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Vorwort.

Das Buch ist aus sechs Vortrigen iiber die Bestimmung der Kristall-
strukturen durch Rontgenstrahlen entstanden, die ich im Januar 1921 als
Abendvorlesungen an der Miinchner Universitit gehalten habe. Hieraus
erklirt sich die unmathematische Form, die dem damaligen Horerkreis
zuliebe gewihlt werden muBte. Ich habe sie gern beibehalten, weil ich
iiberzeugt bin, daB die wesentlichen physikalischen Gedanken, die zur
Strukturbestimmung filhren, auch ohne Formeln klar gefaBt und erfaBt
werden konnen. Der Gegenstand verdient das Interesse des Chemikers
und des fiir exakte Naturwissenschaften interessierten Laien ebensosehr,
wie das des Fachphysikers und Kristallographen und sollte der ersten Gruppe
von Lesern nicht durch Formeln erschwert werden, die sich mit befriedigen-
der Verbindung von Allgemeinheit und Kiirze nur in vektorieller Schreib-
weise geben lassen. Der klaren Erfassung der physikalischen Grund-
lagen dienen die Kapitel iiber Atomlehre, Kristallographie und Strukturtheorie
sowie Rontgenstrahlen, wihrend die eigentliche physikalische Theorie der
Rontgeninterferenzen im Kapitel IV iiber Interferenz enthalten ist. Mein
Streben ging dahin, einen Einblick in die Methodik zu vermitteln,
nicht Einzelheiten darzustellen. Nur in dem Teil, der der Besprechung
der erforschten Strukturen gewidmet ist (Kapitel XIII und XVI) ist Wert auf
Vollstindigkeit gelegt worden. Allerdings ist hier wihrend des Schrei-
bens schon manches neue Material dazugekommen — aber nicht von so
prinzipieller Bedeutung, das es unbedingt in den Text hitte aufgenommen
werden miissen. Eine Zusammenstellung der Strukturuntersuchun-
gen bis Ende April 1923 ist in Note IX gegeben.

Das Kapitel »Dynamik der Kristallgitter« sucht einige Gedanken
aus der schdnen Theorie M. Born’s in unmathematischer Form darzustellen
und wird hoffentlich zur Verbreitung der Kenntnis dieser Theorie beitragen,
die in erster Linie berufen ist, die exakte Verwertung der Ergebnisse der
Strukturerforschung zu fordern.

Dadurch, daB im Text die physikalischen Gedankenginge vorweg-
genommen worden sind, habe ich die Freiheit gewonnen, in den fiir den
Fachmann bestimmten » Noten « unbehindert eine kurze Einfiihrung in die
mathematische Behandlung der Interferenzerscheinungen zu geben, die
den Anspriichen an Allgemeinheit und Kiirze geniigen diirfte. Auch hier
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verbot sich ein Streben nach Vollstindigkeit; aber ich hoffe demjenigen,
der sich selbst an Forschung oder an das Studium von Abhandlungen
machen will, einen Standpunkt und eine einheitliche Methode mitgegeben
zu haben, die mir selbst bei der formalen Behandlung seit Jahren niitzlich
und angenehm gewesen ist.

AuBler zahlreichen Freunden und Fachgenossen, die mich in liebens-
wiirdigster Weise durch Auskiinfte und Uberlassung von Photogrammen
und Sonderdrucken geférdert haben, méchte ich insbesondere denen danken,
die mir bei der Anfertigung der Abbildungen treulich geholfen haben:
stud. electr. ERNST SoMMERFELD (Miinchen 1921), stud. phys. ELISABETH
Serrz (Stuttgart 1921/22) und Dr. ErRwiN FUEs (Stuttgart 1922/23). Meinem
Freund und Assistenten Dr. E. Fugs verdanke ich manche kritische Be-
merkung bei der Durchsicht der Korrekturen und Hilfe anderer Art.

SchlieBlich mochte ich es nicht unterlassen, den Herren der Verlags-
buchhandlung Julius Springer dafiir meinen Dank zum Ausdruck zu bringen,
daB sie trotz der wirtschaftlich schwierigen Zeiten bei meiner unvorher-
gesehen lange dauernden Arbeit niemals die Geduld verloren haben.

Stuttgart, 3o0. Juni 1923.
Seminar f. theor. Physik d. Techn. Hochschule.
P. P. Ewald.
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Erstes Kapitel.
Von der Atomtheorie.

Die Erforschung des Aufbaues der Materie mit Rontgenstrahlen bringt
einen iiberzeugenden Beweis fiir die Realitit der Atome, um deren Exi-
stenz seit den dltesten Zeiten der Kampf der philosophischen Schulen
ging. Wihrend fritheren Generationen die Frage nach dem kontinuier-
lichen oder diskontinuierlichen Bau der Stoffe ein Gegenstand naturphilo-
sophischer Spekulation sein konnte, ist heute, wo mit einem gewissen
Recht vom »Mikroskopieren der Atome im Kristalle gesprochen wird, die
Atomlehre aus dem Bereich der Philosophie in den der Messung zu ver-
weisen. Da immer in der Physik die Erklirung und Vorhersage der Be-
obachtungen den Priifstein bildet, an dem die »>Richtigkeit« und »Wirklich~
keit« einer Theorie erkannt wird, so soll in diesem einleitenden Kapitel
eine kurze Schilderung vom Aufbau der Materie auf die Tatsachen vor-
bereiten, welche in spiteren Kapiteln durch die Benutzung der Ronfgen-
strakhlen, des michtigsten Hilfsmittels zur Erforschung der Materie, zutage
gefordert werden. Denn was fiir die greifbaren Korper das Licht ist — die
feinste Sonde zum Eindringen in den Bau der Korper — das ist fiir die
Welt der Atomdimensionen der Rontgenstrahl, eine Lichtsorte von 1000omal
kiirzerer Wellenléinge als das unserm Auge wahrnehmbare Licht. Wenn also
zunichst in diesem ersten Kapitel daran erinnert wird, was durch chemische
und andere physikalische Methoden vom Bau der Materie und von den
Atomen zu erkennen ist, so ist dies Bild einer Beschreibung der AuBenwelt
vergleichbar, die auf Grund der Sinne mit Ausnahme des Sehens gegeben
wird. Im Augenblick der Einfihrung der Rontgenstrahlen schlagen wir
die Augen auf und iberzeugen uns, daB auch der Andlick jener Welt mit
der Vorstellung iibereinstimmt, die wir von ihr gewonnen hatten. Und
in dieser Ubereinstimmung liegt fiir uns die sicherste Gewihr, daB die
Atome nicht der menschlichen Phantasie entsprungene Scheinwesen sind,
sondern »reale« Einheiten im Feinbau der Stoffe.

Die ersten Tatsachen, die der Atomlehre einen zahlenmiBigen Ein-
schlag gaben und sie zu einer niitzlichen Grundlage der Naturerklirung
machten, waren die Gesetze der chemischen Verbindungen, die ein Menschen-
alter nach Einfihrung der Wage in die Chemie (LavoisiErs Grofitat um
1770), hauptséichlich von Joux Davron aufgestellt wurden (1804 bis 1808).
Das » Gesetz der konstanten Proportionen« besagt, daff ein Stoff, der durch

Ewald, Kristalle, 1



2 I. Atomtheorie.

Verbindung zweier anderer entsteht, diese stets in bestimmtem Mengen-
verhiltnis enthilt. Die Tatsache, daB Eisen #¢ und Schwefel S sich
zu Schwefeleisen vereinen, bekommt hierdurch einen zahlenmiBigen Hinter-
grund, den wir heute so ausdriicken, daB der — an sich rein beschrei-

benden — Gleichung
Fe4+ S = FeS

gewisse Verhiltniszahlen zugeordnet werden, nimlich 56 zu /2, 32 zu .S
und der ganzen Gleichung die Zahlengleichung

56 4 32 = 88.

Das »Gesetz der multiplen Proportionenc berichtigt und erginzt das
vorangehende, indem es lehrt, daB nickt immer nur 56 g Eisen mit 32 g
Schwefel sich zu 88 g Schwefeleisen verbinden miissen; sondern daB aus
Schwefel und Eisen noch ein zweiter einheitlicher neuer Korper entstehen
kann, in welchem die Schwefelmenge doppelt so groB ist, wie in der
ersten Verbindung — allgemeiner ausgesprochen: daB auch ganze Viel-
fache jener »Verbindungsgewichte« eine einheitliche Verbindung geben
konnen. Im Fall des »Zweifachschwefeleisens« driickt die moderne
Schreibweise dies so aus:

Fe+ 285 = FeS
56 4 64 = 120.

Von Atomen ist in diesen Grundgesetzen der Chemie nichts enthalten
und noch in den neunziger Jahren des vorigen Jahrhunderts setzte sich
unter W. Ostwarps Fiihrung eine Bewegung in der Chemie zur Aufgabe, die
Grundlage dieser Wissenschaft ohne Benutzung der Atomvorstellung auf-
zubauen. Dabei werden die DarrtoNschen Gesetze als Ausgangspunkt ge-
nommen, ohne selbst auf andere Vorstellungen zuriickgefiihrt, d. h. erklirt
zu werden. Aus dem Erfolg dieser Bestrebung ergibt sich am deutlichsten
die Unmoglichkeit, aus den Grundlagen der Chemie einen Bewess des
atomistischen Aufbaues der Materie zu gewinnen. Vielmehr muf man
Darrons Deutung seiner Gesetze, wenn man sich auf den Stand der da-
maligen Kenntnisse zuriickversetzt, als kiihne Hypothese bezeichnen: daB
alle Stoffe aus gleichartigen kleinsten Bausteinen bestehen, die, wenn sie
chemisch zerlegbar sind, Molekiile, bei unzerlegbaren »Elementen< Atome
heifen; und daB die obigen Gesetze dadurch erklirt werden sollen, daf
die Gewichtsverhiltnisse, die an groben Substanzmengen festgestellt werden,
in den Korpern als Gewichte dieser kleinsten Teilchen worgedilder sind.

So sehr hat sich die Darroxsche Atomhypothese bei der Deutung
chemischer Tatsachen bewihrt, daB man geneigt ist, in erster Linie die
Chemie als Mutterboden der Atomistik zu bezeichnen. Und doch muB
man sich ihrer weitgehenden Beschrinkung bewuBt bleiben: keine che-
mische Tatsache ist imstande, einen Wert fiir das abdsolute Gewicht der
Atome oder fiir ihre Zahl in emnem Gramm Substanz anzugeben. Die
» Atomgewichte« der Chemie sind nur Verhiltniszahlen, welche das —
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unbekannte — wahre Atomgewicht von Wasserstoff als Einheit nehmen
(oder, genauer, das von Sauerstoff, O, gleich 16 setzen) und die Gewichte
der andern Atome gegen diese Einheit abwigen. Erst physikalischen
Methoden gelingt die Bestimmung des Gewichtes des Wasserstoffatoms
und damit der anderen Atome in Gramm.

Nur zwei Tatsachen sollen aus dem ungeheuren Gebiet der Chemie
besprochen werden, weil sie fiir die Atomforschung von der groBten Be-
deutung sind.

Die erste ist das perdodische System der Elemente, jene 1869 unab-
hingig von D. MENDELEJEFF und Lotuar MEvER aufgestellte natiirliche Ord-
nung der Atomarten, die der prignanteste Ausdruck eines Hauptteils aller
chemischen Erfahrung ist. Die Tabelle (S. 4), an der man die horizontalen
Zeilen und die vertikalen Kolonnen oder Gruppern unterscheidet, sei
wiedergegeben, weil es ofters bequem sein wird, sich in ihr iiber die
Elemente zu orientieren, die spiter vorkommen. Von jedem Element ist
das Symbol, darunter das chemische Atomgewicht ¢ und daneben die
Ordnungszahl Z, d. h. die Stellenzahl im System angegeben. Die ganze
Tabelle ist zu einem Zylinder derart zusammengebogen zu denken, da8
rechter und linker Rand sich mit Verschiebung um eine Zeilenbreite be-
rilhren und man bei Umlaufung des Zylinders von einer Zeile in die
nichste hiniibergleitet. Die Elemente folgen sich dabei im allgemeinen
im Sinn steigender Atomgewichte, jedoch sind an 4 Stellen Umstellungen
benachbarter Elemente vorgenommen worden, die teils (wie bei Argon
<-—> Kalium) schon durch chemische Gesichtspunkte notig werden, teils
(Kobalt «<—> Nickel) ihren letzten Grund in der Selbstnumerierung der
Elemente durch ihre Rontgenstrahlspektren haben (vgl. Kap. V), durch
welche auch einwandfrei die Notwendigkeit dargetan wird, g Plitze fiir
noch unbekannte Elemente freizulassen.

Die Anordnung bringt in den Kolownen die mehr oder minder aus-
gesprochenen Verwandtschaften der gz Atomsorten zum Ausdruck. Ele-
mente, welche einander in chemischer Beziehung leicht vertreten kdnnen,
stehen in einer Gruppe. Beispiel: die »Alkalimetalle« Z7, Vo, X, R?,
Cs, die »Erdalkalien«< Mg, Ce, Sr, Ba, die Gruppe O, S, Se, 7e, die
»Halogene« (»Salzbildner<) #, C/, Br, /, die chemisch unangreifbaren
»Edelgase« He, Ne, A, Kr, X. Die Verwandtschaft der Halogene unter-
einander HuBert sich darin, daB es Verbindungen Na#, NaCl, NaBr,
Naj gibt, die Verwandtschaft der Alkalien z. B. in der Verbindungsreihe
LiCl, NaCl, KCl, RbCl, CsCl Derartige Verbindungsreihen zeigen auch
in physikalischer Hinsicht ein gesetzmiBiges Fortschreiten vieler Eigen-
schaften und kristallographisch sind solche Reihen z. T. »dsomorplic,
d. h. die Stoffe in ihrer Gestalt so #hnlich, daB die Kristalle des einen
auf denen des andern parallel fortwachsen, als wiren sie ein Stiick
von ihm.

I*
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4
Tab. I. Periodisches System der Elemente.
1 H 2 He
1,008 4,00
3 Li 4B 5B 6C 7N | 80 9F 10 Ve
6,94 9,1 11,0 12,60 14,01 | 16,00 19,0 20,2
11 Na 12 Mg 13 A/ 14 Si 15 P 16 S 17 CI 18 4
23,00 24,32 27,1 28,3 31,04 32,06 35,46 39,88
19 X 20 Ca 21 Se 22 7% 23 V 24 Cr 25 Mn 26 Fe 27 Co 28 Vi
39,10 40,07 45,1 48,1 51,0 52,0 54193 55,84 58,97 58,68
29 Cu 307Zn 31 Ga 32 Ge 33 4s 34 Se 35 br 36 A7
63,57 65,37 69,9 72,5 74,96 79,2 79,92 82,92
37Rb | 38Sr 39V 40Zr | 41Nb | 42Mo | @ 44 Ru 45 Rh 46 Pd
85745 87,63 88) i 90,6 935 96,0 ‘ 101,7 102,9 106,7
47 Ag 48 Cd 49 Ins ‘ 50 S 51 Sb 52 7 53J 54 X
107,88 112,40 114,8 | 1187 120,2 127,5 126,92 130,2
i - S |— =
55 Cs 56 Ba Seltene Exden | 7372 74 W | 76 Os 77 Ir 78 Pt
13281 1 a3737 | | 1815 1840 190,9 193,1 195,2
79 Au 80 Hg 81 77| 82Pb 83 B 84 Po ‘ 86 Em
197,2 | 200,6 204,0 | 207,20 200,02 (210,0) | @ ‘ (222,0)
@ 88 Ra 89 dc | 9o Tk 91 Pa 92 U
226,0 (226) | 232,15 (230) 238,2
s7La  58Ce  59Pr  6oNd 625m 63Fu  64Gd
139,0 140,25 140,90  144,3 150,4 1520 157,3
Seltene Erden:
6576 66Ds 67Ho 68Er 697Tul 704d 71 Cp 72 Twll
159,2 1625 1635 1677 1685  173,5 1750 (178)

Die Zahlen vor den Symbolen der Elemente bedeuten die »Ordnungszahlen«, die Zahlen

Atomgewichte.

darunter die

Bei Verfolgung der horizontalen Zeien des periodischen Systems offen-
bart sich die Eigenschaft, welcher die Tabelle ihren Namen verdankt: die
regelmiBige Wiederkehr #hnlichen chemischen Verhaltens bei der Riick-
kehr zur gleichen »Gruppe« und seine stufenweise Anderung innerhalb
der Zeile.
Eigenschaft, die als »Valenz« bezeichnet wird und angibt, wieviel Wasser-
stoff ein Atom an sich zu ketten vermag. Gehen wir vom Edelgas, etwa
dem der 2. Zeile, MNe, riickwiirts, so existieren die folgenden Wasserstoff-
verbindungen:

Ne
Ia
0
N
C

iiberhaupt keine,

HF  FluBsiure,

H,0 Wasser,

NH, Ammoniak,

CH, Sumpfgas, Methan

Insbesondere zeigt sich das in der fundamentalen chemischen
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— und das gleiche regelmiBige Ansteigen der Valenz findet sich auch,
wenn man von andern Edelgasen ausgeht. Schreitet man lieber vorwirts
fort, so zeigt sich die RegelmiBigkeit der Valenz deutlicher in der zu-
nehmenden Fihigkeit, Sauerstoff zu binden, wie die folgende Liste von
Verbindungen fiir die Elemente, die auf Ve folgen, zeigt:

Ne . . . diberhaupt keine,

Ne . . . MNa,O Natriumoxyd,

Mg . . . MgO Magnesiumoxyd, Periklas,
4 . . . 4L 0, Aluminiumoxyd, Tonerde,
Sz . . . S0, Siliziumdioxyd, Quarz,

P .+ . Z£,0, Phosporpentoxyd,

S . . . SO, Schwefeltrioxyd.

Diese spirlichen Andeutungen mogen geniigen, um eine Vorstellung
von dem Wege zu geben, auf dem die chemische Forschung Ordnung in
die Mannigfaltigkeit der Grundstoffe gebracht hat. Die chemischen Tat-
sachen, die im periodischen System ausgedriickt sind, erfordern nicht die
Atomvorstellung; aber erst im Lichte der neueren physikalischen Atom-
forschung werden die Zusammenhinge wirklich sinnvoll und einleuchtend
(vgl. unten S. 12), indem gewisse anderweitiz begriindete Vorstellungen
iiber die Natur und Wirkungsweise der Valenzkrifte, der »chemischen«
Krifte, in denen die Eigenheiten der Atomsorten zum Ausdruck gelangen,
dazu treten.

Der andere Punkt, auf den die Aufmerksamkeit gelenkt werden soll,
ist die Reihe chemischer Tatsachen, die ohne Atomvorstellung wohl iiber-
haupt kaum deutbar ist und deshalb das meiste dazu getan hat, diese
Theorie von chemischer Seite zu stiitzen: die Jsomerie. Wie der Name
besagt, sind isomere Verbindungen solche, die aus gleichen Verhltnis-
teilen der Elemente aufgebaut sind. Wenn trotzdem ihre chemischen und
physikalischen Eigenschaften verschieden sind, so wird dies bei einer
Gruppe von Substanzen (z. B. C,A, Azetylen, C,/; Benzol) dadurch er-
klirt, daB die MolekelgroBe verschieden ist (auch Polymerie genannt).
Noch interessanter sind jedoch die eigentlich isomeren Verbindungen, in
denen die Zusammensetzung der Molekiile vollig gleich ist bis auf die
riumliche Anordnung. Es ist bekannt, welche Bedeutung die »Stereo-
chemie«, das ist eben die Lehre von der rdumlichen Lagerung der Atome
im Molekiil, fiir das Verstindnis der zahllosen Kohlenstoffverbindungen,
der »organischen Chemie«, gewonnen hat und wie sie hier zum zuver-
lassigen Fiihrer bei den schwierigsten Forschungen geworden ist. Aber
auch andere, anorganische Verbindungen erheischen ridumliche Struktur-
vorstellungen, wie vor allem aus den zahlreichen an den Namen W, Werner
ankniipfenden Untersuchungen hervorgeht (siehe Kap. XVI).

Die Forschungen der Chemie beriibren sich hier aufs engste mit dem
Gegenstand dieses Buches, der Erforschung der Atomanordnung in den
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Kiristallen mit Hilfe von physikalischen Mitteln. Es sel darum an einem
einfachen Beispiel die chemische Methode vorgefithrt, zumal ja die Tatsache
sehr merkwiirdig scheinen muB, da8 die Chemie, obwohl sie zick#s iiber
die absoluten Massen der Atome aussagen kann, gleichwohl genaue An-
gaben iiber ihre geometrische Anordnung aufstellt.
m Kohlenstoff €' vermag 4 Wasserstoffatome an sich zu
ketten — C/,, Methan oder Sumpfgas —, welche mit
m Gm chemischen Mitteln einzeln fortgenommen und durch andere
Atome, etwa Chlor (7 ersetzt werden konnen. Darf man
m sich das Sumpfgasmolekiil als flaches Gebilde gemiB Abb. 1
Abb. 1. vorstellen? Der Forderung, daB alle 4 Z-Atome zum C-
Methan CH,. Atom im gleichen Verhiltnis stehen, wird durch eine solche
scheibenférmige Anordnung geniigt. Zugleich wire es aber
eine notwendige Folge, da8 bei dem Ersatz von 2 AZ-Atomen durch C/~Atome
zweierlei »Substitutionsprodukte« entstehen konnten, nimlich

@ @
D @@
@ ®

Abb, 2, Dichlormethan CH-Cl.

Nach allen iibrigen chemischen Erfahrungen ist zu erwarten, daB diese
beiden Molekeln sich in chemischen und physikalischen Eigenschaften
unterscheiden wiirden und man sie auch trennen und nachweisen konnte.
Daraus, daB dies mit den verschiedenartigsten Mitteln niemals gelungen ist,
mufB geschlossen werden, daB die Anordnung der Atome um den Kohlenstoff

§ L
o170 i
O

Abb. 3. Kobhlenstofftetraeder. Abb. 4. Tetraeder und Wiirfel.

so ist, daB nur eine Molekiilsorte durch die Substitution entstehen kann,
Das vax 't Horrsche Tetraederatom (1874) erfiillt diese Bedingung durch
die Behauptung: das Kohlenstoffatom bindet die /-Atome so an sich,
daB sie die Ecken eines reguliren Tetraeders bilden, in dessen Mitte das
C-Atom sitzt”) (Abb. 3). Denkt man sich in Abb. 3 das obere H-Atom

7) Das Tetraeder stellt man sich am besten zugleich mit einem Wiirfel vor. Schreitet
man lings der Wiirfelkanten fort, so hat man eine um die andere Ecke durch eine
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durch (7 ersetzt, so ist es ganz gleichgiiltig, welches der 3 iibrigen /7-Atome
an zweiter Stelle ausgetauscht wird: es gibt nur ¢z Produkt CH, CY,.

Nicht immer tritt ein und dieselbe Atomlagerung mit solcher Regel-
miBigkeit ein, wie bei Kohlenstoff. Die Stereochemie anderer Elemente
ist schwieriger zu fassen und es ist zu erwarten, daB die Ergebnisse des
Kristallerforschung hier eine wesentliche Hilfe bringen werden, sobald ge-
niigendes Material vorhanden ist. DafB auch bei Kohlenstoff andere stereo-
chemische Formeln gelegentlich notwendig werden, zeigen neuere Unter-
suchungen iiber »dreiwertigen Kohlenstoff« — zeigt auch die Struktur,
die von DeBvE und SCHERRER fiir Graphit und »amorphe« Kohle gefunden
wurde. Trotzdem der zukiinftigen Forschung gerade auf dem Gebiete der
Atomgruppierung sich noch groBe Aufgaben bieten, bleibt die Tatsache
einer der schonsten Erfolge des menschlichen Geistes: daB aus Versuchen
mit grob-greifbaren Substanzmengen im Reagenzglas richtige Vorstellungen
iiber die Lagerung der Atome gefolgert werden konnten.

In der Physik war lange Zeit hindurch die kinetische Gastheorie als
sicherster Beweis des atomaren Aufbaues anzusehen. Aus ihr heraus
gelang LoscamIpT 1865 zuerst die Bestimmung der Zahl und Masse der
Atome. Der gasfoérmige Zustand der Materie ist in vieler Hinsicht der
einfachste. Befolgen doch alle vergasten Stoffe, sofern sie weit genug
von Verfliissigungstemperatur und -druck entfernt sind, dieselben Gesetz-
miBigkeiten, die »idealen Gasgesetze«. Aus ihnen ist zu folgern, daf die
Anzahl der Molekiile in einem »Mol«, d. h. in so vielen Gramm, als das
chemische Molekulargewicht angibt, fiir alle Substanzen gleich ist — und
dies gilt auch nach der Verdichtung fiir die Substanzen im fliissigen oder
festen Zustand. Deshalb ist die zahlenmiBige Kenntnis dieser » Zosc/midi-
schen Zahl pro Mol<, L, grundlegend.

Die besondere Einfachheit der Gasgesetze ermoglicht ihre Erkldrung
durch erstaunlich primitive Vorstellungen. Es geniigt, die Molekiile als
kleine Kugeln anzusehen, die mit groBer Geschwindigkeit im Raum des
GefiBes herumfliegen und sich nur beeinflussen, wenn sie in unmittelbare
Nihe kommen, »zusammenstoBen«. Dann sollen sie nach den Gesetzen
des elastischen StoBes voneinander fliegen, wie zwei ideal elastische Stahl-
kiigelchen. Die unten zu entwickelnden viel spezielleren Vorstellungen vom
Molekiil- und Atombau rechtfertigen die Anwendung dieses Bildes bei den
frei beweglichen Gasteilchen, indem sie gleichzeitiy die Unzulissigkeit
seiner Anwendung zur Erklirung des festen und fliissigen Zustands zeigen.

Es moge einer rein mechanischen Methode Erwdhnung getan werden,
mit der die Loscamiprsche Zahl auch quantitativ bestimmt worden ist.
Sie kniipft an das vom Botaniker BRowN 1827 unter dem Mikroskop be-

Flichendiagonale zu verbinden. Die so erhaltenen 6 Flichendiagonalen auf den
6 Wiirfelflichen sind die Kanten des »reguliren< Tetraeders (Abb. 4).
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obachtete fortwihrende Zittern der kleinsten sichtbaren Teilchen in Auf-
schlimmungen (z. B. RuBteilchen in chinesischer Tusche) an. Auch an
Suspensionen in Gasen ist sie beobachtbar (Zigarettenrauch) und von
J. PERrRIN und anderen kinematographisch aufgenommen worden. Thre
Deutung in der kinetischen Gastheorie ist diese: Die umherfliegenden
Molekeln des Gases prallen von festen Korpern, auf welche sie treffen,
ebenso gut ab, wie voneinander. Durch das Himmern der Molekiile
auf die Gefiwand entsteht ja der Druck des Gases, der aus diesem Grunde
— bei gleicher Temperatur — der Dichte des Gases, d. h. der Molekiil-
zahl im ccm, proportional ist. Unsere meisten Instrumente sind zu grob,
um die Wirkung des einzelnen MolekiilstoBes nachzuweisen, sonst wiirden
wir die diskontinuierliche Natur des »Druckes< und damit des Gases
selbst direkt feststellen konnen. Wenn aber ein hinreichend Aleznes festes
Teilchen von allen Seiten von den Gasmolekeln gestoBen wird, so werden
die MolekiilstoBe sich an ihm nicht mehr in dem MaBe ausgleichen, wie an
einem groBeren Korper: es entstehen zeitlich schnell wechselnde Druck-
schwankungen, indem bald mehr Molekiile von rechts, bald mehr von
links stoBen — und unter diesem Einflu§ wird das Teilchen ruhelos
hin- und hergetrieben. Durch Beobachtung bei verschiedenen Drucken
und Temperaturen und zahlenmiBigen Vergleich der an der kinemato-
graphischen Aufnahme ausgezihlten mittleren Verschiebung der Teilchen
mit der Theorie (die von EINSTEIN und SmoLucHOWSK! aufgestellt wurde)
ergab sich die Bestimmung der Molekiilzahl pro Mol:

L = o,607 - 10°%
Bei der geschilderten Methode wird diese Zahl aus rein mechanisch-sta-
tistischen Messungen und Uberlegungen entnommen. Wendet man sie aut

ein Gas aus Wasserstoffatomen vom chemischen Atomgewicht 1 (also Mol
=1 g) an, so findet man fiir die absolute Masse ecines Wasserstoffatoms

I
24
gy = — =— 1,680 + I0
7 05

g.

(Es sei bemerkt, daB die kleinsten Gewichtsinderungen, die mit der Wage
festgestellt werden konnten, von der GroBenordnung

1000 Mg = 107" g
sind.)

So sieghaft die atomistischen Vorstellungen auf dem Gebiet der Gas-
theorie waren, so geringer Erfolg schien ihnen zur Erklirung des festen
Zustandes beschieden. Dies liegt an dem andersartigen Wesen dieses Zu-
standes, wie es im Laufe dieses Buches deutlich genug hervortreten wird:
dort das Gas, in dem die individuellen Unterschiede der Atomsorten so
gut wie ganz fortfallen, fiir dessen Atome hdchste Unabhingigkeit und
Unordnung aller Lagen und Bewegungen der hervorstechende Zug ist und
kein Gesetz gilt, auBer dem, daB jeder wahrscheinliche Zustand auch ge-
legentlich wirklich eintritt; — hier, im festen Korper, dem Kristall, Regel-
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miBigkeit der Anordnung, Verkettung der Atome untereinander zu ge-
meinsamen Bewegungsformen, hochste Individualisierung und Beschrinkung.
Zwar lehrt die mechanische Wirmetheorie, da auch die Kristallatome
in Bewegung begriffen sind, und daB sie sogar dieselbe Bewegungsenergie
besitzen, wie die Atome eines Gases von gleicher Temperatur. Aber diese
Bewegung fiihrt die Atome des Kristalls nicht wie die des Gases zu
einem tollen Fortstiirmen durch den Raum, nur gehemmt durch Zusammen-
stoBe; sondern sie schwingen harmonisch in langer Kette aneinanderge-
hidngt um gewisse Gleichgewichtslagen und nur HuBerst selten (so selten,
daB in diesem Buch davon abgesehen werden kann) kommt es zu einem
LosreiBen vom Ruheort und zu einem Platzwechsel. Infolge dieses
volligen Gegensatzes zum Gas ist der KArista// der rechte Vertreter des
festen Zustandes und die zahlenmiBige Erklirung der Eigenschaften fester
Korper — auch mikrokristalliner, d. h. aus kleinen Einzelkristillchen
zusammengesetzter Korper — kann erst dann erfolgreich sein, wenn der
individuelle Aufbau aus Atomen erkannt ist. Ein groBartiger Rahmen in
den diese Spezialuntersuchungen sich einfiigen konnen, ist nach Vorarbeiten
von MADELUNG, BORN-KARMAN, und dem Verfasser von M. BorN in seiner
Dynamik der Kristallgitter geschaffen worden. Aber erst die Unter-
suchungen mit Rontgenstrahlen o6ffnen hier kiinftiger eingehender For-
schung den Weg, in dem sie fiir jeden Stoff die Besonderheiten der Lage-
rung aufdecken.

Seit dem Anfang der neunziger Jahre steht auch ein anderes Gebiet
intensiver physikalischer Forschung unter dem Zeichen des Atomismus:
die Elektrisititsiehre.

Elektrizititsmengen werden in »Coulomb« gemessen. Einen Anhalt
iiber die GroBe von 1 Coulomb gibt die Angabe, daB eine leitende Kugel

von 1 cm Halbmesser auf 300 Volt geladen werden muB, damit L 1o?

Coulomb auf sie iiberflieBt. Zwei solche Kugeln stoBen sich in 10 cm Ent-
fernung mit einer eben noch nachweisbaren Kraft von /., mg ab. Ein
ganzes Coulomb ist fiir elektrostatische Versuche also eine sehr groBe
Ladung. Nicht so fiir Ladungstransporte durch Stréme. Denn schon ein
Strom von 1 Ampere schickt durch den Querschnitt des Leiters in jeder
Sekunde 1 Coulomb hindurch. Die fabelhafte Empfindlichkeit der elek-
trischen MeBmethoden fiir Strome wird durch Aufsammeln der vom Strom
beférderten Ladung und ihre elektrostatische Verwertung im Elektrometer
erreicht.

Das Grundgesetz der Elektrolyse besagt, daB um das Grammiquivalent *)
eines beliebigen Elementes abzuscheiden, stets die gleiche Ladungsmenge

1) Das ist ein Mol dividiert durch die Valenzzahl oder Wertigkeit des Stoffes, also
fiir einwertigen Wasserstoff 1 g, fiir einwertiges Silber {(Atomgewicht 108) 108 g, fiir
zweiwertiges Kadmium (112) 56 g.
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vom Strom durch den Elektrolyten getragen werden muB, nimlich
F = 96540 Coulomb, die »Aquivalentladung« (FArADAY 1833). Dieses
Gesetz legt die Auffassung nahe, daB jedes Atom, das zur Abscheidung
gelangt, eine (oder je nach seiner Wertigkeit auch mehr) positive oder
negative Einheitsladungen mitfithrt und an der Elektrode frei gibt (ARrRHE-
Nws 1887). Die Einheitsladung selbst ist von der Natur des Stoffes
vollig unabhingig.

Das Elektrizitdtsatom, das in der Elektrolyse zuerst auftrat, wurde bald
auch von der Materie isoliert erhalten. Mit der Technik der Vakuumréhren
lernte man auch beim Stromiibergang durch stark verdiinnte Gase Einheits-
ladungen kennen und gewann hierbei die Mittel, sie sehr genau zu studieren.
Gerade in neuester Zeit ist eine bedeutende Verfeinerung solcher Messungen
an Kathoden- und Kanalstrahlen erreicht worden (AsToN 1g920). Durch Be-
einflussung der Ladungen in elektrischen oder magnetischen oder beiderlei
Feldern lassen sich Ladungen, Massen und Geschwindigkeiten der Teilchen
bestimmen. Es zeigt sich, daB sie von zweierlei Art sind: Teilchen mit
relativ groBer Masse und Teilchen mit sehr kleiner Masse, als Zomen und
Llcktronen unterschieden. Die Teilchen mit kleiner Masse, welche die
» Kathodenstrahlen« bilden, haben stets die gleiche negative Ladung, das
elektrische Elementarquantum

e = 1,59 - 10~ Coulomb.

Die Massen der positiv aufgeladenen Ionen in den »Kanalstrahlen« hin-
gegen sind den Atommassen des Gases proportional und absolut auch
bei dem leichten Wasserstoff fast zooomal so groB8 wie die Elektronen-
masse. Es ist deshalb kein Zweifel moglich, daB man in den Ionen die
Atome selbst vor sich hat, die eine oder mehr negative Ladungen abge-
spalten haben und darum positiv geladen erscheinen; und daB die Elek-
tronen freigewordene elektrische Ladungen ohne materiellen Triger sind,
deren ganze Masse nach den elektrodynamischen Theorien und insbeson-
dere nach ihrer Vervollkommnung in der Relativititstheorie Einsteins durch
die Anhiufung der Energie erklirt wird, welche notwendig ist, um eine
Ladung innerhalb eines kleinen Raumes zusammenzuhalten. Die elektrische
und magnetische Ablenkung eines Kanalstrahles gestattet seine, d. h. die
atomare Masse zu ermitteln und wird so infolge des engen Zusammen-
hangs zwischen dieser und Z zu einer elektrischen Methode fiir die Bestim-
mung der LoscumipTschen Zahl Z.

Diese Zahl ist auch aus der Elektrolyse wiederzufinden, wenn man die
beiden oben gegebenen Zahlen fiir die Faradaysche Aquivalentladung # und
das Elementarquantum ¢ mit der Vorstellung vereinigt, daB auch in den
Elektrolyten die Ionen, welche den Stromdurchgang vermitteln, nichts
anderes sind, als Atome, die durch Abgabe oder Aufnahme von Elementar-
ladungen positiv oder negativ aufgeladen sind. Es muB ja dann, wenn
1 Mol eines einwertigen Elementes (also 1 Grammiquivalent) abgeschieden
wird, offenbar gelten
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Lece=F
oder
F 6
L = — = __2_5_4_'_(3__1_9 = 0,606 . 1024.
¢ 1,59 « 10—

Die frither aus der kinetischen Gastheorie gewonnene Zahl findet sich mit
geringer Abweichung aus den elektrischen Messungen wieder.

Einer der Triumphe der physikalischen Forschung der letzten 10 Jahre
ist es, den klaffenden Gegensatz zwischen Materie und Elektrizitit be-
seitigt zu haben. Nicht materielle Atome und dancben elektrische Ein-
heitsladungen gibt es, sondern nwr elektrische Ladungen frei und zu festen
Verbinden zusammengefiigt. Die letzteren sind die Atome. Wir besitzen,
dank dem Zusammentreffen der Forschungen von E. RUTHERFORD, N. BOHR,
M. Pranck und anderen, heute eine erfolgreiche Theorie des elektrischen
Aufbaues der Materie. Die alte Atomvorstellung von elastischen Kugeln,
die in der kinetischen Gastheorie geniigt hatte, wird hierdurch freilich
zersetzt; das Atom der Materie verdient seinen Namen nicht mehr, es
ist nicht umteilbar, schlechthin, sondern nur durch viele chemische und
physikalische Mittel unteilbar. Wurde doch schon bei der Elektrolyse
ein Teil, nidmlich eine Ladungseinheit, abgespalten — und dies wieder-
holt sich stets, wenn Atome starken elektrischen Feldern oder starken
StoBen ausgesetzt werden. In dem Augenblick, wo das Atom nicht mehr
als unteilbare, ungegliederte Einheit angesehen wird, erhebt sich die Frage
nach dem Afombawn. Sie ist heute durch die glinzenden Erfolge der
experimentellen und theoretischen Forschungen, die auf den RUTHERFORD-
Bourschen Ansitzen aufbauten (J. FRANK, J. STARK, F.PascuEN; N. Bomr,
A. SoMMERFELD) soweit gediehen, daB eine groBe Zahl von Eigenschaften
der Atome aus den Vorstellungen iiber ihren Aufbau heraus bis in die
feinsten Einzelheiten erklirt werden konnen. Man findet unser Wissen
vom Atombau in dem Buche von SOMMERFELD vereint, dessen Titel:
Atombau und Spektrallinien auf die Wichtigkeit hinweist, welche dem
Studium der Spektren, jener bis dahin ritselhaft unverstandenen Atom-
duBerungen, zukommt. Der Atombau in seinem Zusammenhang mit der
chemischen Forschung ist von W. KosseL eingehend untersucht und dar-
gestellt worden”). Hier miissen wenige Andeutungen geniigen, um das
Bild zu geben, das spiter gelegentlich benétigt werden wird.

Ein Atom ist ein Planetensystem von sehr kleiner GroBe, aus Zentral-
kérper und Planeten bestehend. Jener heifit hier Kern, diese Elektronen.
Der Kern enthdlt den wesentlichen Teil der Masse des Atoms, also bei
Wasserstoff annidhernd 1,6 - 10=°* g. Auch diese Masse (wie die kleinere
der Elektronen) sieht man nach allgemeinen Sitzen als Folge der unge-
heuren Energiekonzentration an, die durch das Zusammendringen elek-

1) Vgl. dieses Verf. Broschiire Valenzkrifte und Roéntgenspektren, Julius Springer.
Berlin 1920.
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trischer Ladungen auf sehr kleinem Raum entsteht. Der Kerndurch-
messer betrigt nach den Rutherfordschen Versuchen iiber die Ablenkung
von a-Strahlen etwa 10~ 3 cm, wihrend der Atomdurchmesser selbst, d. h.
die #uBere Grenze der Planetenbewegung, 10~%cm, also I100000mal
groBer ist. Die Zahl der Elektronen wichst mit dem Atomgewicht. Sie
ist gleich der -Stellenzahl Z im periodischen System. Da das Atom ins-
gesamt neutral ist, muB der Kem Z positive Ladungen im UberschuB
haben; die radioaktiven Erscheinungen zwingen dazu, ibhn selbst als
komplexes Gebilde aufzufassen, das aus positiven schweren Ladungen
(a-Strahlen, Heliumatomkerne) und negativen leichten Ladungen (§-Strahlen,
Kathodenstrahlen hoher Geschwindigkeit) aufgebaut ist. Fiir die Zwecke
dieses Buches kann von der zusammengesetzten Struktur des Kernes ab-
gesehen werden und man kann statt seiner eine Z-fach positiv geladene
kleine Kugel setzen. Um diese herum bewegen sich die Elektronen in
Bahnen, die man in den einfachsten Fillen genau berechnen und an den
Spektren kontrollieren kann. Sie sondern sich je nach threr Gesamtzahl in
verschiedene Gruppen oder Schalen, die der Einrethung im periodischen
System entsprechen. Die chemischen Eigenschaften sind solche der Afom-
»oberfliche«: sie wiederholen sich annihernd, wenn die duBiere Schale den
gleichen Aufbau hat, einerlei wie schwer der Atomkern ist. Es gibt An-
ordnungen der AuBenschale, die besonders stabil sind und deshalb schwer
zu verdndern: das sind die Schalen wie sie die Edelgase auBen tragen,
die chemisch »trige« sind. Zur Herstellung solcher Anordnungen dringt
es auch die andern Atome. Nehmen wir etwa & und N, die beiden
Nachbarn (s. Tab. I) des Edelgases Ve, die ein Elektron weniger bzw.
mehr haben als dieses. Indem Az ein Elektron an / abtritt, gelangen
beide zu der stabilen Konfiguration, die durch die Elektronenzahl des
Ne gewihrleistet wird: es findet Molekiilbildung statt, die Affinitdt ist
groB. Treffen Ve und O zusammen, so sind zwei Va-Atome notwendig,
um dem O 2z Elektronen zu liefern, die seine Elektronenzahl auf die des
Edelgases bringen: daher die Formel Ve, 0. Vieles vom Inhalt des
periodischen Systems 148t sich durch diese besonders von W. KOSSEL
angebahnte Auffassung deuten. Bei einer solchen Verbindung, wie NaZ,
sind die Atome geladen oder ionisiert: Na*#~. Auch die Kristalle be-
stehen aus Ionen, wenn die Verbindung einen solchen »salzartigen« Cha-
rakter hat (»heteropolare« Verbindung). Hingegen hat man sich noch keine
genaue Vorstellung von den Elektronenanordnungen bei »homdopolaren«
Verbindungen bilden konnen als deren Beispiel die Molekiilbildung bei
Elementen zu nennen ist.

Die chemischen Eigenschaften sind, wie aus der Periodizitit im System
der Elemente hervorgeht, aufs engste mit der dufenschale der Atome ver-
kniipft. Auch die optischen Spektren gehtren noch zu den peripheren
AuBerungen der Atome, obwohl die Eigenheiten der inneren Elektronen-
bahnen bei ihnen schon von EinfluB sind. Sie werden es um so mehr,
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je weiter man ins kurzwellige Gebiet vorriickt, und wenn der groBe Schritt
gewagt ist, iiber eine heut’ noch uniiberbriickte Kluft von fast 6 Oktaven,
so befindet man sich im Gebiet der Rontgenspektren zu deren Aussendung
dem Atom eine groBe Anregungsenergie zugefithrt werden muB. Die
Rontgenspektren sind nicht mehr AuBerungen der Atomoberfliche, sondern
des Atomzunern. Darum sind chemische Veridnderungen ohne Einfluf auf
sie. Die groBe Anregungsenergie ist erforderlich, um Elektronen aus den
kernnahen Teilen des Atoms, wo sie sehr fest gebunden sind, hervorzu-
holen. Bei der Riickkehr in die alte Bahn findet dann die Ausstrahlung
statt. Viele Eigentiimlichkeiten der Absorption und Emission von Réntgen-
strahlen lassen sich in diesem Bilde gut deuten. Nur bei ganz leichten
Atomen mit wenigen Elektronen verwischt sich begreiflicherweise die ganze
Unterscheidung zwischen Atominnerem und AuBenschale und es treten Ab-
weichungen auf, wie z. B. ein geringfiigiger EinfluB der chemischen Bindung
auf die Rontgenerscheinungen. DaB solche Einflisse gemiB den Vorher-
sagen von KosseL gefunden worden sind, ist eine besonders schone Be-
statigung des Vorstellungskreises.

AuBert sich der Afomkern denn gar nicht anders, als durch seine eine
fundamentale Eigenschaft, die Schwere? Wie oben erwihnt, muf er fiir
die radioaktiven Erscheinungen verantwortlich gemacht werden, die bei
manchen Atomsorten beobachtet werden, besonders bei sehr schweren
Atomen. Die Kerne dieser Atome sind aus so vielen Einzelteilen zu-
sammengesetzt, daB der Zustand auf die Dauer nicht stabil ist und hier
und da ein Atom zerfillt. Aus den ungeheuren Energien (pro Atom ge-
rechnet), die dabei frei werden (¢-, -, y-Strahlen, Erwirmung) ist zu
schlieBen, daB es der Kern selbst ist, der zerfillt und seine Bruchstiicke
mit beinah Lichtgeschwindigkeit fortschleudert. DaB die materiellen Bruch-
stiicke (¢-Strahlen) aus Heliumatomen oder vielmehr Heliumkernen be-
stehen und daB daneben bei manchen Atomarten durch die gewaltsame
Zertriimmerung auch Wasserstoffkerne losgesprengt werden, hat RUTHERFORD
in groBartigen Untersuchungen bewiesen. Hier findet die alte Atomtheorie
ihr Ende, die das Atom als den unteilbar-unwandelbaren Baustein der Materie
ansah. Selbst die Atomkerne, die sich in den chemischen und den spektralen
Eigenschaften nur durch unverinderliche ZahlengroBen — Masse, Ladung —
duBern, miissen als vielfiltig zusammengesetzt betrachtet werden. Und
schon sieht man, wie ein tieferes Fundament unter dem weit ausgedehnten
Gebdude der Atomlehre angelegt wird: die Kernplhysik, die Lehre vom
rdumlichen und dynamischen Aufbau der Kerne, von ihrer Entstehung
und vielleicht — der Traum der Alchemisten — von ihrer Verwandelbar-
keit. Wie aber auch die Weiterentwicklung des Atombegriffes hier gehen
mag — soviel ist sicher, daB die Vorstellung des atomaren Aufbaues der
Materie ein fiir allemal den Sieg davongetragen hat iiber die Auffassung
der Materie als »Continuume, d. h. als Substanz, die bis in beliebig kleine
Gebiete hinein als gleichférmig angesehen werden kann.
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Zweites Kapitel.

Kristallographische Grundbegriffe.

Wie Dereits im vorigen Kapitel bemerkt wurde, miBlangen die Versuche,
eine »kinetische Theorie des festen Zustandes« von ebenso allgemeiner
Geltung aufzustellen, wie fiir Gase. Vergebens suchte man experimentell und
theoretisch zu einer brauchbaren »Zustandsgleichung« der festen Kérper
zu gelangen — stets fanden sich so viele Ausnahmen, daB die Anwend-
barkeit nur auf kleine Gruppen von Korpern und Eigenschaften beschrinkt
blieb. Im festen Zustand &#uBert sich eben die Individualitit der Stoffe

Abb. 5. Diamant im Muttergestein. Abb. 6. Weibmetall.

in ganz anderem MaBe als bei den Gasen und ein Gesetz, das mit
Erfolg den Zustand solcher Kérper vorhersagen will, muB unbedingt auf die
Eigenart des einzelnen Stoffes Riicksicht nehmen. Als ausdrucksvollster
Vertreter des festen Zustandes und seiner strengen gesetzmiBigen Ge-
bundenheit erscheint der A7ista/l. Wer konnte hieran zweifeln, der einmal
einen Kristall, wie den in Fig. 5 abgebildeten Diamantkristall, gesehen
hat, wie er fertig gebildet, ohne jedes menschliche Zutun in reiner geo-
metrischer RegelméBigkeit, durchsichtig, uniibertroffen hart und fest ohne
RiB und Fehler inmitten des formlosen Mutterbodens liegt! Der Erfor-
schung dieser geometrischen und physikalischen GesetzmiBigkeiten haben
sich frithzeitig, d. h. um die Wende des 18. Jahrhunderts die Forscher
gewidmet und auch spiter hat es stets Physiker gegeben, die nach be-
sonderer Klarheit suchten und sich den Kristallen zuwandten.
Allmahlich setzte sich nimlich die Ansicht durch, daB »der feste Zu-
stand«, z. B. eines Metalles, nur dann erfolgreich erforscht werden kénne,
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wenn man vorher iiber das Verhalten der Kristalle Bescheid wisse. Denn
so einheitlich auch oft ein Metall aussehen mag, so offenbart sich doch
bei geeigneter Behandlung (Abschleifen, Atzen, mikroskopische Betrachtung),
daB es aus lauter winzigen Kristillchen »mikrokristallin« aufgebaut ist.
Abb. 6 zeigt als Beispiel eine Aufnahme von einem WeiBmetall, wie es
als Lager fiir Maschinenachsen gebraucht wird. Infolge der Atzung treten
die wiirfelformigen Kristalle einer Zinn-Antimon-Verbindung sowie kleine
linglich-strichférmige Zinn-Kupfer-Kristalle inmitten des hellen weichen
Grundes von Zinn-Blei deutlich hervor. AK7sstalle bilden also die Ein-
heiten, aus denen das Mosaik zusammengesetzt ist, das uns bei gréberer
Betrachtung scheinbar einheitlich entgegentritt und beim Metall wie beim
Gestein fithrt der Weg zur Erforschung iiber das Studium des Einzelkristalles.
Nicht Raritdten der Natur sind in den mineralogischen Sammlungen durch
ein Jahrhundert hindurch aufgespeichert worden, sondern wertvollste Lehr-
stiicke, die jetzt durch die physikalische Forschung fiir das Verstindnis
des festen Zustandes nutzbar gemacht werden.

Wodurch unterscheidet sich eigentlich ein einheitlicher Kristall von
einem nichtkristallinen Korper, wie Glas? Die guflere Form ist nur eines
der Anzeichen, das noch dazu leicht vorgetduscht oder zerstoért werden kann.
Zuverldssiger sind die suneren Eigenschaften: der Kristall ist anésotrop, d. h.
seine physikalischen Eigenschaften sind in verschiedenen Richtungen ver-
schieden. Wsahrend im nichtkristallinen, »isotropen« Korper Material-
eigenschaften wie das Brechungsvermogen fiir Licht, die Ausbreitungs-
geschwindigkeit von Schall, das Leitvermdgen fiir Warme und Elektrizitit
unabhingig davon sind, in welcher Richtung Licht, Schall, Wirme, Strom
durch den Korper flieBen, besitzt der Kristall zufolge seines inneren
Baues unbeeinfluBt durch seine (vielleicht verstiimmelte) suBere Form feste
ausgezeichnete Richtungen, in denen diese Eigenschaften Hochst- und
Mindestwerte erreichen. So leitet z. B. der schiippchenférmige Graphit
den elektrischen Strom senkrecht zu den Schuppen roo mal schlechter
als parallel zu ihnen. Und eine Schallwelle hat in dem wiirfelférmigen
Steinsalz lings den Korperdiagonalen des Wiirfels eine um 15 °/, kleinere
Geschwindigkeit, als parallel zu den Wiirfelkanten.

Die Ungleichwertigkeit der Richtungen, die in jedem Punkt des Kristall-
innern in gleicher Weise vorhanden ist, mufi durch den inneren Bau ver-
ursacht sein, der deshalb von Ort zu Ort regelmafig weiterschreiten mufl
— im Gegensatz zum isotropen Korper, bei dem die Anordnung der
Atome von Punkt zu Punkt wechselt. Auch die GesetzmiBigkeiten der
duBeren Gestalt (bei ungehinderter Entwicklung des Kristalls) sind als Aus-
fluB der inneren Wohlgeordnetheit anzusehen.

In der Tat hat das quantitative Verstindnis der duBeren Kristallgestalt
sofort auf diejenigen Vorstellungen iiber den inneren Bau gefithrt, die
heute experimentell gesichert sind und die Grundlage der Lehre von der
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Kristallstruktur bilden. Um diese Gedankenginge kurz entwickeln zu
konnen, miissen wir vorher bei einigen allgemeinen kristallographischen
Tatsachen und Methoden verweilen, die uns auch spiterhin notig sind.

An vielen Kristallen, wie z. B. am Diamanten der Abb. 5, erkennt
man auf den ersten Blick zweierlei: erstens, daB der Kristall durch Ebenen
begrenzt ist, nicht durch krumme TFlichen; und zweitens, daB diese
Ebenen in hochst symmetrischer Weise angeordnet sind.
Vielleicht ist es nicht iiberflissig, den Begriff der Sym-
metrie zu erkliren. Man versteht darunter die Eigen-
schaft eines Korpers, »gleichwertige« Richtungen zu be-
sitzen, d. h. Richtungen, die sich durch kein geometrisches

oder physikalisches Merkmal von-
einander unterscheiden lassen. Die
(idealisierte) menschliche Gestalt
(Abb. 7a) heiBit z. B. symmetrisch,
weil von der Mittelebene des Kor-
pers die Richtungen nach rechts
und nach links vollig gleichartig
ausgebildet sind. (DaB wir trotz

Abb.7a.  7b. Vierzihlige Symmetrie- Gi€S€T Symmetrie imstande sind,
Symmetrieebene. achse. rechts und links zu unterscheiden,

hingt wohl mit der inneren Un-
symmetrie unseres Korpers zusammen. Die Unterscheidung bleibt vielen
Menschen zeitlebens schwer, wihrend vorwirts und riickwirts nie verwechselt
wird). Die Weise, wie die gleichwertigen Richtungen miteinander verkniipft
sind, die sog. Symmetricoperationen, kennzeichnet die Art der Symmetrie. So
erhilt man beim menschlichen Korper aus einer beliebigen Richtung eine
zu ihr gleichwertige, wenn man eine Spiegelung an der Mittelebene (»Sagittal-
ebene« der Mediziner) vornimmt. Bei Windmiihlenfliigeln (Abb. 7b) hin-
gegen miifite man eine Richtung um ¢o® oder 180° oder 270° drehen,
um die gleichwertigen Richtungen zu erhalten. Man spricht im ersten
Fall von einer Symmetriecberze, im zweiten von einer Symmetrieac/se, und
zwar von einer vierzihligen, weil man bei einem vollen Umkreis auf vier
in gleichen Winkelabstinden folgende gleichwertige Richtungen  trifft.
SchlieBlich ist eine weitere Symmetrieoperation bestimmt durch das Zentrum
der Symmetrie, welches eine Richtung mit der ihr entgegengesetzten als
gleichwertig erklirt (Beispiel<—-—, Gegenbeispiel —). Bei ebenen Figuren
ist ein Symmetriezentrum gleichbedeutend mit einer zweizihligen Sym-
metrieachse (senkrecht zur Ebene), im Raum aber nicht.

Als Beispiel einer Kristallsymmetrie betrachten wir nun den Diamanten
von Abb. 5, dessen Gestalt, das »regulire Oktaeder« in Abb. 8 abgezeichnet
ist. Drehen wir den Kristall einmal ganz herum, indem wir die beiden
senkrecht iibereinanderliegenden Ecken festhalten, so kommt er nach
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Drehungen von 90° 180°% 270°% 360° mit sich zur Deckung, d. h. wir
konnen an seiner Lage und Gestalt nicht mehr entscheiden, ob er iiber-
haupt gedreht worden ist, oder nicht. Die Verbindung dieser Ecken ist
also eine g4zihlige Drehachse, das gleiche gilt fiir die beiden anderen
Paare einander gegeniiberliegender
Ecken, dementsprechend gibt es drei
O-Achsen.

Das Oktaeder weist aber weitere

Symmetrieachsen auf. Verbinden wir
die Mitte einer der r2 Kanten durch
den Korpermittelpunkt hindurch mit
der Mitte der gegeniiberliegenden

Kante, so ist diese Linie, wie die
Abb. zeigt, eine 2zihlige Achse,
d. h. Drehung um 180° bringt den
Korper mit sich zur Deckung. Es

gibt % = 6 solche ©-Achsen.

Verfahren wir dhnlich, indem wir
den Mittelpunkt einer der Begren-
zungsfldchen (gleichseitige Dreiecke!)
mit dem Mittelpunkt der gegen-
iiberliegenden verbinden, so ist
diese Linie eine 3zihlige Achse
/\. Hiervon gibt es, den 8 Fli-

Abb. 8. Oktaeder.

8
chen entsprechend, L =+ RN :
Wenn wir diese Symmetrie- ]
achsen mit denjenigen des in  } L g f
Abb. 9 aufgestellten Wiirfels ver- Q— P
gleichen, so finden sich bei ihm

dieselben Achsen in der gleichen : ~Na

Zahl und Anordnung, wie beim

Oktaeder. Ebenso verhilt es sich

mit den g Symmetrieebenen, die

je durch eine (J- und eine <-

Achse geben. Auch haben beidg Abb. 9. Wiirfel.

Abbildungen im Mittelpunkt ein

Zentrum der Symmetrie. Wiirfel und Oktaeder besitzen also genau die gleiche

Symmetrie, da ihre simtlichen Symmetrieoperationen iibereinstimmen.
Die Kenntnis der Symmetrie eines Kristalls ist fiir das Verstindnis

seiner dufleren Gestalt von groBter Wichtigkeit. Denn da sich durch sie

eine ganze Anzahl von Begrenzungsflichen gegenseitig bedingt, wird die

Beschreibung der Kristallform verkiirzt und durchsichtiger gestaltet. Der

Diamant der Abb. 5 ist z. B. von lauter Flichen begrenzt, die aus einer
Ewald, Kristalle. 2
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einzigen von ihnen durch Symmetrie folgen; es wiirde geniigen, die eine
Fliche anzugeben, wenn man die Kenntnis der Symmetrie voraussetzen diirfte.

Man faBt deshalb alle Kristalle mit {ibereinstimmenden Symmetrien
zu einer »Symunetricklasse« zusammen. Da sich ergeben hat, daB in Kri-
stallen nur 6-, 4-, 3-, 2zdhlige Drehachsen auBer den Symmetrieebenen
vorhanden sind (5zidhlige Achsen z. B. stinden im Widerspruch zu dem
alsbald zu formulierenden Grundgesetz vom rationalen Zusammenhang der
Kristallflichen) und da man mathematisch zeigen kann, daB nur gewisse
Kombinationen dieser Symmetrieoperationen in sich widerspruchsfrei sind,
so gibt es nur eine bestimmte Anzahl solcher Klassen, nimlich 32. Es
haben sich auch unter natiirlichen wie kiinstlichen Kristallen Vertreter fiir
alle Klassen bis auf zwei gefunden und keinerlei Kristalle, die andere
Symmetrien aufweisen. Die systematische Einordnung der Kristalle in die
Klassen ist die Hauptleistung der ilteren, beschreibenden Kristallographie.

S

Abb. 10a. Abb. 10b.
Durchsetzungen von Wiirfel und Oktaeder.

Nicht immer sind die Kristallformen so einfach, wie in der Abb. 6,
wo nur eine einzige Flichenart vorhanden ist. Z. B. kommt Steinsalz
in den Gestalten Abb. 10 vor, die zwar zunichst recht verschieden
zu sein scheinen, bei niherer Betrachtung aber beide als Durchsetzung
(»Kombination«) von Wiirfel und Oktaeder erkannt werden: in Abb. 1o0a
sind die Oktaederecken durch die Flichen des Wiirfels abgestumpft, in
Abb. 10b umgekehrt die Wiirfelecken durch Oktaederfiichen. Beide Ab-
bildungen, @ und #, bestehen also aus den gleichen 2 Flichensorten, nur
in verschieden groBer Ausbildung. Man hat nun gelernt, daB die GroBe
der Ausbildung der verschiedenen Flichensorten durch allerlei Umstinde
beim Wachstum des Kristalls beeinfluit wird und fiir den Kristall durch-
aus nicht so bedeutungsvoll ist, wie seine Symmetrie, welche stets die
gleiche bleibt. Deshalb sieht man von der unvollkommenen Ausbildung
der Flichen am einzelnen Kristall ab und zeichnet den Kristall in der
Idealgestalt, die er bei allseitiz ungestorter Ausbildung im Durchschnitt
der Fille annehmen wiirde. WNVicht die Grofe, sondern nur die Art der
vorkommenden Flichen interessiert zunichst. Wie auch die relative Aus-
bildung der Flichen sein mag, so bleiben die Winkel”) zwischen ihnen

1) Den Winkel zwischen zwei Flichen mif}t man, indem man in einem Punkt der
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stets fiir die Flichen bezeichnend, und deshalb bedeutete die Einfithrung
genauer Winkelmessungen am Ausgang des 18. Jahrh. den Beginn der
wissenschaftlichen Kristallographie. Als Frucht dieser Messungen sprach
Havty das Grundgesets der Kristallographie, das Gesetz vom rationalen
Zusammenhang der Flichen eines Kristalls, aus, bei dessen Aufstellung
er bereits durch annihernd richtige Vorstellungen iiber den inneren Aufbau
der Kristalle geleitet wurde.

Dieses Gesetz verkniipft jene Flichen eines Kristalls miteinander, die
nicht infolge der Symmetrie schon in Zusammenhang stehen. Um es
aussprechen zu konnen, miissen wir uns klar machen, wie die Flicken an
cinem Kristall beschricben und benannt werden komnen. Denn offenbar ist
die Benennungsweise, die wir bei Abb. 10 anwandten, indem wir von
Wiirfel- und Oktaederflichen sprachen, nicht auf beliebige Flichen aus-
dehnbar, vielmehr auf die Begrenzungsflichen besonders einfacher Korper
beschrinkt. Die systematische Bezeichnung wird hingegen durch ein
mathematisches Symbol die Rzchtung der Fliche angeben.

Die Lage einer Fliche ém Raum 138t sich nicht schlechthin festlegen,
sondern nur beziehen auf ein Hilfsgeriist (Koordinatensystem oder Achsen-
system), das aus 3 nicht in einer Ebene gelegenen MaBstiben mit gemein-
samem Anfangspunkt O besteht. Die Neigungen der MaBstibe gegenein-
ander und die Einheitsstrecken auf jedem von ihnen (cm, mm, Zoll) sind
vollig unwesentlich, nur muB man sie kennen. In Abb. 11 sind die Achsen
@, @, a, mit den Anfingen der MaBstibe gezeichnet. Eine beliebig
gelegene Ebene £ wird dadurch vollig bestimmt, daB die Abschnitte
angegeben werden, welche sie auf den 3 Achsen abschneidet, z. B. in der
Abb. 11 die Abschnitte 2, 2, 4 auf den
Achsen a,, 6,, a,. Als Symbol der
Fliche konnte nun das Zeichen (2, 2,
4) eingefiihrt werden. Doch wiirde
dies mehr enthalten, als in der Kri-
stallographie notwendig und durch
Winkelmessungen feststellbar ist,
nimlich auBer der Richtung der
Fliche auch ihren Abstand vom Null-
punkt. Fiir die Winkelmessungen
kommt es aber nur auf die Richtung
an; eine Parallelverschiebung der
Flichen &ndert die Winkel nicht.
Freilich ist auf die Gestalt des ganzen  Abb. 11. Lage einer Fliche im Raum.
Korpers, oder wie man sagt, auf
die Kristall#eckt, die Parallelverschiebung einer Flichensorte von grofem
EinfluB, wie aus Abb. 10 u. / hervorgeht. Aber einstweilen sind die Ge-

diesen Loten miflt. Bei groBen Kristallen kann dies mit dem Anlegegoniometer be-
werkstelligt werden, bei kleinen benutzt man Lichtstrahlen im Reflexionsgoniometer.

2%
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setzmiBigkeiten der Flichenausbildung noch zu wenig erforscht, als daf} eine
Beschreibung auch der FlichengréBen durch die Flichensymbole zweck-
miBig wire. Will man aber nur ihre Richtung angeben, so darf die in Abb. 11
gezeichnete Fliche selbst parallel beliebig verschoben werden, wobei die Ver-
héltnisse der Achsenabschnitte unveréindert bleiben, z. B. sind die Abschnitte in
der Abb. 11, wenn wir die Fliche bis zur Hilfte dem Nullpunkt o nihern
(1,1, 2). Nurdie Verkdiltnisse der Achsenabschnitte sind also fiir das Symbol
der Fliche wesentlich und wir diirfen stets einen der Abschnitte — etwa
den mittleren — gleich 1 setzen, was geometrisch eine Parallelverschiebung
derFliche bedeutet, bis sie durch den ersten MaBstabspunkt der Achse @, geht.
— In dieser Bezeichnung bekommt die Ebene der Achsen (e, @,) das Symbol
(00 1 00), da sie, durch den Punkt 1 der a,-Achse gelegt, die beiden
anderen Achsen erst im Unendlichen schneidet; wihrend Ebenen, welche
die Achse @, enthalten, nicht durch ein Symbol mit der mittleren Ziffer 1
eindeutig ausdriickbar sind.

Um diesen Mangel an Einheitlichkeit in der Schreibweise zu vermeiden,
wurden im ersten Drittel des vorigen Jahrhunderts von GRASZMANN, FRANCKEN~
HEIM, GAusz, WHEWELL und anderen, etwa gleichzeitig und unabhingig von-
einander andere Flichensymbole eingefiihrt, die durch MrrLERs Lehrbuch der
Kristallographie (1863) weitere Verbreitung fanden und heute nach ihm ge-
nannt werden. Wir werden sie im folgenden viel benutzen. Auck die Millerschen
Symbole bestehen aus 3 ganzen Zahlen: (fi,, Iy, hy). Diese heifien die Kennziffern
oder Indizes der Fliche, das ganze Symbol auch das » Indextripele. Die resi-
proken Werte 71—, /%, 7; verhalten sich wie die Achsenabschnitte der Fliche.
Die Fliche mit dem Milslerschen Symbol (3, 2, 4) schneidet also auf den
Achsen Stiicke der MaBstibe ab, die sich wie *[, : ¥/, : ¥/, oder wie 4:6: 3
verhalten. Die 3 Achsenebenen (a, a,), (2, 4,), (2, @,) erhalten die Symbole
(100), (o10), (001) entsprechend den Achsenabschnitten (1 co ©0) usf.
Man hat, um alle Flichenrichtungen beschreiben zu kénnen, die Achsen-
mafBstibe der Abb. 11 auch jenseits vom Punkt O fortzusetzen und unter-
scheidet diese Seiten der Achsen durch das Zeichen Minus (—) von den
anderen; der Platzersparnishalber wird das Minuszeichen iiber (statt vor)
den Zahlenwert gesetzt.

Beziehen wir, um diese Bezeichnungsweise einzuiiben, in Abb. 12 die
Grenzflichen von Abb. 104 auf ein »kubisches Achsensystem«, d. h. auf
3 gleich lange zueinander senkrechte Achsen, die mit dem Anfangspunkt
im Korpermittelpunkt eingezeichnet und deren positive Richtungen durch
Pfeilkopfe angedeutet sind. Die rechte Wiirfelfliche ist offenbar (o10),
die vordere (100) usw. Die Oktaederflichen schneiden auf allen 3 Achsen
gleich lange Ab’s+c$mitte ab, aber bald positive, bald negative; daher sind
III

ihre Symbole: (111) mit allen moglichen Vorzeichenkombinationen®).

1) Es ist iiblich, durch runde Klammern (100) eine Fliche, durch eckige [100) eine
Gerade (in dem speziellen Fall die x-Achse) und durch geschweifte Klammern {100}
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Abb. 13 erliutert noch den Zusammenhang zwischen Wiirfel- und K/omben-
dodekaederflichen, welche fiir die Rontgenuntersuchung eine wichtige Rolle
spielen. Wie an der einen Fliche angedeutet, schrigen die Dodekaederflichen
die 12 Wiirfeléanten gleichmiBig ab. D. i. diese Flichen sind einer Achse

Abb. 12. Fldchenbezeichnung. Abb. 13. Rhombendodekaeder.

parallel und bilden auf den beiden anderen gleiche Abschnitte; ihr Symbol
besteht also aus einer o und zwei 1 in allen méglichen 12z Reihenfolgen
und Vorzeichenkombinationen: (or1), (1o1), ... (o11), ... (0T1).
Wiirfel-, Oktaeder- und Dodekaederebenen sind Beispiele besonders ein-
facher Ebenen, weil ihre Abschnitte in dem kubischen Achsensystem sich
durch die Zahlen o und 1 darstellen lassen. Natiirlich koénnte man an
Kristallen anch viel kompliziertere Achsenabschnitte erwarten — etwa
statt der Oktaederebenen (r1i) beinahe gleichgerichtete Flichen mit Sym-
bolen wie (99, 100, 101). Die Genauigkeit der Winkelmessungen an gut
ausgebildeten Kristallen wire grof genug, um solche Flichen von den
Oktaederflichen unterscheiden zu konnen. Die Erfahrung lehrt aber, daB
so komplizierte Verhiltnisse neben einfachen nicht vorkommen. Finde
man unter Zugrundelegung kubischer Achsen die Fliche (99, 100, 101)
an einem Kiristall, so wiirden auch alle anderen Flichen komplizierte Sym-
bole bekommen, die sehr nahe mit einfachen Verhiltnissen iibereinstimmen,
Und es wiirde sich zeigen, daB ae//e Flichen gleichseitiy einfache Achsen-
abschnitte aufweisen, wenn man etwa statt der 3 gleichen und aufeinander
senkrechten MaBstabeinheiten des kubischen Achsenkreuzes 3 etwas verschie-
dene Einheiten auf 3 Achsen einfiihrt, die nicht genau senkrecht aufeinander
zu stehen brauchen. Diese Erfahrung bildet den Inhalt von Haiiys Grund-
gesets: samtliche Flichen eines Kristalls stehen mitcinander in einem rationalen,
d. h. durch kleine ganze Zaklen vermitielten Zusammenhang. Oder: Es lifit
sich fir jeden Kristall ein Achsensystem derart auswihien, daff fiir alle
Flachen die Abschnitte auf den Achsen sick verhalten wie kleine ganze
Zaklen. Dann werden auch die Millerschen Symbole 4/¢ine ganze Zahlen 7).

eine »Forme, d. h. die Gesamtheit der symmetrisch gleichwertigen Flichen (z. B. die
6 Wiirfelflichen) zu bezeichnen.
) Nimmt man die Schnittrichtungen dreier beliebiger Kristallflichen als Achsen-
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Im allgemeinen 148t sich erreichen, daB in den Flichensymbolen nur
einstellige Zahlen vorkommen. Doch ist wichtiger als die absolute GréBe
der Gesichtspunkt, daB, je niedriger die Zahlen in den Symbolen, um so
hiufiger und besser ausgebildet die Flichen sind.

Nach den Achsen, auf welche die Kristalle bezogen werden, unter-
scheidet man 7 K7ristallsysteme. Gehen wir von den bekannten Achsen
des kubischen Systems aus (Abb. 14), so gewinnen wir die Zetragonalen
durch MaBstabsinderung auf der einen Achse ¢ unter Festhaltung der
3 rechten Winkel. Zur Beschreibung eines speziellen Achsenkreuzes in

c ¢
a
a a 1/}
a
a b ¢
kubisch; tetragonal; rhombisch; triklin;
kein Kennwert. Kennwert c/a.  Kennwert /e, c/a. Kennwert 8/a,c/a, e, 8, y.
c
k]
S 90°
a N a
o4 S
a a a 720°
e v g
monoklin; rhomboedrisch(trigonal); hexagonal ;
Kennwerte 4/a, 8, c. Kennwert «. Kennwert c/a.

Abb. 14. Achsen der Kristallsysteme.

diesem System geniigt es, den Wert von ¢/a zu kennen. Verindern
wir auch auf der 2 Achse 4 den MaBstab, so gelangen wir zum 7/ombi-
schen Achsenkreuz, das ebenfalls nur rechte Winkel aufweist. Die #ik/inen
Achsen erhdlt man, indem man an den kubischen sowohl MaBstibe wie

richtungen, so erhalten diese Ebenen die Symbole (100}, (010), (001). Es sind dann
auf diesen Richtungen nur noch passende Einheiten zu wihlen, um auch die anderen
Flichen durch kleine Zahlen auszudriicken. Die Achsenwahl ist hiernach nicht ein-
deutig. Doch spricht die einfachste Darstellbarkeit aller an einer Kristallsorte beob-

achteten Flichen meist zu gunsten einer ganz bestimmten Wahl (Kristallogr. » Auf-
stellung«).
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Winkel in allgemeinster Art verindert. Ein spezielles Achsenkreuz wird hier
erst festgelegt, wenn die Verhltnisse 4/e, ¢/a und die 3 Winkel «, 3, y zwi-
schen den Achsen zahlenmiBig bekannt sind. Das monokline ist hiervon
der Spezialfall, bei dem 2z MaBstibe und 2 Winkel gleich sind. Dadurch
wird die Zahl der Kennwerte auf 3 herabgesetzt. SchlieBlich entsteht aus
dem monoklinen das #kombocdrische oder trigonale Achsenkreuz, wenn die
3 MaBstibe und die 3 Winkel zwischen ihnen gleich sind, somit nur der Wert
der letzteren als einziger Kennwert iibrig bleibt. Das Rhomboeder erhélt man
bekanntlich, indem man einen Wiirfel lings einer Korperdiagonalen dehnt
oder staucht. Der Wiirfel selbst kann als Spezialfall des Rhomboeders
angesehen werden mit Kanten- und Flichenwinkeln = 9o0® Ebenfalls
aus den monoklinen erhilt man mit # == 120% « = 9o° das Zexagonale
Achsenkreuz, auf das Kristalle mit 6 zihliger Symmetrieachse bezogen
werden. Man pflegt dies Achsenkreuz durch eine weitere Achse zu er-
ginzen (in der Abbildung gestrichelt), damit die Symmetrie um die
c-Achse hervortritt, die sonst verdeckt ist. Dementsprechend erhilt eine
Fliche ein Symbol, das aus 4 Zahlen besteht, die sich wie die 4 re-
ziproken Achsenabschnitte verhalten, von diesen sind jedoch die 3 ersten
nicht unabhiingig, da sie, wie man leicht einsehen kann, die Summe o
haben miissen.

Wegen ihrer besonderen Stellung wird im tetragonalen System die
4 zdhlige, im rhomboedrischen und hexagonalen System die 3zihlige (bzw.
6 zihlige) Achse als Hauptachse bezeichnet. Die zu ihr senkrechte Ebene
heiBit Basisfliche.

Das allgemeinste Achsenkreuz ist das trikline. Alle anderen lassen
sich durch Spezialisierung von Winkeln und Einheiten daraus gewinnen.
Je nach dem Achsenkreuz kann sich die Symmetrie mehr oder weniger
entfalten. Sind doch im kubischen System z. B. die 3 Achsenrichtungen
vollig gleichwertige Richtungen im Sinne des Symmetriebegriffs, im tetra-
gonalen schon nicht mehr. Es besteht also ein enger Zusammenhang
zwischen den 7 Kristallsystemen und den 32 Symmetrieklassen. Diese
ordnen sich in die Systeme so ein, daf kubisches und hexagonales System
je 5, tetragonales und trigonales (rhomboedrisches) System je 7, rhom-
bisches und monoklines je 3 und triklines System 2 Klassen beherbergen.
Unter den Klassen eines Systems steht an der Spitze diejenige, welche
soviel Symmetrieoperationen enthlt, als innerhalb des Systems iiberhaupt zu-
lissig sind. Diese Klasse heiit die /Zoloedrische des Systems, die anderen
hemiedyische Klassen. (»Vollfchner« und »Teilfliichner«, weil beim Fehlen
eines Teils der Symmetrieoperationen mit einer beliebig gelegenen Fliche
weniger gleichwertige Flichen zwangliufig verbunden sind, als bei der
Holoedrie.) Die hemiedrischen Klassen werden je nach den fortfallenden
Symmetrieoperationen unterschieden und benannt, worauf jedoch hier nicht
eingegangen zu werden braucht. Einzelne Fille von Hemiedrieen be-
gegnen uns spiter.



24 III. Kristallographische Strukturtheorie.

Drittes Kapitel.
Kristallographische Strukturtheorie.

Immer wenn sich in der Natur ganzzahlige Verhiltnisse bemerkbar
machen, bilden diese den Ansporn, nach dem tieferen Grund ihres Auf-
tretens zu suchen. Wir sahen in Kapitel I, wie das Gesetz der multiplen
Proportionen auf die Existenz von Masseatomen, wie die Gesetze der
Elektrolyse auf Atome der elektrischen Ladung schlieBen lieBen. Ebenso
hat man zur Erklirung der ganzzahligen Verhiltnisse beim Haiiyschen
Grundgesetz schon friihzeitig die Annahme gemacht, daB im innersten
Kristallbau gewisse Abstinde fertig vorgebildet sind infolge einer regel-
miBigen Anordnung der kleinsten Teilchen. Ob diese Teilchen Atome,
Molekiile oder Molekiilgruppen seien, vermochte die geometrische Analyse
nicht zu entscheiden und obwohl in den Arbeiten von SonNckE (1879),
ScuONFLIES (1891) und FEDOROW (1891) eine groBartige, in sich vollendete
»Strukturtheorie« entstand, blieb diese Frage solange unbestimmt, bis ihre
Losung durch die Arbeiten von LAUE und BRAGG (1912 u. 1913} auf eine fest
physikalische Grundlage gestellt wurde. Bravars, der Schopfer der Struktur-
theorie (1848), nannte die Kristallbausteine vorsichtigerweise molécules inté-
grantes; wir werden uns nicht scheuen, zunichst kurz von Atomen zu sprechen.

Nach Bravars haben die MaBstibe und Neigungen der Kristallachsen
insofern eine reale Existenz, als sie durch die regelmiBige gitterartige

Anordnung der Atome verwirklicht
° //o sind (Abb. 15). Durch den villig

o/o///o geordneten Aufbau im Kleinsten un-
o/o////o terscheidet sich der Kristall won dem
L o / o) . N
0 VV 0/ »amorphene Korper oder der Fliis-
o//O.VO b / sigheit; aus dieser inneren Gesetzmifig-
OV N o /o kett heraus entstehen die der dueren
ol o _— o/<> Form und der physikalischen FEigen-
) e .
0 A" P o Y schaften. Wegen der Einheitlichkeit
=P of, | des Kristalls und seiner Fahigkeit,
[o] - . . .
o [o/n é - /0/ weiterzuwachsen, ist von der Inneren
/‘E, — ] oo ! / Anf)rd.nung zu verlangen, daf sie sich
o y ol o I/ beliebig weit fortsetzen lLiBt (>den
/° o /0 ganzen Raum erfiillt«) und daB kein
o . .
0" o —" Atom vor dem andern irgendwie aus-
o gezeichnet ist. Man gelangt so zu
Abb. 15. Raumgitter. der vollstindig periodischen Wieder-

holung (Abb. 15), bei der der ganze
Raum in Parallelepipede (Zelien) eingeteilt ist. Jede Zelle beherbergt ez Atom *);

1) Denn von den 8 Atomen an den Eckpunkten einer Zelle gehort jedes gleich-
zeitig 8 Zellen an. Auf eine Zelle kommen daher 8/s = 1 Atom.
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die 3 Kanten, die ein »#hnliches« Abbild der Kristallachsen sind, sind die
3 Zranslationen, d. h. Verschiebungen, durch welche aus einem Ausgangs-
atom sich nacheinander simtliche Atome des Gitters erhalten lassen. Die
Kenntnis der 3 Translationen (auch ihrer absoluten GroBe nach) bestimmt
das Gitter der Abb. 15 vollig, weshalb es ein enfackes Translationsgitter
genannt wird.

DaB unser Raum dreidimensional ist, ist eine Tatsache, die fiir unser
Empfinden und unsere Naturerkenntnis von fundamentaler Wichtigkeit ist,
nicht aber fir das mathematische Denken. Viele mathematische Pro-
bleme lassen sich in ganz dhnlicher Weise aufstellen und behandeln auch
in Rdumen von héherer oder geringerer Dimensionszahl. Dies gilt auch
fir die Strukturprobleme, d. h. die Aufgabe, regelmiBige, periodische
Atomanordnungen ausfindig zu machen, die den ganzen Raum erfiillen.
Wir konnen uns diese Aufgabe fiir den endimensionalen Rawm — die ge-
rade Linie — und fir den sweidimensionalen — die Ebene — stellen und
machen hiervon frithzeitiy Gebrauch, weil die Verhiltnisse in ein und
zwei Dimensionen leichter zu iiberblicken sind. Zudem lernen wir auf
diese Art die Elemente kennen, aus denen die dreidimensionalen Struk-
turen sich zusammensetzen.

Es ist sofort klar, wie die »einfachen Translationsgitter«< in der Ebene
und auf der Geraden aussehen (Abb. 16 u. 17). Im Zweidimensionalen
gehen alle Gitterpunkte aus [einem

Ausgangsatom (auch »Konstruk- S . .

tionspunkt« genannt) durch zwei 7070_707‘)7
Arten von Verschiebungen a, und 7 /"' o /" —
a, hervor, im Linearen durch eine — cLo——o—o—

einzige Verschiebung aq,. —g v <L

Das dreidimensionale Gitter der /= /"~ / /c / /S
Abb. 15 148t sich aus unendlich —° % / /" /" /" /‘
vielen parallel iibereinander ge- _0_0_0_0_0_70_
schichteten zweidimensionalen Git-
tern aufbauen, die man dann als
Netgebenen des Gitters bezeichnet.
Die in Abb. 15 eingezeichneten
Netzebenen sind die Ebenen (1o0), Abb. 17, Lineares Gitter.
(o10) und (0o1) (d. h. den Achsen-
ebenen parallel). Man kann statt ihrer irgendeine andere Ebene durch
3 beliebig herausgegriffene Gitterpunkte legen, und stets wird diese Ebene
eine Besetzung von der Art der Abb. 16 haben, indem dabei die beiden
Richtungen von dem einen der Gitterpunkte zu den beiden andern die
Richtungen der Translationen des Netzes sind.

Ebenso 148t sich das zweidimensionale Gitter Abb. 16 in unendlich viele
eindimensionale Gitter — Gittergeraden oder Punktreihen — zerlegen. Auch
diese Zerlegung ist auf mannigfache Weise moglich, indem man irgend zwei

]
[o]
o
(o]
(o]
o
l
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Gitterpunkte durch eine Gerade verbindet. Diese Gerade wird in gleichen
Abstinden mit Punkten besetzt sein und bildet demnach ein lineares Gitter.
Die Richtung einer Gittergeraden ist genau so zu bestimmen, wie es oben
bei der Richtung einer Ebene
geschehen ist (wir sehen
auch hier die unmittelbare
Ubertragung der mathema-
tischen Definitionen von
einer Dimensionszahl in die
andere): durch Angabe der
Achsenabschnitte, oder viel-
mehr ihres Verhiltnisses
bzw. zweler ganzer teiler-
fremder Zahlen (Kennzif-
fern, Indizes), die sich
umgekehrt wie die Achsen-
abschnitte verhalten. Dem-
Abb. 18, Gittergeraden in zwei Dimensionen.  entsprechend tragen die in

Abb. 18 eingezeichneten
Gittergeraden die Bezeichnungen (3,1) bzw. (1,1).

Man iibersieht nun im zweidimensionalen Fall leicht, wie die Gitter-
geraden mit niedrigen Kennziffern [(1,1) oder die Achsengeraden (o,1), (1,0)
selbst] sich in weiten Abstinden folgen und verhiltnismiBig dichz mit
Atomen besetzt sind. Wie hingegen die Geraden mit hoheren Kennziffern
nur spirlich mit Atomen besetzt sind, aber in um so kleineren Abstinden
auftreten. Man gewinnt sofort den Eindruck, daB je Zdker die Kennziffer
einer Geradenschar, um so geringer ihre physikalische Bedeutung in einem
solchen zweidimensionalen Gitter wire: die Punkte einer solchen Geraden
sind nur durch eine mathematische Konstruktion, nicht durch die Wirkung
von Kriften miteinander verbunden, welche ein Atom vorzugsweise mit
seinen ndchsten Nachbarn, also nicht mit den verhiltnismiBig weit ent-
fernten Nachbaratomen auf irgendeiner komplizierten Gittergeraden, ver-
ketten werden. Behalten wir gar im Auge, daB (schon wegen der Wirme-
bewegung) die RegelméiBigkeit einer Atomanordnung niemals die ideale unserer
Zeichnungen sein wird, so bemerken wir um so mehr, wie nur die einfachen
Gittergeraden mit ihrem festen inneren Zusammenhang und ihrer weiten gegen-
seitigen Trennung die Triger physikalischer Erscheinungen sein konnen.

Genau dieselben Bemerkungen gelten fiir die Netzebenen, in welche
ein dreidimensionales Raumgitter zerlegt werden kann. Auch hier folgen
sich die parallelen Ebenen einer Schar in gleichen Abstinden um so
enger, je weniger dicht die Ebenen mit Atomen besetzt sind. Ist ¢ die
Anzahl Atome im cm?® der Netzebene und & der Abstand wvon ciner Nets-
ebene zur nachsten, also 1|d die Anzahl Netzebenen pro cm Abstand, so ist
0 1/d die Anzahl Atome im ccm des Gitters und muB konstant sein,
einerlei nach welcher Richtung das Gitter in Netzebenen aufgespalten wird.
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Besetzungsdichte — oder » Belastung« — der Netzebenen und Netzebenen-
abstand sind also proportional und zur die dicht besetsten Netaebenen sind
in demselben physikalischen Sinne wohldefiniert, wie wir es von den ein-
fachen Gittergeraden feststellten.

Durch die Tatsache, daB die einfachen Netzebenen eine ausgezeich-
nete Rolle spielen, erklirt sich sofort das Grundgesetz vom rationalen Zu-
sammenkang, wie es oben formuliert wurde. Von allen unendlich vielen
Netzebenen des Kristallgitters treten als Begrenzungsflichen nur die ezn-
Jfacken Ebenen auf, wihrend die Ebenen mit hohen Kennziffern, deren
Stellung nach der obigen Definition schon nicht mehr »physikalisch-rational«
ist, wegen mangelnden inneren Zusammenhangs physikalisch bedeutungslos
sind. Dann md&chte man folgern, daB es stets mdglich sein miifite, solche
3 Achsen oder Translationen a,, a,, 6, zu bestimmen, daB nicht nur alle
vorkommenden Flichen einfache Kennziffern haben, sondern auch a/e
Flichen mit einfachen Kennziffern wirklich vorkommen. Das ist nicht zu
erreichen und zeigt, daB unsere bisherige Vorstellung vom einfachen Trans-
lationsgitter nicht ausreicht.

Ubrigens ist die obige Betrachtung in einem Punkt bisher rein quali-
tativ: in der Abschitzung der »>Einfachheit« einer Flichenart mit den
Kennziffern (%,, /4,, %,). Man kann jedoch 1/ als MaB fiir die Kom-
pliziertheit, @ den Netzebnenabstand, selbst als Map der Einfachheit einer
Flichensorte ansehen. Der Zusammenhang mit den Kennziffern einer
Flichenart (%,, 4,, /,) ist im kubischen System dadurch gegeben, daB

a

=—-——— (g = Wiirfelkante)
Vi, + 0+ 73

ist. In anderen Systemen ist der Zusammenhang verwickelter.
Demnach ist z. B. die Fliche (122) eines kubischen Kristalls einfacher
als (o14) (3 /4°= 9 gegen 17, wihrend I/ in beiden Fillen = g).

Man wird zur Erklirung des Aufbaues von Kristallen bekannter Sym-
metrie in erster Linie Translationen annehmen, die dem Achsenkreuz des
Kristallsystems entsprechen, also eine der Lagen wie in Abb. 3 haben.
Doch hat schon Bravars festgestellt, daB unter Umstinden gewisse Trans-
lationen auf Gitter von héherer Symmetrie fithren, als man aus dem bloB8en
Anblick der Translationen vermuten mochte. Die Untersuchung zeigte,
daB z. B. ein Gitter kubischer Symmetrie auch dann entsteht, wenn man
nicht die 3 aufeinander senkrechten Kanten eines Wiirfels, sondern seine
halben Flichendiagonalen als Translationen nimmt. Es entsteht nim-
lich das »flichensentrierte kubische Gitter< Abb. 19*. Wie man an den ge-
zeichneten 3 ersten Elementarwiirfeln verfolgen kann, gelangt man vom
Ausgangsatom zu einem beliebigen andern durch Aneinanderreihung der
eingezeichneten Translationen. Unter Zugrundelegung kubischer Achsen
(= Wiirfelkanten) 148t sich dies Gitter #ic4# als Translationsgitter be-



28 III. Kristallographische Strukturtheorie.

schreiben, sondern nur als Jneinanderstellung von einfachen kubischen
Gittern der Art Abb. 192, Und zwar besteht es aus 4 solchen Gittern:
deren erstes wird gebildet aus dem Ausgangsatom und iiberhaupt allen
Atomen, welche die in der Abbildung gezeichneten Wiirfel an den Ecken
besetzen (Wiirfel, die wir nur der bequemen Ubersicht halber eingezeichnet
haben, die aber im Gitter selbst keine Bedeutung besitzen). Das zweite,
kongruente Gitter besteht aus den Punkten, welche Ober- (und Unter-)
seiten der Wiirfelflichen zentrieren, wihrend die beiden andern Gitter das

Abb. 192, Einfaches kubisches Gitter. Abb, 19b. Flichenzentriertes kub. Gitter.

gleiche bei den Vorder- bzw. Seitenflichen tun. Die 3 Translationspfeile

von Abb. 1¢® stellen also zugleich die Verschicbungen der 3 hineingestellten

kubischen Gitter gegen das erste dar. Man iiberzeugt sich leicht an Hand

der Abbildung, daB das Einfiigen der 3 Gitter derart erfolgt ist, daB simt-

liche Symmetrieachsen, -ebenen und -zentren des einfachen Gitters @) er-
halten geblieben sind.

Aber auch Translationen, die wie in Abb. 19° die Lage und GroBe

von halben Kdrperdiagonalen eines Wiirfels haben, fithren auf ein Trans-

lationsgitter mit allen Symmetrieele-

menten des einfachen kubischen. Auch

dies Gitter 148t sich mit gewchnlichen

kubischen Achsen nicht als einfaches

Translationsgitter auffassen, sondern nur

als Ineinanderschiebung von zwei ein-

fachen kubischen Gittern, deren eines

die Wiirfelecken, deren anderes die

Wiirfelzentren besetzt. Es heiBt deshalb

Abb. 19¢. Kbrperzentriertes kubisches >40rp 'erzen.trzertes kubisches Gz'l‘ter«‘: .

Gitter. Die Gitter 19® und 19° sind iibri-

gens in den Atomanordnungen der Ele-

mente oft beobachtet worden: Cw, Ag, Au ... kristallisieren nach dem

flichenzentrierten, 4/, Wo nach dem korperzentrierten kubischen Gitter.

Wie die kubischen, kénnen auch andere Symmetrien (tetragonale,

rhomboedrische ...} durch Translationen hervorgebracht werden, von

denen man dies nicht sofort vermuten wiirde. Die eingehende Unter-

suchung hat Bravais dazu gefiihrt, 74 verschiedene Typen von Translations-
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gittern (» Bravaissche Raumgitter<) zu unterscheiden. Unter diesen Git-
tern sind die einfachsten jene, welche die in Abb. 14 dargestellten
kristallographischen Achsen zu Translationen haben; die anderen lassen
sich als Ineinanderstellungen solcher Gitter auffassen, wie wir es bei den
kubischen Gittern gesehen haben. Es ist dann zur Beschreibung des Ge-
samtgitters notwendig, aufler den 3 Translationen auch Zahl und Verschiebung
der eingestellten Gitter anzugeben. Dazu geniigt die Angabe der Lage eines
Gitterpunktes von jedem Gitter; diese Anfangspunkte zusammen bilden die
» Basis«, welche infolge der Translationen periodisch wiederholt wird.

Die Netzebenenabstinde werden durch das Hineinstellen kongruenter
Gitter natiirlich verindert und man konnte hoffen (und hat es oft ver-
sucht) hierdurch zu erkliren, warum die Hiufigkeit der Begrenzungsflichen
nicht immer der Einfachheit der Flichen [1 : (%] + /%, —+ /#;) im kubischen
Fall] proportional ist.

DaB aber die Bravaisschen Gitter hierfiir noch nicht den notwendigen
‘Grad von Allgemeinheit haben, erkennt man daraus, daB sie stets /olo-
edrische Symmetrie aufweisen. D. h. sie vereinigen a//e Symmetrieoperationen
in sich, die in dem betr. Kristallsystem iiberhaupt vorkommen konnen.
Wihrend doch, wie wir wissen, jedes System hemiedrische Klassen ent-
halt, d. h. solche, bei denen ein Teil der Symmetrieopefationen fehit. (Ver-
héltnis von Wiirfel und Tetraeder.)

Wie ist es moglich, aligemeinere Anordnungen herzustellen, die als Bild
fir hemiedrische Kristalle dienen kénnen? Die auf S. 24 formulierten
Anforderungen an die RegelmiBigkeit und Fortsetzbarkeit der Gitterstruktur
konnen dahin zusammengefaBt werden, daf man, den eignen Standort in
cinen der Gitterpunkte verlegend, beim Anblick der umgebenden Punkte nicht
darf entscheiden kionnen, ob man auf dem einen oder auf einem beliebigen
.andern Teilchen Fuf gefaft hat. Bei den Bravaisschen Gittern ist dieser
Forderung offenbar in besonders einfacher Weise geniigt: denn man braucht,
wenn man von einem Teilchen auf ein anderes iibertritt, nicht einmal die
Richtung zu wechseln, um genau wieder das gleiche Bild vor sich zu
haben. Hierin liegt eine Beschrinkung; bei allgemeineren Anordnungen
wird ein Wechsel in der Blickrichtung zulissig sein, um den neuen An-
blick dem alten gleich zu gestalten?).

Wir iiberlegen uns dies bequem im ein- und zweidimensionalen Fall,
Das cindimensionale Bravaissche Gitter ist die gleichmiBig besetzte Punkt-
reihe. »Zentrierung« #ndert im Eindimensionalen nichts, denn das zen-
trierte Gitter wire — bis auf den MaBstab — identisch mit dem unzen-
trierten. Tritt man von einem Punkte zu einem andern hiniiber, so bleibt
der Anblick des Gitters der gleiche, auch ohne daB man sich umdreht.

1) Dies ist genau genommen der SOHNCKEsche Standpunkt. Man erhilt dabei 65
verschiedene Punktsysteme. SCHOENFLIES 148t noch offen, dab der Anblick von ver-
schiedenen Punkten aus nur spiegelbildlich gleich sein kann und gelangt so zu 230 Punkt-
systemen.
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Anders beim Gitter Abb. 20, das aus zwei ineinandergeschobenen linearen
Gittern besteht. Beim Ubertritt vom Atom 1 auf Atom 2 wiederholt sich
der Anblick nur bei gleichzeitiger Drehung um 180° Diese Anordnung
erfiillt im Linearen die erwei-

terten Forderungen, wihrend

ein Gitter wie 20°), das aus

drei einfachen Translations-

gittern hergestellt ist, dagegen

o—o——0—0——o—e——e—e——e—o— D verstoBt, weil stets entscheid-
bar ist, ob man sich auf dem

mittleren oder einem &uBeren

Atom einer Dreiergruppe be-

ee-e—oeo —ooo—set—see—, (ndet. Die Gleichwertigkeit

Abb. 20. Eindimensionales Punktsystem. der Atome wire in diesem

Gitter nicht gewahrt.

I Zweidimensionalen 14Bt sich ein lehrreiches Beispiel konstruieren,
das zugleich die Moglichkeit vor Augen fiihrt, bei den allgemeineren An-
ordnungen zum Verstindnis einer besonders wichtigen Art von Hemiedrie
zu gelangen. Wir denken uns ein quadratisches Netz und zentrisch-sym-
metrisch zu den Mitten der Quadratseiten je zweli Atome angeordnet,
wie Abb. 21 zeigt. Offenbar sind bei dieser Struktur alle Atome gleich-

berechtigt, aber man muB beim

{4 @ ® ® *— 2

O—= < = Ubertritt auf ein anderes Atom eine
Wendung von o,Z=go oder 180°
Y)‘ 0 '\\ \\ \\ vornehmen, um den alten Anblick
P P e
" ’ v
Pnd “~
\ \ \ \ - <

N N\ N N
_ P - N \ / S

gl \ \ A ~
\3 N N N ' S
Pad Pad Pt
' « «
Abb. 21. Hemiedrisches quadrat. Gitter. Abb. 22, >Rechte« u. »linke « Punktgruppe.

wieder zu gewinnen. Das Gitter weist 4zihlige Achsen auf, welche die Ebene
in den Eckpunkten und in den Flichenmitten der Netzquadrate durch-
setzen und 2zihlige Achsen in den Seitenmitten dieser Quadrate. Zugleich
sind diese Punkte Zentren der Symmetrie, weil es sich um eine ebene
Figur handelt. Die Anordnung ist als eine »quadratische« (das Gegen-
stiick der »kubischen< in 2 Dimensionen) anzusprechen. Aber dieser
quadratischen Anordnung feklen die » Ebenen« (besser: »Linien<) der Sym-
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metrie, die ein gewohnliches quadratisches Netz aufweist: wir haben also
ein Jemiedrisches quadratisches Gitter konstruiert. Abb. 22z zeigt ein ein-
zelnes »Elementarquadrat« zugleich mit seinem Spiegelbild. Beide Ge-
bilde konnen nicht durch Verschieben und Drehen innerhalb der Ebene
zur Deckung gebracht werden. Statt die linke Hilfte der Abb. 22 gitter-
artig zu wiederholen, hitte auch die rechte Hilfte benutzt werden konnen,
und wir hitten statt des »Znken< Gitters der Abb. 21 ein »rechies« Gitter
erhalten, welches das inkongruente Spiegelbild von Abb. 21 wire. Der
Unterschied der beiden Gitter wiirde sich bei geeigneten physikalischen
Einwirkungen (welche selbst einen Drehsinn besitzen) zweifellos zeigen.

Im  Dreidimensionalen erdffnen sich &dhnliche Moglichkeiten fiir das
Verstindnis der feineren Symmetrie der Kristalle, wie sie sich in den
32 »Klassen« #uBert. Kristalle mit Hemiedrieen von der Art des Git-
ters Abb. 21 sind Natriumchlorat im kubischen, Quarz im hexagonalen
System. Beide Kristalle sind optisci aktiv,

d. h. sie besitzen die Fiahigkeit, den Licht-

schwingungen einen gewissen Drehsinn auf-

zuzwingen. Dabei gibt es »Rechts-« und

»Links«kristalle, bei denen die Drehung in

entgegengesetzten Richtungen erfolgt. Auch

an der iuBeren Ausbildung der Kristallge-

stalt 148t sich der K Unterschied feststellen,

wie Abb. 23 fiir Quarz zeigt. Diese optisch

aktiven Kristalle konnen #berhaupt keine Sym~

metricebenen aufweisen, denn jede solche wiirde

die Bevorzugung des einen Drehsinns zer-  Abb.zj3. Rechts u. Links-Quarz.
storen. Der Aufbau dieser Kristalle muB

also im Dreidimensionalen nach dhnlichen Grundsitzen erfolgen, wie die
Konstruktion von Abb. 21 im Zweidimensionalen.

Wie bei Besprechung der Symmetrieklassen betont, gibt es vielerlei
verschiedene Hemiedrieen, auch solche, die nicht die Méglichkeit zu
optischer Aktivitit bieten. Sie alle lassen sich durch die 230 »Punkt-
systeme« verstehen, die, iiber BrRavars hinausgehend, SOHNCKE, SCHOENFLIES
und FEpOROW eingehend und erschopfend mit den Methoden der geo-
metrischen Gruppentheorie untersucht haben. Es muB darauf verzichtet
werden, eine Darstellung ihrer Ergebnisse zu geben, da sie den Rahmen
dieses Buches iiberschreiten wiirde. Hingegen mége versucht werden,
von der Art der behandelten Gebilde eine Vorstellung zu geben, wobei
man sich Schritt fiir Schritt die Analogie mit dem zweidimensionalen
Beispiel, Abb. 21, klar machen moge.

Das Wesentliche an jedem der Punktsysteme ist eine ganz bestimmte
rdumlich periodische Wiederholung von gewissen Symmetrieachsen und
-ebenen. Die bis in’s Unendliche ausgedehnte Periodizitit entsteht wie
beim Bravaisschen Raumgitter durch 3 Translationen, die eine Zellenein-
teilung des Raumes geben. Jede Zelle, einschlieBlich der sie durchsetzen-
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den Symmetrieelemente, entsteht durch blofie Parallelverschiebung aus
ihren Nachbarzellen (ohne Drehung). Die Kenntnis einer Zelle, deren
Kanten die 3 Translationen sind, geniigt daher zur Beschreibung des
ganzen unendlichen Systems. Die Verteilung der Symmetrieelemente ist
fir jedes Punktsystem eine andere und nur auf 230 Weisen méglich. Die
Zahl ist deshalb beschrinkt, weil die Elemente sich gegenseitig bedingen
und man bei willkiirlicher Anordnung bald auf Widerspriiche stoBen wiirde.
Z. B, zieht eine Symmetrieebene, die von einer Achse schrig durchsetzt
wird, automatisch die Existenz einer zweiten Achse (des Spiegelbildes der
ersten) nach sich.

Erst nachdem die Verteilung der Symmetrieelemente erforscht ist und
ein Geriist aus Symmetricachsen und -ebemen aufgebaut ist, setze man an
eine beliebige Stelle (Koordinaten x, y, z) ein Atom ein. Wie im Kalei-
doskop wird dieser »Konstruktionspunkt« durch Spiegelung und Drehung
an den Symmetricelementen und Verschiebung gemidB den Translationen
wiederholt, bis aus ihm das unendlich ausgedehnte Punktsystem entsteht.
Zur Beschreibung der Punktlagen geniigt es, wie bei den Achsen und
Ebenen, diejenigen Punkte zu betrachten, die bei der Wiederholung des
Konstruktionspunktes in ezze Zelle des Gitters fallen und ihre Koordinaten
anzugeben, welche gesetzmiBig mit x, », 5, den Koordinaten des Kon-
struktionspunktes verkniipft sind. Die Gesamtheit der in ein und der-
selben Gitterzelle gelegenen Punkte heiBt die »Basise. Es kann aber etwas
allgemeiner definiert werden: die Basis, die zu den Translationen (a,, a,, a,)
gehort, ist dasjenige Punktgebilde, das an die Stelle des einfacken Punktes
im Bravaisschen Raumgitter tritt und durch blofie Parallelverschiebung nach
(0, 0,, 0,) das gesamte Punktsystem licfert).

Man beschreibt eine Basis, indem man die Verschiebungen jedes Basis-
atoms in Bruchteilen der ganzen Translationen angibt. Das sind 3 An-
gaben fiir jedes Atom der Basis, seine »Aoordinatent. Demnach wiirde
unter Zugrundelegung der Wiirfelkanten als Translationen, wie in Abb. 192,
die Basis des flichenzentrierten kubischen Gitters (Abb. 1gb) z. B. aus
folgenden 4 Angabentripeln bestehen

o o o Atom im Wiirfeleckpunkt,

/A A » in der Mitte der Unterfliche,
Y. o0 7, » > » » »  Vorderfliche,
o I/, A » L » » 1. Seitenflidche.

Die Basis des korperzentrierten Gitters Abb. 1g¢ wiirde bei den gleichen
Achsen lauten

{ o o o
1/2 1/2 l/z.

?) Diese allgemeinere Definition deckt sich mit der von S. 29. Sie legt absicht-
lich die Basis nicht eindeutig fest; die Basispunkte diirfen danach auch in verschie-
denen Gitterzellen gew#hlt werden. Auch hingt die Grobe der Basis davon ab, welche
Translationen @: a; a; man der Beschreibung des Gitters zugrunde legt (vgl. den Fall
der 3 Bravaisschen kubischen Gitter).
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Wiirde man die kubischen Translationen verzerren, die Basiskoordinaten
aber unverindert lassen, so wiirden die Gitter im allgemeinsten Fall triklin,
blieben aber flichen- bzw. korperzentriert.

Die Angabe der Basiskoordinaten bietet den besten Uberblick iiber eine
beliebig komplizierte Gitteranordnung und man benutzt sie daher statt
geometrischer Darstellungen, um Gitter zu beschreiben. Die Basiskoordinaten
fir simtliche 230 Punktsysteme findet man in P. NiccLis »Geometrie des
Diskontinuums« (Gebr. Borntréiger, Berlin 1918) aufgefiihrt, einem Werk,
das neben dem ScuHOENFLIEsschen — Kristallsysteme und Kristallstruktur
{Teubner, Leipzig, 1891, stark umgearbeitete Neuauflage bei Gebr. Born-
triger in Vorbereitung) — die beste eingehende Behandlung der allgemeinen
Strukturtheorie bringt.

Bei der Konstruktion der Schoenfliesschen Punktsysteme ist an der
Gleichwertigkeit aller Punkte festgehalten worden. Unsere provisorische
Ausdrucksweise, die die Punkte auch als Atome bezeichnete, muB revidiert
werden. Sie kann nur dann richtig sein — und ist es —, wenn es sich
um kristallisierte Elemente handelt. Bei Verbindungen hingegen konnte
Gleichwertigkeit hochstens dann erfiillt sein, wenn Molekiile in die Gitter-
punkte gelegt werden®). Da aber Molekiile selbst bevorzugte Richtungen
und Achsen besitzen und nicht die hohe Symmetrie eines geometrischen
Punktes, den man sich durch Verkleinerung aus einer Kugel entstanden
denkt, so konnen die Molekiile nicht einfach parallel zueinander in das
Punktsystem eingesetzt werden, sondern auch ihre ausgezeichneten Rich-
tungen (z. B. vom Zz zum S bei Zinkblende ZzS) miissen der Symmetrie
gemiB verteilt sein. Das liuft aber z. B. bei ZzS darauf hinaus, daB man
in das Achsen- und Ebenengeriist des Punktsystems unabhingig von ein-
ander ein Zz- und ein .S-Atom an verschiedene Punkte einsetzt und durch
die Gitteroperationen wiederholt. Allgemein zeigt sich die Notwendigkeit,
um einer Herabsetzung der Symmetrie des Punkigitters vorzubeugen,
entweder an die Molekel ganz bestimmte Minimalforderungen betr. ihrer
Symmetrie zu stellen, oder besser statt threr die cinzelnen Atome als un-
abhingige Konstruktionspunkte zu verwenden. Beides kommt insofern
auf dasselbe hinaus, als eine rdumliche Trennung der Molekiilbestandteile
auch dann vorausgesetzt werden muB, wenn eine Minimalsymmetrie ver-
langt wird. Wir gelangen so zu der von P.v. GROTH seit den goer Jahren
mit allem Nachdruck vertretenen Auffassung: ein Kristallgitter besteht aus
einer Ineinanderstellung  wvon gleichartigen Punktsystemen, deven jedes aus
einer Atomsorte gebildet ist.

Die Symmetrie verlangt zwar eine Zergliederung der Molekel, 148t aber
die Frage offen, ob nicht eine riumlich nahe Lagerung auch im Kiristall

1) Es bleibt aber offen, ob nicht eine Molekel gruppe (smolécule intégrantec) in
jeden Gitterpunkt zu legen ist. Mit einer Molekelgruppe liBt sich stets die Minimal-
symmetrie erreichen, die erforderlich ist. Insofern vermag die Strukturtheorie zu keiner
Entscheidung i{iber die Bausteine zu gelangen (vgl. S. 24).

Ewald, Kristalle. o
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die enge Zusammengehorigkeit gewisser Atome bekundet. Die Ergebnisse
der Rontgenuntersuchung lehren, daB dies zwar der Fall sein 4ann, aber
nicht sein zuf; daB vielmehr in einer Struktur wie von Steinsalz NaC/
(Abb. in Kap. X} auch nicht die letzte Erinnerung an die molekulare Bindung
zwischen einem bestimmten Ne- und einem C/-Atom erhalten geblieben
1st, sondern jedes Vo in gleicher Weise 6 C/~ und jedes €/ 6 Na-Nach-
barn zugehort. Aus valenztheoretischen Spekulationen wiirde man von
chemischer Seite niemals selbst auf dies einfachste Gitter kommen konnen.
Es war eine bewuBte Unterlassung, wenn GROTH in seiner Aussage iiber
die Kristallstruktur das Wort Molekiil vermied.

Der Raum, der im festen Korper einem Molekiil zur Verfiigung steht,
148t sich leicht aus dem spezifischen Gewicht (Dichte) des Kérpers be-
rechnen. Sei dies o, sein chemisches Molekulargewicht ¢ und das absolute
Gewicht seiner Molekel also (vgl. S. 8) t « mz = 1,64 - 10~** - 4 Gramm.
Sei ferner v das Volumen, das ein Molekiil enthilt, so ist

Masse

. M
Dichte ¢ = Volum — 1,64 - 10 ’4;,

oder

—24

v == 1,64 -10""*. ‘Z—[ccm].

Der Bruch % hat in anorganischen Salzen meist keinen sehr groBen
Wert; nehmen wir Steinsalz (VaCl/, u = 23 -+ 35,5 = 58,5, 6 = 2,13)

. ] . . . .
so ist z. B. % ~v 30. Das Molekularvolumen # ist also bei chemisch ein-

fachen Verbindungen etwa 10 — 100 - 10~ %% ccm. Identifiziert man es
g

mit dem Inhalt der Grundzelle eines kubischen Gitters, so ist dessen

Gitterkante 3, — .. 8
Q= ]/21 == elnigemal 10~" cm.

Es ist zweckmiBig fir die Linge 10—° cm, welche eine bequeme Ein-
heit in der Welt der Atome abgibt, den Namen zu benutzen, den sie
nach dem Schwedischen Spektroskopiker trigt, der sie zum Messen von

Lichtwellenléingen einfiihrte:

10~fem =1 Angstrém—Einheit. (1 A).

Die obige Uberschlagsrechnung lehrt uns dann: iz festen Korpern be-
tragen die Abstinde der Molekille oder Atome einige ﬁngsz‘r'ﬂ'm. Genaue
Angaben iiber die GroBe der Translationen lassen sich nur machen, wenn
auf Grund einer Strukturbestimmung die Zahl der Basismolekeln be-
kannt ist. .

Vergleichen wir diesen Abstand — einige Angstrom-Einheiten — mit
der Wellenlinge des Lichtes, die den feinsten MaBstab fiir die bisherigen
Messungen bildete und die insbesondere dem Auflésungsvermégen des Mikro-
skops eine — praktisch erreichte — Grenze setzt. Fiir gelbes Licht ist
die Wellenlinge A etwa
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A= o,5u =35 105 cm = 5000 A7,

fiir violettes Licht 4 = 2000 A. Eine Lichtwelle ist also rund tausendmal
linger, als die Abstinde der Atome im festen Korper. Sie verhilt sich
zu diesen wie die Dampferwelle zu den Kieseln am Ufer., Kein Wunder,
daB sie nur geringe Kunde vom Feinbau der Korper bringen kann.

Erst als die Grenzen des Spektrums ungeahnt erweitert wurden, indem
die Rontgenstrahlen als Licht von 1ooofach kleinerer Wellenlinge erkannt
wurden, war der physikalische MaBstab gefunden, der die Atomwelt zu
vermessen gestattet,

Viertes Kapitel.
Interferenz.

Die geometrische RegelmiBigkeit der Atomlagen im Innern der Kristalle
war nur der eine Stiitzpunkt des Gedankens, durch den M. v. LAUE zu
seinem Versuch veranlat wurde. Der andere war die Einsicht, daB in
einem solchen Raumgitter ganz ausgeprigte Erscheinungen entstehen miiBten,
wenn es von Wellen geeigneter Wellenlinge durchsetzt wird. Nimlich
stets dann, wenn die Wellenlinge nur wenig kleiner als der Atomabstand
ist, was nach der Laueschen Vermutung fiir Rontgenstrahlen zutreffen
mochte. Die Verhiltnisse liegen dann dhnlich, als wenn eine Lichtwelle
auf ein optisches Beugungsgitter trifft.

Interferenz won Wellen heiBlt wortlich iibersetzt: Storung der Wellen.
Es handelt sich, im weitesten Sinne aufgefat, um die Erscheinung, welche
dann eintritt, wenn mehrere Wellenziige sich durchkreuzen. Sie ist eine
allgemeine Eigenschaft der Wellenbewegung, die ebenso gut an Schallwellen
und Wirmewellen oder Lichtwellen auftritt, wie an den Wellen auf der
Oberfliche des Wassers, die man als eine an den zweidimensionalen See-
spiegel gebundene Wellenbewegung betrachten darf. Das Wesen der Inter-
ferenz ist leicht zu verstehen, wenn man nur eine deutliche Vorstellung
von der Wellenbewegung selbst besitzt. Wir beginnen deshalb damit,
diese an Hand einiger Aufnahmen zu besprechen.

Zunichst einige Bilder von Schallwellen in der Luft, die nach der
Schlierenmethode *) aufgenommen sind. Abb. 24 zeigt ein fliegendes In-

1) Dall die Wellenlingenzahlen in das Gebiet der Tausende riickten, war fiir Ang-
strom der Grund zur Einfihrung der Einheit 10—8 cm; denn bei der groben Genauig-
keit der spektroskopischen Messungen miissen sonst zu viele Dezimalstellen angegeben
werden.

2) Verdichtungen und Verdinnungen der Luft #ndern ihr Brechungsvermégen fiir
Licht. Ein paralleles Lichtbiindel, das in ruhender Luft eine Fliche gleichmilig hell
beleuchten wiirde, wird durch die Dichteéinderungen abgelenkt, welche eine Schall-
welle hervorbringt; die Beleuchtung der Fliche wird ungleichmiBig, ist aber dem
Auge wegen des schnellen Wechsels nicht als solche wahrnehmbar. Photographie bei
momentaner Beleuchtung durch einen starken elektrischen Funken liefert jedoch Bilder
wie die obigen. Zur direkten Beobachtung der Schlieren eignet sich der Schatten
einer brennenden Kerze im Sonnenlicht.

3*
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fanteriegeschol mit der Verdichtung, die von seiner Spitze ausgeht und
der Verdiinnung, die an sein Ende anschlieBt. Hinter dem GeschoB zieht
sich eine »WirbelstraBe«, das »Totwasser«, wie es hinter Schiffen genannt
wird, her. Die ganze Wellenerscheinung heiBt nach ihrem Entdecker die
»Machsche Welle«. Wir richten unser Augenmerk auf den Verdichtungs-
und Verdiinnungskegel, oder die »Wellenfront«. Sie verschiebt sich mit
dem fliegenden Gescho wie ein Keil, der an ihm haften bleibt. Bei
Granaten, die mit Uberschallgeschwindigkeit abgeschossen (d. h. mit mehr
als 330 m/sec) iiber den Beobachter wegfliegen, trifft die Machsche Welle
das Ohr 7or dem Knall, der durch das Abfeuern verursacht wird und
bildet die erste Hilfte des sog. »Doppelknalls« der Artilleristen.

Abb. 24. Fliegendes Geschol mit Wellenfront.

Auf der zweiten Aufnahme, Abb. 23, erblicken wir das GeschoB nach
Durchsetzung einer Holzplanke. Es ist aus seiner Richtung abgelenkt und
teilweise gebremst. Dies ist, wie unten erldutert wird, aus dem groBeren
Spitzenwinkel der Machschen Welle zu ersehen, die auch hier noch das
GeschoB Degleitet, wenn auch durch die Krimmung der Bahn gestaucht
und verzerrt. Das Interessanteste an der Aufnahme sind fir uns die
Holzsplitter, die, durch das GeschoB losgerissen, hinter ihm herfliegen.
Jeder dieser Splitter fiihrt seine eigne Machsche Welle mit sich; ihr
Spitzenwinkel ist wegen der geringeren Geschwindigkeit der Splitter viel
weiter als beim GeschoB selbst. Und wie stiren sich diese Einzelwellen?
Wird die eine Wellenfront etwa von der andern abgeschnitten und ver-
nichtet? Ganz im Gegenteil: sie storen sich gar nicht. Die eine Welle
breitet sich durch die andern hindurch aus, als wire die erste tiberhaupt
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nicht vorhanden, es findet, wie man sagt, einfach eine Uberlagerung der
Wellenbewegungen statt.

Das gleiche ist an Abb. 26 zu bemerken, die von dem Erfinder der
Schlierenmethode, ToEPLER, stammt und eine Reihe von Funkenknallen

Abb. 25. Geschol nach Durchsetzen einer Holzplanke; Wellenfronten der Holzsplitter.

zeigt, welche von den in der Bildmitte sich iiberdeckenden mit einer
Influenzmaschine verbundenen Kugeln ausgehen. Diese Wellenerscheinung
ist das, was man Kugehoelle nennt: eine von einem Zentrum nach allen
Richtungen des Raumes gleichmiBig fortschreitende Welle. Thr entspricht
im Zweidimensionalen die » Rziugwelle< um den
ins Wasser geworfenen Stein. An dem Tisch, der
im unteren Teil des Bildes sichtbar ist, findet
eine Reflexion der Wellen statt. Reflektierte und
urspriingliche Wellen iberiagern sich einfack, ohne
sich zu stiren.

Die Kugelwelle hat man, seitdem Huyghens
den Gedanken zum erstenmal aussprach (169o)
als die einfachste Form von Wellenbewegung
anzusehen, nimlich als die einzige Wellenform,
die ein er§ch@ttertes punktformiges (d. h. hinrei- ;. Toplers Aufnahme
chend kleines) Teilchen hervorzubringen vermag.  d. Reflexion v. Schallwellen.
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Da alle endlichen Korper in solche Teilchen aufgelost gedacht werden
koénnen, muB es stets moglich sein, beliebig komplizierte Wellenbewe-
gungen aus elementaren Kugelwellen aufzubauen, die von den Korper-
teilchen ausgehen ”).

So zeigt die Zeichnung Abb. 27,
wie die in Abb. 26 von dem Tisch re-
flektierte Welle dadurch entsteht, daf§
jeder Punkt des Tisches in dem Augen-
blick, wo er von dem heraneilenden
Knall beriihrt wurde, selbst eine neue
Kugelwelle aussandte; zuerst der der
Funkenstrecke nichstgelegene Punkt,
spiter die iibrigen. Eine Reihe von
Kugelwellen sind im richtigen GroBen-
verhdltnis eingetragen und man er-
kennt, wie aus ihnen die auf der Photo-
graphie Abb. 26 sichtbare Front der
Abb. 27. Zeichnung zu Abb. 26. reflektierten Welle susasmmenylicf3t.

Abb. 28. Zusammensetzung der Wellenfront von Abb. 24 aus Kugelwellen.

Auch die scheinbar von den Kugelwellen so wesensverschiedene gerade
Front der Machschen Welle baut sich in einfachster Weise aus Kugel-

1) Dieser Uberlegung entspricht ein viel angewandtes mathematisches Verfahren zur
Lésung der Differentialgleichung der Wellenbewegung (Greensche Funktion).
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wellen auf. Jeder Punkt der Flugbahn wird zur Zeit des AnstoBes durch
das GeschoB zum Ausgangspunkt einer Kugelwelle, die mit der Schall-
geschwindigkeit ¢ nach allen Seiten forteilt. In Abb. 28 ist das GeschoB,
dessen WirbelstraBe man nur noch erblickt, durch eine mit seitlichen
Offnungen versehene Dose hindurchgeschossen worden. Dadurch ist ein
grofier Teil der Kugelwellen abgefangen, nur einige treten durch die
Offnungen (etwas deformiert) hindurch. Man verfolgt aufs schonste, wie die
Machsche Wellenfront durch das Zusamimnenylicfien
der Fronten der cinzelnen Kugelwellen entsteht. % 7 N
Aus dieser Vorstellung ergibt sich sofort eine / \
Aussage iiber den Offnungswinkel der Machschen vt /
Welle. Denn das Verhiltnis der Strecke ¢#, um '~
welche in der Zeit # die einzelne Kugelwelle sich Abb. 28a. Gescholigeschwin-
von threm Ausgangspunkt entfernt, zur Strecke ¢, digkeit ind Offnung des Mach-
. . schen Kegels.
welcher die Fortbewegung des GeschoBes in der
gleichen Zeit darstellt, (¢ = Schallgeschwindigkeit, v = GeschoBgeschwindig-

(s

. . .
keit), gibt die GroBe des Offnungswinkels & an: sin—- = % - Diese Be-

ziehung wird durch die Messung bei bekannter GeschoBgeschwindigkeit
bestitigt, und aus ihr entnehmen wir, daB zur Erzeugung des Machschen
Wellenkegels eine Uberschallgeschwindigkeit des Geschosses notwendig ist

£ < 1) und daB der Kegel um so spitzer ist, je schneller das Geschof
. g P ) ]

fliegt. Bei den Splittern in Abb. 25 iibertrifft die Geschwindigkeit die
Schallgeschwindigkeit nur noch wenig.

Warum sieht man nicht auch auf der Aufnahme Abb. 24 die einzelnen
Elementarwellen, die von allen Punkten der Flugbahn ausgehen? Warum
zeigt Abb. 26 nur die Wellenfront der reflektierten Kugelwelle, nicht die
von der Spiegelfliche ausgehenden Elementarwellen der Zeichnung Abb. 27°?
Die Beantwortung dieser Frage ergibt sich auf Grund des Begriffs der
Welleng/ase und der phasenungleichen Uberlagerung von Wellen und wird
in Kap. VII erdrtert. Fiir das zunichst folgende kommt man allein mit
dem Satz aus, der aus den Aufnahmen 24 und 26 entnommen werden
moge: Die Wirkung von elementaren Kugelwellen wird nur dann bemerkbar,
wenn diese Wellen zu ciner einheitlichen Wellenfront so zusammenfliefen, daf
sich Berg an Berg anschlieft, ohne daf ein Wellental daswischen tritt.
Oder, mathematisch ausgedriickt: nicht die elementaren Kugelwellen selbst
treten in die Erscheinung, sondern nur ihre »Einhiillende (Enveloppe)«.

Diese Einsicht bildet das ganze Riistzeug, um die Interferenzerschei-
nungen in Kristallen zu verstehen, soweit es sich nicht um die Znsensititen,
sondern nur um die Zagen und Ricktungen der Interferenzstrahlen handelt.
Allerdings ist noch als zweiter Grundsatz, der oben nur undeutlich aus-
gesprochen wurde, hinzuzunehmen, daf jeder materielle Punkt, der von
eciner Welle getr offen wird, Ausgangspunkt ciner Kugelwelle wird. In diesem
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Sinn 1st insbesondere die Abb. 27 zu verstehen, obwohl nur von wenigen
Punkten der Spiegelfliche aus die Kugelwellen wirklich eingezeichnet sind.
Erst in Kap. VII werden wir den Begriff der »Phase« einer Welle einfithren
miissen und dadurch auch das Verstindnis der Interferenzbedingung ver-
tiefen.

Stellen wir uns nun daes Rawmgitter cines Kristalls vor, das von einer
Welle getroffen wird. Jeder Gitterpunkt, d. h. jedes Atom, wird zum Aus-
gangspunkt einer Kugelwelle. Was entsteht aus den Milliarden von Kugel-
wellen, die auch im winzigsten mikroskopisch wahrnehmbaren Kristall-
stiickchen erzeugt werden? Gibt es Richtungen, in denen sie zu einheit-
lichen Wellenfronten zusammenflieBen?

Wir erleichtern uns den Uberblick, indem wir sundchst die gleiche
Frage fir ein ecindimensionales Gilter stellen — aus dem vorigen Kapitel
ist ja bekannt, wie das zwei- und dreidimensionale Gitter sich aus ein-
dimensionalen aufbauen laBt.

In Abb. 29 werde ein Stiick eines linearen Gitters von einer von unten
kommenden »einfallenden« Welle getroffen. Alle Punkte des Gitters fangen
gleichzeitig an, Kugelwellen auszusenden, von denen die Wellenberge durch

70
“op,
“,
&,

A0, Ordrmung} 4 / t

Enfallende Welle

I

Abb. 29. Entstehung der Spektren am eindimensionalen Gitter.

Teile von Kreisen um die Ausgangspunkte angedeutet sind. Die Ent-
fernung zwischen zwel Wellenbergen heiBt die Wellenlinge. Man sieht nun,
wie die Kugelwellen zu einer obersten einheitlichen Front zusammentreten
(stark ausgezogen) die von Berg zu Berg weitergetragen und mit zuneh-
mender Entfernung von dem Gitter immer glatter wird. Durch diese Ver-
einigung der Kugelwellen entsteht eine Welle von der gleichen Richtung
(wenn man sich auf die Zeichenebene beschrinkt) wie die einfallende
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Welle. Die nichsten Entfernungen der Gitterpunkte bis zur Wellenfront
sind fiir alle Gitterpunkte gleich, oder: der Unterschied in den Lichtwegen
(wie hier diese Entfernung genannt werden kann), oder noch kiirzer: der
Gangunterschied swischen den Atomwellen st Null. Deshalb ist die Wellen-
front, wie sie in groBer Entfernung aussehen wiirde, nachdem die Ein-
buchtungen sich vollig geglittet haben, als Welle oder » Spektrume 0. Ord-
nung bezeichnet.

Aber es gibt auch andere Richtungen, in denen von a//en Kugelwellen
Berg zu Berg flieBt. Denn der vom ersten Gitterpunkt erzeugte oberste
Wellenberg setzt sich auch in den zweitobersten Wellenberg fort, der von
seinem rechten Nachbarn stammt, in den drittobersten seines iibernichsten
Nachbarn usw., ohne daB Kugelwellen, die von anderen Punkten ausgehen,
storend, d.h. mit Wellentilern, dazukommen kinnten. Auch die Wellen-
front von dieser Richtung, die sich beim Weiterwandern glittet, enthilt
von simtlichen iberhaupt ausgesandten Kugelwellen nur je ein Stiickchen
Wellenberg. Doch besteht ein Unterschied in den Lichtwegen: benach-
barte Punkte haben verschiedene Entfernungen bis zur Wellenfront und
zwar der rechte Nachbar stets einen um 1 Wellenlinge kleineren Weg
(Gangunterschied 1 Wellenlinge). Die entstehende Welle heiBt die Welle
oder das »Spektrum« 1. Ordnung.

Man erkennt, wie die Entstehung des Spektrums 1. Ordnung an die
RegelmiBigkeit der Abstinde zwischen den Atomen — den Ausgangs-
punkten der Kugelwellen — gebunden ist. Bei unregelmiBigen Abstinden
zwischen den Atomen koénnten sich nicht auf weitere Strecken hin die
Kugelwellen Berg an Berg aneinanderschlieBen und es wiirde nicht zur
Bildung einer einheitlichen ausgeglitteten Front kommen. Fiir das Spek-
trum o. Ordnung gilt dies nicht: es entsteht unabhingig vom gleich-
miBigen Gitterbau. Hingegen gilt die Bemerkung wieder fiir die Spektren
anderer Ordnung, von denen noch das Spektrum 2. Ordnung gezeichnet
ist, in dessen Wellenfront je zwei von benachbarten Atomen ausgehende
Kugelwellen mit 2z ganzen Wellenlingen Wegunterschied zusammenflieSen.
Die symmetrisch nach links statt nach rechts forteilenden gemeinsamen
Wellenfronten (die nicht gezeichnet sind) sind konsequent als Spektren
(— 1), (— 2., (— 3., . . . Ordnung zu benennen, da bei ithnen die Kugel-
welle, die vom rechten Nachbaratom ausgeht, einen um 1, 2, 3 ... ganze
Wellenléingen lingeren (statt kiirzeren) Weg bis zur Wellenfront durchlaufen
muB. Im ibrigen gehen von den Atomen AKugelwellen aus: die ganze
Abb. 29 ist also um die Gitterlinie als Achse zu drehen und die Wellen-
flichen der Spektren bilden im Raum Kegelflickhen um die Gitterlinie als
Achse. Insbesondere miiBiten in die untere Hilfte der Zeichenebene der
Abb. 29, welche die einfallende Welle enthilt, symmetrisch zur oberen
Hilfte die anderen Teile der Wellenfronten o., = 1., == 2., ... Ordnung
eingetragen werden.

Fragen wir nach den Richtungen, unter welchen das geschilderte Zu-
sammenflieBen aller Kugelwellen zu einer einheitlichen Front stattfindet,
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so sind sie bestimmt durch die Bedingung, daB der Wegunterschied
zwischen den Lichtwegen, die durch benachbarte Atome gelegt sind, ein
ganzes Vielfaches der Wellenlinge ist, und zwar das /Z-fache fiir das
Spektrum der Ordnung /4. Sei die Wellenlinge 4, der Abstand der Atome
(im Sinne von links nach rechts gezdhlt) ¢, und, um gleich den allge-
meineren Fall schiefen Einfalls zu nehmen, sel ¢, der Kosinus des Winkels,

7
/

7

Abb. 30. Interferenzbedingungen am linearen Gitter.

den die Einfallsrichtung mit der positiven Richtung von « bildet (Scheitel-
winkel von =X ¢,) und entsprechend « der Richtungskosinus des Spektrums
/iter Ordnung (Winkel ¢, Abb. 30). Der Lichtweg durch Atom 1 ist
kiirzer wie der durch Atom o um die Differenz der Lingen o1’ — o'r,
die durch Stiicke oo’ bzw. 11" der Wellenfronten der einfallenden bzw.
abgebeugten Welle bestimmt sind. Nun ist o1’ = a¢- e, o't = a- ¢,
und die gesuchte Besichung, die swischen Einfallsrichiung, Beugungrichtung,
Wellenlinge und Gitterabstand fiir das Spektrum h*" Ordnung bestehen
muf, lautet

(1) [a(a~ao):kl.l

Hierin kann /% eine beliebige positive oder negative Zahl sein. Bei ge-

A - .
gebenen Werten von ¢, und — also bekanntem Einfall, liBt sich aus

dieser Gleichung der Offnungswinkel des Spektralkegels /Zter Ordnung (bzw.
sein Kosinus) entnehmen; umgekehrt dient diese Formel bei der gewohn-
lichen Anwendung auf das optische Beugungsgitter (Strichgitter) dazu, um
aus dem Beugungswinkel und der bekannten Gitterkonstante # die Wellen-
linge 4 der einfallenden Strahlung zu entnehmen (Spektroskop).

Der maximale Wegunterschied, der bei benachbarten Atomen iiberhaupt
entstehen kann, tritt dann ein, wenn eine fast streifende Einfallsrichtung
kombiniert wird mit einem entgegengesetzt gerichteten Austritt: die Weg-
differenz betrigt maximal 2a. Es folgt: Wellenlingen, die griofer sind als
2a, kinnen kein Spektrum (auBer dem nullter Ordnung) erzewgen. Hierin
ist der Grund zu erblicken, warum die regelm#Bige Atomanordnung des
Kristalls nicht auch auf sichtbares Licht (Wellenlinge ~ o,5u, d. h.
etwa 1000 facher Atomabstand) beugend wirkt. Bei sehr weichen Rontgen-
strahlen (A groB, etwa 2 - 10—° cm) ist man an wenige Kristalle mit extrem
groBer Gitterkonstante gebunden.
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Mit den zweidimensionalen Ringwellen auf einer Quecksilberoberfliiche
4Bt sich das Entstehen der Spektra aus den Elementarwellen gut demon-
strieren. Ein grober Kamm ist an einer Stimmgabel (etwa 100 Schwin-

Abb. 31. »Spektren< von Wellen auf Quecksilber.

gungen pro Sek.) befestigt, sodaB er ein wenig in das Quecksilber ein-
taucht. Bei der Bewegung durch die Stimmgabel wird jeder Zahn des
Kammes Ausgangspunkt einer Ringwelle. Es ist genau der Fall der Zeich-

Abb. 32. Die Interferenzkegel des linearen Gitters.

nung Abb. 29. Die Ringwellen setzen sich in einiger Entfernung zu ge-
raden Wellenfronten zusammen, wie Abb. 31 nach einer Aufnahme des
Amerikaners REESE zeigt. Nahe beim Kamm ist die Bewegung zu stiir-
misch und vor allem durchkreuzen sich die noch ungeglitteten Wellen-
fronten zu sehr, als daB eine gute Reflexion des auf die Oberfliche ge-



44 1V. Interferenz.

worfenen Lichtes (starker Funken) stattfinden konnte. In groBerem Ab-
stand wird man jedoch leicht 4 verschiedene Spektra erkennen.

Konnte man ein lineares Gitter, wie es bel unserer Betrachtung voraus-
gesetzt wurde, verwirklichen und die von ihm ausgehende Interferenz-
erscheinung auf einer geniigend weit entfernten Milchglasscheibe auffangen,
so wiirden die Spektren als hyperbelférmige helle Streifen erscheinen. In
Abb. 32 ist das eindimensionale Gitter an der Stelle lll mit horizontaler
Gitterachse zu denken, wihrend eine senkrecht von unten einfallende Welle
vorausgesetzt ist. Die Kegel sind eingetragen, welche von den Inter-
ferenzrichtungen gebildet sind: zunidchst ein senkrecht zur Gitterachse
gelegener Kegel, der zur Ebene entartet ist und die Einfallsrichtung ent-
hilt: der Kegel der Ordnung /4 = o. Sodann nach rechts anschlieBend
Kegel 1., 2., 3. Ordnung, die zu erginzen sind durch die (nicht ge-
zeichneten) Kegel — 1., — 2., — 3. Ordnung, die nach links hin sich
offnen. Als Schnitt mit der Milchglasscheibe entstehen Hyperbeln, deren
eine zu einer Geraden entartet ist.

Nunmehr ist es moglich, sich Rechenschaft davon zu geben, welche
Interferenzerscheinung von einem zweidimensionalen Gitter (Kreuzgitter,
einzelne Kristallnetzebene) ausgeht, das senkrecht von unten von einer Welle
getroffen wird. Dieses Gitter 148t sich ja auf zweierlei Weise in 2 Scharen
von linearen Gittern der eben betrachteten Art zerlegen. Verlangt man,
daB samtliche vom Gitter ausgehenden Kugelwellen in den Interferenz-
richtungen zu einheitlichen Fronten zusammentreten, so geniigt dazu, daB
je 2 Nachbaratome auf den beiden Arten von Gittergeraden, also die Atompaare
o,1 und o,z in Abb. 33, ganzzahlige

A

Gangunterschiede aufweisen. Denn fe
dies gilt dann erst recht fiir andere
Atompaare; man sieht auch, daB
die Bedingung notwendig ist. 2
1
0
2
-1
h==2 ~1 0 +1 +2
g 7

Abb. 34. Zugehorige »Kreuzgitterspektra<

Abb. 33 Netzebene. auf der Milchglasscheibe.

Die beiden ganzen Zahlen brauchen nicht dieselben zu sein; wir unter-
scheiden sie als 4, und %,. Wie diese Bedingung fiir die erste Gitter-
schar (Abb. 33) o,1 lautet, sagt GL (1), wenn unter ¢, und ¢ die Neigungs-
kosinus von Einfalls- und Interferenzrichtung gegen die Achse der ersten
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Sorte Gittergerade verstanden sind, deren Atomabstand jetzt durch @, be-~

zeichnet werde. Bezeichnet man mit 8, und § die entsprechenden Neigungs-
—
kosinus gegen die andere Sorte von Gittergeraden (02), mit Atomabstin-

den a,, so muB auch eine zweite Bedingung derselben Form erfiillt sein.
Im ganzen haben wir die
(2)| Znterferensbedingung fiir Kreuzgitter: {Z; EZ, : Z:; ; ;Z g

Was diese Bedingung geometrisch bedeutet, erkennt man am besten
auf der Milchglasscheibe der Abb. 32, die in Abb. 34 in Aufsicht ge-
zeichnet ist. Zunichst sind diejenigen Hyperbeln eingetragen worden,
auf denen die erste der Bedingungen (2) allein erfiillt ist; sie tragen die
Bezeichnungen /%, == o0, &= 1, == 2 ... und entsprechen den in Abb. 32
perspektivisch dargestellten Orten, wo alle Atome einer Gittergeraden o1
der Abb. 33 zusammenwirken. Hierzu tritt eine zweite Hyperbelschar, die
dort entsteht, wo die um die Gittergeraden (oz) der Abb. 33 geschobenen
Kegel die Milchglasscheibe durchsetzen. Auf diesen Kegeln ist die zweite
der Gleichungen (z) erfiillt, deshalb tragen die Hyperbeln die Bezeich-
nungen /%, =o, I,... DBeide Bedingungen (2) zugleich sind nur erfiillt
auf den Kreuzungspunkten der beiden Hyperbelscharen. Allein in diesen
Punkten wird also maximale Helligkeit herrschen, herrithrend von der Ver-
stirkung a@ller atomaren Kugelwellen; daneben ist Dunkelheit, weil nicht
sdmtliche Wirkungen »Berg an Berg« aneinanderflieBen.

Vom Ort des Gitters (das als sehr klein gegeniiber der Ausdehnung
der weit entfernten Milchglasscheibe anzusehen ist) strahlen also Spektra
nach den soeben festgelegten Punkten der Milchglasscheibe hin. Jedes
Spektrum ist durch szwei ganze Zahlen gekennzeichnet (%, /,), welche den
Gangunterschied, d. h. die Anzahl Wellenlingen angeben, um die der
Lichtweg durch Atom 1 bzw. z (Abb. 33) kiirzer ist, wie durch Atom o.

Das Spektrum der Ordnung (oo) liegt in der Fortsetzung des einfallen-
den Strahls und heiBt auch Primdrstrail.

Ubrigens ist zu bedenken, daB die Ausstrahlung, die von einem Kreuz-
gitter hervorgebracht wird, vollkommen gleich ober- und unterhalb des
Gitters ist. Die Gitterebene ist Symmetrieebene. Die Spektra, die in
Abb. 32 eine unter das Gitter gehaltene Milchglasplatte treffen wiirden,
ergeben ebenfalls das Muster der Fig. 34 und die Ordnungszahlen dieser
Spektren sind dieselben, wie oben. Das Spektrum (oo) auf dieser Seite
der Gitterebene ist der r¢flektierte Stra/l, denn er entsteht durch » Spiegelung <
des Primirstrahls an der Gitterebene. Im Anschluf hieran werden wir
spiter folgende Definition der Spiegelebene benutzen, die einen Strahl 1
in einen Strahl 2 dberfithrt: die Ebene, fiir deren sdmtliche Punkte 2 der
Lichtweg 1 P2 der gleiche ist.

Man kann Kreuzgitterspektra leicht beobachten. Eine entfernte kleine
Lichtquelle — am besten Bogenlampe — gibt dazu AnlaB, wenn man
durch einen diinnen, regelmifBig gewebten Stoff (Taschentuch, Regen-
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schirm) hindurchblickt. Es geschieht dabei dasselbe, wie bei Abb. 28 mit
den Luftwellen: durch die Maschen des Gewebes dringen nur vereinzelte
Teile der auffallenden Wellenfront durch und diese wirken wie — etwas
verzerrte — Kugelwellen, die von den Maschen ausgehen. Je kleiner
die MaschengroBe, um so geringer ist die Verzerrung (welche ja von dem
durch die Maschenmitte hindurchtretenden Stiickchen ebener Wellenfront
herriihrt), und um so vollstindiger die Ahnlichkeit mit dem Muster der
Abb. 34.

Man wird bei aufmerksamer Beobachtung feststellen, daB das weiBe Licht
der Bogenlampe in jedem Spektrum farbig zerlegt ist. Denn jedes Spektrum,
das nach Abb. 34 punktférmig sein sollte, ist zu einem kleinen Strich
ausgezogen, dessen inneres Ende (d. h. das nach dem Primirstrahl, dem
hellsten Spektrum [oo], hinweisende) blau, dessen #uBeres rot ist. Aus
den Gleichungen (2) ist abzulesen, daB je groéBer 4, um so goBer der Unter-
schied in den Richtungskosinus, also auch in den Richtungen von Ein-
fall und Spektrum sein muBl. Die Interferenzkegel der linearen Gitter-
geraden riicken mit zunehmender Wellenlinge vom Kegel o. Ordnung
ab. Daher liegt der gemeinsame DurchstoBipunkt zweier Kegel auf der
Milchglasscheibe fiir das langwellige rote Licht weiter vom Primirfleck ab,
als fiir kurzwelliges blaues Licht. Fiir Licht jeder Wellenlinge existiert
beim Kreuzgitter ein Spektrum der Ordnung (%, 4,), sofern die Ordnungen
%, bzw. 7, an den linearen Gittern der Gittergeraden vorkommen kénnen.

Der Ubergang sum dyeidimensionalen Atomgitter bedeutet die Betrach-
tung einer unmendlichen Schar von Kreuzgittern. Das dreidimensionale
Gitter 14Bt sich aber auch in lineare Gitter nach 3 verschiedenen Rich-
tungen zerlegen, die als Achsenrichtungen (a,, 4,, a,) gewihit werden mégen.
Bei Zerlegung nach allen 3 Richtungen muB die Kegelbedingung (1) er-
fiilllt sein, so daB, wenn (¢, 8, 7,, @ £ y) die Neigungscosinus des einfal-
lenden bzw. abgebeugten Strahls gegen die 3 Achsen a, femer ¢, a, ¢, die
Atomabstinde auf ihnen sind, im ganzen fiir das Raumgitter die Bedingung
gelten muB:

(3) A } Lauesche Gleichungen.

Ein einzelnes Spektrum ist also durch ein » Ordnungstripel« (fi,, hiyy 1, )
bezeichnet, welches wie vorher die Unterschiede im Lichtweg durch Atome
angibt, die auf den Achsen benachbart sind. Die Kreuzgittergleichungen (2)
sind hier um eine dritte Gleichung derselben Bauart vermehrt.

Geometrisch stellt diese eine Schar von Kegeln um die Richtung a,
dar, die wir kurz als /%,-Kegel bezeichnen; ihre Schnitte mit der Milch-
glasscheibe der Abb. 32 sind im allgemeinen Ellipsen; doch wenn die
Richtung a, senkrecht auf der Milchglasplatte steht — also auch auf den
Netzebenen, die (a, a,) enthalten — werden die Ellipsen Kreise, wie in
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Abb. 35 gezeichnet. Die Kreisradien wachsen bei zunehmender Wellen-
lange.

Fillt auf das Gitter eine einfarbige Welle auf, so gehen von der ein-
zelnen Netzebene Kreuzgitterspektren in ganz bestimmten Richtungen
aus. Es ist dann sehr unwahrscheinlich, da diese Richtungen zugleich
auf den /,-Kegeln liegen. M. a. W., nur einem giinstigen Zufall wird es
zu danken sein, wenn einer der Hyperbelschnittpunkte in Abb. 35 zu-
gleich auf einem Kreise liegt. Im allgemeinen ist das nicht der Fall und
durch die Hintereinanderschal-
tung der vielen Netzebenen
werden deren Kreuzgitterspek-
tren meistens unterdriickt —
es bleibt nur stets das Spek-
trum der Ordnung ooo iibrig,
der Primirstrahl. 1~

Anders, wenn auf das Git-
ter ein Strahl auffillt, der a//e
Wellenldngen enthélt, Dann ist
die Moglichkeit fiir das Ent-
stehen eines jeden Spektrums
(/4 %, %;) gegeben. Denn das
einzelne Kreuzgitterspektrum,
der Kreuzungs punkt der Hyper-
beln, die sich auf gleiches 4
beziehen, verzieht sich zu einem
radial vom Primérfleck fortstre-
benden Strich, dessen inneres Ende »blau« (kurzwellig), dessen #uBeres
»rot« (langwellig) ist. Ebenso breiten sich auch die vorher scharfen Kreise,
die durch die dritte der Bedingungen (3) erzeugt werden, zu Bindern aus,
deren innere Kante blau, deren #uBere rot ist. Und hier kommt es nun
systematisch fiir eine Farbe zur Uberdeckung, d. h.
zur gleichzeitigen Erfiillung aller 3 Bedingungen.
Abb. 36 zeigt (auf der Milchglasscheibe) die Hy-
perbeln %, und /4, und den Kreis /%, fiir je zwei
Wellenlingen — eine rote, groBere (ausgezogene
Linien) und eine blaue, kleinere (gestrichelt. Die
Diagonale des aus den 4 Hyperbeln gebildeten Vier-
ekcs ergibt das von blau nach rot abschattierte
Kreuzgitterspektrum. Da das Kreisband /%, eben- Abb. 36. Aussonderung
falls alle Wellenldngen von blau bis rot enthilt, einer Wellenlange.
wird eine Ubereinstimmung der Farben an irgendeiner Stelle eintreten,
und fiir diese Farbe — und diese allein — verstirken sich dann alle
Kugelwellen, die vom Raumgitter ausgehen, und ein Interferenzstrahl (%, %, %,)
verlifit das Gitter.

Jedes cinzelne Raumgitterspektrum siebt sich also aus den simtlichen

4

//\

Abb. 35. Interferenzbedingung des Raumgitters,
auf der Milchglasscheibe gedeutet.
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Wellenlingen, die im einfallenden Strakhl emthalten sind, diejenige heraus,
die zu thm paft. Ist diese Wellenlinge im einfallenden Strahl nicht vor-
handen, so entsteht auch kein Spektrum — und dies wird der gewdhn-
liche Fall bei Belichtung mit einfarbigem Licht sein.

Es gibt aber noch eine weitere Moglichkeit, systematisch Uberdeckungen
der gleichen Farben in den 2 Hyperbeln und dem Kreisband herbeizu~
fihren, und zwar fiir jede beliebige Farbe, also auch bei einem einfar-
bigen einfallenden Strahl. Dazu muB die Einfallrichtung (e, 3, 7,) ab-
geindert werden. Dann verschieben sich nimlich sowohl die Hyperbeln
wie der Kreis, die zu dieser Farbe gehoren, und zwar, wie man nach-
rechnen kann, verschieden schnell. So daB es bei einer gewissen Ein-
fallsrichtung des einfarbigen Strahls zur Erfiillung der 3 Bedingungen
kommt.

Diese Moglichkeiten der Strahlentstehung, die hier geometrisch ver-
folgt wurden, lassen sich mit wenigen Formeln weit bequemer iibersehen.
Wir beschranken uns dabei auf den Fall eines kubischen Kristalls, der
auf senkrechte Axen a, a, a, bezogen sei. Dann gilt nach dem Pytha-
goras fiir die Richtungskosinus

e+t =1, e Bl tri=1.
Schreiben wir die Bedingungsgleichungen (3)
o =0, + 74 Aa
B =8, + 4 ta
7= Yo + 2y Ala
und erheben sie ins Quadrat und addieren, so kommt

L= 1A A7t (0% A AL 5) 2 ha (o 2 B A7)
oder
_ /Zxao+/12/))o+]l37o
] He=—e
Hieraus ist zu sehen, daff bei gegebener Einfallsrichtung o, 3, v, die
Wellenlinge, dic in cinem Interferenzstrahl (b, h, h,) enthalten sein kann,
fest bestimmt ist. Ungeeignete Wellenlingen konnen nicht in den Inter-
ferenzstrahl kommen, es sei denn, daf die Einfallsrichtung abgeindert
werde. Ist das Ordnungstripel einer Interferenz bestimmt, so folgt aus der
Formel der Wert von 4/a, d. h. das Verhiltnis von Wellenlinge zu Gitter-
konstante.
Quadriert und addiert man die Bedingungsgleichungen in der ur-
spriinglichen Form (3), so entsteht

2 — 2 (aa, - BB, + 770) = (3a)? (42 4 12 + A2).

Nach den Regeln der analytischen Geometrie ist

(xao +ﬁ{f0 +770 = COSZ?
wo y der Abbeugungswinkel, d. h. der Winkel zwischen Primdrstrahl und
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Interferenzstrahl ist. Setzt man noch fiir 1 — cosy nach bekannten For-
meln 2 -sin® x/z, so folgt
4 sin® y/z = (Afa)*(4; + 2, 4 13),
oder
a

A -

T

Diese Formel gestattet den Abbeugungswinkel y zu berechnen, unter dem
die Wellenlinge A als Spektrum der Ordnung (b 2, h,) auftreten kann.

Allein fiir das Spektrum (ooo) bleibt nach (4) die Wellenlinge unbe-
stimmt (o/o hat keinen schlechthin angebbaren Wert); der Abbeugungs-
winkel y ergibt sich aus sin y/2 = o selbst als o: es ist der Primarstrakl, die
Fortsetzung des einfallenden Strahls. Fiir alle anderen Interferenzstrahlen
gehort zu fester Wellenlinge ein bestimmter Abbeugungswinkel oder zu
fester Einfallsrichtung eine bestimmte Wellenlinge.

W 2 sin y/2 =

Unsere bisherige Behandlungsweise deckt sich inhaltlich mit der Theorie,
die von M. LAUE 1912 gleichzeitig mit den Versuchen veroffentlicht wurde.
Nicht lange hernach erklirte W. L. BragG die Interferenzbilder durch die
Annahme, daB die Interferenzstrahlen durch »Reflexion« des Primirstrahles
an den Netzebenenscharen des Kristallgitters entstiinden. Es stellte sich
bald heraus, daB diese Darstellung dem Sachverhalt, wie er nach der
Laueschen Theorie vorhanden ist, genau parallel geht und daB sie in
vielen Fillen einen bequemeren Uberblick gestattet als die Laueschen
Formeln.

Zunichst sei gezeigt, daf in der Tat jeder Interferensstrakl, der gemif
der Laueschen Theorie das Spektrum der Ordnung (h, 1, h,) isty, gedacht
werden kann als Strakl, der aus dem Primérstrahl durch Reflexion an der
Netzebene mit dem Millerschen Sym-
bol (A, by k) hervorgeht. (Dieser engen Pg
Beziehung zuliebe ist zur Bezeichnung
der Ordnung des Spektrums und der

Flichen der gleiche Buchstabe % ver- %

wandt worden.) 0 Z; ’0;2'
Das Ordnungstripel des Spektrums be- 75N

deutet ja, daB zwischen den Wirkungen, o,

die von O bzw. seinen Nachbarn auf den Abb.37. Entstehung desSpektrums(223)
Achsen a, a,, a, ausgehen, 7%, 4, /l3 durch >Reflexionc an der Ebene (223).
ganze Wellenlingen Gangunterschied vor-

handen sind. Denken wir uns auf den Achsen Zwischenpunkte einge-
schoben, welche von O nur um 1/%, bzw. 1/k,, 1/, des Abstandes
der Nachbaratome abliegen (die Abb. 37 bezieht sich auf das Spektrum
(223)), so wiirden von diesen 3 Punkten die Wirkungen im Spektrum
(%, 21y 11y) 0hime Gangunterschied sich iiberlagern, da sie simtlich eine Wellen-
linge Gangunterschied gegen die Wirkung von Punkt O aufweisen. 3 Punkte

Ewald, Kristalle, 4



50 Kap. IV. Interferenz.

vom Gangunterschied o definieren aber nach dem frither bemerkten die
Spiegelebene, die den einfallenden in den abgebeugten Strahl iiberfiihrt.
Spiegelebene ist also eine Ebene, deren Abschnitte auf den Achsen sich
verhalten wie 1/4, : 1/4, : 1/4,, also die Ebene (4, 4, 4,).

Genau genommen ist noch folgende Unterscheidung zu machen: die

Millerschen Indizes der Fliche sind definiert als die #Aleznsten ganzen
Zahlen, die sich wie die reziproken Achsenabschnitte verhalten. Wir be-
zeichnen sie mit 4} %} /3; diese 3 Zahlen haben dann keinen gemeinsamen
Teiler mehr. Anderseits braucht das Ordnungstripel nicht teilerfremd zu
sein. Die obige Uberlegung fithrt uns also auf eine Spiegelebene, in deren
Symbol (%, 4, Z,) die 3 Kennziffern einen gemeinsamen Faktor haben
kénnen. Er heiBe #, also 4, = nk}, h, = nk;, h, = nk,, dann liBt
sich symbolisch schreiben
|_(6_)l (}117 122’ /13) = ”(}LT: /1:7 ﬁ:)
n heiBt die Ordnung der Reflexion an der Ebene (K5 %y %) und die sym-
bolische Gleichung bedeutet: der Interferensstrahl der Ordmung (b, 2y hy)
entsteht durch Reflexion nter Ordnung an der Netzebene mit dem Miller-
schen Symbol (5 s 13).

In welchem Sinne von der Reflexion #ter Ordnung gesprochen werden
kann, folgt sofort aus der Betrachtung der Netzebenenschar (4} 2} 4j).
Seien in Abb. 38 mehrere solcher Netzebenen angedeutet, PO sei die
Richtung des einfallenden, OR die des re-
flektierten Strahls: Unterhalb POR ist ein
zweiter Strahl 2" O'R’ eingetragen, der von
der benachbarten Netzebene reflektiert wird.
Zwar liegt an der Stelle O’ kein Atom und
in die Richtung des reflektierten Strahls kann
deshalb von Punkt O kein Beitrag kommen,
sondern nur von den Atomen rechts und
Abb. 38. a Zur Braggschen Re-  1inks yon (. Aber wegen der ofters be-

exionsformel. : X

nutzten Eigenschaft der Spiegelebene wiirden
die Beitréige dieser Atome keinen Gangunterschied aufweisen gegen die
Wirkung, die von einem in O gedachten Atom ausginge. Es besteht
hingegen wohl ein Gangunterschied zwischen den von O und O aus-
gehenden Strahlen. Er ist gegeben durch das ~-férmige Wegstiick bei O,
das von 2 durch O gelegten Stiicken Wellenfront (senkrecht zu einfallendem
und reflektiertem Strahl) ausgeschnitten wird. Ist 4 der Abstand der Netz-
ebenen, < der Einfallswinkel gegen die Fliche (= Reflexionswinkel gegen
die Fliche), so betrigt der Wegunterschied 24 sin¢. Damit nun die
Wirkung dieser beiden und infolgedessen aller Netzebenen der Schar sich
verstirken sollen, ist erforderlich, daB dieser Gangunterschied ein ganzes
Vielfaches der Wellenldnge 4 sei:

(7)| 2d 8in- & = nh.
Andernfalls tritt aus der Schar von Netzebenen kein reflektierter Strahl
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heraus, obwohl jede Netzebene fiir sich reflektieren wiirde. (Hier bestéinde
dann der Name Interferenz = Storung, Vernichtung zu Recht!)

Die Gleichung (T) ist die Braggsche Reflexionsbedingung, die Grund-
gleichung fir die Braggsche Auffassungsweise. Sie gilt fiir beliebige Netz-
ebenen (%3 4, %%); der Ebenenabstand & bezieht sich natiirlich auf die be-
treffende zur Reflexion benutzte Schar und ist, um hieran zu erinnern,
besser dp;ass; zu schreiben. Insbesondere muB die Bedingung (7) auch
erfiillt sein, wenn eine Reflexion an der Kristalloberfliche zustande kommen
soll. Die ganze Zahl # der Reflexionsbedingung ist wieder die Ordnung
der Reflexion. Sie gibt an, mit wievielen Wellenlingen Gangunterschied
die an benachbarten Netzebenen reflektierten Wellen sich iiberlagern.

Dies stimmt mit der oben gegebenen Definition von 7z = groSter ge-
meinsamer Faktor der Ordnungszahlen (%, %, ;) iiberein. Denn gehen wir
etwa von dem (bel kubischen Kristallen giiltigen) Ausdruck (5) fiir den Ab-
beugungswinkel y aus, so ist fiir y/2 (siche Abb. 38) J einzusetzen, und fiir

a _ a o d r¥ ;,;“;,§
VE+R+R Vi o
gemiB S.27. Damit geht aber (5) in die Reflexionsbedingung (7) iiber.
Die Identitit der beiden 7 genannten Zahlen ist also gezeigt.

Zur Verdeutlichung der Braggschen Reflexionsbedingung (7) denken
wir uns einfarbiges Rontgenlicht auf eine Kristallfliche auffallend. Zu-
nichst streife es die Fliche, so daB sin = o und der »reflektierte«
Strahl zugleich Primirstrahl, d. h. Fortsetzung des einfallenden ist. Auch
n ist dann Null — und, gleichgiiltig um welche Kristallfiiche es sich
handelt, die Ordnung der Interferenz (%, %, %,) = (ooo).

Nun werde der Kristall gedreht, J wichst, aber wegen Verletzung von
{7) tritt kein reflektierter Strahl auf, bis zu einem Winkel J,, fiir den (7)
mit #z = 1 erfiillt ist. Dreht sich der Kristall weiter, so verschwindet
der reflektierte Strahl, um erst wieder in zweiter Ordnung bei einem
Winkel <%, aufzublitzen, dessen Sinus das Doppelte des ersten ist, usf.

?

Die Braggsche Auffassungsweise ist in unserer Darstellung ganz natiir-
lich aus dem Boden der allgemeinen Interferenzbetrachtungen herausge-
wachsen. Wir werden uns im folgenden je nach Belieben der Braggschen
oder der Laueschen Ausdrucksweise bedienen, zwischen denen die Gl. (6)
vermittelt. Der Unterschied zwischen beiden Theorien — wenn man die
Braggsche richtig interpretiert — liegt in der Summationsfolge: Laue
summiert mit einem Schlage iiber die Wirkungen der riumlichen Mannig-
faltigkeit der Kristallatome, wihrend Bragg erst zusammenfaBt, was die
Atome einer Netzebene fiir einen bestimmten Strahl beitragen, nimlich
fir den »reflektierten« Strahl und nun noch weiter iiber die Schar solcher
Netzebenen summiert. Das Endergebnis muf} natiirlich das gleiche werden.
Die meisten Darstellungen, die an die Braggsche Auffassung ankniipfen,
sind aber darin oberflichlich, daB sie die Wirkung einer Netzebene mit

4*
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der Aussendung des reflektierten Strahls fiir erschopft ansehen, wihrend
wir ja wissen, daB ein ganzes Kreuzgitterspektrum entsteht. Was wird
aus den Nebenspektren? Die Uberlegungen auf S. 47 zeigen, daB sie
entweder durch Interferenz unterdriickt werden oder als Interferenzstrahl
austreten konnen, je nachdem ob sie ins Gitter »passen< oder nicht.
Passen sie hinein, so bedeutet es nach S. 49 nichts anderes, als da8
das Nebenspektrum gleichzeitig reflektierter Strahl an einer anderen Netz-
ebene ist.

Fiinftes Kapitel.
Uber Rontgenstrahlen.

Im vorigen Kapitel ist eingehend besprochen worden, welcher Art die
Interferenzerscheinungen sein miissen, die beim Auffallen eines hinreichend
kurzwelligen Lichtes auf ein Kristaligitter entstehen. Wir konnen die erforder-
liche GroBenordnung der Wellenlinge aus der Bemerkung von S. 42 ab-
schitzen, daB diese etwas kleiner als der Atomabstand sein muB; welch’
letzterer (vgl. S. 34) von der GréBenordnung 1 A ist. Verglichen mit
gelbem Licht von 6000 A Wellenlinge miite die Wellenlinge also rund
1oooomal kleiner sein. Selbst das kurzwelligste bis dahin bekannte Licht
(Schumannlicht, elektrischer Funken im Vakuum) hatte noch eine Wellen-
linge von 8oo A, (rg9zr ist es Millikan in Chicago gelungen, bis 450 A
messend vorzudringen.)

Wenn M.v.LAUE 1912 den Gedanken hatte, Rontgenstrahlen miiBten die
gesuchten Interferenzerscheinungen in Kristallen liefern, so kombinierte er
in genialer Weise zwei durchaus unsichere Vermutungen: die Vorstellung
vom regelmiBigen Atomgebiude der Kristalle und gewisse durchaus nicht
als sicher anerkannte Ansichten iiber die Natur der Rontgenstrahlen. Beide
Vorstellungen waren zwar gerade in Miinchen besonders gut vorbereitet:
ist doch der Miinchner Kristallograph P. v. GroTH einer der Vorkimpfer
fir die Bravais-Sohnckesche Strukturlehre gewesen und stammte doch von
A. SOMMERFELD, in dessen Institut die Laueschen Versuche unternommen
wurden, die damals zuverlissigste Bestimmung der Wellenléinge der Rontgen-
strahlen (0,1 A). Dennoch ist ein ungewéhnliches MaB von Uberzeugung
und wissenschaftlichem Idealismus dazu erforderlich gewesen, um bei zwei
unsicheren Voraussetzungen die Versuche zum Erfolg durchzufithren. An
der Verwirklichung von Laues Idee haben seine experimentell aufs beste
(im Rontgenschen Institut) geschulten Mitarbeiter W. FrRiEDRICH und
P. Kn1pPING hervorragenden Anteil.

Die Art, wie Rontgenstrahlen entstehen, diirfte bekannt sein. Es mége
an Hand der Abbildung einer gewshnlichen Réntgenrshre (Abb. 39) nur kurz
daran erinnert werden. Die Rohre besteht aus einer Glaskugel von 20 cm
Durchmesser (Wandstirke an der Austrittsseite der Strahlen nur etwa
*|, mm!), welche 3 Ansatzstutzen tréigt, in die Elektroden eingeschmolzen
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sind. Unten (in Abb. 39) ist die Auathode eingefithrt, der negative Pol,
von dem die Kathodenstrahlen ausgehen. Von der Stromleitung durch
die Rohre hat man sich vorzustellen, daB hieran sowohl die positiven,
durch Abspaltung von Elektronen jonisierten Gasatome, als auch die
leichten Elektronen selbst — letztere als »Kathodenstrahlen« — beteiligt
sind: ein doppelseitiger Hagel auf die Kathode hin und von ihr weg.
Bei einer Spannung von 100cco V, wie sie von den Rontgenapparaten
geliefert wird, konnen die Elektronen (Kathodenstrahlen) eine Geschwindigkeit
von 7,88 - 10"° cm/sec,
also iiber */, der Lichtge-
schwindigkeit erreichen.
Mit solcher Geschwindig-
keit prallen sie auf die
Antikathodeauf,die durch
den schrigen Ansatz ein-
gefiihrt bis in die Mitte
der Glaskugel ragt. Ihr
Auftreffen 16st die Ront-
genstrahlen aus, die sich
wie Licht nach allen Sei-
ten ausbreiten. Nur ein
kleinerTeil der Kathoden-
strahlung ([, o00) setztsich
aber in Rontgenstrahlen
um; infolgedessen erhitzt
sichdieAuftreffstelle stark
und muB energisch ge-
kiihlt werden. Bei der
abgebildeten Rohre ge-
schieht dies dadurch, daB
die Antikathode hohl und
mit Wasser gefiillt ist,
dessen Spiegel in der Abb. 39. Réntgenrshre von C. A, F. Miiller-Hamburg.
kugelformigen Erweite-
rung des Ansatzstutzens sichtbar ist. Schon W. C. RONTGEN stellte in der
ersten seiner beriihmten Noten »iiber eine neue Art von Strahlen«< (Ann.
d. Phys. 1896) fest, daB es zur Erhshung der Ausbeute vorteilhaft ist, als
Antikathode ein Schwermetall zu verwenden., Platin und Iridium herrschten
lange Zeit, heute ist Wolfram infolge seines sehr hohen Schmelzpunktes
(3400° C) und seiner guten Bearbeitbarkeit (Entgasung) bevorzugt. Trotz
guter Kiihlung wird auch Wolfram bei zu hoher Belastung der Réhre von
den Kathodenstrahlen zum Schmelzen gebracht (»>angestochenc).
Der oberste auf Abb. 39 sichtbare Ansatz trigt eine Aluminiumelektrode,
die schlechthin Anode heiBit. Sie konnte auch fehlen, denn wie man
sieht, ist sie mit der Antikathode leitend verbunden und der Strom kann
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also auch durch diese in die Rohre eintreten. Doch ergeben sich bei
der Herstellung und im Betrieb der Rohre Vorteile, die ihre Beibehaltung
rechtfertigen.

AuBer den 3 groBen Ansitzen an die Glaskugel sieht man in Abb. 39
zwel weitere kleine, die beide mit dem Luftinhalt der Rohre in engem
Zusammenhang stehen. Die gewiinschte Entladungsform mit der Ausbil-
dung intensiver Kathodenstrahlen findet nur in ziemlich hohem Vakuum
statt (Luftdruck etwa ¥ ,,, m/m Quecksilbersiule); in dem kurzen kegel-
formigen Zapfen nichst der Kathode sieht man die Abschmelzstelle der
Rohre von der Luftpumpe. Dariiber aber befindet sich die » Regenerier-
vorrichtunge, die zwar sehr verschiedene Form haben kann und nach
mannigfachen Prinzipien gebaut wird, aber stets vorhanden sein mu8, soll
die Rohre eine annehmbare Lebensdauer besitzen.

Der Betrieb einer solchen »klassischen«, »gasgefiillten« Rontgenrshre
ist vergleichbar einer Gratwanderung. Die Abgriinde rechts und links
heiBen zu schlechtes und zu gutes Vakuum. Obwohl der Druck in der
Rohre so klein gegeniiber dem normalen Luftdruck ist, hingt die Elek-
trizitdtsleitung doch vollig von der Menge der Luftreste ab, welche den
Transport durch die Rohre veranlassen (reines Vakuum isoliert voll-
stindig). Die fiir die Leitung zur Verfiigung stehende Luftmenge ist selbst
bei abgeschmolzener Rohre verdnderlich, weil betrichtliche Gasmengen
sich an den Glas- und Metalloberflichen niederschlagen kénnen. Belastet
man die Rohre stark, so daB sie sich erhitzt, dann wird solches Gas frei und
verbessert die Leitfihigkeit der Rohre. Setzt man dann nicht sofort die
angelegte Spannung herab, so steigt der Strom, erzeugt noch mehr Wirme
und befreit noch mehr Gas und das Znde besteht in einer Steigerung des
Stromes bis zum Durchschmelzen der Antikathode oder der Anode oder
in anderen Betriebsstorungen.

Dem gasbefreienden Einflul der Belastung der Rohre mit Strom steht
ein gasbindender gegeniiber, der fiir die Lebensdauer besonders schidlich
ist. Es zeigt sich namlich, daB unter dem EinfluB der hohen Spannungen
die Metallelektroden, insbesondere die negative, zerstduben. Das zerstiubte,
duBerst fein verteilte Metall setzt sich auf dem Glase ab und verursacht
die braune Firbung, die man an jedem altgedienten Réntgenrohr sieht,
Bei diesem Vorgang wird — wohl infolge der VergroBerung der adsor-
bierenden Oberfliche — viel Gas gebunden, d. h. ebenfalls an den festen
Oberflichen niedergeschlagen. Hierdurch wird die Leitfihigkeit vermin-
dert und der Strom durch die Réhre herabgesetzt und damit hért die
Erhitzung der Rohre auf, die dem Binden des Gases entgegenwirkt.
SchlieBlich wird die Roéhre so hart, daB mit normalen Spannungen keine
Entladung mehr durchgeht und wenn zu hohe Spannungen angelegt werden,
der Strom sich eine Bahn durchs Glas hindurch sucht: die Rohre schligt
durch.

Die Regeneriervorrichtungen gestatten, dies vorzeitige Ende zu ver-
meiden, indem sie eine Spur Gas in die Réhre bringen lassen. Der Be-
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trieb der Rontgenrohre bei gewisser Spannung erfordert ein lingeres Be-
achten des Stromzeigers, der den Strom durch die Rohre miBt (Milli-
Ampéremeter). Nimmt bei konstanter Spannung, die etwa durch eine
Parallelfunkenstrecke gemessen wird, der Strom dauernd ab, so iiberwiegt
das Zerstiuben und man muB die Rohre durch Regenerieren sweicher«
machen. Wichst der Strom dauernd, so erwidrmt sich die Réhre zu sehr
und man muB ihren Widerstand durch absichtliches Zerstiuben erhohen
(was z. B. durch lingeren Betrieb mit schwachem Strom, insbesondere bei
verkehrter Schaltung erreicht werden kann). Eine Rohre 14Bt sich durch
vorsichtige Behandlung weitgehend fiir den Betrieb bei einer bestimmten
Spannung formen und braucht dann wenig Aufsicht.

Der soweit geschilderten »klassischen« Rontgenrshre gegeniiber bedeutet
die moderne, gasfreie Rontgenrihre (CooLIDGE, LILIENFELD) einen groBen
Fortschritt. Diese Rohren sind auf so hohes Vakuum gepumpt, da8 der Strom
nicht mehr durch die Gasreste iibertragen wird. Daher fallen auch alle
daran hingenden Komplikationen fort. Um dem Strom die nétigen Triger
zu beschaffen, ist ein Gliihdraht vor der Kathode angebracht, der durch einen
eigenen Stromkreis auf WeiBglut gehalten wird, und dann Elektronen in
groBer Menge abgibt. Die Stromleitung erfolgt in diesen R6hren nur durch
Elektronen (Kathodenstrahlen), nicht durch Ionen (Kanalstrahlen).

In beiden Arten von Rontgenrchren — gashaltig und gasfrei — lassen
sich durch eine geeignete Form der Kathode und des sie umgebenden
Glashalses die Kathodenstrahlen konvergent machen, so daB die iiber-
wiegende Mehrzahl der Elektronen auf einem Fleck der Antikathode
auftrifft, dessen Ausdehnung nur wenige Quadratmillimeter betrigt, dem
» Brennflecks. Die Ausgangsstelle der Rontgenstrahlen ist dann fast punkt-
formig und dies ist erforderlich fiir groBe Schirfe der Zeichnung bei
Rohren, die zur medizinischen Diagnostik bestimmt sind (— das Rontgen-
bild ist ja ein Schattenri der Knochen). Hingegen vermeidet man scharfe
Brennflecke in Rohren, die zu Therapiezwecken hoch und dauernd be-
lastet werden sollen, damit die Erhitzung gleichmiBig iiber die Antikathoden-
fliche erfolgt und dadurch die Kiihlung wirksamer und die Rohre stirker
belastbar wird.

Bei Interferenzaufnahmen kommt es meist auf hohe »spezifische Hellig-
keit«, d. h. Intensitit pro (m/m)®> des Strahlenquerschnitts an und man
fahrt dann mit Diagnostikrohren besser. Eine gute Rohre, wie die abge-
bildete, 148t sich dauernd mit 5 Milliampére bei etwa 50000 V treiben.

Da die Rontgenstrahlen vom Brennfleck nach allen Richtungen gleich-
formig ausgehen, erhoht man die spezifische Helligkeit, indem man Strahlen
benutzt, die die Antikathode fast streifend verlassen.

Die Rontgenstrahlen selbst sind unsichtbar; das griine Licht auf der
Vorderseite der Rontgenrchre riihrt von der Fluoreszenz her, welche das
Glas, wie viele andere Stoffe, bei Einwirkung von Réntgenstrahlen zeigt.
Folgende Eigenschaften der Rontgenstrahlen, die von W. C. RONTGEN mit



56 Kap. V. Uber Réntgenstrahlen.

bewundernswerter Vollstindigkeit sofort festgestellt worden sind, dienen zu
ihrem Nachweis: 1. sie erregen JFluoreszenz, 2. sie schwirzen die photo-
graphische Platte, 3. sie machen Gase (Luft) leitend, indem sie sie zonzsieren.
Die Fluoreszenz benutzt man bei der Beobachtung der Strahlen mit
dem Leuchtschirm. Lange war der Bariumplatinzyaniirschirm herrschend,
heute ist er durch Schirme aus anderem Material (Zinksilikat] und Kal-
ziumsulfide) verdridngt, die ebenso hell fluoreszieren und haltbarer und
billiger sind, als das durch Licht zersetzliche Barium-Platinsalz. Die
Kristalle werden fein gemahlen und auf eine Papp- oder Zelluloidunterlage
aufgestiubt. Der Leuchtschirm ist u. a. zum Einstellen der Réhre vor
Blenden usw. sehr bequem, weil er eine unmittelbare Beobachtung zuliBt.
Empfindlicher ist der Nachweis der Strahlen durch ihre pkotographische
Wirkung, weil diese iiber lange Zeiten summiert werden kann. Es sind
bei Laueaufnahmen Belichtungen bis zu 24 und 48 Stunden benutzt worden,
um die schwachen Interferenzen geniigend zu stirken. Die Stirke der Be-
lichtung wird zweckmiBig in »Milliampéreminuten« angegeben, d. h. dem
Produkt aus der Zahl der Milliampére Rohrenstrom (als MaB fiir die Belastung
der Rohre) und der Belichtungsdauer. Fiir normale Aufnahmen mit der Laue-
Friedrich-Knippingschen Anordnung werden etwa 800 M.A.M. gebraucht.
Um die Kontraste auf der Platte (oder dem Film) zu erhdhen, werden
oft Spezialplatten mit verstirkter Schicht benutzt. Neuerdings kommen
auch Films in den Handel, die auf beiden Seiten mit photographischer
Schicht versehen sind. Besonders wirksam ist bei harten Strahlen die Ver-
wendung eines » Verstarkungsschirmes<. Das ist ein Schirm, #hnlich wie
ein Leuchtschirm, aus fein gepulvertem Kalziumwolframat oder anderen
Kristallen, die stark ultraviolett fluoreszieren. Die photographische Wirkung
des Fluoreszenzlichtes tritt dann zu derjenigen der Réntgenstrahlen hinzu und
setzt die Belichtungszeit bei harten Strahlen und groBer Intensitit auf */,,,
unter den bei Interferenzaufnahmen iiblichen Bedingungen auf etwa */; herab.
SchlieBlich bildet die /Jomisierung durch Rontgenstrahlen ein #duBerst
empfindliches Mittel zu ihrem Nachweis, das der photographischen Methode
nicht nachsteht. Eine »Ionisierungskammer« enthélt zwei einander gegen-
tiberstehende isolierte Metallplatten, von denen die eine aufgeladen, die
andere geerdet ist. Machen nun Réntgenstrahlen das Gas zwischen den
Platten leitend, so verliert die aufgeladene Platte die Ladung und ein mit
ithr verbundenes Elektrometer zeigt das Verschwinden der Spannung an.
Je nach der Stirke der Rontgenstrahlen ist der Spannungsabfall schneller
oder langsamer. Infolge der auBerordentlichen Empfindlichkeit der Elektro-
meter ist die Genauigkeit sehr groB. Sie wird gesteigert durch Fiillung
der Kammer mit einem Gas, das moglichst viel Strahlung absorbiert und
darum stark ionisiert wird, W. H. BracG verwendet hierfiir Methyliodid.
AuBerdem ldBt sich eine sehr groBe Verstirkung der ionisierenden Wirkung
erzielen, wenn die beiden Platten auf so hohe Spannung gebracht werden
(GroBenordnung 10000 Volt pro cm Plattenabstand, herstellbar durch
Akkumulatorenhochspannungsbatterie), daB beinahe von selbst eine Funken-
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entladung zwischen den Platten einsetzt; erniedrigen dann die Réntgen-
strahlen auch nur an einer Stelle den Widerstand der Gasschicht durch Ioni-
sierung, so geht sofort ein gehdriger Stromstofl von einer Platte zur anderen
iber. Doch eignet sich diese Methode nicht zur genauen Messung.

Man hat bald erkannt, daB die Strahlen, die aus einer RéntgenrShre
austreten, ein Gemisch von Strahlen verschiedener Art sind; etwa so wie
das Licht, das von einer Bogenlampe erzeugt wird, ein ganzes Spektrum
an Farben enthilt. Heute sind wir in der Lage, durch die Interferenz-
erscheinung an Rontgenstrahlen eine spektrale Zerlegung von gleicher Art
vorzunehmen, wie am Licht durch ein Beugungsgitter, und wir wissen, daB
die Analogie mit dem sichtbaren Licht vollstindig ist: wie es Lichtquellen
gibt, die »weiBles« Licht aussenden, d. h. alle Wellenlingen vom langwelligen
Rot bis zum kurzwelligen Blau, so geht auch von einer medizinischen
Rontgenrohre »weifes« Rontgenlicht aus, das alle Wellenlidngen innerhalb
eines gewissen Gebietes mit shnlicher Intensitit enthilt. Nach der Seite der
kurzen Wellenlingen erstreckt sich das Spektrum des »weiBen« Rontgen-
lichts um so weiter, je groBer die Spannung 7 ist, mit der die Réohre
betrieben wird. Die kiirzeste noch auftretende Wellenlinge ist nidmlich,
wenn A in f\ngstrtim, V in Kilovolt ausgedriickt wird: A i, = 12[’5’4 . Je
mehr Energie bei steigender Spannung zur Verfiigung steht, um so kurz-
welliger die Strahlung. In dieser Verschiebung liegt eine Ahnlichkeit mit
dem Verhalten des »weiBlen«, d. h. spektral kontinuierlichen Lichtes, das
von einer ZicZtquelle bei steigender Temperatur ausgesandt wird; andrer-
seits gibt es bei der Lichtaussendung kein scharf bestimmtes 4 yin.

Wie im Licht einer Bogenlampe dem kontinuierlichen Spektrum ein
» Linienspektrume« iiberlagert ist, so heben sich auch bei Rontgenstrahlen aus
dem Hintergrund des »weiBien« Rontgenlichtes scharfe »einfarbige« Linien ab,
die charakteristisch fiir das Material der Antikathode sind. Es gelingt —
und es ist das Verdienst von W. H. Brace, diese Moglichkeit bewuBt aus-
genutzt zu haben — Rohren herzustellen, die im wesentlichen nur ein
Linienspektrum geben; die Verhiltnisse bei den Interferenzen vereinfachen
sich hierbei genau so, wie bei optischen Beugungserscheinungen, wenn
statt der Bogenlampe eine Kochsalzflamme zur Beleuchtung benutzt wird.

Die auffallendste und wunderbarste Eigenschaft der Rontgenstrahlen ist
thre Durchdringungsfihighest. Sie wird gemessen durch die » Holbwert-
schicht« m, d. h. diejenige Schichtdicke eines Materials (Wasser, Aluminium),
durch welche die Intensitit der Strahlen auf die Halfte herabgesetzt wird.
Diesem fiir den Gebrauch in der Medizin eingefiihrten MaB der Duwrch-
dringungsfihigkeit steht das physikalische MaB der Absorbierbarkeit gegen-
iiber, der Absorptionskoeffizient w, der zur Halbwertschicht reziprok ist,

0,693 ),
n

nidmlich @ = Die Feststellung des Absorptionskoeffizienten war

1) 0,693 = log2:loge.
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vor Entdeckung der Interferenzen das einzige Mittel, um eine Strahlen-
art zu bezeichnen. g spielt deshalb in den d&lteren Untersuchungen
eine wesentliche Rolle. Jetzt ist uns in der Wellenltinge 4 die natiirliche
Variable gegeben, auf die alle Eigenschaften, insbesondere u selbst, zu
beziehen sind. Grofler Absorptionskoeffizient (sweiche« Straklen) ent-
spricht grofer Wellenlinge, kleine Absorption (»harte< Straklen) lurs-
welliger Straklung. o selbst ist der Dichte ¢ der absorbierenden Sub-
stanz proportional; man verwendet deshalb zum Schutz vor Réntgen-
strahlen schwere Materialien, Bleiblech oder, neuerdings, Mauern aus

Schwerspatstein. Das Verhiltnis % wird der Massenabsorptionskoeffizient

genannt. Es wire der Absorptionskoeffizient einer Schicht, in der auf den cm?®
Strahlenquerschnitt nur r g absorbierende Substanz entfillt. In Gemischen
setzt sich der Absorptionskoeffizient einfach additiv aus den Absorptions-
koeffizienten der Bestandteile, je nach deren Menge, zusammen. Das heifit:

die Werte von = fiir jede Substanz sind im Gemisch dieselben, wie in der

reinen Substanz. Dies Verhalten geht — wie auch bei anderen Eigenschaften
der Rontgenstrahlen — so weit, da man jeder Atomart einen bestimmten
»atomaren Absorptionskoeffizientene zuschreiben kann und das Absorptions-
vermogen einer Verdindung sich ebenfalls durch Addition der von den
verschiedenen Atomarten herrithrenden Absorptionen berechnen 148t. Iso-
mere Verbindungen zeigen gleiche Absorption. Vergleicht man dies mit
dem groBen EinfluB, den die kleinste Anderung an einem Molekiil fiir die
Absorption sicitbaren Lichtes hat, so schlieBt man hieraus, daf die Ab-
sorption von Rintgenstrakhlen ein innerer, atomarer, diejenige von Licht ein
duperlicher, molekularer Vorgang ist.

Ja, sogar die /ndividualitit der einzelnen Atomsorten vereinfacht sich
gegeniiber den Rontgenstrahlen so sehr, dafi es moglich ist, ein Atom vollig
ausreichend durch eine einzige Zahl zu beschreiben, seine Stellenzahl Z im
periodischen System. Bevor dies fiir die Absorption gezeigt wird, miissen die
Verhiltnisse bei der Ewmission von Rintgenstrahlen besprochen werden.

Das Linienspektrum, von dem oben die Rede war, geht von den
Atomen der Antikathode aus und ist fiir deren Sorte ebenso bezeichnend,
wie die gelben D-Linien fiir das Natriumatom. Wihrend aber zwischen
den optischen Spektren von Atomen, selbst wenn sie in chemischer Hinsicht
nahe verwandt sind, nicht immer Bezichungen zutage liegen, wurden bei
den Rontgen- oder Hochfrequenzspektren schon bei der ersten systematischen
Untersuchung durch MosELEY (1913) einfache Verkniipfungen von Element
zu Element entdeckt, die iiber alle chemischen Ahnlichkeiten und Unter-
schiede hinwegschreitend offenbar aufs engste mit dem inneren Aufbau
der Atome aus positiven Kernen und Elektronen zusammenhingen. Die
Kenntnis vom Atombau verdankt der Rontgenspektroskopie unendlich viel
an Bestitigung und Anregung und das Kapitel 1913—1920 wird (trotz
des Krieges) stets eines der anziehendsten und imposantesten in der Ge-
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schichte der Physik sein. Wir miissen uns hier leider auf die Darlegung
der zum Verstindnis der Interferenzen in Kristallen notwendigen Tat-
sachen beschrinken, ohne auf ihren weiteren Zusammenhang mit der Atom-
physik einzugehen®).

Es zeigt sich, da8 jede Atomart mehrere Gruppen von Rontgenlinien
aussenden kann: eine hirteste, die als A-Serée, und weichere, die mit
zunehmender Wellenlinge als Z, M, ... Serien bezeichnet werden. Jede
Serie besteht aus einer nicht unerheblichen Zahl von scharfen Linien (bei
der, A-Serie sind etwa 14 unterschieden worden, bei Z noch mehr), die
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Abb. 40. Wellenldngen der X-, L-, M-Serie in Abhingigkeit von der Ordnungszahl
der Elemente.

jedoch eng zusammengedréingt sind gegeniiber dem Wellenlingenunter-
schied von K- zu Z-Serie. Obwohl grundsitzlich alle Atome — auBer
den allerleichtesten — Linien von X-, Z- und #/~Serie aussenden, sind von
diesen unter gewdhnlichen Bedingungen nur die Linien innerhalb des
Wellenlingenintervalls von etwa o,1 bis 13 A gut meBbar. A =o,1A
ist die kiirzeste Eigenwellenlinge, nimlich die X-Linie des schwersten
Atoms Uran. Um sie kriftig zu erzeugen, ist eine Spannung von etwa
200000 V notwendig. Andererseits unterliegen alle Wellen, die groBer als
2 A sind, der Absorption so sehr, daB durch das Glas gewohnlicher

1) Der Leser sei an dieser Stelle ausdriicklich auf das Sommerfeldsche Buch:
Atombau und Spektrallinien verwiesen, dessen erste Hilfte anch dem Nichtfachmann
durchaus verstindlich ist.
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Rontgenrshren so gut wie keine derartige Strahlung durchtritt. Um die
Wellenliinge 10 A nachzuweisen, mufite der Spektropraph evakuiert und
von den Strahlen nichts als ein diinnes rotes Papier durchsetzt werden,
das das Hochvakuum des Rontgenrohres abschlof. (Siegbahns Vakuum-
spektrograph).

Moseley fand nun folgenden einfachen Zusammenhang zwischen der
Ordnungszahl Z des Atoms und der Wellenlinge A4, die es aussendet:

V% ist proportional zu Z. In Abb. 40 ist die Abszisse Z, die Namen

der zugehorigen Elemente sind an Hand des periodischen Systems von
S. 4 zu ermitteln. Die Ordinate ist, im gleichmiBigen MaBstab des linken

Randes gemessen, V%— Es ergeben sich fiir entsprechende Linien der

K-, L-, M-Reihe Geraden, von denen bei K- und Z-Reihe diejenigen fiir
die hellste (a-)Linie und die hirteste (y- bzw. J-Linie) eingetragen sind.

Zur groBeren Bequemlichkeit ist am rechten Rand der Abbildung eine
Teilung angebracht, die den Wert von A4 selbst abzulesen gestattet. Man
sieht, daB bel einer groBen Zahl von Elementen (29 bis 73) sowohl K-
wie Z-Serie in das beobachtbare Gebiet fallen; alle 3 Reihen sind gleich-
zeitig z. B. an Wolfram gemessen worden.

Wie man aus Fig. 40 sieht, filhrt die von Moseley entdeckte Gesetz-
miBigkeit zu einer zuverldssigen Selbstnumerierung der Atomsorten: aus
seinem Rontgenspektrum geht vermoge des linearen Zusammenhanges zwi-

/ . .
schen ]/ % und Z die Ordnungszahl Z des Atoms eindeutig hervor. Das

periodische System ist — bis auf die 5 fehlenden Elemente und hypo-
thetische Elemente schwerer als Uran — ein abgeschlossenes System.
Von besonderem Interesse fiir die Kristallerforschung sind als »ezn-
Jarbige« Lichtquellen die o-Linien der K-Serie. W. H. BrRaGG verwandte
mit Vorliebe die K, ,-Linien von Pd- und R/-Antikathoden; auch X, von
Kupfer wird oft benutzt (DEBVE-SCHERRER). Auf den Aufnahmen treten
dann auch die S-Linien auf, die zwischen « und 7 liegen, sowohl nach
Wellenldnge als nach Intensitit. A.W. Hury filtriert aus dem Strahlen-
gemisch einer passend betriebenen Coolidgershre mit #/o-Antikathode die
K-c-Strahlung von Mo aus, so daB das noch ziemlich intensive K-¢ fortfallt.
Die Serienlinien — auch Zigenstraklung der Atomsorte genannt —
konnen nicht nur durch Kathodenstrahlen im Innern einer Rohre erregt
werden, sondern auch durch geeignete andere Rontgenstrahlen, wo immer
sie auf die Atomsorte auftreffen. Eine Platte aus Molybdidn sendet als
» Sekunddirstrakler< die K-Linien von Mo aus, wenn sie in den Weg von
Rontgenstrahlen gestellt wird, die z. B. von einer Silberantikathode stammen.
Die kurzwelligste Linie einer jeden Serie — genauer gesagt, das dicht
benachbarte theoretische Serienende — steht in engster Beziehung sowohl
zu dieser sekundidren Strahlenerregung als zur Absorption und ist deshalb
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in Abb. 40 mit eingetragen. Die Eigenstrahlung eines Atoms wird nim-
lich nur dann erregt, wenn die auffallende Rontgenstrahlung Awrzwelliger
als seine hirteste Linie ist. Wegen der Analogie mit der optischen
Fluoreszenz spricht man daher auch von »Fluoreszenzstrahlunge und
kennt seit Barkras wichtigen Arbeiten (ab 1go4) die A~ und Z-Reihe der
Fluoreszenzstrahlung, freilich nicht mit der heutigen Prézision.

Auch fiir den PVorgang der Absorption spielt das Serienende eine
wichtige Rolle. Entsprechend dem frither Gesagten steigt der Absorp-
tionskoeffizient mit der Wellenlinge 4 an (»harte« und »weiche« Strahlen).
FormelmiBig ist ft,, der atomare Koeffizient, proportional einer Potenz
von A, ungefihr der dritten (genauer 2,8):

tte = const. - 48,

Die Konstante selbst variiert wie eine Potenz (ungefihr die 4.) der
Ordnungszahl Z der absorbierenden Atomsorte. Man stellt die Be-
ziehung zwischen g und A bequemer dar, indem man beiderseits die
Logarithmen nimmt:

log 1o = log const. + 2,8 log 4.

Die Geradenstiicke der Abb. 41 stellen diese Beziehung fiir Silber als absor-
bierenden Stoff dar. Bei den Wellenlingen o,49 A und etwa 4 A (siehe die
obere Skala), bei denen die Gren-
zen der A-, bzw. L-Serie liegen,
. . ; : \
zeigt die Absorption einen 017 -
Sprung: kiirzere Wellen werden | T
stirker absorbiert als lidngere,
oder in der obigen Formel: die
Konstante nimmt einen anderen
Wert an (der Exponent 2,8
bleibt bestehen, wie aus der
gleichen Neigung der Geraden-
stiicke hervorgeht). Dies merk-
wiirdige Verhalten riihrt daher,
daB in dem Augenblick, wo die
Wellenldnge die Seriengrenze i log(A)#1
unterschreitet, die Eigenstrah- 0 07 07 05 0F 10 12 1% 16 18
lung des Silbers angeregt wird Abb. 41. Absorptionsverlauf in Silber.
— ein ProzeB, welcher der auf-
fallenden Strahlung naturgemiB Energie entzieht. Von jener Grenzwellen-
linge an wird im Atom ein neuer Teil absorptionsfihig.

Der Verlauf der Absorption ist bei allen Atomarten der gleiche. Nur
durch die wechselnde Lage der kritischen Wellenlingen kommen Unter-
schiede herein und durch den Wert der Konstanten und ihres Sprunges.
Doch 148t sich auch hierfiir eine formelmiBige Darstellung geben, die fiir
das gesamte periodische System gilt (const. = ¢ - Z#* vor, = ¢ . Z3%6
hinter der X-Grenze, wo ¢ einen im ganzen period. System konstanten

konst+log g

L S L T )
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Faktor bedeutet). Die theoretische Deutung dieser einfachen GesetzmiBig-
keit durch die Atomstruktur ist bis heute noch nicht gelungen.

Die Absorption im Kristall beeinfluBt natiirlich auch die Interferenzen.
Strahlen, die den Kristall schrig durchsetzen und solche (bei der Laue-
Anordnung), die groBe Wellenlingen enthalten, werden am stirksten ge-
schwicht, andere weniger. Der EinfluB der Absorption ist in den meisten
Fillen schwer in Rechnung zu ziehen und wird nur abgeschitzt.

Durch eine absorbierende Schicht (» Fi/fer<) im Strahlengang erzielt
man im allgemeinen die Hirtung eines Strahlengemisches. So werden in
der medizinischen Praxis Filter von |, mm Kupferblech und dariiber be-
nutzt, um die extrem harten Strahlen auszusondern (o,r A und darunter),
die fiir Strahlenbehandlung von Krebs besonders brauchbar sind. Unter
Umstéinden kann aber auch eine »Erweichunge der Strahlen stattfinden.
So wenn A. W. HuLL (wie oben erwihnt) die hirtere f-Linie der Molybdan-
K-Strahlung durch ein Filter unterdriickt, das seinen Absorptionssprung
zwischén der o- und g-Linie des Molybddn hat und daher die »weichere«
a-Linie weniger stark absorbiert. (Zirkonfilter von 0,35 mm Dicke; bei
einer Spannung von 28000 V wird hierdurch die a-Linie des Molybdin
von 62 auf 21,4, also rund auf [, der Intensitit herabgesetzt, die #-Linie
von 39 auf 2,2, also auf ’[,;. Wellenlingen: Mo-K-a o,71 A, Mo-K-f
0,635 A, Zr-K-y 0,693 A).

Fine der groBten Schwierigkeiten bei allen Messungen an Rontgen-
strahlen bildet die Feststellung ihrer absoluten Intensitit. Auch beim sicht-
baren Licht begegnet man der gleichen Schwierigkeit. Zwar lassen sich
relative Helligkeitsvergleiche von gleickfarbigen Lichtquellen gut durch-
fiibren, indem z. B. die Strahlen der helleren Lichtquelle durch triibe
Filter oder durch schnell rotierende Sektoren in bekanntem MaBe ge-
schwiicht werden, bis ihre Wirkung auf irgend einen Empfangsapparat —
das Auge, die photographische Platte — ebenso stark ist, wie die von
der schwicheren Lichtquelle. Es ist dabei ganz gleichgiiltig, welcher
Empfangsapparat benutzt wird, da die Gleichheit der Wirkung auch die
Gleichheit der Intensitit von gleichartigem Licht verbiirgt. Auf diesen
Fall miissen alle Methoden des Vergleichs — Photometrierung — zuriick-
gefithrt werden, sollen sie zuverldssige Ergebnisse liefern. Die Schwierig-
keiten beginnen aber schon bei dem Versuch, die Intensititen zweier ver-
schieden gefdrbter Lichtquellen zu vergleichen. Das Auge und die photo-
graphische Platte haben fiir verschiedene Wellenlingen ganz verschiedene
Empfindlichkeiten und wo z. B. das Auge lingst keine Helligkeit mehr
wahrnimmt, im Ultraviolett, spricht die Platte am stirksten an. Welches
ist nun das wahre MaB fiir die Intensitit? — Bei Rontgenstrahlen gilt
dasselbe: Strahlen gleicher Wellenlinge lassen einen Intensititsvergleich
durch meBbare Schwichung des helleren Strahls zu, einerlei, welches Mittel
zur Aufzeichnung benutzt wird — bei verschiedenfarbigen Strahlen wiirde
das Helligkeitsverhiltnis ganz anders ausfallen, je nachdem, ob es nach
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der photographischen Schwirzung oder nach der Ionisierungswirkung im
einen oder im andern Gas beurteilt wird. Die Intensitit eines Strahls ist
physikalisch definiert durch die Energie, die er in der Zeiteinheit durch
die Einheit seines Querschnittes tréigt. Diese Energie gilt es, absolut zu
messen, dann ist auch der Vergleich verschiedenfarbiger Strahlen ermog-
licht. Die Schwierigkeit liegt darin, daB die Physik kein Mittel kennt,
um Energie direkt wahrzunehmen und zu messen. Als zuverldssigster Weg
hat sich bisher fiir die Beurteilung von Strahlungsenergie die bolometrische
Messung erwiesen — d. h. das Auffangen der Strahlung durch einen be-
ruBiten Platinstreifen, wobei die Energiezufuhr sich als kleine Erwirmung
des Streifens kund tut, und sehr genau mefBbar ist, weil sie einen
Wechsel im elektrischen Widerstand des Streifens hervorbringt.

Auch Rontgenstrahlen sind dolometrisch untersucht worden (v. ANGERER,
1906); daB sie in einer diinnen Platinschicht ihre Energie nur zum Teil
verlieren, nicht vollig absorbiert werden, 148t sich in Rechnung ziehen.
Die Versuche wiirden aber erst dann wertvolle Aufschliisse geben konnen,
wenn die Strahlen spektral zerlegt wiirden — wozu ja heute die Mittel
zu Gebote stehen. Eine Wiederholung erscheint dringend notwendig, da
die Versuche in der vorliegenden Form keine Unterlagen fiir den Intensitéits-
vergleich bei verschiedener spektraler Zusammensetzung der Strahlen abgeben.

Von der Registrierung der Rontgenstrahlen durch die photographische
Platte weil man, daB die Empfindlichkeit der Platte sprunghaft zunimmt,
sobald die Wellenlinge der A-y-Linie von Silber (0,49 A) unterschritten
wird. Die Platte ist sozusagen durch das in ihr enthaltene Silber sensi~
bilisiert. Wahrscheinlich besteht die priméire Einwirkung des Lichtes und
der Rontgenstrahlen darin, daB aus den Silberatomen Elektronen befreit
werden — ein ProzeB, der seinerseits den Ansto8 zu dem Zerfall der
AgBr-Molekiile und zur Abscheidung freien Silbers in der Schicht wihrend
der Entwicklung gibt. Da kurze Wellen, die imstande sind, die A~Strahlung
von Silber anzuregen, viel wirksamer bei diesem ProzeB sind (sie werden
ja auch entsprechend stirker absorbiert als etwas weichere Strahlen), so
erklirt sich hiermit die sprunghaft erhohte Empfindlichkeit der Platte jen-
seits von 0,49 A. Bei der Eigenstrahlung von Brom, K-y = o,9 A, tritt
dhnliches ein, jedoch ist die Empfindlichkeit nicht ganz so sehr verstirkt,
wie beim Silbersprung, wo sie etwa auf den 3fachen Wert springt. Abge-
sehen von diesen Spriingen steigt die Plattenempfindlichkeit mit zuneh-
mender Wellenléinge, #hnlich wie die Absorption in der Schicht. Harte
Strahlen schwirzen wenig, aber bei ihnen wird der Verstirkungsschirm am
wirksamsten, so da8 der Ausfall sich kompensieren Iifit.

Uber den Verstirkungsschirm (Kalziumwolframat) liegen erst wenige
Untersuchungen vor; sicher ist, daB seine Wirksamkeit mit der Hirte der
Strahlung schnell steigt (bei der /#-Strahlung, o.2 f&, etwa dreimal so wirk-
sam wie fiir 4g-Strahlung, o,49 A). Zudem steigt die Wirksamkeit mit der
Intensitdt der Belichtung an. Ob bei der Durchschreitung der X-Grenze
von W eine sprunghafte Steigerung der Empfindlichkeit stattfindet, ist nicht
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sichergestellt. Sie wiirde, falls der Schirm in der iiblichen Aufstellung
zwischen Rohre und Platte steht, z. T. durch die erhéhte Absorption im
Schirm ausgeglichen werden.

Auch die Jonisierungsmethode gestattet nicht ohne weiteres den Ver-
gleich der Intensititen verschiedenfarbiger Strahlen. Zwar ist durch die
Untersuchung v. ANGERERs festgestellt, daBl der Ionisierungsstrom propor-
tional der bolometrisch gemessenen Intensitit ist — wiihrend die Platte ein
komplizierteres, von' Kocr und FRIEDRICH, sowie neuerdings von GLOCKER
erforschtes »Schwirzungsgesetz« befolgt. Aber man weiB, daB auch die
Tonisierungskammer je nach ihrer Fiillung an verschiedenen Stellen des
Spektrums sprunghafte Veridnderungen des Absorptionsvermogens und der
Empfindlichkeit zeigt. Bei Laueaufnahmen, die mit verschiedenfarbigem
Rontgenlicht gemacht werden, hitte die Ionisierungsmethode gegeniiber
der photographischen keinen Vorteil; bei den Verfahren von Bragg und
Debye-Scherrer, die einfarbiges Licht benutzen, ist der Ionisierungsstrom
ein direktes MaB der Intensitit, wihrend die Plattenschwirzung erst mit
Hilfe der Schwirzungskurve und womdglich durch den Vergleich mit auf-
gedruckten Intensititsmarken ausgewertet werden muB.

Im ganzen genommen ist die Intensititsmessung derjenige Punkt, in
dem Fortschritte der experimentellen Technik am dringendsten not tun.
Es ist auch Gewihr gegeben, daB sie sich reich belohnt machen wiirden.

Von der Absorption ist zu unterscheiden die Zerstreuung der Rintgen-
straklen, die ebenfalls die Schwichung eines ausgeblendeten Strahles be-
wirkt. Bei der Zerstreuung geht die Energie nicht in eine andere Form
iiber, wie bei dem Vorgang der Absorption {sei es in Wirme, sei es bei
der Anregung zu Fluoreszenzstrahlung in die Energie einer andern Wellen-
ldnge). Die Zerstreuung ist im Grunde nichts anderes als die allgemeine
Eigenschaft der kleinsten Teilchen, auf eine einfallende Welle durch Aus-
senden einer Kugelwelle zu antworten. Zerstreuung findet sich deshalb
auch beim sichtbaren Licht; doch ist die Vorbedingung dafiir, da8 sie
merklich ist, eine hinreichend weite und unregelmiBige ridumliche Ver-
teilung der »kleinsten Teilchen«. Geht sichtbares Licht durch einen festen
Koérper — Atomabstand etwa [, ., + A — so setzt sich die iiberwiegende
Mehrheit der Kugelwellen zu einer einzigen Wellenfront zusammen, die
der einfallenden Welle gleichgerichtet ist, und nur sehr wenig Energie
wird in seitlich gestreutem Licht fortgetragen. Anders in einem Gase
unter geringem Druck, wenn die Atomabstinde und die UnregelmiBigkeiten
ihrer Lage selbst mit 4 vergleichbar sind. Dann ist der seitlich zerstreute
Anteil erheblich verstirkt gegeniiber demjenigen, der sich zu einer glatten
Welle wieder vereint, und er ist bei hinreichender Schichtdicke leicht zu
beobachten. Lord RAvLEIGH hat die dlawe Farbe des Himmels darauf
zuriickgefiihrt, daB in groBer Hoéhe eine Zerstreuung des Sonnenlichtes
an den Molekiilen der Atmosphire stattfindet, die dort groBe Abstinde
haben. Das langwellige rote Licht wird davon weniger betroffen als das
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blaue und deshalb iiberwiegt letzteres in der Farbe, die wir »dem Himmel«
zuschreiben. Die gleiche Erscheinung, nur in 1000- bis 1oocoo-fach ver-
kleinertem MaBstab, tritt beim Durchgang von Réntgenstrahlen durch
Materie irgendwelcher Art auf. Fiir Rontgenlicht sind die Atomabstinde
auch in festen Korpern vergleichbar der Wellenlinge und deshalb wird
bei unregelmiBiger Lage der Atome das zerstreute Licht merklich sein.
Bel regelmiBiger gitterartiger Atomordnung hingegen sahen wir im vorigen
Kapitel, wie die Kugelwellen sich zu ganz bestimmten Wellenfronten zu-
sammenschlossen, den Interferenzstrahlen. Vom jetzigen Standpunkt aus
ist die Interferenserscheinung nickts als eine besonders kiinstlich geordnete
Form der Strewung won Rintgenstrahlen. Die abgebeugte Energie bleibt
dabei auf gewisse Bahnen beschrinkt, wihrend sie bei unregelmiBiger
Atomlagerung sich auf alle Richtungen kontinuierlich verteilt. Ist die
Wellenlinge grofi gegen den Atomabstand, so beschrinkt sich bei unregel-
méBiger Atomlage das gestreute Licht auf einen Winkelraum, der die
Einfallsrichtung eng umschlieBt. In dem MaBe, als die Wellenldnge kleiner
wird, verteilt sich die gestreute Energie iiber alle Richtungen.

Fiir die extrem kleinen Wellenlingen der Rontgenstrahlen Zonnen aber
selbst die Atome nicht als einheitliche »kleinste Teilchen«< angesehen werden,
von denen einfache Kugelwellen ausgehen. Dazu wire nidmlich erforder-
lich, daB die Abmessungen der Atome klein gegen die Wellenlinge der
Strahlung sind, was nicht der Fall ist, da sie von der GroBenordnung
1 A, also so groB wie A selbst, sind. Deshalb macht sich bei der Streuung
der Aufbau des Atoms aus Elektronen bemerkbar. Diese letzteren miissen
als die Ausgangspunkte der Kugelwellen angesehen werden und was jedes
Atom verliBt, ist die Uberlagerung einer groBeren Zahl von etwas ex-
zentrischen Kugelwellen. Wegen der gréBeren Elektronenzahl streuen die
schweren Atome stirker als die leichteren. AuBerdem wirkt aber die
Verschiebung der Kugelwellen je nach der Beobachtungsrichtung etwas
verschieden und verursacht eine Richtungsabdhingighkort des Strewvermigens
der Atome. Sie ist in der letzten Zeit wiederholt Gegenstand der Unter-
suchung gewesen, da sie Aufschliisse iber den riumlichen Aufbau der
Atome zu geben verspricht.

Fiir die Theorie der Interferenzen ist es in vielen Fillen ausreichend,
die Atome nicht genauer zu zergliedern, sondern als Ausgangspunkte einfacher
Kugelwellen anzusehen. Eine solche Welle verdient ihre Bezeichnung iibrigens
nur im Hinblick auf den Ort ithrer Wellenfront. Die Stirke der Wellen ist
auch bei der einfachen Kugelwelle nicht kugelsymmetrisch, d.h. in allen Rich-
tungen gleich, wie bei der Knallwelle der Abb. 26. Das ist eine Folge der
elektromagnetischen Natur der Rontgen- und Lichtwellen, die hier nur durch
das Diagramm Abb. 42 erliutert werden kann: In der Mitte befindet sich der
Ausgangspunkt einer Kugelwelle, die durch den »einfallenden Strahl« ange-
regt wird. Dann gibt die starke Kurve die Intensitit der Kugelwelle in
den verschiedenen Neigungen gegen den einfallenden Strahl an. Formel-
mifig wird diese Intensitit durch die Funktion 1 - cos®y dargestellt,

Ewald, Kristalle. 5



66 Kap. V. Uber Rontgenstrahlen.

wo 7z der Abbeugungswinkel ist. Die Wellenfliche, als deren Abbild der
duBere Kreis der Abb. 42 gelten mag, trigt also quer zur Einfallsrichtung
nur halb so viel Energie mit sich, wie lings der Einfallsrichtung. Die
obige Funktion wird unter dem Namen »Polarisationsfaktor« in Kap. XI
eine Rolle spielen.

Fir die Praxis der Rontgenaufnahmen ist die unerwiinschte Streuwir-
kung sehr wichtig. Alles in der Um-
gebung der Rontgenrdhre wird selbst
Ausgangspunkt ungewollter Strahlen —
der Rohrenhalter, der Tisch, die
Luft — wund die Platte muB durch
sorgfiltiges Abblenden mit Bleiblech
go von den Streustrahlen geschiitzt wer-

den. Fir die langdauernden Inter-

ferenzaufnahmen wird Kristall und Platte
60  ganz in einen Kifig aus Bleiblech
eingebaut (vgl. Abb. 78). Benutzt man
weichere Strahlen, wie CuK-a, so ge-
niigt eine Messingdose (Abb. 53).
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Linfallender Strah/

Abb. 42. Polarisationsfaktor.

Fassen wir die Eigenschaften der
Rontgenstrahlen kurz zusammen! Sie
sind Licht allerkiirzester Wellenlinge (o,01 bis 20 AE), fiir welches selbst
Atome unter Umstédnden als ausgedehnte Gebilde anzusehen sind. Sie
stammen aus dem Atomizzern und die Atome wirken nur mit dem Atom-
wnnern auf sie ein, wihrend die fiir das sichtbare Licht wichtigste duBere
Atomschale keine groBe Rolle spielt. Daher fallen fiir Rontgenstrahlen alle
chemischen Unterschiede (welche allein die &uBere Schicht betreffen) fort, und
das Atom wirkt in erster Linie durch die Elektronen- oder Kernladungs-
oder Ordnungszahl Z. Erst in zweiter Linie macht sich die Anordnung
der (inneren) Elektronen geltend (Streuung). Bei spektraler Zerlegung zeigt
sich neben dem kontinuierlichen Spektrum (»weiBes« Rontgenlicht) ein
Linienspektrum (Fluoreszenz- oder Eigenstrahlung). A=, Z-, #~Reihe, Moseleys
Gesetz Abb. 40. s besteht ein enger Zusammenhang zwischen Eigen-
strahlung und Absorption: diese wichst bei zunehmender Hirte sprung-
weise, sobald die einfallende Strahlung die Eigenstrahlung anzuregen ver-
mag. Ahnlichen Verlauf haben photographische Schwiirzung und Tonisierung.
Nachweis der Rontgenstrahlen durch Leuchtschirm, photographische Wir-
kung oder Ionisationskammer.

Sechstes Kapitel
Ubersicht {iber die experimentellen Verfahren.

Wie in Kap. IV dargelegt wurde, konnen die Interferenzstrahlen als
Reflexe des Primirstrahls an (inneren oder duBeren) Netzebenen des Kristalls
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aufgefaBt werden. Abweichend von den Spiegelungen, die man von ge-
wohnlichen Lichtstrahlen her gewohnt ist, besteht bei der Rontgenspiege-
lung eine feste Beziehung zwischen Einfalls- bzw. Reflexionswinkel ¢ (ge-
messen gegen die Spiegelebene, nicht wie in der Optik iiblich, gegen das
Lot darauf) und Wellenlinge A:

nh = 2d sin J.

d ist dabei der Abstand innerhalb der Netzebenenschar, » die »Ordnung«
der Reflexion, eine ganze Zahl.

Wird ein fest orientierter Kristall von Strahlen einer einheitlichen
Wellenlinge A getroffen, so werden Abstinde & und Neigungen - der
Netzebenen in den seltensten Féllen derart sein, daB die Reflexions-
bedingung erfiillt ist. Man kann also nicht e¢rwarfen, daB Interferenzen
zur Beobachtung kommen, sondern dies wird nur bei sorgfiltigster, vor-
her berechneter Einstellung stattfinden.

Es gibt zwei Moglichkeiten, die Entstehung von Interferenzen zu ver-
biirgen: entweder A oder J stetig zu verindern, d. h. entweder einen
ganzen ausgedehnten Spektralbereich auf den feststehenden Kristall unter
einer Richtung auffallen zu lassen -— also »weiBes« Rontgenlicht (LAUE) —,
oder mit einfarbigem Licht zu belichten, dafiir aber einen ganzen Winkel
bereich von Richtungen auszufiillen (Bracgsche Methode).

Die erste Moglichkeit wurde von M. LAUE zusammen mit W. FRIEDRICH
und P. KN1ppiNG verwirklicht. Aus dem »weiBen« Rontgenlicht einer
technischen Réntgenrshre wird durch eine enge kreisformige Blende 5/

Abb. 43. Laue-Verfahren.

ein diinner Strahl ausgesondert, Abb. 43, der ein Plittchen & des Kristalls
durchsetzt, Er, sowie die im Kristall abgespaltenen Interferenzstrahlen
fallen darauf auf die photographische Platte 2 Natiirlich ist der Ein-
druck, den der Primérstrahl auf der Platte hervorbringt, bei weitem der

5*
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stirkste. Denn da der Primirstrahl a//e Wellenlingen des ganzen Spektral-
bezirks enthilt, ist er viel intensiver als irgend ein Interferenzstrahl,
der von e¢iner Wellenlinge gebildet wird. Um die Einstechpunkte der
Interferenzstrahlen auf der Platte in geniigender Deutlichkeit zu erhalten,
muB der Primirfleck also weit iiberbelichtet werden. Die Schwirzung
ergreift durch das Entwickeln (und als Folge der Streustrahlung im Kristall
und in der Platte) die Umgebung des eigentlichen Ortes fiir den diinnen
ausgeblendeten Strahl, dessen wahres Bild sich meist hell auf dunklerer
Umgebung abhebt, weil durch allzugroBe Uberbelichtung die Schwirzung
der Platte herabgesetzt wird (»Solarisatione).

Abb. 44. Zinkblende vierzihlig,

Abb. 44 und 45 zeigen Reproduktionen der historischen Aufnahmen
an Zinkblendekristallen aus der ersten Verdffentlichung von LAvE-FRIEDRICH-
K~ippiNGg.  Mit einem Schlage offenbarten diese Bilder die GesetzmiiBig-
keiten des kristallinen Feinbaues und brachten die erste handgreifliche
Bestitigung fiir die Gitterstruktur.

Zinkblende gehort dem kubischen Kristallsystem an. Bei der ersten
der abgebildeten Aufnahmen geschah die Durchleuchtung lings einer vier-
zihligen Achse (also senkrecht zu der Fliche eines Wiirfels), Diese
Richtung ist im Wiirfel zugleich die Durchkreuzung von 4 Symmetrie-
ebenen [2 parallel (100), die andern parallel (110)]. Dementsprechend
sieht man die regelmiBige 8-fache Wiederholung der Interferenzflecken,
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die innerhalb eines Winkels von 45° liegen, durch Drehung um den
Primérfleck und Spiegelung an den am Rand von Abb. 44 angemerkten
Symmetrielinien.

Zur Herstellung vollig symmetrischer Bilder, wie Abb. 44, ist eine sehr
genaue Einstellung des Kiristalls notwendig. Schon Drehungen um Bruch-
teile eines Grades verursachen neben einer unwesentlichen geometrischen
Verzerrung der Bilder sehr stérende Anderungen in den Intensititen von
Flecken, die der Symmetrie nach — bei sorgfiltiger Einstellung — gleich
stark auftreten sollten. Dies fiihrt bald soweit daB von entsprechenden
Flecken eine ganze Reihe véllig verschwunden sind und die Symmetrie

Abb. 45. Zinkblende, dreizihlig.

auch nicht andeutungsweise zu sehen ist. Einstellungsfehler von weniger
als 5° geniigen hierzu.

Eine andere Symmetrie zeigt die Abb. 45, die am gleichen Material
bei Durchstrahlung lings einer dreizéihligen Achse (Korperdiagonale des
Wiirfels!) gewonnen wurde. Der Primirfleck ist hier ein Punkt drei-
zdhliger Drehsymmetrie; aber auBlerdem ist die Abb. 45 um die 3 am
Rande angemerkten Linien spiegelsymmetrisch. Entspricht der Primir-
fleck dem Durchstofpunkt der Korperdiagonale des auf eine Ecke gestellten
Wiirfels mit der Platte, so sind diese 3 Linien die Spuren derjenigen Sym-
metrieebenen, die durch diese Diagonale und durch die von ihrem End-
punkte ausgehenden Wiirfelkanten gehen [Ebenen (110)].

Wie ein Schattenriff des Atomgitters — nur mit etwas verwickelterem
Zusammenhang — zeigen mithin die Lauebilder die Symmetrie der
Struktur um die jeweilige Durchstrahlungsrichtung an. Zur Feststellung der
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genauen Symmetrie sind sie in manchen strittigen Fillen das einfachste
Mittel. F.M. JaEGER in Groningen und F. RiNNE in Leipzig haben diesen
Weg des ofteren beschritten, wo die sonstigen kristallographischen Methoden
nicht ausreichten. Wie aber im Schattenrif der Unterschied zwischen
»vorn« und »hinten« (im Sinne des einfallenden Lichtes gemeint) fortfillt, und
dadurch unterschiedliche riumliche Verhiltnisse das gleiche Bild liefern
koénnen, so fallen auch in den Laueaufnahmen manche Unterschiede in
der Symmetrie der Kristalle fort. Es lifit sich kurz sagen, daB die Gleich-
heit von »vorwirtse und »riickwirts« fir das Rontgenbild so wirkt, a/s
hiitte der Kristall stets ein Zentrum der Symmetrie. Die Zuordnung in
solche Symmetrieklassen, die sich nur durch ein Zentrum voneinander
unterscheiden, 148t sich prinzipiell auf Grund der Rontgeninterferenzen,
ohne vollstindige Strukturermittlung daraus, nicht vornehmen.

Zur Strukturermittlung selbst wird das Lauebild meist nur in Verbin-
dung mit einer der beiden folgenden Verfahren benutzt. Sein Hauptwert
liegt darin, daB es eine bequeme und scharfe Aomtrolle fiir die Richtig-
keit von Strukturen gestattet, deren allgemeiner Aufbau vermutungsweise
bekannt ist.

Von W. H. Bracc (1913) stammt die Spektrometeranordmung zur
Beobachtung der Interferenzen. Thr Prinzip ist, emfardiges Rontgen-
licht unter einer Richtung auf einen sick drefenden Kristall auffallen zu
lassen. In Abb. 46 ist die Rohre derart betrieben zu denken, daB mog-
lichst wenig »weiBes« Rontgenlicht, dagegen viel Eigenstrahlung entsteht.

Abb. 46. Bragg-Verfahren.

BraGc benutzte zu dem Zweck Roéhren mit Antikathoden aus Palladium-
oder Rhodiumblech, von denen er aus fritheren Absorptionsmessungen
wuBte, daB die Ausbeute an Eigenstrahlung bei bequemer Betriebsweise
groB ist. Auf dem langsam gedrehten Tisch steht das Kristallstiick X
auf welches, durch die schlitzférmige, der Drehachse des Kuristalls par-
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allele Blende A/ ausgesondert, ein schmales Biindel Rontgenstrahlen auf-
fallt. # soll ein photographischer Film sein, der im Kreise um die Dreh-
achse herumgelegt ist. Die Verwendung des photographischen Nachweises
beim Spektrographen stammt von HErRwEGH und DE BROGLIE; BraGG selbst
benutzt statt dessen eine Ionisierungskammer, die an einem Arm um
die gleiche Achse wie der Kristall drehbar befestigt ist (wie das Beobach-
tungsfernrohr am optischen Spektrographen). Sowohl die Stellung der
Kammer wie die des Kristalltisches kénnen auf je einer Winkelteilung ab-
gelesen werden. Vgl. Abb. 52.

Wie am SchluB des Kap. IV ausgefithrt, blitzt bei einfarbiger Beleuch-
tung nur unter gewissen Winkeln ein reflektierter Strahl auf. Abb. 47 zeigt
eine der ersten von BRAGG
erhaltenenReflexionskurven.
Die Intensitit der Reflexion
(gemessen durch den Ioni-
sierungsstrom) ist in Ab-
hingigkeit von 4 aufgetra-
gen. Man achte auf die
Zacken der Kurve und die
gleichmiBigen ~ Winkelab-
stinde zwischen je zwel mit
dem gleichen Buchstaben
bezeichneten Spitzen. 0° 5%, 1° 75° 20° 25° 30° 35° ug°

-5

7.0rdnung

2.0rdnung
B, A, 3 Ordnung

Refiektierte Intensitat

Die Braggsche Rohre Apb. 47. Braggsche Reflexionskurve an (100) NaCl.
(diese Aufnahme wurde mit

einer P#-Antikathode gemacht) sandte auBer der Eigenstrahlung erhebliche
Mengen weilen Lichtes aus. Die Zacken sind die Z,-, Lg- und Z,~Linien
des Platin, in erster, zweiter und dritter Ordnung wiederholt. AuBerhalb der
Reflexionswinkel dieser Strahlung stammt die Intensitit von der Zerlegung
des weiBen Rontgenlichts. Zieht man diesen kontinuierlichen Hintergrund
ab, so bleiben die Reflexe erster bis dritter Ordnung der einfarbigen
(bzw. wegen der «-, - und y-Komponente mehrfarbigen) Strahlung
iibrig.

Da die Reflexionswinkel <} klein sind, verhalten sich annihernd die
Winkel selbst (statt ihrer Sinus) ganzzahlig.

Bei Abb. 47 war die reflektierende Fliche die Wiirfelfliche von Stein-
salz, NaCl, einem kubischen Kristall. Schleift man aus dem Kristall ein
Plittchen, das nach der Rhombendodekaederfiiche (110) orientiert ist, so
haben bei einem einfachen kubischen Gitter die Netzebenen einen klei-
neren Abstand 4, der sich zu dem der Wiirfelflichen verhilt, wie die
halbe Flichendiagonale des Wiirfels zu seiner Kante, also wie %V; I
(Vgl. auch die Formel fiir den Abstand auf S. 47). Dementsprechend
sind an dieser Netzebenengattung Reflexionswinkel & zu erwarten, deren
Sinus um ) 2 = 1,414 groBer sind als die an der Wiirfelebene gemessenen.
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Auch die Winkel verhalten sich (da sie klein sind) annihernd so. Ahn-

liches gilt fiir die Oktaederflichen mit 31/3: 1/1/3 statt 1/ V; Bragg
bestitigte diese Verhiltnisse und stellte die Ergebnisse der Aufnahmen an
Steinsalz in folgender Tabelle und der schematischen Zeichnung Abb. 48 dar:

09
Ordnung \ X Int. 1 2 3 4
| +-sind :
J‘ I
| o o o
Wiifelfliche | O 1,7 238" |30 _
(100) X 100 3 7
+ 0,202 | 0,404 0,590
e ] -
Rhomben- O 16,5° 34,0° 52,0°
dodekaederfliche X 100 24 7 —
(110) —+ ’ 0,284 0,559 0,788
‘ o o — o
Oktaederfliche ;)< \ 10,2 20 ! 20,6 100 o 42,5
(113) ¥ o 0353 | — | o676
00T Geht man vom Wert 0,202, dem
) I 1 3I0 7 sin &, fiir die Wiirfelfliche, aus, so
100 TI ist als sin<}, fiir Dodekaeder- und
a1 l 24 l Oktaederfliche zu erwarten: V2
00 | 1 < 0,202 = o,‘285 und V3 0,202
) 2 ‘ . == 0,349. Beide Werte und ihre Viel-
| o 3 fachen (0,284, 0,559; 0,353, 0,676)
— i sind innerhalb der damals geringen

Abb. 48. Reflexschema von Steinsalz. Meﬁgenauigkeit beobachtet worden.

An der Oktaederfliche tritt ein

Reflex bereits beim halben Winkel auf, wenn auch mit geringerer Intensitit,

als der zweite Reflex mit sin-# = o,353. Dies, sowie das Ausfallen des

dritten Reflexes an der Oktaederebene liegt daran, daB Steinsalz kein ein-

faches kubisches Gitter bildet und wird erst bei der Besprechung der Stein-
salzstruktur in Kap. X verstindlich werden.

Beziiglich der Intensititen ist zu bemerken, daB jeweils die groBte In-
tensitdt, die an einer Fliche erzielt wurde, gleich 100 gesetzt wurde. Es
ist nicht erlaubt, aus den angegebenen Zahlen den SchluB zu ziehen, daf§
die Reflexe erster Ordnung an allen 3 Flichen gleich intensiv sind; wie
aus spiteren Untersuchungen hervorgeht, verhalten sich diese Intensitdten
vielmehr annihernd wie 100: 50: 33 fiir (100), (110}, (I11).

W. H. und W. L. Bracc erkannten mit sicherem physikalischen Instinkt,
daB der Intensititsabfall innerhalb der Reflexrethe von der Wiirfelebene
allgemeine Bedeutung hat. Sie bezeichneten daher die Intensititsverhilt-
nisse 100 :20:7:3:1 als diejenigen eines Normalspektrums und schufen
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hiermit die Grundlage fiir ihre klassischen ersten Strukturbestimmungen.
Davon wird im iibernichsten Kapitel zu reden sein. Hier sei nur be-
merkt, daB der Intensitétsabfall im Normalspektrum sich theoretisch quan-
titativ einigermaBen richtig begriinden lift; zum Teil hat er dieselben
Ursachen, die auch beim Lauebild die Stirke der Flecken nach dem
Rand hin (also mit wachsendem Abbeugungswinkel) herabsetzen. Ein ge-
naues quantitatives Verfolgen der Intensititsverteilung erfordert ein tieferes
Eingehen auf die mathematische Theorie und st68t auf erhebliche Schwierig-
keiten. (Vgl. jedoch Kap. X und SchluBkapitel.(

Das letzte der drei »groBen« Verfahren zur Herstellung der Interferenzen
stammt von P. DEBvE und P. ScuErrER. Ein Jahr spiter (rgiy) ist es
unabhingig von diesen auch von A. W. HULL in Amerika verdffentlicht
worden. Es unterscheidet sich darin prinzipiell von den beiden voran-
gehenden Methoden, daB kein einheitlicher wohlausgebildeter Kristall not-
wendig ist, sondern im Gegenteil ein mdglichst feinkirniges Kristallpulver.
Das ist fiir viele Stoffe ein ungeheurer Vorteil. Das Braggsche und das
Lauesche Verfahren beruhen ganz und gar darauf, daB ein »gesunder«
Kristall von geniigender GroBe zur Verfiigung steht. Nur von verhiltnis-
mifig wenig Stoffen gibt es natiirliche Kristalle ohne irgendwelche Stérung
des inneren Gefiiges — sei es, daB diese schon beim Wachstum, sei es
durch spitere Zug- und Druckeinflisse, entstanden ist. Die Ziichtung
guter groBer Kristalle gelingt zwar bei manchen leicht loslichen Sub-
stanzen, ist aber miihsam und nicht durchweg anwendbar.

So wird durch die Debyesche Methode das Anwendungsgebiet der
Rontgenerforschung sehr wesentlich erweitert. Das Prinzip zeigt Abb. 49,

Abb. 49. Debye-Scherrer-Verfahren,

die sich von Abb. 46 nur dadurch unterscheidet, daf das Kristallpri-
parat K7 nicht gedreht wird. Die Rontgenrohre sende wie bei Bragg
einfarbiges Rontgenlicht aus, von dem durch die kreisfsrmige Blende 5B/
ein einzelner Strahl ausgesondert wird. A7 ist ein diinnes Stibchen aus
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dem moglichst feinen Kristallpulver. Es steht im Mittelpunkt des kreis-
férmig gebogenen Films # und wird an einer kleinen Stelle von dem
Rontgenstrahl getroffen.  Unter den vielen Kristillchen, die bestrahit

Aufnahme von Scherrer an Quarz.

Abb. go.

werden, findet sich eine ge-
wisse Anzahl von solcher Lage,
daB eine Flichensorte — etwa
{100} — mit dem einfarbigen
einfallenden Strahl den Re-
flexionswinkel (gemiB Gl 7)
bildet. AndereKristillchen wer-
den andere Netzebenen (z. B.
{110}) in der fiir sie richtigen
Neigung darbieten. Von dem
durchstrahlten Teil des Stdb-
chens gehen also Interferenz-
strahlen verschiedenster Ord-
nung aus, die jeweils nur von
einer beschrinkten Zahl der
Mikrokristillchen stammen. Da
die Reflexionswinkel J an den
verschiedenen Flidchensorten
wegen der Verschiedenheit der
Netzebenenabstinde  andere
sind, erhilt man auf dem Film
7 eine Reihe von Reflexen unter
verschiedenen Winkeln. Die
Interferenzen gleicher Ordnung
erfiillen je einen Kreiskegel mit
der Spitze im durchstrahlten
Kristallpulver und der Offnung
29 um die Richtung des einfal-
lenden Strahles K72 herum.
Wo diese Kreiskegel der Inter-
ferenzstrahlen sich mit dem
photographischen Film schnei-
den, entstehen Schwirzungs-
linien. Unter go® gegen den
Primirstrahl entartet der Inter-
ferenzkegel zu einer Ebene, und
die Spur auf dem Film ist ge-
radlinig; nahe um den Primir-
strahl herum fast kreisférmig.

Abb. 5o zeigt eine Auf-
nahme P. SCHERRERS an Quarz-
pulver. Der Filmmitte entspricht
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die Ablenkung Null; dort hebt sich von dem allgemeinen (iibrigens her-
vorragend geringen) Plattenschleier der Schattenri des von oben in die
Spektrographenachse gehingten Kristallstibchens ab. Als Strahlung wurde
die Kupfer-(K)-Strahlung benutzt, man sieht deshalb die stdrkeren Linien,
die von K, herrithren, auf der kurzwelligen Seite (kleinerer Abbeugungs-
winkel) von dem Reflex der schwicheren $-Linie begleitet. Im ganzen ent-
hilt der Film Reflexe von etwa 2o Flichen. Innerhalb der Linien ist eine
strichartige, unregelmiBige Schwirzung bemerkbar, die verschwinden wiirde,
wenn der Kristall noch feiner gepulvert worden wire: es sind die Licht-
blitze, die von einzelnen groBeren Mikrokristallen ausgesandt werden.

Durch Messung der Linienabstinde am abgerollten Film kénnen die
Abbeugungswinkel entnommen werden, also die gleichen <%, die auch
Brace als Ausgangspunkt der Strukturbestimmung benutzt. Nur weil man
beim Braggschen Verfahren, zu welcher Fliche ein Winkel gehort; wihrend
hier erst die Zwordnung von Abbeugungswinkeln und Spiegelebenen ge-
funden werden muB. Der eigentlichen Strukturermittiung muff also erst
cine Deutung der Bilder vorausgehen. Diese Erschwerung teilt das Debye-
sche Verfahwen mit dem Lauescheny allein bei BracG werden Reflexe an
von vornherein bekannten Flichen erzeugt und eine Flichenschar nach der
andern systematisch durch die Sonde der Rontgenstrahlen ausgelotet. Des-
halb ist das Braggsche Verfahren wesentlich das einfachste und soll zuerst
genau besprochen werden.

Siebentes Kapitel.
Braggsches Verfahren; Spektroskopie.

Die Ausfithrung des Braggschen Verfahrens (Schema Abb. 46) benutzt
die folgende von W. H. BracG bemerkte »fokussierende Eigenschaft« der
Rontgenspiegelung (Abb. 51):

Ein um den Punkt S geschwenkter Kri- s R
stall reflektiert alle von einem Punkt A aus-
gehenden einfarbigen Strahlen derart, daB
sie sich in einem Punkte B schneiden, der
von der Drehachse gleiche Entfernung hat
wie A.

Abb. 51 moge dies erliutern. Die Kri-
stallplatte befindet sich zunichstin einer sol-
chen Stellung SR, daB der aus A nach der
Drehachse .S gehende Strahl sie gerade unter
dem Reflexionswinkel % erreicht. Er geht 5
dann iiber in den Strahl SA. Zu beweisen Abb. ¢1. Fokussierune bei
. . . 5 g beim
ist, daB, wenn der Kristall gedreht wird und Bragg-Verfahren.
dabei wegen der Reflexionsbedingung andere
Teile seiner Oberfliche die Spiegelung besorgen miissen, alle unter X &
reflektierten Strahlen durch B gehen, falls SB = S4. Man lege den Kreis
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durch 4, S und B und zeichne den Kristall in einer zweiten Lage SS’.
Dann liegt der reflektierende Punkt der Oberfliche, .S', auf dem Kreis-
umfang; denn der Strahl A4S’ bildet mit S’C, der Normalen der Platte
bei der Lage SS’, den gleichen Winkel (das Komplement von -}), wie mit
SC, der Normalen zur Anfangsstellung SA. (Beides Peripheriewinkel auf
Bogen AC.) Andrerseits geht der in S’ reflektierte Strahl durch B, da
<L CS'B gleich =) CSB.

Da die Strahlen SZ und S'B jenseits von B bei Verwendung gréBerer
Kristallflichen betrichtlich divergieren, kommt es nur zu scharfen Bildern,
wenn die fokussierende Eigenschaft ausgeniitzt wird. Unter dem Aus-
gangspunkt 4 der Strahlen kann man in geniigender Anndherung den
Spalt B/ der Abb. 46 verstehen und findet somit als Bedingung fiir Schiirfe,
dafp Spalt, Drehachse und photographische Schicht bzw. die Offnung der
Tonisierungskammer auf einem Kreise legen.

Schon das urspriingliche Braggsche Spekirometer (Abb. 52) ist nach
diesem Prinzip gebaut. Die Rontgenrshre befindet sich hinter der Blei-
wand B. Eine erste Blende bei .S, 148t einen Strahl durch, der dann weiter
durch die Blende S, eingeengt werden kann. S, ist verschiebbar und
148t sich nach Bedarf dem XKristall nihern. Dieser selbst ist in O auf
einem drehbaren Tisch montiert und liBt sich auBerdem um eine hori-
zontale Achse schwenken, bis die reflektierende Ebene vertikal steht. Die
Stellung des Tisches wird mit Hilfe des einen Nonius an einem Teilkreis
abgelesen. Um die gleiche Achse ist auch die Jonisierungskammer I drehbar,
deren Stellung am zweiten Nonius abzulesen ist. Beide Drehungen besitzen
Feinverstellung. Die Kammer besteht aus einem geschlossenen Messing-
zylinder von 15 cm Linge und 5 cm Durchmesser, dessen Stirnseite (zur
Rohre hin) von einer Bleiplatte bedeckt ist. Sie trigt vor einer Offnung
von 1 cm Breite ein Fenster aus A/~Folie, durch welches die reflektierten
Strahlen eintreten. Durch Spalt S, 148t sich der reflektierte Strahl beliebig
schmal begrenzen. Die Kammer ist mit einem schweren Gas gefiillt,
damit die Strahlen stirker absorbiert werden und dadurch auch mehr zur
Wirkung kommen. Schwefeldioxyd SO, absorbiert etwa zehnmal so stark
wie Luft, fiir harte Strahlen ist das noch schwerere Methylbromid vor-
zuziehen.

Das Gehiuse der Ionisierungskammer ist gegen Erde isoliert und wird
von einer Akkumulatorenbatterie auf einige 1oo Volt aufgeladen. (Da die
Batterie nur Spannung, wenig Strom zu liefern hat, geniigen kleine Akku-
mulatoren hierfiir.) Die Innenelektrode befindet sich hart neben dem
durch die Blenden ausgesonderten Rontgenstrahl. Ein diinner Draht, der
durch einen Schwefelblock isoliert das Gehiuse verlidBt, stellt die Verbin-
dung zwischen der Innenelektrode und dem FElektroskop her.

Dieses steht unter dem Kristall, in der Fortsetzung der Drehachse
(£ in Abb. 52). Bracc verwendet ein Elektroskop nach C. T. R. WiLson
— ein Goldblattelektroskop, das durch Neigen des Gehiduses und eine
besonders aufgeladene Platte im Innern in einen Zustand gréBter Emp-
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findlichkeit gebracht ist. Der Zufilhrungsdraht geht durch den schrigen
Arm, der in Abb. 52 zu sehen ist; er ist von einem iiberall gut schlieBenden,
sorgfiltic geerdeten Schutzmantel aus Blech umgeben, ebenso wie das
Elektrometer selbst in ein geerdetes Schutzgehiuse eingebaut ist. Diese
VorsichtsmaBregel ist notwendig, um die Instrumente vor den Stdrungen
durch den Réhrenbetrieb zu schiitzen und insbesondere die vom Stromkreis
der Rohre ausgehenden elektrischen Schwingungen fernzuhalten, die sonst
am Zuleitungsdraht entlang in das Elektroskop gelangen wiirden. Der Aus-
schlag des Elektroskops wird mit dem Mikroskop (ganz unten in der Figur)
beobachtet. A in Abb. 52 ist ein Erdungsschliissel fiir die Innenelektrode.
Die zentrale Lage des Elektroskops ist notwendig, um die Ionisierungs-

Abb. 52. Braggsches Spektrometer.

kammer schwenken zu konnen, ohne an der gegenseitigen Lage von Zu-
filhrungsdraht und Elektroskop etwas zu édndern (wodurch u. a. Kapazitits-
und Empfindlichkeitsinderungen eintreten konnten).

Die Ablesungen erfolgen bei Bragg je nach Bedarf und je nach der
Breite des Spaltes in groBeren oder kleineren Winkelabstinden. Bei schmalem
Spalt kénnen gut drei Ablesungen pro Bogenminute vorgenommen werden.

Da die Ablesung Punkt fiir Punkt immerhin mithsam ist, ist ofter der
Versuch gemacht worden, Zontinuieriich registrierende Instrumente zu be-
nutzen. Man muB dann die Innenelektrode der Ionisierungskammer durch
einen groBen Widerstand zur Erde ableiten und den abflieBenden Strom
z. B. mit einem Saitengalvanometer messen. Doch ist die Anordnung
offenbar zu empfindlich gegen Storungen, als daB sie sich allgemein
durchgesetzt hitte.

In der Vermeidung der punktweisen Ablesung besteht der Hauptvor-
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teil der photographischen Methode. Verlangt man nur miBige Genaunigkeiten,
wie sie fiir Strukturbestimmungen von Kristallen geniigen, so kann das Bild
auf einem Film aufgefangen werden -— wie in Schema Abb. 46 —, der
eventuell nach dem Entwickeln unter einem registrierenden Photometer
ausgewertet wird. Fiir extreme Genauigkeit bei Wellenlingenbestimmungen
ist die Verzerrung des Filmstreifens zu vermeiden, und man muf Platten
— am besten auf Spiegelglas gegossene — benutzen.

Einen solchen Spektrographen, der zur Erzielung héchster Genauig-

keit gebaut ist, zeigt Abb. 53. Er stammt von M. SiEGBAEN in Lund,

der die Prizision der Wellenlingen-

messungen von Rontgenstrahlen

durch sorgfiltigste Ausnutzung aller

Vorteile fast in die GréBenordnung

der in der Lichtspektroskopie er-

reichten Genauigkeit gebracht hat.

Wellenlingenbestimmungen genauer

als o,1°,, sind von ihm und seinen

Schiilern in allen Teilen des Bereichs

der Rontgenstrahlen gemacht worden.

Es wird von Interesse sein, die Ein-

richtung eines solchen Spektrogra-

Abb. 53. . .

Vakuumspektograph von M. Siegbahn, ~ Phen zu betrachten, da ja mit der

Genauigkeit der Wellenlingenbestim~

mung die Genauigkeit der Absolutdimensionen der Kristallgitter aufs engste
verkniipft ist.

Der Spektrograph ist fiir lange Wellen von 1 A bis 10 A gebaut, die
in einer Spezialrdhre an leicht auswechselbaren Antikathoden erzeugt
werden. Wegen der hohen Absorption dieser langwelligen Strahlung wird
die Luft aus dem Spektrographen groBtenteils entleert, und der Abschluf§
des Hochvakuums der Roéhre gegen das geringere Vakuum des Spektro-
graphen geschieht durch diinnes, rotes, schellackiiberzogenes Seidenpapier
oder durch ein Fenster aus Goldschligerhaut. Trotz der geringen Dicke
dieser Fenster setzt ihre Absorption doch der Ausdehnung des Spektrums eine
Grenze bei etwa 12 A-E. ") Die Spektrographendose hat zwei Ansitze: der
zur Réhre gewandte trigt einen o,1 mm breiten goldgerinderten Spalt, in
dem anderen Ansatz wird dem Primdrstrahl ein Auslauf gegeben und die
Verbindung mit der Luftpumpe hergestellt.

Durch den Boden der Dose fiihren zwei konzentrische konische Schliffe.
Der innere trigt den Tisch fiir den Kristall, der duBere den Plattenhalter.
Die Stellung des letzteren muB aufs genaueste ermittelt werden. Dazu

1) Das Fenster ganz fortzulassen geht schon deshalb nicht, weil die Platte gegen
das Licht aus dem Réhreninnern geschiitzt werden mub (bei gashaltigen Rhren die
Leuchterscheinungen der Entladung, bei gasfreien Réhren die intensive Weilglut des
Gliihfadens).
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dient der unter der Spektrographendose sichtbare groBe Teilkreis, der in
’;,-Grade geteilt ist und an zwei Stellen durch Mikroskope von oben
her abgelesen wird. Uber diesem Prizisionsteilkreis spielt (zugleich als
Schutzdeckel) ein weiterer, mit dem inneren Konus verbundener gréberer
Teilkreis (Teilung in 1°), an dem vermittels der an der Vorderseite sicht-
baren Feinverstellung die Kristallstellung eingerichtet werden kann. Der
Strahlengang zwischen Kristall und Spalt und vom Xristall zur Platte ist
durch ein Bleirohr bzw. eine Art Balg aus Bleiblech abgeschlossen, so dafi
moglichst wenig von der allgemeinen Streustrahlung (die an den Spalt-
rindern, am Kristall und von dort aus an dem ganzen Gehduse entsteht)
auf die Platte gelangen kann. Es wird jeweils nur ein Winkelbereich von
wenigen Graden aufgenommen. Der Kristall braucht hierbei nicht ge-
schwenkt zu werden, sondern die Winkelofinung des einfallenden Biindels
geniigt, damit Strahlen der erforderlichen Richtungen vorhanden sind (siehe
ADb. 54). DaB sie von verschiedenen Teilen der Kristallfiichen reflektiert
werden, schadet wegen der Fokuseigenschaft nichts.

Die Messung geschieht folgendermaBen: Die reflektierende Vorderfliche
des Kristalls wird zunichst mit Fernrohr und Skala der Drehachse des
Tisches genau parallel gestellt. Sodann muB sie vermittels eines Schlit-
tens, auf dem der Kristall steht, parallel verschoben werden, bis die Dreh-
achse in der Fliche selbst liegt. Man macht nun eine Aufnahme mit
der Kristallstellung 1 (Abb. 54) und Plattenstellung 4. Darauf wird der

Abb. 54. Prinzip der Doppelaufnahme bei Siegbahn.

Kristall in die symmetrische Lage 2 gedreht und die Platte um den am
Prizisionsteilkreis ablesbaren Winkel bis B gedreht und eine zweite Auf-
nahme gemacht. Wire der Drehwinkel der Platte genau 4 <%, der vier-
fache Reflexionswinkel, so kimen die beiden Aufnahmen der gleichen
Wellenlinge genau zur Uberdeckung auf der Platte. Andernfalls 148t sich
mit groBer Genauigkeit ihre Lagendifferenz ausmessen und daraus die Kor-
rektur an dem Drehwinkel der Platte anbringen, die ihn gleich 4 <% macht.

Der Vorteil dieser Methode besteht darin, daB statt des oft ziemlich
kleinen Winkels < der Winkel 4 am Prizisionsteilkreis abgelesen wird,
wobei eventuelle Teilungs- oder Einstellungsfehler auf < selbst von viermal
kleinerem EinfluB sind.
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Da Spalt und Platte von der Drehachse genau gleichen Abstand haben,
kommt es infolge der Fokussierungseigenschaft nicht darauf an, den Kri-
stall sehr genau um z -3 zu drehen: bei Abweichungen von diesem Wert
wird eine andere Stelle der Kristalloberfliche wirksam.

Hingegen ist die Anordnung empfindlich dagegen, daB Spiegelebene
und Drehachse genau zusammenfallen. Die Einstellung, die vermittels
einer Elfenbeinspitze und ibres Spiegelbildes an der Kristallfliche unterm
Mikroskop vorgenommen wird, bezieht sich nur auf die optisch wirk-
same Oberflichenebene des Kristalls. Bei weichen Strahlen von 1—io f&,
die infolge der hohen Absorption in den Kristall kaum einzudringen ver-
mogen, geniigt dies. Aber da ja die Reflexion durchdringenderer Réntgen-
strahlen auch an jeder inneren Netzebene geschieht (»Volumeffekte), so
wire bei hirteren Strahlen die letzte Bedingung gar nicht zu erfiillen.
Hierdurch wird der Prizisionsmessung mit diesem Apparat nach kurzen
Wellenldngen hin eine Grenze gesetzt.

Als Beispiel fiir die Genauigkeit der Messungen sei die Tabelle iiber
die Kupfer-A-a-Linie aus einer Arbeit von M. Siegbahn mitgeteilt. Wie
aus den Plattennummern zu sehen, sind die Messungen in grofien Zwi-
schenrdumen angestellt worden, ja der ganze Spektrograph war dazwischen
mehrmals abmontiert worden, um noch kleine Verbesserungen anzubringen.

\
Plattennummer O;S:;;;gioier Wellenlinge f Kiristalle
[
4 und 5 1 1537,24.10—'1 cm ’ Steinsalz
10 2 1537-34. > > | >
10 3 1537.52. » » >
23 I 1537.40. » > \ >
84 1 1537.21. » » i >
90 2 1537.44. > > >
112 ’ I 1537.44. » » >
28 I 1537.22. > > f Kalkspat
28 1 2 1537.35. > > >
26 1 1537.49. > > >
140 i 1 1537.29. > > l >

\i 1537.358.10—11 em

Ergebnis (1537.358 == 0,033).10—11 c¢m.

Bei solcher Genauigkeit geniigt selbst die j&ngstrtim—Einheit nicht, um
die Zahl der Dezimalen herabzusetzen. Deshalb ist der Faktor 1.10™™ cm
== 1 X-Einheit herausgesetzt worden.

Der letzten Siegbahnschen Arbeit mégen die Abb. 55 und 56 ent-
nommen werden. Die erste stellt den noch weiter vervollkommneten Vakuum-
spektrographen dar. An ihm fillt gegeniiber dem in Abb. 53 abgebildeten
vor allem eine Abflachung des Gehiuses auf, welche die Roéntgenrshre
trigt. Die Spesialrohre aus Metall (gasfreie Rohre) ist der links iiber den
Tischrand hinabreichende Anhang, der an der Abflachung mit dem Spektro-
graphengehiuse fest verschraubt ist. Zu- und Ableitungen fiir Heizstrom,
Hochspannung (im Hintergrund der Transformator), sowie XKiihlwasser
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fithren zu ihr hin. Die Dimensionen der Réhre sind tunlichst klein ge-
balten, damit sich der Spalt in nichster Nihe der Antikathode befindet.
Die Entfernung Antikathode—Kristall betrdgt nur 208 mm.

Abb. 55. Prizisionsspektrograph von M. Siegbahn mit angehingter Spezialréntgenrshre.

Abb, 56. Doppelseitige Aufnahmen der Cx#-Kw-Linien in 1., 2. und 3. Ordnung.

Abb. 56 zeigt in ungefihr 5facher VergroBerung Aufnahmen der Cu-Ko-
Linien, die an der Spaltfliche von Kalkspat in 1. bis 3. Ordnung nach dem
Prinzip von Abb. 54 erhalten wurden. Die «-Linie ist ein Dublett ¢, o, mit
einer Wellenlingendifferenz von etwa 4 X-Einheiten. In der hoheren Ord-
nung entspricht dieser Differenz zwar ein gréBerer Winkelunterschied, aber

da die Linien selbst (wohl infolge der unvermeidlichen UnregelmiBigkeiten
Ewald, Kristalle. 6
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der Kristallgitter) verwaschen sind, ist die Wellenldngenbestimmung des~
halb nicht genauer als bei der ersten Ordnung. Das Ergebnis, das
die erreichbare Genauigkeit erkennen liBt, formuliert SIEGBAHN so:
Nimmt man als Wert des Netzebenenabstands & der Spaltflichen von
Kalkspat bei 18°C

log2d = 0,7823347,
so ist die Wellenlinge von Cu-K-c, :

L = (1537,302 == 0,031) X-Einheiten.

Die Genauigkeit der Winkelmessung und mithin der Bestimmung von
Aja ist bedeutend groBer als die Genauigkeit der Absolutwerte von a
bzw. 4. Denn um bei bekannter Kristallstruktur die Kantenlige & zu be-
stimmen, ist nach S. 34 die Kenntnis des spezifischen Gewichtes und der
Loschmidtschen Zahl nétig. Das erstere 148t sich auf etwa 1 °f,, fest-
stellen, die Loschmidtsche Zahl ist aber nur auf etwa 1 °/, genau be-
stimmt, und etwa ebenso groB wird die Unsicherheit der Kantenlinge
sein. Man benutzt deshalb nach einem Vorschlag von E. WaGNER, der die
ersten »Prizisionsmessungen« von Rontgenspektren gemacht hat, einen
Wert fiir die Kantenlinge wvom Steinsalz als Normale, auf die alle An-
gaben bezogen werden: i

@ Nact = 5,62800 A.
Der Netzebenenabstand gleichwertiger Wiirfelebenen im Steinsalzgitter ist,
wie aus der Struktur hervorgeht (Abb. 87), halb so gro8, also

disoc) act = 2,81400 A
log 2d = o0,7503541 = log @ wac:.

Auch fiir genaue Angaben iiber die Netzebenenabstinde anderer Kristalle
ist dieser Wert zugrunde zu legen. Bei Messung mit der gleichen Wellen-
linge verhalten sich die Netzebenenabstinde gemiB der Reflexionsformel
wie die Sinus der Winkel <, und ihr VerAdltnis kann mit derselben hohen
Genauigkeit bestimmt werden, wie das Verhiltnis 4/e. So findet man
auf Grund obigen Normalwertes fiir die Spaltebenen von Kalkspat &
= 3,028 2= 0,002, von Gips 7,5776 == 0,0003.

Als Gegenbeispiel zu Siegbahns Vakuumspektrographen sei der Spektro-
graph von H. SEEMANN fiir harte Rontgenstraklen beschrieben. Er wird
fir die Analyse der durchdringenden Strahlung zur medizinisch-techni-
schen Anwendung von immer steigender Bedeutung.

Dem Bau des Apparates liegt ein vom Braggschen vollig abweichendes
Prinzip zugrunde, das geeignet ist, den bei harten Strahlen vorherrschenden
schidlichen EinfluB der Eindringungstiefe auszugleichen. Gegeniiber der
Braggschen Anordnung ist ndmlich die Lage von Kristall und Blende ver-
tauscht: die Blende begrenzt den Strahlengang erst nach der Reflexion
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(Abb. 57). Die Braggsche Anordnung geht aus Abb. 57 hervor, wenn
die Strahlenrichtung umgedreht wird. Man sieht, wie dann der einfallende
Strahl aufgesplittert wird in eine ganze Fahne von reflektierten, deren In-
tensitit um so geringer ist, aus je tieferen Lagen des Kristalles sie stammen.
Umgekehrt sammelt die Seemannsche

» Lochkameraanordnung« die Reflexe aus Blende

allen Tiefen zu einem durch die Blende

wohlbegrenzten reflektierten Strahl auf.

Voraussetzung fiir die erfolgreiche
Anwendung der Methode ist ein aus- \
gesucht guter Kristall. Denn die Re- <
flexe Verschledenelt Wellenlangc‘en stam- e
men von verschiedenen Teilen des
Kristalls, ohne daB eine »Fokussie- Abb. §7. Lochkameramethode.
rungseigenschaft« den Einflu§ von Ver-
werfungen im Kristall unwirksam macht. Noch dazu miissen die Kristall-
flichen mehrere Zentimeter lang sein, wenn die kleinen Reflexionswinkel der
hirtesten Strahlen umfaft werden sollen. Des hohen Reflexionsvermégens
wegen bevorzugt SEEMANN Steinsalz, das aus groBen Mengen guter Kristalle
aufs sorgfiltigste herausgesucht werden muB.

Abb. 58. Seemann-Spektrograph.

Das Aussehen des Apparates ergibt sich aus Abb. 58. Die eigentliche
Spektrographenkamera ruht auf einer von der rechten Seite der Grund-
platte hoch aufgebogenen Drehachse und auf Stahlrollen, die links auf

6*
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einem Streifen Spiegelglas laufen. Sie wird wihrend der Aufnahme um
einen gewissen Winkelbereich hin nnd her geschwenkt. Dazu dient das
unter der Kamera sichtbare Uhrwerk (links der Schliissel zum Aufziehen,
rechts das Fliigelrad zur Geschwindigkeitsregelung), sowie eine Reihe von
herzformigen Fithrungsscheiben verschiedener Breite, die Schwenkungen
von 1—10° zulassen. Uber der Drehachse liegt im Innern der Kamera der
6—g cm lange Kristall, eingebettet in eine Metallfassung, deren linker
Rand zusammen mit einer senkrecht zur Kristallfliche werschiebbaren
Schneide den Spalt bildet. Das zur Rohre gekehrte rechte Ende der
Kamera 148t durch einen Schlitz wihrend der Drehung einen »ebenen
Strahlenficher« auf den Kristall eintreten. Die beiden Holzgriffe, die iiber
dem Uhrwerk und den Laufrollen, sowie am linken Ende aus dem
Kameradeckel aufragen, sind die Deckel der »Kassetten«, in welche die
Platten eingestellt werden. Bei der groBeren Entfernung erhilt man zwar
eine stirkere Trennung der Linien, muB aber linger belichten. Man er-
hilt mit der ersten Plattenstellung und 3 Milliampeére Rohrenstrom die
K-a- und -p-Linien des Wolfram in wenigen Minuten.

Achtes Kapitel.

Interferenz in Gittern mit Basis; Strukturermittlung
aus Braggschen Aufnahmen.

In Kap. IV wurde das Zustandekommen der Interferenzen in einem
einfachen Translationsgitter verfolgt. Es geniigte, das Prinzip zu be-
nutzen, daB in einer Beugungsrichtung nur dann merkliche Intensitit
entstehen kann, wenn samtliche abgebeugten Kugelwellchen sich Berg an
Berg aneinander schlieBen. Die geometrische Diskussion dieser Forde-
rung lieferte die Interferenzrichtungen und Aussagen iiber die Wellenlingen,
die in den Interferenzstrahlen enthalten sind.

Es hat sich frilh herausgestellt, daf der einfachste Gittertyp, das Trans-
lationsgitter, nicht genmiigend allgemein ist, wm dic Interferenzen zu er-
kliren, daff vielnehr Incinanderstellungen wvon solchen Gittern — sel es
aus gleichartigen, sei es aus verschiedenen Atomen — betrachtet werden
missen. Dies ist in voller Ubereinstimmung mit der GroTmschen Auf-
fassung der Kiristallstruktur von S. 33. Der Beweis, daB Atome die
Massenpunkte der Strukturtheorie sind, ist von W. L. Bracc (dem Sohn)
an Hand von Laueaufnahmen von Steinsalz, Sylvin und Bromkali geliefert
worden und wird in dem Kap. X besprochen werden. Mit dieser Er-
kenntnis zugleich war die edsolute Bestimmung der Gitterkonstanten @ er-
bracht und die Moglichkeit, aus dem Verhiltnis A/a, das durch die Ab-
beugungswinkel bestimmt ist, die Wellenlinge A selbst zu entnehmen. Die
Arbeit von W. L. BraGe, der damals noch in Cambridge studierte, 1oste
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ein doppeltes Problem zugleich: die Deutung der Gitterstruktur ohne
Kenntnis der Wellenlinge der Strahlung, und die Bestimmung dieser
Wellenlinge, ohne ein Raumgitter zu kennen. Heute liegen die Verhilt-
nisse viel einfacher: bei spektroskopischen Untersuchungen benutzt man
einen Kristall mit bekanntem Netzebenenabstand, zur Kristallanalyse ver-
wendet man Rontgenstrahlen von bekannter Wellenléinge: der absolute Ma8-
stab ist festgelegt.

Fir die Kristallbestimmung gibt das den Vorteil, an der Dichte des
Kristalls eine Kontrolle fiir die Struktur zu haben. Denn es ist
)ﬂ

Masse pro Gitterzelle  1,64.1072 - 2 ' )

Dichte = Volumen der Gitterzelle v

Hierin ist Y u die Summe aller Atomgewichte, die zu der Gitterzelle
gehoren; durch Multiplikation mit 1,64.1072¢ g, der Masse eines Wasser-
stoffatoms, erhdlt man die absolute Masse pro Gitterzelle. # soll ihr
Volumen in ccm sein, beim Wiirfel = 3. Praktisch verfihrt man so,
daB auf Grund einiger Reflexmessungen ein vorliufiges Elementarvolumen
angenommen und aus der obigen Gleichung die Anzahl X von Atomen
bzw. vollstindigen Molekilen berechnet wird, die in der Gitterzelle liegen
[z. B. bei Zinkblende ZxS die Anzahl Atompaare (Zx, S)]. Bezeichnet M
das Molekulargewicht (bei ZnS: M = 65+ 32 = g7), so ist in der

obigen Formel > w = X - 4/ und so ergibt sich fir X:

Y Dichte _ Volumen der Ze}ler.

M 1,64.107%4
Mit dem richtigen Wert fiir das Volumen der Zelle muB die rechte Seite
sehr nahe ganzzahlig sein; groBere Abweichungen deuten darauf hin, daf
rechte und linke Seite bis zur Erreichung der Ganzzahligkeit mit einem
Faktor multipliziert werden miissen — z. B. wenn X = 2,32 gefunden
wird, mit dem Faktor 3, der die linke Seite nahe an 3 - 2’|, = 7 heran-
bringt. Das bedeutet physikalisch, daB man ein Vielfaches des urspriing-
lich angenommenen Volumens als Grundzelle anzusehen hat (das Dreifache
in dem Beispiel)] — denn die Grundzelle muB ja eine ganse Anzahl Mo-
lekeln enthalten.

Die Bestimmung der Zahl X — der Molekiilzahl der Basis, wie wir
sagen kénnen — ist ein sehr wesentlicher Schritt auch zur Bestimmung
der genauen Lage der Basisbestandteile; manchmal, so bei Diamant und
Zinkblende, ist durch diese Zahl und die Symmetrie des Kristalls die
Strukturermittlung in der Tat beendet und weitere Messungen bedeuten
nur eine Kontrolle. In Kap. XI wird erwihnt, inwieweit die Bestimmung
eindeutig ist.

Wir wollen hier nicht den historischen Weg verfolgen, auf dem die
Entzifferung der Interferenzen gelungen ist, sondern die notwendigen Ge-
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setzméfighkeiten voranstellen und aus ihnen ableiten, welche Erscheinungen
bei zusammengesetsten Gittern su erwarten sind.

1. Das erste Gesets, dessen wir bediirfen, sobald chemische Verbin-
dungen analysiert werden sollen, betrifft die Stirke, mit der die verschie-
denen Atomsorten auf die einfallende Welle ansprechen. Schon auf Grund
der Erfahrungen iiber die Streustrahlung, von denen auf S. 65 die Rede
war, muBl erwartet werden, daB schwere Atome stirker »streuene wie
leichte. Die Interferenzen, insbesondere an FluBspat (vgl. unten S. gg),
fithrten BrRAGG zu der Regel: die Amplitude der Kugelwelle, die von cinem
Atom ausgeht, ist proportional zu seinem Atomgewicht. Heute neigen wir
dazu, statt des Atomgewichts die Elektronenzahl Z des Atoms einzusetzén;
diese ist ungefdhr gleich dem halben Atomgewicht — und sicherlich ist
nicht das Gewicht als solches, sondern die Anzahl elektrischer Ladungen,
die im Atom vorhanden sind, bestimmend fiir die Ausstrahlung. (Der
schwere Kern des Atoms kann auf so schnelle Schwingungen iiberhaupt
nicht antworten.) Ist ein Atom ionisiert, d. h. sind Elektronen abgespalten
(positives Ion) oder zugefiigt (negatives Ion), so ist das Ausstrahlungsver-
mogen entsprechend herab- oder heraufgesetzt. Die Proportionalitit mit
Z ist nicht als strenges Gesetz anzusehen, sondern als Faustregel. In
Wahrheit ist die Ausstrahlung, wie des oftern erwihnt, wegen der end-
lichen Ausdehnung der Elektronenwolke und ihrer besonderen Anordnung
auch von der Richtung abhingig, und z. B. in den Richtungen, die dem
Primirstrahl unmittelbar benachbart sind, besonders groB, indem sie nicht
zu Z, sondern zu Z” proportional ist. Die Verbreiterung des Primirflecks
ist z. T. auf dies iiberschiissige Streuvermdégen in den Nachbarrichtungen
des auffallenden Strahls zuriickzufiihren. Unter gréBeren Streuwinkeln, wie
sie fiir die meisten Interferenzen gelten, ist die Richtungsabhingigkeit nicht
so ausgesprochen, so daB die Braggsche Annahme praktisch in weitgehendem
MaBe geniigt.

2. An zweiter Stelle sind die Betrachtungen iiber Interferenz szu er-
génzen. Die Uberlegungen von Kap. IV kniipften ganz an die bildlichen
Darstellungen Abb. 24 bis 29 an und bedurften, um eine Welle zu cha-
rakterisieren, nur der GréBe 4,

Al ST des Abstandes zweier Wellen-
A7 <N berge voneinander. In Wirklich-
V,’ \ keit ist aber an einer Wellenlinie,

N ,/  von denen ADbDb. 59 zwel ver-
\/\\/ // schiedene zeigt, auBer der Wel-
4 lenlinge A auch die Hohe der

Abb. 59. Wellenlinge, Amplitude, Phase. ~ Welle, die »Amplitude« A kenn-
zeichnend. Erst beide Gro8en be-

stimmen die Form der Wellenlinie. Die gestrichelte Wellenlinie der Abbildung
hat gleiches 4, aber groSeres 4 wie die ausgezogene. Zudem bemerkt man,
daB dieser Wellenzug eine Verschiebung gegen den ersten aufweist. Die
Verschiebung betridgt ein gewisses Vielfaches der Wellenlinge — aber sie
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ist aus der Abbildung, die beiderseits beliebig weit fortgesetzt zu denken
ist, nicht eindeutig zu entnehmen. Zwar ldBt sich feststellen, daB die Ent-
fernung der ndchsten Wellenberge beider Kurven A/4 betrigt — aber die
gestrichelte Kurve kann ebensogut noch dazu um eine beliebige Anzahl
ganzer Wellenlingen verschoben worden sein, ohne daB sich das nach-
traglich feststellen liB8t. Man nennt die tatsdchliche Verschiebung zweier
Wellenziige gegeneinander ithren Gangunterschied. Als Vielfaches der Wellen-
linge ausgedriickt, betrigt er y4, wo y irgendeine positive oder negative
Zahl ist. In allen uns bisher begegneten Fillen war y ganzzahlig: das ist
die Bedingung, daB »Berg auf Berg« fillt. Fiir viele Erscheinungen kann
man von dem Gesamtwert der Verschiebung absehen, und es kommt nur
auf die Aleinste Verschiebung an, welche die Maxima beider Kurven
untereinander riickt. Diese Verschiebung sei ¢ A. ¢ ist kleiner als 1
und heiBt die Phase der zweiten Welle gegen die erste. In der Ab-
bildung ist ¢ = */,. Der Zusammenhang zwischen y und ¢ ist der:
7 = ganze Zahl -4 ¢. Das Produkt aus ¢ und dem Vollwinkel 27z heifit
der Phasenwinkel ¢ - 27v. Will man den Phasenwinkel in Grad ausdriicken,
so ist zu bilden ¢ - 360°. Fiir die Abbildung ist der Phasenwinkel 7/2
oder go® Die Bedingung fiir Interferenzstrahlen: »Berg auf Berg« oder
y = ganzzahlig 148t sich jetzt auch aussprechen: die Wellen miissen sich
phasengleick iiberlagern.

Amplitude und Phase der Welle bilden in der mathematischen Dar-
stellung eine Einheit. Sie bestimmen zusammen eine komplexe Zahl, die
man auch Amplitude schlechthin nennt. Ohne auf die Rechnung mit kom-
plexen Zahlen einzugehen, die auch in der Elektrotechnik bei allen Wechsel-
stromproblemen Anwendung findet, se; Jier durch ecine geometrische Me-
thode dargelegt, wie sich das FErgebnis der Uberlagerung von 2 (oder mehr)
gleichartigen Wellen wvon verschiedener Amplitude A und A" und der Phasen-
differenz @ finden l5f¢. Wie die elementare Physik lehrt (und wie auch aus
der nachfolgenden Begriindung hervorgeht), entsteht wieder eine einfache
harmonische Welle von der gleichen Wellenlidnge und Ausbreitungsweise,
und es handelt sich um die Ermittlung ihrer Amplitude 4* und Phase ¢*.

Die Konstruktion, die diese beiden Angaben

o
liefert, ist so: Man lege eine Strecke o1 hin, 2
die ihrer Grofe nach die Amplitude A4 repri-
sentiert (Abb. 60). Sodann fiige man an ihrem

—>

Endpunkt eine Strecke 12 von der Léinge A’ 360p* J60¢
an, die mit ihr den Phasenwinkel 360-¢°

bildet. Dann gibt die Linge der Verbindung 0 7

- . . . -

oz die Amplitude 4*, der Winkel von oz gegen Abb. 60. Amplituden-
—_—

or den Phasenwinkel ¢*- 360° der resultie- zusammensetzung.

renden Welle gegen die erste an. N

—>
Man nennt ein derartiges Vereinen der Strecken or und 12 zu einer
—>

neuen o2 die geometrische Addition der Strecken. Es ist die Regel, nach
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der Geschwindigkeiten, Krifte, Feldstirken, kurz alle GroBen, die in der
Physik FPektoren heiBen, zasammengesetzt werden. Die Amplituden der

—_ > >
einzelnen Wellen erscheinen hier als die Vektoren (o1, 1z, oz), d. h. als
Strecken von gewisser Linge und Richtung.

Zur Begriindung des Verfahrens muB man auf die Natur der einfachen harmoni-
schen Wellenbewegung eingehen. Jede der Kurven in Abb. 59 1ilt sich in zweierlei
Weise auffassen. Entweder als ein Momentbild der Welle (Zeit # = konst.). Dann ist
die Abszisse der Kurve die riumliche Koordinate x, d. h. die Kurve gibt den Schwin-
gungszustand wverschiedener Raumpunkte im selben Augenblick an., Derartige Moment-
bilder der Wellen lagen den bisherigen Betrachtungen iiber Interferenz zugrunde. —
Die Wellenkurven lassen sich aber auch als die seit/icke Aufeinanderfolge des Bewe-
gungszustandes im glezcierr Raumpunkt deuten. Dann ist die Zeit # die Abszisse, und
die Kurve bezieht sich auf einen einzigen Raumpunkt x = konst. Diese Auffassung
bevorzugen wir im folgenden.

Die Wellenbewegung ist periodisck. Sie ist iiberdies aber karmonisch. Dies ist
eine kurze Bezeichnung dafiir, dal sie im engsten Zusammenhang zu einem gleich-
7 férmigen Kreisumlauf steht. Der zeitliche Ablauf der Be-

wegung im Punkt x, wie er in Abb. 59 dargestellt ist, wird
durch die Funktion

Asinwt
_____ B wiedergegeben. Ebenso grol ist die 7-Koordinate eines
. }5 Punktes B, Abb. 61, der mit der gleichformigen Winkelge-
0 schwindigkeit w einen Kreis vom Halbmesser 4 durchliuft.

(w# ist der von Punkt B zur Zeit # durchmessene Winkel,
Asinwz die Projektion derStrecke OZ auf die 7-Achse.)
Der gleichférmig um x umkreisende Fahrstrahl OB erzeugt
sozusagen durch diese Konstruktion die Wellenbewegung
im Punkte x.

Einer zweiten Welle von der Amplitude 4’ entspricht
ein zweiter Punkt B/, der im Abstand 4’ von O umliuft
‘Abb. 62). Beginnt er seinen Umlauf mit einem Winkel-
abstand @ - 360° von B, so bedeutet dies
die Phasendifferenz ¢ zwischen den Wel-
len. Nach dem Prinzip der einfachen Uber-
lagerung wird aus den Einzelverschie-
bungen » und 7’, die der Punkt x unter
dem Einflul beider Wellen erleidet, die
resultierende Verschiebung 7* durch A4d-
dition erhalten: 7* = 7 47/, Statt der
Projektionen konnen aber die Strecken
OB und OB geometrisch addiert werden
zur Resultierenden OB*, und hiervon die
Projektion 7* auf die 7-Achse gewonnen
werden. Wir erhalten so den Punkt B¥,
der ebenfalls gleichférmig umlduft und
ebenfalls eine harmonische Welle, die re-
sultierende, représentiert, aber gegen die
erste Welle um den Phasenwinkel ¢*- 360°

Abb. 61. Erzeugung einer
harmonischen Welle durch
gleichférmigen Umlauf.

—_—— -

Abb. 62. Begriindung der Amplituden-

zusammensetzuug von Abb, 60. voreilt.
& Die gerichteten Strecken — Ampli-
tudenvektoren —, die in der oben an-

gegebenen Konstruktion geometrisch addiert werden, sind also eigentlich die gleich-
férmig umlaufenden Fahrstrahlen zu den Punkten B, deren jeder eine Welle bedeutet.
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Zur Verdeutlichung betrachten wir einige Spezialfille bei gleichen Am-
plituden beider Wellen.

1. Phasengleichheit, ¢p = o (»Berg auf Berg«). 1
Resultierende Welle hat doppelte Amphtude
2 A, gleiche Phase: ¢* {'1, A

2. Entgegengesetzte Phasen, d h p=",, ¢ 360° y
= 180°. /) )
Resultierende Welle hat Amplitude Null, die 0 4

. U . : Abb. 63. Resultie-
XV;IIF)?H ;:Tfnllswh vollig auf (»Berg fallt auf 0 0 itede bei
’ — l2*

gooPhasendifferenz.
3. Phasenversetzung um 9o°, ¢ = 7,.
Amplitude der resultierenden Welle ]/; A, Phasenwinkel 45°,

@* = g. (Abb. 63.)

Die Konstruktion 148t sich unmittelbar auf den Fall von mehr als
zwel Wellen ausdehnen, die zur Uberlagerung kommen. Amplitude und
Phasenwinkel jeder Welle wird durch einen Pfeil (von bestimmter Linge
und Neigung) dargestellt, und die GroBen fiir die resultierende Welle werden
durch die SchluBseite des Linienzuges gegeben, der aus den aneinander-
gereihten Pfeilen besteht.

3. Mit dem Begriff der Phase und der Zusammensetzung phasen-
ungleicher Wellen 148t sich ein wertiefter Einblick in die Entstehung der
Interferensstrahlen gewinnen, auf den schon S. 39 hingewiesen wurde.
Der einfallende Strahl erregt die sehr groBe Zahl V' von Atomen im
Kristall zum Aussenden von Kugelwellen. In einer Beobachtungsrich-
tung, die einem Interferenzstrahl entspricht, iiberlagern sich die Kugel-
wellen alle mit ganzzahligem Gangunterschiede — Berg auf Berg, war
die Bedingung, die wir stets benutzten. Die Pfeile sind also alle
gleichgerichtet, und die resultierende Amplitude wird gleich dem /V-fachen
der Amplitude der einzelnen Kugelwelle. Beob-
achtet man jedoch in einer etwas abweichenden
Richtung, in der die Kugelwellen, die von benach-
barten Atomen stammen, mit kleinen Phasenunter-
schieden zusammentreffen, so summieren sich die
Unterschiede von Atom zu Atom und man erhilt
zur Uberlagerung Pfeile, die wie in Abb. 64 nach
all.efl Rlcht}mgen weisen }md S:lCh gr?ﬁtentells “geger'k Abb.64. Vernichtung
seitlg vernlch.ten. Dies ist die Erklirung dafiir (die 4o peomarer Kugel-
in Kap. IV nicht gegeben wurde), warum 7«7 in ge- wellen abseits der

wissen ausgezeichneten Richtungen Strahlen wahrge- Interferenzrich-
nommen werden, obwohl doch jedes Atom nach allen tungen.
Seiten ausstrahlen soll. — Nur in jenen Richtungen,

die den wahren Interferenzrichtungen wmmittelbar benachbart sind, ist die
Phasendifferenz zwischen Nachbaratomen so klein, daB bei der Uberlagerung
aller Kugelwellen noch ein wesentlicher UberschuB an Pfeilen vorhanden
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ist, die nach einer Seite weisen und sich infolgedessen eine ansehnliche
resultierende Amplitude-ergibt. Fiir die Frage der Intensititen (Lorentzscher
Faktor, Kap. X) ist die genaue Untersuchung dieses Ubergangs von voller
Einseitigkeit zu voller Allseitigkeit von groBer Wichtigkeit; hier wiirde sie
zu weit fiihren.

4. Von der Amplitude einer Welle hidngt ihre Znfensitit ab, wie sie
bei Rontgenstrahlen, z. B. nach der Stirke der Ionisierung beurteilt wird.
Die [ntensitit ist proportional dem Quadrat der Amplitude. Die Intensitit
allein ist der Messung zuginglich, nicht die Phase also #uBert sich im ex-
perimentellen Befund, nur die Zdnge des resultierenden Pfeiles bei der
obigen Konstruktion, nicht seine Neigung. Die Aufgabe der Strukturermitt-
lung wire bedeutend erleichtert, wenn man auch die Phasen der Inter-
ferenzwellen feststellen konnte.

Welcher Art ist nun die /[nlerferenserscheinung in einem zusammen-
gesetzten Gitter? Wir wollen das Gitter aus einfachen Translationsgittern

A A A aufbauen und dabei die sehr
anschauliche Braggsche Re-

’ / \ / flexionsauffassung benutzen.
\_/ \/ In einem einfachen Trans-
a N\ /\

lationsgitter, sagen  wir

/ A N\ der Atomsorte 4, ist die

\/ \-/ Geometrie sehr {bersicht-

d AN /\__/\ /] lich: alle Ebenen einer
U VU UV U U] Schar haben gleiche Ab-
stinde. Beim Reflex I. Ord-

4 \\NWANWANWAW/ \\/\ JAWA nung an dieser Ebenenschar

d a liegt zwischen den Wir-
Abb. 65. Gangunterschiede bei Reflexion I. bis k}mgen von Nachbarebenen
IV. Ordnung. eine volle Wellenlinge Weg-
unterschied, beim Reflex

IL. Ordnung zwei usw., wie in Abb. 65 schematisch angedeutet ist.

Setzen wir nun zz das Gitter der Atomsorte 4 ein kongruentes und par-
alleles einer zweiten Atomsorte B ein. Es weist dieselbe Ebenenschar auf
wie das erste, aber mit einer gewissen Verschiebung, die von der Ver-
schiebung der Gitter gegeneinander abhingt: Zwischen die A-Ebenen,
deren Abstand & sei, sind B-Ebenen im Abstand 0 - & eingeschoben, wo 0,
das Abstandsverhiltnis, eine Zahl kleiner als 1 ist.

Auch die B-Ebenen liefern Reflexe, da fiir sie die Reflexionsbedingung
so gut wie fiir die 4-Ebenen erfiillt ist. Aber wihrend diese eine Welle
von der Amplitude 4" (proportional der Elektronenzahl des 4-Atoms)
zuriickwerfen, ist sie fiir jene B’. Zudem ist die Phase der B-Welle eine
andere als die der A-Welle. Da namlichk swischen den Wirkungen auf-
einanderfolgender A-Ebenen fiir die Reflexion nter Ordnung n wolle Wellen-
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langen Wegunterschied bestehen, liegt swischen jeder A- und der entspre-
chenden B-Ebene n+ 0 Wellenlinge Wegunterschied, auch fiir die Summe
aller B-Reflexe gill deshalb, daff die B-Welle um den Gangunterschied
y=mn-0 gegen die A-Welle verschoben ist.

Die Abb. 66 erldutert den Fall von Ebenen, bei denen d==7, ist,
Schematische Wellenlinien,

aus denen das Zusammen- A f A f A
wirken der Ebenen fiir die

| |
Reflexe I. bis IV. Ordnung \ /‘ I

zu sehen ist, sind einge-
zeichnet. Man erkennt, wie
bei diesem Abstandsver-
hiltnis in I. und III. Ord-

T
_</

/T
N\
/\

S

7

N\

-
-

nung 4- und B-Ebenen |\ /N VAN
mit *[, bzw. 3/, Wellen- \/1' v \V \/: v
linge Gangunterschied sich \ /ll\ AN AN A\ AN A

zwar gegenseitig verstir- [\_/ HAVIAVARV/ HVAAVARV/
ken, aber nicht so voll- I dd™)

stindig wie moglich. Dies  Abb.66. Gangunterschied an eingeschobenen Ebenen.
ist vielmehr erst in IV. Ord-

nung erreicht, wo die 4- und B-Wellen Berg auf Berg zusammen-
treffen. In II. Ordnung hingegen arbeiten die 4- und B-Ebenen vollig
gegeneinander (Berg auf Tal), so daB bei ungleichen Amplituden eine groBe
Schwichung, bei gleichen Am-

Q,

plituden sogar vollige Auf- R .
hebung eintritt. Fir den Fall § 5|0 ’ Jo 0 5|0 I 50 " 5]0
gleicher Amplituden der A4- § i g I 9 i

und A-Ebenen liBt sich in —_— o &
Abb. 67 ein Idealbild der Re-  Abb. 67. Ideales Reflexschema zu Abb. 66.
flexe aufstellen, wie es zu er-
warten wiire, wenn keine weiteren Umstinde die Intensititen beeinfluiten
als die eben besprochenen. Die Zahlen ergeben sich als Quadrate der
Amplituden, die aus den Angaben auf S. 89 zu entnehmen sind; dem Reflex
bei volligem Zusammenwirken wurde die Zahl 100 gegeben. Die betrachtete
Ebenenanordnung kommt bei den Oktaederebenen des Diamanten vor.
Sind mehr als zwei Translationsgitter ineinander geschoben, so lassen
sich die obigen Uberlegungen ohne Schwierigkeit erweitern. Sie fiihren
stets auf die Aufgabe, eine Anzahl Wellen von vorgeschriebenen Ampli-
tuden und Phasen zu iiberlagern, was durch die Konstruktion von S. 84
geschieht. Niemals kinnen durch das Einschicben von Gittern newe Inter-
Jerenzrichtungen entstehen; hichstens konnen dadurch, daff Amplituden sich
als Null ergeben, Interferensstrahlen geloscht werden.
Eine etwas andere Betrachtung tiber den EinfluB des zusammenge-
setzten Gitters wird in Kap. X notig werden.
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Der phasenverschobene Zusammentritt der reflektierten Wellen ist
nicht die einzige Ursache, die die Intensitit bestimmt. Doch ist der
Faktor, der infolge der Phasenzusammensetzung in der Intensitit auftritt,
der einzige, der deutlich den EinfluR der Struktureinzelheiten widerspiegelt.
Man bezeichnet ihn deshalb auch als » Strukturfakior<. Er gibt aber, wie
Abb. 67 lehrt, keine Rechenschaft fiir die Erfahrungstatsache, def dic
Reflexe mit sunehmendem Abbeugungswinkel sehr viel schwicher werden,
wofiir die Abb. 47 und 48 als Belege dienen mdégen. Es war ein gliick-
licher Gedanke von W. H. und W. L. Bracc, daB sie die Frage nach der
Ursache dieses Abklingens der Beugungserscheinung nach auBlen hin aus-
schalteten, indem sie auf Grund ihrer allgemeinen Erfahrung, insbeson-
dere an Steinsalz und isomorphen Kristallen, einen Normalabfall auf-
stellten, wie ihn ein einfaches kubisches Translationsgitter zeigen wiirde.
Sie gaben als Normalintensititen fiir die Reflexe erster bis fiinfter Ord-
nung die Zahlenverhiltnisse an

100:20:7:3:1.

Der Griinde fiir das Schwicherwerden der héheren Ordnungen sind meh-
rere, die unter den Stichworten Lorentzscher Faktor und Debyescher Faktor
spiter kurz besprochen werden sollen. Eine eingehende Aufklirung wiirde
zu weit fithren; auch darf man an die Genauigkeit der obigen Zahlen
keine zu hohen Anforderungen stellen, ja, in gewissem Sinne gibt es theo-
retisch gar nicht einen »Normal«abfall, da die individuellen Eigenschaften
der Kristalle und sogar die Elektronenkonfigurationen der Kristallatome
mitwirken. Aus diesem Grunde ist der Abfall neuerdings wieder Gegenstand
experimenteller und theoretischer Untersuchung geworden.

Um so wichtiger ist es, daB durch die Einfilhrung der obigen an-
ndhernd giiltigen empirischen Zahlen der Weg zur Strukturbestimmung frei
gemacht wurde, ohne daB die theoretische Deutung abgewartet werden
muBte. Denn wenn diese Verhiltniswerte beim einfachen kubischen
Gitter bzw. auch bei jeder anderen ezufacken Ebenenschar zu erwarten

sind, verraten die Abweichungen

—700 I ] I davon den EinfluB der Struktur

(100) 2 5 | und die Mitwirkung eingeschobener
| I Ebenen.

, ’ ADb. 68 zeigt das Reflexbild, das
3 7 nach diesen Ansitzen fir ein ein-
‘ | JSaches kubisches Gitter zu erwarten
3 7 ist’). Die Intensititen an Wiirfel-,

— on S " Dodekaeder- und Oktaederebenen
Abb. 68. Reflexschema fiir kub. Gitter. fallen gleichmiBig abj die ersten
Reflexe treten bei Winkeln auf, deren

(110) 20 5

{ 777) 20

1) In diesem und den folgenden Reflexbildern bedeuten die Zahlen die Intensi-
titen der Reflexe. Als Ordinaten aufgetragen wurden die Wurzeln aus den Intensititen
(Grole der Amplitude), da der Malstab Unterschiede wie 100: I nicht zulief.
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Sinus sich wie 1 VZV} verhalten, da die Abstinde der Netzebenen
sich umgekehrt verhalten, nimlich wie Wiirfelkante zu halber Flichendia-
gonale zu drittel Korperdiagonale des Wiirfels. Bisher ist kein Stoff (Ele-
ment) bekannt, der nach dem einfachen kubischen Gitter aufgebaut wire.
Von Sylvin, AC/, das in seiner Wirkung auf die Rontgenstrahlen diesem
Gitter am nichsten kommt, sind keine guten MeBreihen nach dem Bragg-
Verfahren verdffentlicht.

Es ist zweckmiBig, die Reflexbilder, die an kubischen Kristallen er-
halten werden, in ein Netz einzutragen — das Orduungsnetz — das
fir die (roo)-, (110)- und (111)-Ebene Maschen enthilt, deren Breiten

sich wie 1:) 2:V 3 verhalten. Wihlt man den MaBstab fir sin ¢ 50,
daB der kleinste der an einer der 3 Flichen gemessenen Winkel mit einem
Strich des Ordnungsnetzes zusammenfillt, so muB dies auch fiir alle
anderen Reflexe gelten. Man kann deren wabre Ordnung (im gewohn-
lichen kubischen Gitter beurteilt) dann sofort ablesen. Die spiter fol-
genden Reflexbilder sind derart eingetragen.

Wir gehen nach diesen Vorbereitungen dazu iiber, die Handhabung
der Braggschen Methode an einigen Beispielen von W. H. und W. L. Bragc
zu zeigen und wihlen dazu zunichst zwei Kristalle, die nur eine einzige
Atomart enthalten, die Elemente Awpfer. und Diamant. Beides sind ku-
bische Kristalle der hochsten Symmetrieklasse ), sie besitzen alle Sym-
metrieeigenschaften des Wiirfels. Der Kupferkristall war #uBerlich (wie
viele Metallkristalle) schlecht ausgebildet, erwies sich aber nach Abitzen
innerlich als einheitlich.

Abb. 69 ist das Reflexbild fiir Kupfer, wie es W. L. BRaGG mit Palladium-
strahlung erhielt. Innerhalb jeder Reihe von Reflexen nimmt die Inten-
sitdt regelmiBig ab, so weit man das 0
bei der geringen Zahl von Reflexen I L |

70

beurteilen kann. Das spricht dafiir, (109 7
daB in dem Gitter lauter einfache ’ I
Ebenenscharen vorhanden sind. Die (770) 20
Reflexionswinkel andrerseits schalten 7io I l

das einfache kubische Gitter aus. (777) 20 7
Denn sucht man die Sinus dieser 'Izﬂ' |
Winkel in das Ordnungsnetz einzu- N
beziehen, so darf mangden MaBstab ADBD. 69. - Reflexschema fir Kupfer.
zum Eintragen des Sinus nicht so wihlen, daB der erste Reflex an (100) mit
dem ersten Strich des Netzes zusammenfillt. Dadurch wiirde nimlich der
erste Reflex an (111) in die Mitte der ersten Masche fiir diese Ebene
fallen. Erst der doppelte MaBstab fiir sin ¢ bringt, wie in Abb. 69

) Bei Diamant war das lange zweifelhaft. Die sehr sorgfiltige Dissertation von
v. d. Veen (Delft 1911) fiihrte zur Einweisung in die kubische Holoedrie.
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gezeichnet, alle Reflexe auf Maschen des Netzes. Es treten dann fol-
gende Reflexe auf:

an (roo) 2. u. 4. Ordnung, wihrend verschwunden sind: 1. u. 3. Ordnung
> (IIO) 2. » 4. » » » » I.» 3 »

» (111) 1.bis3. » » » »  keine.

Das Verschwinden der Reflexe erster und dritter Ordnung an (1oo) und
110) ist gemdB den Uberlegungen von S. 91 offenbar so zu erkliren, daB
zwischen die (1oo)- bzw. (1o1)-Ebenen des einfachen kubischen Gitters
gleichstark besetzte Ebenen mutfen eingeschoben sind (0 = 7[,).

Die weitere Strukturermittlung wire schwierig, hdtte man nicht die
absolute Messung der Ebenenabstinde (1oo). Der erste Reflex an der
Wiirfelfliche, den wir nun als von zweiter Ordnung ansprechen, trat unter
dem Winkel 18° 50" auf, die Wellenlinge von Palladium-X-Strahlung ist
0,58 A. Aus der Formel 2 - A = 24 sin berechnet man den Abstand &
der Wiirfelflichen, der identisch ist mit der Wiirfelkante «:

A 0
@= -y = 3,61 A,
Andrerseits ist die Dichte von Kupfer etwa 8,96, sein Atomgewicht 63,57,
und es ergibt sich fiir die Zahl der Basisatome
8,96 - (3,61 - 10~%)’
T 63,57 1,64 107
das ist innerhalb der MeBgenauigkeit: vier. Es miissen demnach vier
einfache kubische Gitter so ineinandergestellt werden, daB die Abstinde
von Wiirfel- und Dodekaederebenen halbiert werden, die der Oktaeder-
ebenen sowie die Gesamtsymmetrie erhalten bleiben. Wie dies zu erreichen
ist, zeigt die Abb. 70: das flackenzentrierte kubi-
sche Gitter hat die verlangten Eigenschaften.
Uberdies hat dies Gitter, da es bei Einfithrung
geeigneter Achsen auch als einfaches Translations-
gitter aufgefaBt werden kann (Abb. 19b auf
S. 28), nur Folgen von unter sich gleichartigen
Ebenen. Der regelmiBige Intensititsabfall im
Reflexbild ist damit verbiirgt.

Abb. 70. Kupfer. Wie Aupfer kristallisieren eine ganze Reihe
anderer metallischer Elemente im flichenzentrier-
ten kubischen Gitter. Davon sind die zu Kupfer

isomorphen Silber und Gold von VEGARD nach der Braggschen Methode
untersucht worden. Bei anderen Metallen, die weniger gut kristallisieren,
wurde die gleiche Struktur nach der Debye-Methode von HuLL gefunden.

Uberdies hat sich herausgestellt, da das flichenzentrierte Gitter be-
sonders hiufig dem Aufbau auch bei komplizierten Strukturen zugrunde
liegt. Es ist deshalb gut, sich das Reflexbild Abb. 69 mit den kenn-
zeichnenden Abstandsverhiltnissen der Reflexe einzuprigen.

= 4,06,
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Diamant gehort ebenfalls zu den ersten von den Braggs erforschten

Kristallen. Sein Reflexbild zeigt Abb. 71.

Die Messungen waren nicht

sehr genau, da Lauebilder zur Kon-
trolle der Struktur benutzt wurden,

die eine groBere Sorgfalt tiberfliissig (700)

700

29

machten. Nur die beiden ersten Re-

flexreihen fallen regelmiBig ab; die
(111)-Reflexe hingegen zeigen eine
Abweichung, insofern die Intensitit
der zweiten Ordnung Null ist. Hier

(170)

(117)

"i“ ‘iz

7

(o)

L)

-y — R

—_—— s

macht sich in charakteristischer
Weise ein Struktureinflu geltend. Wie
aus dem Beispiel auf S. g1 hervorgeht, ist der Ausfall der zweiten Ord-
nung dadurch zu deuten, daB zwei Scharen gleichbelasteter (111)-Ebenen
im Abstandsverhiltnis d = |/, vorhanden sind. Die Winkel der ersten
Reflexe an (100), (110) und (r11) sind: 20,3° 14,35° 8,3°; ihre Sinus
0,347, 0,251, 0,145 stehen nahezu im Verhdltnis von 4 : 2 ]/;: 1/5 Die
Einordnung in das Ordnungsnetz ist also nach Abb. 71 vorzunehmen;
wiirde der MaBstab von sin <} verkleinert, so trife der erste Reflex an
(111) nicht mehr auf einen Strich. Es sind mithin beobachtet:

Abb. 71. Reflexschema fiir Diamant.

an {rr1} Reflexe 1., —, 3., 4., 5. Ordnung
> {r1o} > 2., 4., 6. »
» {1oo} » 4, 8. »
Der Ausfall der Reflexe ungerader Ordnung an (11o) und (100) deutet
wieder auf die eingeschobenen Ebenen, die beim flichenzentrierten Gitter
vorhanden sind. AuBerdem fillt aber zweite und sechste Ordnung an
(100) und zweite Ordnung an (111) aus.
Hier hilft wieder die Untersuchung der Atomzahl der Basis weiter.
Aus dem ersten Reflexwinkel an (100) von 20,3 folgt (R/4Ke Strah-
lung, 4 == 0,607 A, Reflex vierter Ordnung) wegen 4 - 4 = 2 sin 9

@ = 3,35 A.
/N

Daher wird mit dem spezif. Gewicht 3,50
und dem Atomgewicht 12

3,30 35)3- 1072
X= I’i -(3’65) — = )9 y |
1,64 - 10 5:"§\

also sehr nahe 8. Diese Zahl von Atomen T : \\\\/>'
fir den Grundwiirfel stimmt gut zu der oben e \0\\
gezogenen Folgerung, daB das flichenzen- —?L'— —]—
trierte Gitter zugrunde liegt, das 4 Atome B’ 5
zum Grundwiirfel beitrdgt: zewei solche Gitter
miissen ineinander gestellt sein. ;]'

Nennen wir das eine flichenzentrierte Abb. 72. Diamant

Gitter das 4-, das andere das B-Gitter. In (auch Zinkblende ZnS).
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Abb. 72 sind die A4-Punkte ausgefiillt, die B-Punkte leer. Aus dem
Ausfallen der zweiten Ordnung an (roo) ergibt sich, daB zwischen die
Wiirfelebenen des .4-Gitters, die den Abstand a/2 haben, die B-Punkte
milten eingeschoben werden miissen. Der Anfang des A-Gitters muf also
in der Ebene liegen, die der linken Seitenfliche des Wiirfels im Abstand
@/4 vparallel lduft. Andrerseits diirfen nach Ausweis des Reflexschemas
keine neuen (110)-Ebenen durch das Einschieben auftreten. Der Anfangs-
punkt B" muB also zugleich in einer schon durch das 4-Gitter besetzten
Dodekaederebene liegen, z. B. in derjenigen senkrechten Ebene, die durch
die beiden A4-Punkte geht, welche Vorder- und linke Seitenfliche des Wiirfels
zentrieren. Beide geometrischen Orter zusammen binden B’ an die Ver-
tikale, die durch die Mitten der beiden linken vorderen Achtelwiirfel der
Abb. 72 geht.

Die kubische Symmetrie des Diamanten verlangt nun, daB in den
Richtungen der vier Korperdiagonalen des Wiirfels dreizéhlige Symmetrie-
achsen vorhanden sind. Zum Beispiel ist die von 4’ ausgehende Korper-
diagonale des angrenzenden Teilwiirfels eine dreizihlige Achse fiir das
A4-Gitter. Diese schneidet sich mit dem geometrischen Ort fir B’ im
Mittelpunkt des Teilwiirfels. Wiirden wir B’ innerhalb dieses Teilwiirfels
an eine andere Stelle der vertikalen Geraden legen als in den Schnitt-
punkt mit der dreizihligen Achse, so miiften zugleich zwei weitere
B-Punkte in diesen Wiirfel eingefiigt werden. Das widerspricht der For-
derung, daB die A-Punkte ein flichenzentriertes Gitter bilden sollen. Es
bleibt also allein der Mittelpunkt als mogliche Lage fiir B, falls es iiber-
haupt innerhalb des ersten Teilwiirfels liegt, was aber, wie man leicht
sieht, keine Beschrinkung bedeutet. Das A-Gitter geht dann aus dem
A-Gitter durch eine Verschiebung von |, der Korperdiagonale des groBen
Wiirfels {des Grundbereiches) hervor.

Die Abbildung 72 148t die Lage der iibrigen B-Punkte sehen, so-
weit sie zum Grundwiirfel gehoren (vergl. auch Abb. 73). Man er-
kennt die bedeutsame Eigentiimlichkeit, daB dze Kokleatome im Diamant
derart angeordnet sind, dafB jedes Atom von vier Nachbarn umgeben ist,
die wie die Ecken emnes regulirven Tetraeders zu dessen Mittelpunkt liegen.
Man vermag in dieser Struktur die unmittelbare Aneinanderkettung van
’t Hoffscher Tetraederatome vor sich zu sehen.”) Als Abstand von Atom
zu Atom ergibt sich mit dem oben bestimmten Wert fiir die Wiirfelkante

C—>C= 123@:1,5310&.

) In der Tat ist das Diamantgitter schon 1891 von A. Nold aus der Anschauung
gefolgert worden, daB kristallisierte Elemente infolge der Valenzkrifte zusammen-
halten. Unsere Kenntnisse iiber diese Krifte sind aber so gering, dab die weitere
Anwendung seines Prinzips Hrn. Nold zu Behauptungen iiber die Struktur anderer
Elemente fiihrte, die durch die neuen Untersuchungsmethoden véllig widerlegt sind. In-
folgedessen blieb seine Arbeit ohne EinfluB auf die weitere Entwicklung. — Auch
Schoenflies hat kurz vor der Braggschen Arbeit auf das richtige Gitter fiir Diamant
hingewiesen (gelegentlich des Nernstschen Vortrags beim Gottinger Kongrel 1913).
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Das ist der kleinste bisher festgestellte Abstand selbstindiger, d. h. nicht
zu einem »>Radikal« verbundener Atome.

Abb. 73 zeigt ein Modell des Diamantgitters, das iiber den Grund-
wiirfel etwas hinausgeht. Der Grundwiirfel ist eingezeichnet worden; er

steht auf der Spitze und die
111-Ebenen liegen horizontal.
Man beachte ihre Abstandsfolge
mit dem Verhiltnis d = ¥/,

Die Koordinaten der Basis
des Diamantgitters, bezogen auf
rechtwinklige kubische Achsen,
sind:

1 b4

(o] o o
o

A-Atome: J o’ ' /2
1 /2 I /2 o
z/ 4 ;/ 4 ;/ 4
B-Atome: 3/ 4 ,/ 4 3/ ¢
3/ 4 n/ 4 1/ 4
le e 7l

Fithrt man hingegen die schief-
winkligen Translationen des fli-
chenzentrierten kubischen Git-
ters ein (Abb. 19 b), so besteht die
Basis nur aus den zwei Atomen

AR

Eine gewisse Verwandtschaft
mit dem Reflexbild von Dia-
mant zeigt das von Zink-
blende, ZnS. Zinkblende kri-
stallisiert auch kubisch, gehort
aber einer hemiedrischen Klasse
an. Der Vergleich von Abb. 74
mit Abb. 71 148t erkennen, daB
an (100) das Spektrum zweiter
Ordnung zwar nicht wie bei Dia~
mant vollig unterdriickt, aber

Abb. 73. Diamantmodell. Die eine Wiirfel-

diagonale steht senkrecht, man blickt schrig

von oben auf die Oktaedernetzebenen. Die

langen weiben und schwarzen Fiden zeigen die

gegeneinander um 1/, der Diagonale verscho-

benen Grundwiirfel der beiden flichenzentrierten
Gitter.

700
(100) ) J I | I
%

(710) 25 7

|
(777)
|

—_ s
Abb. 74. Reflexschema fiir Zinkblende.

gegeniiber dem Normalbild des flichenzentrierten Gitters (Abb. 69) stark
herabgesetzt ist. Das gleiche Verhalten zeigt sich an der zweiten Ordnung
von (rr1). Die Deutung ist die, daB in Zinkblende die Atomlagen zwar
die gleichen sind wie in Diamant, doch kann das eingeschobene Gitter (B der

ADb. 72), das hier aus Schwefelatomen besteht (wenn die .4-Atome Zink sind)

Ewald, Kristalle.

Y

7
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wegen des geringeren Streuungsvermogens seiner Atome die Wirkungen des
A-Gitters nicht vollig aufheben. Die Reflexe in zweiter Ordnung an (100)
und (111) stellen die Differenzwirkung der verschieden schweren — im
iibrigen aber kongruenten — Atomgitter aus Zz und S dar. In die Er-
klirung dieses Reflexbildes geht also der Ansatz iiber die Abhingigkeit
des Streuungsvermégens von der Ordnungszahl der Atome ein. Hingegen
findet sich von den ungeraden Ordnungen an (10o) und (110) keine
Spur, weil schon im einzelnen Zz- bzw. S-Gitter diese Ordnungen unter-
driickt sind. Die Abb. 72 und 73 gelten auch fiir Zinkblende, sofern
unter den hellen und dunklen Atomen die flichenzentrierten Gitter 4 und
B aus Zn und S verstanden werden.

Das so erhaltene Gitter zeigt die kristallographische Symmetrie von
Zinkblende. Thr wesentlicher Unterschied von derjenigen des Diamant
besteht darin, daf die dreizihligen Symmetrieachen bei ZzS »polar«, d. h.
die beiden Fortschreitungsrichtungen auf solcher Achse nicht gleichwertig
sind. In der Tat besteht die (111)-Netzebenenschar aus Ebenen, die ab-
wechselnd nur Zz- oder nur S-Atome enthalten und die sich in un-
gleichen Abstinden folgen:

—n—S———In—S———n—S———Zn—S— ...

Man kann an den Abstinden zwischen den beiden Richtungen — und <-
unterscheiden. Physikalisch duBert sich die Polaritdt der Achse darin,
daB bei Druck oder Erwdrmung ein Ende (und zwar stets das gleiche) der
Achse positiv, das andere negativ elektrisch wird. Das ist bei Diamant
aus Symmetrie unmoglich, da alle C-Atome gleichartig sind.

Das Zinkblendegitter ist vom Standpunkt der Valenzkrifte so uner-
wartet wie moglich. Die Einlagerung jedes Zink- zwischen vier Schwefel-
atome und umgekehrt ist hier so unvertriglich mit der ausgesprochenen
Zweiwertigkeit von Zz und S, wie das Gegenstiick bei den Kohleatomen
einleuchtend ist. Es ist offenbar, daB nicht der alte chemische Valenzbegriff
die Vorbereitung zum chemischen Verstindnis solcher Strukturen schafft.

Wie irrefithrend vielmehr die Anwendung des Valenzbegriffes ist, dafiir
moge folgende Bemerkung dienen. Kohle wie Zinksulfid ZnS kristalli-
sieren auBer in der kubischen noch in einer hexagonalen Modifikation:
diese als Graphit, jenes als »Waurtzit<. Nichts liegt bei Kohle niher als
anzunehmen, daB sich mit Tetraederatomen auch eine hexagonale (bzw.
rhomboedrische) Struktur aufbauen LiBt, und daB nach dieser Graphit
kristallisiert. In der Tat existiert eine solche Anordnung (Abb. 120). Aber
Graphut hat diese Struktur nicht (vgl. Abb. 9g), wohl aber liegen die Z#- und
S-Atome des Wurtzit in dieser Anordnung!

Flufspat, CalF,, welcher der kubischen Holoedrie angehort, zeigt
ein Reflexbild, das sich von dem des Diamanten kaum unterscheidet. Die
Wiirfelkante ergibt sich zu 5,45 A, die Anzahl Molekiile im Wiirfel zu 4.
Wegen der chemischen Formel sind hier auBer den 4 Metallatomen 8 weitere
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Atome unterzubringen — nicht nur 4, wie bei ZnS — und zwar wegen
des Verschwindens zweiter Ordnung an (100) und (111} offenbar nach den
gleichen Prinzipien, wie in den beiden vorangehenden Fillen. Als Losung
ist einleuchtend, daB in CaZ, nicht
nur 4 von den Teilwiirfeln der Abb. 69
besetzt werden, sondern alle 8. Das
fithrt zum Gitter Abb. 75.
Gegeniiber Zinkblende besteht der
Unterschied, daB die Struktur um jedes
Metallatom zentrisch symmetrisch ist.
Jedes Ca hat jetzt 8 gleich weit ent-
fernte /~Nachbarn. Dementsprechend
fillt die Polaritit der dreizdhligen
Achse fort, obwohl Netzebenen mit
verschiedenen Atomsorten sich folgen.

Die Oktaederebenen haben nimlich Abb. 75. Flubspat Cafs.
die Anordnung
o f—Co—F——F—Ca—F——F—Ca...;

jede Ca-Ebene ist rechts wie links von einer A Ebene im Abstandsver-
hiltnis J == *|, begleitet. Diese Abénderung zugleich mit der Verschie-
denheit des Ausstrahlungsvermogens von Ca (Z = 20) und # (Z = ¢) be-
wirkt wieder das vollige Ausfallen der zweiten Ordnung an (111). Die beiden
F-Ebenen, die bei der zweiten Ordnung mit 4/2 Gangunterschied gegen
die Ca-Ebenen arbeiten (die eine mit 4/2 Voreilung, die andere um 1/2
spiter), heben deren Reflex ginzlich auf. Hierin erblicke man eine Be-
stitigung fiir die von Bragg aufgestellte Proportionalitit zwischen Aus-
strahlungsvermogen und Ordnungszahl des Atoms (S. 86).

Die bisher besprochenen Strukturen zeichnen sich durch eine Eigen-
schaft aus, die wir kurz so bezeichnen: sie sind »parameterfrei«. Dar-
unter ist folgendes zu verstehen: Wenn beim Kupfer in das gewdhnliche
kubische Gitter drei weitere eingeschoben werden, wenn bei Diamant und
Zinkblende in ein flichenzentriertes ein weiteres solches, bei FluBspat
deren zwei eingefiigt werden, so sind die Verschiebungen durch die Sym-
metrie vollig bestimmt. Es ist sicher, daB die Verschiebung in den letz-
teren Fillen */, der Diagonale betrigt und nicht etwa o,251. Zwar wiirde
eine so kleine Abinderung der Verschiebung die im Reflexbild auftreten-
den /ntensititen nicht wesentlich beeinflussen, und aus den wenigen und
nur m#Big genauen Intensititsmessungen wire der Abstand nicht mit der-
artiger Schirfe zu verbiirgen. Aber die Symmetrieachsen, die in dem
Gitter vorhanden sein miissen, wiirden bei anderm Verschiebungswert so-
fort eine Vervielfaltigung der einzusetzenden Gitterpunkte itber das wegen
der Dichte zuldssige MaB hinaus bedingen, die nur dann fortfillt, wenn
der Gitterpunkt gezax in den Schnittpunkt mehrerer Symmetrieelemente
gelegt wird (vgl. S. 96). Auch wenn eine Temperaturerhohung oder all-

7*
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seitiger Druck eine Gestaltsinderung des Gitters hervorruft, ohne ihm die
Symmetrie zu nehmen, muB der relative Abstand ’/, erhalten bleiben.

Anders in einem Gitter, das einen »Parameter« enthilt, d.h. eine
Zahl (oder sKoordinate«), von deren Wert die Atomlage abhingt, die
selbst aber nicht durch Riicksichten der Symmetrie festgelegt ist. Der
Wert eines solchen Parameters mufS aus den Intensititen der Interferenzen
bestimmt werden. Das ist verhiltnismiBig einfach, wenn allein ez Para-
meter auftritt — wenn aber zwei und mehr Parameter gleichzeitig be-
stimmt werden miissen, steigen die Schwierigkeiten schnell an.

Als Beispiele fiir Gitter mit einem Parameter seien die beiden tetra-
gonalen Kristallformen von 770, angefithrt, Rw#/ und Anatas, die von
VEGARD nach der Braggschen Methode bestimmt wurden. Beide Kristalle
gehoren ein- und derselben Klasse an, der tetragonalen Holoedrie, unter-
scheiden sich aber sehr ausgesprochen in ihren Achsenverhiltnissen: Rutil
ist flachgedriickt mit ¢/a = 0,644, Anatas mit ¢/ = 1,778 hochgestreckt
(daher sein Name vom griech. ¢vdraoig = Ausstreckung nach oben). Den
Strukturbildern Abb. 76 u. 77 liegen Achsen zugrunde, die dieselben Ver-
hiltnisse aufweisen. Im Ru#/ bilden die 7i-Atome ein »korperzentriertes
tetragonales Gitter<, d. h, zwei einfache Gitter, von denen das eine seinen
Anfangspunkt in einem Eckpunkt, das andere im Kérpermittelpunkt der
gezeichneten Grundzelle hat. Es stellt sich nun aus dem allgemeinen
Charakter des Reflexbildes heraus, daB die Sauerstoffatome gegen die

Titanatome in Richtung der Dia-

° gonalen der Basisfliche verschoben

.\ZOL’————. sein miissen, und wegen der Anzahl,

/ die im Grundbereich untergebracht

(&} werden muB, ist schlieBlich nur die

) Anordnung von Abb. 76 méglich,

— @ nach der in aufeinanderfolgenden

Netzebenen senkrecht zur c¢-Achse

y / die beiden Diagonalenrichtungen ab-

O\. @ 7. wechselnd besetzt sind. Die Sym-

l<—————4‘,522—‘—’} OO0  metrie fithrt hier nur dazu, die O-

Abb. 76. Rutil 7%0,. Atome auf die gestrichelten Diago-

nalen zu binden (welche zweizihlige

Symmetrieachsen sind) —, aber ihr Abstand vom nichsten Z7-Atom, das

auf derselben Geraden liegt, bleibt unbestimmt. Das eben ist der.»Para-

meter«, Natiirlich ist die genaue Lage der Sauerstoffatome von wesent-

lichem EinfluB auf die Intensitdten der Interferenzen — z. B. wird in Rutil

die Folge der Netzebenen (100) wesentlich dadurch bestimmt und damit

auch der Abfall der Reflexintensititen an (100). So entnahm umgekehrt

VEGARD aus den Intensititen als Wert fiir diesen Abstand 1,99 f&, das ist

etwas weniger als ’f; der Flichendiagonale. Diese Verschiebung ist aber

(im Gegensatz zu dem friiher besprochenen) mit einer MeBungenauigkeit
behaftet und kann bei Temperaturausdehnung ihren Wert #ndern.
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Ahnlich liegen die Dinge bei 4natas, Abb. 77. Die Z7i-Atome bilden
hier zwei flichenzentrierte Gitter, die wie bei Diamant ineinandergestellt
sind. (In der Abbildung sind die vier Atome des »hineingestellten< Git-
ters durch Strichelung zu einem
Tetraeder verbunden.) Die
Sauerstoffatome befinden sich
senkrecht iiber und unter jedem
77. Sie sind durch Symmetrie
‘und Anzahl an diese Geraden
gebunden, aber ihr Abstand
vom 7%, der von Vegard zu
1,95 A oder etwa *|s der Haupt-
achse ¢ angegeben wird, ist
der Parameter der Struktur,
der aus den Intensititen der
Spektren entnommen werden
muf.

Ein zweiparametriges Struk-
turproblem liegt z. B. dann vor,
wenn die Lage einer Atom-
sorte durch Symmetrie nur an
eine Ebene gebunden wird —
statt wie in den vorigen Bei- Abb. 77. Anatas 7%0..
spielen an eine Gerade. Oder
wenn zwei Atomarten je an eine Gerade gebunden sind, ohne daB ihre
genaue Lage bestimmt wire. Je hoher die Symmetrie eines Kristalles, um
so mehr einschrinkende Bedingungen ergeben sich aus jhr und der Molekiil-
zahl der Basis, und um so gréBer sind die Aussichten, bei der Struktur-
ermittlung Erfolg -zu haben.

Eine schirfere Bestimmung von Parameterwerten als aus Messungen
nach der Braggmethode ist aus Laueaufnahmen moglich (vgl. iibernichstes
Kapitel).

Neuntes Kapitel.

Die Lauemethode und die Bezifferung der
Lauebilder.

Die urspriingliche Anordnung, die W. Friepricr und P. KnieriNg be-
nutzt haben, um die von Laur vermutete Erscheinung nachzuweisen, ist
in Abb. 78 abgebildet (vgl. die schematische Abb. 43). Das Original be-
findet sich jetzt im Deutschen Museum in Miinchen.

Man erblickt ganz links die Rohre, ihr gegeniiber einen Schirm aus
s mm dickem Blei, der den Hauptteil der Strahlen vom eigentlichen
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Apparat fernhdlt und nur durch eine Durchbohrung einen Strahl auf die
Doppelblende fallen 148t, welche dahinter auf einem eigenen FuB steht.
Sie besteht aus einem Messingkistchen von 6 cm Linge, dessen Vorderfliiche
durch Bleiblech mit einer Bohrung von 2z mm Durchmesser bedeckt ist,
wihrend die Hinterseite die Blende trigt, die die eigentliche Strahlen-
begrenzung liefert: In einer Bleischeibe von 10 mm Dicke befinden sich drei
Bohrungen von 1,5, 0,75 und 0,4 mm Durchmesser, die je nach Bedarf in den
Strahlengang gedreht werden konnen. Durch drei Stellschrauben an der Scheibe
ist dafiir gesorgt, daB die Achse der Bohrung dem Strahl genau parallelge-

Abb. 78. Apparat von LAUE-FRIEDRICH-KNIPPING.

stellt werden kann, so daB sein Querschnitt kreisformig wird. In etwa 4 cm
Abstand von dem Austritt aus der Blende und etwa 35 cm von der
Antikathode entfernt trifft der Strahl den Kristall, der auf einem Gonio-
meter mit Klebwachs befestigt ist. In einiger Entfernung dahinter (2,5 bis
7 cm) steht, in einen schwarzen Umschlag oder in die Kassette mit Ver-
stirkungsschirm gesteckt, die photographische Platte. Sehr wesentlich ist
vollige Abschirmung von Streustrahlung. Die Bleiwand vor der Rohre
geniigt hierzu keineswegs, da ja die ganze Luft und die Zimmerwinde
solche Strahlung auf die Platte schicken wiirden. Darum ist iber die
ganze Einrichtung ein Bleikasten (Wandstirke 3 mm) herabzulassen, der
mit Gegengewicht an einem Galgen hingt und dicht in die umgebdrtelten
Rinder der Grundplatte aus Bleiblech eingleitet.
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Um die Einstellung bequem vorzunehmen, stand ein- fiir allemal ein Fernrohr am
andern Ende des Zimmers, dessen optische Achse zum »>Auffidelnc der Blenden
diente. Dies konnte optisch ausgefiihrt werden, indem eine mattierte Gliihlampe an
die Stelle der Rohre gebracht wurde. Erst wenn die Blenden ausgerichtet waren,
wurde die Rontgenrdhre so eingestellt, dal der Brennfleck der Antikathode ebenfalls
auf der Fernrohrachse lag. Zu dem Zweck wurde zwischen Fernrohr nnd Blenden
ein kreisrundes Stiickchen Leuchtschirm, das in der Mitte mit einer feinen Bohrung
versehen war, ebenfalls auf die optische Achse aufgefidelt; sodann wurde die
Réhre in Gang gesetzt und in jhrem Halter so lange verschoben, bis das von der
Blende entworfene Bild auf dem Leuchtschirm ein zu der Bohrung konzentrischer
Hof war. Aulerdem diente das Fernrohr zur genauen Einstellung der Kiristallplatte.
Die Ablesung am Gonijometer war nur fiir den Winkel in der Horizontalebene méog-
lich und auch kaum genau genug, um exakt-symmetrische Bilder zu erzielen, wobei
der Kristall auf Minuten genau ausgerichtet werden mull. Die Feineinstellung ge-
schah, indem der Kristall vom Fernrobhr her {durch ein vor der Mitte des Objektivs
angebrachtes Spiegelchen) beleuchtet und der Reflex seiner Fliche im Fernrohr be-
obachtet wurde. Bei natiirlichen Begrenzungsflichen war die richtige Einstellung hier-
durch verbiirgt; bei (meist mit Fehlern im Betrag von 1—3° angeschliffenen Flichen
konnte nach einer Probeaufnahme die Stellung gut verbessert werden.

Die Zinkblendeplittchen, die zu den klassischen Aufnahmen benutzt
wurden, hatten eine Dicke von '/, mm und eine Fliche von 1 cm®
Doch lassen sich erheblich kleinere Kristalle benutzen — so gelang es
mit diesem Apparat einen Graphitkristall von etwa 4 mm® Oberfliche
und einer Dicke von schitzungsweise /,, mm zu verwerten, freilich bei
etwa 6ooo Milli- Ampére - Minuten Belichtung. Die normale Belich-
tung betrug ohne Verstirkungsschirm etwa 1500—2000 M.A.M., dauerte
also bei 4%, M.A. 6—7 Stunden. Die Réhrenhérte wurde zwischen
4 und 10 cm Parallelfunkenstrecke (zwischen Spitzen) gewihlt.

Der Friedrich-Knippingsche Apparat erlaubt zwar eine ausgezeichnet
scharfe Einstellung und hat Bilder von einer Vollendung ergeben, die von
keinem andern Apparat iibertroffen worden ist (vgl. Abb. 44,45,82). Aber in-
folge der scharfen Ausblendung und der groBen Abstinde zwischen Antikathode
und Kristall arbeitet er unékonomisch. Eine wesentlich bessere Ausniitzung
der Rontgenstrahlquelle hat F. RINNE in Leipzig erzielt. Bei seiner Anordnung,
von der Abb. 79 einen Eindruck gibt, gruppieren sich 3 oder 4 Laueapparate
oder Spektrographen um dieselbe Réhre — eine Lilienfeldrohre —, deren
Antikathode von oben herunterragt und in einer horizontalen Ebene endet.
Die Rohre ist mit Porzellanisolatoren in einen groBen Bleikasten montiert,
der nur durch Fenster Strahlen auf die Apparateblenden fallen la8t. Streu-
strahlung der Luft und schidliche Folgen der Bestrahlung fiir den Be-
obachter sind hierdurch méglichst unterdriickt. Die Interferenzapparate
sind schrdg aufgestellt, so daB als Hauptstrahl ein schrig abwirts streifend
aus der Antikathode austretender Strahl benutzt wird. Der streifende
Austritt bringt, wie S. 55 erwihnt, den Vorteil hoherer Flichenhelligkeit
mit sich und ist deshalb auch von anderen Forschern oft benutzt wor-
den. Die Entfernung Antikathode—XKristall betridgt bei Rinne etwa 25 cm.
Um die etwas listige schrige Aufstellung eines Goniometers zu ersparen,
werden die Kristallpldttchen unmittelbar auf die sorgfiltig abgeschliffene
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Endfliche der Doppelblende angelegt und mit Wachs aufgekittet. Die
Einfachheit dieser Aufstellung wird freilich mit der Unmdoglichkeit erkauft,
eine Korrektur an der Kristallstellung anders vorzunehmen, als durch
Neuschleifen der Auflage-
fliche des Kristalls. Die mei-
sten mit diesem Apparat her-
gestellten Aufnahmen sind
daher nicht so exakt sym-
metrisch wie die Friedrich-
schen. Dafiir ist die Herab-
setzung der Belichtungszeit
gegeniiber der Friedrichschen
Anordnung selbst bei der
einzelnen Aufnahme bedeu-
tend (abgesehen davon, daB
mehrere gleichzeitig angefer-
tigt werden konnen). Unter
Verwendung eines Verstir-
kungsschirmes (vgl. S. 63)
und bei Belastung der Lilien-
feldrchre mit 8 M. A. geniigen
zu vollbelichteten, duBerst
punktreichen Aufnahmen Be-
lichtungszeiten von *[, bis
’l, Stunde. (’/, Stunde zu
8 M.A. gibt 120 M.A. Setzt
Abb. 79. Teil der Laue-Apparatur nach F.Rinne. man den Verstirkungsschirm
mit dem Faktor 8, die Ver-
ringerung der Entfernung mit (35/25)° = 2 in Rechnung, so entspricht
diese Belichtung einer Friedrichschen von 1goo M.A.M.)

Sollen Laueaufnahmen quantitativ verwertet werden, so miissen vor
allem die Ordnungen der auftretenden Interferenzen festgestellt werden:
Das Bild muf beziffert werden. Hierbei bewihrt sich die von W. L. Brace
eingefithrte Vorstellung von der Reflexion an den (inneren) Netzebenen
des Kristalls aufs beste. Es zeigt sich, daB die Reflexe sich auf Kreise
(genauer Ellipsen) einordnen lassen, und daB a/e Reflexe auf dem gleichen
Kreis wvon solchen Flichen herrithren, die eine »Zone« bilden, d.h. eine
Richtung, die »Zonenachse«, gemeinsam haben.

Um dies einzusehen, iiberlege man erst (Abb. 80), daB bei der Reflexion
des Strahles 7 an einer Ebene % der Winkel, den eine beliebige Gerade ZZ'
der Ebene mit dem einfallenden Strahl 7 einschlieBt, gleich dem Winkel
zwischen ihr und dem reflektierten Strahl R ist. [ (RZ) = <L (R'Z) =
< (PZ') aus Symmetrie.] Hélt man die Richtungen 2 und Z und damit
den Winkel zwischen beiden fest, dreht aber die Ebene um letztere, so
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muB also der reflektierte Strahl R auf einem Kreiskegel um Z liegen,
dessen Offnungswinkel gleich dem Winkel (2, Z') ist. Bei der Drehung
um ZZ' nimmt die Ebene % aber alle Lagen an, die in der »Zone« Z
vertreten sein konnen. Zur Zone gehort auch die Ebene durch Z und 2,
auf welche der Primirstrahl streifend einfillt und ohne Richtungsinderung

Abb. 8o. Die Winkel von einfallendem  Abb. 81. Lage derInterferenzen auf der Platte:

und reflektiertem Strahl gegen eine be- X705 Interferenzenkegel herriihrend von der

liebige Gerade in der Spiegelebene Zone mit A»Z als Achse. R wahre, & durch
sind gleich. Projektion aus 2 verzerrte Lage.

»reflektiert« wird. Der Kreiskegel um Z enthilt also die Richtung des
Primirstrahls, und hierdurch ist seine Offnung bestimmt. Er schneidet (Abb. 81)
die photographische Platte, die senkrecht zum einfallenden Strahl steht,
in einer Ellipse, deren lange Achse O ist. Nach O wird der Primir-
strahl von der ihm selbst parallelen Fliche der Zone (also der Zeichen-
ebene) »reflektiert«, Nach R kommt er bei Reflexion an derjenigen Fliche
durch K77, die senkrecht zur Zeichenebene steht.

Jede fleckenreiche Aufnahme 148t deutlich die Zonenellipsen erkennen.
Als Beispiel diene die Aufnahme Abb. 82 an Kalkspat lings der dreizihligen
Achse. Wie ein Feuerwerk umgeben die Zonen von Reflexen den Primir-
fleck, manchmal fast ineinander verlaufend. Welch Schauspiel miifte solch
ein Bild sein, konnten wir die Flecke in ihren spektral reinen Farben
glitzern sehen!

Da es unbequem ist, Ellipsen zu zeichnen und die Abweichung von
Kreisen meist recht gering ist, ersetzt man sie durch Kreise. Das lduft
darauf hinaus, in Abb. 81 eine Projektion des Kreisschnittes OB statt
vom Zentrum der Kugel von ihrem Pol 2 aus vorzunehmen. Punkt R
riickt dabei nach A" und der DurchstoBpunkt der Zonenachse ist der
Kreismittelpunkt.

Es ist leicht und lehrreich, sich diese Verhiltnisse aus der Braggschen
»Reflexionssprache« in die Lauesche Form zu iibertragen. Die Zonen-
achse als Schnitt zweier Netzebenen — ist im Gitter eine (meist dicht
mit Punkten besetzte) Gittergerade, und zum Zonenverband gehéren alle
jene Netzebenen, welche diese Gitterrichtung enthalten. Wir konnen des-
halb bei jeder dieser Ebenen die Zonenachse als die eine der Gittergeraden
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auffassen, nach denen bei der Berechnung der Kreuzgitterinterferenzen
(Kap. IV, 8. 45) das Netz der Ebene zerlegt wurde. Reflexion an der
Ebene bedeutet Spektrum der Ordnung (0,0), und der Reflexionskegel OB
von Abb. 81 ist nichts anderes wie der Kegel der Ordnung o um die eine
Gittergerade, welche allen Flichen angehért. Die Punkte der Zonenachse

Abb. 82. Dreiziihlige Laue-Aufnahmean Kalkspat als Beispiel fiir Zonenkreise.

wiirken bei allen Reflexen, die auf einem Zonenkreis liegen, ohne jeden Unter-
schied im Lichtweg (nicht nur mit gleicher Phase) zwsammen.

Ist ein Interferenzpunkt als Schnittpunkt zweler Zonenkreise erkannt,
soistsein Ordnungstripel (%, %, 4,) leicht zu entnehmen, wenn die Richtungen
der Zonenachse gegen das Achsensystem des Kristalls festgelegt sind. Denn
das kommt darauf hinaus, die Indizes der reflektierenden Ebene zu finden,
wenn zwel Gerade der Ebene bekannt sind. Um sich nicht auf kristallo-
graphisch gebriuchliche Formeln berufen zu miissen, kann man zweckmiBig
den oben angefangenen Gedankengang gemiB der Laueschen Theorie an Hand
von Abb. 83 wieder aufnehmen, die sich auf emnen kubischen Kristall be-
zieht. Unten ist der Anfang eines kubischen Gitters gezeichnet, das man
als Stick des Kristallgitters selbst in starker VergroBerung auffassen maoge.
Von ihm gehen drei Gittergerade nach oben zu der Ebene der photo-
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graphischen Platte. Die eine in Richtung der Wiirfelkante, welche zu-
gleich die Richtung des einfallenden Strahls sei: Der Punkt 7 der Platte
ist also der Primérfleck. Die beiden weiteren Gittergeraden bzw. Zonen-
achsen Z und Z’ sind nach den Koordinaten der Gitterpunkte, die sie
nichst O treffen, durch die » Zonenindizes« [103] und [023] zu bezeichnen

Abb. 83. Konstruktion der Zonenkreise,

(die erste entsprechend durch[oo1]). [ sei ein Interferenzfleck, der den beiden
um Z und 7' gelegten Zonenkreisen gleichzeitig angehért. Welches ist seine
Ordnung (%, %, 4,), wenn allgemein die Zonenachsen durch Gitterpunkte
1%, 2, 5,) und [z} 5, ;] gehen?

Die Tatsache, daf diese Punkte keinen Gangunterschied gegen Punkt O

aufweisen driickt sich so aus:

Sl 5, 30y =0
5oy Y2y b, 550, = 0.

Denn die linke Seite der oberen Gleichung ist nach der Definition der Ord-
nungszahlen /%, 7, 4, von Seite 46 nichts anderes, als die Anzahl Wellen-
lingen Gangunterschied zwischen O und dem Nachbarpunkt auf der Gitter-
geraden OZ von Abb.83, da dessen Abstand von O die Komponenten (lings
den Achsenrichtungen) 5, @ bzw. z,, 5,@ hat. DaB dieser Gangunterschied Null
sein soll, bedeutet eine Einschrinkung fiir die Zahlen /%, %,/,. Denken wir
uns etwa /4, und /%, willkiitlich, so wire /, durch die obere Gleichung be-
stimmt. Die untere, auf die Zonenachse 02 beziigliche Gleichung legt in
derselben Weise eine weitere der Zahlen /2, und 7, fest, etwa Z,. Willkiirlich
bleibt somit /,, wihrend die Verhiltnisse /4, : %4, und /%, :/%, bestimmt sind.
Mehr als die Bestimmung der Veridltnisse der Ordnungszahlen 7 ist auch
physikalisch nicht zu erwarten, da ja — ohne daB iiber die Wellenlinge etwas
bekannt wire — aus der bloBen Lage des Interferenzfiecks nicht festzustellen
ist, von welcher Ordnung die Reflexion an der Ebene ist. Um die kristallo-
graphisch iibliche Bezeichnung der reflektierenden Fliche zu erhalten, sind
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die Zleinsten ganzen Zahlen zu wihlen, welche die beiden Gleichungen be-
friedigen, d. h. sich verhalten wie)

) : (2321 - ZIZ;) : (sz; - Zzle) .

Bei den in Abb. 83 gezeichneten Zonen [103] und [023] ist fiir den
Interferenzfleck /: ‘

. . ot ’
Iy i hy 2 hy = (5,55 — 5,3,

by thyth,=—06:—3:2,

1 2 3

und da die drei Zahlen sich'nicht kiirzen lassen, ist (632) das Miller-
sche Symbol der reflektierenden Fliche und zugleich das kleinste Ordnungs-
tripel, welches Punkt / beigelegt werden kann. (Man denke sich in Abb. 83
die reflektierende Fliche und bestitige nach AugenmaB die Richtigkeit der
im Millerschen Symbol ausgedriickten Achsenabschnitte.)

Es sei nochmals betont, daB die geometrische Lage der Interferenz-
flecken keineswegs die gekiirzten Kennziffern %, 4, /2, erfordert (die wir
auf S. so mit %/, Z; bezeichneten). Nur das Verhiltnis %, : /%, : /7,
muB dasselbe sein, wie bei diesen, aber es bleibt offen, (%, 4, 4,) =
n- (W% 7, /) zu setzen, wo 7 eine ganze Zahl ist. J/n der Reflexions-
sprache heiBt dies: Die Lage der (inneren) Spiegelebene, d. h. das Miller-
sche Symbol (%% 4, %3) ist zwar allein durch den Ort des reflektierten
Strahls bestimmt. Aber der absolute Gangunterschied hingt noch von
der Ordnung der Reflexion ab, dem ganzzahligen Faktor » in der Bragg-
schen Reflexionsbedingung. Der Reflex kann ebensogut in erster Ord-
nung von einer Wellenlinge 4, wie in zweiter Ordnung von i/z usw. er-
zeugt werden. Ohne Kenntnis der Wellenlinge liBt sich das nicht ent-
scheiden.

Der Vorteil des Aufsuchens der Zonen fiir die Bezifferung der Laue-
bilder besteht darin, daB sich die Zonenindizes leicht feststellen lassen,
wenn der Abstand Kristall — Platte ungefihr bekannt ist. Lassen wir
in Abb. 83 das Kiristallgitter um den Punkt O herum auf seine wahren
Dimensionen — im Verhiltnis zum Abstand Kristall — Platte — zusammen-
schrumpfen, so dndert sich nichts an den Richtungen der Zonenachsen.
Macht man von der Rontgenaufnahme eine Pause, in welcher erst nach

1) Man priife die Richtigkeit dieser Lésung durch Einsetzen in die obigen Gleichungen.

— Automatisch erhdlt man die Flichenindizes aus denen der Zonen, indem man
212283 %1%

‘an den 3 inneren Vierergruppen der Zahlen > > >
AP A (N

teten kreuzweisen Multiplikationen vornimmt, wobei das Produkt in Richtung \ als

23
2
die drei angedeu-
!
Z3

Ijo3 I o’ 3
+, in Richtung  als — zihlt: 023 9213 Ebenso erhilt man aus zwei Tripeln
—6—32

von Flichenindizes die Indizes der Zone, der beide Flichen angehdren.



Bezifferung der Lauebilder. 109

AugenmaB, sodann unter Kontrolle mit dem Zirkel die Flecken durch
Zonenkreise verbunden werden, so ist in Anlehnung an Abb. 83 leicht zu
sehen, welche Zonenachsen in den Mittelpunkten dieser Kreise die Platte
durchstoBen.

Abb. 84 zeigt fiir die vierzdhlige Friedrichsche Aufnahme von Zink-
blende (ZnS, kubisch, lings der Wiirfelkante durchstrahlt, also wie
Abb. 83) das Ergebnis dieser ersten Verarbeitung der Aufnahme, die selbst

Abb. 84. Beziffertes Lauebild (vierzihlige Zinkblendeaufnahme von Abb. 44).

in Abb. 44 reproduziert ist. Man erstaunt iiber die Fiille von Flichen,
die bei einer einzigen Laueaufnahme zur Reflexion herangezogen werden;
auf der vorliegenden Aufnahme sind es nahe an 200, von denen aller-
dings viele wegen der Symmetrie gleichwertig sind. Eine Neigung um
etwa 3° zerstort die Symmetrie der Intensititsverteilung, liBt jedoch die
symmetrische Zage der Flecken im wesentlichen bestehen, so daB die
Bezifferung ebenso leicht durchfilhrbar ist, wie bei einer genau sym-
metrischen Aufnahme. Bei Bildern mit wenigen Flecken ist eine solche
Neigung oft vorteilhaft.

Aus den Kennziffern der Spiegelebenen sind die Wellenlingen zu be-
stimmen, die in den Interferenzflecken enthalten sein koénnen. — Man
vgl. die Formeln in Kap. IV. Fir den speziellen Fall, daB, wie in
Abb. 83 und 84, ¢, =8, = o, 7, = 1 ist, geht die Formel iiber in:

k Y S S
Ma =2 . 3 =0T
Ja = 2 s oder 2 a/k i

Schreibt man einem Fleck statt der niedrigsten teilerfremden Ord-
nungszahlen die doppelten zu, so wird dadurch die Wellenlinge halbiert,
2 afA verdoppelt usw.
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Der niichste Schritt nach der Bezifferung einer Laueaufnahme ist die duf-
stellung einer Tabelle, welche von den Flecken neben den Ordnungszahlen
die Wellenliinge, oder bequemer zu rechnen 2z afA, sowie die Jnutensitit
enthilt. Die Intensitidt kann durch Photometrieren festgestellt werden; fiir
viele Zwecke geniigt es jedoch, mit dem Auge die Reihenfolge der Flecken
nach ihrer Schwirzung abzuschitzen, indem man den stirksten Flecken
die Zahl 100, den eben noch sichtbaren die Zahl 1 zuteilt und dazwischen
an geeigneten Flecken eine Stufenfolge festlegt, in die man die iibrigen
Flecken einordnet. Natiirlich darf die Diskussion dann nur an die quali-
tativen Aussagen heller und dunkler ankniipfen, die Zahlenwerte der Hellig-
keit haben nur sehr bedingten Wert.

Die weitere Bearbeitung beruht auf der Voraussetzung, daB das Laue-
bild durch »weiBes« Rontgenlicht entworfen wird, d. h. daff im Priméir-
strahl alle Wellenlingen innerhalb gewisser Grenzen mit nahezu gleicher
oder doch wenigstens langsam verdnderlicher Stirke vorhanden sind. Am
bequemsten und sichersten wird die Diskussion, wenn durch eine gleich-
zeitige Aufnahme mit einem erforschten Kiristall (z. B. Steinsalz) das Spek-
trum der Strahlung ermittelt wird, so daB es als bekannt angesehen wer-
den kann.

Zehntes Kapitel.

Die Entstehung der Lauebilder und die Struktur-
kontrolle mit ihnen.

Um zunichst die einfachsten Verhdltnisse zu iibersehen, machen wir die
Annahme, die spektrale Energieverteilung des den Kristall durchsetzenden
Rontgenlichts sei bekannt, und etwa durch die Kurve in Abb. 85 dar-

gestellt. Als Abszisse ist nicht 4 selbst,
sondern 2 @/l aufgetragen, als Ordinate
die Intensitit. Nach rechts hin (kurze
Wellen) entsteht durch die Maximalspan-
nung mit der die Rohre betrieben wird,
gemidB Kap. V, eine Grenze des Spek-
« .+ .5 .. trums, nach links hin infolge der Absorp-
@ W 4 % %Z7 tion im Glase der Rohre und im Kristall.
Abb. 85. Spektrale Energieverteilung. ~ Bei einer gewissen mittleren Wellenlinge
erreicht die Intensitit ihr Maximum.

Dies Strahlengemisch falle nun auf ein einfaches Gitter auf — etwa
ein ‘einfaches kubisches Gitter, dessen z-Achse dem Primdrstrahl parallel
ist. Fiir diesen Fall gelten die soeben angeschriebenen Formeln. Das
Gitter szeb¢ aus dem kontinuierlichen Spektrum gewisse Wellenlingen /er-
aus, die in seine Netzebenenabstinde Zéineinpassen, und refiektiert sie in die
Interferenzpunkte. Man hat demgemiB alle jene Interferenzpunkte zu er-
warten, deren Wellenlinge zwischen Amin und Amax liegt, andere nicht.

Intensitat
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Dabei muf die Intensitit der Interferenzen sich auf eine Kurve einordnen
lassen, die der Kurve in Abb. 85 gleicht.

Dies ist in der Tat in groben Ziigen das, was wirklich eintritt.
Wir werden sofort auf die Verbesserungen einzugehen haben, die noch
anzubringen sind, konnen aber von hier aus die Uberlegungen verstehen,
welche W. L. BrRaGG zur ersten iiberhaupt gelungenen Strukturbestimmung
fiilhrten: von Steinsalz NaCl und Sylvin KCIl, sowie Kaliumbromid KBr.
Bracc ermittelte die Indizes der reflektierenden Flichen zunichst an XCZ
und fand, daB die Reflexe seiner Laueaufnahme sich in das folgende
Schema bringen lieBen, Abb. 86. /%, und /7, sind die beiden ersten In-

dizes, %, = 1 ist zu ergénzen. Die GroBe der
Kreise bedeutet die Intensitit auf Grund einer 7y

. . ——
groben Einreihung in drei Stufen. Das ganze o7 Tz15T703
Schema kann als »/zdexfeld« bezeichnet wer- h,
den. Man bemerkt, daf alle Interferenzen inner- l 9 bl g
halb eines gewissen ringformigen Gebietes des 7 e
Indexfeldes vorhanden sind, d. h. alle Flecke 2 L JLIK]
treten auf, fiir welche, da 4, = 1 ist, 4% -+ 3 olof.
Ay = 725 zwischen gewissen Grenzen (9 und 21) 4 ofefe
liegt. Nach der Formel von S. 109 sind das 5

alle Flecken, die von einem Spektrum erzeugt
werden, das von 2@k = 9 bis 2 @/A = 21 - Abb.86. Indexfeld von Sylvin.
reicht. Dabei zeigt sich aus den Intensititen,

daB die langen Wellen (innere Grenze des Indexfeldes) stark auftreten und
die Intensitit nach auBlen hin regelmifBig abfillt.

Wir wiirden diesen Abfall vielleicht durch die Intensititsverteilung im
auffallenden Primérstrahl zu deuten versuchen. Bragg, dem die Ver-
schiedenheit der Wellenlingen damals nicht so wichtig erschien, schloB
vielmehr, daB das Reflexionsvermigen der Netsebenen des Kristalls mit dem
Anwachsen der Summe /% - /% -}~ %} systematisch abnehme, und da es fiir
ein einfaches kubisches Gitter kennzeichnend sei, daB seine Eigenschaften
(wie z. B. Netzebenenabstinde, Belastung der Netzebenen) nur von der
Quadratsumme der Indizes abhéingen, so fiihrte ihn dies zu der Behauptung,
daB die Teilchen im K CZ-Kristall ein einfaches kubisches Gitter bilden.

Die Laueaufnahme an K57 ergab kein gleichmiBig belegtes Index-
feld; gegeniiber der Abb. 86 zeigte sich eine systematische Schwichung
aller jener Interferenzen, fiir die /4, und %, gerade sind. Die Ordnungen
Jtyy /i3y 7ty Deziehen sich dabei auf rechtwinklige kubische Achsen; fiihrt
man die schiefwinkligen Achsen der Abb. 1gb ein, die zum flichen-
zentrierten kubischen Gitter gehoren, so dndern sich auch die Ordnungs-
zahlen der Interferenzen, und das neue Indexfeld hat im wesentlichen
denselben einfachen Charakter, wie das von KC/. Bracc schlo dar-
aus, daB in ABr die schweren Br-Atome, die fir die Beugung wesent-
lich sind, ein flichenzentriertes Gitter bilden. Da nach chemischer
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und kristallographischer Ahnlichkeit der Aufbau von XC/ und KBr der
gleiche sein muB, entsteht das scheinbar einfache kubische Gitter von
KCI! nur durch den Umstand, daB die Atomgewichte von X (= 39,1
und C7(= 35,5) annihernd gleich sind. Uberwiegt eine Atomsorte, so
hat das Gitter im wesentlichen die Eigenschaften eines flichenzentrierten;
sind die beiden Atomarten hinsichtlich ihres Streuungsvermogens gleich,
so erginzen sie sich zu einem einfachen Gitter. Hierdurch ist der Auf-
bau der Gitter fiir KC/, KB» und
das isomorphe VaC/ bestimmt, wie

ihn Abb. 87 darstellt:
Das » Steinsalzgitter« besteht aus
zwei flichensentrierten Gittern aus
Na bzw. Cl, die um eine halbe Kor-
perdiagonale des Grundwiirfels ge-
geneinander verschoben sind. Ins-
gesamt bilden die Atomlagen (ohne
Riicksicht auf den Unterschied
Na—Cl) ein einfaches kubisches
Gitter von der halben Wiirfelkante.
Dieser Gittertyp war der erste,
der gefunden wurde, und zwar auf
Abb. 87. Steinsalz NaCl. Grund von Laueaufnahmen. Der
Absolutwert der Wiirfelkante a
folgte sofort aus dem spezifischen Gewichte ¢ = 2,164 zu ¢ = 5,628 A.

Wir kehren nun zu den allgemeinen Betrachtungen iiber das Lauebild
zuriick. Der Standpunkt, daB die Intensititen der Interferenzflecken allein
durch die spektrale Energieverteilung des einfallenden Strahls bestimmt
werden, ist ebenso unhaltbar, wie die Voraussetzung bei der Braggschen Dis-
kussion des Steinsalzgitters, daB sie allein durch eine Kristalleigenschaft,
nidmlich durch das »Reflexionsvermogen« der Netzebenen verursacht sind.
Die Verbindung beider Anschauungen ist richtig. Die Intensitit ist das
Produkt mehrerer Faktoren.

Der ¢ine ist die [ntensitdt, mit welcher die den Interferenzfleck bil-
dende Wellenlinge A #m Primdirstrakl vertreten ist; sie heiBe /.

Der sweite wicktige Faktor ist der » Lorentzsche Faktor«, der fiir kubische

Kristalle den Wert =i, hat. Thn kénnen wir einiger-

I
Ly Y
mafen mit dem Braggschen »Reflexionsvermdgen der Netzebenen« identi-
fizieren, das der Belastung der Netzebenen mit Atomen proportional sein
sollte, wie in der Tat nach S. 26 die Atomdichte in den Netzebenen pro-
portional zu #°/a® ist. Doch kann man das Braggsche Argument so nicht
gelten lassen. Denn da die Anzahl hintereinander geschalteter Netz-
ebenen um so kleiner ist, je dichter die Ebenen belegt sind (die Gesamtzahl
der bestrahlten Atome ist ja unabhingig von der Art der Aufteilung in
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Netzebenen und die Wirkungen a//er verstirken sich maximal in der Inter-
ferenzrichtung), so hebt sich der EinfluB der dichten Besetzung der Ebenen
wieder heraus. Der gleiche Faktor entsteht aber, wie H. A. LoRENTZ zeigte,
aus einer andersartigen Uberlegung, bei der die Wirkung untersucht wird,
die abseits von jenen Richtungen noch iibrig bleibt, in denen das Zu-
sammenwirken aller Atome ein vollstindiges ist. Man vergleiche die
Ausfithrungen auf S. 89. Auch in Richtungen, welche den bisher von uns
betrachteten eigentlichen Interferenzrichtungen geniigend nahe benachbart
sind, wird ja eine gewisse Intensitit iibrig bleiben, indem immerhin noch
ein ansehnlicher Bruchteil der gesamten Atomzahl sich in der Wirkung eini-
germaBen verstirkt. Anders ausgedriickt sind fiir das Entstehen einer In-
terferenz bestimmter Ordnung nicht mathematisch scharf definierte Werte
von Wellenléinge 4 und Einfallswinkeln des Primérstrahls erforderlich, son-
dern es gibt — wie bei jeder physikalischen Erscheinung — einen gewissen
Spielraum, einen — allerdings auBerordentlich kleinen — Bereick fiir das
Ansprechen der Interferenz. Dieser Bereich ist fiir verschiedene Ordnungen
verschieden, und wie aus der Lorentzschen Berechnung folgt, im kubischen
Kristall dem oben genannten Ausdruck proportional. Wir werden der
Entstehung des Lorentzschen Faktors Rechnung tragen, wenn wir ihn
nicht als »Reflexionsvermégen<, sondern als » Ansprechungsvermogenc be-
zeichnen.

Die Wirkung des Lorentzschen Faktors ist uns bereits bei dem »Nor-
malabfall« der Braggschen Reflexe (roo:z0:7:3:1) begegnet, dessen
wesentlicher Verlauf durch den Faktor 1/z® verursacht wird. (z = Ord-
nungszahl der Reflexion, d. h. gemeinsamer Faktor der Ordnungszahlen
By fiyy gy 1/n° gibe die Intensititsfolge 100:25:11:6:4, die etwas
schwécher abnimmt.)

Ein dritter Faktor der Intensitit ist durch das Strewvermigen der
Afome bedingt. Dies ist nicht fiir alle Richtungen um das Atom gleich
groB. Selbst wenn wir die einfachste Form der elektromagnetischen Kugel-
welle nehmen, bleibt die in Abb. 42 dargestellte Abhiingigkeit bestehen.

Ein Interferenzstrahl unter der Richtung y, der aus der Streuwirkung
der einzelnen Atome hervorgeht, ist vom gleichen Faktor beeinfluit. Da
aber der Kegel der Interferenzstrahlen beim Laueverfahren nicht sehr aus-
gedehnt zu sein pflegt, sind die Intensititsunterschiede infolge des Streu-
vermogens meist nicht groB (anders beim Debye-Scherrer-Verfahren Kap. XT).

An dieser Stelle moge auch kurz auf den EinfluB hingewiesen werden,
den die Zemperaturbewegung der Atome auf die Interferenzen ausiibt. Die
Atome bilden ja gar nicht das ideal regelmiBige Gitter, das bisher fir
die Entstehung der Interferenzen vorausgesetzt wurde. Dies Gitter hat nur
die Bedeutung einer Gleichgewichtskonfiguration der Atome, um welche
herum sie in Schwingungen begriffen sind, und zwar je héher die Tem-
peratur ist, um so heftiger. P.Desve hat den EinfluB der UnregelmiBig-

Ewald, Kristalle. 8



114 Kap. X. Die Entstehung der Lauebilder und die Strukturkontrolle mit ihnen.

keit der augenblicklichen Atomlage auf die Interferenzen untersucht und
findet, daB hauptsichlich eine Schwichung der Intensitit der Interferenzen
stattfindet. Es nimmt wunder, daB iberhaupt noch Interferenzen ent-
stehen, obwohl hiufig die mittlere Auschwingung der Atome aus ihren
eigentlichen Gitterorten mehr als eine Rontgenwellenlinge betrigt. Die
Tatsache ist so zu erkliren, daB wenn eine Atomgruppe einmal einiger-
maflen an den Gitterorten liegt, sie infolge der Addition der Amplituden
(nicht der Intensititen) in dem Augenblick besonders stark in die Inter-
ferenzrichtung hineinstrahlt. Die Seltenheit dieser Ereignisse wird so durch
ihre Wirksamkeit kompensiert. In Nichtinterferenzrichtungen hingegen kann
eine solche Addition der Amplituden nicht eintreten.

Vom Braceschen Standpunkt aus kann man sagen, daB die Tempe-
raturbewegung die reflektierenden Netzebenen »aufrauhte. Auf die Ver-
schiebung der Atome innerhalb der Netzebene kommt es wegen der fun-
damentalen Eigenschaft der Spiegelebenen (S. 45) nicht an, sondern nur
auf die Verschiebungskomponente senkrecht zur Ebene. Auch nicht auf
den Absolutwert dieser Verschiebung, sondern auf sein Verhiltnis zum
Netzebenenabstand #4;7,%;, da hierdurch allein der Gangunterschied
bestimmt wird, den das verschobene Atom gegeniiber dem unverscho-
ben gedachten hat. Macht man die einfachste Annahme, da8 die mitt-
leren Verschiebungen % der Atome in allen Richtungen um die Gleich-
gewichtslagen gleich groB sind, so kann die entstehende Intensitit eben-

falls nur vom Verhaltnis 2/ds, s,z =%V (W 4 22 o 42) (im kubi-

bischen Gitter) abhidngen; d. h. beim Vergleich verschiedener Interferenzen
kann die Intensitit nur von der Quadratsumme des Ordnungstripels der
Interferenz abhidngen. Die Depvesche Rechnung zeigt weiter, daB die
Intensitit fiir kubische Kristalle dem Ausdruck

e—aT(kj + A2 +h§;

proportional ist, wo 7" die absolute Temperatur und « eine fiir den Kri-
stall besondere Konstante ist. Die Intensititsunterschiede infolge des
Debyeschen Wirmefaktors sind meist erheblich geringer, als die durch
den Lorentzschen Faktor entstehenden.

Indem wir die beiden letzten Faktoren gegeniiber den beiden ersten
vernachlissigen, setzen wir die Intensitit des Interferenzflecks (hy 2ty hy) su-
néichst gleich

I

Hieraus folgt sofort ein Gesichtspunkt fiir die Einreihung der Inten-

sititen der Interferensfiecken auf die Spektralkurve. Der erste Faktor J;

ist namlich fiir solche Flecke gleich, die gleiche Wellenlinge enthalten.
Das sind die Flecke, fiir die der Bruch
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W= 0y + 7
y

3
mit %, = 1, 2, 3, ... den gleichen Wert annimmt. (Beispielsweise (211),
(222), (303) mit 2a/4 = 6.)

Sehr oft wird es vorkommen, daB die Werte von 2a/i fiir Flecken
mit 4, =1, 2, 3, ... so nahe zusammenfallen, daB, wenn selbst véllige
Gleichheit der Wellenlingenwerte nicht eintritt, doch keine merklichen
Unterschiede in den Werten /; vorhanden sein konnen, falls das Primir-
spektrum wirklich den einfachen stetigen Charakter der Abb. 85 hat.
Trotzdem fiir solche Interferenzen der eine Faktor /; derselbe ist, konnen
doch die Intensititen nicht iibereinstimmen. Denn mit den Werten 7%,
=2, 3, ... sind in der obigen Formel die doppelten, dreifachen ...
Werte von /%; - /% 4 43 verbunden und mithin doppelte, dreifache ..
Schwichung durch den zweiten Faktor in der Intensitit, den LORENTZ-
schen. Wegen dieses Faktors ist es also nicht angingig, Flecken mit
verschiedenem Index %, zu ein und derselben Kurve zu vereinen. Vielmehr
ist zu erwarten, daB nur jeweils Flecken mit gleichem 7, eine »glatte« In-
tensitdtskurve liefern; und weiter, daB die Kurven fiir die Fleckenscharen
mit groBeren /%, ganz unterhalb der Kurven fiir kleinere /4,-Werte ver-
laufen.

Abb. 88 verdeutlicht diese Verhiltnisse bei der viersdiligen Aufnakme
an Zinkblende. Man sieht, wie durch die Interferenzen mit dem Index 4, = 1

574, \537

/ 1\

/ s~z I\,
753

2afh =

6 S N

-
Tnlensitdt in witlkiriichem Magls
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3 337/ /7: LU535 557,777
%\
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Abb. 88. Spektrale Energieverteilung im Lauebild.

sich zwanglos eine Kurve hindarchlegen 148t, welche den Typus der in
Abb. 85 geforderten stetigen spektralen Energieverteilung besitzt. Das
Spektrum erstreckt sich von etwa 2 ¢/A = 18 bis 2 g/A = 55, mit Maxi-
mum bei 2¢/A = 32. Mit der Gitterkante von Zinkblende @ == 5,4 A,

die sich aus der Struktur (S. 97) und der Dichte 4,06 ergibt, entsprechen
diesen Werten Wellenliingen von

ho=o02A, 1, =0,6A4, lpu=o0,344.

In eine zweite, der ersten #hnliche Kurve reihen sich die Flecke
mit 2, = 2 ein. Allerdings muB bemerkt werden, daB die Flecke 442,

{*
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802, 842 aus der Kurve herausfallen. Hierin werden wir jedoch ein
Merkmal des besonderen Aufbaues von Zinkblende erkennen, so daf uns
zunichst diese Ausnahme nicht storen soll.

Auch die Punkte mit /4, = 3 geben eine zhnliche Kurve von noch
kleinerer Hohe. Alle drei Maxima liegen um 2a/A = 3o0.

Es mochte scheinen, daB die Lage der Kurven in Abb. 88 durch allzu
wenige Punkte bestimmt ist und zu sehr der Willkiir iiberlassen bleibt. Es
zeigt sich jedoch, daB auch andere gleichzeitig angefertigte Aufnahmen von
3- bzw. zzdhliger Symmetrie durch Spektralkurven der gleichen Form
mit iibereinstimmendem Bereich von 2a/4 erklirt werden konnen, so daB
die Spektralkurven der verschiedenen Aufnahmen sich gegenseitig einiger-
maBen stiitzen. Wiirde man heute diese Diskussion vornehmen, so wiirde
man fiir gleichzeitige Aufnahme des Spektrums etwa nach der Drehmethode
sorgen. Es miite sich auch bei genauerer Intensititsschidtzung am linken
Ende der Spektralkurve die Erhohung der Plattenempfindlichkeit bei Unter-
schreitung der Silberabsorptionskante (%: 22) bemerken lassen. Aber
auch so ist die Entstehung der Lauebilder durch Aussieben der »pas-
senden« Wellenlidngen aus dem kontinuierlichen Spektrum an den Kurven
gut zu sehen.

Im Fall der 4-zdhligen Aufnahme muBten alle jene Flecke zu einer
Kurve zusammengefat werden, fiir welche /%, den gleichen Wert hat.
Bei andern Durchstrahlungsrichtungen tritt an Stelle von /%, eine Kom-
bination der drei Zahlen (4, %, 4,), welche » dufzihlungsindex« genannt wird.
Seine Bedeutung ist: Es ist die Anzahl Wellenlingen Gangunterschied,
welche zwel in  der Primdrstraklrichtung benachbarte Atome auf-
weisen. Bei Durchstrahlung lings der Diagonale des Wiirfels wire
(2, + %, + 4,) der Aufzihlungsindex, und nur solche Flecken, fiir die
by b, + 7y denselben Wert hat, sind auf einer und derselben Kurve
zu erwarten. In der Sprache der Reflexionsauffassung bestimmt der Gang-
unterschied zwischen zwei in der Strahlrichtung benachbarten Atomen die
Ordnung der Reflexion, und man kann sagen: awf der gleichen Kurve
diirfen nur Reflexe verschiedener Ebenen vereint werden, wenn sie von gleicher
Ordnung sind.

Inwieweit geben die Kurven der Abb. 88 wirklich Aufschluf iiber das
Spektrum des Primdrstrahls? Mit andern Worten: Stellen sie /i dar?
Aus mehreren Griinden: nein. Erstens sind nach dem bisherigen die
Ordinaten dem Produkt aus /; und dem Lorentzschen Faktor pro-
portional. Auf einer Kurve /, = const. nimmt %} -+ /%} 4 /3 nach rechts
hin zu, wie za/A. Die Schwichung durch den Lorentzschen Faktor ist
deshalb fiir die rechte Seite der Kurve groBer als fiir den Kurvenanfang.
Zweitens wird die Spektralkurve durch Absorption im Kristall verzerrt. Die
Absorption ist fiir weiche Strahlen (kleine Abszisse) stirker; sie kann aber,
je nach den Atomsorten, aus denen der Kristall besteht, in dem Spektral-



Physikalische Bedeutung der Spektralkurve. 117

bereich der Aufnahme plétzlich springen — man vgl. das in Kap. V
iiber die Absorption Gesagte. Bleiben wir selbst bei ezzer Wellenlidnge stehen,
so haben die Strahlen, deren Flecken auf verschiedenen Kurven liegen, ver-
schiedene Neigung gegen den Primirstrahl, wie leicht auszurechnen ist (vgl.
Formel (5), S. 49). Der Strahl mit groBtem Aufzihlungsindex hat die stirkste
Neigung, also auch den lingsten Weg im Kristall und erleidet die meiste
Absorption. Die Absorption wirkt also bei konstanter Wellenlinge im gleichen
Sinn wie der Lorentz-Faktor: sie driickt die Kurve mit groBem Aufzih-
lungsindex herab.

SchlieBlich aber ist es wichtig, zu beachten, daB die Intensititen
photographisch aufgezeichnet werden. Alle Strahlen, die auf der kurz-
welligen Seite an die Silberbandkante o,49 A angrenzen, werden mit be-
sonderer Stirke registriert. Bei den an Zinkblende gewonnenen Kurven
Abb. 88 liegt diese kritische Stelle bel za/A = 22,3, also ziemlich am
linken Ende der Kurven. Zur Zeit der Aufstellung der Intensititskurven
war diese Eigenschaft der photographischen Platte noch unbekannt, und
auf Grund der groben Abschitzung der Intensititen konnten die obigen
glatten Kurven aufgetragen werden. Zweifellos wiirde eine sorgfiltigere
Diskussion den Sprung in der Plattenempfindlichkeit, der ja im Dreh-
spektrum (z. B. Abb. 102} deutlich hervortritt, auch an den Intensititen
der Laueflecken erkennen lassen. Um den Sprung zu vermeiden, beschrinken
sich manche Autoren, wie E. ScmieBoLD, bei der Diskussion von Laue-
aufnahmen ausdriicklich auf kurze Wellen 4 < 0,49 A. Ebenso wichtig ist
es jedoch, vor der Untersuchung die stirkeren Eigenstrahlungen der Anti-
kathode und die Absorptionsspriinge, die durch den Kristall verursacht
werden konnen, sich im fraglichen Wellenlingengebiet anzumerken. So
wurden z. B. zahlreiche von BrAGG, von FRIEDRICH und von LAUE stammende
Aufnahmen an Diamant von E. KeLLER diskutiert, und dabei blieb nur die
besonders groBe Intensitit zweier Flecken unerklirlich, bis sich heraus-
stellte, daB zur Aufnahme eine Rohre mit P#-Antikathode benutzt worden
war, und daB die Wellenlinge in den Interferenzflecken mit der Eigen-
wellenlinge der Antikathode iibereinstimmte.

Die Diskussion der Laueaufnahmen liefert nicht nur den Beweis fiir
die Richtigkeit der Ansicht, daB der Kristall aus dem — im wesent-
lichen — kontinuierlichen Spektrum sich gewisse zur Interferenz geeignete
Wellenlingen aussiebt. Sondérn die restlose Aufklirung der zahllosen
Reflexe eines Lauebildes ist die leste Biirgschaft fiir die Richtigkeit der
Kristallstruktur., An Hand der Zinkblendeaufnahmen wurde der Beweis
erbracht, da nicht nur alle beobachteten Interferenzen mit der Struktur
im Einklang stehen, sondern daB auch umgekehrt a/Ze auf Grund der
Struktur und der auffallenden Primérstrahlung zu erwartenden Interferenzen
wirklich da sind.

In welcher Weise machen sich nun die Eigenheiten der Struktur kennt-
lich? Wie #uBert es sich in den Interferenzen, wenn wir von einem
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gewihnlichem  Translationsgitter zu  cinem Gitter mit Basis ibergehen,
indem wir mehrere Translationsgitter ineinandersetzen? Wir sind hier zu
einer dhnlichen Erweiterung der bisherigen Theorie gezwungen, wie in
Kap. VIII fiir die Braggsche Anordnung. Dort betrachteten wir ja auch
die Anderungen, welche entstehen, wenn in eine einfache Netzebenen-
schar 4 eine oder mehrere weitere Scharen B, C eingeschoben werden:
Das FErgebnis der Zusammensetzung der von A4, B, C ... herrithrenden
Interferenzstrahlen gleicher Richtung, aber verschiedener Amplitude und
Phase war eine Welle, deren Amplitude durch die Konstruktion von S. 89
zu ermitteln ist. Fiir das Lauebild lieBen sich diese Uberlegungen iiber-
nehmen, indem man fiir jeden Fleck die Schar der Spiegelebenen be-
trachtet. Man miite dann aber ihre Abstandsfolgen — die ja sehr kom-
pliziert sein kénnen — fiir jeden Fleck erst ausrechnen — eine lang-
wierige und knifflige geometrische Aufgabe, bei deren Behandlung er-
fahrungsmiBig leicht Fehler entstehen. Bei den Braggschen Aufnahmen
tritt diese Schwierigkeit zuriick, da es sich im ganzen nur um wenige
Ebenen handelt, an denen viele Messungen vorgenommen werden — beim
Lauebild gibt es umgekehrt viele Ebenen mit der Reflexion einer oder
hochstens zweier Ordnungen an jeder.

Es ist deshalb zweckmiBig, die Auf-

@——@ gabe von Grund auf neu anzupacken und
/ / zu fragen: wie wird die Intensitdt der
e—1 ¢ Interferenz der Ordnung (4, /4, /,) beein-

fluBt, wenn in das Gitter aus der Atom-

Q 0 sorte 4 kongruente und parallele Gitter

/ . /0—/—— @ aus den Atomsorten B, C, ... eingeschoben

——7—,—0 : / werden? Die Verschiebungen dieser Gitter

B pr gegen das erste werden durch die Lagen

| derjenigen Punkte B’, (', ... bestimmt,

die in die Grundzelle des 4-Gitters fallen

Via (Abb. 89); der Einfachheit halber betrach-

O et O, ten wir zunichst nur das esne eingescho-
Alo o L A

SiQ, 0, bene Gitter B. Seine Verschiebung be-
Abb.89. Gangunterschiedeim Gitter ~128¢ in den drei Achsenrichtungen ¢, bzw.
mit Basis. 0., 0, ganze Translationen, wo die »Basis-
koordinaten« g (s. S. 32) echte Briiche sind.

Wenn nun im 4-Gitter eine Interferenz der Ordnung (4,4, 4,) zu-
stande kommt, so gilt das gleiche fiir das kongruente und parallele 5-Gitter.
Nur weist die Interferenzwelle, die von letzterem stammt, gegen die 4-Welle
einen Gangunterschied auf, herriihrend von der Verschiebung der Gitter.
Wir finden ihn aus der Definition der Ordnungszahlen / heraus. Lige
nidmlich A’ im Punkt I im Abstand ¢, , zwischen 4" und 4", so wire sein
Gangunterschied gegen A’ ¢, /%, weil ja auf den ganzen Abstand e,
zwischen 4’ und 4" /%, ganze Wellenlingen Gangunterschied kommen.
LiBt man nun B von I nach II riicken, so tritt gegen 4’ noch hinzu
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der Gangunterschied ¢,%, und schlieBlich, wenn A’ in die gezeichnete
Lage gelangt, von der dritten Achsenrichtung her ein dritter Anteil g, /,.
Insgesamt driickt sich also der Gangunterschied von B’ und damit der
ganzen vom B-Gitter stammenden Interferenzwelle (%, /4,/%,) gegen die

1 %273
A-Welle so aus:
7 = (Qx /lr + Qellz + 93113)’

wihrend die Amplitude der B-Welle proportional dem Atomgewicht oder
der Atomzahl der B-Atome ist. Sie werde fiir den Augenblick durch 5]
bezeichnet.

In der Richtung der Interferenz (%, %,7%,) iiberlagern sich mithin zwei,
oder je nach der Anzahl der eingeschobenen Gitter auch mehr Wellen,
von den Amplituden [4], [B], [C], ..., deren Gangunterschiede sich nach
obiger Formel durch die Verschiebungskoordinaten und die Ordnung der
Interferenz ausdriicken.

Wie das Ergebnis einer solchen Uberlagerung konstruiert wird, ist in
Kap. VIII, S. 89 auseinandergesetzt. Das Quadrat der Lange der resultierenden
Amplitude heiBt der Strukturfaktor der Intensitit. Denn das ist die GroBe,
welcher die Intensitit der (4, /4,/4,)"" Interferenz proportional ist und in
der die Einzelheiten des strukturellen Aufbaus unmittelbar sich duBern.
Man bemerkt, da diese Definition des Strukturfaktors mit der auf S. g2
gegebenen iibereinstimmt, welche gemiB der Braggschen Reflexionsauffassung
sich nur an die Reflexe einer bestimmten Ebene anschlo8.

Wir rechnen fiir einige Typen von Gittern den Strukturfaktor aus.

1. Kérperzentriertes kubisches Gitter. Zwei einfache kubische Gitter
aus derselben Atomsorte sind mit der Verschiebung (*/, ¥/, *[,) ineinander-
gestellt (Abb. 19°). Der Gangunterschied ist also y = [, (%, -+ 4, + 4,), die
Amplituden beider Teilwellen gleich, etwa 4. Ist 4, + %, 4~ %, gerade,
so ist y ganzzahlig, der Phasenwinkel ein Vielfaches von 360° und die
Amplitudenpfeile gleichgerichtet (vgl. S. 8¢). Es resultiert die Ampli-
tude 24, die Intensitit 4 4% Ist jedoch /%, + /4, 4~ %, ungerade, so sind
die Amplitudenpfeile entgegengerichtet, die Amplitudensumme Null. /m
kirperzentrierten Gitter (und zwar, wie man sieht, nickt nur im kubischen)
Jallen alle Interferenzen aus, fiir welche h, + 7, ~ 4, ungerade ist.

II. Flidchenzentriertes Gitter. Dies wird aus vier einfachen Gittern
zusammengesetzt mit den Basiskoordinaten (Abb. 70)

o o o
[’/2 1o o
l'/z o ¥,
o ', .-
Amplituden und Gangunterschiede der zu iiberlagernden Wellen sind
oy dy "l Al 1, T 4= A5y Y, (- )}
Hier sind nun verschiedene Kombinationen méglich, entsprechend den

zwei Moglichkeiten fiir jede der drei letzten Wellen, mit ganzzahligem oder
halbzahligem Gangunterschied zur Wirkung zu kommen.
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1. Alle Teilwellen wirken in gleicher Phase zusammen, die resultierende
Amplitude ist 44. Bedingung hierfiir ist:

b+ 7,

A, 4 7y ¢ gerade.

hy 4 7oy
D.h. %, und /4, und %4, zugleich entweder gerade oder ungerade, kiirzer
gesagt: wungemischt.

2. Sind dagegen (%, %, 4,) gemischt, d. h. eines von ihnen gerade, die
beiden andern ungerade, oder umgekehrt, so ist offenbar der eine der
drei Gangunterschiede ganzzahlig, die beiden andern halbzahlig. Zwei
Amplitudenpfeile der Teilwellen zeigen nach rechts, zwei nach links und
die Summe ist Null. Mit den zwei Fillen sind alle Moglichkeiten er-
schopft.

Das flichenzentrierte Gitter zeickhnet sich also dadurch aus, daff nur wun-
gemischte Ordnungen bestehen bletben. Thre Intensitit ist 16 A

Im Licht dieser Betrachtung kehren wir nochmals zu dem Reflexbild
des flichenzentrierten Kupfergitters, Abb. 69, zuriick. Wird nach S. 93
die Lage der Reflexe in ein Ordnungsnetz eingetragen, so sehen wir
bestitigt, daB an der Wiirfelfliche die gemischten Interferenzen (100),
(300), an der Dodekaederfliche (110), (330) fortfallen (o ist geradel!),
wihrend die ungemischten, insbesondere alle Reflexe der (r11)-Fliche,
vorhanden sind.

III. Diamantgitter. Zwei Flichenzentrierte mit Anfangspunkten
A" = (o00), B = ([, |, ’|,). (Abb. 72.) Wegen (II) kénnen nur unge-
mischte Ordnungen auftreten. Der Gangunterschied zwischen den Inter-
ferenzen der beiden flichenzentrierten Gitter ist [, (4, 4 4, 4 4,), es sind
also zwei Wellen

{8, ofs By sty + /1y 4 43))

zu iiberlagern, wo B die von einem flichenzentrierten Gitter herrithrende
Amplitude ist (nach (II) ist B = 4 A4). Ist 7%, 4 4, + /4, durch 4 teilbar
(e 4+ %, + %, = 4p, p eine beliebige ganze Zahl), so tritt maximale Ver-
stirkung ein: Amplitude 2 B. L&Bt (4 ~~7%,~4,): 4 den Rest 2 (also
hy =%, + h,= 4p+2), so ist der Phasenwinkel zwischen beiden Wellen
180°, es tritt Ausloschung ein. Das ist z. B. der Fall bei der Reflexion
2% Ordnung an der Oktaederfliche, (222), deren Ausfall fiir Diamant so
charakteristisch ist. Sind schlieBlich die % ungerade, so tritt Fall 3 von
S. 89 ein und die Amplitude wird B-Vz.

Diese Folgerungen aus der Struktur wurden von den BracGs, von
Lavug, sowie von E. KELLER aufs eingehendste an Lauebildern bestitigt.

Fiir die geometrisch gleich aufgebaute Zinkblende ergeben sich ganz
dhnliche Verhiltnisse, nur haben die Wellen, die vom flichenzentrierten
Zn- und vom flichenzentrierten S-Gitter herriihren, verschiedene Ampli-
tuden [Zz] und [S]. Wihrend also bestehen bleibt, daB die Interferenzen
gemischter Ordnung voéllig verschwinden (Kennzeichen des flichenzentrierten
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Gitters), wird es nicht mehr wie bei Diamant zu einer vollen Vernichtung
der Interferenzen der Form (%, 4 7, + 113) = 4p + 2 kommen, sondern
nur zu einer teilweisen Schwichung.

Beide Eigentiimlichkeiten sind an der Zinkblendeaufnahme Abb. 44 u. 88
zu beobachten. Wir haben z. B. auf der Kurve %, == 1 die Fleckenreihe

511 (521) 531 (541) 5571,
mit 2, = 2:
622 (632) 642 (652) 662,

von denen die eingeklammerten »gemischten« Interferenzen fehlen. Zweitens
sehen wir, daB die ungeraden Ordnungen mit %4, = 1 und %, = 3 sich
glatt auf je eine Kurve ordnen lassen; wihrend bei den geraden Ord-
nungen zwar die Flecken 602, 642, 822 sich gut in eine Kurve einreihen,
die zwischen der Kurve fiir 2, = 1 und %y = 3 verliuft — das sind
alles Flecken der Ordnungen /7, -+ 7, + %, = 4p —, aber die andem
Flecken der Form 4p +- 2 infolge geringerer Intensitit herausfallen: 442,
802, 842.

Gerade darin, daff die Punkte von der Form h, -+ 7, +h,=4p+2
aus den Spektralkurven in Abb. 88 herausfallen, lLiegt die beste Bestitigung
Jiir den Zinkblendeaufbau. Auch auf den Aufnahmen mit anderer Durch-
strahlungsrichtung tritt dieselbe Erscheinung auf, welche die Schliisse aus
der vierzéhligen Aufnahme stiitzt. Der Vergleich der experimentellen Er-
gebnisse des Lauebildes mit den Aussagen des Strukturfaktors iiber die
Intensititen ist so das vorziiglichste Mittel zur Strukturkesntrolie.

Mit der Kontrolle liBt sich hdufig eine Berichtigung verbinden, falls
die Struktur noch nicht stimmt. Genauer gesagt: es liBt sich aus dem
Lauebild ein Parameter der Struktur mit groBer Genauigkeit bestimmen.
Die Methode wird am deutlichsten werden, wenn wir am Diamant- oder
Zinkblendegitter ein einfaches Beispiel dafiir konstruieren.

Wir nehmen deswegen an, vom Diamantgitter sei bekannt, da8 es aus
zwei flichenzentrierten Gittern besteht, die lings der einen Koérperdiagonale
des Grundwiirfels gegeneinander verschoben sind. Wie auf S. g6 gesagt,
steht in Wirklichkeit aus Symmetriegriinden fest, daB diese Verschiebung
"/, der Korperdiagonale betragen muB — aber wir wollen hier von der
Symmetrie absehen und das Verschiebungsverhiltnis als Parameter be-
trachten, der aus den Interferenzen zu entnehmen ist. Die Braggsche
Messung iiber den Ausfall des Reflexes (222) zeigt, daB der Parameter-
wert nakezu |, = o,25 sein muB. LieBe sich mit Sicherheit das vollige
Fehlen das Reflexes 222 feststellen, so wire der Wert o,z 5 der einzig
mdgliche. Tatsdchlich kann wegen der beschrinkten MeBgenamgkelt aus
dem Ausfall von 222 nur der SchluB gezogen werden, daB seine Inten-
sitdt nur einen kleinen Bruchteil derjenigen Intensitit betragen kann, die
bei bestem Zusammenwirken der beiden ineinandergesetzten Gitter ent-
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stinde. Fiir das Folgende nehmen wir an, daB ein Fleck von ’|,, dieser
Maximalintensitit der Beobachtung nicht entgehen wiirde.

Lassen wir den Parameterwert noch offen, indem wir fiir das Verschie-

bungsverhltnis setzen

g=",+0aq.
Fiir ¢ = o betrigt die Verschiebung dann [/, der Diagonale, fiir posi-
tive o mehr, fiir negative weniger.

Wie #uBern sich nun die variabeln Verschiebungen ¢ im Struktur-
faktor?

Im Interferenzstrahl (%, /,%,) treffen die beiden Wellen der Uberlegung
von S. 118 nicht mehr mit dem Gangunterschied */, (4, + %, 4+ 4,) zu-
sammen, sondern mit [, (r + @) (%, + 4, + 4,). Denn wenn wir auf den
Anfangspunkt B’ des eingeschobenen flichenzentrierten Gitters zuriick-
gehen (Abb. 89), so sind dessen Koordinaten (8, 3, 8) statt (*/,, */,, *[,)-
Daher sind die Wellen

1B, ol 1B, (s @) i - -5
zu {iberlagern.

Das Ergebnis wird von der Verschiebung ¢ abhingen, aber bei ver-
schiedenen Flecken in verschiedenem Grade. Nehmen wir Flecken, deren
Ausfall beobachtet wird (entspre-

“I 5 652 chend: Schwichung bei Zink-
3_'§ blende): 200, 222, 662 und tragen

S wir in Abb. go die resultierenden
21 (2277  Intensititen in ihrer Abhingigkeit

von « auf, entsprechend den Zu-

sammensetzungen der Welle {B, o}
Y- 200 _ mit den Wellen

0 bos ) Yo &
A 4 2 { 2/4 I + O{ [,
Abb. 9o. Empfindlichkeit verschiedener bzw { B 6/ )
Flecken gegen Parameterinderung. ’ » e

und (B, ", ( + a)}.

Fir « = o entsteht Ausloschung, fiir andere Verschiebungen alle
Zwischenwerte bis zur maximalen Verstirkung (Amplitudenwert 2, Inten-
sitit 4; B wurde fiir die Kurven gleich 1 gesetzt). Dabei tritt deutlich
hervor, wie wnempfindlich die Interferenz (200) gegen eine Anderung des
Parameters ist: das Spektrum (200) auf dem Reflexschema Abb. 71 wiirde
praktisch fehlen, selbst wenn die Abweichung vom Verschiebungswert
fast 15°/, betriige.

Besser steht es mit der Interferenz (222), die deshalb auf dem Schema
Abb. 71 als Bestitigung der Struktur anerkannt werden kann [neben
Reflex (600}, der dieselbe Quersumme hat und sich gleich verhilt]: inner-
halb des Bereichs von @ = o bis « = o,05 #ndert sich die Amplitude
von o bis etwa o,47, die Intensitit von o bis 0,218. Da 4 der Maximal-
wert der Intensitit ist (entsprechend bestem Zusammenwirken der zwei
Amplituden B = 1), so wire nach der obigen Annahme die Intensitit

4
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4,0 = 0,2 sicher feststellbar. Durch die Interferenz 222 wird also « auf
den Bereich von o bis kurz unterhalb o,05 beschrinkt.

Viel wirksamer ist jedoch der Fleck 662, dessen Intensitit schon fiir
o groBer als o,0z den Wert o,2 iibersteigen miiBte. Man erfihrt also aus
diesem Fleck, daB das Verschiebungsverhiltnis auf der Diagonalen betrigt

To(r £ 750).

Kurz zusammengefaBt 148t sich sagen: verschiedene Flecke sind gegen
Anderungen im Parameterwert verschieden empfindlich. Imallgemeinen werden
die empfindlichen Flecke solche hoher Ordnung sein; denn je verwickelter
die Folge der zugehorigen Spiegelebenen, um so empfindlicher wird sie
durch eine geringe Anderung der Basis betroffen. Wihrend der Vorteil
der Braggschen Methode darin besteht, die Messungen auf wenige {iber-
sichtliche Spiegelebenen zu beschrinken und dadurch die Deutung zu er-
leichtern, ist das Lauebild die natiirliche Ergéinzung der Braggschen Auf-
nahmen, indem es die Richtigkeit der Struktur auch in bezug auf kom-
plizierte Netzebenen zu kontrollieren bzw. mit Hilfe der »empfindlichen
Netzebenen« zu verbessern gestattet.

Die hier an einem einfachen Beispiel skizzierte Methode wurde vom
Verfasser an Aufnahmen des kubisch-hemiedrischen Pyrit (#¢.S,) entwickelt.
Sie ist dann von E. ScaieeoLp, R.W. G.Wvckorr und anderen viel ver-
wendet worden.

Elftes Kapitel.
Das Debye-Scherrer-Verfahren.

Mit dem Debye-Scherrer-Verfahren fiir Kristallpulver kehren wir zu
einem Verfahren zuriick, das einfarbiges Rontgenlicht benutzt. Wie in
Kap. VI. auseinandergesetzt, ermoglicht nur die feinste Verteilung der
Mikrokristalle iiber alle méglichen Richtungen das Zustandekommen der
Interferenz. Denn damit irgendeine Netzebenenschar den Primirstrahl
reflektieren kann, miissen sich in dem durchstrahlten Teil des Pulvers
geniigend viele Kiristillchen vorfinden, die diese Ebenen dem Primérstrahl
unter dem passenden Winkel — gemi8 der Braggschen Reflexionsbedingung
— darbieten.

So groBe Schwierigkeiten hiufig die Beschaffung groBerer Kristalle fiir
Laue- und Braggaufnahmen bietet, so ist andrerseits geniigend feines
Pulverisieren manchmal ebenfalls schwer zu erreichen. Zerstampfen und
Zerreiben im Morser fithrt nicht immer zum Ziele, und man hat sich dann

damit helfen miissen, durch Drehen des Pulvers wihrend der Aufnahme
fiir einen geniligenden Ausgleich der Richtungen zu sorgen. Ganz beson-

deren Schwierigkeiten begegnete HurLL beim Versuch, metallisches Natrium
zu benutzen: Sowohl aus idlteren wie aus frisch-destillierten Ve-Klumpen
entnommenes Material erwies sich als viel zu einheitlich, und bei der
grofen Plastizitit blieb die Behandlung im Morser ohne Erfolg. SchlieB-
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lich preBte er das Natrium durch eine Diamantdiise zu einem feinen
Fadchen, das er méglichst unregelmiBig aufgefaltet in ein Glasrohrchen
stopfte und wihrend der Aufnahme drehte.

Der Aufbau des Spektrographen von SCHERRER, dessen Gestalt Abb. g1
vorfiihrt, zeichnet sich durch Einfachheit aus. Das »Gitter« dieses Spektro-
graphen, das aus dem Kristallpulver gepreBte Stibchen, hat etwa 2z mm
Durchmesser und 10 mm Linge. Es hingt, an Schlitten genau justierbar,
von oben her axial in der zylinderformigen »Kamera«, einer aus Messing-
guB gedrehten Dose von 57 mm Durchmesser, an deren Innenwand der
Film anliegt. Als Blende dient ein Bleirohr von 2,5 mm lichter Weite,
das, um es gut fassen zu konnen, in ein Messingrohr eingegossen und an
einem Ansatzstutzen der Dose befestigt ist. Diametral gegeniiber trigt

Abb. 91. Scherrer-Spektrograph.

die Dose einen zweiten Stutzen, der dem Primirstrahl einen »Auslaufs
bietet, ohne daB er auf Metall trifft.

Der Spektrograph war mit dem Blendenstutzen dicht vor das Alu-
miniumfenster einer von Rausce vON TRAUBENBERG angegebenen Spezial-
réhre gestellt, so daB der Abstand Antikathode — Kristallstibchen nur
13 cm betrug. Belichtet wurde mit Kupfer-A-Strahlung wihrend 2 bis
4 Stunden insgesamt etwa 600 M.-A.-Min.

Der sehr geringe Durchmesser der Scherrerschen Kamera ist der Er-
reichung groBer Genauigkeit nicht eben forderlich. ScHERRER selbst hat
auch gelegentlich groBere Durchmesser benutzt. Am weitesten ging hierin
A.W. HuLL, s. unten.

Bei der Auswertung der D.-Sch.-Spektrogramme kommt es vor allem
auf genaue Ausmessung der Abbeugungswinkel an. Die Genauigkeit der
besten Aufnahmen an Graphit, die von Debye und Scherrer mit einer
etwas groBeren Kamera von 130 mm Durchmesser (Filmlinge 2 >< 204 mm)
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hergestellt wurden, reichte gerade hin, um das — nicht sehr komplizierte
— Gitter dieses Kristalls eindeutig zu entnehmen. Auch der kleinste Gewinn
an MeBgenauigkeit bedeutet eine wesentliche Ersparnis an theoretischer
Arbeit bei der Deutung und ist bei dieser Methode mehr als bei anderen
notwendig, um neue, verwickeltere Strukturen der Erforschung frei zu geben.

Zwei Punkte sind deshalb von groBer Wichtigkeit: genaue Zentrierung
und Herstellung scharfer Linien.

Die hinreichende Schirfe der Spektrallinien ist erheblich schwerer zu
erzielen, als die gute Zentrierung, die vor allem durch saubere Dreharbeit
gewihrleistet wird. Man kann deshalb sagen, daB in der unvermeidlichen
Unschirfe die Grenzen der Anwendbarkeit des Verfahrens liegen. Bei
leichtatomigen Kristallsubstanzen ist die Liniendicke annihernd gleich der
Dicke des Stibchens, weil bel geringer Absorption die Strahlen auch in
das Innere des Stibchens eindringen und von dort her reflektiert werden.
Weist das Spektrogramm viele Linien auf, so iiberdecken sie sich teil-
weise, und dadurch werden ihre scheinbaren Mittelpunkte verschoben.
Bei starker Absorption konnen nur aus solchen oberflichlichen Schichten
des Stibchens Reflexe kommen, wo sowohl einfallender wie reflektierter
Strahl nur auf kurzen Wegen der Absorption ausgesetzt sind. Das gibt,
zumal bei kleinen Ablenkungswinkeln, eine Verschiebung der Linie, die
die Genauigkeit der Winkelbestimmung herabsetzt.

Abhilfe schafft fiir beides nur die Verringerung der Stibchendicke im
Vergleich zum Kameradurchmesser — also entweder die Benutzung feinster,
mit Kristallpulver bestiubter Fiden statt der Stibchen, oder Vergré8erung
des Kameradurchmessers. A. W. HuriL Dbenutzt deshalb einen Spektro-
graphen von 40 cm Durchmesser. Der Nachteil, durch den die Steigerung
der Genauigkeit erkauft werden muB, ist die lange Belichtungsdauer. HuLL
belichtet mit einer Coolidgershre bei 30 M.-A. Belastung 15 Stunden
(als 27000 M.-A.-M.!). Obwohl ihm die Zuverlissigkeit seines Apparates
erlaubt, die Exposition unbeaufsichtigt des Nachts vorzunehmen, ist eine
derartige Belichtungszeit ein groBer Nachteil. Ubrigens benutzt HULL nicht
die — meist gebrauchte — Kupfer-X «-Linie von der Wellenlinge 1,54 A,
sondern die mehr als doppelt so kurzen Molybdin- X a-Strahlen mit 4
= 0,71 A.

Eine etwas andere Anordnung haben sich unabhingig voneinander
H. SEEMANN und HELGE BoHLIN ausgedacht. Das kristalline Pulver ist dabei
nicht zu einem Stibchen geformt, sondern auf eine zu einem Kreissegment
gebogene Platte aufgestiubt. Diese bildet einen Teil der zylindrischen
Dosenwand der Kamera, der auch der Film F7 anliegt (Abb. 92). Der
Spalt Sp befindet sich ebenfalls auf dem Kreise. Das Entstehen scharfer
Linien beruht auf der gleichen Fokussierungseigenschaft wie beim Bragg-
schen Spektrographen. Denn ein und dieselbe Wellenlinge wird bei der
Reflexion an der gleichen Fliche an denselben Ort auf dem Film reflek-
tiert, einerlei wo das Kristillchen sitzt, das die Spiegelung besorgt.
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Die Schirfe der Fokussierung gilt nur fiir die Zeichenebene.

Man

muB deshalb die Hohe des Spaltes begrenzen und vom Film allein den

Mittelteil benutzen. In ihm weisen, wie die genauere
Verfolgung der Spiegelungsbedingungen lehrt, die Linien

Abb. 92. Spektrograph von H. Bohlin.

eine scharfe Kante auf, wihrend die andere Seite ver-
waschen ist. An den scharfen Kanten kann die Winkel-
bestimmung bequem erfolgen. Abb. 93 zeigt eine Aufnahme
von BouLIN an Magnesium. (Cw-K-Strahlung.) An den
starksten Linien ist deutlich die Linienstruktur erkennbar.

Erwihnenswert ist, daB W. H. Bracc Pulveraufnahmen
herstellt, indem er das auf einer ebenen Fliche aufgetra-
gene Kristallpulver statt des einheitlichen Kristalls in dem
gewohnlichen Spektrometer mit Ionisierungskammer benutzt.
Der Spalt kann dabei etwas erweitert werden und mit 1 M.-A.
Strom in der Rohre dauert die Ablesung fiir jede Stellung
nur wenige Sekunden. Abb. 94 zeigt die von W. H. Bracc
mit Aluminiumpulver und K/%-A~¢- und -@-Strahlen erhal-
tene Reflexionskurve.

Zwei Etappen sind, wie auch bei den anderen Verfahren,
bei der Diskussion einer D.-Sch.-Aufnahme zu unterschei-
den: die Verwertung der geometrischen Ergebnisse, also der
Abbeugungswinkel, und die Verwertung der Intensititen. Der
erste Teil war beim Braggverfahren am leichtesten: er be-
stand fiir kubische Kristalle in der Einreihung der Reflex-
winkel in das »Ordnungsnetz« von Kap. VIII. Auch bei
nicht-kubischen Kristallen lieBe sich leicht auf Grund der
bekannten kristallographischen Achsenverhiltnisse ein ent-
sprechendes Ordnungsnetz entwerfen. Beim Laue- und
Debyeverfahren sind auBer den Ordnungen der Reflexe auch
die Netzebenen, welche die Reflexion besorgen, unbekannt,
und die geometrische Diskussion des Debyebildes entspricht

Aufnahme an Magnesium nach Bohlin.

Abb. 93.

durchaus der »Bezifferung« des Lauebildes, insofern sie beide Angaben zu-
gleich liefern muB. Die zweite Etappe, die Intensititsverwertung, beruht
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allemal auf der Abtrennung des »Strukturfaktors« von den anderen Fak-
toren, die die Intensitit beeinflussen, (Lorentzscher Faktor und primire
Intensitit /; beim Laue-, »Normalabfall«, beim Braggverfahren). Aus dem
Strukturfaktor wird dann die Basis ermittelt.

AN AN |
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Abb. 94. Aluminjumpulveraufnahme von W. H. Bragg.

Sei in Abb. 95 P der Primirstrahl und ; der Abbeugungswinkel, der
nach Streckung des Films /' /4 gefunden wird, indem der Abstand sym-
metrisch rechts und links vom Zentralstrahl gelegener Linien ausgemessen
wird. Der Winkel des einfallenden und re-

flektierten Strahls gegen die Spiegelebenen P
ist % = y/2. Die Braggsche Reflexionsglei- o
chung

nh = 2dsin I

kann so geschrieben werden, da8 auf der 4

linken Seite nur der nach Ausmessen der Auf-

nahme als bekannt anzunehmende Winkel

und die bekannte Wellenlinge 4 vorkommt: Abb. gs. Abbeugungswinkel 7.
, Sin x/ 2 _

A

Ordnung 7 der Reflexion und Art und Abstinde 4 der Spiegelebenen sind

aus den Werten der linken Seite, fiir welche wir die Abkiirzung Q be-

nutzen, fiir jede Linie des Films zu ermitteln,

Nehmen wir an, um die Aufgabe zu vereinfachen, es sei von dem
Kristallpulver bekannt, daB es aus Kristillchen des kubischen Systems
besteht. Dann ist nach S. 27 der Zusammenhang zwischen der Wiirfel-
kante ¢ des Gitters, und dem Abstand < der Netzebenen des Millerschen
Symbols (%7 /; /3) (der * erinnert daran, daB die / teilerfremd sind):

nld .

= e

Setzen wir dies in die vorige Gleichung ein, erinnern uns, daB wie auf
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S. 5o der Ubergang von Braggscher zu Lauescher Auffassung dadurch
geschieht, daB = - (£}, 45, 43) = (,, ,, %) gesetzt wird, und quadrieren
schlieBlich noch die’ Gleichung, so entsteht:

sin® /2

0 =4 = A A

Nennen wir die aus der Aufnahme entnommenen linken Seiten fiir die
einzelnen Linien des Spektrogramms QZ%, Q., ... Qf ... so behauptet
diese Gleichung, daB diese Q*Werte sich in einfacher Weise aus den
Quadraten dreier ganzer Zahlen zusammensetzen lassen, wenn anders das
Pulver aus kubischen Kristillchen besteht. Man nennt einen solchen
Ausdruck, der aus Quadraten oder zweifachen Produkten ganzer Zahlen
aufgebaut ist, eine »guadratische Form« — speziell hier wegen der Drei-
zahl der Laufzahlen eine »fermare quadratische Forme. Man kann sich
eine solche Form am besten wieder durch ein Gitter deuten — ein
Gitter, das mit dem Atomgitter nur in mathematischer Weise verwandt ist,
das aber beim Studium der Interferenzen #uBerst niitzlich ist. Es heiBt
das »reziproke Gitfer« und ist in mathematischer Hinsicht ein vollwertiges
Gegenstiick zum Atomgitter.

Wenn wir uns nimlich eine Ubersicht iiber die Werte verschaffen wollen,
die von Q7 iiberhaupt angenommen werden konnen, so dient dazu die
Bemerkung, daB die rechte Seite der letzten Gleichung das Quadrat des
Abstandes vom Nullpunkt darstellt fiir einen Punkt, der die rechtwink-
ligen Koordinaten %,/a, /4,/a, 2 /a hat. Q selbst ist also die Entfernung
eines solchen Punktes vom Koordinatenanfangspunkt, und indem die %4, 4, 7,
alle ganzzahligen Werte durchlaufen, entstehen alle Punkte eines recht-
winkligen kubischen Gitters, dessen Wiirfelkante die Linge 1/a, also das
Regiproke der Kante der Atomgitters, hat. Wir iibersehen durch diese geo-~
metrische Deutung mit einem Schlage die Beschrinkung, die fiir die
Q-Werte darin liegt, daB sie einer »quadratischen Form« angehéren
miissen: Nur die Abstinde vom Nullpunkt zu den Gitterpunkten des rezi-
proken Gitters sind als Q-Werte moglich. Es handelt sich nun darum,
die Q-Werte den Gitterpunkten des reziproken Gitters zuzuordmen oder
geometrisch gesagt: zu einer Reihe von Abstandswerten die Koordinaten
(4 %, %,) der Gitterpunkte zu finden. Das Tripel von Koordinaten im
reziproken Gitter ist nach dem obigen nichts anderes als die »Ordnung«
der Interferenzlinie, welche den betreffenden Q-Wert geliefert hat und
die Bezifferung des Photogramms ist mit jener Zuordnung erledigt.

DaB8 die Aufgabe dieser Einordnung bei geniigend genau gemessenen
Q-Werten nicht schwer durchzufijhren ist, erkennt man, indem man zu-
nichst das iibersichtlichere zweidimensionale Analogon, die »binire quadra-
tische Forme, betrachtet: ein quadratisches Netz (Abb. 96), fiir welches
eine Reihe von Abstandquadraten Qf bekannt ist. Wir kénnen im Prin-
zip die Abstandsquadrate fiir alle Gitterpunkte angeschrieben denken und
die Werte ihrer GroSe nach anordnen:
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I, 2, 4, 5, 8 9, 10, 13, 16, 17, ..
Bezeichnenderweise treten in dieser Reihe nicht a//e ganzen Zahlen auf|
sondern es fehlen diejenigen, die sich nicht in die Summe der Quadrate
zweier anderer ganzen Zahlen zerlegen lassen. Bildet man von den
Qi-Werten die Verhiltnisse (in diesen fillt der un-
bekannte MaBstabfaktor 1/a® der Gleichung a. vor. 5 77
Seite heraus), so miissen diese mit Verhiltniswerten
der obigen Zahlenreihe iibereinstimmen, und das fiihrt
zur Identifizierung der »Abstinde« Q mit Abstin-
den bestimmter Gitterpunkte (%, 4,).

Im ridumlichen Fall treten zu den oben hin- |z 1z |5 im 177
geschriebenen Abstandswerten, die wir als zu der
Ebene /%, = o des reziproken Gitters gehdrig be-
trachten konnen, weitere Werte dazu, die von  Abb.g6. Quadratnetz
Punkten in Parallelebenen zum oben betrachteten mit QF-Werten.
quadratischen Netz stammen. Man erhilt folgende
Tabelle tiber die Entfernungen:

3 0|3 |18

4 5 18 3

0 {7 14 19

Punkt (0o1) (ro1) (r11) (002) (102) (112) — (202) Egé;g (103)
Quadrat d. Entf. 1 2 3 4 5 6 — 8 9 10
Punkt (113) (222) 203) (213) — (004) g;g;; g;égg (313) (204)
Quadrat d. Entf. 11 12 13 14 — 16 17 18 19 20
Punkt (214 (233) — (422)

Quadrat d. Entf. 21 22 — 24

Nehmen wir als Beispiel Messungen DEBYEs an Wolframpulver, welche
fir die Reflexionswinkel von 11 Linien die Werte lieferten:
sin y/2 = 0,302, 0,421, 0,512, 0,590, 0,658, 0,720, 0,777, 0,829
0,877, 0,923, 0,970.

Die sin® z/2 und mithin auch die GréBen, die wir mit Qf bezeichneten,
verhalten sich innerhalb der Beobachtungsgenautigkeit von rd. 1—2°|, wie
1:2:3:4:5:6:7:8:9:10:11,

Man konnte geneigt sein, auf Grund der ersten Verhiltniswerte 1 ... 6
die Zuordnung zur obigen Tabelle so vorzunehmen, daB der ersten Linie
mit dem Wert siny/2 = 0,302 das Ordnungstripel (0o1) zukommt, der
zweiten Linie (101) usw. Doch wire dann die siebente Linie nicht zu
erkliren, da unter den Entfernungsquadraten der obigen Tabelle keines
vorkommt, das zum ersten im Verhiltnis 7 steht. Die Identifizierung der
ersten Linie mit (0or1) ist deshalb unméglich. Hingegen diirfen wir sie
als (ro1) auffassen. Die Linie mit doppelt so grofem sin®y/2 bekommt
dann nach der Tabelle die Ordnung (002); die nichste, deren sin®y/2
zum ersten im Verhdltnis 3: 1 steht, ist als (112) zu bezeichnen; die

siebente Linie, die vorher nicht hineinpafte, wird (213); die letzte schlieBlich

Ewald, Kristalle, 9
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(233). Auf diese Art sind simtliche Linien in der quadratischen Form
untergebracht. Nach der Identifizierung ist auch der MaBstabsfaktor
1/a® bestimmbar. Die benutzte Platin Z- ¢-Strahlung hatte eine Wellen-
linge A = 1,316 A, so daB z. B. fiir die dritte Linie (112) gilt:

sin® y/2 0,512

2 _ o N hebk 2=g£7 2 2 2 VI‘__
Q=14 =4 (17316) 5 (174 12+ 27%) oder ~& = O,101.

a

Die beobachteten Linien, bzw. ihre Q*-Werte passen also in die Form
— wenn 4 in A gemessen wird —:
o,101 (A7 - 725 + 73).
Aus dem Wert von 1/e” folgt fiir die Wiirfelkante @ = 3,15 A, Weiter
ergibt sich mit dem Atomgewicht 184 und dem spezifischen Gewicht
o = 18,7 fir die Molekiilzahl der Basis
a®c 31,8 - 18,7

x =20 3L 19T
u 184 + 1,64 BT

also nahezu 2.

Sollen im kubischen Gitter zwei Atome als Basis untergebracht werden,
ohne daB die Symmetrie zerstért wird, so ist das nur méglich, indem
die Anordnung des &drperzentrierten kubischen Gitters (Abb. 19° auf S. 28)
entsteht.

Die Strukturbestimmung konnte hiermit erledigt erscheinen. Tatsichlich
aber besteht in der SchluBreihe noch eine Liicke, die immer dann auf-
tritt, wenn zur das Geometrische der Interferenzen verwertet wird. Die
Struktur selbst kann stets nur unter Mitbenutzung des Strukturfaktors
erschlossen werden. Wir zeigen, worin die typische Schwierigkeit besteht.

Der Schluf auf das korperzentrierte Gitter ist eindeutig, sobald feststeht,
dafl die Basis zweiatomig ist. Diese Tatsache wurde aus der Linge der
Wiirfelkante ¢ bzw. aus dem numerischen Wert des Faktors der quadra-
tischen Form 1/a” gefolgert. Inwieweit ist dieser eindeutig bestimmt?

Lassen sich nicht andere Formen angeben, denen die beobachteten
Q*-Werte ebenfalls angehéren? Offenbar ja! Z. B. geniigt die Form
[deren Laufzahlen zum Unterschied (Z7, 77, /) heiBen mégen]

0,101

?2
wo p eine ganze Zahl ist. Denn fir die ganzzahligen Werte (#, A, H,)
= p(%, 4, %,) hat diese Form ja dieselben Werte wie die vorige. Geo-

177273
metrisch heift das: die beobachteten Abstinde lassen sich auch. in

(H: 4 H+H3),

. . . 11 1
einem engeren reziproken Gitter auffinden, dessen Kante nur » - — statt - -
a a

ist. Damit hort die obige Uberlegung auf, bindend zu sein. — Wenn frei-
lich das korperzentrierte Gitter sich doch als das richtige herausstellen
wird, dann finden sich die Abstinde aller jener Gitterpunkte auf dem
Photogramm #ic/t vor, deren Zahlen (#, A, /,) nicht ganze Vielfache von
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# sind. Im Atomgitter bedeutet die zweite Zuordnung, daB zur Beschrei-
bung des Gitters statt der Grundzelle von der Wiirfelkante « eine solche von
der Kante pa genommen wird. Wegen der Dichte der Substanz wird die
Basis entsprechend vielgliedrig. Ihr entspricht ein komplizierter Struktur-
faktor, der das Verschwinden eben jener Interferenzen bewirkt, deren Ord-
nungen keine ganzzahligen Vielfache von p sind. Die Behauptung iiber
den Absolutwert der Wiirfelkante und iiber die Molekiilzahl der Basis
spricht also nur eine von vielen Moglichkeiten aus und das korperzen-
trierte Gitter fiir Wolfram ist durch unsere bisherigen Uberlegungen noch
nicht endgiiltig bewiesen, sondern nur als mit dem Geometrischen vertrig-
lich befunden worden.

Ein Beispiel im Zweidimensionalen mag verdeutlichen, wie durch eine
Verdoppelung der Translationen grofere Freiheit fiir die Anordnung der
Basis geschaffen wird. Abb. g7 zeigt von einem zentrierten quadratischen
Gitter die vier ersten Zellen. Das Gitter enthilt vier Arten von Sym-
metrieebenen (horizontal, vertikal und unter 45° geneigt), sowie 4zihlige
Achsen, die senkrecht auf der Zeichenebene stehen und, den Symmetrie-
ebenen entsprechend, 2zihlige in der Ebene gelegene Achsen. Die Trans-
lation ist @, die Basis besteht aus zwei Atomen. Mit einer zweiatomigen
Basis ist dies die einzige Anordnung, die mit der quadratischen Sym-
metrie vereinbar ist. Wahlen wir jedoch als Translation & = 2, so sind
acht Basisatome im Elementarbereich unterzubringen. Das kann natiirlich
in der Art der Abb. 97 geschehen und fiihrt auf das alte Gitter, das nur
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Abb. 97 u. 98, Quadratische Gitter als Beispiel fiir die
Mehrdeutigkeit einer Strukturbestimmung ohne Intensititsdiskussion.

umstdndlicher als vorher beschrieben wird. Doch haben wir durch die
Verdoppelung der Translationen die Freiheit gewonnen, diese spezielle hoch-
symmetrische Lage aufzugeben, bei der durch a//c Punkte a//e Symmetrie-
elemente hindurchgehen; wir kénnen etwa Abb. 98 als Basis nehmen, in-
dem vier Atome der vorigen Abbildung auf den Diagonalen verschoben
werden. Durch diese Atome gehen dann freilich keine 4zihligen Achsen,
und nur je eine Symmetrieebene und 2zihlige Achse — aber das Gitter
im ganzen hat genau die gleichen Symmetrieeigenschaften, wie das der

9*



132 Kap. XI. Das Debye-Scherrer-Verfabren.

Abb. 97. (Man vergleiche hiermit etwa das Pyritgitter Abb. 124, wo jedes
der Eisenatome nur ¢ze der vier 3-zihligen Achsen des Gesamtgitters trigt.)

Die Miglichkeit der Wahl ciner grifieren Grundselle und entsprechender
Basis liegt nicht nur beim Debye-Scherver-Verfahren, sondern siets vor,
und in dieser Unbestimmiheit liegen die typischen Schwierigheiten der
Strukturermittlung. Man darf aus diesem Grunde nicht aus den geo-
metrischen Tatsachen der Interferenzen aellein auf das Bestehen einer
bestimmten Struktur schlieBen, sondern muB sze#s eme Prijfung durch
Diskussion des Strukturfakiors folgen lassen. Andernfalls sind irgend-
welche auBerhalb der eigentlichen Methode der Rontgenerforschung liegende
Annahmen unerldBlich, z. B. bei der Wolframstruktur die (naheliegende)
Forderung, daf alle Atome dieselben Symmetrieelemente tragen, oder bei
der Diamantstruktur (vgl. S. 96 sowie Anm. dazu) die Annahme der
Tetraedersymmetrie der Atome. Es erscheint aber bei unserer heutigen
geringen Kenntnis des Atombaus durchaus verfritht, auf Grund derartiger
mehr oder weniger transzendenter Forderungen Strukturen bestimmen zu
wollen, vielmehr hat die gegenwirtige Forschung sich erst auf Grund
sorgfiltig und mit moglichst wenig Hypothesen erforschter Strukturen die
allgemeinen Beziehungen zu erarbeiten, die zwischen Atom- und Kristall-
bau bestehen. Hierzu ist aber der einzige Weg die Benutzung der Inten-
sititen und des Strukturfaktors.

Am Anfang der zweiten Etappe einer Strukturbestimmung nach Debye-
Scherrer muB deshalb zuerst die Wirkung des Strukturfaktors von den
iibrigen Faktoren, welche die Intensitit bestimmen, abgetrennt werden. Da
monochromatisches Licht benutzt wird, ist /; (vgl. S. 112) fiir alle Linien
gleich. Der Lorentzsche Faktor ist schon aus Kap. X hinreichend be-
kannt.
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