spektrogramm (Abb. 83) die K,- und K;-Linien des Eisens.
Die Bestimmung ihres gegenseitigen Abstandes liefert den genauen

1 Siehe Tab. 27.



Qualitative Rontgenspektralanalyse.

113

Tabelle 24.
sk emessene - tatsichliche
Lll\Inrl N Intensitét V%ellenléinge Id?;;?ﬁf;ﬁli‘zng Wellenlinge
: in XE in XE
1 m. (doppelt) 2098 Mn, ., 2099
2 st. 1936 Fe, (., 1934
3 s. 1926 Fe o 1923
4 S. 1911 Mn (?1 1906
5 st. 17531 Fe 5 1753
6 s. 1743 Fer1 1740,5
7 s. 1656 Ni, tq, 1656,5
8 m. 1541 Cu, ¢, 1539
9 © 8. 1390 Cul71 1389

Wert der Spektrographenkonstante fiir das Wellenlingengebiet bei 2 4,
nimlich 1 mm = 48,0 XE.

Unter der Lupe ist Linie Nr.1 deutlich als Doppellinie? mit geringem
Intensitdtsunterschied der beiden Komponenten (K,-Duplett) zu er-
kennen. Der Wellenlinge nach kann es entweder K, von Mangan sein
oder die zweite Ordnung eines Elementes mit kurzwelligerer K-Strahlung.

Wie die Durchsicht der Tabelle 18 zeigt, findet sich aber kein Element,

dessen K, die Wellenlinge &298 =1049 XE hat. .Die Eindeutigkeit der

Deutung der Linie Nr. 1 als Manganlinie wird durch das Auftreten der
K, -Linie von Mangan (Linie Nr. 4) erwiesen. Die chemische Analyse
ergab 0,29% Mangan, sowie 0,65% Nickel. Die Nickellinie (Nr. 7) liegt
auflerhalb des eigentlichen Aufnahmebereiches und ist daher nur
schwach sichtbar.

Bemerkenswert ist noch an der Aufnahme das Auftreten2 der Linie
Nr. 3 (Fe,s), die als Linie der K-Serie nur bei einigen Elementen mit
langwelliger Eigenstrahlung beobachtet wird und daher in der schema-
tischen Darstellung des K-Spektrums (Abb. 77) nicht enthalten ist.

¢) Nachweis von Eisen in einem Platinkontakt.

Bei einem auf einer Eisenschraube aufgeschweifiten Platinkontakt
waren beim Gebrauch starke Zerstiubungen aufgetreten und es wurde
vermutet, daBl beim Aufschweilen eine Verunreinigung der Oberfliche
durch flissiges Eisen erfolgt sei. Das betreffende Stiick wurde dem In-
stitute des Verfassers von industrieller Seite zur Réntgenuntersuchung
iibergeben, nachdem die mikroskopische Untersuchung nach Anschleifen
und Atzen an einigen eng umschriebenen Stellen Veranderungen des Ge-
fiiges ergeben hatte, withrend die chemische Untersuchung keinen sicheren
Beweis fiir die Vermutung einer Eisenverunreinigung erbringen konnte.

1 Ausgangspunkt der Messung; sidmtliche Linien gehdren der K-Serie an.
2 Auf der Reproduktion nicht mehr erkennbar.

Glocker, Materialpriifung. 8
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vermeiden, wurde auf den Kupferklotz der Antikathode einer Siegbahn-
weil esleicht eisenfrei zu beschaffen ist. Durch starke Belastung der Réhre
gebracht, welche von innen mit der Platinscheibe der in den Kupferklotz
(Seemannspektrograph, Gipskristall, Schneidenmethode 0,2 mm Spalt-
” (Schwenkung von 4—7°) hergestellt. Die erstere
Abb, 84. Nachweis von
breite zu. AuBer den Platinlinien sind in groBer Intensitit ver-
daB die Hauptlinie des Eisens K, , ., (1934 XE) zusammenfallt mit der
rung einer Silber- und einer Eisenlinie besteht, kann durch einen Ab-
Wird ein Lédngsstreifen der photographischen Platte wihrend der
Silbers K, ., auf etwa 809, ihrer Intensitdt an der un-
" gend stark hervortreten zu lassen, wurde nur um 1°
Silbers kaum merklich durch das Aluminiumfilter geschwicht wird,

Um eine Beschiddigung des Stiickes bei der Réntgenspektralanalyse zu
rohre (Abb. 10) ein Gewinde zum Aufschrauben einer 1 mm starken Silber-
platte eingeschnitten. Silber wurde als Antikathodenmaterial gewihlt,
wurde absichtlich ein Anstechen des Brennfleckes (Korrosion) hervorge-
rufen und dann an dieser Stelle eine Bohrung von 3 mm Durchmesser an-
der Antikathode eingeschraubten Kontaktschraube abgedeckt wurde.
Zur Ersparnis an Expositionszeit wurde zunachst der Spektrograph
weite) auf die Platinlinien eingestellt (Schwenkung von 2—4°); so-
dann wurde eine Ubersichtsaufnahme von 1—2 &
\ Aufnahme ist in Abb. 84 abgebildet. Das K,-
Duplett! von Silber (duBerste Linie links) ist sehr
Risen in Platin. scharf gezeichnet und deutlich in zwei Linien auf-
gel6st; im langwelligen Gebiet nimmt die Linien-
treten Silberlinien in héherer Ordnung, sowie Quecksilberlinien?, ferner
schwach Iridiumlinien. Auf der zweiten Aufnahme wurde festgestellt,
vierten Ordnung der K, des Sllbers 4 X 486 = 1944 XE. Die Frage,
ob die beobachtete Linie nur eine Silberlinie ist oder aus einer Uberlage-
sorptionsversuch entschieden werden, da die Silberstrahlung sehr viel
durchdringungsfahiger ist als die Eisenstrahlung.
Spektralaufnahme mit 0,085 mm dicker Aluminiumfolie bedeckt, so
wird die Spektrallinie von Eisen K, .., auf etwa 10%, die des
. bedeckten Stelle der Platte geschwicht. Abb. 85 enthilt
das Ergebnis dieses Versuches. Um die Eisenlinie genii-
weis von Bisen geschwenkt und bei 4 MA, 60000 Volt 4Y/, Stunden
in Platin. exponiert. Wahrend die K -Linie vierter Ordnung des
ist die als Eisenlinie (1934 XE) gedeutete Linie im unteren Teil fast
ausgeloscht. Bei Betrachtung mit der Lupe erkennt man, daB ihre

1 Die Doppellinien sind auf der Reproduktion leider nicht mehr als solche
zu erkennen.

2 Die Réhre sall unmittelbar auf dem Schliff einer Diffusionspumpe; bei
den spiteren Aufnahmen wurde ein KiihlgefaB mit Kohlensiureschnee und Ather
zwischengeschaltet.
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langwellige Kante nicht so stark geschwicht wird, was auf die teilweise
Uberdeckung mit der f,-Silberlinie vierter Ordnung (1944 XE) zuriick-
zufithren ist. Die fragliche Linie besteht also aus einer Uberlagerung
einer Silber- und einer Eisenlinie, wobei nach der Gro8e der Schwichung
durch 0,085 mm Aluminium beurteilt, die Eisenlinie stark iiberwiegt.
Damit war die Frage der Eisenverunreinigung des Kontaktes zweifelsfrei
entschieden.

d) Analyse eines Gemisches seltener Erden.

In einem durch wiederholte fraktionierte Kristallisation hergestellten
Samariumpréiparat sollten die verschiedenen Bestandteile spektralana-
lytisch ermittelt werden.

Zur Untersuchung des L-Spektrums diente ein Seemannspektrograph
mit Gipskristall (Schneidenmethode, 0,2 mm Spaltweite) und 280 mm
Plattenabstand. Die Siegbahnrohre, welche mit einer Messing- oder
Kupferantikathode versehen war, wurde mit etwa
50000 Volt betrieben; die gesamte Exposition be-
trug 24 Milliamperestunden. Da ein Teil des Pri- i
parates durch den Aufprall der Kathodenstrahlen ,,. g Sp oktrala nalyse
und die Wirmeentwicklung zerstiubt und ver- seltener {i‘;’,‘;’; (L-Spek-
dampft wurde, muBte wihrend der Expositions-
dauer mehrmals Luft eingelassen und nach Einbringen von neuer
Substanz frisch evakuiert werden, was durchschnittlich 1/, Stunde Zeit
beanspruchte.

Die auf dem Spektrogramm (Abb. 86), das mit einem Schwenkungs-
bereich! von 7—9° aufgenommen wurde, sichtbaren Linien sind mit
Intensitdtsangabe in Tabelle 25 zusammengestellt.

Aus dem fiir die Umgebung der Kupferlinien giiltigen Wert der
Spektrographenkonstante 1 mm = 53,5 XE wiirde sich fiir die starke
Linie Nr. 19 die Wellenlinge 2203 XE ergeben. Es handelt sich offenbar
um die intensivste Linie des Samariums L, , deren Wellenlinge nach
Tabelle 19 2195 XE betriagt. Der genaue Wert der Spektrographenkon-
stanten in der Umgebung des Samariums errechnet sich somit aus

124mm =Ba L, —Cu K, = 2195 — 1539 = 656 XE,
also 1 mm = 53,0 XE.

Bei der Identifizierung der einzelnen Linien auf Grund der gemessenen
Wellenldngenwerte geht man am besten so vor, dal man zuerst priift,
welche Linien des am stiérksten vertretenen Elementes, Samarium, vor-
kommen. Es finden sich auBer der intensivsten Linie L, die Linien
L{gl, L{ge, Ls,, Lﬁu L,.L, Lh und man tberzeugt sich leicht an Hand
der fritheren Angaben tber die Intensititen der L-Linien, daBl die

1 Die Bezugslinien Zn und Cu wurden bei stehendem Kristall unter 51/,°
aufgenommen.
8%
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Tabelle 25.
Wellen- v
Linie | Inten- Abstand linge ge- Identifizierung Zulglehv.l)_l_' 1ge
Nr. sitdt von.CuK“‘+“2 messen der Linie We. enange
in mm in XE in XE
1. m. 4,6 1293 |Zn Krgl 12925
2. m. 2,8 1389 | CuKg, 1389
3. st. 2,0 1432 | ZnKeto, 1434
4. st. 0 — CuK ¢ +a- 1539
5. 8. 2,15 1654 | SaLyotys 1656 + 1652
6. 8. 8. 3,15 1707 | DyLg, 1706,5
7. m. 3,5 1725 |SalLy, 1723
8. m. 3,85 1745 | Gd Lg, 1742
9. | s.s. 44 1774 | TbLg, 1773
10. s. 5,2 1816 PrL, +Gd Lj, 1815+ 1811
11. st. 5,75 1846 | Gd L4, 1842,5 + 1849
12. st. 6,35 1879 |SaLg,+NdL;, 1878 +1874
13. s. 6,85 1904 |DyLg, £ 1904,5
14. m. 7,4 1933 | FeKota» 0 1934
15. m. 7,85 1957 | SaLg, + PrLy, +CeLy, | 1958 +1957 +1956
16. st. 8,6 1995 | SaLg, +, 1993,5 +1996,5
17. st. 9,6 2044 |Gd Ly, +CeLy, 2042 + 2044
18. | = 11,75 2162 | NdLg+p 2162
19. st. 124 2197 |SaLyg, 2195
20. | s.s. 12,55 2205 | Sa Ly + Ce Lz, 2206 + 2204
21. s. 15,2 2347 | CeL g4, 2351 + 2344
22, m. 15,6 2367 | Nd L, | 2365
23. s 19,8 2589 | ZnKg (IT.) . 2585

fehlenden Linien des Samariums alle schwicher sind als die eben auf-
gezihlten. Dann wird die Zugehorigkeit der starken Linie Nr. 17 be-
stimmt; es ist der Wellenlinge nach die Hauptlinie des Gadoliniums.
Bei der Durchsicht der Tabelle 25 auf weitere Gadoliniumlinien werden
noch L(;l, Lﬂg, Lﬂa’ Lﬂ‘ gefunden. Hierauf wird wieder gepriift, ob keine
ebenso intensiven Gadoliniumlinien auf der Platte fehlen; die y-Linien
liegen auBerhalb des Schwenkungsbereiches. Auf diese Weise werden alle
Zuordnungen der Linien ermittelt und festgestellt, daBl das Préaparat
Samarium und Gadolinium in gréBeren Mengen, Neodym, Dysprosium,
Terbium und Cer in kleineren Mengen enthalt. Der Nachweis von Ter-
bium ist unsicher, da nur eine Linie, Lg,, auftritt, wihrend die intensivere
Linie Ly fehlt. Bei Dysprosium sind dagegen die beiden stirksten Li-
nien L, und L; vorhanden. Die stirkste Linie des Cer L, fehlt, weil
sie auBerhalb des Schwenkbereiches liegt. Zur Untersuchung auf Lanthan
und Praseodym wurde eine zweite Aufnahme mit Schwenkungsbereich
9—11° hergestellt und Lanthan, Cer und Praseodym in der Substanz
nachgewiesen. Falls auch eine Prifung auf die seltenen Erden Holmium
bis Cassiopeium erforderlich wiirde, miiBite eine dritte Platte mit 6—7°
Schwenkungsbereich aufgenommen werden ; im vorliegenden Fall konnte
jedoch aus chemischen Griinden hiervon abgesehen werden.
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Dieses Beispiel zeigt aufs deutlichste, wie leicht Fehldeutungen von
Linien infolge Uberdeckungen der duBerst zahlreichen Linien der L-Serie
vorkommen kénnen. Eine hiufige Fehlerquelle, daB eine Linie, die tat-
sachlich eine sehr schwache Linie eines Hauptbestandteiles der Substanz
ist, als Hauptlinie eines gar nicht in der Substanz enthaltenen Elementes
gedeutet wird, 148t sich dadurch vermeiden, daBl mit Hilfe einer Wellen-
lingentabelle fiir sémtliche in groBerer Menge auftretenden Elemente
systematisch die Lage jeder Linie auf dem Spektrum nachgesehen wird.

Tabelle 26.
- Abstand Gemessene e s Zugehorige
Lll\}lrle I;:?E' von WKy, | Wellenldnge Ide:intlff}ez"ung Wellenli'mgge
: & in mm in XE er Linie in XE
1. | s.8. 2,15 179,9 WK, 179,4
2. s. 1,85 184,7 WK 184,4
3. m. 0 — WK, 208,8
4. s. 0,35 213,3 WK, 213,5
5. s. 3.4 254 Gd K3 254
6. S. S. 4,3 266 SaKs, 266
7. | s.s. 4,7 269,7 Dy K, 269
8. m. 485 - 273,4 Sa K# + Dy Ke, 273+ 274
9. | s.8 ! 52 279.3 Th Xe, 278
10. | s.s. 5,7 284,6 TbKe, 283
11. m. 5,85 286,7 | GdKu 288
12. m. 6,2 291,2 |  GdKe+NdKp 292,5 + 293
13. st. 7,4 307,4 Sa Ke, 308,5
14. m. 7,85 312,6 Sa K, 313
15. m. 9,1 331,6 NdK, 331
16. 8. 9,5 335 NdK,, 336

Abb. 87 und Tabelle 26 enthalten das Ergebnis einer Analyse des-
selben Priparates bei Verwendung der Linien der K-Serie. Wie Abb. 87
zeigt, ist das K-Spektrum &drmer an Li- '
nien und infolge des charakteristischen
Auftretens einer starken Doppellinie
leichter zu deuten. Es sind nach Ta-
belle 26 in dem Priaparat enthalten Gado-
linium, Samarium, Neodym, und in
Spuren Dysprosium und Terbium. Der Ab}’g?ébei‘iiﬁf;;‘,‘“&%‘ijﬁ s:éﬁ;i‘gae’féfie“
bei der L-Analyse als unsicher bezeich-
nete Befund betreffend Terbium, wird durch die K-Analyse bestétigt.
Auf einer Kontrollaufnahme mit gréBerem Schwenkungsbereich wurde
noch Lanthan, Cer und Praseodym festgestellt. ’

Durch gegenseitige Kontrolle einer L-Analyse und einer K-Analyse
148t sich die Sicherheit des Resultates bei nur spurenweise vorhandenen
Elementen auBerordentlich steigern. Da die Uberdeckungen von Linien
in beiden Spektren ganz verschiedener Art sind, so wird eine bei der
L-Aufnahme erfolgte Fehldeutung durch die K-Aufnahme aufgedeckt
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und umgekehrt. Allerdings stellt eine Aufnahme des K-Spektrums
groBere technische Anforderungen an die Réntgenréhre und den Strom-
erzeuger. Die Rohre muB3 hohe Spannungen aushalten konnen, bis zu
40 cm Parallelfunkenstrecke (zwischen Spitzenelektroden gemessen). Der
Spektralapparat mufl fiir die Untersuchung kurzwelliger Strahlen ge-
eignet sein, also geniigenden Strahlenschutz und hinreichendes Auf-
I6sungsvermdogen besitzen. Die Aufnahme Abb. 87 wurde mit einem See-
mannspektrographen (Steinsalzkristall, Lochkameramethode 0,2 mm
Spaltweite) bei 420 mm Plattenabstand hergestellt; 1 mm auf der Platte
entspricht einem Wellenlingenunterschied von 13,3 XE. Die Exposition
betrug mit einer Siegbahnréhre 30 Milliamperestunden bei 2° Schwen-
kungsbereich und 30—40 cm Parallelfunkenstrecke. Wahrend der Ex-
position wurde stiindlich neue Substanz auf die Antikathode gegeben.

In wichtigen Féllen ist es immer zu empfehlen, das K- und das L-
Spektrum aufzunehmen ; besonders gilt dies fiir Untersuchungen im Ge-
biet der seltenen Erden, bei denen immer mehrere Elemente mit ganz
ghnlichen Linien auftreten. So hat, sich z. B. zum Nachweis der zu jener
Zeit noch unbekannten seltenen Erde Z = 61 das L-Spektrum wegen
der zahlreichen Linienkoinzidenzen als ungeeignet erwiesen, wihrend aus
dem K-Spektrum der eindeutige Beweis fiir die Existenz dieses Elementes
in einem von Prof. R. J. Meyer, Berlin, hergestellten Pridparate von
Dehlinger, Glocker und Kaupp erbracht werden konnte.

Zum Schluf ist eine vom Dozenten A. Hadding in dankenswerter
Weise bearbeitete Zusammenstellung von Spektrallinien nahezu gleicher
Wellenlinge, die leicht zu Verwechslungen und Fehldeutungen Anlafl
geben konnen, fiir den praktischen Gebrauch bei Spektralanalysen an-
gefiigt (Tabelle 27). Findet sich z. B. auf der Platte eine Spektrallinie
mit 494 XE, so wird an Hand der Tabelle 18 die Linie zunichst als K;,
von Ag aufgefaBt werden miissen. Wie nun Tabelle 27 zeigt, konnte
diese Linie aber auch die zweite Ordnung von K, von Er oder die dritte
Ordnung von K von Pt sein; zur Entscheidung zwischen diesen Mog-
lichkeiten hat man festzustellen, ob die ubrigen, teilweise stérkeren
K-Linien von Ag oder Er oder Pt auftreten. Im ersten Fall muf} sich
in der Nahe der Nihe der fraglichen Linie, bei 560 XE. eine Doppel-
linie (K, 4+ ,) vorfinden, die intensiver ist als die zur Diskussion stehende
Linie. Zur Prifung auf einen Erbium- bzw. Platingehalt wird eine
weitere Spektralaufnahme in dem Gebiet von 100 bis 300 XE angefertigt.
Tritt bei 255 XE eine Doppellinie auf, so ist Erbium vorhanden, liegt
sie bei 187 XE, so ist Platin vorhanden. Das Auftreten hoéherer Ord-
nungen kann hiufig auch durch Absorptionsversuche nach Art der oben
erwihnten Eisenbestimmung (Beispiel ¢) nachgewiesen werden.
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen.
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Bearbeitet von Dozent Dr. A. Hadding, Lund.
K-Serie

Die in der zweiten Spalte bzw. dritten Spalte aufgefiihrten Spektrallinien haben
gleiche oder ihnliche Wellenlingen wie das K, -Dublett bzw, Kgs der in der

ersten Spalte enthaltenen Elemente.

Fille von besonders guter Uberemstlmmung

(£ 5 XE) sind durch Fettdruck hervorgehoben.
Die unter jedem Element in der ersten Spalte stehende Zahl gibt die Wellen-
linge der intensivsten Linie (¢;) in XE an.

Element Soe % A
16 S Mo L «, CoK3ae GeK4a, Ti K 28,
5361 Cs L2g Cs L 28, VakK 23,
17 C1 Pb L 4e, NdL2e¢ SmL 2e¢
4718 Mo L 4, As K4,
Ce L 23,
19 K Cd L g W L 38 SmL 2y, Sb L e,
3734 Nb K5¢
20 Ca Tb L 23, Pt L 353 CuK2a, Te L 8,
3352 J K4 Yb L 2¢
21 Se Te L 8, TI L 38 Sb L y, Cu K23,
3025 Ta L 2« Ba L e, RbK3ea,
OsL2e¢ RbK 3¢
BalLle
22 Ti J La HfL23 Ba L 3, Ge K 2¢,
2743 Cp L 23, U L3¢ Cs L3, Va Keay,
23 Va BaL 3, Ti K3, La L 3, Th L 33,
2498 CsL 3, Ge K2¢ Cr Key, o, Bi L2a,
Ti K 3, CelL 3 Ta L 24,
Ir L23,
24 Cr La L 3, ThL 33 Br K2a, AsK 23,
2285 Bi L2¢ Va K 3, Hg L 23,
25 Mn Eul Pr L3, EulLg, PtL 2y,
2097 AsK 23, NdL 3 ThL2e« BiL23,
CeL 3 DyL e,
26 Fe RuK3e Pr Ly, Sr K 2¢, Pd K 3¢,
1932 ThL 2e¢, EulL 3, J K4 Tb L 3,
GdL s,
27 Co ErL e HgL 4, Bi L2y Dy L3,
1785 Tb L 3, Er Lo, Ho L 3, Cp L
Tb L 3, Cd K3« Cs K4,
28 Ni YbL ¢ EulLy, U LZ23, NbK2«,
1655 Y K2« Ho L 3, PtL 1 Y K23
RbK 23, LaK 4q,
29 Cu BaK4da In K3 CpL 3 OsLe,
1537 Ta L «, Tb L 4, PrK4e,

ThL 23
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)
Element % oy Uy § A
30 Zn YbLg U L2a Th L 24, W L3,
1432 Tb Ly, CpLjg, RuK2q, AuL «,
32 Ge Yb Ly, W Lg, Ta L 4, W L g
1251 Ta L 35 Hg L, LaK 3¢, Ir L 3
TiI L 5 Ag K 2¢,
Pt L 3
33 As CpLy, BaK 3¢, CeK3e U LI
1173 Os L3, Hf L 4, Ta L y, WLy,
Ir L3, PbL ¢ BiL 7 Aul 3,
TaL y, Pd K 2¢, Tl L 3
34 Se Ag K 2¢ LaK 3¢, T1 L3, Bi L g,
1102 AulL 3, Ir L 34 Ir Ly, Sn K 2¢,
Ta L y, PtL 3 PbL 3,
W Ly
35 Br PrK3e AsK 3, Sb K 2 ¢, Bi L3,
1038 AulL 3 TIL 3, PtL 4, AulL 4,
W Ly, In K 2¢, Bi L 3 U Le,
37Rb Sb K 2e, BrK 3 PbL y Hg Ly,
924 BiL g ULae Sb K 23, Th L 3,
BrK 3, PbL 4,
38.Sr J K2¢ HgL 4, ThL g, U L 3
873 AulL 4, Tl L 4, BaK 2¢, Ba K 2¢,
Pb L y Sn K 23, I K23,
Y Bi L y; TL L y, Th L 3, U L3,
827 Pb L 4, Hg L 4, LaK2¢q
Sb K 2¢, Rb K 3
Th L 3,
40 Zr ThL 3, U L g Ce K 2¢, U L3,
784 BaK 2¢, SrK 3, CsK2p PrK2¢
J K23
41 Nb Sr K 3, Bi Ly, NdK2e¢, Th Ly,
745 U L 3 Th L 3,
LaK 2a,
42 Mo ULS}3 Ce K 2¢, Th L y, Ce K23,
708 YbK 3¢, U L3, W K 3¢, Sm K 2¢,
CsK23 Zr K 3,
43 Ma Ba K 23, PrK2¢ Eu K2aq, U Ly,
672 ThL y Ir K43, Pr K 23,
Nd X 2«,

44 Ru Th Ly, WXK3«, GdK2e¢ Pt K 3e,
642 Tb K 2 ¢, AgK e,
45 Rh Mo K 3, Sm K 2¢, Th K 2 ¢, W K33,

612 U Ly Eu K2¢, DyK2e«
46 Pd Ir K3e, Eu K2« Ho K 2 ¢, ErK2c,
584 U L 4 Gd K 2¢,
NdK 23,
47 Ag RuK 3, RukK 3, Er K2¢ Pt K353
558 Tb K 2¢, Pt K 3¢,
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)
Element % o 0y %ﬂl
48 Cd Rh K3, Dy K2¢ Yb K2¢,
534 Rh K3, Ho K2¢,
49 In Pd K3, Er K2¢,
511 Pd K3, Ir K35
50 Sn Ag K3 Pt K33, In K3, W K2¢,
490 Ag K3, Yb K2¢,
51 Sb Cd K3, Yb K2¢, Sn K3, W K2¢
469 .
52 Te Cd Kg, In Kp Sb K3, Cs Key
451 Ir K2¢, Ba Ka,
53J In Kp, Sn Kp, La Ko, U K3¢
433 W K2« Pt K2¢, Ta K23,
Ir K2¢, Hf K23,
Ba Ko, Ba Kua,
Te K3,
55 Cs Sh K3, Te K3, Os K23, Pr Ke,
400 Ir K2¢, W K23, Tl KZ2aq,
Ce Ke, An K2¢,
. Ce Kea,
56 Ba Sb K 3, Ir K2« Nd K, U K33
384 Te K3, J Kp Ir K23 Os K23,
Pt K2¢«, Te K2q«, Pb K2¢,
Pr Ke, Cs K3,
Pr Ko, 0Os K23
57 La J Kpg, Pt K2¢q I Ke, U K33,
370 W K23 Pt K25, Ir K23,
Bi K2¢, Pb K2¢,
Nd XKey Ba K3,
58 Ce Tl K2«, Cs K3 Sa Key Ce Kp,
357 W K23, Au K2¢, Au K23, Sa Ke,
W K23 Au K23, 11 Keg
La K3, Bi K2¢
1 Ke,
59 Pr Ir K23 Os K23, Eu K¢, Tl K23,
348 Ba K3, Tl K2¢ Eu Ke, Sa K¢,
Pb K24, Cs K3, Ce K3, Au K23,
Os K23 Tl Ke, Sa Ke,
Cs Kg3
60 Nd La K3, Pt K23, Gd Ke, Tl K23,
331 Ir K23, Pb K2« Gd Ke, Pb K23,
Bi K2, Ba K3, Pr K3, Eu K¢,
U K33 Ir K23, Tl K23
Os K23, Ba Kpg,
Tl K2¢ Pb K2q,
Pr Ke,
6111 Sa Ke, Cl Kg Dy K, Tbh Ke,
320 Au K23, Pt K23, Pb K25, Th Ke,
U K33, Bi K2¢ Bi K23 Nd K3,
La K, Pt K23,
La K3, Pb K2¢
Ir K23,
Bi K2¢«,
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)

Element % o oy % kA
62 Sa Pr K3, Ce K3, Dy Ke Dy Ke,
308 Ce K3, Au K23, Th Ke, 0 Kp3
Au K23 Pt K23,
63 Eu Gd K, Nd K3, Ho Ke, U K2q
298 Pr K3, Tl K23, Ho Ke, Sa K3,
Pr K3, Sa Ky Dy Ky Sa Kp,
Ce K3, Au K23,
64 Gd Tb Ke, Bi K23, Tu Ke, Er Ke;
288 Nd K3, Tl K23, U K2¢ Er Ke,
Nd K3, Pb K23, Eu K3, Ho Ke¢,
Pr Kp, U K2,
65 Tb Dy Ke, Sa K3, Yb K¢, Tu Ke;
278 I Kpg Pb K23, Gd K3, Ta Ke,
Bi K23, Nd K3, Er K¢ U K2q
Gd Ky Gd K3,
66 Dy U K2¢ Eu K3 Lu Ke, Yb K¢
269 Ho K, Sa K3, Tbh K3, Yb Ke,
Sa K3, T K¢, - Tu Ke ,
68 Er Tb K3, Gd K3, U K23 Ta Ke,
252 Tu Ke, Gd Kz, Hf Koy U K2
U K2¢ Eu K3, Hf Ko, Lu Ke;
Ho Ky U K2¢q )
69 Tu Dy K3 Tb K3, W Ke Yb K3
244 Yb K, Th K3, W Ke, Ta Ke,
Gd K3, Er Ke Er K3, U K23,
U K2¢ Gd K3, Ta Ke, Hf Ke
Er K3 U K23
70 Yb Dy K3, Lu Ke, W Ke W Ke,
236 Dy K3, Tbh K3, Ta Ky Tu K3,
Tu Ky Tb K3, Er K3, U K23
Tu Ky Gd K3,
72Hf | Ta Keg Tu K3, 0Os Key Ir Ke,
222 Er K3, U K23, Lu K3, 0s Ka,
Ta Ke, Er K3, Lu K3, Yb K3,
Lu Ke; U K23
Dy K3,
73 Ta W Ke Yb K3, Pt Key Au Ke,
215 W Ke, Tu K3, Pt Ky Hf K3,
U K23, Er K3, Ir Keg Ir Ke
Hf Ke, Er K3 Hf K3, Os Key
U K23 Lu K3,
74 W Os Ke, Lu K3, Au Ke, Pt Ke
209 Yb K3, Yb K3, Au Ke, Ta K3,
Ta K o Tu K 32 Pt K oy Ta K 131
Er K3, U K23, Hf K3, Ir Ke
76 Os Ir Ke Ir Ke, Pb Ke; Ir K3
197 Hf K3, Lu K3, Tl Key Pb Ko,
Lu K3, Yb K3, Tl Ke, Au Ko
W K 1’32
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)
Element S et % A
71 Ir Pt Ke, Ta K3, Pt K3, Pb K¢y
191 Hf K3, Hf Kp, Bi Ke, Os K3,
Os K Lu K3, Tl Ke Pb Ko,
Tl Ke, Os Kp
78 Pt W K3, Au Ke, Au K3, Bi Ke
185 Ta K3, Ta K3, Pb K¢, Bi K,
Ir Ke Hf K3, Ir K3, Ir Kg
Os K3, Tl Ke,
Pb Ke,
79 Au W K3, W K3, Pt K3, Bi K¢
180 Pt Ke, Ta K3, Pt K3, Pb K¢,
Bi Ke,
81 Tl Ir Kg, Os K3, Pb Kp, Aun Kg,
170 Pb Ke, Os K3,
W K3,
82 Pb Bi K¢ Pt K3, Bi Kg Tl K3,
165 Ir K3, Bi Ke, Tl K3,
Ir K3 Os K3,
Tl Ke, Os K3,
Tl Ke,
83 Bi Au K3, Pt K3, Pb K3, Pb K3,
160 Pt K3, Ir K3,
Pb K¢y Ir K3,
Pb Ke,
L-Serie.
Die in der (2. Spalte aufgefiihrten Spektral- (L,
v 3 9 l3] linien haben gleiche oder hn- Lﬂll

LI 1] ’

» ”

Falle von

l4J liche Wellenlingen wie die
5.

Linien

Ly,

I ﬂzl der Elemente in Spalte 1.

besonders guter Ubereinstimmung der Wellenlingen (+ 5 XE) sind
durch Fettdruck hervorgehoben.

Koinzidenzen mit Linien der M-Serie sind nicht beriicksichtigt.

<
Element % o, é B é 8 Sn
42Mo Ir L4e¢,|J L2y |PrL2¢ RhLy Cl K¢y AsK4oe,
5394 LaL 28 Pb L53|CeL2p AgL!
Hi L 3¢
44Ru [CoK33 |Ir L4 Sr K5¢ RhLp CdLy gL 4gs
4836 CpL3¢,/CuK3¢,|MoLy, Pd Le CuK33 Br K4g,
La L 38, Os L3¢ Cr K28,
Y Kb
45Rh |LaL 23 |PdLe Y Kb5¢ Ag Ley TbL 2¢; Zr K5,
4588 CrK2¢ PAlLe¢ HfL3p Tul 3y, CdL g
Pt L3¢ AgL B
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)
< < < <
Element S@ S B = B Sn
46Pd |RhL B |AgLe« |PrL2y RhLy |CdLp W L3g,
4359 Sr K5¢, |AgL «; |[Rul 4, Nb K5«, HgL 3 ¢,
) Rb K4¢, Te LI
47TAg [Os L3¢ |Tb L2« |Te LI RbKd4e Hf L3y, AsK3 ¢
4146 Cr K23 |RhLy, |GAL23 HoL2¢ |Pb L3¢ SrKdg,
Br K4¢, |Th M3 RhLy, PdLy, (CdLj OsL3p
PAdL 3 CdLe Fe K23,
Th M« Pt L3
Pb L4p
Pr L2y,
48Cd |Tbh L2« |K K¢, |AsK3ea Pb L3¢ |Sn L3 YbL2¢q
3948 RhLy, |WDL33|AgLy, SrKée|(InLj3 Y Kide
PdLy, [OsL33 ¥FeK23 iSe K3¢, Ni K2«
‘ In L 3,
49 In GeK3¢ ErL2¢|SnL3 YbL2¢ |ErL23 As K33,
3764 SmL23 ThL23|CdLy, Y Kd4¢, ThL43 ZrKie
NdL2y, |AsK3«|{Se K3« Ni K2¢ |J L« SbLsg
) Sn L 3,
508Sn |U L53|TbL23,|SbL3 ErL2g|TeLgs LalLl
3592 Os L33 AsK33, ThL 43,  NbK4e, NiK2s
Co K2 «, lIn Ly, Zr K4¢, |SbL 3, Cs Ly
518b K K3, [CoK23!Se K¢ TI L33 |ThL3¢ Ba Loy
3432 Sm L2y |CpL2¢ ErL23 U L43,Bi L33 MoKde
Bi L3¢ AuL 33, |Te L 3 CpL2j3
52Te |Pt L33 CaKj3 CsLe¢ ZnK2¢ MaKdeg Ir L2e
3282 Sn L 3, [ CuK2¢:'J L 3 Cd K5,
HoL 23, |Th L 2y,
W L 3y,
53J In Ly, W L2¢ |Ti Ke«, Hf L23|Cs L3 RuKde
3142 Sb L3 |YbL 23 LaLgy Cp L23 | In K5¢, Ce L «,
HgL 33,|U M¢ Te Ly, Ba L 3
Zr K4,/ Pb L 33, Ta L 23,
Hf L 2¢, Dy L 24,
55 Cs Te L3 |GaX2¢ BaLgg PbL3y Hf L2y Zr K3
2886 Zn K2¢,|La L |Ti K3 Pr Ly As K2« Sb Kb5¢,
U L4j3 TeLy, GeXK2¢|Sr K33 CelL 3
VaKeg Y K3¢|PbL2¢ OsL23
Pd K4c
56Ba |[CuK23|J Ly IC Ly TIL2¢ TeKs5¢y PrLg
2770 Os L2¢ |Ce L LaLi NdLy iCs Ly, PtL23
Sc K3 |TaL23, EuLl Os L23 |NbK3¢, AgK4q
RbK3¢, |W L23 Th LI
Ce L ¢ ‘
Au L 2¢, |
57La |GaK 2¢, |[Pr L ¢, Ir L23 GdL! AuL 23, MoK 3¢
2660 CdK 5¢ Ce L3 BaLy [CdKdeg Baly,
Cs L 3, |Cr K¢, ThL33 EuLe NdL3
Hf L 23, Pr L 3,

TaL 23,
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)
Element é N éﬂl < B | § "
58Ce [BaLp |Zr K3 BaLy Y K35 0sL2y In Kidg
2556 TaL23 AsK2¢ | Pr L3 SmLe GdLe¢ LalLy,
WUL23 Hf L2y, |Se K2¢ La Ly, |[NAL 3, MaK3g,
Zn K20, As K2« Pt L 23, W L 2y,
In K5, | Pb L 2¢,
BaL 3 |Cs Ly
Au Ll 2¢,{0s L 23,
59Pr Sn K6w, Ir L23 |BaLy, MoK3«|Th Le, PbLZ2g
2458 LaLg (VaKg NdL3G EuLe (SmLB SnKdg
Rh K4¢, |U L33 |AsK23 Ce Ly, [Ce Ly, ThL 3y,
Sn K5, Ge K23, |Zr K353, Tau L! Ba Kbe,
Te K 5¢,
Nb K 3¢,
Cs L y,
60Nd |Th L 33!AuL 23 (0s L2y, In K4¢,|SmL 3 Sb K4,
2365 PbL 2« |U L33:GdLe La Ly, PrLgy LaKbj5ae
Zr K 3, Ma K3¢, Ce Ly, EulLj Br K23,
As K2¢q,: Tl L 23 Cs K5e,
Hf L2y ‘
Pd K 4¢, ‘
Ce L 3 ‘
611 |ThL3p Br K2¢|PbL23 SmL3 Ce Kbe Te K4q
— Cr K¢, [Cr K3 |Sn K4e, Pr Ly, Gd L 3, MaK3p
Bi L2« HgL23 ThL3y, TmL! [ NdLgy EulL g,
Va K 3 Ce Ly, BaKb5w Er Le Co Kg,
.Ce L 3 RuK3¢ Fe Ko, Hg L2y, Tb L 3,
Ta L 2;/1‘ |
llr L 23, |
62 Sm ‘Se K2¢|Ce Ly, DyLy Yb L1 ‘Tl L2y J Ké4e
2195 Ce L3 ThLe 'EuLg PrLy, TaLl Tu L e,
Pt L23 Se K23 NALy, SbK4e, GA L3 DyL g3
Ce L 3, . La K 5a, |Ru K 33,
W L 2y, :
| Kbe j
63Eu |[MoK3¢ Fe Koy HoL 7 Te Kdg, ' AdLe¢ TbLg
2116 NdL 33 {DyLe ‘U L2¢ PrL 72 'SmLy, NIAdK5¢q,
iPr L3 Pt L2y GdL 3, CeKieg, HoL 3 Ni Kg
‘As K23 Th L 2¢, Ma K33 NdL 4, ‘ K2« RbK 23
Bi L23, Gd Ly RhXK3p
l Mn K3, ’
64 Gd [Os L 2y, HOL({2 Er L % PdK3¢,!Sm Ly, CdK3e
2042 - Ce L 5, |Rh K 3¢, SP K2¢ NdL 7y, Cs Kde, Er L 3,
‘In K4e ! AuL 2y, Fe K3, TbLg [DyLg GdLy,
INdL 3, RbK 2r(1 TuLe Tl L2y |EuLy, ThL2s
‘ HoLe¢, J K4 SmLy, Hf L Zr K2¢

RhK 3¢,
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung).
Element § @ é 8 é 8. ; "
66Tb :Se K23 Hg L 2y,{Tu Ly NdKb5«|Ba Kdeg, Cu K¢,
1972 Ir L2y, |CoKe¢ YbLe DyLg |In K3¢ Tal g
Pb L23 |Er Le, |W LI AgK3¢|TuL 3 GdL y,
SmL g3 [CoKeg IPbL 2y ThL 23 Hf Ly
Sn K4e, | Pd K 3a, Dy L 5,
Pr Ly
66Dy |EuL g3 |SmLy RhK33 YboLgy |Er L3 GAdLy,
1905 Pt L 2y, Eu L 4, iL2y|(Lla K4, Y K23
Th L 2¢, HoLj3 CoKp |[TbLy, WL
Bi L 23, Cp L K4e, YbL 3 Sn K3¢
Mn K 3, Cd K 3¢, Ta L 5 Gd K 5¢,
Tu L 3, Ho L y;
Au L ¢
67Ho (AuL 2y |SmLy, |[CpLy Zr K2¢ |Ce Kd¢, NdL 5,
1841 Rb K2¢ |Th L3 |Hf Le¢, SmK5q|Cd K33 HgL!
GdL 3 |NiKe |ErLg Sr K23 |WUDLy MoK2¢q
U L2¢, RbK23|GdLy, PdK33(CpLjsg DylLy,
RhK3e |[Ni Ka; [Tb L 3, Ba K4¢, |Tb K5¢, YbL 3,
. Sb K3¢; Er L 44
Zr K23,
68Er | Hg L2y, |GdLy |Hf Ly TaLe |H Lg DyLy,
1780 CoKe¢, |EuL y, [ DyLy; EuXK5¢,|DyK5¢ TaL gy
ThLg3 [ThL23|TuLgsg U L23I/Te K3, HoL y,
Tb L 3, |Zr K2¢, NbK2¢, La K4¢,|In K33, Ir L ¢,
Nd Ly, |Hf L ¢ Cp L 3,
60Tu Tl L2y |CuKeg, W Le¢ DyLy NdKde, Ho L y,
— Ta L I In K3¢; | Th Ly, Sn K3« Bi L1 Er L y,
‘SmLy |([CuKe |TaLy YbL 3 (J K3¢ Pt L
'DyLj3 |TaLe |GdKb5¢ HoLy, H L3 Ta L3,
! Tb Ly, |[AuL! Yb Ly, Sn K33
ThL 23 ‘Th L 2y, Ho K5¢,
Ta L ¢
70Yb |DyL 3, |Ni K3 |Ce Kd4¢; Tb Ly, ‘AuL e, Er Ly,
1668 Tb L 3 |Y K23 |CdK33 HgL! TaLg3j Tulyj,
W L1 ThLy, ([WLy MoK2¢ MoK23 W L3
Pb L2y |WULeg |U L23 CpL3 |ErKbe SmKd4ce,
Y K2¢|Sn K3qg,|HoL y;, DyULy,
Eulgy |[TbLy, [TbK5¢ Sb K3q
iNi Keey |DyLy, |Er Ly, Zr K23
'Sm L j,
Tb L 3
Cp |BiL2y,|ZnKe [CuKj HfLS TuLy SmKdq
1616 DyLg3 |[TbLy, [DyLy, DyKbe, | RhK2¢ YbLy,
HoL 3 MoK2¢ HoLy, Te K3« Tl L, Os L 3,
CoKj3 [Sh K3« Er Ly, In K33 Hf Ly, Cs K3g
Cdl K3¢|DyLy, Ir L Eu K4e, W L 3y
Hg L [ }
W Ly
Yb L 3,
Ho L 4,
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)

VIIA
=

< < <
Element S @ S A = Be

72Hf |Zr K2¢,|[Cu K3 |Cp L3 NbK23|YbLy, CplLy,
1566 HoL 3 |HoLy, (NdK4e¢, HoK5¢ |OsL g, As K,
Sr K23 |CpLj3 |TaLj PtLeg (PAK2¢ PbL e
Er L3 |Te K3ezg|HoLy, Er Ly, |Ir L3 TaL y;
Er Ly, |Bi LI Tu Ly, {Gd K4¢, Ba K3,

73Ta |CuKe, |[NbK23|W L AuLe |[RuK23 Bi La
1518 |In K3¢ |Hf L g, |RuK 2« Er K5e,|[Cp L 5, Pt L 3,
Tb Ly, |PtLe ZnKpg ErLy |OsLp Ir L3

Th L3 |Er Ly, Tuly, Hf Ly, ThK4ae,
Er L3 |Bi LI W Ly, Ge Kp
Tl Ly Ag K2¢q
La K 2¢,
74W |[Ni Kg |AuLe« |Ge Ko, Sb K3s |Ir L Se Ke,
1473 Tb Ly, |[RuK2¢|TaLg, PtLy |PtLpg HfLy,
YbLp |TaLpg |HgLe¢ RhK2¢ | TaL y, DyKice
Sn K3¢, |Zn K3, |SmKd4e Pob Ly RhK23
DyLy, |Aul ¢ Ce K3¢,
‘Yb L 4,

75Re |CpLj3 (WL |H Ly, EuKd4e |HgL 3 Ce K3g
1430 U L23 (Pt Ly Tl Le, OsL3 |AuL 3 CdK2¢q
Zn Ko, HgLe«¢, |YDKS5¢, W L3 |W Kb¢ U LI
Ce K4y W L3 |Auly Cs K3¢TaLy, WLy

MoK2¢, |[RhK2¢ Te K33, Ho K4e¢, Bi L 5
Sb K3« |Yb L 5, Pt L3, As Kp
DyLy |U L2y Tl L 3,

L

L
7608 |[CpLg3 |GaKp [CpLy, Hf Ly |(HgLg Ir Lg
1388 CuKjg |Tl Le |AsKe¢g PbLe¢ |Er Ko, W Ly,
AuL s Ir L3 TaLy |In K2« PbL 3
PbLe« GdK4e, Pd K2¢ |AuL 3, Tl L 3
Cs K3¢,|Ba K3« Hg L 5

77Ir 'Hf L 3 |0s L3 |RuK23 Bi L¢ |HgLy, NdK3q
1349 Pb L ! Pd K2« (Cp Ly, Os L3 |AgK23 Bi L 3
Ta L3 |Ba K3, Pt L3 HfLgy, |SeKjs TILSg3
Ga K« ' HgLy [TaLy, TbKdeSn K2¢ Pt L y,
Bi L« 'W DLy GeKp |PbLp

Ru K23 Tl Ly Ag K2¢,
La K 3¢,

8Pt |Bi L1 Ir L3 (U L!I LaK3¢|YbKde, PbL 3
1310 ErLy, |GeKj3 |AuL 3 Ir L3 |Ir Ly, AulL y
J K3¢|Tl Ly Ta Ly Se K¢ |ThL ¢ BiL 3
Ta L 3, |[LaK3¢ Hf Ly, DyKde (Pt Kbe, CdK23
Th L 2y, Ag2K2¢ |Pb Ly RhK23|Sb K2«
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Tabelle 27. Linienkoinzidenzen. (Fortsetzung.)
Element ; A § A é B2 Sn
79 Au |RuK 2« |[Rh K23 |DyK4e Pt L3 |Br Kg Pt L 4,
1274 Zn K3, |Ce K3« |HgL 3, Ce K3¢, |SmK3¢ Rb K,
WTULp3 |PtLp |CdK2e¢ W Kb |Bi L Pb L 3,
Ta L3 HgLg |(WLy, U LI W K58 U La
Yb Ly, |CdK2¢|Ta Ly Bi Ly |HgLy
Mo K23, As K 3,
80Hg |W L3 As K3 |W Kb5¢ As K3, (U Le In K23
1239 Pt Ly |TIl L3 |HoKd4q PdK23 |Te K2¢; AulL y,
RhK2¢|AuL 3 |[AuL 3 BrKe |[BiLg TILy
BrKe, TI L3 In K2¢|EuK3eq
Pd K23 |Er K4, W Ly,
81TI |GaKp3 |Os Ly, |In K2¢; AuL 3 |Sr K¢, HgLy,
1205 Cs K3¢,|In K2¢, |HgL 33 NdK3g, | Sn K23 AulL y,
OsLgj |[PbLg3 |ErK4e, PbL 3 |J K2« PbL y
W L3 |TILLg3 Gd K 3¢, K 4a,
Aul 5 HgL 3,
NdK 3¢,
82Pb |CpLy, |Se Kg AgK2p Ir Ly, |BiLy, TILy
1173 Ba K3¢,'Ag K23 |Pt Ly, SnK2q HgLy W Kde
OsLpg (Ir Ly |Ir K¢ TI L g Sb K23 Y Ke,
Hf Ly, (Pt Ly [SeKp3 BiLg |[RbKpg ThLg
Ir L3 |[Sn K2¢
As K¢ |T1 L 3
Ta L y, Bi L 3,
Pd K2¢
8Bi RuK23|Ir Ly, Ir Ly; PtLy |[RbKg PbLy,
1142 OsLj3 |Pt Ly |AuLy;, ThLe¢ |TILy, Ly
Pt L3 |AuLy, [Pt K5S¢, Pb L3
Ir L3 (ThLe¢ [CAK23 Sb K2q
Ta Ly, |[PbL 3
i Cd K23,
Sb K2¢,!
90Th iIr Ly, |Ba K2¢ Te K23 Zr K¢ [Nb K3 Pt K4p
954 PtLy |J K230 L3 BiLy [NbKg RuKe
AuL y, |Sr K3 ‘PbLy Ir Kieg| W K2eq
Bi L3 |La K2« Sr K3
PbL 3 |NbKe i
Cd K23
Sb K 2¢,
920 Bi L3 |CeK2« Th L3 BiLy W K3¢g MoKp,
909 BrKj3 [MoKe¢ ThL3 NbKe [RhKe
Te K2« |Zr K3, Pt K4y, Y K3
Au L 5, ‘
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14. Quantitative Rontgenspektralanalyse.

Um aus dem Rontgenspektrogramm quantitativ den Gewichts-
anteil eines Elementes in einer Substanz zu bestimmen, kann sowohl
das Emissionsspektrum als auch das Absorptionsspektrum Verwendung
finden. Die Absorptionsanalyse ist in ihren physikalischen Grundlagen
leichter zu iibersehen wie die Emissionsanalyse; aus technischen Griinden
ist sie jedoch in ihrer Anwendung auf die Elemente, die hochatomiger
sind als Molydbén, beschrinkt. Besonders geeignet sind firr die Ab-
sorptionsanalyse solche Fille, in denen ein hochatomiges Element in
einem Stoff zu bestimmen ist, welcher sonst nur leichtatomige Ele-
mente enthdlt. Die Emissionsanalyse hat den Vorzug sich mit noch
kleineren Substanzmengen begniigen zu kénnen und liefert beim Ver-
gleich benachbarter Elemente, besonders beim Vorliegen von Verbin-
dungen mit hoher Verdampfungstemperatur im Durchschnitt gute Re-
sultate. Doch ist eine allgemeine Anwendung der Methode nicht ohne
besondere Priffung jedes einzelnen Falles durch eine Kontrollbestimmung
an einer Mischung dhnlicher Zusammensetzung moglich, weil sonst er-
hebliche Fehlbestimmungen zustande kommen koénnen (Coster und
Nishina). ‘ ..

A. Emissionsanalyse.

DaB es nicht ohne weiteres gestattet ist, aus der Intensitit der
Rontgenspektrallinien eines Stoffes Schliisse zu ziehen in bezug auf das
Mengenverhiltnis der in jhm enthaltenen Elemente, geht aus den
Mineralanalysen von Hadding hervor (Tabelle 28). Die Stirke der
Spektrallinien ist dem prozentualen Gehalt der Elemente im Préparat
nicht proportional; kleine Mengen liefern noch relativ kréaftige Linien.

Tabelle 28. Mengenverhiltnis der Elemente im Monazitsand
nach Hadding (Werte fiir Cer = 10 gesetzt).

. e Serie, der die
Element CZemll — Ron{gen- betreffende
nalyse analyse Linie angehort
Cer 10 10 L
Thorium 2 5 L
Blei 0,1 5 L
Eisen 0,1 4 K
Yttrium 0,2 4 %
(Gadolinium)

Als Ursache dafiir, daB die Linienintensititen nicht propor-
tional den Gewichtsanteilen der Elemente im Priparat
sich verhalten, sind eine Reihe von Faktoren1 in Betracht zu ziehen
(Glocker und Frohnmayer):

1 Abgesehen von der (bei Kalkspat geringen) Anderung des Reﬂex‘ons-
vermogens des Kristalles mit der Wellenlange.

Glocker, Materialpriifung. 9
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1. Unterschiede in dem Strahlungsvermdégen der verschiedenen
Atomarten.

2. Schwichung der Eigenstrahlung eines Atomes innerhalb des
Priparates, sowie unter Umstédnden Verstirkung der Eigenstrahlung
einer Atomart durch die Eigenstrahlung einer anderen in dem Praparat
oder im Antikathodenmaterial enthaltenen Atomart.

3. Anderung der Zusammensetzung des Priparates durch Ver-
dampfung einzelner Bestandteile unter der Wirkung der Kathoden-
strahlen.

4. Unterschiede in der Empfindlichkeit der photographischen Platte
bzw. der Ionisationskammer gegeniiber von Rontgenstrahlen ver-
schiedener Wellenlinge, sowie Aufhéren der Proportionalitit zwischen
Schwirzung und Strahlungsintensitit bei hohen Schwirzungsgraden.

1. Zunichst ist es ohne weiteres verstindlich, daB3 die Intensititen
von Linien verschiedener Serien z. B. L, und K, , wegen der
verschiedenen Anregungsbedingungen nicht miteinander ver-
glichen werden kénnen. Vergleichbar ist nur die Stérke entsprechender
Linien gleicher Serie z. B. L, von Cer und L, von Gadolinium. Ferner
ist zu beriicksichtigen da8 die Linienintensitdt mit der Differenz zwischen
der Erregungsspannung V, der Serie des betreffenden Elementes und
der Betriebsspannung V zunimmt. Fiir L, von Cer ist V, = 6540 Volt,
fiir L, von Gadolinium ist ¥, = 8370 Volt. Die Intensititen der beiden
Linien verhalten sich dann

Ice:Iga=3,4:1, wenn ¥V =10000 Volt
=13:1, , V=17000 Volt
=12:1, , ¥V =24000 Volt ist.

Bei weiterer Spannungszunahme néhert sich das Verhaltnis immer mehr
dem Wert 1:1.- Beim Vergleich von Linienintensitéiten zweier Elemente
wahlt man daher die Betriebsspannung ziemlich hoch, mindestens doppelt
so grof} als-die groBere der beiden Erregungsspannungen. Handelt es
sich zudem noch-um einen Vergleich zweier im periodischen System
aufeinander folgender Elemente mit geringen Unterschieden der Er-
regungsspannungen, so kann der Einfluf} dieser Felilerquelle praktisch
ausgeschaltet werden. :

Die Frage, ob unter sonst gleichen Umstinden das Strahlungsver-
mdgen zweier Atomarten gleich ist, bedarf noch einer eingehenden experi-
mentellen Klirung. Fir die praktische Spektralanalyse kann nach den
bisherigen Erfahrungen angenommen werden, dafl benachbarte Elemente
gleiches Strahlungsvermogen besitzen. Nach den Untersuchungen von
Coster und Nishina, von denen spiter ausfithrlicher die Rede sein
wird, erscheint es nicht ausgeschlossen daB das St;rahlunursvermogen1

1 d. h. die Intensitat der leen, n1cht aber d1e Lage der Linien.
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einer Atomart durch andere auf der Antikathode anwesende Atomarten
beeinflufit wird.

2. Die Eigenstrahlung eines Atomes erleidet durch Absorp-
tion in den Atomen der dariiberliegenden Schichten des Priparates
eine Schwichung, die von der Wellenlinge der Eigenstrahlung und
von der Art der anderen Atome abhiingt. Der Gewichtsanteil eines
Elementes mit kurzwelliger Eigenstrahlung wird daher bei Beur-
teilung der Linienintensitat leicht iiberschétzt. Im gleichen Sinne wirkt
die verschiedene Eindringungstiefe der Kathodenstrahlen verschiedener
Geschwindigkeit. Atome, zu deren Erregung groBe Kathodenstrahl-
geschwindigkeiten erforderlich sind, kénnen auch noch in tieferen Schich

‘ten des Priparates zur Strahlungsemission gebracht werden, wihrend
bei den von langsamen Kathodenstrahlen angeregten Atomen haupt-
sichlich nur die Atome der obersten Schicht Réntgenstrahlen aussenden.

Der theoretisch vorausgesagte Fall, da8 beim Vorhandensein zweier
chemisch benachbarter Elemente die Eigenstrahlung des einen
durch die Eigenstrahlung des anderen Elementes angeregt
wird, so daf die Intensititen der Linien des ersten Elementes verstiarkt
werden, ist von Giinther, Stranski und Wilcke experimentell beob-
achtet worden:

Bei einer Mischung von Chrom und Kupfer im Verhiltnis 46:54;
waren die Linien des Chroms, dessen Eigenstrahlung von der des Kupfers
angeregt werden kann, intensiver als dem Gewichtsanteil entspricht;
das Verhiltnis der Linienintensitdten war 60:40. Wurde die gegen-
seitige Beeinflussung der beiden Atomarten durch Einbetten in Quarz-
pulver (8 Molekiile SiO, auf je 1 Atom Cr und Cu) verhindert, so ergab
sich das Verhiltnis der Linienintensititen zu 46,3:53,7, also nahezu
iibereinstimmend mit den Gewichtsanteilen der Elemente. '

In dhnlicher Weise kann die Eigenstrahlung einer Atomart
durch die Eigenstrahlung des Antikathodenmaterials er-
regt und dadurch verstirkt werden, z. B. Eisen auf einer Kupferanti-
kathode. Fiir den qualitativen Nachweis von Spuren eines Elementes
kann dieser Vorgang benutzt werden, um die Empfindlichkeit des
spektroskopischen Nachweises zu steigern.

Bei quantitativen Bestimmungen 148t sich durch Verwendung einer
Antikathode aus Silber?, falls die Betriebsspannung 25000 Volt nicht
iiberschreitet, oder aus Aluminium ein stérender EinfluB der Atome der
Antikathode vermeiden.

3. Haben die Verbindungen, in denen die einzelnen Elemente auf-
treten, verschiedene Verdamp_fungstemperaturgn, so werden die
fliichtigeren Bestandteile des Priparates infolge der starken Erwédrmung

1 Silber ist der besseren Warmeleitung wegen vorzuziehen.
o*
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der Antikathode durch den Aufprall der Kathodenstrahlen ins Vakuum
verdampfen. Die Zusammensetzung des Priparates dndert sich im Lauf
der Exposition; die Intensitdt der Linien der fliichtigen Bestandteile ist
auf dem Spektrogramm geringer als dem Gewichtsanteil im urspriing-
lichen Praparat entspricht. Die von Stintzing vorgeschlagene Ein-
bettung der zu analysierenden Substanz in hitzebestindige, leicht-
atomige Stoffe (Graphit, Wasserglas u. a.) vermindert zwar den Einflu3
dieser Fehlerquelle, vermag sie jedoch nicht véllig zu beseitigen (Bert-
hold). Durch Beschrinkung der Stromstirke und Spannung der
Rontgenrohre kann ebenfalls das Verdampfen herabgesetzt werden.

4. Bei der Ausmessung der Linienintensititen mittels Ionisations-
kammer, kann nach Gleichung (12) aus dem Ionisationsstrom die Inten-
sitit der Linie ermittelt werden. Bei einer Bestimmung durch Photo-
metrieren der photographisch aufgenommenen Linien mufl die Emp-
findlichkeit der photographischen Platte gegeniiber Rontgen-
strahlen verschiedener Wellenlinge gemaf3 Abb.45 beriicksichtigt werden.
Langwellige Linien zeigen daher im Spektrum immer eine stirkere
Schwirzung als eigentlich ihrer Intensitit zukommen wiirde. Bei der
photographischen Vergleichung kénnen die Linienintensitdten von nur
spurenweise vorhandenen Elementen leicht dadurch iiberschitzt werden,
daB die als Bezugslinien gewéhlten, stark geschwérzten Linien der Haupt-
bestandteile infolge des Schwirzungsgesetzes (Abb. 44) eine der Strah-
lungsintensitit lingst nicht mehr proportionale Schwirzung aufweisen.
Die photographische Platte ist nicht imstande Intensitdtsverhaltnisse,
die groBer als 1:10 sind, richtig wiederzugeben.

Unter Beriicksichtigung dieser verschiedenen Gesichtspunkte und
unter Beschriankung des Intensitdtsvergleiches auf benachbarte Linien?
im Spektrum, kann, wie die ausgedehnten Untersuchungen von V. M.
Goldschmidt und Thomassen im Gebiet der seltenen Erden zeigen,
die quantitative Rontgenspektralanalyse gut brauchbare Ergebnisse
liefern. Die seltenen Erden wurden in Form von Oxyden analysiert,
die an und fiir sich schon eine sehr hohe Verdampfungstemperatur
haben. An kiinstlichen Gemischen der reinen Oxyde wurde die Proportio-
nalitit zwischen der Intensitit der L,, -Linien und den Gewichtsanteilen
der Bestandteile fiir die Elemente Lanthan bis Samarium nachgepriift.

Gegentiber der iiblichen Bestimmung der Linienintensitdt photo-
graphischer Spektren mit Hilfe eines Mikrophotometers bietet das von
Ginther und Wilcke angewandte? Verfahren der Kornzihlung

1 Die bei Verwendung von nicht evakuierten Spektrographen erforderliche
Korrektion fiir den Absorptionsverlust der langwelligen Strahlen (4 >>2 A) in der
Luft kommt hierbei in Wegfall.

2 Die Kornauszihlung als Methode der Schwirzungsmessung wurde von
Eggert und Noddack in die Photochemie eingefiihrt.
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den Vorteil, daB kleine Schwéirzungen besonders gut ausgemessen werden
kénnen. Kleine Schwirzungen entstehen schon bei kurzen Expositions-
zeiten und bei geringer Stromstéirke, und bedeuten somit eine erhebliche
Verminderung der Gefahr einer Konzentrationsinderung des Priparates
durch Verdampfen. Die Platte wird schwach entwickelt und die Zahl
der Silberkérner bei 800facher VergréBerung unter dem Mikroskop ge-
zihlt. Am besten mef3bar sind Schwirzungen zwischen S = 0,08 und
8 = 0,27. Bei groferen Schwirzungen sind hiufig mehrere Silberkérner
zusammengeballt; derartige Agglomerationen beeintrachtigen stark die
Genauigkeit der Zahlung. In dem gut mefBbaren Schwirzungsbereich
konnen héchstens Intensitidtsverhiltnisse 1:3 bestimmt werden; um
auch Linien mit groBeren Intensitdtsunterschieden messen zu kénnen,
wird die stirkere Linie durch ein Filter bekannter Dicke (Aluminium-
folie) in berechenbarer Weise geschwicht. Fir eine Mischung von
Eisen- und Kobalt mit der Zusammensetzung 50:50 ergab z. B. die
Rontgenanalyse unter Verwendung der Kornzihlung 50,5:49,5, also eine
recht gute Ubereinstimmung.

Nach einem von Coster und Hevesy bei der Entdeckung des
Hafniums ausgearbeiteten Verfahren, wird eine bekannte Menge eines
benachbarten Elementes — im vorliegenden Fall Tantal — zugesetzt
und die Intensitit der Tantallinien mit der des Hafniums verglichen.
Meistens wird das Verfahren in folgender Form angewandt: Es werden
mehrere Mischungen mit verschiedenen Tantalkonzentrationen hergestellt
und réntgenspektroskopisch gepriift. Derjenige Tantalzusatz,dessenSpek-
trallinien gleiche Schwirzung wie die Hafniumlinien aufweisen, ist gleich
der gesuchten Menge Hafnium

in dem Zirkonoxyd. Tabelle 29.

Wie von Coster und Ni- Nr. Zusammen. | Intensitits-
shina festgestellt wurde, ist der Analyse setzung d::%ml-inillfie
es fiir die Linienintensi- “
titen nicht gleichgultig, 1 3% Ta0, 1
in welcher chemischen 9%:30212{58: ' 1_
Verbindung das Tantal bei- 9 39/ Ta,0 1
gemischt wurde (Tabelle 29). 2,70% ﬁf(;z 2,5
Wihrend die verschiedene 94,3 Zr0, —
Wirkung der beiden Tantal- 3 | 39, Ta0, 1
oxyde moglicherweise auf 3’(7) 2;0 g;ooz 2_’5
Unterschiede ihrer Verdamp- 87.3% 710, _

fungstemperatur zuriickzufiih-

ren sind, ist der EinfluB des Cassiopeumzusatzes bei der dritten Analyse
noch vollig ungeklirt. Cassiopeum ist das dem Hafnium im periodischen
System vorangehende Element; eine Erregung der Eigenstrahlung des
Hafniums oder Tantals durch diesen Zusatz kommt nicht in Frage.
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In dhnlicher Weise ergab sich beim Zusatz wachsender Mengen von
CaSO, zu einem Gemisch von SnO und Sb,0,;, daB die Sn-Linien im
Verhiltnis zu den Sb-Linien immer schwicher und schwicher wurden.
In diesem Fall ist die Erklarung wohl darin zu suchen, daB durch den
Zusatz von CaSO, das Wegdampfen des leichter fliichtigen Sb,0; ver-
hindert wird.

Anderungen der Stromstirke und der Spannung (in gewissen Grenzen)
sowie der Expositionszeit bewirken keine wesentlichen Anderungen im
Verhiltnis der Linienintensitdten; die relative Intensitit der Spektral-
linien ist konstant fiir eine bestimmte chemische Zusammensetzung, ist
aber nicht direkt proportional der chemischen Konzentration der Ele-
mente.

Coster und Nishina benutzen daher zur quantitativen Rontgen-
spektralanalyse ein abgedndertes, mehr empirisches Verfahren,
dessen Anwendungsgebiet auf Mischungen von #hnlicher chemischer
Zusammensetzung beschrinkt ist. Soll z. B. in einer Mischung von HfO,
+ZrO, der Hafniumgehalt festgestellt werden, so sind zunichst ver-
schiedene Mischungen von den reinen Oxyden des Hafniums, des Zir-
kons und des Tantales, das als Vergleichssubstanz dient, in bekannten
Verhiltnissen herzustellen und zu spektroskopieren. Ist der Faktor er-
mittelt mit dem die Tantalmenge zu multiplizieren ist, um die Haf-
niummenge zu erhalten, welche gleichstarke Linien liefert z. B. fiir

1 . .
Ta205 25 = 0,4, so kann bei Hafnium-Zirkonoxydmischungen mit

unbekanntem Mischungsverhéltnis der Hafniumgehalt aus der Schwiir-
zung der Tantallinien und der Hafniumlinien durch Zusatz von bekannten
Mengen von Ta,O; spektroskopisch bestimmt werden. Wenn die dritte
Komponente, in diesem F¥all Zirkonoxyd, das Linienverhiltnis beein-
fluBt, so sind eine Reihe von Mischungen bekannter Zusammensetzung
mit verschiedenem Zirkonoxydgehalt herzustellen zur Ermittlung des
Umrechnungsfaktors fir die Linienvergleichung von Hf und Ta als
Funktion des Zirkonoxydgehaltes. Die Ausfithrung einer réntgenspek-
troskopischen Bestimmung des Hafniumgehaltes in einer solchen Mi-
schung hat dann die Kenntnis der iibrigen Bestandteile der Mischung
und ihrer ungefihren Mengenanteile zur Voraussetzung, was eine auBer-
ordentliche Beschrankung in der praktischen Anwendung der Methode
bedeutet.

Wenn die Methode auf eine solche, fiir den Einzelfall ausgearbeitete,
empirische Grundlage gestellt wird, kénnen ebensogut an Stelle ent-
sprechender Linien einer Serie z. B. L, , auch nicht korrespondierende
Linien zum Vergleich herangezogen werden. Dies bringt den Vorteil
mit sich, sehr nahe beieinander liegende Linien benutzen zu kénnen.
Hevesy und Jantzen verwenden zur Hafniumbestimmung von Mine-
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ralien den Vergleich der Intensitit von L; des Hafnium mit L, des in
bekannter Menge als Oxyd zugefiigten Cassiopeum. Bei 20000 Volt
Spannung sind die beiden Linien gleich intensiv, wenn die Menge Cp,0;
2,6mal so groB ist als die Menge HfO,. Dieses Verhiltnis dndert sich
nicht wesentlich bei starker Anderung des Zirkonoxydgehaltes. Zur Be-
stimmung des Zirkongehaltes wurde das Oxyd des Yttriums zugesetzt.
Bei Gleichheit der Intensitit von L, des Zirkonium und Ly, des Yttrium
ergibt sich bei 25000 Volt Spannung die Menge ZrQ, ‘aus der bekannten
hinzugefiigten Menge Y,0; nach Division mit 2,1. Das Verhiltnis ist
konstant bei starker Anderung des Gehaltes an HfO,. Auf diese Weise
konnte der Zirkongehalt von Hafniumpriparaten bis zu Konzentrationen
von 0;1% herab mit einer Genauigkeit von 1:10 ermittelt werden.

B. Absorptionsanalyse.

Die GroBe des Absorptionssprunges, d. h. das Verhiltnis
der Intensitdt des kontinuierlichen Spektrums zu beiden Seiten einer
Absorptionskante, ist nach Glocker und Frohnmayer von der
durchstrahlten Masse p des betreffenden Elementes in ein-
facher Weise! abhéangig:

I
’12' =e~ P, (28)
1
p ist die von einem Strahlen- Tabelle 30.
biindel von 1 qem durchsetzte Zahlenwerte der Konstanten c.
Masse und wird gemessen Element K-Absorptions- | L;-Absorptions-
in gr/qcm. kante kante
Die fir jedes Element 42 Mo 69 —
charakteristische Konstantec 47 Ag 45 _
kann theoretisch ausden Ab- 50 Sn 34 —
sorptionsgesetzen berechnet gé %}; gi _
werden, sie ist gleich der 58 Ce 22,5 —
Differenz der Werte des 74 W 8 -
. c 82 Pb 5,7 —
Massenabsorptionskoeffi- 90 Th 2 50
zienten beiderseits der Ab- 92U — 45

sorptionskante. Direkte ex-
perimentelle Bestimmungen durch Verwendung von absorbierenden
Schichten mit bekannter Masse ergaben die in Tabelle 30 enthaltenen
Werte. Die Werte fiir die zwischenliegenden Elemente kénnen durch
Intrapolation aus der Kurve Abb. 88 erhalten werden.

Die von einem 1 qem groBen Strahlenbiindel durchstrahlte Masse P
des Stoffes, der das zu bestimmende Element enthilt, wird durch Aus-

1 Die Gl. ist ungiiltig fiir die Br- und Ag-Absorptionskante bei photogra-
phischer Intensititsmessung; die fiir diesen Fall giiltige Beziehung ist aus der
Arbeit von Glocker und Frohnmayer (S. 373) zu entnehmen.
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messen der Oberfliche der Schicht und durch Wagung ermittelt. Der
zu untersuchende Stoff kann in beliebiger fester oder fliissiger Form
(Pulver, Losung, Blech) in den Strahlengang gebracht werden.

Bei loslichen Stoffen erfolgt die Réntgenanalyse am besten in flissiger
Form, weil durch Verdnderung der Konzentration der Losung leicht
Absorptionsspriinge von passender Gréfle erzeugt werden konnen. Zu
starke Absorption ist wegen der langen Expositionszeiten zu vermeiden ;
zu kleine Absorptionsspriinge andererseits sind auch nicht giinstig,

c weil der Fehler bei der Ausmes-
»h sung? sehr grof ist. Um mit klei-
o} nen Substanzmengen auskommen
0y zu konnen, wird die absorbierende
3‘3 I Schicht an der Stelle des klein-
20 sten Strahlungsquerschnittes, hin-
0 L : ter dem Spalt des Spektrographen,

30 50 7 9Z  angebracht. Metallbleche und Glas-

40055, Aunipgiset_de Komstante von  proben kinnen ohne weitere Zu-
richtung untersucht werden. Pul-
verférmige Stoffe, die schwerloslich sind, werden nach vorhergegangener
sorgfiltiger Pulverisierung mit Graphit vermischt2 und in eine Hart-
gummikiivette eingefillt, deren Ausdehnung in der Strahlrichtung 5
oder 10 mm betrigt. Ebenfalls in Hartgummikiivetten werden Losungen
untersucht; infolge der Warmestrahlung der heilen Antikathode von
Coolidgerchren kénnen durch Verdunstung Konzentrationsinderungen
der Losung auftreten, wenn die Kiivette nicht mit einem dicht schlie-
Benden Deckel versehen ist. Bei Untersuchungen im langwelligen Spek-
trum, wie z. B. bei den L,-Absorptionskanten, sind sehr diinne Schichten
anzuwenden, die dadurch hergestellt werden, dafl Losungen in bekannter
Menge von Filtrierpapierblittern aufgesogen werden.

Bei unbekannter Konzentration eines Elementes in einer Substanz
geht man zweckmifBig so vor, dafl zunichst eine Aufnahme an einer
diinnen Schicht hergestellt und hieraus der ungefihre Gehalt ermittelt
wird, dessen Kenntnis die Auswahl einer giinstigen Schichtdicke bei
einer zweiten Aufnahme zur genauen Bestimmung erméglicht.

1 Am giinstigsten ist es, wenn 52- zwischen 0,3 und 0,7 liegt (Begriindung
1
bei Glocker und Frohnmayer).

2 Die Zumischung mit leicht strahlendurchlissigem Graphitpulver soll eine
gleichméBigere Verteilung der zu analysierenden Substanz iiber den durch-
strahlten Querschnitt herbeifithren, wenn der Absorption wegen nur eine sehr
diinne Schicht der Substanz angewandt werden kann. Bei grobkérnigem Pulver
ist das Spektrum hiufig fleckig geschwirzt. Dies wird vermieden, wenn die
Kiivette wihrend der Aufnahme ein- bis zweimal geschiittelt wird, so daB die
Korner ihre Lage verindern.
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Wie aus Tabelle 31 zu ersehen ist, nimmt die zur Erzeugung eines
Absorptionssprunges bestimmter Gréfe erforderliche Menge einer
Substanz mit der Atomzahl des betreffenden Elementes stark zu; bei
hochatomigen Elementen ist daher die L,-Absorptionskante fir die
Messung giinstiger gelegen als die K-Absorptionskante: Fir Elemente
mit niederer Atomzahl als Molybdan ist die Absorptionsanalyse nicht

geeignet, weil die Exposi-

tionszeiten wegen der star- Tabelle 31. Mindestmenge in mg/gem zur
. Erzeugung eines eben noch wahrnehm-

ken Absorption? der Strah- haren Absorptionssprunges (Intensitits-

len sehr grofl werden. unterschied beiderseits der Kante 59%;).

) Die GroBe' des Abforl,)' Element K-Absorptions- | L,-Absorptions-
tionssprungesist unabhéingig kante kante
von der an die Réntgenrshre

Mo 0,7 —
gelegten Spannung, solange Ag 11 -
diese noch nicht so groB ist, Sn 1:5 _
daB Wellenlingen auftreten, ]S;J %,(15 -
die kiirzer sind als die Hilfte C: 29 _
der Wellenlinge 1, der Ab- w 6,3 —
sorptionskante, weil sonst Pb 9,0 -

o S Th 16,0 1,0
das Intensitatsverhiltnis zu U _ 1,1

beiden Seiten der Kante

durch die Uberdeckung der in 2. Ordnung reflektierten kurzwelligen
Strahlen gefialscht wird. Der Scheitelwert der Spannung soll héchstens
das 1,8fache der nach Gleichung (25) zur Erzeugung der Wellenlinge
14 erforderlichen Spannung betragen.

Als Strahlungsquelle dienen technische Rontgenrshren mit Wolf-
ramantikathoden; in solchen Fillen, in denen eine Spektrallinie des
Wolframs in die Néhe der Absorptionskante zu liegen kommt, werden
Rohren mit Silber- oder Molybdanantikathoden benutzt.

Die Intensitdtsmessung beiderseits der Absorptionskante
kann mit Hilfe eines Ionisationsspektrometers oder durch Photome-
trierung eines photographischen Spektrums erfolgen. Im letzteren Fall
ist ein Mikrophotometer erforderlich, das die Schwirzung mikroskopisch
kleiner Bereiche zu messen gestattet2. Es ist giinstig, ein Entwick-
lungsverfahren3 zu wihlen, das einen méglichst weit sich erstreckenden
geradlinigen Anstieg der Schwirzungskurve (Abb.44Db) liefert, weil dann
das Schwirzungsverhiltnis direkt gleich dem gesuchten Intensitéts-
verhéltnis ist.

1 Die Absorptionskante riickt mit abnehmender Atomzahl des Elementes
immer mehr in das langwellige Gebiet des Spektrums.

2 Z. B. Hart mannsches Mikrophotometer (Askaniawerke, vorm. Bamberg,
Berlin-Friedenau), Registrierphotometer von Koch-Goos (Kriiff, Hamburg).

3 Z. B. Adurolentwicklung Abschnitt 8.
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Das Ergebnis der Ausmessung des mit einem groflen Seemannspektro-
graphen (0,3 mm Spalt, Lochkamera, Steinsalzkristall) erhaltenen
Spektrogrammes (Abb. 89) ist in Abb. 90 dargestellt. Beiderseits der
Absorptionskante wird die Schwir-

I N
zung an.7 Punkten in Abstédnden von

" ' l/, mm gemessen (Mittelwerte aus je
- drei Ablesungen beim Hin- und Riick-
' gang des MeBschlittens).

Abb. 89. Absorptionssprung von Zinn und . .
Barium. Die Schwirzung an der Sprung-

stelle wird durch Extrapolation ge-
funden; sie betriigt 0,715 und 0,533. Die Schleierschwirzung der Platte
<t 0.1 - .
ist 0,18, so dafB sich ergibt I, 0533-018 066
S I, 0715-018 "
Die Expositionszeit betrigt bei

& g § T 5 MA Rohrenstromstirke durch-
L P g schnittlich 2 Stunden. Die Anwen-
A Teole s . dung eines Verstirkungsschirmes
" no 29 30 mm st nicht moglich, weil sonst die

Abb. 90. Photometizz;egg.Ergebnis der Platte Schwéi.rzungskurve keinen gerad-
linigen Verlauf hat.
Zur Beurteilung der MeBfehler sind in Tabelle 32 einige Bestimmun-
gen an Bariumchloridlésungen verschiedener Konzentration mitgeteilt.
Angewandt wurde zur Analyse je 1 ccm der Losung.

Tabelle 32.
Tatsdchlich F Spektroskopisch
vorhandene Bariummenge | bestimmte Bariummenge
mg/qem mg/qem
4,5 5,8
6,4 7,7
9,2 9,0
11,2 12,4
15,1 16,9
20,0 19,6
25,2 24,3
36,4 36,6
44.8 44,0

Die Réntgenabsorptionsanalyse erreicht bei sehr kleinen Substanz-
mengen die gleiche Genauigkeit wie die chemische Analyse. Sie wird mit
der chemischen Analyse besonders dann in erfolgreichen Wettbewerb
treten kdnnen, wenn es sich um die Bestimmung chemisch verwandter
Elemente handelt, bei denen die Trennung schwierig und zeitraubend ist.
In bezug auf die Form des Priparates ist die Réntgenanalyse im Vorteil,
weil hiufig das zu analysierende Stiick, z. B. eine Glasprobe oder eine
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Metallfolie, keinerlei Zertrimmerung und Auflésung zu erfahren braucht.
Gegeniiber der Emissionsspektroskopie besitzt die Absorptionsanalyse
den Vorzug, daB infolge der Verwendung technischer Rontgenrshren eine
besondere Wartung wihrend der Aufnahme nicht erforderlich ist.

Die Rontgenabsorptionsanalyse bietet besonders giinstige
Aussichten, wenn ein hoheratomiges Element in Gemeinschaft von
niederatomigen Elementen zu bestimmen ist. Beim Vorhandensein
stark absorbierender fremder Zusitze wird die Gro8e des Absorptions-
sprunges zu klein gefunden z. B. um 5 %, wenn die iibrigen Elemente
der Substanz 10mal so stark absorbieren wie das zu bestimmende Ele-
ment. Die Methode liefert also im Falle des Vorhandenseins stark ab-
sorbierender fremder Zusitze Mindestwerte fiir den prozentualen Gehalt
des Stoffes an dem betreffenden Element!l. Praktisch ist diese Ein-
schrinkung nicht von groBer Bedeutung, da Stoffe, welche gleichzeitig
mehrere stark absorbierende Elemente enthalten, fiir die Absorptions-
analyse wegen der sehr langen Expositionszeiten an und fiir sich un-
geeignet sind. Was in den einzelnen Féllen praktisch von der Methode
erwartet werden kapn, ist am besten aus den folgenden Analysen zu
ersehen. Beim Auftreten zweier dicht beieinander liegender Absorp-
tionskanten sind ganz fehlerfreie Kristalle, enge Spalte und ein groBer
Plattenabstand erforderlich, um ein hinreichend groBes Auflosungs-
vermdgen zu erreichen.

a) Bariumbestimmung einer Glassorte.

Von dem 0,9 mm dicken Glas wurde ein 48,0 gem gro8es Stiick mit
der Masse von 10,789 gr vor der Eintrittsoffnung eines Seemannspek-
trographen befestigt. Die Expositionszeit betrug 90 Minuten bei 24 cm
Abstand des Brennfleckes der Coolidgershre vom Spalt des Spektro-
graphen. (Lochkameramethode, 0,3 mm Spaltweite, Schwenkung um 2°
von 230—430 XE.) Die Spannung betrug 55000 Volt, die Stromstirke
5 MA. Durch Photometrierung des Schwirzungssprunges des Barium

(A4= 331 XE) ergab sich§—2= 0,75.
1

Die von 1 qem Strahlenquerschnitt durchstrahlte Bariummenge ist
somit nach Gleichung 28
0,288 0,288
= op. 24 =0,012 g
und die vom gleichen Strahlenbiindel durchstrahlte Glasmenge

10,789
P="j5 =0220g.

= 5,45 % Barium, wihrend die chemische

12

Das Glas enthilt also 220
Analyse 5,8 % ergab.

1 Tabelle zur Abschéitzung des Fehlers bei Glocker u. Frohnmayer, S. 387.
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Der Zeitaufwand fiir die Roéntgenanalyse war wesentlich kleiner, er
betrug etwa einschlieflich des Photometrierens, aber ausschlieBlich der
Expositionszeit zwei Stunden.

b) Bestimmung des Antimongehaltes eines Silikates.

Das pulverfﬁrmige Priaparat wurde in eine Hartgummikiivette mit
genau parallel gearbeiteten Seitenflichen mit 5 mm Abstand in der
Strahlrichtung eingefiillt. Durch Wigung der leeren und gefillten Kii-
vette und Messung der Hohe der Fillung ergab sich die von 1 gem
Strahlenquerschnitt durchstrahlte Substanzmenge zu P = 0,542 g/qem.
Die Expositionszeit betrug 3 Stunden bei 5 MA und 40000 Volt.

I
Aus dem photometrisch gefundenen Intensitétsverhéltnis ~I—2= 0,568
1

und der Konstante des Antimons ¢ = 31 berechnet sich die Antimon-
menge zu p = 0,0185 g/qem. Der prozentuale Gehalt an Antimon ist
somit 3,35 %, wihrend die chemische Analyse den Wert 3,6 % lieferte.

¢) Analyse eines Salzgemisches.

Eine Mischung von 0,130 g Ammoniummolybdat, 0,400 g Brech-
weinstein, 0,625 g Bariumchlorid. und 0,525 g Lanthanchlorid wurde
in Pulverform nach Zusatz von Holzkohlepulver analysiert. Der
Molybdansprung war auf dem Spektrogramm zu schwach und konnte
nicht mehr gemessen werden.

Fur das Mengenverhiltnis ergab die Rontgenanalyse die Werte

Antimon : Barium :Lanthan = 1:2,25:1,17
gegeniiber einem Mischungs verhiltnis
Antinom : Barium:Lanthan = 1:2,5:1,5.

Barium und Lanthan? folgen sich unmittelbar im periodischen
System und liefern dicht beieinander liegende Absorptionskanten, deren
Ausmessung mit erheblichen Fehlern verbunden ist.

d) Bestimmung des Wismutgehaltes einer Legierung.

Die K-Absorptionskante des Wismut liegt bei 140 XE und erfordert
zu ihrer Erzeugung eine Mindestspannung von etwa 90000 Volt. Benutzt
wurde eine groBle Coolidgetherapiershre, die bei 160000 Volt mit 8 MA
belastet wurde; die Expositionszeit betrug 31/, Stunden.

Das zu untersuchende Préiparat, das in Pulverform angeliefert
worden war, wurde nach Vermischung mit Holzkohlepulver in eine
Hartgummikiivette bis zu deren oberem Rand eingefiillt. Die innere
Stirnfliche der Kiivette betrug 1,06 qem; das Gewicht der eingefiillten

1 Die Absorption der iibrigen Elemente ist 4mal so groB als die des Lan-
thans, so daB nach den fritheren Darlegungen der Absorptionssprung zu klein
gemessen wird.
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Substanzmenge, ausschlieflich des Gewichtes des Kohlepulvers betrug

.. 5 _ 0,600
0,600 g, so dal somit P = 1.06

I,

Der Intensitiatssprung im Spektrum ergab sich zu I—;: 0,856. Nach
Abb. 88 ist die charakteristische Konstante fir Wismut cp = 5,4.
Aus ¢=%*P = 0,855 wurde die Menge des Wismuths erhalten zu p =
0,0287 g/qem. Der Prozentgehalt der Legierung an Wismut betrug

%= 5,07 %. Die chemische Analyse ergab den Wert 5,3 %.

Bei einer Legierung gleicher Zusammensetzung, aber mit geringerem
Wismutgehalt — 1,1% laut chemischer Analyse — wurde réntgen-
spektralanalytisch 1,18 % gefunden.

Bei den aufgefiihrten Beispielen handelt es sich um Fille, bei denen
die chemische Bestimmung recht langwierig ist, so daB die Rontgen-
absorptionsanalyse einen groBen Gewinn an Zeit bedeutet.
Ferner erfordert sie nur sehr kleine Substanzmengen, 12—30 mg,
und bietet noch den weiteren Vorteil, daB die analysierte Substanz
keinerlei chemische! oder physikalische Verinderungen erleidet.

= 0,566 g/qcm war.

somit,

1 Abgesehén von' lichtempfindlichen Loésungen, z. B. AgCl, die sich unter
der Réntgenstrahlenwirkung zersetzen.



V. Interferenzmethoden.

15. Uberblick
iiber die Methoden der Rontgenstrukturuntersuchung
und ihre Anwendungsgebiete.

Die Beobachtung der Beugungswirkung der Réntgenstrahlen an einem
Stoff ermoglicht eine Unterscheidung zwischen kristallinen undamor-
phen Kérpern. Wéhrend in einem amorphen Stoff die Atome und Mole-
kiile regellos durcheinander liegen, besteht ein Kristall aus einer gesetz-
méBigen Anordnung von submikroskopisch kleinen, unter sich genau
gleichen Bausteinen (Raumgitteranordnung® der Atome bzw. Mole-
kiile). Bei der Anwendung der Réntgenuntersuchung haben sich sehr
viele bisher fiir amorph gehaltene Substanzen durch das Auftreten
von Rontgeninterferenzen als kristallin erwiesen; die weit iiber-
wiegende Mehrzahl aller chemischen Stoffe ist kristallin. Da nun das
Réntgeninterferenzbild eines kristallinen Korpers von der Art der An-
ordnung der Atome in der Elementarzelle (Baustein) des Gitters abhingt,
so bietet das neue Verfahren eine reiche Mannigfaltigkeit der Erschei-
nungen und damit die Moglichkeit einer sicheren Unterscheidung zwi-
schen Stoffen verschiedener Zusammensetzung und verschiedenen Kri-
stallaufbaues. Dazu kommt, daB bei den technisch besonders wichtigen
metallischen Stoffen ausnahmslos der kristalline Zustand vorherrscht, so
daf3 der Rontgenstrukturuntersuchung nicht nur in rein wissenschaft-
licher, sondern auch in technischer Hinsicht ein auBerordentlich weites
Feld der Anwendung offen steht.

Wihrend die Rontgenspektralanalyse eine Analyse mit Hilfe der
Atome ist und unabhingig von der Art der chemischen Verbindung die
Anzahl der insgesamt in dem Stoff vorhandenen Atomarten feststellt,
geben die Interferenzmethoden beim Vorliegen kristalliner Stoffe Aus-
kunft iiber die Art der chemischen Bindung, da jedem Element und jeder
chemischen Verbindung ein bestimmtes eigentiimliches Raumgitter und
infolgedessen ein charakteristisches Réntgeninterferenzbild zugeordnet
ist. Um z. B. die Frage zu entscheiden, ob eine bestimmte Glassorte
kupferhaltig ist, wird eine Rontgenspektralaufnahme angefertigt. Ob nun
das Kupfer in amorphem oder kristallinem Zustand als Element, oder als
chemische Verbindung auftritt, dariiber vermag die Spektralanalyse
nichts auszusagen. Aus dem Interferenzbild kann dagegen bei Vorliegen
des kristallinen Zustandes entschieden werden, ob das Raumgitter des

1 Siehe Abschnitt 16.
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elementaren Kupfers, des Kupferoxyduls oder sonst einer Kupferverbin-
dung vorliegt. Der Unterschied zwischen Roéntgeninterferenz-
bild und Spektralaufnahme kann etwa in folgender Form ausge-
driickt werden: Die Spektralaufnahme ist eine Analyse der Atome, die
Interferenzmethode eine Analyse der Molekiile. Das letztgenannte Ver-
fahren ist im Gegensatz zur Spektralanalyse in seiner Anwendung auf
kristalline Stoffe beschrinkt. (MindestgréBe der Kristillchen etwa 10—¢
bis 10~7 em.)

Viele in der Technik héufig vorkommende kristalline Kérper, wie
z. B. die Metalle, bestehen nicht aus einem einzigen grofen Kristall, son-
dern aus einer groBen Zahl kleiner Kristillchen, die nach Tammann
» Kristallite* genannt werden. Diese Bezeichnung soll zum Ausdruck
bringen, daB ein solches kleines Kristillchen einem idealen Kristall in-
sofern nicht vollig gleicht, als die Ausbildung seiner Begrenzungsflichen
durch zufillige Berithrung mit dem Nachbarkristdllchen beim Wachstum
der erstarrenden Schmelze bedingt ist, wihrend beim frei wachsenden
Kristall eine fiir die betreffende Kristallart charakteristische Flichen-
form entsteht. In Hinsicht auf den inneren Aufbau aus Atomen und das
Aussehen des Réntgéninterferenzbildes besteht aber keinerlei Unterschied
zwischen einem idealen Kristall und einem Kristallit.

Die Untersuchung der Réntgeninterferenzen eines polykristallinen
Kérpers, d. h. eines aus einem Haufwerk von Kristallen bestehenden
Korpers, kann zu verschiedenen Zwecken vorgenommen werden:

1. Zur Erforschung der Kristallstruktur, d.h. des inneren
Aufbaues eines Kristalles aus Atomen.

2. Zur Bestimmung der Kristallitgr6Be, insbesondere bei
submikroskopisch kleinen Kristéllchen.

3. Zur Ermittlung der Kristallitlagerung, d. h. der gegen-
seitigen Anordnung der den Kérper bildenden Kristallchen.

4. Zum Nachweis von inneren Spannungen in Kristallen
(Gitterdeformationen). ,

Beim Vorliegen eines Einkristalles, sei es nun ein kiinstlich herge-
stellter Metalleinkristall oder ein natiirlichgewachsener Kristall, kommt
nur das erstgenannte Verfahren in Betracht.

1. Die Art des anzuwendenden Verfahrens richtet sich danach, ob
Einzelkristalle oder polykristallines Material zur Verfiigung steht. Die
Laueaufnabhme, die Spektrometerbestimmung und das Dreh-
kristallverfahren benétigen gut ausgebildete Einzelkristalle, deren
MindestgréBe beim Drehkristallverfahren am kleinsten sein kann (etwa
1 mm). Fir Stoffe in feinkristalliner Form (Kristalldurchmesser 10~2
bis 107% cm) kommt das Debyeverfahren in Betracht. Fiir Laue-
aufnahmen wird die aus sehr vielen verschiedenen Wellenlingen. be-
stehende Strahlung einer technischen Rontgenrohre benutzt, wiahrend
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die iibrigen drei Verfahren eine homogene' Réntgenstrahlung mit nur
einer Wellenlinge erfordern.

In der Auswertung des unmittelbaren Versuchsergebnisses, das in
einer Angabe der Richtungen und der Intensitéten der vom untersuchten
Stoff ausgehenden Interferenzstrahlen besteht, lassen sich zwei Stufen
unterscheiden :

A. Die Benutzung des Interferenzbildes als Identitéts-
nachweis fiir einen Stoff.

B. Die Erforschung des Atomaufbaues des Stoffes.

Die Stufe A geniigt in den meisten Fillen dem praktischen Bediirfnis.
An Hand der bekannten Angaben iiber die Gitterstruktur von Elementen,
Verbindungen und Legierungen (Tabelle 49) wird festgestellt, welchem
Element oder welcher Verbindung das vorliegende Interferenzbild zuzu-
ordnen ist. Insbesondere kann auf diese Weise entschieden werden, ob
zwei chemisch scheinbar gleiche Stoffe gleich oder verschieden sind. So
hat z. B. die Rontgenstrukturuntersuchung fiir a-Eisen und fiir §-Eisen
das gleiche Interferenzbild geliefert und damit den Nachweis erbracht,
daB eine besondere B-Phase des Eisens nicht existiert.

Die Stufe B erfordert wesentlich weitgehendere theoretische Kennt-
nisse. Aus dem vorliegenden Interferenzbild soll die Atomanordnung in
der Elementarzelle, die ,,Gitterstruktur‘ bestimmt werden. Wenngleich
diese Aufgabe nicht mehr zum Gebiet der eigentlichen Réntgenmaterial-
priifung gehort, so erscheint doch eine kurze Darstellung? deshalb er-
wiinscht, weil die Erforschung des inneren Aufbaues von Kristallen we-
sentliche Aufschliisse {iber grundlegende chemische und metallographi-
sche Vorginge liefert (Art der chemischen Bindung [Valenzen], chemische
Verwandtschaft, Wesen der festen Lésungen bei Metallegierungen u. a.).

Gewisse Kenntnisse der Methodik der Kristallstrukturbestimmung
sind ferner fiir die Ausiibung des unter A genannten Verfahrens von
Vorteil, weil sie die praktische Verwendung der Strukturtabellen fiir
Materialprifzwecke erleichtern.

2. Die Bestimmung der KristallgrsB8e beruht auf der verschie-
denen Offnungsweite der Interferenzstrahlenbiindel und wird vorzugs-
weise an Hand von Laue- oder Debyeaufnahmen ausgeiibt. Besonders
wertvoll ist das Verfahren bei Stoffen, bei denen die Kristédllchengrsfle
s0 klein ist, daB sie mit anderen Methoden nicht mehr sicher festgestellt
werden (Kristalldurchmesser kleiner als 10~% cm).

3. Die Ermittlung der Kristallitlagerung durch Aufnahme eines
,»Faserdiagrammes*‘ hat fiir die Materialpriifung erhohte Bedeutung
erlangt durch die Feststellung, daB bei der Kaltbearbeitung der Me-

1 Betreffs der Erzeugung homogener Strahlen vgl. Abschnitt 6 und 30.
2 Die betreffenden Abschnitte sind mit * gekennzeichnet und kénnen un-
beschadet des Zusammenhanges der Darstellung ausgelassen werden.
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talle eine Gleichorientierung der Kristallite auftritt, welche von wesent-
lichem Einflul auf das technologische Verhalten des Materiales ist. Die
Bezeichnung ,,Faserdiagramm rithrt davon her, dafl diese Erscheinung
der Gleichrichtung zuerst an den natiirlichen Faserstoffen (Zellulose) auf-
gefunden wurde. Das Faserdiagramm ist eine Abart der Debyeaufnahme.

4. Die Feststellung von inneren Spannungen in Kristallen
(Gitterdeformationen) erfolgt durch Beobachtung der Form eines Inter-
ferenzfleckes auf einer Laue- oder Drehkristallaufnahme und bietet die
Moglichkeit, bei Werkstiicken das Vorhandensein innerer Spannungen
nachzuweisen und ihre Beseitigung durch geeignete Gliihbehandlung
zu verfolgen.

16. Kristallographische Grundlagen I.
A. Eigenschaften und Einteilung der Kristalle.

Der bei der Betrachtung unmittelbar erkennbare Unterschied zwi-
schen kristallinischen und nichtkristallinischen (amorphen) Kérpern be-
steht in der regelméBigen Gestalt der Kristalle, in der Begrenzung durch
Ebenen anstatt durch gekrimmte Flichen. Dazu kommt als weitere
wesentliche Verschiedenheit die Abhéngigkeit der physikalischen Eigen-
schaften (Lichtbrechung, Warmeleitung, Festigkeit, Elastizitit usw.) von
der Richtung. Die Zerreiffestigkeit eines Kupferkristalles betrigt z. B.
nach Czochralski senkrecht zur Oktaederfliche 35 kg/qmm, senkrecht
zur Wirfelfliche nur 15 kg/qmm.

Diese Richtungsabhingigkeit der physikalischen und auch der che-
mischen Eigenschaften (Losungs- und Wachstumsgeschwindigkeit) ist,
wie die Rontgenstrukturuntersuchung zeigt, in dem gesetzmaBigen Auf-
bau der Kristalle aus Atomen begriindet. Die
RegelméaBigkeit der 4uBeren Gestalt ist
eine unmittelbare Folge der inneren
GesetzméaBigkeit.

Die Kristallographie bedient sich zur Be-
schreibung der verschiedenen Kristallformen
folgenden Verfahrens:

Mit Hilfe eines Goniometers werden die
Winkel gemessen, welche die Normalen auf den
Kiristallflichen miteinander bilden. Auf Grund dieser Winkelmessungen
wird die Lage einer Begrenzungsebene eines Kristalles durch die Verhalt-
niswerte der Abschnitte (Abb. 91) a,, by, ¢, auf den drei Achsen eines be-
liebig gewdhlten Achsenkreuzes angegeben.

Die Erfahrung lehrt nun, daB fir zwei Flichen eines Kristalles oder
einer Kristallart bei Verwendung desselben Achsenkreuzes, die Achsen-

Abb. 91. Ebene mit Achsenkreuz.

Glocker, Materialpriifung. . 10
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abschnitte a,, b,, ¢, einer zweiten Fliche zu der der ersten Fliche sich

verhalten wie a1:b1:c1=mao:nbo:Pco, (29)

wobei m, n, p rationale — zumeist einfache — Zahlen sind (Rationali-
tatsgesetz). Das Verhdltnism : n : plaBt sich somit immer durch ganze
Zahlen ausdriicken.

Hat man fir eine Kristallfliche das Verhéltnis der Achsenabschnitte
@ : by : ¢y bestimmt, so kann man das Abschnittsverhiltnis jeder be-
liebigen anderen Fliche des Kristalles gemidBl Gleichung (29) ableiten.
Die Zahlen m, n, p, die fiir jede Fliche charakteristisch sind, heiBlen die
»»Ableitungskoeffizienten der Fliche. Man gibt daher nur fiir eine be-
sonders wichtige Ebene (Grundfliche) das Verhiltnis a, : b, : ¢ an, wo-
bei b, iiblicherweise = 1 gesetzt wird, und fiir alle iibrigen Flichen des
Kristalles die Werte m, n, p; a@¢:bo:¢o wird dann ,,Achsenverhiltnis*
der Kristallart genannt.

Eine andere Bezeichnungsweise, namlich die Angabe der Millerschen
Indizes bk, k, [ bietet mannigfache Vorteile und wird sehr haufig ver-
wendet. Die Indizes werden erhalten aus den reziproken Werten der
Ableitungskoeffizienten, wobei noch mit einer geeigneten Zahl multipli-
ziert wird, so daf} die Indizes ganzzahlig werden, oline einen gemein-
samen Teiler zu enthalten. Ein Beispiel mag zur Veranschaulichung
dienen! -

Bei der Ausmessung eines Topaskristalles werden nach Niggli fol-
gende Achsenabschnitte gefunden:

Fliche I a,:b,:¢, =0,5291:1:0,4770
»  II a,:b,:c,=0,5286:1:0,9512
»» III ay:b;:c, =1,0551:1:0,6365
VIV a:b,ic,=0,5296:1: 0o

Die Achsenabschnitte der Fliachen IT, ITI und IV ergeben sich aus

denen der Fliche I innerhalb der MeBfehler durch Multiplikation mit:
Fliche II. m=1 n=1 p=2, alsom:n:p=1:1:2
w I m=2 n=1 p=4 s Min:p=6:3:4
w IV m=1 n=1 p=00, , m:n:p=1:1:00.
Die Millerschen Indizes lauten somit:
Flache II h:k:1=1:1:1 oder
w T h:k: z_~_t,:g;:f
s IV h:k:l=1:1: . .

Wiirde man fiir Flache III schreiben A:k:l=13}:1:1=4:8:6, so
wiirden die Zahlen den gemeinsamen Teiler 2 enthalten und man hitte
also noch mit 2 zu dividieren, da die Indizes als teilerfremde, ganze
Zablen definiert sind.

Ebenen, deren Indizes sich um einen Zahlenfaktor unterscheiden
(2 4 3) bzw. (4 8 6) sind zueinander parallel, wie an Hand der Abb. 91
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leicht zu erkennen ist; sie sind in kristallographischer Hinsicht gleich-
wertig.

Die Indizes sind immer rationale Zahlen und ihr Wert ist unabhingig
von &duBeren Einflissen (z. B. Temperaturinderungen), was fiir das
Verhéltnis der Achsenabschnitte a,: 6, :¢, im allgemeinen nicht gilt?!;
da bei der Ausdehnung des Kristalles die Achsenabschnitte der Kristall-
flichen sich stetig &dndern, so sind diese im allgemeinen irrationale
Zahlen.

Die Benutzung der Indizes erméglicht nun eine sehr einfache Be-
schreibung der Lage von Kristallebenen. Wird das Achsen-
kreuz so gewahlt, daB die Lange der drei Achsen sich verhalten wie die
Achsenabschnitte der Grundfliche, d. h. miBt man auf den drei Achsen
mit drei verschiedenen MaBstdben, die sich wie a, : b, : ¢, Verhalten, so
wird durch die Angabe der Indizes (% & ) die Lage einer Ebene eindeutig
bestimmt. Die reziproken Werte von (k k) sind gleich den Strecken,
welche die Ebene auf den Achsen abschneidet. Die Indizes werden in der
gleichen Reihenfolge angeschrieben wie die Achsen (A bezieht sich also
auf die a-Achse, k auf die b-Achse, [ auf die ¢c-Achse).

Eine Ebene mit den Indizes (0 0 1) schneidet auf der a-Achse und auf

der b-Achse die Strecke%: 0o, und auf der c-Achse die Strecke 1 ab.

Die Ebene verlduft somit im Abstand 1 parallel zu der a- und b-Achse
(Abb. 92). In analoger Weise bedeutet:

(100) die Ebene parallel zu der b- und c-Achse im Abstand 1

(0 10) EH 13 3 ’ 3 QG- ’ C'AChse 3} ’ ]--
A
= ¢
& % 7
Ly
b 7
7/
a/ %
a
Abb. 92. Ebene (001). Abb. 93. Ebene (110). Abb. 94. Ebene (632).

Eine Ebene mit den Indizes (1 10) lduft parallel zur c-Achse und
schneidet auf der a- und b-Achse die Strecke 1 ab; sie hat die in Abb.93
gezeichnete Lage, ihre Schnittlinie mit der Koordinatenebene a b halbiert,
den Winkel zwischen der Achse ¢ und der Achse b. Allgemein gilt:
Ist ein Index 0, so ist immer die Ebene der entsprechenden Koordinaten-
achse parallel.

1 Mit Ausnahme der Fille, in denen mehrere Achsen gleichwertig sind
(z. B. kubisches System).

10*
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In Abb. 94 ist eine Ebene dargestellt, welche die Achsenabschnitte 1,
Y,, Y3 hat. Die Liange der Einheitsstrecke auf jeder Achse ist durch die
Linge des Pfeiles angegeben. Die Indizes dieser Ebene lauten:

1 1
h:k:lzi:%:g =6:3:2.

Ebenen, die die negativen Aste des Achsenkreuzes schneiden, haben
negative Indizes, z. B. 6, 3, 2. Das Minuszeichen wird iiber der Zahl ge-
schrieben. Die Ebene (% k1) und die Ebene (% k) sind zueinander parallel.

Die Indizes stehen in einer einfachen Beziehung zu den Winkeln o',
B’s ¥', welche die Normale auf der Fliche mit den Achsen bildet, es ist:

cos «:cos i’z cos Y =h:k:1,

Alle Ebenen, die sich in parallelen Kanten schneiden, d.h. zu einer
Geraden parallel liegen, werden als Ebenen einer ,,Zone* zusammen-
gefal3t!; die betreffende Gerade heiBit ,,Zonenachse.

Die Richtung einer Geraden wird angegeben durch das Verhiltnis
der drei Koordinaten eines beliebigen Punktes auf der Geraden, die man
sich parallel verschoben denkt, bis sie durch den Nullpunkt des Achsen-
kreuzes geht. Die Koordinaten werden als Bruchteile oder Vielfache der
auf den drei Achsen geltenden MaBeinheiten ausgedriickt und ihre Ver-
hiltniszahlen durch Multiplikation mit einem geeigneten Faktor so
umgeformt, daB sie ganzzahlig werden, ohne einen gemeinsamen Teiler
zu enthalten. Diese Verhiltniszahlen heilen ,,Indizes der Geraden*
und werden zur Unterscheidung von den Indizes einer Ebene in eckigen
Klammern geschrieben. [1 0 0] ist z. B. die a-Achse oder eine zur a-Achse
parallele Gerade. Die Gerade OP in Abb. 93 hat die Indizes [1 1 1], da
die drei Koordinaten jedes ihrer Punkte, z. B. des Punktes P, sich wie
1:1:1 verhalten.

Erfahrungsgemil haben die an Kristallen besonders haufig auf-
tretenden, wichtigen Flichen niedrige Indizes, z. B. (100), (110),
(111) usw., wenn ein geeignetes Achsenkreuz als Bezugssystem zu-
grunde gelegt wird. '

Zur Beschreibung sidmtlicher Kristalle erweisen sich nun folgende
sechs Achsensysteme (Abb.95-100) als ausreichend:

Triklin: drei verschieden lange Achsen, die miteinander drei ver-

_schiedene Winkel bilden.
~ Monoklin: drei verschieden lange Achsen, von denen eine auf den
beiden anderen senkrecht steht.

Rhombisch: drei verschieden lange Achsen, die miteinander lauter.
rechte Winkel bilden.

Hexagonal: drei Achsen, von denen zwei gleich lang sind (Neben-
achsen), auf der dritten (Hauptachse) senkrecht stehen und unter sich

1 Zonengesetze siche Math. Anh. Abschnitt 31.
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einen Winkel von 120° bilden, oder?! vier Achsen, von denen drei gleich
lang sind (Nebenachsen), auf der vierten (Hauptachse) senkrecht stehen
und unter sich je Winkel von 120° bilden.

Tetragonal: drei aufeinander senkrechte Achsen, von denen zwei
gleich lang sind.

Kubisch: drei gleich lange, aufeinander senkrechte Achsen.

e g

Abb. 95. Trikline Abb. 96 \Ionol\lme Abb. 97. Rhombische
Achsen., Achsen. Achsen.

Entsprechend den sechs verschiedenen Achsenkreuzen teilt man die
Kristalle in sechs verschiedene Abteilungen oder Kristall-
systeme ein mit den Bezeichnungen, kubisches System (auch regulires
System genannt), tetragonales System usw.

Im hexagonalen System lassen sich eine Reihe von Kristallen in be-
sonders einfacher Weise beschreiben, wenn ein rhomboedrisches Achsen-
kreuz benutzt wird (drei gleich lange Achsen a, die gleiche Winkel ¢ mit-
einander bilden). Mitunter wird daher als siebentes Kristallsystem das

g g

+ 600
Abb. 98. Hexagonale Abb. 99. Tetragonale Abb. 100. Kubische
Achsen. Achsen. Achsen.

,,;Jhomboedrische System‘ aufgefiihrt. Da sich aber auch alle rhom-
boedrischen Kristalle mit dem hexagonalen Achsenkreuz beschreiben
lassen, so spricht man besser von einer rhomboedrischen Unter-.
abteilung des hexagonalen Systems.

Zur Beschreibung eines Kristalles sind je nach der Art des Systems, dem
er zuzuordnen ist, verschiedene Bestimmungsstiicke erforderlich. Diese

1 Bei 3gliedriger Indizierung werden die Indizes gleichwertiger Flichen ver-
schieden. Bei 4gliedriger Indizierung wird diese Unannehmlichkeit vermieden.
Der 3. Index ¢ ist durch die beiden ersten b und k bedingt; es ist namlich k+k
+1 = 0, wenn die 3. Nebenachse mit ihrem negativen Ast den Winkel zwischen
den beiden anderen Nebenachsen halbiert (Abb. 96).
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sind in Tabelle 33 zusammengestellt, wobei noch zu bemerken ist, daB es
fiir die kristallographische Beschreibung nur auf das Verhiltnis
der Achsenlingen, nicht auf die absolute GroBe derselben ankommt.
Eine wichtige FEigen-
Tabelle 33. schaft der Kristalle, die
Zahl der Bestimmungsstiicke gesetzmaBige, durch Sym -

Kristallsystem Achsen- . metrieprinzipien e-
Py Achsenwinkel P p g
verhiltnisse regelte Wiederholung der
triklifi{ g 1;’ Ebenen an ein und dem-
monoklin . . .
rhombisch 2 0 selben" Krlstall,_ ist bisher
hexagonal 1 0 unerwihnt geblieben. Be-
gﬂzomb"e?ris"h) (1) (1) trachtet man z. B. einen
keilf,?sg:ﬁ] * 0 : 0 in Wiirfelform kristallisie-

renden Korper (Abb. 101),
so erkennt man leicht, daB er durch die Ebene aa’ c¢’ in zwei spiegel-
bildlich gleiche Teile zerlegt wird; die Ebene aa’cc’ heiit Spiegel-
ebene oder Symmetrieebene. Aufler Symmetrieebenen sind

besonders wichtig Symmetrieachsen. Der in

c Abb. 102 dargestellte Kristall ist symmetrisch in
a’ bezug auf die Gerade 44’ als Drehachse. Man
nennt in diesem Fall die Symmetrieachse A A’ vier-

b| zihlig, weil jedesmal nach einer Drehung um den
vierten Teil von 360°, also um 90°, zur Drehachse
gleich geneigte Ebenen miteinander zur Deckung ge-
langen, so daf3 der Kristall firr einen Beschauer in jeder
Abb 101 Wirfel mit  der vier Stellungen genau den gleichen Anblick bietet.

{Symmetrieebene.

Das Vorhandensein einer Symmetrieeigenschaft
bedeutet eine Vereinfachung in der Beschreibung kristallographischer
Koérper. Bei dem in Abb. 102 gezeichneten Kristall ist es z. B. nicht
noétig, die Lage simtlicher zwolf Ebenen anzugeben
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¢ es geniigt die Angabe der Lage der drei schraffiert
gezeichneten Ebenen, sowie der Richtung der vier-

——(——\-,\ zihligen Symmetrieachse. Die Orientierung der

' 2 {ibrigen neun Ebenen ist damit eindeutig bestimmt.

N ‘—,}'-_,7 ~ Die durch Symmetrieoperationen zur Deckung
[// miteinander gelangenden Ebenen und Richtungen

Y sind nicht bloB geometrisch, sondern auch physika-

A’ lisch gleichwertig, d.h. sie zeigen gleiches Verhalten

Abb.102. Kristallmit vier- gegeniiber physikalischen und chemischen Einfliissen
zihliger Symmetrieachse. . . . o .
(z. B. ZerreiBfestigkeit, Atzfiguren).
AufGrund der Symmetrieeigenschaften lassensichsimt-
liche Kristallein32 Kristallklassen einteilen, von denen 2 dem
triklinen, je 3 dem monoklinen und rhombischen, 12 dem hexagonalen,



Kristallographische Grundlagen I. 151

7 dem tetragonalen und 5 dem kubischen Kristallsystem zuzuordnen sind.
Die einem System angehiérenden Klassen haben gewisse gemeinsame
Symmetrieeigenschaften (z. B. besitzen die Klassen des hexagonalen
Systems sechs- oder dreizdhlige, aber keine vierzahligen Symmetrie-
achsen).

Holoedrische (Voliflichner) Klasse wird diejenige Klasse jedes Sy-
stems genannt, welches die groBte Zahl der in dem betreffenden Kristall-
system vorkommenden Symmetrieeigenschaften aufweist. Die iibrigen
Klassen mit niederer Symmetrie heien hemiedrische (Halbflichner)
bzw. tetartoedrische (Viertelflichner) Klassen, weil infolge der ge-
ringeren Zahl von Symmetriebedingungen die Zahl der gleichwertigen
Kristallflichen kleiner ist. Im kubischen System entsteht z. B. auf diese
Weise durch Wegfall von Symmetrieebenen aus dem Oktaeder mit acht
gleichwertigen Flichen ein Tetraeder mit vier gleichwertigen Flichen,
von denen jede einer Oktaederfliche parallel liegt.

B. Der innere Aufbau der Kristalle.

Die GesetzmiBigkeiten der #duBeren Gestalt und die
Richtungsabhangigkeit der physikalischen Eigenschaften
lassen darauf schlieBen, daB der innere Aufbau der Kri-
stalle ein anderer sein muf} als der der amorphen Kérper.
Um die Mitte des 19. Jahrhunderts wurden von Bravais im Anschlufl
an die von Hauy schon frither entwickelten Vorstellungen iiber den dis-
kontinuierlichen Aufbau der Kristalle systematische Untersuchungen in
bezug auf die mathematisch méglichen Anordnungen der Kristallbau-
steine angestellt, iiber deren physikalische Natur (Molekiilgruppen, Mole-
kiile, Atome) weder Bravais noch die durch Sohncke, Schénflies
und Fedorow vervollkommnete und zum Abschlufl gebrachte Struktur-
theorie etwas Bestimmtes aussagen konnte. Erst die Réntgenunter-
suchung der Kristallstruktur hat gezeigt, daBl als Baustein des Kri-
stalles das Atom anzusehen ist.

Das Innere eines Kristalles ist nicht kontinuierlich von Materie er-
fiillt, sondern besteht aus einzelnen regelmiflig angeordneten, durch
Zwischenriume voneinander getrennten Masseteilchen (Atomen), die in-
folge der Wirmebewegung um eine gewisse Ruhelage herum Schwin-
gungen ausfiihren. Unter der Atomlage ist im folgenden die Lage des
Atomschwerpunktes verstanden, so daf3 von den Schwingungsbewegun-
gen der Atome zunichst ganz abgesehen werden kann.

Jeden Kristall kann man sich aufgebaut denken durch liickenlose An-
emanderrelhung von lauter gleichen, submikroskopisch kleinen Zellen
von der Form eines Parallelepipedes, dessen Winkel und Kantenlingen
je nach dem Kristallsystem und der Kristallart verschieden sind.
Bei der in Abb. 103 gezeichneten einfachen Anordnung, die nur ein
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Atom!? in jeder Zelle enthilt, sind nur die Ecken der Parallelepipede mit
Atomen besetzt.

Eine regelmiBige raumliche Anordnung von Punkten (Atomen), die
durch gesetzmiBige Wiederholung eines bestimmten Volumbereiches,
der ,,Elementarzelle”, erzeugt
werden kann, heiit ,,Raumgitter.
Zur Beschreibung? des Raumgitters
mufl die Form und Groéfle der Ele-
mentarzelle angegeben werden. Wird
die Elementarzelle so gelegt, daf3 ihre
Kanten mit den kristallographischen
Achsenrichtungen iibereinstimmen, so
verhalten sich die Kantenlingen wie
die Achsenlingen 3 und die Kanten-
winkel sind gleich den Achsenwinkeln. Die Elementarzelle einiger ein-
facher Raumgitter4 mit je einem Atom pro Zelle ist in den Abb. 104
bis 109 gezeichnet. Fir kubische Kristalle hat z. B. die Elementarzelle
des Gitters die Form eines Wiirfels, da die drei Kanten gleich lang sind
und aufeinander senkrecht stehen.

Abb. 103. Triklines Rnumgitter;

Abb. 104. Monoklines Abb. 105. Rhombisches Abb. 106. Hexagonales
Raumgitter. Raumgitter. Raumgitter.

Die bisher besprochenen Raumgitter haben alle die Eigenschaft ge-
meinsam, daB durch Verschiebung eines beliebig herausgegriffenen

1 Beim Abzéthlén der Atome pro Zelle ist zu beachten, dafl jedes Atom
an den 8 Ecken der Zelle gleichzeitig 8 Zellen angehért, so daB also eine Zelle

8 . %: 1 Atom enthilt.

2 Bei Raumgittern, die mehr als 1 Atom pro Gitterzelle enthalten, ist
auBerdem die Angabe der Lage der Atome in der Zelle (siche Abschnitt 23) er-
forderlich.

3 Die aus kristallographischen Winkelmessungen erhaltenen Achsenver-
hiltnisse kénnen sich unter Umstinden von den aus Réntgenaufnahmen gewon-
nenen Werten der Kantenlingen der Elementarzelle um einen ganzzahligen
Faktor unterscheiden (vgl. Abschnitt 22).

4 Nicht alle Strukturen der Kristalle der rhomboedrischen Unterabteilung
des hexagonalen Systemes lassen sich mit einer rhomboedrischen Gitterzelle
(Abb. 107) beschreiben, sondern nur diejenigen, fiir welche die sogenannte
Rhomboederbedingung (Abschnitt 31) erfillt ist.
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Atomes in drei bestimmten Richtungen! um je eine gegebene Strecke,
die in den drei Richtungen verschieden sein kann, die Lage aller iibrigen
Atome der Reihe nach hergestellt werden konnen. Diese Gitter sind also

Abb. 107. Rhom- Abb. 108. Tetragonales Abb. 109. Kubisches
boedrisches Raumgitter. Raumgitter. Raumgitter.

eindeutig charakterisiert durch die Angabe der Richtung und Grofle der
drei Verschiebungen (Translationen)2 und werden daher ,,einfache
Translationsgitter genannt.

Die Translationsgitter (,,Bravaisgitter*) sind beson-
ders wichtige Spezialfille von Raumgitter, weil sich
jedes noch so komplizierte Raumgitter auffassen laBt
als eine Ineinanderstellung solcher Translationsgitter,
von denen jedes mit Atomen von gleicher oder ver-
schiedener Art (chemische Verbindungen) besetzt ist. 79 -

Zwei besonders hiufige Fille von Ineinanderstel- A mtnteiaiseh
lungen voneinfachen Translationsgittern sind das,,kér- Raumgitter.
perzentriert (manchmal auch ,raumzentriert oder ,innenzentriert’ ge-
nannte) kubische und das ,flachenzentriert kubische*“ Raum-
gitter. Beim koérperzentriert kubischen Raumgitter
(Abb.110) ist der zweite Wiirfel so in den ersten ge-
stellt, daB ein Eckpunkt des zweiten Wirfels in
die Mitte des ersten Wiirfels zu liegen kommt. Das
flichenzentriert kubische Raumgitter (Abb.111) ent-
steht durch Ineinanderfiigen von vier einfach kubi-
schen Raumgitt(.arn derart, daB3 je_ein Eckpunkt des Abb. 111 Kubisch
Wiirfels des zweiten, dritten und vierten Raumgitters ﬂi'i{‘:ﬂf,f;ﬁ?;‘tes
auf die Mitte der Seitenflichen des Wiirfels des ersten
Gitters zu liegen kommt (Punkt II, IIT und IV in Abb. 111). Da nach
den fritheren Darlegungen bei einer Verschiebung in den Translations-

! Damit ein raumliches Gebilde entsteht, ist die Voraussetzung notig, daf
die drei Richtungen nicht in einer Ebene liegen diirfen.

2 Indenin Abb. 103—109 gezeichneten Raumgittern stimmen die kiirzesten
Translationen mit den Kanten der Elementarzelle, der GroBe und Richtung
nach iiberein.
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richtungen um eine Strecke gleich der Kantenlinge! des Wiirfels alle
Atomlagen zur Deckung kommen miissen, so folgt, dal auch auf der
Hinterfliche, auf der rechten Seitenfliche und der Oberfliche des Wiir-
fels je ein Atom des Raumgitters II, III und IV liegen muBl. Das
flachenzentrierte Raumgitter unterscheidet sich also dadurch vom ein-
fach kubischen (Abb. 109), daB auler den Eckpunkten die Mitten simt-
licher Flichen des Wiirfels mit Atomen besetzt sind.

Wie kann man nun ein solches Gitter, wie das der Abb.111, auf ein-
fache Weise beschreiben? Man gibt fiir eine Gitterzelle die Lage je eines
Atomes der vier Raumgitter an und dazu die drei Translationen nach
Grofe und Richtung. Die vier Atome (I, 11,111, IV), welche die Anfangs-
punkte der vier Gitter bilden, nennt man die ,,Basis‘‘. Derartige Gitter
werden haufig zur Unterscheidung von den einfachen Translationsgittern
als ,,Gitter mit Basis* bezeichnet. Die Koordinaten fiir jedes Atom
der Basis werden angegeben in Bruchteilen der Translation, das heiflt
der Kantenlinge der Elementarzelle. Fiir die Basisatome des flichen-
zentriert kubischen Gitters (Abb. 111) lauten diese Angaben

I. Atom 0 0 0
Im Ve Y. O
1., Ve 0 1,
IV- ) 0 1/2 1/2

Fir das korperzentrierte kubische Gitter (Abb.110) ergibt sich in

analoger Weise
I. Atom 0 0 o0
i’ Yo Yo Ve

Es ist nicht unbedingt erforderlich, daBl die verschiedenen ineinander-
gestellten Raumgitter von Atomen verschiedener Art besetzt sind. Gerade
beim flichenzentriert kubischen Gitter sind die Fille sehr haufig, bei
denen alle vier Raumgitter aus Atomen gleicher Art bestehen (Kupfer,
Silber, Aluminium und andere Metalle). Als Beispiel fiir das korper-
zentriert kubische Gitter mit nur einer Atomart seien die Metalle Wolf-
ram, Molybdan, Tantal aufgefithrt, als Beispiel fiir Besetzung mit zwei
Atomarten das Salz Cisiumchlorid, sowie Metallverbindungen wie CuZn,
AgZn, CuPd. Ein Zn-Atom ist immer in gleichen Abstinden umgeben
von 8 Cu-Atomen, die die Eckpunkte eines Wiirfels bilden. Beim Anblick
der Abb.192 kann man den Eindruck gewinnen, als ob mehr Cu-Atome
im Raumgitter enthalten seien als Zn-Atome. Der scheinbare Wider-
spruch mit der chemischen Formel CuZn, die verlangt, daBl gleichviel
Zn- und Cu-Atome vorkommen, 16st sich in folgender Weise: Beim Ab-
zahlen der auf eine Zelle entfallenden Anzahl Atome ist zu beriicksich-
tigen, dafl jedes Atom an den Eckpunkten gleichzeitig acht Wiirfeln

1 8. Anm. 2 auf der vorhergehenden Seite.
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angehért, also nur mit /g zu zédhlen ist. Das Atom in der Mitte des
Wiirfels gehort dagegen nur einer Zelle an. Somit enthilt die Zelle 1 Cu-
und 1 Zn-Atom.

Die Zelle des flichenzentriert kubischen Gitters (Abb. 111) enthalt
vier Atome; die die Seitenflichen zentrierenden Atome gehéren namlich
gleichzeitig zwei Wiirfeln an und sind daher bei der Abzihlung nur mit
i/, zu werten.

Die Zahl n der in einer Elementarzelle enthaltenen Atome kann aus
der Dichte des Kristalles berechnet werden, sobald auf Grund der Rént-
genuntersuchung der Rauminhalt der Zelle bekannt ist (vgl. Gleichung55).

Jedes Raumgitter kann man P!
sich auf beliebig viele Arten zer-
legt denken in parallele Ebenen,
die sich in gleichen Abstinden
folgen und die ,,Netzebenen*
genannt werden. Diese Bezeich-
nung ist ohne weiteres verstind-
lich, wenn man sich die
Atombelegung einer sol-
chen Ebene, z. B. einer
horizontalen Schicht des
in Abb. 103 dargestellten 77 3
Raumgitters aufzeichnet 72
(Abb.112, wobei zur Ver-
einfachung angenommen sei, daf} die c-Achse auf der a- und b-Achse
senkrecht stehe). Die Atome bilden ein Netz mit parallelogrammfor-
migen Maschen. Die Netzebene (110) schneidet! die Zeichenebene in
der Geraden P, P,’. Alle dazu parallelen Ebenen, die immer durch
das néchste Atom auf den Achsen @ und b gezogen werden koénnen,
schneiden ebenfalls gleiche Streckenz auf den Achsen ¢ und b ab und
besitzen somit auch die Indizes (110).

Unter dem ,,Netzebenenabstand‘ d versteht man den senkrechten
Abstand zweier aufeinanderfolgender Ebenen derselben Schar. Fir die
Netzebenen (110) ist d = P,”" N.

Die durch die Atome Py P,’ gezeichnete Linie ist die Spur der Netz-
ebene mit den Achsenabschnitten 8 : 4 : co, also mit den Indizes (120).
Der gegenseitige Abstand zweier Ebenen dieser Ebenenschar ist kleiner
als bei (1 1 0), dafiir sind aber die Ebenen (1 1 0) viel dichter mit Atomen

Abb. 112, Netzebene.

o h

1 Die Indizes (110) bedeuten, daB dic Ebene die Achsenabschnitte 1 :1 :
hat, also auf der a- und b-Achse gleiche Strecken abschneidet und zur c-Achse
parallel geht.

2 Es ist zu beachten, daB auf den beiden Achsen mit verschiedenen MaB-
einheiten (¢ = OP; und b = OP;’) gemessen wird.
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besetzt. Man hat z. B. auf der Geraden PyP,’ eine gréBere Wegstrecke
zuriickzulegen, um von einem Atom zum nichsten zu gelangen, als auf
der Geraden P,P,’.

Allgemein gilt der Satz: Je niedriger die Indizes einer Netz-
ebene sind, desto dichter ist die Besetzung mit Atomen und
desto groBer ist der Netzebenenabstand. Ein ahnlicher Satz
laBt sich auch fiir Gittergerade, d. h. fiir beliebige Gerade durch die
Atome eines Gitters aussprechen: Je niedriger die Indizes einer
Geraden sind, desto dichter ist sie mit Atomen besetzt und
desto kiirzer ist der Identititsabstand. Unter dem ,JIdenti-
tatsabstand I auf einer Geraden versteht man den kiirzesten Ab-
stand translatorisch identischer Atome?! (z.B. I = P; P’ fiir die Gerade
P;P;"). Aus der Definition folgt ohne weiteres, daBl die Identitéts-
abstinde in Richtung der kristallographischen Achsen die Léngen der
Kanten der Elementarzelle des Gitters sind.

Die Identitidtsabstinde sowohl als auch die Netzebenenabstinde
kénnen mit Hilfe der Rontgenstrahlen direkt zahlenmaBig gemessen
werden. Kristallographisch und physikalisch wichtig sind die Ebenen
und Richtungen mit niederen Indizes; sie treten héufig 2 als Begrenzungs-
flichen bzw. als Kanten bei Kristallen auf. Alle am Kristall sich duBerlich
findenden Ebenen sind immer parallel mit irgendwelchen Netzebenen des
inneren Aufbaues. Welche Ebenen sich aber als dullere Begrenzungs-
ebenen ausbilden, hingt von den Wachstumsbedingungen des Kristalles
ab; so kristallisiert z. B. Alaun im allgemeinen in Form von Wiirfeln, aus
alkalischen Losungen dagegen in Form von Oktaedern.

Der Netzebenenabstand d kann bei Kenntnis des Kristallsystems
aus den Indizes (h k1) der Netzebenen berechnet werdens. Fiir den
einfachsten Fall, das kubische Gitter (@ Kantenlinge der Elementarzelle),
lautet diese Beziehung: Qe a . (30)

VR + k2412

17.* Kristallographische Grundlagen II.

A. Symmetriegesetze.

Ein tieferes Eindringen in die Struktur der Kristalle erfordert eine
eingehendere Behandlung der Symmetrieprinzipien.

Unter einer ,,Symmetrieoperation’ versteht man eine geome-
trische Operation (Spiegelung, Drehung usw.), nach deren Ausfiihrung

1 translatorisch identisch heiBlen zwei Punkte eines Raumgitters, die durch
eine Verschiebung in den Translationsrichtungen des Gitters miteinander zur
Deckung kommen. )

2 7. B. im kubischen System (001) Wiirfelebene, (111) Oktaederebene;
(011) Rhombendodekaederebene usf.

3 Naheres siehe Abschnitt 31.
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alle Punkte eines Punktsystems miteinander zur Deckung kommen.
Derartige Operationen werden h#ufig auch als ,,Deckoperationen
bezeichnet. In Abb.113 kommen alle Punkte des Punkthaufens offenbar
dann miteinander zur Deckung, wenn die Zeichnung um eine in 0 zur
Zeichenebene senkrechte Achse um 180° gedreht wird. Die gezeichnete
Anordnung hat also eine durch 0 gehende 2zéihlige Symmetrieachse.

Die Ausfiihrung einer Deckoperation kann in mannigfacher Weise
vor sich gehen: Die hierzu benutzten geome-
trischen Gebilde (Ebenen, Achsen usw.) nennt
man ,,Symmetrieelemente‘.

Beschrinkt man sich zunichst auf die A
duBerlich wahrnehmbaren Symmetrieeigen- ok g  of
schaften der Kristalle, so sind folgende Sym- o oR of
metrieelemente in Betracht zu ziehen: of;

1. Drehungen,

2. Spiegelungen,

3. Symmetriezentrum,

4. Drehung + Spiegelung = Drehspiegelung.

Zur Veranschaulichung der Wirkung der einzelnen Symmetrieele-
mente sind in den Abb. 114—118 einige einfache Beispiele gezeichnet.

Befindet sich in 0 senkrecht zur Zeichenebene P
(Abb. 114) eine 3zdhlige Symmetrieachse, so
mul} zum Punkt P, ein Punkt P,’ und ein Punkt
P,” vorhanden sein, so daB nach Drehung um
je 120° P, mit P, bzw. mit P,” sich deckt. Ent-
sprechendes gilt fiir den Punkt P,.

Das Auftreten einer dreizdhligen Symmetrie-  A4°

achse bedingt also, daB zu der Strecke P, P, (z. B. vb. 114. Dreizinlige Sym-
einer Kante des Kristalles) in der gezeichneten metricachse.
Lage eine gleichwertige Strecke z. B. Kristallkante P,'P,’ (bzw. P, P,”)
vorhanden ist. Die Lage gleichwertiger Strecken belm Auftreten einer
vierzihligen Achse ist aus Abb. 115 zu ersehen.
Kristallographisch méglich ! sind zweizahlige, drei-
zéhlige, vierzdhlige und sechszdhlige Symmetrie-
achsen, dagegen nicht fiinfzihlige.

Um die Lage der 8 Punkte in Abb. 115 zu be-
schreiben, geniigt die Angabe der Lage von P; und
P,, sowie der Richtung der vierzihligen Drehachse.
Das Vorhandensein einer Symmetrie bedeutet also Abb. 115. Vierzihlige Sym-
stets eine wesentliche. Vereinfachung in der Be- metrieachse.
schreibung geometrischer Gebilde. Durch Hinzufiigen eines dritten,
nicht in der Zeichenebene gelegenen Punktes P; lassen sich leicht die

of

of,

!
oP;

Abb. 113. Punkthaufen mit zwei-
zihliger Symmetrieachse.

1 Beweis bei Niggli L c.
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Lagen gleichwertiger Ebenen beim Auftreten einer Symmetrieachse ab-
leiten. Die Benennungen und gebriuchlichen Abkiirzungszeichen fiir die
Symmetrieachsen sind in Tabelle 34 zusammengestellt.

Tabelle 34. Symmetrieachsen.

Benennung D%E:EE If;f?llglt I;Zch Zeichen
2-zihlige oder digonale Achse 180°= 3—2—0 -0
3- , trigonale " 120?: 3300 A
4- » tetragonale ., 90° = Lioo N
6- ,» hexagonale ,, 60° = ? O

Beim Vorhandensein einer Symmetrieebene E (Abb. 116) treten
stets zwei spiegelbildlich gleiche Hilften auf; Symmetrieebene ist gleich-
bedeutend mit Spiegelebene. ,

Ein Symmetriezentrum Z (Abb. 117) bewirkt, daB auf allen Ge-
raden durch Z, beiderseits von Z in gleichen Abstinden, gleichwertige
Punkte liegen.

Unter einer Drehspiegelung versteht man die gleichzeitige Aus-
fiihrung einer Drehung um eine Achse und einer Spiegelung an einer zur

£ Plo——t—-0P

A

]

/ /3 Pl
/
/ ,a/(/
Pli—1
Abb. 118. Vierzihlige Dreh-
Abb. 116. Symmetrieebene. Abb. 117. Symmetriezentrum. spiegelachse.

Drehachse senkrechten Symmetrieebene. Als Beispiel zeigt Abb. 118
eine vierzihlige Drehspiegelachse. Bei Drehung um 90° um die in 0 auf
der Symmetrieebene E senkrechte Drehachse und Spiegelung an der
Ebene E entsteht aus P der Punkt P’, durch Drehung um weitere 90°
und Spiegelung an E der Punkt P"' usw., bis nach Drehung um 360°
und Spiegelung die Ausgangslage P wieder erreicht ist. Sind vier Punkte
so angeordnet, wie in Abb. 118 gezeichnet, so sagt man, daf3 das Punkt-
system eine vierzihlige Drehspiegelachse besitze.

Die in Abb. 117 unter Benutzung des Symmetriezentrums abgeleitete
Punktlage, kann man sich ebensogut entstanden denken durch eine
Drehspiegelung um eine durch Z gehende zweizihlige Drehspiegelachse.
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Kristallographisch moglich sind nur zweizahlige (Symmetriezentrum),
vierzdhlige und sechszéhlige Drehspiegelachsen, die abgekiirzt mit Z

bzw. {} bzw. ® bezeichnet werden.

Durch Kombination der drei Symmetrieelemente (Spiege-
lung, Drehung und Drehspiegelung) ergeben sich die 32 Sym -
metrieklassen, in welche simtliche vorkommenden Kristalle einge-
teilt werden kénnen. Bei der Ableitung simtlicher méglicher Kombina-
tionen, deren Zahl zundchst unabsehbar groB zu sein scheint, geht man
so vor, daB man zuerst die einfachsten Gebilde, die nur je ein Symme-
trieelement enthalten, z. B. eine zweizdhlige oder eine dreizihlige Achse
betrachtet und dann systematisch jedesmal ein weiteres Symmetrie-
element hinzufiigt. So entsteht z. B. aus Klasse 2, welche als einzige
Eigenschaft eine zweizihlige Drehachse enthilt, die Klasse 16 dadurch,
daB senkrecht zu der Drehachse nun noch eine Symmetrieebene ange-
ordnet ist. Die Numerierung der Klassen erfolgt unter dem Gesichts-
punkt, daB zuerst die Klassen, die nur Symmetrieachsen, aber keine
Symmetrieebenen enthalten, aufgefiihrt werden (Klasse 1—11), dann die
Klassen mit Drehspiegelachsen (Klasse 12—14), und schlieBlich die
Klassen (15—32), die sich aus den Klassen 1—14 beim Hinzufiigen von
Spiegelebenen ergeben.

Bei einer systematischen Untersuchung der Komblnatlonsmoghch-
keiten von Symmetrieelementen, findet man eine Reihe von Gesetzen,
welche die Zahl der moglichen Fille stark einschrinken. Das Auftreten
von gleichwertigen Symmetrieachsen ist z. B. nur unter bestimmten
Winkeln méglich (60°, 90°, 120°, 180° bei zweizdhligen Achsen); ferner
bedingen sich gewisse Symmetrieelemente gegenseitig (z. B. ist die
Schnittlinie zweier zueinander senkrechter Symmetrie-
ebenen immer eine zweizidhlige Drehachse).

Betreffs der Einzelheiten der Ableitung und der An-
gabe der Symmetrieeigenschaften jeder Klasse sei auf
die ausgezeichnete Darstellung in Nigglis Lehrbuch der
Mineralogie verwiesen.

Die Symmetrieeigenschaften der einzelnen Klassen,
die mit lateinischen Buchstaben bezeichnet werden, sind
am besten an Hand einer perspektivischen Zeichnung zu
itberblicken.

Abb. 119 zeigt die Symmetrieverhiltnisse der hochst- Abb. 110, ymme-
symmetrischen (holoedrischen) Klasse des rhombischen b
Kristallsystems (Klasse 28, Bezeichnung V; nach Niggli); sie ist da-
durch gekennzeichnet, daf drei Symmetrieebenen aufeinander senk-
recht stehen, jede der Schnittlinien ist eine zweizihlige Symmetrie-
achse.

>
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Um sich klar zu machen, was diese Symmetrieeigenschaft fiir die
Ausbildung der Fliachen eines in diese Klasse geh6renden Kristalles zu
bedeuten hat, denke man sich in Abb. 119 einen Punkt P in beliebiger
Lage. Liegt der Punkt auf keiner Symmetrieebene, so gibt es acht gleich-
wertige Punkte; durch Spiegelung von P an den beiden vertikalen
Spiegelebenen entstehen niamlich aus P zuniichst vier gleichwertige
Punkte, welche dann durch Spiegelung an der horizontalen Ebene ver-
doppelt werden. Liegt der Punkt auf einer Symmetrieebene, so gibt es
nur vier gleichwertige Lagen, liegt er auf zwei Symmetrieebenen gleich-
zeitig, namlich auf der Schnittlinie von zwei Ebenen, so gibt es nur zwei
gleichwertige Lagen. Die Zahl, welche angibt, wieviel gleichwertige
Lagen eines Punktes in einer Klasse mgglich sind, heiBt man die ,,Z&h -
ligkeit der Punktlage‘. In der holoedrischen Klasse des rhombischen
Systems ist die allgemeine Lage achtzihlig, wobei unter der allgemeinen
Lage verstanden wird, da der Punkt nicht auf einem Symmetrieelement
liegt. Die speziellen Lagen, bei denen der Punkt auf einem oder mehreren
Symmetrieelementen liegt, heifen Lagen mit 2 bzw. 1 bzw. 0 Freiheits-
graden. Eine Punktlage mit zwei Freiheitsgraden bedeutet, daBl als Be-
dingung nur vorgeschrieben ist, daB der Punkt auf einer bestimmten
Ebene liegt, es sind also noch zwei Koordinaten beliebig wahlbar. Eine
Lage mit zwei Freiheitsgraden ist in dem Beispiel der Abb. 119 die Lage
des Punktes auf einer Symmetrieebene, wihrend der Fall, dal der Punkt
auf der Schnittlinie der beiden Symmetrieebenen liegt, als Lage mit
1 Freiheitsgrad zu bezeichnen ist, da jetzt nur noch eine Verschiebung
in einer Richtung zuldssig ist. In entsprechender Weise wird die all-
Tabelle 35. Punktziihligkeiton der S°Mmeine Lage eines Punktes dann
allgemeinen Lage in den hochst- ,Llage mit drei Freiheitsgraden®

symmetrischen Klassen der  genannt, weil der Punkt in drei

6 Kristallsysteme. Richtungen beliebig verschoben

triklin 2 werden kann.

;]fl%x;)l];l;élh ) ‘é Fir die holoedrischen Klassen
hexagonal 24 der sechs Kristallsysteme sind die
tetragonal 16 Punktzihligkeiten in der Tabelle 35
kubisch 48

zusammengestellt. In den hemi-
edrischen und tetartoedrischen Klassen betriagt die Zahligkeit der ge-
ringeren Symmetrie wegen nur die Hélfte bzw. ein Viertel der ange-
gebenen Werte.

Fiir die Ausbildung der Flichenform eines Kristalles der in
Abb. 119 gezeichneten Symmetrieklasse ergeben! sich hieraus folgende
SchluBfolgerungen : Liegt eine Fliche zu keiner Symmetrieebene parallel,

1 Ableitung am einfachsten mit Hilfe der ,,Lagekugel‘‘: Jede Fliche wird
ersetzt durch den Schnittpunkt ihrer Normalen mit einer um den Kristall-
mittelpunkt gelegten Kugeloberfliche.
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so miissen stets acht zu den Achsen! gleichgeneigte, gleichwertige Fli-
chen auftreten; es entsteht als Kristallform ein geometrisches Gebilde,
das Bipyramide genannt wird (Abb. 120). Liegt dagegen eine Kristall-
fliche parallel zu einer Symmetrieebene, so sind nur vier gleichwertige
Flichen vorhanden und es entsteht ein Prisma.

Die flichenreichste Form, die bei rhombischen Kristallen beobachtet
wird, ist die Bipyramide mit acht Flachen, wihrend im kubischen System
ein regelmiBiges Polyeder mit 48 Flichen (Hexakis-
oktaeder) vorgefunden wird (vgl. Tab. 35).

Wie ist nun der Zusammenhang zwischen
der 4uBerlich wahrnehmbaren Symmetrie eines
Kristalles und der Symmetrie seines inneren
Aufbaues aus Atomen? Jeder duBlerlich wahrnehm-
baren Symmetricachse entspricht im strukturellen Auf-
bau eine Parallelschar von Symmetrieachsen, ebenso
jeder duBerlich erkennbaren Symmetrieebene eine Par- apb. 120. Rhombi-
allelschar von Symmetrieebenen der Atomanordnung, S Bipyramide.
Da jedes Raumgitter durch periodische Wiederholung einer einzigen
Zelle (Parallelverschiebung in drei Richtungen) erzeugt werden kann,
so miissen die Symmetrieelemente sich von Zelle zu Zelle wiederholen.
Wihrend bei den dufleren Symmetrieeigenschaften eines Kristalles alle
Symmetrieelemente durch einen Punkt gehend gedacht werden konnten,
macht es fiir die Betrachtung der Raumgittersymmetrie, einen Unter-
schied aus, ob ein Symmetrieelement, z. B. eine |
Symmetrieebene, durch einen Punkt oder durch 1
seinen Nachbarpunkt hindurchgeht. Ein Bei- Y ++i_’_ i
spiel mag dies klar machen. In Abb.121isteine [A4 4| V¥ | |
Netzebene eines Raumgitters gezeichnet, bei 27T 13 ! A
der zwei Atomarten als Gitterpunkte auftreten. - ;5-% ;,6——'*92—*{4-}—’—
Beider gezeichneten Anordnungsind eine Reihe 4

von Symmetrieebenen senkrecht zur Zeichen- - ! rz T i
ebene vorhanden, namlich P,Pg..., P,P,..., Abb.121. Symmetrieebenen eines
P\P,..., PyPs..., 0,0;..., 0,0;..., PsP;..., itters.
P;Pg.... Es ist nicht zulissig eine Symmetrieebene parallel zu sich

selber zu verschieben und etwa statt durch O, durch das Nachbaratom
P; zu legen. Eine solche Lage der Symmetrieebene wiire unvereinbar
mit der Lage der Punkte; bei Spiegelung an der Ebene P;P wiirde
keine Deckung der gezeichneten Punkte eintreten.

Das Beispiel zeigt schon, daB bei einer Betrachtung der mdoglichen
Punktsysteme, nach denen die Atome in einem Kristall angeordnet sein

1 Im rhombischen System liegen die Achsen so, daB sie parallel zu den
Schnittlinien der 3 Symmetrieebenen verlaufen.

Glocker, Materialpriifung. 11
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kénnen, dadurch, daB Parallelverschiebungen der Symmetrieelemente
Unterschiede in der Anordnung ausmachen, eine sehr viel grélere Man-
nigfaltigkeit vorliegen muB als bei den Klassen der Symmetrie der duBeren
Kristallform.

Mathematisch 1aBt sich dieser Sachverhalt so ausdriicken: Bei der
Betrachtung der Symmetrie des inneren Aufbaues eines Kristalles sind
folgende weiteren Deckoperationen in Betracht zu ziehen:

Parallelverschiebung,
Parallelverschiebung 4 Drehung = Schraubung,
Parallelverschiebung + Spiegelung = Gleitspiegelung.

Beim Vorhandensein einer ,,Schraubenachse’ kommt das System
zur Deckung, wenn gleichzeitig mit der Drehung in Richtung der Dreh-
achse eine Parallelver-

" /)Pz’” schiebung um einen be-
o’%_J o stimmten Betrag, in
7 . S Abb.122 1/, des Abstan-

2 -
—o% o,,—Lo@ (- des der Punkte P, P, er
5" Pz J, 2| PPT folgt. So entsteht zu-
Ar />P1’ % o— nichst aus P; der Punkt
P 2/’ 7 7 Y P,’, dann nach weiterer
7 }:}7 4 p—°%4 Drehung um 90° und
7 Verschiebung um 1/, der

Abb.122. Links-  Abb.123. Dreh-  Abb.124. Rechts-
Schrz%ulz)ena(:;lls: achse. e Schraubenagﬁse? Strecke P, P, der Punkt

P;"”, sodann in entspre-
chender Weise der Punkt P,""" und schlieBlich erfolgt Deckung mit dem
Punkt P,. Die in Abb. 122 gezeichnete Anordnung besitzt eine vier-
zihlige Schraubenachse mit Linksgewinde, wéhrend Abb. 124 eine
Schraubenachse mit Rechtsgewinde darstellt. Zum Vergleich ist noch-
mals eine gewdhnliche vierzihlige Drehachse in Abb. 123 gezeichnet.

Die Wirkung einer dreizéhligen Schrauben-

ol o ® o achse ist aus Abb. 125 zu ersehen, in der eine zur

) ° ° Schraubenachse senkrechte Netzebene gezeichnet

° o o ist; durch die Kreuzungspunkte der Maschen

o o o e gehen Parallelscharen von dreizahligen Schrau-
benachsen. IstJ der Abstand identischer! Atome

Sl o ® o © o inder Richtung der Achse, so miissen beim Vor-

° ° o handensein von Schraubenachsen zu den in der
Abb.125. Gitter mit dreizah- INetzebene gelegenen Atomen (helle Kreise), im
liger Schraubenachse. Abstand.J/3 oberhalb der Netzebene in der schraf-

fiert gezeichneten Stellung Atome liegen, ferner in der Héhe £ J in
der durch ausgefiillte Kreise bezeichneten Stellung. Kristalle, deren

1 Def. sieche S. 156.
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Struktur Schraubenachsen enthélt, zeigen ein eigenartiges optisches
Verhalten: von derselben Kristallart, z. B. Quarz, bewirken die einen
Exemplare eine Drehung der Polarisationsebene des Lichtes nach rechts,
die anderen nach links. Dieses Verhalten ist aus dem Vorhandensein
einer links- bzw. rechtsgingigen Schraubenachse der Struktur, die
eine spiralférmige Anordnung der Atome be- £ £ £ £
wirkt, ohne weiteres verstandlich. - o
Unter ,,Gleitspiegelung’ versteht man
Spiegelung an einer Symmetrieebene unter
gleichzeitiger Verschiebung in einer Richtung o o |o
parallel zur Symmetrieebene. Senkrecht zur __
Netzebene eines Raumgitters stehen eine A
Schar paralleler Gleitspiegelebenen (E in APb-126. Gitter mit Gleitspiogel-
Abb. 126). Der Punkt P, entsteht z. B. aus
P, dadurch, daB P, an E gespiegelt und dann parallel zur Spiegelebene
um die halbe Maschenweite des Netzgitters verschoben wird.

o o o

B. Raumgruppen und Translationsgruppen.

Samtliche méglichen Anordnungen der Atome in der Elementarzelle
eines Raumgitters, ,,Raumgruppe’” genannt, kénnen systematisch
dadurch abgeleitet werden, dafl man alle Punktsysteme untersucht, die
eines oder mehrere der genannten Symmetrieelemente (Drehung, Spiege-
lung, Drehspiegelung, Parallelverschiebung, Schraubung, Gleitspiege-
lung) enthalten, wobei diese Symmetrieelemente solange kombiniert
werden, bis keine neuen Anordnungen mehr entstehen. Da wieder, wie
frither bei der Ableitung der Symmetrieklassen, durch eine Reihe von
Gesetzen die Kombinationsmoglichkeiten eingeschrinkt werden, so gibt
es im ganzen nur 230 verschiedene Raumgruppen, die von Schén -
flies und Niggli abgeleitet und beschrieben worden sind.

Raumgruppen, die sich nur dadurch unterscheiden, dafl die Achsen
gleicher Richtung Schraubenachsen oder Drehungsachsen, die Symme-
trieebenen Spiegelebenen oder Gleitspiegelebenen sind, entsprechen ein
und derselben der 32 Kristallklassen, da fiir die dulere Symmetrie der
Kristalle zwischen Schraubenachsen und Drehachsen, bzw. zwischen
Spiegelebenen und Gleitspiegelebenen kein Unterschied besteht.

Die zu einer Klasse gehorigen Raumgruppen werden mit demselben
Buchstaben bezeichnet, wie die Klasse, und mit einem Index von 1 an
numeriert. Zu der in Abb.119 gezeichneten Symmetrieklasse V', gehoren
z. B. 28 Raumgruppen, die mit V;, V; bis V;° bezeichnet werden.

Die Tatsache, da3 nur eine endliche Anzahl von Atomanordnungen
in Form eines Raumgitters méglich ist und die auf mathematisch-geome-
trischem Wege gewonnene Kenntnis der Einzelheiten dieser méglichen

: 11
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Anordnungen, bildet die Grundlage fiir die Erforschung der Kristall-
struktur mittels Réntgenstrahlen.

Bei der Ausfithrung einer solchen Roéntgenanalyse der Struktur ist
es fir die Bestimmung der Raumgruppe hiufig von Nutzen sich daran
zu erinnern, daf alle in einer Raumgruppe moglichen Atomanordnungen
durch Ineinanderstellung verschiedener Translationsgitter erzeugt wer-
den koénnen. Wie schon Bravais nachgewiesen hat, kann man durch
Verschiebung eines Punktes in drei gegebenen Richtungen um bestimmte
gegebene Strecken im ganzen 14 verschiedenen Translationsgitter! ab-
leiten, die haufig auch als ,,Translationsgruppen‘ bezeichnet werden
und deren Kennzeichen aus Tabelle 36 zu ersehen sind2. Je nach der
Translationsgruppe, auf welche die Atomlagen einer Raumgruppe zu-
riickgefithrt werden konnen, lassen sich die Raumgruppen einer Kristall-
klasse in verschiedene Abteilungen zusammenfassen. So enthalten z. B.
die Raumgruppen V} bis V,° ein einfach rhombisches Translations-
gitter und sind daher zu beschreiben mit Hilfe der in Abb. 105 darge-
stellten einfachen rhombischen Elementarzelle mit je 1 Atom an den
Eckpunkten. Die Atomlagen der Raumgruppen V;’ bis V;* sind ent-
standen durch Ineinanderstellen von einfach flichenzentrierten rhombi-
schen Elementarzellen. Simtliche Atomlagen der Raumgruppen V;* und
Vi* bilden flichenzentrierte und die der Raumgruppen V;® bis V;°
raumzentrierte rhombische Translationsgitter. Die Translationsgruppen
die mehr als 1 Atom in der Elementarzelle enthalten und die somit als
eine Ineinanderstellung mehrerer einfacher Translationsgitter anzusehen
sind, sind bei einer Réntgenaufnahme eines Kristalles daran zu erkennen,
daB die Reflexionen gewisser Netzebenen fehlen (letzte Spalte der Ta-
belle). Dies ist ein Spezialfall eines allgemeinen Satzes, wonach bei
Ineinanderstellung mehrerer einfacher Translationsgitter
keine neuen Reflexionen auftreten, wohlaber beim einfachen
TranslationsgittervorhandeneReflexionen ausfallen kénnen.

Bei den raumzentrierten Translationsgruppen fehlen z. B. alle die
Reflexionen der Netzebenen mit ungerader Indizessumme (00 1), (11 1)
usw. Soll z. B. bei einem Kristall der Klasse V;, unter den verschiedenen
Raumgruppen entschieden werden, so kommen die Raumgruppen V;°
bis V7° nicht in Betracht, sobald auf dem Rontgenbild sich Reflexionen

1 Definition des ,,Translationsgitters“ siche Abschnitt 16 B.

2 Das flichenzentriert kubische Gitter kann als einfaches Translationsgitter
aufgefalt werden, wenn ein Eckpunkt des Wiirfels als Ausgangspunkt gewahlt
wird und als Translationen die halben Diagonalen der Seitenflichen angewandt
werden. Die entstehende Elementarzelle enthilt nur 1 Atom. Um die kubische
Symmetrie des Gitters deutlicher zum Ausdruck zu brirgen, wihlt man aber

meistens als Elementarzelle den in Abb. 111 gezeichneten Wiirfel, der 4 Atome
enthalt.
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von Netzebenen mit ungerader Indizessumme finden. Die Kenntnis der
Translationsgruppe, die auch auf direktem Wege durch Drehkristall-
réntgenaufnahmen gewonnen werden kann, erleichtert somit die Aus-
wahl unter den moglichen Raumgruppen !, deren Zahl sodann auf Grund
der fiir jede. Raumgruppe charakteristischen Ausléschungen von Re-
flexionen weiterhin bis auf eine einzige systematisch 2 eingeschréankt wird.

18. Debyeaufnahmen (Pulverdiagramme).
“A. Allgemeines iiber Debyeaufnahmen.

Ein von Debye und Scherrer bzw. von Hull nahezu gleichzeitig
und unabhingig voneinander angegebenes Verfahren beruht auf der Tat-
sache, daB nicht blo8 ein einzelner grofier Kristall, sondern auch eine An-
hiufung von kleinen regellos durcheinander liegenden Kristéillchen, wie
es in jedem Pulver eines kristallinischen Stoffes der Fall ist, bei Durch-
strahlung mit homogenen Rdéntgenstrahlen, AnlaBl zur Entstehung
scharfer Rontgeninterferenzen gibt.

Das Prinzip des Verfahrens ist aus der
. schematischen Zeichnung (Abb. 127) zu ersehen.
L9 Ein durch die Blende B abgegrenztes Strahlen-
/ biindel, das nur Strahlen der Wellenliinge 4 ent-

| halt, trifft bei O auf ein mit dem Kristallpulver

gefiilltes Réhrchen von etwa 1 mm Durchmesser.

Nach der frither3 besprochenen Reflexionsauf-

fassung der Réntgenstrahlenbeugung in Kristal-

K len erhilt man die Richtung aller méglichen

Abb. 127. Entstehung einer Interferenzstrahlen dadurch, dafl man sich die

Debyeaufnahume. auffallenden Strahlen an den verschiedenen Netz-

ebenen jedes der Kristéillchen gespiegelt denkt und dabei beachtet, dal

eine Spiegelung nur méglich ist, wenn zwischen dem Inzidenzwinkel 9
und dem Netzebenenabstand d die Beziehung

‘nk=2dsind n=1,23... (31)

d S

erfiillt ist.

Jeder Art von Netzebene kommt ein anderes d zu; bei kubischen
Kristallen verhalten sich z. B. die Netzebenenabstinde der wichtigsten
Netzebenen :

Wiirfelebene : Rhombendodekaederebene : Oktaederebene=1: L_ : %
_— 72 ¥

1 In der in dem Buch von H. Mark: ,,Die Verwendung der Réntgenstrahlen
in Chemie und Technik®, J. A. Barth, Leipzig 1926, enthaltenen, auch einzeln
kauflichen Tabelle von P. Rosbaud sind fir jede Raumgruppe die Trans-
lationsgruppe, die Koordinaten der Atomlagen und die Zihligkeit gleichwertiger
Lagen angegeben.

2 Naheres sieche Abschnitt 23.

3 Vgl. Abschnitt 7.
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Der Netzebenenabstand ein und derselben Netzebenenart, z. B. der
Wiirfelebenen, ist bei allen Kristillchen des Pulvers der gleiche, da ja der
innere Aufbau aus Atomen bei Kristallen derselben Art der gleiche ist.

Wo liegen nun die Interferenzstrahlen, die z. B. von den Wiirfel-
ebenen (Netzebenenabstand d,) in erster Ordnung (n = 1) erzeugt
werden? Nach Gleichung (31) konnen nur diejenigen Wiirfelebenen
reflektieren, die zufillig gerade einen solchen Winkel ¢ mit der Richtung

der auffallenden Strahlen bilden, daB sinJ = ‘% ist.
0

Alle von den Wiirfelebenen der beliebig gelegenen Kristéllchen er-
zeugten Interferenzstrahlen bilden mit der Priméirstrahlrichtung OP
einen Winkel 2.9 (Abb. 127), d. h. sie liegen auf dem Mantel eines Kegels
mit der Primérstrahlrichtung als Achse und dem Offnungswinkel 2.9.
Dieses Resultat gilt allgemein fiir jede beliebige Netzebenenart. Legt
man nun um O im Abstand von einigen Zentimetern einen kreisformig
gebogenen Film FPF’, so sind die Schnittlinien der Interferenzkegel
Kurven vierten Grades, die bei kleinen Offnungswinkel nahezu Kreis-
form besitzen und fiir den Spezialfall 2.9 = 90° zu einer geraden Linie
ausarten. Die auf dem Film nach der Entwicklung sichtbaren geschwérz-
ten Linien (Abb. 128)! werden Debyeringe genannt. Jeder Debye-
ring entspricht also der Reflexion der Wellenlinge 4 an einer Netz-
ebenenart. Die Ringe sind gleichmiBig geschwirzt, wenn die Kristill-
chen regellos in dem untersuchten Stoff angeordnet sind und wenn die
GroBe derselben /54, mm nicht iiberschreitet; bei groBeren Kristallchen
sind die Linien in einzelne punktférmige Schwirzungen (Abb.140) auf-
gel6st. Bei Untersuchung von kaltbearbeiteten Metallen z. B. gezogenen
Drihten, zeigen die Debyeringe Stellen besonders groBer und besonders
kleiner Schwirzung (Abb.129). Diese, durch eine ganz bestimmte gesetz-
méfBige Orientierung der Kristalle veranlafte Erscheinung, wird spéter
in dem Abschnitt ,,Faserdiagramme* noch ausfiihrlicher behandelt
werden.

Unter dem Durchmesser eines Debyeringes 27 versteht man den in
der Einfallsebene der Primirstrahlen gemessenen Abstand der beiden
zur Primérstrahlrichtung symmetrischen Ringhilften nach dem Aus-
breiten des Filmes (Kurvenstiick SP.8’ in Abb. 127).

Ist A der Radius? der Kammer (4 = 08 in Abb.127), so berechnet
sich der Reflexionswinkel aus dem gemessenen Ringdurchmesser nach

der Gleichung 2r =24 arc 29. (32)
1 Expositionszeit 1 Stunde mit Kupferstrahlung, 10 MA, 35 KV. Doneofilm,
80 mm Kammerdurchmesser.
2 Die genaue Bestimmung von A erfolgt am besten aus einer Aufnahme
einer chemisch reinen Substanz mit bekanntem Gitter, z. B. NaCl. (Betreffs Be-
rechnung der Linienlage aus den Gitterkonstanten siehe Abscbnitt 19C).
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|

Abb. 1281, Wolfram (Kupferstrahlung ohne Nickelfilter).

Abb. 180. Aluminium (Kupferstrahlung mit Nickelfilter).

Abb. 131. Kupfer (Kupferstrahlung ohne Nickelfilter).

Y ¥ v v ¥ ¥

\

A. A e 3 e A »
Abb. 182. Kupfer (unreine Strahlung).

¥ ¥ v ¥ Y ¥

Abb. 184. Aluminium (Molybdédnstrahlung).
1 Abb. 128—134 sind auf 2/; verkleinert.



Debyeaufnahmen (Pulverdiagramme). 169

Je groBer der Ringdurchmesser, desto groBer ist der Reflexions-
winkel und desto kleiner ist nach Gleichung (31) der Netzebenenabstand.
Da die fiir das Reflexionsvermégen maBgebende Dichte der Belegung
einer Netzebene mit Atomen umgekehrt proportional dem Netzebenen-
abstand ist, so sind die innersten Debyeringe, mit kleinen Durchmessern,
im allgemeinen® am stirksten geschwirzt.

Die Lage und Intensitdt der Ringe ist abhédngig von der
Kristallstruktur und von der Wellenlinge der Réntgen-
strahlen: Abb. 128 zeigt eine Aufnahme eines raumzentriert kubischen
Gitters (Wolfram), Abb. 129 eines flichenzentriert kubischen Gitters
(Aluminium). Bei Aufnahmen mit gleichem Gittertypus (Abb. 129 Alu-
minium bzw. Abb. 131 Kupfer) ist das allgemeine Aussehen der Filme
gleich; es sind dieselben Linien vorhanden, aber das ganze Liniensystem
der Abb. 131 ist weiter auseinander gezogen2. In Abb. 133 ist eine
Aufnahme einer Aluminiumlegierung mit 4,7% Silizium dargestellt;
die schwachen, mit Pfeilen bezeichneten Ringe rithren vom Silizium-
gitter her, wie der Vergleich mit einer Aufnahme von reinem Silizium
zeigt. Das Silizium befindet sich also ganz oder teilweise als selbstindige
Gefiigekomponente in der Legierung. Bei niherer Betrachtung zeigen
diese Ringe punktférmige Schwirzungen, was auf eine ziemlich grob-
kristalline Ausscheidung des Siliziums schliefien 1a8t.

Als Strahlungsquelle diente eine Mediaréhre mit Kupferanti-
kathode und Lindemannfenster. Die Strahlung enthélt zwei® intensive
Wellenlingen, ndmlich K. und K; der Kupfereigenstrahlung mit den
Wellenlingen 1,54 A und 1,39 A Um die K.-Wellenlinge wegzu-
schaffen, wird ein Nickelfilter in den Strahlengang eingeschaltet. Die
Absorptionskante des Nickel liegt zwischen K. und K; von Kupfer-
strahlung, so daB K; sehr viel stirker geschwicht wird als K, Bei
Nickelfilterung bleibt nur die Wellenlinge 1,54 A iibrig, so daB die
Halfte der vorher vorhandenen Ringe wegfillt (Abb.130 gleiche Auf-
nahme wie Abb.129, aber mit Nickelfilter). Wegen der lingeren Ex-
positionszeitent wird die Filterung nur in solchen Fillen angewandt,
in denen komplizierte Gitter mit sehr vielen Linien auftreten, oder

1 Ausnahmen kénnen auftreten bei Gittern mit mehreren Atomen von
stark verschiedenem Reflexionsvermégen. (Vgl. Abschnitt 31 ,,Strukturfaktor.)

2 Samtliche sin 9 (& Reflexionswinkel an einer Netzebene) von Abb.129 sind
mit einem konstanten Faktor zu multiplizieren, um die sin ¢ der Abb. 131 zu
erhalten.

3 Bei Debyeaufnahmen macht sich im allgemeinen (vgl. jedoch Abb. 141)
die geringe Wellenlingendifferenz zwischen Ko, und Kq, nicht bemerkbar, so
daB zur Berechnung das Mittel der Wellenlingen von K und Kg., im fol-
genden als K. bezeichnet, eingesetzt werden darf.

4 Niheres siehe Abschnitt 30 (Verdopplung der Expositionszeit bei 1/100 mm
Nickel). .
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schwache Interferenzen eine starke Unterdriickung der kurzwelligen
Bremsstrahlung erforderlich machen!. Hiufig kénnen die von K; her-
rithrenden Ringe daran erkannt werden, daB ihr sin 9 das 0,9fache
eines intensiveren Ringes ist, der von der Reflexion der Wellenlinge K.,
an der gleichen Netzebenenschar herriihrt.

Verwendet man zu den Aufnahmen eine kiirzere Wellenlinge z. B.
Molybdanstrahlung (K, = 0,71 A und K;s = 0,63 A) so ziehen sich
alle Ringe zusammen, wie der Vergleich einer Aufnahme eines Alu-
miniumdrahtes mit Molybdénstrahlung Abb. 134 und mit Kupferstrah-
lung Abb. 129 anschaulich zeigt. Langwellige Strahlungen, wie Eisen-
und Kupferstrahlung, sind nach den Erfahrungen des Verfassers zur
Herstellung von Debyeaufnahmen wesentlich giinstiger. Die einzelnen
Ringe folgen sich in gréBeren Abstinden, so da Ringe von zwei Ebenen
mit wenig verschiedenem Netzebenenabstand d, und d, noch getrennt
erscheinen, was firr die Strukturbestimmung komplizierter Gitter wich-
tig ist. Da zur Erregung der langwelligen Kupfer- und Eisenstrahlung
niedere Spannungen ausreichen, so tritt die unvermeidliche Brems-
strahlung gegeniiber der Eigenstrahlung an Intensitit zuriick, so
daB die Filme klarer bleiben und auch schwache Interferenzen deut-
lich hervortreten lassen. AuBerdem ist die Expositionszeit wegen
der erhdhten photographischen Wirksamkeit der langwelligen Strahlen
kleiner als bei Molybdinstrahlung die in Amerika fast ausschlieB-
lich fiir Debyeaufnahmen angewandt wird. AuBer 'bder genannten
technischen Réhre mit Lindemannfenster konnen die verschiedenen
in Abschnitt 3 beschriebenen physikalischen Réhren benutzt werden,
die aber wihrend des Betriebes dauernd an der Luftpumpe bleiben
miissen.

Von groBer Wichtigkeit ist die Reinheit der Strahlung von
Eigenstrahlungen anderer Stoffe, die z. B. als Verunreinigung der Anti-
kathode auftreten kénnen. Abb. 131 zeigt die gleiche Aufnahme eines
Kupferdrahtes wie Abb. 132, nur mit einer anderen Réhre? hergestellt.
Es sind eine Anzahl {iberzihliger Linien (mit Pfeilen bezeichnet) vor-
handen, aus deren Lage gegeniiber den normalen Linien des Kupfer-
gitters als erzeugende Wellenlidnge 1 = 0,71 A (M,-K,, in 2. Ordnung) er-
mittelt wurde. Auf der Antikathode der Rohre hatte sich nach lingerer
Betriebszeit infolge Zerstiubung des Molybdéanrichtungszylinders der
Gliihkathode ein diinner Molybdanbelag gebildet. Dieser Ubelstand
148t sich dadurch beheben, daB der Richtungszylinder aus dem gleichen
Material hergestellt wird wie die Antikathode (z. B. Nickel). Ein Wolf-

1 Bei dem im folgenden Abschnitt erwihnten Nachweis der Abscheidung
von elementarem Kupfer in Rubinglas waren z. B. bei einer Aufnahme ohne
Nickelfilterung keine Debyeringe zu sehen.

2 Beide Rohren hatten Kupferantikathoden.
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rambelag durch Zerstdubung des Glithdrahtes der Kathode wird bei
technischen Rohren selten beobachtet, hiufiger dagegen bei selbst-
gepumpten Gliithkathodenrohren, bei denen zeitweise durch Gasaus-
briiche eine starke Verschlechterung des Vakuums auftritt.

Aus diesem Grunde werden oft Ionenrdhren fiir Debyeaufnahmen
empfohlen; aber auch bei Ionenrghren kann bei einer nicht ausreichenden
Kiihlung der Pumpleitung zwischen Diffusionspumpe und Réhre eine
Verunreinigung der Antikathode mit Quecksilber auftreten; die Strah-
lung enthélt dann in merklicher Weise die stirkste L-Linie des Queck-
silbers 4, = 1,24 A. AuBerdem ist mit technischen Elektronenrshren
sehr viel angenehmer zu arbeiten, weil die Anschaffung eines Pumpen-
aggregates und die dauernde Beaufsichtigung wihrend des Betriebes
in Wegfall kommt. Von zwei weiteren Ursachen der Entstehung iiber-
zihliger Linien, durch Eigenstrahlung des Blendenrohres bzw. des
Bromsilbers des Films, wird spéter bei der Beschreibung der Einrichtung
einer Debyekamera noch die Rede sein. Ringe dieser Art kénnen leicht
daran erkannt werden, da8 ihre Lage auf Aufnahmen von verschiedenen
Priparaten mit gleicher Strahlung unverindert bleibt. Das Auftreten
iiberzihliger Linien, die von einer Verunreinigung der Antikathode her-
rithren, kann fiir die Auswertung eines Debyediagrammes eines un-
bekannten Stoffes duBlerst verhdngnisvoll sein; es ist daher sehr zu emp-
fehlen durch Kontrollaufnahmen mit Substanzen von bekanntem ein-
fachem Gitter (z. B. Aluminjum) die Reinheit der benutzten Strahlung
von Zeit zu Zeit zu priifen.

Die fir Debyeaufnahmen anzuwendende Strahlung mufl so aus-
gewahlt werden, daB eine Erregung der charakteristischen
Eigenstrahlung der im Pridparat enthaltenen Atomarten
vermieden wird, weil sonst der Film von einer gleichmiBigen, krif-
tigen Schwérzung bedeckt ist, unter der nur noch die stirksten Debye-
ringe zu erkennen sind. Eisenpriparate diirfen z. B. nicht mit Kupfer-
strahlung untersucht werden; man verwendet am besten die Strahlung
einer Eisenantikathode. Ist die Primédrstrahlung wesentlich kurz-
welliger als die Eigenstrahlung des untersuchten Stoffes (z. B. Molyb-
dénstrahlung bei einer Kupferaufnahme), so wird der Film mit einer
Aluminiumfolie passender Dicke bedeckt, welche die Priméarstrahlung
nur wenig, die Eigenstrahlung sehr stark schwicht; 0,2 mm Aluminium
schwichen z. B. die Molybdinstrahlung auf 75 %, die Kupfereigen-
strahlung auf 5 % ihrer urspriinglichen Intensitit. Da jede Rohre auler
der Eigenstrahlung der Antikathode auch noch die Bremsstrahlung aus-
sendet, so kann ferner der Fall eintreten, daB die Eigenstrahlung des
Praparates durch die kurzwelligen Anteile der Bremsstrahlung der Rohre
angeregt wird. Durch Anwendung eines selektiv absorbierenden Filters
(Tabelle 3), das die 8-Linie und die kurzwellige Bremsstrahlung unter-



172 Interferenzmethoden.

driickt?, kann ein klarer Film erhalten werden; die Spannung an der
Rontgenrchre darf hierbei das 1,7fache der zur Erregung der Strahlung
der Antikathode erforderlichen Mindestspannung nicht iibersteigen.

Eine im Institut des Verfassers gebaute Debyekammer, mit der
die abgebildeten Debyeaufnahmen hergestellt wurden, zeigt Abb. 135a.
Der innere Durchmesser des MessingguBigehduses betrigt 80 mm. Der
Rontgenfilm wird mit Hilfe zweier gebogener kriftiger Stahlfedern an
die mit Nuten versehene Wand angedriickt; gutes Anliegen des Filmes
ist die Voraussetzung fiir eine genaue Ausmessung der Linien. Der

Deckel des Gehéduses ist licht-

dicht aufgepafit. Zur Abkiir-

zung der Expositionszeit ist

die Verwendung beiderseitig

begossener Filme (SchleuBBner

Doneofilm, Agfa Rontgen-

film) zu empfehlen; diese

besitzen den weiteren Vorzug

beim Trocknen nach dem

Entwicklungsprozell weniger

Abb. 135a. Debyekamera. stark zu schrumpfen als die

gewohnlichen, einseitig be-

gossenen Films. Die Langendnderung (0,1—0,2 mm auf 140 mm bei

Doneofilms?) ist in den meisten Fillen praktisch zu vernachlissigen.

Bei sehr genauen Messungen wird mit Hilfe der einen Feder ein etwa

20 mm breiter, in dquidistanten Abstdnden mit 1 mm weiten Bohrungen

versehener Messingblechstreifen, dessen eine Kante an der oberen Nute

der Gehdusewand anliegt, iiber den

oberen Teil des Films geklemmt.

Durch die allgemeine zerstreute

Abb. 135b. Blendenrohr der Debyekamera. Strahlung in der Kammer markieren

sich die Locher als feine schwarze

Punkte auf dem entwickelten Film und kénnen als Marken fiir ge-

naue Lingenmessung dienen. Bei Kammern, bei denen der Film von

auBlen angelegt wird, wird statt dessen in die Fiihrungsleisten des Film-

tragers alle 10 mm eine dreieckige Ausfrisung als Langenmarke an-
gebracht (siehe Abb. 140).

Der Boden der Kammer trigt in der Mitte einen zentrierten Konus
zur Befestigung des Kristallstabchens. Es ist sehr wichtig, daB das
Stabchen genau im Kriimmungsmittelpunkt des Filmzylinders sich be-
findet und daB seine Achse parallel zum Zylindermantel liegt, weil

1 Vgl. Abschnitt 30. Beispiel c.
2 Cork gibt fiir amerikanische Films eine Kontraktion von 0,6% an.
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sonst unsymmetrische Debyediagramme entstehen. Die Justierung er-
folgt am einfachsten durch Einspannen des Konus auf einer Drehbank
und Neigen bzw. Verschieben des mit Klebwachs befestigten Stiabchens,
bis dieses genau in die Drehachse fillt.

Die Zubereitung des Stabchens kann auf verschiedene Weise erfolgen :
bei Metallen und Metallegierungen wird ein Zylinderchen von 1/,—1 mm
Durchmesser und 5 mm Lénge abgedreht oder aus einem dickeren Stiick
durch Ziehen auf einer Drahtziehbank hergestellt. Kristallpulver fiillt man
in eine diinnwandige Quarzkapillare oder man stellt aus einer Mischung
des Pulvers mit einem Klebemittel (Schellack unter Benutzung von
Zigarettenpapier, Zaponlack) ein Stibchen her. Auspressen der Mi-
schung aus einer zylindrischen Diise kann mitunter auch zum Erfolg
fithren; jedoch ist zu beachten, daf3 bei leicht nach einer bestimmten
Ebene gleitenden Kristallen wie z. B. Graphit Gleichrichtungseffekte auf-
treten kénnen, die zu Doppelringen und infolgedessen zu Fehldeutungen
AnlafBl geben konnen (Ebert). Da bei der ablichen langwelligen Strah-
lung hauptsichlich nur die Oberfliche des Praparates Interferenz-
strahlen aussendet, so ist das Bestreichen eines feinen Fadens mit dem
Kristallpulver (Kiistner) haufig zweckmifiger als das Einfiillen in
Quarzkapillaren, deren Wand auBlerdem Anlafl zu einer allgemeinen
diffusen Streustrahlung, besonders in der Umgebung der Primérstrah-
lung, gibt. Zur Befestigung und zur Zentrierung des Fadens dient das
Ansatzrohrchen an dem Deckel der Kammer.

Um genau symmetrische, gleichmiBig geschwirzte Ringe zu er-
halten, wird das Stébchen wihrend der Exposition langsam gedreht und
nétigenfalls gehoben und gesenkt, weil sonst bei grobkristallinem Pul-
ver einzelne punktférmige Schwirzungen an Stelle der gleichmiBig ge-
schwirzten Ringe auftreten.

Bei der Konstruktion des Blendenrohres muf} die Entstehung von
Sekundérstrahlung an den Réndern der Blende moglichst vermieden
werden. Man verwendet ein Material, das im technischen Réntgen-
gebiet frei von Eigenstrahlung ist und gibt der dem Kristallstdbchen zu-
gekehrten Offnung B; des Blendenrohres (Abb. 135b) eine solche Form,
daB am Rand der eigentlichen Blendenoffnung etwa entstehende Inter-
ferenzstrahlen, welche Debyeringe auf dem Film erzeugen wiirden, nur
innerhalb eines sehr engen Winkelberciches auf den Film auftreffen
konnen; die Umgebung des Primérstrahles ist auf dem Film aus ver-
schiedenen Griinden fiir die Auswertung sowieso nicht zu gebrauchen.
Das Blendenrohr besteht aus Duraluminium, das aufen mit 1 mm Blei-
blech umkleidet ist. Das sich selbst zentrierende Rohr ist konisch in
die Kammerwand eingepaf3t und kann leicht gegen ein Rohr mit groBeren
oder mit spaltfsrmigen Blenden ausgewechselt werden. Die Offnungen
B, und B, haben 1 mm und 1,5 mm Durchmesser und sind bei Ver-
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wendung von kurzwelligerer Strahlung als Kupfer- oder Eisenstrahlung
auf der der Rontgenrshre zugekehrten Seite mit 1 mm dickem Blei
hinterlegt, wobei die Bohrung im Blei ein wenig gréfler sein soll als die
im Aluminium. Werden bei Aufnahmen von einfachen Gittern, wie
Steinsalz, Aluminium, Kupfer usw. schleierige Filme erhalten, so liegt
die Ursache meist in einer unzweckmiBigen Konstruktion des Blenden-
rohres.

An der Auftreffstelle der Primirstrahlung wird der Film zweck-
maBig vor der Aufnahme mit einer Stanze durchlocht, damit die Primér-
strahlung ungehindert hindurchpassieren und durch das riickwartige,
mit Aluminium innen ausgefiitterte Ansatzrohr (Abb.135b) die Kammer
verlassen kann, so dafl die Entstehung einer den Film verschleiernden
Sekundarstrahlung ausgeschlossen ist. Beim Auftreffen der Primér-
strahlung auf den Film, wiirden die zahlreichen kristallinen Bromsilber-

Abb. 136. Debyekamera nach Lehmann. 4 Uhrwerk, ¢ und D Filmhalter.

Das hintere Ansatzrohr dient gleichzeitig zur Einstellung der
Kammer auf die Antikathode der Roéntgenrshre mit Hilfe eines Leucht-
schirmes; der Schatten des Kristallstabchens muB3 mitten durch die
hell erleuchtete Kreisfliche hindurchgehen. Durch Drehen und Ver-
schieben der Kammer wird auf maximale Helligkeit eingestellt.

Zur Erleichterung der Einstellung wurde von Lehmann eine
Kammer! mit ,,Schwenkblende* konstruiert; durch eine einfache
Drehbewegung kann fiir die Einstellung eine grofle, fiir die Aufnahme
eine kleine Offnung als Blende eingeschaltet werden. Die Kammer
(Abb. 136) ist mit Uhrwerksantrieb versehen; auswechselbare Einsitze
zur Filmbefestigung (C und D) erméglichen Aufnahmen in zwei ver-
schiedenen Abstanden.

1 Hersteller: Rontgenrshrenfabrik C. H. F. Miiller, Hamburg.
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Die Grundlage fiir die Auswertung einer Debyeaufnahme bildet eine
moglichst genaue Ausmessung der Ringdurchmesser mittels Glasstab
oder Komparator?!.

Zur Ermittlung der wahren Ringdurchmesser ist eine Korrektion 2
anzubringen, die durch die Absorption der Strahlung im Stibchen ver-
ursacht ist: ,,Absorptionskorrektion®. Bei langwelliger Strah-
lung, wie Kupferstrahlung oder Eisenstrahlung, ist die Absorption so
groB, daB meist nur die Oberfliche des Kristallstibchens Interferenz.-
strahlen aussendet. Es sei die Offnungsweite eines Interferenzstrahlen-
biindels A B (Abb. 137) bei einem stark absorbierenden B

Stoff, dann ist sie bei einem weniger absorbierenden
Stoff, bei dem auch im Innern des Stabchens Inter- \

ferenzstrahlen in merklicher Intensitit erzeugt werden,

grofler, etwa = AC. AB und AC ist die Breite der

Linien auf dem Film. Bei der Messung des Ring- T T
durchmessers von Mitte zu Mitte der Linien ergibt P

sich im zweiten Fall infolge der Verbreiterung der APb-137. Absorptions-
Linien nach innen ein zu kleiner Wert.

Fiir die Absorptionskorrektion, die vom Winkel -3, von der Absorp-
tion und dem Durchmesser 2¢ des Kristallstibchens abhingt, sind ver-
schiedene Formeln angegeben worden, die z. B. bei der Auswertung
einer Silberaufnahme praktisch iibereinstimmende Werte lieferten:

1. Messung des Abstandes der Auflenkanten der Linien 2r, (Abstand
AA’ in Abb. 137)

2 rKorr. =

2. Messung des Abstandes der Linienmitten 2r,

2r,—2¢ (Hadding). (33)

2rK0"=2ro—g(1-4_—cos21‘}) .
. : . (Hadding). (34)
+ fir2$<90° — fir29>90°
3. Messung der inneren Kanten der Linien 2r; (Abstand CC’ in
Abb. 137) 27w = 27,— 280c0s 29 (Ott). (35)

Der Faktor ¢ nimmt mit der Absorption der untersuchten Substanz zu
und liegt zwischen 0,6 und 1,0.

Das Korrektionsglied wird 0 fiir 2.9 = 90°.

In allen Fallen, in denen die Genauigkeit der rechnerischen Bestim-
mung der Absorptionskorrektion nicht ausreicht, wird die wahre Linien-
lage experimentell durch Zumischung einer Substanz von bekanntem
einfachem Gitterbau (Steinsalz, chemisch reines Silber, Diamantpulver)

1 Schlittenverschiebung mit Mikrometerschraube und mikroskopische Be-

obachtung.
2 Das im Absatz B besprochene Bohlinverfahren bedarf keiner Absorptions-

korrektion.
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bestimmt (Davey, Ott). Auf dem Film erscheinen dann die Ringe des
zu untersuchenden Stoffes und die der Bezugssubstanz. Die Filschung
der gemessenen Ringdurchmesser ist fiir beide Ringsysteme dieselbe,
da die Absorption im Stabchen fiir die Interferenzstrahlen beider Gitter
dieselbe ist. Die wahre Linienlage kann fiir die Ringe der Bezugssub-
stanz aus den Angaben der Strukturtabellen berechnet werden; der
Vergleich mit den gemessenen Ringdurchmessern liefert fiir jeden
Winkel die GréBe der Absorptionskorrektion. Diese Methode hat den
Vorteil auch Fehler infolge unsymmetrischer Stellung des Stabchens,
schlechten Anliegens des Films an der Kammerwand, Schrumpfen des
Films beim Trocknen usw. zu eliminieren, da ja die Bezugslinien in
gleicher Weise in ihrer Lage verdndert werden. Das Verfahren eignet
sich daher besonders zur Prazisionsbestimmung von Gitterkonstanten.
Aus Abb. 137 ist noch zu ersehen, dafl die Linienbreite auf Debye-
filmen im allgemeinen kleiner ist als die Stabchenbreite und zwar um so
mehr, je starker das Préparat ab-

sorbiert. Vorausgesetzt ist dabei,

daB das Primérstrahlenbiindel

breiter ist als das Stdbchen. Bei

Aluminiumaufnahmen mit Kup-

ferstrahlung betrigt die Linien-

breite etwa 1/, mm bei einem

Stabchendurchmesser von 1 mm.

B. Debyeapparaturen

fiir besondere Zwecke.

Die verschiedenen Ausfiih-
rungsformen der im vorhergehen-
den Abschnitt beschriebenen De-
byeapparatur verfolgen entweder
die Absicht durch gleichzeitige
Herstellung mehrerer Aufnahmen
die Betriebskosten zu vermindern
oder durch Steigerung des Auf-
l6sungsverméogens Préazisionsbe-
stimmungen von Gitterkon-
stanten zu ermoglichen. Hier-
her gehéren auch die Spezialkonstruktionen zur Untersuchung bei ver-
schiedenen Temperaturen und Drucken.

Ein typischer Vertreter der ersten Art ist die von Davey fiir die
amerikanische Industrie ausgebildete Apparatur (Abb. 138) zur gleich-

Abb. 1381. Debyeapparatur nach Davey.

1 Aus Ewald, Handbuch der Physik Bd. 24.
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zeitigen Herstellung von 15 Debyediagrammen. Die einzelnen sektor-
férmigen Debyekammern, die nur einen Winkelbereich von 90° umfassen,
sind rings um eine auf dem Deckel des Transformators angebrachte
Roéntgenrshre mit Molybdanantikathode angeordnet. Dem Vorzug die-
ser Anordnung durch &uBerste Ausnutzung der Rontgenréhre die Be-
triebskosten zu verbilligen, steht der Nachteil gegeniiber, dafl mit
Molybdéanstrahlung keine solch klaren Bilder mit weit getrennten
Ringen erhalten werden konnen wie mit Kupferstrahlung. Eine Uber-
tragung dieses Anordnungsprinzipes auf Kupferstrahlung ist aber aus
glastechnischen Griinden zur Zeit noch nicht méglich ; die mit Riicksicht
auf die starke Absorption der Kupferstrahlung erforderlichen Fenster
an der Rohre aus besonders durchlissigem Lindemannglas gestatten
nur die Abnahme zweier Strahlenbiindel, so daB héchstens zwei Auf-
nahmen gleichzeitig gemacht werden kénnen.

Um eine ungefihre Orientierung iber die Kosten einer Debyeauf-
nahme zu geben, ist folgendes Berechnungsbeispiel angefiihrt; wie man
sieht, entstehen die Hauptkosten durch Abnutzung der Rontgenrshre.

Herstellungskosten ! fiir zwei Debyeaufnahmen mit Kupferstrahlung
bei Verwendung einer technischen Elektronenrshre mit zwei Lindemann-
fenstern :

Réhrenabnutzung: Exposition? 2 Stunden (10 MA 35 KV) . 1.25 RM.

Anschaffungspreis 500 RM.
Lebensdauer durchschnittlich 800 Stunden.

Stromkosten: 4 Kilowattstunden zu 10 Pf. . . . . . . —.40 RM.
Photographisches Material, Film und Entwickler . . —.35 RM.

2.— RM.

Somit fiir eine Aufnahme . . . . . . . . . l.— RM.

Bei Aufnahmen von Gittern mit sehr schwachen Interferenzen,
eventuell unter Benutzung eines selektiv absorbierenden Filters, kann
die Expositionszeit bis zu 10 Stunden betragen, so daff maximal das
5fache der angegebenen Sitze in Rechnung zu nehmen ist.

Um den Nachteil des geringen Auflésungsvermogens bei Molybdén-
strahlung zu beheben, wird von Hull eine Debyekammer von besonders
groBem Radius (27 cm) benutzt; die Expositionszeit betragt bei 30 MA
30000 Volt etwa 15 Stunden. Auch3 im Hinblick auf die Betriebskosten
ist es zweckmaiBBiger die Steigerung des Auflésungsvermégens nicht durch
Vergroflerung der Kammerdimensionen, sondern durch Verwendung

1 Hijerzu kommt noch die Amortisation des Réntgenapparates (10% von
3000.— RM. pro Jahr), die bei 200 Betriebsstunden monatlich 7 Pf. pro Auf-
nahme betrigt.

2 Bei Metalldrahten oder Metallstabchen (41, Ag, Cu) geniigt 1 Stunde vollauf.

3 Betr. der anderen Griinde s. S. 170.

Glocker, Materialpriifung. 12
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langwelliger Strahlung zu erreichen. Die ausschlieBliche Verwendung von
Molybdédnrohren in Amerika ist wohl darauf zuriickzufithren, daB3 das
Lindemannglas dort nicht hinreichend bekannt ist.

Zum Nachweis geringer Unterschiede in den Gitter-
konstanten zweier Substanzen — ein bei der Untersuchung von
Mischkristallen und Legierungen hiufiger Fall—, werden Debyeringe mit
groBen Ablenkungswinkeln 29 benutzt, da das Auflssungsvermégen, d. h.
der Abstand zweier Ringe auf dem Film, fiir eine gegebene prozentuale
Anderung der Gitterkonstanten oder
der Wellenliinge bei Annaherung
von 29 an den Wert 180° stark
zunimmt. Diese Tatsache macht
sich dadurch bemerkbar, daB bei
groBen Winkeln sémtliche Debye-
ringe in Doppelringe, deren Kom-
ponenten mit wachsendem Winkel §
immer weiter auseinanderriicken
(Abb. 141 und Tabelle 37), auf-
gespalten sind; die Reflexion der
nahezu gleichen Wellenldngen der
Kupferstrahlung X, = 1,541 A und
K., = 1,537 A an ein und derselben Netzebene liefern getrennte Inter-
ferenzstrahlenbiindel. Ist 44 der Wellenlingenunterschied zwischen K,
und K, und % die mittlere Wellenlinge von K, und K, so ist? fiir
eine Debyekammer mit Radius 4 mm die Entfernung zwischen den
beiden Komponenten eines Doppelringes

B N
S || i

§\'§\>\),// i
cdl

Abb. 139. Debyekamera nach Dehlinger.

dr=""24tg% mm, (36)
somit fiir Kupferstrahlung
Ar=10,00484 - tg ¥ mm. (37)

Tabelle 37. Gegenseitiger Abstand 77 in Millimeter der den beiden
WellenlingendesK -DublettesvonKupferstrahlungentsprechenden

Ringe (Kammerradius A = 40 mm) fiir verschiedene Ablenkungswinkel
2% der Interferenzstrahlen.

2% = 90 120 150 160 170 174 Grad

dr=02 03 07 11 22 36 mm.
Westgren und Phragmen verwenden zu Prizisionsbestim-

mungen eine durch einen Anschlag fixierte, in der Debyekammer

schrig aufgestellte photographische Platte, auf welcher der Winkel-

bereich von etwa 120—140° zur Abbildung gelangt. Die beiden zu ver-

gleichenden Substanzen werden nacheinander auf die beiden Hilften der

1 Erhalten durch Differenzierung der Gl. (31) und (32).
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Platte exponiert. Bei 0,2 mm Spaltweite der Eintrittsblende der Kam-
mer sind die beiden Linien von K,, und K, um etwa 0,5 mm von-
einander getrennt.

Ein noch gréferes Auflésungsvermégen 148t sich gemdB Gleichung 36
durch Ausdehnung des Beobachtungsbereiches auf die unmittelbare
Nachbarschaft des einfallenden Strahles erzielen; ein Zuwachs von
einigen Grad bedeutet schon eine gewaltige Steigerung des Auflésungs-

Abb. 140. Aufnahme mit der Kamera Abb. 137.

vermogens. Auf diesem Prinzip beruht eine auf Anregung des Verfassers
von U. Dehlinger konstruierte Kammer (Abb. 139). Der Eintritts-
kanal K der Primérstrahlen ist moglichst schmal und besitzt diinne
Winde aus einem stark absorbierenden Material (Platin). Der verstell-
bare Spalt B, aus Wolfram befindet sich auBerhalb der Kammer, um
mit dem Film FF’ méglichst nahe an die Primérstrahlrichtung heran-
kommen zu koénnen. Das Priparat wird als Blech oder in Form eines
ebenen Belages auf einer Glasplatte von auBen gegen die Offnung W

Abb. 141. Aufnahme mit der Kamera Abb. 139.

angedriickt. Ein eingelegter Zwischenboden aus Aluminium erméglicht
die gleichzeitige Aufnahme der zwei zu vergleichenden Substanzen, deren
Ringsysteme auf der oberen bzw. unteren Hilfte des Filmes sich ab-
bilden® (Abb. 140). Bei 47 mm Kammerradius betrigt die groBte Tren-
nung zweier von K, und K, der Kupferstrahlung erzeugten Linien
etwa 2,0 mm bei 0,7 mm Linienbreite (2 9 = 163°). Die Breite der Linien

1 Expositionszeit 2 Stunden bei Kupferstrahlung, 10 MA, 35 KV, Doneofilm.
Die zackenférmigen Ausbuchtungen der Schwiirzung am Rand des Filmes sind
Langenmarken zur genauen Ausmessung der Linienabstinde.

12*
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nimmt mit Annéherung von 2.9 an den Wert 180° ebenfalls zu, da die
Primérstrahlung nicht aus exakt parallelen Strahlen besteht; die Inter-
ferenzstrahlen enthalten infolgedessen Strahlen eines gewissen Winkel-
bereiches /9 und einem bestimmten 49 entspricht ein um so gréBeres
Ar auf der Platte, je groBer 9 ist. Die beiden Wellenlingen des K-
Dublettes der Kupferstrahlung unterscheiden sich um 0,25%; die ent-
sprechenden Linien sind auf dem Film 2,0 mm voneinander entfernt.
Da zwei Linien noch als getrennt erkannt werden kénnen, wenn der
Linienabstand mindestens die Halfte der Linienbreite betragt, so ist
bei einer Linienbreite von 0,7 mm ein Wellenlingenunterschied von
0,04% eben! noch auf dem Film nachweisbar. Bei der Untersuchung
zweier Gitter-mit wenig verschiedenen Gitterkonstanten unter der Benut-
zung der gleichen Wellenlinge konnen also mit der Apparatur noch
Unterschiede in den Gitterkonstanten bis zu 0,04% herab nachgewiesen
werden; dies bedeutet z. B. beim Kupfer, dessen Gitterkonstante 3,610 A
ist, eine Nachweisbarkeit von Anderungen der dritten Stelle nach dem
Komma um 1—2 Einheiten. Von der technischen Bedeutung dieses
Verfahrens wird spiter noch die Rede sein.

Die Grenze des Auflésungsvermdoégens ist bei den verschiedenen
Stoffen verschieden; nicht bei allen Gittern finden sich nimlich in un-
mittelbarer Niahe des Winkels 29 = 180° gentigend intensive Interferenz-
strahlen. Durch Verwendung von Nickel- oder Eisenstrahlung an Stelle
von Kupferstrahlung lassen sich manchmal ungiinstig gelegene Ringe in
dieses giinstige Gebiet verschieben. Manche Stoffe, besonders kalt be-
arbeitete Metalle, liefern aus spiter2 zu erérternden Griinden keine schar-
fen Linien, was die Genauigkeit der Ausmessung stark beeintrichtigt.
Durch eine der Aufnahme vorhergehende Gliih-
behandlung des Materials bei einer Temperatur
dicht oberhalb der Rekristallisationsschwelle kén-
nen dann scharfe Debyeringe erhalten werden;
zu hohe Temperaturen sind unzweckméifig, weil
sich sonst die Linien in einzelne Schwirzungs-
punkte auflésen.

Das Seemann-Bohlinsche fokussierende
Abb. 142, Seemann-Bohlin- Y erfahren, dessen Prinzip aus der schematischen

Zeichnung (Abb. 142) ersichtlich ist, besitzt eine
Reihe von Vorziigen: 1. hohe Lichtstirke, 2. grofes Auflésungsver-
mogen; 3. direkte MeBbarkeit der Linienlage ohne Korrektionsformeln.

Das zylindrisch gebogene Priparat M (Metallblech oder Kristall-
pulverbelag auf Zelluloid), der Spalt S (Spaltweite /,—/2 mm) und

035
1 Némlich 2,0 -0,259,.

2 Vgl. Abschnitt 29.
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der Film FF’ liegen auf der Peripherie eines Kreises. Wie sich geome-
trisch leicht ableiten 14Bt, werden dann alle unter dem Winkel -3 nach
der Braggschen Reflexionsbedingung an einem beliebigen Punkt von
M reflektierten Strahlen nach einem Punkt P vereinigt. Dies gilt streng
nur fiir Strahlen, die senkrecht zur Lingsachse des Spaltes eintreten;
der Spalt darf nicht zu hoch sein, weil sonst die Linien oben und unten
besenartige Verbreiterungen aufweisen. Der Abstand der Antikathode A
vom Spalt S soll so klein als moglich sein. Die kurze Fokusdistanz 4 8
sowie die groBe reflektierende Oberfliche des Prdparates (100 bis
200 gqmm) bedingen die hohe Lichtstirke der Anordnung, die bei tech-
nischen Elektronenrshren allerdings nicht voll ausgenutzt werden kann,
_ da die Antikathode nicht nahe genug an den Spalt herangebracht werden
kann. Die Expositionsdauer betrigt nur etwa ein Viertel der Zeit einer
gewdhnlichen Debyeaufnahme.

Die Lage der @uBeren scharf begrenzten Kanten der Linien ist von
der Eindringungstiefe der Strahlen im Préiparat nicht abhéngig und er-
moglicht somit eine von jeder Absorptionskorrektion freie, direkte Mes-
sung der wahren Linienabstinde; die inneren Kanten sind dagegen un-
scharf begrenzt. Ist der Abstand einer Linie vom Spalt (r = SMFP
in Abb. 142), 4 der Radius des Filmzylinders, so ergibt sich der Ablen-
kungswinkel 2 3 aus der Gleichung

arc29=2r—A- (38)

Durch Differenzierung dieser Gleichung, sowie der Reflexionsglei-
chung ergibt sich das Aufldsungsvermégen doppelt so grof3 als bei einer
gewohnlichen Debyekammer mit gleichem Radius 4, nidmlich

dr="".44.1g9. (39)

Die Linienabstéinde werden nicht von dem schwer zugénglichen Spalt,
sondern von einer auf jeden Film gedruckten Schwirzungsmarke aus
gemessen. Ein in der Kammer quer zum Film angebrachter scharf-
kantiger Metallstab erzeugt auf dem Film eine helle Querlinie, deren
Abstand vom Spalt ein fir allemal genau bestimmt wird, und zwar
am besten aus einer Aufnahme eines einfachen, bekannten Gitters,
z. B. Steinsalz.

Das Verfahren besitzt den Nachteil, daB nur ein bestimmtes Winkel-
gebiet, dessen Ausdehnung von dem Abstand des Spaltes vom Préparat
abhéngt, mit einer Kammer aufgenommen werden kann. So verwenden
z. B. Westgren und Phrag men fiir Metalluntersuchungen drei Bohlin-
kammern mit einem Winkelbereich von 33—61° bzw. von 58—118°
bzw. von 95—162°,

Als Beispiel einer Aufnahme ist in Abb. 143 eine Aluminiumaufnahme
mit einer im Institute des Verfassers gebauten Kammer (Radius 4 =
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40 mm, benutzbarer Winkelbereich 50—120°) dargestellt. Die duBerste
Linie besteht aus einer teilweisen Uberdeckung zweier Linien, die von
der Reflexion der beiden Komponenten des K, -Dublettes der Kupfer-
strahlung (K,, = 1,541 A wnd K, = 1,537 A) herrithren. Der Abstand
der dulleren Kanten der Linien betrigt 0,6 mm und entspricht einem
Unterschied in der Wellenlinge bzw. in der Gitterkonstante von 0,24%.

El N

Abb. 143. Aufnabme nach Seemann-Bohlin.

Fir Vakuumarbeiten und zur Untersuchung von Metalldrahten bei
hohen Temperaturen sowie von verflissigten Gasen bei tiefen Tempe-
raturen sind von Schleede bzw. Westgren und Phragmen, bzw.
Keesom, Simon und Mark Spezialkammern ausgebildet worden,
betreffs deren Einzelheiten auf die Originalliteratur verwiesen wird.

19. Auswertung von Debyeaufnahmen I

A. Technische Anwendungen.

Im Gegensatz zu dem Rontgenspektrum ist bei Debyeaufnahmen ein
unmittelbarer SchluB aus der Lage der Rontgeninterferenzen auf die
chemische bzw. kristallographische Natur des untersuchten Stoffes nicht
moglich. Wihrend im ersten Fall das Auftreten einer oder mehrerer
Linien an einer bestimmten Stelle des Spektrums ein charakteristisches
Zeichen fiir das Vorhandensein einer Atomart darstellt, ist der Zusammen-
hang zwischen dem Liniensystem eines Debyefilmes und der kristallinen
Struktur des Stoffes (Anordnung der Atome im Raumgitter) ein wesent-
lich komplizierterer.

Es gibt nun eine ganze Anzahl von Fillen, in denen die Debye-
aufnahme mit Erfolg technisch angewandt werden kann, ohne
daB auf die Einzelheiten der Gitterstruktur eingegangen werden muf.
An erster Stelle steht die praktisch wichtige Frage, ob eine Substanz
amorph oder kristallin ist, deren Beantwortung direkt aus dem
Debyefilm abzulesen ist: der Stoff ist kristallin, wenn Debyeringe auf-
treten, dagegen amorph, wenn keine Ringe bei guter* Aufnahmetechnik
sichtbar sind. Als Beispiel? sei eine Réntgenuntersuchung der von

1 Aufnahme mit selektiv absorbierendem TFilter zur Unterdriickung der
Bremsstrahlung, und hinreichend lange Expositionszeit.

2 Simtliche Réntgenaufnahmen dieses und der folgenden Beispiele wurden
im Réntgenlaboratorium an der Techn. Hochschule Stuttgart hergestellt.
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Simon und Schmidt hergestellten Oxydhydrate des Eisens angefiihrt.
Das Oxydhydrat Fe.05.14,5 H,O, erwies sich durch das véllige Fehlen von
Rontgeninterferenzen als amorph, wihrend das durch Glithen bei 360° C
hieraus gewonnene wasserfreie Oxyd sehr deutliche Debyeringe lieferte
und somit eine submikroskopisch?® feine kristalline Struktur zeigte.
Die Entscheidung, ob die Kristallstruktur zweier Stoffe2, die
moglicherweise die gleiche chemische Zusammensetzung haben kénnen,
gleich oder verschieden ist, ist ebenfalls unmittelbar aus der Debye-
aufnahme zu entnehmen; Gleichheit ist dann vorhanden, wenn die
Linien auf den beiden Filmen beim ﬁbereinanderlegen sich decken, wo-
bei vorausgesetzt ist, daB die Aufnahmen in der gleichen Kamera und
mit der gleichen Strahlung hergestellt werden. So konnte z. B. Stollen-
werk die zahlreichen Widerspriiche in der Literatur iiber die Loslichkeit
des Monocalciumphosphates, das als Diingemittel wichtig ist, durch die
Aufdeckung einer Umwandlung beim Erhitzen zwischen 110 und 150°C
I6sen. Bei gleicher chemischer Zusammensetzung zeigen verschieden
stark geglithte Praparate verschiedene Lage der Debyeringe; es handelt
sich also um den Fall einer Isomerie, um Verschiedenheit der stofflichen
Eigenschaften bei gleicher chemischer Zusammensetzung. Die Rontgen-
strukturuntersuchung ist iiberhaupt eine ganz hervorragend geeignete
Methode zur Auffindung und Bestdtigung von isomeren Verbindungen.
Fiir den Nachweis der Existenz neuer chemischer Verbin-
dungen ist das Réntgenverfahren haufig von entscheidender Bedeutung'
In der Literatur der Eisenoxyde wird von manchen Forschern die An-
schauung vertreten, daf zwischen Fe,O; und Fe;O4 ein weiteres Oxyd
existiere. Die Rontgenuntersuchung eines durch Glihbehandlung teil-
weise abgebauten Fe,O; mit der Zusammensetzung FeO, g4 liefert auf
der Debyeaufnahme in nahezu gleicher Stérke das Liniensystem des
Fe,0; und s des Fe;04; das Préparat FeO, 54 ist also ein mechanisches
Gemenge von nahezu gleichen Teilen von Fe,0; und Fe;O,. Wenn ein
Zwischenoxyd existieren wiirde, hitte ein neues Gitter und damit eine
neue Linienlage auf dem Debyefilm sich einstellen miissen. Ferner zeigt
das Auftreten der Gitter der reinen Oxyde, dafl keine festen Losungen
der beiden Oxyde miteinander vorkommen ; sonst hitten sich die Ring-
abstiande der reinen Fe,0;3- bzw. Fe;O,-Gitter unter Beibehaltung des
allgemeinen Aussehens ein wenig &ndern miissen. Der Abbau des Oxy-
des geht somit so vor sich, daB ein immer gréBerer Mengenanteil des
Fe,0; in Fe;0, verwandelt wird. Weitere Beispiele zu der Frage des

1 Mikroskopisch war keinerlei kristalline Struktur erkennbar.

2 Betreffs Untersuchung von Umwandlungspunkten bei Fe, Ni usw. siche
Abschnitt 24 (Beschreibung von Kristallstrukturen).

8 Zum Vergleich wurde von reinem Fe,0; und Fe;04 je eine Aufnahme
hergestelit.
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Existenznachweises von Verbindungen finden sich in dem Abschnitt 25
(Metallegierungen).

In der technischen Chemie treten hiufig Fille auf, in denen die
chemische Identifizierung eines ausgeschiedenen Stoffes
nicht ohne weiteres méglich ist. Bei starker Erhitzung von Glasern tritt
eine ,,Entglasung* ein und es scheiden sich feine Kristillchen ab, deren
chemische Zusammensetzung nur auf dem Wege der Rontgenstruktur-
untersuchung erkennbar ist. So wurde z. B. von Dietzel bei der Ent-
glasung von Spiegelglas die Ausscheidung von Tridymit (SiO,) und
Wollastonit (8-CaSiO;) aus dem Auftreten der entsprechenden Debye-
linien nachgewiesen. Ferner konnte die umstrittene Frage, ob die rote
Farbe des Kupferrubinglases durch eine kristalline Abscheidung von
elementarem Kupfer oder von Kupferoxydul zustande kommt, durch
Debyeaufnahmen zugunsten der ersteren Anschauung entschieden wer-
den (Riedel). In einer Glasur eines elektrischen Isolationskérpers traten
griinliche Verfirbungen im Laufe der Benutzung, offenbar als Folge
starker Erwarmung, auf; gleichzeitig wurde die Oberfliche schwach
leitend. Es wurde vermutet, daB das in der Glasur enthaltene Bleioxyd
in metallisches Blei zerfalle und daB das letztere sich amorph oder kristal-
lin ausscheide, ein chemischer Nachweis war aber nicht zu erbringen.
Auf der Debyeaufnahme traten schwache Linien auf, die mit Hilfe einer
Aufnahme von reinem Blei als Bleilinien identifiziert werden koniten;
es handelte sich also tatsichlich um eine Ausscheidung von elementarem
Bleiin feinkristalliner Form. Auf Grund dieser Feststellung konnte durch
Abinderung des Herstellungsverfahrens dieser Ubelstand beseitigt werden.

In der Legierungskunde steht hiufig die Frage zur Entscheidung,
ob ein bestimmter Bestandteil als selbstindige Gefiigekomponente, das
heiBt in mechanischer Mischung, oder in fester Losung auftritt. Im ersten
Fall findet sich auf dem Debyefilm das Liniensystem des betreffenden
Stoffes (vgl. Abb. 133). Als weiteres Beispiel sei genannt der Nachweis
von Fisenoxyden in einem Magnetstahl, dessen Magnetisierbarkeit
anormal klein war.

B. Ermittlung der Reflexionswinkel.

Wihrend in allen diesen Fillen das Resultat ohne Rechnung aus der
Aufnahme zu gewinnen ist, erlangt das Verfahren seine volle Leistungs-
fahigkeit, insbesondere als Methode der Kristallstrukturbestimmung, erst
durch eine mathematische Auswertung des Versuchsergebnisses. Die
Kenntnis der Beziehungen zwischen der Kristallstruktur eines Stoffes
und dem Aussehen der Debyeaufnahme ist auch fiir technische Unter-
suchungen der oben erwihnten Art von Wert, weil sie die Berechnung
der Lage der Debyeringe an Hand einer Gitterstrukturtabelle erméoglicht
und die Anfertigung von Vergleichsaufnahmen erspart.
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Um das Ergebnis einer Debyeaufnahme in einer von den Dimensionen
der Kammer und der Wellenléinge der benutzten Strahlung unabhéngigen
Form darzustellen, hat man aus den Ringradien die Reflexionswinkel %
nach Gleichung 31 zu berechnen. Wie sich spéter zeigen wird, steht die
GroBe sinz 9 in einer besonders einfachen Beziehung zur Gitterstruktur,
so daB statt -3 besser-sin29 angegeben wird.

Es ist zweckmiBig fiir eine Kammer von bekanntem Radius sin2$
als Funktion von r zu berechnen (Gleichung 31 und 32) und in groBem
MaBstab aufzutragen, so daB der Ubergang von dem Ringradius r zum
Reflexionswinkel 3 graphisch ausgefiihrt werden kann (Abb.144). Anden
gemessenen Ringradien ist vorher die frither besprochene Absorptions-
korrektion anzubringen.

30
sinf$

s /
46 _/

%
%

2r=40 80 720 760 200 240

Abb. 144. Bestimmung der Reflexionswinkel aus den Ringradien fiir einen Kammerdurchmesser
24 = 80,7 mm.

Als Beispiel einer Auswertung ist in Tabelle 38 die Berechnung
einer Silberaufnahme angegeben. Spalte 1 enthilt die Reihenfolge der
Linien, vom Primirstrahl an gerechnet, Spalte 2 die ungefdhren Inten-
sititen nach roher Schitzung der Schwirzung mit dem Auge. Aus den
gemessenen Ringdurchmessern (Spalte 3) ergeben sich zunéchst die korri-
gierten Ringdurchmesser (Spalte 4) und hieraus die Werte fiir sin%9
(Spalte 5). Zur Ausscheidung der von der Kg-Linie der Kupferstrahlung
erzeugte Ringe wird nachgesehen, zu welchen schwachen Linien sich

o 2 . .
N (%) =1,23. Betr. der Méglichkeit der Uberdeckung durch eine Reflexion

der «-Linie an einer anderen Netzebene vgl. S. 238.
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starke Linien finden, deren sin2-9 1,23 mal?! gréBer ist. So ist der Ring
Nr. 3 die Reflexion von A3 an der gleichen Netzebene, die durch
Reflexion von A, den Ring Nr.4 hervorruft. Die Ausscheidung der
B-Linien 148t sich nicht immer auf solch einfache Weise durchfithren. In
zweifelhaften Féllen wird eine zweite Aufnahme nétig, bei der durch
Benutzung eines selektiv absorbierenden Filters die Wellenlinge A
unterdriickt wird. Es fehlen dann die Linien Nr. 1, 3, 5, 7, 8 usw. Damit
ist das erste Stadium der Auswertung zum Abschlufl gebracht. Das
zweite Stadium, das sich mit der ErschlieBung der Kristallstruktur aus
den gewonnenen Daten der Debyeaufnahme befafit, soll im Abschnitt 20
ausfithrlich behandelt werden. Hier interessiert vor allem noch die oben
erwihnte Frage, wie aus der bekannten Gitterstruktur von Elementen
und Verbindungen die Lage der Linjen auf einer Debyeaufnahme be-
rechnet werden kann.

C. Berechnung der Lage und Intensitit von Debyeringen
aus den Angaben der Strukturtabelle.

Der Netzebenenabstand d in einem beliebigen Gitter steht in einer
einfachen Beziehung zu den Indizes (% k£ I) der betreffenden Netzebene;
die Form der Gleichung ist in den verschiedenen Kristallsystemen ver-
schieden ; am einfachsten ist sie im kubischen System. Im allgemeinsten
Fall, bei einem triklinen Raumgitter lautet sie

= k- ok - 2+ b+ fol - fob, (40)

wobei f1, f usw. Funktionen der Achsenlinge und der Achsenwinkel sind.
Man nennt die Gleichung 40 die ,,quadratische Form* eines Gitters.
Eine Zusammenstellung der quadratischen Formen fiir die verschiedenen
Kristallsysteme findet sich im Abschnitt 31, wobei auch die Definitions-
gleichungen der Funktionen f,, f, usw. angefiihrt sind. Bei den Gittern
mit rechtwinkligen Achsen (rhombisches, tetragonales und kubisches
System) kommen die Glieder mit den Produkten hk usw. in Wegfall. Da
beim tetragonalen System zwei Achsen, beim kubischen System alle drei
Achsen kristallographisch gleichwertig sind, so besitzen zwei Indizes bzw.
drei Indizes den gleichen Faktor, also

ii!i: f1(h2 + k?) + f2l? (tetragonal), (41)
2= fu(B® + k1% (ubisch). (42)

Aus Gleichung 31 und 40 ergibt sich fiir den Reflexionswinkel 4 einer
Strahlung mit der Wellenléinge 2 an der Netzebene (% k 7) eine Beziehung,
die im allgemeinsten Fall lautet, wenn n =1 gesetzt wird

2
sin 29 = %Wﬁ + fok? + fol® + fahk + fskl + foh]). 43)
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Statt mit der Ordnungszahl n der Gleichung 31 zu rechnen, ist es ein-
facher, die drei Indizes einer Netzebene mit 2, 3 . . . . zu multiplizieren,
was rechnerisch dasselbe bedeutet. Die Reflexion zweiter Ordnung an
der Netzebene (00 1) wird dann mit (00 2) bezeichnet ; kristallographisch
ist die Fliche (00 1) und (0 0 2) identisch, da ja das Verhdltnis der
Achsenabschnitte, durch das die Lage einer Fliche bestimmt wird, durch
Multiplikation mit einem gemeinsamen Faktor nicht gedndert wird. Der
Netzebenenabstand von (002) ist dagegen nach Gleichung 40 nur halb
so groB} als von (00 1) und erfordert den doppelten sin 91y bei einer
Reflexion ; dasselbe ergibt sich aus Gleichung 31 fiir eine Reflexion zweiter
Ordnung (n = 2) an der Netzebene (0 0 1). Im folgenden wird also die
Gleichung 31 immer in der vereinfachten Form

L=2dsind

benutzt werden ; Reflexionen zweiter und hoherer Ordnung werden dann
durch Verdoppelung usw:der drei Indizes einer Netzebene beriicksichtigt.

Einige praktisch wichtige Spezialfille der Gleichung 43 lauten:
(a, b, ¢ Lange der Kanten der Elementarzelle des Gitters, a, f§, y Winkel
zwischen den Kanten)

sin® = o (% + k* + 1) (kubisch), (44)

sin? & — ‘Z(’% i—) S (h2 T %Zzz) (tetragonal),  (45)

sin 29 = %2 (ZLZ + ’Z; + ;) (rhombisch), (46)

sin? 9 = (; LR P E (B -+ b 1)+ 2 12] (hexag) (47)

Die Form der Gleichung fiir die {ibrigen Achsensysteme ist aus den
Angaben in Abschnitt 31 leicht zu erhalten.

In der Strukturtabelle auf S. 254ff. ist an der Spitze jedes Kristall-
systemes die zur Berechnung des Reflexionswinkels erforderliche Glei-
chung nochmals aufgefiihrt.

Man findet nun simtliche moglichen Reflexionen eines Gitters da-
durch, daB man in die dem betreffenden Kristallsystem zugehérige Form
der Gleichung 43 der Reihe nach fiir %, k, 7, mit 0 beginnend, einfache
ganze Zahlen einsetzt. Beim kubischen Gitter (Gleichung 44) ergibt
sich bei einer Vertauschung der Zahlenwerte fiir %, & und [ der gleiche
Wett fiir sin29; die Reflexion an den Netzebenen (10 0), (0 10) und
(0 0 1) liefern auf der Debyeaufnahme einen Ring. Beim tetragonalen
Gitter kénnen nach Gleichung 45 % und %k vertauscht werden, ohne
daB sich der Reflexionswinkel dndert; (1 0 0) und (0 1 0) erzeugen einen
gemeinsamen Ring, wihrend (0 0 1) nunmehr fiir sich einen besonderen
Debyering liefert. Beim rhombischen Gitter ist nach Gleichung 46
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keine Vertauschung der Indizes statthaft; (1 00), (0 10), (00 1) liefern
drei getrennte Ringe. Hieraus folgt, daBl wegen des Zusammenfallens
der Reflexionen mehrerer Netzebenen im kubischen Gitter relativ wenige,
aber sehr intensive Linien auftreten miissen. Das Aussehen einer Debye-
aufnahme eines kubischen und eines rhombischen Kristalles! ist in
Abb. 145 schematisch gezeichnet.

Drei Berechnungsbeispiele fiir die Lage von Debyeringen
bei Aufnahmen mit Kupferstrahlung und Nickelfilter (4 = 1,539 ) in
einer Kammer mit einem Filmdurchmesser 2 A = 80,7 mm sind in Ta-
belle 39 enthalten. Die reflektierenden Netz- (10) (100)
_ebenen sind in der Reihenfolge zunehmender oo )
Reflexionswinkel aufgefithrt. Beispiel I ist ein
kubischer Kristall mit der Kantenlingea =4,0 A
der Elementarzelle (Abb. 109), Beispiel II ein
tetragonaler Kristall mit den Kantenlingen g (o0 (100) (019) (007)
a=4,0A und ¢=2,686 A (Abb.108), Beispiel IIT 4.1 145. Debyeliniensysteme
ein hexagonaler Kristall mit den Kantenliingen {iessubischenund sinesthom-
a=4,0A und ¢ =6,532 A (Abb. 106). '

Aus der dritten Spalte von I. kénnen leicht die Reflexionswinkel fiir
samtliche kubische Kristalle berechnet werden. Fiir Steinsalz (NaCl)
z. B. ist nach der Strukturtabelle ¢ = 5,628 A. Um die sin29 fiir einen
Steinsalzkristall zu erhalten, hat man nur die in Spalte 3 angegebenen

Werte von sin2.9 mit (%
Gittern ist eine solch einfache Berechnung durch Multiplikation der sin2$
mit einem Faktor nicht moglich, weil der Reflexionswinkel zwei (¢ und c)
oder mehr (a, b, ¢, a, 5, y) Unbekannte enthéalt (vgl. Beispiel IT und III).

Es ist zu beachten, dafl die aus der quadratischen Form Gleichung 43
abgeleiteten Reflexionen die mdglichen Reflexionen? eines Gitters
des betreffenden Kristallsystemes sind. Ob alle diese Reflexionen tat-
sichlich vorkommen und welche davon fehlen, hingt von der Anordnung
der Atome in der Elementarzelle des Gitters ab. Neue Reflexionen aufler
den von der quadratischen Form gelieferten kénnen aber bei noch so
komplizierten Gittern nicht auftreten. Um also an Hand einer Gitterstruk-
turtabelle die Linienlage einer Debyeaufnahme zu berechnen, miissen zu-
nichst die moglichen Reflexionen aus der quadratischen Form des be-
treffenden Kristallsystemes abgeleitet werden, wie in Tabelle 39 fiir drei
Beispiele naher ausgefiihrt ist. Der zweite Schritt besteht darin, aus der
in der Strukturtabelle angegebenen Lage der Atome in der Elementar-

) zu multiplizieren. Bei den nicht kubischen

1 Beide haben rechtwinklige Achsen, welche bei kubischen Kristallen
(Gl.44) gleich lang, bei rhombischen Kristallen (G1.46) verschieden lang sind.

2 Alle diese Reflexionen treten auf beim einfachsten Vertreter des betreffen-
den Gittertypus, bei einer Zelle, die nur 1 Atom enthilt (vgl. Abb. 104—109).
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zelle des Gitters zu berechnen, welche der méglichen Reflexionen fehlen.
Den Zusammenhang zwischen den Atomlagen, deren Koordinaten in
Bruchteilen der Kantenlinge der Elementarzelle angegeben werden,
und der Intensitit der Interferenzen der Netzebenen vermittelt der
sogenannte Strukturfaktor 3, welcher dem Phasenunterschied! der
von den einzelnen Atomen gebeugten Strahlen, deren Gesamtheit das
Interferenzstrahlenbiindel bildet, Rechnung trigt. Enthilt z. B. eine
Gitterzelle zwei Atome gleicher Art mit den Koordinaten m, n, p und m’,
n’, p', so ist die Intensitat des Interferenzstrahles von der Netzebene (,
k, 1) proportional mit |32, wobei

S — e2at(mhk +nk +pl) +e 2ai(m'h +n'k + p'l) ist. (48)

Liegt z. B. das eine Atom in der Ecke der Zelle, das andere in der
Mitte der Zelle (Abb. 110), so lauten die- Koordinaten (00 0) und
1L 1 und es ist
E=1+eni(lL+k+l)_ (49)
Dies ist der Strukturfaktor eines kérperzentrierten Gitters.

Entweder ist 2+ k +1 eine gerade Zahl, dann wird 3 =2,
oder ist A+ k + 1 eine ungerade Zahl, dann wird 3 = 0.
Es fehlen also bei einem korperzentrierten Gitter simtliche Reflexionen
von Netzebenen, deren Indizessumme eine ungerade Zahl ist.

Dies gilt ganz allgemein, unabhingig davon, ob es sich um ein kubi-
sches, tetragonales, rhombisches usw. Gitter handelt.

Bei einem flichenzentrierten Gitter (Abb. 111), bei dem auBer
den Eckpunkten die Mitte der Seitenflichen mit einem Atom besetzt
sind, haben die vier Atome folgende Koordinaten

(000, G30) GO3, (O3
so daB sich ergibt
E:1+eni(h+k)+erti(k+l)+e:zi(h+l). (50)

Es sind zwei Fille moglich; entweder sind alle drei Indizes (b k1)
einer Netzebene gerade Zahlen oder alle ungerade Zahlen, dannist = = 4.
Sind die Indizes aber gemischt, das heifit teils gerade, teils ungerade
Zahlen, dann ist 5 = 0.

Ein flichenzentriertes Gitter ist also immer dadurch charakterisiert,
daf die Reflexionen der Netzebenen mit gemischten Indizes fehlen. Dies
sind im Fall des Beispieles I in Tabelle 39 folgende Netzebenen :

(001) 011)(012)(112)(122)(©03) (013) (02 3)usw.
Vorhanden sind die Interferenzen von
(111) 002) (022) (113) (222) (004) usw.

1 Vgl. Abschnitt 7.



192 Interferenzmethoden.

Sind in einem Gitter verschiedene Atomarten vertreten, so ist ein
besonderes Reflexionsvermdgen fiir jede Atomart anzusetzen. Das Re-
flexionsvermdgen wichst mit der Atomnummer, das heifit mit der Zahl
der Elektronen im Atom (Tabelle 7).

Die einzelnen Glieder des Strukturfaktors sind jeweils mit der Atom-
nummer der betreffenden Atomart zu multiplizieren.

Enthalt z. B. ein Gitter in der Zelle ein Silberatom an der Ecke und
ein Zinkatom in der Mitte der Zelle, so sind die Koordinaten

Ag (000, Zn (3113
und S—=Ag+Zneriti+tk+)

wenn mit Ag und Zn die Atomnummern abgekiirzt bezeichnet werden.

Es ist 2= Ag+Zn fiir h+ k +1 = gerade Zahl,
2= Ag —Zn fir b+ k + I = ungerade Zahl.

Die Atomnummern von Ag und Zn sind 47 und 30, so daB also im
Fall des Gegeneinanderwirkens beider Atomarten der Strukturfaktor
nicht = 0 wird; von den simtlichen nach der quadratischen Form mdég-
lichen Linien fehlt keine einzige.  Nur sind einige Linien, namlich die-
jenigen von Netzebenen mit einer ungeraden Indizessumme, ziemlich
schwach.

Verschiedene praktische wichtige Fille des Strukturfaktors sind im
Abschnitt 31 durchgerechnet; in den tibrigen Fallen kann der Struktur-
faktor unter Benutzung der in der Strukturtabelle fiir jedes Gitter an-
geebenen Atomlagen auf Grund der Gleichung 48 berechnet werden.

Um bei technischen Aufnahmen diese unter Umsténden langwierigen
Berechnungen zusparen, sind in der Strukturtabelle bei jedem Gitter einige
Netzebenen angegeben®, deren Reflexionen immer vorkommen und
niemals durch den Strukturfaktor ausgel6scht werden kénnen.

Es handle sich z. B. um den Nachweis von Cu,O in einem Priparat;
dann miissen auf der Debyeaufnahme nach Gruppe K. 7. der Struktur-
tabelle sicher die Reflexionen der Netzebenen (0 1 1), (1 1 2), (0 2 2) auf-
treten. Esist @ = 4,26 A. Die sin29 der Reflexionen dieser Netzebenen
bei einer Aufnahme mit einem Kammerdurchmesser 2 A = 80,7 mm und
Kupferstrahlung 1, = 1,539 A ergeben sich aus Beispiele I der Tabelle 39
in folgender Weise

011  0074- ( 44,2%)2 — 0,065
112)  0222. ( 44’206)2: 0,196
022 0,296 ( 44’2%>2= 0,261,

1 Nach einer Zusammenstellung von Dr.-Ing. Dehlinger; Tab. 49.
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Mit Hilfe der graphischen Darstellung sin2J = f(r) (Abb. 145) erhélt

man die zugehérigen Ringdurchmesser auf dem Film, nidmlich

41 mm, 74mm, 86 mm.
Das Auftreten dieser! Debyeringe ist entscheidend fiir den Nachweis
von Cu,O.

Zum SchluB sei noch kurz die Berechnung der Linienlage der in Ta-
belle 38 ausgewerteten Debyeaufnahme von Silber angegeben. Fiir Ag ist
a=4,076 A. Aus Gleichung 43a werden durch Einsetzen von einfachen
ganzen Zahlen fiir &, k, I die sin29 fiir simtliche moglichen Netzebenen
berechnet und sodann, da Silber ein flichenzentriertes Gitter besitzt
(K. 2 der Strukturtabelle), alle Netzebenen mit gemischten Indizes weg-
gelassen. Die so berechneten Werte fiir sin2.9 sind in der siebenten Spalte
der Tabelle 38 angegeben ; wie man sieht, ist die Ubereinstimmung mit den
aus dem Film unmittelbar erhaltenen Werten (5. Spalte) eine recht gute.

Die sechste Spalte enthilt die Indizes der reflektierenden Netz-
ebenen, wobei die Reflexionen der 8-Linie der Kupferstrahlung besonders
bezeichnet sind.

Um einen Uberblick iiber die zu erwartenden Intensitidten der Debye-
ringe zu bekommen, hat man fiir die Intensitét eines Interferenzstrahles,
folgende Formel anzuwenden?:

I, prop. H - W-1+99§‘:2j-]212- (51)

sin? 4 cos ¢

Die einzelnen Faktoren in dieser Gleichung haben folgende Bedeutung:

Je mehr kristallographisch gleichwertige Ebenen zu einem bestimm-
ten Indextripel (% & I) gehoren, desto groBer ist die Zahl der Félle,in denen
sich Ebenen (b k1) in Reflexionsstellung befinden kénnen. Es gibt z. B.
beim Wiirfel (0 0 1) sechs gleichwertige Flachen, beim Oktaeder (11 1)
acht, beim Rhombendodekaeder (0 1 1) zwolf. Beiregelloser Orientierung
der Kristillchen im Pulver kénnen also doppelt soviel (01 1) Ebenen
reflektieren als (0 0 1) Ebenen. Der ,,Haufigkeitsfaktor H*, dessen
Grofe fir die verschiedenen Kristallklassen in Tabelle 40 angegeben ist,
gibt die Zahl gleichwertiger3 Ebenen einer Ebenenart an. Fiir alle nicht
besonders aufgefiihrten Ebenen ist der fiir die allgemeine Form (% k1)
angegebene Wert einzusetzen4. Bei Berechnung der Linienintensitét
von bekannten Kristallstrukturen ist die Kristallklasse aus der Struk-

1 Bei einer linienreichen Aufnahme, bei der méglicherweise diese 3 Linien
iiberdeckt sein konnen, ist die Berechnung weiterer Cu,O-Ringe erforderlich.

2 Betreffs des Einflusses des ,,Atomfaktors vgl. Abschnitt 21 (SchluB).

3 Gleichwertig in bezug auf die Réntgenstrahlenreflexion; betr. des Unter-
schiedes zwischen der Zahl H und der Anzahl der kristallographisch gleich-
wertigen Ebenen einer Form siehe Wyckoff, Buch S.199.

4 Beispiele fiir die Anwendung der Tab. 40: Kubisches System, Klasse O
(001)6,(002) 6, (003) 6 usf.; (110)8, (220) 8, (330) 8 usf. Ferner (221) 24,
(113) 24, (124) 48, (325) 48.

Glocker, Materialpriifung. 13
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Tabelle 40. Hiufigkeitsfaktor der Netzebenen bei Debyeaufnahmen.
Die fiir (k%) angegebene Zahl von Flichen gilt fiir alle die Netzebenen, deren
Indizes nicht besonders aufgefiihrt sind.

Kristallsystem

Kristallklassen (Bezeich-
nung nach Niggli)

Indizes

Zahl gleichwer-
tiger Flichen

Triklin
Monoklin

Rhombisch

Hexagonal

Rhomboedrisch
(Hexag. Koord.)

Tetragonal

Kubisch

Cl1, Ci
Cs, C2, C2h

cev, V,V,
C3h, C6, C6h

D3h, Cév, D6, D6h

C3, C3i

C3v, D3, D3d

S4, C4, C4h

Vd, C4v, D4, D4h

Td, O, Oh

(hkl)

(hkl)
(hk0)
(001)

(kD)
(0k1), (1OI), (hkO)
(100), (010), (001)

(hkl)
(hk0)
001)

(hk7) ‘
(hkO), (hhI), (hhI)
(110), (110)
(001)

(hk)
(001)

(hkl)
(110). (ki)
(001)

)
(hk0)
001)

(hkl)
(hk0), (Okl), (hhi)
(100), (110)
001)

(hkl)
‘ (0k7)
‘ 111)
(100)

| (k1)

C(0KD), (hRY)
(110)
(111)

|
|
|
|

(100)

—
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— o —
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turtabelle zu ersehen; das Zeichen fiir die Raumgruppe stimmt nach
Weglassung der oben angeschriebenen Zahl mit dem Zeichen der
Kristallklasse iiberein.

Der ,,Debyesche Warmefaktor W trigt dem Umstand Rech-
nung, daB die Atome im Gitter nicht einen festen Platz einnehmen, son-
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dern infolge der Wiarmebewegung um eine Ruhelage hin- und herschwin-
gen; die Netzebenen erscheinen hierdurch bei der Reflexion ,,aufge-
rauht” und das Reflexionsvermogen ist schlechter als bei unbewegten
Atomen. Die Intensitit eines Interferenzstrahles nimmt exponentiell
ab mit zunehmender Temperatur 7', mit zunehmendem Beugungs-
winkel 29 und mit abriehmender Wellenlinge A. Es gilt
— T in2

Wee 2 (52)
wobei « eine fir jeden Stoff charakteristische, aus der Theorie der spezi-
fischen Wirmen berechenbare Konstante ist. Die Gré8e W ist zur Zeit in
den wenigsten Fillen einer genauen Rechnung zugénglich und wird daher
meistens vernachlassigt. In dem Mafle, in dem mit steigender Tempe-
ratur die Interferenzstrahlung abnimmt, wichst die allgemeine zer-
streute Strahlung, die eine kontinuierliche Schwarzung auf dem Film
hervorruft. Die wichtigste praktische Folge der Warmebewegung be-
steht darin, daB die Debyeringe mit wachsendem Winkel % an Inten-
sitit verlieren.

Eine Reflexion einer Réntgenstrahlung an einer Netzebene erfolgt er-
fahrungsgemif auch noch fiir Strahlen, die unter einem Winkel auf-
treffen, der sich um einen sehr kleinen Betrag von dem von der Bragg -
schen Reflexionsgleichung geforderten Winkel 4 unterscheidet. Das,,An-
sprechungsvermdgen‘ einer Netzebene gegeniiber solchen Strahlen
ist indirekt proportional mit sin2J-cosd(Lorentzfaktor fiir Debyeauf-
nahmen). Interferenzstrahlen, die um etwa 110° gegeniiber der Primér-
strahlrichtung abgelenkt sind, haben eine besonders kleine Intensitit,

e 0 0 T0GC i M .
02 % cos g TUr 29 =109° ein Minimum besitzt.

weil die Kurve s

Das ,,Streuvermdgen eines Atomes* ist nach den verschiedenen
Richtungen nicht gleich groB, was bei der Berechnung der Intensitéit
von Interferenzstrahlen zu beriicksichtigen ist, da ja diese nichts anderes
sind als eine in bestimmten Richtungen verstirkte zerstreute Strahlung.
Unter sehr vereinfachenden Annahmen kann man die Verschiedenheit
der Streuung eines Atomes nach den verschiedenen Richtungen pro-
portional mit 14-cos229 ansetzen (Polarisationsfaktor). Wie die
neuere Forschung zeigt, ist die Anderung des Streuvermégens mit dem
Winkel 9 fiir Atome mit verschiedener Elektronenzahl verschieden; bei
leichten Atomen erfolgt die Abnahme rascher!l. Allgemein giiltige
GesetzmaBigkeiten liegen jedoch zur Zeit noch nicht vor.

Die Bedeutung des Strukturfaktors X wurde bereits oben2 be-
sprochen.

1 Vgl. Abschnitt 21 (SchluBl).
2 §.191.

13*
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Als Beispiel der Berechnung der Linienintensitét einer De-
byeaufnahme sei wieder die in Tabelle 38 ausgewertete Silberaufnahme
gewihlt unter Auslassung der von l‘,; erzeugten Linien. Der Struktur-
faktor ist, wie oben erwihnt, fiir ein flichenzentriertes Gitter entweder
0 oder 4, so dafB} fiir simtliche auf dem Film vorhandene Linien der
Strukturfaktor gleich ist und nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Der

Haufigkeitsfaktor H wird nach Tabelle 40 berechnet; er ist in Spalte 8

: . . . 1+cos224
der Tabelle 38 eingetragen ; Spalte 9 enthilt die Zahlenwerte fiir SinZ9 cos s
und die letzte Spalte das Resultat der Intensititsberechnung, das quali-
tativ mit den aus der Schwirzung der Linien direkt ermittelten Inten-
sitdten (Spalte 2) gut iibereinstimmtl. Der Wiarmefaktor ist nicht be-

riicksichtigt.

20.* Auswertung
von Debyeaufnahmen II (Strukturbestimmungen).

A. Bezifferung von Debyeaufnahmen.

Das wichtigste Anwendungsgebiet der Debyeaufnahme bildet die
Erforschung der Kristallstruktur einer Substanz. Im Interesse der Ver-
standlichkeit der Darstellung mdgen zunichst einige Bemerkungen all-
gemeinerer Art vorausgeschickt werden.

Unter der ,,Kristallstruktur“ versteht man, wie schon friither er-
wahnt wurde, die gesetzméaBige Anordnung der Atome eines kristallinen
Stoffes in Form eines ,,Raumgitters. Jedes Raumgitter 148t sich in
eine groBe Zahl unter sich v6llig identischer Volumelemente (,,Elementar-
zellen“) zerlegen, welche die Form von Parallelepipeden besitzen. Um
ein Raumgitter zu beschreiben ist notwendig

1. die Angabe der GréBe und Form der Elementarzelle des Gitters
(Léange der drei Kanten des Parallelepipedes und der Winkel zwischen
den Kanten) und der Zahl der Atome in der Zelle;

2. die Angabe der Lage der Atome in der Gitterzelle (ausgedriickt
in Bruchteilen der Kantenlinge).

Zu dieser Bestimmung stehen aus dem Réntgeninterferenzbild An-
gaben zweierlei Art zur Verfiigung, nimlich

1. die geometrische Lage der Interferenzen (Reflexionswinkel der
verschiedenen Netzebenen),

2. die Intensitit der Interferenzen (Schwirzung der Interferenzflecke).

Zur Bestimmung der Gitterzelle, dem ersten Schritt der Struktur-
bestimmung, reichen die unter 1. genannten geometrischen Daten in
Verbindung mit einer Dichtebestimmung aus. Die Heranziehung der

1 Die innersten Linien auf dem Film sind héiufig durch erhéhte Absorption
der Strahlung im Pérparat geschwicht.
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Intensititen wird erst beim zweiten Schritt bei der Bestimmung der

Atomlagen in der Gitterzelle erforderlich.

Die Bestimmung der Gitterzelle ist gleichbedeutend mit der
Bestimmung des Kristallsystemes (kubisch, tetragonal, hexagonal usw.);
wie frither gezeigt wurde, stimmen némlich die Richtungen der Kanten
der Gitterzelle und die Kantenwinkel iiberein mit den Achsenrichtungen
und Achsenwinkeln der sechs Kristallsysteme. Mathematisch bedeutet
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Abb. 146. Hullsche Kurven: tetragonal.

diese Aufgabe die Ermittlung der Koeffizienten f,, /... in der qua-
dratischen Form Gleichung (43):

sin® 9 = X (h® -+ fok® + fol® + fulle+ fokl + fohl).

(53)

Bekannt ist bei der Debyeaufnahme die Wellenlinge 4 und der

Reflexionswinkel ¢ fiir jeden Debyering. Dagegen sind die Indizes der
Netzebenen, welche einen Debyering erzeugen, nicht bekannt. Sicher

ist nur, daB &, k, ! ganze, meist einfache Zahlen sind.
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Von Johnsen und Téplitz, sowie von Runge sind mathematische
Verfahren zur Lésung dieser Aufgabe angegeben worden. Kleine Fehler
in der Bestimmung der Winkel 9 und das Fehlen?! einzelner Linien auf
dem Film, was bei komplizierteren Gittern durch das Zusammenwirken
der verschiedenen Atome in der Zelle hiufig vorkommen kann, machen
das Verfahren unsicher und beeintrichtigen stark die praktische An-
wendung, so daB von einer niheren Besprechung? abgesehen wird.

Mit dem graphischen Verfahren von Hull und Davey
kénnen die Koeffizienten f,, fo ... ermittelt werden fiir quadratische
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Abb. 147. Hullsche Kurven: raumzentriert tetragonal.

Formen mit nicht mehr als zwei Koeffizienten, also fiir das kubische,
tetragonale und hexagonale System (einschlieflich seiner rhomboedri-
schen Unterabteilung). Der Hullschen Bestimmung liegt folgender
Gedanke zugrunde: Die Verhiltnisse der Netzebenenabstéinde, welche
den Verhiltnissen der sin ¢ umgekehrt proportional sind, hiéingen
bei quadratischen Formen mit zwei Koeffizienten nur von einer Un-

! Die quadratische Form liefert simtliche iiberhaupt méglichen Linien (vgl.

Abschnitt 19C).
2 Niheres siehe bei Ewald: ,Kristalle und Rontgenstrahlen®, S. 260.
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ab; z. B. ist fiir das tetragonale System nach Glei-

fa

bekannten =
i

chung (41) .
@)2:1»2 + ks +flfyla
dy) B+ kI +fffy- 1
Man zeichnet sich z. B. ein fiir allemal fiir ein einfaches tetragonales

Gitter die Netzebenenabstinde der wichtigsten Netzebenen, wie sie
durch Einsetzen einfacher ganzer Zahlen in Gleichung (43b) erhalten

werden, in Abhingigkeit von dem Verhiltnis! f,/f, auf, wobei als

(54)
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Abb. 148. Hullsche Kurven: flichenzentriert tetragonal.

Abszissenmalfistab nicht d, sondern lg d gewdhlt wird. Dann berechnet
man aus der Debyeaufnahme die Verhéltnisse der den einzelnen Ringen
entsprechenden Netzebenenabstéinde d,, d.... Die Aufgabe lautet nun,
an Hand der Hullschen Kurven (Abb. 146—150) eine Horizontallinie zu
finden, auf der die Verhéltnisse d,:d,:d; ... iibereinstimmen mit den aus
dem Film erhaltenen Verhaltnissen d,:d,:ds ... Als Beispiel fiir die Aus-
fuhrung der Bestimmung sei die in Tabelle 38 enthaltene Debyeauf-
%’= %ﬂ beim tetragonalen Gitter.

1 Vgl. Gleichung (43) mit Gleichung (44):
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nahme eines Silberdrahtes gewihlt und es sei angenommen, daB das
Gitter des Silbers noch nicht bekannt sei. Da das Verhaltnis der Sinus
der Reflexionswinkel zweier Netzebenen gleich dem Verhiltnis der
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Netzebenenabstinde ist, kénnen direkt die sinJ verwandt werden, ohne
daB eine zahlenméaBige Berechnung der d,, d. ... nétig wird.

Nach Tabelle 38 ergeben sich fiir die von 4, erzeugten Linien auf
dem Film folgende Reflexionswinkel

Nr. 2 4 6 8 9 10 13 15 17

sin 0,324 0,376 0,533 0,626 0,655 0,755 0,822 0,845 0,925.

Abb. 149. Hullsche Kurven: hexagonal.



Auswertung von Debyeaufnahmen II (Strukturbestimmungen). 201

Unter Benutzung des AbszissenmafBstabes der Kurven werden auf einem
Streifen Pauspapier (4 B in Abb. 148) die Werte von sin .3 aufgetragen
und mit Strichen bezeichnet!. Nun wird der Streifen umgedreht, so daB3
.
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die Reihenfolge der Striche von links nach rechts statt von rechts nach
links lduft. Das Umdrehen ist deshalb nétig, weil das Verhiltnis der

1 Da der log aufgetragen wird, kénnen die sin 4 mit einem beliebigen ge-
meinsamen Faktor multipliziert werden; um simtliche Werte innerhalb der
1000
3

Skala zu erhalten, wird im vorliegenden Fall mit multipliziert.

Abb. 150. Hullsche Kurven: rhomboedrisch.
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sin -9 umgekehrt proportional ist dem Verhaltnis der Netzebenenab-
stinde, die als Abszisse aufgetragen sind. Man verschiebt nun den Papier-
streifen solange iiber das Kurvenblatt, und zwar stets parallel zur Ab-
szissenachse, bis eine Stelle gefunden ist,an der dieStrichabstinde mit den
Kurvenabstédnden sich decken. Im Fall des Silbers ergibt sich Deckung
fiir ein flichenzentriert-tetragonales Gitter (Abb. 148) mit dem Achsen-

verhiltnis 2: 1. Dies ist aber ein Gitter, bei dem alle drei Achsen

senkrecht aufeinanderstehen und gleichlang sind, also ein kubisches
Gitter. Silber hat also ein flichenzentriert-kubisches Gitter. Die In-
dizes der jeden Debyering erzeugenden Netzebenen kénnen aus dem
Kurvenblatt ohne weitere Rechnung abgelesen werden; z. B. erhilt
Linie Nr. 2 die Indizes (111), Nr.4 (00 2) usw.1.

Es ergibt sich die gleiche Indizierung der Linien, wie sie frither auf
andere Weise berechnet und in Tabelle 38 (sechste Spalte) eingetragen
wurde.

Die Grofle der Kantenlinge a der Gitterzelle wird aus den beob-
achteten Werten sin2.9 und den nunmehr bekannten Indizes unter Be-
nutzung der Gleichung (43a) erhalten. Um die erreichbare Genauigkeit
der Bestimmung von @ zu zeigen, ist das Beispiel der Silberaufnahme
(Tabelle 38) in Tabelle 41 ausgerechnet. Ringe in unmittelbarer Um-
gebung des Primérstrahles unterliegen einer besonders grofen Ab-
sorptionskorrektion und eignen sich nicht fiir genaue Messungen.

Tabelle 41. Bestimmung der Gitterkonstante a
eines kubischen Kristalles (Silber) aus einer
Debyeaufnahme nach erfolgterIndlzxerung der
Ringe, unter Weglassung der von /s erzeugten

Ringe.
Linie Nr. Indizes sin® ¢ in Angstrém
2 (111) 0,105 4,114
4 (002) 0,142 4,076
6 (022) 0,286 4,069
9 (113) 0,393 4,071
10 (222 0,428 4,076
13 (004 0,568 4,083
15 313 0,678 4,079
17 024 0,710 4,079
18 (224) 0,854 4,078
Mittelwert nach Ausscheldung des ersten -
ungenauen Wertes . . . e 4,076,

Der erhaltene Mittelwert 4,076 stimmt genau iiberein mit dem von
anderer Seite bestimmten in der Gitterstrukturtabelle enthaltenen
Wert. Die bei reinen Metallen hiufigen Abweichungen der von ver-

1 Bei Hull als (001) 2, das heiBt (001) in zweiter Ordnung bezeichnet.
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schiedenen Beobachtern erhaltenen Werte! rithren von geringen Ver-
unreinigungen des Materiales her; diese gehen mit dem Metall feste
Liosungen ein und erhéhen oder vermindern die Gitterkonstante. Beim
Silber ist besonders ein geringer Gehalt von Eisen und Kupfer schwer
zu vermeiden. Die besprochene Aufnahme wurde an einem von der
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in dankenswerter Weise
besonders hergestellten, sehr reinen Silber gewonnen, das aufler Spuren
von Kupfer nur noch 0,005% Eisen enthielt. Wie sich rechnerisch zeigen
1aBt, kann dadurch die Gitterkonstante des Silbers in der dritten Stelle
nach dem Komma noch nicht beeinflult werden.

Die Zahl der Atome N pro Gitterzelle ergibt sich durch die Uber-
legung, daB die Gesamtmasse der Atome pro Zelle dividiert durch das
Volumen der Zelle V gleich der Dichte ¢ des Kristalles sein muf; die
Masse eines Atomes ist gleich dem Atomgewicht2 A mal Masse des
Wasserstoffatomes my = 1,650 -10—2* g. Es ist somit

NAmg
==

Formeln fir die -Berechnung des Volumens der Gitterzelle sind im
Abschnitt 31 aufgefiihrt. Fir das kubische System ist ¥ = a3. Fiir
die Silberaufnahme — (Dichte des Silbers ¢= 10,5) — berechnet sich
die Zahl der Atome pro Zelle
10,5 - (4,076 - 10-8)3
107,88 - 1,65 . 10—24
wie es fiir ein flichenzentriertes Gitter sein muf.

Bei Stoffen von bekannter Kristallstruktur kann bei Schwierigkeiten
mit der gewshnlichen Dichtebestimmung die Debyeaufnahme zur genauen
Ermittlung der Dichte herangezogen werden. Wihrend z. B. in der
Literatur fiir SbyO,4 eine Dichte von 4,07 angegeben ist, ergab die Aus-
wertung der im Abschnitt 24 besprochenen Réntgenaufnahme 7,5.
Simon und Mitarbeiter konnten, veranlaBt durch den Réntgenbefund,
zeigen, daB nach langdauerndem Glithen und Ausfiihrung der Dichte-
bestimmung im Vakuum die Dichte von 6,0 an mit der Gliihzeit
ansteigt und schlieBllich den Wert 7,5 erreicht, wenn die gesamte
Menge des Stoffes vom kolloidalen in den kristallinen Zustand iber-
gefithrt ist. )

Es ist von Wichtigkeit zu beachten, daB hiufig mehr Schnittpunkte
auf den Hullschen Diagrammen vorhanden sind als Striche auf dem
Papierstreifen, d. h. daB einzelne Linien auf dem Film fehlen. Wiirde
man z. B. mit dem in Abb. 148 gezeichneten Streifen in Abb. 146 (ein-

(55)

N= = 3,99, also rund 4, (56)

1 Fir Silber liegen die Werte fiir o zwischen 4,076 und 4,080 A.
2 Sind Atome verschiedener Art in der Zelle enthalten, so ist das mittlere

Atomgewicht einzusetzen (Beispiel NaCl A= L—;sss = 29,25).
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faches tetragonales Gitter) eingehen, so wiirden sich simtliche Striche
mit Kurvenabstinden fﬁr%: 1 zur Deckung bringen lassen, aber es

wiirden sich an der Stelle der Kurvenschnittpunkte (00 1), (10 0),
(101), (110), (102), (112) usw. keine Striche auf dem Streifen vor-

finden. Der Befund lautet dann: das Gitter ist der Spezialfall 2 =1

eines tetragonalen Gitters mit drei gleichen Achsen, also ein kubisches
Gitter. Eine grofe Zahl der méglichen Linien fehlt; es kann also kein
einfaches kubisches Gitter sein. Sieht man nach, welche GesetzmiBigkeit
die ausfallenden Linien beherrscht, so findet man, daB alle Indizes, die
gemischt sind, fehlen; dies ist aber das Kennzeichen eines flichen-
zentrierten Gitters. Man kommt also auf diesem Wege zum gleichen
Resultat, da8 Silber ein flichenzentriert-kubisches Gitter besitzt. Nur
ist die Benutzung der graphischen Darstellung fiir ein flichenzentriertes
Gitter (Abb. 148) einfacher und sicherer, weil viel weniger Linien mit
den Streifen zu vergleichen sind.

Wie die Kurvenbilder zeigen, hiufen sich die Linienabstinde mit
hoheren Indizes so sehr, daBl eine sichere Bestimmung nicht mehr még-
lich ist. Von entscheidender Bedeutung ist die Lage der Linien mit
niederen Indizes, die den innersten Debyeringen entsprechen. Man muB
daher allen Nachdruck darauf legen, diese Linien auf dem Film genau
vermessen zu konnen; mdoglichst langwellige Strahlung ist wegen der
Zunahme der Ringdurchmesser mit der Wellenliinge von groBem Vor-
teil. Bei Molybdinstrahlung fallen dagegen hiufig die ersten Ringe
mit dem tiberstrahlten Primirfleck zusammen.

In den Abb. 146—148 sind Hullsche Kurven? fiir ein einfaches
tetragonales Gitter, fiir ein kérperzentriert-tetragonales Gitter und fiir
ein flichenzentriert-tetragonales Gitter fiir die Achsenverhiltnisse
g: 0bis 1,5reproduziert. Fiir %: 1 ergibt sich, wie erwéhnt, als Spezial-
fall ein einfach kubisches bzw. kérperzentriert-kubisches bzw. flachen-
zentriert-kubisches Gitter. Abb. 149 enthilt die Darstellung eines ein-
fachen hexagonalen Gitters; die Indizes der Linien, welche bei einer
hiufigen Abart des hexagonalen Gitters, der sogenannten hexagonalen
dichtesten Kugelpackung (vgl. Abschnitt 31) fehlen (z. B. 001, 00 3,
111), sind unterstrichen, so dafl die Feststellung, ob eine dichteste
Kugelpackung vorliegt, ohne weiteres an Hand dieser Kurven méglich
ist. In Abb. 150 ist sodann noch ein Kurvenbild eines hexagonalen
Gitters aufgefithrt, daB sich mit rhomboedrischen Koordinaten be-

1 Weitere Kurvenbilder fiir das hexagonale System fﬁr;é = 1,8 bis 3,6, fir die
hexagonale dichteste Kugelpackung fiir %: 0 bis 5,4, fiir rhomboedrische Gitter

fir %: 0 bis 1,8 finden sich in der Originalarbeit von Hull und Davey.
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schreiben 148t, d.h. dessen Elementarzelle am einfachsten als Rhom-
boeder aufgefallt wird. Die angegebenen Koordinaten sind hexagonale
Koordinaten; der Zusammenhang zwischen hexagonalen und rhom-
boedrischen Koordinaten ist aus den Formeln im Abschnitt 31 zu
entnehmen.

Falsche Indizierungen kénnen leicht dadurch zustande kommen,
dafl Verunreinigungen des Priparates mit anderen Stoffen eben-
falls Debyeringe liefern. Das Priparat muB entweder chemisch rein
sein oder esmufl seine chemische Zusammensetzung genau bekannt sein;
die Linien der Verunreinigungen kénnen dann aus der Gitterstruktur-
tabelle berechnet und bei der Auswertung des Debyefilmes abgesondert
werden.

B. Bestimmung der Kristallstruktur aus;Debyeaufnahmen.

Beim Fehlen sonstiger kristallographischer Angaben ist eine Be-
stimmung des Kristallsystemes aus Debyeaufnahmen allein, nur beim
kubischen, tetragonalen und hexagonalen System méglich, weil die bei den
ibrigen Kristallsystemen in groBer Zahl auftretenden Linien sich
teilweise auf dem Debyefilm iiberdecken und eine genaue Indizierung
unmoglich machen. Auch bei tetragonalen und hexagonalen Kristallen
kénnen bei gewissen Achsenverhiltnissen die Linien so dicht aufein-
ander riicken, daf} eine sichere Bestimmung aus den Hullschen Kurven
nicht mehr méglich ist. Dies ist besonders! bei Gittern mit grofer
Gitterzelle der Fall; die innersten Linien auf dem Debyefilm fallen
in die stark geschwirzte Umgebung des Primérstrahles und sind
schlecht zu erkennen und auszumessen. Bei einer Aufnahme von
CaCN, konnte z. B. das Debyediagramm ebensogut mit einer tetra-
gonalen als auch mit einer hexagonal-rhomboedrischen Struktur in
den Hullschen Kurven zur Deckung gebracht werden; die Ent-
scheidung gelang erst auf Grund eines mikroskopisch -kristallographi-
schen Befundes iiber die Kristallform. Es ist daher sehr zu empfehlen,
bei allen nicht kubischen Kristallen zu versuchen, griBfere Kristalle
zu ziichten (MindestgréBe etwa 1/, mm) und eine Drehkristallauf-
nahme herzustellen.

Fiir kubische Kristalle gibt es eine einfache Kontrolle der Indi-
zierung einer Debyeaufnahme; nach Ausscheidung der £-Linien muf fiir
alle Linien die Beziehung gelten [vgl. Gleichung (43a)]

in 2
h%:l}c% = const. (87)

1 Unter Umstinden kann auch der Strukturfaktor so beschaffen sein, daB
die fiir die Durchfiihrung der Indizierung wichtigen, innersten Linien stark
geschwicht sind oder ganz fehlen.
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Zum zweiten Teil der Strukturbestimmung, Ermittlung der
Lage der Atome in der Gitterzelle, ist die Auswertung der Inten-
sitit der Debyelinien erforderlich. Wie im Abschnitt 19C gezeigt
worden ist, kann der EinfluB der Atomlagen auf die beobachtete Linien-
intensitdt J mathematisch durch den Strukturfaktor 2 dargestellt wer-
den. Es sind nun zunichst die Wirkung der brigen friither genannten
Faktoren (Hiufigkeitsfaktor H der Ebenen [Tabelle 40], Lorentz-
faktor usw.) auf die Linienintensitit zu berechnen; die nach Glei-
chung (51) unter Weglassung des nur ungenau berechenbaren Wirme-
faktors W berechneten Intensitéten

I .sin? ¢ cos &
Tror. = g(1 ¥ cos229)" (58)

hiangen dann nur noch vom Strukturfaktor ab.
Die Aufgabe lautet nun, solche Atomlagen in der Gitterzelle aus-

findig zu machen, daf fiir die verschiedenen Linien auf dem Film
Ixor. prop. |22

ist, wobei fiir jede Atomanordnung der Strukturfaktor firr alle Ebenen
aus den bekannten Indizes derselben ausgerechnet werden muf.

Eine systematische Losung der Aufgabe, eine solche Atomanordnung
in der Gitterzelle aufzusuchen, daB die beobachteten Intensititen mit
den theoretisch dieser Atomlage entsprechenden iibereinstimmen, ist
mit Hilfe der in Abschnitt 23 besprochenen Raumgruppentheorie még-
lich. Fiir jede Raumgruppe ist aus Tabellen zu entnehmen, welche
Interferenzlinien nicht auftreten kénnen, also ausgeléscht sind. Durch
Benutzung solcher Ausléschungskriterien wird zunédchst die Raum-
gruppe ermittelt und dann unter den in der betreffenden Raumgruppe
méglichen Atomgruppierungen entschieden, wobei noch die Zahl der in
jeder Raumgruppe vorhandenen gleichwertigen Gitterpunkte in Betracht
zu ziehen ist. DaB die Aufgabe iiberhaupt eine endliche, beschrinkte
Zahl von Lésungen hat, ist in der Symmetrie der Raumgitter begriindet.
Zu einer vollstindigen Raumgruppendiskussion reicht das Material einer
Debyeaufnahme im allgemeinen nicht aus, da Ebenen mit gleichem
Netzebenenabstand d, die einen Ring liefern, verschiedene Struktur-
faktoren besitzen kénnen?!, so daf3 die beobachtete Linienintensitat von
mehreren Strukturfaktoren abhingt. Wenn grofere Kristallchen vor-
liegen, ist zur Bestimmung der Raumgruppe eine Drehkristallaufnahme
oder eine Lauaufnahme anzufertigen. Sind keine gréBeren Kristalle

1 Dies ist um so mehr der Fall, je geringer die Kristallsymmetrie ist; schon
bei kubischen Kristallen, die nicht der héchstsymmetrischen (holoedrischen)
Klasse des kubischen Systemes angehéren, treten fiir die Netzebenenart (A k) mit
Abstand d zwei Werte fiir £ auf, mit Ausnahme des Falles, dal alle drei In-
dizes gleich sind oder daB einer oder zwei Null werden.
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zur Verfiigung, so wird die Strukturbestimmung nach Ermittlung der
GroBe und Form der Gitterzelle (Bestimmung des Kristallsystemes)
abgebrochen werden miissen.

21. Laueaufnahmen.

A. Herstellung von Laueaufnahmen.

Zur Aufnahme eines Lauebildes wird ein einzelner Kristall mit einer
Réntgenstrahlung durchstrahlt, die eine groBle Zahl verschiedener
Wellenlingen enthilt. Wiirde man den Kristall, wie bei einer Debye-
aufnahme, mit einer homogenen Strahlung von einer Wellenlinge A
durchstrahlen, so koénnte leicht der Fall eintreten, daB keine einzige
Netzebene des Kristalles mit der Primirstrahlrichtung gerade einen
solchen Winkel -9 bildet, daB eine Reflexion der Wellenlinge A [Gleichung
(31)] erfolgen kann. Um mdoglichst verschiedene Wellenlingen dem
Kristall darzubieten, wird da-
her die Bremsstrahlung und
nicht die Eigenstrahlung der
Rontgenrchre benutzt. Der
Einfachheit halber werden
meist gewo6hnliche techni-
sche Glihkathodenrshren als
Strahlungsquelle verwendet.

Das Prinzip einer Laue-
apparatur wurde schon im
Abschnitt 7 besprochen. Thre
drei wesentlichen Bestandteile
sind: die Blenden zur Her-
stellung eines moglichst par-
allelen Rontgenstrahlenbiin-
dels, der Kristalltrager mit
geeigneten Drehvorrichtungen
zur Verinderung der Kristall-
orientierung gegeniiber der
Strahlrichtung und die Haltevorrichtung fir die photographische Platte.

Abb. 151. Techuische Laueapparatur.

Eine fiur technische Zweckegut geeignete Laneapparatur?,
die auch zur Herstellung von Faserdiagrammen (Abschnitt 27) benutzt
werden kann, ist in Abb.151-—153 abgebildet. Um zur Abkiirzung der
Expositionszeit moglichst nahe an die Rontgenrchre herangehen zu
kénnen, ohne einen Uberschlag der Hochspannung befiirchten zu miissen,

schule in Stuttgart hergestellt. Abstand Antikathode — Kristall 17,5 em, Durch-
messer der engsten Blenden 1,2 mm.
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wurde als Material der Blendenrohre nicht Blei sondern Bleiglas ge-
wihlt. Die dem Kristall zugekehrte Blendendffnung ist weiter auf-
gebohrt als die vordere Blende, um eine stérende Sekundarstrahlung

Abb. 152. Technische Laueapparatur.

der Blendenrinder zu vermeiden. Bei sehr lang dauernden Exposi-
tionen, z. B. bei Aufnahmen von Metallblechen, wird in den Kristall-
trager hinter das Priparat noch eine dritte etwas groflere Blende ein-

Abb. 153. Technische Laueapparatur.

gelegt. Die Einzelteile des Kristalltréagers sind aus Abb. 152 u. 153 zu er-
sehen. Ein Messingrahmen ist drehbar um eine horizontale und um eine
vertikale Achse. Die Drehwinkel kénnen auf etwa 1/,° genau auf zwei
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Skalen abgelesen werden. Im Innern des drehbaren Rahmens befindet
sich als Triiger der Kristallplatte! ein zweites, kleineres Rihmchen, das
in zwei zueinander senkrechten Richtungen mit Hilfe einer Schlitten-
fiihrung verschoben werden kann. Die photographische Kassette, deren
Vorderwand aus Pappe besteht, kann nur in einer bestimmten Lage
an die Haltevorrichting angelegt werden und ist damit genau senkrecht
zur Strahlrichtung eingestellt. Der Plattentriger kann in beliebiger Ent-
fernung? vom Kristall, stets senkrecht zum Priméirstrahl, festgeklemmt
werden. Der iibliche Abstand der Platte vom Kristall betrigt 4—5cm.

Zur Abschirmung von storenden Sekundirstrahlungen wird die
Apparatur wihrend der Exposition mit einem Kasten von 3 mm Bleiblech
bedeckt. AuBlerdem befindet sich an der Réntgenrshre ein Bleigummi-
schutz, der die Bestrahlung des unteren Teiles der Apparatur verhindert.

Um die Rontgenrohre moglichst auszunutzen und die Kosten einer
Aufnahme zu vermindern, sind auf einer Apparatur zwei Strahlen-
ginge fir Doppelaufnahmen angebracht. Eine zweite gleichgebaute
Apparatur wird auf der Riickseite der Réhre aufgestellt, so daB gleich-
zeitig vier Aufnahmen gemacht werden kénnen. Erforderlich ist hierzu
eine Rontgenrohre mit hori-
zontaler Antikathodenfliche
(z. B. eine Mediarchre). Die
beiden Laueapparaturen wer-
den auf zwei schief gestellten
Grundbrettchen mit verstell-

barer Neigung {schematische
Seitenansicht Abb. 154) an- Abb.154. Einrichtung zur gleichzeitigen Herstellung von

vier Laueaufnahmen.

gebracht. Die Stellschrauben
an den Apparaturen und Grundbrettchen dienen dazu, die vier Strahlen-
ginge auf den Brennfleck der Réntgenréhre einzustellen, was zunéchst
optisch (Durchblick durch die Blendenkanile auf die durch Heizen des
Glithdrahtes erhellte Antikathode) und dann réntgenographisch (Beobach-
tung der Helligkeit eines an die Stelle des Kristalles gesetzten Leucht-
schirmes und sodann Exposition von Platten zwecks Prafung auf gleich-
miBige Schwirzung des kreisrunden Primirfleckes) vorgenommen wird.

Fir mineralogische Zwecke werden die Laueapparaturen meistens
nach Art eines Goniometers, wie es firr kristallographische Winkel-

1 Spaltstiick, Schliif, Metalleinkristall in Blechform usf., Dicke der Kristall-
platte 1/, bis 2mm, je nach der Absorption; es gilt optimale Dicke D, =%

(u Absorptionskoeffizient). Bei kleinen, unregelméig begrenzten Kristallen wird
zweckmiBiger der in Abschnitt 22 beschriebene Drehkristallapparat benutzt.

2 Die Entfernung muBl genau gemessen werden konnen. Am genauesten
ist die Bestimmung aus einer Laueaufnahme eines Kristalles mit bekannter
Struktur.

Glocker, Materialpriifung. 14
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messungen Verwendung findet, gebaut. AuBer einer Verbesserung der
Ablesegenauigkeit ergibt sich der Vorteil, dafi dadurch die Orientierung
des Kristalles nach bestimmten, #uBerlich wahrnehmbaren Kristall-
flichen erleichtert wird. Die Justierung! des Kristalles erfolgt zunichst
optisch in der iiblichen Weise auf dem Goniometer. Sodann wird das
Goniometer in eine bestimmte, ein- fiir allemal fixierte Stellung vor die
Rontgenrshre gebracht oder es wird der Goniometerkopf abgenommen
und auf der mit einer Nut
versechenen Achse einer
Lauekamera aufgesetzt,
die dann in der Dbe-
sprochenen Weise auf
den Brennfleck eingestellt
wird. Das letztere ist be-
sonders iiblich bei den
spater zu besprechenden
Drehkristallapparaten.
Als Beispiel einer Anord-
nung, bei der das Gonio-
meter einen Teil der Ront-
genapparatur bildet, ist
in Abb. 155 eine Laue-
apparatur von Rinne
abgebildet. Die Rontgen-
rohre befindet sich in
einem allseitig geschlos-
senen Schutzkasten, um
den herum gleichzeitig
drei Goniometer angeord-
net werden koénnen. Die
Blendenrohre sind am Rohrengehduse angebracht. Als Kristalltrager
dient ein freistehendes, zweikreisiges Theodolitgoniometer.

Als Malstab fir die erforderliche Exposition wird die Zahl
der Milliampéreminuten (Expositionszeit x Riohrenstromstirke) an-
gegeben. Diese Zahl hingt ab von dem Abstand des Kristalles vom
Brennfleck und von der BrennfleckgréBe, vom Querschnitt des Strah-
lenbiindels, von dem Reflexionsvermogen der Kristallart, von der
Rohrenspannung und von der photographischen Technik. Kubische

Abb. 1552, Laueapparatur nach Rinne.

1 Bei gut reflektierenden Kristallen kann auch die Einstellung direkt unter
Beobachtung der Interferenzpunkte mittels Leuchtschirmes vorgenommen
werden (Mark).

2 Die Abb. 155, 157a/b, 165, 175 sind mit freundlicher Genehmigung des
Verf. dem Buch Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen, Berlin: Julius Springer
1923 entnommen.
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Kristalle mit leichtatomigen Bestandteilen, wie z. B. Steinsalz, liefern
schon in kurzer Zeit punktreiche Lauebilder. Von erheblichem Einfluf3
ist die Blendenweite; die Steinsalzaufnahmen in Abb. 36 wurden mit
1,8 mm Blendenweite in 150 MA-Minuten hergestellt, wihrend die
Zinkblendeaufnahmen (Abb. 157) bei 0,7 mm Blendentffnung und etwa
gleicher Betriebsweise der Rontgenrshre! 1500 MA-Minuten erforderte.
Dabei ist aber noch zu beriicksichtigen, daB Zinkblende die Strahlen
starker absorbiert und daB bei der gewahlten Durchstrahlungsrichtung
der Zinkblendekristalle dicht mit Atomen besetzte, gut reflektierende
Netzebenen nicht zur Reflexion gelangen:

Da bei der scharfen Ausblendung des Strahlenbiindels nur ein kleiner
Teil des Brennfleckes ausgenutzt wird, ist unter sonst gleichen Verhalt-
nissen die Expositionszeit um so kiirzer, je kleiner der Brennfleck
ist; besonders gut geeignet sind daher Rohren mit punktformigem oder
strichformigem Brennfleck. Mit Riicksicht auf die Auswertung der
Bilder werden hohere Spannungen als 50 bis 60 KV im allgemeinen
nicht angewandt2. Durch Benutzung von beiderseitig mit Emulsion
begossenen Rontgenfilmen kann die Expositionszeit auf nahezu die
Halfte herabgesetzt werden. In noch stirkerem MaBe (etwa 1:4) ver-
kiirzend wirkt3 ein auf die Schichtseite der Platte aufgelegter Ver-
stirkungsschirm; infolge der starken Uberstrahlung des Primirfleckes
(Abb. 156 Lauebild von Topas) werden hiufig in der Mitte des Bildes
gelegene Interferenzpunkte zugedeckt. Dieser Ubelstand laBt sich da-
durch vermeiden, dal an der Auftreffstelle des Primiarstrahles auf der
Vorderwand der photographischen Kassette unter Beobachtung mit
dem Leuchtschirm eine Bleischeibe aufgeklebt wird.

Da die Verstirkungswirkung des Schirmes sich mit der Wellenlinge
der Rontgenstrahlen &ndert#, so sind die Schwirzungen der Inter-
ferenzflecke auf Aufnahmen mit Verstirkungsschirm unter sich ver-
schieden gegeniiber einer Aufnahme ohne Verstirkungsschirm. Inter-
ferenzpunkte, die von langwelligen Strahlen erzeugt werden, fehlen auf
der photographischen Platte5 wegen der starken Absorption in der
Schicht des Verstirkungsschirmes bzw. in der Glasplatte. Man wird
daher lieber die etwas lingere Expositionszeit in Kauf nehmen und auf
den Gebrauch eines Verstirkungsschirmes verzichten. Die Mindest-

1 Gashaltige Rohre etwa 100 KV, 5 MA. Entfernung des Kristalles vom
Brennfleck 30 cm.

2 Soll die Aufnahme nur zur Bestimmung der Kristallsymmetrie dienen, so
konnen auch héhere Spannungen als 60 KV angewandt werden.

3 Bei den langdauernden Expositionen ist der Verstirkungsfaktor wesent-
lich kleiner als bei den medizinischen Aufnahmen.

4+ Vgl. Abb. 48.

5 Dies gilt nicht fiir Aufnahmen auf Films, wenn die Durchstrahlung in
der Richtung Film-Verstirkungsschirm erfolgt.

14*
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expositionszeit firr eine gute Laueaufnahme mit einer Gliihkathoden-
rohre (10 MA Strom, 60 KV Spannung) betrigt bei 1 mm Blenden-
6ffnung und bei Verwendung beiderseitig begossener Films ohne Ver-
starkungsschirm etwa 15 bis 30 Minuten.

Das Aussehen eines Lauebildesist von der Lage und Besetzung
der Netzebenen des Kristalles, sowie von der spektralen Zusammen-
setzung der Strahlung abhingig; es dndert sich daher mit der Kristall-
orientierung gegeniiber der Primérstrahlrichtung und mit der Kristall-
struktur. Anderungen der Strahlungsqualitit, hervorgerufen durch

Abb. 156. Topas. (Natiirliche GroBe.)

Spannungsinderungen, sind von geringerem EinfluB; wie an Hand der
Abb.7 leicht zu erkennen ist, wird das Intensitidtsverhiltnis der einzelnen
Interferenzpunkte etwas abgeéindert und bei Spannungserhshung treten
neue, von kurzwelligen Strahlen erzeugte Punkte auf dem Bild auf. Die
Erregung der Eigenstrahlung der Antikathode (Abb. 8) ist unerwiinscht,
weil dadurch einigen Punkten auf dem Bild eine besonders groBe Inten-
sitdt verliehen wird, die bei Kristallstrukturbestimmungen zu Fehl-
schliissen in bezug auf das Reflexionsvermégen und die Dichte der Be-
setzung der betreffenden Netzebenen Anlafl geben kann. Bei Verwendung
von Glithkathodenrshren mit Wolframantikathoden wird die Eigenstrah-
lung (K-Serie) erst von Spannungen von etwa 70 KV an aufwirts erregt.
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In welch grundlegender Weise die Punktlage auf einem Lauebild bei
einer anderen Kristallorientierung abgeandert wird, zeigt ein Vergleich
zweier Aufnahmen eines kubischen Zinkblendekristalles. Bei Durch-
strahlung in Richtung einer Wiirfelkante ergibt sich das Bild in
Abb. 157a, zu jedem Punkt finden sich in symmetrischer Lage zum
Primarfleck weitere Punkte, deren Anordnung durch die Symmetrie
des Kristalles bedingt ist (vgl. die schematische Zeichnung Abb. 159b).
Dreht man z. B. das Lauebild um eine im Primérfleck zur Bildebene

Abb. 157a. Zinkblende (in Richtung einer Wiirfelkante durchstrahlt),
(nach Laue, Friedrich und Knipping).

senkrechte Achse, so gelangen simtliche Interferenzpunkte jedesmal
nach einer Drehung um 90° miteinander zur Deckung, im ganzen also
viermal bei einer Umdrehung. Die Richtung der Wiirfelkante ist eine
,,vierzahlige Symmetrieachse . Wird derselbe Kristall aber so orientiert,
daB die Rontgenstrahlen ihn in Richtung einer Raumdiagonale des
Wiirfels, also senkrecht zu einer Oktaederfliche, durchsetzen, so ent-
steht ein Lauebild (Abb. 157b), dessen Punkte nach einer Drehung um
je 120°, also dreimal bei einer ganzen Umdrehung, zur Deckung ge-
langen; die Durchstrahlung erfolgt in Richtung einer ,,dreizihligen
Symmetrieachse. Ganz allgemein gilt, daB das Lauebild die gleiche
Symmetrie aufweist wie die kristallographische Symmetrie der Durch-

1 Definition in Abschnitt 16.
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strahlungsrichtung!. Die Laueaufnahme findet eine wichtige Anwen-
dung zur Bestimmung der Kristallsymmetrie, deren Kenntnis dann
die Einordnung eines Kristalles in die sechs Kristallsysteme ermdglicht.
Jedes Lauebild zeigt weiter folgende GesetzméaBigkeiten: Alle
Netzebenen,. die einer und derselben kristallographischen Zone an-
gehoren, liefern Inter-
ferenzpunkte, die auf Ellip-
sen liegen. Solche Zonen-
ellipsen sind auf den Auf-
nahmen Abb. 36a und 36b
deutlich zu erkennen. Die
groBe, nahezu kreisformige
Ellipse ist der geometrische
Ort fiir alle Ebenen, die
der Zone [100] angehoéren,
deren Indizes also von der
Form (0 m ») sind, wobei
m und =» beliebige ganze
Zahlen bedeuten (Abb. 158)
(Abb. 36a mit eingeschrie-
benen Indizes). Ferner gilt
noch die aus der Bragg-
schen Reflexionsgleichung
folgende Beziehung, dal
alle Punkte, die durch eine Reflexion der Wellenlinge % entstehen, auf
einem Kreis um den Primérfleck herumliegen. So haben z. B. alle die
achtfachen Punkte auf dem Bild Abb.157a mit gleichem Abstand vom
Primérfleck die gleiche Wellenléinge.

Diese GesetzmiBigkeiten sind wichtig

fir die Auswertung des Lauebildes fiir
Kristallstrukturbestimmungen. Der erste

Schritt hierbei besteht in der ,,Indi-

zierung des Bildes*, d. h. in der Er-

mittlung der Indizes der jeden Punkt

erzeugenden Netzebene. Im Gegensatz

zu der Debyeaufnahme ist die Wellen-

Abb. 158, Indizierung der Abb.sea. lange, die von jeder Netzebene reflektiert
wird, nicht zahlenmiBig bekannt. Die

Auswertung des Lauebildes liefert auBer den Indizes der reflektierenden
Netzebene nur das Verhiltnis der Wellenlidnge und der Gitterkonstante,
z. B. der Wiirfelkantenlinge. Aus diesem Grunde ist das Laueverfahren

Abb. 157b. Zinkblende (in Richtung einer Wiirfeldiagonale
durchstrahlt), (nach Laue, Friedrich und Knipping).

1 Ausnahme: Das Fehlen oder Vcrhandensein eines Symmetriezentrums
einer Kristallstruktur ist aus dem Lauebild nicht zu erkennen.
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zur Bestimmung unbekannter Kristallstrukturen mehr und mehr durch
das auf direkterem Wege vorgehende Drehkristallverfahren verdringt
worden. Dagegen leistet es wertvolle Dienste zur Kontrolle einer mit
anderen Methoden bestimmten Struktur, da auf den Laueaufnahmen
sehr viele verschiedene Netzebenen zur Wirkung gelangen.

B.* Bestimmung der Kristallsymmetrie aus dem Lauebild.

Von den 32 verschiedenen Symmetrieklassen der Kristallographie
lassen sich mit Hilfe des Lauebildes elf verschiedene Gruppen unterschei-
den. Da fiir die Reflexion der Rontgenstrahlen eine Netzebene mit den
Indizes (k k1) und (% k I) gleichwertig ist und ein und denselben Reflex-
punkt auf der Platte liefert, so kann das Fehlen oder Vorhandensein
eines Symmetriezentrums auf der Laueaufnahme nicht zum Ausdruck
kommen. Alle Kristallklassen, die sich nur durch ein Symmetriezentrum
unterscheiden, liefern daher gleiche Lauebilder. Welche Symmetrie das
Lauebild bei Kristallen der verschiedenen Klassen zeigt, geht aus
Tabelle 42 hervor. Die auf einer Horizontalreihe stehenden Klassen
kénnen auf Grund der Symmetrie einer Laueaufnahme nicht vonein-
ander unterschieden werden. Betreffs der Beschreibung der Symmetrie-
eigenschaften der einzelnen Klassen wird auf die ausgezeichnete Dar-
stellung in Nigglis Lehrbuch der Mineralogie!) verwiesen.

Tabelle 42. Symmetrie des Lauebildes nach Wyckoff.
Bezeichnung der Symmetrieklassen nach Niggli.

Kristallsystem Kristallklasse deiyﬂ Te?ﬂlges
Triklin . 0, Oy C;
Monoklin . C,, 0y, Cyy, Con
Rhombisch. Cos V, Vy Vs
Hexagonal . Ciis Cs, Cop oh

» e e e Dsh, 051» (Y Dsh sh
' | rhomboedr. . C,, Cy; 3i
" | Unterabt. - . Cips Dy, Dy 3d
Tetragonal . . . 8, Cyy Cy ah

. e e e e e Vd, 041,, 1) D4h -D4h

Kubisch e e e e T, T),v Th
' e e e T, 0, 0, 0,

Um den praktischen Gebrauch der Tabelle zu erlautern, seien einige
Beispiele angefiihrt. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Klassen
treten am deutlichsten hervor, wenn die Durchstrahlung in Richtungen
vonbesondershoher Symmetrie (z.B. in Richtung der kristallographischen
Achsen) erfolgt. Bei geniigend gut ausgebildeten Kristallen kann die
Lage der Achsen durch Winkelmessung der Kristallflichen mit Hilfe
eines Goniometers festgestellt werden. Ist dies nicht moglich, so sind

1 Bd. I, S.37ff. Berlin: Gebr. Borntrager 1924.
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mehrere Laueaufnahmen in verschiedenen Richtungen erforderlich,
um die Richtungen der héchsten an dem Kristall vorkommenden Symme-
trie aufzufinden.

Einige typische Punktlagen auf Lauebildern bei Durchstrahlung in
Richtung einer kristallographischen Achse sind in den Abb. 159 bis 163
dargestellt. Gezeichnet ist ein Punkt und die ihm durch die Symmetrie

° °
°
]
°
b °
Abb, 159a. Kubisch: Abb. 159b. Kubisch: Abb. 160a. Tetrago- Abb. 160b. Tetrago-
Ty,. (Durchstrahlung Op. (Durchstrablung nal: Cyp. (Durch- mnal: Cyy. (Durch-

in Richtung einer der
drei  kristallographi-
schen Achsen.)

strahlung in Richtung
der Hauptachse.)

strahlung in Richtung
einer Nebenachse.)

in Richtung einer der
drei  kristallographi-
schen Achsen.)

o o
——

[ I
Abb. 160c. Tetragonal: Abb. 160d. Tetragonal: Abb. 161. Rhombisch
Dyj.  (Durchstrahlung Dyp.  (Durchstrahlung (Durchstrahlung in Rich-
in Richtung einer Neben-  in Richtung der Haupt- tung einer der drei

achse.) achse.) kristallographischen

Achsen).

des Bildes zugeordneten Punkte. Auf der Bildebene senkrecht stehende
Symmetrieebenen sind durch ausgezogene Linien angegeben; die Zih-
ligkeit der Drehachsen ist mit den frither besprochenen Symbolen
(Tabelle 34) bezeichnet. Auf der Laueaufnahme eines rhombischen
Kristalles (Topas, Abb. 156) miissen sich bei Durchstrahlung in Rich-
tung einer kristallographischen Achse im allgemeinen stets vier nach

A

Abb. 162a. Hexagonal:

Cgp- (Durchstrahlung

in Richtung der Haupt-
achse.)

Art der Abb. 161 gegeneinander gelegene Punkte vorfinden.

Abb.162b. Hexagonal:

Dgp,- (Durchstrahlung

in Richtung der Haupt-
achse.)

Abb. 163a. Rhomboed-
risch: C(3;. (Durch-
strahlung in Richtung
der dreizéhligen Sym-
metrieachse.)

Abb. 163b. Rhomboed-
risch: Dgg. (Durch-

strahlung in Richtung
der dreizdhligen Sym-
metrieachse.)

Denkt

man sich einen Punkt zuerst an der horizontalen Symmetrieebene ge-
spiegelt, so sind nunmehr zwei Punkte vorhanden, die durch Spiegelung
an der vertikalen Symmetrieebene schlieBlich vier Punkte liefern. Wie
ohne weiteres einzusehen ist, entsteht aus einem Punkt, der auf der
Horizontalen oder Vertikalen liegt, nur ein weiterer Punkt.
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In manchen Fillen kann durch eine einzige Laueaufnahme die Zu-
gehorigkeit eines Kristalles zu einem bestimmten Kristallsystem ein-
deutig festgestellt werden. Erhilt man z.B. ein Bild wie Abb. 162D, so
kann nur das hexagonale System in Frage kommen. In anderen Fillen
konnen mehrere Aufnahmen in verschiedenen Richtungen notwendig
werden. Ein Bild mit einem achtfachen Punkt (Abb.159b) kann sowohl
bei kubischen als auch bei tetragonalen Kristallen vorkommen. Bei
einer zweiten Aufnahme in einer der beiden anderen kristallographischen
Achsen miissen sich aber Unterschiede ergeben : bei kubischen Kristallen
sind die drei Achsen gleichwertig und in allen drei Achsen wird das Bild
(Abb. 159b) erhalten. Bei tetragonalen Kristallen wird dagegen in
Richtung der beiden anderen Achsen ein neues Bild (Abb. 160c) sich
einstellen.

C.* Bezifferung des Lauebildes.

Die Ermittlung der Indizes der reflektierenden Netzebenen erfolgt
meist auf graphischem Wege unter Benutzung der in der Kristallo-
graphie iiblichen Projektionsverfahren?, vondenendie ,,gnomonische
Projektion den Vorzug besitzt, da die Interferenzpunkte aller zur
gleichen Zone gehérigen Netzebenen auf der Projektionszeichnung auf
geraden Linien liegen. Ist die Projektionsebene senkrecht auf einer
kristallographischen Achse, so kénnen immer die Indizes der Netzebenen

unmittelbar aus der o F R,
gnoronischen Projek- S ./ "Ll
tion abgelesen werden. w Y 8o /£ R Phot A1
Die Durchstrahlungs- ‘\\ D /,’

richtung von Laueauf- RN

nahmen wird daher

vorzugsweise so ge-

wihlt, daB sie parallel

einer kristallographi- /
schen Achse verlauft. Abb. 164. Gnomonische Projektion.

Durch Reflexion des in der Pfeilrichtung auf die Netzebene K
(Abb. 164) auffallenden Réntgenstrahlenbiindels entsteht der reflektierte
Strahl K R, der die photographische Platte in R trifft. N ist der Schnitt-
punkt der Platte mit der Normalen KN der reflektierenden Netzebene.

Wird zunéichst der Einfachheit halber angenommen, daf die Pro-
jektionsebene mit der photographischen Platte identisch ist, so ist der
Punkt N die gnomonische Projektion des Interferenzpunktes R. Ist der
Abstand (D’) der Projektionsebene vom Kristall ein anderer als der (D)
der photographischen Platte, so ergibt sich aus Abb. 164 folgende Be-

1 Naheres iiber ,,stereographische* Projektion bei Niggli 1. c. S. 97 und
Wyckoff: The structure of crystals, S.119ff. New York 1924.
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ziehung zwischen dem auf der Platte meBbaren Abstand OR des Inter-
ferenzpunktes vom Primirfleck und dem gesuchten Abstand O'N’ des
gnomonischen Punktes von der Mitte der Projektionszeichnung

OR
O'N'= D'ctg 9. (60)

D mul} genau gemessen werden!, D’ kann beliebig gewihlt werden und
wird meistens = 5 cm gesetzt (Wyckoff), weil dann die Punkte des
Lauebildes und die gnomonischen Punkte in einer Zeichnung ohne
Uberdeckung eingetragen werden konnen (vgl. Abb. 166).

Der Ubergang von OR zu O'N’ wird mit Hilfe einer aus den Glei-
chungen (59) und (60) firr einen bestimmten Platten- und Projektions-
abstand berechneten Tabelle bzw. Kurve ausgefiihrt.

Wie man sieht, entsprechen die duflersten Punkte der gnomonischen
Projektion den innersten Lauepunkten.

Zur Umzeichnung des Lauebildes wird auf einer Pause oder
einem photographischen Abzug mit einem durch den Priméarfleck ge-
legten Mafstab der Abstand

Tabelle 43. Gnomonische Projektion. eines Interferenzpunktes vom
Plattenabstand D = 3,5 cm.,

I. Abstand der Projektionsebene D' = 3,5 em, Primérfleck gemessen un(} (.he
o . . D'=50cm, aus Tabelle 43 zugehorige

Abstand des |Abstand des gnomonischen Strecke n.ach der entgeg?nge-
Lauepunktes | Punktes vom Mittelpunkt ~ setzten Richtung vom Primér-
vom Primirfleck In cm fleck aus abgetragen. Sehr
n cm L 1L bequem ist die Verwendung
1,0 24,9 35,5 eines gnomonischen Lineals
1,5 17,0 24,3 ach Wyckoff (Abb. 165
20 13,2 190 oot IO (k ol )
2,5 10,9 15,5 as mit emer Stecknadel um
3,0 9,5 13,5 den Primirfleck drehbar auf
4,0 7,9 11,2 dem Lauebild befestigt wird.
6,0 6,1 8,7 . . .
8,0 53 7.6 Auf der einen Seite wird der

Abstand des Interferenzpunk-
tes in Graden des Reflexionswinkels 9 abgelesen und dann auf der
anderen Seite fiir den betreffenden Wert von 9 sogleich der gesuchte
Abstand des gnomonischen Punktes erhalten.

Als Beispiel einer gnomonischen Projektion ist in Abb. 166
die Laueaufnahme eines rhombischen Kristalles (Topas) dargestellt
(D =D" = 6,5cm). Der MafBistab der Zeichnung ist aus Griinden der
Raumersparnis gegeniiber dem MafBstab des Lauebildes auf 1/, verkiirzt.
Verfahrt man bei der Umzeichnung in der oben angegebenen Weise,

1 Entweder durch Messung mit dem MaBstab oder durch eine Doppel-
aufnahme auf zwei Platten mit verschiedenen 'Abstinden und Messung der
Abstandsdifferenz. (Ewald, Handbuch d. Physik 24, 307. 1926.)
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so erhidlt man eine groBe Zahl von gnomonischen Punkten (Kreisringe
in Abb. 166), durch welche sich leicht dquidistante parallele Gerade
ziehen lassen. Um die Zuordnung der Lauepunkte und der gnomonischen

N\

L T 1. 9 . ] ] T T
s 0 s 205y | s 50 5 15 v
Dz | Degrd te—2 —»}

Abb. 165. Gnomonisches Lineal nach Wyckoff.

Punkte deutlicher zum Ausdruck, zu bringen sind besonders intensive
Interferenzpunkte auf dem Rontgenbild durch groBe Kreise in der
Projektionszeichnung hervorgehoben.

Bei der Bezifferung wird nun so vorgegangen, daB den beiden geraden
Linien durch den Mittelpunkt der Index =0 und k=0 zugeteilt

Abb. 166. Gnomonische Projektion der Topas-Aufnahme. (Abb. 156.)

wird. Von Gerade zu Gerade wichst der Index um eine Einheit. Die
beiden ersten Indizes jedes Punktes konnen dann unmittelbar aus der
Zeichnung abgelesen werden; als dritter Index ist stets 1 hinzuzu-
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fiigen. Fir die Indizes der Punkte, die nicht auf den Schnittpunkten
der Geraden liegen, ergeben sich gebrochene Zahlen, die durch Multi-
plikation mit einem geeigneten Faktor ganzzahlig gemacht werden
kénnen; z. B. lauten die Indizes fiir den mit 674 bezeichnéten Punkt

zundchst 114 13/, 1, also g :—i j—: oder 6 7 4. Die Durchstrahlung des
Topaskristalls erfolgte in Richtung einer kristallographischen Achse; die
aus der Projektion entnommenen Indizes sind somit direkt die iiblichen
kristallographischen Indizes der reflektierenden Netzebenen.

Die gnomonische Projektion gibt ferner Auskunft aiber die GréBe
des Achsenverhdltnisses bei tetragonalen, rhombischen und hexa-
gonalen Kristallen bzw. iiber die GréBe des Rhomboederwinkels bei
rhomboedrischen Kristallen. Die Form der Maschen des gnomonischen
Netzes und die Grofe der Maschen bezogen auf die Achsenlidngen a, b, ¢
des Kristalles (bzw. den Rhomboederwinkel) ist fiir einige praktisch be-
sonders hiaufige Fille in Tabelle 44 zusammengestellt .

Tabelle 44. Grundformendes gnomonischen Netzes von Lauebildern.

Abstand der Projektionsebene = D cm.
Lénge der kristallographischen Achsen @, b, c; Rhomboederwinkel .

. Durchstrahlungs- Grundform des T
Kristallsystem richtung? gnomonischenNetzes Seitenlinge
Kubisch Eine der 3 kristallo- Quadrat? D
graphischen Achsen
(vierzihlige Achse)
’ Wiirfelraumdiagona- gleichseitiges V6D
le (dreizidhlige Achse) Dreieck ’
tetragonal c-Achse Quadrat? D. (—ct
{Hauptachse)
» a-Achse (eine der Rechteck? DundD.2
beiden Nebenachsen) c €.
rhombisch c-Achse Rechteck? D. undD -+
b b
» b-Achse Rechteck? D-,undD -
” a-Achse Rechteck? D. Z—und D. %
hexagonal ¢ c-Achse Rhombus? (aus zwei 2 ¢
(gewdhnliche (Hauptachse) gleichseitigen Drei- V3 D--
hexagonale Koor- ecken bestehend)
dinaten) _
rhomboedrisch dreizihlige Achse gleichseitiges épy/ .+ _ 1T
(rhomboedrische Dreieck ] 4sin?ufz 3
Koordinaten)

1 Zahlreiche Beispiele gnomonischer Projektionen bei Wyckoff, 1. c.,S. 1281f.

2In allen in der Tabelle aufgefiihrten Fillen lieferte die Netzteilung direkt
die kristallographischen Indizes der Netzebenen.
3 Die Nullinie der Netzteilung geht durch den Primérfleck.
4 EinschlieBlich der rhomboedrischen Unterabteilung.
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Im Falle des rhombisch kristallisierenden Topas (Abb. 166) hat die
Masche des gnomonischen Netzes die Form eines Rechteckes?!, dessen

Seiten sich wie :—;: % = 0,535:1 verhalten. Es ergibt sich somit als Achsen-
verhéltnis fir die beiden zur Durchstrahlungsrichtung senkrechten

kristallographischen Achsen derWertg =0,535. Aus kristallographischen
Winkelmessungen 2 wurde das Achsenverhiltnis zu 0,529 bestimmt.
DaB die Nullinien der Netzteilung nicht immer durch den Mittel-
punkt der Projektion zu gehen brauchen, zeigt die gnomonische Um-
zeichnung (D = D’ = 3,5cm)der Zinkblendeaufnahme (Abb.157b)

bei welcher die Durchstrahlung nicht in Richtung einer kristallo-

v
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Abb. 167. Gnomonische Projektion der Zinkblende-Aufnahme. (Abb. 157 b.)

graphischen Achse (Wiirfelkante), sondern in Richtung einer Wiirfel-
raumdiagonale erfolgtes.

Zieht man gerade Linien durch die gnomonischen Punkte, so er-
hilt man eine Dreiecksteilung. Den Seiten des kleinsten, den Mittel-
punkt umschlieBenden Dreieckes werden die Indizes k =0, k = 0,
I = 0 zugeordnet und dann in der aus Abb. 167 ersichtlichen Weise in

1 Die Rechtecksseiten verlaufen parallel zu den beiden auf der Durch-
strahlungsrichtung senkrechten kristallographischen Achsen.

2 In kristallographischen Lehrbiichern wird die gréfiere Achse stets als b-
Achse bezeichnet, also gerade umgekehrt als bei der Bezifferung der Abb. 166
angegeben ist.

3 Dies ist der Spezialfall (« = 90°) der Durchstrahlung eines rhomboedri-
schen Kiristalles in Richtung der dreizihligen Achse.
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der Bezifferung fortgefahren. Zu den sechs intensivsten Punkten des
Lauebildes in der Mitte der Zeichnung sind die Verbindungslinien
mit den zugehdrigen gnomonischen Punkten gestrichelt eingezeichnet.
Die Ermittlung der Indizes erfolgt in dhnlicher Weise wie oben, nur
mit dem Unterschied, daB nunmehr alle drei Indizes aus der Zeich-
nung zu entnehmen sind. Fir den Punkt P ergibt sich z. B. als

Indizes g g 1, also 553.

Die Bezifferung von Lauebildern mit beliebiger Durchstrahlungs-
richtung ist wesentlich umsténdlicher. Das gnomonische Netz besteht
dann aus geraden Linien, die miteinander schiefe Winkel bilden. Um
die kristallographischen Indizes der Netzebenen bestimmen zu konnen,
muB} zuerst mit Hilfe eines Hiltonschen Netzes! die Projektionsebene
so weit gedreht werden, daB sie auf einer kristallographischen Achse
senkrecht steht.

D.* Bestimmung der Grofie der reflektierten Wellenliingen.

Nach Durchfiihrung der Bezifferung eines Lauebildes sind die
Millerschen' Indizes jeder reflektierenden Netzebene bekannt; nicht
bekannt ist dagegen die GroBe der reflektierten Wellenldnge und damit
die Ordnung der Reflexion. Die Braggsche Reflexionsgleichung
[Gleichung (31)] 1Bt sich unter Beriicksichtigung der Beziehung?
zwischen dem Netzebenenabstand d und der GriBe der Elementarzelle
des Gitters (a, b, ¢, a, B, y) sowie den Indizes &, k, [ der betreffenden
Netzebene in der Form anschreiben

nk=2sind-F(a,b,c o, p, bk, (61)
wobei n=1,2,3 ... sein kann.

Der Winkel 9 kann aus der Aufnahme fiir jeden Punkt berechnet
werden; ist A der moglichst genau zu messende Abstand der Platte vom
Kristall und r die Entfernung eines Interferenzpunktes vom Primérfleck
auf der Platte, so gilt

tg2 9= }1- (62)

Als Unbekannte bleiben dann noch ibrig die Wellenlinge 4 und die
Ordnungszahl n der Reflexion. Die Ermittlung der Wellenlinge kann
auf direktem oder indirektem Wege erfolgen.

Bei der direkten Wellenlingenbestimmung nach dem Ver-
fahren von Clark und Duane wird die Spannung ¥ der Réntgenrohre
bis zum Verschwinden eines Lauepunktes erniedrigt ; aus dem gemessenen
Wert V berechnet sich dieWellenlinge 4, welche den Lauepunkt erzeugt,
aus der Gleichung (2). Das Verfahren erfordert sehr erhebliche ex-
perimentelle Mittel (ganz konstante Gleichspannungsquelle und genaue

1 Naheres bei Wyckoff, 1. c., S. 134ff. 2 Abschnitt 31.
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HochspannungsmeBeinrichtungen) und kommt praktisch nicht in Be-
tracht. Durch Einschaltung von selektiv absorbierenden Schirmen, wie
Barium und Zinn, kann ferner nach Ewald der wirksame Wellen-
langenbereich stark eingeschrinkt werden (fiir Zinnfilter z. B. von
0,42 bis 0,48 A), so daB auf einer zweiten Laueaufnahme unter Benutzung
eines solchen Filters nur einzelne Punkte auftreten, deren Wellenlingen
in dem angegebenen Bereich liegen miissen und damit bekannt sind. Die
Grenze 0,48; ergibt sich durch den Empfindlichkeitssprung der photo-
graphischen Platte (Abb. 45); kiirzere Wellenlingen {iben eine doppelt
so starke photographische Wirkung aus, so daB auf Laueaufnahmen nur
selten groBere Wellenlingen als 0,48; A auftreten.

Im allgemeinen wird man aber den indirekten Weg der Wellen-
langenbestimmung vorziehen und zuerst mit Hilfe des Drehkristall-
verfahrens die GroBe der Elementarzelle basstimmen. Die Laue-
aufnahme dient dann nur zur Untersuchung der feineren Einzel-
heiten einer in groBen Umrissen schon bekannten Struktur. Eine
Bestimmung der Grundzelle aus dem Lauebild ist nur auf sehr um-
stindliche Weise moglich, so daBl die Kombination mit der Dreh-
kristallmethode einé erhebliche Abkiirzung des Verfahrens bedeutet.
Ist die Form und GréBe der Grundzelle aus Drehkristallaufnahmen
bekannt, d. h. ist das Kristallsystem und die Kantenlingen a, b, ¢,
sowie die Kantenwinkel a, 8, ¥ bekannt, so wird aus der quadra-
tischen Form [Gleichung (43a) usf.] und den aus der Bezifferung
des Lauebildes erhaltenen Indizes (A %!) nach Gleichung (61) fir
jeden Lauepunkt das Produkt = -J berechnet und die Ordnungszahl n
so gewihlt, daBl 7 in den Bereich! der in der Primérstrahlung ent-
haltenen Wellenlingen Ap,. bis Ay, hineinfillt. Als Kontrolle fiir
die Richtigkeit der der Berechnung zugrunde gelegten Elementar-
zelle kann die Tatsache dienen, daB fiir alle Punkte n- 4 fir n=1
groBer sein mufB als die kiirzeste Wellenliange Ay, der Primérstrahlung.
Durch entsprechende Bemessung der Réntgenrohrenspannung ist ferner
dafiir zu sorgen, daB Ay,, der Primirstrahlung kleiner ist als 2 4,;,,
damit nicht von einer Netzebene gleichzeitig zwei verschiedene Wellen-
lingen in verschiedener Ordnung (z. B. 0,4 A in erster und 0,2 A in
zweiter Ordnung) reflektiert werden kénnen. Unter Beriicksichtigung
der oben erwahnten durch den Silbersprung bedingten Grenze der
Strahlung bei 0,485 A ergibt sich die zulissige kiirzeste Wellenlinge
Amin = 0,25 A, was einer Spannung von etwa 50 KV entspricht. Wegen
der sehr geringen Intensitit der Wellenlingen in der Nihe von Ay,
kann im allgemeinen mit der Spannung etwas héher gegangen werden,
bis zu etwa 60 KV.

1 Bestimmt aus einer Spektralaufnahme der Primérstrahlung.
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Als Grundlage der Strukturbestimmung wird nun ein Verzeichnis der
auf dem Lauebild vorkommenden reflektierenden Ebenen unter An-
gabe der Ordnungszahl angefertigt. Die Ordnung der Reflexion wird
am einfachsten durch entsprechende Multiplikation der Indizes zum
Ausdruck gebracht; (222) bedeutet z. B. die Reflexion zweiter Ordnung,
(3 3 3) die dritter Ordnung an der Netzebene mit den Millerschen In-
dizes (111). Dabei ist es von Wichtigkeit festzustellen, welche an und
fiir sich moglichen! Reflexionen auf der Platte fehlen. Eine tibersicht-
liche Darstellung der vorhandenen und der nicht vorhandenen Re-
flexionen liefert das ,,Indexfeld*‘ von GroB. Das Fehlen von Reflexionen
bildet die Grundlage fiir die Ermittlung der Raumgruppe (vgl. Ab-
schnitt 23) und muB daher auf das sorgfiltigste experimentell ge-
sichert sein.

Bei der spéter zu besprechenden Bestimmung der Atomlagen in der
Elementarzelle des Gitters muB unter Umstdnden auch von der Ver-
schiedenheit der Intensitit der Lauepunkte Gebrauch gemacht
werden. Dabei sind eine Reihe von Faktoren zu beriicksichtigen, welche
eine nicht durch die Gitterstruktur bedingte Intensitatsverschiedenheit
veranlassen kénnen. Wegen der Absorption der Strahlen im Kristall
ist ein Vergleich nur solcher reflektierter Strahlen gestattet, die un-
gefahr gleiche Strecken im Kristall bis zu ihrem Austritt zuriickgelegt
haben z. B. bei Kristallplatten und senkrechter Durchstrahlung Strahlen
mit ungefihr gleichem Winkel 9. Ferner ist zu beachten, daB die ein-
zelnen Wellenléingen in der Primérstrahlung in verschiedener Inten-
sitdt vorhanden sind und auf die photographische Platte verschieden
stark einwirken.

Fir die Abhéngigkeit der Intensitit I, eines Interferenzstrahles er-
gibt sich nach Abzug dieser Korrektionen die folgende Beziehung

1, prop. W-l + cos?24 ‘Z

sin 2 ¢

2

, (63)

wobei W den Debyeschen Wirmefaktor Gleichung (52) und X den
Strukturfaktor bedeutet.

Fiir ideale Kristalle gilt bei allseitiger Umhiillung mit dem Primér-
strahlenbiindel die von Ewald abgeleitete Beziehung:

I, prop. W - ctg & |3] fiir 3 < 45°, 64)
I, prop. W - tg 9 |3] fiir & > 45°.

1 Die reflektierten Wellenlingen miissen in der Priméirstrahlung vorkom-
men koénnen, also zwischen /max und Amin liegen; die Beugungswinkel 2 %
diirfen nicht zu klein sein (iiberstrahlte Umgebung des Primirfleckes) und
nicht zu groB (endliche Ausdehnung der Platte); die Reflexionen werden ferner
um 8o schwécher, je héher die Indizes der Ebenen sind, so daB hochindizierte
Ebenen aus diesem Grunde auf dem Bilde fehlen kénnen.
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Der Giiltigkeitsbereich der beiden Formeln hingt wesentlich von
der Giite des Kristalles ab. Bei Mosaikkristallen, wie z. B. Steinsalz,
die aus sehr vielen, kleinen idealen Kristallen bestehen, die geringe
Verdrehungen und Verschiebungen gegeneinander aufweisen, ist die
Ewaldsche Formel nicht anwendbar. Andererseits ist auch die
Gleichung (63) nicht allgemein giiltig, so daB noch eine gewisse Un-
sicherheit besteht. Bei Strukturbestimmungen wird man zunichst
méglichst solche Vergleiche von Netzebenen vermeiden, bei denen die
Frage der Proportionalitit der Intensitit mit |3| oder mit |2]2 von aus-
schlaggebender Bedeutung ist. Eigentlich ist der rechten Seite der
Gleichung (63) und (64) noch ein Faktor anzufiigen, der der Anderung
des Streuvermogens der einzelnen Atomarten mit dem Winkel -9 Rech-
nung trigt. Uber den Verlauf dieser Atomfaktoren ist bis jetzt nur wenig
Zuverlassiges bekannt; sicher scheint zu sein, da das Streuvermégen
der schweren Atome mit dem Winkel § viel langsamer abnimmt als das
der leichten Atome (Hartree). Die Kenntnis dieser Tatsache kann bei
Strukturbestimmungen dazu benutzt werden, um die Lage der schweren
Atome eines Kristalles, z. B. Cu in Cu 0 aus den Interferenzen mit groBen
Ablenkungswinkeln, an deren Erzeugung nur diese schweren Atome be-
teiligt sind, zu ermitteln.

22.Drehkristallverfahrenund Spektrometerverfahren.
A. Aufnahme von Drehdiagrammen.

Wird ein einzelner Kristall mit Rontgenstrahlen von nur einer Wellen-
linge A bestrahlt, so wird im allgemeinen keine einzige Reflexion statt-
finden, weil keine der Netzebenen mit dem Primirstrahl gerade den zur
Reflexion der Wellenlinge nach Gleichung (31) erforderlichen Winkel -9
bildet. Bei dem Drehkristallverfahren nach Seemann, Polanyi,
Schiebold, WeiBlenberg u. a. wird der Kristall gegeniiber dem ein-
fallenden Strahlenbiindel wihrend der Exposition gedreht, so daB der
Winkel -9 fiir jede Netzebene eine Reihe von Werten annimmt; damit
wird die Zahl der Reflexionsmdoglichkeiten wesentlich vergroBert. Bei
den zur Drehachse parallelen Netzebenen durchliuft 9 alle Werte zwi-
schen 0 und 90°, so daB3, abgesehen von dem seltenen Fall, das A groBer
als 2 d ist, immer eine Reflexion erfolgen muf.

Dreht man um eine mit Atomen dicht besetzte Gitterrichtung
(Gerade mit niederen Indizes) und fingt man die reflektierten Strahlen
auf einem zylindrischen Film, dessen Mantellinie parallel zur Drehachse
verlauft, auf, so liegen die Reflexe nach dem Ausbreiten des Films
auf parallelen Geraden, die nach Polanyi ,,Schichtlinien‘ genannt
werden. (Abb. 168 und 169, Drehdiagramm von einem tetragonalen
Harnstoffkristall bei Drehung um die [00 1] Richtung bzw. [110]

Glocker, Materialpriifung. 15
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Richtung!) Die Abstinde der Schichtlinien stehen in einer einfachen
Beziehung zu den Abstinden strukturell gleichwertiger Atome (Iden-
tititsabstande?) auf den zur Drehachse parallelen Gittergeraden und
ermoglichen eine einfache Bestimmung der Indizes von physikalisch
wichtigen Richtungen in einem Kristall mit bekannter Struktur (z. B.
Gleitrichtungen in einem mechanisch beanspruchten Metalleinkristall).
Die groBe praktische Bedeutung der Schichtlinienbeziehung liegt aber
vor allem darin, daB sie eine direkte Messung der Kantenlinge der
Elementarzelle eines Gitters gestattet. Drehdiagramme um verschiedene

Abb. 168. Drehdiagramm von Harnstoff um [001]. (0,62 X natiirliche GréBe.)

passend ausgewihlte Richtungen konnen ferner bei Strukturbestim-
mungen zur Ermittlung der Translationsgruppe eines Gitters verwendet
werden.

Die Anwendung der Schichtlinienbeziehung erfordert keine Kenntnis
der Indizes der reflektierenden Netzebenen; sollen dagegen weitere fiir
die Strukturbestimmung wichtige Schliisse iiber die Art und Stirke der
Reflexionen gewonnen werden, so muf} die jedem Interferenzpunkt ent-
sprechende Netzebene durch das spiter zu besprechende Bezifferungs-
verfahren ermittelt werden.

1 Die Lingsachse der nadelférmigen Kristdlichen ist die [0 0 1] Richtung,
die Normale auf den gut ausgebildeten, seitlichen Kristallflichen ist eine [1 1 0]
Richtung; Expositionszeit 4 Stunden, Kupferstrahlung, 40 KV, 10 MA, Doneo-
film. 2 Def. siehe S. 156.
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Ein im Institute des Verfassers erprobte Apparatur fiir Dreh-
kristallaufnahmen ist in Abb. 170 abgebildet. Auf einer Mes-

Abb. 169. Drehdiagramm von Harnstoff um [110]. (0,62 X natiirliche GroBe.)

singgrundplatte mit Stellschrauben befindet sich der Triger firr das
Blendenrohr und die Fithrung der vertikalen Drehachse. Diese trigt

Abb. 170. Drehkristallapparat.

oben zwei zueinander senkrechte Kreisbégen mit Gradteilung, auf
denen ein kleiner Support! mit einem Stift zum Aufkitten des Kri-

1 Der Support besteht aus zwei zueinander senkrechten Schlitten.
15%
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stalles! verschiebbar angebracht ist. Die Kreishégen umfassen einen
Winkelbereich von =+ 50° und gewéhrleisten eine weitgehende Schwenk-
moglichkeit des Kristalles ohne Behinderung der Drehbewegung um
volle 360°. Um die beim Verschieben des Kristalles auf den Fithrungen
auftretenden Hohenunterschiede gegeniiber der Primérstrahlrichtung
zu kompensieren, kann die Drehachse mit einer unter der Platte an-
gebrachten Kuppelung um den entsprechenden Betrag gehoben oder
gesenkt werden.

Der Filmhalter hat die Form einer Biichse (auf dem Bilde links vorn).
Der Film wird von auBen gegen die Messingfiihrungen gelegt und mit
dem Bronzeband mit Hilfe einer Spannvorrichtung lichtdicht angepreft.
Auf der Innenseite ist der Messingtriger mit schwarzem Papier ver-
schlossen, so daB die Biichse nach erfolgter Filllung in der Dunkel-
kammer im Tageslicht iiber den Drehkristallapparat gestiilpt werden
kann. Zur eindeutigen Festlegung des Filmabstandes? (119 mm vom
Kristalldrehpunkt) ist eine gut passende Nute in die Grundplatte ein-
gefrast.

Fir die Einstellung kleiner Kristillchen3 ist es vorteilhaft zuerst in
einer duBerlich sichtbaren Richtung, z. B. einer Kristallkante eine Laue-
aufnahme zu machen. Zu diesem Zweck wird iiber die beiden Zapfen
auf der Grundplatte eine auf der Vorderseite mit schwarzem Papier
verschlossene photographische Plattenkassette gesteckt und der Apparat
unter Weglassung der Filmbiichse durch eine Bleihaube abgeschirmt.
Aus der Symmetrie des Lauebildes kann, unter Umstidnden mit Hilfe
weiterer Laueaufnahmen in anderen Richtungen, die Lage der kristallo-
graphischen Achsen festgestellt werden. Die Drehkristallaufnahmen
werden dann unmittelbar angeschlossen. Die grofien Kreisbogen er-
mdoglichen namlich Aufnahmen in einer zur ersten Durchstrahlungs-
richtung senkrechten Richtung ohne Abnahme und Neuorientierung
des Kristalles. Zum Antrieb der Drehachse dient ein kleiner, nach
Art eines elektrischen Zihlers gebauter, stark iibersetzter+ Motor (so-
genannter Reklamemotor), dessen Stromverbrauch bei 220 Volt Span-
nung nur 0,03 Amp. betrigt. Soll nur um einen gewissen Winkelbereich ¢
statt um 360° gedreht werden (Schwenkmethode), so werden auf die
Seilscheibe des Motors zwei 15 cm lange radiale Hebel so aufgesetzt,

1 Genaue Zentrierung des Kristalles erfolgt am besten durch Beobachtung
mit einem Binokularmikroskop bei langsamer Drehung des Kristalles (Mark).

2 Der groBlere Durchmesser von 119 mm gegeniiber dem iiblichen Durch-
messer von 57 mm hat sich sehr gut bewiahrt.

3 Bei gut reflektierenden Kristallen kann die Orientierung des Kristalles
durch Beobachtung der Interferenzflecken auf einem Leuchtschirm vorgenommen
werden (Mark); optische Einstellung mittels Fernrohrs wird, soweit méglich,
in erster Linie angewandt.

4 In 2 Minuten dreht sich der Kristall einmal um 360°.
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daB sie den Winkel ¢ miteinander bilden. Je nach der Stellung der
Hebel wird eine Quecksilberwippe nach rechts oder links gedriickt und
damit die Stromrichtung des Motors umgesteuert .

Wenn auf eine ganz gleichférmige Drehbewegung des Kristalles
grofBer Wert gelegt wird, z. B. bei Verwertung der Intensititen der
Reflexe zur Strukturbestimmung, so sind herzformige Ubersetzungs-
scheibenz, wie sie z. B. an den Seemannspektrographen angebracht
sind, zu verwenden. Die genaue Form eines Drehherzes ist von Friauf
kiirzlich mathematisch berechnet worden.

Auch in gewdhnlichen Debyekammern kénnen Drehkristallaufnah-
men gemacht werden, wenn die Orientierung des Kristalles vorher auf
einem Goniometer vorgenommen wird, dessen Kopf mittels einer Fiih-
rungsnut auf die Achse der Debyekammer nur in einer ganz bestimmten
Stellung aufgesetzt werden kann. Eine bequeme Justiervorrichtung fiir
solche Aufnahmen ist von Hermann angegeben worden.

AlsStrahlungsquelle fiir Drehkristallaufnahmen werden die
gleichen Réhren benutzt wie fir Debyeaufnahmen, vorzugsweise Kupfer-
oder Molybdanstrahlung. Die Einschaltung eines selektiv absorbieren-
den Filters ist in den meisten Fillen entbehrlich, da die f-Linien von
den g-Linien auf dem Bilde im allgemeinen leicht zu unterscheiden sind ;
die von der §-Linie erzeugten Schichtlinien sind wesentlich schwicher
und folgen sich in kiirzeren Abstianden (Abb. 168).

Fiir Drehkristallaufnahmen kénnen sehr kleine Kristdlichen (Nadeln
von 1 mm Linge und 0,1 mm Durchmesser, Blittchen von 0,1 mm Dicke)
verwendet werden ; eine untere Grenze fiir die KristallgroBe ist nur durch
die Schwierigkeit der Justierung gegeben. Zu groBe Kristalle sind ande-
rerseits auch nicht giinstig; die GroBe der Interferenzflecken nimmt mit
dem Querschnitt des Kristalles in der zum reflektierten Strahl senkrechten
Ebene zu, wenn die Blende so gro8 ist, daB das Primirstrahlenbiindel
den Kristall allseitig umhillt.

Eine genaue Messung der Schichtlinien erfordert scharf be-
grenzte, nicht zu grofe Punkte auf dem Film: Die Kristalle miissen
fehlerfrei sein und frei von Einschliissen und inneren Spannungen, weil
sonst die Reflexpunkte ,,zerfasert‘‘ sind, d.h. unregelmiBig berandet und
in sich ungleichmaBig geschwirzt. Das Primérstrahlenbiindel mufl aus
moglichst parallelen Strahlen bestehen; die Blenden diirfen daher nicht
zu groB sein. Giinstig sind spalt{ormige Blenden, etwa 0,5 x1 mm, deren
lingere Seite senkrecht zur Drehachse gestellt wird, damit die Ausdeh-

1 Eine andere Antriebsvorrichtung mit zwei Kammrédern siehe bei Schie-
bold: ,,Zusammenfassender Bericht iiber die Drehkristallmethode. Fortschr.
d. Mineralogie 11, 125. 1927.

2 Naheres siehe bei Schiebold, l.c. S.127. Dort finden sich auch ein-
gehende Beschreibungen der verschiedenen Typen von Drehkristallapparaturen.
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nung der Flecken senkrecht zu den Schichtlinien mdglichst klein wird.
Wichtig ist ferner eine genaue Justierung?! des Kristalles auf der Dreh-
achse; Bruchteile eines Grades kénnen schon von merklichem Einflu$3
sein. Stimmt die gewiinschte niederindizierte Richtung mit der Dreh-
achse nicht genau {iberein, so liefern Ebenen, deren Reflexe bei richtiger
Einstellung auf ein- und derselben Schichtlinie liegen wiirden, je einen
Punkt oberhalb und unterhalb der Schichtlinie und zwar ist die Abwei-
chung um so gréBer, je weiter die Reflexe vom Primérfleck entfernt sind.
An den duBersten Punkten des Bildes ist daher diese ,,Aufspaltung*
der Schichtlinien am stirksten ausgepriagt?2.

B. Schichtlinienbeziehung.

Bei Drehung um eine mit Atomen dicht besetzte Gitterrichtung sind
wie schon erwihnt wurde, die Interferenzflecken der Drehdiagramme in
deutlich erkennbarer Weise auf ,,Schichtlinien‘ angeordnet, welche
bei Aufnahmen auf einer zur Primirstrahlrichtung senkrechten photo-

graphischen Platte die

— : .I.. —o—o———o——o— — Formvon Hyperbeln, bei

oo —o o s & Aufnahmen auf einem

o —o—a —o—o— ) —o—o— —o—o— _E_IHF zur Drehachse parallelen

— —eo—o—o——o—J —o— —o—o—o0o— L zylindrischen Film die

— 60— ——g—o— -t —0—0— ——e—e——% Form von geraden Li-
s—]

nien annehmen (vgl.
Abb. 171. Drehdiagramm schematisch (zylindrischer Film). die schematischen Zeich-
nungen Abb. 171 und

172). Die Entstehung der Schichtlinien kann man sich nach Ewald am
einfachsten dadurch klar machen, daf man sich das gesamte Raumgitter
aufgebaut denkt aus lauter parallelen, mit Beugungszentren (Atomen) in
regelmiBigen Abstinden besetzten Geraden (linearen Gittern). Die Inter-
ferenzstrahlen einer solchen Geraden3 liegen auf Kegeln, deren Achse
mit der Richtung der Geraden zusammenfillt, und deren Schnittlinien
mit einem zur Richtung der Geraden parallelen Film+ gerade Linien
sind, namlich eben die Schichtlinien. DaB auf den Schichtlinien nur an
einzelnen Stellen Interferenzstrahlen auf den Film auftreffen, ist durch
das Zusammenwirken der von den verschiedenen parallelen Gittergeraden

1 Zunachst optisch und dann durch Leuchtschirmbeobachtung, sowie durch
Laueaufnahmen. Bei Kristallen mit #uBerlich schlecht ausgebildeten Kanten
und Flichen kann das Einstellungsverfahren einen erheblichen Aufwand an Zeit
und Miihe beanspruchen.

2 Die duBersten Punkte der Nullinie des Bildes Abb. 168 zeigen diese Er-
scheinung in geringem Grade.

3 Vgl. Ewald: Kristalle und Réntgenstrahlen, Abb 32 (Interferenzkegel
eines linearen Gitters).

4 Nach dem Ausbreiten des Filmes.
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gebeugten Strahlen verschiedener Phase zu erkldren; aus der Gesamt-
heit der bei einem linearen Gitter vorhandenen gebeugten Strahlen
fallt beim dreidimensionalen Raumgitter eine groBe Zahl weg.

Der Abstand e,, ey, ... der Schichtlinien wird
gemessen von der horizontalen Mittellinie (,,Null- ~—] o
linie* oder ,,Aquator‘‘ genannt), welche das Dreh-
diagramm in zwei symmetrische Hélften zerlegt. \°\°-°—§;%’

-

Auf der Nullinie liegen die Reflexe aller der zur
Drehrichtung parallelen Netzebenen 1.

Ist die Primarstrahlrichtung senkrecht zur Dreh- —o——"" """ ~e—;
achse, so ergibt sich aus dem Radius 4 des Film-
zylinders und aus dem Abstand e,, der n-ten Schicht-
linie von der Nullinie der ,,Schichtwinkel* u,,

Abb. 172. Drehdiagramm
] schematisch (photographi-

tg TR % , (65) sche Platte).
dessen geometrische Bedeutung aus Abb. 173 zu ersehen ist; u, ist z. B.
der Winkelabstand zwischen dem Primérstrahl und der Verbindungsge-
raden von dem Kristallmittelpunkt K zum
Mittelpunkt der ersten Schichtlinie O,, wo-
bei unter Mittelpunkt der Schnitt der
Schichtlinie mit der Ebene durch die Dreh-
achse K D und die Primérstrahlrichtung KO
verstanden wird. O ist der DurchstoBpunkt
des Primérstrahles mit dem Film. Ristein
Interferenzpunkt auf der zweiten Schicht-
linie, der zur Darstellung des spéater be-
nétigten Hilfswinkels a eingezeichnet ist.
Der Abstand gleichwertiger Gitter-
punkte (Atome) in Richtung der Dreh-
achse, der ,Identititsabstand‘2, ist
dann, wie sich aus den oben angefiithrten
Vorstellungen iiber die Entstehung der
Schichtlinien leicht ableiten 1a8t,
=% (66)
sin u,,
wobei n die Nummer der Schichtlinie
und / die Wellenlinge der Réntgenstrah-
lung bedeutet.

Abb.173. Entstehung der Schichtlinien.

1 Dije zur Drehrichtung parallelen Netzebenen haben die Drehrichtung als
Zonenachse; die Indizes &, k, [ dieser Netzebenen miissen daher (Abschnitt 31)
der Gleichung gehorchen hu+kv+Iw =0, wenn die Indizes der Drehrichtung
[, v, w] sind.

2 Def. vgl. 16. Kristallographische Grundlagen.
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Beim Abzihlen der Schichtlinien ist zu beachten, daf einzelne Schicht-
linien infolge der besonderen Eigentiimlichkeiten des betreffenden Gitters
fehlen kénnen. Damit sich Schichtlinien, die nur aus schwachen Re-
flexen bestehen, der Beobachtung nicht entziehen, miissen Drehkristall-
aufnahmen recht kriftig exponiert werden. Der Nachweis solcher schwa-
cher Schichtlinien kann ndmlich fiir eine Strukturbestimmung von ent-
scheidender Bedeutung sein.

Als Beispiel sei die Aufnahme in Abb. 169 ausgewertet:

Kupferstrahlung A,=1,54 A, Filmdurchmesser 24 =118,8 mm.

I. Schichtlinie

2e1—= 23,25 mm =115 I= % — 8,01 A.
I1. Schichtlinie
Qes—495 —og037  1=21%%_go1k
ez = 49,5 mm Uz = 0385 = & .
IIT1. Schichtlinie
Qes— 84,5 —350260 1=31%_ 197}
3= 04,0 mm fs= =058 ©

Es ergibt sich im Mittel I = 8,0 A.

Auf dem Bilde ist neben jeder Schichtlinie eine zweite, schwichere
zu sehen, deren Abstand ein wenig kleiner ist. Wie die Ausrechnung
zeigt, handelt es sich um Reflexe, die von der S-Linie der zur Aufnahme
verwendeten Kupferstrahlung erzeugt werden.

In shnlicher Weise ergibt sich fiir die Aufnahme in Abb. 168 der
Identitatsabstand in Richtung der Drehachse zu I =4,72 A. Da die
Drehung um die c¢-Achse (tetragonale Hauptachse) erfolgte, so bedeutet
dieser Befund, daB die zur c-Achse parallele Kante der Elementarzelle
des Gitters eine Léinge von 4,72 A hat.

Durch eine weitere Drehaufnahme um die Richtung der a-Achse wird
die Liinge der beiden anderen Kanten der Elementarzelle zu a = 5,634
gefunden. Da im tetragonalen Kristallsystem?! die drei Achsen auf-
einander senkrecht stehen,so sind auch die Winkel zwischen den Kanten
der Elementarzelle Winkel von 90°. Es ist somit die Elementarzelle des
Gitters nach Gréfe und Form nunmehr bekannt.

Der Reflexionswinkel .9 einer Netzebene wird aus dem Abstand s
(Abb. 171 u. 173) des zugehérigen Reflexes von der zu den Schichtlinien
senkrechten Geraden durch den Primirfleck (vertikale Mittellinie) fol-

gendermaflen erhalten:
cos 29 = cos it cos «, (67)

wobei arc o = j— ist. (68)

1 Die Zugehérigkeit zu einem der sechs Kristallsysteme ist fiir sehr viele
Kristalle in dem fiinfbiandigen Werk von P. Groth ,,Chemische Kristallographie*
angegeben. Die Bestimmung erfolgt durch Messung der Winkel zwischen den
Kristallflichen.
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Bei der Auswertung von Schichtliniendiagrammen auf einer zur
Strahlrichtung senkrechten Platte ist zu messen (Abb. 172):

der Zentralabstand r des Reflexes vom Primérfleck,

der Winkel ¢, des betreffenden Radius mit der vertikalen Mittellinie
des Bildes.

Ist die Drehachse senkrecht zur Primirstrahlrichtung und ist der
Plattenabstand vom Kristall 4, so gilt fiir einen Reflexpunkt auf der
n-ten Schichtlinie .

tg29="7 (69)

_ ni
" sin2é cosd,

und 1 (70)

Je gréBer der Abstand I gleichwertiger Gitterpunkte in Richtung der
Drehachse ist, desto niher riicken die Schichtlinien zusammen (Gl. 66).
Bei Gittern mit sehr groBer Elementarzelle, also groem I in Richtung der
Kanten der Zelle, sind die Schichtlinienabstinde sehr klein und nur un-
genau meBbar; in diesem Falle wird man moglichst langwellige Strahlen,
etwa Eisenstrahlung, anwenden, da die Schichtlinienabsténde mit der
Wellenliinge (vgl. Gleichung 65 und 66) zunehmen. Dreht man um Rich-
tungen mit hohen kristallographischen Indizes, also um solche Richtun-
gen, die im Gitter nur schwach besetzt sind?, so erhilt man aufBer-
ordentlich dicht beieinanderliegende Schichtlinien, auf deren jeder nur
einige wenige Interferenzpunkte liegen. Das Durchziehen von geraden
Linien ist mit einer gewissen Willkiir verbunden, da sich die einzelnen
Schichtlinien nicht mehr deutlich genug abheben. Gut ausgepragte
Schichtliniendiagramme entstehen also nur bei Drehung
um Richtungen mit niederen Indizes; dies sind aber gerade die
kristallographisch besonders hiufigen und fiir die Bestimmung der Struk-
tur wichtigen Richtungen (duBerlich sichtbare Kanten des Kristalles,
Richtung der kristallographischen Achsen usw.), so daf} diese Eigenschaft
der Schichtlinienaufnahmen keine Beschrinkung ihrer praktischen
Brauchbarkeit bedeutet. -

Die MeBgenauigkeit fiir I betrigt bei guten Schichtlinienaufnah-
men etwa 1%. Ist eine groBere Genauigkeit erforderlich, so sind spektro-
metrische Bestimmungen (Genauigkeit 0,1%) oder Debyeaufnahmen des
pulverisierten Kristalles in einer Prizisionskamera (unter Zumischung
eines Stoffes mit bekanntem Gitter) zur Ergéinzung heranzuziehen.

In manchen Fillen, z. B. bei nadelfésrmigen Kristallen, bei denen
nur in einer Richtung Drehaufnahmen erhalten werden kénnen, ist es
zweckmiBig, die Aufnahme unter Schiefstellung der Achse gegeniiber
der Primarstrahlrichtung (Winkel #) zu wiederholen, um bei passender

1 Betreffend des Zusammenhanges zwischen der Dichte der Besetzung und
der GroBe der Indizes siehe Abschnitt 16 (Kristallographische Grundlagen).
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Wahl des Winkels § die wichtige zur Drehachse senkrechte Ebene zur
Reflexion zu bringen; der betreffende Reflex liegt dann auf der verti-
kalen Mittellinie des Bildes.

Firr den allgemeinen Fall, daB die Drehachse mit der Primir-
strahlrichtung einen schiefen Winkel § bildet, lauten die friiher
angegebenen Formeln zur Auswertung von Schichtlinienbildern

1. Filmaufnahmen (Filmmantel paralle] Drehachse)
ni
=Elyn+ cosﬂ' (1)
2. Plattenaufnahmen (Platte senkrecht zur Primé#rstrahlrichtung)

I nh (72)

~ §in29 cosd sing + 2 cosg sinzy'

wobei zu beachten ist, daB nunmehr ¢ fiir die obere und untere Platten-
halfte verschieden ist!.

C. Technische Anwendung von Drehdiagrammen.

Bei der technischen Anwendung von Drehkristallaufnahmen kann es
sich handeln

1. um die Identifizierung von Kristallen,

2. um die kristallographische Bestimmung physikalisch wichtiger
Richtungen an Kristallen.

Soll z. B. bei einer Messingschmelze mit einer an der Grenze des a-
und B-Gebietes liegenden Kupferkonzentration festgestellt werden, ob
die aus der abgekiihlten Schmelze sich abscheidenden Kristalle a- oder
B-Kristalle sind, so wird ein gut ausgebildeter Kristall ausgewéhlt und
nach seinen kristallographischen Achsen auf dem Drehkristallapparat
orientiert. Die Schichtlinienabstinde liefern die Kantenlinge der Ele-
mentarzelle und der Vergleich mit den Angaben der Strukturtabelle
(Tab. 49) erméglicht die Entscheidung, ob ein a- oder §-Kristall vorliegt.
Im allgemeinen wird man diese Aufgabe der Identifizierung von Kri-
stallen, abgesehen von dem Fall, daB eine Zertrimmerung des Kristalles
nicht tunlich ist, einfacher mit dem Debyeverfahren lésen, bei dem die
Einstellungsschwierigkeiten weit geringer sind als bei dem Drehkristall-
verfahren.

Bei der zweiten der oben genannten Aufgaben dagegen kann das
Drehkristallverfahren durch keine andere Methode ersetzt werden. Bei
der Untersuchung der Deformation von Metalleinkristallen ist es z. B.
von. Wichtigkeit zu erfahren, nach welchen kristallographischen Rich-
tungen die Gleitung der einzelnen Kristallamellen vor sich geht. Zu
diesem Zweck wird der Kristall auf dem Drehkristallapparat so justiert,
daB die mikroskopisch wahrnehmbare und in geeigneter Weise ange-

1 Vgl. auch Abschnitt 27 (Faserdiagramme).
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zeichnete Gleitrichtung mit der Drehachse der Aufnahme zusammenfillt.
Da die Struktur des Kristalles bekannt ist oder auf anderem Wege er-
mittelt werden kann, so kénnen aus der GroBe des aus dem Schicht-
linienabstand erhaltenen Identititsabstandes I in der Gleitrichtung die
kristallographischen Indizes der Gleitrichtung berechnet werden. Die
Ausfithrung der Rechnung zeigt folgendes Beispiel eines Wolframkristall-
drahtes?, bei dem festgestellt werden sollte, welche kristallographische
Richtung die Drahtachse ist (Polanyi- WeiBenberg). Die Dreh-
kristallaufnahme ergibt fiir die Richtung der Drahtachse einen Identi-
tatsabstand I = 4,43 A. Wolfram kristallisiert in einem raumzentriert
kubischen Gitter mit der Wiirfelkante @ = 3,18 A. Es verhilt sich somit
I:a=14:1. Sind %, %k, ! die gesuchten Indizes der Drehrichtung,
so mull also gelten? 24+ k2412 : 12=1,42 : 12 = 2 :1. Die Summe der
Quadrate der Indizes muB also gleich 2 sein. Dies ist nur méglich, wenn
ein Index 0 ist und die beiden anderen 1 sind. Die Drahtachse ist also
die kristallographische Richtung mit den Indizes3 [01 1], d.h. die
Normale auf einer Rhombendodekaederebene. Das Ergebnis kann auch
so formuliert werden: der Kristall liegt so im Draht, daB eine Rhomben-
dodekaederebene senkrecht zur Drahtachse steht.

D."* Verwendung des Drehkristallverfahrens
zur Strukturbestimmung.

Die Schichtlinienbeziehung allein liefert ohne eine Ermittlung der
Indizes der reflektierenden Netzebenen Aufschluf iiber die Gro e der
Elementarzelle des Gitters und iiber die Art der Transla-
tionsgruppe. Durch drei Drehdiagramme um die drei kristallogra-
phischen Achsen, deren Lage aus der Gestalt des Kristalles durch gonio-
metrische Winkelmessungen bzw. bei schlecht ausgebildeten Kristall-
flichen aus der Symmetrie der besonders hierzu angefertigten Lauebilder
bestimmt werden kann, ergibt sich unmittelbar in Angstrémeinheiten
die GroBe des Identitdtsabstandes I auf den Achsen, d. h. also die Léinge
der drei Kanten der Elementarzelle des Gitters und damit die Kon-
stanten der quadratischen Form (Gl. 43), da die Winkel zwischen den
Kanten durch Bestimmung der Winkel der drei Drehrichtungen mit Hilfe
der Kreisteilungen des Drehkristallapparates ermittelt werden kénnen.
Das rontgenographisch gefundene Verhiltnis der Kantenlingena : b : ¢
kann sich von dem kristallographisch durch Winkelmessungen erhaltenen

1 Der Draht wurde sehr stark gezogen, so dafl alle seine Kristallite (siehe
Abschnitt 27) sich parallel zur Drehachse eingestellt haben und gleiche Drehdia-
gramme liefern, wie ein Einkristalldraht.

2 Indizes der Wiirfelkante [0 0 1], Formel fiir I siehe Abschnitt 31, Abs. 6.

3 Wegen der Gleichwertigkeit der drei Indizes im kubischen System kénnte
ebensogut [1 1 0] oder [1 0 1] geschrieben werden.
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Achsenverhiltnis a': b": ¢’ noch dadurch unterscheiden?!, daf ein' oder
zwei Glieder mit einer kleinen ganzen Zahl zu multiplizieren bzw. zu
dividieren sind. :

Zur Bestimmung der Translationsgruppe? sind weitere Dreh-
kristallaufnahmen erforderlich. Um z. B. bei einem kubischen Gitter
zu entscheiden, ob die einfach kubische, die flichenzentriert kubische
oder die innenzentriert kubische Translationsgruppe vorliegt, werden
zwei Drehdiagramme mit der Raumdiagonale [1 1 1] bzw. der Wiirfel-
flachendiagonale [1 1 0] als Drehrichtung angefertigt. Wie aus Abb. 109
bis 111 ohne weiteres hervorgeht3 verhalten sich die Identitdtsabstinde
folgendermafien:

1[100] . 1[110] : 1[111] =1: V§: V§ einfach kubisches Gitter,

= 1:‘122-:1/5 flichenzentriertes (73)

-
=1: }/E : 1—23— innenzentriertes '

Die Zahl und Richtungen der zur eindeutigen Bestimmung einer
Translationsgruppe in den verschiedenen Kristallsystemen erforderlichen
Drehdiagramme sind von Schiebold4 tabellarisch zusammengestellt
worden.

Beispiel: Bei dem rhombisch kristallisierenden Schwefel ergibt sich
aus sechs Drehkristallaufnahmen nach Mark und Wigner

Itooy=a=10,61 &, I;p100=b=12,87 &, Ijpo1;=c = 24,56 A.
Inon=13,22 &,  ILi;3=1393 &,  Ip0=8,35 A.
Nach den Formeln in Abschnitt 31, Abs. 6 berechnet sich fiir eine ein-
fach rhombische Translationsgruppe

Itor; = 11-10,612+ 1- 24,562 = 26,6 &,

Loy = V1-12,872+ 1- 24,662 = 27,7 A,

Iyiop=}1-10,612+1-12,872= 16,7 A.
also doppelt so grof} als die experimentellen Werte.

Es ist daraus zu schlieBen, daBl auf den Flichendiagonalen der ge-
messenen Zelle der Abstand aufeinanderfolgender gleichwertiger Atome

1 Bei dem rhombisch kristallisierenden Triphenylmethan ergibt sich aus

den Drehkristallaufnahmen nach Mark und WeiBenberg
a=1516A, b=2625A, c="7,66A, also a:b:c=0,576:1:0,202.

Das kristallographische Achsenverhiltnis lautet aber a':8': ¢'= 0,572:1:0,586.
Es ist somit ¢’ zu halbieren.

2 Siehe Tabelle 36.

3 Vgl. hierzu auch Abschnitt 31, Abs. 6.

4 Fortschr. d. Mineralogie 11, 258. 1927.
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nur halb so groB ist wie bei einer einfach rhombischen Zelle; es liegt
also beim Schwefel eine allseitig flichenzentrierte Zelle! vor.

Dafi die Kenntnis der Translationsgruppe die Auswahl unter den
fir die betreffende Kristallstruktur in Betracht kommenden Raum-
gruppen sehr erleichtert, wurde schon frither erwidhnt 2.

In diesem Zusammenhang erscheint der Hinweis angebracht, daB
der Identitatsabstand I in einer Richtung und der Netzebenenabstand d
der auf dieser Richtung senkrecht stehenden Netzebenenschar im allge-
meinen nicht gleich ist. Es kann z. B. der Fall eintreten, daB jede
zweite Netzebene der Netzebenenschar mit Atomen anderer Art besetzt
ist; dann ist = 2d. Allgemein gilt: I = n .d, wobei n = 1, 2, 3 usw.
sein kann. Vergleicht man ferner Abb. 122 (Schraubenachse) mit
Abb. 123 (Drehachse), so kann man durch die gezeichneten Punktanord-
nungen senkrecht zur Achse parallele Ebenen mit dem Abstand d = P, P,

bei Abb. 123 und d = P2 bei Abb. 122 hindurchlegen: Der Identitits-

abstand ist aber in beiden Fillen derselbe I = P,P,. Von dieser Tat-
sache der Verschiedenheit von Netzebenenabstand und Identititsabstand
wird bei Kristallstrukturbestimmungen Gebrauch gemacht, um das
Vorhandensein von Schraubenachsen bei einer Struktur nachzuweisen.

Bei der Bezifferung einer Drehkristallaufnahme zur Er-
mittlung der Indizes der reflektierenden Netzebenen ergibt sich dadurch
eine Vereinfachung, daB bei Drehung um eine kristallographische Achse
ein Index, nédmlich der auf diese Achse bezogene, bekannt ist. Er hat
fir die Punkte auf der Schichtlinie den Wert 0 und nimmt von Schicht-
linie zu Schichtlinie um 1 -zu3. (Vgl. Abb. 174, Harnstoff bei Drehung
um die c-Achse.)

In den meisten Fillen der Bezifferung eines Drehdiagrammes ist
aus Aufnahmen mit verschiedenen Drehrichtungen die GroBe der
Elementarzelle des Gitters bekannt. Da die Wellenlinge ebenfalls
bekannt ist, so kénnen aus der quadratischen Form (Gl. 43 ff.) simtliche
moglichen Reflexionswinkel berechnet werden, indem man der Reihe
nach einfache ganze Zahlen fir 4, £, [ einsetzt. Aus der Vermessung des
Drehdiagrammes ergeben sich andererseits nach Gleichung (67) und (68)
die Winkel der reflektierenden Netzebenen.

In der Reihe der aus der quadratischen Form berechneten sinz -9
wird nun der Wert ausgesucht, der mit einem aus dem Bild ermittelten
sin? .9 iibereinstimmt. Die zur Berechnung des ersteren Wertes ver-

1 AuBer den acht Ecken der Zelle sind noch die Mitten der sechs Flichen
mit je 1 Atom besetzt.

2 Abschnitt 17 (Kristallographische Grundlagen II).

3 Bei Drehung um eine Flichendiagonale [1 1 0] gilt fiir die Indizes der
Punkte auf der n-ten Schichtlinie das Gesetz k+k=n, bei Drehung um eine
Raumdiagonale (11112 + %k +1 = .
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wendeten Zahlen fiir A, k, [ sind dann die Indizes der betreffenden Netz-
ebene.

Zur Erlduterung des Rechenverfahrens sei im folgenden die Beziffe-
rung der in Abb. 168 abgebildeten Harnstoffaufnahme im einzelnen
durchgefiihrt :

Aus kristallographischen Messungen ist bekannt, daB Harnstoff-
kristalle zum tetragonalen System gehoren. Die Linge! der Kanten
der tetragonalen Gitterzelle a = 5,654 A und ¢ = 4,713 A wurde durch
zwei Drehaufnahmen um [1 0 0] und [0 0 1] bestimmt2. Die zur Auf-
nahme benutzte Kupferstrahlung enthélt neben der intensiven Wellen-
lange 1, = 1,54 A die schwichere Wellenlinge Az = 1,39 A. Es werden
nun zunéichst die Abstinde s der Reflexe von der vertikalen Mittel-
linie des Bildes gemessen (Tabelle 45) und hieraus nach Gleichung (67)
und (68) sin? -9 fir jeden Reflex berechnet (3. Spalte der Tabelle).

‘Nun miissen diejenigen Reflexe ausgesondert werden, die nicht von

A, herrithren. Da (;"—:)2: 1,23 ist, so sind die g-Reflexe daran zu er-

kennen, daB sich zu jedem Punkt ein intensiverer Punkt mit einem
1,23 mal groBeren sinz .9 vorfindet. Dabei muf3 die Moglichkeit offen
gelassen werden, dafBl ein auf solche Weise als f-Reflex nachgewiesener
Punkt noch von dem Reflex der a-Linie einer anderen Netzebene iiber-
lagert sein kann, was sich erst nach erfolgter Bezifferung des Bildes fest-
stellen 1aBt. In Tabelle45 sind die von f-Linien herrithrenden Punkte
besonders bezeichnet. Bei stark exponierten Aufnahmen kénnen auch
noch schwache Punkte auftreten, die von Verunreinigungen des Anti-
kathodenmateriales (bei Elektronenrshren meist Wolfram- und Molybdén-
belag infolge Zerstiubung des Glihfadens bzw. des Richtungszylinders
der Kathode) herriihren. Es sind dies immer Punkte, die einer Reflexion
an den am stidrksten reflektierenden Netzebenen (in Tabelle 45 [1 1 0]
und [2 1 0]) entsprechen. Die betreffenden sin? -9 verhalten sich zu dem
sin2.9 der Reflexion von 4, (Kupferstrahlung) wie

1:1,085 (stiarkste Linie der Wolfram-L-Strahlung),

1:1,17 (stdrksteLinie derMolybdan-K-Strahlung inzweiter Ordnung).

Fir beide Fille finden sich Beispiele in der Tabelle 45 (zweiter bzw.
sechster Punkt auf der Nullinie).

Aus der quadratischen Form eines tetragonalen Gitters (Gl. 45)

. 22 (h24+ k2 12
sin?2-9 = Z ( ot C_z)

1 Diese Werte stimmen innerhalb der MeBgenauigkeit von 19, mit den
Wertena = 5,63 A und ¢ = 4,70 A der Harnstoffstrukturbestimmung von Mark
und WeiBenberg iiberein.

2 Es ist % = 0,834 in guter Ubereinstimmung mit dem kristallographisch

ermittelten Achsenverhiltnis 0,833.
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Tabelle 45. Bezifferung einer Drehkristallaufnahme
von Harnstoff (Abb. 168).
Tetragonaler Kristall a = 5,65, A ¢ =4,71, A (aus Schichtlinienabstiinden
zweier Aufnahmen um [100] und [001] ermittelt).
Kupferstrahlung 2, = 1,54 A.

Filmdurchmesser 2 A = 188,8 mm.

Drehachse parallel c-Achse, also parallel [001].

Nullinie: u, =0.

. sin?o sin*$ aus .
28 |Intensitdt aus dem Film der quadrati-| Indizes Bemerkungen
schen Form
413 m. 0,030 — — g-Linie von (110) .
440 8. 8 0,034 — — | WL,,-Linie von (110)
46,0 st. 0,037 0,037 (110)
58,9 s. 0,060 — — ,Si]ﬁinie von (200)
erdeckung mit der
655| m. 0,074 0,074 (200) { #-Linio von (210)
70,0 5 5. 0,080 o . {Mo. K,,-Linie II. Ord-
nung von (210)
73,3 st. 0,093 0,093 (210)
84,2 8. 0,121 — — g-Linie von (220)
93,8 m. 0,148 0,148 (220)
105,6 8. 0,184 0,185 (310)
121,8 s 0,241 0,241 (320)
130,6-| s.s. 0,273 — — p-Linie von (330)
139,5 8 8. 0,308 — — p-Linie von (420)
146,3 m. 0,335 0,334 (330)
155,7 m. 0,371 0,371 (420)
1. Schichtlinie: u,=19°3". cos u; = 0,945,.
sin? 9 dsinz.‘} gus nd B
2s |Intensitdt . er quadrati- | Indizes emerkungen
ausdem Film schen Form
33 st. 0,045, 0,045 (101)
47 st 0,064 0,063, (111)
67 m, 0,101 0,101 (201)
75,5 8. 0,120 0,119 (211)
96.8 m, 0,176 0,175 (221)
103,3 8 0,195 0,193 (301)
109 m 0,213 0,212 (311)
141 s.s. | 0323 0,323 (401)
150 s.s. ; 0,357 0,360 (331)
161 8 8 0,399 0,397 (421)
2. Schichtlinie: u, =40°44" cos y, = 0,757,.
sinZ dsin2.9 ;us. Indi B .
2s |Insensitit - er quadrati-| Indizes emerkungen
aus dem Film schen Form
16 m. 0,125 0,125 (102)
40 8. 0,142 0,144 112)
77 8. 0,198 0,199 (212)
102 8. 0,253 0,255 (222)
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ergeben sich mit den oben angegebenen Zahlenwerten fiir @, ¢ und 1,
simtliche méglichen Reflexe auf der Nullinie (! = 0) aus
Sin? = oy (24 k%) = 0,01854 (A2 + ), (74)

wenn fiir 2 und k der Reihe nach einfache ganze Zahlen eingesetzt werden
(Tabelle 46).

Tabelle 46. Mogliche Reflexe auf der Nullinie (I = 0).

hk h? + k2 sin?$ hk h?+ k2 sin?$
10 1 0,0185 31 10 0,1853
11 2 0,0370 32 13 0,241
20 4 0,0741 40 16 0,296
21 5 0,0926 41 17 0,315
22 8 0,1482 33 18 0,334
30 9 0,1665 42 20 0,371

Durch den Vergleich der Spalte 3 dieser Tabelle mit der 3. Spalte der
Tabelle 45 werden die Indizes der Reflexe auf dem Bild ermittelt: es
findet sich z. B. ein Punkt mit sin?.$ = 0,0370; ihm ist gemaB Tabelle 46
die Netzebene mit den Indizes (1 10) zuzuordnen usw. Es fehlen auf
dem Bild Reflexe fiir sin2.3 = 0,0185, 0,1665, 0,296, 0,315, also Reflexe
der Netzebenen mit den Indizes (100), (300), (400), (410). Fir
Strukturbestimmungen ist es wichtig, sich die fehlenden Reflexe be-
sonders anzumerken.

In gleicher Weise wird bei der Berechnung der ersten Schichtlinie
(! = 1) verfahren; die quadratische Form lautet hierfiir

sin9 — 103 (* + 1 + 5] = 001850t + K2+ 143,).  (75)

Es zeigt sich, daB auf der Aufnahme die Reflexe der Netzebenen

(321) und (411) fehlen. Fiir die auf dem Bild vorhandenen Punkte

sind die aus der quadratischen Form berechneten Werte fiir sin? 3 in

Spalte 4 und die zugehérigen Indizes in Spalte 5 der Tabelle45 angegeben.

Fiir die Berechnung der Reflexe der zweiten Schichtlinie (I = 2) er-
gibt sich in analoger Weise die Gleichung

sin® 9 — 4%<m+ k4. %) — 0,01853 (A% + &2+ 5,74s). (76)

Das Ergebnis der Bezifferung des Drehdiagrammes ist in Abb. 174
schematisch dargestellt; die beiden Bildhilften sind zur Vertikallinie
symmetrisch.

Ist bei einer Kristalluntersuchung infolge der Form des Kristalles
z. B. Nadelform, nur eine Drehkristallaufnahme um eine Richtung
moglich, so kann die Kantenldnge der Elementarzelle nur in einer Rich-
tung direkt bestimmt werden. Die anderen beiden Kantenlingen kénnen
aus der Bezifferung des Bildes erhalten werden, die nunmehr in dhn-
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licher Weise durchzufiihren ist wie die Bezifferung einer Debyeauf-
nahme. Nur ist die Aufgabe dadurch erleichtert, daB einer der drei
Indizes aus der Nummer der Schichtlinie bereits bekannt ist.

Zur Erliuterung des Bezifferungsverfahrens bei unvoll-
stindig bekannter Gr6Be der Elementarzelle sei angenommen,
dafl von einem Harnstoffkristall nur eine einzige Drehaufnahme um die
c-Achse, welche die Langsachse der nadelférmigen Kristillchen ist, her-
gestellt werden kénne und I
daB das in Abb. 168 darge- v Ve de e
stellte Drehdiagramm ohne !
weitere Hilfsmittel zu be- i
ziffern sei. Bekanntistnur''' ‘'t ' I
aus  kristallographischen |
Messungen die Zugehorig- ' ' ' 0o |l
keit zum tetragonalen Kri- !
stallsystem. e e I

|
|
|
[

7‘7‘0 IW?ZIfﬂ ZZ‘OJ"UJ}H .L?Iﬂ‘lllﬂ

IR AL
07 117 2072n 2500 907 337 427

Zunichst wird aus der
Schichtlinienbeziehung in o
der frither besprochenen |\ w2t i a2l
Weise der Identititsab- Abb.174. Indizierung des Drehdiagramms von Harnstoff

. . (Abb. 168).

stand in der Richtung der
c-Achse und damit die eine Kante der Elementarzelle des Gitters zu
¢ = 4,72 A bestimmt.

Fiir die Reflexe der Nullinie lautet nach Gleichung (43b) die qua-
dratische Form

sin? & — ﬁ (B2 + k). (77)

Bekannt ist die Wellenlinge / und sin? %, dessen Ermittlung aus der
Vermessung des Diagrammes oben (Gl. 67 u. 68) besprochen wurde.
Es miissen sich nun die sin?.$ verhalten wie die Summe der Quadrate
zweier einfacher ganzer Zahlen % und k. Die Zahlenwerte fir h2 4 k2
sind bis zur Zahl 20 in Tabelle 46 zusammengestellt. Die Reihe der
experimentell gefundenen sin2 .9 lautet (Spalte 3 der Tabelle 45)

0,037 0,074 0,093 0,148 0,184 0,241 0,335 0,371.

Man setzt probeweise den ersten Wert = 1 und erhilt die Reihe

1 2 25 4 5 65 9 10.
Damit alle Werte ganzzahlig werden, ist mit 2 zu multiplizieren
2 4 5 8 10 13 18 20.

Wie der Vergleich mit Tabelle 46 zeigt, lassen sich alle diese Zahlen
als Summe der Quadrate zweier ganzer Zahlen darstellen. Die zuge-
hérigen Zahlen fiir 2 und & sind ausSpalte 1 der Tabelle 46 unmittel-

Glocker, Materialpriifung. 16
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bar zu entnehmen, so daB die Indizes der betreffenden Netzebenen
lauten: (110) (200) (210) (220) (310) (320) (330) (420)L.

Nun kann die Linge a der anderen Kante der tetragonalen Gitter-
zelle berechnet werden aus irgendeinem der Werte sin2 ¢, z. B. aus dem
Wert sin?.9 = 0,148 der Netzebene (2 20). Die Gleichung (77) lautet
dann (A = 1,54 A)

1,54%.8

5 (78)

0,148 = 2=,

hieraus @ = 5,66 A.

Als Mittelwert aus sémtlichen acht Netzebenen der Nullinie ergibt
sich @ = 5,65, A.

Die Ermittlung der Indizes der Reflexe auf der ersten und zweiten
Schichtlinie erfolgt, wie in dem frither besprochenen Fall, durch Be-
rechnung sdmtlicher moglicher Reflexe mit Hilfe der nunmehr zahlen-
maBig bekannten Werte fiir a und c.

Dieses Verfahren der Bezifferung der Drehkristallaufnahme ohne
vollstindige Kenntnis der Kantenlingen der Elementarzelle des Gitters
liefert unsichere Resultate, wenn sich nur Punkte mit hohen Indizes
auf dem Film vorfinden. Dann ist die MeBgenauigkeit oft nicht aus-
reichend um zu entscheiden, ob sich z. B. zwei sinz.9 wie 1:36 oder
wie 1:37 verhalten. Im ersten Fall wiirde die Indizierung (60 0), im
zweiten Fall (6 10) lauten. Beim monoklinen und triklinen Kristall-
system, bei dem noch ein oder mehrere Achsenwinkel als Unbekannte
in der quadratischen Form auftreten, ist eine solche Bezifferung durch
Ausprobieren nicht durchfiihrbar.

Fiir die Feststellung der Zahl und Art der reflektierenden Netzebenen
bei Strukturbestimmungen besitzt die Drehkristallaufnahme dem
Lauebild gegeniiber den wesentlichen Vorzug, daB bei ver-
schiedenen Drehdiagrammen die Reflexe ein und derselben Netzebene
an verschiedenen Stellen auftreten, wodurch die Sicherheit des Nach-
weises eines schwachen Reflexes stark erhéht wird. Insbesondere liefern
Netzebenen, deren Reflexe auf einem Drehdiagramm zusammenfallen,
auf einem Diagramm mit anderer Drehrichtung deutlich getrennte Inter-
ferenzpunkte. Handelt es sich darum an Hand einer Drehkristallauf-

1 Die sin2 ¢ lassen sich noch durch eine zweite Reihe von Quadratsummen

zweier einfacher ganzer Zahlen darstellen, namlich
4 8 10 16 20 26 36 40.
Die Indizes der Netzebenen lauten dann
(200) (220) (310) (400) (420) (5100 (600) (620).

Als Kantenlinge @ ergibt sich ein Wert @' = a]'2. Diese Elementarzelle geht aus
der oben verwendeten durch Drehung von 45° um die a-Achse hervor. Sie ist
doppelt so gro3 wie die alte Zelle. Bei allen tetragonalen Gittern kann sowohl
die eine als auch die andere dieser beiden Elementarzellen zur Beschreibung ver-
wandt werden.
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nahme zu entscheiden, welche Netzebenenreflexionen auftreten und
welche fehlen, so ist es besser nur um etwa 30° hin- und herzudrehen
statt um 360°, weil dadurch die Zahl der Uberdeckungsméglichkeiten
von Reflexen vermindert wird (Schiebold).

Als Ergebnis der Bezifferung eines Drehdiagrammes wird ein Ver-
zeichnis der Indizes der auftretenden Reflexe mit Angabe ihrer aus
der Schwirzung auf dem Film geschiatzten Intensitdt angelegt; diese
,»,Statistik der Netzebenenreflexe‘ bildet die Grundlage fiir die
im Abschnitt 23 zu besprechende Raumgruppenbestimmung.

Bei der Verwertung der Intensitdt der Reflexe auf Dreh-
diagrammen ist die aus dem Film erhaltene Intensitit zunédchst mit einem
Faktor v zu multiplizieren, welcher dem Umstand Rechnung trigt, da
die Netzebenen je nach ihrer Neigung gegeniiber der Drehrichtung bei
der stetigen Drehung des Kristalles verschieden lange Zeit sich in re-
flexionsfihiger Stellung befinden; nach Mark bzw. Ott ist

r——t (79)

Vi~ ()’
wobei u der Schichtlinienwinkel und 9 der Reflexionswinkel ist.
Der Lorentzfaktor und Polarisationsfaktor lautet fiir Einkristalle
bei Bestrahlung mit monochromatischer! Rontgenstrahlung
1+cos229 X
sin? & cos ¢
Die Intensitiat I, eines Reflexes liBt sich bei Drehkristallaufnahmen
somit in folgender Weise berechnen
Io prop. B W+ =1, 5%52% | Sz, (81)

sin? & cos &

(80)

Der Debyesche Wirmefaktor W wird meist praktisch vernach-
lassigt. Der Strukturfaktor X kann fiir jede Netzebene aus den Indizes
berechnet werden, sobald die Kristallstruktur bekannt ist.

Die Haufigkeitszahl H’ beriicksichtigt die Verstirkung eines
Reflexes durch Uberlagerung der Reflexionen mehrerer gleichwertiger
Netzebenen. Im Gegensatz zu Debyeaufnahmen, bei denen die Héufig-
keitszahl H einfach gleich der Gesamtzahl der in jedem Kristallsystem
vorhandenen gleichwertigen Netzebenen ist, hingt H’ noch von der
Wahl der Drehrichtung abe2.

Zur Uberdeckung gelangen diejenigen Ebenen (, k, [), die gleichen
Netzebenenabstand d besitzen und zur Drehrichtung gleich geneigt sind.
Im kubischen System liefern, z. B.3 bei Drehung um die [1 1 0] Richtung

1 D.h. nur eine Wellenlinge enthaltend.

2 Niheres bei Schiebold: Fortschr. d. Mineralogie 11, 185. 1927.

3 Betr. Berechnung von d und von i (Neigungswinkel der Netzebenen-
normale gegeniiber der Drehachse) sieche Abschnitt 31.

16*
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4 (111)-Ebenen und 8 (1 10)-Ebenen je einen Reflex. Es ist also in
diesem Fall H'y,y:H'q10) = 4:8 = 1:2, wahrend das Verhiltnis
der Gesamtzahl der gleichwertigen Ebenen derselben Art Hq,:
H(llO) = 8:12 = 121,5 ist.

Inwieweit -die firr ,,Mosaikkristalle abgeleitete Gleichung (81)
praktische Giltigkeit besitzt und in welchen Féallen ihre Ersetzung durch
die aus der dynamischen Theorie! gewonnenen Beziehungen notwendig
wird, 148t sich zur Zeit noch nicht iibersehen. Mit Riicksicht auf diese
Unklarheit iiber die Giiltigkeit der Intensitdtsgesetze, ist es empfehlens-
wert bei Strukturbestimmungen sich auf die Verwertung der grofiten
Intensitdtsunterschiede zu beschranken.

E. Spektrometerverfahren.

Das Spektrometerverfahren hat viel Ahnlichkeit mit dem Dreh-
kristallverfahren, ist aber historisch alter. Eine natiirliche oder durch
Abschleifen zugerichtete Kristallplatte wird nach Art der Abb. 38 gegen-
iilber einem einfallenden monochromatischen Réntgenstrahlenbiindel
langsam hin- und hergedreht; die Winkel und die Intensititen der
Reflexionen verschiedener Ordnung an der zur Plattenebene parallelen
Netzebenenschar werden photographisch oder mittels Ionisationskam-
mer beobachtet. Als Prinzip der spektrometrischen Anordnung wird
bei Bragg die Fokussierungsmethode (Spaltblende und Schlitz der
Ionisationskammer haben gleichen Abstand vom Kristall), bei Mark
und Schiebold die Seemannsche Schneidenmethode verwendet.

Durch die Einfithrung des Drehkristallverfahrens ist das Spektro-
meterverfahren verdringt und auf die Losung von Spezialaufgaben
beschrankt worden, wie z. B. moglichst genaue Bestimmung eines Netz-
ebenenabstandes zwecks Prézisionsmessung einer Achsenlinge, Messung
der Intensititen der Reflexionen verschiedener Ordnung einer fir die
Strukturbestimmung besonders wichtigen Netzebenenschar u. a.

Das JIonisationsspektrometer wird zweifellos dann eine gréfere
praktische Bedeutung erlangen, wenn einmal die genaue Kenntnis der
Intensititsgesetze der Rontgenreflexion die exakte Auswertung von
Intensitdtsunterschieden bei der Strukturbestimmung erméglichen wird.

Als Beispiel eines Ionisationsspektrometers ist in Abb. 175 das
Braggsche Spektrometer abgebildet. Durch das Spaltsystem S, und
S, fallen die Rontgenstrahlen auf den Kristall C, der ebenso wie die
Tonisationskammer I auf einer vertikalen Achse drehbar ist. Die Stellung
des Kristalles und der Kammer wird auf einem horizontalen Teilkreis
abgelesen. Bei £ befindet sich ein Goldblattelektroskop zur Messung
des Jonisationsstromes. Da die Intensitdt der reflektierten Strahlen

1 Vgl. Gleichung (64).
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sehr gering ist, wird zur Verstirkung der Ionisation an Stelle der Luft
ein Gas benutzt, das stirker absorbiert als Luft z. B., Jodmethyl. Der
Nachteil dieser Gase, die Isolationsmaterialien (Bernstein u. a.)  anzu-
greifen, kann durch eine Fiillung der Kammer mit Argon vermieden
werden (Mark). Zum Aufsuchen der Reflexionsstellung des Kristalles
wird der Kristall langsam um den Winkel J und gleichzeitig die Kammer
um 2 -9 gedreht. Zur Messung der Intensitdt des reflektierten Strahlen-
biindels wird der Kristall festgeklemmt und die Kammer von 2 -9 aus
nach beiden Seiten mit gleichméaBiger Geschwindigkeit soweit ge-
schwenkt, bis keine Strahlung in die Kammer mehr eintritt. Die ge-

Abb. 175. Braggsches Ionisationsspektrometer nach Ewald.

samte wihrend der Schwenkung gemessene Ionisation ist ein Ma8l fiir
die Intensitét des reflektierten Strahles.

Ein Ionisationsspektrometer fiir Prizisionsmessungen ,,Theodolit-
réntgengoniometer® (Ablesegenauigkeit 1/; Bogensekunde) ist von
Mark?! angegeben worden. Das Instrument ist mit zwei zueinander
senkrechten Teilkreisen nach Art eines Theodolitgoniometers ausgeriistet
und erlaubt die réntgenometrische Vermessung der Winkel zwischen
beliebigen Netzebenen ohne Neujustierung des Kristalles.

Bei dem ,,Weilenbergschen Réntgengoniometer® wird der
zur Aufnahme der reflektierten Strahlen bestimmte Film parallel zur
Drehachse zwangsldufig mit der Kristalldrehung verschoben, um die
Stellung des Kristalles im Augenblick der Reflexion bestimmen zu

1 Mark: Buch, S.185.
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kénnen. Durch eine als Parallelkreis ausgebildete verstellbare Schlitz-
blende vor dem Film wird erreicht, da3 nur die Reflexe einer Schicht-
linie auf dem Film abgebildet werden. Betreffend der Anwendungs-
moglichkeiten des Verfahrens wird auf die Originalarbeiten von WeiB en-
berg und B6hm verwiesen.

23.* Die Bestimmung der Raumgruppe
und der Atomlagen.
A. Uberblick iiber den Gang einer Strukturbestimmung.

Die einzelnen Schritte bei einer Bestimmung des Atomaufbaues eines
Kristalles seien noch einmal! kurz aufgezihlt:

1.) Ermittlung der Gr68e und Form der Elementarzelle:
Messung der Identititsabstande auf den Achsen und der Achsenwinkel
aus Drehkristallaufnahmen, Lauebildern, Debyeaufnahmen, Spektro-
metermessungen.

2.) Berechnung der Zahl der Atome in der Elementarzelle
aus der chemischen Formel, der Dichte und den aus 1. bekannten Achsen
und Achsenwinkeln.

3.) Bestimmung der Translationsgruppe aus Drehkristallauf-
nahmen um verschiedene nicht mit den Kristallachsen zusammen-
fallende Richtungen.

4.) Bestimmung der Kristallsymmetrie in Richtung der Achsen
aus dem Lauebild zur Kontrolle des aus 1.) ermittelten Kristallsystems.

5.) Auswahl der mit den Rontgeninterferenzbildern vertriglichen
Raumgruppe:

A. Beschrinkung auf die Raumgruppen, welche der betreffenden
Kristallklasse angehoren, falls aus kristallographischen Messungen
(Winkelmessungen, Atzfiguren usw.) die Kristallklasse sicher bekannt ist.

B. Beschrinkung auf die Raumgruppen, in denen die aus 3.) bekannte
Translationsgruppe vorkommt.

C. Auswahl der in Betracht kommenden Raumgruppen auf Grund
der Zahligkeit der darin moglichen Atomlagen und Ausscheidung der
Klassen mit zu niederer Zihligkeit.

D. Weitere Auswahl unter den noch verbleibenden Raumgruppen
auf Grund der fir jede Raumgruppe charakteristischen Aus-
lI6schungen von Reflexionen.

6.) Bestimmung der mit den Réntgeninterferenzen vertriaglichen
Atomlagen in der Raumgruppe:

A. aus der Zahligkeit der Atomlagen,

1 Vgl. Abschnitt 20 (Auswertung von Debyeaufnahmen II).
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B. aus der Intensitdt der Rontgeninterferenzen durch Be-
rechnung des Strukturfaktors,

C. aus chemischen Gesichtspunkten (Atomradien, Eigen-
symmetrie des Molekiils u. a.).

Bei den Bestimmungen 1.)—5.) C. werden nur die geometrischen
Daten des Rontgenbildes, die Lage der Reflexe, verwendet, wihrend
bei 5.) D. die grobsten und bei 6.) auch die kleinen Unterschiede in der
Intensitit der Reflexe herangezogen werden.

Bei einfachen Gittern kénnen die Schritte 3.) und 4.) (direkte Bestim-
mung der Translationsgruppe und der Kristallsymmetrie) iibersprungen
werden.

Bei feinkristallinem pulverférmigem Material ist eine Ausfiihrung der
Bestimmungen 3.) und-4.) prinzipiell unméglich. Als einziges Rontgen-
verfahren ist in diesem praktisch so hdufigen Fall das Debyeverfahren
anwendbar, das nur bei einfachen Gittern eine vollstindige Struktur-
bestimmung gestattet, um so mehr als kristallographische Hilfsmittel,
wie die Kenntnis der Kristallklasse, infolge des Mangels an geniigend
groBen, gut ausgebildeten Kristallen nicht zur Verfiigung stehen.
Obgleich die Kenntnis der Kristallklasse die Durchfithrung einer
Strukturbestimmung sehr erleichtert, so lehrt doch die Erfahrung,
daB eine Strukturbestimmung um so sicherer ist, je weniger
nicht rontgenméafBige Daten (sieche 5) A. und 6.) C. dabei be-
nutzt werden.

Bei hemiedrischen Kristallen ist z. B. fiir die Einreihung in eine be-
stimmte Kristallklasse meist entscheidend die Form der Atzfiguren
beim Anétzen gewisser Kristallflichen ; wie neuere Arbeiten von Hettich
und Nehmitz zeigen, sind die hierfiir maBgebenden GesetzmaBigkeiten
noch nicht restlos geklirt, so dafl die auf kristallographischem Wege
gewonnene Kenntnis der Kristallklasse moglichst nicht, keinesfalls aber
in entscheidender Weise bei einer Réntgenstrukturuntersuchung heran-
gezogen werden sollte. -

Fine Verwendung der unter 6.) C. aufgefithrten chemischen Ge-
sichtspunkte lafit sich in manchen Féllen z. B. bei organischen
Kristallen nicht umgehen, muBl aber soweit als mdglich unterbleiben,
damit aus rein rontgenmiBig durchgefithrten Strukturbestimmungen
geniigend Versuchsergebnisse zur Priifung der kristallchemischen Ge-
setze (Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und chemischer Natur,
Gesetz der Konstanz der Atomradien u. a.) gesammelt werden kénnen.
Werden aber diese noch nicht hinreichend experimentell gesicherten
GesetzmaBigkeiten schon jetzt in entscheidender Weise zu Struktur-
bestimmungen verwendet, so ist erstens die Richtigkeit der Struktur-
bestimmung in Frage gestellt und zweitens die Moglichkeit einer Prii-
fung dieser Gesetze an Tatsachenmaterial genommen.
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Bei der bisherigen Besprechung der verschiedenen Réntgenmethoden
(Debyeverfahren, Laueverfahren, Drehkristallverfahren) wurde der
Gang einer Strukturanalyse jeweils soweit gefiihrt, daB die Elementar-
zelle des Gitters und die Zahl der Atome pro Zelle, sowie die Trans-
lationsgruppe bekannt war und daf3 an Hand der Aufnahmen eine Stati-
stik der reflektierenden Netzebenen vorlag. Es handelt sich nunmehr
darum aus diesen Daten die Raumgruppe und die Atomlagen in der
Raumgruppe zu bestimmen. Zur Erhéhung der Anschaulichkeit wird
der Gang dieser Bestimmung an Hand eines praktischen Beispieles er-
lautert werden.

B. Beispiel fiir die Bestimmung der Raumgruppe
und der Atomlagen.

Von einer chemischen Verbindung von der Formel 4 B, mit dem
Molekulargewicht M = 64 und der Dichte ¢ = 2,22 liegen einzelne
kleinere Kristidllchen vor, an denen wiirfelflichenartige Ebenen duBerlich
zu erkennen sind.

Von einem. pulverisierten Kristall wird eine Debyeaufnahme her-
gestellt, deren Bezifferung in der frither beschriebenen Weise die qua-
dratische Form eines kubischen Gitters mit der Kantenlinge a = 5,73 A
ergibt.

Eine Drehkristallaufnahme um die du8erlich wahrnehmbare Schnitt-
kannte zweier als Wiirfelflichen angesehenen Ebenen liefert fiir den
Identitatsabstand in der Drehrichtung I = 5,70 A und beweist, daB
die Drehachse tatsdchlich eine Wiirfelkante ist. Mit Hilfe dieser nun-
mehr bekannten Richtung wird der Kristall so justiert, daB eine (011]
Richtung in die Drehachse fallt. Fir das Verhiltnis der Identitits
abstdnde ergibt sich aus der Aufnahme Ijyg)y: g1y = 11:15 = 1:1/@
gendhert. Die flichenzentrierte Translationsgruppe kommt somit?!
nicht in Betracht. Eine Drehung um eine [1 1 1] Richtung zur Priifung
auf das Vorhandensein der raumzentrierten Translationsgruppe war wegen
der dulleren Gestalt der Kristallchen nicht leicht ausfiihrbar und wurde
unterlassen, da die Frage auf andere Weise entschieden werden konnte:
Bei einer raumzentrierten Translationsgruppe diirfen nach Tabelle 36
Reflexe von Ebenen, deren Indizessumme % + & + 1 eine ungerade Zahl ist,
nicht auftreten. Nun finden sich aber auf der Debyeaufnahme und auf
den bezifferten Drehdiagrammen eine ganze Reihe solcher Reflexe, nim-
lich (111),(221),(311),(331),(333). Der Befund der Drehkristall-
aufnahme, daf} eine flichenzentrierte Translationsgruppe nicht in Be-
tracht kommt, kann dadurch kontrolliert werden, daB die bei flichen-
zentrierten Gittern immer fehlenden Reflexionen von Ebenen mit

1 Vgl. Abschnitt 31.
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gemischten Indizes (Indizes teils gerade, teils ungerade) auf den Ront-
genaufnahmen vorkommen z. B. (211), (221), (310), (321) usw.
Es ist somit hinreichend sicher gestellt, daB eine einfach kubische
Translationsgruppe vorliegt. Man sieht nun in einer Raumgruppen-
tabelle (Wyckoff, - Mark-Rosbaud, Niggli) nach, in welchen ku-
bischen Raumgruppen die einfach kubische Translationsgruppe auf-
tritt und findet folgende Raumgruppen: :

T T* T} T Th Ty T4 0* 0* 0° 0" O} Of Oi O;. (82)

Fiir jede Raumgruppe ist nun das Fehlen der Reflexionen gewisser

Netzebenen charakteristisch (,,Ausléschungskriterien‘). Nach

Mark-Rosbaud ist fiir die Raumgruppe 75 und O; charakteristisch

die Ausléschung der Reflexionen (% k0), wenn % ungerade ist. Wie
Tabelle 47 lehrt, treten solche . .

Tabelle 47. Verzeichnis der auf den

Reflexe auf, nimlich (310), Aufnahmen beobachteten Reflexe.
(510). Die beiden Raumgruppen

421 1 600

den Raumgruppentabellen ange- 220
o gruph ge 100 | 332 | 602

221

o 111 | 310 | 330 422
kommen also nicht in Betra.ch‘t. 200 l 311 331 510
Durch Verwertung der in 211 222 420 333
| 321
{

gebenen Ausléschungskriterien,
sowie auf Grund der Tatsache, daB die ungeraden Ordnungen der
Wiirfelebenen, namlich (300), (500) auf den Aufnahmen fehlen, lassen
sich die moglichen Raumgruppen bis auf folgende einschrinken:

T* T} O® Of. (83)

Nun ergibt sich aus der Dichte, dem Molekulargewicht und der
Kantenlinge des Elementarwiirfels nach Gleichung (55) die Zahl der
Molekiile in der Elementarzelle zu N=3,97, also rund 4.

Es sind also vier Molekiile der Verbindung 4 B, in der Gitterzelle
enthalten. Wenn die beiden Atome der Sorte B unter sich fiir den Kri-
stallaufbau gleichwertig sind, was bis zu einem gewissen Grade aus dem
chemischen Verhalten der Verbindung geschlossen werden kann, so
sind in der Zelle vier Atome der Sorte 4 und acht Atome der Sorte B
unterzubringen. In den Raumgruppentabellen ist nachzusehen, wo
achtzahlige und vierzahlige Lagen auftreten. Dies ist in den Raum-
gruppen T;, O°, Oy der Fall. Es sind vorhanden zwei vierzihlige
Lagen ohne Freiheitsgrad® und eine achtzihlige Lage mit einem Frei-
heitsgrad. Dies bedeutet, daf3 im ersteren Fall die Lage der Atome sofort
aus der Tabelle zahlenméBig entnommen werden kann, wihrend im
letzteren Fall von der Lage der Atome nur bekannt ist, daB sie auf

1 Betreffs ,,Freiheitsgrad® siehe Abschnitt 17 (Kristallographische Grund-
lagen IT).
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einer bestimmten Geraden liegen missen. Wo sie auf dieser Geraden
liegen, kann erst durch Ermittlung des unbekannten ,,Parameters®,
welcher den Abstand vom Eckpunkt der Zelle angibt, aus der Berech-
nung der Intensititen der Reflexe, erschlossen werden.

Um nun ganz hypothesenfrei vorzugehen, mufl auch die Frage ge-
priift werden, welche Raumgruppen in Betracht kommen, wenn die
zwei Atome der Sorte B in der Verbindung 4 B, strukturell nicht gleich-
wertig sind. Dann sind in einer Zelle unterzubringen vier Atome der
Sorte 4 und zweimal vier Atome der Sorte B. Es ist also eine Raum-
gruppe zu suchen mit mindestens drei vierzahligen Lagen. Von den unter
(83) genannten, kommt nur eine in Betracht, nimlich 7.

Die Uberlegungen, welche dazu fiihren diese Raumgruppe als nicht
zutreffend auszuschlieBen, werden zum Schlufl der Untersuchung nach-
geholt werden.

Aus den Tabellen von Niggli bzw. von Mark-Rosbaud ergibt
sich nun, dafl die Koordinaten der oben genannten zwei vierzahligen
Lagen und der achtzihligen Lage in allen drei Raumgruppen T}, O,
O; zufillig dieselben sind; fiir andere Lagen von héherer Zahligkeit
besteht eine solche Ubereinstimmung nicht. Die Koordinaten der
Atomlagen lauten fiir die vier Atome der Atomsorte A

111 331 313 1

3 3
entweder Lage I 141 141 411 4 4 2

oder Lage II, wie Lage I, aber zu jeder Koordinate % hinzugezihlt.

Fir die acht Atome der Atomsorte B
Loge | . ppp ppp ppp PPE
I [p+op+2fp+2,'p+2p+2p+2, p+2'p—|—2p+2,p+2p+2p+2

Um zwischen der Lage I und II unterscheiden und den Zahlwert
von p bestimmen zu kénnen, mufl der Strukturfaktor nach Abschnitt 31
berechnet und die nach Gleichung (51) erhaltenen Intensititen der
Reflexe mit dem Rdéntgenbild verglichen werden.

Fiir die Lage I ist, wenn A die Zahl der Elektronen eines Atomes der
Sorte A bedeutet (Elektronenzahl = Ordnungszahl des betreffenden
Elementes im periodischen System):

« Dinrk+d  Zrsbsn  Zlenesen Zt_,—i(3h+k+3l)) l

S1=A\e?2 ~+e = ~+e = e = (84)
SAJFNY iR Ai(k4l i (k4

=A-.e?2 ++-(1+e ( —|—e“ )—l-et )). J

Der Ausdruck in der Klammer ist der Strukturfaktor eines flichen-
zentrierten Gitters, er wird 0, wenn die Indizes 4, k, I gemischt sind,
d. h. teils gerade, teils ungerade sind, und 4 wenn alle Indizes gerade
oder ungerade sind.
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Es wird der erste Faktor + 1, wenn die Summe A+ k+1 eine durch
4 teilbare Zahl ist bzw. - —1, wenn die Summe % 4k -+ bei Teilung
durch 4 den Rest 2 gibt. In allen iibrigen Fallen ist er = s.

Es ist also

>1=0 wenn die Indizes gemischt sind.
f h+k+1l=4n
| bzw. h+k+1=4n+2
21=+47A4 in allen iibrigen Fillen.

>1=-+4A4, wenn ist, n=0,1,2,3...

Schreibt man in entsprechender Weise den Strukturfaktor der Atome
B an, so erhilt man nach einigen Umformungen, wenn B die Zahl der
Elektronen in 1 Atom der Sorte B bedeutet.

2y =8B cos2aph cos2npkcos2apl wennh+k+1=2m

bzw. 311 = —8iBsin2nphsin2npksin27zpl ,, h+k+l:2m+l]'m:0’l’2’3"'

Die gesamte Beugungswirkung aller im Elementarwiirfel enthaltenen
Atome erhilt man durch Addition von 37 und Zy;. Es wird dann, wenn
n=0,1,2,3,4...ist,
2=21+e=(—1)*-44+ 8Bcos2tphcos2nwpkcos 2 pl,

G+ E+D wenn A+k+1=2n l
bzw. =4A4e** 2 —8iBsin2wphsin2wpksin 27tpl,]
wenn h+k+1=2n+41.

(85)

Zur Bestimmung des Parameters p im zweiten Glied miissen
die Intensititen solcher Reflexe herangezogen werden, fiir welche das
erste Glied (Wirkung der 4-Atome) 0 wird. Dies ist nach fritherem der
Fall fir alle Reflexe mit gemischten Indizes. Unter den in Betracht
kommenden Linien werden zwei solche ausgew#hlt, welche grofie Inten-
sitatsunterschiede bei mdéglichst gleichem Reflexionswinkel -3 aufweisen.
Der EinfluB des nur ungenau berechenbaren Lorentz- und Debyefaktors
auf die Intensitdtsunterschiede zweier Reflexe kann offenbar um so eher
vernachliassigt werden, je weniger die beiden Winkel 9 voneinander ver-
schieden sind.

Fiir einen solchen Vergleich giinstig sind die Linien (3 3 2) und (4 2 1),
von denen die erste auf dem Rontgenbild sehr stark vorkommt, wahrend
die zweite vollig fehlt.

Es muf} also p einen solchen Wert bekommen, daf3

2(421)= gI‘OB, 2(332)= 0 wird.

Die beiden Strukturfaktoren wurden fiir verschiedene Werte von
p ausgerechnet und als Funktion von p (Abszisse) in Abb. 176 eingetragen.

. . . 1 . .
Wie man sieht, muf} p einen Wert von == {5 haben. Die Bestimmung des
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Vorzeichens erfolgt aus der Berechnung des Strukturfaktors fiir einige

Linien, bei denen auch die 4-Atome mitwirken. Es ergibt sich p = _ILO'

Zur Kontrolle der Stuktur wird fiir diesen Wert von p die Intensitit
samtlicher Linien auf der Debyeaufnahme nach Gleichung (51) ausge-
rechnet und ‘mit der beobachteten Intensitit verglichen. Die Uber-

#48 - : einstimmung ist qualitativ be-
71\ G2 | triedigend, ei kt ti
iy —— (332) riedigend, eine exakt quanti-

[ tative Priffung ist wegen der
[
1 l‘ R . A.o
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! i
] \
{
] \
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Abb. 176. Parameterbestimmung. Abb. 177. Atomlagen (schematisch).

wiederholt erwahnten Unsicherheit der Intensitiitsgesetze nicht durch-
fuhrbar. Fir einige Linien ist der Wert des Strukturfaktors in Ta-
belle 48 angegeben.

Tabelle 48.
pz’Tld’ A=40, B=12
Indizes. . . . . (400) (300) (331) (420) (421) (332) (422) (510) (333)
Strukturfaktor . . 40 4 54 92 16 1 75 39 120

Die aus den Koordinaten der Lage I und II sich ergebende Atom-
anordnung ist in Abb.177 gezeichnet und zwar projiziert auf eine Wiirfel-
ebene, die angeschriebenen Zahlen geben den Hohenabstand des be-
treffenden Atomes von der Wiirfelebene an. Die groien Kreise bedeuten
die 4-Atome, die kleinen Kreise die B-Atome.

Die Berechnung auf Grund der Lage II liefert als Parameterwert
p= %— % und ergibt die gleiche Atomanordnung.

Es ist noch der Beweis nachzuholen, warum die Raumgruppe 7'
mit ihren vierzéhligen Lagen mit je einem Freiheitsgrad ausgeschlossen
werden kann. Sdmtliche Linien mit den Indizes (% k 0), wobei % gerade,
k ungerade ist, fehlen auf den Filmen. Es lassen sich, wie die Be-
rechnung zeigt, keine solchen Zahlenwerte fiir die drei Parameter an-
geben, dal der Strukturfaktor fiir siimtliche Linien Null wird.
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Bei der Bestimmung von Strukturen mit mehreren Parametern sind
zur Zeit sicher nur die Fille 16sbar, in denen jeder Parameter firr sich
allein bestimmbar ist, aus Linien, in denen nur je ein Parameter auftritt.

Bei jeder Strukturbestimmung ist die Frage zu priifen, ob die zu-
grunde gelegte Elementarzelle die einzig mdgliche ist und ob etwa durch
VergréBerung derselben neue Atomlagen in Betracht kommen kénnen.
Eine ausfiihrliche Behandlung dieser fiir die Eindeutigkeit einer Struk-
turbestimmung wichtigen Frage findet sich bei Ewald! und Wyckoffz2.
In dem Fall des besprochenen Beispieles ergibt sich bei VergréBerung
der Zelle dieselbe Struktur.

24. Beschreibung
vonKristallstrukturenanorganischerundorganischer
chemischer Stoffe und Grundziige der Kristallchemie.

A. Beschreibung von Kristallstrukturen.

Fiir den praktischen Gebrauch bei Réntgenmaterialpriifungen sind
die bisher erforschten Kristallstrukturen in Tabelle 49 (Elemente und
anorganische Verbindungen) und Tabelle 50 (organische Verbindungen)
zusammengestellt. Die Metallegierungen sind in einer besonderen dem
Abschnitt 25 beigefiigten Tabelle 52 vereinigt.

Die Tabelle49 zerfallt in zwei Teile; den ersten Teil bildet ein alpha-
betisches, nach den chemischen Symbolen angeordnetes Verzeichnis, aus
dem die Zugehorigkeit zu einem bestimmten Strukturtyp, der dann im
zweiten Teil niaher beschrieben ist, ersehen werden kann. Zuerst sind
die kubischen, mit K bezeichneten Strukturen aufgefiihrt, dann die
tetragonalen (T), die rhombischen (R) und die hexagonalen (H). Die Be-
stimmungen der monoklinen und triklinen Strukturen sind teils unsicher,
teils unvollstdndig, so daf von ihrer Beschreibung abgesehen wurde.

An der Spitze jedes Kristallsystemes ist die quadratische Form der
zu dem System gehorigen Gitter angegeben, um eine Berechnung der
Linienlage bei Debyeaufnahmen zu erleichtern. Da ein Teil der von der
quadratischen Form gelieferten Linien durch den Strukturfaktor aus-
fallen kann, sind unter der Bezeichnung CR bei jedem Gittertyp die
Indizes von drei Linien aufgefiihrt3, die bei dem betreffenden Gitter
immer vorhanden sind. Diese Angaben ermdglichen eine rasche Identi-
fizierung von chemischen Stoffen aus Debyeaufnahmen ohne eine Aus-
rechnung des mitunter recht komplizierten Strukturfaktors.

1 Ewald: Handbuch der Physik. 24, S. 311ff.

2 Wyckoff, S.205ff.

3 Die Ermittlung dieser Linien wurde in dankenswerter Weise von Herrn
Dr.-Ing. U. Dehlinger besorgt. (CR = Charakteristische Réntgenlinien.)
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Tabelle 49.

Kristallstrukturen von Elementen und anorganischen Verbindungen,
L. Teil: Alphabetisches Verzeichnis.

1 2 3
Ag K2 Ca(NO,), K13 CuPd | K3
AgBr K5 CaO K5 Cu,S K6
AgCl K5 Ca(OH), H2 Cu,Se K 6
Agl K4H3| CaS K5 CuZn K3
ﬁgzc()) % 7 CaS0, R2
00,Ag, 10 CaSe K5 Fe K1 K2
AgZn K3 Fe,C R3
cd H1 FeCO, H8
Al K2 Cd(CeN)K, | K10 FeCuS T6
ALC T :
ALCu TS CdF, K6 FeF, T4
M e R | e g
. . e
AINi K 3 Cd(OH), | H2 Fe,0, H7
ALO, HT cds | H3K4| Fe,0, K 10
AlSb | K4 CdTe K4 FeS H 4
Kuboh,| Ei By | K
FeSe H4
MgO,AL | K10 | g0l KRBl pesi K—
2 .
N FeSi, T —
s H10 Fe,Si K2
Co K2HI1| "%
As,0, K12 :
CoAsS K9
CoF T 4 Ge K4
Aget X 2 CoO" K5
Ao K> CoS H4 Hf H1
3
AuZn K3 Cr K1 He .
Ba | _ Cr,0, S HT Hg,Br, TS
BaF Ko KCr(S0,), | K15 Hg(CN),K, | K10
2 Hg,Cl, TS
Ba(NO,), K13
BaO K5 Cs - He,J, T8
: CsBr K3 HgS K4HIL
Ba K5 HgS K 4
BasO0, | R1 CsBr,J R3 HgTe K4
BaSe K5 CsCl K3 glLe
‘ CsF K5
Be "1 CsJ K3 Jn T2
BeO  H3 s, R3
CsJCl, HY 10 Jr 1T§42
Bi H1o Cs,80, R3 r0,
BiTl K3 » K K1
C K 2
. CuAl u T KAI(SO,), K15
c K4 H4 ok ] KBr K5
CFe, R3 udu T2 KCl K5
o, K9 Cu,Au K2 KON K9
oSt K4 He| Cubr K4 KCNO T7
‘ CuCl K4 KCr(SO,) K 15
Ca K2 gultess &8 KF | K5
CaC K7 u KHF T7
CaCO, H8 R3 oQ I KJ K5
CaF, K6 b : KN, T7
CaMg(CO,), | H8 1 Tr = Triklin. K,S0, R3
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4 5 6
|
Li K1 NH,F H3 Ru H1
LiBr K5 NH,Fe(S0,), K 15 RuO, T4
LiCl K5 NH,J K5
LiF K5 (NH,),S0, R3 S R3
LiH K5
LiJ K5 Ni K2 Sb | H10
Li,0 K 6 NiAl K3 SbAL | K¢
Li,S K6 NiAs H4 Sb,0, ! K12
" H1 NiAsS K9 SbTl K3
g NiF, T4
MgCO, H 8 Ni(NiH)Br, K 11 Se H 11
MgCa(CO), | H 8 Ni(NiH,),Cl,| K 11 si K 4
%%ggg | 11; 45 Ni&NiHs)G‘L 112 11 sio H6 K4
g | NiO , 5 h
Mg(OH), @ H?2 Ni(OH), | H2 S}gs(NHDz % 1
MgO,Al, K 10 NiS | H4 Sl F? T -
Mg, Pb X8 NiSb H4 skiv © K2
Mg8 K5 NiSbS K9 S0 K& H1o
Ih\ggSSe_ % g NiSe H4 e
£o01 o
Mg,Sn . K6 Os H1 sn(ﬁ\:f{2 112 %1T '
Mn  kK16T2 050 T4 SnCl(NH,),: K11
MnCO, = HS P H10 gno T3
MnF, T4 PH,J T3 Sn0, T4
MnO K5 ¢ | Sr
MnO, T4 Pb K2 -
Mn(OH), | H2 PbF, K6 Srcl, re
MnS K5 Pb(NO,), @ K13 o K 13
Mn§, K9 PbO T3 Srg 5)2 Xl
PbO, T 4 S Ks
Mo o PbS§ K5 5150 R1
MoO, T4 PbSO, R1 érs 4 ' K5
MoO,Ag, K 10 PbSe K5 ST | Ks
MoS, H5 PbTe K5 rLe
|
Nabr X5 P Ko o K»
NaBrO K 14 PdCLK, | T9 |
NaCl s K 5 PACl(NH,), T9 Te CHI11
NaClO, K 14 PdCu K3 TeO, T4
- B Pt K2 Th K2
Nog o K& PtAs, K9 ThO, K6
NaN Ho PtCLK, T9 .
NaNb ‘ Hs PtCL,K, | K11 Ti H1
s PtCl,(NH,), | K11 TiC K5
Nb _ ‘ TiN K5
NbC | K5 Rb — TiO, T4T5
NbN K5 RbBr K5 Ti, 0, H7
NbO, T4 RbCl K5
| RbF K3 T1 H1
NH, — RbJ K5 TIBi K3
NH,AI(S0,), K15 TIBr K3
NH,Br | K3K5 Rh K 2 TICI K3
NH,C1 | K3K5| Rb,O, H7 TISh | K3
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7 8 9

|
U — Zn H1 Zr D H1
U0, K6 ZnAg K3 ZrC I K5
v K1 ZnAu K3 ZrN I K5
Ve X5 Zn(CNK, K 10 Zr0, | K6
VN K5 ZnCO, HS ZrS, ‘ H?2
VO T 4 ZnCu K3 ZrSf32 ‘ H?2
V.0 HT ZnF, T4 Z1r8i0, i T4

28 Zn0 H3 |

w K1 © ZnS K4HS3 |

WO, T4 ZnSe K4

II. Teil: Beschreibung der Gittertypen.

Angegeben ist die Zahl der Molekiile in der Elementarzelle, deren GréBe
(Kantenldngen a, b, ¢ in Angstrom und Kantenwinkel e, g, ) und die Koordi-
naten der Atomlagen, ausgedriickt in Bruchteilen der Kantenlinge.

An der Spitze jedes Kristallsystemes ist die Gleichung zur Berechnung des
Reflexionswinkels ¢ der Strahlung mit der Wellenlinge 4 bei Reflexion an der
Netzebene mit den Indizes h, k, [ aufgefiihrt.

Eine in dankenswerter Weise von Herrn Dr.-Ing. Dehlinger bearbeitete
Zusammenstellung von Netzebenen, die bei dem betreffenden Gitter immer Re-
flexionen liefern, ist bei jedem Gittertypus mit dem Kennzeichen CR (= Cha-
rakteristische Reflexionen) angegeben.

I. Kubische Gitter.
22
in2 —_ 2 2 2!
sin' 3_4—~a2(h +k2+12).

K. 1. Koérperzentriert-kubisches Gitter.
2 einfach kubische Gitter mit den Anfangspunkten
(000) und (}+4). Raumgruppen: 03, 03,03, 05 .
CR: (011), (002), (112).

| Cr |«Fe |oFe!| K* | Li | Mo | Na | Ta | V | W

o | 288 | 287 | 293 | 5,20 { 3,50 | 314 | 430 | 327 | 3,04 | 315
! Bei 1425° C. % Bei — 150° C.

K.2, Flichenzentriert-kubisches Gitter.
4 einfach kubische Gitter mit den Anfangspunkten
(000), (0L4), (:04), (£40). Raumgruppen: 0}, 0;.
CR: (111), (002), (022).
| | Al | Au] Ca | p-Cet| p-Co| Cu| y-Fer [Fe,si] Ir | Ni | Pb|Pa] Pt |Rh | Th

a;4,os[4,04[4,07 5,56 5,12 | 3,55 !3,GOi 3,63 | — 13,82[3,5214,92/3,86 3,9113,82 5,04

Verwandt ist CuzAu, hergestellt durch langes Tempern bei langsamer Ab-
kiihlung, a=3,75 A. Anfangspunkte der Teilgitter Au(000), Cu(04%), (£04),
($%0).

1 Elektrolytisch hergestellt. 2 Bei 1100° C.
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K.3. Casiumchlorid-Typus. CsCl.
1 Molekiil in der Zelle.
2 einfach kubische Gitter mit den Anfangspunkten
(000) und (£%1%), Raumgruppe O} .
d. h. die beiden Gitter sind gegeneinander in Richtung der Wiirfeldiagonale
um die Strecke } verschoben.

CR: (011), (002), (112).
AgZn|AuZn|CsBr|CsCl|CsJ |CuPd|Cu Zn|NH,Br|NH,C1|NiAl |RbF|T1Bi|T1Br TIC1 T1Sb
al 3,16 | 3,15 | 4,29 |4,11|4,66| 2,99 | 2,95 | 3,99 | 3,86 |2,82(3,66|3,98/3,97 |3,84/3,84

K. 4. Zinkblende-Typus. ZnS. Raumgruppe T3
4 Molekiile in der Zelle. (fiir Diamant O] )
2 flichenzentriert-kubische Gitter mit den Anfangspunkten
(000) und (+11),
d. h. die beiden Gitter sind gegeneinander in Richtung der Wiirfeldiagonale um
die Strecke i verschoben.

CR: (111), (022), (311).
[-2g3| A1sb | C* | Osi® |3-Cds| OdTe | CuBr | cuCl| CuT | Ge
| 649 | 6,13 | 3,56 | 4,37 | 582 | 644 | 575 | 540 | 6,10 | 5,63

| HgS® | HgSe | HgTe| Si | Snt | ZnS3| ZnSe
| 5.85 | 607 | 636 | 543 | 646 | 543 | 5,61

! Diamant. 2 ,,Amorph®. 3 Metacinnabarit (schwarz). ¢ Graues Zinn,
stabil unterhalb 18° C. 5 Zinkblende.

K. 5. Steinsalz-Typus. NaClL
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppen: O, O .
2 flichenzentriert-kubische Gitter mit den Anfangspunkten
(000) und (% 43),

d. h. die beiden Gitter sind gegeneinander in Richtung der Wiirfeldiagonale um
die Strecke } verschoben.

CR: (002), 022), (222
AgBr | AgCl ] BaO | BaS | BaSe | CaO | CaS | CaSe | CdO | CoO
a | 518|554 | 550 ’ 6,35 ] 6,62 | 479 | 568 | 591 | 472 | 4,24

«-CsF | FeO | KBr 1 KCl | KF } KJ | LiBr | LiCl | LiF | LiH
a | 601 | 429 ‘ 6,57 ) 6,28 | 5,33 } 7,05 | 549 } 513 | 4,14 | 4,10

'

LiJ | MgO | MgS | MgSe | MnO | MnsS NaCl:| NaF | NaJ
a | 606 | 420 | 508 | 543 | 440 | 521 | 594 5,6280] 4,62 | 646

! Bezugsnormale fiir alle Wellenlangenmeesungen der Rontgenspektroskople
Natiirlicher mitteldeutscher Steinsalzkristall. Fiir chemisch reines kristallisiertes
NaCl ist a = 5,626 A (Goldschmidt).

Glocker, Materialpriifung. 17
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CR: (002), (022), (222). (Fortsetzung.)

NbC | NbN | ¢-NH,Br?| ¢-NH,C1!| NH,J | NiO | PbS | PbSe 'PbTe
o | 440 | 441 | 690 653 | 7,20 [ 4,17 ] 591 | 6,16 | 634

RbBr | RbCI | RbJ | SrO | SrS | SrSe | SrTe | TaC | Tic | TiN
a | 684 ( 653 | 7,31 | 510 ‘ 587 | 6,23 | 648 | 449 | 4,60 | 4,40

| ve | VN | 70 | zN

] 430 | 4,28 | 476 | 4,63
1 Bei 250° C.

S

K. 6. FluBspat-Typus. CaF,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe O3 .
3 flachenzentriert-kubische Gitter mit den Anfangspunkten
Ca(000) und F (1 14), GID.
Die 2 F-Gitter sind gegeniiber dem Ca-Gitter in Richtung der Wiirfeldiagonale
um die Strecke +1 bezw. —1 verschoben.

CR: (111), (022), (004).
B&\FY2 CaF, | CdF, | CeO, | Cu,S |Cu,Se | Li,O | Li,S (Mg,Pb| Mg,Si
a 6,20 | 546 | 540 | 541 | 5869 | 5,75 | 4,61 | 5,70 | 6,75 | 6,39

Mg,Sn|3-PbE,| StCl, | StF, | Tho, | UO, | 2r0,
o | 678593700586 | 561|547 | 508

K. 7. Cuprit-Typus. Cu,O.
2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe Oj .

Ein kérperzentriertes O-Gitter und ein flichenzentriertes Cu-Gitter sind in
Richtung der Wiirfeldiagonale um die Strecke i gegeneinander verschoben; also
Anfangspunkte (00 0) bzw. (11 1).

CR: (011), (112), 022).
Ag,0 Cu, O
a 460 | 4,26

Verwandt ist das CaC,-Gitter; der Platz eines O-Atomes im Cupritgitter
wird nunmehr vom Schwerpunkt eines aus 4 C-Atomen bestehenden Tetraeders
eingenommen, an die Stelle der Cu Atome treten Ca-Atome.

CR: (002), (022), 420).
| CaC,
a ‘ 5,73

Das CaC,-Gitter enthilt auflerdem 1 Parameter p = — ;.
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K. 8. Christobalit-Typus. SiO,.
8 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe 0] .

2 flichenzentrierte Si-Gitter mit den Anfangspunkten (000) und ({4 4) und
4 flichenzentrierte O-Gitter mit den Anfangspunkten

LD, (3D, @D @34

CR: (111), (022), 222).
810, (3-Christobalit)
a 7,12

K. 9. Pyrit-Typus. FeS,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe T'§.

Das flichenzentrierte Gitter der Fe-Atome hat den Anfangspunkt (00 0).
Die 8 S-Gitter haben die Anfangspunkte

P P P
L PTEE-P P
T\ P pHid-p

=P P Pti

und enthalten 1 Parameter.
CR fiir I: (111), (012), (112).
CR fiir IT, IIL, IV: (111), (002), (022).

0O, (fest)| FeS, | MnS,* | Ptas,

a ] 5,62 5,38 — 5,92
p, 0,11 0,39 0,40 0,39
I I 1L v

1 Hauerit.

Verwandt ist das KCN-Gitter, (CN) tritt an die Stelle der S, - Gruppe.
Raumgruppe T,.
“CR: (002), (022), (222).

KCN | Co(AsS) | Ni(AsS) | Ni(Sbs)

a 655 565 563 5,91

p 045 — ‘ — —

K.10. Spinell-Typus. (MgO,)Al,.
‘8 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe O; .
Simtliche Atomgitter flichenzentriert; Anfangspunkte
Mg (000) und (444, Al (439, GE8) G341, G,
O (pp), (pPD), @PD) (PP D)
ferner 4 Werte aus den eben angeschriebenen ableitbar, wenn iiberall —p ge-
schrieben und i addiert wird, also (1—p +—p 1—p) usw.

CR: (004), (044), (008).

i (MgO,)AlL, (MoO,)Ag, Fe;0,
a 8,07 9,26 | 837
P 0,37 0,37 | 0,37

! Magnetit.

17*
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Verwandt sind folgende Strukturen mit 2 Parametern:

CA(CNK, | Hg(CNK, | Zn(CN,)K,
|

a 12,84 12,76 12,64
Po 0,34 0,34 0,34
Py 0,40 0,40 0,40
K. 11. Kaliumplatinchlorid-Typus. (PtCl)K,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe Oj .

Sémtliche Atomgitter flichenzentriert; Anfangspunkte
Pt (000), K (414) und (343, Ol £(p00), +(0p0), +(00p).
CR: (022), (044), (444).

Ni(NH,),Cl, | Ni(NH,),Br, | Ni(NH,)J, } (PtCl,)K,
a | 10,09 10,48 | 11,01 1 9,7
p 024 | 0,24 ‘ 0,24 0,16

(PtCI,)(NH,), | SiF,NH), | (SnCL)K, | (SnCl)(NH,),

a 9,84 8,38 9,96 10,05
p 023 0,21 0,25 0,256
K. 12, Arsentrioxyd-Typus. As,O,.
16 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe O} .

Sémtliche Atomgitter flichenzentriert; Einzelheiten dieser dem Diamant-
gitter dhnlichen Struktur mit 2 Parametern siehe bei Ewald.

CR: (222), (004), (044).
| 45,0, | Sb,0,
o | 1,06 | 11,14
2 Parameter.

K.13. Bariumnitrat-Typus. Ba(NO,),.

4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe T'j .
Die Ba-Atome bilden ein flichenzentriertes Gitter. Die Struktur entsteht

aus dem Pyrit-Typus, wenn die S,-Gruppen durch (NO,), ersetzt werden.
Insgesamt 3 Parameter; Einzelheiten siehe bei Ewald.

CR: (113), (222), (004).
| Ba(NO,), | Ca(NO,), | Pb(NO,), | Sr(NO),
o | 81 7,60 } 7,84 7,81
und 3 Parameter.

K.14. Natriumchlorat-Typus. NaClO,.

4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe 74.
Insgesamt 4 Parameter, deren Bestimmung noch unsicher ist.
CR: (111), (012), (123).

' NaClO, | NaBro,

a | 656 | 671
und 4 Parameter.
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K.15. Alaun-Typus.
4 Molekiile in der Zelle.

Komplizierte und noch nicht véllig erforschte Struktur mit 11 Parametern.
Néheres siehe bei Ewald.

CR: (111), (002), (022).
KAI(S0,),:12H,0 | NH,AI(S0,), 12,0 | KCx(S0,),-12H,0 | NH,Fe(S0,),- 12H,0

a 12,08 12,0 ' 11,93 l 12,14
und 11 Parameter.

K. 16. Sonstige kubische Gittertypen.
Genaue Atomlagen noch unbekannt.
«-Mn? 56 Atome in der Zelle a =889 A.
CR: (330), (332), (510).
3-Mn2 20 Atome in der Zelle a=6,29 A.
CR: (221), 310), (311).

1 Bei gewShnlicher Temperatur stabil.
2 Bei hoherer Temperatur stabil.

II. Tetragonale Gitter.
in2 »2 2 2 a? 2
sin 3:4ﬁé(h +k +f£2-l )
T.1. Korperzentriert-tetragonales Gitter.
4 Atome in der Zelle. Raumgruppe D’} .
2 korperzentrierte Gitter mit den Anfangspunkten (0 00) und (0§ 4).
CR: (200), (211), (220).

{ Sn (weiBles Zinn)?!

a | 5,82
c 3,16
ca | 0,54

1 Stabil bei Temperaturen oberhalb 18° C.

T.2. Flichenzentriert-tetragonales Gitter.
4 Atome in der Zelle.
Raumgruppen: -D;:h! Dﬁhr Di’hs D:I‘i’ D:I:’ il‘:’s Dg-l.i'
4 einfache tetragonale Gitter mit den Anfangspunkten
(000), (+40), (054), (303).
CR: (111), (200), (002).

i In ' y-Mn? b AuCu?
a | 4,58 3,77 3,98
¢ l 486 | 353 | 372
cla 1,06 . 094 093

1 Hergestellt durch Elektrolyse.
2 Hergestellt durch langes Tempern und langsame Abkiihlung.

Au (000), (140) und Cu (044), (101).
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T.8. Zinnoxydul-Typus. SnO.

2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe D’,.
4 einfache tetragonale Gitter mit den Anfangspunkten
Sn (000) und (110), O (0%p) und (10p).
CR: (200), (004), (220).

PHJ | PbO | Sn0

a 6,34 399 | 377
¢ 4,62 5,01 477
¢/a 0,73 1.26 1.26
P 0,40 0,24 0,24

T. 4. Rutil-Typus. TiO,.

2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: D14.
Kérperzentriertes Gitter der Ti-Atome mit dem Anfangspunkt (00 0),
4 einfache Gitter der O-Atome mit den Anfangspunkten
®p0), @PO), G-p $+P ), G+P t-p I
CR: (110), (220), (002).

CoF, | FeF, | MgF, | MuF, | NiF, | ZnF,

a| 470 | 4,83 | 4,62 | 4,87 | 4,65 | 4,72
c| 3,18 | 3,36 | 3,06 | 331 | 3,08 314

c/a| 0,68 | 0,69 | 0,66 | 0,68 | 0,66 | 0,67
Pl — | — |o31| — | | =

Tr0, | MnO, | MoO, |NbO,| 050, | PbO, | Ru0, | Sn0, | Te0, |Ti0,!| VO, | WO,

a 4,49 4,41 ; 4,86 | 4,77 | 4,51 | 4,96 | 4,51 | 4,75 | 4,79 | 4,58 | 4,54 4,86

¢ [3,14] 2,88 i 2,79 | 2,96 | 3,19 | 3,39 | 3,11 | 3,19 | 3,77 | 2,95 | 2,88 ‘ 2,77

¢/a|0,70 | 0,65 | 0,57 | 0,62 | 0,71 | 0,68 | 0,69 | 0,67 | 0,79 | 0,65 | 0,63 0,57

p| — — — | —=| =| =] Zlos1| — o3| — =
1 Rutil.

Verwandt ist ZrSiO, (Zirkon). Raumgruppe: C}1.
4 grupp iq

Verdopplung der Rutilzelle und abwechselnde Ersetzung der Ti-Atome
durch Zr und Si.

)

a=920A c¢=588A %:0,64 p=-

T. 5. Anatas-Typus. TiO,.

8 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: D}j.
Samtliche Teilgitter sind flichenzentriert; Anfangspunkte
Ti (000) und (34 1).

0 (00p), (007), (+% ++2) (+} t-D)
CR: (004), (400), (444).
Einziger Vertreter Anatas TiO,:
a=521TA ¢=9374A ; =1,78 = p=0.21.
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T. 6. Chalkopyrit-Typus. CuFeS,.
2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: V§.
Pseudokubische Struktur, dhnlich dem Typus K 4.
Anfangspunkte der Teilgitter sind
Cu (000), (+40) und Fo (£04), (044
SEims G2m)s G4D, (2D
CR: (111), 220), (311).
Einziger Vertreter Chalkopyrit CuFeS,.

a=5234 ¢=5154 %i‘o,gs p =021

T.7. Kaliumhydrofluorid-Typus. KHF,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: D}$.
Lauter korperzentrierte Gitter; Anfangspunkte sind
K (001), (411) und H (040) und (£00).
F(pp+s 0 (3-pp0), B 5—p0), (p+4 5 O).
CR: (200), (220), (004).

KHF, | KN, |KCNO:

@ 56T | 609 | 607
c | 681 | 706 7,03
oa’ 1,20 1,16 1,16
p. 0l4 014 0,13

1 Zugehorigkeit fraglich.

T. 8. Kalomel-Typus. Hg,CL,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: Df,.
4 flichenzentrierte Gitter mit den Anfangspunkten
Hg (00 ), (007) und Cl (40¢), (:09).
CR: (101), (110), (220).

Hg,Br, Hg,Cl, Hg,J,

a 6,61 | 6,30 6,95

c 11,16 10,88 11,57

cla 1,69 1,73 1,67
Pl Y s A
q e ! e s

T.9. Tetrachloroplatinsaures Kalium-Typus [PtClL]K,.
1 Molekiil in der Zelle.
Anfangspunkte der Teilgitter Raumgruppe: Djf, .
Pt (000) und K (0L ), (504).
Cl(pp0), (pPO), (PO}, ®PO)
CR: (220), (222), 400).
[PACL]K, |[PACL](NH,),| [PtCLIK,
|

a 7,04 7,21 6,99
c 4,10 4,26 4,13
cla | 0,58 0,59 % 0,59

) 0,23 0,23 0,23
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III. Rhombische Gitter.
. 2 (R k22
sin? 4 = 7 (;;+F+22)-
R.1, Baryt-Typus. BaSO,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: V}16.

Komplizierte Struktur mit 4 Parametern; Bestimmung der Atomlagen nicht
eindeutig.

Niheres sieche Ewald.

CR: (200), (210), 002).
BaSO, | PbSO, | 8180,
a | 885 | 845 | 836

b | 543 538 | 536
c | T13 | 693 | 684

und 4 Parameter.

R.2. Anhydrit-Typus. CaSO,.
4 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: V}17.
Komplizierte Struktur mir 6 Parametern; Niheres siehe bei Ewald.

Einziger Vertreter: Anhydrit CaSO,. ¢=624A b5=698A ¢=698A
und 6 Parameter.

R.3. Rhombische Gitter mit noch unerforschten Atomlagen.

| CaC0y2| CsBr,J | Cs,80, | K,S0,

Csd,

(NH),80,) S | FeC:

a | 494 | 657 | 622! 573 | 5% ‘ 10,61 | 452 | 6,82
b | 572 | 918 | 820 | 742 | 773 | 1287 507 | 995
c | 794 | 1066 | 10,88 | 1001 | 10,56 24,56 ‘ 6,74 | 11,01
Raum- i
gruppe, 4% ’ yes | g
1 Aragonit. 2 CR: (022), (113), (233), (400), (006).

IV. Hexagonale und rhombische Gitter.

Angabe der Atomlagen in hexagonalen Koordinaten, falls nicht ansdriicklich
,,;Thomboedrische Koordinaten hinzugefiigt ist. .

sin? 9 = 2 é(h2 +k2+hk)+ o 2 (hexagonal
! " 4a?|3 c? gonal).
2 2 2 2 qin2 2
sin? & — 22 (h*+k2+1%)sina+2(hk+ kI +h]) (cos?* ¢ ~cos @) (thomboedrisch).

4q? 1-3cos2e+2cos«

H1 Hexagonale dichteste Kugelpackung.
2 Atome in der Zelle. Raumgruppe: D{,.
2 einfache hexagonale Gitter mit den Anfangspunkten (000) und (4 %)

c )
Im Idealfall z=2]/§:1,633.
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Tabelle 49. (Fortsetzung.)

CR: (002), (101), (110).
| Be | Od [«Ce|«Co Hf |Mg| Os |Ru| Ti [Tl [ Zn | Zr
2,96 | 3,65 | 2,51 | 3,32

5,63 | 5,96 | 4,11 | 5,46
1,80 | 1,63 | 1,63 | 1,64

a
c
cla

) 3,40 | 2,67
4,32 | 4,27 | 4,72| 5,51 | 4,95
1,59 | 1,59 | 1,59 | 1,62 | 1,86

3,23
5,14
1,59

5,23
1,62

2,28
3,61
158

H 2. Bruzit-Typus. Mg (OH),.

1 Molekiil in der Zelle. Raumgruppe: D3,
Anfangspunkte der Mg- und O-Gitter sind

Mg (000) O (43P, (34D
CR: (110), (220), (300).

Ca(OH),|Cd(OH),[ CdJ, [Mg(OH),[Mn'(OH),[Ni(OH),| ZrS, | ZrSe,
a | 352 | 347 | 424 | 313 334 | 307 | 368 | 3,79

c 493 | 4,64 6,84 4,75 4,68 461 | 58 | 618
cja | 140 | 1,35, | 1,61 1,52 1,40 1,50 | 159 | 163
» 022 | 0,33 0,24 0,22 0,22 — 0,25 | 025

1 Pyrochroit.

H 3. Wurtzit-Typus. ZnS.

2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe: C§,.
Zn-Atome und S-Atome bilden je ein hexagonales Gitter dichtester Kugel-
packung mit den Anfangspunkten Zn (000) und S (00 p).

CR: (100), (002), (101).

| «Agd AIN | BeO | «CdS | (NH)F | ZnO ZnS

a 459 3,11 270 | 414 4,59 3,22 3,84

c 7,50 4,98 439 - 672 7,02 516 6,28

cja 163 1,60 1,63 1,62 1,54 1,61 1.64
» 038 0,38 0,38 0,38 Z 0,38 0,38

H. 4. Nickelarsenid-Typus. NiAs.

2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe Ci,.
Anfangspunkte der Teilgitter sind

Ni (000), 004) und As (12p), G4p+4).
CR: (001), (011), 210).

C: | CoS | PeS | FeSe | NiAs | Nis | Nisb | Nise
a 246 | 3,37 | 343 . 361 3,61 | 342 ‘ 3,92 ‘ 3,66
c 679 | 514 | 579 587 503 | 530 | 511 | 533
ca | 275 | 1,53 | 1,69 163 © 139 | 155 | 130 146
p | <002 — | o025 - | 02 | 025 @ - -
* Graphit,

H.5. Molybdenit-Typus. MoS,.
2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe D{;,.
Anfangspunkte der Teilgitter sind
Mo (000), (434) und S (00), (00F), (434+7), (4
CR: (203), (205), (008).
Einziger Vertreter MoS, a = 3,14 10&, ¢ =12,30 ;&, cla=3,84, p=3.

~

—P

s
M~
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Tabelle 49. (Fortsetzung.)
H.6. Karborund-Typus. SiC.

Drei verschiedene Modifikationen des Karborund mit drei verschiedenen
Kristallstrukturen, fiir welche charakteristisch ist, dall jedes Atom der einen
Art von 4 Atomen der anderen tetraedrisch im Abstand 1,9 A umgeben ist.

SiCI. 15 Molekiile in der Zelle; ein Parameter. Raumgruppe C3,

a=3,09; A, c=237,95A4, c/a=1225.
CR: (006), (124), (234).
SiC. II. 6 Molekiile in der Zelle; ein Parameter. Raumgruppe Cj,.
a=3,09; A, ¢c=1517 A, c/a = 4,90.
CR: (102), (006), (109).
SiC. III. 4 Molekiile in der Zelle; ein Parameter. Raumgruppe C§,
a=3,09; A, ¢c=10,10 A, c/a = 3,26,
CR: (102), (122), (106).
Einzelheiten siehe bei Ott (Zeitschr. f. Kristall,, Bd. 62 u. 63. 1925/26).

H.7. Korund-Typus. ALO,.
Rhomboedrische Koordinaten.
2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe D$§,4
Anfangspunkte der Teilgitter sind
Al wpp), (PP, 4—p +-p +—-0), G+tp §+p 3+D)
0 (g70), @09, 0q9), (1—q ++g 1), 3+q + 1-9), (G -9 i+9.
CR: (300), (510), (430).

| AL0, | €50, | Fe,0, | RO, | T,0, | V,0,
e | 512 5,35 542 | 547 | 537 l 5,43
« | 55717 | 54758 | 56017 5° w0 | 5648 | 5353
p 1 011 - 011 | }
¢ | 030 | — 029 = - |

H.8. Kalkspat-Typus. CaCO,.
Rhomboedrische Koordinaten.
2 Molekiile in der Zelle. Raumgruppe D3}y
Anfangspunkte der Teilgitter sind
Ca (144) und (333) und C (000), (344
0 (p70), ®0p), OpP), 1 —p ++P ), G+P + +-1),
CR: (130), (211), (400).

| 0aCO, | FeCO,' | MgCO,? | MnCO,* | NaNO, | ZnCO*

a | 636 5,82 5,61 5,84 6,32 5,62

« ‘ 46° 6’ 47° 45’ 48° 12’ 47° 45 48° 6’ 48° 23’
P 0,25 0,27 | - 0,27 0,25 -

1 Siderit. 2 Magnesit. 2 Rhodochrosit. * Galmei.

Verwandt ist CaMg(CO,), Dolomit. Raumgruppe C3,.

Jede 2. Netzebene (111) enthilt Mg statt Ca.
a=602 A, «=47°7, p=025.
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Tabelle 49. (Fortsetzung.)

H.9. Caesiumdichlorojodid-Typus CsJCl,.
Rhomboedrische Koordinaten. Raumgruppe D3;.
1 Molekiil in der Zelle.
Anfangspunkte der Teilgitter sind
Cs (000), I (434), Cl @pp), BDH-
CR: (111), (110), (102).

| CsJCL, | NaHF, | NaN,

a | 546 5,17 5,48
« | 70°42 | 39944’ | 38°43
p 0,31 0,42 0,42

H.10. Antimon-Typ.
Rhomboedrische Koordinaten.
2 Atome in der Zelle. Raumgruppe D3;.
Anfangspunkte der Teilgitter sind
(ppp) und (PP P)-
Pseudokubische Struktur, verwandt dem Typus K 5.
CR: (200), (220), (220).

] As ] Bi P |
a 4,14 4,73 5,96 4,50
« | 5407 | 5716 | 60°16" | 56° 37
p | 023 0,23 _ 0.93

H.11. Selen-Typus.
3 Atome in der Zelle. Raumgruppen'D} und D§.

Anfangspunkte der Teilgitter sind (p 00), (PP 3), (0p ).
CR: (200), (220), (220).

‘ Se ‘ Te

a i 435 4,44
c | 4,96 5,90
cla 1,14 1,33
p | 022 0,27

Verwandt ist HgS (Zinnober)
a=416A c=954A c/a=220 p=% g=41i
3 Molekiile in der Zelle,
Anfangspunkte der Teilgitter sind
Hg (p03), @P0), Op}) und 8 (god), (7%, (0¢H).

H.12. Quarz-Typus SiO,.
3 Molekiile in der Zelle. Raumgruppen D} oder D3.
Anfangspunkte der Teilgitter sind
8i ($40), 0%4), (103) und O (pp?), (PPY), 2pp3) (2P ), (P20 1), (P2P 1)
CR: (101), (003), (121).
Einziger Vertreter
p-Quarz Si0, a=489A ¢=538A oc/a=110 p=0.21
«-Quarz hat eine sehr ihnliche Struktur. -
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Die Elemente kristallisieren vorzugsweise im kubisch flichenzentrier-
ten und kubisch raumzentrierten Gitter (Abb. 111 und 110) oder nach Art
der hexagonalen dichtesten Kugelpackung (Abb. 1781). Bei chemischen
Salzen von der Formel AB findet sich hiufig das Gitter des Steinsalz-

/
\
| L l ] |-
Ae o34 Ovz @1
Abb. 178. Magnesium. Abb. 179. Steinsalz (NaCl).

typus K 5 (Abb. 179). Die Gitterpunkte sind abwechselnd von Chlor-
und Natriumatomen besetzt und zwar von elektrisch geladenen Atomen
(Ionen). Jedes Natriumatom ist von mehreren Chloratomen in glei-
chen Abstinden umgeben, so

daB von der Abgrenzung einer Q
als Molekiil zusammenfaBbaren

OC’S ‘MWCZ

Abb. 180. Casiumecblorid (CsCl). Abb. 181. FluBspat (CaFs).

Atomgruppe nicht die Rede sein kann. Im Gegensatz dazu liBt
die Struktur des Senarmontit Sb,Os (K 12) (Abb. 183) als Baustein
des Gitters deutlich den Molekiilverband (Sb,0;), erkennen. Bei

1 Die Abb. 178—185 wurden von Herrn Prof. Ewald aus seinem Handbuch-
artikel (Hdb. d. Phys. 24) freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.
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organischen Stoffen kommen hiufig solche Anordnungen vor, daB
bestimmte Atome ohne weiteres als zusammengehdérig auffallen, z. B. Uro-
tropin (Abb. 185). Die Bindung der Atome im Molekiil ist hier viel stiarker
als die Bindung von Molekiil zu Molekiil, so daB das Molekiil als Bau-
stein des Gitters auftritt. Es sei aber ausdriicklich betont, daB auch in
allen diesen Fillen die Lage der
Atome strukturtheoretisch aus einer
Ineinanderstellung von einfachen
Translationsgittern, deren Gitter-
punkte mit Atomen besetzt sind,
abgeleitet werden kann. Mitunter
treten auch Atomriimpfe (Radikale)
o\. o7 als abgrenzbare Gitterbestandteile
- 7 i i
.-——7__4,52 — o0 Zlg; mso z. B. dé((a) negatlv Iielle]x{dene
Abb.182. Ratil (TiOy). gruppe s 1m  Ralkspat
(Typus H 8).

Das Cisiumchloridgitter K 3 (Abb. 180) wird neben dem FluB-
spatgitter CaF, (Typus K 6, Abb.181) von binéren, d.h. aus zwei Atomen
bestehenden Metallverbindungen bevorzugt. Unter den Oxyden sehr
zahlreich vertreten ist der Rutiltypus T4 (Abb.182). Als Beispiel eines
komplizierten Gitteraufbaues ist in Abb. 184 das Gitter des Spinells
MgO,AlL; (Typus K 10) dar-
gestellt.

Elemente und Verbin-
dungen, die in verschie-
denen Modifikationen auf-
treten, Dbesitzen verschiedene
Gitter. Zinksulfid kommt in
der Natur als Mineral Zink-
blende vor, das kubisch kri-
stallisiert (Typus K 4) und als
Mineral Wurtzit, das zum hexa-
gonalen System gehort (Typus
L. .., H 3). Beim Eisen wurden
vier Modifikationen auf Grund
der metallographischen Unter-
suchungen angenommen: a-Ei-
sen unterhalb von 769° C, dann das unmagnetische 8-Eisen, das sich bei
898° C in y-Eisen verwandelt und oberhalb von 1401° §-Eisen. Die
Rontgenstrukturforschung (Westgren und Phragmen, Wever) hat
gezéigt, daf3 das Gitter des ¢- und des §-Eisens identisch ist (raumzentriert
kubisches Gitter); das 8-Eisen ist somit keine besondere Modifikation.
Das y-Eisen hat ein flichenzentriert kubisches Gitter und das d-Eisen

Ost @0
Abb. 183. Senarmontit (Shz03).
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wieder ein raumzentriert kubisches Gitter. DaB der Ubergang vom
magnetischen in den unmagnetischen Zustand nicht mit einer Ande-

rung der Gitterstruktur ver-
kniipft ist, wurde auch bei
Nickel bestitigt gefunden
(Wever).

Die Bestimmung der
Strukturvonorganischen
Kristallen, die wertvolle
chemische Aufschliisse iiber
die Polymerisation, iiber
die Lage der Ringebenen
bei zyklischen Verbindun-
gen, iiber die Xonstitution
der Fettsduren unter an-
derem zu geben vermag, ist
mit besonderen Schwierig-
keiten verkniipft und meist
nicht ohneHinzunahme von
allgemein chemischen Ge-
sichtspunkten durchzufiih-
ren. Die Lage der Wasser-
stoffatome kann ihrer ge-
ringen Streuwirkung wegen

[@m[] @0 O4

Abb. 184. Spinell (Mg0,Al:).

auf dem Réntgenbild iiberhaupt nicht festgestellt werden und eine Diffe-
renzierung der Atomlagen von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff

ist wegen der nahezu gleichen
Streuwirkung dieser drei Ele-
mente &dullerst schwierig. In-
folgedessen sind die Angaben
iiber organische Kristallstruk-
turen noch recht sparlich.

Als Beispiel fir den in-
neren Zusammenhang ver-
wandter Kristallstruktu-
ren sei noch kurz die von
dem Verfasser gemeinsam mit U.
Dehlinger untersuchten Struk-
turen der Antimonoxyde er-
wihnt. Nach den chemischen

Abb. 185. Urotropin (C¢Hi2N4).

Untersuchungen von Simon und Mitarbeitern existieren im ganien
vier wohldefinierte Oxyde des Antimons:
Sby0s, Sb04, SbeO;3, Sby0s.
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Es 148t sich nun aus den Rontgenbildern ableiten, daB derin Abb. 183
gezeichnete Molekiilverband eines (Sb.03), Molekiils, der offenbar auf
besonders starken inneren Bindungen beruht, in allen vier Strukturen
erhalten bleibt und daB nur mit wachsender Oxydationsstufe in das
Gittergerist. dieser Molekiile Sauerstoffatome eingelagert werden. Die
Atombesetzung einer (110) Ebene! ist in Abb. 186 gezeichnet. Die

groBen Kreise bezeichnen die Lage des Schwer-
e 06 _o©_6o punktes der (Sb,0;); Molekiile, die kleinen den
O O Ort der Sauerstoffatome. Bei dem Antimonoxyd
Sb,0; fehlen simtliche kleinen Kreise. Beim Uber-
gang nach Sb,0, werden die mit ausgefiillten Krei-
C 5 sen bezeichneten Sauerstoffatome eingelagert2.
(@) O Figt man die mit schraffierten Kreisen gekenn-
zeichneten Sauerstoffatome hinzu, so entsteht hier-
© O O Ol aus Sbg0;;. Beim Ubergang zu der hochsten
O——O—O Oxydationsstufe Sb,O; werden noch die durch leere
.O. b O. Kreisringe dargestellten Sauerstoffatome in das
. Gitter eingebaut. Nun ist kein Platz mehr fir
o © o o | weitere Sauerstoffatome vorhanden. Auch ist es
strukturtheoretisch verstindlich, warum auBler den
O—0—0 genannten keine weiteren Zwischenoxyde zwischen
Abb. 186 gblzg)s_Ebe“e Sb,0; und Sb,0; auftreten; diese wiren nur mog-
lich, wenn eine ganz andere Struktur unter Auf-
losung des Molekiilverbandes (Sb.0;); sich bilden wiirde, was innerhalb
der Reihe Sb,0; —» Sb,0; mit gleicher Struktur der Anfangs- und
Endglieder auBerordentlich unwahrscheinlich ist.

B. Grundziige der Kristallchemie.

Ein zusammenfassender Uberblick iiber die Fiille der Mannigfaltig-
keit der Kristallstrukturen 148t sich erst gewinnen, wenn die Zusammen-
hinge zwischen dem inneren Aufbau der Kristalle und ihren chemischen
Eigenschaften klargestellt sind. Die Losung dieser Aufgabe, die das
Ziel der Kristallchemie bildet, erfordert ein umfangreiches Tat-
sachenmaterial, dessen Sammlung erst durch Einfiihrung des Réntgen-
verfahrens mdglich wurde. Die Kristallchemie ist somit noch eine in
ihren Anfangen steckende Wissenschaft ; von den wichtigsten Problemen
und ihren Lésungen ist im folgenden eine beschrinkte Auswahl zur all-
gemeinen Orientierung geboten3.

1 Sbg0,; ist pseudokubisch (tetragonal = 3,0), die anderen Oxyde sind
kubisch. “

2 Unter gleichzeitiger Zusammenziehung des Gitters um 8 %.

3 Vgl. die ausfiihrliche Darstellung bei H. Grimm: Handbuch der Physik
24, 466. 1927.
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Von Bragg wurde die Frage aufgeworfen, ob ein Atom? eines Elemen-
tes in einem Kristallgitter immer denselben Raum beansprucht und im
allgemeinen in bejahendem Sinne beantwortet. Versteht man unter dem
Atomradius den Abstand vom Atommittelpunkt bis zum Beriihrungs-
punkt mit dem Nachbaratom, wobei beide Atome der Einfachheit halber
als kugelférmig angenommen werden, so ist die Summe der Atom-
radien zweier benachbarter Atome gleich dem Abstand der Atom-
mittelpunkte im Gitter und kann somit aus der Gitterstruktur zahlen-
miBig ermittelt werden. Durch die umfassenden Untersuchungen von
V.M. Goldschmidt wurde der Giltigkeitsbereich des Gesetzes der
Konstanz der Atomradien klargestellt und scharf umgrenzt.

Nach Goldschmidt gibt es verschiedene Strukturgruppen, die die
Eigenschaft haben, daB in den Gittern einer Gruppe das Atom eines
Elementes stets denselben Raum einnimmt. Das Kennzeichen der ver-
schiedenen Gruppen ist der elektrische Ladungszustand der Atome
{neutrale Atome bzw. Ionen):2.

Zur Gruppe der Ionengitters gehort der Steinsalz-, Cisiumchlorid
und Fluorittypus (K 5, K 3, K 6). Verbindungen von der Art des Stein-
salzes heiBen ,,heteropolare Verbindungen; die Bindungskrifte
zwischen den Atomen werden durch die elektrostatischen Anziehungen
der ungleichnamig geladenen Atome bewirkt. Bei dem Steinsalzgitter
{(Abb. 179) sind die Gitterpunkte abwechselnd besetzt von einem einfach
positiv geladenen Natriumion und einem einfach negativ geladenen
Chlorion. Die Anziehungskrifte sind im Gleichgewicht, weil jedes Ion
von den Ionen anderen Vorzeichens nach den verschiedenen Richtungen
hin in gleichen Abstanden umgeben ist. In Gittern der genannten Type
ist der Atomradius konstant; fir ein Chlorion ist z. B. r = 1,81 A.

Zu der anderen Gruppe, bei der die Gitterpunkte mit neutralen
Atomen besetzt sind, gehoren die Gitter der Elemente (K 1, K 2,
H 1) sowie der Zinkblende-, Wurtzit- und Cuprittypus (K 4, H 3,K 7).
Diese Verbindungen gehéren zu der Klasse der ,,homéopolaren Ver-
bindungen‘. Innerhalb dieser Gruppe ergeben sich wieder in allen
Gittern konstante Atomradien, z. B. fiir das Chloratom r = 1,07 A.

Der Atomradius ist also bei gleicher elektrischer Ladung der Atome

1 Das Atom besteht aus einem Kern, der von einer Elektronenhiille um-
geben ist. Der oben definierte Atomradius ist ein MafB fiir die Wirkungssphare
des Atomes; er wird zum Unterschied vom ,,wahren‘‘ Atomradius ,,scheinbarer*
oder ,.effektiver’* Atomradius genannt. Betreffs des Unterschiedes zwischen dem
,»wahren‘ und dem ,,scheinbaren‘ Atomradius vgl. Grimm, 1. c.

2 Positiv oder negativ geladene Atome, die somit ein oder mehrere Elek-
tronen abgegeben bzw. aufgenommen haben, werden ,,Jonen‘ genannt.

8 Eine seltene Ausnahme bilden einige Verbindungen, wie TiN, TiC und
andere, bei denen trotz der Zugehorigkeit zu einem der genannten Gitter-
typen die Gitverpunkte mit ungeladenen Atomen besetzt sind.

Glocker, Materialpriifung. 18
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fiir ein und dasselbe Element, abgesehen von einer noch zu besprechen-
den Ausnahme, konstant. Die Zahlenwerte der Goldschmidtschen
Bestimmungen sind in Tabelle 51 enthalten.

Tabelle 51. Atom- und Ionenradien nach Goldschmidt?

Ele- Ato.m 7 Ionenradius Ele- Ato,m g Tonenradius
mente | radius mente | radius
H — | 1,27~ Rh 1,34 0,69+t
He — —_ Pd 1,37 . —
Li 1,56 |0,78+ Ag 1,44 |1,13*
Be 1,05 0,34+ Cd 1,49 11,034+
C 0,77 | — In 1,45 | 0,92+
N 0,71 | — Sn 1,40 [2,15-——— 0,74+
0 0,60 |1,32—— Sb 1,34 | 0,90+++
F — (1,33~ Te 1,33 {2,03—— 0,89+
Na 1,86 {0,98" J 1,36 [2,20- 0,94 +++++
Mg | 1,62 |0,78+* Cs 2,55 | 1,65%
Al 1,43 [0;57+H+ Ba — | 1,437
Si 1,13 0,39+ 1,98 ——~| La — | 1,22+t+
S 1,04 | 0,34+ 1,74~ Ce 1,83 1,18t 1,027 ++
Cl 1,07 |1,81- Pr — 1,167t 1,00+
Ar 1,92 | — Nd — 1,151+
K 2,23 1,33+ Sm — 11,13+
Ca 1,96 | 1.06+ Eu — 11,13+
Se 1,51 | 0,83+ Gd | — |1,11+++
Ti 1,49 0,64+t T . — |1,09++ 0,89+
v 1,32 0,61+ Dy | — [L07++
Cr 1,25 0,65+ Ho — 11,050
Mn | 1,29 0,91+ 0,52 -+++ Er — 1,04+
Fe 1,26 0,83 0,67+++ Tul — 1,04+t
Co 1,26 0,82+ Yhb | 1,00+
Ni 1,24 0,78+ Lu(Cp)) — 0,99+
Cu 1,27 ¢+ — Ta @ 142 | —
Zn 1,33 0,83+ W 1,37 0,68+
Ga 1,33 0,62+ Hf 1,66 | —
Ge 1,22 10,44*"‘5—* Os 1,31 | 0,67+
As 1,16 | 0,69+ Ir 1,35 |0,66++
Se 1,13 1 1,91-—— Pt 1,38 | —
Br 1,19 1,96~ Au 144 | —
Rb | 2,36 1,49* Hg | 1,49 1,12+
Sr — 1,27+ Tl 1,99 | 1,49+ 1,05+++
Y —  1,06+++ Pb 1,74 | 1,32+ 0,84+ 215 -~~~
Zr 1,62 0,87+t Bi 1,46 | —
Nb 1,43 - 0,69+++ Th . 1,82 | 1,10+
Mo | 1,36 0,68 ++ U | — 1,057+
Ru | 1,30 0,65+ | I

Eine Ausnahme von diesem Gesetz kann im Falle einer Deformation
der Elektronenhiille des Atomes durch die Wirkung des elektrischen Fel-
des der Nachbaratome auftreten. Der Grad dieser Deformation (,, Polari-
sation*) ist abhingig von dem Aufbau des Atomes aus Elektronen und
der GréBe des Atomes, sowie von der Anordnung der umgebenden Atome.
Der EinfluB der Polarisation ist besonders grof bei niedrigsymmetrischen

! Die Zahl der + und - geben die GriofSe der Ladung an.
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Gittern; ob eine Erniedrigung oder Erhéhung des normalen Atomradius
dadurch bewirkt wird, ist von den besonderen Umsténden! abhingig.

Die Kenntnis der Grée der Atomradien kann bei Strukturbestim-
mungen dazu benutzt werden, unter den moglichen Atomlagen einer
Raumgruppe diejenigen auszuscheiden, welche keinen ausreichenden
Raum zur Unterbringung der Atome gewihren.

In einer kiirzlich erschienenen Untersuchung ist es V.M. Gold-
schmidt gelungen, unter Ankniipfung an die Wernersche Koordi-
nationslehre den Bau von Kristallgittern unter einem einheitlichen Ge-
sichtspunkte zu betrachten und wichtige Beziehungen 2 zwischen dem Bau
des Molekiiles und der Anordnung seiner Atome im Gitter aufzufinden.

Aus_der inneren Verwandtschaft der Kristallstrukturen chemisch
dhnlicher Atomgruppen wurden von Niggli gewisse Baugesetze
fiir die kristalline Materie abgeleitet. Die Grundlage der Untersuchung
bildet eine Diskussion der verschiedenen mdoglichen Anordnungen
mehrerer gleichwertiger Atome um ein Zentralatom herum. Chemische
Verbindungen mit einer Atomgruppe von der Formel 4 B;, bei der aus
Griinden der Gleichwertigkeit der drei B-Atome das Vorhandensein
einer Anordnung mit einer dreizéhligen Drehachse angenommen werden
muBl, kristallisieren z. B. vorzugsweise im rhomboedrischen Kristall-
system, dessen Hauptkennzeichen eine zu den drei kristallographischen
Achsen gleichgeneigte, dreizihlige Symmetrieachse ist.

Von einer anderen Seite her, namlich durch systematische Uber-
legungen, in wieweit sich in einem Gitter Atome zu einer geometrisch
ausgezeichneten und physikalisch als Einheit wirkenden Gruppe zu-
sammenfassen lassen, wurde von Weillenberg das Problem des Zu-
sammenhanges zwischen der raumlichen Anordnung der Atome im
Kristall und ihren physikalisch chemischen Eigenschaften in Angriff
genommen, zum Teil unter Ankniipfung an die von Reis schon frither
entwickelten Vorstellungen von ,,Molekiilgittern® und ,,Radikal-
gittern‘‘. Durch Untersuchungen der Symmetrie der in einer Raum-
gruppe geometrisch moglichen Punktgruppen wird als Fortsetzung der
Systematik der 230 Raumgruppen eine Systematik sidmtlicher
méglicher Atomgruppen (Baugruppen des Kristalles) gegeben. Es
werden Beziehungen abgeleitet zwischen der Molekiilsymmetrie und der
Gittersymmetrie, sowie zwischen der Molekilsymmetrie und der Sym-
metrie der Teilgruppen der einen Molekiilverband bildenden Atomgruppe.

1 Vgl.V.M.Goldschmidt: Norweg. Akad. Ber.Mathem.-naturw. K1.Nr.2,
S.58. 1926.

2 In einer eben erschienenen Arbeit (Zt. f. Techn. Phys. 8, 251. 1927)
finden sich bedeutsame Anwendungen dieser Gesetze auf die ,,Konstruktion von
Kristallen®, d. h. auf die Herstellung von XKristallen mit bestimmten, ge-
wiinschten physikalischen und chemischen Eigenschaften.

18*
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Zur Veranschaulichung des engen Zusammenhanges zwischen Gitter-
symmetrie und Molekiilsymmetrie sei folgender einfacher Fall betrachtet :
Liegt ein Molekiil auf einer Symmetrieebene des Gitters, so muB} die das
Molekiil bildende Atomgruppe aus zwei spiegelbildlich gleichen Hélften
bestehen. Allgemein gilt, daB ein Gitterbaustein (Molekiil oder Atom)
alle die Symmetrieelemente besitzt, welche durch den von seinem
Schwerpunkt eingenommenen Gitterpunkt hindurchgehen.

Einen wesentlichen Bestandteil der Reis-Weilenbergschen An-
schauungen bildet die Vorstellung, dal das chemische Individuum
beim Kristallisieren erhalten bleibt, d.h. da die Atomkonfi-
guration im Kristall bereits im Dampf- und Losungszustand vorgebildet
ist. In diesem Sinne mufB z. B. aus dem Nachweis einer Polymerisation
eines Molekiiles im kristallinen Zustand geschlossen werden, daB auch
im dampfférmigem Zustand polymerisierte Molekiile, méglicherweise
neben unpolymerisierten, vorkommen.

Die WeiBlenbergsche Theorie, die fiir die Entwicklung der Kristall-
chemie richtungsweisend zu werden verspricht, ist auch von praktischem
Nutzen fiir die Ausfiihrung von Strukturbestimmungen, besonders dann,
wenn die Zahl der auf Grund der Raumgruppentheorie in Betracht
kommenden Atomlagen groB ist. An Hand der Weilenbergschen
Tabellen® iiber die Symmetriehauptgruppen und die Symmetrieunter-
gruppen kann ermittelt werden, an welchen Gitterpunkten Molekiil-
schwerpunkte liegen kénnen und welche Symmetrie der das Molekil
bildenden Atomgruppe und ihren Teilgruppen zukommt. DalBl auf
diese Weise die Diskussion stark abgekiirzt werden kann, zeigt z. B.
die Strukturbestimmung des Eisennonokarbonyls Fe,(CO), von Brill,
bei der ohne die umstindliche Ausrechnung des Strukturfaktors far die
vielen méglichen Atomlagen allein aus den Weilenbergschen Tabellen

die Anordnung der (CO)-Gruppe gegeniiber den Fe-Atomen festgestellt
werden konnte.

25. Struktur von Legierungen.

A. Die verschiedenen Arten von Legierungen
in metallographischer und rontgenographischer Hinsicht.

Bei der metallographisch-chemischen Untersuchung von Metall-
legierungen lassen sich drei verschiedene Fille unterscheiden:

1. Mischkristallbildung,

2. Eutektisches Gemenge,

3. Chemische Verbindung.

1 Die ,,Punkthauptgruppen nach WeiBlenberg sind in der Tabelle von
Rosbaud in dem Markschen Buch aufgefiihrt. Originalabdruck Zeitschr. f.
Kristallogr. 62, 32. 1925.
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Wird z. B. Kupfer und Nickel in beliebigen Konzentrationsverhalt-
nissen zusammengeschmolzen, so zeigt die mikroskopische Betrachtung
einer angeschliffenen, polierten und geitzten Metallfliche nur eine
einzige Kristallart. Die chemische Analyse beliebig herausgegriffener
Kristillchen ergibt stets dieselbe Zusammensetzung aus Kupfer und
Nickel, entsprechend dem Konzentrationsverhiltnis der Schmelze.
Kupfer und Nickel bilden ,,Mischkristalle*; da die Mischkristall-
bildung in jedem beliebigen Mischungsverhiltnis auftritt, so spricht man
von einer ,,liickenlosen Reihe von Mischkristallen*. Man kann
diesen Vorgang auch so auffassen, daB das eine Metall vom anderen
aufgenommen wird, wie ein Salz im Wasser sich l6st, und man sagt dann,
die beiden Kristalle bilden eine ,,feste Lésung*.

1. Als Beispiel einer festen Lésung ist das Zustandsschaubild der
Nickel-Kupferlegierungen in Abb.187 dargestellt. Abszisse ist die
Gewichtsmenge in Kupfer
in Prozenten, Ordinate
ist die Temperatur. Der o
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stand der gleichméBigen §ﬂ00_ _________________ G,
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die ganze Substanz fest

Abb. 187. Zustandsdiagramm von Cu-Ni nach Goerens.
ist (unterhalb der Linie

durch B,, ,,Soliduslinie‘ genannt). Im schraffierten Gebiet selbst ist
die Legierung zum Teil fest, zum Teil flissig. Zur Feststellung dieser
Kurvenziige dient die thermische Analyse, d. h. die Beobachtung der
Temperaturinderung der Legierung wihrend des Erstarrungsvorganges.
Im linken Teil der Abb. 187 ist die mit einem Thermoelement gemessene
Temperatur einer erstarrenden Legierung mit 70% Kupfer als Funktion
der Zeit eingezeichnet. Die beiden Knickpunkte in der Abkiihlungs-
kurve bezeichnen den Beginn und die Beendigung der Ausscheidung
von fester kristalliner Substanz. Damit alle Kristalle tatsichlich den
gleichen Kupfergehalt von 70 % aufweisen, ist es erforderlich, daB die
Abkiihlung sehr langsam vor sich geht. Zum Beginn der Erstarrung
scheiden sich nimlich Kristalle aus mit geringerem Kupfergehalt, etwa
45% Cu (Schnittpunkt der Horizontalen durch 4, mit der Soliduslinie).
Die zuletzt gebildeten Kristalle haben dagegen einen Kupfergehalt von
70 % ; der Kupfergehalt der in der Zwischenzeit entstehenden Kristalle
liegt zwischen 45% und 70 %. Bei geniigend langsamer Abkiihlung
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nehmen nun die zuerst gebildeten kupferarmen Kristalle aus der kupfer-
reicheren fliissigen Schmelze durch Diffusionsvorginge soviel Kupfer
auf, daBl ihre Kupferkonzentration schlieBlich 70 % betrigt.

Die Beachtung dieses Vorganges ist fiir die Rontgenstrukturunter-
suchung von Legierungen wichtig. Sind infolge ungeniigender Diffu-
sion Mischkristalle mit verschiedener Konzentration in einer Legierung
vorhanden, so erhdlt man z. B. auf einer Debyeaufnahme keine scharfen
Ringe, da die verschiedenen Kristalle eine um geringe Betrige ver-
schiedene GroBe des Gitters besitzen. Es entsteht eine Aneinander-
lagerung mehrerer Debyelinien, die zusammen ein verwaschenes Band
geben (Lange). Bei der mikroskopischen Gefiigeuntersuchung ist in
solchen Fillen meist eine Art ,, Tannenbaumstruktur* zu sehen. Vor
der Rontgenuntersuchung muB3 daher die Legierung mehrere Stunden
lang bei einer dicht unterhalb ihrer Liquiduskurve gelegenen Temperatur
gegliiht werden, um einen Konzentrationsausgleich durch Diffusion zu
ermoglichen.

2. Als Beispiel eines eutektischen Gemenges kann das Sy-
stem Blei-Silber, das nach Goerens in Abb. 188 gezeichnet ist, dienen.
C Die Blei-Silberlegierungen

350 von beliebiger Konzentration
340 bestehen aus einem mecha-
8 a0 I nischen Gemenge von Blei-
N kristallchen und von Silber-
Eﬂﬂ A, kristallchen. Alle Blei-Silber-
S50 § Legierungen sind oberhalb
R der Linie 4, BC fliissig, unter-
300 £6 ¥ _ 9 halb der Linie EBD fest,
290 7 L 111 1 | im schraffierten Gebiet teils
e

0. 1,2 9 % &5 . . .
Gewichtsprozente Sitber  fliissig, teils fest. Beim Be-
Abb. 188. Zustandsdiagramm von Pb-Ag nach Goerens. ginn der Erstarrung einer
Legierung mit 1% Silber (Punkt 4,) werden reine Bleikristalle aus-
geschieden. Dadurch wird der flissige Teil der Legierung immer blei-
reicher, bis durch die fortdauernde Bildung von Bleikristallen sein
Silbergehalt 2,5% betrigt. Nunmehr erstarrt die Schmelze bei der
gleichbleibenden Temperatur! von 304° (eutektische Temperatur) zu
einem mechanischen Gemenge von Silber- und Bleikristillchen. Bei
einer Legierung von 2,5 % Silber verlduft der Erstarrungsvorgang so,
daB die Legierung bis 304° fliissig bleibt und dann bei dieser Tempe-
ratur fest wird unter gleichzeitiger Abscheidung von Silber- und Blei-
kristdllchen (eutektisches Gemenge).

3. Das Auftreten einer chemischen Verbindung der beiden

1 Vgl. die Abkiihlungskurven im linken Teil der Abb. 188.
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Metalle ist meist an einem Maximum in der Schmelzkurve! erkennbar.
Als Beispiel ist das von Grube untersuchte System Magnesium-Blei in
Abb. 189 gezeichnet. Eine Legierung von 40% Blei erstarrt in dem
Temperaturintervall von 570—460° unter Ausscheidung von Magnesium-
kristallen. Alle Legierungen von 0—67 % Blei scheiden wihrend der
Erstarrung Magnesiumkristalle aus, wihrend die aus Legierungen mit
67—81 % Bleigehalt entstehenden Kristillchen bei der chemischen
Analyse sich als eine chemische Verbindung von der Formel PbMg, er-
weisen. Die Legierung mit 81 % Blei erstarrt bei einer ganz konstanten
Temperatur (Haltepunkt in der Abkiihlungskurve) und besteht bei
mikroskopischer Betrachtung des Schliffbildes aus einer einzigen Kristall-

art. Das System Magne- w0% Ph
sium-Blei kann zerlegt wer- 700k \
den in zwei Systeme mit je |
einem eutektischen Punkt g i 1____fb Mgz
Fei 67% und 96% Blei, nim- TS s001- m \’
ich 1. System Mg-PbMg,, < B,
2.System Pb-PbMg,; beide § [ |
Systeme sind vom gleichen  § 50} ! 64
Typus wie das oben be- KE |
sprochene System Pb-Ag. i i
Wie verhalten sich 700+ i
nun diese drei Arten e
von Legierungen bei Zert U&ng/#sq,aongzfe 2[/72/ o

der Rontgenstruktur-
untersuchung? Am ein-
fachsten liegen die Verhiltnisse bei dem eutektischen Gemenge. Hier
treten nebeneinander zwei Gitter auf (z. B. das Pb-Gitter und das Ag-
Gitter), die daran erkenntlich sind, daB auf einer Réntgenaufnahme
sowohl die Interferenzen? des Bleies als auch die des Silbers sich vor-
finden. Im Fall 3.) ,,Magnesium-Bleilegierungen‘‘ ergaben die Réntgen-
untersuchungen von Sacklowski, daf3 die Kristalle von der Zusammen-
setzung PbMg, ein besonderes Gitter, namlich ein flichenzentriert-ku-
bisches Gitter von der Kantenlinge a = 6,76 A, besitzen. Das Auf-
treten eines neuen Gitters ist typisch fiir chemische Verbindungen. Von
0—81 % Blei enthalten die festen Legierungen das Gitter des Magne-
siums und das der Verbindung PbMg,, bei 81 % Blei nur das der Ver-
bindung PbMg, und bei héheren Bleigehalten das Gitter der Verbindung
PbMg, und das Bleigitter.

Abb.1189. Zustandsdiagramm von Mg-Pb nach Goerens.

1 Ebenso in der Kurve der elektrischen Leitfahigkeit.
2 Auf einer Debyeaufnahme z. B. kommen die Ringe des Bleies und die des
Silbers vor.
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Die Roéntgenuntersuchung von festen Lésungen (Misch-
kristallen) ergibt immer nur das Vorhandensein eines einzigen Gitters
und zwar ist es haufig das Gitter des in gréBlerer Konzentration. vor-
handenen Bestandteiles, in welches die Atome des anderen Bestand-
teiles unter Verinderung der GriBe der Gitterzelle eintreten. Die
Aufnahme fremder Atome in ein Gitter kann in verschiedener Weise vor
sich gehen:

1. durch Atomsubstition (feste Lésungen erster Art),

2. durch Einlagerung in die Gitterliicken (feste Losungen zweiter
Art).

1. Bei der Atomsubstitution wird eine dem Konzentrations-
verhiltnis entsprechende Anzahl der vorher von Atomen der Sorte A4
besetzten Plitze von Atomen der Sorte B eingenommen. Fiir den Fall
; einer Mischkristallbildung mit Wolfram ist die
: Atomanordnung in Abb. 190 gezeichnet. Wolfram
kristallisiert in einem raumzentriert-kubischen
A Gitter; auBer den Eckpunkten der Wiirfel ist
. o o jedes Mal noch der Mittelpunkt des Wiirfels mit
: einem Wolframatom besetzt. Wolfram bildet
' ' mit Molybdin eine lickenlose Reihe von Misch-
--e=tp-m-t kristallen. Bei der in Abb. 190 gezeichneten Le-

A gierung sind von den 41 Atomplitzen, die bei
Abb. 190. Mischkristalibildung ! reinem Wolfram alle mit Wolframatomen besetzt

o W-Atome, @ Mo-Atome. gind, 10 beliebig gelegene von Molybdanatomen
eingenommen. Es findet also eine einfache Substitution der Atome
statt. Ein komplizierterer, weniger hiufiger Fall einer Ersetzung von
drei Atomen durch zwei fremde Atome (komplexe Substitution) ist bei
Kupfer-Aluminiumlegierungen von Jette, Phragmen und Westgren
beobachtet worden.

2. Bei festen Losungen zweiter Art, wie z. B. bei der Auf-
nahme von Kohlenstoffatomen in das Eisengitter, behalten die Eisen-
atome ihren Platz im Gitter und die Kohlenstoffatome werden in die
leeren Raume zwischen die Eisenatome eingelagert. Ob sie an bestimmte
Plitze gebunden sind oder ob sie bis zu einem gewissen Grade im Gitter
frei beweglich sind, kann auf Grund der vorliegenden Réntgenunter-
suchungen nicht entschieden werden. Beobachtungen von Hiittig tiber
vagabundierende Gitterbestandteile bei verschiedenen chemischen Stoffen
sprechen eher zugunsten der zweiten Annahme.

Es erhebt sich nun die Frage, wie zwischen den beiden Moglichkeiten
der Aufnahme der Atome bei festen Losungen (durch Atomsubstitu-
tion oder durch Einlagerung in die Gitterliicken) eine experimentelle
Entscheidung getroffen werden kann? Zur Beantwortung sei folgendes
Beispiel betrachtet:

/

7
K /!
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Bei einem austenitischen Stahl mit 12,1 % Mangan und 1,34 %
Kohlenstoff wurde von Westgren und Phragmenein flichenzentriert-
kubisches Gitter mit einer Kantenlinge a = 3,624 A festgestellt. Sind
nun die Gitterpunkte im Verhiltnis der Mengen der drei Atomarten
abwechselnd von Eisen-, Mangan- und Kohlenstoffatomen besetzt, so
kann man aus den Atomgewichten und den Gewichtsprozenten, sowie
aus den Gitterkonstanten a die Dichte in folgender Weise berechnen :

Das mittlere Atomgewicht 4 der Legierung ergibt sich aus den
Atomgewichten A4,, 4,, A; und den Gewichtsprozenten p;, p,, ps der

drei Bestandteile

R U 86)

P P, Py
4,74, 12,

Im vorliegenden Fall ist 4, = 55,84, 4, = 54,93, 4; = 12, also
A4 = 53,13.

Setzt man diesen Wert in die Gleichung (55) ein und beriicksichtigt
man, daB beim flichenzentrierten Gitter vier Atome im Elementar-
wiirfel enthalten sind, so ist die Dichte

4.53,13.1,65.107*

= 17,36.
(3,624 - 1082 7

Im zweiten Fall, wenn nur die Mangan- und Eisenatome die Gitter-
plitze einnehmen und die Kohlenstoffatome in die Zwischenrdume des
Gitters eingelagert werden, ist die Berechnung der Dichte in folgender
Weise auszufiihren:

Das Gewichtsverhiltnis Mn:Fe ist = 12,1:86,56, also in Prozenten
12,26 % bzw. 87,74 %. Das mittlere Atomgewicht der beiden Metall-
atome ist dann nach Gleichung (86) 4 = 55,74.

1,34
Auf 55,74 ¢ Fe+Mn kommen W?’GG - 55,74 = 0,757 g Kohlenstoff.
Das fir die Berechnung der Dichte in Gleichung (55) einzusetzende
mittlere Atomgewicht ist dann 55,74 40,757 = 56,497 und die Dichte
ergibt sich zu o
_4.56,497.1,65-107~

= 17,83.
(3,624.10° 32

Die experimentell gemessene Dichte betrigt 7,83 und beweist somit
das Vorliegen einer festen Losung zweiter Art. Die Kohlenstoffatome
sind also in dem Manganstahl zwischen die von Mangan- und Eisen-
atomen besetzten Gitterpunkte eingelagert.

Die festen Losungen zweiter Art finden sich nur bei begrenzter
Mischbarkeit der Komponenten. Der Zahl nach iiberwiegen weit die
festen Losungen erster Art, die immer bei lickenlosen Reihen von
Mischkristallen und hédufig beibegrenzter Mischbarkeit auftreten. DaB
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bei Mischkristallbildung in beliebigem Konzentrationsverhiltnis feste
Lésungen zweiter Art nicht vorkommen, ist theoretisch verstindlich;
schon bei einer relativ kleinen Menge fremder Atome sind alle Liicken
im Gitter ausgefiillt, so da weitere Atome nicht mehr aufgenommen
werden konnen; gréBere Konzentrationen des zweiten Bestandteiles
gehen nicht mehr in feste Losung.

Bei kubisch kristallisierenden Elementen, die in jedem Konzentrations-
verhiltnis miteinander Mischkristalle bilden, kann die Anderung der
Gitterkonstante aus dem Vegardschen Additivitatsgesetz berech-
net werden:

Besteht ein Mischkristall aus ¢; Atomprozenten des einen und c,
Atomprozenten des anderen Elementes und sind die Gitterkonstanten
der Gitter der Elemente a; und a, so ergibt sich die Gitterkon-
stante a des Mischkristalles aus

0105 + G,

100 (87)

(Eine analoge Gleichung gilt fiir Mischkristalle mit mehr als zwei
Bestandteilen.). Die Atomprozente berechnen sich aus den Gewichts-
prozenten p; und p, und den Atomgewichten 4; und A4.:

i I

o=—1_ 100 - (88)
P Py J
4,74,
und P2
C2 = pAzp ~100.
1 2
4,74,

(Analoge Formeln ergeben sich fiir Mischkristalle mit mehr als zwei
Komponenten.)

Beispiel: Kupfer und Gold bilden eine licckenlose Reihe von Misch-
kristallen, die nach den Untersuchungen von Lange dem Vegardschen
Additivitatsgesetz gehorchen.

Fiir eine Legierung mit 82% Gold und 18 % Kupfer ergibt sich, da
die Atomgewichte A, = 197 bzw. 4, = 63 sind,

82 18
197,2 63,57 .
C1 =ﬁ' 100—59,5 Cz—ﬁ . 100—40,5.
1972 T 63,57 197.2 T 63,57

Die Gitterkonstante von Gold ist nach Lange a, = 4,070 A, die
von Kupfer a, = 3,607 A. Somit berechnet sich die Gitterkonstante
der 82 % igen Goldlegierung zu

a=0,595 - 4,070 4+ 0,405 - 3,607 = 3,882 A,
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Beim Vorliegen einer lickenlosen Reihe von Mischkristallen kann
aus einer graphischen Darstellung (Abb. 191), in der als Ordinate rechts
und links die Gitterkonstante der beiden Elemente und als Abszisse
der Atomprozentgehalt eingetragen ist, die Gitterkonstante fiir eine
Legierung beliebiger Zusammensetzung aus dem Schnittpunkt der be-
treffenden Ordinate mit der Verbindungsgeraden sofort abgelesen werden.

Zwei Elemente konnen in allen Konzentrationsverhiltnissen Misch-
kristalle miteinander bilden, wenn ihre Gitter zum gleichen Gittertypus
gehoren. Dies ist eine notwendige, aber noch nicht hinreichende Vor-
aussetzung; Aluminium und Gold besitzen 4
z.B. beide flichenzentriert-kubische Git- %2
ter mit fast {ibereinstimmender Gitter-
konstante und zeigen doch nur begrenzte
Mischbarkeit in-festem Zustand. DafB
das raumzentriert-kubische Gitter des
a-Eisens mit den Elementen mit flichen-
zentriert-kubischem Gitter (Kupfer, Nik-

A1 L | Il 1 | Il
kel, Aluminium u. a.) keine liickenlose © w W &, 10

Reihe von Mischkristallen bildet , ist  Abb. 191. Vegardsches Additivitats-

: . . i -Kupfer-Legierungen.
dagegen ohne weiteres verstindlich. gesetz filr Gold-Kupfer-Legierung

Von Barth und Lunde sind kiirzlich einige kompliziertere Fille von
Mischkristallbildung bei chemischen Salzen untersucht worden. AgdJ
und AgBr haben verschiedene Struktur (AgBr: Typus K 5, Agd:
zwei Modifikationen Typus K 4 und H 3) und bilden doch in jedem
Mischungsverhiltnis Mischkristalle, die je nach dem Mischungsverhilt-
nis drei verschiedene Gitterstrukturen (Isotrimorphie)aufweisen. Von
0—75 Mol % AgJ kristallisieren sie wie AgBr, von 50—100 % wie die
beiden Modifikationen von AgdJ.

Die Tatsache der Anderung der Gitterkonstante beim Eintritt von
fremden Atomen in das Gitter kann zur Priifung der Reinheit von
Metallen® benutzt werden, da die Messung der Gitterkonstante mit
grofBer Genauigkeit?, etwa 0,04 %, vorgenommen werden kann. Die
Empfindlichkeit der Methode ist um so gréBer, je groBer der Unterschied
in den Gitterkonstanten der Elemente ist. Verunreinigungen, die sich
an den Korngrenzen abscheiden, kénnen auf diese Weise nicht nach-
gewiesen werden.

Die Messung der Gitterkonstanteninderung erdffnet ferner fiir die
wissenschaftliche Metallographie die Méglichkeit die Mischbarkeit von

1 Eine zweite, mitunter noch empfindlichere Methode besteht in der Be-
stimmung der Grenztemperatur der Rekristallisation, vgl. Abschnitt 28 (Faser-
diagramme). o

2 Dies entspricht einer Anderung der Gitterkonstante von Gold um 0,002 A,
also einem Kupferzusatz von 0,4 Atomprozent, bzw. 0,13 Gewichtsprozent.
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Metallen bei Zugabe geringer Mengen des zweiten Elementes in einem
Konzentrationsgebiet zu untersuchen, das der thermischen Analyse und
dem mikroskopischen Nachweis im allgemeinen nicht zuginglich ist.
Auf diese Weise wird sich entscheidendes Versuchsmaterial zur Priifung
der Tammanngchen Anschauung, daB alle Metalle, auch die fiir unlés-
lich erkldarten, bei Mischung in kleinster Konzentration doch feste Lé-
sungen bilden, gewinnen lassen.

Von besonderer Bedeutung ist die Untersuchung der Gitterstruktur
fir die Unterscheidung zwischen festen Lésungen und che-
mischen Verbindungen von Metallen. Die Existenz vieler Metall-
verbindungen ist stark umstritten; eine Angabe der Formel der Zu-
sammensetzung ist nur moglich, wenn die Verbindung eine singulire
Kristallart bildet, deren Léslichkeit fiir ihre Komponenten gering ist
(Tammann). Auch die Frage, inwieweit Metallverbindungen als feste
Losungen von einem Element in einer Verbindung oder von einer Ver-
bindung in einem Element oder von einer Verbindung in einer Ver-
bindung aufzufassen sind, ist wiederholt und mit wechselndem Ergebnis
diskutiert worden. Durch die systematischen Rontgenuntersuchungen
der Struktur von Legierungen von Westgren und Phragmen sind
ganz neue Gesichtspunkte zutage getreten: Fir die Unterscheidung
der verschiedenen Phasen einer Legierung hat man allein auszugehen
von der Gitterstruktur, von dem Aufbau aus Atomen, nicht aber von
dem aus der Chemie geldufigen Begriff des Molekiiles, da bei den Kristall-
gittern der Legierungen von einem Molekil nicht mehr geredet werden

e———o kann. Es treten keine deutlich abgegrenzten Atom-
/ gruppen auf, die sich zwanglos zu einem Molekiil zu-

o | sammenfassen lassen.
Westgren und Phragmen definieren als ideale

I/ feste Losung eine Kristallstruktur, bei der sdmtliche

Abb. 192, Gitter Atome strukturell gleichwertig sind; die verschiedenen
Yon CuZn. , Atomarten sind in einem gemeinsamen Gitter regellos ver-

e Zn-Atome.  teilt. Bei einer festen Metallverbindung dagegen sind
die strukturell gleichwertigen Atome auch chemisch identisch ; es miissen
also in der Elementarzelle des Gitters mindestens zwei Gruppen struk-
turell verschiedenwertiger, chemisch verschiedenartiger Atome auftreten.
Der p-Mischkristall der Kupfer-Zinklegierungen besteht z. B. aus
einem Gitter vom Typus K 3 (Abb. 192). Der Elementarwiirfel des
Gitters enthilt 1 Atom Zink und 1 Atom Kupfer. Es kann somit kein
Zweifel bestehen, dafl das vorliegende Gitter das Gitter der Verbindung
CuZn ist. Erhoht man den Zinkgehalt iiber 50 Atomprozente, so nimmt
die Gitterkonstante ein wenig zu, vermindert man den Zinkgehalt unter
50 Atomprozent, so wird die Gitterkonstante kleiner. Es kénnen
also einzelne Plitze im Gitter, die vorher von Cu-Atomen besetzt waren,
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bei Zinkaufnahme von Zn-Atomen besetzt werden und umgekehrt bei
Kupferaufnahme. Der §-Mischkristall von Messing ist somit aufzufassen
als eine feste Losung erster Art von Kupfer (bei Zinkkonzentrationen
kleiner als 50 Atomprozente) bzw. bei Zink (Zinkkonzentrationen gréBer
als 50 Atomprozente) in dem Gitter der Verbindung CuZn.

Die genaue Erforschung der Gitterstruktur von Legierungen, ins-
besondere die Ermittlung der strukturell gleichwertigen Atomgruppen
ermoglicht den Nachweis und die Angabe der stochiometrischen Zu-
sammensetzung von Metallverbindungen. Auf diesem Wege laft sich
z. B. zeigen, daf die in der Literatur angegebene Verbindung Cu,Znj
auf Grund der Réntgenuntersuchung nicht existieren kann.

Ein interessanter Ubergang von dem Zustand der festen Ldsung
zur chemischen Verbindung ist bei Gold- Kupferlegierungen und bei
Palladium-Kupferlegierungen von Johansson und Linde beobachtet
worden. Wird eine 25 Atomprozent Gold enthaltende Legierung in der
iiblichen Weise hergestellt, so erhdlt man auf einer Debyeaufnahme die
Ringe eines entsprechend dem Vegardschen Gesetz (Gleichung 187)
etwas aufgeweiteten Kupfergitters mit einer Gitterkonstante a = 3,724 A
statt @ = 3,607 A beim Gitter des reinen Kupfers. In dem flichen-
zentriert-kubischen Elementarwiirfel des Kupfergitters wird der eine
oder andere Gitterpunkt statt von Kupfer- von Goldatomen eingenom-
men. Glitht man aber die Legierung lingere Zeit bei einer bestimmten
Temperatur und laBt sie dann sehr langsam abkiihlen, in 24 Stunden
etwa um 100°, so zeigt die Rontgenaufnahme dieselben

Linien wie vorher und dazu noch einige schwache, neue *

Linien, die Holgersson und Linde ,,Uberstruktur- r. * o
linien* nennen. Wie die Ausmessung des Films ergibt, —e.
sind es lauter Linien mit gemischten Indizes, die bei e /

einem flichenzentriert-kubischen Gitter nicht vorkommen 1= oo
konnen. Es liBt sich aus dem Auftreten der neuen Linien :%‘L‘Z‘égl‘;l;

schlieBen, daB die Atome nunmehr in der aus Abb. 193 ® Au-Atome.

ersichtlichen Weise angeordnet sind. Die Goldatome besetzen die Eck-
punkte, die Kupferatome die Mittelpunkte der Seitenflichen. Es hatsich
durch die Warmebehandlung eine regelméBige Anordnung der Atombe-
setzung eingestellt, derart, dafl jeder Wiirfel des Gitters ein Goldatom und
drei Kupferatome® enthilt. Gleichzeitig hat die elektrische Leitfahig-
keit der Legierung erheblich zugenommen. Das in Abb. 193 darge-
stellte Gitter ist aufzufassen als das Gitter der Verbindung AuCu,,

die sich, durch regelméfBige Umgruppierung der Atome im Gitter in-

1 Bei der Abzahlung der Atome ist zu beachten, daB jedes Atom an der
Ecke gleichzeitig acht Wiirfeln, jedes Atom in der Mitte der Seitenflachen gleich-

zeitig zwei Wiirfeln angehort, somit 8. ;-: 1 bzw. 6. _17: 3.
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folge der Warmebehandlung, aus der festen Losung mit regelloser Ver-
teilung der beiden Atomarten, gebildet hat. Man muB aus diesen Be-
obachtungen schlieBen, da die von Tammann aus der Existenz von
Resistenzgrenzen fiir ideale Mischkristalle gefolgerte regelmaflige Vertei-
lung der beiden Atomarten im Gitter nur in besonderen Fillen zutrifft.

B. Einzelbeschreibungen der Struktur von Legierungen.

Als typisches Beispiel eines Systems mit mehreren verschiedenen
Mischkristallen sei die Reihe der technisch wichtigen Kupfer-Zink-
legierungen (Messing) kurz beschrieben. Das auf dem Wege der
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Abb. 194. Zustandsdiagramm von Messing nach Czochralski.

itblichen metallographischen Methoden erhaltene Zustandsdiagramm
nach Czochralski zeigt (Abb. 194), daB bei gewohnlicher Temperatur
fiinf verschiedene Kristallarten teils einzeln, teils zu zweien mit ver-
schiedenem Zinkgehalt auftreten. Jede solche Phase besitzt ein ihr
eigentiimliches Rontgenbild (Abb. 195), das erkennen lafit, daB jeder
Phase ein besonderes Kristallgitter zukommt. Sind zwei Phasen (Misch-
kristallarten) gleichzeitig vorhanden, wie z. B. bei einem 46 % zink-
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haltigen Messing (Film III der Abb. 195), so tiberlagern sich die beiden
fir den a- und den B-Mischkristall (Film IT bzw. IV) typischen Rontgen-
linien. DaB bei Kupfer und Zink eine liickenlose Reihe von Mischkri-
stallen nicht auftreten kann, ist ohne weiters verstidndlich; beide Ele-
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Abb. 195. Debyeaufnahmen von Messing mit verschiedenem Kupfergehalt nach Westgren und
Phragmen (mit Angabe des Zinkgehaltes in Prozenten und der Benennung der Misch-Kristalle).

mente haben ganz verschiedene Gitter; das des Kupfers ist ein flichen-
zentriert kubisches Gitter (Typus K 2), das des Zinks eine hexagonale
dichteste Kugelpackung (T'ypus H 1). In entsprechender Weise besitzen
die Messingmischkristalle mit geringem Zinkgehalt kubische, d1e mit
hohem Zinkgehalt hexagonale Gitter.
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Bei dem a-Mischkristall liegt eine feste Losung erster Art vor.
In dem Kupfergitter, dessen Gitterkonstante durch die Einlagerung
von Zinkatomen etwas vergroBert wird, werden einige von Kupfer-
atomen besetzte Gitterpunkte freigemacht und mit Zinkatomen besetzt.
Die Gitterkonstante eines Messings mit 32% Zink betrigt 3,688A gegen-
iiber 3,610 A fiir reines Kupfer.

Im Gebiet des -Mischkristalles tritt ein neues Gitter auf, das
zum Typus K. 3 gehort. Zwei einfach kubische Gitter sind so inein-
andergefiigt, daBl der Anfangspunkt des zweiten Gitters im Mittelpunkt
der wiirfelférmigen Grundzelle des ersten liegt (Abb.192). Jeder Elemen-
tarwiirfel enthilt ein Zink- und ein Kupferatom, die bei gréBerem oder
kleinerem Zinkgehalt gegen weitere Zink- bzw. Kupferatome ausgewech-
selt! werden konnen. Die §-Mischkristalle sind somit anzusehen als eine
feste Losung von Zink bzw. Kupfer in dem Gitter der Verbindung CuZn.

Der y-Mischkristall besitzt ebenfalls ein kubisches Gitter, aber
mit auBerordentlich groBer Elementarzelle. Diese enthilt 52 Atome,
deren Zusammenfassung in strukturell gleichwertige Gruppen zur Zeit
noch nicht gegliickt ist. Sicher ist aber, daB die metallographisch fiir
wahrscheinlich gehaltene Verbindung Cu.Zn; mit dem Réntgenbefund
nicht vereinbar ist. Es ist ndmlich unmgglich, 52 Atome so in zwei
Gruppen einzuteilen, daf} die Anzahl der Atome jeder Gruppe sich wie
2:3 verhdlt. Durch Ersetzung von Zinkatomen durch Kupferatome
und umgekehrt ist der Mischkristall imstande, seinen Aufbau der wech-
selnden Konzentration der beiden Komponenten anzupassen.

Die ¢- und y-Mischkristalle gehéren zum Typus der hexagonalen
Gitter dichtester Kugelpackung, und zwar ist das Gitter des ¢-Misch-
kristalles ein Zinkgitter, in dem einzelne Gitterplitze von Kupferatomen
eingenommen werden. Das Gitter des r-Kristalles hat ein anderes
Achsenverhiltnis als das Zinkgitter, im {ibrigen aber einen ganz ahn-
lichen Aufbau. Auch hier kénnen die Plitze der Zinkatome dem Mi-
schungsverhiltnis von Kupfer zu Zink entsprechendend zum Teil von
Kupferatomen besetzt sein, wobei durch den Eintritt der Kupferatome
das Gitter ein wenig verengert wird (¢ = 2,761 A, c = 4,286 A fiir 86,1 %
Zink, a = 2,746 A, ¢ = 4,294 A fiir 80,3 % Zink).

Ob durch Einlagerung fremder Atome eine Aufweitung oder Zu-
sammenziehung des Gitters erfolgt, 148t sich an Hand der Tabelle (51)
der Atomradien leicht iibersehen. Der Atomradius eines Zinkatomes ist
groBer als der eines Kupferatomes. Der Eintritt von Zinkatomen hat
also eine Aufweitung des Gitters zur Folge. Bei Silber-Zinklegierungen
beobachtet man dagegen den umgekehrten Fall, daB bei der Aufnahme
von Zinkatomen das Gitter sich zusammenzieht im Einklang mit der

1 Siehe S. 284.
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Tatsache, daB der Atomradius des Zinkatomes kleiner ist als der des
Silberatomes.

Es ist nun sehr bemerkenswert, daB sich gewisse Strukturtypen
in den verschiedensten Legierungsreihen mit geringen Ver-
schiebungen der Konzentrationsgrenzen wiederfinden. Z.B. tritt
das Gitter des y-Mischkristalles von Kupfer-Zinklegierungen auch im
System Kupfer-Aluminium und Kupfer-Zinn auf. Nur liegt das Existenz-
gebiet statt bei etwa 40 Atomprozent Kupfer bei Cu-Zn-Legierungen
nunmehr bei 65 Atomprozent bzw. 20 Atomprozent Kupfer. Alle drei
Legierungen haben ahnliches Aussehen; sie sind alle weiBlich-rétlich
und glasartig sprode. Ferner findet sich das von 14—20 Atomprozent
Kupfer bestindige hexagonale Gitter des g-Mischkristalles des Kupfer-
Zinksystems auch bei Kupfer-Zinnlegierungen (bei etwa 75 Atom-
prozent Kupfer). ‘

Die Legierungen des Silbers mit Aluminuim, Zink und Zinn zeigen
ebenfalls weitgehende Strukturanalogien. Die Konzentrationsgrenzen des
Silbergehaltes fiir ein und dieselbe Struktur hexagonaler dichtester Kugel-
packung sind etwa 55—70 bzw. 15—30 bzw. 80—90 Atomprozent !. Wenn
auch das zur Zeit vorliegende Versuchsmaterial die allgemeinen Gesetze
des Strukturaufbaues noch nicht klar erkennen lafBt, so verspricht
doch die systematische Rontgenstrukturuntersuchung von Legierungen
duBerst wertvolle Aufschliisse in bezug auf die Konstitution der Legie-
rungen und ihren Zusammenhang mit den technologischen Eigenschaften.

Die sichersten bisher bekannten Daten tiber die Struktur von Legie-
rungen sind in Tabelle 52 zusammengestellt. Mit Riicksicht auf die tech-
nische Bedeutung dieser Angaben ist zum Nachschlagen der Einzelheiten
ein ausfithrliches Literaturverzeichnis diesem Abschnitt beigegeben.

Tabelle 52. Legierungen?,

I. Nichteisenmetalle.
1. Ag-Legierungen:

Ag-Al Bei geringem Al-Gehalt Erweiterung des Ag-
[Davey] Gitters; keine Zahlenangaben.

Ag—-Au Liickenlose Mischkristallreihe; Typus K 2.
[Holgersson] Vegardsches Gesetz bestitigt.

Ag-Cu 09,2 At 9% Cu Ag-Gitter (Mischkristall)
[Sacklowski] a=4,06A->4,03A.

9,3 — 96,3 At 9, Cu Ag-Gitter + Cu-Gitter
(Mischungsliicke) (eutekt. Punkt40At%,Cu)
96,4 — 100 At 9%, Cu  Cu-Gitter (Mischkristall)
Verbindung Ag,Cu, nicht nachweisbar.
Sémtliche Gitter vom Typus K 2.

! Die genauen Grenzen der Konzentrationsintervalle sind aus den Abb. 166
bis 199 zu entnehmen.

2 Das Zeichen 9%, bedeutet Gewichtsprozent. Das Zeichen At 9, bedeutet
Atomprozent.

Glocker, Materialpriifung. 19



290 Interferenzmethoden.

Tabelle 52. Legierungen. (Fortsetzung.)

Ag-Pd Liickenlose Mischkristallreihe; Typus K 2.
[Kriiger-Sacklowski] Vegardsches Gesetz bestitigt.
Ag—Sn Bei geringem Sn-Gehalt Erweiterung des Ag-
[Davey] Gitters. Keine Zahlenangaben.
Ag—-Zn Betr. Bezeichnung und Existenzgebiet der Pha-

[Westgren:-Phragmen] sen siehe Abh. 196.

o
Ag o +pf7?:-€ e+ NZn
P 717 e 7
[ 1 1 I
20 7 60 80 700
Cewichtsprozeme Zink

Abb. 196. Ag-Zn.

a) Ag-Gitter (Mischkristall); Typus K 2. Abnahme
von a mit wachsendem Zinkgehalt
1009, Ag a=4,080A.
B8) = AgZn. Gitter vom Typus K 3. |
61,759, Ag a=3,156A.
¥) Kub. Gitter mit 52 Atomen in der Elementar-
zelle; 49,79, Ag a=9,327 A.

&) Gitter vom Typus H 1. (2 = 1,55 bis 1,58
395%Ag a=2818&A c=44564
21,99, Ag a=2815A c=4,382A.

%) Zn-Gitter (Mischkristall); Typus H1. (% = 1,85)
100% Zn  a=2,662A  c=4941 A
2. Al-Legierungen:

Al-Ag Siehe Ag— Al
Al-Cu Betr. Bezeichnung und Existenzgebiet der
[Westgren-Phragmen] Phasen, siehe Abb. 197.

®

ful « Py | o+ (E+d) E+(E+d) V/4

') T I T A T R R
0 20 . L7 60 80 700
Bewichtsprozente Alumirnium

Abb. 197. Al—Cu.

«) Cu-Gitter (Mischkristall); Typus K 2. Zunahme
von a mit wachsendem' Al-Gehalt.
100 9, Cu a=3,611 A
92,79%, Cu a=3,652 A.
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Tabelle 52. Legierungen. (Fortsetzung.)
8)=Cu;Al nur bei hoherer Temperatur stabil.
Struktur unsicher.
»') Kub. Gitter mit 49 bis 52 Atomen in der Ele-
mentarzelle; genaue Atomlage unbekannt.
849, Cu a=8,701 A
759% Cu a=28,656 A.
d)=CuAl,. Tetragonal-korperzentriertes Gitter,
dhnlich Typus T 1; 4 Molekiile in der Ele-
mentarzelle; genaue Atomlage unbekannt.
a=6,05,A c=488 A %:0,81.
&) Al-Gitter (Mischkristall); Typus K 2. Abnahme
von a mit wachsendem Cu-Gehalt.
1009, Al a=4,043 A.

Al-Mg 0 At9 Al Mg-Gitter; Typus H 1.
[Owen-Preston] a=3817A c=5,17 A.
7,3 At 9%, Al Mg-Gitter (Mischkristall); Ty-
pus H 1. . .
a=3,151A ¢=523A.
91,2 At 9, Al Al-Gitter (Mischkristall); Ty-
pus K 2. .
a=4,106 A.
100 At 9, Al Al-Gitter; Typus K 2,
a=4,05 A.
Al-Zn 0At 9% Zn Al-Gitter; Typus K 2.
[Phebus-Blake] a=4,043 A.
20 At 9% Zn Al-Gitter  (Mischkristall);
Typus K 2. _
a=4,034 A.

20— 95 At % Zn Al-Gitter + Zn- Gitter.
95—100 At 9% Zn Zn-Gitter (Mischkristall);

Typus H 1.
. Au-Legierungen:

Au-Ag Siehe Ag—Au,

Au-Cu Liickenlose Mischkristallreihe; Typus K 2.

[Lange] Nach langem Gliihen und langsamem Abkiihlen:

[Johansson-Linde] 75 At 9%, Cu=Cu,Au flichenzentr.-kub. Gitter
(Typus K 2) mit Uber-
strukturlinien 1.

50 At 9%, Cu=CuAu {flichenzentr.-tetragonales

Gitter 2 = 0,93), Typus
T 2, mit Uberstruktur-
linien .

Au-Pd Liickenlose Mischkristallreihe; Typus K 2.

[Holgersson-Sedstrém]

Au—-Zn

Betr. Bezeichnung und Existenzgebiet der

[Westgren-Phragmen] Phasen siehe Abb. 198.

«) Au-Gitter (Mischkristall); Typus K 2. Ab-
nahme von a mit wachsendem Zinkgehalt.

100 %, Au a=4,073 A.

A d

1 Geordnete Verteilung der Atome s. S. 285.

19*
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Tabelle 52. Legierungen. (Fortsetzung.)
.B)=AuZn Gitter vom Typus K 3.

69,8 % Au a=3,146 A.
y) Kub. Gitter mit 52 Atomen in der Elementar-
zelle. 6370/ Au a=9,268 A
58,9 % Au a=9,223 .
¥") Kub. Gitter mit 32 Atomen in der Elementar-
zelle. 4980, Au a="7,880 A.
£) Gitter vom Typus H 1. (% = 1,56).

3259%Au  a=2809A  ¢=4377A
27,7% Au a=2809A  c=4,369 A.

Au Z
Ll owe . "
o £ |0 S T | e+ (7
1 1 I I | | |
20 %0 60 80 700

Gewrchtsprozente Zink
Abb. 198. Au-Zn.

%) Zn-Gitter (Mischkristall); Typus H 1.

(% =1,83 bis 1,85).
59 Au a=2674A  c=48874
0%, Au a=2,662A  c=4941 A.

4. Cr-Legierungen:

Cr-C Cr,C Kub.-flichenzentr. Gitter, 120 Atome
[Westgren-Phragmen] in der Elementarzelle
a=10,638 A.
hexagonal a=13,98 A,
(CrsCy) | "EONE ]
Cr,C, e 0,324.

80 Atome in der Elementarzelle.

Cr,C, rhombisch
a=2821A b=552A c=11,46A.
4 Molekiile in der Elementarzelle.
Von 15—25 At %, C treten alle 3 Phasen neben-
einander auf.

Cr-Ni 100 >40 At % Ni  Ni-Gitter; Typus K 2.
[Phebus-Blake] a=3,52 A>a=3,5576 A.
5. Cu-Legierungen:
Cu-Al Siehe Al-Cu.
Cu-Ag Siehe Ag—Cu.

Cu-Au Siehe Au-— Cu.
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Tabelle 52. Legierungen. (Fortsetzung.)

Cu - Ni Liickenlose Mischkristallreihe; Typus K 2.
[{Sacklowski] Vegardsches Gesetz bestitigt. Keine Verbin-
{Holgersson] dung CuNi nachweisbar.

Cu-Pd 0—38At9% Pd  Cu-Gitter (Mischkristall);
(Holgersson-Sedstrém] Typus K 2.
{Johansson-Linde] 0 At% Pd a= 3620A

194 At Y% Pd a= 3655A
36,4 At°% Pd a=3724 A.
38—39,9 At 9%, Pd Cu-Gitter + PdCu-Gitter.
40—50 At9,Pd PdCu-Gitter; Typus K 3.
455 At % Pd a=2,988 A.
50—100 At 9, Pd  Pd-Gitter (Mlschkrlstall)
Typus K 2.
544 At % Pd a= 3750A
70,2At% Pd a= 3812A
100 At Pd a=3,897A.

Cu-Si Bei geringem Si-Gehalt Erweiterung des Cu-
{Davey] Gitters; keine Zahlenangaben.

Cu-Sn 0— 10 At 9, Sn Cu-Gitter (Mischkristall);
[WeiB] Typus K 2.
(Westgren-Phragmen] a= 361A—>a 3,65 A.

20 At % Sn=Cu,Sn Flichenzentr. - kub. Gitter
mit 416 Atomen in der
Elementarzelle.

a=1791A.
25At9%, Sn=Cu,Sn Gitter vom Typus H1.
<3= 1,568 ).
a o
a=2,755 A.
Cu-Zn Betr.Bezeichnung und Existenzgebiet der Phasen
[Westgren-Phragmen] ‘sieche Abb. 199.
Cu Zn
1o 2 x Py |y pele|e+ny
Y
PR SN T T N VTSN | N VU |
o 20 W 60 80
Gewichtsprozenfe Zink

Abb. 199. Cu—Zn.

«) Cu-Gitter (Mischkristall); Typus K 2.

100 9, Cu a=3,610 A

67,8 9% Cu a=3,688 A.
B)=CuZn. Gitter vom Typus K 3.

53,1 % Cu a=2,945 A.
¥) Kub. Gitter mit 52 Atomen in der Elementar-

zelle.
38,3 %, Cu a=28,850 A

3239 Cu  a=8,887 A.
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Tabelle 52. Legierungen. (Fortsetzung.)

. Mg-Legierungen:

Mg-— Al
Mg-Pb
[Sacklowski]

Mg-—Sn
[Sacklowski]

. Mo-Legierungen:

Mo-C
[Westgren-Phragmen]

Mo-W
[van Arkel]

. Ni-Legierungen:

Ni-Cr
Ni-Cu

. Pb-Legierungen:

Pb-Mg

Pb-Sn
[Phebus—Blake]

10. Pd-Legierungen: -

11.

Pd-Ag
Pd-Au
Pd-Cu
Pd+H,

[Kriiger-Sacklowski]
[Mac Keehan]

- (Ag+H,)
[Kriiger-Sacklowski]

Si-Legierungen:
Si—Cu

€) Gitter vom Typus H 1.

(; = 1,55).

197%Cu  a=2746A ' c=42044
13,9 % Cu a=2,761 A ¢=4,286 A.
%) Zn-Gitter; Typus H 1. (5 = 1,85>.
35%Cu  a=2666A  c=4916A
0 9%Cu a=2,662 A c=4,941 A.
Siehe Al-Mg.

0-66 At9% M Pb-Gitter + PbMg,-Gitter
66 —100 At 9%, Mg  PbMg,-Gitter + Mg-Gitter
PbMg, Flichenzentr.-kub. Gitter

mit 4 Molekiilen in der Zelle
«=6,76 A.
Analog zu Mg — Pb.
SnMg, Flichenzentr.- kub. Gitter
mit4 Molekiilen ip der Zelle
«=6,75 A.

30 At % C Gitter vom Typus H 1. <%= 1,58)

=2,993 A.
Erweiterung des Gitters mit zunehmendem Ge-
halt an C. Einlagerung der C-Atome zwischen
den Gitterpunkten.
Liickenlose Mischkristallreihe.
Vegardsches Gesetz bestitigt.

Typus K 1.
Siehe Cr—Ni.
Siehe Cu— Ni.

Siehe Mg—-Pb
0— 3,6 At %, Sn. Pb-Gitter; Typus K 2.

«=4,942 A > 4,931 A (Misch-
krlstall)

10-95 At %, Pb-Gitter + Sn-Gitter

95— 100 At %, Sn-Gitter (Mischkristall);
Typus T 1.

Siehe Ag-Pd.

Siehe Au—Pd.

Siehe Cu-Pd.

Erweiterung des Pd-Gitters durch Wasserstoff-
aufnahme von

@=3,89A auf a=4,00A (maximal).
Erweiterung des Pd Ag-Mischkristallgitters durch
Wasserstoffaufnahme bis zu der GroSe des Raum-
gitters des wasserstofffreien Pd Ag-Mischkristalles
mit 70 AtY, Ag. (2=4,00A.)

Siehe Cu-Si.
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Tabelle 52. Legierungen. (Fortsetzung.)

Sn-Legierungen:
Sn-Cu

Sn—-Mg

Sn—-Pb
W-Legierungen:
W-C
[Westgren-Phragmen]

W — Mo

Zn-Legierungen:
Zn-Ag
Zn- Al
Zn-—Au
Zn-Cu

2.
Fe-C Austenit:

[Westgren-Phragmen]
[Wever-Riitten]

Cementit = Fe,C:

Ferrit=TFe,:
Martensit:

Perlit:
Trostit:

Fe-Ni
[Mac Keehan]

Fe - Si
[Phragmen]

Siehe Cu-—Sn.
Siehe Mg — Sn.
Siehe Pb-— Sn.

30At9, C Gitter vom Typus H.1. (2: 1,573).
a=2,986 A.
50 At% C=WC  Hexagonales Gitter, wahr-

scheinlich H. 1. (5 = 0,975) .

a=2,901 A,
Siehe Mo — W.

Siehe Ag-—Zn.
Siehe Al-Zn.

Siehe Au-—Zn.
Siehe Cu—Zn.

Eisenmetalle.

Lésung von C in y-Eisen bewirkt eine Er-
weiterung des Fe-y-Gitters, Typus K 2. Ein-
lagerung der C-Atome in den Zwischenriumen
zwischen den Fe-Atomen.

Manganaustenitstdhle:
89,0 At% Fe 7,65At% Mn 4,31At% C
a=3,607 A
83,42 At% Fe 9,23At% Mn 7,35At% C
a=3,625 A.

Typus R 3. 4 Molekiile in der Zelle.
a=4,518 A b=5069A ¢=6,736 A.
Typus K 1.

Erhalten durch Abschrecken von austenitischen
Stihlen in fliissiger Luft, enthilt das Fe -Gitter.

Fe-e-Gitter + Fe,C-Gitter.

Erhalten durch Anlassen eines Manganstahles
iiber 300° C, enthilt das Fe,-Gitter.

0— 35 At % Ni TFe,-Gitter; Typus K 1.
30— 35 At 9, Ni Fe,-Gitter + Ni-Gitter.
35—100 At 9, Ni  Ni-Gitter; Typus K 2.

0— 159, Si Fe,-Gitter; Typus K 1.
0% Si a=2,86 A
17981 a=281A.
14 9, Si(abgeschreckt) = Fe,Si, Typus K 2.
15— 30 9%, Si Fe,-Gitter + FeSi-Gitter.
339, Si=FeSi Kub. Gitter mit 4 Mole-
kiilen in der, Zelle.
a=4,48 A.
40 9% Si FeSi-Gitter + FeSi,-Gitter.
50 %, Si=FeSi, Tetragonales Gitter mit
1 Molekiil in der Zelle.
a=2,60 A ¢=5,08 A.
75—100 9%, Si  FeSi,-Gitter + Si-Gitter.
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26. Bestimmung der Kristallgrofie.

A. Bestimmung der Grifie von submikroskopisch
kleinen Kristillchen.

Bei einer Debyeaufnahme von einem feinkérnigen Kristallpulver
sind die Interferenzringe scharf begrenzt und gleichmiBig geschwirzt,
wenn die TeilchengréBe zwischen 10—2 und 10—% cm liegt. Bei noch

kleineren Kristdllchen werden die Debyelinien merk-

lich breiter; aus der G6B8e der Verbreiterung
kann mit Hilfe einer von Debye und Scherrer
angegebenen Formel! die durchschnittliche
GroBe eines Kristalles bestimmt werden. Ist

—— B, die in Millimetern mittels Mikrophotometer ge-
Abb. 200 %:g;vzleirﬁis:reite messene Halbwertsbreite der Linie — Halbwerts-
breite ist die Breite der Linie an der Stelle, an der

die Intensitdt die Hilfte der Maximalintensitit betragt (Abb.200) —
A die Wellenlange der Roéntgenstrahlen und -3 der Reflexionswinkel, so ist

J|

. . 1
die im Bogenmal} gemessene Halbwertsbreite B = 7 Bo (r = Kammer-
radius) und
m2 2

B=2|— 7oosst+ b. (89)
l ist die Kantenlinge des wiirfelférmig gedachten Kristillchens und b
eine von der Breite und der Absorption des Kristallstabchens abhéngige
Konstante, welche die natiirliche Breite der Debyelinien beriicksichtigt.
Aus dem Auftreten

mm g / von cos > im Nenner
30 9 > folgt, dafl die Verbreite-
L~ rung bei den &uBleren
20 , Linien besonders stark
’ ﬁ bemerkbar ist. Zur Er-
°° mittlung derKonstante b

70— . .
e die bei ganz parallelem
by Rontgenstrahlenbiindel
o 2,0 %0 60 _7__ und wenig absorbieren-

. cos7® dem Material gleich der
Abb. 201. TeilchengréBenbestimmung nach Scherrer. . . ..
Stabchenbreite dividiert

durch den Kammerradiusist, wird die Halbwertsbreite fiir mehrere Debye-
aufgetragen (Abb.201; Mes-

linien gemessen und als Funktion von o5 G

1 Eine von der einschrinkenden Voraussetzung der wiirfelférmigen Form
der Kristdllchen freie, allgemein giiltige Formel ist neuerdings von Laue an-
gegeben worden.
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sungen von Scherrer an kolloidalem Gold). Die durch die MeBpunkte
gelegene Gerade schneidet auf der Ordinatenachse die Strecke b, ab. Es

. . b
ist dann die gesuchte Konstante b = .

Bei einem Kammerdurchmesser von 2r — 57 mm ergibt sich aus
Abb. 201 b = 0,026. Bei einer Wellenlinge von A = 1,54 A betrigt die
Léange eines Goldkristallchens I = 86-1078 cm = 8,6 yu.

An einem von Zsigmondy hergestellten hochdispersen kolloidalen
Goldpriparat ergab die Réntgenbestimmung sogar nur eine Teilchen-
gréBe von 1,8 . Wie sich aus der Dichte berechnen la8t, besteht dann
jedes Kristdllchen nur noch aus etwa 100 Elementarzellen des Gitters
mit je vier Atomen, also aus rund 400 Atomen.

Fiir die Korngrée von Martensit (feste Losung von Kohlenstoff
in Eisen) wurden auf diese Weise Werte von 1—20 e (Westgren,
Wever, Selyakow, Clark und Brugmann) gefunden, also Korn-
groBen, die weit unterhalb der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit
liegen.

Die Rontgenmethode ist von besonderem Wert fiir die Kolloid-
chemie, weil sie die direkte Bestimmung der GroéBe der priméren Teil-
chen ermdglicht, wihrend bei der ultramikroskopischen Bestimmung
zwischen priméren und sekundiren Teilchen nicht unterschieden werden
kann (Scherrer). Die Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der Rént-
genmethode, die kristalline Natur! der Kolloidteilchen, ist bei sehr
vielen Kolloiden, z. B. bei allen Metallkolloiden, wie eben die Rontgen-
untersuchung gezeigt hat, erfillt. Die Zahl der wirklich amorphen
Stoffe ist viel kleiner, als erwartet wurde (Gelatine, gutes spannungsfreies
Glas u. a.).

Auch fiir das Studium der katalytischen Wirksamkeit che-
mischer Stoffe ist die Réntgenbestimmung der TeilchengréBe wertvoll.
Clark und Aborn fanden z. B. bei Platinkatalysatoren, daB die Wirk-
samkeit durchaus nicht unbegrenzt mit abnehmender KorngrsBe wichst,
sondern daB ein Optimum der TeilchengréBe auftritt.

Bei den amorphen festen Stoffen und bei Fliissigkeiten
zeigt die Debyeaufnahme an Stelle der zahlreichen scharf begrenzten
Ringe der Interferenzen eines Kristallgitters ein oder zwei diffuse
Schwirzungsbinder in der Umgebung des Primirfleckes. Nach de
Smedt kann die Breite des Bandes, dessen Entstehung auf regelmiBige
Anordnung der Atome im Molekiil bei regelloser Ordnung der Molekiile
oder auf Bildung von Molekiilaggregaten zuriickgefiihrt wird, dazu be-
nutzt werden, um den Polymerisationsgrad von organischen Stoffen
zu bestimmen.

1 Die Gitterkonstante der Kolloidteilchen stimmt innerhalb des MeBfehlers
mit der der grofen Kristalle des betreffenden Stoffes iiberein.
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Besonders interessant ist die Verfolgung des Uberganges vom
kolloiden Zustand in den kristallinen. Portlandzement gibt
nach Wever das Réntgenbild eines amorphen Korpers, wihrend nach
dem Abbinden deutliche Kristallinterferenzen auftreten. Kautschuk ist
im Rohzustand amorph; in gedehntem Zustand liefert er nach Katz
ein Fagerdiagramm, das erkennen liBt, daB sich durch den Dehnungs-
vorgang kleine Kristalle gebildet haben, die regelmifBig in bezug auf
die Dehnungsrichtung angeordnet sind!. Ein dhnliches Verhalten zeigt
auch Gelatine. Schellack ist dagegen im Ausgangszustand kristallin und
ergibt nach erfolgter Polymerisation durch Wirmebehandlung das
Réntgenbild eines amorphen Kérpers (Clark und Lanyon).

B. Bestimmung der Grofie von Kristillchen von 10 bis 100 p.

Die GréBe der Interferenzpunkte bei Durchstrahlung eines kristallinen
Priparates ist abhiingig von der Divergenz der Primérstrahlung (GroBe
der Blenden und Abstand des Brennfleckes von den Blenden), der Grofe
und Form des Brennfleckes und der Ausdehnung des Kristalles in
der Ebene der reflektierenden Fliche. Unter der Divergenz der Primér-
strahlung wird verstanden der groBte Winkel, den zwei Strahlen des
Primirstrahlenbiindels miteinander bilden. Die Zunahme der Aus-
dehnung des Interferenzfleckes auf der photographischen Platte mit
wachsender KristallgréBe erfolgt solange, als der Querschnitt des Kri-
stalles senkrecht zum reflektierten Strahl kleiner ist als der Querschnitt
des auffallenden Strahlenbiindels. Man gewinnt eine anschauliche Vor-
stellung von diesen Verhéltnissen, wenn man statt der Rontgenstrahlen
Lichtstrahlen auffallen 148t und jede reflektierende Kristallfliche durch
einen ebensogroBen und gleichgeneigten Spiegel ersetzt.

Beim Vergleich der mikroskopisch gemessenen und der
rontgenm#iBig bestimmten KorngréBe ist bei starker Verschie-
. denheit der KorngréBe in verschiedenen Richtungen,

z. B. bei Walzblechen, darauf zu achten, dafl bei
8 beiden Methoden die Ausdehnung des Kornes in der
gleichen Schnittebene gemessen wird. Dies ist nicht

) der Fall, wenn die Kornzihlung auf der zur Walz-

AbD. 202 Befloktierend® ebene parallelen Schlifffliche A B (Abb. 202) und
dic Durchstrahlung senkrecht zur Walzebene vor-

genommen wird, da zur Reflexion hauptsichlich diejenigen Ebenen
gelangen, die nahezu auf der Walzebene senkrecht stehen (z. B. CD).
Die mikroskopische KorngrsBenbestimmung ist mit dem Rontgenbefund
nur vergleichbar, wenn die Ebene EA zur Schliffliche gemacht wird.

1 Niheres siehe Abschnitt 28 u. 29 (Faserdiagramm).
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Bei einem Korndurchmesser von etwa 2 ¢ machen sich Kristallchen
als Einzelindividuen auf dem Rontgenbild durch Auftreten von nadel-
stichférmigen Schwirzungen (vgl. Abb. 234) bemerkbar. Nach den
Untersuchungen von BaB besteht zwischen 10 und 100 ¢ Korndurch-
messer eine lineare Beziehung zwischen der GréBe der Interferenz-
flecken, die auf der Platte mit Hilfe eines GlasmaBstabes bei 10facher
VergréBerung bestimmt wurde, und der direkt mikroskopisch auf dem
Schliff gemessenen Korngréfe. Die Kurve 4 in Abb. 203 wurde an
Silber- und Messingblechen verschiedenen Walzgrades und verschiedener
Glihbehandlung aufgenommen. Die Neigung der Geraden! ist abhiingig
von der Brennfleckgréfe und der Strahlungsdivergenz und gilt somit
nur firr eine bestimmte Apparatur. Kennt man einmal diese Kurve,
so kann man aus dem

Réntgenbild  direkt die 4 |5
KorngréBe in Millimeter / y
ablesen. 720 74 /

Ist das Gefiige sehr un-
regelmaBig und finden sich o/
neben groBlen auch noch &7 4
sehr kleine Kristallchen, so /
liefert die metallographi- /
sche Kornzihlung einen % =
Mittelwert simtlicher Kor-
ner, das Rontgenbild aber
einen  Durchschnittswert ¢ a7 02 a3 a4 mm
der grﬁBten Korner, da Abb. 203. KorngréBenbestimmung aus Réntgenfaser-
die kleineren Koérner keine Abszisse : Breitgu(li%?ﬂ?ei?érenzﬂeckes.

. Ordinate : Mikroskopisch gemessene Korngroe.
einzelnen scharf begrenzten

Flecken liefern. Dies geht aus Kurve B hervor, die an Messingstauch-
kérpern mit sehr ungleichmaBigem Gefiige gewonnen wurde. Unter Be-
niitzung der Kurve 4 wiirden in diesem Fall aus dem Réntgenbild zu
groBe Werte fiir die Korngréfle erhalten werden.

Jeder Interferenzfleck ist das Abbild der Form des Brennfleckes der
Réhre. Bei der Ausfithrung der Messung der GriBe der Interferenzflecken
ist daher stets die Ausdehnung der Flecken in der gleichen Richtung,
z. B. die Breite der Flecken auf der Horizontallinie des Bildes, zu messen.

Die Rontgenmessung der KorngroBe ist fiir die Metallographie -in-
sofern von praktischem Wert, weil sie zu entscheiden erlaubt, ob das
durch Atzung sichtbar gemachte metallographische Korn aus einem
oder mehreren gleich orientierten Kristallindividuen besteht.

1 DaB die Neigung der Geraden nicht durch den Koordinatenanfangspunkt
geht, ist in der Divergenz der Primérstrahlung begriindet.
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27. Faserdiagramme.

A. Entstehung von Faserdiagrammen.

Verwendet man zu einer Debyeaufnahme eines Metallpulvers an
Stelle des zylindrisch gebogenen Films eine zur Primérstrahlrichtung
senkrechte photographische Platte, so entstehen konzentrische, gleich-
mafig geschwirzte Kreisringe (Abb. 204, Aluminiumpulver). Bei grob-
kérnigem Aluminium sind die Ringe aufgeldst in einzelne, feine Schwir-
zungspunkte, die gleichmiBig iiber jeden Ring verteilt sind (Abb. 205,
grobkristallines Aluminiumpulver). Schneidet man dagegen von einem
gezogenen Aluminiumdraht oder von einem diinnen Aluminiumwalz-

Abb. 204. Aluminiumpulver, feinkérnig. Abb. 205. Aluminiumpulver, grobkornig.

blech einen schmalen Streifen ab und setzt diesen in eine Debyekamera,
so entsteht bei Durchstrahlung senkrecht zur Drahtachse bzw. Walz-
ebene das in Abb. 206 bzw.207a dargestellte Bild. Die Debyeringe sind an
einzelnen Stellen sehr stark, an anderen Stellen iiberhaupt nicht ge-
schwirzt. Diese Hiufungsstellen der Schwirzung kommen dadurch
zustande, daf} ein grofler Teil der Aluminiumkristillchen nahezu gleich
orientiert ist, so daB sich in bestimmten Richtungen die Reflexions-
wirkung vieler Kristallchen addiert und an der Auftreffstelle auf der
Platte eine besonders starke Schwirzung hervorruft. Dagegen finden
sich keine oder nur relativ wenige Kristdllchen in solcher Lage, da8 sie
Strahlen nach den nicht geschwirzten Stellen der Ringe hin reflektieren
koénnen. Im Gegensatz zu der ,,regellosen Orientierung‘ der Kri-
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stalle im Kristallpulver sind die Kristalle in Drahten und Walz-
blechen bis zu einem gewissen Grade gleichgerichtet. Die Art der

Gleichrichtung ist in Dréhten
eine andere als in Blechen. Bei
Drihten ergibt sich stets dasselbe
Rontgenbild bei beliebiger An-
derung der Strahlungsrichtung,
wenn nur die Durchstrahlung im-
mer senkrecht zur Drahtachse
erfolgt. Bei Blechen zeigt da-
gegen das Rontgenbild ein ver-
schiedenes Aussehen, je nach-
dem die Strahlrichtung senk-
recht zur Walzebene oder parallel
zur Walzebene Abb.207b ist; in
beiden Fillen steht sie senkrecht
auf der Walzrichtung.

Die Haufungsstellen auf De-
byeaufnahmen wurden zuerst!
von Herzog und Jancke auf

Abb.207a. Aluminium-Walzbild. Strahlrichtung

senkrecht zur Walzebene.

Abb. 206. Aluminiumdraht.

Abb.207b. Aluminium-Walzbild.
Strahlrichtung parallel zur Walzebene.

1 Wie spiter festgestellt wurde, stammt die erste in Japan verdffentlichte
Beobachtung bereits aus dem Jahre 1913 (Nishikawa und Ono).
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Rontgenbildern von. natiirlichen Faserstoffen (Zellulose) beobachtet
und von Polanyit! als Gleichrichtungseffekt der in dem Stoff vor-
handenen Kristillchen gedeutet. Nach dem Vorgang von Polanyi
werden alle Rontgenbilder dieser Art als ,,Faserdiagramme be-
zeichnet.

Die Anordnung der Kristillchen in der Zellulosefaser ist eine derartige,
daB eine kristallographische Richtung parallel zur Achse der Faser liegt.
Dieselbe Anordnung findet sich bei gezogenen Metalldrdhten. In einem
harten nicht geglithten Aluminiumdraht liegen z. B. alle Kristallite so,
daB die Diagonalrichtung des Wiirfels

@ @ ([1 1 1]-Richtung) parallel zur Draht-

@ achse ist (Abb. 208). Eine solche Anord-

@ nung, beiderdieselbekristallographische

@ @ @ Richtung bei allen Kristalliten parallel

zu einer Richtung verlduft, wird

Abb. 208. Lage der Kristallite in einem  Fagerstruktur und diegemeinsame
Richtung ,,Faserachse’ genannt.

Eine Faserstruktur kann sich auf. mannigfache Weise ausbilden,
z. B. durch Deformation (Metalldrihte, Kautschuk) oder durch bevor-
zugtes Wachstum in einer bestimmten Richtung (elektrolytische Nieder-
schlige, MetallguBstiicke, Rekristallisation von Walzblechen). Bei einer
Faserstruktur kann man sich die Entstehung des Réntgenbildes
und die Lage simtlicher Reflexe auf dem Bild leicht auf folgende Weise
ableiten: Man denke sich aus der groBen Zahl der Kristéllchen einen
einzigen herausgegriffen und diesen langsam um die zur gemeinsamen
Richtung parallele kristallographische Richtung, z. B. um die [111]-
Richtung bei Aluminiumdrihten, gedreht, so erzeugt er nacheinander
alle die Reflexpunkte, welche die sdmtlichen als Faserstruktur angeord-
neten Kristillchen gleichzeitig erzeugen: Wie die Abb. 208 zeigt, konnen
nimlich die Kristallite noch in mannigfacher Weise in dem Draht liegen,
wenn nur immer die {11 1]-Richtung
(Wiirfeldiagonale) parallel zur Draht-
achse liegt. Alle diese moglichen Lagen
werden nacheinander von einem ein-
zelnen Kristall angenommen, wenn er
um die Drahtachse um 360° gedreht
Abb. 209. Lage der Kristallite beim Anitzen wird, Die duflere Form der Kristallite,

die der Einfachheit halber als Wiirfel
gezeichnet sind, spielt dabei gar keine Rolle. Bei der mikroskopischen
Betrachtung eines angedtzten Aluminiumdrahtes (Abb.209, Schliff-
ebene parallel zur Drahtachse) ist die unregelmiBige Begrenzung der
einzelnen Kérner deutlich zu erkennen. Die einzelnen Kornfelder ent-
sprechen hier den verschiedensten kristallographischen Flichen (Wiirfel,
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Oktaeder, Rhombendodekaeder usw.), wihrend auf einem Schliff senk-
recht zur Drahtachse wegen der Faserstruktur alle Kornfelder Oktaeder-
ebenen sind, da ja die in die Drahtachse eingestellte [1 1 1]-Richtung
die Normale auf einer Oktaederebene ist. '

Die von Uspenski und Konobejewski zuerst beobachtete
Gleichrichtung der Kristallite von Walzblechen ist eine andere
als die von Drahten. Eine kristallographische Ebene liegt bei allen Kri-
stalliten parallel zur Walzebene und eine kristallographische Richtung
verlauft parallel zur Walzrichtung. In einem stark gewalzten Eisenblech
liegen z. B. alle Kristallite so, daB eine Wiirfelebene parallel zur Walzebene
und eine Wiirfelflichendiagonale parallel zur Walzrichtung ist (Abb.210).
Das ganze Blech verhilt sich dann wie ein
in zahlreiche gleich orientierte Kristallin- <>
dividuen aufgeteilter Einkristall. <> O <>

Die Walzstruktur ist eine Abart einer <> <>

Fagerstruktur; die Mannigfaltigkeit der
Kristallitlage ist viel weiter beschrénkt <> <> <> <>
als bei der bisher beSPrOChenen »voll- Abb. 210. Lage der Kristallite in einem

stindigenFaserstiuktur*;ausdiesem (W%?e:v"g::;?il;?&ng)
Grunde konnen die Walzstrukturen als '
,,beschrinkte Faserstrukturen‘ bezeichnet werden. Auf die inne-
ren Zusammenhinge mit einer eigentlichen Faserstruktur wird im néch-
sten Abschnitt naher eingegangen werden.

Die Einstellung einer kristallographischen Richtung parallel zu einer
Drahtachse bzw. einer bestimmten kristallographischen Ebene parallel
zu einer Walzebene ist in der Praxis nie ganz exakt. Im allgemeinen
wird durch den Vorgang der abwechselnden Gleitung auf den Gleit-
flichen unter dem EinfluB} der wirkenden Krifte eine um so gréBere
Anzahl der Kristallite in diese ideale Lage eingerenkt, je héher der Be-
arbeitungsgrad ist (Ziehgrad, Walzgrad, jeweils gerechnet von der letzten
Glithung ab).

Zur Aufnahme von Faserdiagrammen ist die frither beschriebene
Laue-Apparatur (Abb. 151-—153) sehr gut geeignet. Bei Verwen-
dung der durchdringungsfihigeren Silberstrahlung an Stelle der fiir
Debyeaufnahmen iiblichen Kupferstrahlung konnen Walzbleche von
Eisen, Kupfer, Messing, Silber von etwa 0,1 mm Dicke direkt durchstrahlt
werden. Die Expositionszeit betrigt bei 10—15 MA und 50 KV-Span-
nung ohne Verstirkungsschirm 6—8 Stunden. Bei Aluminjum ist die
giinstigste Dicke 0,3 mm; die Expositionszeit ist nur halb so groB wie
bei Kupfer und Silber. Die Verwendung der kurzwelligeren Silberstrah-
lung ist auch im Hinblick auf die Auswertung der Faserdiagramme von
Blechen giinstiger, weil dann auch die Haufungsstellen der duBeren
Debyeringe auf dem Bilde sichtbar werden, die bei Kupferstrahlung
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wegen der starken Absorption im Blech meist fehlen!. Fiir die Unter-
suchung der wenig absorbierenden kiinstlichen Faserstoffe ist dagegen
die Kupferstrahlung mehr zu empfehlen. Durch die Herstellung von
zwei Bildern mit Strahlungen von verschiedenem Durchdringungsver-
mégen kann der Grad der Gleichrichtung der Kristallite in verschiedenen
Schichten festgestellt werden. So zeigt z. B. die Aufnahme eines Alumi-
niumdrahtes von 1 mm Durchmesser mit Molybdanstrahlung (Abb.134)
eine wesentlich stirkere Ausprigung der Haufungsstellen, als die Auf-
nahmen mit Kupferstrahlung (Abb. 129), die infolge ihrer starken Absor-
bierbarkeit nicht in das Innere des Drahtes eindringt. Dieser Befund
bedeutet, daB3 die Kristallite der Mantelzone des Drahtes nicht so exakt
gleichgerichtet sind wie die Kristallite der Kernzone?2.

Mit Riicksicht auf die Auswertbarkeit der Faserdiagramme werden
zu den Aufnahmen stets homogene Rontgenstrahlungen (Tabelle 3)
verwendet. An Stelle des Films bei Debyeaufnahmen werden photo-
graphische Platten benutzt, um die Debyeringe in ihrer ganzen Aus-
dehnung auf dem Bilde zu erhalten, meist unter Beschrinkung auf die
innersten intensivsten Ringe.

B.* Auswertung von ,,vollstindigen“ Faserdiagrammen.

Alle Netzebenen mit dem gleichen Netzebenenabstand d reflektieren,
unabhingig von ihrer Neigung gegeniiber der Faserachse, nach einem
und demselben Debyering. Durch Ausmessung der Ringradien r und
des Plattenabstandes 4 ergibt sich der Reflexionswinkel 4

A

tg2 9="" (90)

Aus der Wellenldnge 4 der Rontgenstrahlen kann dann nach Gleichung 31
der Netzebenenabstand d fiir jeden Ring berechnet werden. Da bei Faser-
diagrammen die Kristallstruktur im allgemeinen als bekannt voraus-
gesetzt werden darf, so kann sin2-4 fiir jeden Ring aus der quadratischen
Form (Gl. 43ff.) durch Einsetzen von einfachen ganzen Zahlen fiir die
Indizes A, k, ! berechnet und durch Vergleichung mit den aus Gleichung 31
erhaltenen sin2 9 die Indizierung der Netzebenen durchgefithrt werden.
Fiir die praktisch wichtigsten Falle kubischer Gitter sind die Indizes

1 Der Absorptionsweg der reflektierten Strahlen im Blech nimmt mit dem
Reflexionswinkel zu.

2 Vgl. hierzu die kiirzlich erschienene Untersuchung von Schmid und
Wassermann (Zeitschr. f. Physik 42, 779, 1927) an Kupferdrihten, bei der die
einzelnen Schichten durch wiederholte Aufnahmen nach Abidtzung untersucht
wurden; die Giite der Gleichrichtung nimmt nach der Mitte des Drahtes zu und
die Richtung der Faserachsen bildet in den Mantelzonen einen Winkel mit der
Drahtachse, welcher etwa so grofB ist, wie der Neigungswinkel der Ziehdiise
gegeniiber der Drahtachse.
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der innersten Ringe in Tabelle 53 angegeben. Bei nicht zu groBen Re-
flexionswinkeln ist das Verhaltnis der Ringradien r ungefihr gleich dem
Verhiltnis der Netzebenenabstinde d. Auf diese Weise kénnen an
Hand der Tabelle 53, ohne Kenntnis des Plattenabstandes, die Indizes
der Ringe bestimmt werden.

Tabelle 53. Reihenfolge der Debyeringe?
von innen nach auBen.

Raumzentriert-kubisches | Flachenzentriert-kubisches
Gitter Gitter
Verhiltniszahlen Verhiltniszahlen

Indizes fiir die Netz- Indizes fiir die Netz-
ebenenabstinded ebenenabstinded

(1o 1,41 (111) 1,73

(200 2,0 22 00) ‘ 2,0

(112 2,45 220) 2,83

220) 2,83 21 1 3; ! 3,32

(130) 3,16 222) ! 3,46

(222) 3,46 400) 40

Bei flichenzentriert-kubischen Gittern (Aluminium, Kupfer, Silber)
enthilt also der innerste Debyering die Reflexionen der Oktaederebenen,
der nichstfolgende die der Wiirfelebenen usw.

Zur Auffindung der Lage

derHaufungsstellen auf den A
Ringen denkt man sich eine der

auf den Ring reflektierenden Sy
Netzebenen um die Drehachse - //

AB (Abb. 211), welche senk-
recht auf dem einfallenden
parallelen Strahlenbiindel 08
steht, um 360° gedreht. Wenn
die Netzebene itberhaupt in eine
reflexionsfihige Lage? kommt,
so ist dies im allgemeinen vier-
mal wiahrend einer Umdrehung Abb. 211, Entstehung eines Faserdiagrammes.
der Fall. Man kann sich dies da-

durch klar machen, daB man die Ebene O durch einen Spiegel ersetzt,
auf den in der Richtung SO Lichtstrahlen auffallen. Es entstehen
dann bei einer ganzen Umdrehung nacheinander vier reflektierte

Al

1 Auf denselben Ring, wie z. B. (11 0), reflektiert (101}, (011), (110),
(110),(101)usw., d. h, alle Netzebenen, bei denen ein Index 0 und die beiden
anderen 1 sind. Dies folgt aus der Gleichwertigkeit der 3 Achsen im kubi-
schen System,

2 Die Primértstrahlen SO miissen unter einem Winkel ¢ auftreffen, fiir den
die Braggsche Reflexionsbedingung n.2 = 2 d.sin ¢ erfiillt ist,

Glocker, Materialpriifung. 20
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Strahlen, die bei I, II, I1I, IV auf die photographische Platte P}
auftreffen. Die Anordnung der vier reflektierten Strahlen ist symme-
trisch zu der Ebene durch Primérstrahlrichtung und Drehachse (Ebene
A BV V') und zu der dazu senkrechten ebenfalls durch die Primér-
strahlrichtung gehenden Ebene O H H’. Infolgedessen liegen die vier
Reflexionspunkte auf der Platte symmetrisch zur Vertikallinie und zur
Horizontallinie des Bildes, wobei unter,,Vertikallinie* die durch die Bild-
mitte gehende, zur Drehachse (Faserachse) parallele Gerade und unter
,,Horizontallinie* die hierzu senkrechte durch die Bildmitte gehende
Gerade verstanden werden soll.

Anstatt der vier reflektierten Strahlen entstehen nur zwei, wenn die re-
flektierende Ebene O parallel zur Drehachse liegt. Die Reflexionspunkte
liegen dann auf der Horizontallinie H H’'. Uberhaupt keine Reflexion
erfolgt, wenn die Ebene O auf der Drehachse senkrecht steht. Zwei
Punkte auf der Vertikallinie treten auf, wenn der Neigungswinkel der
Normale der reflektierenden Ebene gegeniiber der Drehachse und gegen-
iiber dem auffallenden Strahlenbiindel gleich ist.

Ist der Winkel der Normalen N der reflektierenden Ebene mit der
Drehachse ¢ und der Reflexionswinkel &, so ist der Winkel do, den die
nach den Reflexionspunkten auf der Platte gezogenen Radien mit der
Vertikallinie bilden (Abb. 211), nach Polanyi?

cos 0o ='z%§- (91)
Bei kleinen Reflexionswinkeln, wie sie bei Faserdiagrammen von Me-
tallen fast immer auftreten, ist also niherungsweise2 J, = 0

Um nun die Gesamtzahl der auf einem Ring auftretenden Hiufungs-
stellen und ihre Lage iiberblicken zu koénnen, muB man die Winkel
zwischen den einzelnen Netzebenen einer Art und der Dreh-
achse (Faserachse) berechnen (vgl. Abschnitt 31). Fiir kubische
Gitter ist der Winkel zwischen der Faserachse mit den Indizes [u v w]
und einer Netzebene mit den Indizes (k & 7) gegeben durch die Gleichung

uh+vk+lw o

VuP+ o2+ w? VRE+ k2 + 12
Bei Aluminiumdraht ist z. B. die [1 1 1] Richtung Faserachse; Alu-
minium hat ein flichenzentriert-kubisches Gitter und der innerste De-

cos p= (92)

1 Zur Ableitung der Winkelbezichungen wird die Lage der Netzebenen
ersetzt durch die DurchstoBpunkte ihrer Normalen mit einer Kugel (,,Lagekugel‘)
um den Kristallmittelpunkt; bei Faserstruktur ordnen sich diese auf der ,,Lage-
kugel‘“ auf Kreisen bzw. Kreisbindern an, deren Schnittpunkte mit einem um die
Primirstrahlrichtung geschlagenen Kreiskegel mit Offnungswinkel ¢ die Gesamt-
heit der reflexionsfihigen Lagen liefern (Polanyi).

2 Der Unterschied zwischen ¢ und d, ist besonders groB fiir die Punkte
mit kleinem o.
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byering riihrt daher von Reflexionen der Oktaederebenen her. Um die
Winkel o fiir simtliche acht Oktaederebenen zu berechnen, wird fiir
k, k, I der Reihe nach in Gleichung 92 eingesetzt® (11 1), 111),(111),
(111). Es ergibt sich fiir (111) ¢ = 0°, fiir alle iibrigen ¢ = 71°. Da
die erste Ebene auf-der Faserachse senkrecht steht und das Roéntgen-
strahlenbiindel in ihr verlauft, so daf eine Reflexion nicht mdglich ist,
go kann auf dem innersten Ring eines Aluminiumdraht-Faserdiagram-
mes nur eine vierfache Punktlage mit §, = 71° auftreten (vgl. Abb.212).
Berechnet man ferner die Winkel der (1 1 0)-Ebenen, die auf den dritten
Ring reflektieren, so erhdlt man firr die Ebenen

(110) 101) (011) o=35°
(110) (101) (011) ¢=90"

Der dritte Ring (vgl. die Réntgenaufnahme Abb. 206) enthilt also vier
Haufungsstellen mit d, = 35°> und zwei Haufungsstellen auf der Hori-
zontallinie.

Zum praktischen Gebrauch bei der Auswertung von Faserdiagrammen
sind in Tabelle 54 fiir vier verschiedene Faserachsen (FA ab-
gekiirzt), die Neigungswinkel der
wichtigsten Netzebenen kubi-
scher Kristalle zusammenge-
stellt. Zur Beurteilung der Intensitét
der Reflexe sind ferner die Verhiltnis-
zahlen der Haufigkeit gleichgeneigter
Ebenen mit gleichem Netzebenenab-
stand in der Tabelle angegeben.

An Hand der Tabelle 54 ist in
Abb. 212 fir die Richtung [11 1] als
Faserachse die Lage der H&aufungs-
stellen ‘ auf den Debyeringen durch Abb. 212. Punktlage auf einem Faser-

. . B - diagramm mit F. A. [111].
Kreise dargestellt. DieWinkel ¢ unter-
scheiden sich bei Silberstrahlung von J, um héchstens einen Grad, bis
auf den Fall der Ebene (1 1 3), wo ¢ = 30°, und d, = 27 ist.

Bei Silberstrahlung kénnen die g-Werte der Tabelle 54 direkt zur
Aufzeichnung der Punktlage bei Faserdiagrammen verwendet werden;
nur fir ¢ < 30° ist der genaue Wert von J, nach Gleichung 91 zu
berechnen.

Bei Verwendung von Kupferstrahlung werden die Reflexionswinkel
groBer und die Unterschiede zwischen ¢ und ¢, erreichen einen solchen
Grad, daB es nicht mehr zulissig ist naherungsweise ¢ = dJy zu setzen.

1 Die Ebenen (& k1) sind immer parallel zu (i k l_) und liefern die gleichen
Reflexionen.

20*
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Tabelle 54. Neigungswinkel und Haufigkeitszahl der wichtigsten
Netzebenen bei Faserdiagrammen kubischer Kristalle.

FA[001] FA[110] FA[111] FA[112]
Netz- Netz- | ‘, Netz- ) Netz- | o
eb:nzn Grgad ‘H’ eb:nfan ‘ Gr(;d !H' eb:ngn Gr(ad H. eb:nin : Graad H.
100 100) || 100) | 001) | 35 |2
010 || %0 |4 foro) ‘J' 5 4] o) }55 | too |
©o1) | 90 |2|©0D 010 ) ¢
(101) [ 1o (110) o1 ||
o0 | o 15| aon |y || aon } 5 6| aon) P ¢
(0}1)11 (011) l ©1n (110) 5 |2
O1D 11 @10 10N || g |4
110 | (110) | 90 2| (101) |0 90 161 47,
i10) ) %0 | ¢ 0in | 01
110 | 110)| 90 |2
1rn iy 5 |4 a1y iy | 19 |2
i1y \50 o arn i’ <111)}71 6l iyl g |,
11y Q1D | go | o] @LD @i |f
Q| @ty | | Q11| 90 |2
112 211 112 121
Ellgg \ (1213 l 30 |8 §121§ 19 |6 E211; } 3¢ 14
(112) 35 8| usw. | usw. [ i12) ‘1
(112 j (112) } 55 14| €12 (112) [ 48 |4
az1) l 1172 (112 1 62 12| ‘usw. J
£, 211 usw. | ” d21
A PN PR T P
e I A TN 2 A A S
1 90 | 4
112) | (121) }
211) 80 | 8
usw.
013) ] (130 ‘l 013 ) 013 |
(103) 310) 27 |4 (031 43 [12| Q03)|l 25 |4
(01 3) | 18 8 usw. ] usw. ] usw. j
(o3 J Eggiﬁ l4s 4 019 69 |12 o5 | 50 |8
: 031) | 6 103) B
(Ou::f.l) l usw. l (usw.) J (usw.) ]
2 1161 (130 | (130
(is(i:) J (310) } 63 | 4 (310; } 59 | 4
usw. usw.
(103 (130 ,
(0133 } 7712 (310)) } 75| 4
usw. usw.
| O31) |l g3 | 4
f 301 |




309

Faserdiagramme.

Tabelle 54. Neigungswinkel und Héaufigkeitszahl der wichtigsten
Netzebenen bei Faserdiagrammen kubischer Kristalle (Fortsetzung).

FA[001] FA[110] FA[111] FA[112]
Netz- Netz- @ ¢ Netz- | o | Netz- 0
ebenen ‘ Grad H. -ebepen Grad H. ebenen | Grad | ~ | ebenen | Grad H.
(113)‘ (B11) ) (113) ) 113 | 10 |2
(113)l25 o @30 ]. 31 (4] (131) ]. 30 16| 13y |
113) ‘ Usw. usw. 311) i 42 |8
113) 311 (113) usw.
:1 \ 1; W13) | 65 16| (13 |59 12| 3
|| ats 1 113 s ] e
611 TJ e R B I
usw. ; (131) J (131)
; usw. (311) 6 | 4
| usw.
@11
| ! 3 1) 90 4
| usw.

Die Haufungsstellen bei Aufnahmen mit Kupferstrahlung sind daher
nach kleineren Winkeln ¢, hin verschoben gegeniiber ihrer Lage auf
Aufnahmen mit Silberstrahlung; die Punkte mit kleinen Winkeln ¢,
werden von der Verinderung am stirksten betroffen.

Wie der Vergleich des Rontgenbildes des Aluminiumdrahtes (Abb.206)
mit der schematischen Zeichnung (Abb.212) zeigt, liegt bei Aluminium-
draht eine Faserstruktur mit der [111]-Richtung als FA vor?,

Auf den Debyeringen der Rontgenbilder hartgezogener Drihte er-
strecken sich die Haufungsstellen auf einen Bogen von etwa 10°. Dies
bedeutet, daB nicht alle Kristallite des Drahtes exakt eine [1 1 1]-Rich-
tung in die Drahtachse einstellen, sondern daB auch Kristallite vor-
handen sind, bei denen die [11 1]-Richtung um einige Grad von der
Drahtachse abweicht. Die [1 1 1]-Richtungen sind ,,gestreut‘ inner-
halb eines Kreiskegels um die Drahtachse, wobei die Drahtachse
selbst die relativ hiufigste Lage darstellt. Der Offnungswinkel dieses
Streukegels heiBit ,,Streuwinkel®, seine GroBe ist gleich der Hilfte der
Bogenlinge? der Haufungsstellen auf der Platte.

Bei schiefer Durchstrahlung von Faserstrukturen (Winkel 8
zwischen Faserachse und Strahlrichtung, Abb. 213) liBt sich aus der
Polanyischen Konstruktion der Lagekugel folgendes ableiten:

! Infolge der nicht vollig exakten Einstellung der Kristallite in die ideale
Lage der theoretischen Faserstruktur kann auch die zur Drahtachse senkrechte
(111)-Ebene reflektieren (intensiver Punkt auf dem Schnitt des innersten Ringes
mit der Vertikallinie, Abb. 206).

2 In Winkelgrad gemessen.
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Die Radien der Ringe bleiben von einer Schiefstellung der Faser-
achse unberiihrt. Die vier bei der Aufnahme mit senkrechter Durch-
strahlung zur Horizontallinie und zur Vertikallinie des Bildes sym-
metrisch gelegenen Punkte (leere Kreisringe in Abb. 214) erleiden eine
solche Lagednderung, daf3 bei Neigung der Faserachse im Sinne der
Abb. 213 die oberen Punkte auseinander- und die unteren zusammen-
riicken, bis sie vor ihrem Verschwinden

Platte
auf der Vertikallinie zu einem Punkt
faserachse zusammenfallen. Zur Charakterisierung
der Punktlage sind nunmehr zwei Win-
R kel 0 und ¢’ anzugeben, die sich aus
der Gleichung
AbD. 213. Schiefstellung der Faserachse. cosd =0 = 0083 sind (93)

sin 3 cos ¢

ergeben, wobei zur Berechnung von ¢’ an Stelle von f einzusetzen
ist 180°—pf. Die Punkte sind dann nur noch symmetrisch zur Verti-
kallinie.

Aufnahmen- mit schiefgestellter Faserachse kénnen zur direkten
Ermittlung der Indizes der Faserachse verwendet werden, indem
eine Serie von Aufnahmen mit verschiedenen Neigungswinkeln § her-
gestellt wird. Miissen die Rontgenstrahlen auf die zur Faserachse senk-

obern rechte Netzebene (,,diatrope‘ Netzebene

2//"‘,—\\\@ nach Polanyi) unter dem Winkel 9 auf-

7 A/ | \\2 treffen, damit eine Reflexion der Wellen-

N g | \  linge 1 erfolgen kann, so findet sich auf

/ AN \‘/J. \\ der Aufnahme, bei der die Faserachse
! N B i einen Winkel

'\\'__—_____ﬁ ________ ,'" B=90°—9 (94)

\ I /! mit der Strahlrichtung bildet, oben auf

\ ,("le _ // der Vertikallinie ein intensiver Reflex auf

\\ . ! 7 einem Ring. Dieser Reflex riihrt von der

s SR zur Faserachse senkrechten Netzebene

3 uﬂ,ce,,l'l her, deren Indizes aus der Berechnung

A}le)gz‘2;4:1.55&21;5%;:13:;115?1,z,::giie- des Ringradius (bei kubischen Gittern un-

" mittelbar aus der Reihenfolge der Ringe
gemi Tabelle 53) ermittelt werden kénnen. Imkubischen System ist die
Richtung mit den Indizes [# k] und die Normale auf der Netzebene
mit den Indizes (% & !) identisch, so daB bei kubischen Kristallen damit
auch die gesuchten Indizes der zur Faserachse parallelen Richtung be-
kannt sind. Wegen der Streuung der Kristallite und der Divergenz der
Primérstrahlung tritt eine Reflexion auch dann auf, wenn die Glei-
chung 94 nicht streng erfiillt ist. Es geniigt daher bei den Serienauf-



Faserdiagramme. 311

nahmen zum Aufsuchen der diatropen Netzebene, den Winkel 3 in Stufen
von 10° zu variieren.

In vielen Fillen ist es moglich, die Indizes der Faserachse durch
Vergleich der beobachteten Punktlagen mit den in Tabelle 54 fir ver-
schiedene Faserachsen berechneten Punktlagen zu bestimmen.

Aus einer einzigen Aufnahme konnen bei kubischen Kristallen die
Indizes der Faserachse berechnet werden, sobald auf dem Ring
der Oktaederebenen und dem Ring der Wiirfelebenen mindestens je eine
Hiufungsstelle auftritt (Glocker).

Als erzeugende Netzebene eines beliebigen Oktaederpunktes (Win-
kel ¢, auf der Platte, hieraus g, berechnet) wird die Netzebene mit den
Indizes (11 1) angesehen. Wegen der Symmetrie dieses Indextripels ist
es dann fiir die folgende Berechnung gleichgiiltig, ob einem Wiirfelpunkt
(Winkel auf der Platte J,, hieraus g, berechnet) die Indizes (1 0 0) oder
(01 0) oder (0 0 1) zugeschrieben werden. Die gesuchten Indizes [u v w]
der Faserachse ergeben sich aus den beiden Gleichungen

COS Q1= ———=—— (95)

u

cos g2 = (96)

Ju? + 02+ w?
Auf einem Faserdiagramm von Elektrolytkupfer findet sich z. B.

auf dem Oktaederring und auf dem Wirfelring fiir ¢ = 90° je eine
Haufungsstelle. Es ist somit g; = g» = 90°, und die Gleichungen 95
und 96 lauten

O=ut+v+w,

O0=u.
also v = — w.

Die Faserachse hat die Indizes [0 1 1] und ist somit die Normale auf
einer Rhombendodekaederebene.

Bei Durchstrahlung in Richtung der Faserachse erhilt man
gleichmiBig geschwirzte Debyeringe, und zwar meistens nur einen oder
zwei Ringe! (bei Silberstrahlung die innersten Ringe). Es ist wichtig
zu beachten, daB die gleichmiBige Schwirzung von Debyeringen durch-
aus nicht ein eindeutiges Kriterium fiir regellose Kristallorientierung
bedeutet. Um zwischen den beiden Méglichkeiten der regellosen Orien-

1 Aus der Polanyischen Lagekugelkonstruktion 148t sich ableiten, daB
bei streng parallelen Strahlen und ganz exakter Einstellung der Kristallite in
die Faserachse nur ein Debyering auftreten kann, wenn 90 — $ = o ist. Diese
Bedingung ist aber duBerst selten erfiillt, so daB es gerade ein Zufall ist, wenn
eine Debyering auf dem Bild auftritt. Die Divergenz der Priméarstrahlung und
die Streuung der Kristallite um die ideale Lage hat aber zur Folge, daB an Stelle
von ¢ ein Winkelbereich g + A ¢ in die Gleichung einzusetzen ist, wodurch die Mo6g-
lichkeit der Reflexion wesentlich erhéht wird.
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tierung und der einer Faserstruktur mit Faserachse parallel zur Strahl-
richtung eine Entscheidung treffen zu kénnen, muf} eine zweite Auf-
nahme in einer zur ersten Durchstrahlung senkrechten Richtung her-
gestellt werden. Treten nunmehr keine Haufungsstellen auf den Ringen
auf, so liegt eine regellose Orientierung vor.

Unter einer ,mehrfachen Faserstruktur versteht man solche
Kristallitanordnungen, bei denen mehrere Gruppen unter sich gleich-
gerichteter Kristallite auftreten, bei denen eine von Gruppe zu Gruppe
verschiedene kristallographische Richtung zur Faserachse parallel liegt.
So finden sich auf den Faserdiagrammen von Metalldrihten mit flichen-
zentriert-kubischem Gitter neben den Haufungsstellen, die einer Faser-
struktur mit der [1 1 1]-Richtung als Faserachse entsprechen, schwache
Hiufungsstellen in solchen Lagen, wie sie bei einer Faserstruktur mit
der [10 0]-Richtung als Faserachse auftreten. Dies bedeutet, daf} in
dem Draht eine zweite weniger zahlreiche Gruppe von gleichgerichteten
Kristalliten vorhanden ist, bei denen eine Wirfelkante [(1 0 0)-Richtung]
zur Drahtachse parallel liegt. Die Verteilung der Kristallite auf die beiden
Gruppen ist bei den einzelnen Metallen verschieden (vgl. Tabelle 57).

Eine komplizierte Art von Faserstruktur ist auf Réntgenbildern von
biologischen Praparaten (Muskelfasern, Nervenfasern usw.) von Herzog
und Jancke beobachtet und von Weillenberg eingehend diskutiert
worden. Man kann sich die betreffende Kristallitanordnung dadurch
entstanden denken, daB man zunichst die Kristallchen nach Art einer
gewohnlichen Faserstruktur anordnet und dann zu einem Ring bzw.
einer Spirale aufrollt; daher stammt auch die Bezeichnung ,,Ring-
faserstruktur® bzw. ,Spiralfaserstruktur®. Betreffs der For-
meln zur Auswertung von Spiralfaserdiagrammen und Ringfaserdia-
grammen wird auf die Weilenbergsche Arbeit verwiesen!. Bei Me-
tallen sind solche komplizierten Faserstrukturen bisher noch nicht be-
obachtet worden.

C." Auswertung von Faserdiagrammen bei beschrinkter
Faserstruktur.

Wie schon erwahnt ist die Gleichrichtung der Kristallite in Walz-
blechen eine noch weitergehende als in Drdhten; es ist nicht nur eine
bestimmte kristallographische Richtung parallel zur Walzrichtung, son-
dern auch noch eine bestimmte kristallographische Ebene parallel zur
Walzebene angeordnet. Wie von dem Verfasser gezeigt werden konnte,
1aBt sich die Walzstruktur auf die vollstindige Faserstruktur dadurch
zuriickfiihren, dal man sich den zur Erzeugung der verschiedenen Re-
flexionslagen um die Faserachse (Walzrichtung) gedrehten Einzelkristall
nicht mehr um 360°, sondern nur noch um einen Winkelbereich Ay

1 Zeitschr, f, Physik 8, 20, 1921,
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gedreht denkt. Die GroBe des Winkels Ay ist die groBte Abweichung
der im Idealfall mit der Walzebene iibereinstimmenden Netzebene von
der Walzebene infolge der Streuung der Kristallite. Bei dem gedachten
Vorgang wird also die Drehung auf einen Bruchteil von 360° beschriankt;
aus diesem Grunde werden Walzstrukturen und &hnliche Kristallit-
anordnungen ,,beschrinkte Faserstrukturen genannt.

Aus der angefithrten Betrachtungsweise folgt, da8 simtliche! Hau-
fungsstellen auf dem Rontgenbild eines Walzbleches sich in das Schema
einer vollstindigen Faserstruktur einordnen lassen miissen; je nach der
Durchstrahlungsrichtung des Walzbleches fehlen auf dem Walzbild
einige der Haufungsstellen des
vollstindigen Faserdiagrammes.
Die oben entwickelte Anschauung
filhrt ferner auf ein graphisches
Verfahren, welches bei kubischen
Kristallen aus einer einzigen
Aufnabhme mit senkrechter Durch-
strahlung der Walzrichtung die
Indizes der die Walzstruk-
tur kennzeichnenden drei

Richtungen (Walzrichtung,
Querrichtung?, Normale auf der
Walzebene) und die GroBe der
Streuung der Kristallite zu er-
mitteln gestattet.

Das Prinzip dieses graphischen
Aufwertungsverfahrens wird am
besten an einem Beispiel erldutert :
Ein diinnes Silberblech von etwa
0,1 mm Dicke liefert bei Durchstrahlung senkrecht zur Walzrichtung
und zur Walzebene ein Rontgenbild (Abb. 215), dessen Haufungsstellen
in Abb. 216 durch schraffierte Kreise schematisch dargestellt sind. Aus
der Tabelle 54 wird nun festgestellt 3, daB alle Punkte des Bildes in das
Schema einer Faserstruktur mit FA [1 1 2] passen. Alle bei einer voll-
stindigen Faserstruktur mit FA [11 2] auftretenden Punkte sind in

Abb. 215. Silberblech.

1 Mit Ausnahme des Spezialfalles: Durchstrahlung in der Walzrichtung,

2 Die Querrichtung liegt in der Walzehene und ist senkrecht zur Walz-
richtung,

3 Zur Ermittlung der Indizes der FA fiir die nicht in der Tabelle enthaltenen
Fille ist das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Rechenverfahren an-
zuwenden. Eine direkte Bestimmung ist méglich mit Hilfe von Serienaufnahmen
mit verschiedener Neigung des Strahles (Aufsuchen der diatropen Netzebene)
nach Polanyioder aus Drehdiagrammen um die Walzrichtung unter Benutzung
der Schichtlinienbeziehung (Wever),
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Abb. 216 als Kreise eingetragen. Das Silberwalzbild enthilt also nur
einen Teil der Punkte und ist somit ein Faserdiagramm mit ,,beschriank-
er* Faserstruktur; Faserachse ist die Walzrichtung. Zur eindeutigen
Beschreibung dieser beschrinkten Faserstruktur miissen nun die kri-
WA. stallographischen Indizes der Querrichtung
und der Normalen auf der Walzebene
(Foliennormale genannt) ermittelt werden.
Der Gang des Auswertungsver-
fahrens besteht darin, die Erzeugung
simtlicher moglicher Reflexionen der Auf-
nahme dadurch vorzunehmen, daBl ein
Silberkristall um die [1 1 2]-Richtung um
360° gedreht wird und daf3 die Reflexions-
winkel des senkrecht zur Drehachse auf-
treffenden Réntgenstrahlenbiindels an den
verschiedenen Netzebenen des Kristalles
Abb. 216. gf‘;géﬁ%:&ﬂ:{f%’;ﬁg“ als Funktion des Drehwinkels @ graphisch
dargestellt werden. Zur Vereinfachung der
Rechnung wird der Kristall als feststehend angenommen und der
Primérstrahl in einer zur [112]-Richtung senkrechten Ebene gedreht
(Abb. 217); als Ausgangsrichtung ¥ =0 wird eine kristallographische
Richtung mit einfachen Indizes gewihlt, in diesem Fall! [11 1].
Das Ergebnis der Rechnung ist in den Abb. 218 [a = Oktaederebenen,
WA = Wiirfelebenen, ¢ = Dodekaeder-
p Z]* ) ebenen, d = (1 1 3)-Ebenen] enthalten.
Diese Kurven, die firr jede Stellung des
Primérstrahles wihrend der Drehungen
um die Faserachse die GroBe des Refle-
xionswinkels -3 der verschiedenen Netz-
ebenen angeben, heiflen ,,Drehkur-
ven‘. Um die Lagen aufzufinden, in
denen die Wellenlidnge A reflektiert wer-
den kann, hat man im Abstand =+,
[ ] parallel zur Abszissenachse zwei paral-
Abb. 217. Angabe der Richtung v = o. lele Gerade einzuziehen; J, berechnet
sich aus der Braggschen Reflexions-
gleichung mit Hilfe des bekannten Netzebenenabstandes d jeder Netz-
ebenenart. Die Geraden 4 beziehen sich auf eine Wellenlidnge 2 = 0,56 A
(Silberstrahlung), die Geraden B auf A = 1,54 A (Kupferstrahlung).
Eine Reflexion von A = 0,56 A an der Wiirfelebene (00 1) ist z. B. nur

1 Die Wahl der Ausgangsrichtung ist ohne prinzipielle Bedeutung; nur die
Berechnungsformeln werden mehr oder weniger umfangreich.
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dann moglich, wenn die Strahlrichtung mit der Ausgangsrichtung die
Winkel ¢ = 78°, 102°, 258°, 282° bildet.

N .
90 771
60
717
/
30
f———F
\
Vi \j
771
50 77
&0 -
90
30 780 270 FOFT

Abb. 218a. Drehkurven fiir FA [112]. Oktaederebenen.

Mit Hilfe der Tabelle 54 werden die Indizes der die Hiufungsstellen
auf den Ringen erzeugenden Netzebenen ermittelt; sie sind in Tabelle 55
zusammengestellt. Es sind nun mit Hilfe der Drehkurven diejenigen
Richtungen i des Primérstrahles aufzusuchen, bei denen eine Reflexion

N
60
B X 207
90 N LN ._}74___5
£ hd k) - A
0 >
er”
PP W —
30 N/ &
' . /15
N | w0
60 M \J/
90 780 770 360 47

Abb. 218b. Drehkurven fiir FA [112]. Wiirfelebenen.
dieser Netzebenen erfolgen kann. Die aus den Drehkurven als Schnitt-
punkte mit den Geraden A erhaltenen Werte fiir 1 sind in der letzten
Spalte der Tabelle 55 eingetragen. Auf dem Réntgenbild sind die
Punkte (11 1) wesentlich intensiver als die Punkte! (111). Da die zu-

1 Bei Aufnahmen mit Kupferstrahlung wiirden diese Punkte fehlen, da die
B-Geraden die betreffenden Drehkurven iiberhaupt nicht schneiden.
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gehorigen Drehwinkel 90 = 6° und 90 == 18° sind, so mu8 das Rontgen-
strahlenbiindel die Richtung ¥ = 90° haben.

Jd
90—

50—

30

30 -

60

30

90 780 270 J60 v 4
Abb. 218¢. Drehkurven fiir FA [112]. Dodekaederebenen.

90 780 270 360 ¢a
Abb. 218d. Drehkurven fiir FA [112]. (113)-Ebenen.
1. (113) _ II. (131) I (311) IV. = — IIL. (113)
V.=—I1:113) VI (11 3) VII. (I181) VIIL (131)
IX. (131) X.@311) XI. (311) XI1.°(317)

AuBer den auf der Aufnahme vorkommenden Punktlagen liefern die
Drehkurven keine weiteren reflektierenden Ebenen fiir die Richtung
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1 =90°. Dagegen finden sich zahlreiche Punkte auf dem Réntgenbild,
fiir welche  nicht genau 90° ist (Tabelle55). Die groBte Abweichung
betrigt AW = =+ 21°. Netzebenen, fiir welche die Abweichung A der
Schnittpunkte der Drehkurven = 42°und mehr betrigt, liefern dagegen
keine Reflexion mehr. [Beispiel: Die Wiirfelebenen (10 0) und (0 10)
schneiden die Geraden 4 fiir iy = 90+ 42°; ihre Reflexe, die auf der
Platte bei d, = 65° nach Tabelle 54 liegen miiBten, fehlen auf der Platte.]

Tabelle 55. Silberblech senkrecht zur Walzebene und Walzrichtung
mit der Wellenlinge 1=0,56 A durchstrahlt.

d, (auf der Platte) . Drehwinkel
° ~ Grad Indizes Grad
18 (111) 72, 108
90 a1y 84, 96
34 ‘ (0o 78, 102
54 j (110) 75, 105
73 (011, 101) ; 48, 69, 111, 132
41 (131), (311), 113), (113) 28, 75, 105, 150
60 i 113), @31, 311) 6, 30, 75, 105, 150, 175
76 | (1371), (8311) ; 45, 78, 102, 132

Der zuléssige Drehbereich der Strahlrichtungen um die Lage 1y = 90°
ist also mindestens + 21° und héchstenst 42°.

Zur physikalischen Verwertung dieses Befundes mufl die Annahme,
daB das Strahlenbiindel gedreht wird, verlassen und zu der Vorstellung
itbergegangen werden, daB8 die den verschiedenen Drehwinkeln i ent-
sprechenden Stellungen nicht durch einen Kristall, sondern durch eine
groBe Zahl verschieden orientierter Kristalle mit dem gemeinsamen
Kennzeichen der Parallelitit einer [1 1 2]-Richtung zur Walzrichtung
verwirklicht werden.

Das Walzblech wurde senkrecht zur Walzrichtung und Walzebene
durchstrahlt. Die Strahlrichtung hat die Indizes der Richtung 1 = 90°
zu erhalten; diese lauten, wie sich aus dem Gang der Rechnung ergibt,

[110]. Da die Strahlrichtung und die Normale auf der Walzebene
identisch sind, so bedeutet dieser Befund, daB lauter Dodekaederebenen,
(110) Ebenen, parallel zur Walzebene angeordnet sind. Die Indizes
der Querrichtung ergeben sich aus der Bedingung, daB8 diese auf der
Walzrichtung und auf der Normalen zur Walzebene senkrecht steht, zu

1 Die Bestimmung der oberen Grenze fiir A erfolgt durch Aufsuchen der
dem Wert y = 90° nichstgelegenen Schnittpunkte der Netzebenen, welche auf
dem Diagramm keine Reflexionen liefern.
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[I 11]. Damit ist die Lage der Kristalle im Walzblech im Idealfall voll-
stindig bestimmt (Abb. 219a, die Walzebene ist schraffiert und die

Wiirfelkanten sind stark ausgezogen).
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Abb. 219a. Lage der Kristallite in einem Silberblech.
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Abb. 219b. Lage der Kristallite in einem Silberblech.

Die Tatsache, daBl eine Drehung der Strahlrichtung um 20° nach
beiden Seiten der Richtung iy = 90° zulassig war, bedeutet, daB sich auch
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Kristalliten in dem Blech vorfinden, die in ihrer Lage ein wenig von

der idealen Lage abweichen. Ihre [I 1 0]-Richtungen kénnen noch
einen Winkel von + 21° mit der Foliennormalen bilden, oder anders
ausgedriickt: infolge der Streuung der Kristallite um die ideale
Lage herum finden sich in Richtung der Foliennormalen bei einer An-
zahl der Kristallite auch noch solche kristallographische Richtungen,

welche in der (1 1 2)-Ebene liegen und mit [1 1 0] einen Winkel bis zu
21° bilden.

Beim Aufsuchen der Schnittpunkte der Drehkurven wurden bisher
nur die Werte von i zwischen 0 und 180° beriicksichtigt. LBt man
diese Beschrinkung nunmehr fallen, so erhilt man eine zweite Serie
von -Werten, die sich von den Werten der Tabelle 55 um 180° unter-
scheiden. Als Richtung des Primir-
strahles ergibt sich iy = 270°. Die zu-
gehorige Kristallitlage wird in analoger
Weise, wie oben angegeben, gefunden;
sie ist in Abb. 219b gezeichnet. Diese
zweite Lage ist zu der. ersten Lage spie-
gelbildlich gleich, wenn man sich die
erste Lage (Abb. 219a) an der Ebene
durch die Walzrichtung und Foliennor-
male gespiegelt denkt.

Ineinem Silberblech hohen Walz-
grades sind also die Kristallite so ange-
ordnet, daB eine Dodekaederebene
genau oder angenihert parallel
zur Walzebene und eine [112]-

Richtung parallel zur Walzrich- Abb.220. Silberblech (streifende Durch-
. . . . strahlung).

tung liegt, und zwar sind zwei spie-

gelbildlich gleiche Lagen vorhanden. Die Gleichrichtungswirkung

des Walzens ist um so stirker, d. h. der Prozentsatz der in dieser ange-

gebenen Lagen befindlichen Kristallite ist um so gréBer, je héher der

Walzgrad? ist.

1 DaB auch die Einstellung der [l 1 2]-Richtungen in die Walzrichtung
nicht ganz exakt ist, geht aus der Bogenlinge der Haufungsstellen auf dem Bild
hervor. Die Streuung betrigt etwa 5°, ist aber im Gegensatz zu dem frither
besprochenen Fall der vollstindigen Faserstruktur rings herum um die Walz-
richtung nicht gleich grol. Wegen der geringeren Symmetrie der Walzstruktur
ist der Streuwinkel gegeniiber der Walzrichtung in den verschiedenen durch die
Walzrichtung gelegten Ebenen verschieden.

2 Ist b, bzw. b, die Dicke des Bleches vor bzw. nach dem Walzen, so ist

ba—~be

der Walzgrad in Prozenten w= iy 100.
a
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Abb. 221a. Drehkurven fiir FA [001]. Angabe der Richtung ¢ =0.
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Abb. 221b. Drehkurven fiir FA[001].

Oktaeder-, Wiirfel- und Dodekaederebenen.
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Abb. 222a. Drehkurven fiir FA [110). Angabe der Richtung v =0.
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Abb. 222b. Drehkurven fiir FA [110).

Glocker, Materialpriifung. 21

Oktaeder-, Wiirfel- und Dodekaederebenen.
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J/ird das Silberblech in der Querrichtung durchstrahlt, indem man
das Strahlenbiindel streifend unter einem Winkel von einigen Grad auf
die Walzebene senkrecht zur Walzrichtung auftreffen 1aBt, so sind
auf der Aufnahme die Punkte der vollstindigen Faserstruktur vor-
handen, welche auf der ersten Aufnahme (senkrechte Durchstrahlung
der Walzebene), fehlten; dies zeigt ein Vergleich des Réntgenbildes
Abb. 220 mit der schematischen Zeichnung Abb. 216. Dafiir ist ein
groBer Teil der auf der ersten Aufnahme vorhandenen Punkte nun-
mehr weggefallen.

Zum praktischen Gebrauch bei der Bestimmung von
Faserdiagrammen mit beschrinkter Faserstruktur sind fir

04
90°
60°

30°

Jo°

60°

90°

90° 160° 270° 260°
Faserachse [170]

222¢. Drehkurven fiir FA [110]. (112) Ebenen.

einige besonders hiufig als Faserachse auftretenden Richtungen die
betreffenden Drehkurven in den Abb. 221 bis 223 gezeichnet.

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung der Kristallitlage in Walz-
strukturen besteht in der Herstellung einer ,,Flichenpolfigur® auf
Grund einer Reihe von Aufnahmen mit verschiedenen Durchstrahlungs-
richtungen (Wever, Sachs und Schiebold). Die Bestimmung der Lage
der reflektierenden Netzebene wird mit Hilfe der stereographischen Pro-
jektion durchgefiihrt, und um die Lage dieser Ebenen darzustellen, werden
die DurchstoBpunkte ihrer Normalen mit einer um den Kristall ge-
schlagenen Kugel auf die Ebene durch Foliennormale und Querrichtung
stereographisch projiziert; die Walzrichtung W ist dann senkrecht zur
Zeichenebene. Als Beispiel ist die Flichenpolfigur eines Aluminium-
walzbleches fiir die Oktaeder- und Wiirfelebenen nach Wever in
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Abb. 223a. Drehkurven fiir FA [111]. Angabe der Richtung y:=0.
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Abb. 223b. Drehkurven fiir FA [111]. Oktaeder-, Wiirfel- und Dodekaederebenen.
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Abb. 224a und 224b dargestelltl. Das schraffierte Gebiet bezeichnet
die Stellen, an denen Netzebenennormalen durch die Kugeloberfliche
stofen.

Man sieht aus der Abbildung, daB in der durch die Mitte des Bildes
gehenden Walzrichtung Normalen auf Oktaederebenen liegen; die Walz-
richtung hat daher die Indizes [1 1 1] zu erhalten. Bei regelloser Ver-

2

Abb. 224a. Flichenpolfigur nach Wever: Abb.224b. FlichenpolfigurnachWever:
Wiirfelebenen - Lage in Aluminiumwalz- Oktaederebenen-Lage in Aluminium-
blechen. blechen.

teilung der Kristallite wiirde die Kugeloberfliche gleichméBig von Netz-
ebenenormalen durchsetzt sein, so dal das ganze Kreisgebiet der Fliachen-
polfigur zu schraffieren wére.

28. Technische Anwendung von Faserdiagrammen.

A. Wachstumsstrukturen.

Eine gerichtete Kristallitlage bildet sich bei mannigfachen Kristalli-
sationsvorgingen aus, bei der Abkiihlung aus der Schmelze, bei der Bil-
dung von Niederschligen aus Elektrolyten, bei der Neubildung des Ge-
figes von mechanisch beanspruchten und dann bei héherer Temperatur
geglilhten Metallstiicken u. a. Der letztgenannte Fall wird im Ab-
schnitt C noch ausfiihrlicher behandelt werden. Von den natiirlichen
Wachstumsstrukturen sind die Strukturen elektrolytischer Niederschlage
am eingehendsten untersucht worden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 56
zusammengestellt. Thnen allen gemeinsam ist die Beobachtung, daB,
wenn sich iiberhaupt eine Faserstruktur ausbildet, stets eine vollstandige
Faserstruktur entsteht mit der Richtung der Stromlinien als
Faserachse; die Faserachse steht also senkrecht auf der Ebene des
Kathodenbleches. Welche kristallographische Richtung sich in die
Faserachse einstellt, hangt von der Zusammensetzung der Losung und

1 Betreffs der Einzelheiten des Verfahrens wird auf die Arbeit von Sachs
und Schiebold, Z. V. d. I. 1557/1601, 1925, verwiesen.
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der Stromdichte ab. Im
allgemeinen 148t sich nach-
weisen, daB immer eine
Richtung besonders groBer
Wachstumsgeschwindigkeit
zur Faserachse wird, was
ganz verstindlich erscheint,
da in dieser Richtung der
Antransport der Masseteil-
chen bei der Elektrolyse
erfolgt und das Wachstum
am ungehindertsten fort-
schreiten kann. Die Be-
obachtung, daBl Zusitze zu
der Loésung, wie Chlorkal-
ziumzusatz! zu einer 50%-
igen Losung von Ferro-
chlorid, die kristallographi-
sche Richtung, die sich in
dieStromlinienrichtung ein-
stellt, verdndern, spricht
gegen die Tammannsche
Anschauung einer Anord-
nung der Kristallite in dem
Sinne, daB die Richtung
ihres besten Leitvermégens
in der Stromlinienrichtung
zu liegen kommt.
Teilweise ist die Ein-
stellung derKristallite

in die Faserachse eine-

auBerordentlich exakte,
wie z. B. die Rontgenauf-
nahme eines aus 10%iger

1 Der Chlorkalziumzusatz
wird bei der technischen Ge-
winnung des Elektrolyteisens
nur aus dem Grunde gemacht,
um die Verdampfungsverluste
des 100° C heifilen Bades zu
verringern, Wie die Rontgen-
untersuchung zeigt, ist er aber
von wesentlichem Einfluf3 auf
den Kristallisationsvorgang,

Wachstumsstruktur von elektrolytischen Niederschligen.

Tabelle 56.
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Ferroammoniumsulfatlgsung mit 0,001 Amp. Stromdichte gewonnenen
Eisenbelages zeigt (Abb. 225). Die Ausdehnung der Haufungsstellen
ist nicht gréBer als die Lauepunkte eines Einkristalles.

Findet bei der Elektrolyse eine
Wasserstoffentwicklung statt, so
wird das Auftreten einer Faserstruktur
unterdriickt; offenbar werden die Kri-
stallisationskerne sofort von einer
Wasserstoffschicht umhillt und am
Weiterwachsen verhindert. An Stelle
der geradezu idealen Faserstruktur der
Abb. 225 ergibt sich eine vollig regellose
Orientierung, wenn bei unverinderter
Losung die Stromdichte von 0,001 Amp.
auf 0,015 Amp. gesteigert wird, wobei
eine starke Bildung von Wasserstoff-
blasen zu bemerken ist.

Interessant ist ein Vergleich zweier
Aufnahmen der Oberseite und der
Unterseite einer Elektrolytkupferfolie, die vorsichtig von der vor-
her auf Hochglanz polierten Unterlage abgeldst wurde. L&aft man
die Rontgenstrahlen streifend auf die dem Bad zugekehrte Seite des

Abb. 2925, Tlektrolyteisen.

Abb. 226. Elektrolytkupfer (Oberseite des Abb. 227. Elektrolydkupfer (Unterseite
Beschlages). des Beschlages).

Belages auftreffen, so entsteht das in Abb. 226 gezeigte Bild mit stark
ausgepragter Faserstruktur, wihrend eine Aufnahme der Unterseite der
Folie (Abb. 227) eine nahezu regellose Orientierung zeigt. Im Verein
mit den Beobachtungen von Faust iiber die KorngroBle der verschie-
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denen Schichten folgt hieraus, daB sich beim Beginn der Elektrolyse zu-
nichst viele kleine regellos orientierte Kristallchen abscheiden, und daf
dann auf diesem Untergrund gréBere Kristalle herauswachsen, die alle
exakt mit einer [1 1 0]-Richtung senkrecht zur Kathodenfliche, also mit
einer Dodekaederebene parallel zur Kathodenfliche, liegen.

B. Deformationsstrukturen.

Die Kristallitlage, die beim Ziehen von Metalldrahten auftritt,
ist immer eine vollstandige Faserstruktur und gehorcht relativ einfachen
Gesetzen. Alle flichenzentriert-kubischen Metalle stellen sich mit einer
[111]-Richtung in die Drahtachse ein; daneben finden sich auch noch
Kristallite, die mit einer [1 0 0]-Richtung parallel zur Drahtachse
liegen (Tabelle 57). Doch ist die zweite Gruppe meist weniger zahl-
reich vertreten. Bei den raumzentriert-kubischen Metallen hat die
zur Drahtachse parallele Richtung die Indizes [1 10]. Die Streuung
dieser Richtungen um die Drahtachse herum betrigt in der Kernzone
etwa 5°, in der Mantelzone ist die Anordnung eine solche, daBl die
Faserachse ein wenig gegen die Drahtachse geneigt ist (Schmid und
Wassermann). Die dichtest belegte Netzebene ist bei den raum-
zentriert-kubischen Gittern die (1 1 0)-Ebene, bei den flichenzentriert-
kubischen Gittern die (1 1 1)-Ebene. Das gemeinsame Kennzeichen
einer Ziehstruktur ist somit die Einstellung der dichtest be-
legten Netzebene senkrecht zur Drahtachse. Dasselbe Gesetz
gilt auch fiir die zweite Kristallitgruppe bei den flichenzentrierten
Gittern, da bei diesen die zweitdichtest besetzte Netzebene die
(10 0)-Ebene ist.

Die Gleichrichtung der Kristallite kommt dadurch zustande, daB
diese unter dem Einflul duBerer Krifte auf bestimmten Kristallflichen
(Gleitflichen) in bestimmten Richtungen (Gleitrichtungen) sich ver-
schieben und daB diese Gleitflichen wihrend des Gleitvorganges elastische
Verbiegungen erleiden. (Polanyische Biegegleitung). Durch eine reine
Translationsbewegung im Sinne der urspriinglichen Anschauungen vom
Gleitvorgang wire der beobachtete Gleichrichtungseffekt nicht zu er-
kliaren, da zur Entstehung der Faserstruktur die Ausfiihrung von Dreh-
bewegungen der Kristallite angenommen werden muf.

Die Gleitrichtungen und Gleitebenen sind fiir Gitter desselben Types
gleich; fiir flichenzentriert-kubische Gitter lauten die Indizes der Gleit-
ebenen (111) und der Gleitrichtungen! {110] (Versuche von Taylor
und Elam an Metalleinkristallen). Wie ist es nun zu erklaren, daB sich
beim Ziehen eines Drahtes aus einem Metall mit flichenzentriert

1 Nach den bisherigen Erfahrungen sind immer die mit Atomen am dich-
testen besetzten Geraden eines Gitters die Gleitrichtungen.
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kubischem Gitter gerade die [111]-Richtung, die nicht Gleitrichtung
ist, in die Drahtachse einstellt?

Von Polanyi ist darauf hingewiesen worden, daf3 die Gleitung ab-
wechselnd in verschiedenen gleichwertigen Gleitrichtungen erfolgt; beim
Gleiten in der Gleitrichtung I. nihert sich diese infolge der elastischen
Verbiegung der Gleitflichen immer mehr der Drahtachse, bis eine Gleit-
richtung II. nun in eine solche Lage zur Kraftrichtung gelangt, daB die
Gleitung in Richtung II. mit geringerem Kraftaufwand vor sich gehen
kann. Die Folge davon ist, daB sich schlieBlich in die Drahtachse eine
zu den verschiedenen gleichwertigen Gleitrichtungen symmetrisch ge-
legene Richtung einstellt, und zwar ist es von den verschiedenen in bezug
auf die Symmetrie moglichen Richtungen diejenige, welche den kleinsten
Winkel! mit der Kraftrichtung bildet. Auf diese Weise JaBt sich im
voraus angeben, daB bei flichenzentriert-kubischen Gittern eine [11 1]-
Richtung und bei raumzentriert-kubischen Gittern eine [11 0]-Richtung
parallel zur Drahtachse liegen muB. Durch analoge Uberlegungen kon-
nen unter gewissen plausiblen Voraussetzungen iiber den Gleitvorgang
auch fiir die Walzstrukturen die tatséchlich beobachteten Orientierungen
der Kristallite theoretisch abgeleitet werden.

Auf die Bedeutung dieser Kristallitorientierung fiir die
Verfestigung eines Metalles bei Kaltbearbeitung wurde von Kérber
hingewiesen ; befinden sich alle Kristallite in dieser Lage, so erreicht der
Schubwiderstand auf der Gleitebene einen Héchstwert und das Metall
setzt Forménderungen den relativ gréften Widerstand entgegen, d. h.
das Metall befindet sich dann im Zustand gréBter Verfestigung. Die
gerichtete Anordnung der Kristallite ist aber nicht die einzige Ursache
der Verfestigung; dazu kommt noch eine Verfestigung des Einzel-
kristalles durch Kaltbearbeitung (Polanyi).

Bei den Walzstrukturen gilt das Gesetz, daB die Kristallitlage
wesentlich eine Funktion des Gittertypes ist. Bei raumzentriert-
kubischen Gittern liegt eine (1 0 0)-Ebene parallel zur Walzebene und
eine [110]-Richtung parallel zur Walzrichtung (Beispiel: Eisenwalzbild
Abb. 228), bei flichenzentriert-kubischen Gittern ist dies eine (1 1 0)-
Ebene und eine [11 2]-Richtung (Beispiel: Silberwalzbild Abb. 215)
(Tabelle 57). Beim Aluminium findet sich bei mittleren Walzgraden noch
eine zweite, weniger zahlreiche Gruppe von Kristalliten, die mit je einer
Wiirfelkante parallel zur Walzrichtung und. Querrichtung angeordnet
sind. Das Aluminium nimmt in dieser Reihe auch insofern eine Sonder-
stellung ein, als nicht die [1 1 2]-Richtung, sondern eine ihr benachbarte
Richtung, ungefihr [335], in die Walzrichtung zu liegen kommt. Zur

1 Bei flichenzentriert-kubischen Gittern bilden von den vier-, drei- und
zweizdhligen Symmetrieachsen die dreizidhligen Achsen ([1 1 1}-Richtungen) den
kleinsten Winkel, ndmlich 35° mit den Gleitrichtungen ([1 0 1]-Richtungen).
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Walzebene parallel ist dann die der [1 1 0]-Ebene benachbarte (1 3 5)-
Ebene (v. Goler und Sachs?).

Diese Ausnahmestellung® des Aluminiums ist bei einem Vergleich
eines Aluminiumwalzbildes (Abb. 207) mit einem Silberwalzbild (Abb. 215)
ohne weiteres zu sehen. Im letzteren Falle sind die beiden der Vertikal-
linie benachbarten Hiufungsstellen auf dem innersten Ring deutlich
getrennt, wiahrend sie im ersteren Falle in Richtung auf die Vertikallinie
verschoben sind und zusammenflieBen.

Wihrend die Kristallite bei der Walzstruktur inraumzentriert-
kubischen Gittern nur eine einzige Lage einnehmen, finden sich,
wie schon im vorhergehenden Abschnitt erwédhnt, in flachenzentriert
kubischen Gittern zwei
spiegelbildlich gleiche La-
gen (Abb.219a und 219b), bei
denen jedesmal eine [112]-
Richtung parallel zur Walzrich-
tung und eine (1 1 0)-Ebene par-
allel zur Walzebene liegt. Beim
Aluminjum kann die Anordnung
einer [335]-Richtung parallel zur
Walzrichtungauf vierfache Weise
verwirklicht werden; die vier
Lagen liegen symmetrisch zu der
Ebene durch Walzrichtung und
Foliennormale und zu der Ebene
durch Querrichtung und Folien-
normale.

Daf die Einstellung der Kri-
stallite in diese ideale Lage mit
einer gewissen Streuung ver-
bunden ist, wurde schon im vorhergehenden Abschnitt erwidhnt. Bei
der Walzlage des Silbers kann die [1 1 2]-Richtung bis zu 5° von der
Walzrichtung und die (1 1 0)-Ebene bis zu etwa 25° von der Walzebene
abweichen. Die Gréfle der Streuung hidngt von der Art des Walzens
ab; bei gleichem Walzgrad ist die Streuung kleiner, wenn in vielen
Stichen mit jeweils geringer Dickenabnahme gewalzt wird.

Abb, 228. Eisenwalzbild.

1 Damit 16st sich der Widerspruch zwischen den fritheren Beobachtungen
von Mark und WeiBenberg bzw. Wever, daB beim Alluminium eine [1 1 2]-
bzw. [11 1]-Richtung zur Walzrichtung parallel ist. Die Richtung [335] liegt
namlich zwischen den beiden genannten Richtungen. Eine dhnliche Lage, wie
die von v. Gélerund Sachs angegebene, nimlich eine [7 7 10]-Richtung parallel
zur Walzrichtung wurde von dem Verfasser festgestellt.

2 Vgl. hierzu das anormale Verhalten des Aluminiums bei der Gitterdefor-
mation (Abschnitt 29).
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Bei einseitigem Zusammendriicken eines Aluminiumwiirfels
stellen sich die Kristallite mit einer [1 1 0]-Richtung parallel zur Druck-
richtung und bilden eine vollstindige Faserstruktur. Bei wechsel-
seitigem Stauchen des Probewiirfels senkrecht zu seinen drei Seiten-
flichen entsteht eine dreifache Anordnung, die aus der Stellung des
Probewiirfels durch Drehung um 45° in je einer der drei Wiirfelflichen
hervorgeht (Sachs und Schiebold).

Von den organischen Stoffen, die bei der Réntgenuntersuchung
ein Faserdiagramm ergeben, zeigt das auffallendste Verhalten der
Kautschuk. Roher Hevea-Kautschuk oder vulkanisierter Kautschuk
verhilt sich bei der Debyeaufnahme wie ein amorpher Kérper; in der
Umgebung des Primirfleckes tritt ein breites, verwaschenes Kreisband
auf, das als ,,amorpher Ring* bezeichnet. wird. Bei einer Dehnung
von mindestens 75% bei Hevea-Kautschuk bzw. 250% bei vulkanisiertem
Kautschuk entsteht bei Durchstrahlung senkrecht zur Dehnungsrichtung
ein Faserdiagramm unter gleichzeitiger Intensitdtsabnahme des amor-
phen Ringes (Katz). Es treten Debyeringe mit Haufungsstellen auf,
die zeigen, daB der Kautschuk im Dehnungszustand kristallin ist und
daB die Kristalle gleichgerichtet sind. Wie Hauser und Mark durch
Leuchtschirmbeobachtungen feststellen konnten, entstehen die kristal-
linen Interferenzen sofort bei der Dehnung. Wird der Kautschuk ent-
spannt, so bleiben sie noch etwa eine halbe Stunde lang bestehen. Falls
nicht zu stark gedehnt wurde, kann der Prozefl der Kristallisation durch
Dehnung beliebig oft wiederholt werden. In gleicher Weise wie die Deh-
nung wirkt Verdrillung oder ein einseitiger Druck, aber nicht ein all-
seitiger Druck. Bei Temperaturen oberhalb von 60° C verschwinden die
kristallinen Interferenzen, ebenso beim Quellen in der Atmosphire
eines Losungsmittels, z. B. Benzol.

Fiir die Entstehung von Kristallen beim Dehnungsvor-
gang geben Hauser und Mark folgende Erklirung: In dem Roh-
kautschuk befinden sich groBe Molekillaggregate, die gequollen sind,
so daB die Amplitude der Schwingungen der Gitterpunkte so grof8 ist,
daB intensive Interferenzen nicht auftreten koénnen; bei der Dehnung
tritt eine Entquellung ein und die innere Anordnung der Aggregate wird
regelmaBig, so daB deutliche Interferenzen auftreten koénnen. Bei der
Kristallisation jedes Stoffes wird Wirme frei und es ist nunmehr auch
verstiandlich, warum Kautschuk im Gegensatz zu anderen Koérpern sich
bei der Dehnung erwédrmt. '

Die Elementarzelle des Gitters ist thombisch mit den Kantenldngen
8 x8,6 x7,68 A und enthilt vier C;H,-Molekille. Bei sehr starken
Dehnungen ist die Zelle doppelt so groB. Die Rontgenbilder von ge-
dehntem Kautschuk mit Fiillstoffen (Zinkoxyd, Bleioxyd usw.) zeigen
auBer dem Faserdiagramm des Kautschuks die gleichmiBig geschwérzten
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Debyeringe der Fiillstoffe; diese sind also in regelloser Verteilung ein-
gelagert.

Inahnlicher Weise wie Kautschuk verhélt sich auch Gelatinenach den
Untersuchungen von Katz und GerngroB bzw. Clark und Lanyon.

Ein besonders reiches Anwendungsgebiet des Faserdiagrammes bieten
die verschiedenen Zellulosearten, welche alle ein rhombisches Gitter
mit der Kantenldnge 7,9 x 8,45 x10,2 A und vier Molekiilen C¢H;,05 pro
Zelle enthalten (Herzog und Jancke). Bei der Merzerisierung tritt
eine Verinderung des Faserdiagrammes auf, die von Katz und Mark
eingehend untersucht wurde. Wenn auch zur Zeit das Beobachtungs-
material die allgemeinen GesetzmaBigkeiten noch nicht klar erkennen
1aBt, so besteht doch kein Zweifel, daf3 die Methode des Réntgenfaser-
diagrammes fiir das Studium des Verhaltens der natiirlichen und kiinst-
lichen Textilstoffe gegen Warme, Licht, chemische Einflisse u. a. ein
duBerst wertvolles Hilfsmittel darstellt.

C. Rekristallisationsstrukturen.

Durch die Glithbehandlung von kaltbearbeiteten Metallstiicken kann
die Wirkung der Kaltbearbeitung ganz oder teilweise aufgehoben werden.
Bei der mikroskopischen Betrachtung des Schliffbildes ist hierbei eine

75 700

. 25 . 50
Hotenabnalime bein Srauchen i %
Abb. 229. Rekristallisationsdiagramm von Kupfer nach Rassow und Velde.
(Aus Czochralski, Moderne Metallkunde.)

Neubildung des Gefiiges zu erkennen; es bilden sich an den Korngrenzen
kleine, mit der Dauer der Glithbehandlung auf Kosten der vorhandenen
Kristallite weiter wachsende Kristallite. Man nennt diesen Vorgang
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»Rekristallisation. Das Korn eines durch Glihbehandlung rekri-
stallisierten, vorher kaltbearbeiteten Metalles ist im allgemeinen wesent-
lich groBer als das Korn im kaltbearbeiteten Zustand. Die Korngrsfe
ist eine Funktion der Glihtemperatur und des Kaltbearbeitungsgrades
(Czochralski). Die Korngréfle nimmt mit steigender Temperatur stark
zu und ist um so grofer, je kleiner der Kaltbearbeitungsgrad ist (Abb. 229,
Rekristallisationsschaubild des Kupfers). Mit fortschreitender Rekristal-
lisation ist ein Riickgang der durch die Kaltbearbeitung erzielten Ver-
festigung des Materiales verkniipft.

In einem vo6llig rekristallisierten Metall sind die Kristallite,
wie die Réntgenuntersuchung zeigt (Abb. 230), regellos angeordnet.

Wie vollzieht sich nun der Ubergang von der gerichteten
Kristallitlage der Walz-
struktur zu der regellosen
Orientierung des vollig re-
kristallisierten Materiales?
Von vornherein sind zwei Még-
lichkeiten denkbar:

1. Die Bildung' des neuen
Kornes erfolgt véllig ungeordnet
ohne Bevorzugung irgendeiner
Richtung; wahrend der Dauer
der Rekristallisation sind neben
zahlreichen, regellos orientierten
Kristalliten immer noch einige
Kristallite in der typischen Walz-
lage vorhanden, bis diese gegen
das Ende der Rekristallisation von
den neugebildeten Kornern aufge-
zehrt werden und verschwinden.

2. Beim Ubergang aus der
Walzlage in die regellose Orientierung der volligen Rekristallisation
tritt ein Zwischenstadium auf, bei dem eine groBere Zahl Kristallite
eine gerichtete, von der Walzlage verschiedene Lage, die im folgenden
als ,,Rekristallisationslage bezeichnet ist, einnehmen. Erst bei
héheren Temperaturen in der Nihe des Schmelzpunktes stellt sich die
ungeordnete Lage ein.

Dazu kommt noch eine dritte Form der Rekristallisation, die erst
durch die Rontgenuntersuchung bekannt wurde:

3. Die aus der gerichteten ,,Walzlage“ entstehende gerichtete ,,Re-
kristallisationslage‘* ist auch bei den hichsten Glithtemperaturen bis zur
Schmelztemperatur bestdndig; eine regellose Orientierung tritt iiber-
haupt nicht auf.

Abb. 230. Aluminjum-Rekristallisationsbild.
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1. Die erste Form findet sich bei allen kubischen Metallen, wenn der
Walzgrad nicht hoch ist, bis etwa 90%; sie tritt ferner fir alle
Walzgrade auf bei Aluminium. Der Umschlag von der gerichteten
Lage der Kristallite zur regellosen Orientierung geht in einem sehr engen
Temperaturintervall vor sich. Bei einen 0,2 mm dicken Aluminium-
blech (Walzgrad 98%, Reinheitsgrad 99,5%) erhilt man bei viertelstiin-
digem Glithen bei 265° C ein typisches Walzbild (Abb. 207), bei 275° eine
regellose Orientierung (Abb. 230) mit Spuren der Walzlage (schwache
Hiufungsstellen oben und unten auf dem innersten Ring). Die feinen,
gleichmaBig verteilten Schwirzungsflecken lassen auf eine Bildung
groBerer ungeordnet gelagerter Kristallite schlieBen.

2. Als Vertreter der zweiten

FormistSilber ameingehendsten

untersucht worden (Glocker,

Kaupp und Widmann). Bei

einem 0,1 mm dicken Silberblech

von einem Walzgrad von 99% er-

gibt sich beiviertelstiindiger Gliih-

dauer bis zu 200° C ein typisches

Walzbild (Abb. 215), wihrend das

Bild des bei 212° geglithten Ble-

ches ein ganz anderes Aussehen

zeigt; die beiden sehr intensiven

Hiufungsstellen auf der horizon-

talen Mittellinie sind bis auf einen

kleinen Rest verschwunden und es

finden sich an bestimmten Stellen

des Bildes zahlreiche, nadelstich-

formige Flecken, die von neu-

Abb. 231. Silber-Rekristallisationbsbild (gerichtete  gebildeten groferen Kristalliten
Kristallitlage). . . . R

herrithren. Die Ausbildung einer

neuen gerichteten Lage wird bei Gliihbehandlung mit héherer Temperatur

immer deutlicher bemerkbar und ist am stirksten ausgeprigt auf einem

Bild eines bei 700° C gegliihten Bleches (Abb. 231); hier sind auch auf
den duBeren Ringen charakteristische Hiaufungsstellen zu erkennen.

Wie die Auswertung mit Hilfe der Drehkurven ergibt, ist eine vier-
fache Lage der Kristallite vorhanden, die so beschrieben werden
kann: Bei allen Kristalliten ist, wie bei der Walzlage, eine [11 2]-Rich-
tung parallel zur Walzrichtung, aber in der Walzebene liegt nun an Stelle
einer (0 1 1)-Ebene eine (1 1 3)-Ebene. Man kann sich diese vier Lagen
aus der Walzstruktur dadurch hervorgegangen denken, dal von jeder
der beiden Walzlagen die in der Walzebene liegende Wiirfelkante nach
beiden Seiten unter Beibehaltung ihres Winkels gegeniiber der Walz-
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richtung aus der Walzebene heraustritt. In Abb. 232 bedeuten AW und

BW die Projektionen der Wiirfelkanten der beiden Kristallitlagen der

Walzstruktur, W4’', WA”, WB', WB"” die der

Wiirfelkanten der vier Rekristallisationslagen. 4 A

Beim Betrachten der Figur blickt man in der

Walzrichtung WR auf das Walzblech, so daB dieses

nur als Linie 4B in der Abbildung erscheint. Aus

der zweifachen Mannigfaltigkeit von Kri-

stallitlagen im Walzblech entsteht bei der

Rekristallisation zunéchst eine vierfache

Mannigfaltigkeit und aus dieser heraus schlieB- 8

lich die regellose Orientierung. Das Auftreten eines

solchen Zwischenstadiums ist also durchaus ver-

standlich. Bei Glithtemperaturen oberhalb von 700°

treten mit dem zunehmenden Kornwachstum auch

Koérner in anderer Lage als in der Rekristallisa- abb. 232, Lage der Kri-

tionslage auf und bei 900° C Glithbehandlung zeigt St2!lit¢ in rekristallisierten

das Réntgenbild (Abb. 233) eine véllig ungeordnete

Orientierung der Kristallite, deren GréBe?! sehr stark zugenommen hat.
Trotz einer Ausdehnung der Glithversuche bis zu 10 Tagen konnte

beiniederen Temperaturen (unter-

halb 300°) die Rekristallisations-

lage nicht in die regellose Orien-

tierung iibergefiithrt werden. Sie

entsteht auch bei sehr hohen

Temperaturen und entsprechend

kurzer Glithbehandlung (21/, Mi-

nuten bei 850°), um dann sofort

bei lingerer Glithdauer (10 Minu-

ten) in der ungeordneten Lage

aufzugehen. Die Rekristallisa-

tionslage wird daher bei tech-

nischen Glithungen als kurz-

lebiges Ubergangsstadium selten

beobachtet werden. Das Ergeb-

nis 1aBt sich dahin zusammen-

fassen: Bei sehr stark ge-

walzten Silberblechen (Walzgrad

mindestens 97%) ordnen sich bei

niederen Gliihtemperaturen die Abb. 233. Silber-Rekristallisationsbild (regellose
. . . . Orientierung).

Kristallite in einer ganz be-

stimmten Lage an, auch wenn die Gliihdauer noch so lange ausgedehnt

Folieneberne =Q

1 Nach der GréBe der Interferenzflecken zu schlieBen.,
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wird. Bei hohen Glihtemperaturen entsteht innerhalb der technisch

iiblichen Glithzeiten stets eine regellose Anordnung. Wie spiter gezeigt

wird, bestehen zwischen der Kristallitlage und den technologischen

Eigenschaften des Materiales enge Beziehungen, so daBl aus diesen

Versuchen die praktische SchluBfolgerung zu ziehen ist, dall Glithen

bei hoher Temperatur nicht gleichwertig ist einem Gliithen

bei niederer Temperatur mit entsprechender Verlingerung

der Glithdauer, wie in der metallverarbeitenden Industrie haufig

angenommen wird.

Die Frage, wie die bei der Rekristallisation auftretende

neue gerichtete Lage zustande komm¢t, ob durch eine Drehbewe-

gung der schon in dem Blech

vorhandenen Kristallite oder

durch ein in gewissen bevor-

zugten Richtungen erfolgendes

Wachstum der neugebildeten

Kristallite, ist im letzteren Sinne

zu beantworten. Bei entsprechen-

der Verlangsamung des Rekri-

stallisationsablaufes durch lang-

dauerndes Glithen bei 40° C a3t

sich feststellen, daB die wvon

den neugebildeten Kristalliten

herrithrenden nadelstichférmigen

Interferenzflecken nur an den

Stellen des Bildes auftreten?,

an denen spiter bei ausgeprag-

ter ,,Rekristallisationslage sich

Flecken vorfinden (vgl. Abb. 234

Abb. 234. Silberwalzbild mit ersten Anzeichen mit Abb. 231). Man beobachtet

einer Rekristallisation. . . .

4 z. B. niemals auf den beiden hori-

zontalen intensiven Hiufungsstellen des innersten Ringes die Bildung

neuer Flecken im Einklang damit, daB die Schwirzung an dieser Stelle

in dem MaBe verschwindet, in dem die Herstellung der Rekristallisa-
tionslage fortschreitet.

Interessant ist der Parallelismus zwischen der Anderung

der Kristallitlage und der Anderung der Festigkeit und

Dehnung. Bei einer Glithbehandlung? bis zu 200° dndert sich die

1 Diese Vorzugslagen sind um so stirker ausgeprigt, je exakter die Ein-
stellung der Kristallite in die Walzlage ist (Walzen in vielen Stichen mit jeweils
geringer Dickenabnahme).

2 Bei den 0,1 mm dicken Blechstreifen war eine Glithdauer von 10 Minuten
ausreichend, wie Kontrollversuche mit lingeren Gliihzeiten bestitigten.
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Festigkeit und Dehnung des Walzbleches nicht (Abb. 235); dies ist aber
genau das Temperaturintervall, innerhalb dessen die Kristallitlage des
Walzzustandes aufrecht erhalten bleibt. Bei Gliihung mit einer Tempe-
ratur von 212° nimmt die Festigkeit ab und die Dehnung zu; das Ront-
genbild zeigt die Bildung neuer Kristallite in bestimmten, gerichteten
Lagen. Bei Gliihtemperaturen bis zu 700° ergibt sich stets praktisch
dieselbe Festigkeit und Dehnung; dies ist das Gebiet, in dem nach dem
Rontgenbefund die neue gerichtete Lage, «

die ,,Rekristallisationslage®, vorherrscht. §,,
Sobald diese anfingt bei héheren Tempe- gu,
raturen in die regellose Orientierung
iiberzugehen, tritt ein Abfall der Festig-
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keit und Dehnung unter gleichzeitigem
starkem Kornwachstum (Abb. 236) ein. » -
Damit beginnt das bei der Verarbeitung &, ™

Jehnungdy invhH, kestigheitOg

der Metalle so gefiirchtete Gebiet der O o
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»» Uberhitzung*‘. Glihremperatur in T

Die durch die Rontgenuntersuchung Abb- 25, Yostighelt und Dehnung
gewonnenen Kenntnisse machen eine Widmann.
Neufassung des bisher ausschlieBlich auf das Kornwachs-
tum gegriindeten Begriffes ,,Rekristallisation‘ noétig: Gleiche
Korngréfle bedeutet noch lange nicht eine gleichweit fortgeschrittene
Rekristallisation. Als wesentlicher Faktor ist noch die Kristallitorien-
tierung in Betracht zu ziehen. Als Kennzeichen eines ,,vollig rekristal-
lisierten Metalles” ist neben dem Aufhéren des Kornwachstums bei
Steigerung der Glithdauer und der
Glithtemperatur die véllige Entorien-
tierung der Kristallite anzusehen.

Dieselbe Rekristallisationslage wie g sol
Silber liefern auch «-Messingbleche! £ /
(BaB) (Abb. 237, Walzgrad 99%, §
Gliihtemperatur 800°, Glihdauer 1/, =

- 4 7 00 7000
Stunde). Infolge der stirkeren Ab- O o i G
sorption des Bleches sind die inner-  Abb. 236. Korngroge von gegliihten

Silberblechen nach Widmann.

halb der Debyeringe gelegenen Inter-

ferenzflecken der kurzwelligeren Bremsstrahlung, die neben der Eigen-
strahlung von der Rontgenréhre ausgesandt wird, wesentlich intensiver
als bei den Silberaufnahmen. Dafl die Rekristallisationslage auch bei
sehr reinen Metallen auftritt, beweisen Versuche mit Silberblechen2 von

1 62,729, Cu, 37,229, Zn, 0,06%, Fe, kein Pb.
2 Das Material wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen Gold-
und Silberscheideanstalt durch umsténdliche Reinigungsprozesse hergestellt.

Glocker, Materialpriifung. 22
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einem auBergewshnlich hohen Reinheitsgrad (99,999%). Im allgemeinen
ist die Einstellung der Kristallite in die Rekristallisationslage eine um so
exaktere, je reiner das Metall ist. Eisenverunreinigungen machen das
Silber -grobkérnig und bewirken eine starke Streuung der rekristalli-
sierten Kristallite um die ideale Lage. Der Ubergang in die regel-
lose Orientierung erfolgt dagegen bei gleichem Kaltbearbeitungs-
grad?! bei derselben Temperatur, unabhingig von der Art der Ver-
unreinigung, bis zu einem Maximalgehalt von etwa 1% an fremden Zu-
sitzen (Widmann).

Bei Eisenwalzblechen hohen Walzgrades (mindestens 97%) ent-
steht bei Glihbehandlung mit Temperaturen oberhalb von 600° ebenfalls

Abb. 237. Messing-Rekristallisationsbild. Abb. 238. Eisen-Rekristallisationsbild.

eine neue gerichtete Anordnung der Kristallite, die von der Anordnung
im urspriinglichen Walzblech verschieden ist. Die Haufungsstellen des
Walzbildes (Abb. 228) sind auf dem Rekristallisationsbild in je zwei
aufgeteilt (Abb. 238). Durch die Berechnung der Punktlagen ergibt sich,
daB aus der einen moglichen Kristallitlage im Walzblech bei der Re-

1 Die Angabe des Walzgrades allein geniigt nicht, es muf3 auch die Dicken-
abnahme pro Walzstich hinzugefiigt werden: Zwei Silberbleche gleichen Ur-
sprunges wurden auf 1/;; ihrer Dicke ausgewalzt, Blech A4 in wenigen Stichen
mit jeweils 509, Dickenabnahme, Blech B in vielen Stichen mit jeweils 209,
Dickenabnahme. Blech A4 ist bei 150° C deutlich rekristallisiert, Blech B zeigt
nicht einmal Spuren von Rekristallisation (Glocker u. Kaupp). Bei gleichem
Walzgrad und bei gleicher Zahl der Walzstiche ist die Verfestigung geringer als
bei kleiner Blechbreite und bei kleinem Walzendurchmesser (Widmann).
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kristallisationslage zwei entstehen, die so orientiert sind, daB eine (1 0 0)-
Ebene parallel zur Walzebene liegt, wihrend die vorher in der Walz-
richtung liegende (1 1 0]-Richtung in der Walzebene nach beiden Seiten
ausweicht und einen Winkel von etwa 15° mit der Walzrichtung bildet.
Das oben ausgesprochene Gesetz, dafl die Mannigfaltigkeit der Rekristal-
lisationslage groBer ist als die Walzlage, bestétigt sich somit auch bei
dem in einem raumzentriert-kubischen Gitter kristallisierenden Eisen.
In diesem Zusammenhang erscheint es verstiandlich, daB beim Aluminium,
bei dem schon im Walzzustand eine vierfache Méglichkeit fiir die Kri-
stallitlage besteht, ohne das Durchlaufen des Zwischenstadiums einer
Rekristallisationslage sofort die
regellose Orientierung beobach-
tet wird. Mit Riicksicht auf die
Symmetrie des Walzvorganges
miiten ndmlich 8 oder mehr
verschiedene Anordnungen in
der Rekristallisationslage auf-
treten; eine solche Vielfiltigkeit
liefert aber ein Rontgenbild, das
von dem einer ungeordneten
Kristallitanordnung nicht mehr
zu unterscheiden ist. Vielleicht
ist auch noch die beim Alumi-
nium in anderer Weise verlau-
fende! Deformation des Raum-
gitters bei der Kaltbearbeitung
hierbei von Einfluf}.

3. Die dritte Form wird bei
Kupferblechen hohen Walz-
grades (iiber 95%) beobachtet Abb .239. Kupfer-Rekristallisationsbild.
(Glocker und Widmann?).
Schon bei Beginn der Rekristallisation, die bei 99% Walzgrad je nach
dem Reinheitsgrad zwischen 112 und 175° C liegt, stellt sich eine sehr
ausgeprigte neue Kristallitlage ein, bei der eine Wiirfelebene parallel
zur Walzebene und eine Wiirfelkante parallel zur Walzrichtung liegt,
im folgenden ,,Wiirfellage* genannt. Das Roéntgenbild (Abb. 239) hat
groBe Ahnlichkeit mit dem eines Einkristalles; die Interferenzpunkte
sind scharf umgrenzt und die Einstellung der Kristallite ist offenbar
eine sehr exakte. Selbst bei Steigerung der Glithtemperatur bis in die

1 Vgl. Abschnitt 29,

2 Die Wiirfellage wurde ferner von"Koster durch Tiefitzung und von
Tammann und Miiller nach dem Verfahren des maximalen Schimmers, sowie
kiirzlich von v. Goler und Sachs durch Réntgenuntersuchungen nachgewiesen,

22%
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Nihe des Schmelzpunktes gelingt es nicht, diese ,,Wiirfellage* in die
regellose Orientierung tiberzufithren. Dies wird theoretisch verstindlich,
wenn man beachtet, daB beim Kupfer die Rekristallisationslage nur
eine mogliche, die Walzlage dagegen zwei mogliche Anordnungen
enthilt. Im Gegensatz zu den unter 2.) behandelten Fillen wird also
die Mannigfaltigkeit der Kristallitlage bei der Rekristallisation kleiner
und das Kristallwachstum zeigt die Tendenz, alle Kristallindividuen zu
einem Einkristall zusammenzuschweilen. Dem unter 2.) aufgestellten
Satze Uber die Vermehrung der Mannigfaltigkeit der Kristallitlagen bei
der Rekristallisation ist noch hinzuzufiigen: ,,Enthilt die Rekri-
stallisationslage weniger mogliche Anordnungen fiir die
Kristallite als die Walzlage, so die erstere gleichzeitig die
Endlage der Rekristallisation®; der Zustand der regellosen Orien-
tierung tritt dann iberhaupt nicht auf.

Eine wesentliche Vorbedingung fiir das Auftreten der Wiir-
fellage ist eine dem Kaltwalzen vorhergehende Warmknetung des
Materiales (Glocker und Widmann), deren Einflul sogar noch?
nach einem Kaltbearbeitungsgrad von 99% fir die Rekristallisation
merklich ist. Geringe Verunreinigungen von Kupferoxydul oder Eisen
iben dagegen keinen wesentlichen Einfluf auf die Ausbildung der Wiir-
fellage aus. Eine andere Art der Kristallitanordnung, etwa die beim
Silber gefundene, kann bei Kupfer nicht beobachtet werden. Entweder
entsteht die eben beschriebene Wiirfellage oder eine regellose Anordnung.
Ebensowenig gelingt es durch vorhergehende Warmdeformation bei
Silber als Rekristallisationslage die Wiirfellage zu erzeugen. Die Wirfel-
lage ist eine spezifische Eigenschaft des Kupfers, die um so mehr
erstaunlich ist, als Kupfer und Silber denselben Gittertyp besitzen
und eine gleiche Anordnung der Kristallite in der Walzstruktur auf-
weisen. .

Ein solches in der Wiirfellage rekristallisiertes Kupferblech
zeigt anormale Eigenschaften in bezug auf Festigkeit und Deh-
nung (K¢ster, Widmann). Entsprechend dem Fehlen der regellosen
Orientierung tritt kein Gebiet der Uberhitzung bei hohen Glithtempera-
turen auf. Die Festigkeit ist vom Eintritt der Rekristallisation ab bis
zum Schmelzpunkt konstant; sie ist wesentlich geringer als bei einem
Blech mit regelloser Orientierung der Kristallite (Zerreifffestigkeit 15
bis 17 kg/qmm gegeniiber durchschnittlich 25 kg/qmm). Ferner ist die

1 Auch beim Silber wurden Fille beobachtet, in denen die Wirkung
einer Zwischengliilhung bei 700° C trotz einer nachfolgenden Walzung von
989, noch bemerkbar ist. Die Bleche zeigten die Neigung, schon bei Zimmer-
temperatur zu rekristallisieren. Zwischengliilhungen bei héherer (800°) oder
niederer Temperatur (500 °) waren dagegen ohne merklichen EinfluB (Wid-
mann).
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maximale Debnung viel schlechter, ndmlich 10-—15% gegeniither 30
bis 40%. Diese fiir die technische Verarbeitung unerwiinschten Eigen-
schaften werden physikalisch verstdndlich, wenn man die von Czo-
chralski fiir verschiedene Richtungen eines Kupfereinkristalles ermit-
telten Werte der Festigkeit und Dehnung betrachtet. Man findet
ein Minimum der Dehnung und Festigkeit in Richtung der Wiirfel-
kanten. In dem Kupferblech mit der beschriebenen gerichteten Rekri-
stallisationslage liegen alle Kristallite mit den Wiirfelkanten parallel zur
Walzrichtung, also gerade mit der Richtung ihrer geringsten Zerrei3-
festigkeit und kleinsten Dehnung. Bei einem Kupferblech mit regelloser
Orientierung liefert die Priifung mit der ZerreiBmaschine dagegen einen
Mittelwert der Festigkeit und Dehnung, der aus den Einzelwerten fiir
die verschiedenen Richtungen resultiert und infolgedessen grifler ist als
der Minimalwert.

Gegeniiber dem Angriff durch chemische Stoffe besitzt dagegen
das in Wirfellage rekristallisierte Blech giinstigere Eigenschaften;
es ist korrosionsbestindiger als ein Blech mit regelloser Orien-
tierung.

Bei der Untersuchung der Silberwalzbleche hohen Walzgrades erwies
sich das Réntgenverfahren der mikroskopischen Gefiigeuntersuchung
gegeniiber als wesentlich iiberlegen zur Feststellung des Beginnes
der Rekristallisation. Wenn das Réntgenbild schon unzweifelhafte
Zeichen fir die Rekristallisation liefert, sind auf dem Schliff bei bester
Atzung nur in den giinstigsten Fillen neue Kérner zu erkennen. Erst bei
Glihtemperaturen, die einen vollstindigen Abfall der Festigkeit liefern,
wird das neue Gefiige auf dem Schliff sicher erkennbar: Der scharfe Um-
schlag im Aussehen des Rontgenbildes kann dazu benutzt werden, die
Wirkung von Verunreinigungen auf die Grenztemperatur des
Rekristallisationsbeginnes zu ermitteln (Glocker und Wid-
mann). Die Wirkung von Verunreinigungen ist um so grofler, je
reiner das Metall ist; 0,1% Kupferzusatz bewirkt eine Erhéhung der
Rekristallisationstemperatur von 150° um 40°, 0,2% Kupferzusatz um
65°. Einen besonders starken EinfluBl hat Eisen. Ein Eisenzusatz von
0,05% zu ganz reinem Silber driickt die bei 150° gelegene Rekristallisa-
tionsgrenze eines Walzbleches von 99% Walzgrad auf Zimmertemperatur
herunter; gleichzeitig wird das Metall sehr grobkérnig, und zwar vom
Beginn der Rekristallisation an. Diese unerwiinschte Wirkung einer
Eisenverunreinigung, die zur Folge haben kann, dall Werkstiicke Wochen
oder Monate nach der Herstellung infolge Spontanrekristallisation bei
Zimmertemperatur briichig werden, lat sich durch einen Kupferzusatz
von etwa doppelter Hohe vollkommen beseitigen. Die Rekristallisations-
temperatur betragt wieder, wie beim reinen Silber, 150° und eine Bildung
eines groflen Kornes ist nicht mehr vorhanden. Wie aus den Unter-
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suchungen von Widmann hervorgeht, wirken auch beim Kupfer die
Zusitze verschiedener Elemente in verschiedener Weise, indem sie
die Rekristallisationstemperatur teils erniedrigen (Kupferoxydul, Wis-
mut, Eisen, Zink, Aluminium), teils erhéhen (Silber, Zinn, Mangan,
Blei, Phosphor, Antimon, Kadmium). Die Wirkung zweier Zusitze ver-
schiedener Gruppen kompensiert sich gegenseitig. Die Rekristallisations-
beschleunigung durch einen Aluminiumzusatz kann durch einen Silber-
zusatz entsprechender Gréfe aufgehoben werden.

Bei der Rekristallisation von Metalldrihten wird im allge-
meinen das Auftreten einer neuen gerichteten Kristallitlage nicht be-
obachtet. Mit steigender Gliihtemperatur werden die Haufungsstellen
auf den Debyeringen immer schwicher und schwicher, bis sie schlieBSlich
bei Temperaturen in der Nihe des Schmelzpunktes verschwinden. Eine
Ausnahme bildet stark gezogener Kupferdraht bei Gliihungen oberhalb
von 1000° C. Hier stellt sich eine neue gerichtete Kristallitlage ein, bei
der eine [1 1 2]-Richtung parallel zur Drahtachse liegt (Schmid und
Wassermann). Im Gegensatz zu den gewdhnlichen geglithten Kupfer-
drihten mit regelloser Orientierung der Kristallite zeigt dieser Draht
keinerlei elastische Nachwirkung bei Verdrillung und verhilt sich somit
wie ein Einkristall. DaB bei Drihten das Roéntgenbild noch keine Ver-
dnderung bei Glihtemperaturen anzeigt, bei denen die Festigkeit schon
stark abgenommen hat, wurde an Aluminium- und Kupferdrihten be-
obachtet (Sachs und Schiebold, Schmid und Wassermann). Der
Unterschied in der réntgenographisch nachweisbaren Rekristallisation
und dem Beginn der Entfestigung kann 100° und mehr betragen. Im
Gegensatz zu den Walzblechen ist hier das Réntgenverfahren weniger
empfindlich als die bekannten metallographischen Methoden.

29. Innere Spannungen in Kristallen
und Kristallhaufwerken,

Von Rinne wurden zuerst eigenartige Veriinderungen des Lauebildes
von Einkristallen beobachtet, wenn die Kristalle vorsichtig gebogen
worden waren, ohne daB eine Zertrimmerung oder RiB3bildung auftrat;
die vorher elliptischen Interferenzflecken sind in radialer Richtung ver-
zerrt und gehen bei starker Verbiegung des Kristalles in radiale Streifen
iiber. Als Beispiel dieser von Rinne ,,Asterismus® genannten Er-
scheinung ist in Abb. 241 die Laueaufnahme eines gebogenen Gips-
kristalles (Abb. 240) dargestellt, wihrend die Abb. 242 das Aussehen des
Lauebildes vor der Verformung des Kristalles zeigt. Der Kristall war
an allen Stellen véllig klar und durchsichtig, so da der kristalline Zu-
sammenhang des ganzen Stiickes durch das Biegen nicht gestort worden
war. Auf Grund der von Miigge entwickelten Anschauungen iiber den
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Gleitmechanismus der Kristalle wurden von Grof und Leonhardt
die Formen und Bahnkurven?! der Verzerrung von Lauepunkten bei der
Deformation von Kristallen im einzelnen berechnet; bei Gleitung in der
Richtung R auf der Ebene E wird das Gitter des Kristalles um eine

zu R senkrechte, in der Ebene E
liegende Achse gedreht (Biege-
gleitung). Die Folge davon ist,
daB die Netzebenen des Gitters
zylindrische Kriimmungen er-
leiden und bei der Reflexion
der Rontgenstrahlen wie zy-
lindrische Spiegel wirken,
wihrend sie im unbeanspruch-
ten Kristall wie ebene Spiegel
reflektieren.

Ahnliche Asterismusfiguren
finden sich bei polykristallinem
Material. Bei Verwendung von
homogenen  Réntgenstrahlen
(z. B. Silberstrahlung) sind nur

Abb. 240. Gebogener Gipskristall nach Czochralski.

Teile der Asterismuskurven vorhanden und zwar in Form von radialen

Streifen.

- Das Auftreten radialer Streifen auf Interferenzaufnahmen von Me-
tallen ist von technischer Bedeutung als ein empfindliches Mittel

Abb. 241. Lauebild des gebogenen Gipskristalles Abb. 242 Lauebild eines undeformierten Gips-

nach Czochralski.

kristalles nach Czochralski.

zum Nachweis von inneren Spannungen in Metallstiicken,
insbesondere in GuBstiicken (Abb. 243, abgeschrecktes grobkérniges
GuBkupfer mit Silberstrahlung aufgenommen). Als Beispiel eines Aste-

1 Diese sind annihernd Kurven vierten Grades.
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rismuseffektes geringeren Grades ist in Abb. 244 die Aufnahme eines
Eisenbleches abgebildet. AuBer zahlreichen einzelnen Interferenzflecken
von undeformierten Kristallen finden sich einzelne radiale Streifen,

Abb. 243. Gegossenes Kupfer mit GuBspannungen.

die erkennen lassen, da infolge
innerer Spannungen das Gitter
eines Teiles der Kristallite defor-
miert ist.

In Amerika wird das Ront-
genverfahren zur Aufdeckung
von inneren Spannungen in der
StahlgieBerei praktisch ange-
wandt, um je nach dem Ront-
genbefund die GieBbedingungen
(Abkiihlungsverhiltnisse,  An-
wirmdauer usw.) zu verbessern.
Von Clark wurden fiir ein GuB-
stiick von unregelmiaBiger Form,
bei dem an verschiedenen Stellen

Proben zur Herstellung von Interferenzaufnahmen entnommen worden
waren, vollstandige Kurven fiir die Spannungsverteilung angegeben und

Abb. 244. Eisenblech mit inneren Spannungen.

hieraus die Stellen erhéhter Bruch-
gefahr ermittelt. Die letzten Spuren
von GuBspannungen erfordern zu
ihrer Beseitigung auBergewdhnlich
lange Glithzeiten, z. B. fiir ein Stahl-
gulibléckehen von 1 em Dicke 20 Stun-
den bei 900° C.

Besonders stark sind die értlichen
Materialverschiedenheiten bei Zer-
reiflstiben von Metallen. Bei
einem WarmzerreiBversuch eines Guf3-
stahles bei 650° C (Abb. 245) wurden
an der Bruchstelle B zwei Rontgen-
aufnahmen hergestellt, mit Durch-
strahlung in der Richtung der Achse
(d) und quer dazu (c). Es ist eine
ausgeprigte Faserstruktur vorhanden
mit der Langsachse des Zerreifistabes
als Faserachse. Das Gefiige ist sehr
feinkornig. Die Rodntgenbilder des

Einspannkopfes C zeigen dagegen das grobkristalline GuBgefiige, und
die radialen Streifen des Bildes lassen erkennen, daB das Gitter der
Kiristallite erhebliche Storungen aufweist.



Innere Spannungen in Kristallen und Kristallhaufwerken. 345

Bei der Entnahme von kleinen Proben aus gréferen Metallstiicken
fir die Zwecke der Rontgenstrukturuntersuchung ist besonders dar-
auf zu achten, da3 durch die Bearbeitung keine inneren Spannungen
oder Umorientierungen der Kristallite hervorgerufen werden. Am besten
bewdhrt hat sich folgendes Verfahren: Ein Stiick von etwa 3 X 5 X
20 mm wird herausgesigt
und auf der einen Seite
plan gedreht. Dann wird
in der aus Abb. 246 ersicht-
lichen Weise von der
anderen Seite mit einem
scharfen Stahl und lang-
samer Schnittgeschwindig-
keit eine Vertiefung ein-
gedreht, so dafl die Wand-
stirke nur noch etwa
1/,omm betrigt. Die Mitte
der Probe wird dann senk-
recht durchstrahlt. Abb. 245. ZerreiBstab von Stahl nach Clark.

Eine sehr empfindliche
Methode zum Nachweis von Gitterstérungen bildet die Aufnahme
von Debyeringen mit sehr grofen Ablenkungswinkeln. Der
Unterschied im Reflexionswinkel der Wellenlingen der a,- und a,-Linie
des K,-Dublettes der Kupferstrahlung ist dann schon so groB, da an
Stelle eines Debyeringes zwei dicht
beieinanderliegende, aber deutlich
getrennte Debyeringe entstehen. Eine
solche Trennung des K,-Dublettes
ist auf Abb.247a zu sehen!. Die
beiden Linien verschwimmen in eine,
wenn das Metall durch Walzen,

Ziehen, Pressen deformiert wird

(Abb. 247b). Wie die Untersuchun-

gen von Dehlinger an Walzblechen

verschiedener Metalle zeigen, ist die

Anschauung, daB die Verbreite-

rung der Debyelinien durch

die Verfestigung des Metalles Abb.246. Zurichtung der Proben zur Rontgen-
bei der Kaltbearbeitung bedingt untersuchung.

sei, nicht haltbar. Aluminium, das sich stark verfestigt, ergibt bei den
héchsten Walzgraden (99%) eine deutliche Aufspaltung des K,-Dublet-

1 Aufnahme mit der Kamera von Dehlinger (Abb. 139).
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tes (a), wihrend Tantal, das sich nur sehr wenig durch Kaltreckung
verfestigen 148t, ganz verschwommene Linien liefert (b). Diese Verbrei-
terungen! werden von Dehlinger zuriickgefiihrt auf kleine, periodische
Verzerrungen des Gitters in der Umgebung der Gleitflichen, die sich
iiber das ganze Kristallkorn erstrecken. Es laBt sich auf Grund der
Laueschen Theorie nachweisen, daBl groBe Deformationen des Gitters,
wenn sie nur Teilbereiche eines Kornes betreffen, keine meBbare Ver-
breiterung liefern. Bei Glithbehandlung werden die Debyelinien von
Walzblechen aus Silber, Kupfer, Tantal, Messing scharf, wenn die ersten
Anzeichen einer Kornneubildung in dem Auftreten von nadelstichférmi-
gen Flecken auf dem Bild sichtbar sind, d. h. wenn die Rekristallisation
beginnt. Bei Wolfram mit seinem auBerordentlich hohen Schmelzpunkt
verschwindet dagegegen die Unschirfe der Debyelinien schon bei wesent-
lich niederen Temperaturen lange vor Beginn der Rekristallisation

a Aluminium. b Tantal.
Abb. 247 2 und b. Verbreiterung der Debyeringe bei deformierten Metallen.

(van Arkel, Becker). Es ist bemerkenswert, daBl diese Temperatur
ziemlich genau iibereinstimmt mit der von Koref beobachteten Tempe-
ratur, bei der ohne Anzeichen einer Rekristallisation eine starke Ent-
festigung der Wolframdrihte auftritt, ein Vorgang, der von Koref als
,Kristallvergiitung bezeichnet wurde. Man hat sich somit vorzu-
stellen, daB bei Wolframdrahten zunichst bei niederen Temperaturen
eine Ausglittung der Gitterstérungen erfolgt und daB dann erst bei
héheren Temperaturen eine Bildung von neuen Koérnern (Rekristalli-
sation) einsetzt. Bei den von Dehlinger untersuchten Metallen mit
wesentlich niedererem Schmelzpunkt ist mglicherweise die Temperatur
der Kristallvergiitung und der Rekristallisation so wenig verschieden,
daB sie sich der Beobachtung entzieht. Ein abschlieBendes Urteil iiber
die moglichen Arten von Gitterstorungen und ihren Beziehungen zur
Verfestigung und Entfestigung durch XKristallvergiitung bzw. durch
Rekristallisation ist zur Zeit jedoch noch nicht mdglich.

1 Eine andere Ursache der Verbreiterung von Debyelinien, die in der allzu-
groBen Kleinheit der Kristillchen besteht, wurde in Abschnitt 26 besprochen.



VI. Mathematischer Anhang.
30.* Beispiele fiir Absorptionsberechnungen.

1. Beispiel : Berechnung des Schwiichungskoeffizienten
von Palladium aus dem des Silbers.

Gesucht ist % von Pd fiir ,=0,56 A, bekannt is’o% =15 von Ag (Tab. 8).

Zunichst wird an Hand einer Tabelle! die Lage der Absorptions-

kanten von Ag und Pd festgestellt; es ist
lAg=0,485A und Apq=0,507 A.

Die Wellenlinge 4 = 0,56 A, fiir welche der Schwichungskoeffizient
berechnet werden soll, liegt also fiir beide Elemente auf der lang-
welligen Seite ihrer Absorptionskanten, so da Gl. 6 ohne weiteres an-
wendbar ist. Hiernach ergibt sich fiir das Verhéaltnis der Massen-
absorptionskoeffizienten

@
(ol _(oeap_puo_
(E) _(ZAS> —(E —0,94.
0/Ag
Da <ﬁ> =15 (Tabelle 8) und (£> = 0,4 etwa (Tabelle 9) ist, so ist
_ 0/Ag 0/Ag )
(ﬁ) —(ﬂ> —(f> = 14,6 und somit(ﬂ) =0,94-14,6 =13,7. Da Silber
Ag Ag o/pd

o/ag \e 0
und Palladium in der Atomzahl sich wenig unterscheiden, ist der Streu-

koeffizient von Ag und Pd nahezu gleich, also (%)sz 0,4, so daB
sich der gesuchte Massenschwiichungskoeffizient von Palladiumn zu

u .
(‘é)w —13,740,4=14,1. ergibt.
Dasselbe Resultat hitte man einfacher dadurch gewinnen kénnen,
daB man im Hinblick auf den kleinen Wert des Streukoeffizienten direkt
a_u gesetzt und (ﬁ) =0,94-15=14,1 erhalten hitte.
0 e ¢/pa
2. Beispiel. Berechnung des Schwiichungskoeffizienten
von Messing.

Das Messing enthalte in Gewichtsprozenten
63% Cu, 36% Zn, 1% Pb.

1 Siehe Tabelle 10 und 18. Ausfiihrliche Tabellen in Landolt-Bérnstein:
Phys. Chem. Tabellen. Berlin: J. Springer 1923 und 1927.
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Es ist dann nach GIl. 8

i — I “ i
(9)Messing =063 (Q)Cu +0,36 (Q)Zn + 0,01 (g)Pb'
Fiir 2=0,71 A ergibt sich z. B. unter Benutzung der Tab. 8 hieraus

(ﬁ) _ =56,8.
0 / Messing

In gleicher Weise ist zu verfahren bei einer chemischen Verbindung,
wobei zuerst der Anteil der einzelnen Elemente in Gewichtsprozenten zu
ermitteln ist.

Beispiel: Cu Al..
Atomgewicht Cu 63,57

’ Al 27,1,
also Molekulargewicht CuAl, =117,77,
somit Gewichtsprozent Cu % -100= 54,0%,

”» ” Al ‘ = 46,0 % .

Es ist dann
(ﬁ) =0,54-(ﬂ) +0,46-<ﬁ) :
.0 /CuAl, o/cu 0 /A1

3. Beispiel. Berechnung eines selektiv absorbierenden Filters.

Fiir Kristallstrukturuntersuchungen ist die Herstellung einer homo-
genen Rontgenstrahlung, d. h. einer Rontgenstrahlung, bei der die

57| £ ganze Intensitit praktisch auf eine Wellen-

7 lange konzentriert ist, erforderlich. Bei
Verwendung einer Molybdinantikathode

g z. B. sind zwei Wellenlingen (¢- und p-

Linie! in Abb. 248) besonders intensiv;
es sind die Wellenldngen der Eigenstrah-
lung des Molybddns. Um nun eine Strah-
ik lung zu erzielen, welche nur noch die
Intensitit einer Wellenlinge, der «-Linie,
stark enthilt, 1li3t man die Strahlung
+ durch eine Schicht von Zirkonium hin-
Y durchgehen, d. h. man benutzt Zirkon als
I// N /\\ N Strahlenfilter. Da die Absorptions-
? |la T~~J kante des Zirkons bei 0,687 A liegt, so

93 G5 o 07 g3 wird die Wellenliinge der $-Linie (0,631)
Abb. 248, Wirkuxilgiﬁes Zirkonfilters Vi€l stérker von dem Zirkonfilter ge-

auf das Rontgenspektrum @ i T.ini
(anis Siegbanmn). schwiicht als die der «-Linie (0,710).

~

Intensitat

4

!

7

* Jede der beiden Linien in Abb. 248 besteht eigentlich aus zwei dicht bei-
einander liegenden Linien, was aber fiir die vorliegende Aufgabe unwesentlich ist.
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Bekannt ist aus Landolt-Bérnstein
(ﬂ) — 19,7 fir 2,—0,71 & .
Q/Zr

Hieraus berechnet! sich gemaf Gl. 6
()= (67) 7197 =955 fir 2,=0,63 4.

Um die Expositionszeit der Aufnahmen nicht allzusehr verlingern
zu miissen, wird man das Zirkonfilter nur so dick wahlen, daB die
Intensitdt der «-Linie auf etwa 2/; geschwicht wird. Die Dicke D in
cm gemessen ergibt sich, da die Dichte ¢ = 6,4 ist, aus

e~ 197:64-D - 066 zu D=0,003; cm.
Die Schwichung der Intensitit der S-Linie ist dann
e~ 9:5:64-0,008 — 0,133, also rund /s.
Wihrend das Verhaltnis der Intensititen ohne Filter (Abb. 248)
a:3=37:16=2,5:1
ist, betrigt es mit Zirkonfilter
a:3=24:2=12:1.
Gleichzeitig wird durch das Zirkonfilter auch das Bremsspektrum in
der aus Abb. 248 ersichtlichen Weise (gestrichelte Linie) geschwicht.

Da der Schwichungskoefflzient auf der kurzwelligen Seite der Ab-
sorptionskante proportional mit A% abnimmt, so ist er fir die Wellen-
langen kleiner? als 0,37 j&, immer kleiner als fiir die «-Linie mit der
Wellenlinge 4, =0,71 A. Man kann also mit keinem noch so dicken
Zirkonfilter diese Wellenlingen stirker schwichen als die co-Linie.
Will man homogene Strahlen erzeugen, welche praktisch nur die o-
Linie enthalten, so muB die Spannung an der Rontgenrchre so niedrig
gehalten werden, daB kurzwelligere Strahlen als 0,37 A iiberhaupt nicht
entstehen. Daher die praktische Regel®: Man wihle die Spannung nicht
grofer als das 1%/3fache der Mindesterregungsspannung (Tab. 3); also
bei Molybdan hdochstens 1,66. 20 KV =33 KV; die kiirzeste erzeugte
Wellenlinge ist dann nach Gl 2 1, = 0,37 A.

1 Zu beachten ist, dal (#) fiir alle Wellenlingen kleiner als 0,687 A mit
[¢

Zr
der Grofe des Absorptionssprunges v (etwa 7 nach Tab. 11) zu multplizieren ist.
2 Die Wellenlinge 2,, die in gleicher Weise geschwicht wird wie 1., be-
rechnet sich aus
Ho 2 \? " .
1="%= 7(77> zu Ay = 0,52 Au.
Hu la
* Die Mindesterregungsspannung V; fiir 4, ist etwa 159, hoher (Ndheres s. Ab-
schnitt 6) als die aus Gl. 2 fiir 2, errechnete Spannung V,, also 1,15 V=V ,. Nach
Anm. 2 soll die Betriebsspannung V kiirzere Wellenlingen als 0,52 2, nicht er-
zeugen; somit

v Vo V4 also hochstens 12/,- V.

1 1
= V=
=052 °=10,52-1,15
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Zirkonium in reiner Form steht selten zur Verfiigung, meist wird
das Oxyd ZrO: als Pulver mit Zaponlack auf einen Karton aufgetragen.

Einer 0,0033 cm dicken Zirkonschicht entspricht ein Belag, der auf
einer Fliche! von 1 qem p=0,021 g Zr bzw. 0,0285 g ZrO. enthalt?,

Durch Steigerung der Filterdicke werden, sofern die Betriebsspannung
nicht groBer als das 12/;fache der Mindesterregungsspannung ist, alle
anderen Wellenlingen gegeniiber der o-Linie stirker geschwicht, so
daB eine noch homogenere Strahlung entsteht. Da aber auch die
Schwichung der o-Linie mit zunehmender Filterdicke wichst, so wird
der Vorteil der groferen Homogenitiéit der Strahlung mit dem Nach-
teil einer Verlingerung der Expositionszeit erkauft.

31L.* Kristallographische Formeln.

A. Die kristallographischen Achsensysteme
und die entsprechenden Gitterzellen.

Achsenlingen a, b, ¢ Achsenwinkel «, 3, 7 Loa=< (b, c) usw.

Triklines System Abb. 95 | a, b, ¢ beliebig «, 8, 7 beliebig
Monoklines ,,  Abb. 96 | a, b, ¢ beliebig o =y =90°, 8 beliebig
Rhombisches ,,  Abb. 97 | a, b, ¢ beliebig e=8=y=90°
Hexagonales ,, Abb. 98 | a=1b, a und c beliebig | « == 90°, y =120°
Rhomboedrisches System | a =b =c, a beliebig « =8 =7y, a beliebig

(Rhomboedr. Unterabt. des
hexag. Systems)
Tetragonales SystemAbb.99 | a =b, a und ¢ beliebig | ¢« ==y =90

=8=

Kubisches »» Abb.100 | a =05 =¢, a beliebig « 7 =90°
N<h
c
c
-90°
172 a
m 0
° Abb. 251. Zusammenhang
720 a zwischen hexagonaler und
Abb. 249. Hexagonale Zelle. Abb. 250. Orthohexagonale Zelle. orthohexagonaler Zelle.

In manchen Fillen ist es vorteilhaft, hexagonale Kristallstruk-
turen mit rechtwinkligen Achsen, sogenannten ,,orthohexagonalen®
Achsen zu beschreiben. Der Zusammenhang zwischen den hexagonalen

1Esist p=1-1-D-p.
2 ZrO, enthalt 749, Zr.
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Achsen a, ¢, y=120° und den orthohexagonalen Achsen «a,, b, ¢
o=y =7o="90" ist aus Abb. 249, 250 und 251 ersichtlich, es gilt
a,=a}3 bo=a Cp=C.

Zusammenhang zwischen hexagonaler und rhomboedrischer
Gitterzelle.

Hexagonale Gitter, deren Elementarzelle auler dem Eckatom zwei
nach Art der Abb. 252 eingelagerte Atome [Koordinaten (3 2 1) und
2 2 2] enthalt, konnen einfacher beschrieben werden mit Hilfe einer
(nur 1 Atom enthaltenden) Elementarzelle von rhomboedrischer Gestalt.
Die Grundfliche von 4 hexagonalen Zellen ist in Abb. 253 gezeichnet
und dazu die Projektionspunkte der im Abstand '/; bzw. /s dariiber
liegenden Atome. Die Lage der rhomboedrischen Zelle zeigt Abb. 254;
6 der 8 Eckpunkte liegen in Hohe /3 bzw. 2/; auf den Kanten eines
hexagonalen Prismas, dessen Grundfliche, mit gestrichelten Linien
umrandet, in Abb. 253 eingezeichnet ist. Die 3 vom Mittelpunkt aus-
gehenden, punktierten Linien in Abb. 253 sind die Projektionen der drei

P,

[~

Abb. 252. Hexagonale Abb. 253. Zusammenhang zwi- Abb. 254. Rhombo-
Zelle, deren Atomlagen schen hexagonaler und rhombo- edrische Zellen.
der Rhomboederbedin- edrischer Zelle.

gung geniigen.

Rhomboederkanten (Linge ag),), die untereinander gleiche Winkel «
bilden. Aus der Kantenlinge des hexagonalen Prismas (¢ und c) be-
rechnet sich agry und o nach folgender Gleichung:

/2 2 / 2
R VLS VR S K
“Rh_1’3+§—“1/3+ a) 9
. 1
28in 0y =———=—e-

T (e 1
y ’3’+(;) "9
Beispiele: Aus den Hullschen Kurven (Abb. 150) wird fiir einen

Kristall der rhomboedrischen Unterabteilung des hexagonalen Systemes
gefunden:

=503 A c=10,25 A.
Dann ergibt sich die Rhomboederkantenlinge zu agy, = 4,49 A
und der Rhomboederwinkel zu « = 68° 20'.
Die Bedingung dafiir, daB ein hexagonales Gitter auf eine rhombo-
edrische Grundzelle zuriickgefiihrt werden kann, ist folgende:
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Bei Benutzung gewdhnlicher hexagonaler Koordinaten diirfen auf
dem Rontgendiagramm nur Reflexionen solcher Netzebenen auftreten,
fiir deren Indizes gilt

h—k+1=3n oder k—h+1=3n n=0,1,2,3...
Betr. der Ableitung dieser ,,Rhomboederbedingung® siehe Ab-
schnitt 31 (SchluB3). (Strukturfaktor.)

In den Tabellen der Raumgruppen ist die Ziahligkeit der Punkt-
lagen im hexagonalen System hiufig auf eine orthohexagonale Zelle
(Abb. 250) bezogen; fiir eine gewshnliche hexagonale Elementarzelle
ist die angegebene Zahl mit 2 zu dividieren. Beim Ubergang zu einer
rhomboedrischen Zelle ist nochmals zu dividieren und zwar mit 3.

Beispiel: Grofite Zahl gleichwertiger Punktlagen in der hochst-
symmetrischen Klasse der rhomboedrischen Kristalle ist

72 bezogen auf eine orthohexagonale Elementarzelle
36 ' » » hexagonale ”
12 » » s rhomboedrische »

Betr. des Uberganges von hexagonalen Indizes zu rhomboedrischen
siche Abschnitt 30 B.

Das VolumenV der in Abb.103—109 abgebildeten Elemen-
tarzellen der verschiedenen Raumgittersysteme (Parallelepiped
mit den Kanten a, b, ¢ und den Winkeln «, (3, /) berechnet sich folgender-
maflen?:

Triklines System Abb. 103 V=abc}/(l —cos? « — cos? 3 — cos? y + 2 cos ¢ cos 3cos )
Monoklines ,, Abb. 104 V=abcsin3
Rhombisches ,, Abb. 105 V=abc

Hexagonales ,, Abb. 106 V=é—-azc

Rhomboedrisches System

(Rhomboed. Unterabt. des

hexag. Systems Abb. 107 V=a3(1 -3 cos?e+2 cos3 «)
Tetragonal. System Abb.108 ¥V =a2¢c
Kubisches ,, Abb. 109 V=a3.

Die orthohexagonale Elementarzelle (Abb. 250) ist doppelt so groB,
die rhomboedrische (Abb. 254) dreimal kleiner als die hexagonale
(Abb. 249).

1 Ableitung am einfachsten mit Vektorenrechnung: Entsprechen die Vek-
toren A, B, € nach Richtung und GroBe den Kanten der Elementarzelle, so
ist dessen Volumen V=9U[B C].
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B. Achsen- und Indizestransformation.

Die Indizes (k, k, ) einer Netzebene lauten (%', ¥, I') beim Ubergang
zu einem anderen Achsenkreuz; sind die alten Koordinaten der End-

punkte der neuen Achsen
Uy, Uy Wy

Ugy Vg, Wy

Us, V3, Wy
so gilt K =uh+vk+wl
E=uh+v,k+w,l
U'=uh+vk+w,l.
Die so berechneten Indices (%, ¥, I') konnen noch einen gemeinsamen
Teiler enthalten.

Beispiel: Alte Achsen: die drei Wiirfelkan- 2 e f
ten A, B, C. a
Neue Achsen: zwei Flachendiagona- a

len (A" und B) und apn. 25f5' Achsentrans-
. ormation.
eln‘? dazu senkrechte (G':g,_senkrecht auf der
Wiirfelkante (Abb.255). Zeichenebene.)
Die alten Koordinaten der Endpunkte der neuen Achsen sind
fiir A w,=1 =1 w=0
y B u=-1 v,=1 w,=0
s C u=0 ;=0 w,=1

Somit wird B=h+k
E=-h+k
I'=1.
Die Indizierung von (001) lautet nunmehr (001)
(100) (110)
©011) 111)
(110) (200)
111) 101)

Transformation von hexagonalen Indizes (&, %, I
in orthohexagonale (%, ¥, 1).

M=k+2h  umgekehrt h= g ;k*
K=k k=k
V=1 =r

Transformation von hexagonalen Indizes (&, k, 1)
in rhomboedrische (p, ¢, 7).

p=2h+k+! umgekehrt h=p-g¢q

q=k-h+1 k=q-r

r=—-2k-h+l1 l=p+q+r

| abgesehen von einem evtl.
] gemeinsamen Teiler.

Transformation von orthohexagonalen Indices (%, ¥, 7)
in rhomboedrische (p, ¢, 7).
p=2HK+27 umgekehrt ' =2p—qg—r ] abgesehen von einem
g=-NM+3k+21 E=q-r - evtl. gemeinsamen
r=—-hWN-3k+20 U=p+q+r l Teiler.
Glocker, Materialpriifung. 23
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Beispiel: Indizes von gleichen Netzebenen
bei rhomboedrischem Achsenkreuz bei hexagonalem! Achsenkreuz

111 0003
111 2021
002 0222
222 0006
022 2204
113 0225
022 2420
133 2027
113 usw. 2243 usw.

C. Netzebenenabstinde und quadratische Form.

Der Abstand d identischer Netzebenen mit den Indizes (4, k, ) be-
rechnet sich in folgender Weise aus den Achsen und Achsenwinkeln,

wobei s11 = bZ%¢? sin 2a s12 = abc? (cos « cos §— cos %)
822 = a’c? sin 2 s23 = a%be (cos § cos ¥ — cos @)
833 = a2b? sin 2y 813 =ab?c (cos y cos o — cos 3)
und V2= a%?%?(1— cos 2a — cos 28 — cos 2y 4 2 cos « cos § cos y) ist.
- 1 1
Triklin 5= 7 {s B+ 80k 502+ 2 510 hk+2 800 bl + 2 515 11
. 1 2 2 2
Monoklin 1 h k + l 2hlcos3

d? " a?sin?3 ' b2

. 1 E\2 k\2 1\2
Rhombisch *=(~~> +(b) +(,c,>

¢?sin? 3 acsin®3

d? a
1 4 r2+k2+hk 12
Hexagonal ® 2=3 o =

Orthohexagonal dI; =1 <E>2 + (E>2 + <,l, >

3\a a c

. 1 @+k2+1?sin®a+2(hk+kl+hl)(cos? e —cosc)
Rhomboedrisch e a? (1 -3 cos? «+2 cos® «)

1 Der 3. Index 7 ergibt sich aus den beiden ersten %k und % nach der
Gleichung h+k+i=0
(vgl. Abschnitt 16 A) und kann auch ebensogut wegbleiben. In englischen Arbeiten
wird statt des 3. Index ein Punkt geschrieben, z. B. 00.3 statt 0003.

2 Bei der gewdhnlichen hexagonalen Indizierung mit 3 Indizes (&, %, I) ist
nicht ohne weiteres zu erkennen, welche Netzebenen gleiches d liefern, z. B.
(102) und (112) und (102). Schreibt man aber 4 Indizes (k, %, i, I) an (vgl.
Anm. 1), so kénnen wegen der Symmetrie des hexagonalen Systemes alle gleich-
wertigen Ebenen durch Vertauschung der Indizes A, k, ¢+ der 3 Nebenachsen

erhalten werden, z. B. gehdren zu (1012) als gleichwertig die Ebenen (1102)
und (1012); nach Weglassung des 3. Index ergeben sich also als gleichwertige
Ebenen mit gleichem d (102) und (112) und (102).
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1 R2+k® 12
Tetragonal = —Z?f &
. 1 h2+k? l2
Kubisch e +a2 *

Setzt man in diese Gleichungen der Reihe nach die einfachsten ganzen
Zahlen fiir &, k, I ein, so erhilt man simtliche méglichen Netzebenen.
Aus der Braggschen Reflexionsgleichung
A=2d sin 4
folgt sodann, daB die Reflexionswinkel -+ aller Netzebenen (%, &, )
eines beliebigen Gitters einer Gleichung von folgender Form gehorchen

miissen:
Quadratische Form eines triklinen Gitters

21
sin 2;‘}-——{; e {811}&2+822k2+833l2+2812hk+2823 kl+2s815 kl}
usf.

Spezialfille:

a? c?)’

_ 4Rk rRE
Hexagonal sin? 9= i3 }

Rhombisch sin? $=" {(:)o + (;:)2_‘_ <l)2} .

[

Hieraus tetragonal fiir a=5
’ kubisch » a=b=c.

D. Winkel zwischen zwei Netzebenen bzw. Kristallfliichen.
<X ¢ ist der Winkel, den die Normalen auf den beiden Netzebenen
(h, k,)) und (%, k', I') miteinander bilden; d und d ist der Netzebenen-
abstand, ¥ das Volumen der Elementarzelle des Gitters. Bedeutung von
S11, S22 usw. wie im vorhergehenden Abschnitt.

d-d ‘811 hihe 4 seekr ke + saslylo + s23(krle + k2ll)]

Triklin: = : . .
D cos g V2 l + 813 (U1 he + Lo ba) + s12 (Ba ko + k2 Ba) [
Spezialfille: :
2
hhz+kk += (hk +hoky) + %'lllz

Hexagonal cos = e ——
| <h1+kl+h1k +3% )<h2+k2+h bt g .z§>

hyhy kyky 1,
+

a? b2 c2

VYT TG
hieraus tetragonal fiir a =5
,,»  kubisch , a=b=c.

Rhombisch cos ¢ =

23*



356 Mathematischer Anhang.

Beispiele:
Der Winkel ¢ zwischen der Ebene (100) und der Ebene (101) betrigt
im kubischen System cos ¢ = S S L - =Lﬁ )
VO3 +0) (e +hz 40D 2
also p=45",
hyhy + kiky + 1,1, a?/c?

im tetragonalen System cos ¢p=

V(hi + B2+ 12a2/c?) (b2 + k2 + 12 a2/c?)

1. ]/1+f
Fiir weiBes Zinn ist z. B. ¢=5,83-10— % cm, ¢=3,16-10~ % em,
2
also ';:3,43, somit cos p=0,475, p=61°40".

Nur im kubischen System sind die Winkel zwischen zwei Ebenen
von den Gitterkonstanten unabhingig.

E. Winkel zwischen zwei Gittergeraden bzw. Kristallkanten.

Der Winkel ¢y, den zwei Gerade! mit den Indizes [#:1 »1 wi] und
[u2 v2 w2] miteinander bilden, ist. zu berechnen aus

cos Y = f (U1, ue, V1, v2, W1, Wo, a, b, ¢, &, 3, ;).
Allgemeine Form der Funktion f bei Niggli: Lehrbuch der Mineralogie I,
S. 108.
Spezialfille:

1 c\?2
Uy + UV —5 (uxvz + Uply) + Wy Wy E)
Hexagonal cos = 2/

=

c\2
] u1+v1—u1vl+wl< ) l/u +v2—u2v2+w2(a>

uluza"’+1)1'vlb2+wlw2c:2

Rhombisch cos =

22’
Wy €

]ula +vlb +wic? ]uoa +v,,b
hieraus tetragonal fiir a=5
und kubisch , a=b=c.

F. Identitiitsabstand auf einer Gittergeraden
bei Translationsgittern.

Der kiirzeste Abstand J, identischer Punkte auf einer Gittergraden
[u, v, w] bei ,einfachen Translationsgittern® (Abb. 103 bis 109) ist
Ji=uta®+v2b2+w?c?+2uvabceosy+2vwbccosc+2wucacos .
(triklines Gitter)
! Die Richtung einer Geraden mit den Indizes [u, v, w] ist im allgemeinen

verschieden von der Richtung der Normalen auf der Netzebene mit den gleichen
Indizes (u, », w); nur im kubischen System fallen beide Richtungen zusammen.
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Spezialfille:

Hexagonal J,=a | u2 4 v — v+ w? (2)2 ,

Rhombisch J,= ]’/uz‘a'éﬁggmucz ,
hieraus tetragonal fiir a =b
und kubisch s a=b=c.

Bei zusammengesetzten Translationsgittern (basiszentrierte, flichen-
zentrierte und innenzentrierte Trabpslationsgruppen, Tab. 36) ergeben
sich folgende Abweichungen:
basiszentriert

einfach flichenzentriert | Jy. = J. fiir die Gerade® [110],[110]
r, I;

allseitig flichenzentriert l (110],[101] [01 1]
7. I ( = J fiir die Geraden l[llO],[lOl], [011]
innenzentriert |

l

J1o— 3 J, fiir die Gerade {[1 11, (111}, (111},

Iy, Iy, IT [111].

G. Zonengesetz.

Unter einer ,,Zone“ versteht man alle zu einer Geraden parallelen
Ebenen eines Kristalles; diese Gerade heillt ,,Zonenachse®.

Eine Ebene (k, k, 1) gehort der Zone [w, v, w)] an, d.h. die Normale
auf der Ebene steht senkrecht auf der Zonenachse [u, v, w]. wenn

uh+vk+wl=0 ist.

Zur Bestimmung der Indizes (A, k, 1) einer Ebene, von der bekannt
ist, daB sie den beiden Zonen [uj, v1, wi] und [ue, v, w2] angehort,
schreibt man die Indizes der Zonenachsen in folgender Weise neben-
einander, trennt die ersten und letzten Glieder ab und rechnet den
mittleren Teil nach der Determjnantenformel aus

AW AV1 ! wa

><><

'LLQ Va2 A2 ‘ ’IIJz
Es ist somit

h:k:l=@Wiwe — v2w1): (W1t — wauy) : (U1 v2 — u2v1).
Die Indizes [u, v, w] einer Geraden, die gleichzeitig in der Ebene

(b1, k1, 1] und in der Ebene [h:, k», l2] liegt, d. h. die Indizes der
Zonenachse berechnen sich in analoger Weise,

M ’k1><"ll><"k1><7k1 ll
ha | ke

nimlich
U.v.w= (kllz _ kzlz) H (ll kz —_ lzﬁl) H (klkz _ hzkl) .

! Und fiir die Geraden, die aus den angegebenen dadurch hervorgehen,
dall die angeschriebenen Indizes mit einem Minuszeichen versehen werden.
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Von dem Zonengesetz wird bei der Auswertung von Laue-Aufnahmen
Gebrauch gemacht.
Beispiel: Gesucht sind die Indizes der Ebene, welche den Zonen
[103] und [023] angehort; sie lauten:
h:k:1=(0—6):(0—3):(2—0)
=6:3:2.

H. Strukturfaktoren.

Sind die Koordinaten der Atome in der Elementarzelle, ausgedriickt
in Bruchteilen der Kantenlinge (mi, n1, p1). (mz, ne, p2] usw. und die
Atomnummern (Stellenzahlen im periodischen System Tab. 7) der ver-
schiedenen in dem Gitter vorkommenden Atomarten 4, B usw., so ist
der Strukturfaktor?!

EzAe2fzi(uz|h+nlkj+pll)+Be2.1i(m,_yh,+ngk+1)~_,I)+ e,

wobei (&, k, ) die Indizes der reflektierenden Netzebenen bedeuten.

K1, K&Srperzentriert-kubisches Gitter (Abb. 110).
2 Atome gleicher Art: (000) und 221.
2=2+erzi(h+k+l)
=0 fir h+k+1=2n+1

=0, 1
3=2 fir h4+k+1=2n }" 0, 1,2 3, 4

K 2. Flachenzentriert-kubisches Gitter (Abb. 111).
4 Atome gleicher Art: (000), (20), 203), (01)).
=1 4ol k) 4 gailk+1) 4 gri(h+])
2=0, wenn h, k, I gemischt, d.h. gerade und ungerade Zahlen
enthaltend,

2 =4 wenn A, k, I ungemischt, d. h. lauter gerade oder lauter
ungerade enthaltend.

K 3. Céasiumchlorid-Typus.
2 Atome verschiedener Art: 4 (000), B (31}).
E=A+Be"i(h +hk4+0
S=A+B, wenn h+k+1=2n ]
S=A—B, , h+k+i=2n+1] "7
Ist A nahezu = B, so fehlen meist die Reflexionen der Netzebenen
mit Indizessumme = 27 + 1 auf dem Film.

0,1,2 3...

! Betr. der Entstehung dieser Beziehung vgl. Abschnitt 19C.
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K 4. Zinkblende-Typus.

4 Atome verschiedener Art besetzen je ein fliichenzentriertes Gitter,

deren Anfangspunkte in Richtung der Raumdiagonale um 1 ver-

schoben sind. A (000)(01Y ol (ELo)

it
E:A[l +e,1L'(IL+k)+eni(lc+l)+eni(lz+l)]+B e?

4 Zreh43k 4+ 1)+- %m +3k+l)}
e~ e

otitd o (k3 +3D)
02

}::(A—{— Be (1+erzi(h+Ic)+eni(k+l)+e.u‘(h+1))_
Der 2. Faktor ist der gleiche Ausdruck wie beim flichenzentrierten

Gitter K 2.
2=0, wenn £k, k, [ gemischt

at y
7(h+k+1))

X=4(A— B), wenn h, k, I ungemischt

und ,, A+k+l=4n-+2
3=4(4A+B), » B, k, I ungemischt _

and . bt kil—dn n=20,1,2,3...
X=4(4x¢B)* , h, k I ungemischt

und , AhA+k+l=4n+1

Spezialfall: Diamant 4= B gibt |5 =0 bzw. 84 bezw. 44}2.

K 5. Steinsalz-Typus.
4 Atome verschiedener Art besetzen je ein flichenzentriertes Gitter,

deren Anfangspunkte in Richtung der Raumdiagonalen um % ver-

h ind.
schoben sind A (OOO)(O%%)(%O%) 11)
B (333)(300)(030)(003)
E:(A-f—Be”“h'*"c"'”) (1+e.1i(h+k)+eni(k+1)+evi(h+I))
==0, wenn A, k, [ gemischt
X=4(A+ B), wenn h, k, I ungemischt ‘

und , A+k+1=2n —0 1 9 3
X=4(A—B), ., h, k, I ungemischt =012 9...
und ,, A+k+1=2n+1

K 6. FluBspat-Typus.
4 Atome 4 und zweimal 4 Atome B besetzen je ein flichenzentriertes
Gitter, deren Anfangspunkte in Richtung der Raumdiagonalen um +1

und —3% verschoben sind.
4 (000033 03 G30)
) Gad)

11y 133y (31
$3% sy 4l
B (339 (39 Gt

1 Somit |Z| =4}(42 + B?).
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Der Strukturfaktor 146t sich durch passende Zusammenfassung so
schreiben

i X
3 (]"+/"+U[1+e.-1i(lt+k+[)])(l_|_e,-zi(h+l.')+e.1i(/c+[)+e,zi(lt+1))

X =0, wenn %, k, [ gemischt

E——-(A—Q—Be

2 =4(A+2B), wenn A, k, I ungemischt
und ,, A+k+Il=4n
S=4(4—2B) » h, k, | ungemischt
oo ’ =0, 1, 2,3...
und , h4k4l—dnt2 [P0 3
X=44, »  h, k, 1 ungemischt
und ,, A+k+l=4n+1

K 7. Cuprit-Typus.
Atome der Sorte 4 bilden ein korperzentrientes, der Sorte B ein
flichenzentrientes Gitter; die Anfangspunkte beider Gitter sind in
Richtung der Raumdiagonalen um 1 verschoben.

4 (000)31L
B (i) Gid GiD G

”2—’<n+k+l)

2'=A(l +ezi(h+k+l))+Be (1_i_e,-zi(h-.l-k)_i_eni(l.:-i-l)_i_eri(h-f-l))

2=0 wenn A, k, I gemischt
und ,, A+k+I=2n+1
=4 »  hy, k, I gemischt
und ,, h+k+1l=2n
X=2A4A+4B ,, h, k, I ungemischt n—0.12
und ,, A+k+l=4n T
X=24—4B , h, k, | ungemischt
und ,, A+k+Il=4n+2
Abb. 256, Zelle der = = 4 B » h, k, I ungemischt
N und ,, h+k+i=4nEl

H1. Hexagonale dichteste Kugelpackung (Abb. 256).
2 Atome gleicher Art mit den Koordinaten (000)(221).

i

ELIEY Py ) 20 44k
N1t )=1+e'”Le3( 4R
=0 wenn ! ungerade
B und ,, A+2k=3n
X=|3 » | ungerade
] und ,, kA+2k=3n+1 oder 3n+2 =012 ...
X=2 » [ gerade
und ,, A+2k=3n
=1 » 1 gerade
und ,, A+2k=3n+1 oder 3n+42
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J. Rhomboederbedingung.

Ein hexagonales Gitter, das in der Elementarzelle zwei weitere
121 212

Atome mit den hexagonalen Koordinaten (333) und (33 3) enthélt, 148t sich
einfacher mit Hilfe einer rhomboedrischen Gitterzelle beschreiben (siehe
Abschnitt A). Der Strukturfaktor in hexagonalen Koordinaten lautet
220G okt Pentk+a
2:1+e3(7+2 +)+63 +k+20)
Es wird 2=0, wenn A—k+I1=3n=*x1list, n=0,1,2, 3...,
d. h. es fehlen alle Linien, fiir die #— k+ [ nicht eine durch 3 ohne
Rest teilbare Zahl ist.
Enthilt also eine Rontgenaufnahme eines hexdgonalen Kristalles

nur solche Linien, fiir die bei hexagonaler Indizierung
entweder h —k+1=3n )
oder k—h+1=23n
ist (Rhomboederbedingung)?, so kann die Gitterstruktur mit einer rhombo-
edrischen Gitterzelle beschrieben2? werden.
Die zweite Form der Rhomboederbedingung, die durch Vertauschen
der Indizes % und % erhalten wird, namlich

k—h+1=3n,

entspricht einer anderen Aufstellung des Rhomboeders; die Koordinaten

der zwei inneren Atome in Abb. 252 lauten dann (333) und $3%.

n=20,1,2,3...

1 Ein Vergleich der Hullschen Kurven fiir ein gewdhnliches hexagonales
Gitter (Abb. 149) und fiir ein rhomboedrisches Gitter (Abb. 150) zeigt, da im
letzteren Falle nur die Linien auftreten, fiir die entweder A—k+1 oder k—h+1
eine durch 3 ohne Rest teilbare Zahl ist, Vgl. auch das Beispiel auf ¥. 361.

2 Transformationsformeln fiir die Indizes vgl. Abschnitt 31B.
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und chemische Konstitution. I. Die Transformationseigenschatten der Objekte und ihre systema-
tische und physikalische Bedeutung. II. Die geometrische Strukturtheorie der Kristalle. III. Die
Analyse des Kristallbaues. Von K. Weilenberg.
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Komplette Rdntgen -Spektral~Einrichtung fiir chemische Analyse und Struktur=
Untersuchung von Kristallen und Stoffen aller Art (auch Kolloiden) bestehend aus:

1. Réntgen~Transformator-Anlage

2. Pumpen-Anlage NLHK GM mit demontierbarer Philipsréntgenrdhre
UA E C (vergl. Figur) zwedks beliebig auswedhselbarer monochromatischer
Strahlungsart (Molybdan-, Kupfer=, Eisen-, Chrom- usw. =Strahlung),
auch fir Lenard-Kathodenstrahlen zur direkten Materialdifferenzierung
ohne Kamera (Neul)

oder 2a. Fertige technische Réntgenrdhren fiir je eine monochromatische Strahlungs=
art (Mo oder Cu) ohne Pumpen

3. Universal-Spektrographen mit Prizisions=Uhrwerk. Seemann=-Specktro=
graphen fiir Schneiden-, Lochkamera= und Fenstermethode, offen ver~
wendbar oder in Vakuumtrommel bis zu den kiirzesten Wellenldngen
(Uran=K-=Serie). Bragg-Spektrograph (sogenannte Siegbahn=Spektro=
graphen), nur fir weiche Strahlungen geeignet. Beide in die gleiche
Vakdumtrommel passend.

4. Kameras fir Laue~Friedricdi~Diagramme, Debye-Sdierrer=Hull=
Diagramme, Seemann=Bohlin=-Diagramme (fokussierender Pulver=~
Methode), vollstindige Spektraldiagramme nach Seemann=Schiebold~
Polany, Viel=-Schichtlinien- Diagramme nach Polany, Ein-Sdidtlinien=
Diagramme nach WeiBenberg=-Béhm.

Samtliche Teile kdnnen einzeln bezogen werden. Alle passen zueinander und sind
auf das genaueste aufeinander abgestimmt und miteinander ausprobiert. Die Auf=
nahmekameras unter 3 und 4 kdnnen einzeln oder auch gleichzeitig in Verbindung
mit ein und derselben Rdntgenrdhre betrieben werden. Alle Dimensionen sind seit
Jahren normiert, sodaB nadhtraglich bestellte Apparate zu den friher bestellten passen.
Umseitige Abbildung zeigt ein Aggregat bestehend aus 2. und 4. Der Kamera=
halter gibt der Debye=Sderrer-Kamera F eine zwangliufige Fahrung an der
Philips-Réhre, sodaB sie zwedis Fiillung mit Films in der Dunkelkammer leicht
abgenommen und ebenso feicht wieder in die fixierte Lage zuriidkgebracht werden
kann, ohne daf die genaue Richtungseinstellung sich verindern kann. Diese Vor-
richtung bedeutet Beseitigung der am meisten vorkommenden Fehlaufnahmen infolge
schiefer Richtungs-Einstellung. -

Es kénnen 3 Kameras. an den 3 hierfiir vorgesehenen Fenstern der Rohre gleich-
zeitig in dieser Weise angebracht werden, jede an besonderen Haltern, die mit
Wasserkithlung versehen sind, um Erwirmung zu verhindern.

Das Aggregat stellt in allen Einzelheiten die technische Hodhstleistung auf diesem
Gebiete dar, besonders was die Einfachheit und Sicherheit der Bedienung betrifft.
Die Formen und GréBenverhiltnisse der Kameras sind das Produkt langjihriger
Erfahrungen in den Kaiser=Wilhelm = Instituten fiir Faserstoff= Chemie und fiir
Physikalische Chemie ¢nach Dr. Bhm).

Ein Meisterstiick der Rdntgentechnik ist auch die demontierbare Philips=Rohre
aus Chromstahl, deren Alleinvertrieb wir besitzen. Sie kann durch Eintaudhen
in starke Siuren miihelos chemisch gereinigt werden, um alle Spuren des unter-
suchten Priparates zu beseitigen, bevor das neue analysiert werden soll. Der fast
kohlenstoffreie Stahl enthilt etwa 40 Prozent Chrom. Er zerstiubt daher duBerst
wenig und gibt weniger Gas ab als das reinste Kupfer.

Die Réhre ist als geschlossene evakuierte Rontgenrdhre in vielen tausend Exem-
plare in Gebrauch (Metalix-Rdhre der Firmen Philips Glihlampenfabriken-Eind=
hoven und Réntgenrdhrenfabrik C. H. F. Miiller=-Hamburg).

Verlangen Sie nihere Auskunft. Sie erhalten von unserm Herrn Dr. Seemann
die beste Beratung. Wir haben bereits iiber 300 SeemannsSpektrographen
verkauft. Er wurde far die Ausarbeitung der von ihm meist schon vor 8—10
Jahren ersonnenen Réntgen-Spektral-Methoden, die heute vorzugsweise benutzt
werden und uns durch mehrere meist Giber 8 Jahre alte Patente gesdhiitzt sind,

sowie fiir seine wissenschaftlichen Verdienste von der Preuflischen Akademie der
Wissenschaften mit der Silbernen Leibniz-Medaille ausgezeichnet.
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Bar & Bartosch, Freiburg i.Br.
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