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Vorwort. 

Das Buch ist aus sechs V ortragen tiber die Bestimmung der Kristall
strukturen durch Rontgenstrahlen entstanden, die ich im Januar 192 I als 
Abendvorlesungen an der Mtinchner Universitat gehalten habe. Hieraus 
erklart sich die unmathematische Form, die dem damaligen Horerkreis 
zuliebe gewahlt werden mu13te. Ich habe sie gem beibehalten, weil ich 
tiberzeugt bin, daJ3 die wesentlichen physikalischen Gedanken, die zur 
Strukturbestimmung flihren, auch ohne Formeln klar gefaJ3t und er faJ3t 
werden konnen. Der Gegenstand verdient das Interesse des Chemikers 
und des flir exakte Naturwissenschaften interessierten Laien ebensosehr, 
wie das des Fachphysikers und Kristallographen und sollte der ersten Gruppe 
von Lesem nicht durch Formeln erschwert werden, die sich mit befriedigen
der Verbindung von Allgemeinheit und Ktirze nur in vektorieller Schreib
weise geben lassen. Der klaren Erfassung der physikalischen Grund
lagen dienen die Kapitel tiber Atomlehre, Kristallographie und Strukturtheorie 
sowie Rontgenstrahlen, wahrend die eigentliche physikalische Theorie der 
Rontgeninterferenzen im Kapitel IV tiber 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 
V 011 s tan dig k e i t gelegt worden. Allerdings ist hier wahrend des Schrei
bens schon manches neue Material dazugekommen - aber nicht von so 
prinzipieller Bedeutung, das es unbedingt in den Text batte aufgenommen 
werden mtissen. Eine Zusammenste11ung der Strukturuntersuchun
gen bis Ende April 1923 ist in Note IX gegeben. 

Das Kapitel »Dynamik der Kristallgitter< sucht einige Gedanken 
aus der schonen 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 fOrdem. 

Dadurch, daJ3 im Text die physikalischen Gedankengange vorweg
genommen worden sind, habe ich die Freiheit gewonnen, in den flir den 
Fachmann bestimmten »N oten« unbehindert eine kurze Einflihrung in die 
mathematische Behandlung der Interferenzerscheinungen zu geben, die 
den Ansprtichen an Allgemeinheit und Ktirze gentigen dtirfte. Auch hier 
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verbot sich ein Streben nach Vollstandigkeit; 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. 

AuBer zahlreichen Freunden und Fachgenossen, die mich in liebens
wiirdigster Weise durch Auskiinfte und Uberlassung von Photogrammen 
und Sonderdrucken gefordert haben, mochte ich insbesondere denen danken, 
die mir bei der Anfertigung der Abbildungen treulich geholfen haben: 
stud. electro ERNST SOMMERFELD (Miinchen 192 I), stud. phys. ELISABETH 
SEITZ (Stuttgart 1921/22) und DR. ERWIN FUES (Stuttgart 1922/23)' Meinem 
Freund und Assistenten DR. E. FUES 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 daflir 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, 30. 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 Rantgenstrahlen bringt 

einen tiberzeugenden Beweis ftir die Realitat der Atome, urn deren Exi
stenz seit den altesten Zeiten der Kampf der philosophischen Schulen 
ging. Wahrend frtiheren 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 Kristall c gesprochen wird, die 
Atomlehre aus dem Bereich der Philo sophie in den der Messung zu ver
weisen. Da immer in der Physik die Erklarung und Vorhersage der Be
obachtungen den Priifstein bildet, an dem die .Richtigkeit« und »Wirklich
keit« einer Theorie erkannt wird, so solI in diesem einleitenden Kapitel 
eine kurze Schilderung vom Aufbau der Materie auf die Tatsachen vor
bereiten, welche in spateren Kapiteln durch die Benutzung der Rontgen
strahlen, des machtigsten Hilfsmittels zur Erforschung der Materie, zutage 
gefOrdert werden. Denn was flir die greifbaren Karper das Licht ist - die 
feinste Sonde zum Eindringen in den Bau der Karper - das ist flir die 
Welt der Atomdimensionen der Rontgenstrahl, eine Lichtsorte von 10 000 mal 
kiirzerer We11enlange als das unserm Auge wahrnehmbare Licht. Wenn also 
zunachst 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 AuEenwelt 
vergleichbar, die auf Grund der Sinne mit Ausnahme des Sehens gegeben 
wird. 1m A ugenblick der Einflihrung der Rantgenstrahlen schlagen wir 
die Augen auf und tiberzeugen uns, daE auch der Anblick jener Welt mit 
der Vorstellung iibereinstimmt, die wir von ihr gewonnen hatten. Dnd 
in dieser Ubereinstimmung liegt flir uns die sicherste Gewahr, daE die 
Atome nicht der menschlichen Phantasie entsprungene Scheinwesen sind, 
sondern .reale« Einheiten im Feinbau der Stoffe. 

Die ersten Tatsachen, die der Atomlehre einen zahlenmaEigen Ein
schlag gaben und sie zu einer niitzlichen Grundlage der Naturerklarung 
machten, waren die Gesetze der chemisclten Verbindztngen, die ein Menschen
alter nach Einflihrung der Wage in die Chemie (LAVOISIERS GroEtat urn 
1770), hauptsachlich von JOHN DALTON aufgestellt wurden (1804 bis 1808). 
Das »Gesetz der konstanten Proportio1Zen« besagt, daE ein Stoff, der durch 

Ewald, Kristalle. 
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Verbindung zweier anderer entsteht, diese stets in bestimmtem Mengen
verhaltnis enthalt. Die Tatsache, daB Eisen Fe und Schwefel S sich 
zu Schwefeleisen vereinen, bekommt hierdurch einen zahlenmaBigen Hinter
grund, den wir heute so ausdrlicken, daB der - an sich rein beschrei
benden - Gleichung 

Fe+ S= FeS 

gewisse Verhaltniszahlen zugeordnet werden, namlich 56 zu Fe, 32 zu S 
und der ganzen Gleichung die Zahlengleichung 

56 + 32 = 88. 

Das »Gesetz rIer Inultiplen Proportio1ZC1Z« berichtigt und erganzt das 
vorangehende, indem es lehrt, daB nicht immer nur 56 g Eisen mit 32 g 
Schwefel sich zu 88 g Schwefeleisen verbinden mlissen; sondern daB aus 
Schwefel und Eisen noch ein zweiter einheitlicher neuer Korper entstehen 
kann, in weIchem die Schwefelmenge doppelt so graB ist, wie in der 
ersten Verbindung - allgemeiner ausgesprachen: daB auch ganze Vie1-
fache jener »Verbindungsgewichte« eine einheitliche Verbindung geben 
konnen. 1m F all des »Zweifachschwefe1eisens« drlickt die moderne 
Schreibweise dies so aus: 

fie + 2 S = Fe S2 
56 + 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. OSTWALDS Flihrung eine Bewegung in der Chemie zur Aufgabe, die 
Grundlage dieser Wissenschaft ohne Benutzung der Atomvorstellung auf
zubauen. Dabei werden die DALToNschen Gesetze als Ausgangspunkt ge
nommen, ohne se1bst auf andere Vorstellungen zurlickgeflihrt, d. h. erklart 
zu werden. Aus dem Erfolg dieser Bestrebung ergibt sich am deutlichsten 
die Dnmoglichkeit, aus den Grzmdlagen der Chemie einen Beweis des 
atomistischen Aufbaues der Materie zu gewinnen. Vielmehr muE man 
DALToNs Deutung seiner Gesetze, wenn man sich auf den Stand der da
maligen Kenntnisse zurlickversetzt, als klihne Hypothese bezeichnen: daB 
aIle Stoffe aus gleichartigen kleinsten Bausteinen bestehen, die, wenn sie 
chemisch zerlegbar sind, Moleklile, bei unzerlegbaren »Elementen« Atome 
heiBen; und daB die obigen Gesetze dadurch erklart werden soHen, daB 
die Gewichtsverhaltnisse, die an graben Substanzmengen festgesteHt werden, 
in den Korpern als Gewichte dieser kleinsten TeiIchen vorgebildet sind. 

So sehr hat sich die DALToxsche Atomhypothese bei der Deutung 
chemischer Tatsachen bewahrt, daB man geneigt ist, in erster Linie die 
Chemie als Mutterboden der Atomistik zu bezeichnen. Dnd doch muE 
man sich ihrer weitgehenden Beschrankung bewuBt bleiben: keine che
mische Tatsache ist imstande, einen Wert flir das absolute Gewiclzt der 
Atome oder flir ihre Zahl in einem Gramm Substanz anzugeben. Die 
.Atomgewichte« der Chemie sind nur Verhaltniszahlen, weIche das -
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unbekannte - wahre Atomgewicht von Wasserstoff als Einheit nehmen 
(oder, genauer, das von Sauerstoff, 0, gleich r6 setzen} und die Gewichte 
der andern Atome gegen diese Einheit abwagen. 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 flir die Atomforschung von der groBten Be
deutung sind. 

Die erste ist das periodische System der Elemente, jene r869 unab
hangig von D. MENDELEJEFF und LOTHAR MEYER aufgestellte natlirliche Ord
nung der Atomarten, die der pragnanteste Ausdruck eines Hauptteils aller 
chemischen Erfahrung ist. Die Tabelle (S.4), an der man die horizontalen 
Zeilen und die vertikalen Kolonnen oder Gruppm unterscheidet, sei 
wiedergegeben, weil es ofters bequem sein wird, sich in ihr liber die 
Elemente zu orientieren, die spater vorkommen. Von jedem Element ist 
das Symbol, darunter das chemische Atomgewicht ,tt und daneben die 
Orgnungszahl Z, d. h. die Stellenzahl im System angegeben. Die ganze 
Tabelle ist zu einem Zylinder derart zusammengebogen zu denken, daJ3 
rechter und linker Rand sich mit Verschiebung urn eine Zeilenbreite be
rlihren und man bei Umlaufung des Zylinders von einer Zeile in die 
nachste hinlibergleitet. 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 Se1bstnumerierung der 
Elemente durch ihre Rontgenstrahlspektren haben (vgl. Kap. V), durch 
weIehe auch einwandfrei die N otwendigkeit dargetan wird, 5 Platze flir 
noch unbekannte Elemente freizulassen. 

Die Anordnung bringt in den Kolonnen die mehr oder minder aus
gesprochenen Verwandtschaften der 92 Atomsorten zum Ausdruck. Ele
mente, weIehe einander in chemischer Beziehung leicht vertreten konnen, 
stehen in einer Gruppe. Beispiel: die »Alkalimetalle« Li, Na, K, Rb, 
Cs, die »Erdalkalien« )l:1g, Ca, Sr, Ba, die Gruppe 0, S, Se, Te, die 
»Halogene« (.Salzbildner«) F, CI, Br, J, die chemisch unangreifbaren 
»Edelgase« He, Ne, A, Kr, X. Die Verwandtschaft der Halogene unter
einander auBert sich darin, daB es Verbindungen NaF, NaCl) NaBr, 
NaJ gibt, die Verwandtschaft der Alkalien z. B. in der Verbindungsreihe 
LiCI, NaCI, KCI, RbCI, CsCI. Derartige Verbindungsreihen zeigen auch 
in physikalischer Hinsicht ein gesetzmaBiges Fortschreiten vieler Eigen
schaften und kristallographisch sind soIehe Reihen z. T. »isomorpll<, 
d. h. die Stoffe in ihrer Gestalt so ahnlich, daB die Kristalle des einen 
auf denen des andern parallel fortwachsen, als waren sie ein Stlick 
von ihm. 
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Tab. 1. Periodisches System der Elemente. 

! 5 B 
II,O 

6C I 
12,00 

80 
16,00 

2He 
4,00 

loNe 
20,2 

1----1-----1---- - --- -1----1----1--------------1 

II Na 
23,00 

19 K 
39,10 

12Mg 
24,32 

16 S 
32 ,06 

20 Ca 21 Sc 22 Ti 23 V 24 Cr 25 Mn 
40,07 45,1 48,1 51,0 52,0 54,93 

18 A 
39,88 

29 Cu 
63,57 

30 Zn 31 Ga 32 Ge 33 As 34 Se 35 Br 
65,37 69,9 72,5 74,96 79,2 79,92 

26 Fe 27 Co 28Ni 
55,84 58,97 58,68 

36Kr 
82,92 

----------- ---

37 Rb 
85,45 

47 Ag 
107,88 

38Sr 139 Y 140Zr 41Nb 42Mo .. it;;' 
87,63 188'7 I' 90,6 93,5 I 96,0 Iv::.; 

48 Cd 49 In 50 Sn 51 Sb 52 Te I 53 J 
II2,40 , II4,8 i 118,7 120,2 127,5 126,92 

44 Ru 45 Rh 46 Pd 
101,7 102,9 106,7 

54 X 
130 ,2 

55 Cs 
132,81 

---------:----1----1--- 1----------1 
Seltene Erden 73 Ta '74 W 1,0 76 Os 77 Ir 78 Pt 

79 Au 
197,2 ! 

56Ba 
137,37 

80Hg 
200,6 

81 T! I 82 Pb 

204,0 II 
207,20 

181,5 I 184,0 \!..:.J 190,9 193,1 195,2 
83 Bi 84 Po i @ 86 Em 

209,02 (210,0) 85 (222,0) 
I ____ I ______ ~I __ ~~~ ____________ ~ 

6--I-~-~-t-,;--
I 

Seltene Erden: 

89 Ac 90 Tit 
(226) I 232,15 

57 La 
139,0 

65 Tb 
159,2 

66Ds 
162,5 

91 Pa 
(230) I ;~8~ I 

68Er 
167,7 

69 TuI 
168,5 

62 Sm 
150 ,4 

70 Ad 
173,5 

63 Eu 
15 2 ,0 

71 Cp 
175,0 

72 TuH 
(17 8) 

Die Zahlen vor den Symholen der Elemente bedeuten die .Ordnungszahlen«, die Zahlen darunter die 
Atomgewichte. 

Bei Verfolgung der horizontalen Zeilen des periodischen Systems offen
bart sich die Eigenschaft, welcher die Tabelle ihren Namen verdankt: die 
regelmaBige Wiederkehr ahnlichen chemischen Verhaltens bei der Rlick
kehr zur gleichen »Gruppe< und seine stufenweise Anderung innerhalb 
der Zeile. Insbesondere zeigt sich das in der fundamentalen chemischen 
Eigenschaft, die als »Valenz« bezeichnet wird und angibt, wieviel Wasser
stoff ein Atom an sich zu ketten vermag. Gehen wir yom Edelgas, etwa 
dem der 2. Zeile, Ne, rlickwarts, so existieren die folgenden Wasserstoff
verbindungen: 

Ne 
F 
o 
N 
C 

liberhaupt keine, 
HF FluBsaure, 
H 2 0 Wasser, 
lYE., Ammoniak, 
CH4 Sumpfgas, Methan 
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- und das gleiche regelmaBige Ansteigen der Valenz findet sich auch, 
wenn man von andern Edelgasen ausgeht. Schreitet man lieber vorwarts 
fort, so zeigt sich die RegelmaBigkeit der Valenz deutlicher in der zu
nehmenden Fahigkeit, Sauerstoff zu bind en, wie die folgende Liste von 
Verbindungen flir die Elemente, die auf Ne folgen, zeigt: 

Ne liberhaupt keine, 
Na Na. ° Natriumoxyd, 
Mg MgO Magnesiumoxyd, Periklas, 
Al AI.03 Aluminiumoxyd, Tonerde, 
Si SiO. Siliziumdioxyd, Quarz, 
P p. Os Phosporpentoxyd, 
S S03 Schwefeltrioxyd. 

Diese sparlichen Andeutungen mogen genugen, urn 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 ausgedruckt sind, elfordern nicht die 
Atomvorstellung; aber erst im Lichte der neueren physikalischen Atom
forschung werden die Zusammenhange wirklich sinnvoll und einleuchtend 
(vgl. unten S. 12), indem gewisse anderweitig begrlindete Vorstellungen 
liber die Natur und Wirkungsweise der Valenzkrafte, der »chemischen« 
Krafte, in denen die Eigenheiten der Atomsorten zum Ausdruck gelangen, 
dazu treten. 

Der andere Punkt, auf den die Aufmerksamkeit gelenkt werden soIl, 
ist die Reihe chemischer Tatsachen, die ohne Atomvorstellung wohl liber
haupt kaum deutbar ist und deshalb das meiste dazu getan hat, diese 
Theorie von chemischer Seite zu stlitzen: die Isomerie. Wie der Name 
besagt, sind isomere Verbindungen soIche, die aus gleichen Verhaltnis
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.n. Azetylen, C6H6 Benzol) dadurch er
klart, 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 
raumliche Anordnung. Es ist bekannt, we1che Bedeutung die »Stereo
chemie«, das ist eben die Lehre von der raumlichen Lagerung der Atome 
im Molekiil, flir das Verstandnis der zahllosen Kohlenstoffverbindungen, 
der »organischen Chemie«, gewonnen hat und wie sie hier zum zuver
lassigen Fuhrer bei den schwierigsten Forschungen geworden ist. Aber 
auch andere, anorganische Verbindungen erheischen raumliche Struktur
vorstellungen, wie vor allem aus den zahlreichen an den Namen W. Werner 
anknlipfenden Untersuchungen hervorgeht (siehe Kap. XVI). 

Die Forschungen der Chemie berlihren sich hier aufs engste mit dem 
Gegenstand dieses Buches, der Erforschung der Atomanordnung in den 
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Kristallen mit Hilfe von physikalischen Mitteln. Es sei darum an einem 
einfachen Beispiel die chemische Methode vorgefiihrt, zumal ja die Tatsache 
sehr merkwtirdig scheinen muB, daB die Chemie, obwohl sie nichts tiber 
die absoluten Massen der Atome aussagen kann, gleichwohl genaue An

Abb. I. 
Methan CH4• 

gab en iiber ihre geometrische Anordnung aufstellt. 
Kohlenstoff C vermag 4 Wasserstoffatome an sich zu 

ketten - CH", Methan oder Sumpfgas -, welche mit 
chemischen Mitteln einzeln fortgenommen und durch andere 
Atome, etwa Chlor Cl ersetzt werden konnen. Darf man 
sich das Sumpfgasmolekiil als fiaches Gebilde gemaB Abb. I 

vorstellen? Der Forderung, daB aIle 4 H-Atome zum C
Atom im gleichen Verhaltnis stehen, wird durch eine solche 
scheibenfOrmige Anordnung geniigt. Zugleich ware es aber 

eine notwendige Folge, daB bei dem Ersatz von 2 H-Atomen durch Cl-Atome 
zweierlei )} Substitutionsprodukte« entstehen konnten, namlich 

+l 

H C H 

Cl 

~ 
~ 

Abb. 2. Dichlormethan CHzClz. 

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, 
muB geschlossen werden, daB die Anordnung der Atome urn den Kohlenstoff 

o 

I 
~O--O o ~ 

o 
Abb. 3. Kohlenstofftetraeder. Abb. 4. Tetraeder und Wiirfel. 

so ist, daB nur eine Molekiilsorte durch die Substitution entstehen kann. 
Das VAN'T HOFFsche Tetraederatom (1874) erfiillt diese Bedingung durch 
die Behauptung: das Kohlenstoffatom bindet die H-Atome so an sich, 
daB sie die Ecken eines regularen Tetraeders bilden, in des sen Mitte das 
C-Atom sitzt') (Abb. 3). Denkt man sich in Abb. 3 das obere H-Atom 

I) Das Tetraeder stellt man sich am besten zugleich mit einem Wiirfel vor. Schreitet 
man langs der vViirfeikanten fort, so hat man eine um die andere Ecke durch eine 
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durch Cl ersetzt, so ist es ganz gleichgliltig, welches der 3 librigen H-Atome 
an zweiter Stelle ausgetauscht wird: es gibt nur ein Produkt CH. C12 • 

Nicht immer tritt ein und dieselbe Atomlagerung mit solcher Regel
maBigkeit 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
nligendes Material vorhanden ist. DaB auch bei Kohlenstoff andere stereo
chemische Formeln gelegentlich notwendig werden, zeigen neuere Unter
suchungen liber >dreiwertigen Kohlenstoff« - zeigt auch die Struktur, 
die von DEBYE und SCHERRER flir Graphit und »amorphe« Kohle gefunden 
wurde. Trotzdem der zuklinftigen Forschung gerade auf dem Gebiete der 
Atomgruppierung sich noch groBe Aufgaben bieten, bleibt die Tatsache 
einer der schansten Erfolge des menschlichen Geistes: daB aus Versuchen 
mit grob-greifbaren Substanzmengen im Reagenzglas richtige Vorstellungen 
liber 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 LOSCHMIDT 1865 zuerst die Bestimmung der Zahl und Masse der 
Atome. Der gasfOrmige Zustand der Materie ist in vieler Hinsicht der 
einfachste. Befolgen doch aIle vergasten Stoffe, so fern sie weit genug 
von Verfllissigungstemperatur und -druck entfernt sind, diesel ben Gesetz
maBigkeiten, die .idealen Gasgesetze«. Aus ihnen ist zu folgern, daB die 
Anzahl der Molektile in einem »Mol«, d. h. in so vielen Gramm, als das 
chemische Molekulargewicht angibt, flir aIle Substanzen gleich ist - und 
dies gilt auch nach der Verdichtung flir die Substanzen im fllissigen oder 
festen Zustand. Deshalb ist die zahlenmaBige Kenntnis dieser .Loschmidt
schen Zaltl pro Mol«, L, grundlegend. 

Die besondere Einfachheit der Gasgesetze ermaglicht ihre Erklarung 
durch erstaunlich primitive Vorstellungen. Es genligt, die Molektile als 
kleine Kugeln anzusehen, die mit groBer Geschwindigkeit im Raum des 
GefaBes herumfliegen und sich nur beeinflussen, wenn sie in unmittelbare 
Nahe kommen, »zusammenstoBen«. Dann sollen sie nach den Gesetzen 
des elastischen StoBes voneinander fliegen, wie zwei ideal elastische Stahl
kligelchen. Die unten zu entwickelnden viel spezielleren V orstellungen vom 
Molektil- und Atombau rechtfertigen die Anwendung dieses Bildes bei den 
frei beweglichen Gasteilchen, indem sie gleichzeitig die Unzulassigkeit 
seiner Anwendung zur Erklarung des festen und fllissigen Zustands zeigen. 

Es mage einer rein mechanischen Methode Erwahnung getan werden, 
mit der die LOSCHMIDTsche Zahl auch quantitativ bestimmt worden ist. 
Sie knlipft an das vom Botaniker BROWN 1827 unter dem Mikroskop be-

FHichendiagonale zu verbinden. Die so erhaltenen 6 FHichendiagonalen auf den 
6 Wiirfelflachen sind die Kanten des »regularen« Tetraeders (Abb. 4). 
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obachtete fortwahrende Zit tern der kleinsten sichtbaren Teilchen in Auf
schlammungen (z. B. Rulilteilchen in chinesischer Tusche) an. Auch an 
Suspensionen in Gasen ist sie beobachtbar (Zigarettenrauch) und von 
J. PERRIN und anderen kinematographisch aufgenommen worden. Ihre 
Deutung in der kinetischen Gastheorie ist diese: Die umherfiiegenden 
Molekeln des Gases prallen von festen Korpern, auf welche sie treffen, 
ebenso gut ab, wie voneinander. Durch das Hammern der Molekiile 
auf die GefaBwand 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, 
urn die Wirkung des einzelnen Molekiilstoliles nachzuweisen, sonst wiirden 
wir die diskontinuierliche Natur des • Druckes < und damit des Gases 
selbst direkt feststellen konnen. Wenn aber ein hinreichend kleines festes 
Teilchen von allen Seiten von den Gasmolekeln gestolilen wird, so werden 
die MolekiilsWBe 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 Einfiulil wird das Teilchen ruhelos 
hin- und hergetrieben. Durch Beobachtung bei verschiedenen Drucken 
und Temperaturen und zahlenmaliligen Vergleich der an der kinemato
graphischen Aufnahme ausgezahlten mittleren Verschiebung der Teilchen 
mit der Theorie (die von EINSTEIN und Sl\WLUCHOWSKI aufgestellt wurde) 
ergab sich die Bestimmung der Molekiilzahl pro Mol: 

L = 0,607 . 10 24• 

Bei der geschilderten Methode wird diese Zahl aus rein mechanisch-sta
tistisc/len Messungen und Uberlegungen entnommen. Wendet man sie auf 
ein Gas aus Wasserstoffatomen vom chemischen Atomgewicht I (also Mol 
= I g) an, so fmdet man fUr die absolute Masse eines Wasserstoffatoms 

I 24 
11lH = L = 1,65 0 ' IO- g. 

(Es sei bemerkt, daB die kleinsten Gewichtsanderungen, die mit der Wage 
festgestellt werden konnten, von der Grolilenordnung 

'I _6 IOOO mg = 10 g 
sind.) 

So sieghaft die atomistischen Vorstellungen auf dem Gebiet der Gas
theorie waren, so geringer Erfolg schien ihnen zur Erklarung des jesten 
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, fUr dessen Atome hochste Unabhangigkeit 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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maBigkeit der Anordnung, Verkettung der Atome untereinander zu ge
meinsamen Bewegungsformen, hochste Individualisierung und Beschrankung. 
Zwar lehrt die mechanische Warmetheorie, daB 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
sWBe; sondern sie schwingen harmonisch in langer Kette aneinanderge
hangt urn gewisse Gleichgewichtslagen und nur auBerst 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 Kristall der rechte Vertreter des 
festen Zustandes und die zahlenmaBige Erklarung der Eigenschaften fester 
Korper - auch mikrokristalliner, d. h. aus kleinen Einzelkristallchen 
zusammengesetzter Korper - kann erst dann erfolgreich sein, wenn der 
individuelle Aufbau aus Atomen erkannt ist. Ein groBartiger Rahmen in 
den diese Spezialuntersuchungen sich einfligen 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 offnen hier kiinftiger eingehender For
schung den Weg, in dem sie flir jeden Stoff die Besonderheiten der Lage
rung aufdecken. 

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

Elektrizitatsmengen 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 muS, damit ~. 10-9 

3 
Coulomb auf sie iiberflieBt. Zwei soIehe Kuge1n stoBen sich in 10 cm Ent-
fernung mit einer eben noch nachweisbaren Kraft von '/100 mg ab. Ein 
ganzes Coulomb ist fiir elektrostatische Versuche also eine sehr groBe 
Ladung. Nicht so flir Ladungstransporte durch Strome. Denn schon ein 
Strom von I Ampere schickt durch den Querschnitt des Leiters in jeder 
Sekunde I Coulomb hindurch. Die fabe1hafte Empfindlichkeit der elek
trischen MeBmethoden fiir Strome wird durch Aufsammeln der vom Strom 
beforderten Ladung und ihre elektrostatische Verwertung im Elektrometer 
erreicht. 

Das Grzmdgesetz der ElektroZ.yse besagt, daB urn das Grammaquivalent ') 
eines be1iebigen Elementes abzuscheiden, stets die gleiche Ladungsmenge 

1) Das ist ein Mol dividiert durch die Valenzzahl oder Wertigkeit des Stoffes, also 
flir einwertigen Wasserstoff I g, flir einwertiges Silber (Atomgewicht 108) 108 g, flir 
zweiwertiges Kadmium (lIZ) 56 g. 
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yom Strom durch den Elektrolyten getragen werden muB, namlich 
F = 96540 Coulomb, die »Aquivalentladungc (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 mitfiihrt und an der Elektrode frei gibt (ARRHE
NIUS 1887). Die Einheitsludung selbst ist von der Natur des Stoffes 
vollig unabhangig. 

Das Elektrizitatsatom, das in der Elektrolyse zuerst auftrat, wurde bald 
auch von der Materie isoliert erhalten. Mit der Technik der Vakuumrohren 
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 so1cher Messungen 
an Kathoden- und Kanalstrahlen erreicht worden (ASTON 1920). 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: Tei1chen mit 
relativ groBer Masse und Tei1chen mit sehr kleiner Masse, als Ionen und 
Elektronen unterschieden. Die Tei1chen mit kleiner Masse, we1che die 
»Kathodenstrahlen« bilden, haben stets die gleiche negative Ladung, das 
elektrische Elementarquantum 

e = 1,59 . 10- 19 Coulomb. 

Die Massen der positiv aufgeladenen lonen in den »Kanalstrahlen« hin
gegen sind den Atommassen des Gases proportional und absolut auch 
bei dem leichten Wasserstoff fast 2000mal so groB wie die Elektronen
masse. Es ist deshalb kein Zweifel moglich, daB man in den lonen 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 Trager sind, 
deren ganze Masse nuch den elektrodynamischen Theorien und insbeson
dere nach ihrer Vervollkommnung in der Relativitatstheorie Einsteins durch 
die Anhaufung der Energie erklart wird, we1che notwendig ist, urn 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 L zu einer elektrischen Met/lOde fUr die Bestim
mung der LOSCHMIDTschen Zahl L. 

Diese Zahl ist auch aus der Elektrolyse wiederzufinden, wenn man die 
beiden oben gegebenen Zahlen fUr die Faradaysche Aquivalentladung Fund 
das Elementarquantum emit der Vorstellung vereinigt, daB auch in den 
Elektrolyten die lonen, we1che 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 I Grammaquivalent) abgeschieden 
wird, offenbar gelten 
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L·e=F 
oder 

F 96540 24 L = - = -~~--CI;-;'9 = 0,606 . 10 . 
e 1,59' 10-

Die fruher 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 Elektrizitat be
seitigt zu haben. Nicht materielle Atome und daneben elektrische Ein
heitsladungen gibt es, sondern nur elektrische Ladungen frei und zu festen 
Verbanden zusammengefligt. Die letzteren sind die Atome. Wir besitzen, 
dank dem Zusammentreffen der Forschungen von E. RUTHERFORD, N. BOHR, 
M. PLANCK und anderen, heute eine erfolgreiche Theorie des elektrischen 
Aufbaues der Materie. Die alte Atomvorstellung von e1astischen Kugeln, 
die in der kinetischen Gastheorie genugt hatte, wird hierdurch freilich 
zersetzt; das Atom der Materie verdient seinen Namen nicht mehr, es 
ist nicht unteilbar, schlechthin, sondern nur durch viele chemische und 
physikalische Mittel unteilbar. Wurde doch schon bei der Elektrolyse 
ein Teil, namlich eine Ladungseinheit, abgespalten - und dies wieder
holt sich stets, wenn Atome starken elektrischen Feldern oder starken 
SWBen ausgesetzt werden. In dem Augenblick, wo das Atom nicht mehr 
als unteilbare, ungegliederte Einheit angesehen wird, erhebt sich die Frage 
nach dem Atombatt. Sie ist heute durch die glanzenden Erfolge der 
experimentellen und theoretischen Forschungen, die auf den RUTHERFORD
BOHRschen Ansatzen aufbauten (J. FRANK, J. STARK, F. PASCHEN; N. BOHR, 
A. SOMMERFELD) soweit gediehen, daB eine groBe Zahl von Eigenschaften 
der Atome aus den Vorstellungen tiber ihren Aufbau heraus bis in die 
feinsten Einze1heiten erklart werden konnen. Man findet unser Wissen 
vom Atombau in dem Buche von SOMMERFELD vereint, dessen Titel: 
Atombau und Spektrallinien auf die Wichtigkeit hinweist, weIche dem 
Studium der Spektren, jener bis dahin ratselhaft unverstandenen Atom
auBerungen, zukommt. Der Atombau in seinem Zusammenhang mit der 
chemischen Forschung ist von W. KOSSEL eingehend untersucht und dar
gestellt worden '). Bier mussen wenige Andeutungen genugen, urn das 
Bild zu geben, das spater gelegentlich benotigt werden wird. 

Ein Atom ist ein Planetensystem von sehr kleiner GroBe, aus Zentral
korper und Planeten bestehend. J ener heiBt hier Kern, diese Elektronen. 
Der Kern enthalt den wesentlichen Teil der Masse des Atoms, also bei 
Wasserstoff annahernd 1,6. 10-24 g. Auch diese Masse (wie die kleinere 
der Elektronen) sieht man nach allgemeinen Satzen als Folge der unge
heuren Energiekonzentration an, die durch das Zusammendrangen elek-

Il V gl. dieses Verf. Broschiire Valenzkrafte und Rontgenspektren, Julius Springer. 
Berlin 1920. 
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trischer Ladungen auf sehr kleinem Raum entsteht. Der Kerndurch
messer betragt nach den Rutherfordschen Versuchen liber die Ablenkung 
vOn a-Strahlen etwa 10- I3 cm, wahrend der Atomdurchmesser selbst, d. h. 
die auBere Grenze der Planetenbewegung, 10-8 cm, also 100000mal 
groBer ist. Die Zahl der Elektronen wachst mit dem Atomgewicht. Sie 
ist gleich der Stellenzahl Z im periodischen System. Da das Atom ins
gesamt neutral ist, muB der Kern Z positive Ladungen im UberschuB 
haben; die radioaktiven Erscheinungen zwingen dazu, ihn selbst als 
komplexes Gebilde aufzufassen, das aus positiven schweren Ladungen 
(a-Strahlen, Heliumatomkerne) und negativen leichten Ladungen (f1-Strahlen, 
Kathodenstrahlen hoher Geschwindigkeit) aufgebaut ist. Flir 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. Urn diese herum bewegen sich die Elektronen in 
Bahnen, die man in den einfachsten Fallen genau berechnen und an den 
Spektren kontrollieren kann. Sie sondern sich je nach ihrer Gesamtzahl in 
'rerschiedene Gruppen oder Schalen, die der Einreihung im periodischen 
System entsprechen. Die chemischen Eigenschaften sind solche der Atom
»oberflache«: sie wiederholen sich annahernd, wenn die auBere 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 verandern: das sind die Schalen wie sie die Edelgase auBen tragen, 
die chemisch »trage« sind. Zur Herstellung solcher Anordnungen drangt 
es auch die andern Atome. Nehmen wir etwa Fund Na, die beiden 
Nachbarn (s. Tab. I) des Edelgases Ne, die ein Elektron weniger bzw. 
mehr haben als dieses. Indem Na ein Elektron an P abtritt, gelangen 
beide zu der stabilen Konfiguration, die durch die Elektronenzahl des 
Ne gewahrleistet wird: es findet Molektilbildung statt, die Affinitat ist 
groB. Treffen Na und 0 zusammen, so sind zwei Na-Atome notwendig, 
urn dem 0 2 Elektronen zu liefern, die seine Elektronenzahl auf die des 
Edelgases bringen: daher die Formel Na. O. Vieles vom Inhalt des 
periodischen Systems laBt sich durch diese besonders von W. KOSSEL 
angebahnte Auffassung deuten. Bei einer soIchen Verbindung, wie NaP, 
sind die Atome geladen oder ionisiert: Na+ P-. Auch die Kristalle be
stehen aus Ionen, wenn die Verbindung einen soIchen »salzartigen« Cha
rakter hat (» heteropolare. Verbindung). Hingegen hat man sich noch keine 
genaue Vorstellung von den Elektronenanordnungen bei »homoopolaren« 
Verbindungen bilden konnen als deren Beispiel die Molektilbildung bei 
Elementen zu nennen ist. 

Die chemischen Eigenschaften sind, wie aus der Periodizitat im System 
der Elemente hervorgeht, aufs engste mit der AufJenschale der Atome ver
knlipft. Auch die optischen Spektren gehOren noch zu den peripheren 
AuBerungen der Atome, obwohl die Eigenheiten der inneren Elektronen
bahnen bei ihnen schon von EinfluB sind. Sie werden es urn 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 Rontgetlspektren zu deren Aussendung 
dem Atom eine groBe Anregungsenergie zugefiihrt werden muB. Die 
Rontgenspektren sind nicht mehr AuBerungen der Atomoberflache, sondern 
des Atominnern. Darum sind chemische Veranderungen ohne EinfluB auf 
sie. Die groBe Anregungsenergie ist erforderlich, urn Elektronen aus den 
kernnahen Teilen des Atoms, wo sie sehr fest gebunden sind, hervorzu
holen. Rei der Riickkehr in die alte Bahn findet dann die Ausstrahlung 
statt. Viele Eigentiimlichkeiten der Absorption und Emission von Rontgen
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 EinfiuS der chemischen Bindung 
auf die Rontgenerscheinungen. DaB solche Einfliisse gemaB den Vorher
sagen von KOSSEL gefunden worden sind, ist eine besonders schone Be
statigung des Vorstellungskreises. 

Aui3ert sich der Atomkern denn gar nicht anders, als durch seine eine 
fundamentale Eigenschaft, die Schwere? Wie oben erwahnt, muB er fiir 
die radioaktiven Erscheinungen verantwortlich gemacht werden, die bei 
manchen Atomsorten beobachtet werden, besonders bei sehr sehweren 
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 zerfallt. Aus den ungeheuren Energien (pro Atom ge
rechnet), die dabei frei werden (a-, tI-, y-Strahlen, Erwarmung) ist zu 
sehlieBen, daB es der Kern selbst ist, der zerfiillt und seine Bruchstiieke 
mit beinah Lichtgeschwindigkeit fortsehleudert. DaB die materiellen Brueh
stiicke (a-Strahlen) aus Heliumatomen oder vielmehr Heliumkernen be
stehen und daB daneben bei manehen Atomarten dureh 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 unveranderliche ZahlengroBen - Masse, Ladung·
auBern, miissen als vielfiiltig zusammengesetzt betrachtet werden. Und 
schon sieht man, wie ein tieferes Fundament unter dem weit ausgedehnten 
Gebaude der Atomlehre angelegt wird: die Kernphysik, die Lehre yom 
raumlichen 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 sieher, daB die Vorstellung des atomaren Aufbaues der 
Materie ein .fur allemal den Sieg davongetragen hat tiber die Auffassung 
der Materie als » Continuum «, d. h. als Substanz, die bis in beliebig kleine 
Gebiete hinein als gleiehfOrmig angesehen werden kann. 
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Zweites Kapitel. 

Kristallographische Grundbegriffe. 

Wie bereits im vorigen Kapitel bemerkt wurde, miBlangen die Versuche, 
eine »kinetische Theorie des festen Zustandes« von ebenso allgemeiner 
Geltung aufzustellen, wie flir Gase. Vergebens suchte man experimentell und 
theoretisch zu einer brauchbaren .Zustandsgleichung« der festen Karper 
zu gelangen - stets fanden sich so viele Ausnahmen, daB die Anwend
barkeit nur auf kleine Gruppen von Karpern und Eigenschaften beschrankt 
blieb. 1m festen Zustand auBert sich eben die Individualitat der Stoffe 

Abb. 5. Diamant im Muttergestein. Abb.6. Weil.lmetall. 

in ganz anderem MaBe als bei den Gasen und ein Gesetz, das mit 
Erfolg den Zustand solcher Karper vorhersagen will, muB unbedingt auf die 
Eigenart des einzelnen Stoffes Riicksicht nehmen. Als ausdrucksvollster 
Vertreter des festen Zustandes und seiner strengen gesetzmaBigen Ge
bundenheit erseheint der Kristall. Wer kannte hieran zweifeln, der einmal 
einen Kristall, wie den in Fig. 5 abgebildeten Diamantkristall, gesehen 
hat, wie er fertig gebildet, ohne jedes mensehliche Zutun in reiner geo
metrischer Rege1maBigkeit, durchsichtig, uniibertroffen hart und fest ohne 
RiB und Fehler inmitten des formlosen Mutterbodens liegt! Der Erfor
sehung dieser geometrischen und physikalisehen GesetzmaBigkeiten haben 
sich friihzeitig, d. h. urn die Wende des 18. Jahrhunderts die Forscher 
gewidmet und auch spater hat es stets Physiker gegeben, die nach be
sonderer Klarheit suehten und sieh den Kristallen zuwandten. 

Allmahlich setzte sieh namlich die Ansieht durch, daB » der feste Zu
stand«, z. B. eines Metalles, nur dann erfolgreieh erforscht werden kanne, 
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wenn man vorher tiber 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 Kristallchen .mikrokristallin« aufgebaut ist. 
Abb. 6 zeigt als Beispiel eine Aufnahme von einem WeiBmetall, wie es 
als Lager fUr Maschinenachsen gebrau{;ht wird. Infolge der Atzung treten 
die wtirfelfOrmigen Kristalle einer Zinn-Antimon-Verb in dung sowie kleine 
langlich-strichfarmige Zinn - Kupfer- Kristalle inmitten des hellen weichen 
Grundes von Zinn-Blei deutlich hervor. Kristalle bilden also die Ein
heiten, aus denen das Mosaik zusammengesetzt ist, das uns bei graberer 
Betrachtung scheinbar einheitlich entgegentritt und beim Metall wie beim 
Gestein fUhrt der Weg zur Erforschung tiber das Studium des Einzelkristalles. 
Nicht Raritaten der Natur sind in den mineralogischen Sammlungen durch 
ein Jahrhundert hindurch aufgespeichert worden, sondern wertvollste Lehr
stucke, die jetzt durch die physikalische Forschung fUr dus Verstandnis 
des fest en Zustandes nutzbar gemacht werden. 

W odurch unterscheidet sich eigentlich ein einheitlicher Kristall von 
einem nichtkristallinen Karper, wie Glas? Die aujJere Form ist nur eines 
der Anzeichen, das noch dazu leicht vorgetauscht oder zersWrt werden kann. 
Zuverlassiger sind die imzeren Eigenschaften: der Kristall ist anisotrop, d. h. 
seine physikalischen Eigenschaften sind in verschiedenen Richtungen ver
schieden. Wahrend im nichtkristallinen, »isotropen« Korper Material
eigenschaften wie das Brechungsvermogen fUr Licht, die Ausbreitungs
geschwindigkeit von Schall, das Leitvermogen fUr Warme und Elektrizitat 
unabhangig davon sind, in welcher Richtung Licht, Schall, Warme, Strom 
durch den Karper flieEen, besitzt der Kristall zufolge seines inneren 
Baues unbeeinfluBt durch seine (vielleicht verstiimmelte) auEere Form feste 
ausgezeichnete Richtungen, in denen diese Eigenschaften Hachst- und 
Mindestwerte erreichen. So leitet z. B. der schtippchenfOrmige Graphit 
den elektrischen Strom senkrecht zu den Schuppen 100 mal schlechter 
als parallel zu ihnen. Dnd eine Schallwelle hat in dem wtirfelfOrmigen 
Steinsalz langs den Karperdiagonalen des Wtirfels eine urn IS 010 klein ere 
Geschwindigkeit, als parallel zu den Wtirfelkanten. 

Die Dngleichwertigkeit cler Richtungen, die in jedem Punkt des Kristall
innern in gleicher Weise vorhanden ist, muB durch den inneren Bau ver
ursacht sein, der deshalb von Ort zu Ort regelmajJig weiterschreiten muE 
- im Gegensatz zum isotropen Korper, bei dem die Anordnung der 
Atome von Punkt zu Punkt wechselt. Auch die GesetzmaBigkeiten der 
auEeren Gestalt (bei ungehinderter Entwicklung des Kristalls) sind als Aus
fluB der inneren W ohlgeordnetheit anzusehen. 

In der Tat hat das quantitative Verstandnis der auBeren Kristallgestalt 
so fort auf diejenigen Vorstellungen tiber den inneren Bau geftihrt, die 
heute experimentell gesichert sind und die Grundlage der Lehre von der 
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Kristallstruktur bilden. Urn diese Gedankengange kurz entwickeln zu 
konnen, miissen wir vorher bei einigen allgemeinen kristallographischen 
Tatsachen und Methoden verweilen, die uns auch spaterhin 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 Flachen; und zweitens, daB diese 

Ebenen in hochst symmetrischer Weise angeordnet sind. 
Vielleicht ist es nicht iiberfiiissig, den B egriff der Sym
metrie zu erklaren. Man versteht darunter die Eigen-

Abb·7 a. 
Symmetrieebene. 

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. 7 a) heiBt z. B. symmetrisch, 
weil von der Mittelebene des Kor
pers die Richtungen nach rechts 
und nach links vollig gleichartig 
ausgebildet sind. (DaB wir trotz 
dieser Symmetrie imstande sind, 

7 b. Vierziihlige Symmetrie-
achse. rechts und links zu unterscheiden, 

hangt wohl mit der inneren Un
symmetrie un seres Korpers zusammen. Die Unterscheidung bleibt vie1en 
Menschen zeitlebens schwer, wahrend vorwarts und riickwarts nie verwechselt 
wird). Die Weise, wie die gleichwertigen Richtungen miteinander verkniipft 
sind, die sog. Symmetrieop erationen, kennzeichnet die Art der Symmetrie. So 
erhalt man beim menschlichen Korper aus einer be1iebigen Richtung eine 
zu ihr gleichwertige, wenn man eine Spiegelung an der Mittelebene (.Sagittal
ebene c der Mediziner) vornimmt. Bei Windmiihlenfliige1n (Abb. 7b) hin
gegen miiBte man eine Richtung urn 900 oder 1800 oder 2700 drehen, 
urn die gleichwertigen Richtungen zu erhalten. Man spricht im ersten 
Fall von einer Symmetrieebene, im zweiten von einer Symmetrieacllse, und 
zwar von einer vierzahligen, weil man bei einem vollen Umkreis auf vier 
in gleichen Winkelabstanden folgende gleichwertige Richtungen trifft. 
SchlieBlich ist eine weitere Symmetrieoperation bestimmt durch das Z entrum 
der Symmetrie, welches eine Richtung mit der ihr entgegengesetzten als 
gleichwertig erkHtrt (Beispie1<-.- >-, Gegenbeispiel __ ). Bei ebenen Figuren 
ist ein Symmetriezentrum gleichbedeutend mit einer zweizahligen Sym
metrieachse (senkrecht zur Ebene), im Raum aber nicht. 

Als Beispiel einer Kristallsymmetrie betrachten wir nun den Diamanten 
von Abb. 5, dessen Gestalt, das »regulare Oktaederc in Abb. 8 abgezeichnet 
ist. Drehen wir den Kristall einmal ganz herum, indem wir die heiden 
senkrecht iibereinanderliegenden Ecken festhalten , so kommt er nach 
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Drehungen von 900, 1800 , 2700, 3600 mit sich zur Deckung, d. h. wir 
konnen an seiner Lage und Gestalt nicht mehr entscheiden, ob er tiber
haupt gedreht worden ist, oder nicht. Die Verbindung dieser Ecken ist 
also eine 4 zahlige Drehachse, das gleiche gilt fiir die beiden anderen 
Paare einander gegentiberliegender 
Ecken, dementsprechend gibt es drei 
D-Achsen. 

Das Oktaeder weist aber weitere 
Symmetrieachsen auf. Verb in den wir 
die Mitte einer der 12 Kanten durch 
den Korpermittelpunkt hindurch mit 
der Mitte der gegentiberliegenden 
Kante, so ist diese Linie, wie die 
Abb. zeigt, eine 2 zahlige Achse, 
d. h. Drehung um 1800 bringt den 
Korper mit sich zur Deckung. Es 

gibt !....: = 6 solche o-Achsen. 
2 

Verfahren wir ahnlich, indem wir 
den Mittelpunkt einer der Begren
zungsflachen (gleichseitige Dreiecke I) 
mit dem Mittelpunkt der gegen
tiberliegenden verbinden, so ist 
diese Linie eine 3 zahlige Achse 
6. Hiervon gibt es, den 8 Fla-

8 
chen entsprechend, - = 4. 

2 

Wenn wir diese Symmetrie
achsen mit denjenigen des in 
Abb. 9 aufgestellten Wiirfels ver- 0-
gleichen, so finden sich bei ihm 
dieselben Achsen in der gleichen 
Zahl und Anordnung, wie beim 
Oktaeder. Ebenso verhalt es sich 
mit den 9 Symmetrieebenen, die 
je durch eine 0- und eine 0-

Achse geben. Auch haben beide 
Abbildungen im Mittelpunkt ein 

i 

Abb. 8. Oktaeder. 

1 
Abb. 9. \Vtirfel. 

Zentrum der Symmetrie. Wiirfel und Oktaeder besitzen also genau die gleiche 
Symmetrie, da ihre samtlichen Symmetrieoperationen iibereinstimmen. 

Die Kenntnis der Symmetrie eines Kristalls ist flir das Verstandnis 
seiner iiujieren Gestalt von gro13ter Wichtigkeit. Denn da sich durch sie 
eine ganze Anzahl von Begrenzungsflachen gegenseitig bedingt, wird die 
Beschreibung der Kristallform verktirzt und durchsichtiger gestaltet. Der 
Diamant der Abb. 5 ist z. B. von lauter Flachen begrenzt, die aus einer 

Ewald, Kristalle. 2 
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einzigen von ihnen durch Symmetrie folgen; es wiirde geniigen, die eine 
FHiche anzugeben, wenn man die Kenntnis der Symmetrie voraussetzen diirfte. 

Man faBt deshalb aUe KristaUe mit iibereinstimmenden Symmetrien 
zu einer .Symmetrieklasse« zusammen. Da sich ergeben hat, daB in Kri
stallen nur 6-, 4-, 3-, 2 zahlige Drehachsen auBer den Symmetrieebenen 
vorhanden sind (5 zahlige Achsen z. B. standen im Widerspruch zu dem 
alsbald zu formulierenden Grundgesetz yom rationalen Zusammenhang der 
Kristallflachen) und da man mathematisch zeigen kann, daB nur gewisse 
Kombinationen dieser Symmetrieoperationen in sich widerspruchsfrei sind, 
so gibt es nur eine bestimmte Anzahl soIcher Klassen, namlich 32. Es 
haben sich auch unter natiirlichen wie kiinstlichen Kristallen Vertreter flir 
aIle Klassen bis auf zwei gefunden und keinerlei Kristalle, die andere 
Symmetrien aufweisen. Die systematische Einordnung der Kristalle in die 
Klassen ist die Hauptleistung der alteren, beschreibenden Kristallographie. 

Abb. loa. Abb. lob. 
Durchsetzungen von Wtirfel und Oktaeder. 

Nicht immer sind die Kristallformen so einfach, wie in der Abb. 6, 
\vo nur eine einzige Flachenart vorhanden ist. Z. B. kommt Steinsalz 
in den Gestalten Abb. 10 vor, die zwar zunachst recht verschieden 
zu sein scheinen, bei naherer Betrachtung aber beide als Durchsetzung 
(» Kombination ~) von Wiirfel und Oktaeder erkannt werden: in Abb. loa 
sind die Oktaederecken durch die Flachen des Wiirfels abgestumpft, in 
Abb. lob umgekehrt die Wiirfelecken durch Oktaederflachen. Beide Ab
bildungen, a und b, bestehen also aus den gleichen 2 Flachensorten, nur 
in verschieden groBer Ausbildung. Man hat nun gelernt, daB die GroBe 
der Ausbildung der verschiedenen Flachensorten durch allerlei Umstande 
beim Wachstum des KristaUs beeinfluBt wird und flir den Kristall durch
aus nicht so bedeutungsvoll ist, wie seine Symmetrie, weIche stets die 
gleiche bleibt. Deshalb sieht man von der unvollkommenen Ausbildung 
der Flachen am einzelnen Kristall ab und zeichnet den Kristall in der 
Idealgestalt, die er bei allseitig ungestOrter Ausbildung im Durchschnitt 
der FaIle annehmen wiirde. Nicht die GrojJe, sondern nur die Art der 
vorkonzmenden FliicllCll interessiert zunachst. Wie auch die relative Aus
bildung der Flachen sein mag, so bleiben die Winkel') zwischen ihnen 

Il Den Winkel zwischen zwei FHtchen miilt man, indem man in einem Punkt der 
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stets fiir die Flachen bezeichnend, und deshalb bedeutete die Einfiihrung 
genauer Winkelmessungen am Ausgang des 18. Jahrh. den Beginn der 
wissenschaftlichen Kristallographie. Als Frucht dieser Messungen sprach 
HAUY das Grundgesetz der Kristallographie, das Gesetz vom rationalen 
Zusammenhang der Flachen eines Kristalls, aus, bei dessen Aufstellung 
er bereits durch annahernd richtige Vorstellungen liber den inneren Aufbau 
der Kristalle geleitet wurde. 

Dieses Gesetz verknlipft jene Flachen eines Kristalls miteinander, die 
nicht infolge der Symmetrie schon in Zusammenhang stehen. Urn es 
aussprechen zu konnen, mlissen wir uns klar machen, wie die Flachen an 
einem Kristall bescJzrieben ltnd benannt werdetl konnen. Denn offenbar ist 
die Benennungsweise, die wir bei Abb. 10 anwandten, indem wir von 
Wlirfel- und Oktaederflachen sprachen, nicht auf beliebige Flachen aus
dehnbar, vielmehr auf die Begrenzungsflachen besonders einfacher Korper 
beschrankt. Die systematische Bezeichnung wird hingegen durch ein 
mathematisches Symbol die Richtung der Flache angeben. 

Die Lage einer Flache im Raum liHlt sich nicht schlechthin festlegen, 
sondern nur beziehen auf ein Hilfsgerlist (Koordinatensystem oder Achsen
system), das aus 3 nicht in einer Ebene gelegenen MaBstaben mit gemein
samem Anfangspunkt 0 besteht. Die Neigungen der MaBstabe gegenein
ander und die Einheitsstrecken auf jedem von ihnen (cm, mm, Zoll) sind 
vollig unwesentlich, nur mllB man sie kennen. In Abb. II sind die Achsen 
0" °2 , a3 mit den Anfangen der MaBstabe gezeichnet. Eine beliebig 
gelegene Ebene E wird dadurch vollig bestimmt, daB die Abschnitte 
angegeben werden, welche sie auf den 3 Achsen abschneidet, z. B. in der 
Abb. I I die Abschnitte 2, 2, 4 auf den 
Achsen a" °2 , °3 , Als Symbol der 
Flache konnte nun das Zeichen (2, 2, 
4) eingefiihrt werden. Doch wlirde 
dies mehr enthalten, als in der Kri
stallographie notwendig und durch 
Winkelmessungen feststellbar ist, 
namlich auBer der Richtung der 
Flache auch ihren Abstand vom Null- a 
punkt. Flir die Winkelmessungen 
kommt es aber nur auf die Richtung 
an; eine Parallelverschiebung der 
Flachen andert die Winkel nicht. 
Freilich ist auf die Gestalt des ganzen Abb. I I. Lage einer Flache im Raum. 

Korpers, oder wie man sagt, auf 
die Kristalltracht, die Parallelverschiebung einer Flachensorte von groBem 
EinfluB, wie aus Abb. loa u. b hervorgeht. Aber einstweilen sind die Ge-

Schnittkante die Lote zur Kante in den beiden Flachen legt und den Winkel zwischen 
dies en Loten millt. Bei groBen Kristallen kann dies mit dem Anlegegoniometer be
werkstelligt werden, bei kleinen benutzt man Lichtstrahlen im Reflexionsgoniometer. 

2* 
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setzmaBigkeiten der Flachenausbildung noch zu wenig erforscht, als daB eine 
Beschreibung auch der FlachengroBen durch die Flachensymbole zweck
maBig ware. Will man aber nur ihre Richtung angeben, so darf die in Abb. I I 

gezeichnete Flache selbst parallel beliebig verschoben werden, wobei die Ver
Ilaltnisse der Achsenabschnitte unverandert bleiben, z. B. sind die Abschnitte in 
der Abb. I I, wenn wir die Flache bis zur Ralfte dem Nullpunkt 0 nahern 
(I, I, 2). Nur die Verhiiltnisse del' Achsmabschnitte sind also flir das Symbol 
der Flache wesentlich und wir diirfen stets einen der Abschnitte - etwa 
den mittleren - gleich I setzen, was geometrisch eine Parallelverschiebung 
der Flache bedeutet, bis sie durch den ersten MaBstabspunkt der Achse a. geht. 
- In dieser Bezeichnung bekommt die Ebene der Achsen (a, a3 ) das Symbol 
(00 I 00), da sie, durch den Punkt I der a.-Achse gelegt, die beiden 
anderen Achsen erst im Unendlichen schneidet; wahrend Ebenen, welche 
die Achse a. enthalten, nicht durch ein Symbol mit der mittleren Ziffer I 

eindeutig ausdriickbar sind. 
Um diesen Mangel an Einheitlichkeit in der Schreibweise zu vermeiden, 

wurden im ersten Drittel des vorigen Jahrhunderts von GRASZMANN, FRANCKEN
HElM, GAUSZ, WHEWELL und anderen, etwa gleichzeitig und unabhangig von
einander andere Flachensymbole eingeflihrt, die durch MILLERS Lehrbuch der 
Kristallographie (1863) weitere Verbreitung fanden und heute nach ihm ge
nannt werden. Wir werden sie im folgenden viel benutzen. Auch die Millerschen 
Symbole beste/lell aus 3 ganzm Zalilen: (h, , h., 113 ). Diese heijJen die Kmnzijfern 
oder Indizes der Fldelze, das ganze Symbol auell das »Indf."Ctripel«. Die rezi-

I I I 
pro ken Werte " ,,-, verllalten sich wie die Achsenabseltnitte del' Fldelle. 

III II. 113 

Die FHiche mit dem Millerschen Symbol (3, 2, 4) schneidet also auf den 
Achsen Stiicke der MaBstabe ab, die sich wie I/3 : 1/2 : I/4 oder wie 4 : 6 : 3 
verhalten. Die 3 Achsenebenen (a. a3 ), (a3 al)' (a, a.) erhalten die Symbole 
(100), (010), (001) entsprechend den Achsenabschnitten (I 00 00) usf. 
Man hat, um alle Flachenrichtungen beschreiben zu konnen, die Achsen
maBstabe der Abb. I lauch jenseits vom Punkt 0 fortzusetzen und unter
scheidet diese Seiten der Achsen durch das Zeichen Minus (-) von den 
anderen; der Platzersparnishalber wird das Minuszeichen iiber (statt vorl 
den Zahlenwert gesetzt. 

Beziehen wir, um diese Bezeichnungsweise einzuiiben, in Abb. 12 die 
Grenzflachen von Abb. lob 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 Wiirfelflache ist offenbar (0 I 0), 
die vordere (100) usw. Die Oktaederflachen schneiden auf allen 3 Achsen 
gleich lange Abschnitte ab, aber bald positive, bald negative; daher sind 

+++ 
ihre Symbole: (iii) mit allen moglichen Vorzeichenkombinationen I). 

,) Es ist uhlich, durch runde Klammern (100) eine Flache, durch eckige [100J eine 
Gerade (in dem speziellen Fall die x-Achse) und durch geschweifte Klammern {IOO} 
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Abb. 13 erlautert noch den Zusammenhang zwischen Wiirfel- und Rhomben
dodekaederjliichen, weIche flir die Rontgenuntersuchung eine wichtige Rolle 
spielen. Wie an der einen FHiche angedeutet, schragen die Dodekaederflachen 
die J 2 Wiirfelkanten gleichmaBig abo D. h. diese Flachen sind einer Achse 

Abb. 12. Flachenbezeichnung. Abb. 13. Rhombendodekaeder. 

parallel und bilden auf den beiden anderen gleiche Abschnitte; ihr Symbol 
besteht also aus einer 0 und zwei I in allen moglichen 12 Reihenfolgen 
und Vorzeichenkombinationen: (OIl), (roI), ... (011), ... (011). 

Wiirfel-, Oktaeder- und Dodekaederebenen sind Beispiele besonders ein
facher Ebenen, weil ihre Abschnitte in dem kubischen Achsensystem sich 
durch die Zahlen 0 und I darstellen lassen. Natiirlich konnte man an 
KristaIlen auch viel kompliziertere Achsenabschnitte erwarten - etwa 
statt der Oktaederebenen (I I I) beinahe gleichgerichtete Flachen mit Sym
bolen wie (99, 100, 101). Die Genauigkeit der Winkelmessungen an gut 
ausgebildeten Kristallen ware groB genug, urn soIche Flachen von den 
Oktaederflachen unterscheiden zu konnen. Die Erfahrung lehrt aber, daB 
so komplizierte Verhaltnisse neben einfachen nicht vorkommen. Fande 
man unter Zugrundelegung kubischer Achsen die Flache (99, 100, 101) 

an einem KristaIl, so wiirden auch aIle anderen Flachen komplizierte Sym
bole bekommen, die sehr nahe mit einfachen Verhaltnissen iibereinstimmen. 
Und es wiirde sich zeigen, daB aIle Flachen gleichzeitig einfache Achsen
abschnitte aufweisen, wenn man etwa statt der 3 gleichen und aufeinander 
senkrechten Ma.6stabeinheiten des kubischen Achsenkreuzes 3 etwas verschie
dene Einheiten auf 3 Achsen einflihrt, die nicht genau senkrecht aufeinander 
zu stehen brauchen. Diese Erfahrung bildet den Inhalt von H a ii y s Grund
gesetz: siimtliche Fliiclten eines Kristalls stehen miteinander in einem rationalen, 
d. h. durch k lei n e ganze Zahlen vermittelten Zusam11lenhang. Oder: Es liijlt 
sich jifr jeden Kristall ein Acltsensystem derart altswiihlen, dajJ jifr alle 
Fliichen die Abschnitte auj den Achsen sich verhalten wie k lei 1l e game 
Zahlen. Dann werden auch die Millerschen Symbole kleine ganze Zahlen 'J. 
eine .Forme, d. h. die Gesamtheit der symmetrisch gIeichwertigen Flacben (z. B. die 
6 Wlirfelflachen) zu bezeichnen. 

,) Nimmt man die Schnittrichtungen dreier beliebiger Kristallflachen als Achsen-
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1m allgemeinen HiJ3t sich erreichen, daB in den Flachensymbolen nur 
einstellige Zahlen vorkommen. Doch ist wichtiger als die absolute GroBe 
der Gesichtspunkt, daB, je niedriger die Zahlen in den Symbolen, urn so 
haufiger und besser ausgebildet die Flachen sind. 

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

a 
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Kennwert IX. Kennwert cia. 
Abb. 14. Achsen der Kristallsysteme. 

diesem System geniigt es, den Wert von c/ a zu kennen. Verandern 
wir auch auf der 2 Achse b den MaBstab, so gelangen wir zum rhombi
schen Achsenkreuz, das ebenfalls nur rechte Winkel aufweist. Die triklinen 
Achsen erhalt man, indem man an den kubischen sowohl MaBstabe wie 

richtungen, so erhalten diese Ebenen die Symbole (100), (010), (001). Es sind dann 
auf diesen Riehtnngen nur noch passende Einheiten zu wahlen, urn auch die anderen 
Flachen durch kleine Zahlen auszudriieken. Die Achsenwahl ist hiemach nieht ein
deutig. Doch spricht die einfachste Darstellbarkeit alIer an einer KristalIsorte beob
achteten Flachen meist zu gunsten einer ganz bestimmten Wahl (Kristallogr . • Auj
ste/lung«). 
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Winkel in allgemeinster Art verandert. Ein spezielles Achsenkreuz wird hier 
erst festgelegt, wenn die Verhaltnisse bfa, cfa und die 3 Winkel (x, (I, y zwi
schen den Achsen zahlenmaBig bekannt sind. Das monokline ist hiervon 
der Spezialfall, bei dem 2 MaBstabe und 2 Winkel gleich sind. Dadurch 
wird die Zahl der Kennwerte auf 3 herabgesetzt. SchlieBlich entsteht aus 
dem monoklinen das rhomboedrische oder trigonale Achsenkreuz, wenn die 
3 MaBstabe und die 3 Winkel zwischen ihnen gleich sind, somit nur der Wert 
der letzteren als einziger Kennwert iibrig bleibt. Das Rhomboeder erhalt man 
bekanntlich, indem man einen Wiirfel langs einer Korperdiagonalen dehnt 
oder staucht. Der Wiirfel selbst kann als SpezialfaIl des Rhomboeders 
angesehen werden mit Kanten- und Flachenwinkeln = 90°. Ebenfalls 
aus den monoklinen erhalt man mit (I = 120°, (X = 90° das hexagonale 
Achsenkreuz, auf das Kristalle mit 6 zahliger Symmetrieachse bezogen 
werden. Man pflegt dies Achsenkreuz durch eine weitere Achse zu er
ganzen (in der Abbildung gestrichelt), damit die Symmetrie urn die 
c-Achse hervortritt, die sonst verdeckt ist. Dementsprechend erhalt eine 
Flache ein Symbol, das aus 4 Zahlen besteht, die sich wie die 4 re
ziproken Achsenabschnitte verhalten, von dies en sind jedoch die 3 ersten 
nicht unabhangig, da sie, wie man leicht einsehen kann, die Summe 0 

haben miissen. 
Wegen ihrer besonderen Stellung wird im tetragonalen System die 

4 zahlige, im rhomboedrischen und hexagonalen System die 3 zahlige (bzw. 
6 zahlige) Achse als Hauptachse bezeichnet. Die zu ihr senkrechte Ebene 
heiBt Basisjiache. 

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, dae 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 enthalt, als innerhalb des Systems tiberhaupt zu
lassig sind. Diese Klasse heiBt die holoedrische des Systems, die anderen 
Ilemiedrische Klassen. (»Vollflachner« und »Teilflachner«, weil beim Fehlen 
eines Teils der Symmetrieoperationen mit einer beliebig gelegenen Flache 
weniger gleichwertige Flachen zwanglaufig 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 FaIle von Hemiedrieen be
gegnen uns spater. 
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Drittes Kapitel. 

Kristallographische Strukturtheorie. 

Immer wenn sich in der Natur ganzzahlige Verhaltnisse 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 lieli~en. Ebenso 
hat man zur ErkHlrung der ganzzahligen Verhaltnisse beim Haliyschen 
Grundgesetz schon frlihzeitig die Annahme gemacht, daB im innersten 
Kristallbau gewisse Abstande fertig vorgebildet sind infolge einer regel
maBigen Anordnung der kleinsten Teilchen. Ob diese Teilchen Atome, 
Moleklile oder Moleklilgruppen seien, vermochte die geometrische Analyse 
nicht zu entscheiden und obwohl in den Arbeiten von SOHNCKE (1879), 
SCHONFLIES (189 I) und FBDOROW (189 I) eine groBartige, in sich vollendete 
,Strukturtheorie« entstand, blieb diese Frage solange unbestimmt, bis ihre 
Lasung durch die Arbeiten von LAUE und BRAGG (19 I 2 u. 19 13) auf eine fest 
physikalische Grundlage gestellt wurde. BRA v AIS, der SchOpfer der Struktur
theorie (1848), nannte die Kristallbausteine vorsichtigerweise molecules inte
grantes; wir werden uns nicht scheuen, zunachst kurz von Atomen zu sprechen. 

Nach BRAVAIS haben die MaBstabe und Neigungen der Kristallachsen 
insofern eine reale Existenz, als sie durch die regelmaBige gitterartige 

Abb. IS. Raumgitter. 

Anordnung der Atome verwirklicht 
sind (Abb. IS). Durch den zlollig 
geordneten Au/bau im Kleinsten U1Z

terscheidet sic!t der Kristall von dem 
»amorphenc Korper oder der Fliis
sigkeit; aus dieser inneren GesetzmafJig
keit heraus eJltstehen die der iiufJeren 
Form tlnd der physikalischen Eigen
schajten. Wegen der Einheitlichkeit 
des Kristalls und seiner Fahigkeit, 
weiterzuwachsen, ist von der inneren 
Anordnung zu verlangen, daB sie sich 
beliebig we it fortsetzen laBt (» den 
ganzen Raum erflillt«) und daB kein 
Atom vor dem andern irgendwie aus
gezeichnet ist. Man gelangt so zu 
cler vollstandig periodischen Wieder
holung (Abb. IS), bei der der ganze 

Raum in Parallelepipede (Zellen) eingeteilt ist. J ede Zelle beherbergt ein Atom 1); 

I) Denn von den 8 Atomen an den Eckpunkten einer Zelle gehiirt jedes gleich
zeitig 8 Zellen an. Auf eine Zelle kommen daher 8/8 = I Atom. 



Raumgitter in I, 2, 3 Dimensionen. 

die 3 Kanten, die ein »ahnlichesc Abbild der Kristallachsen sind, sind die 
3 Translati01zcn, d. h. Verschiebungen, durch welche aus einem Ausgangs
atom sich nacheinander samtliChe Atome des Gitters erhalten lassen. Die 
Kenntnis der 3 Translationen (auch ihrer absoluten Gro13e nach) bestimmt 
das Gitter der Abb. 15 volIig, weshalb es ein einjadles Trallslationsgitter 
genannt wird. 

Da13 unser Raum dreidimensional ist, ist eine Tatsache, die fiir unser 
Empfinden und unsere Naturerkenntnis von fundamentaler Wichtigkeit ist, 
nicht aber fiir das mathematische Denken. Viele mathematische Pro
bleme lassen sich in ganz ahnlicher Weise aufstellen und behandeln auch 
in Raumen von hOherer oder geringerer Dimensionszahl. Dies gilt auch 
fiir die Strukturprobleme, d. h. die Aufgabe, regelma13ige, periodische 
Atomanordnungen ausfindig zu machen, die den ganzen Raum erfiillen. 
Wir konnen uns diese Aufgabe fiir den eindimensionalen Raltlll - die ge
rade Linie - und fiir den zweidimensionalen - die Ebene - stellen und 
machen hiervon friihzeitig Gebrauch, weil die Verhaltnisse 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 so fort klar, wie die» einfachen Translationsgitter c in der Ebene 
und auf der Geraden aussehen (Abb. 16 u. 17). 1m Zweidimensionalen 
gehen aIle Gitterpunkte aus leinem 
Ausgangsatom (auch • Konstruk
tionspunkt c genannt) durch zwei 
Arten von Verschiebungen ar und 
a. hervor, im Linearen durch eine 
einzige Verschiebung a, . 

Das dreidimensionale Gitter der 
Abb. IS laSt sich aus unendlich 
vielen parallel iibereinander ge
schichteten zweidimensionalen Git
tern aufbauen, die man dann als 
Netzebenen des Gitters bezeichnet. 

Abb. 16. Ebenes Gitter. 

Die in Abb. IS eingezeichneten -0-0--0--0--0--0-

Netzebenen sind die Ebenen (100), Abb. 17. Lineares Gitter. 
(010) und (001) (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 la13t sich das zweidimensionale Gitter Abb. 16 in unendlich viele 
eindimensionale Gitter - Gittergeraden oder Pltnktreihen - zerlegen. Auch 
diese Zerlegung ist auf mannigfache Weise moglich, indem man irgend zwei 
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Gitterpunkte durch eine Gerade verbindet. Diese Gerade wird in gleichen 
AbsUinden 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 unmitte1bare 
Dbertragung der mathema
tischen Definitionen von 
einer Dimensionszahl in die 
andere): durch Angabe der 
Achsenabschnitte, oder vie1-
mehr ihres Verhaltnisses 
bzw. zweier ganzer teiler
fremder Zahlen (Kennzif
fern, 1ndizes), 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, I) bzw. (I, I). 
Man iibersieht nun im zweidimensionalen Fall leicht, wie die Gitter

geraden mit niedrigen Kennziffern [( I, I) oder die Achsengeraden (0,1), (1,0) 
selbstJ sich in weiten Abstanden folgen und verhaltnismaBig dieht mit 
Atomen besetzt sind. Wie hingegen die Geraden mit hoheren Kennziffern 
nur sparlich mit Atomen besetzt sind, aber in urn so kleineren Abstanden 
auftreten. Man gewinnt so fort den Eindruck, daB je hoher die KennziJfer 
einer Geradensehar, um so geringer ihre physikalisehe Bedeutung in einem 
solchen zweidimensionalen Gitter ware: die Punkte einer solchen Geraden 
sind nur durch eine mathematische Konstruktion, nicht durch die Wirkung 
von Kraften miteinander verbunden, welche ein Atom vorzugsweise mit 
seinen niiehsten Nachbarn, also nicht mit den verhaltnismaBig weit ent
fern ten Nachbaratomen auf irgendeiner komplizierten Gittergeraden, ver
ketten werden. Behalten wir gar im Auge, daB (schon wegen der Warme
bewegung) die RegelmaBigkeit einer Atomanordnung niemals die ideale unserer 
Zeichnungen sein wird, so bemerken wir urn so mehr, wie nur die einjadlen 
Gittergeraden mit ihrem festen inneren Zusammenhang und ihrer wei ten gegen
seitigen Trennung die Trager physikalischer Erscheinungen sein konnen. 

Genau dieselben Bemerkungen gelten fUr die Netzebenen, in welche 
ein dreidimensionales Raumgitter zerlegt werden kann. Auch hier folgen 
sich die parallelen Ebenen einer Schar in gleichen Abstanden urn so 
enger, je weniger dicht die Ebenen mit Atomen besetzt sind. 1st (J die 
Anzahl Atome im cm' der Netzebene und d der Abstand zJon einer Netz
ebene zur niiehsten, also lid die Anzahl Netzebenen pro em Abstand, so ist 
(J. lid die Anzahl Atome im ccm des Gitters und muE konstant sein, 
einerlei nach welcher Richtung das Gitter in Netzebenen aufgespalten wird. 



Gittergeraden und Netzebenen. 

Besetzungsdichte - oder »Belastung« - der Netzebenen und Netzebenen
abstand sind also proportional und nur die dicht besetzten Netzebenen sind 
in demselben physikalischen Simze wohldejiniert, wie wir es von den ein
fachen Gittergeraden feststellten. 

Durch die Tatsache, daB die einfachen Netzebenen eine ausgezeich
nete Rolle spielen, erklart sich sofort das Grundgesetz vom rationalen Zu
sammenhang, wie es oben formuliert wurde. Von allen unendlich vielen 
Netzebenen des Kristallgitters treten als Begrenzungsflachen nur die ein
jachen Ebenen auf, wahrend 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 mochte man folgern, daB es stets moglich sein miiBte, soIehe 
3 Achsen oder Translationen a" a2 , a3 zu bestimmen, daB nicht nur aIle 
vorkommenden Flachen einfache Kennziffern haben, sondern auch aile 
Flachen mit einfachen Kennziffern wirklich vorkommen. Das ist nicht zu 
erreichen und zeigt, daB unsere bisherige Vorstellung yom einfachen Trans
lationsgitter nicht ausreicht. 

Ubrigens ist die obige Betrachtung in einem Punkt bisher rein quali
tativ: in der Abschatzung der »Einfachheit< einer Flachenart mit den 
Kennziffern (h" h2 , IzJ. Man kann jedoch lid als MaS fiir die Kom
pliziertheit, d den NetzebJZetZabstand, selbst als MafJ der Binjadlheit einer 
Flachensorte ansehen. Der Zusammenhang mit den Kennziffern einer 
Flachenart (II" h2 , 1'3) ist im kubischen System dadurch gegeben, daB 

(a = Wiirfelkante) 

ist. In anderen System en ist der Zusammenhang verwickelter. 
Demnach ist z. B. die Flache (122) eines kubischen Kristalls einfacher 

als (014) (~h2 = 9 gegen I7, wahrend ~ h in beiden Fallen = 5). 

Man wird zur Erklarung 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 BRAVAIS festgestellt, daB unter Umstanden gewisse Trans
lationen auf Gitter von hoherer Symmetrie fiihren, als man aus dem bloBen 
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 Flachendiagonalen als Translationen nimmt. Es entsteht nam
lich das »jliidzenzentrierte kubische Gitter« Abb. 19b . Wie man an den ge
zeichneten 3 ersten Elementarwiirfeln verfolgen kann, gelangt man yom 
Ausgangsatom zu einem beliebigen andern durch Aneinanderreihung der 
eingezeichneten Translationen. Unter Zugrundelegung kubischer Achsen 
(= Wiirfelkanten) laBt sich dies Gitter nidlt als Translationsgitter be~ 
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schreiben, sondern nur als i"1zeinanderstellullg von einfachen kubischen 
Gittern der Art Abb. I9a • Und zwar besteht es aus 4 soIchen Gittern: 
deren erstes wird gebildet aus dem Ausgangsatom und tiberhaupt allen 
Atomen, weIche die in der Abbildung gezeichneten Wtirfel an den Ecken 
besetzen (Wtirfel, die wir nur der bequemen Ubersicht halber eingezeichnet 
haben, die aber im Gitter selbst keine Bedeutung besitzen). Das zweite, 
kongruente Gitter besteht aus den Punk ten , weIche Ober- (und Unter-) 
seiten der Wtirfelflachen zentrieren, wahrend die beiden andern Gitter das 

o 

~7: .,I"r: ~/J . 

~"';"'~I I : ~ 
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, ,:-a~':'" ,.. , .. ,)::', .... 

o ~J -e~------~~ 

Abb. 19 a. Einfaches kubisches Gitter. Abb. 19 b. Fliichenzentriertes kub. Gitter, 

gleiche bei den Vorder- bzw. Seitenflachen tun. Die 3 Translationspfeile 
von Abb. 19b stellen also zugleich die Verschiebungen der 3 hineingestellten 
kubischen Gitter gegen das erste dar. Man tiberze~gt sich leicht an Hand 
der Abbildung, daB das Einftigen der 3 Gitter derart erfolgt ist, daB samt
liche Symmetrieachsen, -ebenen und -zentren des einfachen Gitters a) er
halten geblieben sind. 

Aber auch Translationen, die wie in Abb. 19c die Lage und GroBe 
von halben Korperdiagonalen eines Wtirfels haben, ftihren auf ein Trans

lationsgitter mit allen Symmetrieele
menten des einfachen kubischen. Auch 
dies Gitter laBt sich mit gewohnlichen 
kubischen Achsen nicht als einfaches 
Translationsgitter auffassen, sondern nur 
als Ineinanderschiebung von zwei ein
fachen kubischen Gittern, deren eines 
die Wiirfelecken, deren anderes die 
Wtirfelzentren besetzt. Es heiBt deshalb 
»korperzentriertes kubisches Gitter < • 

Abb. 19 C• Korperzentriertes kubisches 
Gitter. Die Gitter 19b und 19c sind tibri-

gens in den Atomanordnungen der Ele
mente oft beobachtet worden: Cu, Ag, Au '" kristallisieren nach dem 
flachenzentrierten, AI, Wo nach dem korperzentrierten kubischen Gitter, 

Wie die kubischen, konnen auch andere Symmetrien (tetragonale, 
rhomboedrische ... ) durch Translationen hervorgebracht werden, von 
denen man dies nicht sofort vermuten wtirde. Die eingehende Unter
suchung hat BRAVAIS dazu geftihrt, 14 versclziedene Typen von Translations-
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gittern (» Braz'aissc!le Raumgitter«) zu unterscheiden. Dnter 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, auBer 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 Netzebenenabstande werden durch das Hineinstellen kongruenter 
Gitter natiirlich verandert und man konnte hoff en (und hat es oft ver
sucht) hierdurch zu erklaren, warum die Haufigkeit der Begrenzungsflachen 
nicht immer der Einfachheit der Flachen [I : (Iz: + Iz: + II;) 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 holo
edrische Symmetrie aufweisen. D. h. sie vereinigen aile Symmetrieoperationen 
in sich, die in dem betr. Kristallsystem iiberhaupt vorkommen konnen. 
Wahrend doch, wie wir wissen, jedes System hemiedrische Klassen ent
baIt, d. h. solche, bei denen ein Teil der Symmetrieoperationen fehlt. (Ver
baltnis von Wiirfel und Tetraeder.) 

Wie ist es moglich, allgemeinere Anordnungen herzustellen, die als Bild 
fiir hemiedrische Kristalle dienen konnen? Die auf S. 24 formulierten 
Anforderungen an die RegelmaBigkeit und Fortsetzbarkeit der Gitterstruktur 
konnen dahin zusammengefaBt werden, dafJ man, den eignen Standort in 
.einen der Gitterpunkte verlegend, bei17l Anblick der umgebellden pzmkte nicht 
.daif entscheiden konnen, ob man auf don einen oder aUf einem beliebigen 
andem Teilchen FufJ gejafJt 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 Beschrankung; bei allgemeineren Anordnungen 
wird ein Wechsel in der Blickric!ltung zulassig sein, um den neuen An
blick dem alten gleich zu gestalten I). 

Wir iiberlegen uns dies bequem im ein- und zweidimensionalen Fall. 
Das eindimensionale Bravaissclze Gitter ist die gleichmaBig besetzte Punkt
reihe. »Zentrierungc andert im Eindimensionalen nichts, denn das zen
trierte Gitter ware - bis auf den MaBstab - identisch mit dem un zen
trierten. Tritt man von einem Punkte zu einem andern hiniiber, so bleibt 
der Anblick des Gitters der gleiche, auch ohne daB man sich umdreht. 

I) Dies ist genau gellommen der SOHNcKEsche Standpunkt. Man erhait dabei 65 
verschiedene Punktsysteme. SCHOENFLIES IaLlt noch offen, daLl der Anblick von ver
schiedenen Punk ten aus nur spiegeibildlich gieich sein kann und geiangt 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 urn 180°. Diese Anordnung 

erflillt im Linearen die erwei-
e e-----e-----e-----.--- a 

terten F orderungen, wahrend 
ein Gitter wie 20 c), das aus 
drei einfachen Translations
gittern hergestellt ist, dagegen 

.-•• ---.----.-.-----.-- b versWBt, weil stets entscheid
bar ist, ob man sich auf dem 
mittleren oder einem auBeren 
Atom einer Dreiergruppe be-

-.-.-.-.... - ....... - __ .-e-.- c 

Abb. 20. Eindimensionales Punktsystem. 

findet. Die Gleichwertigkeit 
der Atome ware in diesem 
Gitter nicht gewahrt. 

Im Zweidimensionaletz laBt sich ein lehrreiches Beispiel konstruieren, 
das zugleich die Moglichkeit vor Augen flihrt, bei den aIlgemeineren An
ordnungen zum Verstandnis einer besonders wichtigen Art von Hemiedrie 
zu gelangen. Wir denken uns ein quadratisches Netz und zentrisch-sym
metrisch zu den Mitten der Quadratseiten je zwei Atome angeordnet, 
wie Abb. 21 zeigt. Offenbar sind bei dieser Struktur aIle Atome gleich

Abb. 21. Hemiedrisches quadrat. Gitter. 

berechtigt, aber man muE beim 
Ubertritt auf ein anderes Atom eine 
vVendung von 0,+90 oder 180° 
vornehmen, urn den alten Anblick 

Abb. 22. »Rechte< u .• linke< Punktgruppe. 

wieder zu gewinnen. Das Gitter weist 4zahlige Achsen auf, welche die Ebene 
in den Eckpunkten und in den Flachenmitten der Netzquadrate durch
setzen und 2 zahlige Achsen in den Seitenmitten dieser Quadrate. Zugleich 
sind diese Punkte Zentren der Symmetrie, weil es sich urn eine ebene 
Figur handelt. Die Anordnung ist als eine >quadratische« (das Gegen
stuck der »kubischen« in 2 Dimensionen) anzusprechen. Aber dieser 
quadratischen Anordnung jehlen die ,Ebenenc (besser: »Linien«) der Sym-
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metrie, die ein gewahnliches quadratisches Netz aufweist: wir haben also 
ein he11liedrisclles quadratisches Gitter konstruiert. Abb. 22 zeigt ein em
zelnes »Elementarquadrat« zugleich mit seinem Spiegelbild. Beide Ge
bilde kannen nicht durch Verschieben und Drehen innerhalb der Ebene 
zur Deckung gebracht werden. Statt die linke Halfte der Abb. 22 gitter
artig zu wiederholen, hatte auch die rechte Halfte benutzt werden kannen, 
und wir hatten statt des .linken« Gitters der Abb. 21 ein »rechtes« Gitter 
erhalten, welches das inkongruente Spiegelbild von Abb. 2 I ware. Der 
Unterschied der beiden Gitter wlirde sich bei geeigneten physikalischen 
Einwirkungen (welche selbst einen Drehsinn besitzen) zweifellos zeigen. 

fm Dreidimensionalen eraffnen sich ahnliche Maglichkeiten flir das 
Verstandnis der feineren Symmetrie der KristaIle, wie sie sich in den 
32 »Klassen« auEert. Kristalle mit Hemiedrieen von der Art des Git
ters Abb. 2 I sind Natriumchlorat im kubischen, Quarz im hexagonalen 
System. Beide Kristalle sind optiscll aktiv, 
d. h. sie besitzen die Fahigkeit, den Licht
schwingungen einen gewissen Drehsinn auf
zuzwingen. Dabei gibt es »Rechts-c und 
»Links« kristalle, bei denen die Drehung in 
entgegengesetzten Richtungen erfolgt. Auch 
an der auEeren Ausbildung der Kristallge
stalt laEt sich der, Unterschied feststellen, 
wie Ab b. 23 flir Quarz zeigt. Diese optisch 
aktiven Kristalle konnen uberhaupt keine Sym
metrieebenen aufweisen, denn jede solche wlirde 
die Bevorzugung des einen Drehsinns zer- Abb.203. Rechts u. Links-Quarz. 
stOren. Der Aufbau dieser Kristalle muE 
also im Dreidimensionalen nach ahnlichen Grundsatzen erfolgen, wie die 
Konstruktion von Abb. 2 I im Zweidimensionalen. 

Wie bei Besprechung der Symmetrieklassen betont, gibt es vielerlei 
verschiedene Hemiedrieen, auch solche, die nicht die Maglichkeit zu 
optischer Aktivitat bieten. Sie aIle lassen sich durch die 230 • Funkt
systeme« verstehen, die, liber BRAVAIS hinausgehend, SOHNCKE, SCHOENFLIES 
und FEDOROW eingehend und erschOpfend mit den Methoden der geo
metrischen Gruppentheorie untersucht haben. Es muE darauf verzichtet 
werden, eine Darstellung ihrer Ergebnisse zu geben, da sie den Rahmen 
dieses Buches liberschreiten wlirde. Hingegen mage versucht werden, 
von der Art der behandelten Gebilde eine Vorstellung zu geben, wobei 
man sich Schritt flir Schritt die Analogie mit dem zweidimensionalen 
Beispiel, Abb. 2 I, klar machen mage. 

Das Wesentliche an jedem der Punktsysteme ist eine ganz bestimmte 
raumlich periodische Wiederholung von gewissen Symmetrieachsen und 
-ebenen. Die bis in's Unendliche ausgedehnte Periodizitat entsteht wie 
beim Bravaisschen Raumgitter durch 3 Translationen, die eine Zellenein
teilung des Raumes geben. Jede Zelle, einschlie13lich der sie durchsetzen-
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den Symmetrieelemente, entsteht durch blo£e 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 
flir jedes Punktsystem eine andere und nur auf 230 Wei sen moglich. Die 
Zahl ist deshalb beschrankt, weil die Elemente sich gegenseitig bedingen 
und man bei willkiirlicher Anordnung bald auf Widerspriiche sto£en wiirde. 
Z. B. zieht eine Symmetrieebene, die von einer Achse schrag durchsetzt 
wird, automatisch die Existenz einer zweiten Achse (des Spiegelbildes der 
ersten) nach sich. 

Erst nachdem die Verteilung der Symmetrieelemente erforscht ist und 
ein Genist aus Symmetrieachsen und -ebenen aufgebaut ist, setze man an 
eine beliebige Stelle (Koordinaten x, y, z) ein Atom ein. Wie im Kalei
doskop wird dieser ,Konstruktionspunkt c durch Spiegelung und Drehung 
an den Symmetrieelementen und Verschiebung gema£ 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 eine Zelle des Gitters fallen und ihre Koordinaten 
anzugeben, welche gesetzma£ig mit x, y, z, den Koordinaten des Kon
struktionspunktes verkniipft sind. Die Gesamtheit der in ein und der
selben Gitterzelle ge1egenen Punkte hei£t die »Basis¥. Es kann aber etwas 
allgemeiner definiert werden: die Basis, die zu den Trans lationen (aI' a~, a3 ) 

gehOrt, ist dasjenige Punktgebilde, das an die Stelle des einjachen Punktes 
im Bravaisschen Raumgitter trift und durch blofte Parallelverschiebung nach 
(aI' a~, a3) das gesamte Punktsystem lieferfI). 

Man beschreibt cine Basis, indem man die Verschiebungen jedes Basis
atoms in Bruchteilen der ganzen Translationen angibt. Das sind 3 An
gab en flir jedes Atom der Basis, seine »Koordinaten«. Demnach wiirde 
unter Zugrunde1egung der Wiirfe1kanten als Translationen, wie in Abb. 19 a, 
die Basis des fiachenzentrierten kubischen Gitters (Abb. 19 b) z. B. aus 
folgenden 4 Angabentripe1n bestehen ! 0 0 0 Atom im Wiirfeleckpunkt, 

1/. 1/. 0 , III der Mitte der Unterfiache, 
1/. 0 1/. Vorderfiache, 
o 1/. 1/. » »» 1. Seitenfiache. 

Die Basis des korperzentrierten Gitters Abb. I9c wiirde bei den gleichen 
Achsen lauten 

{ 
0 0 0 

1/. 1/. 1/ •. 
1) 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 gewiihlt werden. Auch hiingt die GroLle der Basis davon ab, welche 
Translationen aI a. a3 man der Beschreibung des Gitters zugrunde legt (vgl. den Fall 
der 3 Bravaisschen kubischen Gitter). 
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Wtirde man die kubischen Translationen verzerren, die Basiskoordinaten 
aber unverandert lassen, so wtirden die Gitter im allgemeinsten Fall triklin, 
blieben aber flachen- bzw. korperzentriert. 

Die Angabe der Basiskoordinaten bietet den besten Uberblick tiber eine 
beliebig komplizierte Gitteranordnung und man benutzt sie daher statt 
geometrischer Darstellungen, urn Gitter zu beschreiben. Die Basiskoordinaten 
fUr samtliche 230 Punktsysteme findet man in P. NIGGLIS »Geometrie des 
Diskontinuums« (Gebr. Borntrager, Berlin 1918) aufgefUhrt, einem Werk, 
das neben dem SCHOENFLIEsschen - Kristallsysteme und Kristallstruktur 
(Teubner, Leipzig, 1891, stark umgearbeitete Neuauflage bei Gebr. Born
trager 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 
urn kristallisierte Elemente handelt. Bei Verbindungen hingegen konn te 
Gleichwertigkeit hOchstens dann erfUllt sein, wenn Molekiile in die Gitter
punkte gelegt werden X). Da aber Molekiile se1bst 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 Molektile nicht einfach parallel zueinander in das 
Punktsystem eingesetzt werden, sondern auch ihre ausgezeichneten Rich
tungen (z. B. yom Zn zum S bei Zinkblende ZnS) mtissen der Symmetrie 
gemaB verteilt sein. Das lauft aber z. B. bei ZnS da~auf hinaus, daB man 
in das Achsen- und Ebenengertist des Punktsystems unabhangig von ein
ander ein Zn- und ein S-Atom an verschiedene Punkte einsetzt und durch 
die Gitteroperationen wiederholt. Allgemein zeigt sich die Notwendigkeit, 
urn einer Herabsetzung der Symmetrie des Punktgitters vorzu beugen, 
entweder an die Moleke1 ganz bestimmte Minimalforderungen betr. ihrer 
Symmetrie zu stellen, oder besser statt ihrer die einzelnen Ato711e als un
abhiingige Konstruktionspunkte zu verwenden. Beides kommt insofern 
auf dasselbe hinaus, als eine raumliche Trennung der Molektilbestandteile 
auch dann vorausgesetzt werden muB, wenn eine Minimalsymmetrie ver
langt wird. Wir ge1angen so zu der von P. v. GROTH seit den 90er Jahren 
mit allem Nachdruck vertretenen Auffassung: ein Kristallgitter beste/zt au:; 
einer Ineinanderstellung von gleichartigen Punktsystemen, deren jedes aus 
einer Atomsorte gebildet ist. 

Die Symmetrie verlangt zwar eine Zergliederung der Moleke1, laBt aber 
die Frage offen, ob nicht eine raumlich nahe Lagerung auch im Kristall 

X) Es bleibt aber offen, ob nicht eine Molekelgruppe (.molecule integrantec) in 
jeden Gitterpunkt zu legen ist. Mit einer Molekelgruppe liillt .sich stets die Minimal
symmetrie erreichen, die erforderIich ist. Illsofem vermag die Strukturtheorie zu keiner 
Entscheidung fiber die Bausteine Zll gelangen (vgI. S. 24). 

E wa I d, KristaIIe. 3 
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die enge Zusammengehorigkeit gewisser Atome bekundet. Die Ergebnisse 
der Rontgenuntersuchung lehren, daB dies zwar der Fall sein kann, aber 
nicht sein mu}l; daB vielmehr in einer Struktur wie von Steinsalz NaCI 
(Abb. in Kap. X) auch nicht die letzte Erinnerung an die molekulare Bindung 
zwischen einem bestimmten Na- und einem Cl-Atom erhalten geblieben 
ist, sondern jedes Na in gleicher Weise 6 Cl- und jedes Cl 6 Na-Nach
barn zugehort. Aus valenztheoretischen Spekulationen wlirde man von 
chemischer Seite niemals selbst auf dies einfachste Gitter kommen konnen. 
Es war eine bewuBte Unterlassung, wenn GROTH in seiner Aussage tiber 
die Kristallstruktur das Wort Moleklil vermied. 

Der Raum, der im festen Korper einem Moleklil zur Verfligung steht, 
laBt sich leicht aus dem spezifischen Gewicht (Dichte) des Korpers be
rechnen. Sei dies (J, sein chemisches Molekulargewicht fL und das absolute 
Gewicht seiner Molekel also (vgl. S. 8) fL' 1JZH = 1,64 . 10-24 • fL Gramm. 
Sei ferner 21 das Volumen, das ein Moleklil enthalt, so ist 

oder 

Masse • fL 
Dichte (J = --- = 1 64' 10- 4_ 

Volum' v' 

fl 
U = 1,64' 10- 24 • -[ccm]. 

(J 

Der Bruch ~ hat in anorganischen Salzen meist keinen sehr groBen 
(J 

Wert; nehmen wir Steinsalz (NaCl, fl = 23 + 35,5 = 58,5, (J = 2,15) 

so ist z. B. _,u r-v 30. Das Molekularvolumen v ist also bei chemisch ein
(J 

fachen Verbindungen etwa 10 - 100 . 10- 24 ccm. Identifiziert man es 
mit dem Inhalt der Grundzelle eines kubischen Gitters, so ist dessen 
Gitterkante 

a = V;- = einigemal 10-8 cm. 
Es ist zweckmaBig flir die Lange 10- 8 cm, weIche eine bequeme Ein

heit in der Welt der Atome abgibt, den Namen zu benutzen, den sie 
nach dem Schwedischen Spektroskopiker tragt, der sie zum Messen von 
Lichtwellenlangen einflihrte: 

10-8 cm = 11ngstrom-Einheit. (I.A). 
Die obige Uberschlagsrechnung lehrt uns dann: in jesten Korpern be

tragen die Abstande der Molekiile oder Atome einige Angstrom. Genaue 
Angaben liber die GroBe der Translationen lassen sich nur machen, wenn 
auf Grund einer Strukturbestimmung die Zahl der Basismolekeln be
kannt ist. 

Vergleichen wir dies en Abstand - einige Angstrom-Einheiten - mit 
der Wellenlange des Lichtes, die den feinsten MaBstab flir die bisherigen 
Messungen bildete und die insbesondere dem Auflosungsvermogen des Mikro
skops eine - praktisch erreichte - Grenze setzt. Flir gelbes Licht ist 
die Wellenlange ), etwa 
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.Ie = 0,5 fL = 5 • 10- 5 em = 5000 A'), 
fUr violettes Licht .Ie = 2000 A. Eine Lichtwelle ist also rund tausendmal 
liinger, als die AbsUinde der Atome im festen Korper. Sie verMlt sich 
zu diesen wie die Dampferwelle zu den Kieseln am Vfer. Kein Wunder, 
dal3 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 Iooofach kleinerer WellenIange erkannt 
wurden, war der physikalische Mal3stab gefunden, der die Atomwelt zu 
vermessen gestattet. 

Viertes Kapitel. 

Interferenz. 
Die geometrisehe Regelmal3igkeit der Atomlagen im Innern der Kristalle 

war nur der eine Stiitzpunkt des Gedankens, dureh den M. v. LAUE zu 
seinem Versuch veranlal3t wurde. Der andere war die Einsieht, dal3 in 
einem solchen Raumgitter ganz ausgepragte Erscheinungen entstehen miil3ten, 
wenn es von Wellen geeigneter Wellenlange durchsetzt wird. Namlich 
stets dann, wenn die Wellenlange nur wenig kleiner als der Atomabstand 
ist, was nach der Laueschen Vermutung fUr Rontgenstrahlen zutreffen 
mochte. Die Verhaltnisse liegen dann ahnlich, als wenn eine Lichtwelle 
auf ein optisches Beugungsgitter trifft. 

Interferenz von Wellen heil3t wortlich iibersetzt: SWrung der Wellen. 
Es handelt sieh, im weitesten Sinne aufgefaBt, urn die Erscheinung, welche 
dann eintritt, wenn mehrere Wellenziige sich durchkreuzen. Sie ist eine 
allgemeine Eigensehaft der Wellenbewegung, die ebenso gut an Schallwellen 
und Warmewellen oder Lichtwellen auftritt, wie an den Wellen auf der 
Oberfiaehe 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. 

Zunachst einige Bilder von Schallwellen in der Luft, die nach der 
Schlierenmethode 2) aufgenommen sind. Abb. 24 zeigt ein fiiegendes In-

Il Dill die Wellenlangenzahlen in das Gebiet der Tausende ruekten, war fur Ang
strom der Grund zur Einfuhrung der Einheit 10-8 em; denn bei der gro!\en Genauig
keit der spektroskopisehen Messungen mussen sonst zu viele Dezimalstellen angegeben 
werden. 

2) Verdiehtungen und Verdunnungen der Luft andern ihr Breehungsvermogen fur 
Licht. Ein paraHeles Lichtbundel, das in ruhender Luft eine Flache gleichmaL\ig hell 
beleuchten wurde, wird dureh die Dichteanderungen abgelenkt, welche eine SchaIl
weIle hervorbringt; die Beleuchtung der Flaehe wird ungleiehmaLlig, ist aber dem 
Auge wegen des schnellen Weehsels nieht als solehe wahrnehmbar. Photographie bei 
momentaner Beleuehtung dureh einen starken elektrischen Funken liefert jedoeh Bilder 
wie die obigen. Zur direkten Beobachtung der Schlieren eignet sich der Sehatten 
einer brennenden Kerze im Sonnenlicht. 
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fanteriegeschoB mit der Verdichtung, die von seiner Spitze ausgeht und 
der Verdtinnung, 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 Verdtinnungskegel, oder die »Wellenfront<. Sie verschiebt sich mit 
dem fliegenden GeschoB wie ein Keil, der an ihm haften bleibt. Bei 
Granaten, die mit Uberschallgeschwindigkeit abgeschossen (d. h. mit mehr 
als 330 m/sec) tiber den Beobachter wegfliegen, trifft die Machsche Welle 
das Ohr zlor dem Knall, der durch das Abfeuern verursacht wird und 
bildet die erste Halfte des sog .• Doppelknalls« der Artilleristen. 

Abb. 24. Fliegendes GeschoLl mit Wellenfront. 

Auf der zweiten Aufnahme, Abb. 25, erblicken wir das GeschoB nach 
Durchsetzung einer Holzplanke. Es ist aus seiner Richtung abgelenkt und 
teilweise gebremst. Dies ist, wie unten erlautert wird, aus dem groBeren 
Spitz en winkel der Machschen Welle zu ersehen, die auch hier noch das 
GeschoB begleitet, wenn auch durch die Krlimmung der Bahn gestaucht 
und verzerrt. Das Interessanteste an der Aufnahme sind flir uns die 
Holzsplitter, die, durch das GeschoB losgerissen, hinter ihm herfliegen. 
Jeder dieser Splitter flihrt seine eigne Machsche Welle mit sich; ihr 
Spitzenwinkel ist wegen der geringeren Geschwindigkeit der Splitter viel 
weiter als beim GeschoB selbst. Dnd wie stiiren sich diese Einzelwellen? 
Wird die eine Wellenfront etwa von der andern abgeschnitten und ver
nichtet? Ganz im Gegenteil: sie staren sich gar nicht. Die eine Welle 
breitet sich durch die andern hindurch aus, als ware die erste tiberhaupt 
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nicht vorhanden, es findet, wie man sagt, einfach eme 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. GeschoLl 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 Kugelwelle nennt: eine von einem Zentrum nach allen 
Richtungen des Raumes gleichmaBig fortschreitende Welle. Ihr entspricht 
im Zweidimensionalen die .Ring-welle« urn 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 iiberlagern siclt eil1faclt, ohne 
sich Zlt ztoren. 

Die Kugelwelle hat man, seitdem Huyghens 
den Gedanken zum erstenmal aussprach (1690) 
als die einfachste Form von Wellenbewegung 
anzusehen, namlich als die einzige Wellenform, 
die ein erschiittertes punktfOrmiges (d. h. hinrei
chend kleines) Tei1chen hervorzubringen vermag. 

Abb. 26. Toplers Aufnahme 
d. Reflexion v. Schallwellen. 
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Da alle endlichen Korper in so1che Teilchen aufgelO,t gedacht werden 
konnen, muB es stets moglich sein, beliebig komplizierte Wellenbewe
gungen aus elementaren Kugelwellen aufzubauen, die von den Korper

teilchen ausgehen I). 
SO zeigt die Zeichnung Abb. 27, 

wie die in Abb. 26 von dem Tisch re
fiektierte Welle dadurch entsteht, daB 
jeder Punkt des Tisches in dem Augen
blick, wo er von dem heraneilenden 
Knall beriihrt wurde, selbst eine neue 
K ugelwelle aussandte; zuerst der der 
Funkenstrecke nachstgelegene Punkt, 
spater die iibrigen. Eine Reihe von 
Kugelwellen sind im richtigen GroBen-

: : •. verhaltnis eingetragen und man er-

". ::'J;~';''''' ~;:l~~i:v~:~.s !~n:7c~~~:~f ;;~:thO~~~ 
Abb. 27. Zeichnung zu Abb. 26. refiektierten Welle zltsallllllcnjlie(3t. 

Abb. 28. Zusammensetzung der Wellellfrollt von Abb. 24 aus Kllgelwellell. 

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

,) Dieser Uberlegung entspricht ein viel angewalldtes mathematisches Verfahren zur 
Losung der Differentialgleichullg der Wellenbewegnng (Greensche Funktion). 
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wellen auf. Jeder Punkt der Flugbahn wird zur Zeit des AnstoBes durch 
das Geschol3 zum Ausgangspunkt einer Kugelwelle, die mit der Schall
geschwindigkeit c nach allen Seiten forteilt. In Abb. 28 ist das GeschoB, 
des sen WirbelstraBe man nur noch erblickt, durch eine mit seitlichen 
Offnungen versehene Dose hindurchgeschossen worden. Dadurch ist ein 
groBer Teil der Kugelwellen abgefangen, nur einige treten durch die 
Offnungen (etwas deformiert) hindurch. Man verfolgt aufs schonste, wie die 
Machsche Wellenfront durch das Zztsa1Jl1JlenjliefJm 
der Fronten der einzelnen Kugelwellen entsteht. 

Aus dieser Vorstellung ergibt sich so fort eine 
Aussage liber den Offnungswinkel der Machschen 
Welle. Denn das Verhaltnis der Strecke c t, urn 
welche in der Zeit t die einzelne Kuge1welle sich 
von ihrem Ausgangspunkt entfernt, zur Strecke ZI t, 
welcher die Fortbewegung des Geschol3es in der 

Abb.28a. Geschol1geschwin
digkeit und Offnung des Mach

schen Kegels. 

gleichen Zeit darstellt, (c = Schallgeschwindigkeit, v = GeschoBgeschwindig-

keit), gibt die GroBe des Offnungswinkels S an: sin -~ = ~-. Diese Be-
2 2' 

ziehung wird durch die Messung bei bekannter GeschoBgeschwindigkeit ZI 

bestatigt, und aus ihr entnehmen wir, daB zur Erzeugung des Machschen 
Wellenkegels eine Uberschallgeschwindigkeit des Geschosses notwendig ist 

(:, < I) und daB der Kegel urn so spitzer ist, je schneller das GeschoB 

fiiegt. Bei den Splittern in Abb. 25 libertrifft 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 refiektierten Kuge1welle, nicht die 
von der Spiegelfiache ausgehenden Elementarwellen der Zeichnung Abb. 27? 
Die Beantwortung dieser Frage ergibt sich auf Grund des Begriffs der 
Wellenpltase und der phasenungleichen Uberlagerung von Wellen und wird 
in Kap. VII erortert. Flir das zunachst folgende kommt man allein mit 
dem Satz aus, der aus den Aufnahmen 24 und 26 entnommen werden 
moge: Die Wirkung zion elementarm Kugelwelletz wird 1lUr damz be1llerkbar, 
wemz diese TVellen zu einer einlzeitliclzen vVellenfront so zltsa1ll11lC11jliefJC1l, da,S 
sich Berg an Berg anschliefJt, ohne dafJ ein vVellentai dazwischm tritt. 
Oder, mathematisch ausgedrlickt: nicht die elementaren Kugelwellen se1bst 
treten in die Erscheinung, sondern nur ihre »Einhlillende (Enveloppe)«. 

Diese Einsicht bildet das ganze Rlistzeug, um die Interferenzerschei
nungen in Kristallen zu verstehen, soweit es sich nicht urn die intensitaten, 
sondern nur urn die Lagen und Richtlt1lgm der Interferenzstrahlen handelt. 
Allerdings ist noch als zweiter Grundsatz, der oben nur undeutlich aus
gesprochen wurde, hinzuzunehmen, dafJ jeder lllaterielle Punkt, del' 'l'on 
einer Welle get1 o.!fen wird, Ausgangspunkt einer Kugelwelle wird. In diesem 
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Sinn ist insbesondere die Abb. 27 zu verstehen, obwohl nur von wenigen 
Punkten der Spiegelfiache aus die Kugelwellen wirklich eingezt'ichnet sind. 
Erst in Kap. VII werden wir den Begriff der »Phase« einer Welle einfiihren 
miissen und dadurch auch das Verstandnis der Interferenzbedingung ver
tiefen. 

Stellen wir uns nun das Raumgitter eines Kristalls 'Vor, das von einer 
Welle getroffm wird. ]eder 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 zusammenfiieBen? 

Wir erleichtern uns den Uberblick, indem wir zuniichst die gleiche 
Frage jiir ein eindimensionales Gitter stdlen - aus dem vorigen Kapitel 
ist ja bekannt, wie das zwei- und dreidimensionale Gitter sich aus ein
dimensionalen aufbauen laBt. 

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

Eirifallende Welle 

t t t t t t 
Abb. 29. Entstehung der Spektren am eindimensionalen Gitter. 

Teile von Kreisen urn die Ausgangspunkte angedeutet sind. Die Ent
fernung zwischen zwei Wellenbergen heiBt die Wellenlange. 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 beschrankt) wie die einfallende 
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Welle. Die nachsten Entfernungen der Gitterpunkte bis zur Wellenfront 
sind flir aIle Gitterpunkte gleich, oder: der Unterschied in den Lichtwegen 
(wie hier diese Entfernung genannt werden kann) , oder noch klirzer: der 
Gangunterschied zwische7Z den Atomwellen ist Null. Deshalb ist die Wellen
front, wie sie in groBer Entfernung aussehen wlirde, nachdem die Ein
buchtungen sich vollig geglattet haben, als Welle oder »Spektrum« O. Ord
nttlZg bezeichnet. 

Aber es gibt auch andere Richtungen, in denen von allett 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 libernachsten 
Nachbarn usw., ohne daB Kugelwellen, die von anderen Punkten ausgehen, 
storend, d. h. mit Wellentalern, dazukommen konnten. Auch die Wellen
front von dieser Richtung, die sich beim Weiterwandern glattet, enthalt 
von samtlichen liberhaupt ausgesandten Kugelwellen nur je ein Stlickchen 
Wellenberg. Doch besteht ein Unterschied in den Lichtwegen: benach
barte Punkte haben verschiedene Entfernungen bis zur Wellenfront und 
zwar der rechte Nachbar stets einen urn I Wellenlange kleineren Weg 
(Gangunterschied I Wellenlange). Die entstehende Welle heiBt die Welle 
oder das »Spektrtt11l « I. Ord1Zlmg. 

Man erkennt, wie die Entstehung des Spektrums I. Ordnung an die 
RegelmaBigkeit der Abstande zwischen den Atomen - den Ausgangs
punkten der Kugelwellen - gebunden ist. Bei unregelmaBigen Abstanden 
zwischen den Atomen konnten sich nicht auf weitere Strecken hin die 
Kugelwellen Berg an Berg aneinanderschlieSen und es wlirde nicht zur 
Bildung einer einheitlichen ausgeglatteten Front kommen. Flir das Spek
trum o. Ordnung gilt dies nicht: es entsteht unabhangig vom gleich
maBigen Gitterbau. Hingegen gilt die Bemerkung wieder flir die Spektren 
anderer Ordnung, von denen noch das Spektrum 2. Ordnung gezeichnet 
ist, in dessen Wellenfront je zwei von benachbarten Atomen ausgehende 
Kugelwellen mit 2 ganzen Wellenlangen Wegunterschied zusammenflieBen. 
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 ihnen die Kugel
welle, die vom rechten Nachbaratom ausgeht, einen urn I, 2, 3 ... ganze 
Wellenlangen langeren (statt klirzeren) Weg bis zur Wellenfront durchlaufen 
muB. 1m librigen gehen von den Atomen Kugelwellen aus: die ganze 
Abb. 29 ist also urn die Gitterlinie als Achse zu drehen und die Wellen
flachen der Spektren bilden im Raum Kegelfliichen urn die Gitterlinie als 
Achse. Insbesondere mliBten in die untere Halfte der Zeichenebene der 
Abb. 29, weIche die einfallende ~Welle enthalt, symmetrisch zur oberen 
Halfte die anderen Teile der Wellenfronten 0., -4- 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 Wellenlange ist, und zwar das lz-fache fUr das 
Spektrum der Ordnung h. Sei die Wellenlange A, der Abstand der Atome 
(im Sinne von links nach rechts gezahlt) a, und, urn gleich den allge
meineren Fall schiefen Einfalls zu nehmen, sei ao der Kosinus des Winkels, 

Abb. 30. Interferenzbedingungen am linearen Gitter. 

den die Einfallsrichtung mit der positiven Richtung von a bildet (Scheitel
winkel von 4 Po) und entsprechend a der Richtungskosinus des Spektrums 
hter Ordnung (Winkel (P, Abb. 30). Der Lichtweg durch Atom list 
kurzer wie der durch Atom 0 urn die Differenz der Langen 01' - 0' I, 

die durch Stucke 00' bzw. I I' der Wellenfronten der einfallenden bzw. 
abgebeugten Welle bestimmt sind. Nun ist 01' = a . a, 0'1 = a . ao 

und die gesuchte Beziehung, die zwisclzen Einjallsriclztung, Beuglmgrichtung, 
Wellenlange und Gitterabstand fiir das Spektru1ll II ter Ordnul1g bestelzen 
mufJ, latttet 

Hierin kann II eme beliebige positive oder negative Zahl sein. Bei ge

gebenen Werten von ao und ~, also bekanntem Einfall, laBt sich aus 
a 

dieser Gleichung der Offnungswinkel des Spektralkegels Mer Ordnung (bzw. 
sein Kosinus) entnehmenj umgekehrt dient diese Formel bei der gewohn
lichen Anwendung auf das optische Beugungsgitter (Strichgitter) dazu, urn 
aus dem Beugungswinkel und der bekannten Gitterkonstante a die Wellen
lange A der einfallenden Strahlung zu entnehmen (Spektroskop). 

Der maximale Wegunterschied, der bei benachbarten Atomen uberhaupt 
entstehen kann, tritt dann ein, wenn eine fast streifende Einfallsrichtung 
kombiniert wird mit einem entgegengesetzt gerichteten Austritt: die Weg
differenz betragt maximal 2 a. Es folgt: U/ellenliillgen, die grofJer sind als 
2 a, kOll1ZCll keill Spektrum (auBer dem nullter Ordnung) erzeugen. Hierin 
ist der Grund zu erblicken, warum die regelmaBige Atomanordnung des 
Kristalls nicht auch auf sichtbares Licht (Wellenliinge '"-' 0,5 fl, d. h. 
etwa 1000 facher Atomabstand) beugend wirkt. Bei sehr weichen Rontgen
strahlen (A groB, etwa 2 • 10- 8 em) ist man an wenige Kristalle mit extrem 
groBer Gitterkonstante gebunden. 
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Mit den zweidimensionalen Ringwellen auf ciner Quecksilberoberflache 
laBt sich das Entstehcn der Spektra aus den Elementarwellen gut demon
strieren. Ein grober Kamm ist an einer Stimmgabel (etwa 100 Schwin-

Abb.3I .• 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-

2 Ie Ordnllng 

Abb. 32. Die Interferenzkegel des linearen Gitters. 

nung Abb. 29. Die Ringwellen setzen sich in einiger Entfernung zu ge
raden Wellenlronten zusammen, wie Abb. 3 I nach einer Aufnahme des 
Amerikaners REESE zeigt. Nahe beim Kamm ist die Bewegung zu stiir
misch und vor allem durchkreuzen siGh die noch ungeglatteten Wellen
fronten zu sehr, als daB eine gute Reflexion des auf die Oberflache ge-



44 IV. Interferenz. 

worfenen Lichtes (starker Funken) stattfinden konnte. In gro13erem Ab
stand wird man jedoch leicht 4 verschiedene Spektra erkennen. 

Konnte man ein lineares Gitter, wie es bei unserer Betrachtung voraus
gesetzt wurde, verwirklichen und die von ihm ausgehende Interferenz
erscheinung auf einer gentigend weit entfernten Milchglasscheibe auffangen, 
so wtirden die Spektren als hyperbelfOrmige helle Streifen erscheinen. In 
Abb. 32 ist das eindimensionale Gitter an der Stelle. mit horizontaler 
Gitterachse zu denken, wahrend eine senkrecht von un ten einfallende Welle 
vorausgesetzt ist. Die Kegel sind eingetragen, welche von den Inter
ferenzrichtungen gebildet sind: zunachst ein senkrecht zur Gitterachse 
gelegener Kegel, der zur Ebene entartet ist und die Einfallsrichtung ent
halt: der Kegel der Ordnung h = 0. Sodann nach rechts anschlie13end 
Kegel 1" 2., 3. Ordnung, die zu erganzen sind durch die (nicht ge
zeichneten) Kegel - I., - 2., - 3. Ordnung, die nach links hin sich 
offnen. Als Schnitt mit der Milchglasscheibe entstehen H yperbeln, 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 la13t sich ja auf zweierlei- Weise in 2 Scharen 
von linearen Gittern der eben betrachteten Art zerlegen. Verlangt man, 
da13 samtliche vom Gitter ausgehenden Kugelwellen in den Interferenz
richtungen zu einheitlichen Fronten zusammentreten, so gentigt dazu, da13 
je 2 Nachbaratome auf den beiden Arten von Gittergeraden, also die Atompaare 
0,1 und 0,2 in Abb. 33, ganzzahlige 
Gangunterschiede aufweisen. Denn 
dies gilt dann erst recht flir andere 
Atompaare; man sieht auch, da13 
die Bedingung notwendig ist. 

o 1 
Abb. 33. Netzebene. 

-r---'l---i 2 

1 

o 

Zugehiirige > Kreuzgitterspektra« 
auf del Milchglasscheibe. 

Die beiden ganzen Zahlen brauchen nicht dieselben zu sein; wir unter
scheiden sie als hI und h.. Wie diese Bedingung flir die erste Gitter
schar (Abb. 33) 0, I lautet, sagt Gl. (I), wenn unter a o und a die Neigungs
kosinus von Einfalls- und Interferenzrichtung gegen die Achse der ersten 
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Sorte Gittergerade verstanden sind, deren Atomabstand jetzt durch a l be
zeichnet werde. Bezeichnet man mit (30 und (3 die entsprechenden Neigungs--kosinus gegen die andere Sorte von Gittergeraden (02), mit Atomabstan-
den a., so muB auch eine zweite Bedingung derselben Form erfiiIlt sein. 
1m ganzen haben wir die 

11:\1)' {al (a - ao ) = III ), b Interjerenzbedingung jur Kreuzgitter: a. (fJ - tlo) = h. ),. 

Was diese Bedingung geometrisch bedeutet, erkennt man am besten 
auf der Milchglasscheibe der Abb. 32, die in Abb. 34 in Aufsicht ge
zeichnet ist. Zunachst sind diejenigen Hyperbeln eingetragen worden, 
auf denen die erste der Bedingungen (2) allein erfiiIlt ist; sie tragen die 
Bezeichnungen hI = 0, + I, + 2 ..• und entsprechen den in Abb. 32 
perspektivisch dargestellten Orten, wo aIle Atome einer Gittergeraden 01 

der Abb. 33 zusammenwirken. Hierzu tritt eine zweite Hyperbelschar, die 
dort entsteht, wo die urn die Gittergeraden (02) der Abb. 33 geschobenen 
Kegel die Milchglasscheibe durchsetzen. Auf diesen Kegeln ist die zweite 
der Gleichungen (2) erfiiIlt, deshalb tragen die Hyperbeln die Bezeich
nungen h. = 0, I,. .. Beide Bedingungm (2) zugleich sind nur erfiiIlt 
auf den Kreuzungspunktm der beiden H yperbelscharen. Allein in diesen 
Punkten wird also maximale Helligkeit herrschen, herriihrend von der Ver
starkung aller atomaren KugelweIlen; daneben ist Dunkelheit, weil nicht 
samtliche 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 zwei game Zahle1Z gekennzeichnet (hI' h.), welche den 
Gangunterschied, d. h. die Anzahl Wellenlangen angeben, urn die der 
Lichtweg durch Atom I bzw. 2 (Abb. 33) kiirzer ist, wie durch Atom o. 

Das Spektnim der Ordnung (00) liegt in der Fortsetzung des einfallen
den Strahls und heiBt auch Primiirstrahl. 

Ubrigens ist zli 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 (00) auf dieser Seite 
der Gitterebene ist der rejlektierte Strahl, denn er entsteht durch »Spiegelzmg« 
des Primarstrahls an der Gitterebene. 1m AnschluB hieran werden wir 
spater folgende Defi1Zition tier Spiegelebme benutzen, die einen Strahl 1 

in einen Strahl 2 iiberfiihrt: die Ebene, fiir deren samtliche Punkte P der -Lichtweg 1 P 2 der gleiche ist. 
Man kann Kreuzgitterspektra leicht beobachten. Eine entfernte kleine 

Lichtquelle - am besten Bogenlampe - gibt dazu AnlaB, wenn man 
dUrch einen diinnen, regelmaBig 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 Wellen front 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 Stlickchen ebener Wellenfront 
herrlihrt), und um so vollstandiger 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 punktfOrmig sein sollte, ist zu einem kleinen Strich 
ausgezogen, des sen inneres Ende (d. h. das nach dem Primarstrahl, dem 
hells ten Spektrum [00], hinweisende) blau, dessen auBeres rot ist. Aus 
den Gleichungen (2) ist abzulesen, daB je groBer J., um so goBer der Unter
schied in den Richtungskosinus, also auch in den Richtungen von Ein
fall und Spektrum sein muE. Die Interferenzkegel der linearen Gitter
geraden rlicken mit zunehmender Wellenlange vom Kegel o. Ordnung 
ab. Daher liegt der gemeinsame DurchstoBpunkt zweier Kegel auf der 
Milchglasscheibe fUr das langwellige rote Licht weiter vom Primarfieck ab, 
als fUr kurzwelliges blaues Licht. Flir Licht jeder Wellenlange existiert 
beim Kreuzgitter ein Spektrum der Ordnung (hI h2 ), sofern die Ordnungen 
hI bzw. h. an den linearen Gittern der Gittergeraden vorkommen konnen. 

Der Ubergang ZU1Il dreidi1lle1Zsionalen Atomgitter bedeutet die Betrach
tung einer unendlichen Schar von Kreuzgittern. Das dreidimensionale 
Gitter laEt sic:h aber auch in lineare Gitter nach 3 verschiedenen Rich
tungen zerlegen, die als Achsenrichtungen (Or' 0., ( 3 ) gewahlt werden mogen. 
Bei Zerlegung nach allen 3 Richtungen muE die Kegelbedingung (I) er
flillt sein, so daB, wenn (ao (30 1'0' a f3 1') die Neigungscosinus des einfal
lenden bzw. abgebeugten Strahls gegen die 3 Achsen 0, ferner aI a. a 3 die 
Atomabstande auf ihnen sind, im ganzen flir das Raumgitter die Bedingung 
gelten muB: 

J a I (a - ao ) = hx J.l 
I a2 ({3 - (30) = h2 J. Lauesche Gleichungen. 

a3 (I' - 1'0) = h3 J.. 
Ein einzelnes Spektrum ist also durch ein »Ordnungstripel« (ho h2 , h3) 

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 a3 

dar, die wir kurz als h3-Kegel bezeichnen; ihre Schnitte mit der Milch
glasscheibe der Abb. 32 sind im allgemeinen Ellipsen; doch wenn die 
Richtung 03 senkrecht auf der Milchglasplatte steht - also auch auf den 
Netzebenen, die (ox ( 2 ) enthalten - werden die Ellipsen Kreise, wie in 
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Abb. 35 gezeiehnet. Die Kreisradien waehsen bei zunehmender Wellen
Hinge. 

Fallt auf das Gitter eine einjarbige Welle auf, so gehen von der ein
zelnen Netzebene Kreuzgitterspektren in ganz bestimmten Riehtungen 
aus. Es ist dann sehr unwahrseheinlieh, dai3 diese Riehtungen zugleieh 
auf den h3-Kegeln liegen. M. a. W., nur einem gunstigen Zufall wird es 
zu dank en sein, wenn einer der Hyperbelsehnittpunkte in Abb. 35 zu
gleieh auf einem Kreise liegt. 1m allgemeinen ist das nieht der Fall und 
dureh die Hintereinandersehal
tung der vielen Netzebenen 
werden deren Kreuzgitterspek
tren meistens unterdruekt -
es bleibt nur stets das Spek
trum der Ordnung 000 ubrig, 
der Primarstrahl. 

Anders, wenn auf das Git
ter ein Strahl auffallt, der aIle 
Wellenlangen enthalt. Dann ist 
die Mogliehkeit fUr das Ent
stehen eines jeden Spektrums 
(hz h. h3) gegeben. Denn das 
einzelne Kreuzgitterspektrum, 
der Kreuzungs punkt der H yper
beln, die sieh auf gleiehes .Ie 
beziehen, verzieht sieh zu einem 
radial vom Primarfleek fortstre-

Abb. 35. Interferenzbedingung des Raumgitters, 
auf der Milchglasscheibe gedeutet. 

benden Strieh, dessen inneres Ende »blau« (kurzwellig), dessen aui3eres 
.rot« (langwellig) ist. Ebenso breiten sieh aueh die vorher seharfen Kreise, 
die dureh die dritte der Bedingungen (3) erzeugt werden, zu Bandern aus, 
deren innere Kante blau, deren aui3ere rot ist. Dnd hier kommt es nun 
systematiseh fUr eine Farbe zur Uberdeekung, d. h. ~h 
zur gleiehzeitigen ErfUllung aller 3 Bedingungen. f "(i' ~ 
Abb. 36 zeigt (auf der Milchglasseheibe) die Hy- rot I f~~ 
perbeln hI und h. und den Kreis h3 fUr je zwei b1au__ I .. / 'O'()~ 
Wellenlangen - eine rote, groi3ere (ausgezogene ' 
Linien) und eine blaue, kleinere (gestriehelt. Die 
Diagonale des aus den 4 Hyperbeln gebildeten Vier
ekes ergibt das von blau naeh rot absehattierte 
Kreuzgitterspektrum. Da das Kreisband h3 eben- Abb. 36. Aussonderung 
falls aIle Wellenlangen von blau bis rot enthalt, einer Wellenlange. 

wird eine Ubereinstimmung der Farben an irgendeiner Stelle eintreten, 
und fUr diese Farbe - und diese allein - verstarken sieh dann aIle 
KugelweIlen, die vom Raumgitter ausgehen, und ein Interferenzstrahl (h, h2 h3) 
verlai3t das Gitter. 

Jedes einzelm Raumgitterspektrum siebt sich also aus den samtlichen 
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Wellenlangen, die i11l einjallenden Strahl entllalten sind, diejenige heraus, 
die zu ih11l pafJt. 1st diese Wellenlange im einfallenden Strahl nicht vor
handen, so entsteht auch kein Spektrum - und dies wird der gewohn
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~ 
flihren, und zwar flir jede beliebige Farbe, also auch bei einem einfar
bigen einfallenden Strahl. Dazu muB die Einfallrichtung (ao (30 1'0) ab
geandert werden. Dann verschieben sich namlich sowohl die H yperbeln 
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 Erftillung der 3 Bedingungen 
kommt. 

Diese Moglichkeiten der Strahlentstehung, die hier geometrisch ver
folgt wurden, lassen sich mit wenigen Jior11leln weit bequemer tibersehen. 
Wir beschranken uns dabei auf den Fall eines kubischen Kristalls, der 
auf senkrechte Axen aI a. a3 bezogen sei. Dann gilt nach dem Pytha
goras fiir die Richtungskosinus 

a' + {3' + 1" = r , ((~ + {3~ + I'~ = 1. 

Schreiben WIr die Bedingungsgleichungen (3) 

a = ao + hI A/a 
{3 = {30 + h. A/a 
'I = 1'0 +h3 A/a 

und erheben sie ins Quadrat und addieren, so kommt 

I = I + A '/a' (h~ + h~ + h~) + 2 A/a (hI ao + h. (30 + h3 1'0) 
oder 

Hieraus ist zu sehen, daj1 bei gegebemr Einjallsrichtung ao {30 1'0 die 
Wellenlange, die in eim11l Interjere1lZstrahl (hIll. h3) enthalten sein kann, 

jest besti11l11lt ist. Ungeeignete Wellenlangen konnen nicht in den 1nter
ferenzstrahl kommen, es sei denn, daB die Einfallsrichtung abgeandert 
werde. 1st das Ordnungstripel einer 1nterferenz bestimmt, so folgt aus der 
Formel der Wert von A/a, d. h. das Verhaltnis von Wellenlange zu Gitter
konstante. 

Quadriert und addiert man die Bedingungsgleichungen in der ur
spriinglichen Form (3), so entsteht 

2 - 2 (aao + f3{30 + 1'1'0) = (A/a)" (h~ + h: + h~). 
Nach den Regeln der analytischen Geometrie ist 

aao + {3(30 + 1'1'0 = cos X, 

wo X der Abbeugungswinkel, d. h. der Winkel zwischen Primarstrahl und 
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Interferenzstrahl ist. Setzt man noch fUr I - COS X nach bekannten For
meln 2 • sin' X/2, so folgt 

4 sin' X/2 = (l/a)'(h: + h: + h;), 
oder 

Diese Forme! gestatte! den Abbeugungswinkel X zu berechnen, unter dem 
die We!lenlange l als Spektrum der 01'dnung (hI h, h3) auftreten kann. 

Allein fiir das Spektrum (000) bleibt nach (4) die Wellenlange unbe
stimmt (0/0 hat keinen schlechthin angebbaren Wert); der Abbeugungs
winkel X ergibt sich aus sin X/2 = 0 selbst als 0: es ist der Primarstrahl, die 
Fortsetzung des einfallenden Strahls. Fiir alle anderen Interferenzstrahlen 
gehort zu fester Wellenlange ein bestimmter Abbeugungswinkel oder zu 
fester Einfallsrichtung eine bestimmte WellenHinge. 

Unsere bisherige Behandlungsweise deckt sich inhaltlich mit der Theorie, 
die von M. LAUE 1912 gleichzeitig mit den Versuchen veroffentlicht wurde. 
Nicht lange hernach erklarte W. L. BRAGG die Interferenzbilder durch die 
Annahme, daJ3 die Interferenzstrahlen durch »Rejlexion~ des Primarstrahles 
an den Netzebenenscharen des Kristallgitters entstiinden. Es stellte sich 
bald heraus, daJ3 diese Darstellung dem Sachverhalt, wie er nach der 
Laueschen Theorie vorhanden ist, genau parallel geht und daJ3 sie in 
vie1en Fallen einen bequemeren "Oberblick gestattet als die Laueschen 
Formeln. 

Zunachst sei gezeigt, daj3 in der Tat jeder Intetferenzstrahl, der gemaj3 
der Laueschen Theorie das Spektrum der Ordnung (hI h, h3) ist, gedacht 
werden kann als Strahl, der aus dem Primarstrahl durch Rejlexion an der 
Netzebene mit dem Millerschen Sym
bol (hI hs h3) hervorgeht. (Dieser engen 
Beziehung zuliebe ist zur Bezeichnung 
der Ordnung des Spektrums und der 
Flachen der gleiche Buchstabe h ver
wandt worden.) 

Das Ordnungstripel des Spektrums be
deutet ja, daJ3 zwischen den Wirkungen, 
die von 0 bzw. seinen Nachbarn auf den 
Achsen aI' a" a3 ausgehen, h" h" h3 
ganze Wellenlangen Gangunterschied vor

Abb.37. Entstehung des Spektrums (223) 
durch .Reflexionc an der Ebene (223). 

handen sind. Denken wir uns auf den Achsen Zwischenpunkte einge
schoben, welche von 0 nur um l/hI bzw. I/iZ., I/h3 des Abstandes 
der Nachbaratome abliegen (die Abb. 37 bezieht sich auf das Spektrum 
(223)), so wiirden von diesen 3 Punkten die Wirkungen im Spektrum 
(hI h. h3) ohne Gangunterschied sich iiberlagern, da sie samtlich eine Wellen
lange Gangunterschied gegen die Wirkung von Punkt 0 aufweisen. 3 Punkte 

Ewald, Kristalle. 4 
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vom Gangunterschied 0 definieren aber nach dem frUher bemerkten die 
Spiegelebene, die den einfallenden in den abgebeugten Strahl Uberflihrt. 
Spiegelebene ist also eine Ebene, deren Abschnitte auf den Achsen sich 
verhalten wie IlhI : l/h2 : l/h3 , also die Ebene (hI h. h3). 

Genau genommen ist noch folgende Unterscheidung zu machen: die 
Millerschen Indizes der Flache sind definiert als die kleinsten ganzen 
Zahlen, die sich wie die reziproken Achsenabschnitte verhalten. Wir be
zeichnen sie mit h~ h: h;; diese 3 Zahlen haben dann keinen gemeinsamen 
Teiler mehr. Anderseits braucht das Ordnungstripel nicht teilerfremd zu 
sein. Die obige Uberlegung flihrt uns also auf eine Spiegelebene, in deren 
Symbol (lzl h. h3) die 3 Kennziffern einen gemeinsamen Faktor haben 
konnen. Er heiBe n, also hI = nh;, h. = nh:, h3 = nh;, dann laBt 
sich symbolisch schreiben 

1(6) 1 (hI' h., h3) = ll(h~, h=, II;). 

n heiBt die Ordnung del' Rejlexion an del' Ebene (h~ h: h;) und die sym
bolische Gleichung bedeutet: del' Intelferenzstrahl del' Ordnung (hI h. hJ 
entsteht durch Rejlexion nter Ordnung an del' Netzebene mit dem Miller
schen Symbol (h; h: h;l. 

In welchem Sinne von der Reflexion nter Ordnung gesprochen werden 
kann, folgt sofort aus der Betrachtung der Netzebenenschar (Il~ h: h;l. 
Seien in Abb. 38 mehrere solcher Netzebenen angedeutet, PO sei die 

0' 
-e---e---e---e--

Richtung des einfallenden, OR die des re
flektierten Strahls: Unterhalb POR ist ein 
zweiter Strahl P' 0' R' eingetragen, der von 
der benachbarten Netzebene reflektiert wird. 
Zwar liegt an der Stelle 0' kein Atom und 
in die Richtung des reflektierten Strahls kann 
deshalb von Punkt 0' kein Beitrag kommen, 
sondern nur von den Atomen rechts und 

Abb. 38. Zur Braggschen Re- links von 0'. Aber wegen der ofters be-
fiexionsformel. 

nutzten Eigenschaft der Spiegelebene wUrden 
die Beitrage dieser Atome keinen Gangunterschied aufweisen gegen die 
Wirkung, ditr von einem in 0' gedachten Atom ausginge. Es besteht 
hingegen wohl eln Gangunterschied zwischen den von 0 und 0' aus
gehenden Strahlen. Er ist gegeben durch das '-../-fOrmige Wegstlick bei 0', 
das von 2 durch 0 gelegten Stlicken Wellenfront (senkrecht zu einfallendem 
und reflektiertem Strahl) ausgeschnitten wird. 1st d der Abstand der Netz
ebenen, .{} der Einfallswinkel gegen die Flache (= Reflexionswinkel gegen 
die Flache), so betragt der Wegunterschied 2 d sin :J. Damit nun die 
Wirkung dieser beiden und infolgedessen aller Netzebenen der Schar sich 
verstarken sollen, ist erforderlich, daB dieser Gangunterschied ein ganzes 
Vielfaches der Wellenlange A sei: 

1 (7) 1 2 d sin.{} = n) .. 

Andernfalls tritt aus der Schar von Netzebenen kein reflektierter Strahl 
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heraus, obwohl jede Netzebene flir sich reflektieren wtirde. (Hier bestande 
dann der Name Interferenz = Starung, Vernichtung zu Recht!) 

Die Gleichung (7) is! die Braggsche Reflexionsbedingung, die Grund
gleichztng fur die Braggsche Auffassungsweise. Sie gilt flir beliebige Netz
ebenen (h: h! h;); der Ebenenabstand d bezieht sich nattirlich auf die be
treffende zur Reflexion benutzte Schar und ist, urn hieran zu erinnern, 
besser dk: k; k; zu schreiben. Insbesondere muB die Bedingung (7) auch 
erflillt sein, wenn eine Reflexion an der Kristalloberfliiche zustande kommen 
solI. Die ganze Zahl n der Reflexionsbedingung ist wieder die Ordnung 
der Reflexion. Sie gibt an, mit wievielen Wellenlangen Gangunterschied 
die an benachbarten Netzebenen reflektierten Wellen sich tiberlagern. 

Dies stimmt mit der oben gegebenen Definition von n = groBter ge
meinsamer Faktor der Ordnungszahlen (hI h2 hJ tiberein. Denn gehen wir 
etwa von dem (bei kubischen Kristallen gtiltigen) Ausdruck (5) flir den Ab
beugungswinke1 X aus, so ist flir xl2 (siehe Abb. 38) ,{j. einzusetzen, und flir 

a a dMk~k~ 

-Vh~ + ;,: + h; - n-VI1~2 -+ h: 2 + h;2 = n ' 

gemaB S. 27. Damit geht aber (5) in die Reflexionsbedingung (7) tiber. 
Die Identitat der beiden n genannten Zahlen ist also gezeigt. 

Zur Verdeutlichung der Braggschen Reflexionsbedingung (7) denken 
wir uns einfarbiges Rontgenlicht auf eine Kristallflache auffallend. Zu
nachst streife es die Flache, so daB sin if = 0 und der .reflektierte« 
Strahl zugleich Primarstrahl, d. h. Fortsetzung des einfallenden ist. Auch 
n ist dann Null - und, gleichgtiltig urn weIche Kristallflache es sich 
handelt, die Ordnung der Interferenz (hI hz 113 ) = (000). 

Nun werde der Kristall gedreht, 3- wachst, aber wegen Verletzung von 
(7) tritt kein reflektierter Strahl auf, bis zu einem Winkel if" flir den (7) 
mit n = I erflillt ist. Dreht sich der Kristall weiter, so verschwindet 
der reflektierte Strahl, urn erst wieder in zweiter Ordnung bei emem 
Winkel 3-2 aufzublitzen, dessen Sinus das Doppelte des ersten ist, usf. 

Die Braggsche Auffassungsweise ist in unserer Darstellung ganz nattir
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 tiber die Wirkungen der raumlichen Mannig
faltigkeit der Kristallatome, wahrend Bragg erst zusammenfaBt, was die 
Atome einer Netzebene flir einen bestimmten Strahl beitragen, namlich 
flir den »reflektierten« Strahl und nun noch weiter tiber die Schar soIcher 
Netzebenen summiert. Das Endergebnis muE nattirlich das gleiche werden. 
Die meisten Darstellungen, die an die Braggsche Auffassung ankntipfen, 
sind aber darin oberflachlich, daB sie die Wirkung einer Netzebene mit 

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

Fiinftes Kapitel. 

Ober Rontgenstrahlen. 

1m vorigen Kapitel ist eingehend besprochen worden, welcher Art die 
Interferenzerscheinungen sein miissen, die beim Auffallen eines hinreichend 
kurzwelligen Lichtes auf ein Kristallgitter entstehen. Wir konnen die erforder
liche Gro.Benordnung der Wellenlange aus der Bemerkung von S. 42 ab
schatzen, da.B diese etwas kleiner als der Atomabstand sein mu.B; welch' 
letzterer (vgl. S. 34) von der Gro.Benordnung I 1 ist. Verglichen mit 
gelbem Licht von 60001 Wellenlange mii.Bte die Wellenlange also rund 
Ioooomal kleiner sein. Selbst das kurzwelligste bis dahin bekannte Licht 
(Schumannlicht, elektrischer Funken im Vakuum) hatte noch eine Wellen
lange von 8001. (1921 ist es Millikan in Chicago gelungen, bis 450 1 
messend vorzudringen.) 

Wenn M.v.LAUE 1912 den Gedanken hatte, Rontgenstrahlen mii.Bten die 
gesuchten Interferenzerscheinungen in Kristallen liefern, so kombinierte er 
in genialer Weise zwei durchaus unsichere Vermutungen: die Vorstellung 
vom regelma.Bigen Atomgebaude 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 Vorkampfer 
flir die Bravais-Sohnckesche Strukturlehre gewesen und stammte doch von 
A. SOMMERFELD, in dessen Institut die Laueschen Versuche unternommen 
wurden, die damals zuverlassigste Bestimmung der Wellenlange der Rontgen
strahlen (0, I 1). Dennoch ist ein ungewohnliches Ma.B von Uberzeugung 
und wissenschaftlichem Idealismus dazu erforderlich gewesen, urn bei zwei 
unsicheren V oraussetzungen die Versuche zum Erfolg durchzuflihren. An 
der Verwirklichung von Laues Idee haben seine experimentell aufs beste 
(im Rontgenschen Institut) geschulten Mitarbeiter W. FRIEDRICH und 
P. KNIPPING hervorragenden Anteil. 

Die Art, wie Rontgenstrahlen entstehen, diirfte bekannt sein. Es moge 
an Hand der Abbildung einer gewohnlichen Rontgenrohre (Abb. 39) nur kurz 
daran erinnert werden. Die Robre bestebt aus einer Glaskugel von 20 em 
Durchmesser (Wandstarke an der Austrittsseite der Strahlen nur etwa 
1/2 mm !), weIche 3 Ansatzstutzen tragt, in die Elektroden eingeschmolzen 



Entstehung der Rontgenstrahlen. 53 

sind. Unten (in Abb. 39) ist die Kathode eingeflihrt, 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 ionisierten 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 100000 V, wie sie von den Rontgenapparaten 
geliefert wird, konnen die Elektronen (Kathodenstrahlen) eine Geschwindigkeit 
von J,88· 10 10 em/sec, 
also tiber 1/2 der Lichtge
schwindigkeit erreichen. 
Mit solcher Geschwindig
keit prallen sie auf die 
Antikathode auf, die durch 
den schragen Ansatz ein
geflihrt bis in die Mitte 
der Glaskugel ragt. Ihr 
Auftreffen lOst die Ront
genstrahlen aus, die sich 
wie Licht nach allen Sei
ten ausbreiten. Nur ein 
kleinerTeil der Kathoden
strahlung( I/'OOO)setztsich 
aber in Rontgenstrahlen 
urn; infolgedessen erhitzt 
sich dieAuftreffstelle stark 
und muB energisch ge
ktihlt werden. Bei der 
abgebildeten Rohre ge
schieht dies dadurch, daB 
die Antikathode hohl und 
mit Wasser geflillt ist, 
dessen Spiegel in der Abb.39. Rontgenrobre von C. A. F. Muller-Hamburg. 
kugelfOrmigen Erweite-
rung des Ansatzstutzens sichtbar ist. Schon W. C. RONTGEN stellte in der 
ersten seiner bertihmten Noten >tiber eine neue Art von Strahlenc (Ann. 
d. Phys. 1896) fest, daB es zur Erhohung 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 Ktihlung wird auch Wolfram bei zu hoher Belastung der Rohre von 
den Kathodenstrahlen zum Schmelzen gebracht (» angestochen« ). 

Der oberste auf Abb. 39 sichtbare Ansatz tragt eine Aluminiumelektrode, 
die schlechthin Anode heiBt. Sie konnte auch fehlen, denn wie man 
sieht, ist sie mit der Antikathode leitend verbunclen uncl cler 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. 

Au13er den 3 gro13en Ansatzen an die Glaskugel sieht man in Abb.39 
zwei 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 111000 mlm Quecksilbersaule); in dem kurzen kegel
formigen Zapfen nachst der Kathode sieht man die Abschmelzstelle der 
Rohre von der Luftpumpe. Dariiber aber befindet sich die .Regenerier
vorrichtztngc , die zwar sehr verschiedene Form haben kann und nach 
mannigfachen Prinzipien gebaut wird, aber stets vorhanden sein mu13, solI 
die Rohre eine annehmbare Lebensdauer besitzen. 

Der Betrieb einer soIchen »klassischen«, »gasgeflilIten« Rontgenrohre 
ist vergleichbar einer Gratwanderung. Die Abgriinde rechts und links 
hei13en zu schlechtes und zu gutes Vakuum. Obwohl der Druck in der 
Rohre so klein gegeniiber dem normalen Luftdruck ist, hangt die Elek
trizitatsleitung doch vollig von der Menge der Luftreste ab, weIche den 
Transport durch die Rohre veranlassen (reines Vakuum isoliert voll
standig). Die flir die Leitung zur Verfligung stehende Luftmenge ist selbst 
bei abgeschmolzener Rohre veranderlich, weil betrachtliche Gasmengen 
sich an den Glas- und Metalloberflachen niederschlagen konnen. Belastet 
man die Rohre stark, so da13 sie sich erhitzt, dann wird soIches Gas frei und 
verbessert die Leitfahigkeit der Rohre. Setzt man dann nicht sofort die 
angelegte Spannung herab, so steigt der Strom, erzeugt noch mehr Warme 
und befreit noch mehr Gas und das Ende besteht in einer Steigerung des 
Stromes bis zum Durchschmelzen der Antikathode oder der Anode oder 
in anderen BetriebssWrungen. 

Dem gasbefreienden Einflu13 der Belastung der Rohre mit Strom steht 
ein gasbindender gegentiberJ der flir die Lebensdauer besonders schadlich 
ist. Es zeigt sich namlich, da13 unter dem Einflu13 der hohen Spannungen 
die Metallelektroden, insbesondere die negative, zerstauben. Das zerstaubte, 
au13erst fein verteilte Metall setzt sich auf dem Glase ab und verursacht 
die braune Farbung, die man an jedem altgedienten Rontgenrohr sieht. 
Bei diesem V organg wird - wohl infolge der Vergro13erung der adsor
bierenden Oberflache - viel Gas gebunden, d. h. ebenfalls an den festen 
Oberflachen niedergeschlagen. Hierdurch wird die Leitfahigkeit vermin
dert und der Strom durch die Rohre herabgesetzt und damit hOrt die 
Erhitzung der Rohre auf, die dem Binden des Gases entgegenwirkt. 
SchlieBlich wird die Rohre 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 schlagt 
durch. 

Die Regeneriervorrichtungen gestatten, dies vorzeitige Ende zu ver
meiden, indem sie eine Spur Gas in die Rohre bringen lassen. Der Be-
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trieb der Rontgenrohre bei gewisser Spannung erfordert ein Hingeres Be
achten des Stromzeigers, der den Strom durch die Rohre miEt (Milli
Amperemeter). Nimmt bei konstanter Spannung, die etwa durch eine 
Parallelfunkenstrecke gemessen wird, der Strom dauernd ab, so iiberwiegt 
das ZersUiuben und man muE die Rohre durch Regenerieren »weicherc 
machen. Wachst der Strom dauernd, so erwarmt sich die Rohre zu sehr 
und man muE ihren Widerstand durch absichtliches Zerstauben erhOhen 
(was z. B. durch langeren Betrieb mit schwachem Strom, insbesondere bei 
verkehrter Schaltung erreicht werden kann). Eine Rohre laBt sich durch 
vorsichtige Behandlung weitgehend fUr den Betrieb bei einer bestimmten 
Spannung formen und braucht dann wenig Aufsicht. 

Der soweit geschilderten • klassischen« Rontgenrohre gegeniiber bedeutet 
die moderne, gasjreie Rontgenrohre (COOLIDGE, LILIENFELD) einen groEen 
Fortschritt. Diese Rohren sind auf so hohes Vakuum gepumpt, daE der Strom 
nicht mehr durch die Gasreste iibertragen wird. Daher fallen auch alle 
daran hangenden Komplikationen fort. Urn dem Strom die notigen Trager 
zu beschaffen, ist ein Gliihdraht vor der Kathode angebracht, der durch einen 
eigenen Stromkreis auf WeiEglut gehalten wird, und dann Elektronen in 
groEer Menge abgibt. Die Stromleitung erfolgt in dies en Rohren nur durch 
Elektronen (Kathodenstrahlen), nicht durch Ionen (Kanalstrahlen). 

In beiden Arten von Rontgenrohren - 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 betragt, dem 
.Brennjleck«. Die Ausgangsstelle der Rontgenstrahlen ist dann fast punkt
fOrmig und dies ist erfordedich fUr grotle Scharfe der Zeichnung bei 
Rohren, die zur medizinischen Diagnostik bestimmt sind (- das Rontgen
bild ist ja ein SchattenriB der Knochen). Hingegen vermeidet man scharfe 
Brennflecke in Rohren, die zu Therapiezwecken hoch und dauernd be
Iastet werden sollen, damit die Erhitzung gleichmatlig iiber die Antikathoden
flache erfolgt und dadurch die Kiihlung wirksamer und die Rohre starker 
belastbar wird. 

Bei Interferenzaufnahmen kommt es meist auf hohe »speziftsche Hellig
keit«, d. h. Intensitat pro (m/m), des Strahlenquerschnitts an und man 
fahrt dann mit Diagnostikrohren besser. Eine gute Rohre, wie die abge
bildete, laEt sich dauernd mit 5 Milliampere bei etwa 50000 V treiben. 

Da die Rontgenstrahlen yom Brennfleck nach allen Richtungen gleich
fOrmig ausgehen, erhOht man die spezifische HeIligkeit, indem man Strahlen 
benutzt, die die Antikathode fast streifend vedassen. 

Die Rontgenstrahlen selbst sind unsichtbar; das griine Licht auf der 
Vorderseite der Rontgenrohre riihrt von der Fluoreszenz her, welche das 
Glas, wie viele andere Stoffe, bei Einwirkung von Rontgenstrahlen zeigt. 
Folgende Eigenschaften der Rontgenstrahlen, die von W. C. RONTGEN mit 
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bewundernswerter Vollstandigkeit sofort festgestellt worden sind, dienen zu 
ihrem Nachweis: I. sie erregen Fluoreszenz, 2. sie schwarz en die photo
graphische Platte, 3. sie machen Gase (Luft) leitend, indem sie sie ionisieren. 

Die Fluoreszenz benutzt man bei der Beobachtung der Strahlen mit 
dem Leuchtschirm. Lange war der Bariumplatinzyanlirschirm herrschend, 
heute ist er durch Schirme aus anderem Material (ZinksilikatJ und Kal
ziumsulfide) verdrangt, die ebenso hell fiuoreszieren und haltbarer und 
billiger sind, als das durch Licht zersetzliche Barium-Platinsalz. Die 
Kristalle werden fein gemahlen und auf eine Papp- oder Zelluloidunterlage 
aufgestaubt. Der Leuchtschirm ist u. a. zum Einstellen der Rohre vor 
Blenden usw. sehr bequem, weil er eine unmittelbare Beobachtung zulaJ3t. 

Empfindlicher ist der Nachweis der Strahlen durch ihre photographische 
Wirkung, weil diese liber lange Zeiten summiert werden kann. Es sind 
bei Laueaufnahmen Belichtungen bis zu 24 und 48 Stunden benutzt worden, 
urn die schwachen Interferenzen genligend zu starken. Die Starke der Be
lichtung wird zweckmaBig in »Milliampereminuten« angegeben, d. h. dem 
Produkt aus der Zahl der Milliamp'ere Rohrenstrom (als MaB flir die Belastung 
der Rohre) und der Belichtungsdauer. Flir normale Aufnahmen mit der Laue
Friedrich-Knippingschen Anordnung werden etwa 800 M, A. M. gebraucht. 

Urn die Kontraste auf der Platte (oder dem Film) zu erhOhen, werden 
oft Spezialplatten mit verstarkter 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 »Verstiirkungsscllirmes <. Das ist ein Schirm, ahnlich wie 
ein Leuchtschirm, aus fein gepulvertem Kalziumwolframat oder anderen 
Kristallen, die stark ultraviolett fiuoreszieren. Die photographische Wirkung 
des Fluoreszenzlichtes tritt dann zu derjenigen der Rontgenstrahlen hinzu und 
setzt die Belichtungszeit bei harten Strahlen und groBer Intensitat auf I/20 , 
unter den bei Interferenzaufnahmen liblichen Bedingungen auf etwa I/6 herab. 

SchlieBlich bildet die Iollisierung durch Rontgenstrahlen ein auBerst 
empfindliches Mittel zu ihrem Nachweis, das der photographischen Methode 
nicht nachsteht. Eine »Ionisierungskammerc enthalt zwei einander gegen
liberstehende isolierte Metallplatten, von denen die eine aufgeladen, die 
andere geerdet ist. Machen nun Rontgenstrahlen das Gas zwischen den 
Platten lei tend, so verliert die aufgeladene Platte die Ladung und ein mit 
ihr verbundenes Elektrometer zeigt das Verschwinden der Spannung an. 
Je nach der Starke der Rontgenstrahlen ist der Spannungsabfall schneller 
oder langsamer. Infolge der auBerordentlichen Empfindlichkeit der Elektro
meter ist die Genauigkeit sehr graB. Sie wird gesteigert durch Flillung 
der Kammer mit einem Gas, das moglichst viel Strahlung absorbiert und 
darum stark ionisiert wird. W. H. BRAGG verwendet hierflir Methyliodid. 
AuBerdem laBt sich eine sehr groBe Verstarkung 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 Rontgen
strahlen auch nur an einer Stelle den Widerstand der Gasschicht durch Ioni
sierung, so geht sofort ein gehoriger StromstoE von einer Platte zur anderen 
tiber. Doch eignet sich diese Methode nicht zur genauen Messung. 

Man hat bald erkannt, daE die Strahlen, die aus einer Rontgenrohre 
austreten, ein Gemisch von Strahlen verschiedener Art sind; etwa so wie 
das Licht, das von einer Bogenlampe erzeugt wird, ein ganzes Spektrum 
an Farben enthalt. Reute 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, daE 
die Analogie mit dem sichtbaren Licht vollstandig ist: wie es Lichtquellen 
gibt, die »weiEes« Licht aussenden, d. h. aIle WelIenlangen vom langwelligen 
Rot bis zum kurzwelIigen Elau, so geht auch von einer medizinischen 
Rontgenrohre »weijJes« Rontgenlicht aus, das aIle WelIenlangen innerhalb 
eines gewissen Gebietes mit ahnlicher Intensitat enthalt. Nach der Seite der 
kurzen WelIenlangen erstreckt sich das Spektrum des >weiEen« Rontgen
lichts urn so weiter, je groEer die Spannung V ist, mit der die Rohre 
betrieben wird. Die kiirzeste noch auftretende WelIenlange ist namlich, 

wenn A in Angstrom, V in Kilovolt ausgedrtickt wird: Amin = ~t±. Je 

mehr Energie bei steigender Spannung zur Verfligung steht, urn so kurz
welliger die Strahlung. In dieser Verschiebung liegt eine Ahnlichkeit mit 
dem Verhalten des »weiEenc, d. h. spektral kontinuierlichen Lichtes, das 
von einer Lichtquelle bei steigender Temperatur ausgesandt wird; andrer
seits gibt es bei der Lichtaussendung kein scharf bestimmtes A min. 

Wie im Licht einer Bogenlampe dem kontinuierlichen Spektrum ein 
»Linienspektrum« tiberlagert ist, so heben sich auch bei Rontgenstrahlen aus 
dem Rintergrund des >weiEen« Rontgenlichtes scharfe ~einfarbige. Linien ab, 
die charakteristisch flir das Material der Antikathode sind. Es gelingt -
und es ist das Verdienst von W. R. BRAGG, diese Moglichkeit bewuEt aus
genutzt zu haben - Rohren herzustelIen, die im wesentIichen nur ein 
Linienspektrum geben; die Verhaltnisse bei den Interferenzen vereinfachen 
sich hierbei genau so, wie bei optischen Beugungserscheinungen, wenn 
statt der Bogenlampe eine Kochsalzflamme zur BeIeuchtung benutzt wird. 

Die auffalIendste und wunderbarste Eigenschaft der Rontgenstrahlen ist 
ihre Durchdringungsjiihigkeit. Sie wird gemessen durch die ,Halbwert
schicht« 1], d. h. diejenige Schichtdicke eines Materials (Wasser, Aluminium), 
durch weIche die Intensitat der Strahlen auf die Ralfte herabgesetzt wird. 
Diesem flir den Gebrauch in der Medizin eingeflihrten MaE der Durch
dringungsfiihigkeit steht das physikalische MaE der Absorbierbarkeit gegen
tiber, der Absorptionskoeffizient !t, der zur Ralbwertschicht reziprok ist, 

namlich !t = 0,693 X). Die FeststelIung des Absorptionskoeffizienten war 
1] 

I) 0,693 = log 2: log e. 
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vor Entdeckung der Interferenzen das einzige Mittel, urn eine Strahlen
art zu bezeichnen. II spielt deshalb in den alteren Untersuchungen 
eine wesentliche Rolle. Jetzt ist uns in der Wellenlange ), die natiirliche 
Variable gegeben, auf die alle Eigenschaften, insbesondere fl selbst, zu 
beziehen sind. GrojJer Absorptionskoejjizient (.weiche« Strahlen) ent
spricht groJ3er Wellenliinge, kleine Absorption (»hartec Strahl en) kurz
welliger Strahlung. It selbst ist der Dichte (! der absorbierenden Sub
stanz proportional; man verwendet deshalb zum Schutz vor Rontgen
strahlen schwere Materialien, Bleiblech oder, neuerdings, Mauern aus 

Schwerspatstein. Das Verhiiltnis £ wird der Massenabsorptionskoejjizient 
(! 

genannt. Es ware der Absorptionskoeffizient einer Schicht, in der auf den cm 2 

Strahlenquerschnitt nur 1 g absorbierende Substanz entfiillt. In Gemischen 
setzt sich der Absorptionskoeffizient einfach additiv aus den Absorptions
koeffizienten der Bestandteile, je nach deren Menge, zusammen. Das hei£t: 

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, daB man jeder Atomart einen bestimmten 
.atomaren Absorptionskoefjizientenc zuschreiben kann und.das Absorptions
vermogen einer Verbindung sich ebenfalls durch Addition der von den 
verschiedenen Atomarten herriihrenden Absorptionen berechnen la£t. Iso
mere Verbindungen zeigen gleiche Absorption. Vergleicht man dies mit 
dem groBen EinfluB, den die kleinste Anderung an einem Molekiil fiir die 
Absorption sichtbaren Lichtes hat, so schlieBt man hieraus, dajJ die Ab
sorption von Riintgenstrahlen ein innerer, atomarer, diejenige von Licht ein 
iiufJerlicher, molekularer V organg ist. 

la, sogar die Individualitiit der einzelnen Atomsorten vereinfacht sich 
gegeniiber den Rontgenstrahlen so sehr, daB 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 
Verhiiltnisse bei der Emission '['on Riintgenstrahlen 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. Wahrend aber zwischen 
den optischen Spektren von Atomen, selbst wenn sie in chemischer Hinsicht 
nahe verwandt sind, nicht immer Beziehungen zutage liegen, wurden bei 
den Riintgen- 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 zusammenhangen. Die 
Kenntnis yom Atombau verdankt der Rontgenspektroskopie unendlich viel 
an Bestatigung und Anregung und das Kapitel 1913-1920 wird (trotz 
des Krieges) stets eines der anziehendsten und imposantesten in der Ge-
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sehiehte der Physik sem. Wir mlissen uns hier leider auf die Darlegung 
der zum Verstandnis der Interferenzen in Kristallen notwendigen Tat
saehen beschranken, ohne auf ihren weiteren Zusammenhang mit der Atom
physik einzugehen 1). 

Es zeigt sieh, datl jede Atomart mehrere Gruppen von Rontgenlinien 
aussenden kann: eine harteste, die als K-Serie, und weichere, die mit 
zunehmender Welleniange als L, M, ... Serien bezeichnet werden. Jede 
Serie besteht aus einer nieht unerhebliehen Zahl von scharfen Linien (bei 
der ~K-Serie sind etwa 14 unterschieden worden, bei L noeh mehr) , die 
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Abb. 40. Wellenliingen der K-, L-, M-Serie in Abhiingigkeit von der Ordnungszahl 
der Elemente. 

jedoeh eng zusammengedrangt sind gegeniiber dem Wellenlangenunter
sehied von K- zu L-Serie. Obwohl grundsatzlich aIle Atome - autler 
den allerleichtesten - Linien von K-, L- und M-Serie aussenden, sind von 
diesen unter gewohnliehen Bedingungen nur die Linien innerhalb des 
Wellenlangenintervalls von etwa 0,1 bis 13 1 gut metlbar. '). = 0,1 A 
ist die ktirzeste Eigenwellenlange, narnlich die K -Linie des schwersten 
Atoms Uran. Um sie kraftig zu erzeugen, ist eine Spannung von etwa 
200000 V notwendig. Andererseits unterliegen aIle Wellen, die grotler als 
2 A sind, der Absorption so sehr, daB durch das Glas gewohnlieher 

1) Der Leser sei an dieser Stelle ausdriicklich auf das Sommer(eldsche Buch: 
Atombau und Spektrallinien verwiesen, dessen erste Hiilfte anch dem Nichtfachmann 
durchaus verstandlich ist. 
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Rontgenrohren so gut wie keine derartige Strahlung durchtritt. Urn die 
Wellenlange 10 A nachzuweisen, muJ3te der Spektropraph evakuiert und 
von den Strahlen nichts als ein diinnes rotes Papier durchsetzt werden, 
das das Hochvakuum des Rontgenrohres abschloB. (Siegbahns Vakuum
spektrogra ph). 

Moseley fand nun folgenden einfachen Zusammenhang zwischen der 
Ordnungszahl Z des Atoms und der Wellenlange A, 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 gleichmaJ3igen MaJ3stab des linken 

Randes gemessen, V ~ . Es ergeben sich flir entsprechende Linien der 

K-, L-, M-Reihe Geraden, von denen bei K- und L-Reihe diejenigen flir 
die hellste (a-)Linie und die hiirteste (y- bzw. a-Linie) eingetragen sind. 

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

Wie man aus Fig. 40 sieht, flihrt die von Moseley entdeckte Gesetz
maBigkeit zu einer zuverlassigen Selbstnumerierltng der Atomsorten: aus 
seinem Rontgenspektrum geht vermoge des linearen Zusammenhanges ZWI-

schen 1/-[ 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 flir die Kristallerforschung sind als »ein
jarbige« Lichtquellen die a-Linien der K-Serie. W. H. BRAGG verwandte 
mit Vorliebe die Ka-Linien von Pd- und Rh-Antikathoden; auch Ka von 
Kupfer wird oft benutzt (DEBYE-SCHERRER). Auf den Aufnahmen treten 
dann auch die ,8-Linien auf, die zwischen a und r liegen, sowohl nach 
Wellenlange als nach Intensitat. A. W. HULL filtriert aus dem Strahlen
gemisch einer passend betriebenen Coolidgerohre mit Mo-Antikathode die 
K-a-Strahlung von Mo aus, so daB das noch ziemlich intensive K-{J fortfallt. 

Die Serienlinien - auch Eigenstrahlung 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 Molybdan sendet als 
>Sekundiirstrahler« die K-Linien von Mo aus, wenn sie in den Weg VOIl 

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 sekundaren Strahlenerregung als zur Absorption und ist deshalb 
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m Abb. 40 mit eingetragen. Die Eigenstrahlung eines Atoms wird nam
lich nur dann erregt, wenn die auffallende Rontgenstrahlung kurzwelliger 
als seine harteste Linie ist. Wegen der Analogie mit der optischen 
Fluoreszenz spricht man daher auch von »Fluoreszenzstrahlungc und 
kennt seit BARKLAS wichtigen Arbeiten (ab 1904) die K- und L-Reihe der 
Fluoreszenzstrahlung, freilich nicht mit der heutigen Prazision. 

Auch fUr den Vorgang der Absorption spielt das Serienende eine 
wichtige Rolle. Entsprechend dem friiher Gesagten steigt der Absorp
tionskoeffizient mit der Wellenlange A an (.harte« und »weichec Strahlen). 
Formelma6ig ist !Ic,? der atomare Koeffizient, proportional einer Potenz 
von A, ungefahr der dritten (genauer 2,8): 

!Ia = const .. A2,8. 

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

log fla = log const. + 2,8 log A. 

Die Geradenstiicke der Abb.41 stellen diese Beziehung fUr Silber als absor
bierenden Stoff dar. Bei den Wellenlangen 0,49 A und etwa 4 A (siehe die 
o bere Skala), bei denen die G ren-
zen der K-, bzw.L-Serie liegen, konst+logj-l 
zeigt die Absorption einen 
Sprung: kiirzere Wellen werden 

o 
o,.~1 __ ~~~rr~ __ -;~r+~~~;LA 

stiirker absorbiert als langere, 8 

oder in der obigen Formel: die 7 

Konstante nimmt einen anderen 
6 Wert an (der Exponent 2,8 

bleibt bestehen, wie aus der 5 

gleichen Neigung der Geraden- II 

stiicke hervorgeht). Dies merk
wiirdige VerhaIten riihrt daher, 
da6 in dem Augenblick, wo die 
Wellenlange die Seriengrenze 
unterschreitet, die Eigenstrah
lung des Silbers angeregt wird 
- ein Proze6, welcher der auf

1 

o 
log(;t)+1 
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Abb. 41. Absorptionsverlauf in Silber. 

fallenden Strahlung naturgema6 Energie entzieht. Von jener Grenzwellen
lange an wird im Atom ein neuer Teil absorptionsfahig. 

Der Verlauf der Absorption ist bei allen Atomarten der gleiche. Nur 
durch die wechselnde Lage der kritischen Wellenlangen kommen Unter
schiede herein und durch den Wert der Konstanten und ihres Sprunges. 
Doch la6t sich auch hierfiir eine formelma6ige Darstellung geben, die fiir 
das gesamte periodische System gilt (const. = c . Z4,I4 vor, = c . ZJ,86 

hinter der K-Grenze, wo c einen im ganzen period. System konstanten 
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Faktor bedeutet). Die theoretische Deutung dieser einfachen Gesetzma13ig
keit durch die Atomstruktur ist bis heute noch nicht gelungen. 

Die Absorption im Kristall beeinflu13t natiirlich auch die Interferenzen. 
Strahlen, die den Kristall schrag durchsetzen und solche (bei der Laue
Anordnung), die gro13e Wellenlangen enthalten, werden am starksten ge
schwacht, andere weniger. Der Einflu13 der Absorption ist in den meisten 
Fallen schwer in Rechnung zu ziehen und wird nur abgeschatzt. 

Durch eine absorbierende Schicht (. Filter«) im Strahlengang erzielt 
man im allgemeinen die Hartung eines Strahlengemisches. So werden in 
der medizinischen Praxis Filter von 1/2 mm Kupferblech ,pnd dariiber be
nutzt, urn die extrem harten Strahlen auszusondern (0,1 A und darunter), 
die fUr Strahlenbehandlung von Krebs besonders brauchbar sind. Unter 
Umstanden kann aber auch eine »Erweichungc der Strahlen stattfinden. 
So wenn A. W. HULL (wie oben erwahnt) die hartere (1-Linie der Molybdan
K-Strahlung durch ein Filter unterdriickt, das seinen Absorptionssprung 
zwischen der a- und p-Linie des Molybdan 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 Molybdan 
von 62 auf 2 1,4, also rund auf 1/3 der Intensitat herabgesetzt, odie p-Linie 
von 39 auf 2,2, also auf 1118. Wellenlangen: Mo-K-a 0,7 I A, Mo-K-P 
0,635 1, Zr-K-y 0,693 A). 

Eine der groBten Schwierigkeiten bei allen Messungen an Rontgen
strahlen bildet die Feststellung ihrer absoluten Intensitiit. Auch beim sicht
baren Licht begegnet man der gleichen Schwierigkeit. Zwar lassen sich 
relative Helligkeitsvergleiche von gleichfarbigen Lichtquellen gut durch
fUhren, indem z. B. die Strahlen der helleren Lichtquelle durch triibe 
Filter oder durch schnell rotierende Sektoren in bekanntem MaSe ge
schwacht werden, bis ihre Wirkung auf irgend einen Empfangsapparat -
das Auge, die photographische Platte - ebenso stark ist, wie die von 
der schwacheren Lichtquelle. Es ist dabei ganz gleichgiiltig, welcher 
Empfangsapparat benutzt wird, da die Gleichheit der Wirkung auch die 
Gleichheit der Intensitat von gleichartigem Licht verbiirgt. Auf dies en 
Fall miissen aIle Methoden des Vergleichs - Photometrierung - zuriick
gefUhrt werden, sollen sie zuverlassige Ergebnisse liefern. Die Schwierig
keiten beginnen aber schon bei dem Versuch, die Intensitaten zweier ver
schieden gefarbter Lichtquellen zu vergleichen. Das Auge und die photo
graphische Platte haben fUr verschiedene Welleniangen ganz verschiedene 
Empfindlichkeiten und wo z. B. das Auge langst keine HelIigkeit mehr 
wahrnimmt, im Ultraviolett, spricht die Platte am starksten an. Welches 
ist nun das wahre MaB fUr die Intensitat? - Bei Rontgenstrahlen gilt 
dasselbe: Strahlen gleicher Welleniange lassen einen Intensitatsvergleich 
durch meBbare Schwachung des helleren Strahls zu, einerlei, welches Mittel 
zur Aufzeichnung benutzt wird - bei verschiedenfarbigen Strahlen wiirde 
das Helligkeitsverhaltnis ganz anders ausfalIen, je nachdem, ob es nach 
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der photographischen Schwarzung oder nach der Ionisierungswirkung im 
einen oder im andern Gas beurteilt wird. Die Intensitat eines Strahls ist 
physikalisch definiert durch die Energie, die er in der Zeiteinheit durch 
die Einheit seines Querschnittes tragt. 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 zuverlassigster Weg 
hat sich bisher fUr die Beurteilung von Strahlungsenergie die bolometrische 
Messung erwiesen - d. h. das Auffangen der Strahlung durch einen be
ruBten Platinstreifen, wobei die Energiezufuhr sich als kleine Erwarmung 
des Streifens kund tut, und sehr genau meBbar ist, weil sie einen 
Wechsel im elektrischen Widerstand des Streifens hervorbringt. 

Auch Rontgenstrahlen sind bolometrisch untersucht worden (v. ANGERER, 
1906); daB sie in einer diinnen Platinschicht ihre Energie nur zum Teil 
verlieren, nicht vollig absorbiert werden, laBt 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 Intensitats
vergleich bei verschiedener spektraler Zusammensetzung der Strahlen abgeben. 

Von der Registrierung der Rontgenstrahlen durch die photographische 
Platte weiB man, daB die Empfindlichkeit der Platte sprunghaft zunimmt, 
sobald die Wellenlange der K-y-Linie von Silber (0,49 A) unterschritten 
wird. Die Platte ist sozusagen durch das in ihr enthaltene Silber sensi
bilisiert. Wahrscheinlich besteht die primare Einwirkung des Lichtes und 
der Rontgenstrahlen darin, daB aus den Silberatomen Elektronen befreit 
werden - ein ProzeB, der seinerseits den AnstoB zu dem Zerfall der 
AgBr-Molekiile und zur Abscheidung freien Silbers in der Schicht wahrend 
der Entwicklung gibt. Da kurze Wellen, die imstande sind, die K-Strahlung 
von Silber anzuregen, viel wirksamer bei dies em ProzeB sind (sie werden 
ja auch entsprechend starker absorbiert als etwas weichere Strahlen), so 
erklart sich hie~mit die sprunghaft erhOhte Empfindlichkeit der Pla~te jen
seits von 0,49 A. Bei der Eigenstrahlung von Brom, K-y = 0,9 A, tritt 
ahnliches ein, jedoch ist die Empfindlichkeit nicht ganz so sehr verstarkt, 
wie beim Silbersprung, wo sie etwa auf den 3 fachen Wert springt. Abge
sehen von dies en Spriingen steigt die Plattenempfindlichkeit mit zuneh
mender Wellenlange, ahnlich wie die Absorption in der Schicht. Harte 
Strahlen schwarzen wenig, aber bei ihnen wird der Verstarkungsschirm am 
wirksamsten, so daB der Ausfall sich kompensieren laBt. 

Uber den Verstarkungsschirm (Kalziumwolframat) liegen erst wenige 
Untersuchungen vor; sicher ist, daB seine Wirksamkeit mit der Harte der 
Strahlung schnell steigt (bei der W-Strahlung, 0.2 A, etwa dreimal so wirk
sam wie fUr Ag-Strahlung, 0,49 A). Zudem steigt die Wirksamkeit mit der 
Intensitat der Belichtung an. Ob bei der Durchschreitung der K-Grenze 
von W eine sprunghafte Steigerung der Empfindlichkeit stattfindet, ist nicht 
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sichergestellt. Sie wiirde, falls der Schinn in der iiblichen Aufstellung 
zwischen Rohre und Platte steht, z. T. durch die erhOhte Absorption im 
Schirm ausgeglichen werden. 

Auch die Ionisierungsmethode gestattet nicht ohne weiteres den Ver
gleich der Intensitaten verschiedenfarbiger Strahlen. Zwar ist durch die 
Untersuchung v. ANGERERS festgestellt, daB der Ionisierungsstrom propor
tional der bolometrisch gemessenen Intensitat ist - wahrend die Platte ein 
komplizierteres, von' KOCH und FRIEDRICH, sowie neuerdings von GLOCKER 
erforschtes ,Schwarzungsgesetz e befolgt. Aber man weiB, daB auch die 
Ionisierungskammer je nach ihrer Fiillung an verschiedenen Stellen des 
Spektrums sprunghafte Veranderungen des Absorptionsvennogens und der 
Empfindlichkeit zeigt. Bei Laueaufnahmen, die mit verschiedenfarbigem 
Rontgenlicht gemacht werden, hiitte 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 Intensitat, wahrend die Plattenschwarzung erst mit 
Rilfe der Schwarzungskurve und womoglich durch den Vergleich mit auf
gedruckten Intensitatsmarken ausgewertet werden muE. 

1m ganzen genommen ist die Intensitatsmessung derjenige Punkt, in 
dem Fortschritte der experimentellen Technik am dringendsten not tun. 
Es ist auch Gewahr gegeben, daB sie sich reich belohnt machen wiirden. 

Von der Absorption ist zu unterscheiden die Zerstreuung der Rontgen
strahlen, die ebenfalls die Schwachung eines ausgeblendeten Strahles be
wirkt. Bei der Zerstreuung geht die Energie nicht in eine andere Fonn 
iiber, wie bei dem Vorgang der Absorption (sei es in Wanne, sei es bei 
der Anregung zu Fluoreszenzstrahlung in die Energie einer andern Wellen
lange). 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 V orbedingung dafiir, daB sie 
merklich ist, eine hinreichend weite und unregelmaBige raumliche Ver
teilung der ,kleinsten Teilchen«. Geht sichtbares Licht durch einen festen 
Korper - Atomabstand etwa II, 000 • )., - 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 Atomabstande und die UnregelmaBigkeiten 
ihrer Lage selbst mit )., vergleichbar sind. Dann ist der seitlich zerstreute 
Anteil erheblich verstarkt gegeniiber demjenigen, der sich zu einer glatten 
Welle wieder vereint, und er ist bei hinreichender Schichtdicke leicht zu 
beobachten. Lord RAYLEIGH hat die blaue Farbe des Himmels darauf 
zuriickgefiihrt, daB in groBer Rohe eine Zerstreuung des Sonnenlichtes 
an den Molekiilen der Atmosphiire stattfindet, die dart groBe Abstande 
haben. Das langwellige rote Licht wird davon weniger betraffen als das 
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blaue und deshalb liberwiegt letzteres in der Farbe, die wir »dem Himmel.: 
zuschreiben. Die gleiche Erscheinung, nur in 1000- bis Ioooo-fach ver
kleinertem Ma13stab, tritt beim Durchgang von Rontgenstrahlen durch 
Materie irgendwelcher Art auf. Flir Rontgenlicht sind die AtomabsUinde 
auch in festen Korpern vergleichbar der Wellenlange und deshalb wird 
bei unregelma13iger Lage der Atome das zerstreute Licht merklich sein. 
Bei rege1ma13iger gitterartiger Atomordnung hingegen sahen wir im vorigen 
Kapitel, wie die Kugelwellen sich zu ganz bestimmten Wellenfronten zu
sammenschlossen, den Interferenzstrahlen. Yom jetzigen Standpunkt aus 
ist die Interjerenzerscheinung nichts als eine besonders kiinstlich geordnete 
Form der Streuung von ROlltgenstrahlm. Die abgebeugte Energie bleibt 
dabei auf gewisse Bahnen beschrankt, wahrend sie bei unregelmal3iger 
Atomlagerung sich auf aIle Richtungen kontinuierlich verteilt. 1st die 
Wellenlange gro13 gegen den Atomabstand, so beschrankt sich bei unregel
ma13iger Atomlage das gestreute Licht auf einen Winke1raum, der die 
Einfallsrichtung eng umschlie13t. In dem Ma13e, als die WellenIange kleiner 
wird, verteilt sich die gestreute Energie liber aIle Richtungen. 

Flir die extrem kleinen Wellenlangen der Rontgenstrahlen konnen aber 
selbst die Atome nicht als einheitliche »kleinste Teilc1zen« angesehen werden, 
von denen einfache Kugelwellen ausgehen. Dazu ware namlich erforder
lich, da13 die Abmessungen der Atome klein gegen die Wellenlange der 
Strahlung sind, was nicht der Fall ist, da sie von der Gro13enordnung 
I A, also so gro13 wie ), selbst, sind. Deshalb macht sich bei der Streuung 
der Aufbau des Atoms aus Elektronen bemerkbar. Diese letzteren mlissen 
als die Ausgangspunkte der Kuge1wellen angesehen werden und was jedes 
Atom verla13t, ist die Uberlagerung einer gro13eren Zahl von etwas ex
zentrischen Kuge1wellen. Wegen der gro13eren Elektronenzahl streuen die 
schweren Atome starker als die leichteren. Au13erdem wirkt aber die 
Verschiebung der Kugelwellen je nach der Beobachtungsrichtung etwas 
verschieden und verursacht eine Richtungsabhiingigkoit des Streuvermogens 
der Atome. Sie ist in der letzten Zeit wiederholt Gegenstand der Unter
suchung gewesen, da sie Aufschliisse liber den raumlichen Aufbau der 
Atome zu geben verspricht. 

Flir die Theorie der Interferenzen ist es in vielen Fallen ausreichend, 
die Atome nicht genauer zu zergliedern, sondern als Ausgangspunkte einfacher 
Kugelwellen anzusehen. Eine solche Welle verdient ihre Bezeichnung librigens 
nur im Hinblick auf den art ihrer Wellenfront. Die Starke der Wellen ist 
auch bei der einfachen Kugelwelle nicht kuge1symmetrisch, 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 erlautert 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 Intensitat der Kugelwelle in 
den verschiedenen Neigungen gegen den einfallenden Strahl an. Formel
mal3ig wird diese Intensitat durch die Funktion I + cos' X dargestellt, 

Ewald, Kristalle. 5 
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wo % der Abbeugungswinkel ist. Die Wellenfiache, als deren Abbild der 
auBere Kreis der Abb. 42 gelten mag, tragt also quer zur Einfallsrichtung 
nur halb so viel Energie mit sich, wie langs der Einfallsrichtung. Die 
obige Funktion wird unter dem Namen »Folarisationsjaktor« in Kap. XI 
eine Rolle spiel en. 

Fiir die Praxis 

180 

der Rontgenaufnahmen ist die unerwiinschte Streuwir
kung sehr wichtig. Alles in der Um
gebung der Rontgenrohre wird se1bst 
Ausgangspunkt ungewollter Strahlen -
der Rohrenhalter, der Tisch, die 
Luft - und die Platte muE durch 
sorgfaltiges Abblenden mit Bleiblech 

gOI---I-~~=---I----lgO von den Streustrahlen geschiitzt wer

fin/a/lender Strahl 

den. Fiir die langdauernden Inter
ferenzaufnahmen wird Kristall und Platte 
ganz in einen Kafig aus Bleiblech 
eingebaut (vgl. Abb. 78). Benutzt man 
weichere Strahlen, wie CuK-a, so ge
niigt eine Messingdose (Abb. 53). 

Fassen wir die Eigenschaften der Abb. 42. Polarisationsfaktor. 
Rontgenstrahlen kurz zusammen! Sie 

sind Licht allerkiirzester Wellenliinge (0,01 bis 20 AE), fiir welches selbst 
Atome unter Umstanden als ausgedehnte Gebilde anzusehen sind. Sie 
stammen aus dem Atomimzenz und die Atome wirken nur mit dem Atom
imzern auf sie ein, wahrend die flir das sichtbare Licht wichtigste auBere 
Atomschale keine groBe Rolle spielt. Daher fallen flir Rontgenstrahlen aIle 
chemischen Unterschiede (welche allein die auBere 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 (»weiEes« Rontgenlicht) ein 
Linienspektrum (Fluoreszenz- oder Eigenstrahlung). K-,L-, M-Reihe, Moseleys 
Gesetz Abb. 40. Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen Eigen
strahlung und Absorption: diese wachst bei zunehmender Harte sprung
weise, sobald die einfallende Strahlung die Eigenstrahlung anzuregen ver
mag. Ahnlichen Verlauf haben photographische Schwarzung und Ionisierung. 
Nachweis der Rontgenstrahlen durch Leuchtschirm, photographische Wir
kung oder Ionisationskammer. 

Sechstes Kapitel 

Ubersicht tiber die experimentellen Verfahren. 
Wie in Kap. IV dargelegt wurde, konnen die Interferenzstrahlen als 

Refiexe des Primarstrahls an (inneren oder auBeren) Netzebenen des Kristalls 



Laue-V erfahren. 

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:J (ge
messen gegen die Spiegelebene, nicht wie in der Optik ublich, gegen das 
Lot darauf) und Wellenlange ),: 

nA=zdsin..'t. 

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

Wird ein fest orientierter Kristall von Strahlen einer einheitlichen 
Wellenlange A getroffen, so werden Abstande d und Neigungen ..'t der 
Netzebenen in den seltensten Fallen derart sein, daB die Reflexions
bedingung erfiillt ist. Man kann also nicht erwarten, daB Interferenzen 
zur Beobachtung kommen, sondern dies wird nur bei sorgfaltigster, vor
her berechneter Einstellung stattfinden. 

Es gibt zwei Moglichkeiten, die Entstehung von Interferenzen zu ver
burgen: entweder ), oder ..'t stetig zu verandern, 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 (BRAGGsche Methode). 

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

BI 

+ r: 
Abb.43. Laue-Verfahren. 

ein dunner Strahl ausgesondert, Abb. 43, der ein Plattchen K des Kristalls 
durchsetzt. Er, sowie die im Kristall abgespaltenen Interferenzstrahlen 
fallen darauf auf die photographische Platte Pl. Natiirlich ist der Ein
druck, den der Primarstrahl auf der Platte hervorbringt, bei weitem der 

5* 
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starkste. Denn da der Primarstrahl aile Wellenlangen des ganzen Spektral
bezirks enthiilt, ist er viel intensiver als irgend ein Interferenzstrahl, 
der von einer Wellenlange gebildet wird. Urn die Einstechpunkte der 
Interferenzstrahlen auf der Platte in geniigender Deutlichkeit zu erhalten, 
muE der Primarfleck also weit iiberbelichtet werden. Die Schwarzung 
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 Dberbelichtung die Schwarzung 
der Platte herabgesetzt wird (» Solarisation«). 

/ 

, 

, , 
\ 

, , 
, .. 

/ 

Abb.44. Zinkblende vierzahlig. 

Abb. 44 und 45 zeigen Reproduktionen der historischen Aufnahmen 
an Zinkblendekristallen aus der ersten Veroffentlichung von LAUE-FRIEDRICH
KNIPPING. Mit einem Schlage offenbarten diese Bilder die GesetzmaBig
keiten des kristallinen Feinbaues und brachten die erste handgreifliche 
Bestatigung fiir die Gitterstruktur. 

Zinkblende gehort dem kubischen Kristallsystem an. Bei der ersten 
der abgebildeten Aufnahmen geschah die Durchleuchtung liings einer vier
zahligen Achse (also senkrecht zu . der Flache eines Wiirfels). Diese 
Richtung ist im Wiirfel zugleich die Durchkreuzung von 4 Symmetrie
ebenen [2 parallel (100), die andern parallel (II 0 )J. Dementsprechend 
sieht man die regelmaBige 8-fache Wiederholung der Interferenzfiecken, 
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die innerhalb eines Winkels von 45 0 liegen, durch Drehung urn den 
Primarfleck 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 Kristalls notwendig. Schon Drehungen urn Bruch
teile eines Grades verursachen neben einer unwesentlichen geometrischen 
Verzerrung der Bilder sehr sWrende Anderungen in den Intensitaten von 
Flecken, die der Symmetrie nach - bei sorgfaltiger Einstellung - gleich 
stark auftreten sollten. Dies fiihrt bald soweit daB von entsprechenden 
Flecken eine ganze Reihe vOllig verschwunden sind und die Symmetrie 

Abb. 45. Zinkblende, dreizahlig. 

auch nicht andeutungsweise zu sehen ist. Einstellungsfehler von weniger 
als 50 gentigen hierzu. 

Eine andere Symmetrie zeigt die Abb. 45, die am gleichen Material 
bei Durchstrahlung langs einer dreizahligen Achse (Korperdiagonale des 
Wtirfels!) gewonnen wurde. Der Primarfleck ist hier ein Punkt drei
zahliger Drehsymmetrie; aber auBerdem ist die Abb. 45 urn die 3 am 
Rande angemerkten Linien spiegelsymmetrisch. Entspricht der Primar
fleck dem DurchstoBpunkt der Korperdiagonale des auf eine Ecke gestellten 
Wtirfels 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 Wtirfelkanten gehen [Ebenen (110)]. 

Wie ein Schattenrijl des Atomgitters - nur mit etwas verwickelterem 
Zusammenhang - zeigen mithin die Lauebilder die Symmetrie der 
Struktur urn die jeweilige Durchstrahlungsrichtung an. Zur Feststellung der 
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genauen Symmetrie sind sie in manchen strittigen Fallen das einfachste 
Mittel. F. M. JAEGER in Groningen und F. RINNE in Leipzig haben diesen 
Weg des iifteren beschritten, wo die sonstigen kristallographischen Methoden 
nicht ausreichten. Wie aber im SchattenriB der Unterschied zwischen 
»vorn« und ,hintenc (im Sinne des einfallenden Lichtes gemeint) fortfallt, und 
dadurch unterschiedliche raumliche Verhaltnisse das gleiche Bild liefern 
konnen, so fallen auch in den Laueaufnahmen manche Unterschiede in 
der Symmetrie der Kristalle fort. Es laBt sich kurz sagen, daB die Gleich
heit von »vorwartsc und »riickwarts~ fUr das Rontgenbild so wirkt, als 
hiitte der Kristall stets ein Zentrum der Symmetrie. Die Zuordnung in 
solche Symmetrieklassen, die sich nur durch ein Zentrum voneinander 
unterscheiden, laBt sich prinzipiell auf Grund der Rontgeninterferenzen, 
ohne vollstandige 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 Kontrolle fUr die Richtig
keit von Strukturen gestattet, deren allgemeiner Aufbau vermutungsweise 
bekannt ist. 

Von W. H. BRAGG (1913) stammt die Spektrometeranord1Zll11g zur 
Beobachtung der Interferenzen. Ihr Prinzip ist, einfarbiges Rontgen
licht unter einer Richtung auf einen sich drehenden 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. 

BRAGG benutzte zu dem Zweck Rohren mit Antikathoden aus Palladium
oder Rhodiumblech, von denen er aus friiheren Absorptionsmessungen 
wuBte, daB die Ausbeute an Eigenstrahlung bei bequemer Betriebsweise 
groB ist. Auf dem langsam gedrehten Tisch steht das Kristallstiick K, 
auf welches, durch die schlitzWrmige, der Drehachse des Kristalls par-
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allele Blende BI ausgesondert, ein schmales Bundel Rontgenstrahlen auf
fallt. F solI ein photographischer Film sein, der im Kreise um die Dreh
achse herumgelegt ist. Die Verwendung des photographischen Nachweises 
beim Spektrographen stammt von HERWEGH 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 konnen auf je einer Winkelteilung ab
gelesen werden. V gl. Abb. 52. 

Wie am SchluB des Kap. IV ausgeflihrt, blitzt bei einfarbiger Beleuch
tung nur unter gewissen Winkeln ein reflektierter Strahl auf. Abb. 47 zeigt 
eine der erst en von BRAGG 
erhaltenenReflexionskurven. 
Die Intensitat der Reflexion 
(gemessen durch den Ioni
sierungsstrom) ist in Ab
hangigkeit von :f aufgetra
gen. Man achte auf die 
Zacken der Kurve und die 
gleichmaBigen Winkelab
stande zwischen je zwei mit 
dem gleichen Buchstaben 
bezeichneten Spitzen. 

Die Braggsche Rohre 
(diese Aufnahme wurde mit 

1.0rdnung 
8, 
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Abb.47. Braggsche Reflexionskurve an (100) NaCl. 

einer Pt-Antikathode gemacht) sandte auEer der Eigenstrahlung erhebliche 
Mengen weiEen Lichtes aus. Die Zacken sind die L,,-, L,8- und Ly-Linien 
des Platin, in erster, zweiter und dritter Ordnung wiederholt. AuBerhalb der 
Reflexionswinkel dieser Strahlung stammt die Intensitat 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 a-, (J- und y-Komponente mehrfarbigen) Strahlung 
ubrig. 

Da die Reflexionswinkel 3: klein sind, verhalten sich annahernd die 
Winkel selbst (statt ihrer Sinus) ganzzahlig. 

Bei Abb. 47 war die reflektierende Flache die Wurfelflache von Stein
salz, NaCl, einem kubischen Kristall. Schleift man aus dem Kristall ein 
Platt chen, das nach der Rhombendodekaederflache (II 0) orientiert ist, so 
haben bei einem einfachen kubischen Gitter die Netzebenen einen klei
neren Abstand ti, der sich zu dem der Wurfelflachen verhalt, wie die 
halbe Flachendiagonale des Wurfels zu seiner Kante, also wie ~ y; : I. 
(Vgl. auch die Formel flir den Abstand auf S. 47). Dementsprechend 
sind an dieser Netzebenengattung Reflexionswinkel :f zu erwarten, deren 
Sinus um y; = 1,414 groEer sind als die an der Wurfelebene gemessenen. 
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Auch die Winkel verhalten sich (da sie klein sind) annahernd so. Ahn

liches gilt flir die Oktaederflachen mit ~ Y3 = 1/ Y3 statt 1/ y-;-. Bragg 
bestatigte diese Verhaltnisse und stellte die Ergebnisse der Aufnahmen an 
Steinsalz in folgender Tabelle und der schematischen Zeichnung Abb. 48 dar: 

Ordnung 

Wiifelflache 
(IOO) 

Rhomben-
dodekaederflache 

(IIO) 

Oktaederflache 
(III) 

(100) 

(110) 

(1f1) 

I 

I 
I 

I 

I 

0& 
X Int. 
+sin& 

0 
X 
+ 

-- --

0 
X 
+ 

'J 
X 
..L 

I 

I 
i 

I 

I 2 3 I 4 

I 

I 11,7° I 23,8° 36,2° 
100 I ~o I 7 -

0,202 
I 

0,404 J I 0,590 

I 

------

16,5 0 34,0° 52,0 0 I 

100 24 7 -
0,284 

I 
0,559 0,788 

0 I 0 - 0 10,2 I 20,6 
20 , 100 ° 6 

0,177 0,353 

Abb. 48. Reflexschema von Steinsalz. 

Geht man vom Wert 0,202, dem 
sin:11 flir die Wiirfelflache, aus, so 
ist als sin:11 flir Dodekaeder- und 
Oktaederflache zu erwarten: y-;
. 0,202 = 0,285 und Y3' 0,202 

= 0,349' Beide Werte und ihre Viel
fachen (0,284,0,559; 0,353, 0,67 6) 
sind innerhalb der damals geringen 
MeBgenauigkeit beobachtet worden. 
An der Oktaederflache tritt ein 

Reflex bereits beim halben Winkel auf, wenn auch mit geringerer Intensitat, 
als der zweite Reflex mit sin.{} = 0,353. 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 verstandlich werden. 

Beziiglich der Intensitaten ist zu bemerken, daB jeweils die groBte In
tensitat, die an einer Fliiche erzielt wurde, gleich 100 gesetzt wurde. Es 
ist nicht erlaubt, aus den angegebenen Zahlen den SchluB zu ziehen, daB 
die Reflexe erster Ordnung an allen 3 Flachen gleich intensiv sind; wie 
aus spateren Untersuchungen hervorgeht, verhalten sich diese Intensitaten 
vielmehr annahernd wie 100: 50: 33 flir (100), (110), (III). 

W. H. und W. L. BRAGG erkannten mit sicherem physikalischen Instinkt, 
daB der Intensitatsabfall innerhalb der Reflexreihe von der Wiirfelebene 
allgemeine Bedeutung hat. Sie bezeichneten daher die Intensitatsverhalt
nisse 100: 20 : 7 : 3 : I als diejenigen eines Normalspcktrums und schufen 
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hiermit die Grundlage flir ihre klassischen ersten Strukturbestimmungen. 
Davon wird im iibernachsten Kapitel zu reden sein. Hier sei nur be
merkt, daB der Intensitatsabfall im Normalspektrum sich theoretisch quan
titativ einigermaBen richtig begriinden laBt; zum Teil hat er dieselben 
Ursa chen , die auch beim Lauebild die Starke der Flecken nach dem 
Rand hin (also mit wachsendem Abbeugungswinkel) herabsetzen. Ein ge
naues quantitatives Verfolgen der Intensitatsverteilung erfordert ein tieferes 
Eingehen auf die mathematische Theorie und sWBt auf erhebliche Schwierig
keiten. (Vgl. jedoch Kap. X und SchluBkapitel.( 

Das letzte der drei .groBen« Verfahren zur Herstellung der Interferenzen 
stammt von P. DEBYE und P. SCHERRER. Ein Jahr spater (19q) ist es 
unabhangig von diesen auch von A. W. HULL in Amerika veroffentlicht 
worden. Es unterscheidet sich darin prinzipiell von den beiden voran
gehenden Methoden, daB kein einheitlicher wohlausgebildeter Kristall not
wen dig ist, sondern im Gegenteil ein moglicllst jeinkorniges Kristallpulver. 
Das ist flir viele Stoffe ein ungeheurer Vorteil. Das Braggsche und das 
Lauesche Verfahren beruhen ganz und gar darauf, daB ein .gesunder« 
Kristall von geniigender GroBe zur Verfligung steht. Nur von verhaltnis
maBig wenig Stoff en gibt es natiirliche Kristalle ohne irgendwelche SWrung 
des inneren Gefliges - sei es, daB diese schon beim Wachstum, sei es 
durch spatere Zug- und Druckeinfliisse, 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, daB das Kristallpra
parat Kr nicht gedreht wird. Die Rontgenrohre sende wie bei Bragg 
einfarbiges Rontgenlicht aus, von dem durch die kreisfOrmige Blende Bl 
ein einzelner Strahl ausgesondert wird. Kr ist ein diinnes Stab chen aus 
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dem moglichst feinen Kristallpulver. Es steht im Mittelpunkt des kreis
fOrmig gebogenen Films Fund wird an einer kleinen Stelle von dem 
Rontgenstrahl getroffen. Unter den vielen Kristallchen, die bestrahlt 
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werden, findet sich eine ge
wisse Anzahl von solcher Lage, 
daB eine Flachensorte - etwa 
{ I oo} - mit dem einfarbigen 
einfallenden Strahl den Re
fiexionswinkel (gemaB Gl. 7) 
bildet. Andere Kristallchen wer
den andere Netzebenen (z. B. 
{ II o}) in der fiir sie richtigen 
Neigung darbieten. Von dem 
durchstrahlten Teil des Stab
chens gehen also Interferenz
strahlen verschiedenster Ord
nung aus, die jeweils nur von 
einer beschrankten Zahl der 
Mikrokristallchen stammen. Da 
die Refiexionswinkel :J an den 
verschiedenen Flachensorten 
wegen der Verschiedenheit der 
Netzebenenabstande andere 
sind, erhalt man auf dem Film 
F eine Reihe von Refiexen unter 
verschiedenen Winkeln. Die 
Interferenzen gleicher Ordnung 
erfiillen je einen Kreiskegel mit 
der Spitze im d urchstrahlten 
Kristallpulver und der Offnung 
2:f um die Richtung des einfal
lend en Strahles KrP herum. 
W 0 diese Kreiskegel der Inter
ferenzstrahlen sich mit dem 
photographischen Film schnei
den, entstehen Schwarzungs
linien. Unter 900 gegen den 
Primarstrahl entartet der Inter
ferenzkegel zu einer Ebene, und 
die Spur auf dem Film ist ge
radlinig; nahe um den Primar
strahl herum fast kreisfOrmig. 

Abb. 50 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 SchattenriB des von oben in die 
Spektrographenachse gehangten Kristallstabchens ab. Als Strahlung wurde 
die Kupfer-(K)-Strahlung benutzt, man sieht deshalb die starkeren Linien, 
die von Ka herriihren, auf der kurzwelligen Seite (kleinerer Abbeugungs
winkel) von dem Reflex der schwacheren (i-Linie begleitet. 1m ganzen ent
halt der Film Reflexe von etwa 20 Flachen. Innerhalb der Linien ist eine 
strichartige, unregelmaBige Schwarzung bemerkbar, die verschwinden wiirde, 
wenn der Kristall noch feiner gepulvert worden ware: es sind die Licht
blitze, die von einzelnen groBeren Mikrokristallen ausgesandt werden. 

Durch Messung der Linienabstande am abgerollten: Film konnen die 
Abbeugungswinkel entnommen werden, also die gleichen .4 3, die auch 
BRAGG als Ausgangspunkt der Strukturbestimmung benutzt. Nur weiR man 
beim Braggschen Verfahren, zu welcher Flache ein Winkel gehort; wahrend 
hier erst die Zuordnung von Abbeugungswinkeln und Spiegelebenen ge
funden werden muB. Del' eigentlichen Strukturermittlung mujJ also erst 
eine Deutung del' Bilder vorausgehen. Diese Erschwerllng teilt das Debye
sche Verjahren mit dem Laueschen; alZein bei BRAGG werden Rejlexe an 
von vornherein bekannten Fliichen erzeugt und eine Fliichenschar nach der 
andern systematiscll dllrch die Sonde del' Rontgenstrahlen allsgeiotet. Des
halb ist das Braggsche Verfahren wesentlich das einfachste und solI zuerst 
genau besprochen werden. 

Siebentes Kapitel. 

Braggsches Verfahren; Spektroskopie. 
Die Ausfiihrung des Braggschen Verfahrens (Schema Abb. 46) benutzt 

die folgende von W. H. BRAGG bemerkte »jokussierende Eigenschajt« der 
Rontgenspiegelung (Abb. 5 I): 

Ein urn den Punkt S geschwenkter Kri
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. 5 I moge dies erlautern. Die Kri
stallplatte befindet sich zunachstin einer sol
chen Stellung SR, daB der aus A nach cler 
Drehachse S gehende Strahl sie gerade unter 
dem Reflexionswinkel .:f erreicht. Er geht 
dann tiber in den Strahl SB. Zu beweisen 
ist, daB, wenn der Kristall gedreht wird und 
dabei wegen der Reflexionsbedingung andere 

R 

C' 
Abb . .51. Fokussierung beim 

Bragg -V erfahren. 

Teile seiner Oberflache die Spiegelung besorgen mtissen, alle unter .4 [} 
reflektierten Strahlen durch B gehen, falls SB = SA. Man lege den Kreis 
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durch A, S und B und zeichne den Kristall in einer zweiten Lage SS'. 
Dann liegt der reflektierende Punkt der Oberfliiche, S', auf dem Kreis
umfang; denn der Strahl AS' bildet mit S' C, der Normalen der Platte 
bei der Lage SS', den gleichen Winkel (das Komplement von {fl, wie mit 
SC, der Normalen zur Anfangsstellung SR. (Beides Peripheriewinkel auf 
Bogen AC.) Andrerseits geht der in S' reflektierte Strahl durch B, da 
.4 CS'B gleich .4 CSB. 

Da· die Strahlen SB und S' B jenseits von B bei Verwendung groBerer 
Kristallflachen betrachtlich divergieren, kommt es nur zu scharfen Bildern, 
wenn die fokussierende Eigenschaft ausgeniitzt wird. Unter dem Aus
gangspunkt A der Strahlen kann man in geniigender Annaherung den 
Spalt Bl der Abb. 46 verstehen und findet somit als Bedingung flir Scharfe, 
dajJ Spalt, Drehachse und photographische Schicht bzw. die Offnung der 
Ionisierungskammer auf einem Kreise liegen. 

Schon das urspriingliche Braggsche Spektrometer (Abb. 52) ist nach 
diesem Prinzip gebaut. Die Rontgenrohre befindet sich hinter der Blei
wand B. Eine erste Blende bei S, laBt einen Strahl durch, der dann weiter 
durch die Blende S3 eingeengt werden kann. S3 ist verschiebbar und 
laBt sich nach Bedarf dem Kristall nahern. Dieser selbst ist in 0 auf 
einem drehbaren Tisch montiert und laBt 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 Ionisierungska711mer I drehbar, 
deren Stellung am zweiten Nonius abzulesen ist. Beide Drehungen besitzen 
Feinverstellung. Die Kammer besteht aus einem geschlossenen Messing
zylinder von 15 cm Lange und 5 cm Durchmesser, dessen Stirnseite (zur 
Rohre hin) von einer Bleiplatte bedeckt ist. Sie tragt vor einer Offnung 
von I cm Breite ein Fenster aus AI-Folie, durch welches die reflektierten 
Strahlen eintreten. Durch Spalt S3 laBt sich der reflektierte Strahl beliebig 
schmal begrenzen. Die Kammer ist mit einem schwer en Gas geflillt, 
damit dk Strahlen starker absorbiert werden und dadurch auch mehr zur 
Wirkung kommen. Schwefeldioxyd S02 absorbiert etwa zehnmal so stark 
wie Luft, flir harte Strahlen ist das noch schwerere Methylbromid vor
zuziehen. 

Das Gehause der Ionisierungskammer ist gegen Erde isoliert und wird 
von einer Akkumulatorenbatterie auf einige 100 Volt aufgeladen. (Da die 
Batterie nur Spannung, wenig Strom zu liefern hat, geniigen kleine Akku
mulatoren hierflir.) Die Innenelektrode befindet sich hart neben dem 
durch die Blenden ausgesonderten Rontgenstrahl. Ein diinner Draht, der 
durch einen Schwefelblock isoliert das Gehause verlaBt, stellt die Verbin
dung zwischen der Innenelektrode und dem Elektroskop her. 

Dieses steht unter dem Kristall, in der Fortsetzung der Drehachse 
(E in Abb. 52). BRAGG verwendet ein Elektroskop nach C. T. R. WILSON 
- ein Goldblattelektroskop, das clurch Neigen des Gehauses und eine 
besonders aufgeladene Platte im Innern in einen Zustand groBter Emp-
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findlichkeit gebracht ist. Der ZufUhrungsdraht geht durch den schragen 
Arm, der in Abb. 52 zu sehen ist; er ist von einem tiberall gut schlieBenden, 
sorgfaltig geerdeten Schutzmantel aus Blech umgeben, ebenso wie das 
Elektrometer selbst in ein geerdetes Schutzgehause eingebaut ist. Diese 
VorsichtsmaBregel ist notwendig, urn die Instrumente vor den SWrungen 
durch den Rohrenbetrieb zu schtitzen und insbesondere die vom Stromkreis 
der Rohre ausgehenden elektrischen Schwingungen fernzuhalten, die sonst 
am Zuleitungsdraht entlang in das Elektroskop gelangen wtirden. Der Aus
schlag des Elektroskops wird mit dem Mikroskop (ganz unten in der Figur) 
beobachtet. K in Abb. 52 ist ein Erdungsschltissel fUr die Innenelektrode. 
Die zentrale Lage des Elektroskops ist notwendig, urn die Ionisierungs-

Abb. 52. Braggsches Spektrometer. 

kammer schwenken zu konnen, ohne an der gegenseitigen Lage von Zu
ftihrungsdraht und Elektroskop etwas zu andern (wodurch u. a. Kapazitats
und Empfindlichkeitsanderungen eintreten konnten). 

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

Da die Ablesung Punkt fUr Punkt immerhin mtihsam ist, ist ofter der 
Versuch gemach t worden, kontinuierliclt registrierende InstrU11lC1Zte 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 SWrungen, als daB sie sich allgemein 
durchgesetzt hatte. 

In der Vermeidung der punktweisen Ablesung besteht der Hauptvor-
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teil der photographischen Methode. Verlangt man nur maBige Genauigkeiten, 
wie sie flir 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 Welleniangenbestimmungen 
ist die Verzerrung des Filmstreifens zu vermeiden, und man muB Platten 
- am besten auf Spiegelglas gegossene - benutzen. 

Einen soIchen Spektrographen, der zm Erzielung hOchster Genauig
keit gebaut ist, zeigt Abb. 53. Er stammt von M. SIEGBAHN in Lund, 

Abb·53· 
Vakuumspektograph von M. Siegbahn. 

der die Prazision der Wellenlangen
messungen von Rontgenstrahlen 
durch sorgfaltigste Ausnutzung aller 
Vorteile fast in die GroBenordnung 
der in der Lichtspektroskopie er
reich ten Genauigkeit gebracht hat. 
Wellenlangenbestimmungen genauer 
als 0, I 0/00 sind von ihm und seinen 
Schiilern in allen Teilen des Bereichs 
der Rontgenstrahlen gemacht worden. 
Es wird von Interesse sein, die Ein
rich tung eines so1chen Spektrogra
phen zu betrachten, da ja mit der 
Genauigkeit der Wellenlangenbestim

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

Der Spektrograph ist .fitr lange Wellen von I A bis loA gebaut, die 
in einer Spezialrohre an leicht auswechselbaren Antikathoden erzeugt 
werden. Wegen der hohen Absorption dieser langwelligen Strahlung wird 
die Luft aus dem Spektrographen groBtenteils entleert, und der AbschluB 
des Hochvakuums der Rohre gegen das geringere Vakuum des Spektro
graphen geschieht durch diinnes, rotes, schellackiiberzogenes Seidenpapier 
oder durch ein Fenster aus Goldschlagerhaut. Trotz der geringen Dicke 
dieser Fenster setzt ihre Absorption doch der Ausdehnung des Spektrums eine 
Grenze bei etwa 12 A-E. I) Die Spektrographendose hat zwei Ansatze: der 
zur Rohre gewandte tragt einen 0, I mm breiten goldgeranderten Spalt, in 
dem anderen Ansatz wird dem Primarstrahl ein Auslauf gegeben und die 
Verbindung mit der Luftpumpe hergestellt. 

Durch den Boden der Dose flihren zwei konzentrische konische Schliffe. 
Der innere tragt den 1isch flir den Kristall, der auBere den Plattenhalter. 
Die Stellung des letzteren muE aufs genaueste ermittelt werden. Dazu 

I) Das Fenster ganz fortzulassen geht schon deshalb nicht, wei! die Platte gegen 
das Licht aus dem R6hreninnern geschiitzt werden mun (bei gashaltigen R6hren die 
Leuchterscheinungen der Entladung, bei gnsfreien Rohren die intensive Wemglut des 
Gliihfadens). 
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dient der unter der Spektrographendose sichtbare groBe Teilkreis, der in 
1/1z- Grade geteilt ist und an zwei Stellen durch Mikroskope von oben 
her abgelesen wird. Uber dies em Prazisionsteilkreis spielt (zugleich als 
Schutzdeckel) ein weiterer, mit dem inneren Konus verbundener groberer 
Teilkreis (Teilung in 1 0 ), an dem vermittels der an der Vorderseite sicht
baren Feinverstellung die Kristallstellung eingerichtet werden kann. Der 
Strahlengang zwischen Kristall und Spalt und yom Kristall zur Platte ist 
durch ein Bleirohr bzw. eine Art Balg aus Bleiblech abgeschlossen, so daB 
moglichst wenig von der allgemeinen Streustrahlung (die an den Spalt
randern, am Kristall und von dort aus an dem ganzen Gehause 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 Winkeltiffnung des einfallenden Blindels 
genligt, damit Strahlen der erforderlichen Richtungen vorhanden sind (siehe 
Abb. 54). DaB sie von verschiedenen Teilen der Kristallflachen reflektiert 
werden, schadet wegen der Fokuseigenschaft nichts. 

Die Messung geschieht folgendermaBen: Die reflektierende V orderflache 
des Kristalls wird zunachst 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 Flache selbst liegt. Man macht nun eine Aufnahme mit 
der Kristallstellung I (Abb. 54) und Plattenstellung A. Darauf wird der 

Abb. 54. Prinzip der Doppelaufnahme bei Siegbahn. 

Kristall in die symmetrische Lage 2 gedreht und die Platte urn den am 
Prazisionsteilkreis ablesbaren Winkel bis B gedreht und eine zweite Auf
nahme gemacht. Ware der Drehwinkel der Platte genau 4 {}, der vier
fache Reflexionswinkel, so kamen die beiden Aufnahmen der gleichen 
Wellenlange genau zur Uberdeckung auf der Platte. Andernfalls laBt 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 Prazisionsteilkreis 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 urn 2 {} zu drehen: bei Abweichungen von dies em Wert 
wird eine andere Stelle der Kristalloberflache wirksam. 

Hingegen ist die Anordnung empfindlich dagegen, daB Spiegelebene 
und Drehachse genau zusammenfallen. Die Einstellung, die vermittels 
einer Elfenbeinspitze und ihres Spiegelbildes an der Kristallflache unterm 
Mikroskop vorgenommen wird, bezieht sieh nur auf die optiseh wirk
same Oberflaehenebene des Kristalls. Bei weichen Strahlen von I - loA, 
die infolge der hohen Absorption in den Kristall kaum einzudringen ver
mogen, gentigt dies. Aber da ja die Reflexion durchdringenderer Rontgen
strahlen aueh an jeder inner en Netzebene geschieht (»Volumeffekt«), so 
ware bei harteren Strahlen die letzte Bedingung gar nieht zu erftillen. 
Hierdureh wird der Prazisionsmessung mit diesem Apparat nach kurzen 
Wellenlangen hin eine Grenze gesetzt. 

Als Beispiel flir die Genauigkeit der Messungen sei die Tabelle tiber 
die Kupfer-K-a-Linie aus einer Arbeit von M. Siegbahn mitgeteilt. Wie 
aus den Plattennummern zu sehen, sind die Messungen in groBen Zwi
sehenraumen angestellt worden, ja der ganze Spektrograph war dazwisehen 
mehrmals abmontiert worden, urn noeh kleine Verbesserungen anzubringen. 

Plattennummer 

4 und 5 
10 
10 
23 
84 
90 

112 
28 
28 
26 

140 

Ordnung der Wellenlange Reflexion 

1537,24.IO-II em 
2 1537·34· » 

3 1537.52. » 

1537.40. » 

1537.21. » 

2 1 537.44. » 

1537·44· 
1 0;37.22. » 

2 1537·35· » 

1537·49· . 
1537-29· » 

1537.358.IO-II em 

Ergebnis (1537.358 ± 0,033).10-II em. 

Kristalle 

Steinsalz 

• 
Kalkspat 

Bei solcher Genauigkeit gentigt selbst die Angstrom-Einheit nieht, urn 
die Zahl der Dezimalen herabzusetzen. Deshalb ist der Faktor 1. I O-Il em 
= 1 X-Einheit herausgesetzt worden. 

Der letzten Siegbahnsehen Arbeit mogen die Abb. 55 und 56 ent
nommen werden. Die erste stellt den noeh weiter vervollkommneten Vakuum
spektrographen dar. An ihm fiilIt gegentiber dem in Abb. 53 abgebildeten 
vor allem eine Abflachung des Gehauses auf, welche die Rontgenrohre 
tragt. Die Spezialrohre aus Metall (gasfreie Rohre) ist der links tiber den 
Tischrand hinabreichende Anhang, der an der Abflachung mit dem Spektro
graphengehause fest versehraubt ist. Zu- und Ableitungen flir Heizstrom, 
Hochspannung (im Hintergrund der Transformator), sowie Ktihlwasser 
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fiihren zu ihr hin. Die Dimensionen der Rohre sind t\mlichst klein ge
halten, damit sich der Spalt in nachster Nahe der Antikathode befindet. 
Die Entfernung Antikathode-Kristall betragt nur 208 mm. 

Abb. 55. Prazisionsspektrograph von M. Siegbahn mit angehangter Spezialr6ntgenr6hre. 

fl2 at ((2 

'I. ~ ~ r' 

1. Ordo. 5 X Vergr. 

((2 «r U : 

,.. ~ ~ / 

2. rdn. 
4,5 X Vergr. 

3· 0rdn. 
4,5 >< Vergr. 

Abb. 56. Doppelseitige Anfnahmen der Cu-Ka-Linien in r., 2. und 3. Ordnung. 

Abb. 56 zeigt in ungefahr 5 facher VergroBerung Aufnahmen der Cu-Ka
Linien, die an der Spaltflache von Kalkspat in I. bis 3. Ordnung nach dem 
Prinzip von Abb. 54 erhalten wurden. Die a-Linie ist ein Dublett a , a2 mit 
einer Wellenlangendifferenz von etwa 4 X-Einheiten. In der hOheren Ord
nung entspricht dieser Differenz zwar ein groBerer Winkelunterschied, aber 
da die Linien selbst (wohl infolge der unvermeidlichen UnregelmaBigkeiten 

Ewald, Kristalle. 6 
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der Kristallgitter) verwaschen sind, ist die Wellenlangenbestimmung des
halb nicht genauer als bei der ersten Ordnung. Das Ergebnis, das 
die erreichbare Genauigkeit erkennen HiBt, formuliert SIEGBAHN so: 
Nimmt man als Wert des Netzebenenabstands d der SpaltfHichen von 
Kalkspat bei 18 0 C 

log2d= °,7823347, 

so ist die Welleniange von Cu-K-a r : 

A = (1537,3°2 ± 0,031)X-Einheiten. 

Die Genauigkeit der Winkelmessung und mithin der Bestimmung von 
A/a ist bedeutend groBer als die Genauigkeit der Absolutwerte von a 
bzw. d. Denn urn bei bekannter Kristallstruktur die Kantenlage a zu be
stimmen, ist nach S. 34 die Kenntnis des spezifischen Gewichtes und der 
Loschmidtschen Zahl notig. Das erstere laBt sich auf etwa 1 %0 fest
stellen, die Loschmidtsche Zahl ist aber nur auf etwa 1 % genau be
stimmt, und etwa ebenso groB wird die Unsicherheit der Kantenlange 
sein. Man benutzt deshalb nach einem Vorschlag von E. WAGNER, der die 
ersten ,. Prazisionsmessungen« von Rontgenspektren gemacht hat, einen 
Wert flir die Kantenliinge von Steinsalz als lVonnale, auf die alle An
gaben bezogen werden: 

aNaCt = 5,62800 A. 
Der Netzebenenabstand gleichwertiger Wlirfelebenen 1m Steinsalzgitter 
wie aus der Struktur hervorgeht (Abb. 87), halb so groB, also 

d(roolNaCI = 2,81400 A 
log 2 d = 0,7503541 = 10gaNaCI. 

ist, 

Auch flir genaue Angaben tiber die Netzebenenabstande anderer Kristalle 
ist dieser Wert zugrunde zu legen. Bei Messung mit der gleichen Wellen
Hinge verhalten sich die Netzebenenabstande gemaB der Reflexionsformel 
wie die Sinus der Winkel:f, und ihr Verhiiltnis kann mit derselben hohen 
Genauigkeit bestimmt werden, wie das Verhiiltnis },/a. So findet man 
auf Grund obigen Normalwertes flir die Spaltebenen von Kalkspat d 
= 3,028 + 0,002, von Gips 7,5776 + 0,0003. 

Ais Gegenbeispiel zu Siegbahns Vakuumspektrographen sei der Spektro
graph zIon H. SEEMANN fur harte Rontgenstrahlen beschrieben. Er wird 
flir 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 
schiidlichen EinfluB der Eindringungstiefe auszugleichen. Gegenliber der 
Braggschen Anordnung ist namlich 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
tensitat urn so geringer ist, aus je tieferen Lagen des Kristalles sie stammen. 
Umgekehrt sammelt die Seemannsche 
»Lochkameraanordnung« die Reflexe aus 
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 verschiedener Wellenlangen stam
men von verschiedenen Teilen des 
Kristalls, ohne daB eine »Fokussie- Abb. 57. Lochkameramethode. 
rungseigenschaft« den EinfluB von Ver-
werfungen im Kristall unwirksam macht. Noch dazu miissen die Kristall
flachel1 mehrere Zentimeter lang sein, wenn die kleinen Reflexionswinkel der 
hartesten Strahlen umfaBt werden sollen. Des hohen Reflexionsvermogens 
wegen bevorzugt SEEMANN Steinsalz, das aus groBen Mengen guter Kristalle 
aufs sorgfaltigste 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 waIirend der Aufnahme urn 
einen gewissen Winkelbereich hin nnd her geschwenkt. Dazu dient das 
unter der Kamera sichtbare Uhrwerk (links der Schllissel zum Aufziehen, 
rechts das Flligelrad zur Geschwindigkeitsregelung), sowie eine Reihe von 
herzformigen Flihrungsscheiben verschiedener Breite, die Schwenkungen 
von I - I 0 0 zulassen. Uber der Drehachse liegt im Innern der Kamera der 
6-9 cm lange Kristall, eingebettet in eine Metallfassung, deren linker 
Rand zusammen mit einer senkrecht zur Kristallflache verschiebbaren 
Schneide den Spalt bildet. Das zur Rohre gekehrte rechte Ende der 
Kamera laBt durch einen Schlitz wahrend der Drehung einen »ebenen 
Strahlenfacher« auf den Kristall eintreten. Die beiden Holzgriffe, die liber 
dem Uhrwerk und den Laufrollen , sowie am link en Ende aus dem 
Kameradeckel aufragen, sind die Deckel der »Kassetten«, in welche die 
Platten eingestellt werden. Bei der groBeren Entfernung erhalt man zwar 
eine starkere Trennung der Linien, muS aber langer belichten. Man er
halt mit der ersten Plattenstellung und 3 Milliampere Rohrenstrom die 
K-a- und -(3-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 genligte, das Prinzip zu be
nutzen, daB in einer Beugungsrichtung nur dann merkliche Intensitat 
entstehen kann, wenn samtliche abgebeugten Kugelwellchen sich Berg an 
Berg aneinander schlieBen. Die geometrische Diskussion dieser Forde
rung lieferte die Interferenzrichtungen und Aussagen liber die Wellenlangen, 
die in den Interferenzstrahlen enthalten sind. 

Es hat sich frlih herausgestellt, daft der eil1fachste Gittertyp, das Trans
lations gitter, nicht genugend allgemein ist, um die Interjerenzen zu er
klaren, daJ1 vielmehr Ineinanderstellungen von solchen Gittern - sei es 
aus gleichartigen, sei es aus verschiedenen Atomen - betrachtet werden 
mussen. Dies ist in voller Ubereinstimmung mit der GRoTHschen Auf
fassung der Kristallstruktur von S. 33. Der Beweis, daB Atome die 
Massenpunkte der Strukturtheorie sind, ist von W. L. BRAGG (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 absolute Bestimmung der Gitterkonstanten a er
bracht und die Moglichkeit, aus dem Verhaltnis )./a, das durch die Ab
beugungswinkel bestimmt ist, die Wellenlange ). selbst zu entnehmell. Die 
Arbeit von W. L. BRAGG, der damals lloch in Cambridge studierte, 16ste 



Molekiilzahl der Basis. 

ein doppeltes Problem zugleich: die Deutung der Gitterstruktur ohne 
Kenntnis der WellenHinge der Strahlung, und die Bestimmung dieser 
WellenHinge, ohne ein Raumgitter zu kennen. Heute liegen die Verhalt
nisse viel einfacher: bei spektroskopischen Untersuchungen benutzt man 
einen Kristall mit bekanntem Netzebenenabstand, zur Kristallanalyse ver
wendet man Rontgenstrahlen von bekannter Wellenlange: der absolute MaB
stab ist festge1egt. 

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

D. Masse pro Gitterzelle 1,64. 10- 24 .2:" 
lchte = = . 

Volumen der Gitterzelle v 

Hierin ist 2: ,Ll die Summe aller Atomgewichte, die zu der Gitterzelle 
gehoren; durch Multiplikation mit 1,64.10-'4 g, der Masse eines Wasser
stoff atoms, erhalt man die absolute Masse pro Gitterzelle. v soIl ihr 
Volumen in cern sein, beim Wiirfel = a 3 • Praktisch verfahrt man so, 
daB auf Grund einiger Reflexmessungen ein vorlaufiges Elementarvolumen 
angenommen und aus der obigen Gleichung die Anzahl X von Atomen 
bzw. vollstandigen Molekiilen berechnet wird, die in der Gitterzelle liegen 
[z. B. bei Zinkblende ZIlS die Anzahl Atompaare (Zn, S)J. Bezeichnet M 
das Molekulargewicht (bei ZnS: jJ:f = 65 + 32 = 97), so ist in der 

obigen Formel .l: f' = X· jJ:f und so ergibt sich fiir X: 

X = Dichte . Volumen cler Zelle . 
llf 1,64.10-24 

Mit dem richtigen Wert flir das Volumen der Zelle muB die rechte Seite 
sehr nahe ganzzahlig sein; groBere Abweichungen deuten darauf hin, daB 
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 . 2113 = 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 ganze Anzahl Mo
lekeln enthalten. 

Die Bestimmung der Zahl X - der Molekulzahl tier Basis, wie wir 
sagen konnen - ist ein sehr wesentlicher Sc~ritt 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 erwahnt, inwieweit die Bestimmung 
eindeutig ist. 

Wir wollen hier nicht den historischen Weg verfolgen, auf dem die 
Entzifferung der Interferenzen gelungen ist, sOlldern die notwendigen Ge-
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setzmiifJigkeiten voranstellen und aus ihne1Z ableiten, weIche Ersc/zeinungen 
bei zusammengesetzten Gittern zu erwarten sind. 

I. Das erste Gesetz, des sen wir bedlirfen, sob aid chemische Verbin
dungen analysiert werden sollen, betrifft die Starke, mit der die verschie
denen Atomsorten auf die einfallende Welle ansprechen. Schon auf Grund 
der Erfahrungen liber die Streustrahlung, von denen auf S. 65 die Rede 
war, muB erwartet werden, daB schwere Atome starker .streuenc wie 
leichte. Die Interferenzen, insbesondere an FluBspat (vgl. unten S. 99), 
fUhrten BRAGG zu der Regel: die Amplitude del' Kugelwelle, die von eiJZe11l 
Atom ausgeht, ist proportional zu sei1U7It Atomgewic/zt. Reute neigen wir 
dazu, statt des Atomgewichts die Elektronenzahl Z des Atoms einzusetzen; 
diese ist ungefahr gleich dem halben Atomgewicht - und sicherlich ist 
nicht das Gewicht als solches, sondern die Anzahl elektrischer Ladungen, 
die im Atom vorhanden sind, bestimmend fUr die Ausstrahlung. (Der 
schwere Kern des Atoms kann auf so schnelle Schwingungen liberhaupt 
nicht antworten.) 1st ein Atom ionisiert, d. h. sind Elektronen abgespalten 
(positives Ion) oder zugefUgt (negatives Ion), so ist das Ausstrahlungsver
mogen entsprechend herab- oder heraufgesetzt. Die Proportionalitat mit 
Z ist nicht als strenges Gesetz anzusehen, sondern als Faustregel. In 
Wahrheit ist die Ausstrahlung, wie des oftern erwahnt, wegen der end
lichen Ausdehnung der Elektronenwolke und ihrer besonderen Anordnung 
auch von der Richtung abhangig, und z. B. in den Richtungen, die dem 
Primarstrahl unmittelbar benachbart sind, besonders groB, indem sie nicht 
zu Z, sondern zu Z2 proportional ist. Die Verbreiterung des Primarflecks 
ist z. T. auf dies liberschlissige Streuvel'mogen in den Nachbarrichtungen 
des auffallenden Strahls zurlickzufUhren. Unter groBeren Streuwinke1n, wie 
sie fUr die meisten Interferenzen gelten, ist die Richtungsabhangigkeit nicht 
so ausgesprochen, so daB die Braggsche Annahme praktisch in weitgehendem 
MaBe genligt. 

2. An zweiter Stelle sind die Betrac/ttlt1lge11 iiber Interferenz Zll er
giinzen. Die Uberlegungen von Kap. IV knlipften ganz an die bildlichen 
Darstellungen Abb. 24 bis 29 an und bedurften, urn eine Welle zu cha

A' -----------;'T', 
A ----- " , " , 

\ 
\ 

\ 
\ 

~-------/L--------~~ 

Abb.59. Wellenlange, Amplitude, Phase. 

rakterisieren, nur der GroBe I., 
des Abstandes zweier Wellen
berge voneinander. In Wirklich
keit ist aber an einer Wellenlinie, 
von denen Abb. 59 zwei ver
schiedene zeigt, auBer der Wel
lenlange }. auch die Rohe der 
'VelIe, die »A17lplitude« A kenn
zeichnend. Erst beide GroBen be

stimmen die Form derWellenlinie. Die gestriche1te Wellenlinie der Abbildung 
hat gleiches A, aber groBeres A wie die ausgezogene. Zudem bemerkt man, 
daB dieser Wellenzug eine Versc/lieblmg gegen den ersten aufweist. Die 
Verschiebung betragt ein gewisses Vielfaches del' Wellenliinge - aber sie 
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ist aus der Abbildung, die beiderseits belie big weit fortgesetzt zu denken 
ist, nicht eindeutig zu entnehmen. Zwar laBt sich feststellen, daB die Ent
fernung der niichsten Wellenberge beider Kurven ),14 betragt - aber die 
gestrichelte Kurve kann ebensogut noch dazu um eine beliebige Anzahl 
ganzer Wellenliingen verschoben worden sein, ohne daB sich das nach
traglich feststellen laBt. Man nennt die tatsachliche Verschiebung zweier 
Wellenzlige gegeneinander ihren Ganguntersellied. Als Vielfaches der Wellen
lange ausgedrlickt, betragt er y A, wo y irgendeine positive oder negative 
Zahl ist. In allen uns bisher begegneten Fallen war y ganzzahlig: das ist 
die Bedingung, daB .Berg auf Berg« £allt. Flir viele Erscheinungen kann 
man von dem Gesamtwert der Verschiebung absehen, und es kommt nur 
auf die kleinste Verschiebung an, welche die Maxima beider Kurven 
untereinander rlickt. Diese Verschiebung sei cp L cp ist kleiner als 1 
und heiBt die Phase der zweiten Welle gegen die erste. In der Ab
bildung ist (I' = I/4 • Der Zusammenhang zwischen y und cp ist der: 
f = ganze Zahl + cp. Das Produkt aus rp und dem Vollwinkel 2 n heiBt 
der Phasenwinkel cp . 2 n. Will man den Phasenwinkel in Grad ausdrlicken, 
so ist zu bilden (I' . 360°. Flir die Abbildung ist der Phasenwinkel nl2 
oder 90°. Die Bedingung flir Interferenzstrahlen: »Berg auf Berg« oder 
y = ganzzahlig laBt sich jetzt auch aussprechen: die Wellen mlissen sich 
pllasengleielt liberlagern. 

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, sei hier durch eine geometrische Me
thode dargelegt, wie sich das Ergebnis der Uberlagerung von 2 (oder mehr) 
gleichartigen Wellen von verschiedener Amplitude A und A' und der Phasen
differenz (p Jinden liijJt. Wie die elementare Physik lehrt (und wie auch aus 
der nachfolgenden Begrlindung hervorgeht), entsteht wieder eine einfache 
harmonische Welle von der gleichen Wellenlange und Ausbreitungsweise, 
und es handelt sich um die Ermittlung ihrer Amplitude A* und Phase (p*. 

Die Konstruktion, die diese beiden Angaben 
-~ 

liefert, ist so: Man lege eine Strecke 0 I hin, 
die ihrer GroBe nach die Amplitude A repra
sentiert (Abb.60). Sodann ftige man an ihrem 

-+ 
Endpunkt eine Strecke 12 von der Lange A' 
an, die mit ihr den Phasenwinkel 360 ' (ro 

bildet. Dann gibt die Lange der Verb in dung 0 
-+ -~ 

02 die Amplitude Ale, der Winkel von 02 gegen 
-+ 
01 den Phasenwinkel cp*. 360° der resultie-

Abb. 60. Amplituden
zusammensetzung. 

renden Welle gegen die erste an. -+ -+ 

Man nennt ein derartiges Vereinen der Strecken 0 I und 12 zu emer 
-+ 

neuen 02 die geometrische Additi01l der Strecken. Es ist die Regel, nach 
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der Geschwindigkeiten, Krafte, Feldstarken, kurz alle GraBen, die in der 
Physik Vektorell heiBen, zusammengesetzt werden. Die Amplituden der 

~>- --+ --+ 
einzelnen Wellen erscheinen hier als die Vektoren (01, 12, 02), d. h. als 
Streck en von gewisser Lange und Richtung. 

Zur BegrUndung des Verfahrens muf\ man auf die Natur der einfachen harmoni
schen Wellenbewegung eingehen. Jede der Kurven in Abb. 59 liil1t sich in zweierlei 
'Veise auffassen. Entweder aIs ein Momentbild der Welle (Zeit t = konst.). Dann ist 
die Abszisse der Kurve die riiumliche Koordinate x, d. h. die Kurve gibt den Schwin
gungszustand verschiedener Raurnpunkte im selben Augenblick an. Derartige Moment
bilder der Wellen lagen den bisherigen Betrachtnngen liber Interferenz zugrunde. -
Die Wellenkurven lassen sich aber auch aIs die zeitlidze AufdnanderfoIge des Bewe
gungszustandes im gleicllen Raumpunkt deuten. Dann ist die Zeit t die Abszisse, und 
die Kurve bezieht sich auf einen einzigen Raumpunkt x = konst. Diese Auffassung 
bevorzugen wir im folgenden. 

Die Wellen bewegung ist periodisch. Sie ist liberdies aber harmonisclz. Dies ist 
eine kurze Bezeichnung dafUr, dal1 sie im engsten Zusammenhang zu einem gleich

B 

Abb.6I. Erzeugung einer 
harmoniscben Welle dnrch 

gleichformigen Umlauf. 

formigen Kreisnmlauf steht. Der zeitliche Ablauf der Be
wegung im Punkt x, wie er in Abb. 59 dargestellt ist, wird 
durch die Funktion 

A sinwt 
wiedergegeben. Ebenso grol1 ist die '7-Koordinnte eines 
Punktes B, Abb. 61, der mit der gleichformigen Winkelge
schwindigkeit w einen Kreis vom Halbmesser A durchliiuft. 
(w t ist der von Punkt B zur Zeit t durchmessene Winkel, 
A sinwt die Projektion derStrecke OB auf die 1)-Achse.) 
Der gleichfOrmig urn x umkreisende Fahrstrahl OB erzeugt 
sozusagen durch diese Konstruktion die \Vellenbewegung 
im Punkte x. 

Einer zweiten 'Velie von der Amplitude A' entspricht 
ein zweiter Punkt B', der im Abstand A' von 0 umIauft 
:Abb. 62). Beginnt er seinen Umlauf mit einem Winkel

abstand fJ! • 3600 von B, so bedeutet dies 
die Phasendifferenz fJ! zwischen den Wel-

,,// " len. Nacb dem Prinzip der einfachen Uber-
/ " ..... lagerung wird aus den Einzelverscbie-

/ : \ bungen '7 und 'I', die der Punkt x unter 
I \ dem Eintlul1 beider Wellen erleidet, die 

I \ resultierende Verschiebung '7* durch Ad-
I \ dition erhalten: '7* = '7 + 'I'. Statt der 

t-' -----i-+---,.j"=---'---++~--;-I_t Projektionen konneu aber die Strecken 
, OB und OB' geometrisch addiert werden \ 

\ 
\ 
\ 
\ , , 

..... 
..... .... 

.... - --
/ 

;' 
/' 

/ 
/ 

j zur Resultierenden 013*, und hiervon die 
I Projektion '1* auf die '7-Achse gewonnen 

/ werden. Wir erhalten so den Punkt B*, 
der ebenfalls gleichformig umlauft und 
ebenfalls eine harmonise he Welle, die re
sultierende, reprasentiert, aber gegen die 
erste Welle um den Phasenwinkel fJ!*' 3600 
voreilt. 

Abb. 62. Begrlindung der Amplituden
zusammensetzuug von Abb. 60. 

Die gerichteten Strecken - Ampli
tudenvektoren -, die in der oben an

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

I. Phasengleichheit, Ip = 0 (.Berg auf Berg«). 
Resultierende Welle hat doppelte Amplitude, 

2 A, gleiche Phase: IP* = o. 
2. Entgegengesetzte Phasen, d.h. rp = If2' rp . 360° 

= 180°. 
Resultierende Welle hat Amplitude Null, die 

Wellen heben sich vOllig auf (. Berg fallt auf 
Tal«), cp* = 1/2, 

3. Phasenversetzung urn 90°, cp = 1/4 , 

Abb. 63. Resultie
rc:nde Amplitude bei 
900 Phasendifferenz. 

Amplitude der resultierenden Welle V;· A, Phasenwinkel 45°, 
(p* = I/S' (Abb. 63.) 

Die Konstruktion li:illt sich unmittelbar auf den Fall von mehr als 
zwei Wellen ausdehnen, die zur Uberlagerung kommen. Amplitude und 
Phasenwinkel jeder Welle wird durch einen Pfeil (von bestimmter Lange 
und Neigung) dargestellt, und die GraBen 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 IaBt sich ein vertiejter Einblick in die Entstehung der 
bzterjerenzstralzlen gewinnen, auf den schon S. 39 hingewiesen wurde. 
Der einfallende Strahl erregt die sehr groBe Zahl N von Atomen im 
Kristall zum Aussenden von Kugelwellen. In einer Beobachtungsrich
tung, die einem Interferenzstrahl entspricht, iiberlagern sich die Kugel
wellen aIle mit ganzzahligem Gangunterschiede - Berg auf Berg, war 
die Bedingung, die wir stets benutzten. Die Pfeile sind also aIle 
gleichgerichtet, und die resultierende Amplitude wird gleich dem N-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 erhalt 
zur Uberlagerung Pfeile, die wie in Abb. 64 nach 
allen Richtungen wei sen und sich grai3tenteils gegen
seitig vernichten. Dies ist die Erklarung dafiir (die 
in Kap. IV nicht gegeben wurde) , warum nur in ge
wissen ausgezeichneten Richtungen Strahlen wahrge
nommen werden, obwohl doch jedes Atom nach allen 
Seiten ausstrahlen soIl. - Nur in jenen Richtungen, 

Abb.64. Vemichtung 
der atomaren Kugel
wellen abseits der 

Interferenzrich-
tungen. 

die den wahren Interferenzrichtungen unmittelbar benachbart sind, ist die 
Phasendifferenz zwischen Nachbaratomen so klein, daB bei der Uberlagerung 
alIer 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. Flir die Frage der IntensitiHen (Lorentzscher 
Faktor, Kap. X) ist die genaue Untersuchung dieses Ubergangs von voller 
Einseitigkeit zu voller Allseitigkeit von groBer Wichtigkeit; hier wlirde sie 
zu weit flihren. 

4. Von der Amplitude einer Welle hangt ihre Intensitat ab, wie sie 
bei Rtintgenstrahlen, z. B. nach der Starke der Ionisierung beurteilt wird. 
Die Intensitat ist proportional dem Quadrat der Amplitude. Die Intensitat 
allein ist der Messung zuganglich, nicht die Phase also auBert sich im ex
perimentellen Befund, nur die Lange des resultierenden Pfeiles bei der 
obigen Konstruktion, nicht seine Neigung. Die Aufgabe der Strukturermitt
lung ware bedeutend erleichtert, wenn man auch die Phasen der Inter
ferenzwellen feststellen ktinnte. 

Welcher Art 
gesetzten Gitter;~ 

/I 

ist nun die Interjerenzerschei1Zltng in einem zusamnlen
Wir wollen das Gitter aus einfachen Translationsgittern 

II II aufbauen und dabei die sehr 

Abb. 65. Gangunterschiede bei Refiexion I. bis 
IV. Ordnung. 

anschauliche Braggsche Re
flexionsauffassung benutzen. 
In einem einfachen Trans
lationsgitter, sagen wir 
der Atomsorte A, ist die 
Geometrie sehr iibersicht
lich: alle Ebenen einer 
Schar haben gleiche Ab
stande. Beim Reflex 1. Ord
nung an dieser Ebenenschar 
liegt zwischen den Wir
kungen von Nachbarebenen 
eine volle Wellenlange Weg
unterschied , beim Reflex 

II.Ordnung zwei usw., wie in Abb. 65 schematisch angedeutet ist. 
Setzen wir nun in das Gitter der Atomsorte A 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 abhangt: Zwischen die A-Ebenen, 
deren Abstand d sei, sind B-Ebenen im Abstand 0 . d eingeschoben, wo 0, 
das Abstandsverhaltnis, eine Zahl kleiner als list. 

Auch die B-Ebenen liefern Reflexe, da flir sie die Reflexionsbedingung 
so gut wie flir die A-Ebenen erflillt ist. Aber wahrend diese eine Welle 
von der Amplitude A' (proportional der Elektronenzahl des A-Atoms) 
zurlickwerfen, ist sie flir jene B'. Zudem ist die Phase der B-Welle eine 
andere als die der A-Welle. Da namlich zwischen den Wirkungen auj
einanderjolgender A-Ebenen jur die Rejlexion nfer Ordnung n volle TVellen-
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liingen Wegunterschied bestehen, liegt zwischen jeder A- und der entspre
chenden B-Ebene n· 0 Wellenlange Wegunterschied; auch jur die Summe 
aller B - Rejlexe gilt deshalb, daJ1 die B - Welle um den Gangunterschied 
r = n . 0 gegen die A - Welle verschoben ist. 

Die Abb. 66 erlautert den Fall von Ebenen, bei denen 0 = '/4 ist. 
Schematische Wellenlinien, 

A A aus denen das Zusammen- A 
wirken der Ebenen flir die 
Reflexe I. bis IV. Ordnung ~ __ ~ ______ ~ __ ~ __ ~ ______ ~L-~ I 

zu sehen ist, sind einge
zeichnet. Man erkennt, wie 
bei diesem Abstandsver
haltnis in 1. und III. Ord
nung A- und B-Ebenen 
mit '/4 bzw. 3/4 Wellen
lange Gangunterschied sich 
zwar gegenseitig verstar
ken, aber nicht so voll
stan dig wie moglich. Dies 
ist vielmehr erst in IV. Ord-

Abb.66. Gangunterschied an eingeschobenen Ebenen. 

nung erreicht, wo die A- und B·Wellen Berg auf Berg zusammen
treffen. In II. Ordnung hingegen arbeiten die A- und B-Ebenen vollig 
gegeneinander (Berg auf Tal), so daB bei ungleichen Amplituden eine groBe 
Schwachung, bei gleichen Am-
plituden sogar vollige Auf- 131 
hebung eintritt. Ftir den Fall 1 ~ 1 k ',0 k o! ~ 1o.l~ )0 
gleicher Amplituden der A- .~ _ , ~ ] I , . , _ j 
und B - Ebenen laBt sich in =~="'~~.s~in;J{}~"""--.-J-----L-"""-------
Abb. 67 ein Idealbild der Re- Abb.67. Ideales Reflexschema zu Abb. 66. 
flexe aufstellen, wie es zu er-
warten ware, wenn keine weiteren Umstande die Intensitaten beeinfluBten 
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 VOL 

Sind mehr als zwei Translationsgitter ineinander geschoben, so lassen 
sich die obigen Uberlegungen ohne Schwierigkeit erweitern. Sie flihren 
stets auf die Aufgabe, eine Anzahl Wellen von vorgeschriebenen Ampli
tuden und Phasen zu tiberlagern, was durch die Konstruktion von S. 87 
geschieht. Niemals kiinnen durch das Einschieben von Gittern neue Inter
jerenzrichtungen entstehen; hiichstens kiinnen dadurch, daJ1 Amplituden sich 
a!s Null ergeben, Interjerenzstrahlen geliischt werden. 

Eine etwas andere Betrachtung tiber den EinfluB des zusammenge
setzten Gitters wird in Kap. X notig werden. 
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Der phasenversehobene Zusammentritt der reflektierten Wellen ist 
nieht die einzige Ursaehe, die die Intensitat bestimmt. Doeh ist der 
Faktor, der infolge der Phasenzusammensetzung in der Intensitat auftritt, 
der einzige, der deutlieh den EinfluB der Struktureinzelheiten widerspiegelt. 
Man bezeichnet ihn deshalb aueh als »Strukturjaktor«. Er gibt aber, wie 
Abb. 67 lehrt, keine Reehensehaft fUr die Erfahrungstatsaehe, dafJ die 
Reflexe mit zzmehmendem Abbeugungswinkel sehr viel schwiicher werden, 
wofUr die Abb. 47 und 48 als Belege dienen mogen. Es war ein gllick
licher Gedanke von W. H. und W. L. BRAGG, daB sie die Frage naeh der 
Ursaehe dieses Abklingens der Beugungserseheinung nach auBen hin aus
schalteten, indem sie auf Grund ihrer allgemeinen Erfahrung, insbeson
dere an Steinsalz und isomorphen Kristallen, einen Normalabjall auf
stellten, wie ihn ein einfaches kubisches Translationsgitter zeigen wlirde. 
Sie gaben als Normalintensitaten fUr die Reflexe erster bis fUnfter Ord
nung die Zahlenverhiiltnisse an 

100 : 20 : 7 : 3 : I. 

Der Grlinde fUr das Sehwacherwerden der hoheren Ordnungen sind meh
rere, die unter den Stiehworten Lorentzseher Faktor und Debyescher Faktor 
spater kurz besproehen werden sollen. Eine eingehende Aufklarung wlirde 
zu weit fUhren; aueh darf man an die Genauigkeit der obigen Zahlen 
keine zu hohen Anforderungen stellen, ja, in gewissem Sinne gibt es theo
retiseh gar nieht einen »Normal« abfall, da die individuellen Eigenschaften 
der Kristalle und sogar die Elektronenkonfigurationen der Kristallatome 
mitwirken. Aus dies em Grunde ist der AbfaH neuerdings wieder Gegenstand 
experimenteller und theoretiseher Untersuehung geworden. 

Urn so wiehtiger ist es, daB dureh die Einflihrung der obigen an
nahernd gliltigen empirisehen Zahlen der Weg zur Strukturbestimmung frei 
gemaeht wurde, ohne daB die theoretisehe Deutung abgewartet werden 
muBte. Denn wenn diese Verhaltniswerte beim einfaehen kubisehen 
Gitter bzw. aueh bei jeder anderen eill/adlen Ebenensehar zu erwarten 

(100) 

(110) 

(111) 

-

sind, verraten die Abweiehungen 
davon den EinfluB der Struktur 
und die Mitwirkung eingesehobener 
Ebenen. 

Abb. 68 zeigt das Rejlexbild, das 
nach diesen Ansatzen jiir ein ein
jaches kubisches Gitter zu erwarten 
isC). Die Intensitaten an Wlirfel-, 
Dodekaeder- und Oktaederebenen 

Abb. 68. Reflexschema Hir kub. Gitter. fallen gleichmaBig ab; die ersten 
Reflexe treten bei Winkeln auf, deren 

I) In dies em und den folgenden Reflexbildern bedeuten die Zahlen die Intensi
taten der Reflexe. Als Ordinaten aufgetragen wurden die Wurzeln aus den Intensitaten 
(GroThe der Amplitude), da der MaThstab Vntersehiede wie 100: I nieht zulien. 
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Sinus sich wie I : y;; Y"3 verhalten, da die Abstande der Netzebenen 
sich umgekehrt verhalten, namlich wie Wiirfelkante zu halber Flachendia
gonale zu drittel Korperdiagonale des Wiirfels. Bisher ist kein Stoff (Ele
ment) bekannt, der nach dem einfachen kubischen Gitter aufgebaut ware. 
Von Sylvin, Kel, das in seiner Wirkung auf die Rontgenstrahlen diesem 
Gitter am nachsten kommt, sind keine guten MeBreihen nach dem Bragg
Verfahren veroffentlicht. 

Es ist zweckmaBig, die Reflexbilder, die an kubischen Kristallen er
halten werden, in ein Netz einzutragen - das Ordnungslletz - das 
fUr die (100)-, (I 10)- und (II I) -Ebene Maschen enthalt, deren Breiten 

sich wie I : y; : Y"3 verhalten. Wahlt man den MaBstab fUr sin (} so, 
daB der kleinste der an einer der 3 Flachen gemessenen Winkel mit einem 
Strich des Ordnungsnetzes zusammenfaIlt, so muB dies auch fUr aIle 
anderen Reflexe gelten. Man kann deren wahre Ordnung (im gewohn
lichen kubischen Gitter beurteilt) dann so fort ablesen. Die spater fol
genden Reflexbilder sind derart eingetragen. 

Wir gehen nach diesen Vorbereitungen dazu tiber, die Handhabung 
der Braggschen Methode an einigen Beispielen von W. H. und W. L. BRAGG 
zu zeigen und wahlen dazu zunachst zwei KristaIle, die nur eine einzige 
Atomart enthalten, die Elemente Kupfer. und Diamant. Beides sind ku
bische Kristalle der hOchsten Symmetrieklasse Il, sie besitzen aIle Sym
metrieeigenschaften des Wiirfels. Der Kupferkristall war auBerlich (wie 
viele MetaIlkristaIle) schlecht ausgebildet, envies sich aber nach Abatzen 
innerlich als einheitlich. 

Abb. 69 ist das Reflexbild fUr Kupfer, wie es W. L. BRAGG mit Palladium
strahlung erhielt. Innerhalb jeder Reihe von Reflexen nimmt die Inten
sitat regelmaBig ab, so weit man das 
bei der geringen Zahl von Reflexen 

(100) beurteilen kann. Das spricht dafilr, 
daB in dem Gitter lauter einfache 
Ebenenscharen vorhanden sind. Die (110) 

Reflexionswinkel andrerseits schalten 
das einfache kubische Gitter aus. (111) 

Denn sucht man die Sinus dieser -Winkel in das Ordnungsnetz einzu
beziehen, so darf man den MaBstab 

Abb. 69. Reflexschema fiir Kupfer. 

zum Eintragen des Sinus nicht so wahlen, daB der erste Reflex an (100) mit 
dem ersten Strich des Netzes zusammenfallt. Dadurch wtirde namlich der 
erste Reflex an (Ill) in die Mitte der ersten Masche fUr diese Ebene 
fallen. Erst der doppelte MaBstab filr sin S bringt, wie in Abb. 69 

I) Bei Diamant war das lange zweifelhaft. Die sehr sorgfaltige Dissertation von 
v. d. Veen (Delft 19I1) 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 (100) 2. U. 4. Ordnung, wahrend verschwunden sind: r. u. 3. Ordnung 
» (I10) 2. »4. » » 

» (I II) r.biS3. » 

1. » 3. 
keine. 

» 

Das Verschwinden der Reflexe erster und dritter Ordnung an (100) und 
110) ist gema.B den Uberlegungen von S. 91 offenbar so zu erklaren, daB 

zwischen die (100)- bzw. (IoI)-Ebenen des einfachen kubischen Gitters 
gleichstark besetzte Ebenen mitten eingeschoben sind (0 = '/2)' 

Die weitere Strukturermittlung ware schwierig, hatte man nicht die 
absolute Messung der Ebenenabstande (100). Der erste Reflex an der 
Wiirfelflache, den wir nun als von zweiter Ordnung ansprechen, trat unter 
dem Winkel ISo 50' auf, die Wellenlange von Palladium-K-Strahlung ist 
0,58 A. Aus der Formel 2 • )" = 2 d sin"" berechnet man den Abstand d 
der Wiirfelflachen, der identisch ist mit der Wiirfelkante a: 

)" 0 

a=~=3,6IA. 
SIn v 

Andrerseits ist die Dichte von Kupfer etwa 8,96, sein Atomgewicht 63,57, 
und es ergibt sich flir die Zahl der Basisatome 

X = 8,96 . (3,~~' 10-8)3 = 4 06 
63,57 . 1,64' 10-24 " 

das ist innerhalb der MeBgenauigkeit: vier. Es miissen demnach vier 
einfache kubische Gitter so ineinandergestellt werden, daB die Abstande 
von Wiirfel- und Dodekaederebenen halbiert werden, die der Oktaeder
ebenen sowie die Gesamtsymmetrie erhalten bleiben. Wie dies zu erreichen 

-4+. . .,. 
·l·>~J··· 
/e. /e • e 

Abb. 70. Kupfer. 

ist, zeigt die Abb. 70: das jlachenzentrierte kubi
sche Gitter hat die verlangten Eigenschaften. 
Uberdies hat dies Gitter, da es bei Einflihrung 
geeigneter Achsen auch als einfaches Translations
gitter aufgefaBt werden kann (Abb. 19 b auf 
S. 28), nur Folgen von unter sich gleichartigen 
Ebenen. Der regelmaBige Intensitatsabfall im 
Reflexbild ist damit verbiirgt. 

Wie Kupfer kristallisieren eine ganze Reihe 
anderer metallischer Elemente im flachenzentrier-
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, daB das flachenzentrierte Gitter be
sonders haufig dem Aufbau auch bei komplizierten Strukturen zugrunde 
liegt. Es ist deshalb gut, sich das Reflexbild Abb. 69 mit den kenn
zeichnenden Abstandsverhaltnissen der Reflexe einzupragen. 
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Diamant gehort ebenfalls zu den ersten von den Braggs erforschten 
Kristallen. Sein Reflexbild zeigt Abb. 7 I. Die Messungen waren nicht 
sehr genau, da Lauebilder zur Kon-
trolle der Struktur benutzt wurden, 
die eine groBere Sorgfalt iiberfliissig (100) 
machten. Nur die beiden ersten Re- I-....L...,--L-. 17·......IIL,-L..,-L---I,.---IL,-...l--,l 

flexreihen fallen regelmaBig ab; die (110) 

( I I 1)-Reflexe hingegen zeigen eine l----J,off)I')--L-.-..l---,-lL---.,l-....... --lI 

_ sin,J 

Abweichung, insofern die Intensitat (111) 

der zweiten Ordnung Null ist. Hier 
macht sich In charakteristischer Abb. 71. Reflexschema ftir Diamant. 
Weise ein StruktureinfluB geltend. Wie 
aus dem Beispiel auf S. 9 I hervorgeht, ist der Ausfall der zweiten Ord
nung dadurch zu deuten, daB zwei Scharen gleichbelasteter (I I 1)-Ebenen 
im Abstandsverhaltnis a = 1/4 vorhanden sind. Die Winkel der ersten 
Reflexe an (100), (110) und (III) sind: 20,3°, 14,35°, 8,3°; ihre Sinus 

0,347, 0,25 1, 0,145 stehen nahezu im Verhaltnis von 4: 2 y;-: Y:3. Die 
Einordnung in das Ordnungsnetz ist also nach Abb. 7 I vorzunehmen; 
wiirde der MaBstab von sin j- verkleinert, so trafe der erste Reflex an 

. (I I I) nicht mehr auf einen Strich. Es sind mithin beobachtet: 

an {I II} Reflexe I., ., 3., 4., 5. Ordnung 
)} {IIO} 2., 4., 6. 
~ {IOO} » 4., 8. » 

Der Ausfall der Reflexe ungerader Ordnung an (II 0) und (100) deutet 
wieder auf die eingeschobenen Ebenen, die beim flachenzentrierten Gitter 
vorhanden sind. AuBerdem rallt aber zweite und sechste Ordnung an 
( I 00) und zweite Ordnung an (I I I) aus. 

Hier hilft wieder die Untersuchung der Atomzahl der Basis weiter. 
Aus dem ersten Reflexwinkel an (100) von 20,3° folgt (RhKa Strah

lung, A = 0,607 1, Reflex vierter Ordnung) wegen 4 . A = 2 a sin j-

a = 3,351. 

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

X - 3,50 . (3,35)3.10-24 - 7 
- 12 1,64. 10-'4 - ,9, 

also sehr nahe 8. Diese Zahl von Atomen 
fiir den Grundwiirfel stimmt gut zu cler oben 
gezogenen Folgerung, daB clas flachenzen
trierte Gitter zugruncle liegt) das 4 Atome 
zum Grunclwiirfel beitragt: z'Wei solche Gitter 
miissen ineinancler gestellt sein. 

Nennen wir das eine flachenzentrierte 
Gitter das A-, das andere clas B-Gitter. In 

Abb. 72. Diamant 
(auch Zinkblende ZnS). 
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Abb. 72 sind die A-Punkte ausgefiillt, die B-Punkte leer. Aus dem 
Ausfallen der zweiten Ordnung an (100) ergibt sich, daB zwischen die 
Wiirfelebenen des A - Gitters, die den Abstand a/2 haben, die B - Punkte 
mitten eingeschoben werden miissen. Der Anfang des B-Gitters muB also 
in der Ebene liegen, die der linken Seitenflache des Wiirfels im Abstand 
a/4 parallel lauft. Andrerseits diirfen nach Ausweis des Reflexschemas 
keine neuen (IIO)-Ebenen durch das Einschieben auftreten. Der Anfangs
punkt B' muB also zugleich in einer schon durch das A-Gitter besetzten 
Dodekaederebene liegen, z. B. in derjenigen senkrechten Ebene, die durch 
die beiden A-Punkte geht, welche Vorder- und linke Seitenflachedes 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 dreizahlige Symmetrie
achsen vorhanden sind. Zum Beispiel ist die von A' ausgehende Korper
diagonale des angrenzenden Teilwiirfels eine dreizahlige Achse fiir das 
A-Gitter. Diese schneidet sich mit dem geometrischen Ort fiir 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 dreizahligen Achse, so miiBten zugleich zwei weitere 
B-Punkte in dies en Wiirfel eingefiigt werden. Das widerspricht der For
derung, daB die B-Punkte ein fiachenzentriertes 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 Beschrankung bedeutet. Das B - Gitter geht dann aus dem 
A-Gitter durch eine Verschiebung von 1/4 der Kiirperdiagonale des groBen 
Wiirfels (des Grundbereiches) hervor. 

Die Abbildung 72 laBt die Lage der iibrigen B-Punkte sehen, so
weit sie zum Grundwiirfel gehOren (vergl. auch Abb. 73). Man er
kennt die bedeutsame Eigentiimlichkeit, daB die Kohleatome im Diamant 
derart angeordnet sind, dafJ jedes Atom von vier Nachbarn umgeben ist, 
die wie die Ecken eines regularen Tetraeders Zit dessen Mitteipunkt liegen. 
Man vermag in dieser Struktur die unmittelbare Aneinanderkettung van 
't Hoffscher Tetraederatome vor sich zu sehen. X) Als Abstand von Atom 
zu Atom ergibt sich mit dem oben bestimmten Wert fiir die Wiirfelkante 

v:3 0 c--+ C = ---a = 1,53 A. 
4 

x) In der Tat ist das Diamantgitter schon 1891 von A. Nold aus der Anschauung 
gefolgert worden, daB kristallisierte Elemente infolge der Valenzkrafte zusammen
halten. Unsere Kenntnisse fiber diese Krafte sind aber so gering, daB die weitere 
Anwendung seines Prinzips Hm. Nold zu Behauptungen fiber die Struktur anderer 
Elemente ffihrte, die durch die neuen Untersuchungsmethoden vellig widerlegt sind. In
folgedessen blieb seine Arbeit ohne Einflufi auf die weitere Entwicklung. - Auch 
Schoenflies hat kurz vor der Braggschen Arbeit auf das richtige Gitter fur Diamant 
hingewiesen (gelegentlich des Nernstschen Vortrags beim Gettinger KongreB 1913). 
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Das ist der kleinste bisher festgestellte Abstand selbstiindiger, 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 
I I I-Ebenen liegen horizontal. 
Man beachte ihre Abstandsfolge 
mit dem Verhaltnis 0 = 1/4' 

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

I 
0 0 0 

A-Atome: 
0 II. ~/. 
II. 0 'I. 
II. II. 0 

I 
II. '/4 1/4 

B-Atome: 'I. 3/4 314 
3/4 'I. 31. 
3/4 3/4 II. 

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

{ 'I. 0 0 

1/4 1/4 . 

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. 7 I liiBt 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 schrag 
von oben auf die Oktaedernetzebenen. Die 
langen weiLl en und schwarzen Faden zeigen die 
gegeneinander urn 1/4 der Diagonale verscho
benen Grundwiirfel der beiden flachenzentrierten 

Gitter. 

(100) 

(110) 

(111) 

Abb. 74. Reflexschema fiir Zinkblende. 

gegeniiber dem Normalbild des flachenzentrierten Gitters (Abb. 69) stark 
herabgesetzt ist. Das gleiche Verhalten zeigt sich an der zweiten Ordnung 
von (I I I). Die Deutung ist die, daB in Zinkblende die Atomlagen zwar 
die gleichen sind wie in Diamant, doch kann das eingeschobene Gitter (B der 
Abb. 72), das hier aus Schwefelatomen besteht (wenn die A-Atome Zink sind), 

Ewald,Kristalle. 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 (I I 1) stellen die Differenzwirkung der verschieden schweren - im 
tibrigen aber kongruenten - Atomgitter aus Zn und S dar. In die Er
klarung dieses Reflexbildes geht also der Ansatz tiber die Abhangigkeit 
des Streuungsvermogens von der Ordnungszahl der Atome ein. Hingegen 
findet sich von den ungeraden Ordnungen an (100) und (II 0) keine 
Spur, weil schon im einzelnen Zn- bzw. S-Gitter diese Ordnungen unter
drtickt sind. Die Abb. 72 und 73 gelten auch flir Zinkblende, sofern 
unter den hellen und dunklen Atomen die flachenzentrierten Gitter A und 
B aus Zn und S verstanden werden. 

Das so erhaltene Gitter zeigt die kristallographische Symmetrie von 
Zinkblende. Ihr wesentlicher Unterschied von derjenigen des Diamant 
besteht darin, daB die dreizahligen Symmetrieachen bei ZnS "polare, d. h. 
die beiden Fortschreitungsrichtungen auf solcher Achse nicht gleichwertig 
sind. In der Tat besteht die (lll)-Netzebenenschar aus Ebenen, die ab
wechselnd nur Zn- oder nur S-Atome enthalten und die sich in un
gleichen Abstanden folgen: 

- Zn - S - - - Z71 - S - - - Zn - S - - - Zll - S - ... 

Man kann an den Abstanden zwischen den beiden Richtungen -+ und +

unterscheiden. Physikalisch auBert sich die Polaritat der Achse darin, 
daB bei Druck oder Erwarmung ein Ende (und zwar stets das gleiche) der 
Achse positiv, das andere negativ elektrisch wird. Das ist bei Diamant 
aus Symmetrie unmoglich, da aUe C-Atome gleichartig sind. 

Das Zinkblendegitter ist yom Standpunkt der Valenzkrafte so uner
wartet wie moglich. Die Einlagerung jedes Zink- zwischen vier Schwefel
atome und umgekehrt ist hier so unvertraglich mit der ausgesprochenen 
Zweiwertigkeit von Zll und S, wie das Gegensttick bei den Kohleatomen 
einleuchtend ist. Es ist offenbar, daB nicht der alte chemische Valenzbegriff 
die V orbereitung zum chemischen Verstandnis solcher Strukturen schafft. 

Wie irreflihrend vielmehr die Anwendung des Valenzbegriffes ist, daflir 
moge folgende Bemerkung dienen. Kohle wie Zinksulfid ZnS kristaUi
sieren auBer in der kubischen noch in einer hexagonalen Modifikation: 
diese als Graphit, jenes als »Wurtzit«. Nichts liegt bei Kohle naher als 
anzunehmen, daB sich mit Tetraederatomen auch eine hexagonale (bzw. 
rhomboedrische) Struktur aufbauen laBt, und daB nach dieser Graphit 
kristallisiert. In der Tat existiert eine soIche Anordnung (Abb. 120). Aber 
Graphit hat diese Struktur nicht (vgl. Abb. 99), wohl aber liegen die Z71- und 
S-Atome des rVurtzit in dieser Anordnung! 

FlufJspat, CaF2 , welcher der kubischen Holoedrie angehort, zeigt 
ein Reflexbild, das sich von dem des Diamanten kaum unterscheidet. Die 
Wtirfelkante ergibt sich zu 5,45 A, die Anzahl Molekiile im Wtirfel 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 (I II) otfenbar nach den 
gleichen Prinzipien, wie in den beiden vorangehenden Fallen. Ais Losung 
ist einleuchtend, daB in CaF. nicht 
nur 4 von den Teilwiirfeln der Abb. 69 
besetzt werden, sondern aIle 8. Das 
fiihrt zum Gitter Abb. 75. 

Gegenliber Zinkblende besteht der 
Unterschied, daB die Struktur urn jedes 
Metallatom zentrisch symmetrisch ist. 
Jedes Ca hat jetzt 8 gleich weit ent
fernte F-Nachbarn. Dementsprechend 
fallt die Polaritat der dreizahligen 
Achse fort, obwohl Netzebenen mit 
verschiedenen Atomsorten sich folgen. 
Die Oktaederebenen haben namlich Abb. 75. Flul1spat CaF •. 

die Anordnung 
.. , F-Ca-F--F- Ca-F--F- Ca ... ; 

jede Ca-Ebene ist rechts wie links von einer F-Ebene im Abstandsver
haltnis a = I/4 begleitet. Diese Abanderung zugleich mit der Verschie
denheit des Ausstrahlungsvermogens von Ca (Z = 20) und F (Z = 9) be
wirkt wieder das vollige Ausfallen der zweiten Ordnung an (I I I ). Die beiden 
F-Ebenen, die bei der zweiten Ordnung mit A/ 2 Gangunterschied gegen 
die Ca-Ebenen arbeiten (die eine mit l / 2 Voreilung, die andere urn l / 2 
spater), heben deren Reflex ganzlich auf. Hierin erblicke man eine Be
statigung fUr die von Bragg aufgestellte Proportionalitat 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 »paramete1frei«. Dar
unter ist folgendes zu verstehen: Wenn beim Kupfer in das gewohnliche 
kubische Gitter drei weitere eingeschoben werden, wenn bei Diamant und 
Zinkblende in ein flachenzentriertes ein weiteres so1ches, 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 Fallen I / 4 der Diagonale betragt und nicht etwa 0,25 I. Zwar wiirde 
eine so kleine Abanderung der Verschiebung die im Reflexbild auftreten
den Intensitiiten nicht wesentlich beeinflussen, und aus den wenigen und 
nur maBig genauen Intensitatsmessungen ware der Abstand nicht mit der
artiger Scharfe zu verbiirgen. Aber die Symmetrieachsen, die in dem 
Gitter vorhanden sein mlissen, wlirden bei anderm Verschiebungswert so
fort eine Vervielfaltigung der einzusetzenden Gitterpunkte tiber das wegen 
der Dichte zulassige MaE hinaus bedingen, die nur dann fortfallt, wenn 
der Gitterpunkt genau in den Schnittpunkt mehrerer Symmetrieelemente 
gelegt wird (vgl. S. 96). Auch wenn eine Temperaturerhohung oder all-

7* 
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seitiger Druck eine Gestaltsanderung des Gitters hervorruft, ohne ibm die 
Symmetrie zu nehmen, muB der relative Abstand '/4 erhalten bleiben. 

Anders in einem Gitter, das einen »Parameierc enthalt, d. h. eine 
Zahl (oder »Koordinate«), von deren Wert die Atomlage abhangt, die 
selbst aber nicht durch Riicksichten der Symmetrie festgelegt ist. Der 
Wert eines solchen Parameters mujJ aus den Intensitiiten der Intetjerenzen 
bestimmt werden. Das ist verhaltnismaBig einfach, wenn allein ein 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 TiO. angefiihrt, Rutil 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 Achsenverhaltnissen: Rutil 
ist flachgedriickt mit cia = 0,644, Anatas mit cia = 1,778 hochgestreckt 
(daher sein Name vom griech. Ctvchacug = Ausstreckung nach oben). Den 
Strukturbildern Abb. 76 u. 77 liegen Achsen zugrunde, die dieselben Ver
haltnisse aufweisen. 1m Rutil bilden die Ti-Atome ein »korperzentriertes 
tetragonales Gitter«, d. h. zwei einfache Gitter, von denen das eine seinen 
Anfangspunkt in einem Eckpunkt, das andere im Korpermittelpunkt dec 
gezeichneten Grundzelle hat. Es stellt sich nun aus dem allgemeinen 
Charakter des Reflexbildes hera us , daB die Sauerstoffatome gegen die 

Abb. 76. RutH TiO •. 

Titanatome in Richtung der Dia
gonalen der Basisfiache verschoben 
sein miissen, und wegen der Anzahl, 
die im Grundbereich untergebracht 
werden muJ3, ist schlieBlich nur die 
Anordnung von Abb. 76 moglich, 
nach der in aufeinanderfolgenden 
Netzebenen senkIecht zur c-Achse 
die beiden Diagonalenrichtungen ab
wechselnd besetzt sind. Die Sym
metrie fiihrt hier nur dazu, die 0-
Atome auf die gestrichelten Diago
nalen zu binden (welche zweizahlige 

Symmetrieachsen sind) -, aber ihr Abstand vom nachsten Tz~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 Intensitaten der Interferenzen - z. B. wird in Rutil 
die Folge der Netzebenen (100) wesentlich dadurch bestimmt und damit 
auch der AbfaH der Refiexintensitaten an (100). So entnahm umgekehrt 
VEGARD aus den Intensitaten als Wert fiir diesen Abstand I,99.A, das ist 
etwas weniger als '/3 der Flachendiagonale. Diese Verschiebung ist aber 
(im Gegensatz zu dem friiher besprochenen) mit einer Me6ungenauigkeit 
behaftet und kann bei Temperaturausdehnung ihren Wert andern. 
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Ahnlich liegen die Dinge bei Anatas, Abb. 77. Die Ti-Atome bilden 
hier zwei fliichenzentrierte Gitter, die wie bei Diamant ineinandergestellt 
sind. (In der Abbildung sind die vier Atome des »hineingestellten c Git
ters durch Strichelung zu einem 
Tetraeder verbunden.) Die 
Sauerstoffatome befinden sich 
senkrecht tiber und unter jedem 
Ti. Sie sind durch Symmetrie 
und Anzahl an diese Geraden 
gebunden, aber ihr Abstand 
vom Ti, der von Vegard zu 
I,9sAoderetwa 1/5 derHaupt
achse c angegeben wird, ist 
der Parameter der Struktur, 
der aus den Intensitaten der 
Spektren entnommen werden 
muE. 

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
spielen an eine Gerade. Oder 

T - - 1- '"1 . / I 
I \ " I 

I \> 1. 17,.J2A 
I I I ~\;' I I 

I I : 1\.' I I I .... '. -/ ..... {::.' . \ .... 
01 I, /: Al l I 

9,37/1 I ./: V' \ 

I . ~~' ]--~ ; "',J~A 
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Abb. 77. Anatas Ti02 • 

wenn zwei Atomarten je an eine Gerade gebunden sind, ohne daB ihre 
genaue Lage bestimmt ware. Je hoher die Symmetrie eines Kristalles, um 
so mehr einschrankende Bedingungen ergeben sich aus ihr und der Molekiil
zahl der Basis, und um so groBer sind die Aussichten, bei der Struktur
ermittlung Erfolgzu haben. 

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

Neuntes Kapitel. 

Die Lauemethode und die Bezifferung der 
Lauebilder. 

Die ursprilngliche Anordnung, die W. FRIEDRICH und P. KNIPPING be
nutzt haben, urn die von LAUJe vermutete Erscheinung nachzuweisen, ist 
in Abb. 78 abgebildet (vgl. die schematische Abb. 43). Das Original be
findet sich jetzt im Deutschen Museum in Milnchen. 

Man erblickt ganz links die Rohre, ihr gegenilber einen Schirm aus 
5 mm dickem Blei, der den Hauptteil der Strahlen vom eigentlichen 



102 Kap.IX. Die Lauemethode und die Hezifferung der Lauebilder. 

Apparat fernhalt und nur durch eine Durchbohrung einen Strahl auf die 
Doppelblende fallen HiBt, welche dahinter auf einem eigenen FuB steht. 
Sie besteht aus einem Messingkastchen von 6 cm Lange, des sen Vorderflache 
durch Bleiblech mit einer Bohrung von 2 mm Durchmesser bedeckt ist, 
wahrend die Hinterseite die Blende tragt, 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 Aehse der Bohrung dem Strahl genau parallelge-

Abb. 78. Apparat VOIl LAL'E-FRIE])RleH-KNIPPING. 

stellt werden kann, so daB sein Quersehnitt kreisfOrmig wird. In etwa 4 cm 
Abstand von dem Austritt aus der Blende und etwa 35 em von der 
Antikathode entfernt trifft der Strahl den Kristall, der auf einem Gonio
meter mit Klebwaehs befestigt ist. In einiger Entfernung dahinter (2,5 bis 
7 em) steht, in einen sehwarzen Umschlag oder in die Kassette mit Ver
starkungssehirm gesteckt, die photographische Platte. Sehr wesentlieh ist 
vollige Absehirmung von Streustrahlung. Die Bleiwand vor der Rohre 
gentigt hierzu keineswegs, da ja die ganze Luft und die Zimmerwande 
soIche Strahlung auf die Platte sehieken wtirden. Darum ist tiber die 
ganze Einriehtung ein Bleikasten (Wandstarke 3 mm) herabzulassen, der 
mit Gegengewieht an einem Galgen hangt und dieht in clie umgebortelten 
Rander cler Grundplatte aus Bleibleeh eingleitet. 
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Urn die Einstellung bequem vorzunehmen, stand ein- fur allemal ein Fernrohr am 
andern Ende des Zimmers, dessen optische Achse znm .Auffadeln« der Blenden 
diente. Dies konnte optisch ausgeflihrt werden, indem eine mattierte Gluhlampe an 
die Stelle der Riihre gebracht wurde. Erst wenn die Blenden ausgerichtet waren, 
wurde die Riintgenriihre so eingestellt, daLl der Brennfleck der Antikathode ebenfalls 
auf der Fernrohrachse lag. Zu dem Zweck wurde zwischen Fernrohr nnd Blenden 
ein kreisrundes Stuckchen Lenchtschirm, das in der Mitte mit einer feinen Bohrung 
versehen war, ebenfalls auf die optische Achse aufgefadelt; sodann wurde die 
Rahre in Gang gesetzt und in ihrem Halter so lange verschoben, bis das von der 
Blende entworfene Bild auf dem Leuchtschirm ein zu der Bohrung konzentrische'r 
Hof war. AuLlerdem diente das Fernrohr zur genauen Einstellung der Kristallplatte. 
Die Ablesung am Goniometer war nur flir den Winkel in der Horizontalebene miig
lich und auch kaum genau genug, um exakt-symmetriiiche Bilder zu erzielen, wobei 
d.'r Kristall auf Miuuteu genau ausgerichtet werden muLl. Die Feineinstellung ge
schah, indem der Kristall vom Fernrohr her (durch cin vor der Mitte des Objektivs 
angebrachtes Spiegel chen) beleuchtet und der Reflex seiner Flache im Fernrohr be
obachtet wurde. Bei naturlichen Begrenzllngsflachen war die richtige Einstellung hier
durch verburgt; bei (meist mit Fehlern im Betrag von I-3°) angeschliffenen Flachen 
konnte nach einer Probeaufnahme die Stellung gut verbessert werden. 

Die Zinkblendeplattchen, die zu den klassischen Aufnahmen benutzt 
wurden, hatten eine Dicke von 1/2 mm und eine Flache von 1 cm 2. 
Doch lassen sich erheblich kleinere Kristalle benutzen - so gelang es 
mit diesem Apparat einen Graphitkristall von etwa 4 mm 2 Oberflache 
und einer Dicke von schatzungsweise 1/10 mm zu verwerten, freilich bei 
etwa 6000 Milli - Ampere - Minuten Be1ichtung. Die normale Be1ich
tung betrug ohne Verstarkungsschirm etwa 1500-2000 M.A.M., dauerte 
also bei 4 1/2 M.A. 6-7 Stunden. Die Rohrenharte wurde zwischen 
4 und 10 cm Parallelfunkenstrecke (zwischen Spitz en) gewahlt. 

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 A usblendung und der groBen Abstande zwischen Antikathode 
und Kristall arbeitet er unokonomisch. Eine wesentlich bessere Ausniitzung 
der Rontgenstrahlquelle hat F. RINNE in Leipzig erzie1t. Bei seiner Anordnung, 
von der Abb. 79 einen Eindruck gibt, gruppieren sich 3 oder 4 Laueapparate 
oder Spektrographen urn diese1be Rohre - 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 laBt. Streu
strahlung der Luft und schadliche Folgen der Bestrahlung fiir den Be
obachter sind hierdurch moglichst unterdriickt. Die Interferenzapparate 
sind schrag aufgestellt, so daB als Hauptstrahl ein schrag abwarts streifend 
aus der Antikathode austretender Strahl benutzt wird. Der streifende 
Austritt bringt, wie S. 55 erwahnt, den Vorteil haherer Flachenhelligkeit 
mit sich und ist deshalb auch von anderen Forschern oft benutzt wor
den. Die Entfernung Antikathode-Kristall betragt bei Rinne etwa 25 cm. 
Urn die etwas lastige schrage Aufstellung eines Goniometers zu ersparen, 
werden die Kristallplattchen unmitte1bar auf die sorgfaltig abgeschliffene 
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Endflache der Doppelblende angelegt und mit Wachs aufgekittet. Die 
Einfachheit dieser Aufstellung wird freilich mit der Unmoglichkeit erkauft, 
eine Korrektur an der KristalIstdlung anders vorzunehmen, als durch 

Neuschleifen der Auflage
flache des Kristalls. Die mei
sten mit diesem Apparat her
gestellten Aufnahmen sind 
daher nicht so exakt sym
metrisch wie die Friedrich
schen. DafUr ist die Herab
setzung der Belichtungszeit 
gegenUber der Friedrichschen 
Anordnung selbst bei der 
einzelnen Aufnahme bedeu
tend (abgesehen davon, dag 
mehrere gleichzeitig angefer
tigt werden konnen). Unter 
Verwendung eines Verstar
kungsschirmes (vgl. S. 63) 
und bei Belastung der Lilien
feldrohre mit 8 M.A. genUgen 
zu vollbelichteten, augerst 
punktreichen Aufnahmen Be
lichtungszeiten von '/4 bis 
'/2 Stunde. ('/4 Stunde zu 
~ M.A. gibt 120 M.A. Setzt 

Abb.79. Teil der Laue-Apparntur nach F. Rinne. man den Verstarkungsschirm 
mit dem Faktor 8, die Ver

ringerung der Entfernung mit (35/25)2 = 2 in Rechnung, so entspricht 
diese Belichtung einer Friedrichschen von 1900 M.A.M.) 

Sollen Laueaufnahmen quantitativ verwertet werden, so mUssen vor 
aHem die Ordnungen der auftretenden Interferenzen festgesteHt werden: 
Das Bild 1nujJ beziffert werdm. Hierbei bewahrt sich die von W. L. BRAGG 
eingefUhrte Vorstellung von der Reflexion an den (inneren) Netzebenen 
des Kristalls aufs beste. Es zeigt sich, dag die Reflexe sich auf Kreise 
(genauer Ellipsen) einordnen lassen, und dag aile Rejlexe aul dem gleielte1z 
Krez"s von solelletz Fliielte1z Ilerritllrcn, die eine »Z olle« bilden, d. h. eine 
Richtung, die »Zonenaellse«, gemeinsam haben. 

Urn dies einzusehen, Uberlege man erst (Abb. 80), dag bei der Reflexion 
des Strahles P an einer Ebene E der Winkel, den eine beliebige Gerade ZZ' 
der Ebene mit dem einfallenden Strahl P einschliegt, gleich dem Winkel 
zwischen ihr und dem reflektierten Strahl R ist. [4 (RZ) = 4 (R'Z') = 
4 (PZ') aus Symmetrie.] Halt man die Richtungen P und Z und damit 
den Winkel zwischen beiden fest, dreht aber die Ebene um letztere, so 
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muS also der refiektierte Strahl R auf einem Kreiskegel urn Z liegen, 
dessen Offnungswinkel gleich dem Winkel (P, Z') ist. Bei cler Drehung 
urn ZZ' nimmt die Ebene E aber aIle Lagen an, die in der >Zone« Z 
vertreten sein konnen. Zur Zone gehort auch die Ebene durch Z und P, 
auf weIche der Primarstrahl streifend einfalIt und ohne Richtungsanderung 

,\bb. 80. Die Winkel von einfallendem 
uud reflektiertem Strahl gegen eine be
Jiebige Gerade in der Spiegelebene 

sind gleich . 

p 

Abb.81. Lage d"rInterferenzen auf derPlatte: 
KrOB Interferenzenkegel herrlihrend von der 
Zone mit KrZ als Achse. R wahre. R' durch 

Projektion aus P verzerrte Lage. 

• reflektiert« wird. Der Kreiskegel urn Z enthalt also die Richtung des 
Primarstrahls, und hierdurch ist seine Offnung bestimmt. Er schneidet (Abb. 8 I ) 
die photographische Platte, die senkrecht zum einfallenden Strahl steht, 
in einer Ellipse, deren lange Achse OR ist. Nach 0 wird der Primar
strahl von der ihm selbst parallelen Flache der Zone (also der Zeichen
ebene) »refiektiert«. Nach R kommt er bei Reflexion an derjenigen Flache 
durch KrZ, die senkrecht zur Zeichenebene steht. 

Jede fieckenreiche Aufnahme laSt deutlich die ZonenelIipsen erkennen. 
Als Beispiel diene die Aufnahme Abb. 82 an Kalkspat langs der dreizahligen 
Achse. Wie ein Feuerwerk umgeben die Zonen von Reflexen den Primar
fleck, manchmal fast ineinander verlaufend. WeIch Schauspiel mUSte soIch 
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 Hiuft 
darauf hinaus, in Abb. 8 I eine Projektioll des Kreisschllittes 0 B statt 
vom Zentrum der Kugel von ihrem Pol P aus vorzunehmell. PUllkt R 
riickt dabei nach R' und der DurchstoBpunkt der Zonenachse ist der 
Kreismittelpunkt. 

Es ist leicht und lehrreich, sich diese Verhaltllisse aus der Braggschen 
»Reflexionssprache< in die Lauesche Form zu iibertragen. Die Zonell
achse - als Schnitt zweier Netzebenell - ist im Gitter eine (meist dicht 
mit Punk ten besetzte) Gittergeraoe, und zum ZOllenverband gehorell alle 
jene Netzebenen, weIche diese Gitterrichtung enthaltell. Wir konnen des
halb bei jeder dieser Ebenen die Zonellachse als die eine der Gittergeraden 
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auffassen, nach denen bei der Berechnung der Kreuzgitterinterferenzen 
(Kap. IV, S. 45) das Netz der Ebene zerlegt wurde. Refiexion an der 
Ebene bedeutet Spektrum der Ordnung (0,0), und der Refiexionskegel OB 
von Abb. 8 list nichts anderes wie der Kegel der Ordnung 0 urn die eine 
Gittergerade, welche allen FHichen angehart. Die Punkte der Zonenachse 
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Abb. 82. Dreizahlige Laue-Aufnahmean Kalkspat als Beispiel fiir Zonenkreise. 

l(1irken bei allen Rejlexen, die auf einem Zonenkreis liegen, ohne jeden Unter
schied im Lichtweg (nicht nur mit gleicher Phase) ZlISa1Jl7lZen. 

1st ein Interferenzpunkt als Schnittpunkt zweier Zonenkreise erkannt, 
so ist sein Ordnungstripel (II, 112 113) 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 find en, 
wenn zwei Gerade der Ebene bekannt sind. Urn sich nicht auf kristallo
graphisch gebrauchliche Formeln berufen zu mUssen, kann man zweckmaBig 
den oben angefangenen Gedankengang gemaB der Laueschen Theorie an Hand 
von Abb. 83 wieder aufnehmen, die sich auf einen kubischen Kristall be
zieht. Unten ist der Anfang eines kubischen Gitters gezeichnet, das man 
als StUck des Kristallgitters selbst in starker VergraBerung auffassen mage. 
Von ihm gehen drei Gittergerade nach oben zu cler Ebene der photo-
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graphischen Platte. Die eine in Richtung der Wtirfelkante, welche zu
gleich die Richtung des einfallenden Strahls sei: Der Punkt P der Platte 
ist also der Prirnarfleck. Die beiden weiteren Gittergeraden bzw. Zonen
achsen Z und Z' sind nach den Koordinaten der Gitterpunkte, die sie 
nachst 0 treffen, durch die ,Zo1lenintiizes< [103J und [023J zu bezeichnen 

Abb. 83. l\.ollstruktion der Zouenkreise. 

(die erste entsprechend durch [ 00 I J). J sei ein Interferenzfleck, der den beiden 
urn Z und Z' gelegten Zonenkreisen gleichzeitig angehOrt. Welches ist seine 
Ordnung (hI h. h3), wenn allgernein die Zonenachsen clurch Gitterpunkte 
~ ] d [' , 'J h .~ LZ, Z. Z3 un ZI Z. Z3 ge en. 

Die Tatsache, daB cliese Punkte keinen Gangunterschied gegen Punkt 0 
aufweisen drtickt sich so aus: 

ZI h, + Z. II. + Z3 113 = 0 

Z;II,+z~h.+z;JI3 ==0. 

Denn die linke Seite der oberen Gleichung ist nach der Definition cler 0[(1-
nungszahlen h, h.113 von Seite46 nichts anderes, als die Anzahl Wellen
langen Gangunterschiecl zwischen 0 und dern Nachbarpunkt auf der Gitter
geraden OZ von Abb.83, da dessen Abstand von 0 die Kornponenten (langs 
den Achsenrichtungen) z, a bzw. z.a, Z3a hat. DaB dieser Gangunterschied Null 
sein solI, bedeutet eine Einschrankung flir die Zahlen h, 11.1/3, Denken wir 
uns etwa h, und h. willktirlich, so ware h3 durch die obere Gleichung be
stirnrnt. Die untere, auf die Zonenachse 02' beztigliche Gleichung legt in 
derselben Weise eine weitere der Zahlen III und Iz, fest, etwa II •. Willktirlich 
bleibt sornit hI) wahrend die Verhaltnisse hI : h. und h, : 113 bestirnrnt sind. 
Mehr als die Bestirnrnung der Verlziiltnisse cler Ordnungszahlen Iz "ist auch 
physikalisch nicht zu erwarten, da ja - ohne claB tiber die Wellenlange etwas 
bekannt ware - aus der bloBen Lage des Interferenzflecks nicht festzustellen 
ist, von welcher Ordnung die Reflexion an der Ebene ist. Urn die kristallo
graphisch tibliche Bezeichnung cler reflektierenden Flache zu erhalten, sind 
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die kleinsten ganzen Zahlen zu wahlen, welche die beiden Gleichungen be
friedigen, d. h. sich verhalten wie 1) 

Bei den in Abb. 83 gezeichneten Zonen [103] und [023] ist fUr den 
Interferenzfieck J: 

III : h2 : 113 = - 6 : - 3 : 2 , 

und da die drei Zahlen sich' nicht kiirzen ,lassen, ist (6.32) das Miller
sche Symbol der refiektierenden Flache und zugleich das kleinste Ordnungs
tripel, welches Punkt J beigelegt werden kann. (Man denke sich in Abb. 83 

die refiektierende Flache und bestatige nach AugenmaB die Richtigkeit der 
im Millerschen Symbol ausgedriickten Achsenabschnitte.) 

Es sei nochmals betont, daB die geometrische Lage der Interferenz
fiecken keineswegs die gekiirzten Kennziffern hI It. h3 erjordert (die wir 
auf S. So mit h~ II: II; bezeichneten). Nur das Verhaltnis h, : It2 : 113 
muB dasselbe sein, wie bei diesen, aber es bleibt offen, (III 112 113) = 
n . (/z:, h:, h:) zu setzen. wo 12 eine ganze Zahl ist. In der Rejlexions
sprache heiBt dies: Die Lage der (inneren) Spiegelebene, d. h. das Miller
sche Symbol (It: h: h;) ist zwar allein durch den Ort des refiektierten 
Strahls bestimmt. Aber der absolute Gangunterschied hangt noch von 
der Ordnung der Refiexion ab, dem ganzzahligen Faktor 11 in der Bragg
schen Refiexionsbedingung. Der Reflex kann ebensogut in erster Ord
nung von einer Wellenlange A, wie in zweiter Ordnung von A/2 usw. er
zeugt werden. Ohne Kenntnis der Wellenlange laBt sich das nicht ent
scheiden. 

Der Vorteil des Aujsuchens del' Zonen fiir die Bezifferung der Laue
bilder besteht darin, daB sich die Zonenindizes leicht feststellen lassen, 
wenn der Abstand Kristall - Platte ungefahr bekannt ist. Lassen wir 
in Abb. 83 das Kristallgitter urn den Punkt 0 herum auf seine wahren 
Dimensionen - im Verhaltnis zum Abstand Kristall - Platte - zusammen
schrumpfen, so andert sich nichts an den Richtungen der Zonenachsen. 
Macht man von der Rontgenaufnahme eine Pause, in welcher erst nach 

xl Man priife die Richtigkeit dieser Lasung durch Einsetzen in die obigen Gleichungen. 
- Automatisch erh1ilt man die FI1ichenindizes aus denen der Zonen, indem man 

zxlZ2Z3 Z,Z2!Z3 
an den 3 inneren Vierergruppen der Zahlen >< >< ><, die drei angedeu-

z' ZlZ' z'z'I,' 
J: 2 3 I. 2 ""3 

teten krenzweisen Multiplikationen vornimmt, wobei das Produkt in Richtung '"" als 

110 3 1013 
+, in Richtung / als - z1ihlt: ~3 _ ~~. Ebenso erhalt man aus zwei Tripeln 

-6-3 2 

von FHichenindizes die Indizes der Zone, der beide FI1ichen angeharen. 
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AugenmaB, sodann unter Kontrolle mit dem Zirkel die Flecken durch 
Zonenkreise verbunden werden, so ist in Anlehnung an Abb. 83 leicht zu 
sehen, weIehe Zonenachsen in den Mittelpunkten dieser Kreise die Platte 
durchstoBen. 

Abb. 84 zeigt flir die vierzahlige Friedrichsche Aufnahme von Zink
blende (ZnS, kubisch, langs der Wiirfelkante durchstrahlt, also wie 
Abb. 83) das Ergebnis dieser ersten Verarbeitung der Aufnahme, die selbst 

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

in Abb. 44 reproduziert ist. Man erstaunt iiber die Fiille von Flachen, 
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 Intensitatsverteilung, laBt jedoch die 
symmetrische Lage der Flecken im wesentlichen bestehen, so daB die 
Bezifferung ebenso leicht durchflihrbar ist, wie bei einer genau sym
metrischen Aufnahme. Bei Bildern mit wenigen Flecken ist eine soIehe 
Neigung oft vorteilhaft. 

Aus den Kennziffern der Spiegelebenen sind die Wellenlangen zu be
stimmen, die in den Interferenzflecken enthalten sein konnen. - Man 
vgl. die Formeln in Kap. IV. Fiir den speziellen Fall, daB, wie in 
Abb. 83 und 84, ao = (:10 = 0, Yo = list, geht die Formel iiber in: 

A/a = 2 • h3 oder 2 a/A = Il~ + h~ + h~ • 
h~ + Il~ + h~ 113 

Schreibt man einem Fleck statt der niedrigsten teilerfremden Ord
nungszahlen die doppelten zu, so wird dadurch die Wellenlange halbiert, 
2 a/)_ verdoppelt usw. 
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Der nachste Schritt nach der Bezifferung einer Laueaufnahme ist die Auj
stellung einer Tabelle, welche von den Flecken neben den Ordnungszahlen 
die Wellenlange, oder bequemer zu rechnen 2 a/ I"~ sowie die Itztensitiit 
enthalt. Die Intensitat kann durch Photometrieren festgestellt werden; flir 
viele Zwecke geniigt es jedoch, mit dem Auge die Reihenfolge der Flecken 
nach ihrer Schwarzung abzuschatzen, indem man den starksten Flecken 
die Zahl 100, den eben noch sichtbaren die Zahl I 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. daB im Primar
strahl alle Wellenlangen innerhalb gewisser Grenzen mit nahezu gleicher 
oder doch wenigstens langsam veranderlicher Starke vorhanden sind. Am 
bequemsten und sichersten wird die Diskussion, wenn durch eine gleich
zeitige Aufnahme mit einem erforschten Kristall (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. 

Urn zunachst die einfachsten Verhaltnisse 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 A selbst, 
sondern 2 a/I. aufgetragen, als Ordinate 
die Intensitat. Nach rechts hin (kurze 
Wellen) entsteht durch die Maximalspan
nung mit der die Rohre betrieben wird, 
gemaB Kap. V, eine Grenze des Spek
trums, nach links hin infolge der Absorp-

10 20 30 '10 50 60:: tion im Glase der Rohre und im Kristall. 
Abb. 85. Spektrale Energieverteilung. Bei einer gewissen mittleren Wellenlange 

erreicht die Intensitat ihr Maximum. 
Dies Strahlengemisch falle nun auf ein einfaches Gitter auf - etwa 

ein 'einfaches kubisches Gitter, dessen .z-Achse dem Primarstrahl parallel 
ist. Fiir dies en Fall gelten die soeben angeschriebenen Formeln. Das 
Gitter sieb! aus dem kontinuierlichen Spektrum gewisse Wellenlangen Izer
aus, die in seine Netzebenenabstande hineilljassen, und reflektiert sie in die 
Interferenzpunkte. Man hat demgemaB alle jene Interferenzpunkte zu er
warten, deren WellenHinge zwischen Amin und Amax liegt, andere nicht. 
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Dabei mu13 die Intensitat der Interferenzen sich auf eine Kurve einordnen 
lassen, die der Kurve in Abb. 85 gleicht. 

Dies ist in der Tat in graben Zligen 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. BRAGG zur ersten uberhaupt gelungenen Strukturbestimmung 
fUhrten: von Steinsalz NaCl und Sylvin KCl, sowie Kaliumbromid KBr. 
BRAGG ermittelte die Indizes der reflektierenden Flachen zunachst an KCl 
und fand, daE die Reflexe seiner Laueaufnahme sich in das folgende 
Schema bringen lieEen, Abb. 86. hI und It. sind die beiden ersten In
dizes, It3 = list zu erganzen. Die GroEe der 
Kreise bedeutet die Intensitat auf Grund einer 
graben Einreihung in drei Stufen. Das ganze 
Schema kann als »Indexfeld c bezeichnet wer
den. Man bemerkt, daE aIle Interferenzen inner
halb eines gewissen ringfOrmigen Gebietes des 
Indexfeldes vorhanden sind, d. h. aIle Flecke 
treten auf, fUr welche, da IZ3 = I ist, Il~ + 
Il~ + It~ zwischen gewissen Grenzen (9 und 21) 
liegt. Nach der Formel von S. 109 sind das 
aIle Flecken, die von einem Spektrum erzeugt 
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werden, das von 2 all = 9 bis 2 a/A = 2 I . Abb.86. Indexfeld von Sylvin. 
reicht. Dabei zeigt sich aus den Intensitaten, 
daE die langen Wellen (innere Grenze des Indexfeldes) stark auftreten und 
die Intensitat nach auEen hin regelmaEig abfallt. 

Wir wlirden diesen Abfall vielleicht durch die Intensitatsverteilung im 
auffallenden Primarstrahl zu deuten versuchen. Bragg, dem die Ver
schiedenheit der Wellenlangen damals nicht so wichtig erschien, schloB 
vielmehr, daB das Rejlexionsvermogen der Nefzebenen des Kristalls mit dem 
Anwachsen der Summe h~ + h: + h~ systematisch abnehme, und da es fUr 
ein einfaches kubisches Gitter kennzeichnend sei, daE seine Eigenschaften 
(wie z. B. Netzebenenabstande, Belastung der Netzebenen) nur von der 
Quadratsumme der Indizes abhangen, so fUhrte ihn dies zu der Behauptung, 
daE die Teilchen im KCl-KristaIl ein einfaches kubisches Gitter bilden. 

Die Laueaufnahme an KEr ergab kein gleichmaEig be1egtes Index
feld; gegenliber der Abb. 86 zeigte sich eine systematische Schwachung 
aller jener Interferenzen, fUr die Iz. und h3 gerade sind. Die Ordnungen 
hI, h., h3 beziehen sich dabei auf rechtwinklige kubische Achsen; fUhrt 
man die schiefwinkligen Achsen der Abb. 19 b ein, die zum flachen
zentrierten kubischen Gitter gehoren, so andern sich auch die Ordnungs
zahlen der Interferenzen, und das neue Indexfeld hat im wesentlichen 
denselben einfachen Charakter, wie das von KCl. BRAGG schloB dar
aus, daB in KBr die schweren Br-Atome, die fUr die Beugung wesent
lich sind, ein flachenzentriertes Gitter bilden. Da nach chemischer 
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und kristallographischer Ahnlichkeit der Aufbau von KCI und KBr der 
gleiche sein muB, entsteht das scheinbar einfache kubische Gitter von 
KCl nur durch den Umstand, daB die Atomgewichte von K (= 39,1) 
und Cl (= 35,5) annahernd gleich sind. Uberwiegt eine Atomsorte, so 
hat das Gitter im wesentlichen die Eigenschaften eines fiachenzentrierten; 
sind die beiden Atomarten hinsichtlich ihres Streuungsvermogens gleich, 
so erganzen sie sich zu einem einfachen Gitter. Hierdurch ist der Auf-

Abb. 87, Steinsalz NaC!. 

bau der Gitter flir KCI, KBr und 
das isomorphe NaCI bestimmt, wie 
ihn Abb. 87 darstellt: 

Das ,. Steinsalzgitter< beste/If altS 
zwei jlachenzentrierten Gittem alts 
Na bzw. Cl, die um eine halbe KiJr
perdiagonale des Grundwurfels ge
geneinander verschoben sind. Ins
gesamt bilden die Atomlagen (ohne 
Rticksicht auf den Unterschied 
Na- Cl) ein einfaches kubisches 
Gitter von der halben Wtirfelkante. 

Dieser Gittertyp war der erste, 
der gefunden wurde, und zwar auf 
Grund von Laueaufnahmen. Der 
Absolutwert der Wtirfelkante a 

folgte sofort aus dem spezifischen Gewichte (J = 2,164 zu a = 5,628 A. 

Wir kehren nun zu den allgemeinen Betrachtungen tiber das Lauebild 
zurtick. Der Standpunkt, daB die Intensitaten der Interferenzfiecken 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, 
namlich durch das »Refiexionsvermogen« der N etzebenen verursacht sind. 
Die Verbindung beider Anschauungen ist richtig. Die Intmsitat ist das 
Produkt me/wereI' Faktoren. 

Der eine ist die Intensitat, mit welcher die den Interferenzfieck biI
dende Wellenlange A im Primarstrahl vertreten ist; sie heiBe JA' 

Der zweite wichtige Faktor ist der »Lorenfzsche Faktor«, der flir kubische 

TT _' 11 d W I I d 2 k .. . .L"Ulsta e en ert h 2 h 2 h 2 - -·-2· -2 hat. Ihn onnen WIr eImger-
II + t, + 13 n a 

maBen mit dem Braggschen ,.Refiexionsvermogen 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 d 2/a' ist. Doch kann man das Braggsche Argument so nicht 
gelten lassen. Denn da die Anzahl hintereinander geschalteter Netz
ebenen urn so kleiner ist, je dichter die Ebenen be1egt sind (die Gesamtzahl 
der bestrahlten Atome ist ja unabhangig yon der Art der Aufteilung in 
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Netzebenen und die Wirkungen aller verstarken sich maximal in der Inter
ferenzrichtung), so hebt sich der Einflu.B 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 vollstandiges ist. Man vergleiche die 
Ausflihrungen auf S. 89. Auch in Richtungen, welche den bisher von uns 
betrachteten eigentlichen Interferenzrichtungen geniigend nahe benachbart 
sind, wird ja eine gewisse Intensitat iibrig bleiben, indem immerhin noch 
ein ansehnlicher Bruchteil der gesamten Atomzahl sich in der Wirkung eini
germa.Ben verstarkt. Anders ausgedriickt sind flir das Entstehen einer In
terferenz bestimmter Ordnung nicht mathematisch scharf definierte Werte 
von WellenIange A und Einfallswinkeln des Primarstrahls erforderlich, son
dem es gibt - wie bei jeder physikalischen Erscheinung - einen gewissen 
Spielraum, einen - allerdings au.Berordentlich kleinen - Bereich fur 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 »Reflexionsvermagen«, sondem als »Ansprechungsvermogen« be
zeichnen. 

Die Wirkung des Lorentzschen Faktors ist uns bereits bei dem .Nor
malabfall« der Braggschen Reflexe (100: 20 : 7 : 3 : I) begegnet, dessen 
wesentlicher Verlauf durch den Faktor I/n 2 verursacht wird. (n = Ord
nungszahl der Reflexion, d. h. gemeinsamer Faktor der Ordnungszahlen 
hI) h2' h3; I/n 2 gabe die Intensitatsfolge 100: 25 : I I : 6 : 4, die etwas 
schwacher abnimmt.) 

Ein dritter Faktor der Intensitat ist durch das Streuvermogen del' 
Atome bedingt. Dies ist nicht flir alle Richtungen um das Atom gleich 
gro.B. Selbst wenn wir die einfachste Form der elektromagnetischen Kugel
welle nehmen, bleibt die in Abb. 42 dargestellte Abhangigkeit bestehen. 

Ein Interferenzstrahl unter der Richtung X, der aus der Streuwirkung 
der einzelnen Atome hervorgeht, ist yom gleichen Faktor beeinflu.Bt. Da 
aber der Kegel der Interferenzstrahlen beim Laueverfahren nicht sehr aus
gedehnt zu sein pflegt, sind die Intensitatsunterschiede infolge des Streu
vermagens meist nicht gro.B (anders beim Debye-Scherrer-Verfahren Kap. XI). 

An dieser Stelle mage auch kurz auf den Einflu.B hingewiesen werden, 
den die Temperaturbewegung der Atome auf die Interferenzen ausiibt. Die 
Atome bilden ja gar nicht das ideal regelma.Bige Gitter, das bisher flir 
die Entstehung der Interferenzen vorausgesetzt wurde. Dies Gitter hat nur 
die Bedeutung einer Gleichgewichtskonfiguration der Atome, urn welche 
herum sie in Schwingungen begriffen sind, und zwar je haher die Tem
peratur ist, urn so heftiger. P. DEBYE hat den Einflu.B der Unregelma.Big-

E w al d. Kristalle. 8 
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keit der augenblicklichen Atomlage auf die Interferenzen untersucht und 
findet, daB hauptsachlich eine Schwachung der Intensitat der Interferenzen 
stattfindet. Es nimmt wunder, daB tiberhaupt noch Interferenzen ent
stehen, obwohl haufig die mittlere Auschwingung der Atome aus ihren 
eigentlichen Gitterorten mehr als eine Rontgenwellenlange betragt. Die 
Tatsache ist so zu erklaren, daB 7£Ienn eine Atomgruppe einmal einiger
maBen an den Gitterorten liegt, sie infolge der Addition der Amplituden 
(nicht der Intensitaten) 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 BRAGGS chen Standpunkt aus kann man sagen, daB die Tempe
raturbewegung die reflektierenden Netzebenen »aufrauhtc. 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 V erschiebung , sondern auf sein Verhaltnis zum 
Netzebenenabstand dh, ". "3' da hierdurch allein der Gangunterschied 
bestimmt wird, den das verschobene Atom gegentiber dem unverscho
ben gedachten hat. Macht man die einfachste Annahme, daB die mitt
leren Verschiebungen 7£1 der Atome in allen Richtungen urn die Gleich
gewichtslagen gleich groB sind, so kann die entstehende Intensitat eben-

w 
falls nur vom Verhaltnis W/dh,/,.h3 = - V (h~ + h~ + h;) (im kubi-

a 
bischen Gitter) abhangen; d. h. beim Vergleich verschiedener Interferenzen 
kann die Intensitat nur von der Quadratsumme des Ordnungstripels der 
Interferenz abhangen. Die DEBYEsche Rechnung zeigt weiter, daB die 
Intensitat flir kubische Kristalle dem Ausdruck 

_aT(/,2 + h 2 +h') e 1 2 3 

proportional ist, wo T die absolute Temperatur und a eine flir den Kri
stall besondere Konstante ist. Die Intensitatsunterschiede infolge des 
Debyeschen Warmefaktors sind meist erheblich geringer, als die durch 
den Lorentzschen Faktor entstehenden. 

Indem wir die beiden letzten Faktoren gegentiber den beiden ersten 
vernachlassigen, setzen 7£Iir die Intensitat des Interferenzflecks (Iz, h. h3) zu
nachst gleich 

I 

j) . . h: + h~ + h~ . 

Hieraus folgt so fort ein Gesichtspunkt fur die Einreihung der Inten
sitaten der Interferenzflecken aUf die Spektralkurve. Der erste Faktor Jl 
ist namlich flir solche Flecke gleich, die gleiche Wellenlange enthalten. 
Das sind die Flecke, flir die der Bruch 



Debyescher Wiirmefaktor; Aufziihlungsindex. 

2 ali, = Il~ + h~ + h~ 
h3 

mit 113 = I, 2, 3, . " den gleichen Wert annimmt. (Beispielsweise (21 I), 
(222), (303) mit 2a/). = 6.) 

Sehr oft wird es vorkommen, daB die Werte von 2 a/i. fUr Flecken 
mit h3 = I, 2, 3, .,. so nahe zusammenfallen, daB, wenn selbst vollige 
Gleichheit der WellenHingenwerte nicht eintritt, doch keine merklichen 
Unterschiede in den Werten J2 vorhanden sein konnen, falls das Primar
spektrum wirklich den einfachen stetigen Charakter der Abb. 85 hat. 
Trotzdem fUr solche Interferenzen der eine Faktor JI.. derselbe ist, konnen 
doch die Intensitaten nicht iibereinstimmen. Denn mit den Werten h3 
= 2, 3, ... sind in der obigen Formel die doppelten, dreifachen .. . 
Werte von h~ + Il~ + h~ verbunden und mithin doppelte, dreifache .. . 
Schwachung durch den zweiten Faktor in der Intensitat, den LORENTZ

schen. Wegen dieses Faktors ist es also nicht angangig, Flecken mit 
verschiedenem Index h3 zu ein und derselben Kurve zu vereinen. Vielmehr 
ist zu erwarten, daB nur jeweils Flecken mit gleichem h3 eine >glatte« In
tensitatskurve liefern; und weiter, daB die Kurven fUr die Fleckenscharen 
mit groBeren 1z3 ganz unterhalb der Kurven fUr kleinere 113-Werte ver
laufen. 

Abb. 88 verdeutlicht diese Verhaltnisse bei der vierzdhligen Aufnahme 
an Zinkblende. Man sieht, wie durch die Interferenzen mit dem Index h3 = I 
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Abb. 88. Spektrale Energieverteilung im Lauebild. 

sich zwanglos eine Kurve hindurchlegen laBt, welche den Typus der in 
Abb. 85 geforderten stetigen spektralen Energieverteilung besitzt. Das 
Spektrum erstreckt sich von etwa 2 ai). = 18 bis 2,a/). = 55, mit Maxj
mum bei 2a/A = 32. Mit der Gitterkante von Zinkblende a = 5,4 A, 
die sich aus der Struktur (S. 97) und der Dichte 4,06 ergibt, entsprechen 
dies en \Verten Wellenlangen von 

A, = 0,2 .A, )'2 = 0,6 .A, i.max = 0,34 .A. 
In eine zweite, der ersten ahnliche Kurve reihen sich die Flecke 

mit h3 = 2 em. Allerdings muB bemerkt werden, daB die Flecke 442, 

8* 
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802, 842 aus der Kurve herausfallen. Hierin werden wir jedoch ein 
Merkmal des besonderen Aufbaues von Zinkblende erkennen, so daB uns 
zunachst diese Ausnahme nicht stOren soll. 

Auch die Punkte mit h3 = 3 geben eine ahnliche Kurve von noch 
kleinerer Hbhe. Alle drei Maxima liegen urn 2a/l = 30. 

Es mbchte scheinen, daB die Lage der Kurven in Abb. 88 durch allzu 
wenige Punkte bestimmt ist und zu sehr der WilIktir tiberlassen bleibt. Es 
zeigt sich jedoch, daB auch andere gleichzeitig angefertigte Aufnahmen von 
3- bzw. 2 zahliger Symmetrie durch Spektralkurven der gleichen Form 
mit tibereinstimmendem Bereich von 2 a/l erklart werden kbnnen, so daB 
die Spektralkurven der verschiedenen Aufnahmen sich gegenseitig einiger
maBen sttitzen. Wtirde man heute diese Diskussion vornehmen, so wtirde 
man flir gleichzeitige Aufnahme des Spektrums etwa nach der Drehmethode 
sorgen. Es mtiBte sich auch bei genauerer Intensitatsschatzung am linken 
Ende der Spektralkurve die ErhOhung der Plattenempfindlichkeit bei Unter-

schreitung der Silberabsorptionskante (~.a = 22) bemerken lassen. Aber 

auch so ist die Entstehung aer Lauebilder durch Aussieben der »pas
senden« Wellenlangen aus dem kontinuierlichen Spektrum an den Kurven 
gut zu sehen. 

1m Fall der 4-zahligen Aufnahme muBten alle jene Flecke zu einer 
Kurve zusammengefaBt werden, flir welche lZ3 den gleichen Wert hat. 
Bei andern Durchstrahlungsrichtungen tritt an Stelle von lZ3 eine Kom
bination der drei Zahlen (h, h.lz3 ), welche »Au./ziihlungsindex« genannt wird. 
Seine Bedeutung ist: Es ist die Anzahl Wellenlangen Gangunterschied, 
welche zwei tn der Primiirstrahlrichtung benachbarte Atome auf
weisen. Bei Durchstrahlung langs der Diagonale des Wtirfels ware 
(h, + h. + hJ der Aufzahlungsindex, und nur solche Flecken, flir die 
h, + h. + h3 denselben Wert hat, sind auf einer und derselben Kurve 
zu erwarten. In der Sprache der Refiexionsauffassung bestimmt der Gang
unterschied zwischen zwei in der Strahlrichtung benachbarten Atomen die 
Ordnung der Refiexion, und man kann sagen: au./ der gleichen Kurve 
durjen nur Rejlexe verschiedener Ebenen venint werden, wenn sie von gleicher 
Ordnung sind. 

lnwieweit geben die Kurven der Abb. 88 wirklich AufschluB tiber das 
Spektrum des Primarstrahls? Mit andern Worten: Stellen sie J). dar? 
Aus mehreren GrUnden: nein. Erstens sind nach dem bisherigen die 
Ordinaten dem Produkt aus J). und dem Lorentzschen Faktor pro
portional. Auf einer Kurve h3 = const. nimmt h~ + ll~ + ll~ nach rechts 
hin zu, wie 2 all. Die Schwachung durch den Lorentzschen Faktor ist 
deshalb flir die rechte Seite der Kurve grbBer als flir den Kurvenanfang. 
Zweitens wird die Spektralkurve durch Absorption im Kristall verzerrt. Die 
Absorption ist flir weiche Strahlen (kleine Abszisse) starker; sie kann aber, 
je nach den Atomsorten, aus denen der Kristall besteht, in dem Spektral-
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bereich der Aufnahme plOtzlich springen - man vgl. das in Kap. V 
tiber die Absorption Gesagte. Bleiben wir selbst bei einer Wellenlange stehen, 
so haben die Strahlen, deren Flecken auf verschiedenen Kurven liegen, ver
schiedene Neigung gegen den Primarstrahl, wie leicht auszurechnen ist (vgl. 
Formel (5), S. 49). Der Strahl mit groBtem Aufzahlungsindex hat die starkste 
Neigung, also auch den liingsten Weg im Kristall und erleidet die meiste 
Absorption. Die Absorption wirkt also bei konstanter Wellenlange im gleichen 
Sinn wie der Lorentz-Faktor: sie drtickt die Kurve mit groBem Aufzah
lungsindex herab. 

SchlieBlich aber ist es wichtig, zu beachten, daB die Intensitaten 
photographisch aufgezeichnet werden. AIle Strahlen, die auf der kurz
welligen Seite an die Silberbandkante 0,49 1 angrenzen, werden mit be
sonderer Starke registriert. Bei den an Zinkblende gewonnenen Kurven 
Abb. 88 liegt diese kritische Stelle bei 2 a/A = 22,3, also ziemlich am 
linken Ende der Kurven. Zur Zeit der Aufstellung der Intensitatskurven 
war diese Eigenschaft der photographischen Platte noch unbekannt, und 
auf Grund der groben Abschiitzung der Intensitaten konnten die obigen 
glatt en Kurven aufgetragen werden. Zweifellos wtirde eine sorgfaltigere 
Diskussion den Sprung in der Plattenempfindlichkeit, der ja im Dreh
spektrum (z. B. Abb. 102) deutlich hervortritt, auch an den Intensitaten 
der Laueflecken erkennen lassen. Urn den Sprung zu vermeiden, beschranken 
sich manche Autoren, wie E. SCHIEBOLD, bei der Diskussion von Laue
aufnahmen ausdrticklich auf kurze Wellen A < 0,49 1. Ebenso wichtig ist 
es jedoch, vor der Untersuchung die sUirkeren Eigenstrahlungen der Anti
kathode und die Absorptionssprtinge, die durch den Kristall verursacht 
werden konnen, sich im fraglichen Wellenlangengebiet anzumerken. So 
wurden z. B. zahlreiche von BRAGG, von FRIEDRICH und von LAUE stammen de 
Aufnahmen an Diamant von E. KELLER diskutiert, und dabei blieb nur die 
besonders groBe Intensitat zweier Flecken unerklarlich, bis sich heraus
stellte, daB zur Aufnahme eine Rohre mit Pt-Antikathode benutzt worden 
war, und daB die Wellenlange in den Interferenzflecken mit der Eigen
wellenlange der Antikathode libereinstimmte. 

Die Diskussion der Laueaufnahmen liefert nicht nur den Beweis flir 
die Richtigkeit der Ansicht, daB der Kristall aus dem - im wesent
lichen - kontinuierlichen Spektrum sich gewisse zur Interferenz geeignete 
Wellenlangen aussiebt. Sondern die restlose Aufklarung der zahllosen 
Reflexe eines Lauebildes ist die beste Biirgschajt jur die Richtigkeit der 
Kristallstruktur. An Hand der Zinkblendeaufnahmen wurde der Beweis 
erbracht, daB nicht nur aIle beobachteten Interferenzen mit der Struktur 
im Einklang stehen, sondern daB auch umgekehrt aile auf Grund der 
Struktur und der auffallenden Primarstrahlung zu erwartenden Interferenzen 
wirklich da sind. 

In welcher Weise mach en sich nun die Eigenheiten der Struktur kennt
lich? Wie auBert es sich in den Interferenzen, 'Wcnn 'Wir von einem 
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gewohnlichem Translationsgitter zu einem Gitter mit Basis ubergehen, 
indem wir mehrere Translationsgitter ineinandersetzen? Wir sind hier zu 
einer ahnlichen 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 A eine oder mehrere weitere Scharen B, C eingeschoben werden: 
Das Ergebnis der Zusammensetzung der von A, B, C... herrUhrenden 
Interferenzstrahlen gleicher Richtung-, aber verschiedener Amplitude und 
Phase war eine Welle, deren Amplitude durch die Konstruktion von S. 89 
zu ermitteln ist. FUr das Lauebild lieBen sich diese Uberlegungen Uber
nehmen, indem man fiir jeden Fleck die Schar der Spiegelebenen be
trachtet. Man mUBte dann aber ihre Abstandsfolgen - die ja sehr kom
pliziert sein konnen - fiir jeden Fleck erst ausrechnen - eine lang
wierige und knifflige geometrische Aufgabe, bei deren Behandlung er
fahrungsmliBig leicht Fehler entstehen. Bei den Braggschen Aufnahmen 
tritt diese Schwierigkeit zurUck, da es sich im ganzen nur urn wenige 
Ebenen handelt, an denen viele Messungen vorgenommen werden - beim 
Lauebild gibt es umgekehrt viele Ebenen mit der Reflexion einer oder 
hochstens zweler Ordnungen an jeder. 

Es ist deshalb zweckmaBig, die Auf
gabe von Grund auf neu anzupacken und 
zu fragen: wie wird die Intensitat der 
Interferenz der Ordnung (hI h~ 113 ) beein
fluBt, wenn in das Gitter aus der Atom
sorte A kongruente und parallele Gitter 
aus den Atomsorten B, C, ., . eingeschoben 
werden? Die Verschiebungen dieser Gitter 
gegen das erste werden durch die Lagen 
derjenigen Punkte B', C', ... bestimmt, 
die in die Grundzelle des A-Gitters fallen 
(Abb. 89); der Einfachheit halber betrach
ten wir zunachst nur das eine eingescho
bene Gitter B. Seine Verschiebung be

Abb.8g. GangunterschiedeimGitter trage in den drei Achsenrichtungen (!. bzw. 
mit Basis. l!., (!3 ganze Translationen, wo die »Basis

koordinaten« l! (s. S. 32) echte BrUche sind. 
Wenn nun im A-Gitter eine Interferenz der Ordnung (hI h. h3) zu

stande kommt, so gilt das gleiche fUr das kongruente und parallele B-Gitter. 
Nur weist die Interferenzwelle, die von letzterem stammt, gegen die A-Welle 
einen Gangunterschied auf, herrUhrend von der Verschiebung der Gitter. 
Wir finden ihn aus der Definition der Ordnungszahlen II heraus. Uige 
namlich B' im Punkt I im Abstand l!I aI zwischen A' und A", so ware sein 
Gangunterschied gegen A' l!I hI' weil ja auf den ganzen Abstand aI 
zwischen A' und A" hI ganze Wellenlangen Gangunterschied kommen. 
LliBt man nun B' von I nach II rUcken, so tritt gegen A' noch hinzu 
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der Gangunterschied (!. h. und schlieBlich, wenn E' in die gezeichnete 
Lage gelangt, von der dritten Achsenrichtung her ein dritter Anteil (!3/13. 

Insgesamt drlickt sich also der Gangunterschied von E' und damit der 
ganzen vom E-Gitter stammenden Interferenzwelle (h, h, h3) gegen die 
A-Welle so aus: 

wahrend die Amplitude der E-Welle proportional dem Atomgewicht oder 
der Atomzahl der E-Atome ist. Sie werde fUr den Augenblick durch [E] 
bezeichnet. 

In der Richtung der Interferenz (II, Iz, h3) liberlagern sich mithin zwei, 
oder je nach der Anzahl der eingeschobenen Gitter auch mehr Wellen, 
von den Amplituden [A], [E], [e], ... , deren Gangunterschiede sich nach 
obiger Formel durch die Verschiebungskoordinaten und die Ordnung der 
Interferenz ausdrlicken. 

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 Intensitat. Denn das ist die GroBe, 
welcher die Intensitat der (h, h.113 )ten Interferenz proportional ist und in 
der die Einzelheiten des strukturellen Aufbaus unmittelbar sich auBern. 
Man bemerkt, daB diese Definition des Strukturfaktors mit der auf S. 92 
gegebenen libereinstimmt, welche gemaB der Braggschen Reflexionsauffassung 
sich nur an die Reflexe einer bestimmten Ebene anschloB. 

Wir rechnen fUr einige Typen von Gittern den Strukturfaktor aus. 
I. Korperzentriertes kubisches Gitter. Zwei einfache kubische Gitter 

aus derselben Atomsorte sind mit der Verschiebung ('/. 'I. 'I,) ineinander
gestellt (Abb. 19 c). Der Gangunterschied ist also f = '/, (hI + h. + 113), die 
Amplituden beider Teilwellen gleich, etwa A. 1st hI + h, + ha gerade, 
so ist r ganzzahlig, der Phasenwinkel ein Vielfaches von 3600 und die 
Amplitudenpfeile gleichgerichtet (vgl. S. 89). Es resultiert die Ampli
tude 2 A, die Intensitat 4A'. 1st jedoch h, + II. + h3 ungerade, so sind 
die Amplitudenpfeile entgegengerichtet, die Amplitudensumme Null. 1m 
korperzentrierten Gitter (und zwar, wie man sidlt, nicht nur im kubischen) 
fallen aIle 1nterJerenzen aus, fur welche Iz, + II. + 113 ungerade ist. 

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

o 0 
II 
/. 0 

Ii 
o i. 

'12 'I.· 
Amplituden und Gangunterschiede der zu liberlagernden Wellen sind 

{A, 0); {A, 'I. (h, + h.)); {A, '/. (h, -I- /13)); {A, '/. (II. + IZ3)). 
Hier sind nun verschiedene Kombinationen moglich, entsprechend den 
zwei Moglichkeiten fUr jede der drei letzten Wellen, mit ganzzahligem oder 
halbzahligem Gangunterschied zur Wirkung zu kommen. 
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I. AIle Teilwellen wirken in gleicher Phase zusammen, die resultierende 
Amplitude ist 4 A. Bedingung hierfUr ist: 

h, + 112) 
h, + 113 gerade. 
h. + h3 

D. h. III und h. und h3 zugleich entweder gerade oder ungerade, kUrzer 
gesagt: ungemischt. 

2. Sind dagegen (h, h. h3) 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 Fallen sind aIle Moglichkeiten er
schDpft. 

Das jliichenzentrierte Gitter zeichnet sich also dadurch aus, dajJ nul' 1171-

gemischte Ordnungen bestehen bleiben. Ihre Intensitat ist 16 A'. 
1m Licht dieser Betrachtung kehren wir nochmals zu dem Reflexbild 

des flachenzentrierten Kupfergitters, Abb. 69, zurUck. Wird nach S. 93 
die Lage der Reflexe in ein Ordnungsnetz eingetragen, so sehen wir 
bestatigt, da£ an der WUrfelflache die gemischten Interferenzen (100), 
(300), an der Dodekaederflache (110), (330) fortfallen (0 ist gerade!), 
wahrend die ungemischten, insbesondere alle Reflexe der (I I I )-Flache, 
vorhanden sind. 

III. Diamantgitter. Zwei Flachenzentrierte mit Anfangspunkten 
A' = (000), B' = ('/4 '/4 '/4), (Abb. 72.) Wegen (II) konnen nur unge
mischte Ordnungen auftreten. Der Gangunterschied zwischen den Inter
ferenzen der beiden fiachenzentrierten Gitter ist '/4 (hI + II. + h3), es sind 
also zwei Wellen 

{B, 0); {B, 1/4 (h, + h. + hJ) 
zu Uberlagern, wo B die von einem flachenzentrierten Gitter herrUhrende 
Amplitude ist (nach (II) ist B = 4 A). 1st hI + h. + h3 durch 4 teilbar 
(hI + II. + h3 = 4P, peine beliebige ganze Zahl), so tritt maximale Ver
starkung ein: Amplitude 2 B. La£t (hI + h, + IlJ: 4 den Rest 2 (also 
hI +h. + hi = 4P + 2), so ist der Phasenwinkel zwischen beiden Wellen 
180 0 , es tritt AuslOschung ein. Das ist z. B. der Fall bei der Refiexion 
2 ter Ordnung an der Oktaederflache, (22 2), deren Ausfall fUr Diamant so 
charakteristisch ist. Sind schlie13lich die h ungerade, so tritt Fall 3 von 

S. 89 ein und die Amplitude wird B· V;. 
Diese Folgerungen aus der Struktur wurden von den BRAGGS, VOn 

LAUE, sowie von E. KELLER aufs eingehendste an Lauebildern bestatigt. 
FUr die geometrisch gleich aufgebaute Zinkblende ergeben sich ganz 

ahnliche Verhaltnisse, nur haben die Wellen, die vom flachenzentrierten 
Zn- und vom' flachenzentrierten S-Gitter herrUhren, verschiedene Ampli
tuden t Zn J und [SJ. Wahrend also bestehen bleibt, daJ3 die Interferenzen 
gemischter Ordnung vollig verschwinden (Kennzeichen des flachenzentrierten 
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Gitters), wird es nicht mehr wie bei Diamant zu einer voUen Vernichtung 
der Interferenzen der Form (h, + h. + h3) = 4P + 2 kommen, sondern 
nur zu einer teilweisen Schwachung. 

Beide Eigenttimlichkeiten sind an der Zinkblendeaufnahme Abb. 44 u. 88 
zu beobachten. Wir haben z. B. auf der Kurve h3 = 1 die Fleckenreihe 

5II (5 21 ) 53 1 (541) 55 1, 
mit 113 = 2: 

von denen die eingeklammerten »gemischten« Interferenzen fehlen. Zweitens 
sehen wir, daB die ungeraden Ordnungen mit h3 = 1 und h3 = 3 sich 
glatt auf je eine Kurve ordnen lassen; wahrend bei den geraden Ord
nungen zwar die Flecken 602, 642, 822 sich gut in eine Kurve einreihen, 
die zwischen der Kurve fUr 113 = lund h3 = 3 verlauft - das sind 
alles Flecken der Ordnungen h, + h2 + h3 = 4P -, aber die andern 
Flecken der Form 4P + 2 infolge geringerer Intensitat herausfallen: 442, 
802, 842. 

Gerade darin, dajJ die Pltnkte von der Form h, + 112 + h3 = 4P + 2 

aus den Spektralkurven in Abb. 88 lzerausjallen, liegt die beste Bestatigung 
jiir den Zinkblendeaufbau. Auch auf den Aufnahmen mit anderer Durch
strahlungsrichtung tritt dieselbe Erscheinung auf, welche die Schltisse aus 
der vierzahligen Aufnahme sWtzt. Der Vergleich der experimentellen Er
gebnisse des Lauebildes mit den Aussagen des Strukturfaktors tiber die 
Intensitaten ist so das vorztiglichste Mittel zur Strukturkontrolle. 

Mit der Kontrolle laBt sich haufig eine Berichtigung verbinden, falls 
die Struktur noch nicht stimmt. Genauer gesagt: es laBt 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 dafUr konstruieren. 

Wir nehmen deswegen an, vom Diamantgitter sei bekannt, daB es aus 
zwei flachenzentrierten Gittern besteht, die langs der einen Korperdiagonale 
des Grundwtirfels gegeneinander verschoben sind. Wie auf S. 96 gesagt, 
steht in Wirklichkeit aus Symmetriegrtinden fest, daB diese Verschiebung 
'/4 der Korperdiagonale betragen muB - aber wir wollen hier von der 
Symmetrie absehen und das Verschiebungsverhaltnis als Parameter be
trachten, der aus den Interferenzen zu entnehmen ist. Die Braggsche 
Messung tiber den Ausfall des Reflexes (222) zeigt, daB der Parameter
wert nahezu '/4 = 0,25 sein muB. LieBe sich mit Sicherheit das vollige 
Fehlen das Reflexes 222 feststellen, so ware der Wert 0,25 der einzig 
mogliche. Tatsachlich kann wegen der beschrankten MeBgenauigkeit aus 
dem A usfall von 222 nur der SchluB gezogen werden, daB seine Inten
sitat nur einen kleinen Bruchteil derjenigen Intensitat betragen kann, die 
bei bestem Zusammenwirken der beiden ineinandergesetzten Gitter ent-
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stande. Flir das Folgende nehmen wir an, daB ein Fleck von '/,0 dieser 
Maximalintensitat der Beobachtung nicht entgehen wlirde. 

Lassen wir den Parameterwert noch offen, indem wir flir das Verschie
bungsverhaltnis setzen 

(3 = '/4 (t + a) . 
Flir a = 0 betragt die Verschiebung dann '/4 der Diagonale, flir posi
tive a mehr, flir negative weniger. 

Wie auBern sich nun die variabeln Verschiebungen a im Struktur
faktor? 

1m Interferenzstrahl (h, h2 h3) treffen die beiden Wellen der Uberlegung 
von S. II8 nicht mehr mit dem Gangunterschied '14 (h, + h. + h3) zu
sammen, sondern mit '14 (I + a) (h, + h2 + hJ. Denn wenn wir auf den 
Anfangspunkt B' des eingeschobenen flachenzentrierten Gitters zurlick
gehen (Abb. 89), so sind dessen Koordinaten ((3, {3, (3) statt ('/4' '/4' 'IJ 
Daher sind die Wellen 

zu liberlagern. 
Das Ergebnis wird von der Verschiebung a abhangen, aber bei ver

schiedenen Flecken III verschiedenem Grade. Nehmen wir Flecken, deren 

(002) 

2 (222) 

1 

Abb. 90. Empfindlichkeit verschiedener 
Flecken gegen Parameterilnderung. 

Ausfall beobachtet wird (entspre
chend: Schwachung bei Zink
blende): zoo, zzz, 66z und tragen 
wir in Abb. 90 die resultierenden 
Intensitaten in ihrer Abhangigkeit 
von a auf, entsprechend den Zu
sammensetzungen der Welle {B, 01 
mit den Wellen 

{B, 214 (1+ a)\, 
bzw. {B, 6/4 (1 + a)l 
und {B, )4/4 (I + all. 

Flir a = 0 entsteht AuslOschung, flir andere Verschiebungen aIle 
Zwischenwerte bis zur maximalen Verstarkung (Amplitudenwert z, Inten
sitat 4; B wurde flir die Kurven gleich 1 gesetzt). Dabei tritt deutlich 
hervor, wie unempjindlich die Interferenz (zoo) gegen eine Anderung des 
Parameters ist: das Spektrum (zoo) auf dem Reflexschema Abb. 7 I wlirde 
praktisch fehlen, selbst wenn die Abweichung vom Verschiebungswert '/4 
fast 15 % betrlige. 

Besser steht es mit der Interferenz (22Z), die deshalb auf dem Schema 
Abb. 71 als Bestatigung der Struktur anerkannt werden kann [neb en 
Reflex (600), der diese1be Quersumme hat und sich gleich verhaltJ: inner
halb des Bereichs von a = 0 bis a = 0,05 andert sich die Amplitude 
von 0 bis etwa 0,47, die Intensitat von 0 bis 0, z 1 8. Da 4 der Maximal
wert der Intensitat ist (entsprechend bestem Zusammenwirken der zwei 
Amplituden B = 1), so ware nach der obigen Annahme die Intensitat 
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4/,0 = 0,2 sicher feststellbar. Durch die Interferenz 222 wird also a auf 
den Bereich von obis kurz unterhalb 0,05 beschrankt. 

Viel wirksamer ist jedoch der Fleck 662, des sen Intensitat schon flir 
a gro£er als 0,02 den Wert 0,2 iibersteigen mii£te. Man erfahrt also aus 
diesem Fleck, daB das Verschiebungsverhaltnis auf der Diagonalen betragt 

1/4 (I + 1/50). 
Kurz zusammengefa£t laBt 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. Wahrend der Vorteil 
der Braggschen Methode darin besteht, die Messungen auf wenige iiber
sichtliche Spiegelebenen zu beschranken und dadurch die Deutung zu er
leichtern, ist das Lauebild die natiirliche Erganzung 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 (PeS.) entwickelt. 
Sie ist dann von E. SCHIEBOLD, R. W. G. WYCKOFF und anderen viel ver
wendet worden. 

Elftes Kapitel. 

Das Debye-Scherrer-Verfahren. 

Mit dem Debye-Scherrer-Verfahren flir Kristallpulver kehren Wir zu 
einem Verfahren zuriick, das einfarbiges Rontgenlicht bemitzt. Wie in 
Kap. VI. auseinandergesetzt, ermoglicht nur die feinste Verteilung der 
Mikrokristalle iiber alle moglichen Richtungen das Zustandekommen der 
Interferenz. Denn damit irgendeine Netzebenenschar den Primarstrahl 
reflektieren kann, miissen sich in dem durchstrahlten Teil des Pulvers 
geniigend viele Kristallchen vorfinden, die diese Ebenen dem Primarstrahl 
unter dem passenden Winkel - gemaB der Braggschen Reflexionsbedingung 
- darbieten. 

So gro£e Schwierigkeiten haufig die Beschaffung gro£erer Kristalle flir 
Laue- und Braggaufnahmen bietet, so ist andrerseits geniigend feines 
Pulverisieren manchmal ebenfalls schwer zu erreichen. Zerstampfen und 
Zerreiben im Morser flihrt nicht immer zum Ziele, und man hat sich dann 
damit helfen miissen, durch Drehen des Pulvers wahrend der Aufnahme 
fiir einen geniigenden Ausgleich der Richtungen zu sorgen. Ganz be son
deren Schwierigkeiten begegnete HULL beim Versuch, metallisches Natrium 
zu benutzen: Sowohl aus alteren wie aus frisch-destillierten Na-Klumpen 
entnommenes Material erwies sich als viel zu einheitlich, und bei der 
gro£en Plastizitat blieb die Behandlung im Morser ohne Erfolg. SchlieB-
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lieh preBte er das Natrium dureh eine Diamantdiise zu einem feinen 
Fadehen, das er mogliehst unregelmaBig aufgefaltet in ein Glasrohrehen 
stopfte und wahrend der Aufnahme drehte. 

Der Aufbau des Spektrographen von SCHERRER, dessen Gestalt Abb. 9 I 
vorfiihrt, zeiehnet sieh dureh Einfaehheit aus. Das» Gitterc dieses Spektro
graphen, das aus dem Kristallpulver gepreBte Stabehen, hat etwa 2 mm 
Durehmesser und 10 mm Lange. Es hangt, an Sehlitten genau justierbar, 
von oben her axial in der zylinderfOrmigen • Kamera«, einer aus Messing
guB gedrehten Dose von 57 mm Durehmesser, an deren Innenwand der 
Film anliegt. Als Blende dient ein Bleirohr von 2,5 mm liehter Weite, 
das, um es gut fassen zu konnen, in ein Messingrohr eingegossen und an 
einem Ansatzstutzen der Dose befestigt ist. Diametral gegeniiber tragt 

Abb. 91. Scherrer-Spektrograph. 

die Dose einen zweiten Stutzen, der dem Primarstrahl emen »Auslauf< 
bietet, ohne daB er auf Metall trifft. 

Der Spektrograph war mit dem Blendenstutzen dieht vor das Alu
miniumfenster einer von RAUSCH VON TRAUBENBERG angegebenen Spezial
rohre gestellt, so daB der Abstand Antikathode - Kristallstabehen nur 
13 em betrug. Beliehtet wurde mit Kupfer-K-Strahlung wahrend 2 bis 
4 Stunden insgesamt etwa 600 M.-A.-Min. 

Der sehr geringe Durehmesser der Seherrersehen Kamera ist der Er
reiehung groBer Genauigkeit nieht eben fOrderlieh. SCHERRER selbst hat 
auch gelegentlich groBere Durehmesser benutzt. Am weitesten ging hierin 
A. W. HULL, s. unten. 

Bei der Auswertung der D.-Seh.-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 Durehmesser (Filmlange 2 X 204 mm) 
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hergestellt wurden, reichte gerade hin, urn 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, urn neue, verwickeltere Strukturen der Erforschung frei zu geben. 

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

Die hinreichende Scharfe der Spektrallinien ist erheblich schwerer zu 
erzielen, als die gute Zentrierung, die vor aHem durch saubere Dreharbeit 
gewahrleistet wird. Man kann deshalb sagen, daB in der unvermeidlichen 
Unscharfe die Grenzen der Anwendbarkeit des Verfahrens liegen. Bei 
leichtatomigen Kristallsubstanzen ist die Liniendicke annahernd gleich der 
Dicke des Stabchens, weil bei geringer Ab$orption die Strahlen auch in 
das Innere des Stabchens 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 so1chen oberflachlichen Schichten 
des Stabchens Reflexe kommen, wo sowohl einfaHender 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 flir beides nur die Verringerung der Stabchendicke im 
Vergleich zum Kameradurchmesser - also entweder die Benutzung feinster, 
mit Kristallpulver bestaubter Faden statt der Stabchen, oder VergroBerung 
des Kameradurchmessers. A. W. HULL benutzt deshalb einen Spektro
graphen von 40 cm Durchmesser. Der Nachteil, durch den die Steigerung 
der Genauigkeit erkauft werden muB, ist die lange Be1ichtungsdauer. HULL 
belichtet mit einer Coolidgerohre bei 30 M.-A. Belastung 15 Stun den 
(als 27000 M.-A.-M. I). Obwohl ihm die Zuverlassigkeit seines Apparates 
erlaubt, die Exposition unbeaufsichtigt des Nachts vorzunehmen, ist eine 
derartige Be1ichtungszeit ein groBer Nachteil. Dbrigens benutzt HULL nicht 
die - meist gebrauchte - Kupfer-Ka-Linie von der Wellenlange 1,54 A, 
sondern die mehr als doppelt so kurzen Molybdan-Ka-Strahlen mit A 
= 0,71 A. 

Eine etwas andere Anordnung haben sich unabhangig voneinander 
H. SEEMANN und HELGE BOHLIN ausgedacht. Das kristalline Pulver ist dabei 
nicht zu einem Stabchen geformt, sondern auf eine zu einem Kreissegment 
gebogene Platte aufgestaubt. Diese bildet einen Teil der zylindrischen 
Dosenwal1u der Kamera, der auch der Film FE anliegt (Abb. 92). Der 
Spalt Sp befil1det sich ebenfalls auf dem Kreise. Das Entstehen scharfer 
Linien beruht auf der gleichen Fokussierul1gseigenschaft wie beim Bragg
schen Spektrographen. Denn ein und dieselbe Wellenlal1ge wird bei der 
Reflexion an der gleichen Flache an denselben Ort auf dem Film reflek
tiert, einerlei wo das Kristallchen sitzt, das die Spiegelung besorgt. 
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Die Scharfe der Fokussierung gilt nur fiir die Zeichenebene. Man 
muE 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 

F 

Abb. 92. Spektrograph von H. Bohlin. 

eme scharfe Kante auf, wahrend die andere Seite ver
was chen ist. An den scharfen Kanten kann die Winkel
bestimmung bequem erfolgen. Abb.93 zeigt eine Aufnahme 
von BOHLIN an Magnesium. (Cu-K-Strahlung.) An den 
starks ten Linien ist deutlich die Linienstruktur erkennbar. 

Erwahnenswert ist, daE W. H. BRAGG Pulveraufnahmen 
herstellt, indem er das auf einer ebenen Fliiche aufgetra
gene Kristallpulver statt des einheitlichen Kristalls in dem 
gewohnlichen Spektrometer mit Ionisierungskammer benutzt. 
Der Spalt kann dabei etwas erweitert werden und mit I M.-A. 
Strom in der Rohre dauert die Ablesung fUr jede Stellung 
nur wenige Sekunden. Abb. 94 zeigt die von W. H. BRAGG 
mit Aluminiumpulver und Rh-K-a- und -/3-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 tier Intensitiiten. Der 
erste Teil war beim Braggverfahren am leichtesten: er be
stand fiir kubische Kristalle in der Einreihung der Reflex
winkel in das .Ordnungsnetz c von Kap. VIII. Auch bei 
nicht-kubischen Kristallen lieEe sich leicht auf Grund der 
bekannten kristallographischen Achsenverhaltnisse ein ent
sprechendes Ordnungsnetz entwerfen. Beim Laue- und 
Debyeverfahren sind auEer den Ordnungen der Reflexe auch 
die Netzebenen, weIche die Reflexion besorgen, unbekannt, 
und die geometrische Diskussion des Debyebildes entspricht 
durchaus der • Bezifferung« des Lauebildes, insofem sie beide Angaben zu
gleich liefem muE. Die zweite Etappe, die Intensitatsverwertung, beruht 
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allemal auf der Abtrennung des »Strukturfaktors« von den anderen Fak
toren, die die Intensitat beeinflussen, (Lorentzscher Faktor und primare 
Intensitat JJ. beim Laue-, »Normalabfall«, beim Braggverfahren). Aus dem 
Strukturfaktor wird dann die Basis ermittelt. 
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Abb. 94. Aluminiumpulveraufnahme von W. H. Bragg. 

Sei in Abb. 9S P der Primarstrahl und % der Abbeugungswinkel, der 
nach Streckung des Films F F 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 
ist () = x/z. Die Braggsche Reflexionsglei- Kr 

chung 
n'A = z d sin () 

kann so geschrieben werden, daB auf der 
linken Seite nur der nach Ausmessen der Auf
nahme als bekannt anzunehmende Winkel % 
und die bekannte Wellenlange ). vorkommt: 

sin%/z _ /d 
2 'A - n . 

'F 

Abb. 95· Abbeugungswinkel;(. 

Ordnung n der Reflexion und Art und Abstande d der Spiegelebenen sind 
aus den Werten der linken Seite, fiir welche wir die Abkiirzung Q be
nutzen, flir jede Linie des Films zu ermitteln. 

Nehmen wir an, urn die Aufgabe zu vereinfachen, es sei von dem 
Kristallpulver bekannt, daB es aus Kristallchen des kubischen Systems 
besteht. Dann ist nach S. 27 der Zusammenhang zwischen der Wiirfel
kante a des Gitters, und dem Abstand d der Netzebenen des Millerschen 
Symbols (h: h: h;) (der * erinnert daran, daB die It teilerfremd sind): 

Setzen wlr dies in die vorige Gleichung em, erinnern uns, daB wle auf 
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S. soder Ubergang von Braggscher zu Lauescher Auffassung dadurch 
geschiehtJ daB n . (h;, h!, h;) = (hI) II., h3) gesetzt wird, und quadrieren 
schlieBlich noch die' Gleichung, so entsteht: 

Q 2 = sin 2 X/ 2 = ~ (h' + h2 + 12) 4 A 2 a 2 I 2 11 3 , 

Nennen wir die aus der Aufnahme entnommenen linken Seiten fiir die 
einzelnen Linien des Spektrogramms Q~, Q:, . .. Q~ .. 'J so behauptet 
diese Gleichung, daB diese Q2-Werte sich in einfacher Weise aus den 
Quadraten dreier ganzer Zahlen zusammensetzen lassen, wenn anders das 
Pulver aus kubischen Kristallchen besteht. Man nennt einen solchen 
Ausdruck, der aus Quadraten oder zweifachen Produkten ganzer Zahlen 
aufgebaut ist, eine »quadratische Form« - speziell hier wegen der Drei
zahl der Laufzahlen eine »ternare 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 auBerst niitzlich ist. Es heiBt 
das »reziproke Gitter« und ist in mathematischer Hinsicht ein vollwertiges 
Gegenstiick zum Atomgitter. 

Wenn wir uns namlich eine Ubersicht iiber die Werte verschaffen wollen, 
die von Q2 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 hI/a, h./a, IZ3/a hat. Q selbst ist also die Entfernung 
eines solchen Punktes vom Koordinatenanfangspunkt, und indem die III h.113 
aIle ganzzahligen Werte durchlaufen, entstehen aIle Punkte eines recht
winkligen kubischen Gitters, des sen Wiirfelkante die Lange I/a, also das 
Reziproke der Kante der Atomgitters, hat. Wir iibersehen durch diese geo
metrische Deutung mit einem Schlage die Beschrankung, die fiir die 
Q-Werte darin liegt, daB sie einer »quadratischen Form. angehoren 
miissen: Nur die Abstande vom Nullpunkt zu den Gitterpunkten des rezi
proken Gitters sind als Q-Werte moglich. Es handelt sich nun darum, 
die Q-W erte den Gitterpunkten des reziproken Gitters zuzuordnen oder 
geometrisch gesagt: zu einer Reihe von Abstandswerten die KIJordinaten 
(hI h. h3) 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. 

DaB die Aufgabe dieser Einordnung bei geniigend genau gemessenen 
Q-Werten nicht schwer durchzufiihren ist, erkennt man, indem man zu
nachst das iibersichtlichere zweidimensionale Analogon, die »binare quadra
tische Form«, betrachtet: ein quadratisches Netz (Abb. 96), fUr welches 
eine Reihe von Abstandquadraten Qk bekannt ist. Wir konnen im Prin
zip die Abstandsquadrate fUr aIle Gitterpunkte angeschrieben den ken und 
die Werte ihrer GroBe nach anordnen: 
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I, 2, 4, 5, 8, 9, 10, 13, 16, 17, .... 

Bezeichnenderweise treten in dieser Reihe nicht aIle 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 
Q;-Werten die Verhaltnisse (in diesen fallt der un-
bekannte Ma13stabfaktor 1/ a 2 der Gleichung a. vor. 16 17 

Seite heraus), so miissen diese mit Verhaltniswerten 
der obigen Zahlenreihe iibereinstimmen, und das fiihrt 
zur Identifizierung der .Abstande« Q mit Abstan
den bestimmter Gitterpunkte (h, h2 ). 

9 

If 

10 

5 

13 18 

8 13 

1m raumlichen Fall treten zu den oben hin- 17 ~~ 2 5 10 

geschriebenen Abstandswerten, die wir als zu der 
Ebene h3 = odes reziproken Gitters gehOrig be- 0 1 If 9 

trachten kannen, weitere Werte dazu,· die von Abb.96. Quadratnetz 
Punkten in Parallelebenen zum oben betrachteten mit Ql-Werten. 

quadratischen Netz stammen. Man erhiilt folgende 
Tabelle iiber die Entfernungen: 

Punkt (oor) (101) (III) (002) (102) (IJ2) - (202) ((212)) (103) 
003 

Quadrat d. Entf. I 2 3 4 5 6 8 9 10 

Punkt (113) (222) 203) (213) - (004) ((r04))' ((114)) (3 13) (204) 
223 303 

Quadrat d. Entf. 

Punkt 
Quadrat d. Entf. 

11 12 13 14 

(214 (233) - (422) 
ZI Z Z 24 

16 20 

Nehmen wir als Beispiel Messungen DEBYES an Woljrampulver, welche 
fiir die Refiexionswinkel von I I Linien die Werte lieferten: 
sin '/./z = 0,30z, 0,421, 0,51Z, 0,590, 0,658, 0,720, 0,777, 0,829 

0,877, 0,923, 0,970. 
Die sin 2 X/2 und mithin auch die GraBen, die wir mit Qk bezeichneten, 
verhalten sich innerhalb der Beobachtungsgenautigkeit von rd. 1-2 % wie 

I : 2 : 3: 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 : 10: I I. 

Man konnte geneigt sein, auf Grund der ersten Verhaltniswerte I •.. 6 
die Zuordnung zur obigen Tabelle so vorzunehmen, daB der ersten Linie 
mit dem Wert sin %/2 = 0,302 das Ordnungstripel (001) zukommt, der 
zweiten Linie (101) usw. Doch ware dann die siebente Linie nicht zu 
erklaren, da unter den Entfernungsquadraten der obigen Tabelle keines 
vorkommt, das zum ersten im Verhaltnis 7 steht. Die Identifizierung der 
ersten Linie mit (001) ist deshalb unmoglich. Hingegen diirfen wir sie 
als (10 I) auffassen. Die Linie mit doppelt so groBem sin 2 X/2 bekommt 
dann nach der Tabelle die Ordnung (ooz); die nachste, deren sin 2 %/2 
zum ersten im Verhaltnis 3: I steht, ist als (I 12) zu bezeichnen; die 
siebente Linie, die vorher nicht hineinpaJ3te, wird (2 13); die letzte schlie13lich 

Ewald, Kristalle. 9 
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(233)' Auf diese Art sind samtliehe Linien in der quadratischen Form 
untergebracht. Naeh der Identifizierung ist auch der MaBstabsfaktor 
1 I a 2 bestimmbar, Die benutzte Platin L- a - Strahlung hatte eine WeIlen
lange A, = 1,316 A, so daB z. B. flir die dritte Linie (112) gilt: 

2 sin 2 x/2 (°,51 2) z I 2 2 2 1 Q3 =4 12 =4' -~6 =-2(1 +1 +2)oder-i=0,10I. 
A, 1,3 I a a 

Die beobachteten Linien, bzw. ihre Q2-Werte passen also in die Form 
- wenn l in A gemessen wird -: 

0,101 (h~ + h~ + h~). 
Aus dem Wert von l1a 2 folgt flir die Wlirfe1kante a = 3,15 A. Weiter 
ergibt sich mit dem Atomgewicht 184 und dem spezifischen Gewicht 
a = 18,7 flir die Moleklilzahl der Basis 

X __ a 3(5 = -=-3_1 ,-,8_, _I 8-,,--,-7 - = 1,97, 
fl 184 . 1,64 

also nahezu 2. 

Sollen im kubischen Gitter zwei Atome als Basis untergebracht werden, 
ohne daB die Symmetrie zerstOrt wird, so ist das nur moglich, indem 
die Anordnung des korperzentn'erten kubischen Gitters (Abb. 19c auf S. 28) 
entsteht. 

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

Der SchluB auf das korperzentrierte Gitter ist eindeutig, sobald feststeht, 
daB die Basis zweiatomig ist. Diese Tatsaehe wurde aus der Lange der 
Wiirfelkante a bzw. aus dem numerischen Wert des Faktors der quadra
tischen Form 1/ a 2 gefolgert. Inwieweit ist dieser eindeutig bestimmt? 

Lassen sich nieht andere Formen angeben, denen die beobachteten 
Q2-Werte ebenfalls angehOren? Offenbar ja! Z, B. geniigt die Form 
[deren Laufzahlen zum Unterschied (~H2~) heiBen mogen] 

0,101 (H2 +H2 +H2 ) p2 I 2 3 , 

wo peine ganze Zahl ist. Denn flir die ganzzahligen Werte (~H. ~) 
= P (h, h. h3) hat diese Form ja dieselben Werte wie die vorige. Geo
metrisch heiBt das: die beobachteten Abstande lassen sich auch. in 

einem engeren reziproken Gitter auffinden, dessen Kante nur I • ~ statt ! 
p a a 

ist. Damit hort die obige Ubedegung auf, bindend zu sein, - Wenn frei
lieh das korperzentrierte Gitter sich doeh als das richtige herausstellen 
wird, dann finden sich die Abstande aller jener Gitterpunkte auf dem 
Photogramm nicht vor, deren Zahlen (H, H2 H 3 ) nicht ganze Vielfache von 
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p sind. 1m Atomgitter bedeutet die zweite Zuordnung, daB zur Beschrei
bung des Gitters statt der Grundzelle von der Wiirfelkante a 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 liber 
den Absolutwert der Wiirfelkante und liber die Moleklilzahl der Basis 
spricht also nur eine von vielen Moglichkeiten aus und das korperzen
trierte Gitter flir Wolfram ist durch unsere bisherigen Uberlegungen noch 
nicht endgiiltig bewiesen, sondern nur als mit dem Geometrischen vertrag
lich befunden worden. 

Ein Beispiel im Zweidimensionalen mag verdeutlichen, Wle durch eine 
Verdoppelung der Translationen groBere Freiheit flir die Anordnung der 
Basis geschaffen wird. Abb. 97 zeigt von einem zentrierten quadratischen 
Gitter die vier ersten Zellen. Das Gitter enthalt vier Arten von Sym
metrieebenen (horizontal, vertikal und unter 45° geneigt), sowie 4zahlige 
Achsen, die senkrecht auf der Zeichenebene stehen und, den Symmetrie
ebenen entsprechend, 2 zahlige in der Ebene gelegene Achsen. Die Trans
lation ist a, 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 b = 2 a, 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 

.'---.---. • • 

• 
• • ., 

• • • • • • :'--a~ ! : 
I. b ~j ,. b .. ' 

• • 

Abb. 97 n. 98. Quadratische Gitter als Beispiel fur die 
Mehrdeutigkeit einer Strukturbestimmung ohne Intensitatsdiskussion. 

umstandlicher als vorher beschrieben wird. Doch haben wir durch die 
Verdoppelung der Translationen die Freiheit gewonnen, diese spezielle hoch
symmetrische Lage aufzugeben, bei der durch aIle Punkte aIle Symmetrie
elemente hindurchgehen; wir konnen 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 4zahligen Achsen, 
und nur je eine Symmetrieebene und 2 zahlige Achse - aber das Gitter 
im ganzen hat genau die gleichen Symmetrieeigenschaften, Wle das der 

9* 
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Abb. 97. (Man vergleiche hiermit etwa das Pyritgitter Abb. 124, wo jedes 
der Eisenatome nur cine der vier 3-zahligen Achsen des Gesamtgitters tragt.) 

Die Moglichkeit der Wahl einer grojJeren Grundzelle und entsprechender 
Basis liegt nicht nur beim Debye-Scherrer- Verjahren, sondern slets vor, 
und in dieser Unbestimmtheit liegen die typischen Schwierigkeiten der 
Strukturermittlung. Man darf aus diesem Grunde nicht aus den geo
metrischen Tatsachen der Interferenzen allein auf das Bestehen einer 
bestimmten Struktur schlieBen, sondern muB s t e t seine PrUjung durch 
Diskussion des Strukturjaktors folgen lassen. Andernfalls sind irgend
welche auBerhalb der eigentlichen Methode der Rontgenerforschung liegende 
Annahmen unerHilillich, z. B. bei der Wolframstruktur die (naheliegende) 
Forderung, daB 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 verfrliht, auf Grund derartiger 
mehr oder weniger transzendenter Forderungen Strukturen bestim1lletl zu 
wollen, vielmehr hat die gegenwartige Forschung sich erst auf Grund 
sorgfiiltig 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
sitaten und des Strukturfaktors. 

Am Anfang der zweiten Etappe einer Strukturbestimmung nach Debye
Scherrer muB deshalb zuerst die Wirkung des Strukturfaktors von den 
librigen Faktoren, welche die Intensitat bestimmen, abgetrennt werden. Da 
monochromatisches Licht benutzt wird, ist Jl (vgl. S. I 12) flir alle Linien 
gleich. Der Lorentzsche Faktor ist schon aus Kap. X hinreichend be
kannt. 

Starker als beim Laue- und Bragg-Verfahren tritt bei Debye-Scherrer 
die Abhangigkeit des Streuvermogcns der Atome von der Richtung ins 
Spiel, der Streufaktor, des sen einfachsten Wert wir von S. 66 her als 

(J = 1+ COS·X 

kennen. Da X, der Winkel zwischen Primar- und Interferenzstrahl, bei 
der Debye-Scherrer-Anordnung beliebige Werte zwischen 0 und 1800 hat, 
konnen durch ihn die Intensitaten im Verhaltnis I : 2 verandert werden, 
und es ist daher gut, ihn zu berlicksichtigen. 

Es kommt nun noch ein don Debye-Scherrer- Verjahren eigentumlicher 
Faktor der Intensitat dazu, der durch die HauJigkeit bedingt ist, mit der 
in dem Kristallpulver eine Flachensorte sich dem Primarstrahl darbietet. 
1m kubischen System z. B. gibt es sechs gleichwertige Wlirfelfiachen -
ihre Symbole sind (100), (010), (001), (~oo), (0;0), (oo~) - acht gleich

wertige Oktaederflachen (II I), 6 II), ... , (~~~), zwolf Rhombendodekaeder

flachen (IlO), (101), ... , (iIO), ... , (0~7) und von der allgemeinsten 
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Flache mit drei untereinander und von Null verschiedenen Kennziffern 
(p, q, r) gar 48 gleichwertige Stellungen (sechs Vertauschungen der Reihen
folge von (p, q, r) und bei jeder von ihnen acht Kombinationen durch 
Vorzeichenanderung, wie bei den Oktaederflachen). Je mehr gleichwertige 
Stellungen einer Ebene in den Kristallchen vorhanden sind, urn so hau
figer wird diese Ebenensorte in die Lage kommen, zu reflektieren. Dieser 
Fliichenhiiujigkeitsjaktor W wird also im kubischen System folgende Werte 
haben (wir schreiben hier flir die Flachensymbole (p qr), statt I(h, hJ13 ) : 

Flache (pqr) I (pqq) 
I 

(ppp) (pqo) (poo) 
I 

(ppo) 

1 :8 = 241 1 I 1 :8 = 12 w= 48 48 = 8 48 I 48 =6 -- = 24 I 
6 2 I 8 

Bei nicht-kubischen Kristallen flihren natiirlich nicht aIle Vertauschungen 
der Kennziffern und aIle V orzeichenanderungen auf gleichwertige Flachen. 
Was nach Abspaltung dieser Intensitatsfaktoren iibrig bleibt, ist als die 
Wirkung des Strukturfaktors anzusehen und dient zur Grundlage der 
Basisermittlung. 

Es muB in diesem Zusammenhang erwahnt werden, daB beim Debye
Scherrer-Verfahren noch eine eigentiimliche Schwierigkeit auftritt, welche 
die Strukturbestimmung mancher Klassen von hemiedrischen Kristallen 
besonders erschwert. Die Hemiedrie macht sich namlich dadurch geltend, 
daB die Strukturfaktoren von Flachen, die in der holoedrischen Klasse 
gleich sind, verschieden graB sein kbnnen. (1m kubischen System z. B 
brauchen die Srukturfaktoren, die zu den 48 Flachen {pqr} gehbren, 
nicht alle gleich zu sein.) Die Abbeugungswinkel - die ja allein durch 
die Translationen bestimmt sind - sind flir diese Flachen gleich, und 
sie geben auf dem Debye-Scherrer-Film eine Linie. Aus deren Intensitat 
laBt sich also nicht der Strukturfaktor einer bestimmten Flache entnehmen 
- wie bei den anderen Verfahren -, sondern nur eine gewisse, unter 
Beriicksichtigung der Flachenhaufigkeit gebildete Summe verschiedener 
Strukturfaktoren. Gerade das wesentliche Merkmal der Hemiedrie kann 
so verdeckt werden. 

Die Diskussion des Strukturfaktors laBt sich im Fall des Wolfram sehr 
kurz gestalten. Man wird zunachst das korperzentrierte kubische Gitter 
- als das Nachstliegende - priifen. Der Strukturfaktor dieses Gitters 
ist von S. I 19 bekannt: er hat die sehr einfache Eigenschaft, flir alle 
Interferenzen mit gerader Summe II, + h. +h3 den gleichen Wert zu 
haben, flir alle ungeraden Interferenzen hingegen Ausfallen der Interferenz 
- Intensitat Null - zu ergeben. In der folgenden Tabelle sind flir die 
elf Linien des Debyeschen Photogramms die gemessenen und die nach 
der quadratischen Form berechneten sin xiz sowie die zugehbrigen Ord
nungen der Interferenzen zusammengestellt. Die vierte Spalte enthalt den 
Wahrscheinlichkeitsfaktor rv, die fiinfte ist der beim angenommenen Gitter 
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zu erwartenden Intensitat proportional, indem sie das Produkt aus W, a, 

und dem Lorentzschen Faktor h 2 iiI. ,2 ist. Die letzte Spalte schlieB, + to + /13 

lich enthiilt die von Debye geschiitzte Intensitat der Linien mit den An
gaben st. = stark, s. = schwach, m. = mittel. 

sin X/2 I sin X/2 I 
beo bachtet berechnet hrlz21z3 W I Intensitat 

berechnet I gemessen 

0,302 0,293 OIl 12 1.0 st. 
0,421 0,414 002 6 2.1 m. 
0,5 12 0,507 Il2 24 4,9 st. 

0,590 0,585 022 12 1,7 m. 
0,658 0,654 01 3 24 2,4 st. 
0,720 0,716 222 8 0,7 m.--S. 

0,777 0,775 123 48 3,6 st. 
0,829 0,828 004 6 0,4 s. 

0,877 0,877 { 114 
°33 

{ 24 
12 2,6 st. 

0,923 °,925 024 24 1,8 st. 
0,970 0,970 233 24 2,0 st. 

Das Auffalligste an dieser Tabelle ist die Tatsache, daB von allen 
Ordnungen nur diejenigen mit gerader Quersumme vorkommen. In dem 
Nichtauftreten der ungeraden Ordnungen liegt der Beweis jur die Richtig
keit des angenommenen Strukturfaktors und des korperzentrierten kubischm 
Gitters. Darliber hinaus sehen wir, daB die Intensitaten der vorhandenen 
Linien durch die bei der Berechnung berlicksichtigten Faktoren und einen 
konstanten Wert des Strukturfaktors einigermaBen wiedergegeben werden: 
daB also diese Linien ebenfalls zur Bestatigung des Gitters beitragen. 

Was ware die Folge, wenn die zweite Art der Zuordnung von S. 130 
vorgenommen, d. h. die Ordnungen samtlicher Linien, verdoppe1t wiirden? 
Wir mliBten dann feststelIen, daB von den Ordnungen [die wir (9, H. H 3 ) 

= 2 (hI ho h3) nennen wollen] nur jene vorhanden sind, deren Quersumme 
durch 4 teilbar ist: H, + H. + H3 = 4 m, 11l eine ganze Zahl, wahrend 
aIle Interferenzen der Ordnungen 

14m + I 

H,+H.+H3 = 4m + 2 

4 171 +3 
fortfallen. Zudem ist die Anzahl Basisatome, die zu den Ordnungszahlen 
(H) gehort, 16. Man kann sich vergewissern, daB das Verschwinden aller 
jener Interferenzen nul' durch eine solche Anordnung der 16 Atome in 
dem Wiirfel der Kante b = 2 a moglich ist, daB sich das einfache korper
zentrierte Gitter der Kante a reproduziert (vgl. das zu Abb. 97 und 98 
S. 131 Gesagte). Man wlirde also, nur mit etwas anderer - umstand
licherer - Beschreibung das gleiche Gitter bei der Diskussion der Intensitaten 
unter Zugrundelegung auch der zweiten Zuordnung wiedergefunden haben. 



Graphitstruktur. 135 

Zahlreiche, meist sehr einfach kristallisierende Substanzen sind von 
DEBYE und SCHERRER sowie von HULL und seinen Schiilern untersucht 
worden. Die Mehrzahl der metallischen Elemente ist nach dieser Methode 
erforscht worden, da groBe Kristalle von ihnen nicht zu erhalten sind. 

Ein besonderes Interesse bot die Untersuchung von Graphit, die einer 
der ersten Erfolge von DEBYE und SCHERRER war. Laue- und Bragg-Auf
nahmen von Graphit begegnen wegen der stark en Verwerfungen im Kristall 
den groBten Schwierigkeiten. Die Diskussion der Debye-Aufnahmen ergab als 
Grundlage zwei rhomboedrische Gitter mit Flachenzentrierung -- also 
Gitter, wie sie dem Diamantbau zugrunde liegen, nur langs einer Korper
diagonalen, der Hauptachse, gedehnt, so daB der Elementarkubus in ein 
Rhomboeder iibergeht. Die beiden Gitter sind gegeneinander langs der Haupt
achse verschoben urn einen Betrag, der als Parameter in die Struktur eingeht. 
Aus den Intensitaten folgerten DEBYE und SCHERRER als Verhaltnis von 

'J = Lange der Hauptac~~~ des Rhombo~ers = ZW-j-schen 
, 0,31 und 0,37. 

V erschie bung 
Nimmt man den Wert I' = '/3' so wird die Struktur besonders iibersicht
lich. Die horizontalen Atomebenen des eingesetzten Gitters fallen dann 

Abb. 99. Graphit. 

namlich mit denen des anderen Gitters zusam
men, und die Struktur besteht aus Ebenen mit 
Sechseckteilung, die mit einer aus der Abb. 99 
hervorgehenden Versetzung iibereinander schwe
ben. Zum Vergleich ist in Abb. 100 der Ele
mentarbereich des Diamanten in ahnlicher Stel
lung wiederholt. Die Abbildungen sind maB-

Abb. 100. Diamant. 

stablich vergleichbar. Beim Diamant fallen infolge der geringeren Ver
schiebung ('/4 statt '/3) die Ebenen der beiden Teilgitter nicht zusammen, 
und die Sechsecke haben die bezeichnende Knickung, die auch in Abb. 72 
U. 73 hervortritt. Man sieht aus den obigen Abbildungen, daB wesent
lich nur die Dimension langs der Hauptachse bei Graphit anders ist, als 
bei Diamant. Die Tetraedersymmetrie der C-Atome existiert im Graphit nicht 
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mehr. Der Zusammenhalt innerhalb der Basisebenen ist entsprechend der engen 
Nachbarschaft der Atome als besonders fest, derjenige langs der Hauptachse 
als besonders locker zu vermuten. Hiermit steht das auBergewohnliche Spal
tungs- und Gleitungsvermogen des Graphit in Einklang, daB ihn im Bleistift
strich in feinste Schiippchen zerlegt und in der Technik als Schmiermittel 
Verwendung fmden laBt. DEBYE und SCHERRER wiesen nach, daB der Abstand 
der Basisebenen (I I I) sogar durch geringe mechanische Einwirkungen stark 
beeinfluBbar ist: der Reflex (22 z) der Tabelle wurde dann verwaschen und 
unklar. Aus der GroBe der Aufspaltung schiitzen Debye-Scherrer, daB der 
Abstand dieser Ebenen mit Leichtigkeit urn 150/0 abgeandert werden konne. 
Welch Unterschied gegeniiber dem Diamantgitter, das sich vor allen anderen 
durch groBte Starrheit auszeichnet! 1m Graphit ist die Verbindung der 
Basisebenen untereinander so gering, daB nicht viel daran fehlt, daB Graphit 
III ein Haufwerk von z-dimensionalen Kristallen zerfiele. 

Eine weitere Gruppe von Stoffen, deren Erforschung von SCHERRER 
erfolgreich in Angriff genommen wurde, waren die Kolloide. Der kolloide 
Zustand der Materie ist ein Zustand auBerst feiner Verteilung. Es gelingt, viele 
Substanzen, die flir gewohnlich fest sind, in einer Fliissigkeit so fein zu 
zerstauben (» dispergieren«), daB sie sich im Gegensatz zu einer gewohn
lichen Aufschlammung durch noch so langes Stehen nicht absetzen. 
Andererseits ist die Verteilung nicht so fein, wie in einer wahren Losung: 
es gibt Filter, die den Stoff durchlassen, wenn er sich im wahren Zu
stand des Gelostseins befindet, ihn aber im kolloidalen Zustand aus der 
Losung herausholen. Man stellt z. B. kolloidale Losungen der Metalle -
Gold, .Silber, Kupfer, Wi smut - dar, indem man diese im elektrischen 
Bogen unter Wasser zerstaubt; es sind schone, je nach der Herstellungs
art lebhaft gefarbte Fliissigkeiten, in denen man oft selbst mit dem Ultra
mikroskop die Anwesenheit von festen Teilchen nicht mehr nachweisen kann. 
Dampft man eine kolloidale Metallosung ein, so tritt »Agglomeration« ein, 
d. h. ein Zusammenbacken der Teilchen zu groBeren Klumpen und darauf
folgend Absetzen aus der Fliissigkeit. Man kann jedoch das Zusammen
backen vermeiden und schlieBlich die Teilchen in getrenntem Zustand 
verdichten, indem man ein »Schutzkolloid« zusetzt, wie Gelatine, das die 
Teilchen umhiillt und an der Agglomeration hindert. 

Derartig behandelte Kolloide durchstrahlte SCHERRER und erhielt Linien 
wie bei gewohnlichen Kristallpulvern, nur etwas weniger scharf. Die 
Linienmitten erschienen dabei unter den gleichen Winkeln, wie bei sichtbar
groben Kristallpulvern des gleichen Metalls. Es zeigt sich also erstens, 
dajJ auch in kolloider Verteilung die Metalle mikrokristallin sind und 
zweitens, dajJ sie genau dasselbe Gitter besitzen - einschliejJlich de,. ab
soluten GrojJe - wie in grojJeren Stucken. Aus der Verwaschenhei 
der Linien konnte die GroBenordnung der Teilchen festgestellt werden] 
die bis herab zu einigen 10-7 cm, also 1/100 Wellenlange des sichtbaren 
Lichtes ging. Die gleiche GroBenordnung wurde schon friiher auf Grund 
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chemisch-physikalischer Messungen (osmotischer Druck) angegeben. Solelle 
Kristallstaubchen enthalten nul" noch 4-5 Elementarbereiche in jeder 
Richtung ltnd gegen 100 oder 200 Atome. Wenn man bedenkt, daB 
manche Moleklile, zo. E. von organischen Verbindungen, liber 1000 Atome 
(in chemisch nachweisbaren Gruppen) enthalten, versteht man, daB der 
Zustand kolloidaler Dispersion viele Eigenschaften mit U:isungen, in denen 
die Moleklile ein selbstandiges Dasein fUhren, gemein hat. 

Von ahnlicher Art wie bei den Metallkolloiden ist der Zustand der 
gewo/mlichell Kohle (RuB, Anthrazit). Breite Interferenzmaxima treten an 
Stelle der scharfen Linien der Graphitaufnahme, aber die Orte der Maxima 
stimmen mit denen der intensivsten Graphitlinien iiberein. DEBVE und 
SCHERRER schlossen aus der Aufnahme, dajl »a11l0rphe« KoltZe nichts 
anderes sei als Graphit in so feiner· Verteilzmg, dalJ nur etwa 30 Atome 
in engem Zusammenhalt stehen ~ mag man diesen nun als Kohlemoleklil 
oder als Graphitkristallchen bezeichnen. Je nach der Herkunft der Kohle 
war iibrigens die Breite der Streifen - nicht die Lage der Maxima --
verschieden. 

Zu den interessantesten und technisch wichtigsten Kolloiden gehoren 
die Gliiser. Bei dies en, wie, auch bei festgewordenen (gealterten) kollo
iden Losungen von Kieselsaure (Si02 , Opal) fanden sich neben der Streuung 
wie bei amorphen Substanzen auch intensive kristalline Interferenzen: diese 
Stoffe sind offenbar' in eintt sehr langsamen Kristallisatioll begriffen. (DaB 
lange gelagertes Glas sich nicht mehr blasen laBt, hat man schon oft 
durch einen Kristallisationsvorgang erklart.) 

Hingegen zeigen nach SCHERRER typische organiselze Kolloide, wie Leim 
(colla, nach ihm heiBen die Kolloide), EiweiB, Kasein, keine Anzeichen 
von Interferenzen, die durch kristallartige Gebilde zu erklaren waren, son
dern nur die Zerstreuung amorpher Stoffe mit flachem, breitem Maximum 
nicht weit von der Richtung des Primarstrahls - eine Richtungsabhangig
keit, die durch die Ausdehnung des einzelnen Moleklils und die sich 
hieraus ergebenden Interferenzen verstandlich ist. 

Zwolftes Kapitel. 

Vollstandige Diagramme, Faserstruktur, Metallbau. 

Nebenden 3 .graBen« Verfahren von LAUE, BRAGG und DEBVE ver
dient ein weiteres von H. SEE~IA~N und von E. SCHIEBOLD (unabhangig 
voneinander) ausgebildetes eingehende Be:ichtung fUr die Erforschung der 
Kristallstruktur: die von SEEMAN~ als »vollstiindige Diagramme« bezeich
neten Aufnahmen. 

Die Braggschen Aufnahmen sind dadurch »unvollstandig«, daB nur 
Wert auf die Reflexe jeweils einer Ebenenart gelegt wird. Fangt man die 
Reflexe steigender Ordnung von einer Steinsalzwlirfelflache auf einer photo
graphischen Platte auf, ohne durch Abblenden die schrag nach oben und 
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unten ausgehenden Interferenzstrahlen fernzuhalten, so findet man stets auch 
weitere Reflexreihen vor, die von anderen Flachen stammen. DE BROGLIE 
hat schon 1913 derartige Aufnahmen veroffentlicht. Von SEEMANN und 

SCHIEBOLD wurde die Methodik der 
Aufnahmen verbessert. SEEMANN be
nutzt meist die Reflexion an der Kri
stalloberflache, SCHIEBOLD jene an in
neren Netzebenen. Flir den ersteren 
war der Ausgangspunkt die Braggsche 
Spektrographenanordnung, flir den an
deren die Lauemethode. Ein schema
tisches Bild der Seemannschen Anord-

Abb. 101. Schema der Aufnahmeeinrich- nung ist in Abb. 101 gegeben. Darin 
tung flir vollstandige Diagramme. kommt die von SEEMANN auch in seinen 

Spektrographen benutzte »Schneiden
methode« zur Anwendung. Kristall Kr, Schneide S und Platte PI sind 
fest miteinander auf einem Tisch aufgebaut, der urn die Schneide als Achse 
gegen die aus der Rontgenrohre R ausgeblendeten einfarbigen Strahlen ge
dreht wird. Die Wirkung ist die gleiche, als fiele auf das Kristall ein 
ebener Strahlenfacher. Bei der Reflexion wirksam ist infolge der Absorption 
der Strahlen und der Abblendung durch die Schneide nur das unmittelbar 
unter der Schneide gelegene Kristallstlick. Ein sehr kleiner Kristall, bzw. 
ein sehr kleiner Bereich mit ungestOrtem Gitterbau genligt also flir die 
Aufnahme - ein Hauptvorteil der Schneidenmethode. Abb. 102 gibt eine 
Seemannsche Aufnahme mit Platin-L-Strahlung an Kaliumplatinzyaniir 
- also einem sehr komplizierten Kristall - wieder. Der helle Fleck am 
rechten Rand der Abbildung (seine und seiner Umgebung Intensitat wurde 
zur Reproduktion durch eine Maske klinstlich herabgesetzt) ist die Einstich
stelle des Primarstrahls, wenn der Einfall streifend geschieht. Von ihm 
gehen Reflexreihen radial aus. Jeder solche radiale Streifen enthalt die 
Reflexe steigender Ordnung von einer Netzebenenart. Das Pt-L-Spektrum 
hebt sich mit seinem a-a' -Dublett und seiner ebenfalls starken (j-Linie in 
zahllosen Wiederholungen scharf von dem geringen kontinuierlichen spek
tralen Hintergrunde abo Der horizontale Reflexstreifen gehort zu den 
Flachen der Zone, deren Achse der Schneide des Apparates parallel war. 
In dem kontinuierlichen Spektrum ist die sprunghafte Herabsetzung der 
Empfindlichkeit der photographischen Platte zu bemerken, sobald die 
Wellenlange den Wert von 0,49 1 iiberschreitet. 

AuBer der radialen Anordnung der Flecken fallt die Anordnung zu 
horizontalen Geraden und vertikal stehenden ellipsenahnlichen Kurven auf. 
Es ist offenbar, daB die eine Aufnahme bedeutend mehr Material zur 
Strukturbestimmung enthalt, als die iibliche Braggaufnahme, die sich auf 
die Refiexe einer Ebene beschrankt. Zugleich ist die Aufnahme wegen des 
Gebrauches einfarbiger Strahlung in der Deutung leichter, als die gewohn
liche Laueaufnahme, mit der sie die Benutzung zahlreicher Netzebenen des 
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Kristalls gemein hat. Die geometrische Verwertung der Aufnahme - ihre 
Bezifferung - ist der erste Schritt in der Diskussion. Sie wird erleich
tert, wenn man (SCHIEBoLDsches Verfahren) die photographische Platte in 

Abb.102. Vollstandiges Diagramm nach Seemann (KaliumpIatincyaniir, Pt-L-Strahlungl. 

Abb. 101 senkrecht zu R-Kr festhalt, statt sie zugleich mit dem Kristall 
zu drehen (SEEMANN). Solche Drehspektrogramme sind im Leipziger Institut 
zur Strukturbestimmung in zahlreichen Fallen herangezogen worden. Eine 
Schwierigkeit bietet unter Umstanden die groJ3e Zahl der sich durch
kreuzenden Spektren. Doch liegen die Verhaltnisse immerhin glinstiger, 
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als bei Debye-Scherrer-Aufnahmen, da bei Kristallpulvern die Mannigfal
tigkeit der FHtchenlagen noch groBer ist und die Spektren, die sich hier 
auf die ganze Ebene der Platte verteilen, dart in dem einen Filmstreifen 
zusammengedrangt sind. 

Die vollstandigen Diagramme lei ten zu bemerkenswerten Interferenz
erscheinungen liber, die an teilweis geordneten Kristallhaufen gefunden 
werden. Schon 19 I 3 fand FRIEDRICH, daB ~Vachs AnlaB zu Inter
ferenzringen gibt, wenn es an Stelle eines Kristalls nach dem Laue-Ver
fahren unter Anwendung einer Rohre mit kraftiger Eigenstrahlung durch
strahlt wird. Die Vorbehandlung des Wachses war von groBem EinfiuB 
auf die Ringe: war das Wachs quer zur Durchstrahlungsrichtung kraftig 
gepreBt worden, so blieben von den sonst ringsum ausgebildeten Ringen 
nur einzelne Bogen bestehen. FRIEDRICH vermutete als Erklarung der Er
scheinung die 'Existenz von kleinen Kristallchen im Wachs - oder, da die Be
obachtung in erster Linie an sehr zusammengesetzten organischen Substanzen 
gelang, (Wachs, Paraffin, Bernstein) von langgestreckten regelmaBig gebauten 
Moleklilen. Durch einseitigen Druck erhalten die Kristall- oder Moleklilachsen 
eine Vorzugsrichtung und die volle Symmetrie der Erscheinung hort auf. 

Abb. 103. Interferenzen an Zellulose
fasern nach Herzog. 

Neuerdings sind solche Inter
ferenzerscheinungen besonders an 
naturlichen Faserstoffetl, wie Seide, 
Sehne, Baar gefunden und unter
sucht worden (HERZOG - ]ANCKE-
POLANYI-WEISSENBERG-ETTISCH im 
Kaiser-Wilhelm-Institut flir Faser
stoffel. Abb. 103 gibt das Bild 
wieder, das bei querer Durchstrah
lung von entbasteter Seidenfaser 
erhalten wird, und das typisch flir 
reine Zellulose ist. Der Aufbau der 
Flecken ist ahnlich, wie' bei den 
vollstandigen Spektraldiagrammen: 
horizontale und vertikale Flecken
reihen. In der Tat muB das raum
liche Nebeneinander verschiedener 
Kristallorientierungen urn eine be
stimmte Faserachse herum ebenso 
wirken, alswenneineinheitlicher Kri
stall wahrend der Aufnahme des voll-
standigen Diagramms gedreht wird. 

Eine gewisse Streuung urn die Faserachsenrichtung bewirkt die Ver
waschenheit der Flecken gegenliber den scharfen Linien der Spektral
diagramme. Die Deutung der Faserdiagramme ist ganz ahnlich wie die 
von • vollstandigen Diagrammen«. 
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POLANYI hat die Diskussion gerade des Zellulosebildes sehr eingehend 
betrieben und daraus nnter gewisscn Annahmen Schllisse auf den chemischen 
Aufbau der Zellulose ziehen konnen. Er hat tiberhaupt das Verdienst, 
das nicht leichte Problem der Faserstrukturen als erster in Angriff ge
nommen zu haben. Die von ihm entwickelte geometrische Methode ist 
der in Note V gebrauchten nahe verwandt. Es scheint, da£ bei vielen 
Stoffen organischen Ursprungs nicht die einfache Faser zugrunde liegt, bei 
der die Lage einer gewissen Kristallrichtnng vorgeschrieben, die Orientierung 
der Kristalle urn diese Richtung aber nach Zufall verteilt ist. Sondern die 
genannten Forscher ziehen kompliziertere Faserungen, z. B. die Spiralfaser, 
zur Erklarung heran, in welchen die Faserrichtungen selbst gesetzma£ig 
wechseln. Je mehr die Anordnungen sich der volligen Regellosigkeit nahern, 
urn so schwieriger wird es offenbar, die Abweichungen davon dennoch 
durch ein einfaches Bild wiederzugeben. 

Bei Laueaufnahmen an unvollkommenen Kristallen gewahrt man oft Er
scheinungen, die mit der Faserstruktur in enger Beziehung stehen: radiale 
und kreisfOrmig angeordnete Streifen von Schwarzung, die durch mehr 
oder weniger deutlich ausgepragte Interferenzflecke hindurchgehen. Der
artige Muster sind oft eine unangenehme Dberraschung beim Entwickeln 
von Aufnahmen, von denen man sich ein schones Lauebild erhofft hatte. 
Sie zeigen, da£ das Kristallau£ere vollendet sein kann und trotzdem das 
inn ere Geftige grob gesWrt ist. Das kommt selbst bei ganz kleinen 
Kristallen mit tadellos ebenen und gut spiegelnden Flachen vor, so daB 
es immer bis zu einem gewissen Grade Gltickssache ist, ob man an einen 
vollig gesunden Kristall gerat. Diese Erfahrungen mtissen tiberall da be
rticksichtigt werden, wo Messungen tiber die physikalisehen Eigenschaften 
von Kristallen vorgenommen werden sollen (z. B. die Richtungsabhangig
keit der elastischen oder elektrischen Eigenschaften). Urn sieher zu gehen, 
daB der innere Bau einheitlieh ist, 
sollte von den bei den Messungen 
benutzten Kristallsttieken stets eine 
Laueaufnahme angefertigt werden. 

Auch kunstliche Storunrr des Kri
stallgejuges erzeugt ahnliche Bilder. 
Steinsalz z. B. la£t sieh bei hOherer 
Temperatur biegen. Dabei handelt 
es sieh nichtum eine elastische De
formation, sondern urn eine bleibende 
Gestaltsanderung infolge von »Schie
bnngen« (s. unten). Die innere Regel
ma£igkeit leidet naturgema£ unter die
sem gewaltsamen Eingriff. Abb. 104 
zeigt nach F. RINNE das Lauebild 
einer sattelfOrmig gebogenen Stein
salzplatte. 

Abb. 104. Lane-Aufnahme an einem sattel
formig gebogenen SteinsalzpHittchen. 
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In weniger ausgesprochenem MaBe finden sich radiale durch die In
terferenzflecke gehende Streifen (vor allem von Primarfleck ausgehend) auf 
fast allen vollbelichteten Laueaufnahmen von weichen (plastischen) Kristallen, 
wie Na Cl, K Cl, u. a. m. Diese Erscheinung, die als Asterismus bezeichnet 
wird, hat wohl die gleiche Ursache, wie die groberen Erscheinungen der 
Abb. 104. Die Art der »Faserung« ist aber bisher noch nicht diskutiert 
worden. 

Auch an Metallen sind schon bald nach den Laueversuchen Interfe
renzen wahrgenommen worden, die eine gesetzmaBige Lage der Mikro
kristalle verraten. Abb. 105 zeigt einen sternfOrmigen Primarfleck, den 
E. HUPKA 1913 beim Durchstrahlen von Platinblech von I/roo mm Dicke 

Abb. 10$. Laue-Aufnahme an Phtin
folie. 

erhielt. Durch Ausgluhen des Bleches 
wurde die strahlige Anordnung zer
stOrt und es traten unregelmaBig ge
legene Fleckchen statt ihrer auf. 

Dies ist die typische Erscheinung 
bei bearbeiteten Metallen. Um sie 
zu verstehen, schlage man zu Abb. 6 
zuruck und vergegenwartige sich daran 
den kleinkristallinen Aufbau eines 
Metalls. Ein Metall ist kein star
res Geflige, sondern es »arbeitet<, 
genau so gut wie ein Stuck Holz. 
Seine Mikrokristalle vereinen und tren-

nen sich je nach der Behandlung, die das Metall erfiihrt und nach der Tem
peratur, bei der es lagert. Einheitliche reine Metallkristalle, wie sie z. B. von 
Gold, Silber, Kupfer auch in groBeren Exemplaren ge1egentlich in der Natur 
gefunden werden, zeichnen sich vor Kristallen wie Quarz, Kalkspat, Steinsalz 
durch groBe Weichheit aus. Sie flihren bei mechanischer Beanspruchung be
sanders leicht »Translationen« aus, d. h. ein Teil des Kristallgitters schiebt sich 
als Ganzes auf dem Rest entlang, ohne inner en Zerfall und ohne daB der Zusam
menhalt zwischen den beiden Korperhiilften aufhorte. Solche Translationen 
treten auch an anderen Kristallen, z. B. Steinsalz, auf, und zwar stets nur 
mit bestimmten »Gleitebenetz< und in diesen bei bestimmten »Gleitrich
tungen«. Aber die Metalle, zumal soweit sie technisch verwertbar sind, 
zeigen die Erscheinung in besonderer Vollendung. Wird ein Metall zu 
BIech gewalzt, so bewirken die mechanischen Beanspruchungen, die sich 
von Mikrokristall zu Mikrokristall fortpflanzen, reichliche Translationen. 
Die Mikrokristalle werden sich unter dem EinfluB der Schubkrafte solange 
als Ganzes drehen, bis Richtungen geringsten Schubwiderstandes, eben 
die Gleitrichtungen, in die Richtung der groBten Beanspruchung beim 
Walzen geraten und nun einsetzende Translationen weitgehende Verande
rungen der Kristallchen herbeiflihren. Das gewalzte BIech wird »Faser
struktur« haben, indem die Gleitrichtungen in die Walzrichtung fallen. 
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Bei den korperzentriert-kubischen Metallen Cu, Ag, AI, Pt wurde rontgen
maBig nachgewiesen (USPENSKI und KONOBEJEWSKI, sowie MARK und 
WEISSENBERG), daB die kristallographische Richtung [I 12] die Gleitrich
tung ist, die sich der Walzrichtung parallellegt. In dtinnen Blechen (0, I mm) 
ist die »Faserung« urn sie nicht gleichfOrmig, weil die Kristallchen ihre 
Rhombendodekaederebenen der Blechoberflache parallel zu legen suchen. 

Der zerkleinernden Tendenz mechanischer Beanspruchung wirkt ein 
anderes Bestreben der Metallkristalle entgegen: sich wieder zu groBeren 
Kristallchen zu vereinen. Man nennt diesen Vorgang, der genau wie das 
Kristallwachstum in fltissigen Losungen besonders bei hoheren Temperaturen 
schnell vonstatten geht, die »Rekristallisation« Wahrend die Kornzer
kleinerung bei gewohnlicher Temperatur mit einer Verfestigung des Metalles 
verbunden ist und eine Anwendung von groBter technischer Bedeutung in 
den verschiedenerlei Verfahren des »Kaltreckens« findet, spielt bei der 
Herrichtung der Metalle zur Bearbeitung eine nicht minder wichtige Rolle 
das .Anlassen«, d. h. die Erwarmung bis zu einer bestimmten Temperatur 
und die darauf folgende langsame Abktihlung. Durch diese Behandlung 
wird eine einheitliche GroBe des Metallkornes erzielt und die durch Walzen, 
Ziehen, Pressen erzeugte Faserstruktur wieder zerstOrt. 

Man kann diese Veranderungen des Kornes mikroskopisch untersuchen, 
aber auch im Rontgenbild werden sie bemerkbar. Es zeigt sich das gleiche, 
wie bei Debye-Scherreraufnahmen mit groberem und mit feinerem Kristall
pulver. Ganz feines Korn gibt auf der Platte Ringe oder Streifen gleich
maBiger stetiger Schwarzung, wahrend bei groBeren Kristallchen sich die 
Lichtblitze abheben, die von den einzelnen Individuen herrtihren. In 
HUPKAS Platinblech fand infolge des Ausgltihens Rekristallisation statt und 
daher zerfiel sein Stern - in dem tibrigens auch noch eine Kornelung 
zu sehen ist - in grobere Flecken. 

Eine lehrreiche Folge von Bildern haben S. NISHIKAWA und G. ASAHARO 
in Cornell University hergestellt. Abb. 106 zeigt die Aufnahmen an Zinn, 
a) gleich nach dem Walzen, b) nach I tagiger, c) nach I 8 tagiger Lage
rung bei Zimmertemperatur, d) nach 8 tagiger Lagerung im Ktihlraum 
(50 C). Bild a) filhrt ein schOnes Beispiel filr den EinfluB des Walzens 
vor: die Ringsymmetrie urn den Primarfleck ist zerstOrt, die Ringe selbst 
aufgelOst in Fleckengruppen, so daB nur die Symmetrie zwischen rechter 
und linker Halfte gewahrt ist. Die Walzrichtung geht im Bild von unten 
nach oben. Selbst Vor- und Rtickseite der Walzrichtung ist verschieden 
ausgebildet. Das Bild c darunter beweist, daB nach 18 Tagen nichts 
mehr von einer bevorzugten Lagerung zu sptiren ist. Zudem hat eine 
wesentliche Kornvergroberung stattgefunden: man sieht statt der unscharf 
begrenzten, durch das Zusammenwirken vieler Mikrokristalle entstandenen 
Schwarzung einzelne scharfrandige Flecken, die Abbilder der Spiegelebenen 
an den individuellen Kristallchen. Den Ubergang von Bild a zu Bild c 
bildet Bild b. Die verwaschene Rundung der Flecken auf a begrenzt 
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sich scharfer, wird aber gleichzeitig zackig ausgefranst und auch abseits 
von den urspriinglichen Schwarzungen treten eigenmaehtig frisehe Fleek
chen auf. Der V organg der Rekristallisation findet also derart statt, daB 

11, 'ncb dem 'Valzen . b) Nllch I tJigigem Lagern. 

. . 

• I' 
"t' 

c) N nch 18 tagigem Lagern. d) N ach 8 tagigem Lagern bei SoC. 

Abb. 106. Aufnahmen an Zinno 

zunaehst bei der Vereinigung benaehbarter Kristalliten die ausgezeichneten 
Lagen der Kristalle im wesentliehen erhalten bleiben. Erst in einem 
spateren Stadium des Zusammenschlusses entstehen naeh Zufall orientierte 
groBere Komplexe. Dureh die Erniedrigung der Temperatur wird der 
Vorgang verzogert; zudem bleibt, wie die Verwaschenheit von Bild d 
lehrt, das Korn feiner. Die innere Zahigkeit des Metalles, die bei Ab
kiihlung schnell anwaehst, steht der Vereinigung der Kristallehen hindernd 
im Wege. 

Bei derartigen Metallaufnahmen spielt die Aujnahmetahnik eine groBe 
Rolle. Die Strahlenart, mit der durehleuchtet wird, muB den besonderen 
Verhaltnissen angepaBt sein, wenn giinstige Bilder entstehen sollen. Bei 
zu harten Strahlen zieht sieh namlieh die ganze Interferenzerseheinung 
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ganz nahe urn den Primarfleck zusammen und versinkt in dem Schleier
hof, der ihn infolge der Uberstrahlung und der allgemeinen starken Streu
ung der Strahlen im Metall umgibt. Zu weiche Strahlen hingegen dringen 
durch die Bleche aus Eisen, Kupfer u. a. nicht durch. Aufnahmen an 
Aluminium sind aus dies em Grunde wesentlich leichter, als solche an 
schwereren Metallen. Von R. GLOCKER und E. SCHLECHTER ist die Auf
nahmetechnik systematisch studiert und verbessert worden. Abb. 107 a und 
107 b zeigen zwei Aufnahmen am gleichen Kupferblech (elektrolytisch nieder-

a. b. 
Abb. 107. Aufnahmen an Kupferfolie a. mit harter, b. mit weicher Strahlung. 

geschlagen, Dicke 0,4 mm) mit harter und weicher Strahlung. Die Auf
nahme mit weicher Strahlung ("-min = 0,30 A) enthalt viel mehr Einzel
heiten, als die andere, deren Spektralbereich bis 0,15 A reichte. Der 
Interferenz>ring« urn den Primarfleck ist infolge des Walzens auf einige 
Bogenstlicke reduziert, wie bei Abb. 106a. Mit der harten Strahlung hebt 
sich aber der Ring uberhaupt nicht scharf gesondert vom Primarfleck abo 
Der scharfe innere Rand der Streifen auf Abb. I07b rlihrt von der Wellen
lange "-min her (S. 57), die an den Oktaederflachen reflektiert wird. 

Die Absorption im Metall spielt bei diesen Aufnahmen eine groI3e Rolle. 
Die hervorragende Klarheit der Aufnahmen von NISHIKAWA und ASAHARO 
kommt davon, daB infolge der charakteristischen Absorption im Zinn (und 
dem ebenfalls untersuchten Cadmium) und des Empfindlichkeitssprungs der 
photographischen Platte bei der Wellenlange 0,49 A nur ein sehr kleiner 
wirksamer Spektralbereich ubrig bleibt. 

Einen tieferen Einblick in die Vorgange bei der Deformation eines 
Metalles gestatten die Untersuchungen an Einkristalldrahten, die in den 
letzten zwei Jahren im Kaiser-Wilhelm-Institut flir Faserstoffchemie in 
Dahlem durch M. POLANYI und Mitarbeiter ausgeflihrt worden sind. Ein
kristalldrahte sind .Drahte«, die ihrer ganzen Ausdehnung nach aus einem 

Ewal d, Kristalle. 10 
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einheitlichen Kristallgitter bestehen. Man stellte sie in groBerem MaBstab 
zuerst aus Wolfram her, da sie den gewohnlichen Wolframdrahten bei der 
Verwendung in Gllihlampen infolge geringerer Neigung zum Brechen liber
legen gefunden wurden. Spater untersuchte man Einkristalldrahte aus 
Bi, Zn, Sn, Cd, Pb, Al und es dlirfte moglich sein, auch andere Metalle 
- und vielleicht auch sonstige kristallisierende Substanzen - in dieser 
Form zu erhalten. Die Herstellung beruht auf den Gesetzen des Kristall
wachs turns. In einer Schmelze, die sich abklihlt, bilden sich zuerst nach 
Zufall »Kristallisationskerne« und an diese lagern sich nun die weiteren 
Moleklile an. Hierdurch wachsen die ursprlinglichen Kerne an, bis sie 
zu den Kornern werden, die man durch die Korngrenzen, d. h. Stellen 
des gestOrten Gitterbaues, voneinander getrennt im fertigen Metall wahr
nimmt. Zieht man nun wahrend des Kristallisationsvorganges ein Kristall
korn mit der Geschwindigkeit, mit welcher es sich durch Anlagerung von 
Molektilen vergroBert, aus der Schmelze heraus, so kann das Aufeinander
treffen mit anderen Kornern vermieden werden und der Kristall wachst 
in der einen Richtung unbegrenzt fort. Auf diese Weise entstehen »Drahte« 
(mit unrundem Querschnitt) von vielen Dezimetern Lange und liberall 
parallelem Raumgitter. Die Orientierung des Raumgitters gegen die Draht
achse hangt dabei von der Orientierung des herausgezogenen Kristall
kornes abo Man sieht daraus, daB die meisten Metalle nicht etwa deshalb 

8e/astun 
1,9Skg 

mikrokristallin sind, weil sie eine zu 
geringe Kristallisationskraft haben, son
dern eher, weil diese zu groB ist und 
sich zu viele Kerne ausbilden. 

An den Einkristalldrahten treten nun 
die elastischen Besonderheiten der Me
taUe in geradezu krassen Formen auf, 
insbesondere die Gleitung. Ergreift man 
einen solchen Draht von vielleicht 20 cm 
Lange und 3 mm Dicke mit den Han
den und zieht, so splirt man deutlich 
ein ruckweises Nachgeben, hart auch oft 
dabei ein Knistern, ahnlich wie das 
»Zinngeschrei« beim Biegen einer Zinn
stange. Auch ohne Messung sieht man 
die betrachtliche Verlangerung des Drah
tes. Abb. 108 zeigt ein Diagramm der 

I/erkingerung Dehnung an einem Zn-Kristall mittlerer 
76% Dehnbarkeit. Die ruckweise Langen-

Abb. lOS. Dehnungsdiagramm eines anderung, entsprechend jeweils dem Uber-
Einkristalldrahtes aus Zink. gang des Drahtes durch Gleitung in einen 

neuen Gleichgewichtszustand, tritt deut
lich hervor. Bemerkenswert ist, daB die Belastung von noch nicht 2 kg 
den Draht vom Ausgangsquerschnitt 2,2 mm 2 zum ReiBen bringt, obwohl 
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bei gewohnlichem (mikrokristallinen) Zn-Draht fUr den gleichen Querschnitt 
etwa die 10 fache Last erforderlich ware. An sehr dehnbaren Drahten 
liegen die Verhaltnisse noch extremer: so wurde ein Zn-Draht von 1,57 mm 2 

Querschnitt durch 120 g Belastung urn 620 % gedehnt, bevor er ri3. 
Bei dieser gewaltigen Deformation andert sich die Form des Draht

querschnittes wesentlich. War sie anfangs einigermaBen rund, so plattet 
sie sich vollig ab, so daB der .Draht< zum »Band« wird. Man sieht 
dies an den Abb. 109a u. b, welche denselben gedehnten Draht in zwei 

- .. 
_ <tI ~~ • b 

- .::. ... ::.- .: 

Abb. 109. Gedehnter Zn-Einkristalldraht in der Bandebene (a) und senkrecht dazu (b). 

zueinander senkrechten Richtungen photographiert zeigen. Das linke Ende 
des Drahtes unterlag der Dehnung nicht; das rechte erscheint in der 
oberen Abbildung - Blick in der Bandebene - als feiner Strich, in der 
unteren - senkrecht zur Bandebene - ist von der Einschniirung iiber
haupt nichts zu sehen. 

Wird die Dehnung zu weit getrieben, so erfolgt ReiBen des Drahtes. 
Die ReiBfiache ist nicht wie bei gewohnlichen Metallen mikrokristallin ge
kornt, sondernd hochglanzend und - bei weiterem ZerreiBen der Bruch
stiicke des gleichen Drahtes - stets parallel. Au3er den Ri3fiachen 
werden oft die Schiebungsfiachen unmittelbar freigelegt. So in Abb. 110, 

Abb. 1I0. RiJ1- und GleitfHichen an Z1Z· Einkristalldraht. 

in der man folgendes beachte: rechtes und linkes Ende des Drahtes ist 
von Rei3fiachen begrenzt, deren Parallelitat schOn hervortritt. Am linken 
Ende hat eine besonders ausgedehnte Gleitung stattgefunden, so daB die 
Gleitebene betrachtlich freigelegt ist, - ohne da3 der Zusammenhalt der 
Drahtstiicke deshalb aufhorte. AuBer dieser Gleitung hat aber auch eine 
Gleitung in den Ebenen stattgefunden, die parallel den ReiBfiachen sind. 
Man erkennt dies an der Streifung des Bandes, die den ReiBfiachen 
parallel lauft. 

10* 
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Die Struktur von Zn ist nach HULL bekannt: die hexagonale dichteste 
Kugelpackung. Welche Netzebenen sind die Gleit- und ReiEebenen und 
wie geschieht das Gleiten? Die folgenden Abbildungen aus einer zu-

n. b. c. 

Abb. III. Modell eines Einkristalldrahtes: a. ungedehnt, b. gedehnt von vorn, c. ge
dehnt von der Seite. 

sammenfassenden Arbeit von MARK, POLANYI und SCHMID erlautern die 
Ergebnisse dieser Forscher an einem Modell. Abb. 1 I 1 a zeigt den Draht 

Abb. 112. Vollstandiges Diagramm von Zn-Einkristnlldraht. 

mit seiner ReiBflache. Die ReiB- und Gleitflache ist die Basisebene der 
Struktur; das Sechseck und der durch die eine Ecke desselben geIegte 
(kleinere) Pfeil geben die Orientierung des Gitters an. Bei der Dehnung 
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gleiten die einzelnen Schichten in Richtung des groBen Pfeiles aufeinander 
entlang (Gleitrichtung). Hierdurch plattet sich der Draht zum Band ab 
(Abb. II I b u. c), und es entstehen die elliptischen Gleitlinien, die auf den 
Photographieen Abb. 109 b und 1 10 hervortreten. Man bemerke auf dies en, 
daB die Scheitel der Gleitellipsen nicht in der Mitte des Bandes liegen, wie 
es der Fall sein wtirde, wenn die Gleitrichtung mit der Richtung einer der 
Nebenachsen der Kristallstruktur tibereinstimmte. Ein Draht ist urn so 
dehnbarer, je spitzer der Winkel ist, den die Basis mit der Drahtachse 
bildet. Urn die Orientierung der Struktur gegen die Drahtachse festzu
stellen, dienten Aufnahmen in einer Debye-Scherrer-Kamera, bei denen 
der Draht urn seine Achse gedreht wurde. Dabei entsteht im wesentlichen 
ein >vollstandiges Diagramm«, als fiele ein ebener Strahlenfacher auf einen 
einheitlichen Kristall auf. Abb. I I 2 zeigt eine der Aufnahmen. 

Dreizehntes Kapitel. 

Darstellung der erforschten Strukturen. 
Die Beschreibung einer Struktur ist entweder mit Wort und Bild mtig

lich, oder, mehr im Sinn der analytischen Geometrie, durch formelmaJ3ige 
Angabe von Translationen und Basis, wie auf S. 32 auseinandergesetzt. 
Je nach dem Zweck wird man die eine oder andere Beschreibung vor
ziehen. Dem Leser, der sich mehr mit dem Gegenstand beschaftigt und 
der selbst Berechnungen ausfiihren will, wird oft die analytische Fassung 
willkommen sein. Er findet sie im Anhang, Note IX, wo zudem eine voll
standigere Ubersicht tiber die Strukturbestimmungen gegeben wird, als im 
Text. Hier sei im Gegenteil Wert darauf gelegt, die Strukturen in ihren Zu
sammenhangen beschreibend zu erfassen und Verwandtschaften zu bemerken. 

Beginnen wir mit den Elementen! Die Mehrzahl von ihnen zeichnet 
sich durch hohe kristallographische Symmetrie aus, die sich in der Zu
gehtirigkeit zum kubischen oder hexagonalen System zeigt. Dieser Um
stand erleichtert nicht unwesentlich die Ermittelung der Struktur; doch 
sind auch einige Elemente von geringerer Symmetrie bereits erforscht. 
Viele Elemente sind dimorph oder polymorplz, d. h. sie kristallisieren 
ie nach der Temperatur, dem Druck, dem Ltisungsmittel oder irgend
welchen chemisch kaum bemerkbaren Zusatzen in dem einen oder anderen 
Gitter. Ein Beispiel hierfiir bietet das Eisen, von dem in der Metallo
graphie mindestens 4 Modifikationen unterschieden werden: a-, (1-, y- und 
a-Eisen. Die Rtintgenuntersuchung zeigt, daB a-, fJ- und a-Eisen nach 
dem ktirperzentriert-kubischen, {'-Eisen nach dem flachenzentriert- kubi
schen Gitter aufgebaut ist. Der Ubergang von fl- in y-Eisen, der mit 
der vtilligen Umordnung des Gitters verbunden ist, findet unter gewtihn
lichem Druck bei 9060 C. statt und verbraucht pro I g Eisen 2,9 g
Kalorien »Umwandlungswarme«. Dies ist ein typischer Ubergang von 
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einer Modifikation zu einer anderen, wie er etwa auch beim Wechsel 
von Diamant in Graphit oder von Zinkblende in Wurtzit (S. 157) vorkommt. 
Von ahnlicher Art ist auch der Ubergang y _ 0 bei 1400 o. Die Um
wandlung a_Ii hingegen, die ohne Gitteranderung vor sich geht, ver
braucht erheblich weniger Warme. Es ist fraglich, ob die Bezeichnung 
des a- bzw. (i-Eisens als eigne Modifikation tiberhaupt glticklich ist. Sie 
wurde eingeflihrt, weil eine ganze Reihe physikalischer Eigenschaften bei 
7650 eine Unstetigkeit aufweisen, so vor aHem das magnetische Verhalten 
und die spezifische Warme. Da aus den Rontgenuntersuchungen das Fort
bestehen des korperzentrierten Gitters tiber 765 0 hinaus folgt, muB man 
wohl den Ubergang a-(3 als eine Lockerung der Bindungen zwischen 
den Atomen auffassen, ohne daB aber eine voHige Umordnung stattfindet. 
Wahrscheinlich werden die Atome leicht drehbar, w~hrend sie vorher mit 
annahernd festen Richtungen aufgebaut waren (Ubergang von Ferro- zu 
Paramagnetismus). Da oberhalb 1400 0 das korperzentrierte Gitter wieder
kehrt, so ist das Stadium des y-Eisens nur als eine Art Unterbrechung 
in dem kontinuierlichen Zustand des a-, (i-, o'-Eisens anzusehen. Damit 
stimmt tiberein, daB sich oberhalb 14000 auch die physikalischen Eigen
schaften des (i-Eisens einigermaBen stetig fortsetzen. 

In der Erforschung des Zusammenhanges zwischen den verschiedenen 
Modifikationen desselben Stoffes bleibt noch sehr vie! zu tun. Auch bei 
den Elementen sind nur wenige' FaIle von Polymorphie geklart, einige 
weitere auf Grund kristallographischer Indizien vermutet, aber sicherlich 
viel mehr vorhanden. Waren uns die samtlichen Modifikationen der Ele
mente bekannt, so lieBe sich auch leichter der Zusammenhang zwischen 
Kristallform und periodischem System tiberblicken. 

Die 3 beliebtesten Gitter flir Elemente sind: das fliiclzensentrierte 
kubische, das korperzentrierte kubische und das Gitter der » hexagonalen 
dichtesten Kugelpackung«. 

Zwei dieser Gitter, das erst- und das letztgenannte, sind »dichteste 
Kugelpackwzgen«. Wir mtissen sie von diesem Gesichtspunkt aus be

trachten. Wenn unter moglichster Aus
nutzung des Raumes gleich groBe Ku
geln in einer Schicht angeordnet werden 
sollen, so entsteht, wie man auf Grund 
der tilglichen Erfahrung sofort einsieht, 
eine regelmaBige ebene Dreiecksteilung. 
Abb. 1 13 gibt ein Bild der einzelnen 
Schicht und zeigt die gleichseitigen 

Abb. 113. Kugelschicht, Dreiecke bzw. zentrierten Sechsecke des 
Netzes von Kugelmittelpunkten. Sind 

nun soIche Schichten moglichst dicht aufeinanderzupacken, so muB 
zunachst eine zweite Schicht auf die erste gelegt werden; dabei legen 
sich ihre Kugeln in die Vertiefungen zwischen je drei Kugeln der ersten 
Schicht hinein, so daB sich ihre Mitten senkrecht tiber den Mitten der 
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gleichseitigen Dreiecke der Schicht I befinden. Doch bemerkt man, daB 
nur ein urn das andere Dreieck der unteren Schicht mit einer auf
gelegten Kugel belastet wird. Man kann nun die dritte Schicht auf die 
zweite in doppelter Weise auflegen: entweder indem man den horizon
talen Teil der Verschiebung rlickgangig macht und Schicht III damit senk
recht liber I bringt. Alsdann bleibt die eine Balfte der Dreiecksschwer
punkte von Schicht I in allen Schichten unbelastet mit Kugelmitten. Dies 
Gitter hat hexagonale Symmetrie und wird als .hexagonale dichteste Kugel
packung« bezeichnet. - Oder aber Schicht III kann gegen II genau so ver
schoben sein, wie II gegen I. Dann liegen die Kugelmitten von Schicht III 
senkrecht liber denjenigen Dreiecksmitten von I, die von II nicht belastet 
wurden, und erst die IV. Schicht legt sich so auf die III. auf, daB sie 
senkrecht liber I ist. Dies Gitter ist identisch mit dem flachenzentrierten 
kubischen Gitter, aufgebaut auf der Oktaederflache. Abb. I 14 laBt den 
Zusammenhang erkennen. Das eine Eckatom ist fortgenommen und gibt 
den Blick auf die Oktaederflache mit ih:::er typischen Dreiecksteilung frei. 
Man findet das flachenzentrierte kubische Gitter auch alii .kubische dichteste 
Kugelpackung« bezeichnet. 

Abb. 114. Flachenzentriertes kubi
sches Gitter als dichteste Kugel

packung. 
Abb. lIS. Projektion der dichtesten Kugel

packungen. 

Abb. I IS dient zur weiteren Verdeutlichung dieses wichtigen Gitter
typs. Die schwarzen Kreise sind die Mittelpunkte der Kugeln von Schicht I; 
die weiBen Kreise die Projektionen der Kugelmitten von Schicht II. 1m 
kubischen Gitter treten hierzu die Projektionen der Kugelzentren der 
III. Schicht, die schraffiert sind. 1m hexagonalen Gitter sind die schraf
fierten Kreise fortzudenken, da die Projektion von Schicht III sich mit 
der von I, die von IV mit der von II deckt usw. An Band dieser Ab
bildung ist auch leicht die Basis des hexagonalen Gitters auszudriicken. 
Die hexagonalen Achsen a sind die beiden urn 120 0 geneigten Trans
lationen, die etwa vom Punkt A ausgehen; die c-Achse steht senkIecht 
auf ihnen und fiihrt von A zum dariibergelegenen Punkt der Schicht III. 
Die Basis besteht aus den Atomen in A (000) und dem in Schicht II 
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gelegenen Atom mit den Koordinaten (213 '13 'I.), dessen Projektion der 
zu A nachste helle Kreis ist. 

Das Achsenverhaltnis cja des hexagonalen Gitters erhalt man am be
quemsten durch Vergleich mit dem kubischen Gitter. Fiihrt man namlich 
den Abstand s der Kugelschichten ein, so ist c = 2 s, wahrend 3 s die 

Lange der Korperdiagonale des kubischen Gitters, also aw Vs ist, wenn 
aw die Wiirfelkante. Andererseits ist der Abstand der Kugeln innerhalb 
einer Schicht gleich dem a des hexagonalen und gleich der halben Fla-

chendiagonale des kubischen Gitters, also gleich 'I. aw Vi. Hieraus folgt 

2S ,/-
c/a = - = 2 . r 2/3 = 1,633. 

a 

Der Aufbau aus lauter gleichen Kugeln bedingt also ein ganz be
stimmtes Achsenverhaltnis des hexagonalen Gitters. Doch ist der genaue 
Wert in den Kristallen verhaltnismaJ3ig selten innegehalten: Meist ist bei 
den Elementen eine kleine Dehnung oder Stauchung des Gitters langs der 
Hauptachse eingetreten, als ware das Gitter nicht mit Kugeln, sondern 
mit verlangerten, bzw. abgeplatteten Ellipsoiden aufgebaut. 

Die nachstehende Tabelle zeigt die GroJ3e der Wiirfelkante bei den 
kubischen, die Langen a, c und den Wert c/a bei den hexagonalen 
Elementen. 

Tab. I. Flachenzentriert kubische Elemente. 

Element Al Ca Fe Co Nt' Cu Rh Pd Ag Ce 
Wiirfelkante 4,04 5,5 6 3,61 3,554 3,54 3,60 3,82 3,95 4,°6 5,12 

Element Ir Pt Au Pb Th 
Wiirfelkante 3,80 3,93 4,°8 4,9 1 5,04 

Tab. II. Korperzentriert kubische Elemente. 

Element Li Na Cr Fe Mo Ta W K V 
Wiirfelkante 3,5° 4,3 0 2,89 2,86 3,14 3,27 3,15 5,20 3,04 

Tab. III. Hexagonale Elemente mIt »dichtester Packung«. 

Element Be Mg Zn Cd Ti Zr Ce Co Ru Os 
a 2,29 3,22 2,670 2,960 2,97 3,23 3,65 2,5 14 2,686 2,714 
c 3,62 5,23 4,94 5,60 4,7 2 5,14 5,96 4, II 4,27 2 4,3 2 

c/a 1,58 1,624 1,860 1,89 1,59 1,59 1,63 1,633 1,59 1,59 

Ahnlich wie der Aufbau der letztgenannten Elemente als gestauchte 
oder gedehnte hexagonale Kugelpackung beschrieben werden kann, lliJ3t 
sich die Struktur der trigonal kristallisierenden Elemente Antimon, Wismut 
als deformierter kubischer Aufbau auffassen. Wie Abb. II6 lehrt, handelt 
es sich um ein gewohnliches kubisches Gitter, bei dem eine Korper-



Elemente. 153 

diagonale des Wtirfels ausgezeichnet ist, indem die Ralfte der Atome 
langs dieser Diagonalen (der trigonalen Rauptachse) urn ein kleines Sttick 
verschoben ist. Diese Atome bilden 
eines der beiden fiachenzentrierten 
Gitter, aus denen sich das einfache 
kubische zusammensetzen laBt (wie 
Na und Cl in Steinsalz). Setzen wir 
im Antimon die Verschiebung im Ver
haltnis zur ganzen Diagonale mit dem 
Wert ('/2 + d) an, so. ist ,1 ein 
Parameter der Struktur. Ein zweiter 
ist die kleine Deformation der Trans
lationen, welche die Wtirfelkanten in 
die Kanten eines sehr wtirfelahnlichen 
Rhomboeders tiberflihrt. Den Winkel 
a zwischen den Achsen, sowie ,1 

findet man in folgender Tabelle (a = 
90° bedeutet den Wtirfel, ,1 = ° das 
einfache kubische Gitter von der 
Wtirfelkante aw = '/. a). 

Abb. 116. Antimontyp. 

Tab. IV. Antimontyp. 

a a d 

Sb I 6,20 86° 58' 0,04 
Bi 6,56 87°34' 0,027 

Der starkeren Verzerrung der Basis (gegentiber dem einfachen Gitter 
von halber Kantenlange) entspricht bei Sb die starkere Abweichung des 
Kantenwinkels a vom Wert 90°. Arsen kristallisiert ebenfalls nach diesem 
Schema, doch ist der Parameter wert nicht ermittelt. 

Die bisher bekannten beiden tetragonalen Gitter von Elementen lassen 
sich ebenfalls als einfache Deformationen kubischer Gitter deuten: Indium 
entsteht durch Dehnung eines fia
chenzentrierten kubischen Gitters 
langs einer Wtirfe1kante (die da
durch zur ausgezeichneten c-Achse 
wird) urn 6~. WeijJes Zinn hin
gegen aus einem »seitenfiachen-
zentrierten« Gitter durch eine starke 5.6~ 

Stauchung der c-Achse auf 2/7 des Abb. 117. Zinn (weif1) nach Bijl undKolkmeyer. 
ursprtinglichen Wertes. Der G~und-
bereich flir Sn hat dann die Dimensionen der Abb. I 17. Die Richtig
keit dieser Struktur wird tibrigens neuerdings angefochten. 
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Ein uns schon hinreichend bekannter Aufbau ist der des Diamanten: 
2 flachenzentrierte, urn '14 der Wurfeldiagonale verschobene kubische Gitter. 
Das gleiche Gitter hat u. a. die andere Modifikation von Zinn, das graue Zinno 

Tab. V. Diamanttyp. 
Wiirfelkante Atomabstand 

Diamant 3,55 1,54 
Silizium 5,4 2 2,35 
Germanium 5,6:; 2,44 
Graues Zinn 6,46 2,80 

Bei dieser Modifikation des Zinns macht sich die Vierwertigkeit, oder vor
sichtiger gesagt, die Tetraedersymmetrie, die das Atom manchmal hat, geltend. 

Die trigonale Modifikation von Kohle, der Graphit, ist bereits S. 135 
besprochen worden. Ein Blick auf Abb. 99 und 100 mag genugen, urn 
sowohl die Ahnlichkeit, wie die Verschiedenheit gegenuber dem Diamanten 
ins Gedachtnis zu rufen: ahnliche Dimensionen der Sechsecksringe -
aber ganzliche Verschiedenheit in bezug auf die Bindung einer Ebene von 
Sechsecken an die Nachbarebene. 

Es sei erwahnt, daB A. W. HULL eine Bestimmung der Graphitstruktur 
vorgenommen hat, die von den DEBYE-SCHERRERschen abweicht. Das Gitter 
solI »ahnlich einer hexagonalen dichtesten Kugelpackung c sein - doch 
laBt sich ein genaues Urteil uber den HULLschen Vorschlag nicht fallen, 
da die Angaben hierfur zu durftig sind. Auch nach HULL fiigen sich die 
C-Atome zu Sechseckringen zusammen, die aber wie in Diamant gewellt 
sind. (Vgl. auch die Braggschen Untersuchungen von Naphthalin, Kap. XV!.) 

Hiermit ist unsere augenblickliche Kenntnis der Struktur von Elementen 
erschopft. Der rhombische Schwejel ist Gegenstand verschiedener Unter
suchungen gewesen, ohne daB man uber die von W. L. BRAGG stammen
den Grundlagen des Aufbaus hinausgekommen ware. 

Zum SchluB sei in Erweiterung einer HULLschen Darstellung die Struktur 
der Elemente im Zusammenhang mit dem periodischen System vorgefiihrt 
(Abb. 118). Man erkennt in dieser Darstellung deutlich, wie die chemisch 
verwandten Elemente auch kristallographisch ahnlich sind. Dabei sind die 
Elemente der beiden Untergruppen, in die die Gruppen I-VII zerfallen, 
getrennt zu berucksichtigen. In der IV. Gruppe schlieBt sich Diamant an 
die rechte Nebengruppe (Ge, Sn) an, Graphit aber wurde zu den hexagonalen 
Gittern von Ti und Zr besser passen, wenn die HULLsche Bestimmung zu 
Recht bestande. Auch die Tatsache, daB CSi (Carborund). eine Struktur 
ahnlich der hexagonalen dichtesten Kugelpackung hat, fiigt sich diesem Zu
sammenhang gut ein. - GroBe Lucken bestehen in der VI. und VII. Gruppe, 
deren Ausfiillung recht erwunscht ware. Schlielillich ist unverkennbar ein 
gewisses Abwecbslungsbestreben von einer Nebengruppe zur andern. Fur 
eine systematische Ubersicht ware aber vor aHem eine bessere Erforschung 
der Polvmomhieen der Elemente erforderlich. 
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Elemente. Verbindungen von Steinsalztyp. 

Abb. uS. Ubersicht iiber die Struktur der Elemente. 
r;' := korperzentr. kubisches Gitter, 
cP = kubische dichteste Kugelpackung (= fliichenzentr. kub. Gitter), 
kP = hexagonale dichteste Kugelpackung. 

ISS 
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Der einfachste un~ beliebteste Gittertyp flir »binare c Verbindungen ist 
der von Steinsalz (Abb. 87, S. II 2). Die nachstehende Tabelle gibt liber die 
mit Rontgenstrahlen erforschten Verbindungen dieses Typs und die Wlirfe1-
kante aw Auskunft. 

Tab. VI. Steinsalztyp. 
Mineral Forme! aw Mineral Formel aw 

LiF 4,02 RbJ 7,3 1 
LiCl 5,14 CsF 6,05 
LiBI' 5,49 Periklas MgO 4,20 
LiJ 6,00 Kalk CaO 4,76 
NaF 4,62 SrO 5,10 

Steinsalz NaCl 5,628 BaO 5,50 
NaBr 5;95 CdO 4,7 2 

NaJ 6,47 Bunsenit NiO 4,14 
KF 5,36 Oldhamit CaS 5,70 

Sylvin KCl 6,26 CaSe 5,9 1 

KBr 6,57 SrSe 6,23 
KJ 7,05 BaSe 6,61 
RbCl 6,60 Galenit PbS 5,94 
RbBr 6,93 



Kap. XIII. Darstellung von erforschten Strukturen. 

Man war geneigt, aus der RegelmaBigkeit, mit der die genannten 
Alkalihalogenide den Steinsalztypus bilden, den SchluB zu ziehen, daB es 
bei allen Alkalihalogeniden geschehe. Doch zeigt das Gitter von Caesium
chlorid (CsCI) einen anderen Aufbau, der durch Abb. II 9 erlautert wird: 
ein einfaches kubisches Gitter aus Cs und ein ebensolches aus Cl, daB 
das erste zentriert. Es handelt sich hierbei um einen neuen Gittertyp, 
der auch dem Thalliumchlorid zugrunde liegt. 

Tab. VII. 

Formel 

CsCI 
CsBr 
CsJ 
TlCI 

Caesiumc hloridtyp. 

4,12 
4,29 
4,58 
3,85 

Von besonderem Interesse flir den Zu-
O Cs O eL sammenhang zwischen den beiden Gittertypen 

Abb C · hI ·dt der Alkalihalogenide ist die Struktur der Ha-. Il9. aesmmc on yp 
esC!. logensalze des Ammoniums. In diesen Salzen 

tritt die Gruppe (N H.,) an Stelle des Alkali
metalls, macht sich aber flir die Rontgeninterferenzen nur durch ihren 
Mittelpunkt N bemerkbar, weil der Wasserstoff, zumal wenn er sein Elek
tron an N abgegeben hat, auf die Rontgenwellen nicht anspricht. Diese 
Ammoniumsalze sind als dimorph bekannt. Es zeigt sich rontgenmaBig, 
daB bei tiefen Temperaturen die Struktur nach Art des CsCI, bei hOheren 
nach Art des NaCI aufgebaut ist. (Vgl. auch S. 179ff.) 

Tab. VIII. Ammoniumhalogenide. 

Formel Temperatur Struktur Wiirfelkante Ubergangstemperatur 

20° Wie CsCl 3,86 
184 0 ,3 

25 00 NaCl 6,53 
(NH., Cl) 

20 0 CsCl 3,99 137°, 8 
250° NaCI 6,90 

(NH4 Br) 

20° »NaCI 7,20 

Hiernach diirfte man wohl erwarten, daB auch die Halogensalze der Al
kalien sich als dimorph herausstellen, wenn geeignete Temperatur und 
Druckbereiche aufgesucht werden. Bei den Caesiumsalzen liegen hierflir 
Anzeichen bereits vor. 

Einem ahnlichen Wechsel des Aufbaues begegnen wir in der Reihe 
der Halogensalze von Kupfer und Silber, von denen ein Teil beim Stein
salztyp erwahnt wurde, ein anderer Teil gleichen Aufbau hat, wie Zink
blende (, Diamantgitter«, Abb. 72): 
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Tab. IX. ZinkbZendegitter. 

Mineral Formel Wiirfelkante 

Zinkblende ZnS 5,39 
Nantockit Cuel 5,36 

CuBr 5,75 
Marshit CuJ 6,08 

Von den Halogenverbindungen des Cu und Ag sind CuJ und AgJ als 
dimorph bekannt. Vielleicht laBt sich ein Na Cl-Typus bei ihnen auffinden. 

Auf die Eigentiimlichkeit des Zinkblendegitters, ganz aus Tetraeder
gruppen zu bestehen, wunle auf S. 98 hingewiesen zugleich mit der Be
merkung, daB es noch ein zweites Gitter der Eigenschaft gebe, das sich 
in der anderen Modiftkation des Zinksuljids dem Wurtzit verwirklicht finde. 
Abb. 120 zeigt dies en Aufbau, der 
hexagonal- hemiedrische Symmetrie 
besitzt. Der halbe Elementarbereich 
der Struktur, ein gleichseitiges Prisma 
yom Achsenverhaltnis cia = 1,633 
(doppelte TetraederhOhe zu Tetra
ederkante), ist gestrichelt in die Ab
bildungeingetragen. Die einzelnen 
Paare von Basisebenen bestehen aus 
gewellten sechseckigen Waben, wie 
die r I r-Ebenenpaare bei Diamant. 
Aber die Ebenenpaare sind anders 
untereinandergesetzt: bei Diamant 
liegen auf den Mitten der Verbin
dungen der senkrecht untereinander 
befindlichen C-Atome Zentren der 
Symmetrie; hier hingegen gehen 

OZn Os 

Abb. 120. Wurtzittyp, ZnS. 

durch die gleichen Punkte horizon tale Symmetrieebenen, wofern nur auf 
die Atomschwerpunkte, nicht auf die Verschiedenheit der Atomarten Riick
sicht genommen wird. (Letztere zerstOrt die Symmetrieebenen und macht 
die c-Achse polar.) Die Zinkblendestruktur geht aus der Wurtzitstruktur 
hervor, wenn man jedes Ebenenpaar gegeniiber dem Nachbarpaar urn 60° 
urn die c-Richtung dreht. Das Verhaltnis von Wurtzit und Zinkblende 
ist das einer regelmaBigen besonders feinen Zwillingsverwachsung. 

Es sind bisher 4 Kristalle mit dies em Aufbau bekannt geworden: 

Tab. X. Wurtzittyp. 

Mineral Formel a c cIa 

Wurtzit ZnS 1,635 
Greenockit CdS 1,622 
Rotzinkerz ZnO 3,22 5,16 1,608 
Jodyrit AgJ 4,59 7,53 1,639 
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FUr Jodyrit ist von zwei Beobachtern der CsCl-Typ angegeben worden. 
Er ist aber unvertraglich mit der hexagonalen Symmetrie des Kristalls, und 
die hier gegebene, auf der Bestimmung von G. AMINOFF beruhende Struktur 
dtirfte die richtige sein. 

Aus der Zinkblendestruktur ableitbar ist das FlujJspatgitter, des sen Ab
bildung und Besprechung sich schon auf S. 99 befindet. Bei Fluf3spat 
sind von den 8 Teilwtirfeln des Elementarwtirfels aus Kalziumatomen aIle S 
durch F-Atome besetzt, wahrend von den entsprechenden Teilwtirfeln bei 
Zinkblende nur einer urn den andern besetzt war. Wie dort jedes Schwefel
atom von einem Tetraeder aus Zn-Atomen umgeben war, so hier jedes F
Atom von 4 Ca's; aber jedes Ca-Atom hat einen ganzen Kubus von F
Atomen urn sich, wahrend das Zn nur 4 S-Nachbarn aufweist. Eine andere 
Beschreibung des Gitters ware: die F-Atome bilden ein gewohnliches 
kubisches Gitter der halben Wtirfelkante 1/2 aw und die Ca-Atome zentrieren 
schachbrettartig ein urn den anderen dieser klein en Elementarbereiche. 

Bekannt sind: 

Mineral 

Fluf3spat 

Tab. XI. FlujJspattyp. 
Formel 

CaF2 
BaF2 

Wiirfelkante 

Ein weiterer kubischer Typ ist der von Cuprit, CU2 O. Das Gitter 
(Abb. 12 J) lath sich kurz als Ineinanderstellung eines korperzentrierten 

OCu 00 
Abb. 121. Cuprittyp, eu2 o. 

0- und eines flachenzentrierten Cu
Gitters beschreiben. Beide Gitter 
haben gleiche W tirfelkante; ihre Ver
schiebung betragt 1/4 der Korper
diagonale des Grundwtirfels. Wie 
die Abbildung zeigt, ist jedes 0-
Atom (sowohl die "Eckatome« \Vie 
die • zentrierenden«) von einem re
gularen Tetraeder aus Cu-Atomen 
umgeben. Die Kupferatome hin
gegen zeigen -- ungleich den Zn
Atomen in Zinkblende - eine Be
vorzugung zweier O-Atome, die in 
derse1ben kleinsten Entfernung von 

ihnen liegen. Von Silber existiert die analoge Struktur: 

Mineral 

Cuprit 

Tab. XII. Cuprittyp. 
Formel 

Cu. 0 
Ag2 0 

Wiirfelkante 



FluLlspat-, Cuprit-, Kalkspattyp. 

Die bisher besprochenen Gitter waren mit Ausnahme der »defor
mierten kubischen Gitter« von As, Sb, Bi Strukturen ohne Parameter. 
Es folgen nun wichtige Gruppen von Stoffen, deren Gitter einen Para
meter enthalt: zunachst Kalkspat und die verwandten Karbonate. 

Die iibersichtlichste, aber wenig genaue Beschreibung kniipft an das 
Steinsalzgitter an: man stelle den Grundwiirfel des Steinsalzes auf die Spitze, 
stauche die senkrechte Diagonale, bis der Wiirfel in ein Rhomboeder vom 
geeigneten, kristallographisch bekannten Fiachenwinkel iibergeht und er
setze die Halogenatome durch das Radikal C03 • Wegen der dreizahligen 
Symmetrie urn die c-Achse (die ehemalige Wiirfeldiagonale) muE das C-Atom 
auf der Achse selbst liegen, wahrend sich die 3 O-Atome in WinkeIab
standen von I 20 0 urn die Achse gruppieren. Sie miissen, damit die Struktur 
den Anforderungen der kristallographisch ermittelten Symmetrie gerecht wird, 
auf den Verbindungen der nachstgelegenen C-Atome in den horizontalen 
Ebenen liegen. Der Abstand von C zu 0, gemessen im Verhaltnis zur Ent
fernung C - ° in diesen Ebenen, bleibt jedoch ais Parameter in der Struktur. 

Man kommt also zu der in Abb. 122 abgebildeten Struktur. Der Blick 
des Beschauers WIt schrag von oben auf das Rhomboeder; dessen kurze 

... .... ,.". .. 

I .. 

O CeL 

Oc 
- 0 

Abb. 122. SpaJtungsrhomboeder von Kalkspat, CaC03• 

Korperdiagonale senkrecht steht und stark verkiirzt erscheint. Nur in 
der dem Beschauer zugekehrten Halfte des Rhomboeders sind aIle Atome 
eingezeichnet. Der gestauchte Wiirfel ist durch 3 Ebenen .1 c geschnitten, 
die abwechselnd nur mit Ca- und C03 -Gruppen besetzt sind, entsprechend 
der umschichtigen Besetzung der I I I-Ebenen des NaCl mit Na und Cl. 
Der Schnitt der C03 -Ebenen mit dem Gitter weist eine regelmaEige Drei
ecksteilung auf, die durch die C-Atome gegeben ist. Man sieht, wie in 
den aufeinanderfolgenden Ebenen, die O-Atome gegeniiber ihren C's urn 
je 60 0 gedreht sind. 
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Aus der Verdrehung der O-Dreiecke in aufeinanderfolgenden Ebenen 
folgt aber, daB der abgebildete Bereich nicht der Grundbereich der Struktur 
ist. Ware er es namlich, so waren die Rhomboederkanten die Gitter-

OCa. 
oc 

Abb. 123. Spaltungsrhomboeder 
und Gruudbereich der Kalkspat

struktur, CaC03• 

translation. Wenden wir diese Translation 
auf die oberste C03-Ebene an, so riickt 
sie ersichtlich in die folgende C03 -Ebene 
hinein. Wahrend dabei die C-Atome an 
die richtigen Orte kommen, gelangen die 
O-Atome nicht mit den in dieser zweiten 
Ebene befindlichen 0-Atomen zur Deckung. 
Also ist die Voraussetzung falsch und das 
abgebildete Rhomboeder, das die wohl
bekannte Gestalt des Spaltungsrhomboeders 
von Kalkspat hat, ist nicht der Grundbe
reich. Die strukturtheoretisch einwand
freie Art, das Gitter zu beschreiben, be
steht in der Einfiihrung anderer Translatio
nen, die ein sehr viel spitzeres Rhombo
eder aufspannen. Bezeichnet man das 
Spaltungsrhomboeder, wie kristallogra
phisch iiblich, als {100}, so ware das neue 
Rhomboeder {3II}. Den Zusammenhang 
beider Achsen fiihrt Abb. 123 vor Augen. 
Der Grundbereich enthalt 2 Molekiile. 

Den Wert des Parameters bestimmte 
W. L. BRAGG, dem die Kenntnis der Struk
tur zu verdanken ist, zu 

Abstand 0 - C 
x = Abstand C __ C = 0,3 

und E. SCHIEBOLD, der eine eingehende Diskussion zahlreicher Laueauf
nahmen von Kalkspat gegeben hat, bestatigte diesen Wert. Doch diirfte hier
iiber noch nicht das letzte Wort gesprochen sein. Sowohl R. W. G. WYCKOFF 
in Washington wie der Verfasser haben den Parameterwert aus Laueauf
nahmen zu bestimmen gesucht. WYCKOFF gelangte zum Wert x = 0,24 
(der auch aus zeichnerischen Griinden der Abb. 121 zugrunde gelegt wurde), 
wahrend der Verfasser fand, daB sowohl bei x = 0,3 wie bei x = 0,24 zahl
reiche Intensitaten in gutem Einklang mit dem Strukturfaktor stehen (andere 
Werte von x geben keine Dbereinstimmung!), daB aber mit beiden Werten 
Unstimmigkeiten iibrig bleiben. Vermutlich treten solche Unstimmigkeiten bei 
jeder sehr genauen Diskussion von Interferenzbildern auf und sind verschuldet 
durch die Nichtberiicksichtigung der raumlichen Ausdehnung der Atome. 
Man sieht beim Kalkspat, daB die Prazisionsbestimmung von Kristall
strukturen ein Eingehen auf den Atombau selbst fordert. Unter dies en 
Umstanden ist es nicht angangig, in der folgenden Tabelle die Para-



Kalkspattyp. 

meterwerte als endgiiltig anzusehen. Auch die Liinge der Rhomboeder
~anten wird ziemlich verschieden angegeben, wo mehrere Beobachtungen 
vorliegen. 

Tab. XIII. Kalkspattyp. 

Name Formel .;J:a a (x Wyckoff) x (Bragg) 

Kalkspat CaC03 46° 7 ' 6,36 0,25 0,30 
Manganspat MnC03 47° 46 ' 6,03 0,27 0,34 
Eisenspat Fe COg 47° 56' 6,03 0,27 0,37? 
Salpeter NaN03 46° 7' 6,36 0,25 

Von Interesse sind die Verhaltnisse der Isomorphie bei dieser Gruppe, auf 
die R. W. G. WYCKOFF aufmerksam macht: MnC03 und FeC03 bilden 
eine "liickenlose Mischreihe«, d. h. es lassen sich einheitliche Kristalle 
mit allen moglichen Gewichtsverhaltnissen Mn : Fe herstellen. Das einzelne 
Eisenatom ersetzt dabei offenbar das Manganatom vollstandig, auch in 
bezug auf den Parameterwert. Die Lauebilder der beiden reinen Salze 
sind nicht zu unterscheiden, ihre Strukturen sind· einschliel3lich der Ab
solutgrol3e gleich. Hingegen weist die Reihe der Mischkristalle von CaC03 

mit einem der genannten Salze Liicken auf. Aus demselben Grund, der 
die Abweichungen in den Strukturen der rein en Salze bedingt, vertreten sich 
Ca und Fe oder Ca und Mn nicht restlos. Andrerseits besteht zwischen 
den beiden chemisch gar nicht besonders nahestehenden Stoff en CaC03 

und NaN03 ein immerhin recht enges Verwandtschaftsverhiiltnis, das durch 
die vollige Ubereinstimmung in den Absolutdimensionen (und dem Para
meterwert?) der beiden Salze bedingt sein diirfte: legt man ein Kalkspat
stiick in eine verdunstende Salpeterlosung, so setzt sich der auskristalli
sierende Salpeter mit paralleler Orientierung an den Kalkspat an. Dies 
gelingt nicht mit Mn- oder Fe-Spat statt Kalkspat. Wir kommen auf 
S. 199 auf die Isomorphie zuriick. 

Eine andere von W. L. BRAGG aufgestellte wichtige einparametrige 
Struktur ist die von Pyrit, FeS.. Dieser Kristall gehOrt einer kubischen 
Hemiedrie an; in seiner Struktur begegnet uns ein Beispiel fUr eine yom 
bisherigen abweichende Verteilung der 3 zahligen Achsen in kubischen 
Gittem. Die 4 3 ziihligen Symmetrieachsen sind die charakteristischen 
Elemente fUr das kubische System, die in allen seinen hemiedrischen 
Klassen erhalten bleiben (wiihrend z. B. die 4 ziihligen Achsen durch 
Beschneidung der Symmetrie zu 2 zahligen reduziert werden konnen; 
man vergleiche Wiirfel und Tetraeder). Uber die Verteilung der 3 zah
ligen Achsen lehrt die Strukturtheorie, daB es entweder unendlich viele 
Gitterpunkte gibt, in denen sich je 4 solche Achsen schneiden, wie die Dia
gonalen in der Wiirfelmitte. Das war bei den bisher besprochenen kubi
schen Strukturen der Fall. Oder aber aile 3 ziihligen Achsen gehen wind
schiej aneinander vorbei. Das letztere ist bei Pyrit der Fall. 

Ewald, KristaIIe. II 
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Die Eisenatome bilden ein flachenzentriertes Gitter (Abb. 124), das wir 
in bekannter Weise aus 4 einfachen Gittern I bis IV aufgebaut denken. 
Diesen 4 Gittern sind die 4 Diagonalenrichtungen des Wtirfels zugeordnet: 

aile Punkte des gleichen Gitters tragen 
in einer dieser Diagonalenrichtungen ein 
Paar Schwefelatome. Nur bei dem einen 
Paar von Eckatomen der Abb. 124 ist 
die Diagonale (gestrichelt) ganz in dem 
gezeichneten Wtirfel unterzubringen. 
Bei den flachenzentrierenden Eisen
atomen fiihren die 3 zahligen Achsen 
von der Flachenmitte zu einer Kanten
mitte; an der ersten Diagonalen und 
aneinander gehen sie windschief vor-

OS tiber. Der Abstand, in dem die Schwefel-
Abb. 124. Pyrittyp, FeS.. atome voneinander liegen, ist durch 

die Symmetrie nicht bestimmt. Er ist 
der Parameter, der aus der Intensitat der Interferenzen entnommen werden 
mulil. Die Figur ist gezeichnet mit 

x = . halber klein~ter Absta~d S-S = '/ . 
Lange der ganzen DIagonale 10 

Die Tab. XIV gibt naheren Aufschlulil tiber den Parameterwert, der 
sich bei den beiden Kristallen FeS2 und MilS. mit ungewohnlicher Scharfe 
aus dem Lauebild entnehmen lielil. 

Tab. XIV. Pyrittyp. 

Name Formel aw 

Pyrit FeS. 
Hauerit MnS. 

x 

0, I I I 

0,10 

Auch Cobaltin CoAsS und Ullmannit NiSbS besitzen 1m wesentlichen 
die gleiche Struktur, wie aus der unvollstandigen Untersuchung von BRAGG 
hervorgeht. Statt mit dem zweiten S-Atom steht sich auf der Diagonalen 
S mit As bzw. S mit Sb nah gegentiber. Die 3 zahligen Achsen werden 
hierdurch polar, wie es die niedrigere Symmetrie dieser Kristalle verlangt. 
Zugleich kommt aber ein neuer Parameter in die Struktur, da ja die 
Abstande der verschiedenartigen Atome von den benachbarten Metall
atom en nicht langer gleich zu sein brauchen. Diese Parameter wurden 
nicht bestimmt. 

Aus der Pyritstruktur lalilt sich der Aufbau von Bleinitrat Pb(N03 )., 

sowie der Nitrate von Ca, Sr, Ba entwickeln, der von VEGARD angegeben 
wurde. Die Metallatome bleiben im flachenzentrierten kubischen Gitter und 
tragen jedes nur cine dreizahlige Achse. Auf diese wird statt jedes Schwefel
atoms eine Gruppe N03 eingesetzt. Die Struktur enthalt 3 Parameter: 



Pyrit, Bleinitrat, Rutil, Anatas. 

einer legt die Lage des N auf der Diagonalen fest, zwei weitere bestimmen 
die Abstande der ° vom N und voneinander. Da die O-Atome in den 
Symmetrieebenen parallel zu {OI I} liegen mussen, sind sie durch die 
zwei Angaben vollig festgelegt. Fur Zahlenwerte sei auf Note IX ver
wiesen und hier nur darauf aufmerksam gemacht, daB - vorbehaltlich 
der Bestatigung der Parameterbestimmung -- in den beiden auf der drei
zahligen Achse benachbarten N03-Gruppen die N-Atome am nachsten 
liegen, wahrend die 03-Gruppen nach auJilen abgedrangt sind. Der halbe 
Abstand der N-Atome im Bleinitrat betragt nur 0,086 der Wurfeldiagonale, 
gegen den entsprechenden Wert 0,1 flir S im Pyrit. Die einzelne N03 -

Gruppe weist in ihrem Aufbau eine gewisse Ahnlichkeit mit der von 
VEGARD angegebenen Gruppe CI03 aus KClO3 (Abb. 129) auf. 

Die einparametrigen Strukturen von Anatas und Rutil wnrden schon 
auf S. 100 besprochen. Abb. 125, 126 zeigen Modelle dieser Kristalle, 
die nach dem Prinzip angefertigt sind, daJil jeweils die nachstbenachbarten 

Abb. 125. Anatasmodell, Ti02 • (Helle Kugeln Ti, dunkle Kugeln 0 ). 

Atome miteinander verbunden werden. Es ist lehrreich, ein solches Gitter 
aus fertig gebohrten Kugeln und zugeschnittenen Drahtstucken selbst auf
zubauen und sich zu tiberzeugen, wie die Verbindungen gerade hinreichen, 
um dem ganzen Fachwerk einen (erstaunlich groJilen) inneren Halt zu geben I). 

I) Die Modelle dieser und anderer Krisblle wurden nach meinen Angaben von 
Institntsmechaniker K. SELMAYR in MUnchen, Universitat, hergestellt. Sie konnen 
von ihm bezogen werden. 

11* 
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Gleichen Bau wie Rutil hat Zinnstein: 

Tab. XV. Rutiltyp. 

Name Forme! cia a c x 

Rutil Ii O2 0,644 4,5 2 2,9 2 0,r88 
Zinnstein} 
Kassiterit Sn02 0,673 4,67 3,14 0, r8 5 

Der Parameter x bedeutet hierbei das Verhaltnis des halben Abstands 
0-0 zur Lange der Basisfiachendiagonale (vgl. Abb. 76). 

Abb. 126. Rutilmodell, Ti02 • (Helle Kugeln Ti, dunkle Kugeln 0). 

VEGARD, dem die Kenntnis dieser Struktur zu verdanken ist, hat mit 
ihr die kristallographisch eng verwandten Minerale Xenotim (Ytterspat) YP04 , 

und Zirkon ZrSi04 verkniipft. Die Atome, die in Abb. 76 den Eck
bzw. den korperzentrierenden Atomen Ii entsprechen, sind durch Yund P 
bzw. Zr und Si zu ersetzen. Die Foige ist, genau wie bei Cobaltin; daB 
die Lage der Sauerstoffatome den beiden Atomarten gegeniiber nicht mehr 
gleichwertig ist und zwei Parameter notwendig werden: x gibt den Abstand 
der O's von den Y- bzw. Zr-, y den Abstand des 0 von den P- bzw. Si
Atomen an. Hier ist ein Fall, wo 2 Parameter bestimmt worden sind. 
VEGARD gibt ais Abstande in Xenotim an: Y - 0 = 2,55, P- 0 = I,42 .A. 
Die Sicherheit dieser Bestimmungen diirfte aber nicht allzu groB sein. 

Sowohl bei RutiI, wie bei Anatas fand der Verfasser Schwierigkeiten 
flir die restlose AufkIarung des Lauebildes, die den gieichen Grund haben 
mogen, cler bei Kalkspat besprochen wurde. 



Rutil, N atriumchlorat. 

SchlieElich moge noch das Gitter von Natriumchlorat und -bromat 
besprochen werden, welches deshalb besonders interessant ist, weil es der 
niedrigsten kubischen Symmetrieklasse angehOrt. NaCl03 besitzt iiber
haupt keine Symmetrieebene und ist »optisch aktiv«, d. h. die Schwingungs
ebene von Licht mug sich beim Durchgang durch den Kristall in be
stimmtem Sinne drehen. Da die Losung von NaCl03 nicht optisch 
aktiv ist, so entsteht das Drehungsvermogen allein durch die Besonder
heit der Kristallstruktur. Auf S. 30 wurde ein entsprechendes zwei
dimensionales Beispiel gegeben und bereits auf NaCl03 hingewiesen. 

Abb. 127 flihrt den Strukturtyp vor Augen. Gegeniiber der Kochsalz
struktur sind die Na und Cl auf 
den 3 zahligen Achsen verschoben. 
Riermit hangt es zusammen, daE 
durch jedes dieser Atome, wie bei 
Pyrit, nur eine 3 zahlige Achse geht, 
nicht wie im Steinsalzgitter deren 4. 
Die Verschiebungen von Na und 
Cl im Verhaltnis zur Lange der 
ganzen Korperdiagonale des Grund
bereichs seien u und v. Die 
Sauerstoffatome konnen beliebig -
aber natiirlich symmetrisch urn die 
3 zahligen Achsen - lie gen. Ihre 
Koordinaten sind durch die Ko
ordinaten von einem unter ihnen be
stimmt, die x,y, z seien. Insgesamt 
hat das Gitter also 5 Parameter. 

OCl 00 ONa, 

Abb. 127. Natriumchlorat, NaCI03, nach 
Kolkmeyer. 

In der Bestimmung der Parameter flir die O-Atome gehen die An
sichten auseinander. Die hollandischen Forscher KOLKMEYER, BIJVOET 
und KARSSEN geben die in Abb. 127 gezeigte Lage, sodaE die 0 3 -Gruppe 
eng urn Cl herum ungefiihr in der gleichen Rohe der Korperdiagonale, 
wie dieses, liegt. Diese Parameterbestimmung ist vermutlich falsch 'l und 
durch eine andere zu ersetzen, die der Norweger VEGARD ermittelt hat. 
Seine Zeichnung des Gitters ist in Abb. 128 wiedergegeben. Die Ver
teilung der 3 zahligen Achsen ist die gleiche, ebenso annahernd die Ver
rtickung der Na- und Cl-Aome auf ihnen. Die 3 O-Atome, die symme
trisch urn die den Oktanten I durchsetzende 3 zahlige Achse liegen, sind 
aber nun jenseits von Cl geglitten und liegen daher schon nahe bei den 
anderen Na-Atomen. Die VEGARDSche Parameterbestimmung ergibt folgende 
Lage fiir 0: man denke die Gerade, welche die Na-Atome bei II und 
bei III miteinander verbindet, halbiert und verbinde das im 1. Oktanten 

I) Die hollandischen Forscher halten ihre Bestimmung gegeniiber der VEGARD
schen aufrecht. C. HERMANN hat versucht die KOLKMEYERSche Struktur zur Berech
nung der optischen Aktivitat der Na C103-Kristalle zu benutzen, findet aber mit den 
KOLKMEYERSchen Parametern ein falsches Drehungsvermogen. Zeitschr. f. Phys. x6, 1923. 

Ewald, Kristal1e. 
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gelegene c/-Atom mit dem Mittelpunkt dieser Linie. Dann liegt eines 
der 3 gleichberechtigten O-Atome auf dieser (in Abb. 128 gestrichelten) 
Verbindungslinie. Abb. 129 zeigt, wie die Gruppe der Na-, Cl- und 
O-Atome aus Abb. 128 sich urn die (senkrecht gestellte) 3 zahlige Achse 
schart, wenn die Atome im Gitter bis zur gegenseitigen Berlihrung auf
geblasen werden. Man erkennt an der Zeichnung des Gitters, in welcher 
Art die Verzerrung des aus den Na- und Cl-Atomen gebildeten Gitters 
gegenliber dem NaC/-Gitter die Lage der O-Atome beeinfiuBt: waren die 
Na-Atome II und III nicht aus den Oktantenecken verschoben, so wiirde 
die Mitte zwischen ihnen in die Mitte einer Oktantenfiache fallen und 
die O-Atome lagen in den Symmetrieebenen, den Rhombendodekaeder-

z 

Abb. 128. Natriumchlorat, NaCI03, nach Vegard. 

ebenen. Da aber bei der Verzerrung langs den Diagonalen sowohl II 
wie III eine Verschiebungskomponente nach vorn erhalten, wird die ganze 
0 3 - Gruppe aus den Rhombendodekaederebenen einseitig herausgedreht und 
die Struktur verliert ihre Spiegelebenen. 

Die Verteilung der 3 zahligen Achsen konnte unter Festhaltung der 
durch den Oktanten I gehenden Achse auch so erfolgen, daB z. B. Ok
tant II statt von hinten nach vorn wie in Abb. 128 von vorn unten rechts 
nach hinten oben links durchsetzt wiirde. Das in der Zeichnung am 
weitesten rechts gelegene Na-Atom ware dann durch die Verzerrung nicht 
in Oktant III, sondern in II gelangt und dem wiirde es entsprechen, daB 
die 03-Gruppe im umgekehrten Sinn wie vorher aus den Rhomben
dodekaederebenen herausgedreht worden ware. Dem Unterschied beider 
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Strukturen, welche spiegelbildlich gleich sind, aber selbst keine Spiegel
ebenen zulassen, entspricht der Unterschied zwischen den rechts- und 
linksdrehenden Kristallen. Es laJ3t sich aber prinzipiell nicht mit Rontgen
strahlen feststellen, welche Struktur 
dem rechts-, welche dem linksdrehen
den Kristall zukommt. Denn wie auf 
S. 7 ° bemerkt, weisen die Interferenz
erscheinungen die Symmetrie auf, die 
aus der Symmetrie des Kristalles nach 
Hinzufligung eines Symmetriezentrums 
entsteht - und daher geben rechte 
und linke Kristalle die gleichen Bilder. 

NaCI03 und NaBr03 sind un
abhangig von den beiden andern Par
teien auch von den Amerikanern 
DICKINSON und GOODHUE untersucht 
worden. Sie finden wieder andere Pa
rameterwerte. Tabelle XVI gibt eine 

CI 

Ubersicht tiber die Resultate, wobei Abb. 129. Na- C!03 - Grupp en nach Vegard. 
die Koordinaten wie in Abb. 128 ge-
legt sind, und ein Na die Koordinaten (u, tt, u), ein Cl (v, v, v) und ein ° (x, y, z) hat. 

Tab. XVI. NaCl03 und NaBr03 • 

I. Parameter flir NaBr03 • 

u v x y z 

VEGARD 0,44 0,09 2 - 0,108 - 0,139 ° DICKINSON 0,4 1 0,09 - 0,10 + 0,20 0,03 
KOLKMEYER 0,4 2 0,08 5 0,08 5 0,194 ° 

2. Absolutdimensionen: 
aw (CI,Br) ~ 0 Na~O 

NaClO3 { 

VEGARD 6,5 8 
DICKINSON 6,5 6 1,43 2,4 1 
KOLKMEYER 6,55 0,9 1 

NaBrO, { 
VEGARD 6,7 2 1,89 2,3 6 
DICKINSON 6,71 1,54 2,36 
KOLKMEYER 6,74 0,94 

Trotz der mangelhaften Ubereinstimmung in den Parameterwerten diirfte 
der Typ des Gitters immerhin feststehen. Wegen der Beziehung zur 
optischen Aktivitat ist er von besonderem Interesse. 

Die Aufzahlung der erforschten Strukturen sei hiermit vorlaufig abge
schlossen. Eine Reihe von • Komplexverbindungm < wird in Kap. XVI 
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besprochen werden, ebenso einen der wenigen organischen Kristalle, die 
bisher bestimmt wurden, Naphthalin. 

Abgesehen von diesen sind noch einige weitere Strukturen erforscht, 
sie stehen aber einstweilen ohne rechten Zusammenhang mit anderen 
Strukturen da. Zu nennen waren die trigonalen Hydroxyde Bruzit 
Mg( OH)2 und Pyrochroit Mn( OH)2; Alabandin MnS, das einen defor
mierten Steinsalztyp besitzen solI; auch Zyankali KCN, Karborund CSi. 
Wir tibergehen diese und weitere Strukturen urn so unbedenklicher, als 
die Sicherheit ihrer Bestimmung hinter der durch Untersuchung ganzer 
Kristallreihen gewahrleisteten erheblich zurtickbleibt. 

Manche Kristalle, die nicht komplizierter sein dtirften, als bereits gut 
bekannte, haben bisher den Bemiihungen zahlreicher Forscher getrotzt. 
So von den Elementen vor allem Schwefel, dessen Struktur wegen seiner 
zahlreichen Modifikationen von groBem Interesse ware. Quarz, der ver
breitetste Kristall an der Erdoberflache, dessen Struktur wegen des opti
schen Drehungsvermogens von jeher Gegenstand der Untersuchungen war, 
ist noch unerledigt. Auch die Kohlenstofftetrahalogenide CCl4 , CBr4 , Ch 
sind noch nicht entratselt, obwohl sie wichtige Auskunft tiber die Art 
der Kohlenstoffbindung in den aliphatischen - an Methan C~ an
schlieBenden - Verbindungen geben konnten. Zudem sind bisher fast 
nur hochsymmetrische Kristalle Gegenstand der Untersuchung gewesen, 
da diese durch die Symmetrie wesentlich erleichtert wird. Obwohl also 
die Liste der erforschten Strukturen schon ganz stattlich ist, bleibt noch 
ungeheuer viel interessante Forschungsarbeit zu leisten. 

Vierzehntes Kapitel. 

Gittergeometrie. 

Durch die Rontgenuntersuchung sind uns, wie aus der Dbersicht im 
vorigen Kapitel hervorgeht, zahlreiche Kristallstrukturen bekannt geworden 
und ihre Zahl wachst schnell weiter. Mit Befriedigung stellen wir fest, 
daB die Ergebnisse tiberall in vollem Einklang mit den Vorstellungen der 
Strukturtheorie stehen und daB diese je langer je mehr ein zuverlassiger 
Ftihrer in dem vielgestalten Bau der Kristalle wird. 

Insbesondere verdient hervorgehoben zu werden, dajJ sich die erweiterte 
Dejinition der Symmetrieelemente bewiihrt, die bei den Untersuchungen von 
SOHNCKE, SCHOENFLIES und FEDoRow Voraussetzung ist. Danach kommt 
das Gitter nicht unbedingt sofort nach Ausfiihrung der Spiegelung oder 
Drehung mit der alten Lage zur Deckung, sondern es bedarf oft noch 
einer Verschiebung des Gitters, sei es langs der Symmetrieebene, sei es 
langs der Symmetrieachse. Eine solche Verschiebung braucht nie groBer 
zu sein, als daB sie einen Punkt einer Zelle mit einem andern der gleichen 
Zelle zur Deckung bringt - denn von einem Punkt in einer fremden Zelle 
konnte man ja durch Hinzufiigung geeigneter Gittertranslationen zu dem 
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gleichgelegenen Punkt in der Ausgangszelle zuriickkehren. Es handelt sich 
also immer urn Verschiebungen um atoman Entjernungen, die nach der 
Anwendung der Symmetrieoperationen noch zuzufligen sind. Es ist be
greiflich, daB sie physikalisch belanglos sind (Ausnahme siehe unten). 

Ais Beispiel moge das Cu.O-Gitter (Abb. 121) angeflihrt werden. Es 
hat die Wiirfelebenen zu Symmetrieebenen. Fiir die Anordnung der O-Atome 
ist das klar. Die Cu-Atome jedoch bilden, wie aus der Abbildung ersicht
lich, zweierlei Arten von Tetraedern: solche, bei denen die von links 
vorn nach rechts hinten gehende Kante oben bzw. unten liegt. Nennen 
wir diese Tetraeder To und T", so ist jedes Eckatom des gezeichneten 
Wiirfels von einem To, jedes zentrierende O-Atom von einem T" um
geben. Bei der Spiegelung wird aus einem To ein Tu und umgekehrt. 
Wir miissen deshalb, damit das Gitter wieder mit der alten Lage zur 
Deckung kommt, eine Parallelverschiebung urn die halbe Korperdiagonale 
des Grundwiirfels vornehmen, so daB ein >zentrierendes« O-Atom in ein 
»Eck. atom verwandelt wird. - Die gleiche Bemerkung gilt, wie man an 
der Figur leicht sieht, flir die Drehung urn die 2 zahligen Symmetrieachsen, 
die den Wiirfelflachendiagonalen parallel sind. 

Ein Beispiel fiir Symetrieachsen, die mit einer Verschiebung zusammen
gefaBt werden miissen (Schraubenachsen) , bietet der Diamant. Da er 
kubisch-holoedrisch ist, muB sein Gitter nach einer Vierteldrehung urn 
die Richtung der Wiirfelkante in eine Lage kommen, die durch bloBe 
Verschiebung mit der Ausgangslage zur Deckung zu bringen ist. Wir 
drehen etwa Abb. 72 unter Festhaltung des Atoms B' und unterscheiden 
die Atome des • urspriinglichen« flachenzentrierten Gitters von denen des 
.hineingestellten«. Erstere sind mit der eben benutzten Bezeichnung von 
einem To, letztere von einem Tu umgeben. Bei Drehung urn 900 ver
wandeln sich die beiden Tetraederarten ineinander und dies muB durch 
eine Verschiebung von Richtung und Betrag eines Viertels der Wiirfel
korperdiagonale riickgangig gemacht werden, urn volle Deckung zu er
zielen. Bei Zinkblende wiirde diese Verschiebung Zll- in S-Atome iiber
flihren und unstatthaft sein; die Wiirfelkanten sind dort nur 2 zahlige 
Achsen, entsprechend der Hemiedrie der Zinkblende. Ubrigens ist von 
der Verschiebung nur diejenige Komponente wesentlich, die der Dreh
achse parallel ist. Denn der zur Achse senkrechte Anteil der Verschiebung 
bBt sich durch eine Parallelveranlagerung der Drehachse stets zum Ver
schwinden bringen. 

Bei den drei-, vier- oder sechszahlichen Schraubungsachsen kann sich 
die Koppelung zwischen Drehung und Verschiebung auch physikalich 
bemerkbar machen. Fiihrt man namlich urn diese Achsen die Drehung 
fortlaufend in einem Sinn aus und ist man infolge einer Ungleichwertig
keit der beiden Drehungsrichtungen langs der Drehaxe gezwungen, ein
und demselben Drehsinn stets denselben Verschiebungssinn zuzuordnen, 
so kann man die Kristallstruktur entweder mit einer Rechts- oder mit 
einer Linksschraube vergleichen. Spielt sich nun im Kristall ein Vorgang 
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ab, der selbst einen Schraubencharakter besitzt, Wle z. B. die Fortpflan
zung von zirkular-polarisiertem Licht (Drehsinn des elektrischen Licht
vektors kombiniert mit Fortschreitungssinn der Welle) so wird er anders 
verlaufen, wenn seine ~ Schraubung« mit der der Kristallstruktur tiber
einstimmt, als wenn sie entgegengesetzt ist. Der Kristall ist dann »op
tisch aktiv«. 

Ein Beispiel flir derartige Schraubenachsen liefert die Struktur von 
NaCI03 • Die vorhin betrachtete Vierteldrehung des Diamant um die 
Richtung der Wtirfelkante kann aber nicht zu optischer Aktivitat flihren. 
Denn drehen wir im gleichen Sinn wie vorher um 900 weiter, so mtissen 
wir die erste Verschiebung gerade wieder rtickgangig machen, weil das 
Gitter Abb. 72 nach 1800 Drehung um die durch B' gehende Wtirfel
kante ohne jede Verschiebung mit sich zur Deckung kommt. 

Es ist notwendig, sich genau klar zu machen, wie weit die Gitter
bestimmung nach der Rontgenmethode reicht. Was wir aus den Inter
ferenzen mit Hilfe der theoretischen Berechnung feststellen, sind die Orte, 
von denen die einzelnen KugelweUen ausgehen. Wenn wir von der raum
lichen Anordnung der Elektronen im Atom absehen, so werden wir diese 
Ausgangspunkte mit der Lage des Atomkernes oder des Atomschwerpunktes 
identifizieren dtirfen und kurz sagen: die Rontgenuntersuchung liejert das 
Schwerpunktsgitter einschliejJlich der Angabe der Massen, d. h. der Angabe, 
welche Atomsorten in dies en Punkten gelegen sind. Weiter erfahren wir 
nichts - also nichts tiber die Krafte und die Konfiguration der Atome 
und tiber ihren Zusammentritt zu Moleklilen. Neben dies farblose geo
metrische .Schwerpunktsgitter« der Kristalle stellen wir mit bestimmter 
Ausdrucksweise das »Atomgitter«, des sen Teilchen Eigenschaften aufweisen, 
wie sie den Atomen zukommen mtissen. 

Die Strukturtheorie erlaubt gewisse Aussagen tiber die Atome aus dem 
empirisch bekannten Schwerpunktsgitter herzuleiten: es kann eine Hochst
und Mindestsymmetrie der Atome festgestellt werden. 

Am ersten bietet sich der Begriff der Hochstsymmetn'e dar. Er tritt 
tiberall dort in Kraft, wo das Schwerpunktsgitter eine hOhere Symmetrie 
besitzt, als der Kristall nach der - als zuverlassig geprtiften - kristallo
graphischen Angabe. Ein solcher Fall liegt z. B. bei Sylvin vor. Sylvin 
kann nicht der Holedrie des kubischen Systems zugerechnet werden, weil 
er .~tzfiguren auf seinen Wtirfelfiachen auf weist , die in unsymmetrischer 
Weise gegen die Wtirfelkanten gedreht sind. Seine Symmetrieklasse muB 
deshalb eine solche sein, daB die Wtirfelflachen nicht Spiegelebenen sind. 
Das gleiche Verhalten wurde neuerdings auch an Steinsalz einwandfrei 
beobachtet, das sonst meist der holoedrisch-kubischen Klasse zugeteilt 

I) Sbornik klubu Prirodovedeekeho v Praze, 1913, I. Ieh verdanke den Sonder
druek der Arbeit, naeh dem die obige Abbildung reproduziert ist, der Liebenswiirdig
keit von Geh. Rat v. GROTH in Miinehen. 
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worden war. Abb. 130 zeigt nach V. ROSICKy I
) das vergraJ3erte Sttick 

einer Steinsalzwtirfelflache - rechts ihre Kante -- mit 2 schiefgestellten 
Atzgrtibchen. (Der durch das Gesichtsfeld gehende Strich ist ein unter 
45 a gegen die Wtirfelkante eingestellter Faden des Fadenkreuzes.) 

Das Schwerpunktsgit
ter von Sylvin und Stein
salz, Abb. 87, weist un
zweifelhaft holoedrische 
Symmetrie auf. Insbe
sondere geht es in sich 
tiber, wenn man es an 
emer der Netzebenen 
(r 00) spiegelt. Die ab 
weichende Symmetrie des 
Atomgitters laBt sich nur 
so verstehen, daft die 
Massenteilchen des Git
ters nicht die ganze holo
edrische Symmetn'e be
sitzen, sondern daft ihnen 
die Symmetrieebenen jeh-
len. Denn dann kom- Abb. 130 • Herniedrische Atzfiguren an Steinsalz. 
men bei jener Spiegelung 
zwar die Schwerpunkte, nicht aber die Teilchen selbst zur Deckung. 
Dabei gentigt es, diese geringe Symmetrie fUr Na odeI' el, bzw. K oder 
CI anzunehmen. Der Karper, dem aus der Gruppe der samtlichen 

Abb. 131. Abb.132 • 

Rechtes und linkes Pentagonikositetraeder. 

maglichen kubischen Symmetrieoperationen die Spiegelebenen - und 
nur diese - genommen sind, ist das Pentagonikositetraeder (= Ftinf
seit-24-Flachner). Abb. 131 und 132 zeigen zwei solche Karper, die 
als rechtes und linkes Pentagonikositetraeder unterschieden werden: 
beim einen sind die Kanten der vordersten Ecke gegen die Ebenen (yz) 
und (xz) der kubischen Achsen nach rechts, beim andern nach links ver-
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dreht. Beide Korper sind nicht durch Verschiebungen und Drehungen, 
sondern nur durch Spiegelung miteinander zur Deckung zu bringen. 

Die Aussage tiber die Hochstsymmetrie wiirde nun etwa lauten: In 
Sylvin muB mindestens K oder Cl keine hiJhere Symmetrie haben als die 
pentagonikositetraetrische. Oder kiirzer; Es konnen nicht zugleich K und 
Cl holoedrische Symmetrie aufweisen. 

Man sieht, daB dies eine sehr geringe Einschrankung der Symmetrie 
der Atome ist, aus der sich nicht einmal eine Erkenntnis gewinnen laBt, 
die flir die eine Atomart unabhangig von der andern gilt. 

Auch Cuprit gehort zur pentagonikositetraedrischen Symmetrieklasse, 
weil unter seinen natiirlichen Begrenzungsflachen Pentagonikositetraeder 
vorkommen. Da, wie oben erwahnt, sein Schwerpunktsgitter die Wiirfel
ebenen als Spiegelebenen besitzt und iiberhaupt holoedrisch ist, tritt eine 
ahnliche Beschrankung der Atomsymmetrie ein, wie bei Sylvin. 

Wenn bereits im Schwerpunktsgitter die kristallographisch geforderte 
Hemiedrie zum Ausdruck kommt, tritt flir die Symmetrie der Atome nach 
oben keine Beschrankung ein. Ihre Hochstsymmetrie ist die holoedrische 
des betr. Kristallsystems, oder sogar jede hohere Symmetrie, wie die einer 
Kugel oder eines Ellipsoids, sofern nur die Symmetriee1emente der holo
edrischen Klasse des betr. Systems in ihr enthalten sind. 

Es ist natiirlich, zu fragen, ob die Hochstsymmetrie der Atome beliebig 
unterschritten werden kann. Das ist nicht der Fall, insofern sich, auch 
wenn die Symmetrie des Schwerpunktsgitters mit der kristallographischen 
iibereinstimmt, aus der Strukturtheorie eine Mindestsymmetrie der Atome 
ergibt. 

Auf S. 32 wurde das Entstehen eines allgemeinen Punktsystems so 
beschrieben; das Primare ist ein Gerlist von Symmetrieachsen und -eben en, 
das in periodischer Wiederholung - infolge der Gittertranslationen - den 
Raum erflillt. An eine Stelle im Raum wird ein Baustein gebracht und 
nun vervielfaltigt sich dieser an den Symmetrieelementen wie im Kaleido
skop und ergibt aIle Gitterpunkte. Bei diesem ProzeB darf der Baustein 
beliebig unsymmetrisch geformt sein; die Wiederholung schafft aus ihm 
automatisch hoher-symmetrische Anordnungen, so daB die Gesamtsymmetrie 
des Gitters allein durch· die ihm zukommende Gruppe von Symmetrie
elementen bestimmt ist, ohne daB die Symmetrie des Ausgangsbausteins 
iiberhaupt von Belang ware. 

Unter gewissen Umstanden wird aber umgekehrt die Symmetrie des 
Bausteins durch das Gitter, d. h. das Geriist von Achsen und Ebenen, 
beeinfluBt. Setzen wir namlich den Ausgangsbaustein in eine Symmetrie
ebene ein, so muB er selbst symmetrisch sein. Denn bei der Spiegelung 
des gesamten Gitters vertauscht sich ja seine rechte mit seiner linken 
Halfte und umgekehrt. Wir konnen uns auch ursprlinglich einen un-
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symmetrischen Baustein denken, der hart neb en der Spiegelebene liegt. 
Dann ist sein Spiegelbild ein anderes Teilchen des Gitters. Beide zu
sammen bilden eine symmetrische Anordnung, und sie verschmelzen zu 
dem einen notwendig symmetrischen Baustein, wenn wir sie in die Spiegel
ebene selbst einrlicken lassen. Allgemein mufJ offenbar der Baustein des 
Gitters mindestens diejenige Symmetrie aujweisen, welche den seinen Schwer
punkt durchsetzenden Symmetrieelementen des Gitters entspricht. Die oben 
ausgesprochene vollige Unsymmetrie des Ausgangsteilchens ist nur mog
lich, wenn es die »allgemeinste« Lage hat, d. h. nicht an Ebenen oder 
Achsen der Symmetrie gebunden ist. 

Die Rontgenuntersuchung zeigt, daB sehr haufig - tatsachlich bei 
fast allen bisher erforschten Kristallen - die Atome »speziellec Lagen 
haben; sei es, daB sie direkt in bestimmten Punkten liegen mlissen 
(kein Parameter, Beispiel Zn und S in Zinkblende), oder daB Sle an 
Achsen (I Parameter) oder Ebenen (2 Parameter) gebunden sind. Dem
gemaB kann man Listen liber ihre Mitzdestsymmetrie aufstellen. Diese 
Bezeichnung erinnert daran, daB vom augenblicklichen Standpunkt aus 
keinerlei Grund dagegen besteht, daB die Atome liber die durch das 
Symmetriegerlist des Gitters geforderten Symmetrieoperationen hinaus 
weitere Symmetrie aufweisen; ja, sie konnen die hochste Symmetrie, 
die allseitige Gleichheit der Kugel, haben, ohne daB dies zu emem 
ahnlichen inneren Widerspruch flihren wlirde, wie unzureichende Atom
symmetrie. 

Wenn die gauze Betrachtung liberhaupt von Wert sein solI, ist es 
wichtig, die geringste Symmetrie festzustellen, die uberhaupt mit der ge
gebenen Schwerpunktslage vertraglich ist. Zu dem Zweck muB man sich 
volle Freiheit bewahren, weIche Symmetrieelemente man in das Schwer
punktsgitter hineininterpretieren will - vorausgesetzt, daB sie mit der 
kristallographisch sichergestellten Symmetrie in Einklang stehen. (Z. B. wlirde 
man wohl nie das NaCl-Gitter als tetraedrisches, statt als kubisches Gitter 
interpretieren, obwohl dem rontgenmaBig nichts im Wege stlinde. Man 
kann es aber je nach dem Wert, der den Atzfiguren beigemessen wird, 
als kubisch holoedrisch oder als pentagonikositetraedrisch auffassen.) Ebenso 
wie die Symmetrie ist auclz die Groj1e der Grundzelle und der Basis bis 
zu einem gewissC1Z Grade Aujjassungssache - beide konnen im Atomgitter 
griJj1er sein als im Schwerpunktsgitter. 

Ein zweidimensionales Beispiel wird den EinfluB dieser Wahl sofort 
erlautern. Es sei von einem Element ein »zentriertes quadratisches Gitter« 
rontgenmaBig gefunden worden (Abb. 133). In jedem Schwerpunkt 
schneiden sich 4 Symmetrieebenen und es mochte schein en, daB jedes 
Atom die volle quadratische Symmetrie haben miiBte, wie der beigesetzte 
16-Punktner. Selbst wenn die Gesamtsymmetrie quadratisch-holoedrisch 
sein soIl, ist das nicht erforderlich. Die Atome dlirfen niedrigere Sym
metrie habert, es dlirfen z. B. rechte und linke Atome, r = i=\:I und 
I = if. , vorkommen - es gentigt das immer noch znr Herst~llung des 
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holoedrischen Gitters. Nur wird dann die Basis des Atomgitters groBer. 
Das Gitter ist dann gemaB Abb. 134 aufzubauen. Das einzelne Atom 
hat nur noch die Symmetrie des beigesetzten 4 - Punkters. Trotz dieser 
geringeren Atomsymmetrie sind die notwendigen 2 Arten von Spiegel
ebenen vorhanden. Bei der Spiegelung geht ein r in ein 1 liber und um-

gekehrt. Infolgedessen wird zwar eine Gruppe ; 1 ; zu ~ r ~; aber eine 

Verschiebung urn eine halbe Quadratdiagonale bringt das Gitter zur 
Deckung mit der alten Lage. Wahrend im Schwerpunktsgitter die kleinste 
Basis nur ein Atom enthielt, umfaBt sie im Atomgitter zwei Atome: r und I. 
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Abb. 133. Holoedrisches quadrat. Gitter. 
Jeder Gitterpunkt als Trager aller quadra

tischen Symmetrieelemente gedacht. 
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Abb. 134. In dasselbe Schwerpllnktsgitter 
sind andere Symmetrieelemente gelegt. 
Grundzelle, Basis, Mindestsymmetrie an
ders wie links, Gesamtsymmetrie gleich. 

Sind wir damit am Ende angelangt, oder konnte die Symmetrie der Atome 
in diesem fiktiven zweidimensionalen Gitter noch geringer sein - etwa 
volle Unsymmetrie /"? 1st es moglich, die Fahnchen /', "', 7 usw. 
derart anzuordnen, daB holoedrische Symmetrie entstent? U nd zwar mit 
den speziellen vorgeschriebenen Schwerpunktslagen? 

Eine befriedigende Antwort auf diese Frage kann nur von einer all
gemeinen Untersuchung geliefert werden, mit welchen Gruppen von Sym
metrieelementen die gegebene Schwerpunktsverteilung liberhaupt vertraglich 
ist. Dann kann unter dies en jene herausgesucht werden, bei der am 
wenigsten Symmetrieelemente sich in den Schwerpunkten schneid en und 
dies liefert die Mindestsymmetrie der Atome. 1m dreidimensionalen Fall 
ware die Uberlegung am einzelnen durch die Rontgenuntersuchung ge
gebenen Gitter wenig befriedigend, weil das Problem, aIle moglichen 
Symmetriegruppen bei noch so groBer Basis zu find en , ins Uferlose zu 
fiihren scheint. Ausgehend von den Ergebnissen der Strukturtheorie 
ist der umgekehrte Weg nicht allzu schwer. Man weiB bei gegebener 
Symmetriegruppe, wieviel Basisatome durch die Wiederholung eines Aus
gangsatoms entstehen; man weiB auch, daB man diese Zahl halbieren, 
dritteln . . . kann, wenn man das Ausgangsatom in spezielle Lagen ein
rlicken laBt. Die Zahl der Basisatome und die Symmetriegruppe stehen 
also in einer gewissen - nicht immer eindeutigen - Beziehung. Nun 
kann man, etwa bei Sylvin, abzahlen, wieviele Molekeln Kel die Basis 
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enthalten kann: eine, wenn die halben Wlirfelflachctzdiagotzalm als Trans
lationen genornrnen werden; oder 8, wenn ihre Lange verdoppelt wird; 
oder 27 bei Verdreifachung; nirnmt man hingegen die Wlirfelkatztm oder 
ihr Mehrfaches zu Translationen, so umfaBt die Basis 4 oder 4 . 8 = 32 
oder 4 . 27 = 108 Molekeln usw. Es mu{3 nun festgestellt werden, ob 
und mit welchen Symmetriegruppen diese Zahlen vertraglich sind. Tabellen, 
die hierzu dienen, finden sich in den strukturtheoretischen neueren Unter
suchungen von P. NIGGLI und R. W. G. WYCKOFF, sowie in der Neu
auflage des SCHOENFLIES schen Buches. SchlieBlich fallen von allen Sym
metriegruppen, in denen die richtige Zahl der Basisbestandteile unter
kornmen kann, aIle jene weg, in den en die Atomschwerpunkte eine falsche 
Atzordtzutzg erhalten wlirden. Auf diese Art werden von der allgemeinen 
Strukturtheorie aus systematisch bei beliebig groBer Basis die wenigen mog
lichen Anordnungen von Symmetrieelementen herausgeschalt, die zum Schwer
punktsgitter gehoren konnen und daraus ergiebt sich die Mindestsymmetrie. 

Das Gitter des Diamant ist von A. JOHNSEN eingehend auf die Atom
mindestsymmetrie hin untersucht worden, freilich unter der Voraussetzung, 
daB alle C-Atome gleichartig sind (also nicht etwa »rechtec und .linkec 
Atorne vorkommen. Wie man sich an der Abb. 72 des Schwerpunkts
gitters von Diamant leicht klar macht, gehen durch jeden Schwerpunkt 
4 3 zahlige Achsen (in Richtung der Korperdiagonalen des Wlirfels); ferner 
parallel den Wlirfelkanten 3 Achsen der 2 zahligen Drehsymmetrie, die 
zugleich 4 zahlige • zusarnrnengesetzte Syrnrnetrie« ergeben, d. h. Drehung 
urn 900 urn die Achse gefolgt von einer Spiegelung an einer zur Achse 
senkrechten Ebene, die durch den Schwerpunkt des Atoms geht. (Die 
zweirnalige Ausflihrung dieser > Drehspiegelung« ist gleich der einfachen 
Drehung urn 1800 I).) An Symmetrieebenen gehen durch jeden Schwer
punkt die durch gegenliberliegende Flachendiagonalen des Wlirfels gelegten 
Rhombendodekaederebenen, also 6 Ebenen. Die Wlirfelebenen hingegen, 
die flir das Gesamtgitter auch Symmetrieebenen sind, gehen nicht durch 
die Atomschwerpunkte, sondern dazwischen hindurch. Auch muB nach 
der Spiegelung noch eine Verschiebung des Gitters parallel zu ihnen er
folgen, urn das Gitter mit der alten Lage zur Deckung zu bringen (Gleit
spiegelung). Sie sind deshalb flir die Bestimmung der Mindestsymmetrie 
wirkungslos. 

Diejenige kubische Gestalt, die 4 3 zahlige, 3 2 zahlige (bzw. zusammen
gesetzt-4zahlige) Achsen, sowie die Rhombendodekaederebenen als Ebenen 
der Symmetrie hat, ist das Hexakistetraeder (= 6fach-Tetraeder), Abb. 135. 
Man erfaBt seine Gestalt am besten, wenn man es als Tetraeder be
trachtet, dessen Flachen je 6 fach facettiert sind. Je nach der Neigung 

I) Unsere Auffassung von S. 169, da£\ die Achsen paraliel den Wiirfelkanten 
4zahlig sind, wenn eine Verschiebung nach der Drehung zugelassen wird, ware offen
bar unzweckma£\ig fiir die Bestimmung der Mindestsymmetrie, da man hierbei das 
Atom mit sich selbst zur Deckung bringen will. 
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der Facetten kunnen einfachere Formen aus diesem Kurper entstehen, 
so z. B. bei der Neigung Null das regulare Tetraeder; oder, wenn je zwei 
auf verschiedene Tetraederflachen aufgesetzte benachbarte Facetten in eine 

Flache zusammenfallen , das 
Rhombendodekaeder; oder auch, 
indem die Facetten den Wtirfel
ebenen parallel werden und je 
4 benachbarte zusammenfallen, 
der Wtirfel. Dies alles sind Spe
zialfalle des Hexakistetraeders, 
die durch besonders symmetri
sche Lage der Facetten aus ihm 
entstehen und die eine hOhere 
Symmetrie aufweisen als dieses. 
Wir fassen dies dahin zusammen : 

Die Mindestsymmetrie der 
Kohlenstoffatome im Diamant ist 
die ltexakistetraedrische. Wtirden 

Abb. 135. Hexakistetraeder. wir behaupten, im Diamant 
Higen »Tetraederatome< (wie es 

ungenau oft geschieht), so ginge diese Behauptung tiber dasjenige MaE 
an Symmetrie hinaus, das wir auf Grund der Struktur als notwendig 

Abb. 136. Diamantgitter mit Minimalsymmetrie der Atome. 

verbtirgen konnen. Mit dem gleichen Recht konnten wir von Wtirfel-, 
Rhombendodekaeder, oder gar Kugelatomen im Diamant sprechen. Die 
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Existenz von .Tetraederatomen« kann aus dem Gitter allein nicht er
schlossen werden, steht aber mit dem Gitterbau in keinem Widerspruch. 

Abb. 136 zeigt im AnschluE an JOHNSEN die Verteilung der Hexakis
tetraeder, die die Atome symbolisieren, 1m Diamantgitter. 

Bei Diamant laBt sich rontgenmafJig der Beweis erbringen, daB die 
wahre Atomsymmetrie von der Mindestsymmetrie nicht sehr weit entfernt 
sein kann. Genauer gesagt: auf Grund von neuen Messungen von Sir 
W. H. BRAGG lassen sich flir die Atomsymmetrie aIle jene Formen aus
schlieBen, die eine Symmetrieebene parallel den Oktaederflachen besitzen. 
Hierdurch ist dann auch bei Diamant eine Hochstsymmetrie der Atome 
gegeben. 

Es handelt sich bei dies en Messungen darum, daB nach langem Suchen 
Spuren des Reflexes 222 an der Oktaederflache von Diamant festgestellt 
werden konnten. Abb. 137 gibt die Messungen wieder. Die Ordinate 
ist die Intensitat in will-
kiirlichem MaE, wie sie der 
Ionisierungsstrom angibt. 
Als Abszisse wurde I isin () 
gewahlt (() = Winkel gegen 
die reflektierende Flache 
= halber Ablenkungswin
keI). Die Intensitaten sind, 
wie man sieht, I/sin () eini
germaBen proportional und 
ordnen sich auf zwei Gera
den von verschiedener Nei
gung an: die untere Ge
rade enthiilt die Reflexe 
mit nur ungeraden Ord
nungszahlen. Die Intensi
tat dieser Interferenzen ist 
nach S. 91 proportional 

zu Cv;) 2 = 2, wenn die 
Intensitat der geraden Inter
ferenzen, deren Quersumme 
durch 4 teilbar ist, pro
portional zu 22 = 4 gesetzt 
wird. Man sollte demnach 
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erwarten, daB die durch die geraden Interferenzen gezogene Kurve doppelt so 
groEe Neigung gegen die Abszissenachse hiitte, wie die andere. DaB dies nicht 
der Fall ist, mag seine Griinde in der Absorption der Rontgenstrahlen im 
Kristall haben, wie BRAGG zu zeigen sucht. Uns int~ressiert jedoch hier 
vieI mehr der eine Punkt, der abseits der beiden Kurven bei ganz geringer 

Ewal d, Kristalle. 12 
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Intensitat liegt: 222. Urn seine Bedeutung zu werten, miissen wir uns 
erst wieder ganz klar machen, daB in einem Gitter, wie dem Schwer
punktsgitter des Diamanten jener Punkt genau so exakt fortfallen muB, 
wie etwa die gemischten Interferenzen in einem fiachenzentrierten Gitter. 
Seine Existenz ist ein Anzeichen dafiir, daB nicht die Schwerpunkte der 
C-Atome als Ausgangspunkte der Kugelwellen angesehen werden diirfen, 
sondern daB die Ausdehnung des Atoms (und mithin seine Symmetrie) zu 
beriicksichtigen ist. Die Vernichtung dieser Interferenz wiirde aber auch 
dann noch erfolgen, wenn man annimmt, daB die Kugelwellen von den 
einzelnen Elektronen in den Diamantatomen ausgehen, wofern diese eine 
Reihe von parallel ineinandergestellten Diamant-Schwerpunktsgittern bilden. 
Hieraus schlieBen wir: die Elektronenkonfiguration der Diamantatome darf 
sich in den beiden fiachenzentrierten Gittern des Diamanten nieht parallel 
wiederholen. Da nun im Diamantgitter in der Mitte zwischen je zwei be
nachbarten Kohleatomen ein Zentrum der Symmetrie liegt, wiirde die 
Spiegelung an diesem Zentrum der Symmetrie immer dann den gleichen 
Erfolg wie eine parallele Wiederholung des Atoms haben, wenn das Atom 
selbst zentrisch-symmetrisch ware. Dieser Fall ist mithin auszuschlieBen. 
Auf Grund des Rontgenbejundes ergibt sieh, daf3 das Kohleatom in Diamant 
kein Zentrum der Symmetrie hat. 

Die Hinzufiigung eines Zentrums der Symmetrie wiirde die Mindest
symmetrie des Diamantatoms in die kubische Holoedrie iiberfiihren. Aus 
den 24 nicht zentrisch - symmetrischen FHichen des Hexakistetraeders 
wiirden namlich die 48 Flachen des kubischen Vollflachners werden. 
Weitere Symmetrieelemente lassen sich dann iiberhaupt nicht mehr hinzu
fiigen, es sei denn, daB man zur Kugelsymmetrie iibergeht, die aber, weil 
zentrisch, ebenfalls ausgeschlossen ist. Deshalb darf man sagen: Im Dia
mant fatlt Hoehst- und Mindestsymmetrie der Atome zusammen; die 1R.Jahre 
Atomsymmetrie ist hexakistetraedriseh. 

Die systematische Untersuchung, weIche Symmetrieelemente in ein 
gegebenes Schwerpunktsgitter gelegt werden konnen, ist auch von groBer 
Wichtigkeit bei der Beurteilung der Freiheitsgrade einer Struktur, d. h. der 
Frage, wieviele .Parameter eine Struktur enthalt. Nehmen wir wieder das 
Steinsalzgitter. Es ist friiher als null-parametrig bezeichnet worden. Die 
Symmetrie legt die Basis - bestehend aus je einem Na und CI - vollig 
fest. Wie aber, wenn man zu einer groBeren Basis iibergeht? Wenn 
nicht mehr durch jedes Atom aIle die Symmetrieelemente gehen, wie durch 
eine Wiirfelmitte? Dann fallt auch die starre Bindung an die Punkte des 
frliheren Gitters weg. Die Rontgenuntersuchung, die ja wie jede physi
kalische Untersuchung mit einer MeBungenauigkeit behaftet ist. vertragt 
sich auch mit klein en Verrlickungen aus den alten Lagen. Ein Beispiel, 
wie derartige Verriickungen stattfinden konnten, sieht man aus Abb. 127 

(NaClO3-Gitter), wenn man sich die 03-Gruppen fortdenkt. Die Na- und 
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Cl-Atome bilden beinahe das NaCl-Gitter; nur sind sie jeweils aus ihren 
Lagen urn ein kleines StUck auf einer der Korperdiagonalen des Gitters 
verschoben worden. Die Gesamtsymmetrie dieser Anordnung ist die 
niedrigste kubische Symmetrie - noch eine Stufe geringer, als die durch 
die Atzfiguren von Steinsalz geforderte. DafUr treten gleich 2 Parameter 
in der Struktur auf, namlich die Verschiebung der Na und der Cl auf 
den Diagonalen. - Man sieht aus diesem Beispiel, daB die Angaben 
liber die Parameterzahl nur mit Vorsicht zu benutzen sind. Einen exakten 
Sinn bekommen sie nur, wenn zugleich angegeben wird, welche Voraus
setzungen Uber die Symmetriegruppe des Gitters ihnen zugrunde liegen. 
Das ist ohne eingehendere Beschaftigung mit der Strukturtheorie und 
Anwendung ihrer Bezeichnungsweise nicht moglich. 

Noch ein weiteres Beispiel mag das Interesse zeigen, welches die 
Untersuchung der zu einem Schwerpunktsgitter moglichen Symmetrie
gruppen bietet. Flir die Struktur von Salmiak - (NH4) Cl - wurde 
sowohl von den BRAGGS, wie von BARTLETT und LANGMUIR der CsCl
Typus festgestellt (wenigstens bei niedriger Temperatur). An Stelle von 
Cs tritt die Gruppe (NH4), von der sich jedoch nur N rontgenmaEig 
nachweisen laBt. Die Symmetrie von Salmiak ist sowohl nach der Art 
der Flachenausbildung, wie nach den Atzfiguren die gleiche wie bei Sylvin, 
namlich pentagonikositetraedrisch. 

Das ist diejenige Symmetrieklasse, die aus der hOchstsymmetrischen 
kubischen entsteht, wenn aIle Spiegelebenen unterdrUckt werden. Das 
Schwerpunktsgitter von Cl und N ist kubisch holoedrisch, wie der Kri
stall CsCl. Die H-Atome mlissen in dieses Gitter so eingesetzt werden, 
daB die Symmetrieebenen fortfallen, aber aIle Symmetrieachsen der kubischen 
Holoedrie erhalten bleiben. Diese letztere Bedingung schlieBt die Mog
lichkeit aus, ein H4 -Tetraeder etwa irgendwie schief urn jedes N-Atom 
herumzulegen. Ordnet man es aber in Obereinstimmung mit den Sym
metrieachsen an, so weist so fort die ganze Struktur Symmetrieebenen auf, 
sofern man nur das Schwerpunktsgitter betrachtet. 1m Grunde genommen 
liegt das an dem Zahlenverhaltnis: 4 H-Atome pro N-Atom, das durch 
die chemische Konstitution gegeben ist. R. W. G. WYCKOFF hat auf 
Grund der SCHOENFLIES schen Theorie eingehend untersucht, ob sich etwa 
Strukturen mit pentagonikositetraedrischem Schwerpunktsgitter angeben 
lassen, wenn man die Basis beliebig groBer annimmt, als es zunachst 
durch den CSCl-Typ des Schwerpunktgitters von N und Cl erforderlich 
gemacht wird. Aber selbst dann gelangt er zu folgendem unbestreitbaren 
Ergebnis liber die Moglichkeit, die H-Atome in das N-Cl-Gitter einzu
setzen: Mit den Bedingungen, daB 

a) die pentagonikositetraedrische Symmetrie entsteht, 
b) die Cl- und N-Atome genau oder jedenfalls nur mit sehr geringer 

Abweichung den CsCl-Typ bilden, 
c) jeweils aIle Atome CI, N oder H untereinander gleich sind, 

12* 
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ist liberhaupt keine Struktur von der chemischen Zusammensetzung Nfl4 CI 
denkbar. Hier scheint also die Rantgenbestimmung auf einen inneren 
Widerspruch zu flihren. 

Urn dem zu entgehen, muE man offenbar eine der Voraussetzungen 
a), b) oder c) fallen lassen, und das gibt AniaB zu Fragen, die liber den 
Sonderfall des Salmiak hinaus Interesse besitzen. 

a) WYCKOFF· neigt dazu, a) aufzugeben, und flihrt die Untersuchung 
als Beweis daflir an, daB die Symmetrie der Kristallflachen eine 
andere sein kann, als die innere Symmetrie, die flir die Entstehung 
der Interferenzen maBgebend ist. (DaB die Flachentwicklung und 
die Atzfiguren eindeutig auf die pentagonikositetraedrische Symmetrie 
flihren, laBt sich nicht bezweifeln.) 

b) Die Richtigkeit des CsCI-Typus flir das Gitter der N- und Cl-Atome 
steht auBer Zweifel. WYCKOFF hat sie an besonders sorgfaltig durch
exponierten Laue-Aufnahmen bestatigt. Natlirlich gilt die Aussage 
nur innerhalb der unvermeidlichen Fehlergrenzen, die aber beim 
Laue-Verfahren recht eng sind. 

c) Diese Voraussetzung verlangt, daB aus irgend einem Cl-, J\T- und 
fl-Atom der Basis infolge der Gittersymmetrie aile Cl-, .N- und 
fl-Atome der Basis entstehen. Denn gleichwertig sind im Sinne 
der Strukturtheorie nur soIche Punkte, die sich durch Anwendung 
der Symmetrieoperationen ineinander liberflihren lassen. 

!IJ tV $ Cl 

Abb. I38. Mogliche Deutung der Salmiakstruktur 
(NH4Cl). 

Zweifellos ist nun diese V or
aussetzung c) sehr angreifbar. 
Wird sie fallen gelassen, so er
geben sich sofort eine Reihe 
von Maglichkeiten, urn das 
Schwerpunktsgitter der N und 
CI genau den CsCI-Typ bilden 
zu lassen und trotzdem die 
richtige Anzahl von H-Atomen 
unterzubringen, ohne gegen die 
geforderte Symmetrie zu ver
stoBen. Zur Illustration mage 

in Abb. 138 eine aus der 
SCHOEN FLIES schen Gruppe (P 
folgende Struktur abgebildet 
werden. Die Cl-Atome sind 
als Kreise, die N-Atome als 

kleine Tetraeder gezeichnet. Die H-Atome liegen zunachst zu je 8 in Wlirfeln 
urn die Cl-Atome herum. Die Kantenlange 2 u dieser Wlirfel ist ein 
Parameter der Struktur. Man sieht nun zweierlei: erstens gibt es in 
strukturtheoretischem Sinn zwei Arten von Cl-Atomen, namlich die im 
Zentrum der Hs-Gruppen und die anderen. Eine soIche Maglichkeit ver
wirft WYCKOFF >aus chemischen Grlinden.. Es scheint aber gar nicht 
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unwahrscheinlich, daB eine derartige Differenzierung als Resultat des 
Kampfes zwischen chemischen Anziehungskraften und Platzbediirfnis der 
Atome entstehen kann. Vielleicht ist es richtig, die Salmiakstruktur gerade 
als Beweis fUr eine solche Wirkung anzusehen. Zweitens aber bemerkt 
man, daB auch die angegebene Struktnr Symmetrieebenen besitzen konnte. 
Genauer gesagt: wenn wir nnr die Schwerpunkte der Atome betrachten, 
so ist selbst diese Struktnr kubisch holoedrisch. Insbesondere besitzt das 
Schwerpunktsgitter die Wiirfelebenen als Symmetrieebenen. Wir haben 
aber die Freiheit - das zeigt eben die strukturtheoretische Untersuchung-, 
in die Schwerpunkte so niedrig - symmetrische Atome hineinzulegen, daB 
die Symmetrieebenen zerstort werden, obwohl die Achsen alle erhalten 
bleiben. (Die Chloratome wiirden dabei die Symmetrie eines Pentagoni
kositetraeders, die J¥-Atome die eines tetraedrischen Pentagondodekaeders 
haben miissen - beides Korper, die selbst keine Symmetrieebene auf
weisen.) 

Obwohl also in dieser Struktur zwei verschiedene Chloratome vor
kommen, wiirde die Schwerpunktslage der Atome allein noch keine Er
klarung fiir die geringe Symmetrie des Salmiak abgeben, sondern man 
miiBte dafUr letzten Endes die geringe Atomsymmetrie verantwortlich 
machen. Fiir eine der beteiligten Atomsorten wiirde - wie im Fall des 
Sylvin vielleicht fUr das Chi or - eine Hochstsymmetrie folgen, die nicht 
iiberschritten werden darf. 

LaBt man den Parameter zt der Struktnr groBer werden, so riicken um 
jedes N-Atom 4 H-Atome und bilden die Gruppe NH4 • Die Gleich
berechtigung der 4 H-Atome in der Gruppe NH4 - oder anders ausge
driickt die Frage, ob die Formel flir Salmiak (N~)CI oder NH3 .HCI zu 
schreiben ist - ist in der chemischen Literatnr oft erortert worden. In 
der obigen Struktnr werden die H (im Gegensatz zu den Cl) gleichberech
tigt und es ist an der Symmetrie innerhalb der Gruppe NH4 nicht zu 
zweifeln. Doch folgt hieraus keine Entscheidung der Frage, da sich (aus 
SCHOENFLIES' Gruppe Os z. B.) Anordnungen angeben lassen, die ebenfalls 
mit den Bedingungen a) und b) vertraglich sind, aber (neben 2 Sorten 
Cl-Atomen) zwei verschiedenwertige Sorten von H-Atomen enthaIten, wie 
es der Formel N~ .HCI entspricht. 

SchlieBlich sei unter den prinzipiellen Betrachtungen, die an Salmiak 
anschlieBen, noch die Moglichkeit erwahnt, daB die H-Atome iiberhaupt 
keine festen Platze im Gitter haben. Es ist sehr moglich, daB sie nach 
Abgabe ihrer Elektronen an die N-Atome mit diesen zu einem dyna
mischen Ganzen zusammentreten. Denn das punktfOrmige H-Ion erfahrt 
ja auch aus der Nahe Krafte der gleichen Art wie ein Elektron - wahrend 
bei anderen Ionen dieser Kraftanteil iibertont wird von den Kraften, die 
auf ihre Elektronenkonstellation ausgeiibt werden. So wenig wie die Elek
tronen, wird sich deshalb H+ an einzelnen Gitterpunkten einlagern konnen, 
sondern es ist wahrscheinlich auf den dynamischen AnschluB an andere 
Atome angewiesen. Aus der Salmiakstruktur wiirde dann - genau wie 
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bisher fUr das N-Atom - eine gewisse Hochstsymmetrie fiir die Gruppe 
(N~) (oder fUr Cl oder fUr beides) folgen. 

Soweit die Strukturtheorie in Verbindung mit der Rontgenuntersuchung. 
Eine andere Frage ist es, wie man die Atom- bzw. Gittersymmetrie auj
lassen solI. Kehren wir zum Fall des Diamant zuriick, der die Schwierig
keiten dabei typisch hervortreten laBt. Man weiB mit groBer Sicherheit, 
daB das Kohleatom aus einem Kern besteht und 6 Elektronen, von denen 
zwei sehr nahe dem Kern umlauf en , so daB sie fUr manche Zwecke als 
zum Kern gehorig betrachtet werden diirfen, wahrend die 4 anderen 
Elektronen, die eigentlichen »Valenzelektronenc des Kohlenstoffs, bei ihren 
Umlauf en bis in betrachtliche Entfernungen vom Kern vordringen und 
deshalb nach auBen hin wirksamer sind. Ja, Schatzungen, die freilich 
recht unsicher sind, ergeben fUr diese Elektronen Abstande von den 
Kernen bis zu etwa 113 des Atomabstandes im Diamant. Jedenfal1s be
ruht der Zusammenhalt der Atome im Gitter wesentlich auf den Kraft
wirkungen, die von diesen AuBenelektronen herriihren. Uber die Krafte 
selbst, sowie liber den raumlichen und zeitlichen Ablauf der Elektronen
bewegungen wissen wir noch nichts Sicheres. Trotzdem sind wir berech
tigt zu fragen, was damit uberhaupt gemeint ist, daf3 das Kohleatom eine 
bestimmte Symmetrie hat? 

Zwei Ansichten konnen dabei vertreten werden: daB diese Symmetrie 
nur als Mittelwert im Laufe verhaltnismaBig groBer Zeiten - z. B. vieler 
Umlaufszeiten der Elektronen - gilt; oder aber, daB sie streng in jed em 
Augenblick Geltung hat. Nehmen wir z. B. das Tetraederatom, daB von 
LANDE im Hinblick auf Diamant aufgestellt wurde, so wird den 4 AuBen
elektronen die folgende kiinstliche Bindung auferlegt: ihre Koordinaten 
sind nicht unabhangig, sondern 

xyz, xyz, xyz, xyz. 

Nur die Koordinate des ersten Elektrons ist beliebig (x y z), die anderen 
3 Elektronenlagen sind durch bloBe Vorzeichenwechsel (die Schreibweise 
ist der bei Kristallflachen iiblichen nachgebildet) fest bestimmt. Die 
3 Koordinatenachsen sind zwar 2 zahlige Symmetrieachsen fUr die augen
blickliche Anordnung (s. Abb. 139), aber das Atom hat nicht etwa in 
jedem Augenblick die fiir die Diamantstruktur notwendige, ja nicht ein
mal kubische, sondem nur »rhombisch bisphenoidischec Symmetrie. Die 
geforderte hexakistetraedrische Symmetrie kann jedoch im Laufe der Be
wegung entstehen, wenn die Bahnen der Elektronen (oder diejenige des 
einen frei beweglichen Elektrons) selbst eine gewisse Symmetrie besitzen. 
Urn hierfiir das von LANDE gegebene Beispiel heranzuziehen: man denke 
sich das erste Elektron irgendwo auf der oberen rechten schraffierten 
Flache des Hexakistetraeders der Abb. 140 befindlich. Die 3 anderen 
Elektronen liegen dann an Punkten der anderen schraffierten Flachen ent
sprechend der bisphenoidischen Symmetrie. LiiBt man nun das erste 
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Elektron eine Bahn durchlaufen, die die 6 Facetten der Tetraederfiache 
gleichartig - raumlich und zeitlich - beriihrt, so wird im Laufe der 
Bewegung von diesem und den anderen Elektronen jede der 24 gleich
berechtigten Lagen angenommen 
werden. (Insbesondere konnen die 
Facetten in die Tetraederfiachen 

Abb. 139. Momentbild der 4 Aul1enelek
tronen des C-Atoms nach LANDE. 

Abb. 140. Symmetrie des Kohleatoms. 

selbst hineinsinken und die Elektronenbahnen konnen die 4 groBten Kreise 
auf einer Kugel werden, sodaB die Bahnebenen wie die Tetraederfiachen 
senkrecht zu den 4 Korperdiagonalen eines Wiirfels stehen. Diesen Fall 
hat LANDE naher berechnet.) Auch die KraftauBerungen des Atoms werden 
dieselbe Symmetrie aufweisen, d. h. im Laufe der Zeit in allen 24 gleich
berechtigten Richtungen den gleichen Wert annehmen. 

Denkbar ware im Gegensatz hierzu auch eine strenge Erjiillung del' 
Symmetriejorderungen in jedem Augenblik. Ein in radialer Richtung pul
sierendes regulares Tetraeder aus den 4 AuBenelektronen hatte stets die 
notige Symmetrie. Abgesehen davon, daB das eine mechanisch nicht 
mogliche Anordnung ware, stOrt bei der verscharften Symmetrieforderung 
ganz prinzipiell der folgende Gedanke: Die Symmetrieelemente, die sich 
im Atomschwerpunkt schneiden, bedingen (wenn wir den Gitteraufbau als 
das Gegebene ansehen) nicht nur die Symmetrie dieses einen Atoms, 
sondern sie verkniipfen auch eine Gruppe beliebig weit entfernter Atome 
miteinander. Sollte die Symmetrie z. B. urn eine 3 zahlige Drehachse 
stets streng erfiillt sein, so miiBten in je 3 beliebig we it von der Achse 
entfernten Atomen die Phasen der Elektronenumlaufe die gleichen sein -
und das ist offenbar eine ins Mathematische verzerrte, keine physikalische 
Forderung! In Wirklichkeit treten dauernd StOrungen der gleichmaBigen 
Bewegung auf, allein schon infolge der Warmebewegung. Deshalb ist es 
unmoglich, daB der Aufbau des Kristallgitters auf einer so kiinstlichen 
Verkettung und Verschlingung der Elektronenbahnen beruht, wie sie aus 
einer allzu wortlichen Anwendung der Symmetrie auf das gesamte Kristall
gitter folgt. 

Immerhin entstehen aus der wortlichen Auffassung der Symmetrie
forderung anziehende, zunachst rein mathematische Probleme, die wohl 
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durchdacht sein wollen: so wie das Kristallgitter eme raumliche Wieder
holung gleichartiger Anordnungen ist, so ware es auch eine zeitliche 
Wiederholung desselben Bewegungsablaufs. Das geometrische Meisterstiick 
wiirde zu einem kinematischen Wunderwerk erganzt. Es handelt sich 
darum, eine erweiterte Strukturtheorie in der raum-zeitlichen ,. Welte auf
zustellen, - in jenem vierdimensionalen Koordinatenraum, der seit der 
Relativitatstheorie auch dem Nicht-Physiker als Darstellungsmittel flir den 
Bewegungsablauf bekannt ist. Ansatze dazu sind von N. H. KOLKMEYER 
gemacht worden. 

Vielleicht sind aber gar nicht so strenge Anforderungen an die Sym
metrie zu stellen? Moglicherweise bewahrt jedes Atom einen groBeren 
Grad von Unabhangigkeit und wirkt durch einen zeitlichen Mitte/wert 
seiner unregelmaBig wechselnden Lagen symmetrisch, ohne daB die weit
gehende oben geschilderte Bindung mit anderen Atomen stattfindet? 

Diese Alternative hat manches flir sich. Aber wenn die Elektronen
umlaufe in den Kristallen die AusmaBe haben, wie sie zu erwarten sind, 
namlich einen wesentlichen Bruchteil des Atomabstandes, so ist eine volle 
Unabhangigkeit von Atom zu Atom dennoch unwahrscheinlich. So wie 
die Bewegungsphasen der Elektronen eines und desselben Atoms kiinst
lich geordnet sind, so daB ZusammensWBe auf den sich vielfach durch
kreuzenden Bahnen vermieden werden, so muB auch eine von einem 
Atom zum andern sich erstreckende Phasenbeziehung den u.ngesWrten 
Ablauf der Bewegungen sicherstellen. Trotzdem widerstrebt es, die mit 
der obigen strengen Symmetrieauffassung in Einklang stehende Konsequenz 
zu ziehen, daB aile Elektronenbahnen vom vordersten bis zum hintersten 
Atom starr gekoppelt sind. 

Dem physikalischen Geflihl entspricht es vielmehr am meisten, den 
qualitativen mathematischen Begriff der Symmetrie in ahnlicher Weise in 
einen quantitativen physikalischen umzZtwandeht, wie dies - vgl. die Fassung 
des HAUY schen Grundgesetzes auf S. 2 I - mit dem Begriff > rational < 

zu geschehen hatte. Der Physiker kann nur mit gewissen Fehlern messen 
und muB darauf Riicksicht nehmen. Er wird deshalb die Anordnung urn 
ein Atom schon dann symmetrisch nennen, wenn sie innerhalb seiner 
MeBgenauigkeit genau symmetrisch sein kann. Die Nachbaratome urn ein 
gegebenes iiben auf dies die starksten Krafte aus. Daher wird sich bei 
ihnen eine kleinere Abweichung von der Symmetrie entdecken lassen als 
bei den zweitnachsten Atomen. Das betrachtete Atom kann wohl noch 
empfindlich gegen die Phasen der Elektronenbewegung bei seinen nachsten 
Nachbarn sein, aber eine Unsymmetrie in den Phasen entfernterer Atome 
wird nicht flihlbar werden. In der Kraftwirkung, die von entfernten 
Schichten des Korpers kommt, machen sich ohnehin nicht die einzehzen 
Atome bemerkbar, sondern es handelt sich dabei immer urn Mitte/werte 
aus den Wirkungen vieler. In diesen Mittelwerten findet sich die Sym
metrie auch wieder, die zwischen den einzelnen, durch weit entfernte 
Symmetrieelemente mit einander verbundenen Atomen nicht besteht. In 
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einem Bilde konnen wir die Atome mit ihren Elektronenumlaufen und ihre 
Beziehung zur Symmetrie so schild ern : der Kristall ist nicht eill Uhrwerk 
mit idealer Verzahllullg, sOlldem die Ziihne klappem etwas lmd eim jesle 
Beziehung zwischen dm Stellullgm besteht nur bei verhiiltnismiij1ig nah be
nachbarten Zahnriidem. 

Je hOher die Temperatur und je starker durch die Warmebewegungen 
die Symmetrie der augenblicklichen Schwerpunktslagen der Atome gesWrt 
ist, urn so mehr wird sich die feste symmetrische Verkniipfung der 
Elektronenbewegung auf die nachsten Nachbarn beschranken. Ob bei sehr 
tiefen Temperaturen eine merkliche Zunahme der Ordnung stattfindet, und 
ob beim Nullpunkt der absoluten Temperatur die KOLKMEYER sche Kon
struktion gilt, laBt sich noch nicht entscheiden. Die starke Zunahme 
der kristallinischen Leitfahigkeiten fUr Warme und Strom und das Durch
lassigwerden fUr ultrarote Strahlen sind deutliche, wenn auch noch nicht 
rechnerisch verwertete Anzeichen fUr die bessere Ordnung bei tiefen Tem
peraturen, die sich aber vielleicht nur auf die Schwerpunktslagen der Atome, 
nicht auf die Elektronenphasen bezieht. 

Mit der symmetrischen Lage der Atome steht das Aufhoren des Mole
kiilbegriffes in einem engen Zusammenhang. Die bevorzugte Nachbar
schaft von Atomen in der richtigen Zahl zur Molekiilbildung wird un
moglich - man denke an NaCl. Trotzdem zeigt sich in CaCO, sowie 
lVaCl03 und den analogen Gittern deutlich ein Rest von Zus~mmen
gehorigkeit, wenigstens fiir die C03- bzw. Cl03-Gruppen. Es entsteht 
die Frage: Gibt es ein geometrisches Kennzeichen, um ill einem Gitter Gruppm 
zltsammengehoriger Atome zu jinden? 

Die Antwort muB offenbar von der genauen Lage der Basisatome, nicht 
allein vom Gittertyp abhangen. Denn denkt man sich im Kalkspat 
(Abb. 122) die O-Atome von den C-Atomen fortriickend - unter Inne
haltung ihrer geometrischen brter - so kommt ein Punkt, wo sie halb
wegs zwischen 2 Kohleatomen liegen (Parameterwert 1/2) und von C03 -

Gruppen nicht mehr die Rede sein kann. 
Versucht man nun einen Unterschied zwischen Molekiil- und Atom

gittern allein aus den Schwerpunktslagen der Atome auf Grund einer 
geometrischen Regel zu konstruieren, so steht man wieder vor der Schwierig
keit, daB eine ganz beliebig kleine Verzerrung der Basis unter Umstanden 
den Charakter des Gitters vOllig and ern kann. Ziehen wir das oben S. 178 
genannte Beispiel heran, bei welchem die NaCl-Struktur verzerrt wird, 
indem die Atome auf den trigonalen Achsen so verschoben werden, wie 
die Na- und Cl-Atome in NaCl03 • Nach der Verzerrung wiirde jedes 
Na- ein besonders nah benachbartes Cl-Atom besitzen und umgekehrt. 
Man wiirde also das Gitter aus solchen (NaC~-Gruppen aufbauen und 
mit Recht von einem Molekiilgitter sprechen konnen. Nun denke man 
sich die Verzerrung immer kleiner werdend. Hat es wirklich einen physi
kalischen Sinn, eine wichtige Unterscheidung einzufiihren gegeniiber dem 
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Fall volliger Symmetrie, bei dem Na von seinen 6 Cl-Nachbam genau 
gleich weit entfemt ist, und das Gitter sicher kein Molektilgitter ist? 
Welches MajJ der Bevorzugung des einen Cl-Atoms ist notwendig, urn 
ein Molektil im Gitterbau abgrenzen zu konnen? Das Moleklil soIl doch 
ein physikalischer, kein rein geometrischer Gegenstand sein. 

Auch hier stoBen wir wieder, wie bei der Symmetrie der Atome auf 
die Notwendigkeit, die Unterschiede nur zahl- nicht artgemaB aufzufassen. 
Deshalb ist es auch durchaus unfrnchtbar geblieben, daB A. REIS eine 
»Wabenkonstrnktion« angegeben hat, die geometrisch die »natiirlichen 
Atomgrnppen« heraussuchen sollte. In extremen Fallen ist die Natur der 
Gitter auch ohne die auBerordentlich umstandliche Konstrnktion zu ent
scheiden und dann, wenn allein die Durchflihrnng der Konstruktion Aus
kunft gabe, ist die Antwort ohne groBe Bedeutung. Bei den wenigen bisher 
untersuchten organischen Kristallen - vgl. die Naphtalinstrnktur in Kap. XVII 
- ist zwar der Molektilrumpj deutlich erhalten. Aber die Bindung der 
Molektilrlimpfe aneinander vermitteln die AuBenatome des Molektils (die 
H-Atome), die selbst gleicherweise mehreren Molektilrlimpfen zugehOren. 
Hierdurch wird eine eindeutige Zerlegung des Gitters in vollstandige 
chemische Molektile auch dort vereitelt. 

Flinfzehntes Kapitel. 

Ionengitter; Isomorphie; Mischkristalle. 
In den frliheren Kapiteln wurden die Massenteilchen, deren Lage durch 

die Rontgenstrahlen nachgewiesen wird, schlechthin als Atome bezeichnet. 
Diese Ausdrucksweise ist unexakt, insofem, als es sich bei vielen Gittem 
urn positiv oder negativ einjach oder mehrjach elektrisch geladene Atome 
handelt, also urn Gebilde, flir die von der Elektrolyse und den Kanal
strahlen her der Name Ionen gebrauchlich ist. Bei der Wichtigkeit, die 
eine elektrische Aufladung der Atome flir den Krafthaushalt des Kristalls 
besitzt, erhebt sich als erste Frage: woher weijJ man, dajJ es Ionengitter 
gibt, wie entscheidet man, ob ein Kristall ein Ionen- oder ein Atomgitter 
Ilati~ (.Atomgitter« benutzen wir jetzt nur bei fehlender lonisierung.) 

Es sind hauptsachlich zwei experimentell feststellbare Erscheinungen, 
die bei der atomistischen Deutung, wie im Kap. XVII gezeigt wird, unmittel
bar die Existenz von lonen im Gitter dartnn: die Fahigkeit des Kristalls, 
Reststrahlen auszusondem, sowie seine Erregbarkeit zu Pyro- oder Piezo
elektrizitlit. Reststrahlen - wir kommen auf S. 235 auf ihr Wesen zu
rlick - sind, vor allem von H. RUBENS an vielen Alkalihalogeniden: 
Na Cl, K Cl, K Br, K J, femer z. B. an Quarz Si O2 , an Rutil und Anatas 
Ti 0., an FluBspat CaF., an Kalkspat und Aragonit Ca C03 nachge
wiesen worden. Pyro- und Piezoelektrizitat kann nur bei solchen Kristallen 
auftreten, die polare Achsen haben. In Zinkblende lemten wir ein Beispiel 
kennen; hier sind die 3 zahligen Symmetrieachsen, die Normalen zu den 
Oktaederfiachen mit ihren besonderen Abstandsfolgen (s. S. 98), polar. 



Nachweis von Ionengittern. 

Die Pyro- und Piezoe1ektrizitat besteht darin, daB sich auf der Ober
und Unterseite einer parallel zu den Oktaederfiachen geschnittenen Scheibe 
der Zinkblende bei Erwarmung oder Druck entgegengesetzte elektrische 
Ladungen abscheiden. Natriumchlorat Na CI03 ist ein anderer kubi
scher, Quarz und Turmalin sind trigonale Kristalle mit Piezoelektriziat, 
von denen nach P. CURIES Vorgang die beiden letzten oft benutzt werden, 
urn in einfachster Weise durch Belasten eines Stabchens aus dem Kristall 
elektrische Ladungen von sehr gleichbleibender Gro£e herauszupressen. 
- 1st man im Zweifel, ob ein Kristall ein Ionen- oder ein Atomgitter 
bildet, so ist die Untersuchung auf Reststrahlen und des eng damit zu
sammenhangenden Absorptionsvermogens flir ultrarote Strahlen, bzw. bei 
passender Symmetrieklasse des Kristalls der Nachweis der piezo- oder 
pyroelektrischen Erregbarkeit das zuverlassigste, wenn auch nur mit ge
eigneter Apparatur anwendbare Unterscheidungsmerkmal. 

Auch dutch die Rontgenuntersuchung allein kann in glinstigen Fallen 
die Ionisierung der Atome festgestellt, ja - tiber das Vermogen der ge
nannten anderen Methoden hinaus - die Frage entschieden werden, ob 
die Ionen einfach, doppelt oder noch starker geladen sind. Der Ansatz, 
da3 die Amplitnden der Kugelwellen, die von den einzelnen Atomen aus
gehen, proportional zn deren Elektronenzahlen sind, gibt hierzu die Hand
habe. Wenn die Ausflihrung der Untersuchung meist sehr schwierig ist, 
so liegt dies einmal an der Ungenauigkeit der Intensitatsmessung und der 
Unsieherheit in der Korrektur infolge Lorentz- und Debye-Faktor (S. I I 2 ff.), 
Absorption nsw.; sodann in der bedingten Gtiltigkeit jener Proportionalitat. 
Denn sobald man ein Atom nicht als verschwindend klein gegentiber der 
Rontgenwellenlange ansehen kann, interferieren ja die von seinen einzelnen 
Elektronen ausgehenden Kugelwellen miteinander und verursachen eine 
Richtungsabhiingigkeit des Streuvermogens, die von derjenigen (Abb. 42) 
des einfaehen, Zfach geladenen Dipols abweicht und unbekannt ist. Die 
Amplitude proportional der Elektronenzahl Z ist strenggenommen nur in 
der Fortsetzung des einfallenden Strahls - im Primarstrahl - zu er
warten, da in dieser Richtung unter allen Umstiinden (bei gro£er Entfernnng 
des Beobachtnngsortes vom Atom) die Z Kugelwellen der einzelnen 
Elektronen ohne Gangunterschiede ankommen. Die Kunstgriffe, die DEBYE 
und SCHERRER anwandten, urn die Ionisiernng sieher nachznweisen, waren 
erstens die Verwendnng eines Kristalles, LiF, mit nur leichten Atomen, 
deren Elektronenzahlen dnrch eine Ionisierung prozentual stark verandert 
werden; und zweitens die Extrapolation der Amplituden auf den Ab
beugungswinkel 0, flir den allein die Proportionalitat mit Z gilt. LiF hat 
Steinsalzstruktnr und demgema£ zwei Sorten Flecken (mit gerader bzw. 
ungerader Indexsumme), bei denen das Li- und das F-Gitter sich maximal 
verstarken bzw. schwachen. Die Amplituden in diesen beiden Interferenz
sorten sind (F + Li) bzw. (F - Li) proportional. DEBYE und SCHERRER 
stellten nun bei 3 Abbeugungswinkeln durch Photometrieren und gehorige 
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Reduktion wegen der sonstigen Faktoren, die von EinfluB auf die Intensitat 
sind, das Intensitatsverhaltnis beider Fleckenarten fest, soweit es allein 

2,0 

1,5 

1,0 

0.5 

von der Struktur herriihrt, und erhielten so die 
3 Punkte 0 (Abb. 141) einer Kurve, die dies 
Verhaltnis der Amplituden (= Wurzel aus den In
tensitaten) in Abhangigkeit vom Abbeugungs
winkel zeigt. Durch diese 3 Punkte wurde als 
Interpolationskurve eine Parabel gelegt und so 
das Amplitudenverhaltnis Uliter dem Abbeugungs
winkel 0 zu 1,52 bestimmt. - Andrerseits laBt 
sich, von den Elektronenzahlen der neutralen 
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Abb. 14I. Amplitudenver- tudenverhaltnis fUr ungeladene, einfach und dop-
hltltnisse bei LiF. pelt geladene Atome aufstellen: 

I ungeladen I einfach ionis. I doppelt ionis. 

F I 9 Elektronen I 10 Elektronen I 1 I Elektronen 

Li I 3 » I 2 » I I » 

F+Li 

I 
12 

I 
12 

I 
12 

F-Li 6=2 8= 1,5 10 = 1,2 

Der Vergleich mit dem experimentellen Wert spricht fUr einfache Ladung 
der Atome in LiE. 

Ais Gegenstiick mag die GERLACH sche Beobachtung an Debye-Scherrer
Aufnahmen von Periklas (MgO, ebenfalls Steinsalztypus) genannt werden. 
Der Reflex der Flachen {I I I}, der durch niedrigen Lorentzschen Faktor, 
kleinen Abbeugungswinkel usw. sehr begiinstigt ist, fehlt selbst auf iiber
belichteten Aufnahmen vOllig, da Mg und 0 entgegenwirken (ungerade 
Indexsumme). Dies beweist, daB Mg (Z = 12) und 0 (Z = 8) je zweifach 
geladen sind (Mg+ + mit Z = 10 und 0- - mit Z = 10). 

Die soeben besprochenen Ionengitter gehoren Stoffen an, die in der 
Chemie mit einem von R. ABEGG stammenden und von W. KOSSEL wieder 
aufgegriffenen Ausdruck als heteropolare Verbindungen bezeichnet werden. 
Das sind Verbindungen mit sehr ausgesprochenem Salzcharakter, d. h. guter 
elektrolytischer Leitfiihigkeit ihrer Losungen. Die Atome, aus denen das 
Molekiil besteht, gehoren weitentfernten Gruppen des periodischen Systems 
an, wenn wir dieses, wie iiblich, an der Gruppe der Edelgase aufgeschnitten 
denken. Ihnen stehen die homoopolaren Verbindungen gegeniiber, z. B. 
die Elemente selbst, die Metalllegierungen, sowie Verbindungen zwischen 
Elementen, die derselben Gruppe angehOren (z. B. Karborund C Silo Bier 
liegt von chemischer Seite kein Grund vor, eine ausgesprochene elektrische 
Polaritat der Atome in der Molekel anzunehmen und auch physikalische 
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Anzeichen flir das Haften von Ladungen an den Atomen des Kristalles 
fehlen. Die homoopolaren Verbindungen haben Atomgitter, nzcht Ionengitter. 

Besonders sorgfaltig ist in dieser Hinsicht Diamant untersucht worden. 
Weder von Piezo- und Pyroelektrizitat konnte eine Andeutung gefunden 
werden, noch von Reststrahlen. Das negative Ergebnis der ersten Unter
suchung flihrte zu der endgiiltigen Einreihung von Diamant in die kubische 
Holoedrie, die nicht moglich ware, wenn in ihm, wie in der gleichgebauten 
Zinkblende + - und - -Ladungen sich abwechselten. Die Reststrahl
untersuchung kann bei Diamant trotz des negativen Ergebnisses deshalb 
als beweisend angesehen werden, weil aus dem abnormen Verhalten der 
spezifischen Warme des Diamanten mit groBer Sicherheit bekannt ist, bei 
welchen Wellenlangen Reststrahlen Uberhaupt nur erwartet werden durfen. 

Bei den heteropolaren Verbindungen oder Ionengittern sind nach A. REIS 
Atomionengitter von Radikalionengittern zu unterscheiden. Unter einem 
»Radikal« wird in der Chemie bekanntlich eine Atomgruppe - der Rest 
einer Saure oder Base - verstanden, die einen besonders festen Bau auf
weist. Bei der Dissoziation des Stoffes in Ionen bleibt das Radikal als 
Ganzes mit einfacher oder mehrfacher Ladung erhalten und wirkt so als 
elektrolytischer Stromtrager. Der Begriff »Radikalc ist nicht scharf ab
gegrenzt gegen den im nachsten Kapitel viel gebrauchten des >Komplexes c • 

In den Kristallstrukturen von CaC03 , Na N03 , KCl03 treten die Radi
kale C0"3-, NO;, CIO; infolge der engen Gruppierung ihrer Atome 
deutlich hervor. Das sind typische Radikalionengitter, im Gegensatz zu 
den typischen Atomionengittern Na Cl, Zn S, Cs CI, wo solche Gruppen
bildung sich nicht durchflihren laBt. 

Der Unterschied zwischen Atomionen- und Radikalionengittern gibt zu 
ahnlichen Bedenken AnlaB, wie der im vorigen Kapitel erorterte zwischen 
Atom- und Molekiilgittern. In ausgesprochenen Fallen, wie den oben ge
nannten, ist er wertvoll und gibt eine treffende Charakterisierung. In 
zweifelhaften Fallen hingegen, wenn namlich die Unterschiede zwischen 
den verschiedenen Atomabstanden nur gering sind, entbehrt die Klassifi
kation des physikalischen Interesses. 

Obwohl man bei der Elektrolyse nur nachweisen kann, daB ein Radikal 
als Ganzes eine Ladung tragt, kann aus anderen Erscheinungen mit Sicher
heit geschlossen werden, daB auch seine Bestandteile, die einzelnen Atome, 
geladen sind, und zwar mit entgegengesetzten Ladungen. Es werden nam
lich ultrarote Absorptionsstreifen - und bei anderer Untersuchungsmethode 
entsprechende Reststrahlgruppen - gefunden, die den Schwingungen der 
Atome im gleichen Radikal zuzuschreiben sind, da sie sich z. B. bei allen 
Karbonaten oder Sulfaten unabhangig von der Natur des Kations in gleicher 
Weise wiederfinden (CL. SCHAEFER). 

Man wird beim Anblick der Gitterstrukturen vor allem die Frage 
stellen: U7z'e kommt es, daft ein Sto if gerade mit einer bestimmten Atom
anordnung kristallisiert? Wir mUssen bei der Antwort sehr bescheiden 
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erklaren: das wissen wir nicht. Eine tiefere Begriindung wird erst mag
lich sein, wenn genauere V orstellungen iiber den Bau der Atome da sind. 
Die Diamantstruktur freilich ist von A. NOLD auf Grund der ausgespro
chenen Vierwertigkeit des C-Atoms schon lange vor der Wiederentdeckung 
durch die Braggschen Arbeiten vorausgesagt worden, aber bei Graphit z. B. 
versagt dies Verfahren und bei einem in so vie1en Gestalten vorkommen
den Element wie Schwefel (monoklin, rhombisch, triklin) fehlt wohl sicher 
jede einfache Verkniipfung zwischen Wertigkeit und Struktur. Vor der 
Zeit der Rantgeninterferenzen versuchten die Kristallographen dieser Frage 
mit statistischen iVfethoden zu Leibe zu gehen: es stellte sich heraus, daB 

Abb. 142. Kalkspat (CaC03) als 
Kugelpackung nach W. L. BRAGG. 

Ansicht ahnlich wie in Abb. 122. 
GroLle Kugeln Ca, kleine schwarze 

C, kleine weiLle O. 

z. B. die hexagonalen Kristalle die Achsen
verhaltnisse cia = 1,633,1,225 und 0,816 

bevorzugen. Das sind die Verhaltnisse 
2 y~, V ~ und y~. Sie lassen sich mit 
einem aus lauter Kugeln bestehenden Auf
bau in Beziehung setzen, wie es flir den 
ersten Verhaltniswert auf S. 152 geschehen 
ist. Die Kristallstatistik bildete so ein Argu
ment flir die von BARLOW und POPE in 
England im AnschluB an friihere V or
stellungen Lord KELVINS ausgeflihrte Lehre 
von dem Kristallbau als Kugelpackung. Was 
damit gemeint ist, erhellt so fort aus der 
Darstellung, die W. L. BRAGG vom Aufbau 
des Kalkspatgitters gegeben hat (Abb. 142). 
Die Atome beteiligen sich hierbei nur durch 
eine einzige Eigenschaft an der Bestimmung 
der Struktur: durch ihren allseitig gleichen 

Radius, der flir jede Atomsorte einen bestimmten Wert hat. Es ist nahe
liegend, das durch die Rontgenuntersuchung ge1ieferte Material zum zahlen
maBigen Ausbau dieser Vorstellung zu benutzen und eine Tabelle von Atom
radien anzugeben. Das hat zuerst W. L. BRAGG getan. Seine Art der 
Berechnung, in cler nebeneinander neutrale, einfach und doppelt geladene 
Atome benutzt werden, ist mit Recht kritisiert worden. Immerhin gibt es 
bei den - nicht allzu zahlreichen - Kontrollen eine Reihe von Uberein
stimmungen, die bei maBigen Genauigkeitsanspriichen geniigen. Und als 
eine gewisse »Faustregel«, die bei der Ermittlung unbekannter Strukturen 
gute Dienste leisten kanne, stellte BRAGG die Sache hin. Die von ihm 
ermittelten Radien sind in Abb. 143 (S. 195) eingetragen. DaB die ganze 
Vorstellung der »kugelfOrmigen«, d. h. durch einen einzigen Radius be
stimmten Atome nicht immer zureichend ist, erkennt man aus den zahl
reichen »gedehnten« und » gestauchten« hexagonalen dichtesten Kuge1-
packungen der Elemente Tab. III (S. 152), deren Achsenverhaltnis von 
dem theoretischen 1,633 mehr oder weniger abweicht. 
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Von der groBten Wichtigkeit flir die systematische Aufklarung der 
Ionenradien bei den heteropolaren Verbindungen sind die Reihen chemisch 
und kristallographisch ahnlicher Substanzen, die haufig als isomorphe Reihen 
bezeichnet werden. Unter den rontgenmaBig bestimmten Substanzen gibt 
es die Reihen der Alkalihalogenide, der Erdalkalioxyde, und einige kleinere, 
die uns als Ausgangspunkte dienen mtissen. Sie sind in der Einteilung 
der Tab. XVII kenntlich gemacht, die einiges Material tiber die Abstiinde 
benachbarter Ionen aus Kap. XIII zusammenstellt. 

Tab. XVII. Ionenabstiinde. 

a) Einfach geladene 
Ionen: 

II LiF NaF Na Cf NaBr NaJ I 
2,02 2,34 2,82 3,01 3,25 

,~------------------------~ 

K F K Cl K Br K J Rb Br I Cs Cf Cs J I Cu Cf Cu Br Cu J I 
2,69 3,13 3,3° 3,55 3,465 3,54 3,97 2,32 2,49 2,635 

l
Ag Cl Ag Br Ag J I (N~) Cf (NH4) Br (N~) J 
2,7 6 2,89 2,83 i 3,26; 3,34 3,45; 3,46 3,60;? 

b) Doppelt geladene 
Ionen: 

Cap, 
2,36 

MgO Ca 0 
2,09 2,3 8 

Zn S (Z. bl.) I 
2,34 

Zn S (Wzt.) CdS Zn 0 
1,95 2,5 65 1,95 

BaP, Cu. 0 Ag.O 
2,68 2,03 2,06 

SrO BaO CdO NiO PbS 
2,55 2,75 2,3 6 2,07 2,97 II 

Man bemerkt beim Betrachten der ersten Reihe, daB die Ionenabstande 
wachsen, wenn man ein Ion durch ein schwereres Ion aus der gleichen Gruppe 
des periodischen Systems ersetzt. Vgl. etwa LiF, Nap' KF oder NaCl, 
KCf, Cs Cf; oder unter Vertauschung der Halogene die Reihen der Na
bzw. K-halogenide; oder die Reihe Be 0, Mg 0, Ca O. Diese Tatsache 
legt die Vermutung nahe, daB jedes Ion seine eigene »GrdjJe«, oder wie 
man wohl bezeichnender sagt, seine eigene »Wirkungssphiire« hat und dajJ 
der Abstand der Ionen in einem Gitter durch Addition der beteiligten Wir
kungsradien entstellt. (Es konnte statt dessen sein, und ergibt sich aus 
theoretischen Beobachtungen, daB der Gitterabstand von beiden Ionen
arten so abhangt, daB er nicht als Summe eines auf das Anion und eines 
auf das Kation allein beztiglichen Termes dargestellt werden kann. Die 
Additivitat gilt danach nur annahernd.) Urn ein reicheres Material zur 
Prtifung dieser Vermutung zur Verfligung zu haben, erganzen wir die rontgen
ma3ig festgestellten Abstande Alkali-Halogen durch Hinzufligung der Gitter
abstande der tibrigen V crbindungen, die unter der - hier unbedenklichen -
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Annahme gleichen Strukturtypus aus der Dichte gewonnen werden I). Immer
hin setzen wir die nicht rein rontgenmaBig gewonnenen Daten in Klammern. 
So gelangen wir zu folgender Tabelle, aus welcher durch Differenzenbildung 
zu ersehen ist, welche Zuwachse in den Gitterabstanden durch den Ionen
ersatz entstehen (nach H. GRIMM): 

Tab. XVIII. lonenabstiinde in den Alkalihalogeniden. 

F Cl Br J 
2,02 (0,55) (2,57) 1 (0,175) (2,745) (0,26':;) I 3,01 

----- I 
Li 

0,3 2 (0,25) (0,255) I-:~:-:--2,34 0,48 2,801 0,19 3,OI 0,24 
! 

Na 

0,35 0,3 1 0,29 
I 

0,3 0 
-------- -----

2,69 0,44 3,13 0,17 3,30 I 0,25 3,55 K 
.. _----

(0,19) (0,16) 0, 165 i (0,15) 
-----

R (2,88) (0,41) (3,29) (0,175) 3,465 (0,235) I (3,7°) 
I 

(0,27) (0,25) (0,255) 

(0,25) I 
(0,27) 

(3,I5) I (°,39) 3,54 (0,18) (3,72) I 3,97 Cs 

Die Differenzen, die beim Wechsel z. B. von Na zu K oder von Br zu J 
entstehen, sind bei allen beteiligten Verbindungen nahezu die gleichen. 
Man muE bedenken, daE die Gitterabstande nicht nach einer einheit
lichen Methode gewonnen wurden und die Fehler sich in den Differenzen 
besonders stark bemerkbar machen. Obwohl ein kleiner systematischer 
Gang der Differenzen nicht auszuschlieBen ist, diirfen wir doch aus 
dieser Tabelle den SchluB ziehen, dajl mit guter Anniiherztng jiir die 
Alkalihalogenide gilt: 

Gitterabstand = Wirkungsradizts des Anions + Wirkungsradius des Kations. 

Setzen wir die Priifung fort, indem wir eine analoge Tabelle der Cu- und 
Ag-Halogenide aufstellen: 

Tab. XIX. Ionenabstiinde von Kupjer- und Silberhalogeniden. 

Cl Br J 
Cu 2,32 °,17 2,49 0,145 2,635 

----

°,44 0,40 

-0,061 

0,20 

2,7 6 I 0,13 I 2,89 2,83 Ag 

Il Anm. b. d. Korr. Inzwischen sind Messungen iiber die hier als nicht beobachtet 
verzeichneten Alkalihalogenide bekannt geworden, die die vermuteten Abstandswerte 
bestatigen. Vgl. Tab. VI u. VII, sowie Note IX. 
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Es zeigt sich, daB hier nicht eine ahnliche Konstanz der Differenzen gilt 
wie bei den vorigen Salzen. Zwar ergibt sich aus den Kupfersalzen, daB 
der Ubergang Cl--Br eine Erweiterung des lonenabstandes von derselben 
GroBe gibt, wie bei den Alkalien. Aber diese Ubereinstimmung ist nur 
Zufall, denn schon beim Silbersalz ist die Anderung wesentlich kleiner. 
Der Ersatz von Br durch .I bringt bei Cit eine Zunahme mit sich, die 
kleiner als die soeben betrachtete flir Cl __ Br ist, wahrend sie in der 
vorigen Tabelle urn 30 DiD groBer als diese war - zudem tritt fiir Ag.l 
sogar eine Verkiirzung gegeniiber Ag Br ein lAuch wenn man die Ver
schiedenheit der Gittertypen beachtet - die iibrigens bei den C's-Salzen 
der vorigen Tabelle keine wesentliche Rolle zu spielen scheint - ergibt 
sich keinerlei Moglichkeit, den Satz allgemein aufrecht zu halten, daB der 
lonenabstand durch Addition der Wirkungsradien entsteht. 

Unter diesen Umstanden wird man nicht umhin konnen, den zahl
reichen Arbeiten iiber lonenradien zweifelnd gegeniiber zu stehen, in denen 
- teils aus Rontgenmessungen, teils unter Voraussetzung gewisser Struktur
typen aus Dichteangaben - Tabellen flir eine groBe Zahl von lonen auf
gestellt werden, ohne daB aber die gehOrige innere Kontrolle der Grund
lage dieser Tabellen, der Additivitat, im Sinn un serer obigen Diskussion 
moglich ware. Trotzdem soIl wegen der Wichtigkeit des Gegenstandes und 
der Rolle, die diese Arbeiten in der physikalisch-chemischen Literatur 
spielen, tiber sie berichtet werden. 

Da aus den Kritstalldaten stets nur die Entfernungen zweier lonen 
festzustellen sind, braucht man eine neue Annahme, urn von der Summe 
auf die Wirkungsradien selbst zu kommen. Nur bei den Elementen -
die aber als homoopolare Verbindungen gesondert betrachtet werden 
miissen - laBt sich der halbe Atomabstand direkt als Wirkungsradius 
ansprechen. Bei heteropolaren Verbindungen muB eine Annahme tiber das 
Verhaltnis der Wirkungsradien in irgendeinem Salz hinzukommen, urn weiter 
zu finden. Meist geht man dabei vom Verhaltnis der Radien von K+ zu 
Cl- aus. Beide lonen haben ja die gleiche Elektronenzahl und aus diesem 
Grunde jedenfalls sehr ahnliche Elektronenanordnung. Der Unterschied 
zwischen ihnen besteht darin, daB die Kernladung von K I 9, die von C/l 7 
betragt. Die Elektronenhtille wird sich bei K entsprechend etwas enger 
urn den Kern gruppieren, als bei CI. 

lndem wir W. P. DAVEY folgen, vernachlassigen wir diesen Unterschied 
und setzen flir die Wirkungsradien 

(K+) = (CI-) = ~ (K+ __ Cl-) = 1,56A. 

Hiermit ergeben sich we iter aus K Br, K J, Na CI, Cs CI . .. die Wirkungs
radien der anderen lonen. Dabei ist es wegen der Additivitat gleich
gtiltig, aus welchen Verbindungen die Wirkungsradien entnommen werden. 

I) Der gleiche Abstand Ag-J gilt auch nach der neueren abweichenden Struktur
bestimmung von G. AMINOFF. 

Ewald, Klistalle. 13 
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Tab. XX. Wirkungsradien der einwertigen Ionen. 

Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ I F- CI- Br- J-
0,89 1,26 1,56 1,7 2 1,98 1,13 1,56 1,74 1,99 

Aus den Angaben ist ersichtlich, wie die IonengroBe mit der Ordnungs
zahl zunimmt. Der Ansatz, der fiir K+ und CI+ gemacht wurde, findet 
sich --: innerhalb der Genauigkeit der Bestimmungen - auch fiir die 
schwereren gleichgebauten Ionenpaare Rb+ und Br-, sowie Cs+ und J
erflillt, flir die er a fortiori gelten mutt Hingegen macht sich die pro
zentual hohere Verschiedenheit der Kernladungen in den sonst gleichge
bauten Ionen Na+ und F- deutlich bemerkbar. Allerdings macht es 
keinen vertrauenerweckenden Eindruck, daB F- trotz der geringeren Kern
ladung und der entsprechend groBeren Ausdehnung der Elektronenhiille 
eine kleinere Wirkungssphare haben solI, als Na+. 

Benutzen wir nun die Kenntnis der Radien von Cl-, Br-, J-, urn 
aus den Cu- und Ag-Verbindungen die Radien der Metallionen zu be
stimmen, so werden wir je nach den benutzten Verbindungen verschie
dene Radien erhalten: 

aus: Chlorid Bromid J odid 

(Cu+)-Radius I °,76 0,75 0,64 
(Ag+)-» J ,20 1,15 °,48 

Die Angaben aus dem Jodid sind beidemal wesentlich kleiner als die aus 
Chlorid und Bromid. 

Man kann nun fortfahren, aus Cu. 0 den Radius von 0- --, aus Zn 0, 
Zn S, CdS die Radien dieser Ionen zu gewinnen, wobei sich z. B. flir 
0- - und Cti+ + eine Kontrolle ergibt, indem man auch die Reihe 
CaF.-CaO-CdO verfolgen kann usw. Man wird aber tinden, daB die 
erhaltenen Werte stark von dem benutzten Wege abhangen - was eben 
an der nicht erflillten Additivitat liegt. 

Es sei deshalb dieser Gegenstand abgetan, indem als Illustration eine 
Abbildung nach A. W. HULL wiedergegeben wird, die die Ergebnisse 
mehrerer Beobachter vereint (Abb. 143). In ihr beziehen sich die Kreise 
auf die oben erwahnten Berechnungen von W. L. BRAGG, der vom Radius 
des metallischen Eisen ausgehend, aus Pyrit den Schwefelradius gewinnt 
und dann iiber Zinkblende, Zinkoxyd zu Sauerstoff und den Erdalkalien 
fortschreitet. (Die Diskrepanz zwischen den Daten aus Zinkblende und 
aus Wurtzit, ebenso der Unterschied zwischen dem homoopolaren Element 
Fe und dem Fe+ + in Fe S. bleiben unerortert). - Die Kreuze der 
Abbildung bedeuten Angaben von HULL, die nur aus Elementen gewonnen 
wurden. Die ausgefiillten Kreise beziehen sich auf DAVEYS Berechnungen 
mit Beriicksichtigung der Ionenwertigkeit, die leeren Kreise sind die von 
BRAGG angegebenen Werte. Am Verhaltnis von iVa zu Cl erkennt man, 
daB die Aussagen tiber die IonengroBe oft noch ganz ungekHirt sind. 
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Die V orstellungen vom 
Kristallbau als Kugelpak
kung und von den festen 
Ionenradien geben also nur 
eine gewisse Regel, deren 
Ausnahmen zahlreich und 
nicht vorherzusehen sind. 
Es erscheint aussichtsrei
cher, urn zu einem gewis
sen Verstandnis des Kristall
aufbaues zu gelangen, die 
Hinweise, die die Bohrsche 
Theorie des Atombaues in 
bezug auf die Natur und 
Gestalt der lonen liefert, 
mit der Verarbeitung physi
kalisch-chemischer Messun
gen zu kombinieren. Nachst 
W. KOSSEL ist hierin am 
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Arbeiten liber »Kristalloche
mie« interessante Gesichts
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weisen. Mit einem etwas schiefen, weil an statische Anordnungen anklingenden, 
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Ausdruck spricht man von verschiedenen Elektronenschalen des Atoms. Die 
'auBerste«, d. h. am schwachsten gebundene Schale ist es, die sich bei chern i
scher Verbindung andert und nach den auf S. 1 2 genannten Kosselschen An
schauungen, die auch im nachsten Kapitel viel benutzt werden miissen, tritt eine 
heteropolare Bindung dann ein, wenn die beteiligten Atomsorten durch Elek
tronenaustausch - Ionisierung - gewisse besonders stabile Elektronenan
ordnungen herstellen konnen. Eine typische derartige stabile Anordnung ist 
diejenige, welche die Edelgase He Ne A Xe Kr Em im neutralen Zustand 
besitzen und die in der AuBenschale 8 Elektronen aufweist. Dieser streben 
z. B. die Atome bei Alkali - Halogenverbindungen zu. Aber auch andere 
stabile Anordnungen sind bekannt und konnen von den Atomen bei der 
Ionisierung erreicht werden. 1m periodischen System der Elemente machen 
sich namlich besonders stabile AuBenschalen an denjenigen Stellen be
merkbar, bei denen mehrere aufeinander folgende Elemente chemisch sehr 
ahnlich sind und deshalb (in Spalte VIII) zu .Triaden« Fe CoNi; Ru, Rh, Pd; 
as, Jr, Pt oder (von den Ordnungszahlen 57-71) zur Gruppe der seltenen 
Erden zusammengefaBt werden. Nach BOHR (sowie auch LADENllURG) ist 
diese Gruppenbildung so zu verstehen, daB die AuBenschalen jener eng
verwandten Elemente aus der gleichen Elektronenzahl bestehen. Wahrend 
normalerweise beim Fortschreiten im periodischen System urn einen Schritt 
nach rechts ein Elektron in der AuBenschale angelagert wird, findet hier 
eine Einlagerung in inn ere Schichten statt, so daB die AuBenschicht und 
damit das chemische Verhalten an diesen Stellen sich sehr wenig andert. 
Ein einwertiges Kupfer- und Silberion ist nun mit einem gleichfalls ein
wertigen Kalium- oder Rubidiumion durchaus nicht auf gleiche Stufe zu 
stellen. Denn wahrend diese Atome durch Abgabe eines Elektrons auf 
die Edelgaskonfiguration (A, Kr) kommen, wird das Kupferion ebenso
viele Elektronen zuriickbehalten, wie das vorhergehende Element Ni in 
neutralem Zustand hat und wird also die TriadenauBenschale bilden. 
GRIMM weist an einer Reihe von Eigenschaften nach, daB die lonen vom 
Triadentyp sich nicht in die GesetzmaBigkeiten einreihen lassen, die fiir 
Ionen vom Edelgastyp gelten. Es ist unumganglich, aujier der Ladung 
der Ionen altch ihre Struktur - zumindest ihren Typus - zu beriick
sichtigen, wenn man Gesetzmajiigkeiten im Kristallbau Jeststellen will. Der 
Erfolg, der durch die Mitberiicksichtigung des lonentyps erzielt wird, be
deutet zugleich die Unhaltbarkeit der Auffassung des Kristallbaues als 
Kugelpackung. Insbesondere betrifft dies die ~ isomorphe Vertretbarkeit« 
der lonen untereinander. 

Als isomorph werden in der Kristallographie zwei Stoffe dann bezeichnet, 
wenn sie chemisch und kristallographisch sehr ahnlich sind. Diese Ahn
lichkeit auBert sich z. B. in der annahernden Gleichheit der Achsenwinkel 
'oder, wenn es sich urn eine ganze Reihe isomorpher Stoffe handelt, 
in einer gesetzmaBigen Zunahme der Molekularvolumina. Bekannte Bei
spiele sind die Sulfate von K, Rb, Cs; oder die Elemente As, Sb, Bi 
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und Cu, Ag, Au. Obwohl die genaue Festlegung des Begriffes der Iso
morphie noch nicht stattgefunden hat, ist es doch sicher, daJ3 die Fahig
keit zur Bildung von Mischkristallen dabei eine ausschlaggebende Rolle 
spielen muJ3. Die oben genannten Substanzen z. B. sind sich soweit ahn
lich, daJ3 sie sich jeweils in ein und demselben Kristall .isomorph vertreten«. 
So Wlt aus einer Losung von Kalium- und Rubidiumsulfat ein Kristall 
aus, dessen chemische Zusammensetzung die Atomarten nicht in einem 
festen Verhaltnis enthalt, wie es fUr eine einheitliche Verbindung notwendig 
der Fall ist, sondern des sen Formel sich nur als (xK.S04 + yRb.S04) 
angeben laJ3t, wo das Verhaltnis von x zu.y durch irgendwelche auJ3ere 
Umstande, etwa die Konzentrationen der beiden Sulfate in der Losung, 
bestimmt ist. In bezug auf Dichte, Elastizitat, Lichtbrechung steht der 
Mischkristall zwischen den beiden reinen Sulfaten, naher am einen oder 
am andern je nach der Zusammensetzung. - Es gibt nun eine isomorphe 
Vertretbarkeit von verschiedenem Grade. Am weitesten geht sie, wenn 
in einem Kristall beliebig viele Ionen eines Elementes durch solche eines 
andern ersetzt werden konnen. Alsdann gibt es eine ,liickenlose Misch
reille«, d. h. das obige Verhaltnis x: y nimmt beliebige Werte an. Nur 
bei verhaltnismaBig wenigen Mischreihen ist der Beweis erbracht, daJ3 sie 
lUck~nlos sind, so z. B. bei KCf und RbCI oder bei den homoopolaren 
Kristallen Ag-Au (nicht aber Cu-Ag). 

Weitaus der gewohnliche Fall ist jedoch die luckenhajte Mischkristall
bildung. So bilden KCf und (NH4 )CI nur in ganz beschrankter Weise 
Mischkristalle, namlich einerseits Kristalle vom Habitus des Sylvins mit 
sehr wenig Chlorammonium, andrerseits solche vom Habitus des Salmiak 
mit ganz geringen Mengen Kaliumchlorid. Solche Stoffe werden haufig 
noch als isomorph bezeichnet, obwohl ihre Verwandtschaft geringer scheint 
als diejenige von lUckenlos mischbaren Stoffen. Doch darf bei dieser 
ganzen Begriffsbildung eines nicht Ubersehen werden: jede Stofform hat 
ihr ganz bestimmtes Existenzgebiet zwischen gewissen Drucken und Tem
peraturen. Es ist oft eine Frage der Auswahl geeigneter Druck- und Tem
peraturbereiche, ob MischungslUcken auftreten oder nicht. Deshalb wird 
man auch die llickenlose Mischbarkeit bei Zimmertemperatur nicht als 
einziges Kriterium fUr Isomorphie heranziehen dUrfen. Die nahere Unter
suchung der oben genannten Salze Sylvin und Salmiak lehrte beispiels
weise, daB die beiden Arten von Mischkristallen - die an reines Sylvin 
bzw. Salmiak anschlieBen - allerdings keine IUckenlose Reihe bilden 
konnen, weil sie verschiedene Strukturen haben. Dies liegt daran, daB 
die gewohnlichen, d. h. bei normalen Drucken und Temperaturen stabilen 
Kristallgitter von Sylvin und Salmiak nicht Ubereinstimmen (vgl. Tab. VIII). 
Wie aus der Rontgenuntersuchung bekannt, wandelt Salmiak bei 1840 C. 
sein Gitter in ein Sylvin-ahnliches urn, und es ist zu erwarten, daJ3 man 
oberhalb jener Umwandlungstemperatur eine IUckenlose Mischreihe vom 
rein en (NH.)CI bis zum reinen KCf herstellen konnte - was jedoch 
wegen der Ieichten Sublimation des Salmiaks experimentelle Schwierig-
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keiten hat. Andrerseits erscheint es nicht ausgeschlossen, daB auch fiir 
KCl in anderen Temperatur- und Druckbereichen eine Modifikation yom 
Typ des CsCl (bzw. der gewohnlichen NH4 Cl-Struktur) gefunden wird und 
von dieser Modifikation aus sich eine zweite liickenlose Mischreihe zum 
reinen (NH4 )Cl verfolgen latH. Anzeichen fiir eine derartige Vertretbar
keit zweier Ionenarten in zwei verschiedenen Strukturen des chemisch 
gleichen Stoffes liegen ofters vor. Man sagt dann, die Stoffe seien • iso
dimorph<. - Auch von NaCl und KCl sind bei gewohnlicher Tempera
tur keine vollstandigen Mischreihen Zll erhalten. Die Mischkristalle, die 
bei hoherer Temperatur mit beliebiger Zusammensetzung hergestellt werden, 
entmischen sich beim Erkalten. 

Die folgende Tabelle gibt nach NIGGLI einen Uberblick iiber die Misch
barkeit der Alkalichloride, wobei + liickenlose Mischbarkeit bei gewohn
licher Temperatllr, - nicht mischbar, (+) Mischbarkeit bei hoherer Tem
peratur mit darauffolgender Entmischung bei Abkiihlung bedeutet. 

Tab. XXI. Miscllbarkeit der Alkalichloride. 

LiCI NaC! KC! RbC! CsC! 

LiCl I (+) - - ? 

~ NaC! I (+) - -

~ KC! I + + 

~ RbC! I + 

~ CsC! 

Man erkennt aus dieser Tabelle, daB die Verwandtschaft der Ionen K, 
Rb, Cs enger ist als die von Kalium mit Na und Li. Dies ist ein 
Spezialfall der allgemeinen von GRIMM aufgestellten Regel, daB die Unter
schiede zwischen den Ionen der He-, Ne- und A-Typen groBer sind als die 
Unterschiede zwischen den Ionen der Typen A, Kr, X. GRIMM spricht diese 
Tatsache so aus, indem er sie mit den IonengroBen in Zusammenhang setzt: 
die Hinzujitgung einer I V. und V. Elektronenschale veriindert die lonen
groj1e weniger als die Hinzujiigung der III. Schale zu den beiden ersten. 
Auch die Unterschiede F- - Cl-; Mg++ - Ca++ sind demnach groBer 
als die entstprechenden Unterschiede Cl--Br--J-; Ca++-Sr++ 
-Ba++. Die isomorphe Vertretbarkeit, die ein wichtiges Mittel zur Fest
steHung dieser Unterschiede ist, ist dann vorhanden, wenn die Ionen bei 
gleichem Typ gleiche GroBe haben. Diese Forderung bedingt zugleich 
bei den reinen Kristallen, weIche Anfang und Ende der Mischkristallreihe 
bilden, gleichen Strukturtyp und sehr ahnliche Absolutdimensionen -
Bedingungen, die erfahrungsgemaB notwendig fiir Mischkristallisation sind. 

IonengroBe und -typ haben beide EinfluB auf die Absolutdimensionen 
der Gitter. Das geht z. B. aus dem Paar NaF und CdO hervor, die 
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beide im Steinsalztypus kristallisieren, mit fast gleichen Gitterabstanden, 
obwohl Cd++ ein Ion yom Triadentyp, also ganz anders als Na+, ist. 
Hier hat eine Kompensation der beiden Einfllisse stattgefunden; selbst
verstandlich gibt es trotz der geometrischen Gleichheit der Gitter keine 
Mischkristalle. Ebenso verhindert die Verschiedenheit des Ionentypus die 
Mischkristallbildung zwischen Au und AI, obwohl die Gitter der beiden 
reinen Elemente (Tab. I) nach Typ und GroBe libereinstimmen. 

Mit der Isomorphie, die sich in der Mischkristallisation auBert, ist 
nahe verwandt die isomorplle Fortwachsung zweier Substanzen aufeinander, 
die an dem Beispiel von Kalkspat und Natronsalpeter erlautert werde. 
Legt man in eine verdunstende NaN03 -Losung als Bodenkorper einen 
Kalkspatkristall, so setzt sich der Salpeter genau parallel orientiert auf 
dies em abo Ein Blick auf Tab. XIII zeigt, daB beide Kristalle nicht nur 
gleichen Gittertyp, sondern auch kaum verschiedene GroBe haben; zudem 
ist ihr chemischer Aufbau aus Ion und Radikal ahnlich. Diese Ahnlich
keit genligt hier, urn die wesentlichen Unterschiede zwischen Ca+ + und 
Na+, und ebenso zwischen (C03 )- - und (N03 )- bis zu einem gewissen 
Grade zu liberbrlicken; sie genligt abet nicht zur Herbeiflihrung von Misch
kristallisation. Die Verwandtschaft findet sich unter etwas anderen Um
standen auch bei der andern Formart von CaC03 , dem rhombischen Ara
gonit, wieder: es scheint eine parallele Fortwachsung zwischen CaC03 

(Aragonit) und K N03 (Kalisalpeter) vorzukommen. Jedenfalls ist die auBere 
Kristallform beider Salze (Rontgenbestimmungen liegen noch nicht vor) 
sehr ahnlich. 

Flir die Weiterentwicklung unseres Verstandnisses yom Kristallbau ist 
es auBerordentlich wichtig, daB der unbestimmte Begriff der Isomorphie 
ersetzt werde durch exakte zahlenmaBige Angaben, durch Zustands- und 
Mischbarkeitsdiagramme, wie sie in der physikalischen Chemie liblich sind. 
Ja, flir die Entwicklung der gesamten Chemie kann man reiche Aufschllisse 
liber wichtige prinzipielle Fragen aus solchen Untersuchungen erwarten. 
Mit den Rontgenuntersuchungen zusammen lassen sich auf diesem Wege 
verhiiltnismaBig sichere Schllisse liber die Eigenarten der Ionen und Atome 
ziehen, die von der rein-physikalischen Forschung vielleicht erst viel spater 
erreicht werden wlirden. Hier haben sich beide Richtungen, die physi
kalische und die chemische, zu erganzen und zu fOrd ern. Die Kristallo
graphie bringt zu dieser Aufgabe die gescharfte Beobachtungsfahigkeit mit, 
die sie im Laufe ihrer allzulangen engen Verbindung mit den nur beschrei
benden l sammelnden, klassifizierenden Wissenschaften erwotben hat. 

Uber die Konstitution der ilfischkristalle liegen iibrigens Rontgenunter
suchungen vor. Es handelt sich urn die Entscheidung, ob I. die ein
ander ersetzenden (»vikariierenden«) lonen, z. B. Cl und Br in K( Cl, Br), 
sich unregelmiijiig auf die vorhandenen GitterpI1itze verteilen, odet ob 
2. sich etwa Bereiche bilden, die nur die eine oder nur die andere Art 
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von Ionen enthalten (wie bei einer feinen lamellenweisen Venvachsung) 
oder ob 3. ein regelmiij1iger Austausch der Ionen stattfindet, in dem Sinn, 
daB im Mischkristall eine sehr groBe, aber sich regelmaBig wiederholende 
Basis entsteht. Die Aufnahmen von L. VEGARD an Mischkristallen von 
KCI und KBr sprechen entschieden zugunsten der wahllosen Verteilung 
der Ionen. Denn wenn eine Verwachsung kleiner homogener Kristalle 
aus den reinen Bestandteilen stattfande, mUBten auf Debye-Scherrerauf
nahmen die Interferenzmuster von beiden Gitterarten zu sehen sein und 
die Linien wUrden wegen der etwas ungleichen Gitterabstande in beiden 
verdoppelt oder zumindest verbreitert erscheinen. Diese Moglichkeit 
scheidet nach dem Ergebnis der Aufnahmen aus. Es bleibt zu erortern, 
ob sich durch einen Unterschied in der Interferenzwirkung zwischen den 
Annahmen lund 3 entscheiden laBt. 

Zu dem Zweck denken wir uns in einem KCl-Kristall einige Chlor
ionen durch das schwerere Brom ersetzt. Von jenen Gitterpunkten geht 
dann eine verstarkte Streuwirkung aus, und wir konnen die betretfenden 
Kugelwellen in zwei Teile aufspalten, deren erster die gleiche Amplitude 
hat, wie die Kugelwellen, die vom Cl ausgehen, deren zweiter die Ditferenz 
der Wellen von Br-Cl darstellt. Dementsprechend gehen vom Misch
kristall erstens die gleichen Interferenzen aus, wie vom reinen K Cl, und 
zweitens die Summe aller Kugelwellen von der Amplitude Br-Cl, die 
aus den Orten entspringen, wo die Vertauschung stattfand. Nach An
nahme 3 (regelmaBige Einlagerung) bilden diese Orte selbst ein Gitter, 
dessen Gitterkonstante natlirlich urn so groBer ist, je weniger Br der Misch
kristall enthalt. Die Summe der Kugelwellen von einem solchen grob
maschigen Gitter gibt Interferenzstrahlen, die ein sehr enges Biindel bilden. 
Es miiBte also zwischen die Interferenzen des K Cl ein enges System von 
Interferenzen treten, das vom Br allein herriihrt und das mit steigendem 
Br-Gehalt intensiver und weiter aufgespalten wird. Selbst wenn jedes 
zweite Cl durch Br ersetzt ware, so wiirde das Gitter des Mischkristalls 
nur durch doppelt so groBe Translationen zu beschreiben sein, wie das 
einfache K Cl-Gitter. Das bedeutet, daB in dies em Mischkristall, der von 
VEGARD untersucht wurde, Br-Interferenzen etwa bei den halben Ab
lenkungswinkeln zu erwarten waren, wie die Interferenzen gleichhoher Ord
nung vom reinen K Cl. Zudem ware wegen des hohen Atomgewichts von 
Br die Intensitat dieser Interferenzen fast von der gleichen GroBe, wie die 
unter gleichem Winkel gelegene von K Cl. Natiirlich miiBten auch dart 
Interferenzen des weitmaschigen Br-Gitters liegen, wo vom K Cl-Gitter 
Interferenzen der Intensitat Null infolge der Vernichtung cler Wirkungen 
des K- und des Cl-Gitters entstehen. Aber iiber das Wiedererscheinen 
dieser »verloren gegangenenc Interferenzen hinaus mUBten sich neue, da
zwischen gelegene Interferenzen von Br allein zeigen. 

In diesem letzten Punkt liegt der Unterschied in den Folgen der An
nahmen 3 und J. Nach I wiirden die iiberschiissigen, vom Br aus
gehenden Kugelwellen von irgendwelchen Stellen des Cl-Gitters im K Cl 
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entspringen. Was ergibt nun die Zusammensetzung der Kugelwellen von 
Atomen, die ein Gitter der Kante a in beliebiger Weise liickenhaft erflilIen, 
anderes, als die eben betrachtete Zusammensetzung, in der jene Liicken 
so gleichartig sind, daB das Gitter als ein regelmaBiges Gitter von der 
groBeren Kante p. a (p = ganze Zahl) betrachtet werden kann? Denkt 
man an die Zusammensetzung der KugelwelIen, wie sie in Kap. IV be
handelt wurde, so sieht man, daB es auf die Bildung der gemeinsamen 
Wellenfronten und damit auf die Lage der Interferenzen ohne EinfluB ist, 
wenn aus dem vollbesetzten Gitter in unregelmaBiger Weise Kugelwellen 
fortgelassen werden. Denn in den Interferenzrichtungen flieBen nach wie 
vor aile Kugelwellen »Berg an Berg« zusammen. Waren die Liicken im 
Gitter regelmaBig (Annahme 31, so gabe es allerdings noch weitere Rich
tungen, in denen diese Bedingung erfiillt ist. Bei unregelmaBiger Be
setzung jedoch wiirden in diesen Richtungen bald Berg bald Tal der Kugel
wellen aufeinandertreffen, so daB keine ausgepragte Verstarkung entstehen 
kann. Die einzige unterschiedliche Wirkung des liickenhaften gegeniiber 
dem vollstandig besetzten Gitter besteht darin, daB infolge der Liicken 
die Ausglattung der Kugelwellen zur gemeinsamen Wellenfront weniger 
leicht erfolgt, d. h. daB eine allseitig zerstreute Strahlung auBer den aus
gesprochenen Interferenzen entsteht. Doch ist sie, wenn die Liicken nicht 
sehr graB sind, von geringerer Intensitat. 

Demnach ist unter Annahme I auf den Aufnahmen von K (el, Br) zu 
erwarten, daB auBer dem Wiedererscheinen >verlorengegangener. Inter
ferenzen des Kel keine weiteren Interferenzen auftreten, sondern nur eine 
allgemeine Schwarzung. 

Die Ergebnisse von VEGARD sind in Abb. 144 dargestellt. Man be
merkt die groBe Ahnlichkeit der Spektren von K el, K ( Cl, Br) und K Br. 

!fel 

!f(8r,Q) 

IfBr 

000 

Abb. 144. Debye-Scherrer-Aufnahme von Mischkristall K(Br, Gil. 

Infolge der groBeren Gitterkonstante des letzteren riicken die Linien nach 
kleineren Winkeln, sonst aber sind die Spektren identisch bis auf die 
Linien (Ill) und (311). (III) ist in Kel >verloren gegangen c • Es er
scheint im Mischkristall wieder. Das gleiche sollte von (3 I I) gelten, doch 
ist die Intensitat zu gering. Ware die Einlagerung von Brom regelmaBig, 
so solI ten weitere Interferenzlinien auftreten, die wie Reflexe niedrigerer 
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('f2' 'f3···J Ordnungen an den gleichen FHichen zwischen (II I) bzw. 
(3 II) und dem Nullpunkt liegen. Ob dies geschieht, ist schwer zu ent
scheiden, weil diese Linien schon in die allgemeine Primarstrahlschwarzung 
hineinfallen. VEGARDS Aufnahmen erlauben deshalb keine eindeutige Ent
scheidung zwischen den Annahmen lund 3, obwohl man gem 3 als 
recht kiinstlich verwerfen mochte. Doch bedarf der Gegenstand noch ein
gehenderer Untersuchung, da ein so bedeutender F orscher wie T AMMANN 
auf Grund zahlreicher Eigenschaften der Legierungen flir diese homoo
polaren Mischkristalle die regelmaBige Einlagerung bejaht. 

Es ist von Interesse, daB VEGARD rontgenmaBig nachgewiesen hat, daB 
schon beim Zusammenreiben von pulverisiertem K Cl und K Br Misch
kristallbildung eintritt. Es entstehen Mischkristalle von allen Zusammen
setzungen. Infolge der Verschiedenheit der Gitterkonstanten in ihnen sind 
die Linien des Debye-Scherrerbildes etwas diffus. 

Sechzehntes Kapitel. 

Chemische Gesichtspunkte zur Deutung der 
Kristallstrukturen. 

Gelangt eine Wissenschaft an einen neuen Abschnitt in ihrer Entwick
lung, so macht sich das haufig in der Unzulanglichkeit der bis dahin be
nutzten Grundbegriffe und -vorstellungen bemerkbar. Die Tatsachen fiigen 
sich nicht mehr ganz dem gewohnten Schema; Ausnahmen treten auf, die 
zunachst zu Erganzungen und geringfligigen Abanderungen der alten Vor
stellungen flihren, aber bald entsteht aus den urspriinglichen einfachen 
Grundvorstellungen ein uniibersichtliches Flickwerk von Hilfs- und Zusatz
hypothesen, welches aufs deutlichste beweist, daB die rationelle Erklarung 
der Vorgange an einem andem Punkt ansetzen muB. 

Eine solche Selbstauflosung erleidet zur Zeit der Begriff der chemischen 
Valenz. Sein Nutzen sollte sein: flir jede Atomart eine charakteristische 
Zahl anzugeben, mit deren Hilfe die Formeln flir aIle Verbindungen auf
gestellt oder wenigstens kontrolliert werden konnen. Wie gut dies Ziel 
in vielen Fallen erreicht wird, wissen wir aus der Schulchemie und der 
Chemie vieler gerade besonders wichtiger und haufiger anorganischer Ver
bindungen. Wir sehen es auch an dem weitverzweigten Astwerk der or
ganischen Chemie, das sich wesentlich auf der Valenzvorstellung erhebt. 
Aber weniger weitverbreitet ist das BewuBtsein yom Versagen des Valenz
begriffes. Es macht sich namentlich in der systematischen Chemie geltend, 
wo samtliche bekannte Verbindungen von einem einheitlichen Gesichts
punkt aus erklart werden sollen. Dabei treten die Anzeichen fUr diese 
Selbstzersetzung des Valenzbegriffs bereits in der Schulchemie auf, wenn 
ein- und derselben Atomart mehrere Grade der Valenzbetatigung zuge
sprochen werden miissen, wie bei Stickstoff und Phosphor (beide 3- und 
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s-wertig). Sowie aber die Vieldeutigkeit der Valenzzahl nicht eine seltene 
Ausnahme bleibt, versagt die Valenz nicht nur als Fiihrer durch die Welt 
der Verbindungen, sondern es muB sogar der ganze Begriff der Valenz 
als einer fUr die Atomsorte charakteristischen Zahl aufgegeben werden. 
Die Zahl der FaIle, in denen dem gleichen Atom verschiedene Valenzen 
erteilt werden miissen, sind nun sehr zahlreich, namentlich bei den an
organischen Verbindungen. J a, die anorganische Chemie trug eben wegen 
jenes Nachteils gegeniiber der Chemie des Kohlenstoffs eine Zeitlang das 
Odium, »unsystematisch« zu sein. Die Aufzahlung einiger einfacher Formeln 
macht dies begreiflich: 

NH3, N,H4' N3 H ; N,O, NO, N,03' NO., N.Os ; FeS, FeS •. 
Aus ihnen geht hervor, daB man vieIleicht niemals auf den Begriff der 

festen Valenzzahl gekommen ware, wenn schon gleich die FiiIle der tat
sachlich existierenden Verbindungen bekannt gewesen ware. Selbst wenn 
eine gewisse Bevorzugung einzelner Valenzstufen bei vielen Atomarten be
obachtet wird, andert dies nichts an der Notwendigkeit, die Valenzzahl 
und den ihr zugrundeliegenden Begriff der festen gerichteten chemischen 
Krafteinheit fiir die systematische Chemie durch bessere VorsteIlungen zu 
ersetzen. 

Welcher Art die Versuche sind, die von physikalischer Seite unter
nommen wurden, urn die Molekiilbildung nicht als einfaches Gesetz ganzer 
Zahlen, sondern als Frage des Atombaues zu verstehen, ist in der zweiten 
Halfte des vorangehenden Kapitels angefangen worden auseinanderzusetzen. 
Hier moge gezeigt werden, welche Wandlung von chemischer Seite - vor 
allem durch A. WERNER und seine Schiiler - am Valenzbegriff vorge
nommen wurde, urn wieder Einheitlichkeit und Systematik in die Fiille 
des anorganisch-chemischen Tatsachenmaterials zu bringen. 

Diese Betrachtungen stehen im engsten Zusammenhang mit den Kristall
strukturen. Denn es zeigt sich, dajJ die Wernerschen Vorstellungen weit 
eher als die der alten Valenzlehre geeignet sind, uns das chemische Ver
stiindnis der beobachteten Strukturen zu erschliejJen. 

Die groBten Schwierigkeiten wurden der alten Valenzauffassung durch 
die sog. Molekulverbindungen bereitet. Das sind solche Verbindungen, 
in denen zwei fUr sich existenzfahige Molekeln sich zu einer einzigen neuen 
vereinen. Als Beispiel: 

Ammoniak N ~ + Salzsaure H Cl = Salmiak N H4 Cl. 

Nach der Valenzauffassung sind in Ammoniak und Salzsaure als selbstandig 
existierenden Molekeln H- und -Cl, sowie N= und =~ valenzmaBig 
abgesattigt, und es liegt keine Moglichkeit fUr ihre Vereinigung zu einem 
neuen Molekiil vor, es sei denn, daB bei einem Atom ein Wechsel der 

/H 
Valenzzahl angenommen wird - hier beim N: Cl-N <Z . 

"'H 
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Gleiches gilt fiir die Vereinigung von 

PtCl4 + 2 HCI = PlCl6H z : 

auch hier miiBte man einen Wechsel in der Valenz des Platins eintreten 
lassen, urn die valenzmaBige Absattigung alIer 3 Verbindungen zu erreichen. 
Wie kiinstlich diese Erklarung bald wiirde, geht aus den komplizierteren 
Verbindungen hervor, von denen eine Reihe Kobaltsalze angegeben werde: 

Co Cl3 · (N H 3)6, I CoCl3 · (N H 3)5' H 2 0, I CoCl3 • (N H 3)4' (Hz 0)2, I CoCl3 • (N H 3h· (H2 0h I usw. 

Rier sind in das Molekiil CoCl3 zunachst 6 fertige Molekiile Ammoniak 
»eingelagert«, die nun der Reihe nach durch fertige Wassermolekiile er
setzt werden. Statt des Wassers kdnnten dabei auch andere Molekeln, 
z. B. das viel kompliziertere CH3 N H. eintreten. Offenbar handelt es 
sich hier urn eine andere Bindungsart, als mit gewdhnlicher »Valenz<. 

Die Werner sche Altffassu1lg des Molekidaufbaues ist nun diese: 
In der eben aufgeschriebenen Verbindungsreihe existiert das Metallatom 

als .Kern« des Molekiils. Urn es herum ordnen sich in mdglichster raum
licher Nahe - »in erster Splziire« - die eingelagerten Molekiile oder 
Atome an. Weiter vom Kern - »ill zweifel' Splliire< - befinden sich 

Abb.I4Sa. Schema des Co(NH3)6Cl3-
Molekiils. 
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Abb. 145. Schema des PtCl6Hz· 
Molekiils. 

die 3 Chloratome. Die Wernersche Schreibweise der Formel [Co (NHJ6J C13 , 

sowie eine schematische Abbildung (145a) mdgen diese Vorstellung ein
prage.n. Diesem Schema sei so fort ein anderes an die Seite gestellt 
(Abb. 145 b), bei dem die Vorstellung der Einlagerung auf einze1ne Atome 
ausgedehnt wird und das Rechenschaft geben solI von dem Bau der oben 
erwahnten Platinsaure [PtCI6 ]Hz • 

Welches sind die Grunde fiir diese Auffassung? 
Wesentlich ist zunachst das Verhalten der Verbindungen bei der Ldsung 

In Wasser: sie zerfallen in Ionen und zwar in 
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Diese Zerlegung zeigt, daB die auBenliegenden Atome am leichtesten ab
getrennt werden, daB aber der durch die Klammer zusammengefaBte 
»Komplex«, bestehend aus Zentralatom und eingelagerten Bestandteilen, 
auch nach der Abspaltung der AuBenatome als Ion - genauer be
zeichnet als »Komplexion« - zusammenhalt. Zudem ist aus der Dis
soziation zu entnehmen, daB Komplex und AuBenatome geladen sind, 
genal! wie die Atome in den typisch heteropolaren Verbindungen wie 
Na CI, PI Cl4 •••• 

Die Gesamtladung des Komplexes setzt sich aus den Ladungen seiner 
Bestandteile zusammen. Es ist durchaus anzunehmen, daB in der Ver
bindung 

[Co (NH3 )6J C/3 

das Zentralatom dreifach geladen ist: Co+ + +. Die 3 auBenliegenden CI
Atome haben ihm namlich je ein Elektron entzogen, urn selbst, gemaB den 
KOSsELschen Vorstellungen, ihre AuBenschale auf Edelgasform zu erganzen 
und dabei zu Cl-Ionen zu werden. Die valenzmaBig abgesattigten, d. h. 
elektrisch neutralen, in sich ausgeglichenen, eingelagerten Bestandteile be
einflussen die Zahl der ausgetauschten Elektronen gar nicht: schreiben 
wir die bereits oben genannte Verbindungsreihe jetzt mit WERNER 

fc (NH3 )s] C'l. . 
L 0 (H. 0) 3' 

so sind trotz der Verschiedenheit der eingelagerten Neutralteile jedesmal 
drei Cl- - lonen an das Komplexion gebunden worden. Wird aber statt 
des elektrisch ungeladenen .Neutralteils« (H. 0) ein Bestandteil in den 
Komplex gebracht, der selbst das Bestreben hat, Elektronen an sich zu 
ziehen oder abzugeben, so andert sich bei dieser Substitution die Wertig
keit des Komplexes. Benutzt man eben wieder Cl-Atome dazu, so ent
stehen Verbindungen 

[CO(N~)6J C13; [Co (N~~3)5 ] C/.; [Co (N!{3 14 ] Cl; [Co (N!{3)3] . 

Die Wertigkeit des Komplexion betragt bei diesen Stoff en 3, 2, lund 
der letzte Komplex, wo die 3 Elektronen des Zentralatoms· noch in erster 
Sphare untergebracht sind, tritt als Ion Uberhaupt nicht auf. Der experi
mentelle Nachweis dieser Art der lonisierung bildet den Beweis fUr die 
obigen Formeln, die in der alten Schreibweise ausdruckslos als 

CoCI3 ·6(NH3 ), 

CoCl3 • 5 (NH3) , 

bezeichnet wurden. Bei weiterer Substitution kann sogar der elektrische 
Charakter des Komplexions umgewandelt werden, wie aus folgender Fort
setzung der obigen Substitutionsreihe hervorgeht, bei der NO. die Affinitat 
zum Elektron besitzt: 
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[Co(NH3 )6]Cl3; Komplexion. [CO(NOz)6]K3 • 

[ (Nfl) ] positiv negatlv [ ('VH ) ] 
Co (NO!)5 C/z ; ~ //;( Co (~Oz3)5 K.; 

[ Co (NH3)4] CZ· ~// [Co (JVHJ']K 
(NO.). ' (NO')4 ' 

[e' (NHJ3]' 
o (NO')3 ' 

In den 3 letzten Verbindungen ist das Komplexion noeh »ungesattigt < in 
bezug auf Elektronen und zieht daher K-Atome an sieh, die ihm willig 
je ein Elektron abtreten, urn selbst auf die Edelgasform zu kommen. 

Wahrend fiir die Wernersche Behauptung iiber die Bindung in erster 
und zweiter Sphare die Ionisierung und die Untersuehung der elektrischen 
Leitfahigkeit der Salze wesentlieh ist, wird die Symmetric der Atomanord
nung in der ersten Sphiire ahnlieh bewiesen, wie es im ersten Kapitel fiir 
die Gleiehartigkeit und raumliehe Anordnung der 4 Kohlestoffvalenzen 
skizziert wurde: man bemerkt, daB es oft mehrere Substitutionsprodukte 
der gleiehen Gesamtformel gibt - also .Isomere«, die sich nur durch die 
Anordnung der versehiedenartigen Atomgruppen urn das Zentralatom unter
scheiden konnen. Aus der Anzahl der Isomerien sehlieBt man, daB 6 
gleiehartige Atome urn den Kern auf einem regularen Oktaeder, 4 auf 
einem regularen Tetraeder liegen: (Abb. 146, 147). 

OPt OCl 

Abb. 146. Komplex [PtCI6] aus [PtCI6]1G 
(nach Rontgenbestimmung). 

DNa 00 
Abb. 147. Komplex [11{004J aus [Mo04JAg. 

(nach Rontgenbestimmung). 

Es sei aber bemerkt, daB diese hohe Symmetrie eigentlieh nur im 
Komplexion besteht und - da die Substitutionen erst ausgefiihrt werden 
konnen, naehdem das Molekiil in Ionen zerlegt ist - auch nur fiir das 
Ion bewiesen wird. Lagern sich an [PtCl61++ 2 Wasserstoff- oder Kalium
atome an, so werden sie sich vermutlich zweien der Cl-Atome eng an
schlieBen und diese ungleiehwertig den anderen machen, so daB die volle 
Gleichwertigkeit aller 6 Oktaedereeken im Molekul nieht in Strenge besteht. 

Wieviel Einzelatome oder Atomgruppen ein Zentralatom in erster Sphare 
urn sich seharen kann, hangt von den Atomarten abo Man nennt diese 
Zahl die Koordinafionszahl mit der das Atom auf tritt, ihren Hoehstwert 
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die maximale Koordinationszahl. Als Hochstwert findet man bei den meisten 
Atomen 6, bei einigen 8, bei manchen leichten (C, B, N) vier. Die 
Zahl 4 beim Kohlenstoff ist besonders wichtig: dem Zusammenfallen der 
maximalen Koordinationszahl mit der Valenz ist der besondere Erfolg der 
Valenzvorstellung in der Chemie des Kohlenstoffes zu verdanken. Die 
Beschrankung der Koordinationszahl nach oben hin ist wohl direkt als 
eine Platzfrage anzusehen. Deshalb ist es nicht erstaunlich, daB. in den 
Kristallstrukturen, wo infolge der regelmaBigen Einwirkung der Nachbar
atome kein so enges Zusammendrangen der Komplexatome um ihr Kern
atom stattfindet, oft hohere Koordinationszahlen gefunden werden, als bei 
den Einzelmolekiilen in Lasung oder Schmelze, die der Gegenstand der 
meisten chemischen Untersuchungsmethoden sind. - DaB die Entschei
dung, ob Koordination eintritt oder nicht, von der einzulagernden Gruppe 
ebensosehr wie yom Zentralatom abhangt, moge das Beispiel belegen, daB es 

[ Cl J. r Cl ] zwar Pt Nk Cl, mcht aber Pt ok Ct 
3 - L 2 

gibt. Die Gruppe (N HJ ist also wirksamer als (H. 0), 
Cl aus dem Komplex [PtCI6 ] zu verdrangen. 

Andererseits magen Forme1n wie 

[ Mo ~ ]tNH4) , [ Mo ~2 ](N~)2 , 
5 4 

wenn es gilt, em 

beweisen, daB die Koordinationszahl die gleiche bleibt, auch wenn der 
zweiwertige Sauerstoff das einwertige Fluor ersetzt. Nur manche Radikale 
konnen zwei Koordinationsstellen besetzen. 

Der Vorgang der chemischen Bindung beruht also wesentlich auf zwei 
Tatsachen: I. die Atome sind geladen und wirken aufeinander mit An
ziehung und AbstoBung wie alle elektrischen Ladungen; 2. die Atome ge
winnen diese Ladungen, wei! sie durch Elektronenaustausch in besonders 
stabile Konfigurationen iiberzugehen suchen. Bei den Atomen von aus
gesprochenem elektrischem Charakter - d. h. so1chem, die im periodischen 
System am Anfang und Ende einer jeden Periode stehen - ist diese 
stabile Konfiguration die Achterschale von AuBenelektronen, wie beim 
nachsten Edelgas. Bei diesen Atomen hat auch die Valenz einen festen 
Wert und zwar ist die Valenzzahl gleich der Anzahl der ausgetauschten 
Elektronen. Bei anderen Atomen sind auch andere AuBenschalen bevor
zugt, vor allem bei den Triaden, die die Mitten der groBen Perioden 
bilden. Daher ihre besondere Befahigung, in verschiedenster Weise als 
Kernatome zu fungieren. 1m iibrigen bleibt die genauere Bestimmung der 
stabilen Konfigurationen den vereinigten Bemiihungen der chemisch-anorga
nischen und physikalisch-quantentheoretischen Forschung vorbehalten. 

Wie fiigt sich aber in diese Vorstellung die Tatsache ein, daB ganze 
Molekiile in einen Komplex eintreten kannen) ohne daB ein Elektronen-

austausch stattfindet? Z. B. (NH3) in [Pt~l-i: ] cn Auch hier geniigen 
3 
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flir den Zusammenhalt die elektrischen Krafte. N H3 hat zwar keine Ge
samtladung, aber wohl noch ein elektrisches Moment. Ob geradezu die 
3 Wasserstoffatome ihre Elektronen an N abgetreten haben, und also 
N- - - (H+)3 zu schreiben ist, oder ob nicht vielmehr die H-Atomkerne 
mit dem N und alle Elektronen zusammen ein einziges dynamisches System 
bilden, in welchem eine Selbstandigkeit der einzelnen Bestandteile auch 
annaherungsweise aufgehOrt hat - das bleibe unentschieden (vgl. S. 181). 
Jedenfalls aber wirkt nach allgemeinen elektrostatiscben Satzen N H3 nach 
auBen hin in erster Annaherung mit einem .Moment«, am einfachsten wie 
eine positive und negative Punktladung $-6. Kommt dies Gebilde in 
das raumlich ungleichmaBige elektrische Feld des Zentralatoms, so erleidet 
es eine Anziehung. (1m gleichfOrmigen, »homogenen« Felde waren die 
Krafte auf + und - - Ladung entgegengesetzt und es entstiinde hOchstens 
eine Drehkraft, keine Anziehung). Wenn nun beobachtet wird, daB NH3 
imstande ist, aus PtCl6 ein Cl- in die zweite Sphare zu verdrangen, 
H.O aber nicht, so ist das ein Anzeichen daflir, daB infolge des groBeren 
Momentes von N H3 oder weil es sich dem Pt mehr nahern kann und 
deshalb einem inhomogeneren Feld ausgesetzt ist, die Anziehung des Pttt 
auf N S; groBer ist, als auf das einfach geladene Cl-. 

Nachdem somit auch zur Erklarung der Einlagerung neutraler Mole
kiile in einem Komplex im wesentlichen die elektrostatischen Krafte· aus
reichen, bleiben an vollig unverstandenen chemischen Bindungskraften nur 
die typisch homoopolaren Krafte zwischen gleichen oder im periodischen 
System nah verwandten Atomen iibrig. Fiir das Zustandekommen von 
Verbindungen wie H., 0., Cl. fehIt uns noch das Verstandnis. Wir ver
muten nur, daB die beiden Atome mit ihren Elektronen zu einem einzigen 
System verschmelzen, das dynamisch nicht in wesentliche selbstandige 
Untergruppen trennbar ist. Dabei ist nicht an eine Verschmelzung der 
Kerne zu denken, aber an eine derart starke gegenseitige Beeinflussung 
der vorher se1bstandigen Planetensysteme von Elektronen, daB die Bahnen 
wesentlich andere Formen angenommen haben. Um ein MaB flir die 
Stabilitat und damit die Griinde flir die Existenz dieses Gebildes zu er
fahren, sind wir auf die bevorstehende Weiterentwicklung der Quanten
theorie angewiesen. 

Fassen wir zusammen, so ergibt sich folgendes Bild zion den chemischen 
Bindungskriiften: 

I. Ausgesprochen heteropolare Atome treten ionisiert zusammen, nach
dem sie sich durch Elektronenaustausch auf die stabilen Edelgasformen 
erganzt haben. Beispiel: H Cl, Mg O. In dies en einfachen Fallen stimmt 
die alte Valenzlehre. Die Valenzzahl ist die Anzahl Elektronen, die das 
Atom mehr oder weniger als das nachste Edelgas hat. 

2. Atome des gleichen Elementes treten nach Gesetzen, die uns auch 
in ihren Grundziigen noch nicht klar sind, zum Molekiil des Elementes 
zusammen (Quantengesetze). Beispiel: C12 , Diamant. 
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3. Auch bei der Bildung von .Radikalen« und »Komplexen« findet 
ein weitgehender Austausch von Elektronen statt in dem Sinn, daB stabile 
Atomkonfigurationen geschaffen werden. Die elektrostatischen Krafte 
zwischen den geladenen Atomen spielen auch hier die wesentliche Rolle 
fiir den Zusammenhalt des Molekiils (KOSSEL). Auch ungeladene Gruppen 
(N~, H. 0) konnen sehr fest eingebaut werden, wenn sie wenigstens ein 

elektrisches Moment haben: [ Pt ~~y. J CI . 
3 

4. Infolge der Tendenz zur Elektronenaufnahme bzw. -abgabe und den 
daraus folgenden elektrostatischen Kraften haben die Atome in den Ver
bindungen das Bestreben, sich rings herum andere Atome anzulagern, so
weit die Raumerfiillung dies erlaubt (WERNER). Maximale Koordinations
zahl der »koordinativ gesattigten« Atorne, haufig 6, z. B. [PtCI6]K2 • 

5. Die chemischen Bindungskrafte beruhen auf dem Elektronenaustausch 
und dem elektrischen Feld der Atome. Sie sind keine nach Richtung 
und GroBe unzerlegbaren Einheiten. Wird in [PtCI6! eine NH3-Gruppe 
oder ein anderes Atom eingelagert, so hort deshalb der Zusammenhalt mit 
dem nach auBen verdrangten CI-Atom nicht auf, vielmehr behalt es seine 
vom Platin stammende Ladung und es kann sogar in dem nach der Ein
lagerung entstandenen elektrisch-chemischen Kraftfeld starker an den Rest 
des Molekiils gebunden sein als vorher. (Zu entscheiden am Dissoziations
grad in Losung.) 

Die erste Diskussion der rontgenmaBig gefundenen Strukturen vom 
Standpunkt der Koordinationslehre gab A. PFEIFFER 19 I 6. Damals war 
das Material noch etwas diirftig, urn von dieser Seite aus einen wirk
lich iiberzeugenden Beweis zu erbringen, daB der Gesichtspunkt der 
Koordination tatsachlich auf den chemischen Aufbau der Gitter angewandt 
werden darf. Diese Uberzeugung fehlte dem Chemiker nicht, der die 
Koordinationslehre taglich aufs neue im Laboratorium erprobte. Reute 
stehen uns aber eine Reihe von Kristallbestimmungen zur Verfiigung, die 
an sich schon, ohne Rinzuziehung chemischer Erfahrung, die Richtigkeit 
der WERNERschen Anschauungen und ihre unmittelbare Anwendbarkeit fiir 
den Kristallbau erkennen lassen und die geeignet sind, die in der Koordi
nationslehre entwickelten Anschauungen weiter auszubauen. 

Ausgesprochene Komplexionengitter sind von R. W. G. WYCKOFF und 
Schiilern, sowie von P. SCHERRER und P. STOLL bestimmt worden. 

Uber die Methode von WYCKOFF sei nur kurz bemerkt, daB die Struktur
ermittlung ganz auf Rontgenaufnahme und Dichtebestimmung beruht unter 
ausgiebiger Anwendung der Schoenfliesschen Strukturtheorie, deren Ergebnisse 
WYCKOFF in iibersichtlichen Tabellen zusammengestellt hat '). Aus wenigen 
Braggaufnahmen wird die GroBe der Grundzelle und die Anzahl der Basis-

I) The analytical expression of the Results of the Theory of Space-Groups. 
Published by the Carnegie Institution of Washington, October 1922. 

Ewald, Kristalle. 
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molekeln bestimmt. Dann ergeben die Tabellen tiber die Koordinaten 
der allgemeinen und speziellen Lagen in den Schoenfiiesschen Punkt
systemen aus der Anzahl gleichberechtigter Atome der Basis meist sofort 
wenige zur Auswahl stehende Strukturen, eventuell mit Parametern, und 
zwischen dies en wird durch ein oder mehrere Lauebilder entschieden. 
Durch die auBerste Systematik ist es moglich, ja nicht besonders schwierig, 
viele selbst komplizierte Strukturen mit Sicherheit zu entziffern. Als An
nahme wird bei diesem Verfahren an manchen Stellen benutzt, daB alle 
gleichartigen Atome kristallographisch gleichwertige Platze im Gitter ein
nehmen. DaB diese Annahme nicht immer unbedenklich ist, wurde in 
Kap. XIV bei der (NH4lCl-Struktur hervorgehoben, wo sie auf einen Wider
spruch mit der kristallographisch genau erprobten Symmetrie ftihrte. Doch 
dtirfte in den nachfolgenden Strukturen, wo eine vielfache nachtragliche 
Kontrolle der Annahme durch die Diskussion des Lauebildes erfolgt ist, 
kein Bedenken gegen die Richtigkeit der Strukturen zu auBern sein. 

Am deutlichsten tritt die Eigenart der Komplexverbindungen in den 
Salzen mit den Formeln 

[PtCl6lK., [SnCI6]K2, [Ni(NH3l6l C12, [SiF6J(NH4 )., usw. 

hervor, also in Verbindungen, deren Kernatom mit der Koordinationszahl 6 
auftritt, wahrend auBen 2 einfach geladene Atome oder Gruppen stehen. 
Wir benennen diese Gruppe nach dem bekannten Platinkomplexsalz, dem 
hexachloroplatinsauren Kalium [PtCI6 ]K2, das in der Entwicklung der 
Wernerschen Ideen eine groBe Rolle gespielt hat. Eine Ubersicht tiber 
die bisher untersuchten Verbindungen gibt unten Tab. XXII. 

Der Aufbau dieser Stoffe schlieBt eng an den von FluBspat CaF. an, 
auf den sich Abb. 75, S. 99 bezieht. Nur ist das Fluor durch Kalium, 
das Calcium durch den Komplex [PtCI6] zu ersetzen, den Abb. 146 zeigt. 
In den Komplexen [PtCI6] erblickt man unmittelbar die Bestatigung der 
Wernerschen Angaben tiber die regelmaBige oktaederfOrmige Koordination 
urn das Kernatom. Der Abstand Pt~ Cl ist der kleinste Atomabstand 
im Gitter; er wird durch den Parameter cp der Struktur geregelt. Da er 
von aw /4 (aw = Kantenlange des Wtirfels) oft nicht wesentlich abweicht, 

setzen wir den Abstand Pt ~ Cl = cp. a,v. Dann wird bei den meisten 
4 

Stoffen cp eben unter I gefunden - wobei der Wert cp = 1 jedoch durch 
die Genauigkeit der Bestimmung ausgeschlossen ist. 

Tab. XXII. 'Typus des [PtCI6]i(,. 

Forme! Beobachter Wiirfelkante Parameter 

[PtCI6]K. SCHERRER-STOLL 9,07 0,66 
[PtCl6J(N~). WYCKOFF 9,84 0,88-°,96 
[Sn C16 ] K2 DICKINSON 9,96 °,98 
[SnCI6](N~)2 DICKINSON 10,05 

[PdBr6lRb2 SCHERRER-STOLL 

Pt~Cl 

1,5 0 

2,16-2,3 6 

2,44 
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Formel Beobachter Wiirfelkante Parameter Pt~Cl 

[Ni(NH; )6]Cl2 WYCKOFF 

[Ni(NHJ6JBr2 
[Ni(NH3)6 J• » 

[Co(NH3 )6JCI2 SCHERRER-STOLL 

[SiF6J (NH.,J. BOZARTH 

10,09 

1°,48 

11,01 

? 
8,38 

? 
0,82 

Der geringe Abstand zwischen Kernatom und Atomen der ersten Sphare, 
der hier zum ersten Mal zahlenma.J3ig festgestellt ist, spricht sehr zugunsten 
der im vorigen Abschnitt schon 
benutzten Annahme, da13 das 
Kernatom stark - hier 4 fach 
- iomslert ist. Diese hohe 
Ladung drlickt die negativen 
Halogenionen fest an den 
Kern. 

Die Betrachtung der Struk
turabb. 148 lehrt, da13 nicht 
nur eine regelmaBige Koordi
nation der 6 Cl-Atome urn Pt 
stattfindet, sondern ebenso 
eine Gruppierung von 4 X 3 
= 12 Cl-Atomen urn jedes K. 
Denn jedes K liegt im Mit
telpunkt eines Achtelwilrfels, 
von welchem 4 Eckpunkte mit 

OPt OCt, ~J( 

Hexachloroplatinsaures Kalium 
(PtCI6]K 2 • 

PtCl6 -Gruppen besetzt sind (Abb. 149 a u. b). Je 3 Cl in einer solchen 
Gruppe sind von dem K gleich weit entfernt. Filr rp = I wilrden die 
12 Cl-Atome urn das K ein Cubooktaeder bilden (Abb. 149a). Bei rp = 0,66 

O Pt o el OK 
Abb. 149a u. b. Gruppen [KClI.l in (PtCl6]K2; a) bei ffJ = I, b) bei ffJ = 0,66. 

ist die Gestalt in Abb. 149 b festgehalten. Auf diese Art sind im Kristall 
auch die in zweiter Sphiire befindlichen Atome koordinativ abgesattigt. 
Die Koordinationszahl des Kist dabei 12. 
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Ein weiterer wichtiger Gittertypus ist das Spinellgitter, das von 
W. H. BRAGG und gleichzeitig auch von S. NISHIKAWA ftir Spinell (MgAI2 0 4 ), 

und Magnetit (Fe3 0 4 ) gefunden wurde. Nach dies em Typ ist eine Reihe 
von Stoffen aufgebaut, in deren Komplex das Kernatom von 4 Atomen 
oder Gruppen in erster Sphare umgeben ist, wahrend die zweite Sphare 
wieder 2 Atome enthalt. Als Beispiel wahlen wir das von WYCKOFF unter
suchte [Mo04 ]Ag.. Die Komplexkerne Mo bilden ein Diamantgitter. In 
Abb. 150 ist in den Wtirfel yon der Kante a.u die zu den Achsen des fiachen

/ 

" 
/ 

f 

" 

/ . 
/ I 

I 

.J 

~-------aw--------~ 

Abb. 150. 

1100 eo Ollg 

[il{o04)Ag. als Beispiel ftir den 
Spinelltyp. 

zentrierten kubischen Gitters 
gehOrende Grundzelle einge
tragen. Sie enthalt die bei
den urn 114 der Diagonale 
verschobenen Mo-Atome 1llID 
(unten links). ]edes iv[o ist 
yon 4 O-Atomen tetraeder
fOrmig umgeben. Die Tetra
eder liegen in bezug auf das 
Symmetriezentrum, das mit
ten zwischen benachbarten 
Mo-Atomen - wie bei Dia
mant - vorhanden ist, zen
trisch-symmetrisch, indem sie 
sich die Seitenfiachen, nicht 
die Ecken, zukehren. Dort, 
wo die Diamantstruktur die 
groBeren Baulticken aufweist 
(vgl. Abb. 72), sammeln sich 
die AuBenatome Ag des Mo
lektils an. Auch die Ag • ko
ordinieren« miteinander und 
mit den Sauerstoffatomen. 
Es bilden sich namlich Te-

traeder aus Ag-Atomen, die von Tetraedern aus O-Atomen durchsetzt 
werden (siehe die Mitte der Abb. 150). Die ganze Anordnung der Ag 
und 0 besetzt umschichtig die Ecken eines Wtirfe1gitters von der 
Kante 1/4 a.v • Zur Basis gehoren tibrigens (unter Zugrundelegung der 
flachenzentrierenden Achsen 0, 0. °3 ) nur die beiden schraffierten Mo-Atome 
links unten mit ihren nah benachbarten Gruppen 0 4 und die 4 Silber
atome, die das Tetraeder in der Mitte des Grundbereichs bilden. Die 
weiteren Sauerstoffatome und die oberen 4 Ag-Atome stammen bereits 
von Wiederholungen der Basis her. Nicht aile Eckpunkte einer Wtirfe1-
teilung von der Kante aw /4 werden besetzt, wie an den freibleibenden Ecken 
der kleinen Wtirfel urn die Mo-Atome zu sehen ist. Die Koordinationszahlen 
sind folgende: ]edes Mo (vgl. Abb. 147) hat 4 Nachbarn 0 im Abstand 

agW V3; jedes Ag (vgl. das auf 5is der Korperdiagonale gelegene) hat 
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6 O-Nachbarn im Abstand aw ; jedes ° gehort in gleicher Weise zu 
4 

3 Ag-Atomen (vgl. das auf 318 der Diagonale gelegene 0) und, mit be
sonders kleinem Abstand, zu einem jl{o-Atom. Ubrigens ist die Abb. 150 
insofern nicht exakt, als die Struktur einen Parameter (p enthalt, namlich 
die GroBe der 04-Tetraeder um die J1o-Atome. Es ist nicht erforderlich, 
daB die O-Tetraeder genau so groB sind wie die Ag-Tetraeder, vielmehr 
sind sie p-mal so groB. (p ergibt sich aber bei [1/fo04]Ag2 innerhalb 
der MeBgenauigkeit gleich I, so daB die Zeichnung stimmt. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht tiber die Verbindungen 
dieses Typs: 

Tab. XXIII. Spimlltyp. 

Formel Beobachter ilw 'P j}!O-?O .~g-?O ,Vo-?Ag 

[Mo04 ]Ag2 WYCKOFF 9,26 !'VI 2,00 2,3 1 4,02 

[Zn(CN\JK. DICKI~SO~ 12,54 °,96 2,61 3,20 
[Cd( CN)4JK2 DICKINSON I2,84 °,96 2,67 3,28 
[Hg (CN)4J K2 DICKI~SO~ 12,7 6 °,96 2,65 3,25 
[Fe04 ]Fe. BRAGG 8,30 

(Magnetit) NISHIKAWA 
[31g04 JAl. BRAGG 

(Spin ell) NISHIKAWA 

1m Magnetit kommt das Eisen in zweifacher Weise vor :als Kernatom 
des Komplexes mit der Valenz 2 und als leichtabtrennbares AuBenion von 
dreifacher Wertigkeit. Man hat sich vorzustellen, daB das zentrale Eisen 
an die nahbenachbarten Sauerstoffatome 2 Elektronen abgetreten hat, daB 
hiermit aber ihr Elektronenbediirfnis von 4 X 2 = 8 Elektronen noch 
nicht befriedigt ist, und sie die restlichen 6 Elektronen den zwei AuBen
atom en Fe entzogen haben. In den Komplexsalzen mit Zyangruppe ist 
die genaue Lage von C und N nicht bestimmt worden; die Angaben 
tiber den Abstand beziehen sich auf die Mitte der Gruppe (CN). Die 
obige Reihe bietet ein gutes Beispiel daftlr, daB die Koordination weit
gehend die gleiche sein kann, auch bei verschiedener Valenz der AuBenatome. 

Diese Beispiele iiberzeugen von dem Koordinationsstreben der »in 
erster Sphare« um die Kernatome gebundenen Atome oder Atomgruppen. 
Sie zeigen aber weiter, dajJ auch die in zweiter Sphiire gebundenen Atome 
das gleiche Bestreben der Anlagerung an andere Atome besitzen. Dies ist 
an sich eine sehr befriedigende Erweiterung der WERNERschen Vorstel
lungen. Denn es ware im andern Fall nicht einzusehen, warum ein Atom 
nur deswegen, weil es als Kernatom fungiert, Fahigkeiten gewinnen sollte, 
die ihm in der AuBenstellung abgehen wtirden. Mag auch bei den bisher 
geschilderten typischen Komplexgittern infolge der geringeren Ladung der 
AuBenatome das Koordinationsstreben bei ihnen geringer sein als bei den 
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Kernatomen, so gelangen wir doch zu der Auffassung, daB stets die 
»KristallisatioJlskraft«, d. h. das Streben der Molekiile aus dem Einzel
dasein in der Lasung oder dem Gase heraus und in den Gitterverband 
einzutreten, auf nichts anderem beruht, als auf der • Koordinationskraft« 
ihrer Au13enatome. Wenn ein Kristall das Bestreben hat, weiterzuwachsen, 
so riihrt das daher, da13 seine Randatome nicht koordinativ abgesattigt 
sein kannen. Auch auf Grund der WERNERschen Auffassung ist die 
Kristallisation nichts anderes als die Bildung eines riesenhaften und be
liebig erweiterungsfahigen Molekiils. 

Zum Bestehen einer ausgesprochenen Komplexverbindung gehOrt die 
Existenz von mindestens drei der Art - oder doch der Betatigung -
nach durchaus verschiedenen Atomsorten: Zentralatome, Atome in erster 
Sphare und Au13enatome. Koordinativ gesattigt ist dabei wohl immer nur 
das Kernatom. Die regelmaBige Lagerung im Kristallgitter gibt die Mag
lichkeit, daB auch in biniiren, d. h. aus zwei Atomsorten bestehenden 
Verbindungen, aile Atome sich weitgehend koordinativ betatigen. Ein so 
ausgesprochenes, auf den ersten Blick durch das Herandrangen anderer 
Atome kenntliches Koordinationszentrum, wie bei den typischen Komplex
verbindungen, kann in den binaren Stoffen natiirlich nicht existieren, wo
fern beide Atomsorten einigerma13en gleich stark koordinierend wirken 
sollen. Daher ist der ganze Bau der Gitter ein gleichmaBig offener ohne 
auffallende Massenanhaufungen. 

Betrachten wir daraufhin die in Kap. XIII geschilderten Gitter. Beim 
Steinsalztyp (Abb. 87) mit seinen beiden in bezug auf die kritische Edel
gaskonfiguration gleichberechtigten Atomsorten (Na+CI-, Mg++O--) ist 
das Koordinationsstreben aner Atome gleich. So kommt die auBerordent
lich hohe Symmetrie der Schwerpunktslagen zustande, die es gleich will
kiirlich erscheinen laBt, von N a wie von Cl als »Koordinationszentrum < 

zu reden. Die Koordinationszahl ist fUr beide Atomsorten 6. 
Gleiches Koordinationsstreben besitzen auch die beiden Atomsorten 

des anderen Gittertyps, in welch em Alkali-Halogenide auftreten; des 
Caesiumchloridgitters (Abb. II 9). Die Koordinationszahl ist jedoch gegen
iiber dem vorigen Typ von 6 auf 8 erhOht. Bezeichnenderweise kommt 
dieser Typ bei gewahnlicher Temperatur nur bei den schwersten in Be
tracht kommenden Atomen vor, in Ubereinstimmung mit einer allgemeinen 
Tendenz, da13 hohe Koordinationszahlen bei schweren, niedrige bei leichten 
Elementen bevorzugt sind. 

Fiir diese letztgenannte Erscheinung ist ein oft genanntes Beispiel der 
Kohlenstojf, dessen maximale Koordinationszahl 4 betragt. Das Diamant
gitter ware demnach als koordinativ abgesattigtes Gitter aufzufassen, wah
rend im Debye-Scherrerschen Graphitgitter der Kohlenstoff koordinativ 
ungesattigt auftritt. 

Gleiche Koordinationszahl aller Atome, und zwar der niedrige Wert 4 
ist beim Zinkblende- und ebenso beim Wurtzittyp festzustellen (Abb. 72 
U. 120). Fiir die Halogenionen in Cuel usw. bedeutet dies, daB zu 
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8 und 6 der neue Wert 4 als Koordinationszahl tritt. Von Interesse ist, 
da6 beim Ubergang Zinkblende-Wurtzit die Koordinationszahlen erhalten 
bleiben, wahrend bei Diamant-Graphit, sowie beim Wechsel in den Struk
turen der Ammoniumhalogenide (Tab. VIII) eine Anderung statthat. Erst 
ein umfangreiches Material wird lehren konnen, inwieweit sich eine 
»Permanenz der Koordinationszahlenc beim Ubergang eines Stoffes in eine 
andere Modifikation wird behaupten lassen. 

Die Gitter des Kalkspattyps (Abb. 122) lassen sich als deformierte 
NaCl-Gitter auffassen. In der C03 -Gruppe tritt der Kohlenstoff mit 
3 eng gebundenen Atomen auf. 1m Gegensatz zum Graphit ist der Kohlen
stoff bei dieser Koordinationsfahigkeit - vermutlich vierfach - ionisiert 
(S. 189). Die Kalziumatome wiirden, wenn das Gitter kubisch ware, in 
gleicher Weise zu je 6 (C03 )-Gruppen gehOren. Infolge der trigonalen 
Symmetrie der (C03 )-Gruppe, die dem ganzen Gitter den Habitus aufpragt, 
ist die Nachbarschaft des Ca zu 2 (C03 )-Gruppen nicht nur etwas enger, 
als zu den 4 anderen, sondern die Orientierung gegeniiber der Ebene der 
Gruppe C03 ist auch verschieden. SoH man deshalb hier das Kalzium 
als nur zweifach koordinierend ansehen? Ubrigens bildet der Kalkspattyp 
als Radikalionengitter den Ubergang zu den oben geschilderten typischen 
Komplexionengittern. 

In einer Reihe von Atomionengittern treten die Atomsorten koordi
nativ ungleichwertig auf. So bei Fluj1spat Cap., (Abb. 75), dessen Gitter 
ja die Grundlage flir die Komplexionengitter vom Typus [PtCI6 JK. abgab. 
Jedes Ca ist von 8 nachsten F-Atomen, jedes Faber nur von 4 Ca
Atomen umgeben. 

Bei Cu. 0, Cuprit (Abb. 12 I), wirkt ° koordinativ vierfach, Cu aber 
nur zweifach, da es von den beiden nachsten Sauerstoffatomen wesentlich 
weniger weit entfernt ist als von den sonstigen Atomen des Gitters. 

Die beiden Formen von TiO., Rutil und Anatas, deuten wieder auf 
eine Permanenz der Koordinationszahlen hin. In beiden Gittern (Abb. 76 
u. 77) ist ein Ti-Atom von 6 Sauerstoffen, jedes Sauerstoffatom von 3 Ti 
umgeben. Freilich ist die Anordnung der Gruppe l Ti °6 ] in beiden 
Gittern verschieden und nicht die des regularen Oktaeders wie bei [PtCI6 J. 
Die Abb. 151 a u. b zeigen die Gruppen J wie sie aus den ModeHen 
(Abb. 125 u. 126) herauszuschneiden sind. Die eingetragenen Ma6e lassen 
die geringen Abweichungen der Gestalten voneinander und von regularen 
Oktaedern erkennen. 

Eine besonders schwer zu deutende Struktur ist die von Pyrit 
(Abb. 124). La6t doch die enge Nachbarschaft der beiden gleichartigen 
Schwefelatome auf der dreizahligen Achse (5 - 5 = 2,07 A gegeniiber dem 
kleinsten Abstand Fe - 5 = 2,26 A) die 5.-Gruppen als markante Bausteine 
des Gitters heraustreten. Ob unter diesen Umstanden die Schwefelatome als 
einzelne Ionen aufgefa6t werden diirfen, die sich wegen ihrer gleichen 
Ladung ja stark absto6en mii6ten, ist hOchst zweifelhaft. Andrerseits ist 
sicherlich das ganze Gitter als Ionengitter, nicht als homoopolarer Aufbau 
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anzusehen. Man mulil also an eine homoopolare Verschmelzung der be
nachbarten Schwefelatome zu einer 52 -Gruppe und an deren gemeinsame 
Ionisierung denken. Dies kann auch so ausgedriickt werden: die zwei 

O Tt: 
Abb. lSI a. Abb. 151 b. 

Ti06-Gruppe aus a) Anatas; b) Rutil. 

benachbarten 5-Ionen (oder ein 5-Ion und ein 5-Atom) beeinflussen sich 
so stark, dalil sie ein gemeinsames Elektronensystem bilden und daher die 
COULOMBschen Abstolilungskrafte zwischen ihren Gesamtladungen zuriick
treten gegeniiber den quantenmalilig regulierten Kraften der speziellen Elek
tronenanordnungen. Man wird gerade bei Schwefel geneigt sein, diese 
Moglichkeit ins Auge zu fassen, weil die Untersuchung des elementaren 
rhombischen 5chwejels durch W. L. BRAGG mit groliler Wahrscheinlichkeit 
ergeben hat, dalil sein Gitter nicht aus lauter gleichen 5-Atomen bestehen 
kann, sondern daB Gruppen aus mehreren strukturell ungleichwertigen 
5-Atomen darin vorkommen miissen. Auch dem Chemiker ist ja am 
Schwefel eine besonders grolile Neigung zur Bildung umfangreicher Mole
kiile bekannt. So wird durch die Methoden der Gefrierpunktserniedrigung 
nachgewiesen, daB der aus der rhombischen und monoklinen Modifikation 
gelOste Schwefel dem Molekiil 53 entspricht, wahrend auch 56 und 54 
bekannt sind. 

FaBt man eine 5.-Gruppe ins Auge, so sammelt sie im Pyrit 6 Eisen
atome urn sich (s. Abb. 152), die merkwiirdigerweise ein regulares Oktaeder 
bilden, obwohl die Zentralgruppe 52 eine Richtung (die dreizahlige Achse, 
die durch sie hindurchgeht) auszeichnet. Jedes Eisenatom andrerseits ist 
von 6 nachsten Schwefelatomen umgeben - Halften der 52 -Gruppen -
die ihrerseits ein fast regulares Oktaeder urn das Fe bilden. Abb. 153 

zeigt die Anordnung der Schwefelatome urn das in der vorigen Abbildung 
an der oberen vorderen rechten Ecke befindliche Eisenatom. Man erkennt 
die durch die Kantenmitten des Wiirfels gelegten schwefeltragenden Korper
diagonalen (vgl. Abb. 124) und das Eisen inmitten von 6 Schwefelatomen, 
die nach Abb. 152 im Abstand 2,26 A liegen. Wiirden (beim Parameter
wert 0) die beiden Atome einer S.-Gruppe in den Oktantenecken zusammen-
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fallen, so ware das Oktaeder regular. Bei dem tatsachlich beobachteten 
Parameterwert 1/9 I,Tab. XIV) macht sich eine geringe Deformation bemerkbar 
unter Aufrechthaltung der durch das zentrale Eisenatom gehenden drei-

OFe .8 
Abb. 152. Gruppen S2Fe6 aus Pyrit. Abb. 153. Gruppen FeS6 aus Pyrit. 

zahligen Achse: das Oktaeder ist langs dieser Achse etwas zusammengepreBt. 
Man erkennt dies aus den in Abb. 153 eingetragenen Abstanden. 

Ahnliche Verhiiltnisse von teilweiser homoopolarer Verschmelzung der 
Atome oder lonen in einem sonst heteropolaren Gitter liegen moglicher
weise bei dem von WYCKOFF untersuchten Caesiumdichlorojodid Cs [JCl2 1 
vor. Es ist eines der zahlreichen >Polyhalogenide«, die eine schone 
isomorphe Reihe bilden - allerdings fallt gerade die von WYCKOFF 
untersuchte trigonale Modifikation dieses Stoffes aus der im tibrigen rhom
bischen Reihe heraus. Da (wegen der gleichen Elektronenzahlen von Cs+ 
und J-) zwischen Cs und J nicht unterschieden werden kann und da
her die Abstande im Gitter nicht eindeutig festgelegt sind, moge von 
der naheren Besprechung dieses Gittertyps hier abgesehen werden. 

Beurteilt man das zur Zeit vorliegende Material an bekannten Struk
turen vom chemischen Standpunkte aus, so ergibt sich zusammenjassend 
etwa jolgendes: 

Uberall findet sich die Tendenz der Atome zur Koordination. Soweit 
es sich urn typische, koordinativ gesattigte Komplexe handelt, wie [PtCI6 ], 

sind von chemischer Seite bestimmte Vorstellungen tiber die Anordnung 
angegeben worden, die sich bestatigen. Gegentiber der WERNERschen 
Lehre neu ist die Verwirklichung der koordinativen Tendenzen der Aujien
atome beim Gitterbau. Diese koordinative Tendenz kann sich auch bei 
binaren Verbindungen im Kristallzustand auswirken. Die Koordinations
zahl, mit der eine Atomsorte auftritt, ist nicht fest, sondern wechselt je 
nach den AuBenatomen und wahrscheinlich auch - bei Stoffen, die in 
verschiedenen Modifikationen auftreten - infolge anderer Einfltisse, wie 
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Temperatur. Die Koordinationszahlen sind im Durchschnitt etwas hoher, 
als sie in der Chemie sonst angetroffen werden. Dies laBt sich zwanglos 
dadurch erklaren, daB im Gitterverband infolge der regelmaBigen Ein
wirkung der Nachbarmolektile die Lagerung urn das Kernatom weniger 
dicht ist als beim isolierten Molektil, z. B. in Losung. Es erscheint nicht 
aussichtslos, auf Grund reicheren Materials und eingehenden Studiums des 
koordinativen Verhaltens »Strukturprognosen« fiir unbekannte Stoffe auf
zustellen, die freilich zu ihrer Bestatigung einer sorgsamen Rontgenunter
suchung des Kristalles bedtirfen. 

Einfacher als bei den anorganischen Kristallen sind die Beziehungen 
der organischen Kristalle zu ihrer chemischen Natur. Der groBere Erfolg 
ist wohl direkt auf die genaueren Vorstellungen zurtickzufiihren, welche 
die organische Chemie sich - seit KEKULE, VAN'T HOFF, LE BEL - von 
dem Molektilbau machen konnte. Vor aHem ist man zu der Dberzeugung 
gekommen, dajJ in organischen Kristallen die Molekule hauftg unverandert 
aus der Losung ubernommen und parallel aneinandergelagert werden und 
daB die Bindung von Molektil zu Molektil erheblich zurticktritt gegentiber 
der Bindung der Atome innerhalb des Molektils. Die groBe Weichheit der 
meisten organischen Kristalle und ihr niedriger Schmelzpunkt sprechen 
schon dafiir, daB die Molektile sich verhaltnismaBig leicht voneinander 
trennen konnen und nicht etwa wie bei Steinsalz im Gitterbau vollig auf
gehen. Ftir die paraHele Lagerung aber sind beweisend die Untersuchungen 
tiber »Morphotropie«. 

Unter Morphotropie wird die Tatsache verstanden, die namentlich an 
groBeren Reihen verwandter Verbindungen zu erkennen ist, daB zwei 
Stoffe, deren Molektile sich durch den Einbau gewisser Atomgruppen 
unterscheiden, ganz bestimmte Unterschiede in dem kristaHographischen 
Verhalten, insbesondere in den Achsenlangen zeigen, die mit der einge
bauten Gruppe eng zusammenhangen. Da diese Untersuchungen zeitlich 
vor der LAuEschen Entdeckung liegen, lieB sich noch keine Rticksicht 
auf die eigentliche Gitterstruktur nehmen. Doch benutzte P. v. GROTH -
dessen 5 bandige umfassende »Chemische Kristallographie« das ungeheure 
Material der chemischen und kristallographischen Literatur unter beson
derer Berticksichtigung der Morphotropie verarbeitet - die .topischen 
Parameter«, urn wenigstens innerhalb einer Kristallreihe eine einheitliche 
Beurteilung der Achsenlangen zu erreichen. Die topischen Parameter 
(P, !.fJ, X sind die Kanten desjenigen mit den kristallographisch festge
steHten Achsenverhaltnissen und -winkeln aufgefiihrten Parallelepipeds, das 
ein Mol der Substanz enthalt (d. h. so viel Gramm, als das Molekular
gewicht angibt). Oder aber, wenn man yom Mol zum Molektil tibergeht, 
indem man mit der dritten Wurzel aus dem Gewicht eines Wasserstoff-

atoms multipliziert CY1,64-:-io-24 = 1,182.10-8): die .topischen Para
meter« X, l/J, (() multipliziert mit 1,182 • 10-8 sind die drei Translationen, 
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die das Kristallgitter haben muji, unter der Voraussetzung, daji seine Basis 
nur von e i n em Molekul gebildet wird. - Wenn auch diese Voraussetzung 
im allgemeinen nicht erfiillt sein wird, so spielt sie beim Vergleich che
misch und kristallographisch ahnlicher Stoffe so lange keine Rolle, als die 
wahre Molekiilzahl der Basis bei ihnen iibereinstimmt. 

Als Beispiel fiir Morphotropie sei etwa die Reihe folgender Substanzen 
angefiihrt, die sich aus der ersten, namlich Harnstoff ableitet, indem fiir 
I bzw. 2 H-Atome die Gruppe CH3 (Methyl) eingesetzt wird: 

Harnstoff Methylharnstoff Dimethylharnstoff 

OCNH, OC j\U{· CH3 

NH2 NH, 
OCN. (CHJ2 

NH2 
V= 44,94 61,46 70 ,12 
X= 3,77 8 

(3,77 8) 3,67 6 
(3,68 5) 3,920 (3,S60) 

t/J= 3,77 8 3,7 13 3,24 1 

W= 3,148 4,5°2 5,53 1 

V ist hierbei das Molvolumen. Es nimmt entsprechend der VergroBerung 
des Molekiils bei der Substitution zu. Aus den Angaben von x, t/J, (rJ 

laBt sich nun feststellen, daB an dieser V olumzunahme wesentlich die 
c-Achse bzw. w beteiligt ist. Wie die eingeklammerten (geometrischen) 
Mittelwerte von X und t/J noch besser als ihre Einzelwerte zeigen, ver
andern sich diese beiden Parameter nur wenig, wahrend w urn 45 % 

bzw. 7St zunimmt. Jede angehangte (CH3l-Gruppe streckt also die 
Struktur in der Richtung der c-Achse. Interessant ist femer die Be
ziehung zwischen Methylhamstoff und dem Stoff, in welchem die zweite 

Methylgruppe an das zweite N-Atom angehangt ist, also CO.z;-Z: ~:; 
3 

(a-a-Dimethylharnstoff). Alsdann lehrt der Vergleich der top is chen Para-
meter, daB diese Substitution die beiden kleineren Parameter dehnt, den 
groBen Parameter (() aber verkleinert. Die Substitution wirkt also, wenn 
sie das bereits einmal betroffene N-Atom angreift, weiter dehnend'in der 
c-Richtung, wenn sie aber am andem N-Atom erfolgt, dehnend quer zu c. 

In dieser Art ist schon vor den Rontgenuntersuchungen festgestellt 
worden, daB offenbar die Molekeln in vielen, und namentlich in den 
komplizierten organischen Kristallen als Ganzes in die Gitter eingebaut 
werden und daB sie parallele Stellungen dabei einnehmen. Besonders 
haufig lieB sich dies bei den »aromatischen« V erbindungen, weniger gut 
an den »aliphatischen« feststellen. Fiir die »aromatischen« V erbindungen 
ist das charakteristische Merkmal, daB sich das Molekiil aus geschlossenen 
Ringen von Kohleatomen aufbaut - Sechsecken, wie sie in der Diamant
struktur und in der Graphitstruktur auftreten. In den aliphatischen 
(= Fett-lVerbindungen hingegen bilden sich lange Ketten von Kohlestoff
atomen aus. Die Kohlenstoffringe erweisen sich demnach als besonders 
stabil beim Einbau in die Kristallgitter. 
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Die Rontgenmessungen gestatten die Absolutdimensionen der Netz
ebenenabstande festzustellen und damit ein Urteil tiber die Zahl der 
Basisatome abzugeben; hierdurch ist in verschiedenen Fallen der Ver
gleich der .topischen Parameter« in einem wesentlichen Punkt gesichert 
bzw. berichtigt worden (z. B. beim Vergleich der Alkalihalogenide). Aber 
dartiber hinaus hat neuerdings Sir W. H. BRAGG die aus den Unter
suchungen tiber Morphotropie entstandene Vorstellung von dem Weiter
bestehen der Diamant- oder Graphitringe im Bau der aromatischen Kristalle 
in sehr beachtenswerter Weise benutzt, urn zu einer vollen Struktur
bestimmut7g von Naphtalin zu gelangen. Dadurch, daB die Atome zu 
festen Ringen von bestimmter GroBe verbunden, nicht einzeln, in die 
Basis gesetzt werden, tritt eine gentigende Vereinfachung ein, urn die 
Lagerung auf Grund der Rontgendaten angeben zu konnen. Hiermit ist 
ein Weg gewiesen, wie chemische Gesichtspunkte bei der Strukturermittlung 
organischer Kristalle die rein physikalische Methode untersttitzen konnen 
- ein Weg, auf dem man hoffen kann, anch sonst aussichtslos scheinender 
Strukturen Herr zu werden. 

Das Naphtalinmolektil besteht aus 2 Kohlenstoffringen (.Benzolringen.) 
mit angehangtem Wasserstoff: 

Naphtalin 

Von solchen Molektilen liegen, wie die Rontgenmessung der absoluten 
Netzebenenabstande lehrt, 2 in einer Zelle, deren Form mit den Angaben 

Abb. 154. Grundbereich des Naphtalin. 
Abb.155 . Dimensionen des Naphtalin

molekiils (vorIaufig). 

tiber die kristallographischen Achsen tibereinstimmt. Diese Zelle ist basis
zentriert (Abb. 154). Ftir das Folgende sind die absoluten Langen dieser 
Zelle das wichtigste. 

Es zeigt sich namlich bei der Untersuchung der analogen, aus 3 Benzol
ringen zusammengesetzten Verbindung; des Anthracen 
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daB bei ihm ebenfalls zwei Molektile die Basis bilden, und daB die 
Dimensionen der Grundzelle gegeniiber der des Naphtalin fast ausschlieB
lich in der c-Richtung abgeandert sind. Durch das Einschieben des einen 
vollstandigen Benzolringes in jedes Molekiil hat eine Dehnung der c-Achse 
urn 2,9 1 stattgefunden und sonst keine Anderung. Das ist aber fast 
genau die GroBe, die zu erwarten ist, wenn man den Benzolring mit den 
Kohlestoffringen aus der Diamant- oder Graphitstruktur identifiziert. Denn 
der Atomabstand in den c-Ebenen des Graphit ist 1,45 1, die Rohe eines 
Sechseckes also 2,60 1. Durch diese Ubereinstimmung wird zugleich 
erwiesen, daB die Molekiile in Naphtalin und Anthracen mit der Langs
ausdehnung parallel der c-Achse liegen. 

Wenn nun die zwei Benzolringe im Naphtalin die gleichen AusmaBe 
wie die Graphitsechsecke haben, so ist unter Beriicksichtigung der Atom
durchmesser als Lange der c-Kante der Grundzelle etwas mehr als folgen
der Wert zu erwarten (Abb. 155) 

2 • 2,60 + 1,45 = 6,651. 

Da aus den Messungen fiir die c-Achse 8,49 1 fo]gt, so bleibt pro H
Atom an den Enden des Molekiils die Lange I A verfiigbar, die ein
leuchtend ist. 

Dies Ergebnis zeigt, daB die Grundzelle der 
Naphtalinstruktur gerade die Lange hat, die man 
zur Unterbringung der Molekiile braucht, wenn 
sie parallel der c-Achse stehen. Die weitere 
Frage ist, in welchen Ebenen die Ringe ange
ordnet sind. Schon die Tatsache, daB in einem 
monoklinen Gitter yom Aufbau der Abb. 154 
die einzige vorhandene Symmetrieebene senk
recht zur b-Achse, also parallel der Ebene (a, c) 
liegt, spricht dafiir, diese Ebene als Ringebene 
zu wahlen. Zudem ist die Dimension der Zelle 
langs b die kleinste und man erhalt daher die 
beste Raumerfiillung mit dieser Orientierung. Oc 
Wollte man die Ringebene senkrecht zu a stel- Abb.15 6 Naphtalinmolekul. 
len, so waren die Abstande der (100)-Ebenen 
sehr groB, und die Ebenen selbst sehr dicht besetzt, so daB man gute 
Spaltbarkeit II (100) erwarten sollte, wahrend die Spaltung nach (001) 
erfolgt. 

Auf diese Weise erhalt man die Bilder 157 u. 158 fiir die Struktur. 
Es soUte bemerkt werden, daB BRAGG, der RULLschen Bestimmung des 
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Graphit folgend, die Sechsecke von c-Atomen nicht eben, sondern wie 
auch in Diamant gewellt annimmt. Dadurch erhiilt das Naphtalinmolekiil 
die Gestalt der Abb. 156. Fiir die Kristallstruktur ergibt sich durch die 
WeHung eine sehr einnehmende Verzahnung der Molekiile gegeneinander. 
Abb. 157 zeigt 3 vollstandige Molekiile, entsprechend den z Eckmolekiilen 
B und F der Abb. 154 und dem basiszentrierenden Q. Letzteres ist, da 
urn biz vor den anderen liegend, nicht schraffiert. Wie aus der Zeichnung 

Abb. 157. Naphtalin. Die 3 gezeichneten Molekiile entsprechen den Molekiilen 
B, 0, F der Abb. 154. 

hervorgeht, sind zwei Arten von Molekiillagen vorhanden: bei der > zentrieren
den c Molekiilsorte sind die Atome A und G nach vorn, K und D nach hinten 
aus der Ringebene BCEFHI herausgeklappt, bei den .Eckatomen« ist 
die Wellung der Sechsecke gerade umgekehrt. Dieser Unterschied ist auf 
Grund der Rontgenbeobachtung eingefiihrt worden. Denn die Reflexe an 
der (100 )-Flache und an einigen hOheren Fliichen zeigten, daB die Wirkungen 
der Eck- und der zentrierenden Molekeln sich nicht vii/Zig kompensieren. 
Ob freilich die geschilderte Lagenverschiedenheit eine quantitativ be
friedigende Erklarung abgibt, konnte nur die Diskussion mit dem Struktur
faktor zeigen, die wohl bei der Komplikation des Aufbaus noch verfriiht 
ware. - Die kleinen Kreise bedeuten die Wasserstoffatome. Von ihnen 
sind in Naphtalin zwei Arten zu unterscheiden (s. Abb. 156): die a-Atome 
sitzen quer zur Verbindungslinie der Kohlenstoffringe, die (j-Atome an 
den Molekiil>enden« . Wie man sieht, legen sich die a-Atome eines 
Molekiils an die C-Atome des Nachbarmolekiils an und bilden so Ver
bindungsglieder zwischen den Molekeln. Die (j-Wasserstoffatome hingegen 
stehen ihresgleichen unmittelbar gegeniiber. An diesen Stellen hat der 
KristaH den schlechtesten Zusammenhalt und deshalb tritt nach (00 I) 
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Spaltung em. Abb. 158 gibt einen Anblick des Kristalls in Richtung der 
c-Achse, also eine Projektion auf die in Abb. 157 punktiert angedeutete 
Ebene. Die Strecke 6,051 ist die b-Achse, 7,01 ist die a-Achse, die 
wegen ihrer Neigung gegen c verktirzt erscheint. Die Atome der 3 auch 
in Abb. 157 vorhandenen 
Molekiile sind durch die 
gleichen Buchstaben be
zeichnet wie dort; B und 
C tiberdecken sich bei 
diesem Anblick mit F, E 
und H, I. Man sieht, in 
welcher Weise die Verzah
nung der Molektile ein
tritt und daB die Ebene 
senkrecht zur b-Achse eine 
(Gleit-) Spiegelebene ist. 

Die BRAGGsche Unter
suchung fu£t auf der Vor
steHung von der unveran
derten Gestalt der Mole
ktile im KristaH, und legt 
die Molektilgro£e absolut 
fest. Die Ubereinstimmung 

Abb. 158. Naphtalin. Projektion langs c auf die in 
Abb. 157 gestrichelt angedeutete Ebene. 

in den Ringgro.Ben bei Naphtalin, Anthrazen und Graphit-Diamant laSt es 
aussichtsreich erscheinen, auch in anderen aromatischen Verbindungen Vor
aussagen tiber die Molektilgro£e auf Grund der stereochemischen Formel zu 
wagen und damit ihre Strukturermittlung in den Bereich der Moglichkeiten 
zu bringen. Wie fUr die anorganischen Kristalle eine nur sehr ungenau gel
tende Regel tiber die. Ionenradien< bei der Strukturermittlung viele ntitz
liche Fingerzeige gibt, so eroffnet sich fUr organische Kristalle die Aus
sicht, ahnliches durch die Kenntnis der absoluten Gro.Ben typischer Bau
teile der organischen Molekiile (wie z. B. des Benzolringes) zu erreichen. 
Das ist, tiber den sachlichen Befund hinaus, der methodische Wert des 
ktihnen Vorstosses von Sir W. H. BRAGG ins Reich der organischen Kri
stalle. 

Siebzehntes Kapitel. 

Gitterkr~fte und stoffliche Eigenschaften. 

Wie man aus den Ubedegungen der vorangehenden beiden Kapitel er
fahren haben wird, geben sowohl die Gesichtspunkte der Ionenradien wie 
der Koordination nur sehr unbestimmte Aussagen tiber die Gitterkrafte 
und tiber den Grund, weshalb ein Stoff ein bestimmtes Gitter fUr den 
Aufbau bevorzugt. Man darf diese und weitere chemische Gesichtspunkte 
nicht unterschatzen als Wegweiser beim Erforschen neuer Stoffe und bei 
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der Systematik von Strukturen. Aber zahlenmaBig-exakte Aussagen sind 
wohl kaum aus ihnen zu gewinnen und der Versuch dazu hat bisher jeden
falls stets auf die Notwendigkeit geflihrt, den Atombau selbst mit zu be
riicksichtigen und von chemischen zu physikalischen Gedankengangen zu 
wechseln. Da unsere Ansichten iiber den Bau der Atome und iiber die 
bei ihnen geltenden Quantengesetze erst im Ausbau begriffen sind und das 
Problem der gegenseitigen Beeinflussung der Atome im Kristallgitter offen
bar noch schwieriger ist als das des isolierten Atoms, so sind die Ver
suche einer direkten modellmaBigen Verbindung von Gitterbau und Atom
struktur - wie sie z. B. fiir das Diamantgitter von mehreren Forschern 
unternommen wurden - ohne eigentlichen Erfolg geblieben. 

Hingegen gibt es eine andere Moglichkeit, zahlenmaBige und experi
mentell priifbare Aussagen iiber die Gitterkrafte zu gewinnen: durch die 
Erkliirung der stofflichen Eigenschaften der Kristalle auf der Grundlage 
ihrer (als gegeben betrachteten) Struktur. Unter den > stofflichen Eigen
schaften« werden dabei elastische, thermische, optische, elektrische Eigen
schaften verstanden, soweit sie sich am groBen Kristallindividuum beob
achten lassen - jene Eigenschaften, flir welche die voratomistische, 
.phanomenologische« Physik auf Grund ihrer Messungen die GesetzmaBig
keiten aufstellen konnte, indem sie Gleichungen ausfindig machte, welche 
das »Phanomen« zu beschreiben geeignet waren. (Die nachste Erkliirung 
des Phanomens erblicken wir heute in seiner Zuriickflihrung auf das Wirken 
der Atome.) 

An phanomenologischen Gesetzen ist zweierlei zu unterscheiden: die 
Gesetzesjorm und die individuellen Konstanten. Nehmen wir als Beispiel 
die von FRESNEL angegebene GesetzmaBigkeit der Lichtfortpflanzung in 
einem doppelbrechenden Kristall. Die Gesetzesjorm besagt, daB in jedem 
solchen Kristalle die Geschwindigkeiten der Fortpflanzung des Lichtes in 
verschiedenen Richtungen auseinander entwickelt werden konnen, vermoge 
eines im Kristall gedachten Ellipsoids. Die Anpassung dieser allgemeinen Form 
an die Beobachtungen mit einem bestimmten Kristall hat nun noch durch 
Angabe der individuellen Konstanten dieses Kristalls - hier der 3 Haupt
achsen des Ellipsoids und ihrer Orientierung gegeniiber dem Kristall -
zu geschehen. 

Diesem doppelten Inhalt der phanomenologischen Gesetze entsprechend, 
zerfallt auch die Aufgabe, sie mit dem Atombau in Beziehung zu setzen, 
in zwei Teile: I. Erklarung der Gesetzesform, 2. Erklarung des individuellen 
Verhaltens durch Berechnung der individuellen Konstanten. Der erste Teil 
muB dem zweiten aus logischen und formalen Griinden vorangehen: denn 
ohne den Nachweis erbracht zu haben, daB aus Atomistik und phanomeno
logischer Beschreibung die gleichen - oder wenigstens innerhalb des 
Beobachtungsbereichs gleichen - Gesetzesjormen folgen, ware ein Ver
gleich der berechneten mit den gemessenen individuellen Konstanten gar 
nicht sinnvoll. Aber auch physikalische Griinde tragen dazu bei, daB 
man in der Begriindung der Gesetzesformen weiter vorangekommen ist 
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als in der Berechnung individueller Konstanten: wei! fUr diese die gleiche 
tiefere Kenntnis des Atombaues erforderlich ware, die uns auch den 
Grund fUr den bestimmten Strukturtyp jeder Substanz offenbaren wlirde; 
wahrend fUr die Erklarung der Gesetzesformen vieler Eigenschaften sehr 
allgemeine Voraussetzungen genligen. 

Die systematische Bearbeitung des Gebietes ist das Verdienst von 
M. BORN. Das Gitter, das er seinen Untersuchungen zugrunde legt, ist das 
allgemeinste trikline mit beliebiger Basis, aus dem aUe anderen durch Speziali
sierung gewonnen werden konnen. Und die wesentliche und einzige Voraus
setzung diese: das regelmiiftige Gitter ist die stabile Gleichgewichtsanordnung 
fur die Atome. Man versteht, wieso diese Voraussetzung, die fast trivial 
scheint, die Kenntnis der Atomkrafte zum gro£en Teil ersetzt: die stabile 
Gleichgewichtslage ist namlich jene, in welche die Atome bei einer kleinen 
Verzerrung so fort zuriickzukehren such en , indem durch die Verzerrung 
selbst riicktreibende Krafte geweckt werden, die ihr entgegengesetzt und 
proportional sind. Solange nun die StOrungen aus der Gleichgewichtslage 
klein bleiben - eine V oraussetzung, die fUr die Erklarung vieler Er
scheinungen durch den Erfolg bestatigt wird - braucht man gar nicht das 
Kraftgesetz von Atom zu Atom fUr alle Entfernungen und Orientierungen 
der Atome zu kennen. Denn die Kraftsumme an jedem Atom im Gitter
punkt ist ja doch Null (Gleichgewicht!) und wenn selbst das Atom aus 
seinem Gitterpunkt herausgezerrt wird, so liefert eben die Kraftsumme 
aller librigen Atomkrafte insgesamt eine Resultierende, die es wieder in 
den Gitterpunkt zurlicktreibt (Stabilitat der Gleichgewichtslage !). Die Kraft
summe ist also einfacher zu libersehen als die Einzelkrafte. Sie la£t 
sich durch wenige Koeffizienten charakterisieren und diese bleiben als 
Rudimente der atomaren Kraftgesetze in den Rechnungen stehen. Sie 
waren zwar nur bei einer vollen Kenntnis jener Gesetze zu berechnen. 
Aber sie fallen aus manchen Zusammenhangen zwischen stofflichen Kon
stanten fort, wodurch diese dann experimentell prlifbar werden. 

Es ist ein wesentlicher Fortschritt gegenliber den qualitativen Vor
stellungen der beiden vorangehenden Kapitel liber Kristallchemie, wenn 
die Kristallphysik in dieser Art eine zahlenmiif3ige Verbindung herstellt 
zwischen anscheinend so wesensfremden Gro£en wie Elastizitatsmodulen, 
spezifischer Warme, Reststrahlfrequenzen und piezoelektrischen Konstanten. 
1m folgenden wird, wenn auch nur fllichtig, der eine oder andere Zusammen
hang angedeutet werden konnen. 

In den jungen Tagen der Elastizitiitstheorie haben die Forscher (NAVIER, 
POISSON, CAUCHY) bei der Aufstellung der Gesetze der Elastizitatstheorie 
reichlich Gebrauch von atomistischen Vorstellungen gemacht und auch die 
durch BRAVAIS' bald folgende Arbeiten prazisierte Vorstellung vom Gitter
aufbau der Kristalle benutzt, um aus ihr die phanomenologische Gesetzes
form zu entwickeln. Dabei stellte sich aber ein unerwartetes Versagen 
der Gittervorstellung heraus. Denn CAUCHY bewies, vom einfachen Trans-

Ewald, Kristalle. 15 
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lationsgitter ausgehend, daB zwischen den verschiedenen Elastizitats
konstunten eines Gitters Beziehungen bestehen, durch welche die Zahl der 
unabhangigen Konstanten im allgemeinen Fall von 2 I auf IS, bei kubischen 
Gittern von 3 auf 2 berabgesetzt werden. Das Experiment aber bestatigte 
die »CAUCHYSchen Relationen« zwischen den Elastizitatskoeffizienten nicht 
und verlangte zur Beschreibung der Vorgange die freie Verfligbarkeit liber 
aIle Koeffizienten (» Multikonstantentheorie« siegt gegen die »Rarikonstanten
theorie«). Dies Versagen der Gittervorstellung bei der unmittelbar sich 
darbietenden ErkIarung des elastischen VerhaItens versetzte dem Glauben 
an die ganze Gittertheorie einen solchen StoB, daB sie auf lange hinaus 
diskreditiert war und einem Dormoschenschlaf verfiel, aus dem sie erst 
eigentlich durch die Entdeckung der Rontgeninterferenzen erlost wurde. 

Eine Gitterdynamik muBte aus diesem Grunde damit beginnen. die 
Elastizitdtstheorie mit der Gittervorstellung zu versohnen. BORN zeigte, 
daB der CAUCHYSche SchluB nur in einfachen Translationsgittern gilt, daB 
aber in dem Augenblick, wo man eine zusammengesetzte Basis des Gitters 
zulaBt, die sWrenden Beziehungen zwischen den Elastizitatskoeffizienten 
fortfallen konnen. Denn diese Beziehungen sind die Folge einer besonders 
hohen .innerenc Gittersymmetrie, die von der .auBerenc oder Gesamt
symmetrie des Gitters unterschieden werden muB. Letztere setzt z. B. die 
·Zahl der verschiedenen bzw. unabhangigen elastischen Koeffizienten von 
2 I beim triklinen auf 3 beim kubischen KristaIl herab. Flir die CAUCHY
schen Relationen hingegen ist es wichtig, ob die Struktur urn jedes Atom 
herum zentrisch-symmetrisch ist, - eine innere Symmetrieforderung, die 
nattirlich auch dann nicht erflillt zu sein braucht, wenn der Kristall als 
solcher ein Zentrum der Symmetrie besitzt (man denke an Diamant!). In 
einem einfachen Translationsgitter ist nun stets jeder Atomschwerpunkt 
Zentrum der Symmetrie flir die ganze Struktur und daher ergeben sich 
die CAUCHYSchen Relationen. Ebenso waren sie flir aIle jene Elemente 
zu erwarten - wie Eisen, Kupfer, Wolfram usw. - die kubisch flachen
oder korperzentriert kristaIlisieren. Da Kristallindividuen dieser Stoffe nicht 
untersucht werden konnten, war eine direkte Bestatigung an ihnen nicht 
moglich; aber schon CAUCHY hatte die elastischen Eigenschaften eines 
Mediums berechnet, das mikrokristallin aus Kristallchen aufgebaut ist, deren 
jedes die CAUCHYSchen Relationen erflillt und war zu dem Ergebnis ge
langt, daB in einem solchen Medium eine der charakteristischen elastischen 
GroBen, das »PorssoNsche Verhaltnis der Querkontraktion zur Langs
dilatation«, den Wert 1/4 haben muB. Dies war experimentell an einigen 
Metallen bestatigt worden; Abweichungen von dem Wert 1/4 zeigten die 
Ungliltigkeiten der CAUCHYSchen Relationen in anderen Fallen an. Spatere 
zuverlassige direkte Bestimmungen an Einzelkristallen durch W. VOIGT in 
Gottingen - einem der fruchtbarsten Forderer der gesamten Kristall
physik - ergaben, daB auch bei Steinsalz die CAUCHYSchen Relationen 
erflillt sind. 1m Steinsalztyp ist ja wie im einfachen Translationsgitter 
jedes Atom Zentrum der Symmetrie flir die gesamte Struktur; wird ein 
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einseitiger Druck ausgeiibt, so wird zwar die Gitterzelle verzerrt (vgl. die Ver
zerrung des zweidimensionalen Gitters in Abb. 159), aber die Basiskoordinaten 
bleiben unverandert und auch nach der Deformation ist noch jeder Atomschwer
punkt Symmetriezentrum. Auch fiir Sylvin folgt die CAUCHYSche Beziehung, 
wie kiirzlich FORSTERLING durch erneute Diskussion der VOIGTS chen Messungen 
nachgewiesen hat, und so sollte es flir aIle nach dem Steinsalztyp gebauten 
Kristalle sein. 

\ \ \ \ \ 
, - - - - -,- - - - -(1) 
I " , 

I 
~ --- .. 

Abb. 159. Steinsalztyp. Deformation durch 
aufieren Druck ohne Basisverzerrung. 

Abb. 160. Zinkblendetyp. Aufierer Druck 
erzeugt Deformation mit Basisverzerrung. 

Andrerseits stelle man sich Zinkblende vor, in der die Schwerpunkte 
von Zn und S nicht Symmetriezentra sind (und auch der ganze Kristall 
keines hat). Abb. 160 gibt einen Ausschnitt aus dem Gitter vor und nach 
der Verzerrung durch den senkrecht von oben wirkenden Druck. Keine 
Symmetriebedingung biirgt mehr daflir, daB wiilirend der Anwendung des 
Druckes die Abstandsverhaltnisse I: 3 erhalten bleiben, weIche fiir die 
Oktaederebenen charakteristisch und eine unmittelbare Folge der (durch den 
Druck nun aufgehobenen) Existenz der 4 dreizahligen Achsen der kubischen 
Struktur waren (vgl. S. 96). Die Abbildung ist so gezeichnet, als bliebe 
der im unverzerrten Zustand mit '/4 bezeichnete Abstand zwischen den 
Doppelebenen erhalten, entsprechend einer besonders groBen Versteifung 
dieser Netzebenen gegeneinander, und als kame die Verkiirzung in der 
Druckrichtung wesentlich von der Verkleinerung des Abstandes »3/4 « her. 
Wie dem auch sei, es liegt kein Symmetriegrund vor, warum nicht eine 
»Basisverzerrung«, d. h. eine Anderung des Basiskoordinaten in bezug auf die 
jeweiligen Gittertranslationen, stattfinden saUte. Infolge der Basisverzerrung 
fallen nach BORNS Rechnungen die CAUCHYSchen Beziehungen zwischen den 
elastischen Konstanten fort und der friihere Widerspruch lOst sich auf. 

Es ware sehr schon, wenn sich aus der Intensitiit der Rontgeninterjerenzen 
die Basisverzerrung bei Druck unmittelbar feststellen lieBe. Bei der graBen 
Empfindlichkeit des Lauebildes erscheint der Nachweis nicht ausgeschlossen; 
er ist bisher aber noch nicht erbracht worden. Er ware deshalb von 
groBem Interesse, weil er einen unmittelbaren, auch quantitativ verwertbaren 
Hinweis auf die Atombindungen enthalten wiirde. 

Die gewohnlichen Methoden zur Untersuchung der elastischen Defor
mationen von Kristallen sind 5ehr miihsam und kostspielig aU5zuflihren, 

15* 
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weil zur Messung eines jeden der zahlreichen Koeffizienten im allgemeinen 
ein besonders orientiertes Stabchen aus einem gesunden Kristall hera us
geschliffen werden mu!\. A. JOFFE und M. V. KIRPITCHEVA haben mit Er
folg angefangen, die Verzerrung des Gitters durch die Anderung der 
Reflexwinkel an den inneren Netzebenen des Kristalls im Lauebild nach
zuweisen. LaBt sich die notige Prazision erreichen, so wird diese Methode 
eine wertvolle Erganzung der bisherigen MeBarten des elastischen Ver
haltens bilden. Eine direkte Beobachtung der Basisverzerrung ist wohl
verstanden nur an den Intensitaten (Anderung des Strukturfaktors), nicht 
an den geometrischen Daten moglich. 

Die soeben besprochene Basisverzerrung auBert sich sehr handgreiflich 
in der Piezoeiektrizitiit. Legt man z. B. ein Zinkblendeplattchen, das nach 
den Oktaederebenen abgespalten ist, zwischen die Platten eines Konden
sators, dessen eine Belegung mit einem Elektrometer verbunden, dessen 
andere geerdet ist, so erhalt man einen Elektrometerausschlag, sobald durch 
die Kondensatorplatten ein Druck auf die Zinkblende ausgeiibt wird. Der 
Ausschlag wechselt das Vorzeichen, je nachdem ob be- oder entlastet wird 
und wenn die Kristallplatte umgedreht wird. - Was geht bei der Belastung vor 
sich? Die Netzebenen (I I I) der Zinkblende bestehen abwechselnd aus Zn+ +
und S---Ionen. Jede so1che Netzebene tragt pro Flacheneinheit die gleiche 
positive bzw. negative Ladung und sendet eine bestimmte Anzahl Kraftlinien 
aus, die auf den Ladungen der Nachbarebenen enden. Werden durch 
den Druck und die Basisverzerrung die Abstande der Netzebenen geandert, 
so dehnen oder verkiirzen sich diese Kraftlinien. Das bedeutet aber, daB 
elektrische Spannung zwischen je zwei Ebenen erzeugt wird und diese 
Spannungen addieren sich von Ebene zu Ebene, bis sie schlieBlich zwischen 
Ober- und Unterflache des Kristalls merklich und meBbar werden. 

Auch im ungepreBten Zustand wachst das Potential von einer Schwefel
ebene (I I I) zur benachbarten Zinkebene an, entsprechend den Kraftlinien, 
die den Zwischenraum zwischen den Ebenen iiberbriicken. Aber von jener 
Zinkebene bis zur nachsten, der ersten strukturell gleichwertigen, Schwefel
ebene fallt das Potential urn ebenso viel, da sonst auch im unbelasteten 
Zustand eine Potentialdifferenz zwischen Ober- und Unterflache des Kristalls 
entstehen wiirde. Wiirde nun durch Druck eine Deformation des Kristalls 
ohne Basisverzerrung vorgenommen, so wiirden zwar infolge der allgemeinen 
Verkiirzung der Abstande die Potentialschwankungen von Netzebene zu 
Netzebene etwas starker werden, aber der Anstieg und Abfall der Poten
tiale wiirde sich nach wie vor zwischen strukturell gleichwertigen Ebenen 
kompensieren. Die Kompensation kann aber dann nicht eintreten, wenn 
infolge einer Basisverzerrung die relativen Abstande zwischen + und 
- - Ebenen abgeandert werden. 

Aus dieser atomistischen Erklarung ist ersichtlich, warum die Piezo
elektrizitat ein sicheres Zeichen filr die Ionisierung der Atome im Gitter ist. 



Elastizitat, Piezoelektrizitat, Eigenschwingungen. 229 

Das elastische und piezoelektrische Verhalten der Kristalle gehOrt 
streng genommen nicht in die Gitterdynamik, sondern in die Gitterstatik. 
Dorthin ist auch noch die Schallausbreitung zu verweisen. Denn Schall
wellen sind - fiir den atomaren MaBstab - Bewegungen, die ortlich 
und zeitlich so langsam veranderlich sind, daB sie noch wie vollig gleich
fOrmige Gleichgewichtszustande behandelt werden konnen. GemaB der sehr 
ausgesprochenen Richtungsabhangigkeit (» Anisotropie«) der elastischen 
Eigenschaften ist die Schallausbreitung im Kristall erheblich verwickelter, 
als etwa die des Lichtes. 

Zur eigentlichen Dynamik und zur Erzeugung neuartiger Basisver
zerrungen gehort ein ausgesprochenes Wechselspiel einerseits zwischen den 
Gitterkrajten, die die Atome in die Gleichgewichtslagen zuriicktreiben 
und den Tragheitskriiften der einzelnen Atome andrerseits. Dies tritt 
bei Schwingungen von hoher Frequenz ein. 

Ein jedes mechanische System - ein Pen del , eine Briicke, eine ge
spannte Saite, ein Kristallgitter - hat gewisse ausgezeichnete Schwingungs
weisen, die Eigenschwingungen, weIche es, wenn es einmal aus der Gleich
gewichtslage gestoBen ist, ohne andauernde Einwirkung auBerer Krafte 
ausfiihren kann, bis es durch die Reibung nach langerer oder kiirzerer 
Zeit allmahlig zur Ruhe gebracht wird. Je komplizierter das System ist, 
um so mehr Eigenschwingungen hat es, deren jede mit einer bestimmten 
Frequenz, der Eigenjrequenz, und einer bestimmten Schwingungsjorm, 
d. h. einem bestimmten Amplitudenverhaltnis der einzelnen Teile des 
Systems vor sich geht. Das Pendel, als einfaches System, hat nur eine 
Eigenschwingung und eine Eigenfrequenz, die Saite, als Kontinuum ge
dacht, unendlich viele, namlich die Schwingung im Grundton (ohne inneren 
Schwingungsknoten) und in allen ObertOnen (mit zunehmender, in der 
Grenze unendlicher Anzahl von inneren Schwingungsknoten). Die Kenntnis 
der Eigenfrequenzen ist von besonderer Wichtigkeit flir die Beherrschung 
der mechanischen Eigenschaften eines Systems. Denn es sind kritische 
Frequenzen insofern, als selbst eine ganz kleine auBere periodische Kraft, 
die an dem System angreift, sehr groBe Schwingungen des Systems her
vorbringen kann, wenn ihre Frequenz hinreichend nahe mit einer seiner 
Eigenfrequenzen iibereinstimmt (Resonanz). Die Briicke, die unter dem 
taktgemaBen Schritt der Soldaten, der federnde Baumstamm, der durch 
das rhythmische Wiegen der Kinder in Schwingung gerat, sind Beispiele, 
wie kleine Krafte, die einen kaum merklichen statischen Ausschlag hervor
bringen wiirden, infolge der »Resonanz« groBe dynamische Wirkungen haben. 

Es ist einer der wichtigsten Satze der Mechanik, daB man jede be
liebige Bewegung eines Systems um seine Gleichgewichtslage herum stets 
auflosen kann in eine Reihe harmonischer Schwingungen - der Eigen
schwingungen, - die mit entsprechender Starke zur Uberlagerung ge
langen. Die Energie der Bewegung des Systems ist die Summe der 
Energien, die in den einzelnen Eigenschwingungen stecken. 
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In einem Kristallgitter, das man sich, urn den sWrenden Rand zu 
vermeiden, allseits bis ins Unendliche fortgesetzt denkt, sind die Eigen
schwingungen nichts anderes als ebene elastische Wellen - die meisten 
von sehr hoher Frequenz - die das Gitter in allen Richtungen mit 
allerlei verschiedenen Wellenlangen und Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 
durchsetzen. Abb. 161 stellt das Momentbild einer solchen Wellen
bewegung flir eine Gittergerade schematisch dar. Es ist dabei eine 
locker und eine fest gebundene Atomsorte angenommen (0 und .); 
beide zusammen bilden die • Basis« des eindimensionalen Gitters. 
Amplitude und Phase beider Atomsorten konnen verschieden sein - sie 

Abb. 161. Eigenschwingung mittlerer Frequenz im linearen Gitter. 

bestimmen zusammen die Schwingungsjorm der Eigenschwingungen. Hin
gegen sind WelIenlange und Frequenz (mithin auch Fortpflanzungs
geschwindigkeit) fiir die Schwingungen der beiden Atomsorten gleich, weil 
andemfalls nicht alle Atompaare im ganzen Kristall mit der gleichen 
Schwingungsform schwingen konnten. 

Dem obengenannten allgemeinen Satze gemiiJ3 wird sich aus den 
Eigenschwingungen auch die vollig unregelmiiJ3ige Bewegung aufbauen 
lassen, die als Wiirmebewegung von den Atomen eines festen Korpers 
ausgefuhrt wird. Urn einen Korper urn 1° C. zu erwiirmen, muJ3 ihm 
pro Gramm eine Wiirmemenge (Kalorien) zugeftihrt werden, die seiner .spezi
jischen Wiirmec zahlenmii8ig gleich ist. Die Energie, die er dabei erhiilt, 
steigert die Intensitat seiner Eigenschwingungen. In diesen Schwingungen 
liegt der Energiespeicher des festen Korpers, so wie flir das Gas in der 
Energie der fortschreitenden und der drehenden Bewegung der umher
fliegenden Molektile. Obwohl jede einzelne Eigenschwingung ein wohl
geordneter, einfacher, mechanischer Vorgang ist, laBt sich nichts unregel
maBigeres ausdenken, als die Dberlagerung der zahllosen Eigenschwingungen 
mit stets wechselnden Richtungen, Amplituden, Phasen, Frequenzen. 

Die Berechnung der spezifischen Warmen war einer der ersten groBen 
Triumphe der Gittervorstellung, noch vor ihrem endgtiltigen Beweis durch 
v. LAUE. Die reine Mechanik muB dabei untersttitzt werden durch die 
statistische Mechanik. Denn wir konnen uns zwar in einem Augenblick 
die Lagen und Bewegungen alIer Atome des KristaIls genau gegeben 
denken und dann auf Grund der Mechanik voraussehen, wie dieser Zu
stand sich weiter entwickeln wird. Aber wie oft man vermutlich die 
gleichen Anfangsbedingungen verwirklicht finden wird, wenn man an einer 
groBen Reihe von Kristallen Stichproben vomimmt, das ist eine statistische, 
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eine Wahrscheinlichkeitsaussage, die der Mechanik fremd ist. Dnd doch 
hangt sie mit der Mechanik zusammen, denn was bei den Stichproben 
an den vielen unabhangigen. Kristallen gefunden wird, muB sich mit der 
gleichen Wahrscheinlichkeit bei Stichproben ergeben, die nacheinander 
am gleichen Kristall ausgefiihrt werden, obwohl hierbei die aufeinander
folgenden Zustande durch die mechanischen Gesetze auseinander zu ent
wickeln sind. Aus diesem Grunde ist die Aussage uber den Zustand, 
in welchem man wahrscheinlich ein System antrifft, Gegenstand einer 
eignen Disziplin, der statistischen Mechanik, deren Grundelemente aus 
ihrem Namen hervorgehen. 

Neben die statistische Mechanik tritt eigentlich eine statistische Elektro
dynamik. Denn wie der Warmeinhalt eines festen Korpers durch die 
mechanischen Wellen bestimmt ist, die ihn durchsetzen, so besteht der 
Warmeinhalt eines leeren Raumes, der von gleichmaBig temperierten 
Wanden begrenzt ist (des sog. Hohlraumes), in der Energie, die die elektro
magnetischen Warmestrahlen und Lichtstrahlen besitzen, welche von den 
Wanden ausgehend, den Raum in allen Richtungen durchkreuzen. Mit 
der erfolgreichen Behandlung dieses Problems der »Warmestrahlungc 

durch M. PLANCK setzt die moderne Atomphysik ein, indem aus diesem 
Problem die Vorstellung der »Quanten« stammt, welche sich spater als 
beherrschendes Gesetz fur die Welt der Atome herausstellte. 

Die Vorstellungen uber den Warmeinhalt des Hohlraums und des 
festen Korpers sind so ahnlich, daB es nahe lag, die von PLANCK ge
fundene statistische Energieverteilung von der Hohlraumstrahlung auf die 
elastischen Wellen des Korpers zu ubertragen. Danach hangt die Energie, 
welche wahrscheinlich in einer Eigenschwingung von der Frequenz J! Schwin
gungen pro Sekunde angetroffen wird, von ')I, besser gesagt, von J! und T 
ab, wo T die absolute 
Temperatur des Kor- P 

pers ist. Dnd zwar 
ist die Energie gleich 
T· P, wo die Funk
tion P alZein von dem 
Verhaltnis ')1/ T ab
hangt, welches auch 
der untersuchte Kor-

Y/T 

I I I I Iii I 11111111111 I 1IIIIIIrv~) per sei: seine Natur 
kommt uberhaupt nur 
darin zum Vorschein, ~1~11~1111~111I~11'11~11~111111~1~111~II~II __ ~I~~ 
daB seine Eigenfre
quenzen bestimmte, 
von den Gitterkraften 

Abb. 162. .Plancksche Funktion<:, darunter elastisches 
Spektrum eines Kristallgitters (schematisch). 

abhangende Werte ')I haben. Abb. 162 zeigt die »Plancksche 
welche bis auf den Faktor T die Energie der einzelnen 
gungen angibt. 

Funktion« P, 
Eigenschwin-
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Unter der Abszissenachse ist schematisch die Gesamtheit der Eigen
frequenzen eines Kristalls, oder vielmehr der vi T-Werte bei einer ge
wissen, nicht zu hohen Temperatur T aufgetragen. Die Gesamtheit der 
Eigenfrequenzen heiBt auch das .elastische Spektrum~ des Kristalls. In 
dem Schema lassen sich, wie es bei mehratomiger Basis meist der Fall 
ist, mehrere Haufungsstellen von Eigenfrequenzen erkennen. Da jede 
Eigenschwingung so viel Energie enthalt, wie aus der Ordinate zur 
PLANcKschen Kurve (multipliziert mit T) hervorgeht, ist der Hauptteil 
des gesamten Warmeinhalts des Kristalls in Schwingungen enthalten, deren 
Frequenzen sehr nahe bei den Haufungsstellen liegen. - Wird die Tem
peratur erhoht, so riicken die vi T-Werte enger zusammen (zweite Skala 
unter der Abszissenachse, in Abb. 162 mit V/2 T bezeichnet) und es er
halten mehr und mehr Eigenschwingungen gemaB der Planckschen Kurve 
groBere Energieanteile. Die spezifische Warme ist demnach die Warme
menge, weIche zugefiihrt werden muB, damit bei der Verkiirzung des 
elastischen Spektrums im vi T-MaBstab gleichwohl jede Eigenschwingung 
die gebiihrende Energie bekommt. Bei sehr hohen Temperaturen liegt 
das elastische Spektrum ganz unter dem Anfang der PLANCKschen Kurve 
und alle Eigenschwingungen erhalten annahernd gleich viel Energie. Der 
Warmeinhalt des Kristalls ist dann proportional zu T und der Anzahl 
tiberhaupt vorhandener Eigenschwingungen, die spezifische Warme also 
einfach proportional der Zahl der Eigenschwingungen, unabhangig von 
der Temperatur. Bei vielen Korpern sind die Gitterkrafte so gering und 
die Eigenfrequenzell daher so niedrig, daB dieser Zustand sich bei ge
wohnlicher Temperatur verwirklicht findet. Die groBziigigen Messungen 
NERNSTS und seiner SchUler haben aber gezeigt, daB bei geniigender 
Senkung der Temperatur stets eine Temperaturabhangigkeit der spezifischen 
Warme eintritt, wie sie gemaB der Ausdehnung des v / T-Spektrums und 
dem Wandern entlang der PLANcKschen Kurve erwartet werden muE. 
Besonders feste Gitterbindungen besitzen Diamant und Silizium, wie auch 
aus ihrer auEerordentlich geringen Kompressibilitat hervorgeht. Bei diesen 
Korpern reicht auch bei gewohnlicher Temperatur das vi T-Spektrum weit 
tiber das Gebiet der groBen P-Werte hinaus und daher ist die spezifische 
Warme abnorm klein und auch bei gewohnlicher Temperatur nicht konstant. 

Da die gleichen Atomkrafte das statische elastische und das dynamische 
Verhalten (elast. Spektrum) bedingen, so verbindet die hier skizzierte ato
mistische Theorie die elastischen mit den thermischen Eigenschaften der 
Kristalle. Diesen Zusammenhang zwischen den vorher ganz beziehungslosen 
Materialkonstanten hat als erster E. MADELUNG aufgedeckt. 

DaB die unregelmaBigen Ausschwingungen der Gittermassen infolge 
der Warmebewegung nicht ohne EinfluB auf die Rontgeninterjerenzen sind, 
wurde bereits auf S. II3 bertihrt. Die nach DEBYE aufgestellte Theorie 
sagt eine Schwachung der Intensitaten der Interferenzflecken unter Bei
behaltung ihrer Scharfe voraus. Die DEBYEsche Theorie wurde durch 
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M. V. LAUE sowie W. H. BRAGG und neuerdings durch seinen Schiiler BACK
HURST gepriift, namentlich urn die Frage zu entscheiden, ob die Atome beim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur tatsachlich stillliegen, oder ob sie auch 
da noch eine kinetische »Nullpunktsenergie< besitzen. Die Versuche sprachen 
gegen eine Nullpunktsenergie, zeigten aber wie alle Intensitatsmessungen 
keine gute Ubereinstimmung mit der Theorie. Es wird vielleicht notig 
sein, die Frage auch von der theoretischen Seite her wieder aufzunehmen. 

Von auffallender Art ist das Verhalten der nicht-kubischen Kristalle 
gegeniiber Lichtwellen infolge des Auftretens der Doppelbrechung. Sie 
besteht kurz gesagt darin, daB eine Lichtwelle sich mit verschiedenen 
Geschwindigkeiten fortpflanzt, je nachdem, in welcher Richtung gegeniiber 
dem Kristall die Lichtschwingung, d. h. die Schwingung des Vektors der 
elektrischen Feldstarke stattfindet. Urn das Zustandekommen der Doppel
brechung zu verstehen, muB man sich iiber den Grund klar werden, 
warum uberhaupt die Fortpjlanzungsgeschwindigkeit des Lichtes im Innern 
eines durchsichtigen Korpers von der Lichtgeschwindigkeit c = 3' 10 10 em/sec 
im Vacuum abweicht. Wir beginnen daher mit der Erklarung der ein
fachen Brechung in einem kubischen Kristall, wie sie von der »Dispersions
theoriec geliefert wird. (So genannt, weil zugleich mit der »Refraktion« 
oder Brechung auch die »Dispersion« oder Wellenlangenabhangigkeit des 
Brechungsindex erklart wird). 

Wie eine einzelne Netzebene auf eine einfallende Lichtwelle reagiert, 
ist in Kap. IV behandelt worden. Sind die GroBenverhaltnisse wie bei 
optischem Licht im KristaIl, so bleiben von den beiderseits von der 
N etzebene ausstrahlenden Kreuzgitterspektren nur die Spektren (00) iibrig, 
von denen das eine die Richtung des Primarstrahls hat, des andern sein 
Spiegelbild an der Netzebene ist. Die Amplitude und Phase der von 
der Netzebene ausgehenden Wellen ist durch die Amplitude und Phase 
der Schwingung der Netzebenenteilchen bestimmt. Fiir kurzwelliges -
sichtbares - Licht ergibt sich aus der Dispersionstheorie, daB im wesent
lichen die AuBenelektronen der Atome - also die chemisch wirksamen 
»Valenzelektronen« - in Schwingung geraten; flir langwellige ultrarote 
Strahlung sind es die ganzen Ionen selbst, die erregt werden, wie spater 
bei den Reststrahlen besprochen wird. 

Waren keine schwingenden Elektronen oder Ionen da, so ware der 
Raum in optischer Hinsicht .leer« und die Lichtwelle wiirde die Geschwin
digkeit c wie im Vacuum haben. Durch das Hinzutreten der Netzebenen
wellen muB ihre Geschwindigkeit auf den Wert q = c/v herabgedriickt werden, 
den sie gemaB dem Brechungsindex v im Korperinnern hat. Dabei ist zu be
merken, daB in dem (tatsachlich leeren) Zwischenraum zwischen den Netzebenen 
die Wellengeschwindigkeit gemaB den Grundgleichungen der elektromagne
tischen Lichttheorie jedesmal wieder c sein muB. Wie ist das moglich? 

Wir miissen zunachst bei der einzelnen Netzebene stehen bleiben, auf 
welche Licht einfallt, und insbesondere die Phase untersuchen, mit der 
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beide Netzebenenwellen unter dem EinfiuB der »primaren« Lichtwelle die 
Netzebene verlassen. Die Dispersionstheorie verfahrt dabei so, daB sie 
die Schwingungen der Netzebenenteilchen berechnet. Da ein Teilchen 
nicht nur unter dem EinfiuB der primaren Welle, sondern auch angeregt 
durch die samtlichen ihm von den andern Teilchen des Korpers zuge
strahlten »sekundaren« Kugelwellen ausschwingt, braucht seine Phase nicht 
die der Primarwelle zu sein. Statt der weitlaufigen Berechnung dieser 
Schwingungen benutzen wir die Tatsache, daB im Innern eines homogenen 
Korpers keine Refiexion der Primarwelle stattfindet. Die von den einzelnen 
Netzebenen rejlektierten Spektren (00), in Abb. 163 gestrichelt, transportieren 

--r------I 

-~._+---ll 

--------'1K--lll 

Abb. 163. Zur Dispersionstheorie. 
I, II, III Netzebenen, I, 2, 3 die 
auf sie einfallenden Lichtstrahlen. 
Dalleben die von den Netzebenen 

ausgehenden Wellen. 

~O) 
Abb.I64. Amplituden vor (I) und 
nach (2) Durchsetzung einer Netz

ebene. 

also eine verschwindend geringe Energie 
zuriick, und die Energie der Primarwelle 
wird nicht geschwacht. Auch die Amplitude 
dieser Welle in dem Zwischenraum IIII muB 
daher den gleichen Betrag haben, wie im 
nachsten Zwischenraum II/III, obwohl die 
in II/III verlaufende Welle 2 aus der Uber
lagerung der Welle I mit der in der glei
chen Richtung ausgesandten Welle (00) der 
Netzebene II besteht. Vergegenwartigen 
wir uns die geometrische Konstruktion von 
S. 89 zur Ermittlung von Amplitude und 
Phase einer durch Uberlagerung entstehen
den Welle, so ist wegen der Konstanz des 
Amplitudenbetrags notig, daB der Ampli
tudenvektor der Welle 2 durch eine bloBe 
Drehung aus dem Amplitudenvektor I ent
stehen muB. 1st die von der einzelnen 
Netzebene ausgesandte Amplitude (00) sehr 
klein gegen die Amplitude der gesamten 
Welle I oder 2, so muB sie (Abb. 164) 90° 
Phasendifferenz gegeniiber der Primarwelle 

haben. Die Uberlagerung lauft also darauf hinaus, daB durch das Hinzutreten 
einer jeden Netzebenenwelle die Phase der im Kristall sich ausbreitendenLicht
welle ein wenig zuriickgehalten wird. Obwohl in den Zwischenriiumen 
zwischen den Netzebenen die Wellenausbreitung mit der Vakuumsgeschwindig
keit c erfolgt, wird die >stofflich«, d. h. im groben betrachtete Geschwin
digkeit geringer infolge der stiindig sich wiederholenden kleinen Phasetl
spritlZge beim Durchgang durch die einzelnen Netzebenen. 

Dispersion und Doppelbrechung sind nun ihrem Wesen nach leicht 
verstandlich. Je groBer namlich die Amplituden (00), urn so groBer die 
einzelnen Phasenspriinge und damit auch der Brechungsindex. Die Ampli
tuden (00) sind aber den Amplituden der schwingenden Netzebenenteilchen 
proportional. Eine starke Verii11derlichkeit der Brechullg tritt bei solchen Fre
quenzen ein, die den Eigenfrequenzen (s. S. 229) der schwingenden Teile benach-
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bart sind und deshalb Resonanz hervorrufen. Darum gibt der Verlauf des Bre
chungsindex ein Mittel in die Hand, solche Eigenfrequenzen aufzufinden. 

Die Doppelbrechung tritt nur in nicht-kubischen Kristallen auf. Abb. 165 
mage die Netzebene eines rhombischen Kristalls bedeuten, welche durch 
eine senkrecht zur Zeichnungsebene einfallende Lichtwelle zu Schwingungen 
erregt ist. Und zwar falle in der linken und rechten Halfte verschieden 
polarisiertes Licht ein, so daB die Schwingungen links im Sinn der graBeren, 
rechts der kleineren Maschenkanten erfolgen. Es ist begreiflich, daB die 
Schwingungsrichtung von erheblichem EinfluB auf die Starke der Wechsel
wirkung der schwingenden Teilchen, somit auf die Amplitude der 
Schwingungen selbst sein wird. Damit sind aber auch die Amplituden 
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Abb. 165. Zur Erklarung der Doppelbrechung. 

der Wellen (00) in beiden Fallen verschieden und nach obigem die Fort
pflanzungsgeschwindigkeiten der Wellen. ZahlenmaBig ergibt sich auch 
die richtige GraBenordnung der Doppelbrechung. 

Die 'Doppelbrechung wurde zuerst vom Verfasser mit der .Kristall
struktur in Verbindung gesetzt. M. BORN hat daruber hinaus auch das 
strukturelle Drehungsvermagen der optisch aktiven Kristalle berechnet. 

Reststrahlen sind Warmewellen von fast einheitlicher Wellenlange. Sie 
sind der Rest, der von der Strahlung eines Auerbrenners oder einer Quarz
Quecksilberlampe ubrig bleibt, wenn man die Strahlung mehrmals zwischen 
den parallelen Oberflachen zweier gleicher Kristallstucke reflektieren laBt. 
Man kennt dank den Untersuchungen von H. RUBENS Reststrahlen von 
Steinsalz, Sylvin, Bromkalium, Quarz, Kalkspat, Rutil, Anatas und weiteren 
Kristallen. Die Wellenlange der Reststrahlen, die mit verschiedenen Kristallen 
erhalten werden, bilden flir diese charakteristische Gruppen, welche meist 
zwischen 20 und 100 !-l gelegen sind - also rund dem Hundertfachen 
der Wellenlange von sichtbarem und dem Millionenfachen von Rontgenlicht. 

Die Entstehung der Reststrahlen beruht auf der Gitterstruktur und der 
Resonanz mit den Eigenschwingungen des Gitters. Sie ist daher nach 
den im letzten und vorletzten Abschnitt gegebenen Prinzipien verstandlich. 
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Ihrer experimentellen Verwirklichung nach sind die Reststrahlen Strahlen 
von so1chen Frequenzen, fUr we1che der Kristall ein abnorm hohes Re
fiexionsvermogen besitzt. SolI der Kristall gut refiektieren, so muB er 
sich moglichst yom »optisch leeren« Zustand unterscheiden, d. h. auch 
sein Brechungsvermogen muB fUr die Reststrahlfrequenzen sehr groB sein, 
und ebenso die Ausschwingung seiner schwingungsfahigen geladenen Teil
chen. Die Reststrahlen eines Kristalls werden also gleiche Frequenzen 
haben, wie diejenigen seiner Eigenschwingungen, die durch Resonanz ver
starkt und optisch wirksam werden. 

Nicht aIle Eigenschwingungen werden durch eine auf den Kristall 
fallen de ultrarote Welle angeregt, selbst wenn ihre Frequenzen mit der 
einfallenden Welle iibereinstimmen. Vielmehr geMrt dazu noch die geeignete 
Schwingungsjorm. Die ultrarote Welle kann als ein zeitlich schnell 
wechselndes elektrisches Feld angesehen werden. Der Phasenunterschied 
von Zelle zu Zelle im Gitter ist dabei unwesentlich, da ja die Wellen
lange einige hunderttausend Gittertranslationen betragt. Dieses Wechsel
feld greift nun an den positiven und negativen Ionen des Kristalls an und 
zerrt sie nach entgegengesetzten Richtungen. Hierin ist es nur dann be
sonders wirksam, wenn es sich in Resonanz befindet mit einer Eigen
schwingung, bei der eben jaIls entgegengesetzte Ionen entgegengesetzt ausschwingen. 

Auch wenn die beiden Atomarten der Abb. 161 verschiedene Ladungen 
triigen, wiirde die in dieser Abbildung dargestellte Eigenschwingung durch 
eine ultrarote Welle nicht angeregt werden konnen. Denn weder ist die 
Schwingungsphase im Bereich vieler hundert Gitterabstande merklich 

konstant, noch schwingen positive 
und negative Ladungen entgegen
gesetzt aus. Die Schwingungsform 
der Eigenschwingung, die durch 

Abb. 166. .Reststrahlschwingung< eines Warmewellen stark erregt wird, ist 
linearen Gitters. 

vielmehr die von Abb. 166. 

So1che Eigenschwingungen, bei denen entgegengesetzte Ladungen ent
gegengesetzt ausschwingen, gehoren zu den schnellsten, die im Kristall
gitter vorkommen. Denn bei der entgegengesetzten Bewegung der Ionen 
verschiedenen V orzeichens, die ja in den meisten Strukturen die zunachst 
benachbarten sind, werden viel starkere riicktreibende Krafte geweckt, als 
wenn sich etwa die ganze Basis annahernd parallel verschiebt, wie das 
bei Schallwellen oder sonstigen langeren elastischen Wellen der Fall ist. 
Aus dies em Grunde liegen die Reststrahlfrequenzen am Ende des elasti
schen Spektrums des Gitters. Sie haben etwa gleiche GroBe mit den 
flir die spezifische Warme wirksamen Haufungsstellen der Frequenzen. 
Daher laBt sich die spezifische Warme mit guter Annaherung aus den Rest
strahlfrequenzen berechnen und umgekehrt diese (wenn vorhanden) aus dem 
Verlauf der spezifischen Warme. Hierdurch wurde das Gebiet bestimmt, 
m dem nach den Reststrahlen des Diamanten gesucht werden muBte (vgl. 
S. 189). DaB der Nachweis von Reststrahlen entscheidend fiir die Ioni-
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sierung der Atome ist, beruht auf der Erfahrungstatsache, daB die 
Schwingungen zwischen einem Atomkern und seiner ElektronenhiiIle von 
viel hOherer (ultravioletter) Frequenz sind. Ais schwingungsfahige (+ -)
Gebilde flir Ultrarot bleiben somit nur die ganzen ToneD iibrig. 

Die starke Erregung der lonenschwingungen bei Reststrahlfrequenz 
auBert sich in einer erhOhten Absorption des KristaIls flir jene Frequenzen. 
Auch aus dem Absorptionsspektrum laBt sich daher der Beweis der lonisierung 
erbringen. Diese Methode ist in der letzten Zeit viel von CLEMENS SCHAFER 
benutzt worden und hat insbesondere ergeben, daB Radikale wie C03 , 

S04 N03 gewisse Gruppen von Eigenschwingungen haben, die nur sehr 
wenig von den anderen Gitteratomen abhangen und deshalb in vielen 
Karbonaten, Sulfaten, Nitraten wiederzufinden sind. Bierdurch ist der 
Nachweis der lonisierung innerhalb dieser Gruppen erbracht (S. 189, 205)' 

Die systematische Erforschung der ultraroten Schwingungen der festen 
Karper kann noch viel Licht auf die Atomkrafte werfen, weil dabei ganz 
andere Basisverzerrungen hervorgerufen werden, als durch elastische Defor
mationen. Sie offenbart gerade den inner en Zusammenhang festgefligter 
Atomgruppen und erganzt so die aus der spezifischen Warme und den 
elastischen Untersuchungen zu entnehmende Kenntnis der Gitterkrafte. 

AIle bisher aufgezahlten Eigenschaften beruhen auf dem Ansatz, daB 
die Gitterlage die stabile Gleichgewichtslage der Atome ist, und sie werden 
durch die Gesetze der »klassischen « Mechanik und Elektrodynamik ge
wonnen. Dies gilt auch noch fiir einige weitere stoffliche Eigenschaften, 
die hier iibergangen werden. Es soll aber betont werden, daB es sowohl 
mechanische, wie thermische, wie elektrische Eigenschaften der Kristalle 
gibt, flir welche bisher noch keine befriedigende Theorie hat aufgestellt 
werden kannen. An mechanischen Eigenschaften seien alle »iiber
elastischen« Vorgange genannt, wie Zerreijifestigkeit, Schiebungen und 
Translationm (s. S. I 42); an thermischen vor aIlem die Wiirmeleitjiihigkeit; 
an elektrischen die Leitjiihigke£t fiir den Strom. Zwar liegen flir diese 
fundamentalen Eigenschaften mehr oder weniger plausibel erscheinende 
Ansatze vor, aber noch keine quantitativ bewahrte Theorie, wie in den 
anderen Teilen der Gitterdynamik. Es ist auch wahrscheinlich, daB die 
.klassische« Physik zur Erklarung mancher von ihnen, z. B. der elek
trischen Leitfahigkeit, gar nicht ausreicht, sondern daB hier die Quanten
gesetze in ahnlicher Weise erganzend eingreifen, wie im Atombau. Von 
einer erfolgreichen Bearbeitung jener Eigenschaften ist daher ein wesent
licher Fortschritt in unserer Kenntnis der atomaren GesetzmaBigkeiten zu 
erwarten, der sich auch auf die bisher so dunkle Natur der homoopolaren 
Bindung erstreckt. Man erkennt dies en Zusammenhang, wenn man etwa 
der Frage nachgeht, warum Diamant ein vollkommener Isolator, Graphit 
hingegen ein guter Leiter ist. Bier ist ein Punkt, wo die Erforschung 
von Gitterbau und Atombau untrennbar verkniipft ist. 
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Zum Schlu13 sei noch tiber eine Gruppe von Arbeiten berichtet, die 
unter AnfUhrung von M. BORN entstanden sind mit dem Zweck, weitere 
Auskunft tiber die Atomkrafte zu gewinnen, ohne die Einzelheiten des 
Atombaues erortern zu mtissen. Diese Arbeiten nehmen den Gittertyp 
einer Substanz als gegeben hin und suchen damit die Absolutdimensionen, also 
auch die Dichte zu berechnen. Uber die Entstehung eines bestimmten Atom
abstands ist folgendes zu tiberlegen: Zwei Gitteratome, die sich in grojJer 
Entjernung befinden, wirken nur mit ihren Gesamtladungen aufeinander; 
also anziehend oder absto13end, je nachdem es entgegengesetzte oder 
gleiche lonen sind. In gro13er Nahe hingegen mtissen die benachbarten 
lonen sich absto13en - denn sonst wtirden sie sich bis zur Verschmelzung 
nahern. Die Absto13ung entsteht dadurch, da13 die Krafte zwischen den 
Elektronenschalen der Atome von einer gewissen Kernnahe ab sehr groB 
werden, weil die negativen Ladungen der Au13enschalen sich sehr nahe 
kommen. Die Entfernung, in der die Anziehung in Absto13ung tibergeht, 
ist fUr zwei lonen offenbar die stabile Gleichgewichtsentfernung. Statt nun 
von einem vorgefa13ten Atommodell auszugehen und daraus die Krafte zu 
berechnen, hat BORN in den spateren Arbeiten fUr die Atomkrafte selbst 
einen moglichst einfachen Ansatz gemacht, der den geschilderten wesent
lichen Anforderungen gerecht wird. Er laf3t namlich ein Ion auf ein anderes 

entgegengesetzt geladenes in der Entfernung r mit der Kraft e e: - ~ wirken. r rm 
Der erste Bestandteil ist die COULOMBsche Anziehungskraft zwischen den Ge
samtladungen e und e' der lonen; der zweite stellt, wenn m hinreichend groB 
ist, eine mit der Entfernung schnell abnehmende AbstoBung dar. Natiirlich 
soll durch diesen Ansatz nicht gesagt sein, daB nicht in Wirklichkeit die 
Krafte zwischen zwei Atomen auBer von ihrer Entfernung auch von ihrer 
gegenseitigen Orientierung abhangen. lndem man diese Richtungs
abhangigkeit vernachlassigt, begeht man Fehler von der gleichen Art, wie 
bei der EinfUhrung eines »lonenradius < auf Grund der Vorstellung von 
der Kugelgestalt der lonen. Wie fUr die Ionenradien sind daher fUr die 
Dichteberechnung die geeigneten Objekte die Alkalihalogenide, wahrend 
bei andern Kristallen (wie z. B. Zinkblende) das Verfahren versagt. 

Die Annahme tiber die Form des Kraftgesetzes ermoglicht es, die 
resultierende Kraft, die auf ein Atom von allen andern ausgetibt wird, 
tatsachlich auszurechnen, d. h. durch die beiden unbekannten Koeffizienten 
b und m des Kraftgesetzes und die Absolutdimensionen des Gitters aus
zudrticken. Man denke sich den Gittertyp, etwa den Steinsalztyp, ge
geben, die Lange der Wtirfelkante a aber zunachst noch veranderlich. 
Dann werden die einzelnen COULOMBschen Krafte proportional zu (Xja)', 
die abstoBenden zu (Ij a)m seien, und demgemaB ist die Gesamtkraft auf 
em Atom von der Form 

Cja 2 - Bjam , 

wo C und B GroBen sind, die durch AusfUhrung der Summe tiber aUe 
Einzelkrafte entstehen. C ist zahlenmaBig auf Grund des Gittertyps aus-
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zurechnen und daher als bekannt anzusehen (sog. MADELUNGsche Zahl); 
in Baber bleibt die unbekannte Konstante b des AbstoBungsgesetzes 
stehen. Die Gleichgewichtsbedingung ist, daB diese Krafte fUr aIle Gitter
massen verschwinden. Wir bekommen also Gleichungen von der Form 

a"z-2 = BiC. 
Hieraus konnte die Wiirfelkante fUr den Gleichgewichtszustand, d. h. bei 
Fehlen eines auBeren Druckes, entnommen werden, wenn m und B be
kannt waren. Da dies nicht der Fall ist, muB mit dem AbstoBungsgesetz 
eine andere physikalisch meBbare GroBe verkniipft werden. Das ist die 
Kompressibilitat x. Je groBer namlich b (und daher auch B) und m sind, 
d. h. je plOtzlicher die abstoBende Wirkung einsetzt, um so geringer muB 
die Zusammendriickbar-

10 
keit des Kristalls sein. i 
Durch Benutzung der 
experimentell bekannten 
Werte von Wiirfelkante 
und Kompressibilitat laBt 
sich so umgekehrt das 
Kraftgesetz der Absto
Bung angeben. Man 
findet fUr die Alkalihalo
genide (Na, K) (Cl, Br, 
J) Werte des Exponenten 
zwischen 8,84 und 10,31, 

im Durchschnitt 9,81, 
also beinahe 10. Abb. 167 

verdeutlicht dies Kraft
gesetz: Die Verschieden
he it der Potenzen 2 und 
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Abb. 167. Kraftgesetz zwischen Na+- und Cl--Ionen, 
zusammenzusetzen aus Anziehung prop. l/r O und Ab

stoJ1ung prop. l/r 10. 

10 bringt es mit sich, daB das Ion die andern lonen zwar auf groBere Ent
fernung anziehen kann, dann aber ihrer Annaherung eine praktisch vollig 
scharfe Grenze entgegensetzt. 

Nicht bei allen lonenarten haben die Rechnungen auf den gleich 
hohen AbstoBungsexponenten gefUhrt, z. B. nicht bei Zinkblende (m etwa 6); 
doch fiihren sie dann meist beziiglich anderer Eigenschaften auf Wider
spriiche. Der hohe Exponent deutet nach BORN auf eine besonders hohe 
Symmetrie des Ions hin. Zwei gleichgroBe lonen, deren jedes aus einer 
Kernladung (eventuell teilweise durch kernnahe Elektronen kompensiert) 
und einem umgebenden Wiirfel aus 8 Elektronen besteht, stoBen sich im 
Mittel wie r - 10 ab. »lm Mittel« bedeutet dabei: wenn man aIle gegen
seitigen Orientierungen als gleichwahrscheinlich betrachtet. Je nach der 
Orientierung kann bei festem Kernabstand die Kraft anziehend oder ab
stoBend sein, aber bei klein en Abstanden tritt die AbstoBung ofter ein. 

Es ist in erfreulicher Ubereinstimmung mit den Forderungen der 
Mindestsymmetrie fUr die Kristallatome (Kap. XIV), wenn sich fUr den 



Kap. XVII. Gitterkrafte und stoffliche Eigenschaften. 

Steinsalztyp die Notwendigkeit raumlich und hochsymmetrisch aufgebauter 
lonen ergibt. 

Erwahnt moge noch werden, dag es auf Grund der Kenntnis des 
Kraftgesetzes moglich ist, die »Gitterenergie« zu berechnen, d. h. die 
Arbeit oder Warme, die frei werden wiirde, wenn die lonen sich aus 
unendlichen gegenseitigen Entfernungen bis auf ihre wahren Abstande 
nahern wiirden. Diese Groge ist einer der Bestandteile der Warme
tOnungen beim Auskristallisieren von Salzen aus der Schmelze oder Losung 
und beim Ubergang von einer Modifikation zur and ern. B. GRIMM hat 
die Gitterenergien bei isomorphen Substanzen verglichen und im Sinne 
seiner in Kap. XV besprochenen Arbeiten gesetzmaBige Zusammenhange 
zwischen Gitterenergie und loneneigenschaften aufgedeckt. 

Erganzendes SchluBwort. 

Die Untersuchung der RontgenstrahZen durch Kristalle ist ein mindestens 
so erfolgreich bearbeitetes Gebiet geworden, wie die Untersuchung der 
Kristalle durch Rontgenstrahlen. Erst unter Beriicksichtigung dieser beiden 
Gruppen von Arbeiten ware es moglich, die Bedeutung der LAUEschen Ent
deckung von 191 2 flir die Entwicklung der Physik voll zu wiirdigen. 
Die fundamentale Eigentiimlichkeit der Rontgenstrahlen, aus dem Atom
innern zu stammen, macht sie zum wichtigsten Hilfsmittel bei der Auf
klarung des Atombaues. Durch die Deutung, die N. BOHR in seinen letzten 
Arbeiten den Ergebnissen der sehr genauen rontgenspektralen Messungen 
gegeben hat, ist zwischen den aufeinanderfolgenden Atomsorten des perio
dischen Systems eine Art genetischen Zusammenhangs entwicke1t worden, 
so dag man eine fortschreitende Entwicklung des Atomtyps durch das 
ganze System hindurch verfolgen kann. Hierdurch ist ein vollig neuer 
und vie1versprechender Gesichtspunkt gewonnen, urn der grogen Schwierig
keiten Herr zu werden, die der Erforschung der schwereren Atome mit 
dem »Vielkorperproblem« ihrer Elektronenbewegungen im Wege stehen. 

Batte die Erforschung der Rontgenstrahlen in diesem Buche behandelt 
werden sollen, so ware ein tiefes Eingehen auf den Atombau und die 
Quantentheorie unumganglich gewesen. Es war aber urn so weniger not
wendig, als dies Gebiet in dem SOMMERFELDschen Buche .Atombau und 
Spektrallinien« ausflihrlich, und, soweit moglich, allgemeinverstandlich dar
gestellt ist. 

Auch eine andere Anwendung der Rontgenmessung ist nicht beriihrt 
worden: die eigentliche spektraZe Analyse im Sinne der von BUNSEN. und 
KIRCHHOFF so genannten Methoden, urn die chemische Zusammensetzung 
von Stoff en aus ihren Strahlungen abzulesen. Wie beim sichtbaren Licht 
sind auch mit Rontgenstrahlen zwei spektralanalytische Methoden moglich: 
in Emission oder Absorption. Bei der erst en Methode wird der zu unter
suchende Stoff zum Leuchten gebracht, sei es, daB er als Antikathode ver-
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wendet oder als Sekundarstrahler durch anderes auffallendes Rontgenlicht 
erregt wird. Die spektrale Zerlegung seiner Strahlung laBt bei dem engen 
Zusammenhang zwischen Rontgenspektrum und Ordnungszahl des Atoms 
eine viel direktere Deutung der Ergebnisse zu, als bei der Analyse mit 
sichtbarem Licht. Auf diese Weise ist vor kurzem von D. COSTER und 
G. v. HEVESY in Zirkon-haltigen Mineralien das Element 72 entdeckt 
worden (es wurde Hafnium getauft). Es gehOrt seinen chemischen Eigen
schaften nach nicht mehr in die benachbarte Gruppe der seltenen Erden, 
sondern hat schon eine selbstandige Stellung und daher die tibliche ver
wandtschaftliche Beziehung zu dem im periodischen System tiber ihm 
stehenden Element 40 Zirkon. Diese verwandtschaftliche Beziehung konnte 
auf Grund der BOHRschen Atomtheorie vorausgesagt werden und insofern 
ist die Entdeckung dieses Elementes als ein Triumph der modernen Atom
forschung zu betrachten. Sie macht es notwendig, an dem periodischen 
System auf S. 4 eine Korrektur anzubringen, indem a) das nicht sic her 
bestimmte Element TuII von Stelle 72 gestrichen und durch Ha ersetzt 
wird, und b) die Gruppe der seltenen Erden urn eine Stelle frtiher abge
schlossen wird, als dort. 

Wie stark die verschiedenen Atome auf die gleiehe Anregung mit 
Rontgenstrahlen durch Aussenden ihrer Eigenstrahlung reagieren, ist noch 
unbekannt; darum eignet sich die Spektralanalyse in Emission zur quanti
tativen Analyse vielleicht weniger gut, als die Analyse des Absorptions
spektrums eines Stoffes, die von R. GLOCKER ausgebildet wird. Hier 
kommt es darauf an, aus der Lage der Absorptionskanten die Atomnummer, 
aus der GroBe des Absorptionssprunges den Prozentsatz der von einer Sorte 
vorhandenen Atome zu entnehmen. 

Der enge Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und Atombau tritt 
auf dem ganzen behandelten Gebiet hervor, sobald man in die Tiefe 
zu dringen sucht. So wie die BORNsehe Gitterdynamik vor manehen 
Eigenschaften haltmachen muB, die erst auf Grund eingehenderer Vor
stellungen tiber Atombau geklart werden konnen, so ist es sogar bei der 
restlosen Deutung der Interferenzen selbst: die Ausdehnung und Kon
figuration der Atome muS zur Intensitatsberechnung eigentlieh mitbertick
siehtigt werden, wie sich aus kleinen, aber sieher vorhandenen Wider
sprtichen in den Intensitaten der LAuE-Bilder ergibt. Wenn sich bei Kalkspat, 
bei Rutil, Anatas und weiteren Kristallen, trotz systematisehen Suchens, 
kein Parameterwert hat feststellen lassen, fUr den aile Intensitaten, nicht 
bloB die tiberwiegende Mehrzahl, auf Grund des Strukturfaktors erklarbar 
werden, so liegt dies wohl kaum an einem falschen Strukturtyp, sondern 
an der zu sehr vereinfachten Vorstellung, daB von einem Atom eine ein
faehe Kugelwelle ausgesandt wird. In der ursprtinglichen, von LAUE gleieh
zeitig mit den ersten Aufnahmen veroffentlichten Theorie wurde tibrigens 
eine unbekannte Richtungsabhangigkeit des Ausstrahlungsvermogens - die 
Funktion 1/J - mitgefUhrt. Erst durch den Erfolg der BRAGGschen Kristall-

Ewald, KristalJe. 16 
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deutungen auf Grund einfacher Kugelwellen gewohnte man sich daran, 
diese Richtungsabhangigkeit als unwesentlich anzusehen. Gerade W. L. BRAGG 
hat aber in neueren Arbeiten tiber die Intensitaten der Interferenzstrahlen 
die Frage des atomaren Streuungsvermogens wieder aufgenommen, mit der 
Absicht, Auskunft tiber den Atombau auf diesem Wege zu gewinnen. Die 
experimentelle und theoretische Behandlung dieser Frage ist noch nicht 
genugend weit durchgebildet, aber sicherlich off net sich hier ein gangbarer 
Weg zur »Ultrastrukturermittlung c der Kristalle. 

Man darf aber dabei auf keinen leichten Erfolg hoffen. Denn alles, 
was mit den Intensitaten der Rontgeninterferenzen zu tun hat, ist auch 
theoretisch noch schlecht erforscht. Man wird vielleicht mit Erstaunen 
bemerkt haben, daB in diesem Buch den Intensitaten der Interferenzen 
kein eigenes Kapitel gewidmet ist, sondem nur in Kapitel X tiber den 
Strukturfaktor langer davon die Rede war. Dort wurden der LORENzsche 
und der DEBYESche Faktor besprochen und ihr physikalisches Wesen er
liiutert. - Die Versuche, eine geschlossene Formel fur die Intensitaten 
auf ebenso einfacher Grundlage zu entwickeln, wie die Geometrie der 
Interferenzen, sind gescheitert. Es scheint, daB die Unvollkommenheit 
der meisten Kristalle fUr die Intensitat ebenso wichtig ist, wie ihre voll
kommene RegelmaBigkeit: bestehen Verwerfungen im Kristall, so sind mehr 
Volumelemente in der Lage, nach der Refiexionsbedingung Strahlen zuruck
zuwerfen, und die Intensitat wird deshalb groBer gefunden, als den Formeln 
entspricht, die ein vollig regelmaBiges oder nur durch Warmebewegung 
gesWrtes Gitter voraussetzen. Das hat C. G. DARWIN schon 1914 erkannt. 
Seine und eine ahnliche von dem Amerikaner COMPTON aufgestellte Formel 
sind am brauchbarsten zur praktischen Intensitatsberechnung. Aber ihre 
Begrtindung und Prtifung hatte den Rahmen dieser Darstellung tiberschritten, 
und durfte ubergangen werden, weil zur Strukturbestimmung doch stets 
ein praktisch erprobter »Normalabfallc benutzt wird, der die theoretische 
Berechnung an Sicherheit und Bequemlichkeit tibertrifft. 

Werden hervorragend gute Kristalle benutzt, so bleibt das auf die 
Intensitaten nicht ohne EinfiuB. Am meisten nahem sich unberuhrte, 
frische Spaltfiachen von gut spaltenden, harten Kristallen, wie Kalkspat, dem 
vollkommenen Zustand. DaB bei ihnen das Refiexionsvermogen recht hoch 
werden kann, haben BERGEN DAVIS und W. H. STEMPEL in einer sehr 
schonen Arbeit gezeigt. Sie sondem durch Refiexion an der elnen Flache 
eines zerspaltenen Kalkspats einen einfarbigen Rontgenstrahl aus. Lassen 
sie ihn auf das parallel gestellte zweite Spaltsttick auffallen, so werden von 
diesem bis zu 50 % der Intensitat reflektiert. Die geringe Intensitat der 
Interferenzen unter gewohnlichen Bedingungen liegt also nicht so sehr an 
einem schwachen • Reflexionsvermogen c des Kristalls, als an dem sehr ge
ringen spektralen Bereich, der dem Primarstrahl entnommen wird. Dbrigens 
kommt es wesenUich auf die Definition des sen an, was man .Reflexions-
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vermogen« nennt und ob man z. B. die Eigenstrahlung bei der Deutung 
der Messungen als streng einfarbig ansieht oder ihr einen zwar kleinen, 
aber bei der scharf en Auswahl durch die Reflexionsbedingung schon merk
lichen spektralen Bereich zubilligt. Wie soIl liberhaupt die Reflexions
bedingung, wie das L'\.UEsche Gleichungssystem (S. 46), aufgefaBt werden? 
Als Forderung, die mathe11Zatisch scharf erflillt sein muB (der Standpunkt, 
den wir im Buch eingenommen haben), oder gibt es nicht einen kleinen 
Spielrau11Z, wie bei allen physikalischen Forderungen? Und wenn ja, wie 
groB ist er? Hangt er von der Ordnung der lnterferenz ab und liefert 
er vielleicht einen neuen Beitrag zur Bestimmung der lntensitatsverhalt
nisse? Wenn ein solcher Spielraum existiert, liegen dann die nach der 
BRAGGS chen Bedingung berechneten Winkel gerade in der Mitte dieses 
Spielraumes, oder gilt flir die Mitten der Reflexionsbereiche etwa em 
korrigiertes BRAGGsches Gesetz? 

lch bin diesen Fragen in einer Arbeit nachgegangen, welche an die 
Methoden der optischen Dispersionstheorie (s. Kap. XVII, S. 233) an
schlieBt und im Ansatz etwas liber die LAuEsche Theorie hinausgeht. Es 
scheinen sich auch durch die Prazisionsmessungen im lnstitut in Lund die 
kleinen Abweichungen yom BRAGGschen Gesetz zu ergeben, die als geo
metrische Folgerung aus der Theorie vorausgesagt wurden. Findet sich 
hier eine Bestatigung, so wird man die lntensitaten flir den idealen Kristall 
auf Grund dieser Theorie berechnen und vielleicht damit flir den gesWrten 
Kristall, der praktisch oft wichtiger ist, den geeigneten Ausgangspunkt 
gewinnen. Da aber diese Fragen noch zu ungeklart sind, habe ich sie 
aus der Darstellung dieses Buches ausgeschaltet. 

Der Zusammenhang mit dem Atombau tritt ganz besonders hervor bei 
der Besprechung der Ergebnisse der Strukturerforschung in den Kapiteln 
liber lonenradien und liber Koordinationstheorie. lch habe geglaubt, in 
diesen Kapiteln lieber zu wenig als zuviel sagen zu sollen. Es handelt 
sich bei den dort besprochenen Begriffen mehr urn art- als urn zahlgemaBe. 
Sie werden durch Hervorkehrung des Typischen gewonnen, ohne daB damit 
gesagt sein soIl, daB nicht in Wirklichkeit haufig Ubergange zwischen 
Valenz- und Koordinationsbetatigung, zwischen hetero- und homoopolar, 
zwischen der VorsteIlung fester, kugelfOrmiger lonen und lose ineinander
greifenden Wechselspiels der Elektronen auftreten. Diese Ubergange ver
bieten eine allzu strenge Fassung. 

W oIlte man feste Schranken zwischen den einzelnen Begriffsbildungen 
der chemischen Atomistik errichten, so hieBe das gegen den ganzen Geist 
dieser Wissenschaft verstoBen, welcher es auf das qualitative Verstandnis 
von Erscheinungen ankommt, denen die auf Quantitaten gerichtete Atom
physik noch machtlos gegenlibersteht. Die zahlenmaBigen Beziehungen, 
die sich gelegentlich zwischen diesen Begriffen aufsteIlen lassen, haben 
daher ein auf die typischen FaIle beschranktes Anwendungsgebiet, und es 
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ist nicht tunlich, sie auf andere Verhaltnisse zu tibertragen. Ein Beispiel 
ist die Theorie der festen lonenradien. Je mehr Strukturen erforscht 
werden, die eine Kontrolle dieser Theorie gestatten, urn so weniger laBt 
sie sich als zahlenmaBig-exakte Aussage halten. Trotzdem ist ihre Be
hauptung in vielen Fallen mit guter Genauigkeit erflillt - am besten bei 
den Alkalihalogeniden, wo sie ihr quantitatives physikalisches Gegensttick 
in der BORNschen Untersuchung tiber das AbstoBungsgesetz (Abb. 167) 
findet. Der unleugbare praktische Erfolg dieser Vorstellung als Wegweiser 
flir die Strukturbestimmung hangt nicht an den genauen Zahlenwerten, 
sondern an dem gesunden Kern, daB jedes Atom einen gewissen minimalen 
Platz in der Struktur beansprucht, der von der Art der Nachbaratome 
erst in zweiter Linie abhangt. 

Bei der Besprechung der chemischen Tatsachen habe ich geglaubt, die 
in Amerika viel verbreitete Theorie der Molektilbildung von G. N. LEWIS 
und 1. LANGMUIR tibergehen zu konnen und habe mich auf die von W. Kossel 
ausgearbeitete Theorie gesttitzt. KOSSELS Theorie mit ihrer vorherrschenden 
Betonung der elektrostatischen Krafte zwischen den lonen ist auf typische 
heteropolare Stoffe zugeschnitten und mit solchen haben wir es bei den 
meisten bisher bestimmten Kristallstrukturen zu tun. Sie ist die ein
fachere, insofern sie nur die Tatsache besonders stabiler Elektronen
konfigurationen benutzt, die sie dem periodischen System und den Grund
vorstellungen der BOHRschen Atomtheorie entnimmt. LEWIS-LANGMUIR 
setzen ebenfalls die Existenz besonders stabiler Elektronenkonfigurationen 
voraus, erkennen aber den Akt der Molektilbildung, insbesondere der 
homoopolaren, in einem Aneinanderlegen der Atome derart, daB je zwei 
ihrer Elektronen sich zu einem »Elektronenpaar« vereinen, flir welches 
ein besonders boher Grad von Stabilitat postuliert wird. Der statischen 
Auffassung der stabilen Anordnungen wird man im Hinblick auf die 
BOHRsche Theorie kein Vertrauen schenken. Es ist moglich, daB die 
LEWIS-LANGMUIRsche Theorie trotzdem manche Ztige der Molektilbildung, 
namentlich der homoopolaren Bindung, gut wiedergibt, und daB sich ihre 
Grundztige statt statisch auch dynamisch deuten lieBen - aber bis das ge
schehen ist, hat sie keinen hOheren Wert als eine beliebige, geschickte, 
graphische Darstellung gewisser Zusammenhangsverhaltnisse zwischen den 
Atomen des Molektils - denn das Wesen der homoopolaren Bindung bleibt 
nach wie vor unbekannt. Allein schon der engere Zusammenhang des 
KOSsELschen V orstellungskreises mit den Anschauungen der BOHRschen 
Atomlehre spricht flir die Weiterverfolgung der KOSsELschen Theorie. 

Kaum daB die physikalische Forschung den Nachweis von der wunder
baren inneren RegelmaBigkeit des Kristallbaues erbracht hat, so strebt sie 
schon dartiber hinaus. Die Unregel11lajiigkeit der Struktur dtirfte flir die 
kommenden Untersuchungen ebenso wichtig werden, wie ihre RegelmaBig
keit. Die Kristallmodelle mit ihren 'ruhenden Atomkuge1n stellen ein er-
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starrtes Gebilde dar, das :bochstens am Nullpunkt der absoluten Temperatur 
existenzfahig ware. Die Warmebewegung und auch ihr EinfluB auf die 
Interferenzen wurde im Kap. X besprochen. Aber selbst sie ist ideali
siert und gilt streng genommen, nur bei sehr tiefen Temperaturen. Schon 
bei gewohnlicher Temperatur kommt es hier und da vor, daB ein Atom 
sich ganzlich von seinem Gitterort losreiBt und mit anderen den Platz 
wechselt. Die Fahigkeit hierzu ist ja nach der Struktur des Gitters ver
schieden groB. Damit hangt aufs engste die sog. elektrolytische Leitfahig
keit der Kristalle (z. B. Steinsalz) zusammen, so genannt im Gegensatz zu 
der elektronischen Leitung der Metalle, weil wie in Losungen Ionen die 
Trager des Stromes sind. Entsprechend der Auflockerung, die das Gitter
gefiige durch Erhtihung der Temperatur erfahrt, nimmt diese Art von Leit
fahigkeit mit gesteigerter Temperatur auBerordentlich zU. Selbst ganz fremde 
Ionen konnen die Kristallgitter durchwandern, wie vor kurzem A. JOFFE 
gezeigt hat. Es gelang ihm, durch Quarz, einen der besten Isolatoren, bei 
hoher Temperatur in Richtung der Hauptachse Lithium- und Natriumionen 
durchwandern zu lassen. Die schwereren Kalium- und Kupferionen hin
gegen taten es nicht. Quer zur Achse versagten auch Na-Ionen, und 
allein die kleinsten Lithiumionen fanden noch den Weg durch die Struktur. 

DaB der Strom nicht notwendig ist, um einen Platzwechsel zu veran
lassen, geht aus den alteren Versuchen liber die Diffusion von festen 
Stoffen ineinander, Z. B. von Kupfer in Gold, hervor. Auch die auf 
S. 202 erwahnte Bildung von Mischkristallen durch bloBes Verreiben be
ruht auf der Fortfiihrung der Vermengung durch Diffussion. 

Aber auch im homogenen Stoff findet Platzwechsel und eine »Selbst
diffusion« statt. G. V. HEVESY hat das auf geistreiche Art bewiesen, indem 
er unter einen Klotz gewohnlichen einen zweiten Klotz radioaktiven Bleies 
schmolz und an dem empfindlichen Reagens der von Schicht zu Schicht 
langsam aufsteigenden Radioaktivitat den Austausch der Atome zwischen 
unterer und oberer Halfte verfolgen konnte. Die Ruhe und Starrheit eines 
Kristalls ist also etwas AuBerliches, »Stoffliches«; sein Inneres lebt. 



N oten. 
Note I. Zur Gittergeometrie: Das reziproke Gitter'). 

Das Gitter der Atomschwerpunkte sei ein einfaches Translationsgitter, 
das wir der Allgemeinheit wegen triklin wahlen. a, n, a3 seien die Gitter
translationen. Der Ort eines Atomes ist durch den Fahrstrahl 

(Ii ganzzahlig) bestimmt, wenn der Ursprung des Fahrstrahls in einen Gitter
punkt selbst gelegt wird. Der Index I bedeutet dabei das Zahlentripel 
(/,I,/J 

Die Atomlagen sind also bei Kenntnis der Achsen ai leicht zu er
halten. Nicht so leicht ein Uberblick tiber die Stellungen der Netzebenen 
und tiber ihre Abstande. Da die Rontgenerscheinungen durch Spiegelung 
an den Netzebenen entstehen und daher die Rtickschltisse aus den 
Interferenzaufnahmen in erster Linie die Netzebenen betreffen, ist es 
dringend erwtinscht, eine moglichst einjache tibersicht uber die NetzebeJZen 
zu gewinnen. Hierzu dimt ein zweites Gitter, das wir uns stets als Gegen
stuck zum Atomgitter hinzudenken: das reziproke Gitter. 

Es ist ebenfalls ein einfaches Translationsgitter, aber aufgeftihrt mit 
den zu den (~a, ( 3 ) >reziproken< Vektoren (0, O2 oJ 

Drei im allgemeinen ungleich lange, schiefwinklig geneigte, aber nicht 
in einer Ebene gelegene Vektoren bilden insofern eine E inh e it, als sie ein 
Koordinatensystem bestimmen. Solchem System von 3 Vektoren ai wird 
das System der 3 reziproken Vektoren Oi zugeordnet durch folgende 
DejinitionsgleicJlungen : 

(a, v,) = (a2 v.) = (a3 v3 ) = I 

(a, v.) = (a,vJ = (a,v,) = (a2 v3 ) = (a3 v,) = (a3 v.) = 0 

oder ktirzer: 
(aiVi) = I 

(aiVk) = 0 
(i, k = I, 2, 3) 
i:f k 

Die zweite Reihe von Gleichungen besagt, daB jeder Vektor Vk senk
recht steht auf den beiden Achsen ai, deren Indizes =F k sind. Die Vk 
bilden also die Polarecke zur Ecke der ai. Die ersten Gleichungen llor
mieren die Vi, deren Richtungen ja nun festliegen: die Projektion von Vi 

,) Die Vektorschreibweise ist die in der Enzyklopadie der mathematischen Wissen
schaften gebrauchliche: skalares Produkt (a b), Vektorprodukt [a b]. Lehrbiicher der 
Vektorrechnung: R. GANS (Verlag Teubner), C. RUNGE (Verlag Hirzel), J. SPIEL REIN 
(Verlag Wittwer, Stuttgart). 
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auf die Richtung ai soIl die Lange I: ai haben, wenn ai die Lange von 
ai ist. 

Die reziproken Vektoren haben nicht nur Bedeutung fiir die Kristallo
graphie, sondern sind immer dann unumganglich, wenn man schiefwinklige 
Koordinaten zugrunde legt. Das Rechnen in schiefwinkligen Koordinaten 
wird unter Benutzung des reziproken Achsensystems genau so bequem, 
wie in dem - haufig falschlich bevorzugten - rechtwinkligen Bezugssystem. 
Man findet daher in den ausfiihrlicheren Lehrbiichern der Vektorrechnung 
die reziproken Vektoren besonders betont. 

Sind die urspriinglichen Achsen ai rechtwinklig, so sind es auch die 
Vi, und der Unterschied besteht nur in der Lange. Daher fallt bei einem 
rechtwinkligen Bezugssystem der Vorteil der reziproken Achsen nicht auf. 

Aus den Definitionsgleichungen (2) folgt so fort die explizite Darstelllt1zg 
der Vi durch die - als gegeben anzusehenden - ai. Denn da Ok auf 
ai und aj senkrecht steht, muJ3 es von der Form 

Vk = /h[aiaj] 
sein, wo (lk noch unbestimmt ist. Zufolge der Normierungsgleichung 
ist aber 

(akVk) = (lk(ak[aiaj]l = I, 

woraus (lk zu entnehmen ist und sich endgiiltig Vk ergibt als 

f. _ [ ai a;] f. _ [ a. aJ 
Vk - ( [. oj)' also z. B. V, - ([ OJ) ak a, aJ a, ao a3 

Das dreifache Produkt im Nenner hat dabei bekanntlich die einfache 
geometrische Bedeutung des Volumens der von den drei Vektoren ai auf
gespannten Zelle (Parallepiped). Wir bezeichnen es auch mit Va: 

Wie die Benennung angibt, sind die Vektorensysteme ai und Oi reziprok, 
das heiJ3t: die ai stehen im selben Verhaltnis zu den Vi, wie die Vi zu 
den ai. Man erkennt dies ohne Rechnung aus den Definitionsgleichungen 
(2), die in ai und Vi vollig symmetrisch sind. Waren wir oben von den 
Vi als gegebenen Vektoren ausgegangen, so batten wir die a,. durch sie 
Wle folgt ausgedriickt erhalten: 

[Vi Vj] [Vi Vj] 
ak = (bkl6;vj]) = ----;;:-. 

Vb ist dabei das Volumen der reziproken Zelle. Es ist selbst reziprok 
zu va, 

I 
(5) Vb =-

Va' 

Wle man sieht, wenn man bildet 

(akvk) = I = ([viVjJ[aiaJJ) = _1_{(aiVi) (a-v-) _ (aiv-)(a-vi)} = _1_. 
Vb Va VbVa :; J J:; VbVa 



Noten. 

Bezeichnet man symbolisch das System der drei Vektoren ai mit @5a , 

das reziproke Tripel mit @5" und mit R den Ubergang vom einen zum 
anderen, so hat man 

(6) @5" = R@5", @5a = R@5". 

Flir uns ist wichtig: es ist vollig belanglos, ob uns durch die Rontgen
interferenzen die Achsen ai des Atomgitters geliefert werden, oder die 
6i des reziproken Gitters: denn wir konnen durch eine einfache vektor
algebraische Operation R von den einen zu den anderen libergehen. 

Der Nutzen der reziproken Vektoren springt in die Augen, wenn man 
einen beliebigen Vektor t in 3 Komponenten zerlegen will, die den schief
winktigen Achsen ai parallel sind. Das heiBt, man setzt an: 

r = (), a, + (J2 a2 + (J3 a3 , 

und sucht die Zahlwerte (Ji zu bestimmen. Man braucht zu dem Zweck 
die Gleichung nur beiderseits mit b, skalar zu multiplizieren, dann ver
schwinden rechts die letzten beiden Produkte, wahrend das erste list, 
und es bleibt die Bestimmung der Zahl (J, librig; (J, = (bI t). Ebenso 
erhalt man (J2 und (J3 und im ganzen: 

In Worten: Wird ein beliebiger Vektor in 3 Komponenten nach dem 
System @5" aufgespalten, so sind die Zahlwerte der Komponenten zu er
halten, indem man den Vektor mit den 3 reziproken Vektoren 6i skalar 
multipliziert. Die Gl. (7) stellt eine Identitat dar, die flir jeden beliebigen 
Vektor t gilt. Wegen der Gleichwertigkeit der ai und bi gilt ebenso flir 
die Aufspaltung von t in 3 zu den bi parallele Anteile: 

Wir benutzen diese Gleichung in der nachsten Note zur Elimination aus 
den Laueschen Gleichungen. 

Soweit haben wir nur die Eigenschaften der reziproken Achsen bi und 
ihre Beziehung zu den ai betrachtet. Wir benutzen nun die bi als Trans
lationen und flihren aus ihnen ein Gitter auf, das reziproke Gitter. T~Vel

ches ist sein Verhiiltnis zum Atomgitter? 
Indem wir einen Gitterpunkt des reziproken Gitters durch die 3 ganzen 

Zahlen (h,h2h3)' abgeklirzt h, bezeichnen, schreiben wir den Fahrstrahl 
im reziproken Gitter vom Ursprung zu ihm; 

(8) 

Die Bezeichnung ist im Hinblick auf die wichtigste Eigenschaft ge
wahlt: Der Fahrstrahl ~k im reziproken Gitter steht senkrecht auf der Netz
ebenenschar des Atomgitters, deren Millersche Indizes (hIh2ha) sind. (Defini
tion der Millerschen Indizes s. S. 20.) 
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In der Tat: die Ebene mit den Millerschen Indizes hlh.h3 schneidet 

1m Atomgitter auf den Achsen die Abschnitte ~I, ~', ~3 abo Infolge-
I • 3 

dessen gehOren die Verbindungen zwischen je zwei DurchstoBpunkten mit 
den Achsen, also die Vektoren 

aI _ cr. und a I _ a~ 

hI II. hI h3 
der Ebene an. Bildet man aber die skalaren Produkte dieser Vektoren 
mit ~h, so sieht man, daB sie Null sind. ~h steht also auf der Ebene 
senkrecht. 

Unter den Millerschen Indizes einer Ebene versteht man eigentlich die 
kleinsten, teilerfremden Zahlen hi, deren Verhaltnis gleich den reziproken 
Achsenabschnitten ist. Wir bezeichnen sie wie im Text durch h;h:h;. 
Flir ~" bedeutet Teilerfremdheit der hi, daB es der Fahrstrahl bis zum 
ersten Gitterpunkt ist, der vom Ursprung aus in der durch das Verhaltnis 
III : h. : h3 angegebenen Richtung angetroffen wird. Wir bezeichnen ihn 
durch l)h*, seine Lange durch ll)h*1 und behaupten, dafJ die Lange des 
Fahrstrahls im reziproken Gitter vom Ursprung bis zu dem in ez'ner Rich
tung benacllbarten Gitterpunkt gleich dem reziprokm Netzebenenabstand der 
entsprechenden Netzebenen im Atomgitter ist"): 

Das reziproke Gitter verschafft uns also nicht bloB liber die Richtungen 
der Netzebenen, sondern auch liber ihre flir die Rontgeninterferenzen so 
wesentlichen Abstande eine klare Ubersicht. 

Der Beweis verlauft so: Die Gleichung einer Ebene in Vektorschreib
weise lautet 

(nr) = d 

r ist dabei die laufende Koordinate, d. h. der Fahrstrahl zu einem be
liebigen Punkt der Ebene, n ein Vektor von der Lange I in Richtung 
der Normalen und d der Abstand der Ebene vom Ursprung. Die Glei
chung definiert die Ebene dadurch, daB flir alle ihre Punkte der Fahr
strahl die gleiche Komponente in Richtung der Ebenennormalen hat. Flir 
uns ist die Frage: welches ist der kleinste Wert von d, der vorkommen 
kann, wenn n in die Richtung ~h gelegt wird und zugleich die Ebene 
durch einen Gitterpunkt des Atomgitters geht, d. h. wenn r gleich einem 
der »tz [Gl. (I)] wird? Der Einheitsvektor n in Richtung ~" kann ge-

schrieben werden !t:I' und die linke Seite der Ebenengleichung wird 

I) Dieser Satz ist ein Spezialfall der allgemeinen Dualitat zwischen Punkten und 
Ebenen im reziproken und Atomgitter. Er laJ1t sich auch kurz so aussprechen: die 
Abstande, unter denen eine Gerade im reziproken Gitter auf Punkte trifrt, sind reziprok 
zu den Abstanden, unter denen die gleiche Gerade im Atomgitter auf Netzebenen trifft. 



Noten. 

(It:1 ml) = I~:'*I ({h~v, + ... }{l,a, + ... }) = !~:*: (l,h~ + l,h~ + l/l~). 
Welches ist der kleinste Wert, den dieser Ausdruck annehmen kann, der 
ja die Bedeutung des Abstandes der Netzebene vom Ursprung - und 
somit von der durch ihn hindurchgehenden parallelen Netzebene - hat? 
Da die hi teilerfremd, die 1,- vollig beliebig sind, ist die runde Klammer 
im letzten Glied befahigt, aIle ganzzahligen Werte -- einschlieBlich 0 

und I - anzunehmen. Man erhalt also, indem man den li geeignete 
Werte gibt, die ganze Folge von aquidistanten Netzebenen, und ihr Ab
stand ist 

Auch die Zonenzusammengehorigkeit von Ebenen ist im reziproken 
Gitter einfach zu sehen. Da namlich die Normalen zu allen Flachen 
einer Zone senkrecht zur Zonenachse stehen, so mUssen auch die ~" 
im reziproken Gitter senkrecht zu dieser Richtung sein; das heiBt, aIle 
Punkte des reziproken Gitters, die in der gleichen, durch den Ursprung 
gehenden Ebene gelegen sind, stellen die samtlichen Flachen der Zone 
dar. Die Zonenachse steht senkrecht zu jener Ebene des reziproken Gitters. 

Will man im Einzelfall vom reziproken Gitter Gebrauch machen, so 
muB man es durch die kristallographischen Daten des Atomgitters aus
drUcken. Ein Gitter ist gegeben, wenn seine 3 Achsenlangen Cti bzw. vJ 
und seine 3 skalaren Produkte (Ct,-Ctk) bzw. (ViVk) bekannt sind: Langen 
und Neigungen der Achsen. 

Setzen wir also voraus, es seien am Atomgitter die kristallographischen 
Daten a, b, c, (x, (I, r oder in etwas anderer Form 

(10) Ct~, Ct~, Ct;, (Ct,Ct.) , Ct.Ct3) , Ct3Ct,) 

gegeben. Wie groB sind dann die v1, (ViVk)? 
Wir berechnen: 

( II) '(... _ [ Ct. Ct3 r _ I {' , ( )'} 
v, - -( -[---J)' - ---. Ct,' Ct 3 - Ct.a3 • a, Ct, Ct3 Va 

(12) (v, V.) = ([Ct. CtJ ~ Ct3 Ct, J) = ~ {(a, a3) (Ct. Ct3 ) - a; (Ct, Ct.)} • 
Va Va 

In den geschweiften Klammern stehen nur gegebene GraBen. Aber es 
muB noch v~ durch die Ctl und (a,-ak) ausgedrUckt werden. Man hat 

(13) v; = (Ct,[a2 a3W = a~[a2CtJ2- [a,[a2aJJ' 
= Ct~ a: a; - a; (a. a3 )' - a~ (a3 a,)' - Ct; (Ct, Ct.)' + 2 (Ct, Ct.) (a. aJa. a,). 

Aus (II) bis (13) erhalt man die gewUnschten GraBen. 
Als Beispiel seien die reziproken Achsen zu den rhomboedrischen 

Achsen 
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a~ = a: = 11; = a" a = 390 45', somit cos a = °,7688 

berechnet. Es ist 
(aiak) = a2 • cos a = a2 • °,7688. 

Also das Volumen der Grundzelle 

v~ = a6 (I - 3cos2a + 2cos 3 a) = a6.0,I358 
Va = a 3 • °,3686. 

Hiermit wird nach (II) bzw. (12) 

V2 = ~ {I - cos 2a} = ~ 0,408~ = 2_. 010 
I a2 0,135 8 a2 0,135 8 a2 3, , 

(ViVk) = -; {cos 2 a - cosa} = _ ~ 0,17771 = _.!,. I 309 
a 0,1358 a 2 0,1358 a" 

I 1 
Vb=-=-27 I 3· 

Va a 3 ' 

SchlieBlich erhalt man fiir den Winkel j:J zwischen den Achsen Vi 
(ViVk) 1,309 I 

cos f1 = ~ = - -- = - °,4348; j:J = 1150 46 . 
IJi 3,010 

Note II. Die Interferenzbedingungen im 
Translationsgitter. 

Urn allein die Richtungen der Interferenzstrahlen - nicht ihre Inten
sitat - festzusteilen, geniigt auch beim allgemeinen Translationsgitter das 
in Kap. IV verwandte Verfahren: zu ford ern , daB die Wirkungen aller 
Atome sich phasengleich, d. h. mit einer ganzen 
Anzahl Welleniangen Gangunterschied iiberlagern. 
1st diese Bedingung flir die drei nachsten Atome 
erflilIt, die durch die Translationen a, a2 113 aus 
dem Atom im Ursprung 0 hervorgehen (Abb. 168), 
so gilt sie allgemein flir alle. 

Die Richtung der einfallenden Welle sei im 0 LF----~ 
Raum durch den Einheitsvektor {io, die der Be-
obachtung durch den Einheitsvektor {i festgelegt. fa 
Dann ist, wie auf S. 42, der Lichtweg dUrch 
Atom III kleiner als durch 0 urn: Projektion von Abb. 168. Interferenzbedin-
a, auf {i minus Proiektion von a, auf {io also urn (a, {i) gung flir zwei auf der Il, -

J Achse benachbarte Atome 
- (a, {io). Die Interferenzbedingung flir das lineare eines triklinen Gitters. 
Gitter von der Richtung al heiBt also (aI' 5 - 50) 
= h,.J.. Zusammen mit den Bedingungen, die sich auf die beiden anderen 
Gitterrichtungen beziehen, folgt als Interferenzbedingung im dreidimensio
nalen Gitter: 

( 14') 
(a" {i - 50) = hI A 
(a., 5- {io) = h2 A 
(1l3' 5 - ~o) = h3 A • 
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Es sind dies, vektorieli geschrieben, die LAUEschen Interferenzbedingungen 
von S. 46. Ihre geometrische Deutung als Durchdringung von 3 Kreis
kegeln ist in Kap. IV angegeben. Hier verfahren wir vektoralgebraisch, 
indem wir die Gleichungen nach dem Vektor ~ - ~o auflosen. 1st die 
EinfalIsrichtung ~o gegeben, so gewinnen wir damit die Interferenzrich
tung ~. 

Nach der Identitat Gl. (7') der vorigen Note erreichen wir die Auf
lOsung, indem wir die Gleichungen mit VI V,V3' den reziproken zu a, a. a3, 
multiplizieren und addieren: 

~ - ~o = ), (h, v, + h2v, + h3v3) = ), ~h • 
Aus der vorigen Note ist dabei die Bedeutung von ~'" des Fahrstrahls 
im reziproken Gitter, libernommen worden (Gl. (8)). 

Die Gleichung 

(14) ~-~o=A~" 

ist die Zusammenjassung der gesamten Geometrie der Interjerenzstrahlen in 
eine einzige Formel. Sie ist der bequemste Ausgangspunkt urn samtliche 
Verfahren: LAUE, BRAGG, DEBYE-SCHERRER, Faserdiagramme flir alie Kristali
systeme von einem einheitlichen Standpunkt aus zu libersehen. 

Wir deuten die Gleichung geometrisch im reziproken Gitter. Dividieren 
wir durch )" so heiEt sie: solI ~ in eine Interferenzrichtung weisen, so 
muE der Differenzvektor zwischen den gleich langen Vektoren ?JI)' und ~o/}' 
gleich einem Vektor ~h im reziproken Gitter sein. Denken wir nun die 
EinfalIsrichtung ~o und Wellenlange ), gegeben und tragen wir ~ol), von 

Abb. 169. Reziprokes Gitter mit 
Ausbreitungspunkt P, Ausbreitungs
kugel, Primiirstrahl PO, Interferenz
strahl sf" und Normale auf Spie-

gelebene ~", 

einem solchen Anfangspunkt P aus in das 
reziproke Gitter ein, daE das Ende von 
~ol).. in den Ursprung 0 flilIt (Abb. 169), 
so muE der Vektor ~/), vom gleichen An
fangspunkt P aus in einen Gitterpunkt 
(h, h. h3) reichen. Wegen dergleichenLange 
beider Vektoren mlissen ihre Endpunkte 
auf der Kugel liegen, die urn P mit dem 
Radius II). gelegt ist, so daE sie durch 0 
hindurchgeht. Sie heiEt die Ausbreitungs
kugel, P der Ausbreitungspunkt. Die Aus
breitungskugel gibt mit einem Schlage den 
Uberblick liber die gesamte Interferenzer
scheinung: aIle Gitterpunkte des reziproken 
Gitters, die auf der Oberflache der Aus

breitungskugel liegen - und nur diese - geben AnlaE zu Interferenz
strahlen. Die Fahrstrahlen vom Ausbreitungspunkt P zu ihnen geben das 
ganze Blindel von gleichzeitig entstehenden Interferenzrichtungen. 

Da das Dreieck aus 50 j)" 51).. und ~" gleichschenklig ist, halbiert ~!, 
den AuBenwinkel zwischen ?Jo und?J. Daher ist die - zu ~" ja senk
rechte - Netzebene (h, h.lz3 ) des Atomgitters diejenige Ebene, weIche aus 
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dem einfallenden Strahl durch Spiegelung den Interferenzstrahl abspaltet. 
(BRAGGsche Auffassung. Auf S. 42 ein anderer Beweis.) 1st X der Ab
beugungswinkel (d. h. Winkel (~, ~o)), {} = xI2 also der »Reflexionswinkel. 
gegen die spiegelnde Netzebene gemessen, so erhalt man aus dem gleich
schenkligen Dreieck als Lange von 9k: 

(r6') ]9k] = 2 .]~! sin {}. 

Auf dem Fahrstrahl 9k konnen schon Gitterpunkte naher an 0 liegen als 
der Punkt (h, h2 hJ Dann haben (h, h, h3) einen gemeinsamen Faktor n 
und wir konnen unter Benutzung der teilerfremden (h; h: h~) setzen 

(rs) (h,h,h3) = n(h;h:hj), f)k = n9k. 

Da schlieBlich ]f)k] = I : dk ist (s. Note 1), und lsi = I, erhalt man aus 
(r6') die Braggsche Interjerenzbedingung 

(r6) nA = 2 dk sin {}. 

Der Vorteil der Kugelkonstruktion im reziproken Gitter ist, daB man 
nicht die einzelnen Abstande dk und Winkel {} jur jede Ebenenschar be
rechnen muB, wie es notwendig ist, urn bei Anwendung der BRAGGschen 
Bedingung einen Uberblick uber die gesamte Interferenzerscheinung zu 
erhalten. 

Algebraisch entnehmen wir durch Quadrieren der Gl. (14), so wie es 
bei rechtwinkligen Bezugsachsen im Text S. 48 geschah, jur den Ab
beugungswinkel X: 

(17) A'~k = (s - so)' = 2 - 2 (~So) = 2(1 - cos X) = 4sin2xl2, 

in Ubereinstimmung mit dem am reziproken Gitter soeben abgelesenen 
(Gl. 16'). Andrerseits erhalt man jiir die Wellenliinge: 

Dies geht flir kubische Kristalle in die auf S. 48 gebrauchte Formel 

Ala = _ 2h, a02+h2~O+~3Yo 
/1, + h2 + h3 

tiber, da (hI, h., h3) die Zahlwerte der Komponenten von 9k, (aopo/'o) 
a a a 

die von ~o sind. (9k~o) ist der »Aujziihlungsindexc von S. 116. Man 
erkennt aus Gl. (r8) seine dort ausgesprochene Bedeutung. 

GemaB der Konstruktion der Ausbreitungskugelliegt der Punkt 0 = (000) 

stets auf ihr. Daher tritt, wie auf S. 47 bemerkt, der Strahl 000, der 
Primarstrahl, stets unter den Interferenzstrahlen auf. Aber sonst ist die 
Wahrscheinlichkeit gering, daB die Kugel urn einen beliebigen Punkt P 
auch noch andere Gitterpunkte enthalt. Beim Einfall einer monochro
matischen und ebenen Welle (A und ~o, mithin auch P, fest gegeben) ist 
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eine Interferenzwirkung unwahrseheinlieh. Man muB vielmehr die Aus
breitungskugel systematiseh ein ganzes Gebiet des reziproken Gitters iiber
streiehen lassen, um sieher zu sein, daB Gitterpunkte sie durehsetzen. Dies 
gesehieht bei den versehiedenen Verfahren in versehiedener Weise. 

I. Laue-Verjahren. 

Die Einfallsrichtung wird dureh die Ausblendung gegeniiber dem 
ruhenden Kristall zwar festgehalten. Es fallt aber weijJes Rontgenlieht 
auf: A variiert. Daher versehiebt sieh der Ausbreitungspunkt P auf der 
dureh !3o gegebenen Riehtung von !3o/A max = P' bis !3 o/A min = P". Die 

I 
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Abb. 170. Reziprokes Gitter mit Aubreitungs. 
kugeln urn P' und pll, entsprechend der vier

zahligen Zinkblendeaufnahme von Abb. 44. 

Ausbreitungskugel erweitert sieh, 
dem groBeren Radius entspre
ehend und iiberstreieht das in 
Abb. 170 sehraffierte Gebiet des 
reziproken Gitters. Die Abb. 170 
entsprieht etwa den Verhaltnis
sen bei der in Kap. X bespro
chenen Zinkblendeaufnahme, 
wo 2 a/A von 20 bis 60 va
riierte. 1m kubischen System 
ist namlich die Maschenweite 
des reziproken Gitters 10il = 

I 
- so, daB das Verhaltnis: Ra
ai 

dius der Ausbreitungskugel zu 
Masehenweite = a/)_ wird und 
sieh von 10 bis 30 andert. 

Wie aus Abb. 88 hervorgeht, 
treten auf der vierzahligen Zink
blendeaufnahme nur Interferen
zen mit Ordnungen (h, h. h3) 
auf, bei denen h3 = I, 2 oder 

3 ist. In Abb. 17 0 heiBt dies: nur Punkte aus den untersten 3 N etz
ebenen des reziproken Gitters werden tatsachlich beobachtet. Die an
deren Strahlen gehen teils an der Platte vorbei, teils sind die Intensi
taten infolge der allgemeinen Abnahme mit wachs end em Abbeugungswinkel X 
zu schwach. An der Lage der Ausbreitungskugel flir versehieden hart~ 

Strahlen ist sofort abzulesen, daB der Abbeugungswinkel fur harte Strahlen 
im allgemeinen geringer sein wird, als flir weiche. Es gilt offenbar in der 
Regel, wenn der Primarstrahl senkrecht zu einer wiehtigen Netzebene steht, 
daB die kurzwelligsten Bestandteile der Strahlung in den innersten Inter
ferenzfleeken zu suehen" sind. 
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II. Debye-Scherrcr- Verjahren. 

Die Gewahr fiir das Auftreten von Interferenzen liegt hier in der 
statistisch·regellosen Orientierung der Einzelkristallchen gegen den ein
fallen den Strahl. Da eine feste Wellenlange ), verwandt wird, hat die 
Ausbreitungskugel den Radius II}, und man muB, urn die Interferenzrich
tungen ~ zu erhalten, das reziproke Gitter unter Festhaltung der Aus
breitungskugel und des Anfangspunktes 0 nach allen Richtungen drehen, 
wobei die Gitterpunkte die Kugel durchstoBen. Der Vektor vom Kugel
mittelpunkt P nach dem DurchstoBpunkt gibt wie oben die Richtung ~ 
der Interferenz. Liegt einmal ein Gitterpunkt auf der Kugel, so andert 
eine Drehung urn 0 P hieran nichts: die Interferenzrichtungen bilden Kreis
kegel, die vom Praparat ausgehen. Samtliche iiberhaupt maglichen Ord
nungstripel bzw. Gitterpunkte des reziproken Gitters erflillen die Kugel 
vom Radius 21}" die urn 0 beschrieben wird; denn das ist bei der relativen 
Bewegung von Ausbreitungskugel und Gitter der von ersterer tiberstrichene 

Raum. Sein Volumen ist 4; (~ r und die Anzahl Gitterpunkte, die in 

ihm liegen, ungefahr gleich der Anzahl der in ihm gelegenen Gitterzellen, also 

4TC (-=-)3~ __ 4 7C (-=-)3va . 3 ), Vb 3), Ebenso groB ware die Linienzahl auf dem 

Film, wenn jeder Gitterpunkt (hI 112 /13 ) eine eigene Linie verursachen wtirde. 
Bei triklinen Kristallen werden Uberdeckungen selten sein, weil im triklinen 
reziproken Gitter die Abstande von 2 oder mehr Gitterpunkten vom Ursprung 
selten den gleichen Wert haben. Nur die gegen den Ursprung symmetrisch 
gelegenen Punkte (hI h. h3) und (- hI) - 11., - 113 ) haben stets gleichen 
Abstand von O. Daher gibt die Halfte der obigen Zahl tatsachlich eine 
Abschatzung fUr die Linienzahl trikliner Kristalle - vorausgesetzt, daB 
sie so groB ist, daB die angenaherte Berechnung fiir die Zahl der Gitter
punkte schon erlaubt ist. Bei Kristallen mit haherer Symmetrie wird aber 
systematisch Uberdeckung eintreten mtissen und die Linienzahl ist erheb
lich geringer. Deshalb laBt sich aus dem Linienreichtum der Debye-Scherrer
aufnahmen bereits ein WahrscheinlichkeitsschluB auf das Kristallsystem 
ziehen. 1m monoklinen System miissen wegen der Symmetrieebene z. B. je 
zwei Punkte: (hI h. h3) und sein Spiegelbild, gleichen Abstand 19k! haben 
und die Linienzahl mu13 nochmals ungefahr halbiert werden. (Sie ware 
genau zu halbieren, wenn man von denjenigen Punkten absehen diirfte, die 
auf der Spiegelebene selbst liegen.) 1m kubischen System haben samtliche 
48 Punkte, die aus allen Kombinationen von (-I- h" -I- h., -I- h3) ent
stehen, gleichen Abstand und geben nur eine einzige Linie. 1st eines der 
Iti Null oder sind zwei von ihnen gleich, so gibt es nur noch 24, sind 
aIle 3 hi gleich, nur 8 und schlie13lich wenn zwei von ihnen Null sind, 
nur 6 gleichwertige Punkte (vgl. S. I33)' Dem entsprechend kommen im 
kubischen System systematisch 6- bis 48 fache Uberdeckungen vor und 
die oben ausgerechnete Linienzahl wird mit einem mittleren Faktor, etwa 
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8 rc = 25 zu klirzen sein. Da flir kubische Kristalle Va = a 3 (a = Kante 
des Elementarwlirfels), erhalt man zur ungefahren Bestimmung der Linien
zahl im Debye-Scherrerfilm eines kubischen Kristalls die Formel 

3 ::lC' (2l
ar = ; (rt 

Da aber der Kristall als einfaches Translationsgitter angesetzt worden ist, 
so ist unter a die Kante desjenigen Wlirfels zu verstehen, auf dessen Vo
lumen ein Molekiil entfallt. Wlirde die zur wahren Basis gehOrende groEere 
Wlirfelkante a,v eingesetzt, so fallen durch Wirkung des Strukturfaktors 
entsprechend viele Linien ganz oder fast ganz aus. Zum Beispiel ist flir 
Na CI, in dessen Grundwlirfel von der Kante aw = 5,63 4 Molekiile liegen 
(S. 112), a 3 = '/4 '(5,63)3 zu setzen. Mit CuKu-Strahlung, l = 1,54, gibt 

die obige Formel als Linienzahl ~ (5,6 3)3 = 16, was ungefahr stimmen 
3 1,54 

dlirfte. 
Die Vorausbestimmung der Linienzahl ist bei der Auswahl der zu den 

Aufnahmen zu benutzenden Wellenlange bzw. bei der Dimensionierung des 
Spektrographen wichtig. 

III. Bragg- Verjahrm; vollstandige Spektraldiagramme; Faseraujnahmen. 

Auch bei diesen Verfahren wird einfarbiges Rontgenlicht benutzt und 
der Ausbreitungspunkf P ist fest gegeben. Infolge der Schwenkung des 
Kristalls bzw. bei Faserblindeln infolge der gleichen Wahrscheinlichkeit 
der Orientierung urn die Vorzugsrichtung muE das reziproke Gitter durch 
die Ausbreitungskugel hindurchgedreht werden. Zum Unterschied gegen
liber DEBYE-SCHERRER findet die Drehung jedoch urn eine feste Achse und 
eventuell nur liber einen beschrankten Winkelbereich statt. Bei den lib
lichen Ausflihrungen des Braggverfahrens und der vollstandigen Diagramme 
liegt die Drehachse quer zum einfallenden Strahl; bei Faseraufnahmen wird 
die Faserrichtung auch oft geneigt eingestellt sein. Ausflihrungen hierzu 
siehe in Note V. 

Note III. Die Bezifferung der Laue-Aufnahmen 
mittels gnomonischer Proj ektion. 

Zur Bezifferung der Laue-Aufnahmen ist das im Text S. 108 und 
Abb. 83 angedeutete Verfahren haufig das libersichtlichste und einfachste. 
Daneben wird aber auch viel Gebrauch gemacht von einer direkten Urn
zeichnung des Laue-Diagramrns in eine »gnornonische Projektion«. 

Sei, Abb. 17 I, PO der einfallende Strahl, 0 der Ort des Kristalls, 
OS die Richtung einer refiektierenden Netzebene und 0 R der refiektierte 
Strahl, PI die photographische Platte, die den Abstand D vorn Kristall 
haben moge. Wir erhalten ein Bild der refiektierenden Netzebenen, wenn 
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wir die Normale ON auf der Netzebene errichten und zum Durchstol3en 
mit der Platte bringen. Jeder Punkt R des Lauebildes ist eine »Rejlex
projektion c seiner Spiegelebene; das dazugehOrige N heiBt die .gnomonische 
Projektion < der gleichen Ebene. 

Es ist leicht, Punkt fUr Punkt 
das Lauebild in die gnomonische 
Projektion zu iibertragen. R, N 
und der Primarfieck 0' liegen in 
der Platte auf einer Geraden. 1st 
der Einfallswinkel der Strahlen 
gegen die Spiegelebene /f, so ist 

Iii i 

0' R = D tg 2 /f, 
O'N= D tg(90 - /f) 

= D cotg/f. 

R N 
PI Pl 

P 

Abb. 171. Zusammenhang zwischen Lauebild 
(Reflexprojektion) und gnomonischer Pro

jektion. 

Abb. 172. Gnomonisches Lineal. 

Abb. 173. Gnomonische Umzeichnung einer RutiIaufnahme II c-Achse. 

Urn die Dbertragung vorzunehmen, kann man sich ein gnomonisches 
Lineal anfertigen (Abb. 172), das (fUr bestimmten Abstand D) auf der einen 
Seite eine Teilung D tg 2 [} tragt und beim Anlegen an einen 1nterferenzpunkt 

E w ald. Kristalle. 17 
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,[} abzulesen gestattet. Seine andere Seite hat die Teilung D cotg ,[} und 
laBt daher den zum gleichen ,[}-Wert gehOrenden gnomonischen Punkt N 
aufzeichnen, wenn die Mitte des Lineals in 0' mit einer Nadel drehbar 
festgespieBt wird. 

Abb. 173 zeigt nach WYCKOFF die gnomonische Umzeichnung der vier
zahligen Aufnahme von Rutil (langs der c-Achse). In der Mitte der Figur 
befindet sich die Laue-Aufnahme selbst angedeutet. Man erkennt die wich
tige Eigenschaft der gnomonischen Projektion: die gnomonischen Punkte der 
PM,chen einer Zone Ziegen auf einer Geraden. Die Umzeichnung des Laue
bildes in ein gnomonisches erleichtert das Erkennen der Zonenzusammen
gehOrigkeit und damit die FeststeIlung der Flachenindizes. 

Den Beweis des Satzes lesen wir im reziproken Gitter sofort abo Die 
gnomonische Projektion besteht ja darin, daB wir die Normalen der Netz
eben en, also unsere Fahrstrahlen ~, zum DurchstoB mit einer Projektions
ebene bringen, die in der Entfernung D vom Ursprung senkrecht zum 
einfaIlenden Strahl liegt. Die zu einer Zone gehorenden Fahrstrahlen ~ 
liegen aIle in der zur Zonenachse senkrechten Ebene und ihr Schnitt mit 
der Projektionsebene liegt auf einer Geraden quer zur Zonenachse. 

Aus der gnomonischen Projektion lassen sich die Indizes ablesen, sowie 
fiir einen Punkt eine Annahme gemacht ist. Betrachten wir namlich (Abb. 174) 

E6ene der gno 
monischen Pro

jektion 

Abb. 174. Zusammenhang zwischen gnomonischer Projektion und reziprokem Gitter. 

im reziproken Gitter die Fahrstrahlen ~ zu den Punkten der Ebene h3 = I. 

Sie werden bei der Verlangerung zur Projektionsebene aquidistante gno
monische Punkte liefern, die ein Abbild der Netzebene h3 = I des rezi
proken Gitters sind. Zwischen sie hinein schieben sich die Punkte mit 
h3 = 2) 3 usw. Man wird deshalb zunachst die gnomonischen Punkte der 
starksten Reflexe in ein Netz einordnen, dessen Maschenweite sich durch 
den groBten gemeinsamen Abstand der Zonengeraden in der gnomonischen 
Projektion bestimmt. Sind die Koordinaten des Netzpunktes (hI h.), so 
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ist die Ordnung der Interferenz (hI h. I). In Abb. 173 treten nur der
artige Punkte auf. Gabe es noch weitere gnomonische Punkte, deren Ab
stand von den schon eingeordneten in keinem einfachen Verhaltnis steht, 
so waren sie als Interferenzen mit h3 = 2 oder 3 . . . zu deuten. - Die 
Annahme, die nach der Bemerkungauf S. 130 bei jeder Indexbestimmung 
auf alleiniger Grundlage der geometrischen Tatsachen der Interferenzbilder 
eintreten muB, liegt hier darin, daB auch Netzteilungen von 1/., 113 ... 
der notwendigen Maschenweite aIle gnomonischen Punkte aufnehmen. Wegen 
der MeBunsicherheit kann man im Zweifel sein, ob nicht das feinere Netz 
auch die vorher mit h3 = 2, 3 ... gedeuteten Punkte aufzunehmen im
stande ware. Abgesehen davon wlirde die Verfeinerung der Netzteilung 
auf eine bloBe Verdoppelung, ... , der Indizes hinauslaufen. 

Abb. 175. Gnomonische Umzeichnung einer schritgen Rutilaufnahme. 

Abb. 175 zeigt ebenfalls nach WYCKOFF die unsymmetrische Laue
Aufnahme an Rutil und ihre gnomonische Umzeichnung bei gegen die 
c-Achse geneigtem Einfall der Rontgenstrahlen. Wir verstehen die Einzel
heiten des Bildes unschwer, wenn wir die Projektionsebene PI der Abb. 174 
mit dem Primarstrahl gegenliber dem reziproken Gitter gedreht denken. 
Die Fahrstrahlen zur Ebene h3 = 1 bilden diese Ebene durch Zentralpro
jektion vom Punkte 0 aus auf die nunmehr geneigte Projektionsebene ab 
und liefern dabei die Durchschnittspunkte der Abb. 175. Die Koordinaten 
lassen sich noch gut feststellen. - Wie bei groBerer Neigung diegno
monische Projektion des Bildes bis in eine symmetrische, zur Koordinaten-

17* 
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feststellung geeignete Lage mittels eines von HILTON entworfenen Netzes 
gedreht werden kann, lese man bei R. W. G. WYCKOFF (Americ. journ. of 
science 50.1920. p. 317) nacho 

Note IV. Debye-Scherrer-Verfahren und 
quadratische Form. 

Der Radius der zylindrischen Kamera sei (!, der Abstand zweier 
gleicher, nach rechts und links abgebeugter Linien auf dem Film sei 
gleich 20, X der Abbeugungswinkel. Die Ausmessung der Abstande 20 
ergibt den Winkel X aus 

2 (! X = 2 (0 - c). 
c ist dabei eine Korrektur, die von der Stabchendicke und der Absorption 
der Strahlen im Stabchen herrlihrt und namentlich bei kleinen Abbeugungs
winkeln einige Prozent betragen kann. Man ermittelt c am besten em
pirisch durch die Aufnahme eines bekannten Kristalls mit etwa gleichem 
Absorptionsvermogen und gleicher Stabchendicke. 

Aus der Fundamentalgleichung folgt durch Quadrieren wie auf S. 254 

'(,2 4. 2 / 
4) = ).,2 sm X 2, 

also unter Benutzung des obigen Wertes 

~ 2 4. z 0 - c 
=-sm --. 

A! 2 (! 

Die rechte Seite der Gleichung ist flir jede Linie bekannt. Wir be
zeichnen sie abkiirzend durch Qk, wobei k die Nummer der Linie auf 
dem Film ist. Auf der link en Seite steht im allgemeinen triklinen Fall: 

~z = h:b: + h:b~ + h~b; + 2 hIhz (bIbz) + 2 hzh3 (b2 b3) 
+ 2 h3hI (b3 01 ), 

Man nennt in der Algebra einen solchen Ausdruck aus drei ganzen 
Zahlen (h, hz h3 ), der sich zusammensetzt aus den Produkten von je zweien 
multipliziert mit Koeffizienten, eine quadratische Form (und zwar wegen der 
Dreizahl der h: eine ,ternare« quo F.). 1m Text (S. 128) wurde der spezielle 
Fall eines kubischen Kristalls vorgeflihrt, bei dem die Produkte (b;b k ), i =F k, 
verschwinden. Es wurde gezeigt, wie die Tatsache, daB die Qk sich einer 
quadratischen Form einpassen, eine Beschrankung flir sie bedeutet, die 
man durch das reziproke Gitter gut veranschaulichen kann. 

Wir sehen hier, daB die gleiche Beschrankung auch im triklinen Fall 
statthat und sehen zugleich die volle Bedeutung der Koeffizienten der 
quadratischen Form: es sind die Quadrate und Produkte der Achsen
vektoren des reziproken Gitters. Durch die Aufstellung cler quadratischen 
Form wird das Achsensystem (0;) ermittelt und das System (ai) der Kristall
achsen folgt automatisch nach Note 1. 

Die Bestimmung der Kristallaxen ist also gelOst, wenn es gelungen 
ist, die Qk-Werte durch Wahl der Koeffizienten bl, (bibk ) in einer Form 
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(19') unterzubringen. Dabei spielt, wie im Text betont, die Unsicherheit 
der Messungen eine peinliche Rolle, und es ist ein ungeheurer Gewinn, 
wenn sich durch eine genaue Kritik der Qk-Werte von vomherein ihre 
Sicherheit auch nur urn etwas erhOhen laBt. Das kann z. B. dadurch ge
schehen, daB neben den Linien, die von der K-a-Strahlung herrtihren, 
auch die von K-{J erzeugten berticksichtigt werden. Beide Arbeiten, die 
sich mit der systematischen Aufstellung der Form 9' befassen, die von 
C. RUNGE und die von A. JOHNSEN und O. TOEPLITZ, legen den groBten 
Wert auf eine genaue >Textkritik«. Die Einzelheiten sind dort nachzu
lesen (Phys. Zs. 18, 509 (1917) und 19,47 (1918)). 

Das Rungesche Verfahren, die Koeffizienten zu finden, hat vor dem 
Johnsen-Toeplitzschen den Vorteil leichterer Deutbarkeit im reziproken 
Gitter voraus. Der schematische Vorgang bei der Ermittelung ist nach 
RUNGE etwa folgender. 

Sei QI der kleinste der beobachteten Q-Werte. Er entspricht dem 
kleinsten Fahrstrahl, 9:. Indem wir diesen als Vektor bI zur Beschrei
bung des Gitters benutzen, haben wir b: = QI' Unter den Q-Werten wird 
es dann vermutlich auch die Werte (2 bI)' = 4 Qr; (3 bI!" = 9 Qr usw. 
geben, die wir herausnehmen. Von den andern Q-Werten sei der nachst
groBere Q.. Wir setzen ihn gleich b: und kennen somit die Lange des 
zweiten b- Vektors. Nun ist seine Neigung gegen bI zu bestimmen. Da 
auch bI + b. und bI - b. Fahrstrahlen 9 sind, mtissen unter den Q 
die Werte 

QI. = (bI + b.)' = b: + b~ + 2 (bIb.) = Q.+ Q.+ 2 (bI b,) 
Q •• = (b.-b.)' = b:+ b: - 2 (0.0,) = Q.+ Q.- 2 (oIb,) 

vorkommen, weIche dadurch kenntlich 
doppelten der Summe (Q. + Q.) ist. 
folgt als Koeffizient der Form 

sind, daB ihre Summe gleich dem 
Hat man zwei soIche Werte, so 

(20) 2 (b 0 ) = QI2 - Qr. . 
r • 2 

Es sind nunmehr unter den Q-Werten aIle jene erklart, weIche zu der 
aus b. und b. gebildeten Netzebene des reziproken Gitters gehoren. Wir 
streichen in der Liste der Qk aIle diese: 

Q,< = (mb.+- nb.)', m und n ganzzahlig. 

Unter den tibrigen Q-Werten sei Q3 wieder der kleinste. Setzen wir ihn 
gleich b;, so ist die Lange von b3 bestimmt. Seine Neigungen gegen die 
andem Achsen, (b3 b.) und (v3 b.), sind analog wie (b. or) zu erhalten, lll

dem man die Werte 

Qr 3 = (Or + b3 )'; Q. 3 = (b.+ 03 )2 
QI"3 = (0.- 03 )'; Q,"3 = (0. - 03)' 

benutzt, die an ihren Summen kenntlich sind. 
Nach Bestimmung der 6 Koeffizienten mtissen aIle weiteren Q-Werte 
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sich in die Form einordnen. Abweichungen dienen zur Verbesserung der 
Koeffizientenwerte durch Ausgleichsrechnung. 

Als Beispiel sei die Berechnung der quadratischen Form fur die Graphit
messungen DEBYES angegeben. Wir gehen der Abkiirzung wegen sofort von 
den durch Textkritik verbesserten Wert en von sin xl2 aus: 

sinxI2=0,2273; °,360; °,383; °,4546; °,466; 0,521; 0,616; 0,635; 
0,655; 0,683; 0,697; 0,719D; 0,766D; 0,806; 0,834; 
0,889; 0,910D; °,919; 0,934; °,946 ; 0,951. 

D heiJilt dabei, daJil die Linie doppelt ist, aber nicht mehr in zwei 
selbstandige getrennt werden kann. 

Diesen 2 I Linien entsprechen nach Multiplikation mit einem geeigneten 
Faktor die 21 Werte Qk = const. sin 2 x12: 

Ql,= 52; 130; 147; 207; 2q; 271; 379; 403; 429; 466 ; 486; 
5qD; 587 D ; 650; 69 6 ; 790; 828D; 845; 87 2; 895; 
9°4· 

Man hat also Q, = v~ = 52 und streicht 207, 466 und eine Kom
ponente von 828 als 4-, 9-, 16faches davon fort. Es bleibt Q2 = v: 
= 130, dessen 4 facher Wert die eine Komponente von 517 ist. 

Es ist 
2(Q,+Q.l = 364 = 147 + 2q = QI2+Q'2' 

Daher folgt 

V, und v2 bilden also einen stumpfen Winkel (33 miteinander, des sen 
Kosinus ist: 

cos (33 = - -V = - 0,44, (33 = 116°. 
52 . 130 

35 

Streicht man die Qk-Werte, welche durch Netzpunkte m der Ebene 
(0, v2 ) entstehen, fort, so bleiben noch unerklart die Werte 

Q = 379; 429; 587; 845; 895; 904. 

Unter ihnen wird der kleinste gleich v; gesetzt: 

Q3 = v~ = 379· 

Die Neigung von V3 gegen V, folgt vermittels 

2 (Q,+ Q3) = 2 (52 + 379) = 862 = Q, 3+ Q, -3' 

Von den noch unerklarten Werten Q darf 429 als geniigend genau 
gleich 112 . 862 angesehen werden, urn Q, 3 = Q'3 = 429 zu setzen. Die 
Gleichheit beider Werte bedeutet, daB V3 auf V, senkrecht steht. 

Von der Form (mv,+ nvJ' sind unter den obigen Q-Werten 379, 
4 29, 587, 845· Hingegen bleiben 895 und 904 noch unerklart. Wir 
teilen demgema3 versuchsweise 2 (Q2 + Q3) = 10 I 8 in die Teile Q23 
+ Q23 = 895 + 123 auf, von denen 123 mit dem bereits oben benutzten 



Note IV. Debye-Scherrer-Verfahren und quadratische Form. 26 3 

Wert Q - 130 hinreichend nahe zusammenfallt, urn nur eine einzige Linie 
auf dem Film zu geben. Es folgt unter Benutzung des Wertes 130: 

( !. !. ) _ Q. 3 - Q. 3" _ {J - 379 _ 8 R - 1/ 0 2 v,v3 - - 379, cos I -~----- 0, 53,1'1-3 1 2 • 

2 2" 130.379 

SchlieBlich erklart sich der letzte Wert 904 als 

904 = (01+ 0,- 203)'. 

Die quadratische Form heiBt nach dieser Bestimmung zunachst 

(2 I) Q = 52 h~ + 130 h: + 379 h; - 35 hIh.+ 379 h.h3 • 

Durch sie werden alle beobachteten Werte hinreichend genau dargestellt. 
Die Achsen Oi sind nach dies em Verfahren noch nicht so Ubersicht

lich wie moglich bestimmt. Z. B. dienen die soeben festgelegten Oi tat
sachlich zur Beschreibung eines rhomboedrischen Gitters. Urn dies zu 
erkennen, hat man eine Liste aller vorkommenden Abstande (m 01 + no, 
+ p 03 ) 2 aufzustelIen, und findet, auf wieviele Weisen jeder Abstand dar
gestellt werden kann und schlieBt so auf die Symmetrie des reziproken 
Gitters. Daraufhin kann . man diese zum Ausdruck bringen, wenn man 
statt der Oi soIche Gitterfahrstrahlen als neue Achsen )8i wahlt, die dem 
Kristallsystem entprechen und den gleichen Zelleninhalt ergeben, Wle 
die Oi. 1m Fall des Graphit ist das 

(22) )81 = O2; )82 = O2 - 03; )83 = - 01 - 2 O. + 03. 

Die Bedingung der Volumgleichheit ()8I[)8)SJ) = (OI[0.03J) bedeutet, 
wie man bei Einsetzen der )8i = ~ Cik Ok leicht findet, daB die Determi

k 

nante aus den ganzzahligen Transformationskoeffizienten Cik gleich 1 ist. 
In unserm Beispiel lautet sie: 

~ -~ = _I ° -I 1 = I. 
-I 1 

-1 -2 1 

° 
° 

Berechnet man mittels der Gleichungen (22) die Langen )81, so findet 
man innerhalb der Genauigkeit der Bestimmung den gleichen Wert )81 
= 130 und filr die skalaren Produkte den ebenfalls gemeinsamen Wert 
()8i)8k) = - 55. Die Achsen )8i bilden also die Kanten eines Rhombo-

eders vom Kantenwinkel cos {J = - Ji.. = - 0,43, (:I = II5° 30'. Der 
13° 

entsprechende Grundbereich des Atomgitters ist eben falls ein Rhomboeder, 
und zwar - gemaB dem Beispiel am SchluB von Note I - vom Kanten
winkel a = 39° 45' (annahernd). 

Ware das Kristallgitter ein einfaches Translationsgitter, in dem der 
Intensitatsabfall wesentlich durch den Lorentzschen Faktor I /~. entsteht, 
so sollten alle Interferenzen, die zu Gitterpunkten (hi) nahe beim Ur
sprung gehoren, auch auftreten. Werden LUcken beobachtet, so mussen 
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diese auf den Strukturfaktor und das V orhandensein emer Basis zuriick
gefuhrt werden. Die Liicken erschweren unter Umstanden die Aufstellung 
der quadratischen Form erheblich. 

Neben dem mehr algebraischen Verfahren der quadratischen Form gibt 
es ein graphisches Verfahren, um bei trigonalen und tetragonalen Gittern 
- also bei Gittern mit einem Kennwert cia bzw. a (vgl. Abb. 14) - das 
Gitter schnell zu ermitteln. Es wurde zuerst - in etwas abweichender 
Form - von A. W. HULL und W. P. DAVEY benutzt (Phys. Rev. 17, 
(19 21 ), 549)' 

Die Pulveraufnahmen aller kubischen Kristalle unterscheiden sich nur 
durch den MaBstab, wenn wir von der Intensitat der Linien absehen. 

1 
Dies ist aus Gl. (19) abzulesen, wenn fUr 1)2 sein Wert. (h: + h~ + h~) 

a 
eingesetzt wird. Man kann die Identifizierung der Linien erleichtern, indem 
man sich durch Logarithmieren vom MaBstab ganz unabhangig macht: 

0-8 l 
(23) log sin -- = ~ log (h: + h: + h;) + log -. 

2~ 2a 

Der MaIilstab geht jetzt allein in das letzte Glied, das von den hi unab-
0-8 

hangig ist, ein. Tragt man also auf Grund der Messungen log sin --
2~ 

auf einem Streifen Papier ab, so muB diese Umzeichnung des Debye
Scherrer-Bildes durch bloj1es Verschieben mit einer Darstellung von i log 
(h: + h~ + h;) zur Deckung gebracht werden konnen - wenn anders der 
Kristall kubisch ist. Man erhalt unmittelbar die Bezifferung der Aufnahme 
und aus der Verschiebung des Streifens die Gitterdimensionen. 

Dieser Kern des Hullschen Gedankens, durch Logarithmieren den 
absoluten MaBstab der Aufnahme unschadlich zu machen, findet sich 
wieder, wenn 1)2 auIilerdem von einem Kennwert des Gitters abhangt: 

trigonal: 1)2 = v1 (h~ + h: + h~) + 2 (ViVk) (h,h2+ h2h3+ h3h,); 

tetragonal: 1) 2 = ~ (h: + h~) + !. h;. 
a c 

Man hat hierbei im trigonalen Fall 

( ') 1 . d - 8 _ 'l (2 2 h2 k (h h 1 23 ogsm--- z og h,+h2+ 3+ '2+h2h3+h3hrl+ 
~ l 

+ log IVil-
2 

bzw. im tetragonalen Fall 

(23") log sin d - 8 = t log (h~ + h~ + k h~) + log ~ , 
~ 2a 

wenn k beim trigonalen Gitter (Achsenwinkel a) gleich 

(Vi Ok) cos a 
2-~--= - 2----

vl I + cos a 
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(s. Note I, Gl. (II) und (12)), beim tetragonalen gleich a2/c2 ist. Es handelt 
sich um die Ermittelung'des Kennwertes k. Indem man k als Ordinate, 
das erste Glied der rechten Seite als Abszisse wahlt, la.Bt sich fUr jedes 
Wertetripel (hI h2 h3) leicht in einer Kurve tibersehen, welches die Abhangig
keit des Logarithmus der quadratischen Form yom Kennwert ist. Tragt 

o-e 
man wieder nach der Aufnahme log sin -- auf einen Papierstreifen 

e 

~ 

~ 
7,Or-----~r---~~~~~=rr+~~~;-~~~--~~--~~~770o 

k 
~8~----+_+-~~---*++~#-~~--~~-4~ 

Or------r---f--~----~+-~--~4--+~~-t--------_L_90o 

-0,6 

Abb , 176. Kurventafel nach DAVEy-HULL zur Bestimmung des Kantenwinkels a rhombo
edrischer Gitter aus Debye-Scherrer-Aufnahmen. 

auf und verschiebt ihn, indem man ihn parallel zur Abszissenachse la.Bt, 
so mu.B sich ein Wert k finden, fUr den aIle Linien des umgezeichneten 
Films gleichzeitig auf Kurven zu liegen kommen. 

Abb. 176 zeigt in einer Kurventafel den Verlauf von ~ log a ftir tri
gonale Gitter in Abhangigkeit yom Achsenwinkel a (a zwischen 0 und 
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IlOO, k zwischen - lund + I). Wir fangen mit den einfachsten 
Kurven an: 

(hlh.h3) = (100); ~log 1=0 
:-(200); ~log4=0,301 

· . = (3 00); ~ log 9 = 0,477 

· . =(220); ;-log(8+4k). 

· . = (222); ~ log (I2+I2k)· 

) 
Diese sind von k unabhangig und 

daher senkrechte Geraden. 

Fiir k = (- I; 0; I) sind d. Abszissen 
(0; 0,15; 0,24). 

Verschiebung der vorigen Kurve urn 
~ log 4 = 0,3 01. 

Fiir k = (- I; 0; I) sind d. Abszissen 
(- 00; 0,24; 0,39). 

Verschiebung der vorigen Kurve urn 
~ log 4 = 0,301. 

Der Schnitt k = 0 - d. h. alle 3 Produkte (MJk) = ° - stimmt 
mit der Teilung fiir das kubische Gitter iiberein. 

Vnter der Kurventafel sieht man die log sin r.12-Werte der starkeren 
Linien der Debyeschen Graphitaufnahme gemaB den Angaben auf S. 263 
aufgezeichnet. Diese Vmzeichnung deckt sich, wie man sieht, mit den 
Abstanden der Kurven bei einem Wert k von etwa - 0,53. Aus der Be
zifferung am rechten Rand liest man einen Achsenwinkel a zwischen 65 0 

und 700 abo Das stimmt noch nicht iiberein mit der obigen rechnerischen 
Bestimmung nach der Rungeschen Methode. Man bemerkt aber, daB 
von den wenigen in der Kurventafel behandeiten Interferenzen drei mit 
niedrigen Ordnungszahien auf der Aufnahme fehIen: IIO, 300, 330. Dies 
sind zudem die einzigen »gemischtenc Interferenzen der Kurventafel und 
ihr Ausbleiben ist ein Hinweis darauf, daB die bisher benutzte Grund
zelle flachenzentriert ist (S. II 9). Die weitere Diskussion des Strukturfaktors 
erhlirtet dies en SchluB. Daher ist es zweckmaBig, statt des zunachst be
stimmten Rhomboeders dasjenige ais Grundbereich einzufiihren, das die 
halben Fiachendiagonalen des ersten ais Kanten hat. Sein Kantenwinkel 
ist ungefahr 400 und dieser Grundbereich ist identisch mit dem von RUNGE 
bestimmten. 

Eine direkte Ermittelung des Rhomboederwinkels 400 aus der Kurven
tafel ist nicht bequem. Erstens ist der MaBstab bei so kleinen Winkein a 
sehr eng, so daB die Bestimmung nicht sehr genau wiirde und zweitens 
miiBte die Vmzeichnung der Aufnahme sehr weit nach links geschoben 
werden - denn die Linie I I I bleibt auch im neuen Rhomboeder I I I -

und es fehien die notwendigen Kurven, urn alle Linien der Vmzeichnung 
einzuordnen. Es wird aber kaum je Schwierigkeiten bereiten, im Laufe 
der Strukturdiskussion von einem vorlaufigen Grundbereich, der aus einem 
bequemen Teil einer Kurventafel bestimmt wurde, rechnerisch zu einem 
giinstigeren iiberzugehen. 
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Note V. Die Bezifferung der Drehkristallaufnahmen. 
Das SEEMANNsche Verfahren der Drehkristallaufnahmen, bei dem die 

Platte zugleich mit dem Kristall gegen den einfallenden Strahl gedreht 
wird (vgl. Abb. JOI), ist zur Diskussion weniger bequem als das SCHIE
BOLDsche, in dem die Platte unbewegt senkrecht zum Primarstrahl stehen 
bleibt. Auch bei den Faseraufnahmen behalten Primarstrahl und Platte 
(oder Film) die feste Lagenbeziehung bei, und nur das Kristallgitter kommt 
infolge der Faserung in allen moglichen Orientierungen vor. Wir schlieJ3en 
deshalb die Diskussion der Drehkristallaufnahmen an das Schieboldsche 
Verfahren an und geben in Abb. 177 die Schieboldsche schematische Dar
steHung einer Aufnahme des monoklinen Adulars mit der kristallographischen 
Achse b (in unserer Bezeichnung no) als Drehachse. 

Die Drehachse sei durch einen Einheitsvektor f (»Faserachse«) im 
Kristall festgelegt und wir denken uns f horizontal und quer zu dem von 
oben einfallenden Rontgenstrahl (Abb. 178). 

Die Ausbreitungskugel ist dann, wie in Note II betont wurde, fest 
gegeben und es muJ3 das reziproke Gitter urn den Einheitsvektor f als 
Achse gedreht werden. DurchstOJ3t hierbei ein Gitterpunkt die Ausbrei
tungskugel, so gibt er in diesem Augenblick AnlaB zu einem Interferenz
strahl. Die Drehung betragt bei SCHIEBOLD meist etwa 20-30°, bei 

II I \ Uf t! 150 ir "350 'I', ' 550 \ I 
\1 ZIfO t \ 'fifO I I I 130 

.,P{J \ ( , 330 I I S30 I . I 
,,::',;; zZO II 'flO 6 .. 0 I 710 
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130 II 330! I 5 0 710 I 
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Abb. 177. Drehaufnahme an Adular nach 
SCHIEBOLD. 

Fasern ist natiirlich eine volle 
Drehung einzufiihren. 

Abb. 178. Entstehung von Haupt
und Nebenspektren bei Dreh

aufnahmen. 

Meist trachtet man danach, die Drehachse in eine kristallographisch 
wichtige Richtung zu legen, da hierdurch das Interferenzbild tibersicht
licher wird. Dann ist namlich im reziproken Gitter die Netzebene senk
recht zu f dicht besetzt und wenn die ihr angehorenden Punkte die Aus
breitungskugel durchsetzen, entstehen zahlreiche Linien im ,. Hauptspek
trum«, d. h. auf derjenigen Gerade der Platte, die vom Primarfleck aus
gehend quer zur Faserachse f liegt (Abb. 178). In dem obigen Schema 
gehoren die Linien 200, 400, 600 dem Hauptspektrum an. Weicht f 



------------------------------------------
Noten. 

nur wenig von einer kristallographisch wichtigen Richtung ab, so »schlagt< 
die zu dieser senkrechte wichtige Ebene des reziproken Gitters bei der 
Drehung, und die zugehorigen 1nterferenzfiecken liegen nicht mehr genau 
ausgerichtet. Erfolgt aber die Drehung urn eine unwichtige Richtung, so 
ist das Hauptspektrum linienarm, so daB seine Linien auf der Aufnahme 
gar nicht als zusammengehorig empfunden werden. Allgemein entstehen 
die Linien des Hauptspektrums aus den Punkten der Ebene (gf) = o. 
1st die Faserrichtung gegen das Kristallgitter festgelegt: 

so wird also das Hauptspektrum von den 1nterferenzen (h, hz h3) gebildet, 
flir die 

(25) h,p, + hzpz + h3 P3 = 0 

ist. 1m obigen Diagramm ist f /I Qz, also PI = (P3 = 0, daher im Haupt
spektrum hz = o. 

Bleiben wir beim Diagramm des Adular. Die Ebene des reziproken 
Gitters (grl = 0 hat aquivalente, also ebenfalls stark besetzte Parallel
ebenen (gf) = con st. Bei der Drehung schneiden die Punkte dieser Ebene 
die Kugel in einem vertikalen Breitenkreis und der geometrische Ort der 
1nterferenzen auf der Platte ist eine Hyperbel, als welche sich der 
Breitenkreis vom Mittelpunkt der Ausbreitungskugel aus projiziiert. Flir 
nicht zu groBe Entfernungen vom Primarfieck kann von der Krlimmung 
der Hyperbeln abgesehen werden und es treten Parallele zum Hauptspek
trum an ihre Stelle. Die Bedingung (~f) = const bedeutet bei der Adular
aufnahme hz = const (z. B. 330, 530, 730). 

Wird an Stelle der Platte zum Auffangen der Interferenzen ein zylin
drischer Film benutzt (Faseraufnahmen oder Drehaufnahmen in Debye
Scherrer-Kamera) so schneidet die Ebene der Hauptspektren den Film 
langs seiner Mitte und die N ebenspektren der Abb. 178 treffen in Parallel
geraden hierzu auf (Durchdringung von Zylinder und Kreiskegeln mit 
gemeinsamer Achse). Diese Parallelen zur Mittellinie wurden von POLANYI 
als »Schichtlinien c in die Diskussion der Faseraufnahme eingeflihrt. Ihre 
wichtige Eigenschaft ist diese: sie geben Auskunft liber den Abstand der 
Atome auf der Faserachse. Dies ist ohne Rechnung auf Grund der Uber
legungen von S. 46 so fort einzusehen. Denn legen wir in die Faser
richtung die erste der 3 Gittergeraden, die dort zur Ableitung der Inter
ferenzbedingung benutzt wurden, und betrachten wir die 1nterferenzen, 
bei denen der Gangunterschied der Wirkungen von Atomen, die in Rich
tung f benachbart sind, I· A, 2· A, 3· A, . .. betragt, ')0 liegen diese auf 
den Kreiskegeln der 1., 2., 3., ... Ordnung mit f als Achse. Sie schneiden 
also den Film in der 1., 2., 3 ... Schichtlinie und nach Gl. (3) (S. 46) liiBt 
sich aus den Abstanden der Schichtlinien umgekehrt das Verhaltnis Ala 
entnehmen, wobei a der Atomabstand in der Richtung fist. 
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Urn zur Drehaufnahme an Adular zuriickzukehren, betrachten wir weiter 
im reziproken Gitter eine Gittergerade, die zur Drehachse parallel ist. 
Bei der Drehung durchsetzen ihre Punkte die Ausbreitungskugel langs 
einer Raumkurve (Abb. 179), deren Projektion vom Kugelmittelpunkt aus 
auf die Platte annahernd eine zur Faserachse parallele Gerade ist, wenn 
die Gitterpunkte nicht zu weit vom Ursprung entfernt, d. h. die Ord
nungen der Interferenzen nicht zu hoch sind. Die Spektren in Reihen 
parallel zur Faserachse gehoren also zu solchen Fahrstrahlen f), die 

Abb. 179. Entstehung der zur Drehachse parallelen Spektren. 

im gleichen Abstand von der Faserachse end en. Beim Adular ist die 
Drehachse f mit Punkten des reziproken Gitters dicht besetzt; denn im 
monoklinen System ist die b-Achse (= a.) senkrecht auf den beiden 
andern Achsen. Also WIt im reziproken Gitter b. der Richtung nach 
mit f zusammen. Daher kommt es, daB in Abb. 177 die Anordnung 
auf Linien parallel zur Faserachse stark ins Auge fallt. Nur der zweite 
Index andert sich innerhalb einer solchen Reihe. Auf Drehspektogrammen 
mit anderen Symmetrieverhaltnissen fehlt diese Anordnung fast vollig. 

Weiter fallen auf Abb. 177 die radial vom Primarfleck ausstrahlenden 
Fleckenreihen auf. Sie verdanken ihren Ursprung solchen Punkten des 
reziproken Gitters, die auf einem Kegelmantel urn die Richtung f liegen. 
Dazu gehoren insbesondere die ersten, zweiten, dritten . . . Punkte, die 
in irgendeiner Richtung angetroffen werden, d. h. die Spektren haherer 
Ordnung an der gleichen FHiche, z. B. 220, 330, 440, 550. DaB sie auf 
Geraden liegen, gilt wie oben nur in Annaherung. Zwischen den Spek
tren steigender Ordnungen an den Hauptebenen zeichnet sich das kon
tinuierliche Spektrum der Rohre auf, wie in Abb. 177 angedeutet ist. 

Die bisherige Diskussion wurde an das besonders einfache und sche
matisierte Bild der Adularaufnahme angekniipft. Man sieht leicht, daB 
sich die Bezifferung wie im Fall der Debye-Scherrer-Aufnahmen auf die 
Einreihung der Koordinaten der Flecken in eine quadratische Form zu
riickfiihren laBt. Dazu zahlen wir (Abb. 180) in der Platte die Koordi
naten Fund G langs fund senkrecht dazu und nennen D den Abstand 
Kristall-Platte. Indem wir der Abwechslung halber von der Braggschen Re
flexionsbedingung 
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• 0. n), '11'(,' sin ,I = -- = 2'" ';II 
2dk 

ausgehen, erhalten Wir flir den Abbeugungswinkel X 
-~~~-=-

sinX = sin 2 S = 2 sinS cosS = )'lfJiV 1- '/4)"fJ 2
, 

woraus folgt: 

92 = -p (I - cos X) . 

Nun ist cosx = D: Y DO + F2 + G 2 und daher 

(26) 92 = ),22 (I - YD 2 +~2 + G 2 )' 

Die Koordinaten (F, G) der Interferenzflecke miissen sich III dieser Kom
bination zu einer quadratischen Form zusammenfligen. 

Offenbar ist die Aussage der letzten 
Gleichung nicht alles, was aus der Platte 

-f!---..~:;:O>--i:'-·f erhalten werden kann; denn es kommt 
nur der Abstand F2 + G 2 des Interferenz-

~:-::--+-'\------"7 punktes vom Nullpunkt der Platte dabei L Plalt.GB y vor und die ganze Betrachtung laBt die 
"-___ ---' ____ ..... Tatsache auBer Acht, daB es sich urn 

Abb. 180. Koordinaten bei Dreh- eine Faserung, nicht urn die allgemeinste 
kristallaufnahmen mit Platte. Orientierung handelt. Daher ergibt sich 

auch nur wie beim Debye-Verfahren eine 
Form flir 92 • Eine bestimmtere Aussage erhalten wir, ausgehend von der 
Fundamentalgleichung 

5 -50 = A9, 
indem wir beiderseits mit f multiplizieren und beachten (was iibrigens un
wesentlich ist), daB (50 f) = 0 ist: 

·~(9f) = (5f) . 
Der Vektor ~ des abgebeugten Strahls ist aus der Aufnahme zu bestimmen; 
seine Komponenten sind: 

Daher wird 

~= (F, G,D) 
YF+G 2 +D2 

I F 
(fJf) = hIP. + h2 P2 +h3 P3 = '] 

'" YF"+ G2+D2 
Wahrend Gl. (26) flir den Endpunkt des Ordnungsvektors fJ nur eine Kugel
flache liefert, wird durch die Koordinatenkombination der letzten Glei
chung zudem eine Ebene senkrecht zur Faserrichtung als geometrischer 
Ort festgelegt, so daB der Endpunkt von q nur mehr auf einem Kreise 
liegen kann. Dieser Kreis muB der Schnittpunkt der Ausbreitungskugel 
mit einer Ebene aus derjenigen Netzebenschar des reziproken Gitters sein, 
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die senkrecht zu fist (vgl. Abb. 178). Aus den vorkommenden Werten der 
Koordinatenkombination in (27) ergibt sich (als groBter gemeinsamer Teiler 
der Werte (f)f)) der Abstand der aquidistanten Netzebenen 1.- f im reziproken 
Gitter. Hierdurch ist aber nach der in Note I bemerkten Reziprozitat 
zugleich im Atomgitter der Abstand der Atome in Richtung der Dreh
achse f gegeben. Dies ist eine formale Darstellung des Zusammenhangs 
zwischen »Schichtlinien« und Atomabstand auf der Drehachse, der oben 
aus dem Begriff der Ordnung (hI II, h3) abgeleitet wurde. Der sachliche 
Unterschied gegeniiber dem oben gesagten besteht darin, daB wir jetzt 
die Kristallachsen und dementsprechend die Bezifferung unabhangig von 
der Drehachse f angenommen haben, wahrend oben die eine der KristalI
achsen in die Richtung f gelegt worden war. 

In der Praxis der Faseraufnahmen liegt die Aufgabe haufig etwas 
anders als bei DrehkristalIaufnahmen zwecks Strukturbestimmung. Das 
Kristallgitter kann als bekannt angesehen werden (z. B. bei Metallaufnahmen). 
Diese Annahme ist auch aus dem Grund notig, weil die Unscharfe der 
Faseraufnahmen kaum Aussichten flir eine eindeutige Bestimmung aller 
6 Koeffizienten der Form f)', die zusammen die Grundzelle festlegen, 
iibrig laBt. Es handelt sich darum, festzustellen, ob iiberhaupt eine Fase
rung vorliegt und ob diese vollstandig ist oder nicht, d. h. ob etwa urn 
die Faserrichtung herum noch Vorzugslagen der Kristallchen vorkommen. 
Die Deutung der Metallaufnahmen ist bisher von Fall zu Fall vorgenommen 
worden. So haben MARK und WEISSENBERG (Zeitschr. f. Physik I4 (1923), 
328) festgestellt, daB in Al-, Cu-, Ag-Blechen die Kristallchen sich mit 
der Gleitrichtung [2 II] in die Walzrichtung legen und daB dabei die Blech
oberflache von Rhombendodekaederebenen gebildet wird. Das gleiche 
Ergebnis wurde schon friiher in einer schonen Untersuchung von N. USPENSKI 
und S. KONOBEJEWSKI (Verh. d. Rontgenol. u. Radiolog. Instituts in Petro
grad, Wiss.-techn. Abt. d. Obersten Volkswirtschaftsrates, Berlin 1922, [zahl
reiche Druckfehler I]) erhalten. 

Die Anwendung allgemeiner Deutungsmethoden flir die Metallauf
nahmen begegnet Schwierigkeiten, weil die >Faserung« in den Metallen 
weder vollstandig noch ideal ist. Das heiBt, daB sowohl ausgesprochene 
Vorzugslagen urn die Faserachse herum beobachtet werden, als auch ein 
Abweichen der Faserachse urn + 10 0 • Man hat deshalb die Diskussion 
von Fall zu Fall verschieden gestaltet. Die verschiedenen Methoden der 
verschiedenen Forscher lassen sich aIle leicht und einheitlich im rezi
proken Gitter verstehen. 

Note VI. Die Geometrie der Gitter mit Basis. 
Bevor wir uns dem Einfluss zuwenden, den das Ineinanderstellen 

mehrerer einfacher Translationsgitter auf die Interferenzerscheinungen 
ausiibt, ist es gut, zunachst die rein geometrische Handhabung der Gitter 
mit Basis zu besprechen. 
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Es seien ai die Translationen des Atomgitters und tk die Verrlickungen, 
we1che die s Basisatome (Index k = I ... s) gegen den Ursprung haben. 
Dabei moge es von vornherein offen bleiben, ob der Ursprung t = 0 

gerade mit einem der Atome zusammenfalit. Es ist im Gegenteil haufig 
angenehm, den Nulipunkt z. B. auf dem Schnitt gewisser Symmetrieelemente 
zu wahlen, auch wenn dieser Punkt unbesetzt ist. Zur vollstandigen 
Beschreibung des Gitten gehOren die Angaben: 

wobei die mk die Massen oder die Elektronenzahlen oder das Streuungs
vermogen der Atome, kurz irgendwe1che Angaben bedeuten, welche die 
eine Atomart von der andern zu unterscheiden gestatten. Das Ziel der 
vollstandigen Strukturbestimmung ist es, alle diese Angaben zu lief ern. 

Die Beschreibung des Gitters ist auf unendlich viele Weisen moglich. 
Denn weder sind die Translationen ai festgelegt, noch die Atome, die 
der Basis zugezahlt werden. (Siehe deren Definition auf S. 32.) N ur 
zwischen der Anzahl X der Basismolekiile und dem Volumen der Zelle 
aus den ai besteht auf Grund der Dichte ein Zusammenhang, der durch 
die Gleichung auf S. 85 angegeben wird. Sonst aber ist ein Gitter viel
gestaltig wie Proteus und es ist haufig vorgekommen, daB zwei Forscher 
das gleiche Gitter so verschieden beschrieben haben, daB es nur schwer 
wiederzuerkennen ist. Fiir die Translationen a,. gibt es zwar eine - schon 
von dem groBen Mathematiker GAUSS begrlindete - »Reduktionstheorie«, 
die zu einer eindeutigen Auswahl unter den moglichen Beschreibungen des 
Translationsgitters fiihrt (Naheres siehe bei A. JOHNSEN, Fortschr. d. Min., 
Krist. u. Petrographie 5 (1916), S. 36-40). Aber flir die eindeutige Basis
beschreibung ist noch kein praktischer Vorschlag gemacht worden. DaB 
die Forschung der nachsten Jahre hier Abhilfe schafft, ist dringend zu 
hoffen. 

Auch zu einem Gitter mit Basis laBt sich ein reziprokes Gitter kon
struieren. Hierbei ist gerade der Gesichtspunkt leitend, daB es ganz 
gleichgiiltig sein muB, wie man ein Gitter beschreibt: z. B. kann ja auch 
ein einfaches Translationsgitter (- dessen reziprokes man kennt -) bei 
Verdoppelung der Achsen als ein Gitter mit Basis aufgefaBt werden; dieser 
Gedanke laBt sich mathematisch verfolgen und flihrt zu einer sehr liber
raschenden rein geometrischen Auffassung des Strukturfaktors. Da aber 
noch kein praktisch brauchbares Verfahren der Strukturbestimmunghieraus 
entwickelt worden ist, so sollen die Ubedegungen nicht wiedergegeben, 
sondern nur auf die Arbeit des Verfassers in Ztschr. f. Kristaliographie 56 
(1921), 129 verwiesen werden. 

DaB es schwierig ist, sich von den geometrischen Verhaltnissen in 
einem komplizierten Gitter Rechenschaft zu geben, wird jeder beim An
blick der Gitterabbildungen in diesem Buche empfinden. Eine algebraische 
Methode ist da haufig bequemer als die geometrische und soli deshalb 
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ausfiihrlich besprochen werden. Sie benutzt die folgende der Zahlen
theorie entlehnte Ausdrucksweise, die durch einige Beispiele geniigend 
erlautert wird: 

Es ist 
9 = 1 (mod. 4), 12 = 0 (mod. 4), 12 - 2 (mod. 5) 

(zu lesen: Neun ist kongruent Eins Modulo Vier). Das soIl bedeuten: 
9 ist eine Zahl von der Form 4 p + I, wo peine beliebige positive oder 
negative ganze Zahl ist. Ebenso waren 5, 13, I7 ... , - 3, -7, 
mit 1 und untereinander in Bezug auf den »Modul« 4 kongruent. In 
Bezug auf 5 als Modul wiirde gelten: 

... , - 8 = - 3 - 2 - 7 = 12 - .... (mod. 5). 
Fiir das Rechnen mit Kongruenzen ergeben sich sofort die Regeln: addiert 
man zwei Zahlen, so addieren sich ihre Kongruenzen, multipliziert man 
zwei Zahlen, so multiplizieren sich ihre Kongruenzen. Beweis z. B. beim 
Modul 4: wenn 

z, = a, (mod. 4), d. h. z. _ a. (mod. 4), d. h. 
=P • . 4 + a., =A' 4 + a,; 

so ist 
z, + z. = (A + Po) • 4 + (a, + a.) = (a, + a.) (mod. 4), 
z, . z. = PrP • . 4' + (A a. + P. a r ) 4 + a, a. - a, a. (mod. 4)· 

An Stelle der Summe a, + a. oder des Produktes a, a. kann natiirlich 
eine der ersten ganzen Zahlen gesetzt werden, die kleiner als der Modul 
ist. Z. B. 

9 = 2 (mod. 7) 
13 - 6 (mod. 7) 

9' 13 - 12 (mod. 7) - 5 (mod. 7). 

Durch die zahlentheoretische Ausdrucksweise werden aus der Reihe 
der ganzen Zahlen aIle jene herausgehoben und als gleichwertig (» kon
gruent«) erklart, we1che die ganzen Vielfachen des Moduls urn den 
gleichen Betrag iibersteigen. Denkt man sich die Zahlenreihe als lineares 
Gitter mit den Abstanden I, so wird durch den Modul M ein Gitter 
mit der groBeren Translation M eingefiihrt und die gesamte Zahlenreihe 
erscheint zusammengesetzt aus den Teilgittern mit den Translationen M 
und den Verschiebungen 0, I .•• M - I gegeniiber dem Anfangspunkt. 
Die »Kongruenz« hebt also die gleichwertigen Punkte eines so1chen Teil
gitters heraus und hierin liegt ihre Anwendbarkeit zur Beschreibung eines 
Gitters mit Basis, wie sofort deutlich werden wird. 

Die Basisverriickungen tk spalten wir in Anteile langs den Trans
lationen ai auf: 

(29) tk = Q~a, + Q!a. + Q~a3' 
Nach Note I, S. 249, ist die Bedeutung der Zahlenkomponenten Q~ so fort 
anzugeben: 

Die (! unterliegen an sich keiner Beschrankung und sind, sofern sie nicht 
durch Symmetrie an gewisse rationale Orte der Gitterzelle gebunden sind, 

Ewald, KristaIle. 18 
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z. B. 
lzalb 
d. h. 

Noten. 

durch Druck oder Erhitzen kontinuierlich veranderlich. Aber inner
der MejJgenauigkeit dlirfen wir die (! stets als rationale Zahlen, 
als Brliche mit verhaltnismaBig kleinen Nennern, ansehen und dem-

gemaB setzen: 
ok 

(!; = T~ , 0 und T ganze Zahlen. 
l 

Wir gehen gleich einen Schritt weiter, indem wir unter Zahler und Nenner 
dieser Brliche nicht notwendig die kleinsten, teilerfremden Zahlen ver
stehen, sondern uns die Brliche so erweitert denken, daB sie flir je eine 
Achsenrichtung auf einen gemeinsamen Nenner gebracht sind. Die 
Zahlen T~ sind dann nur von dem Achsenindex i, nicht vom Basis
index k abhangig und werden mit Ti bezeichnet (wahrend die o~ von 
beiden abhangig bleiben): 

ok 
(29') (!~ = T;' 
Geometrisch bedeutet diese Festsetzung, daB anstelle des Gitters (a;J ein 

, , 

Abb. 181. Kristallgitter mit 3-atomiger 
Basis (nur 'in der ersten Zelle gezeichnet), 

sowie > Untergitter<. 

so feines Gitter mit Maschenkanten 

~, ~,~ eingeflihrt wird, daB 
TI T. T3 

alle Basisatome auf Knotenpunkten 
dieses Gitters liegen. Dies Gitter 
heiBe das Untergitter; natlirlich sind 
nicht aile seine Knotenpunkte be
setzt (Abb. 18 I). Wir haben hier
durch den Vorteil, daB die Koordi
naten alIer Atome im Untergitter 
ganzzahlig sind. Denn flir ein Atom 
der Sorte k am Ort 

1 1 + - I aI + I a. + 1 a 3 + k aI k a. + k a3 II a, + .a. + 3a3 t'k - I TI - .T.- 3T3- 0,-+0 2 - 0 3-
TI T2 T3 TI T. T3 

sind die Koordinaten im Untergitter 

II TI + aI k , I. To + o. k , 13 T3 + 0 3 k • 

Die Atome der kten Sorte sind somit durch Angabe von drei Kon
gruenzen in bezug auf die Moduln TIl T 2 , T3 vollstandig bestimmt: ihre 
Koordinaten sind 

(30) = (a/, O2 k, 0/) mod. (T" T., T3 ). 

Nehmen wir zum Beispiel das Wurtzitgitter unter Zugrundelegung von 
hexagonalen Achsen. (Das in Abb. 120 gestrichelt eingetragene gleich
seitig-dreieckige Prisma ist der halbe Grundbereich). Zum Grundbereich 
gehoren X = 2 Moleklile. Legen wir in Abb. 120 die aI-Achse durch 
die beiden unteren vorderen Zn-Atome, indem wir das linke zum Ursprung 
machen; a. vom Ursprung aus unter 120 0 gegen aI nach hinten und 
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"3 = c senkrecht nach oben. Dann besteht die Basis aus den Zn-Atornen 
irn Ursprung und in der Mitte des gestrichelten Prisrnas; und aus den 
S-Atornen, die tiber bzw. unter diesen beiden Zn-Atornen liegen. Daher 
die Basiskoordinaten 

Urn das Untergitter herzustellen, waren "1- und ".-Achsen je m Drittel, 
"3 = c-Achse in Achtel zu teilen. 1m Untergitter ist dann 

(3 1') Zn - (000), S = (005) (mod. 3,3,8). 
\214 2II 

An den Kongruenzen lassen sich sehr bequem die Ergebnisse von 
Symmetrieoperationen verfolgen. Prtifen wir, um beim Wurtzit zu bleiben, 
die Wirkung einer Drehung um 60° um die c-Achse. Die c-Koordinaten 
bleiben dabei unverandert; aus einem Punkt mit den Koordinaten x, x. 
der "1-' "2-Ebene wird nach Drehung um 60° der Punkt g, g. (Abb. 182) WO 

gI = XI - X. , g. = XI 
Nach den Bemerkungen tiber das Rechnen mit Kongruenzen dtirfen 

diese Transformationsformeln der Koordinaten auch direkt auf die Kon
gruenzen der Zn- und S-Atome angewandt werden, welche dadurch tiber
gehen in: 

(000) 
Zn = 124' 

S_(121). 
005 

Das Gitter ist also noch nicht mit der alten Lage zur Deckung gelangt. 
Man tiberzeugt sich leicht an Abb. 120 warum dies nicht der Fall sein 

Sp 

-i!t1 -«y 
Abb. 182. Koordinatentransforrnation bei Abb. 183. Koordinatentransfonnation bei 

Drehung urn 60°. Spiegelung an Sp. 

kann und sieht, daB die Deckung erreicht wird, wenn man eine Ver
schiebung zuftigt, die das Eckatom Z,Z in das im Zellinnern gelegene Zn 
tiberftihrt, also eine Verschiebung um (2, I, 4) Translationen des Unter
gitters. - Dann wird in der Tat 

Zn = (214) = (214) 
338 000 ' S = (335) - (005): 

219 2II 

die alten Kongruenzen sind wiedererhalten. 
Von der Existenz der durch die c-Achse gehenden vertikalen Sym

metrieebenen tiberzeugt man sich formelmaBig so: bei der Spiegelung z. B. 
18* 
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an der in Abb. 183 gezeigten Spiegelebene Sp geht (XI' X.) liber in (x2 , x,), 
wahrend die c-Koordinate bleibt. Die Anwendung der Transformation 
auf die Kongruenzen (3 I ') gibt 

Zn = (000) 124 ' 
S={121). 

\005 
Hierzu flige man die Verschiebung 214, wie oben, so wird 

Zn = (214) _ (214) 
338 000 ' S = (335) = (005) 

219 211 

wie anfangs. 
DaB die Wurtzitstruktur keine Symmetrieebene senkrecht zur c-Achse 

hat, geht aus der Figur unmittelbar hervor. Dies entspricht der kristallo
graphischen Einreihung der Wurtzit in die dihexagonal-pyramidale Klasse. 

Als em anderes Beispiel flir die Methode der Kongruenzen sei die 
Behandlung des Gitters von Silbermolybdat [Mo04 ]Ag2 angegeben. Es 
handelt sich darum, ohne ein Modell zu bauen, den geometrischen Uber
blick uber die Gitter vom Spinelltyp zu erhalten. Nach den Angaben der 
BRAGGschen Originalarbeit liber Spinell und Magnetit (Phil. Mag. 30 (1915), 
305) ist das kaum moglich. 

WYCKOFF (J. Am. Chern. Soc. 44 (1922), 1994) gibt folgende Basis an, 
bei der gewohnliche kubische Achsen zugrunde liegen: 

(
0 0 0) ('/ '/ '/) (5/S s/s Sis), (;j: !j: ;j~), (:j~ !j~ ;j~), 

Mo :j: I~2 '/2 ' ~j: ~j: ;j:; Ag (7/S 3/8 '/8) (;~: :;: ;;:) (:j: :;: ~j:) 
o '/2 '/2 '/4 3/4 3/4 '/s 7/S 3/S , 7/S 7/8 5/S , 3/S 3/s s/s . 

3/S '/s 7/S 5/S 7js 7/S 5/S 3/S 3/S 

( '/2 ~ U 1/2 ~ U : ) ('/2 ~ U '/2 ~ U ~ ) ('/2 U U '/2 ~ U ~ ) 
'/2 -r u u 1/2 + u' '/2 - U - U 1/2 - U ' 1/2 - U tt '/2 - U ' 

U 1/2 + u '/2 -j- U U '/2 - U '/2 - tt - tt '/2 + U '/2 - tt 

o ('/2~U '/2~U : ) (;~:=: :;:=: :;:=:) (:;:=: :;:t: :;:t:) 
'/2 - tt - tt '/2 + tt ' 3/4 - tt '!4 - U 3/4 - U ' 3/4 - U '/4 + u 3/4 + u ' 

-u I/2-U '/2+U '/4-u 3/4-u 3/4- 21 '/4-U 3/4+21 3/4+21 

(
'/4+U '/4-21 I/4+U) ('/4+U '/4+U I/4-U) 3/4+U 3/4-u '/4+U 3/4+U 3/4-j-U "/4-U 
3/4+21 '/4 - U 3/4 +U ' 3!4 +U "!4 + 21 3/4 -U . 
'/4+U 3/4-u 3!4+U '/4+U 3/4+ U 3!4- U 
Der Parameter u hat dabei nach WYCKOFF den Wert 0,37 oder bei

nahe 31s. Die Translationen der , Untergitters« sind daher flir aIle drei 
Achsen 'Is aw und der Parameter u = 3/S geht im Untergitter liber in den 
Parameter u' = 8 u = 3. Man sieht nun sofort an den Koordinaten von 
Mo und 0, daB diese beiden Atomarten flachenzentrierte Gitter bilden. 
Denn in den Klammern gehen jeweils die unteren Zeilen aus den ersten 
hervor durch die Translationen "I. "I. 0, 1/. 0 II. , 0 II. "I., die flir die Flachen
zentrierung kennzeichnend sind. Sollte das gleiche nicht flir die Ag-
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Atome auch gelten? Indem wir zu den Koordinaten im Untergitter Uber
gehen, d. h. den Nenner 'is fortlassen, suchen wir zunachst zum ersten 
Ag-Atom, dem auf der Korperdiagonale gelegenen 555 die zum gleichen 
flachenzentrierten Gitter gehorigen Atome durch Hinzufiigung der Ver
schiebungen 440, 404, 044. Es ist 

555 + 440 = 995 = 115 
555 + 40 4 = 595 = 15 1 
555 + 044 - 599 - 5II . 

Diese Atome finden sich oben in der letzten Klammer der oberen Reihe 
in der Tat vor; wir streichen sie in der Liste an. Ahnlich finden wir als 
zum nachsten Atom 137 gehOrig: 

137 + 440 = 577 
137 + 40 4 = 533 
137 + 044 = 17 3 . 

Auch diese Punkte finden sich in der obigen Liste und werden angemerkt. 
Ebenso ordnen sich die weiteren 8 O-Atome in zwei weitere fiachen
zentrierte Gitter ein. 

Nach diesen Ergebnissen kann die Beschreibung des Gitters dadurch 
abgekUrzt werden, daB nur die Anjangspunkte der jliichenzentrierten Gitter 
angegeben werden. Wenn wir zunachst noch die orthogonalen kubischen 
Achsen beibehalten, so dUrfen wir also jedem Kongruenzzentripel die Ver
schiebungen 440, 404, 044 addieren oder subtrahieren, denn das be
deutet den Dbergang zu einem andern Punkt des gleichen fiachenzen
trierten Gitters. 

Mo (000) 
222 ' 

Ag I~7 . (
5-5) 
713 ' 
371 

o ~3~ 1.s.5. (333) (TiD 
333 ' 515 
333 551 

Indem in geeigneter Weise 440, 404, 044 zugefiigt wird (d. h. ein anderer 
gleichwertiger Punkt zur Beschreibung eines der fiachenzentrierten Gitter 
gewahlt wird), wird dies 

(000) 
jl£o 222 ; 

Ag 5~3 . (--5) 
353 ' 
335 

(333) (111) 333 III 
o ~~3 ' II!. . 

333 II 1 

SchlieBlich kann der Anjangspunkt so gelegt werden, daj1 die Basis mog
lichst zentrisch-symmetrisch erscheint. Das ist immer von Vorteil, weil zwei 
Punkte, die zum Ursprung zentrisch-symmetrisch liegen, lauter entgegen
gesetzt gleiche Koordinaten haben und daher auf einen Blick in den 
Formeln zu erfassen sind. Wir verlegen also den Koordinatenanfangs
punkt (anders als in Abb. 150, S. 212) in die Mitte zwischen zwei Mo
Atomen, indem wir allen Kongruenzen (32) noch Iii zuzahlen; aus den 
Koordinaten der 4 Ag-Atome nehmen wir zudem einen gemeinsamen An
teil in leichtverstandlicher Weise heraus und ebenso bei den O-Atomen; 
so erhalten wir: 
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Hierbei gelten beide Vorzeichen nacheinander, wie auch aus den hinzu
gefligten Zahlen der Basisatome hervorgeht. 

Wir sehen aus (32) oder (32'), daB ein Mo von einem Tetraeder von 
40'S umgeben ist; denn die Verschiebungen III, III, III, III sind 
die vom Mittelpunkt zu den Ecken eines regularen Tetraeders flihrenden. 
Die von WYCKOFF und von BRAGG angegebene Strukturbeschreibung -
nach welcher dem Mo 000 ein Tetraeder von O-Atomen zugeordnet wird, 
dem das in u' u' u' = 333 gelegene 0 angehort - ist unnatiirlich. Anstatt 
des Parameters u' wird unter Beriicksichtigung der tatsachlichen Lagever
haltnisse besser v' = u' - 2 bzw. im Atomgitter v = u - '18, also ungefahr 
v' = I (v = '18), eingeflihrt. Dieser Parameter bedeutet direkt den Abstand 
zwischen den Mo- und den ihnen zuniichst gelegenen O-Atomen, gemessen 
im Verhaltnis zur Korperdiagonale des Grundwiirfels. Die volle Beschreibung 
des Gitters wird dann unter Beriicksichtigung des nicht genau festgelegten 
Parameterwertes: 

Achsen: gewohnliche (orthogonale) kubische Achsen ai. ai= aw = 9,26 A. 
Basis: in ~i ausgedrlickt: Flachenzentrierte Gitter fangen an in: 

,M, + 1m); 4 Ag( 444 + (iiD) , 80 + (m + "'an)) 
Parameter: v' = 8· 0,37 - 2 = °,96. 

Man liest aus dieser Darstellung der Basis unschwer die auf S. 2 12 an
gegebenen Verhaltnisse ab und entwirft die dort gegebene Abbildung. Da 
hier jedoch die ganze Rechnung zur Veranschaulichung des Verfahrens 
der Kongruenzen die nt, soIl zum SchluB die konsequentere Beschreibung 
vorgenommen werden, namlich mit den Achsen, die dem flachenzentrierten 
Gitter eigentlich zukommen (Abb. 14b). Sie mogen \lli heiBen, im Gegen
satz zu den orthogonalen Wiirfelachsen ai. Dann gelten folgende Uber
gangsformeln sowohl flir das Atomgitter wie flir das Untergitter: 

(If. _ aj + ak a z• = _ (If,. + m:; + (\fk (.. k ) 
~, - 2' ~~"' ~ z,;, = 1,2,3 . 

Haben wir also beispielsweise ein Sauerstoff- und ein Silberatom mit den 
alten Koordinaten (200) und (533), also vektoriell: 

tk = 2 a, + ° a. + 0 a3 tk' = 5 at + 3 a. + 3 a3 

= - 2 \llI + 2 \ll2 + 2 \ll3' = I' \llI + 5 \ll2 + 5 \ll3' 
so sind ihre Koordinaten in den neuen Achsen (222) bzw. (ISS). Die 
Koordinaten von Punkten, die auf der Korperdiagonalen des Wlirfels liegen, 
sind vorher und nachher gleich; also auch der Parameterwert v'. Die 
vollstandige und folgerichtige Beschreibung der Struktur, wie sie in eine 
Tabelle aufzunehmen ware, wlirde schlieBlich so lauten: 
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Achsen: Achsen des flachenzentrierten kubischen Gitters re. 

.. [[ 9,26 0 Lange Wi = --= = 6,56 A. 
Y2 

Wi 
(3 2 ') Basis: III 8 ausgedruckt: 

,M" + 1m); 4Ag:(444+(m)} 80: +(m +v·mm 
Parameter: v· = 0,96. 

Wegen unserer Gewohnung an rechtwinklige Achsen ist es manchmal uber
sichtlicher, bei einer Beschreibung wie (33) stehen zu bleiben, wobei dann 
ausdrucklich betont werden muJil, daJil die angegebenen Koordinaten nur 
114 der zu den Achsen Ui gehorenden Basiskoordinaten sind. 

Note VII. Der Strukturfaktor. 
Die Noten II-V kniipften an ein einfaches Translationsgitter an und 

besprachen nur die geometrische Seite der Interferenzerscheinung, die 
Orte der Interferenzen. HierfUr geniigten die Laueschen Interferenzbe
dingungen, weIche allein von phasengleicher Uberlagerung der Wellen han
deln. Hat das Kristallgitter eine aus mehreren Atomen bestehende Basis, 
so laJilt es sich als Ineinanderstellung verschiedener Translationsgitter an
sehen, deren jedes ein Interferenzsystem von anderer Amplitude und Phase, 
aber gleichen Wellenrichtungen erzeugt. Hier muJil also die phasenungleiche 
Uberlagerung der fertigen ebenen Wellen betrachtet werden, die von den 
einfachen Gittern herriihren. Dies entspricht dem Vorgehen in Kap. X 
und die dort benutzte geometrische Konstruktion von S. 87 zur Bestim
mung der resultierenden Amplitude (und Phase) solI hier durch ihren 
algebraischen Ausdruck erganzt werden. 

Zu dem Zweck betrachten wir erst zwei Wellen von den Amplituden 
A und A' und der Phasendifferenz q/. Nach S. 88 sind die Bewegungen, 
weIche diese Wellen an ein und demselben Ort hervorrufen, durch zwei 
Punkte B und B' darzustellen (Abb. 62), die in einer (§1])-Ebene mit der 
gleichfOrmigen Winkelgeschwindigkeit (() in den Abstanden A bzw. A' vom 
Ursprung umlaufen, wobei jedoch B' dem B um einen Winkel (P'· 3600 

voraus ist. Die Lage von Punkten in einer Koordinatenebene wird seit 
GAUSS am kurzesten so beschrieben, daJil die beiden Koordinaten (hier 
g und 1]) zu einer einzigen komplexen Zahl z = § + i r; zusammengefaJilt 
werden. Dies ist eine Art Vektorrechnung in der Ebene; der reelle und 
imaginare Teil von z bedeuten nichts anderes, als die §- und 1]-Kompo
nenten des Fahrstrahls vom Ursprung nach dem betreffenden Punkt der 
Ebene. Wenden wir das auf B und B' an, so ist zu schreiben: 

fUr B: ZB = A (cos (()t+ isin wt) = Aei wt , 
(34) » B': ZB' = A' (cos (wt+ rp') +isin(wt+p')) =A'eiwt+igi. 
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Und fiir den Punkt B *, der durch geometrische Addition von 0 B und 
o B' entsteht und die resultierende Welle reprasentiert, gilt: 

(34') fiir B*: ZB* = ZB + ZB' = e" w t (A + A' i'p'). 

Der Faktor e" w t bedeutet hierin den Umlauf des Punktes B* mit der 
gleichen Winkelgeschwindigkeit (rJ. In der komplexen Zahl A + A'i'p' 
stecken AmplitudengroI3e A* und Phase cp* der resultierenden Welle. Denn 
wenn wir fiir diese Zahl setzen 

(35) (A + A' ez"rp') = A* e""'*, 

so haben A* und cp* dieselben Bedeutungen fur die resultierende Welle, 
wie A' und cp' fur die zu uberlagernde. A, A' und A*, sowie cp', cp* 
sind reell. Bezeichnen wir, wie es in der Physik ublich ist, die kom
plexen Zahlen A'e""", A* e""'* als komplexe Amplituden, A', A* als die 
Betrage der Amplituden, so diirfen wir aussprechen: 

Bd der tiberlagerung von Wellen addieren sich die komplexen Amplituden. 

Das gilt offenbar auch bei der Uberlagerung von mehr als 2 Wellen. 
Wunschen wir die Intensitat der resultierenden Welle zu kennen, so 

ist das Quadrat des Amplitudenbetrages zu bilden. Man gewinnt es, in
dem man unter Vertauschung von + i und - i in (35) zunachst den zur 
wirklichen Amplitude konjugiert komplexen Ausdruck bildet und sodann 
iibergeht zu 

A*' = A* i'p* . A* e- .. ",* = (A + A'i'p') (A + A' e- "'1") 
= A' + A" + 2 AA' cos cp'. 

Der letzte Teil der Gleichung driickt die resultierende Intensitat durch 
die Amplituden und Phasendifferenz der Teilwellen aus und ist auch aus 
der geometrischen Konstruktion von S. 87 (Abb.60) leicht abzulesen. 

Die Basis bestehe wie in der vorangehenden Note aus s Atomen an 
den Orten 
(3 6) tk = (J!aI + (J!a. + (J1a3 (k = I. •• s) 
1m Text (S. II8) wurde auf Grund der Definition der (hI h. h,) als der 
Gangunterschiede zwischen Nachbaratomen die Uberlegung durchgefiihrt, 
daI3 die Phasendifferenz einer Welle, die vom eingeschobenen Gitter mit 
der Verschiebung tk ausgeht, 

(37) CPk = 2n:((J~hI + (J!h. + l?~h3) 
ist. Bezeichnen wir den Betrag der Amplitude, der nach S. 86 propor
tional der Elektronenzahl der betreffenden Atomsorte gesetzt werden kann, 
durch Ak, so ist die komplexe Amplitude der vom k ten Gitter stammen
den Welle proportional zu 

Ak e211 "(e: k I + r: k. + ~t "3). 

Ob wir dem ersten Gitter die Verschiebungskomponenten (Ji = 0 erteilen, oder 
ob wir es zulassen, daB der Bezugspunkt t = 0 auch auI3erhalb eines Gitter-
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punktes gewahlt wird, ist offenbar flir die vorkommenden Phasendifferenzen 
vollig belanglos und wir werden der Symmetrie und der Allgemeinheit wegen 
jede Bevorzugung aufgeben, die darin liegt, daJil hier flir eines der Gitter 
rk = 0 sein solI. Dann wird die resultierende komplexe Amplitude des 
Illen Interferenzstrahls durch Summation tiber aIle Teilgitter erhalten: 

s 
AI, = 2kAke2Jtz·(Q~h'+Q!hz+Q~/t3). 

Die Intensitat wird bei Multiplikation von Ah mit dem konjugiert kom
plexen Wert Ah proportional zu 

s s 

(38') Jh = 2k 2iAk Ai e2Jli{(Q~-~{)h, +(Q!-Qt)lz'+(Q~-p{)h3}. 

Dieser Ausdruck ist seinem Wesen nach reel!. Formal erkennt man dies 
daran, daJil in der Doppelsumme zu jedem Glied ek - ei ein entsprechen
des mit ei - ek = - (ek - ei ) tritt, auJiler flir j = k, wo aber die 
Summenglieder ohnehin reell sind. Man kann deshalb flir die Intensitat. 
des (h) ten Interferenzstrahls auch schreiben 

s s 

(3 8") Jh = 2k 2i AkAi cos 21C{(e~ -e{)h,+(e!-(l{)h2+((l~- e{)h3}' 
I I 

Dies ist der analytische Ausdruck flir den Strukturfaktor. (38) heiJilt die 
komplexe Strukturamplitude, die Wurzel aus Jh ist ihr Betrag. Nach 
dies en Formeln latH sich der EinfluJil der Struktur auf die Rontgeninten
sitaten wesentlich schneller tiberschauen, als mit der Konstruktion von 
S. 87, die ja die gleichen Gedanken geometrisch ausdrtickt. 

Die im Strukturfaktor vorkommenden Phasendifferenzen (37) lassen 
sich ohne Auflosung der Verrtickungen tk in ihre Komponenten (e k) so 
ausdrticken: 

Denn wenn wir rk gemaJil (36) zerlegen, so haben die Komponenten e: 
nach dem allgemeinen Satz von Note I (Gl. (7)) den Wert (tklii). Infolge
dessen steht in (37) die Summe der skalaren Produkte aus tk und hI Ii" 
liz Ii., h3li3' also insgesamt (37'). Das Auftreten des skalaren Produktes 
(rk1)) laJilt sich direkt auch so verstehen: nur die Komponente der Ver
schiebung senkrecht zur reflektierenden Ebene bringt eine Phasendifferenz 
zwischen den Wellen hervor, die an den beiden Spiegelebenen durch t = 0 

und durch r = rk reflektiert werden. Die Phasendifferenz ist bei Re-

flexion in nter Ordnung: 2 1C n . r; 1 , wenn rk 1 den auf der Spiegelebene 

senkrechten Anteil der Verschiebung, d den Abstand der spiegelnden 
Netzebenen im einfachen Translationsgitter bedeutet. Dies ist identisch 
mit der Uberlegung nach der Braggschen Auffassung (S. 90) und flihrt 
auf (37'), 
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Als nicht zu einfaches Beispiel sei der Strukturjaktor von Cu20 auf 
dem schematischen Wege berechnet. Nach Abb. 121 sind die Basiskoordi
naten unter Zugrundelegung orthogonaler kubischer Achsen 

(39) 0('/2'/2 'I.) cu(~;: ~;: ~;:). 
'/4 3/4 3/4 

Daher 

Hierfiir HiBt sich auch schreiben 

, Ah = AO {I + eniChI +"2 +h3)} + A Cu /:iCk, +h. +"3) {e-niCkI +h. +1'3) 

(40) + e-nihI + e-llik2 + e- nih3 }. 

So wie unter den Basiskoordinaten nur Vielfache von ai vorkommen, so 
4 

stehen in den Exponenten des Strukturfaktors ausschlieLHich ganze Viel-

2 ni ni .. d h'f Kl fache von ~. = -. DIe III en gesc weI ten ammern ausgesonderten 
4 2 

Glieder enthalten sogar nur Potenzen von elli = - I. 

Wir zahlen nun systematisch aIle Werte auf, die A" annehmen kann. 
Dabei sollten eigentlich h, h2 h3 unabhangig voneinander aIle Werte von 

2 ni 

obis 3 durchlaufen. Denn da e-:f'4 = list, kommt es fiir den Wert 
der Exponenten nur auf die Reste der hi in bezug auf den Modul 4 an 
(hi = . '. (mod 4) in der Bezeichnung der vorigen Note). Die etwas lange 
Tabelle kurzen wir infolge der besonderen Form des Strukturfaktors fol
gendermaBen ab, wobei offenbar aIle Moglichkeiten erschopft werden: 

3 ni 
I. h, +h.+lz3 ungerade; eniCkI+h2+1'3)=_I, e-2-Ck,+1'2+h3)=+i. 

Die erste geschweifte Klammer in (40') ist Null. 
Es mussen entweder aile hi ungerade sein, dann hat die zweite 

geschweifte Klammer den Wert - 4. 
Oder ein hi ungerade, die beiden andern gerade. Dann ist die 

zweite Klammer Null. 
3 Jli 

2. hI + h. + h3 gerade; eniCkI +h2 +k3) = I, e-2-CIt, +lt2 +k3) = + 1. 
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Genauer ist, wenn h, + It. + It3 = 2 P gesetzt wird, 
3 1li 
-(h,+k.+h3l ( )p e • = - 1 • 

Die erste geschweifte Klammer in (40') ist 2. 

Es mtissen entweder ane 3 h,. gerade sein; dann hat die zweite 
Klammer den Wert 4. 

Oder ein hi gerade, zwei ungerade; dann ist die Klammer Null. 

Es kommen also flir die Strukturamplitude folgende Werte vor: 

- 4Acu 

° . 
2Ao+(- I)P. 4Acu 

2Ao . 

ane hi ungerade, 
~ Iii ungerade, h,. gemischt, 
~ It,. = 2 p, aIle h,. gerade, 
~ hi gerade, hi gemischt. 

Diese Werte sind schon reell; man erhiilt die Intensitatsverhiiltnisse 
also durch Quadrieren. Die Werte der Strukturamplitude charakterisieren 
das Gitter eindeutig (vgl. die in der vorigen Note zitierte Arbeit des 
Verfassers in Zeitschr. f. Kristallographie 56). 

Halten wir die auf S. 158 gegebene Beschreibung des Cu.O-Gitters als 
Ineinanderstellung eines korperzentrierten 0 und eines flachenzentrierten 
Cu-Gitters mit den Eigenschaften der Strukturfaktoren dieser beiden Gitter
typen (S. 119) zusammen, so wird der Bau des Strukturfaktors (40') in 
den wesentlichen Ztigen auch ohne eingehende Rechnung klar. 

Eine der wichtigsten Anwendungen des Strukturfaktors betrifft die 
Ermittlung eines Parameterwertes aus Laueaufnahmen. Das Prinzip hiervon 
ist schon an dem fiktiven Beispiel einer Diamantbestimmung auf S. 12 I 

angegeben worden. Die Methode ist von der fruchtbaren amerikanischen 
Schule von Kristallbestimmern viel benutzt worden. Das nachfolgende 
Beispiel ist der Bestimmung des Hexachlorozinllsauren Kaliums [SnCI6 JK2 

durch R. G. DICKINSON entnommen (J. Am. Chern. Soc. 44, 1922, 276). 
Es kamen auf Grund der Ermittlung der Molektilzahl X der Basis und 
der Strukturtheorie (s. die Bemerkung tiber die Methode auf S. 209) nur 
zwei Anordnungen in Frage: a) eine parameterfreie, bei der die Struktur
amplitude insgesamt nur 3 Werte annehmen kann (ahnlich wie im Fall des 
parameterfreien Cu. 0 nur die 4 obigen Werte vorkommen), und b) der 
Gittertyp des [PtCI6JK. mit seinem einen Parameter u, dem Abstand 
PI - Cl (bzw. SnCI) im Verhiiltnis zur Wtirfeldiagonale. 

Die Braggaufnahmen, die zur Bestimmung der Absolutdimensionen 
gedient hatten, zeigten die Eigenttimlichkeit, daB Reflex (440) starker 
aIs (220), (444) vieI starker aIs (333) war. Es trifft sieh, daB dies bei 
der parameterfreien Struktur moglich ware. Aber auch bei der anderen 
Struktur lassen sich Parameterwerte angeben, wo die Strukturamplituden 
(440) > (220), (444) > (333) sind. Bildet man den Ausdruck (38), so 
enthalten die Koordinaten (!k, soweit sie sich auf Cl beziehen, den 
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Parameter u. Also ist auch die ganze Amplitude abhangig von u und 
laBt sich als Funktion von u auftragen. Dies kann seiner Bedeutung nach 
nur zwischen u = 0 und u = liz variieren. Da der Strukturtyp zentrisch

~'IOO 
].. 
~200 

i O~~b+--~--~+-~ 
-200 

symmetriert ist, kann man 
je zwei Glieder in derSumme 
(38) zu einem cos vereinen 
und hat fiir jede Ordnung 
(hI h. h3) d'ie Summe einiger 
Cosinusterme aufzutragen. 
So entsteht Abb. 184. An 
ihrem unteren Rande ist an
gedeutet, bei welchen Para
meterwerten die beiden For-(l1li"»2(333) _ 

-'IO°L..l-~--....l~~~~~:f!!L~~--:J derungen (444) bedeutend 
{},1 --E:!. U {7,3 0,5 groBer als (333) und (440) 

Abhangigkeit des Strukturfaktors vom groBer als (220) erfiillt sind. 
Parameter. Es bleibt fiir u ein Spiel

raum von 0, I 9 bis 0,28 etwa. 
Die Laueaufnahme bringt zunachst die Entscheidung, daB die para

meterfreie Struktur nicht zutreffen kann. Denn ihr Strukturfaktor liefert 
fiir Interferenzen mit nur ungeraden Indizes die gemeinsame Amplitude 

600 

0,20 0,25 0,30 

Abb. 185. Parameterbestimmung mittels des Strukturfaktors. 

4ASn: sowohl die K- wie die Cl-Atome sind in der parameterfreien Struktur 
so angeordnet, daB sie keine ungeraden Interferenzen geben (korperzen
trierte Gitter I). Fiir die Intensitat der ungeraden Interferenzen ware dann 
der AbfaH gemaB dem LORENTzschen Faktor zu erwarten. Es finden sich 
aber eine Reihe von Fleckenpaaren, in denen entweder die Flecken mit 
groBerem (h~ + h~ + h;) die starkeren oder bei iibereinstimmender Quadrat
summe die Intensitaten der beiden Partner ungleich sind: 
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(9II) (~hi= 83) ist intensiver als 
(553) (» = 59) » » 

(I3'3' I ) ( »=I79)" » 

(973) (» = 139) » 

(73 1 ) (~hi= 59) 
(73 1 ) (» 59) 

(II'7'3) ( » =179) 
(II' 3' I) ( » = I3 I ) 

Das entscheidet gegen die parameterfreie Struktur. Zugleich zeigt sich 
als Argument flir die andere Struktur, daB beim Auftragen der Struktur
amplituden der Flecken als Funktion von u, in dem oben bestimmten 
Intervall von 0,19 bis 0,28 ein recht scharf begrenzter u-Wert angebbar 
ist, der die beobachteten Intensitatsverhaltnisse erklart. Flir einige Flecken 
mit nur ungeraden Indizes ist die Strukturamplitude 

(4 I) A = 4 AS" + 8 ACt {cos 2 n: hIli + cos 2 n: h2 u + cos 2 n: h3 u} 
in Abb. I 85 aufgetragen. 

Beim Verfolgen der aus vorstehender Tabelle ersichtlichen Beziehungen 
ergibt sich zunachst, daB u jedenfalls links von 0,25 liegen muB. Andrer
seits ist das Intervall wegen (II' 7' 3) < (I3' 3' I) nach links hin bei 
etwa 0,2 I begrenzt. Die Flecken mit einem oder zwei geraden Indizes 
(die hier nicht aufgeflihrt sind), zeigen, daB u nur sehr wenig vom 
Wert 0,25 abweichen kann. Dieser Wert selbst ist aber durch die un
geraden Flecken ausgeschlossen. So folgt mit ziemlicher Scharfe u = 0,245' 

Der Parameterwert ist somit erheblich kleiner, als beim Silbermolybdat, 
das in Note V und Abb. ISO behandelt wurde. 

Note VIII. Die photographische Wirkung der 
Rontgenstrahlen. 

Bei der Bequemlichkeit des photographischen Nachweises der Rontgen
interferenzen ist es wlinschenswert, durch das Studium der photographischen 
Wirkung die Moglichkeit auch zu zuverlassigen quantitativen Intensitiits
messungen auf photographischem Wege zu gewinnen. Das Schwarzungs
gesetz der Rontgenstrahlen ist an spektral einfarbigen Rontgenstrahlen 
von P. P. KOCH und W. FRIEDRICH, sowie von R. GLOCKER und Mit
arbeitern untersucht worden. Es ist einfacher als das Schwarzungsgesetz 
flir sichtbares Licht; auBerdem spielt sich der photochemische V organg 
wegen des Durchdringungsvermogens der Rontgenstrahlen ziemlich gleich
maBig durch die ganze Tiefe der Schicht hindurch ab, was bei Licht 
nicht der Fall ist. 

Es handelt sich darum, die Einfllisse der mannigfachen Faktoren, die 
die endgtiltige Schwarzung hervorbringen, zu trennen. Deshalb zerfallen 
die Untersuchungen wesentlich in zwei Teile: EinfluB des Belichtungs
prozesses, (Intensitat, Zeitdauer der Be1ichtung, Art der Strahlen) und 
EinfluB des Entwickelns auf die Schwarzung (Konzentration, Temperatur, 
Art des Entwicklers). Hierzu kommt als praktisch sehr wichtiger dritter 
Teil: das Schwarzungsgesetz bei Gebrauch eines Verstarkungsschirmes. 
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Zur Definition der vorkommenden GroBen sei folgendes gesagt: 
Unter der Intensitat J eines Licht- oder Rontgenstrahls wird (vgl. S. 62) 

die Energie verstanden, die pro Zeiteinheit durch die Flacheneinheit hin
durchtransportiert wird. (» Energie pro Sekunde und Quadratzentimeter«.J 
Die Energie selbst ist physikalisch meBbar etwa durch die Warmeent
wicklung bei volliger Absorption der Strahlung. Meist handelt es sich 
jedoch nicht urn absolute Intensitatsmessungen, sondern nur urn Intensitats
vergleiche und dazu ist die Ausflihrung der schwierigeren Energiemessung 
nicht notwendig. Auch im Strukturfaktor werden Intensitaten nur ver
glichen; eine absolute Messung ist erforderlich, wenn etwa die Gesamt
zahl der Elektronen eines Atoms aus dem Streuvermogen bestimmt 
werden solI. 

Unter der Belichtungsenergie E wird das Produkt aus Intensitat J und 
Belichtungszeit t verstanden: 
(42) E=J·t. 

SchlieBlich ist man libereingekommen, als MaB flir die Schwarzung der 
photographischen Platte zu definieren 

(43) S = 10gIo Jo/J. 
Dabei ist angenommen, daB die Schwarzung im Photometer oder (wenn 
es sich urn sehr kleine Bereiche der Platte handelt) im Mikrophotometer 
gemessen wird, indem man einen Lichtstrahl von der Intensitat Jo auf 
die Schicht auffallen laBt und feststellt, auf welchen Betrag J sie durch 
das Durchdringen der Schicht herabgesetzt wird. DaB nicht das Ver
haltnis Jo / J selbst, sondern sein Logarithmus als SchwarzungsmaB gewahlt 
wird, hat seinen Grund in dem FECHNERschen Gesetz der Physiologie: zu 
einer geometrischen Reizfolge gehort eine arithmetische Eindrucksfolge, 
oder: die Empfindung ist dem Logarithmus des Reizes proportional. 

G LOCKER gibt zur Veranschaulichung des SchwarzungsmaBes an, daB 
auf einer normalen medizinischen Lungenaufnahme in den Lungenpartien 
etwa S = I, in den Rippenschatten etwa 0,5, am Plattenrand, auf welchen 
die Strahlen direkt fielen, etwa S = 2 ist. 

DaB eine groBere Belichtungsenergie groJ3ere Schwarzung hervorruft, 
ist mindestens im Gebiete normaler Exposition von vornherein sicher. 
Es bleibt aber zu untersuchen, ob die Belichtungsenergie allein die 
Schwarzung bestimmt, oder ob es auch auf die einzelnen Faktoren J und t 
ankommt, d. h. darauf, ob die Energie in konzentrierter oder verdlinnter 
Form zugeflihrt wird. 

Es ergab sich, daJ3 die durch Rontgenstrahlen erzielte Schwarzung nur 
Funktion der Belichtungsenergie ist: 

(44) S = S (E) (Rontgenstrahlen). 

Wenn dies einfache Gesetz auch fUr intermittierende Belichtung gilt -
was wahrscheinlich, aber nicht experimentell untersucht ist - so folgt 
daraus flir Interferenzaufnahmen mit Drehkristallen, daB es gleichgliltig 
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ist, ob der Kristall schnell oder langsam gedreht wird, ob also der 
einzelne Interferenzstrahl oft und kurz oder selten und Hinger aufblitzt. 

Bei sichtbarem Licht verhalt sich die Schwarzung anders: sie hangt 
von den Faktoren einzeln ab, gemaB dem ,SCHWARZSCHILDschen Gesetz< 
(45) S = J. IP (Licht). 
Der Exponent p schwankt dabei je nach der Plattensorte zwischen 0,75 
und 0,95, ist aber kleiner als I. Die Belichtungsdauer ist demnach von 
kleinerem EinfluB als die Intensitat, und es ist vorteilhaft fUr die Schwar
zung, die gesamte Belichtungsenergie auf kleine Zeit zu konzentrieren. 

Einen Uberblick liber den Verlauf der Schwarzung als Funktion von E 
- also bei konstantem J als Funktion der Belichtungszeit I allein -
gibt Abb. 186. Man sieht, wie der anfangs steile Anstieg allmahlich immer 
flacher wird, bis bei schon vollig .gedeckter< Platte eine ErhOhung uer 
Belichtungsenergie liberhaupt ohne EinfluB bleibt. Die maximal erreichbare 
Schwarzung ist liber 4; das heiBt nach obiger Definition, daB bei der Durch-

sicht durch die Platte mehr als 9999 der Lichtintensitat fortgenommen 
10000 

wird. Flir viele Zwecke, insbesondere fUr die schwachen Interferenzein

Schwrirzllng 

3 

2 

o 6 12 18 2'1 30 
8e/icbtllngszeit in Min -

Abb. 186. Schwarzung S =S(E) (bei 
konstanter Intensitat J. 

drlicke am wichtigsten ist der Kur
venanfang. Er ist deshalb in Abb. 187 

ScI1wiirzllng 

0,16 
/I£(LiCJ7t) ~~R.-str.) 0,2 

0/2 

0,08 
V~" 
~V 

0,0'1 +/" ... / 

0,0 0 --; ~ 3 q J 't 
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Abb. 187. S = S(E) bei kleinen Belich
lichtungsenergien fiir Licht- und Rontgen

strahlen. 

als Kurve I in groBerem MaBstab, d. h. bei sehr geringer Intensitat J, 
wiederholt. Man sieht - das wurde von KOCH und FRIEDRICH zuerst 
nachgewiesen -, daB von Anjang an Proporlionaliliil zwischen Belichlungs
energie und Schwiirzung besteht. - Die Schwarzungskurve fUr Lichl setzt 
anders ein (Kurve II): es existiert ein gewisser »Schwellenwerl« der Be
lichtungsenergie, unterhalb dessen die Schwarzung fast unmerklich klein 
bleibt, und der in dem oberhalb einsetzenden Bereich der Proportionalitat 
von dem Gesamtbetrag der Belichtungsenergie abzuziehen ist. Auf dieser 
Eigenheit der Schwarzungskurve fUr Licht beruht das in der Lichtspektro
skopie und Astronomie gelibte Verfahren, zum Nachweis sehr schwacher 
Spektrallinien der Platte eine »Vorbelichtung< zn verabfolgen - eben von 
der GroBe des Schwellenwertes; fUr Rontgenanfnahmen (ohne Verstarknngs
schirm, s. n.) ware die Vorbelichtnng ohne Nntzen. 
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1m Gebiet groBer Schwarzungen, S> 1,3 I), ergibt sich die Schwarzung 
proportional dem Logarithmus der Belichtungsenergie. J enseits von S = 4 
tritt Solarisation, d. h. Rlickgang der Schwarzung bei weiterer Energie
zufuhr, ein (wie bei Licht). Die Eindrlicke des Primarstrahls auf Inter
ferenzaufnahmen sind meist stark solarisiert. Man erkennt die Solarisation 
von der Rlickseite der Platte her an dem weiBlich-milchigen Glanz der 
Schicht, der yom ausgeschiedenen Silberspiegel herrlihrt. 

Die Schwarzungskurve der Abb. 186 wurde mit Molybdan Ka-Strahlung 
()., = 0,7I, medizinisch »mittelweiche« Strahlung) aufgenommen. Von 
groBter Wichtigkeit ist nun, dafJ Schwarzungskurven der gleichen Form fur 
Rontgenstrahlen aller Wellenlangen gelten. Das soIl heiBen: hat man eine 
Platte mit zwei verschiedenen Wellenlangen }, und )..' - etwa groBer und 
kleiner als die Silberkante bei 0,49 A - in den Expositionszeiten t und t' 
bis zur gleichen Schwarzung belichtet, so bleiben die Schwarzungen der 
Platten einander auch dann gleich, wenn sie bei den halben Expositions
zeiten kleiner oder bei den doppelten groBer als vorher sind. 

Mathematisch ausgedriickt haben wir also die Schwarzung durch 
Rontgenstrahlen unter Berlicksichtigung der Wellenlange nicht in der all
gemeinsten Form als Funktion S (E, )..), sondern in der Form anzusetzen: 

So (E) ist hierbei die Schwarzungskurve der Abb. 186, die flir die Wellen
lange )..0 gilt. H(i.., )..0) ist die »relative Empjindlichkeit der Platte fur die 
Wellenlange A«; fiir A = Ao ist definitionsgemaB H = 1. LaBt man ver
schiedene WellenHingen bis zur gleichen Belichtungsenergie E wirken, so 
verhalten sich die Schwarzungen wie die Werte H flir die beiden Wellen
langen. 

Uber die Form der Empfindlichkeitsfunktion H ist unser Wissen leider 
noch sehr gering. Bekannt ist nur die sprunghafte Steigerung der Emp
findlichkeit, wenn die Wellenlange 0,49 A unterschreitet. Die Empfind
lichkeiten vor und hinter der Silberkante (im Sinne wachsender A ge
rechnet) verhalten sich nach Messullgen GLOCKERS ungefahr \Vie 2 : I. Bei 
der Bromkante (J, = 0,91 A) findet ein erheblich kleinerer Empfindlichkeits
sprung statt. 

Es ist ein entschiedener Vorteil der Interferenzverfahren, die mit mOllO
chromatischem Rontgenlicht arbeiten, gegenliber dem Laueverfahren, daB 
eine Kenntnis von H (A, Ao) flir sie llicht notwendig ist. 

Was den EinfluB der Entwicklungsmethoden auf die Platte betrifft, so 
ist er ahnlich, wie flir Aufnahmen mit Licht. 

Zusammenfassend sagt hier GLOCKER liber Rontgenplatten, »daB sich 
flir jede Entwicklungssubstanz durch Anderung der Konzentration, der 

'l Diese und die andern Zahlenangaben tiber Schwarzungen unterliegen erheb
lichen Schwankungen je nach der Plattensorte. Die obigen Angaben sollen nur einen 
Anhalt geben; sie beziehen sich auf Hauff-Platten. 
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Entwicklungsdauer, der Temperatur die Schwarzungskurve in hohem Grade 
verandern laBt, so daB an und flir sich kein Entwickler als besonders ge
eignet flir die rontgendiagnostische Praxis bezeichnet werden kann.« 

Die Verstarkungs'Wirkung eines Verstarkungsschirmes (s. S. S6 u. 63) wird 
durch die Abklirzung der Expositionszeit gemessen, wenn bei gleichbleiben
der Strahlenart und -intensitat die Platte mit und ohne Schirm bis zur 
gleichen Schwarzung belichtet wird: 

TT •• k ,.r k V to (to = Expositionszeit ohne SChirm) yerstar ungsJ a tor = - . ' 
tm tm = » mit» 

Das experimentelle Verfahren zur Messung von Vergibt sich unmittelbar 
aus dieser Definition. 

Abb. 188 zeigt nach E. SCHLECHTER bei der Schwarzung S = 0,4 die 
Abhangigkeit des Verstarkungsfaktors von der Wellenlange unter Benutzung 
von Heydenfolie. Kurve II bezieht sich auf die Anordnung, daB der Ver
starkungsschirm vor der Platte, d. h. zwi
schen ihr und der Rontgenrohre lag, 
Kurve I auf die umgekehrte Anordnung 
(Strahlengang: Platte/Folie). 

Die Verstarkungswirkung ist hiernach 
am groBten bei harten Strahlen. Bei ihnen 
kann die Belichtungszeit auf weniger als 
'1'5 durch die Folie herabgesetzt werden. 
Das der Wellenlange proportionale Sink en 
von V wird beim Uberschreiten von }, 
= 0,49 durch einen plOtzlichen Sprung 
in der Verstarkungswirkung unterbrochen. 
Der Sprung ist nicht so zu verstehen, 
daB die Empfindlichkeit der Folie stiege, 
sondern daB diejenige der Platte sink!, 
und deshalb die direkte Rontgenwirkung 

o 0,2 0/1 0119 (},6 0,8 
We//en/iinge In Angstrom ---

Abb. 188. Verstarkungsfaktor in Ab-
hangigkeit von der Wellenlange. 

auf die Platte gegenliber der Wirkung der ultravioletten Strahlung des 
Schirmes zurlicktritt. Die Sichtbarkeit der Silberabsorptionskante auf Auf
nahmen mit Verstarkungsschirm ist wegen des Uberwiegens der Licht
wirkung liber die direkte Rontgenwirkung nur recht gering. Bei sehr 
weichen Strahlen (gemessen wurde bis ), = I, I Selen-eigenstrahlung) tritt 
statt der Verstarkung sogar eine Schwa chung infolge der Absorption in 
der Folie ein. 

Da die Schwarzung einer mit Verstarkungsschirm belichteten Platte aus 
Rontgenschwarzung und Lichtschwarzung zusammengesetzt ist, gilt das ein
fache Gesetz Gl. (44') nicht mehr. Vielmehr setzt sich die Schwarzung aus 
einem Anteil proportional Jt und einem zweiten proportional J tP (s. Gl. (45)) 
zusammen. Da der letztere der groBere ist, folgt eine betrachtliche Ab
bangigkeit der Schwarzung von der Konzentration der auffallenden Energie: 

Ewald, Kristalle. 
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der Verstiirkungsjaktor is! um so grojJer, je grojJer die Intensitiit der Rontgen
strahlung. Abb. 189 zeigt die von SCHLECHTER flir Silbereigenstrahlung 
(Hauptwellenlange 0,5651) gefundene Schwarzungskurve (El flir Aufnahmen 
mit Heydenfolie; Kurve A ist die Schwarzungskurve ohne Folie wie (Abb. 187). 
Das Verhaltnis der zu gleichen Ordinaten gehOrenden Abszissen gibt den 
Verstarkungsfaktor. Die folgende Tabelle erganzt die Kurve: 

Schwarzung 2,4 2,0 1,6 

Verstarkungsfaktor 8,3 8,3 8,3 
1,~ 0,8 0,6 0,4 0,3 
8,0 7,6 7,3 6,3 5,5 

chwiirzlJng 
2,'1 

2,0 

1,6 

1,2 

0,8 

8 
mitro/Ie 

o IfO 80 120 160 
Be!;Chlun.fszeif in Sek ---

Abb. 189. Schwarzungskurven 
fiir Rontgenplatten bei Be
nutzung eines Verstarkungs-

schinnes. 

Die Verstarkung wird also bei kleinen Schwar
zungen ganz gering. Wie aus der Kurve her
vorgeht, liegt dies an der Eigentlimlichkeit der 
Lichtwirkung, dem Schwellenwert. Flir die 
Rontgen-Interferenzaufnahmen ist wichtig, daB 
durch den Verstarkungsschirm nur Linien von 
solcher Intensitat, daB sie an und flir sich 
schon auf der Platte auftreten wlirden, heraus
gehoben werden, aber keine neuen - ohne 
Folie zu schwachen - hinzutreten. Dnd ferner, 
daB an sich intensive Linien bedeutend mehr 
verstarkt werden als ganz schwache. Das ist 
bei dem Vergleich mit dem Strukturfaktor 
wichtig. 

Ein Sprung in der Verstarkungswirkung bei 
der selektiven Absorptionsstelle des W olframs 
in der Folie konnte nicht festgestellt werden 
(vgl. S. 63). 

Note IX. Zusammenstellung Uber Strukturen. 
Diese Zusammenstellung verfolgt den Zweck, in vollstandigerer Weise 

als im Text Auskunft liber die erforschten und liber die bearbeiteten 
Strukturen - letzteres, soweit aus der Literatur ersichtlich - zu geben. 
Arbeiten, in denen eine Strukturbestimmung nicht erreicht wurde, sind 
im allgemeinen nur aufgenommen worden, soweit sie Ergebnisse oder An
gab en enthalten, die flir die spatere Strukturbestimmung von Wert sind. 

Die Anordnung der Substanzen ist diese: I. Elemente; II. Metall
verbindungen; III. Monohalogenide; IV. Dihalogenide; V. Polyhalogenide; 
VI. Monoxyde; VII. Polyoxyde; VIII. Hydroxyde und Hydride; IX. Sulfide; 
X. Karbonate; XI. Nitrate; XII. Chlorate; XIII. Sulfate, Wolframate; XIV. Kar
bide, Se1enide, Zyanide; XV. Typ [PtCI6JK.; XVI. Spinelltyp; XVII. Typ 
[PtCI~JK2; XVIII.Organische Verbindungen; XIX. Sonstiges. 

Zur Abklirzung der Tabelle habe ich die Struktur flir jeden Gittertyp 
nur einmal ausfiihrlich angegeben und im librigen auf diese Angabe inner
halb der Tabelle verwiesen. 
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Die Hinweise auf die Abbildungen des Buches gestatten eine schnelle 
Orientierung iiber die Typen. Die unterschiedenen Typen sind durch 
fetten Druck hervorgehoben. 

Von den organischen Kristallen wurden nur soIche unter Angabe von 
Zahlenwerten aufgenommen, fiir die entweder eine volle Strukturbestim
mung vorliegt, oder Bestimmungen des Grundbereiches durch mehrere 
Beobachter. Bei der niedrigen Symmetrie dieser Kristalle bediirfen die 
Angaben tiber die Dimensionen der Grundzelle noch mehr als die An
gaben bei anorganischen Kristallen der kritischen Bestatigung durch all
seitige Untersuchung. Es geniigte daher, auf manche Arbeiten kurz zu ver
weisen, und anzugeben, welche Substanzen tiberhaupt untersucht worden sind. 

Uber die Zitate ist zu bemerken, daB» W. H. und W. L. BRAGG, Buch« 
das BRAGGsche Buch X-Rays and Crystal Structure (London, Bell & Sons 
II. Aufl. 19 I 5) bedeutet. Die spateren Auflagen sind mir leider nicht zu
ganglich gewesen; zur Zeit (1923) erscheint eine neue Auflage . 

• P. B.« bedeutet die Physikalischen Berichte; ich glaubte es fUr manche 
Benutzer der Tabellen angenehm, sich durch die Referate in den Be
richten einen Eindruck tiber den allgemeinen Inhalt der hier nur der 
Strukturbestimmungen wegen aufgezahlten Arbeiten verschaffen zu konnen. 

Die Tabellen wurden abgeschlossen im April 1923. 

I. Elemente. 
(Z ist die Ordnungszahl; die Aufzahlung erfolgt nach den Gruppen 

im periodischen System.) 

3 Li kubisch korperzentriert (r;') (Abb. 19c). 
A. W. HULL (P. Rev. 10, 1917, 661) aw = 3,50. 
J. M. BIJVOET und A. KARSSEN (i>roc. Roy. Acad. Amsterdam 23, 1922, 

1365; P. B. 4, 1923, 22) aw = 3,50. 

1 1 Na kubisch korperzentriert (C'). 
A. W. HULL (P. Rev. 10, 1917, 661) aw = 4,30. 

19K wahrscheinlich kubisch korperzentriert (r;'J. 
L. W. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Sciences, USA. 8, 1922,254) Be· 

stimmung bei - 1500 C, da bei 200 ohne Interferenzen, aw = 5,20. 

29 eu kubisch fHichenzentriert (r;) (Abb. 19b, 70, 114). 
W. L. BRAGG (Phil. Mag. 28, 1914, 355) aw = 3,60. 
N. USPENSKI, S. KONOBEJEWSKI (Verhandl. Rontgenol. und Radiolog. lust 

Petrograd. - Berlin 1922) aw = 3,66. 

47 Ag kubisch flachenzentriert (r~). 
L. VEGARD (Phil. Mag. 31, 1916, 83) aw = 4,06. 
P. SCHERRER (Nachr. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, mathem.-physik. KlassE' 

1918) Bestatigung der Struktur auch ftir kolloidales Silber. 
H. KAHLER (P. Rev. 18, 1921, 210) 

An kathodenzerstaubten Schichten r~, aw = 4,06. 
Durch Destillation niedergeschlagene Schichten ohne Interferenzen. 

W. GERLACH (Zeitschr. f.Phys. 9, 1922, 184, P.B. 3, 1922, 666) aw = 4,076 

19* 



79 Au 

12 Mg 

20 Ca 

30 Zn 

Noten. 

kubisch flachenzentriert (r:). 
L. VEGARD, P. SCHERRER, H. KAHLER (wie bei Ag) aw = 4,08. 

hexagonale dichteste Kugelpackung (Abb. 115). 
L. W. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Sciences, USA. 8, 1922,27°; P. B. 

4, 1923, 23) orthohexagonale Achsen 

a = 2,283, c = 3,61, cia = 1,58, 2 Be ('/3 '/3 ,/.). 
GRETE MEIER (Dissertation Gottingen ungedruckt, 1921). 

a = 2,286, c = 3,619, cia = 1,583. 

hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL (P. Rev. 10, 1917, 661) a = 3,22, c = 5,23, cia = 1,624. 
H.BoHLIN (Ann. d.Phys.6I, 1920,421) a = 3,23, c = 5,25, cfa = 1,625. 
GRETE MEffiR (wie bei Be). 

a = 3,194, c = 5,198, cia = 1,628. 

kubisch flachenzentriert (r;). 
A. W. HULL (P. Rev. 17, 1921, 42; P. B. 2, 1921, 315) aw = 5,56. 

hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL U. W. P. DAVEY (Phys. Rev. 17, 1921,266, 549, 571; P. B. 2, 

1921, 616, 934, 935) a = 2,670, c = 4,94, cfa = 1,860. 

hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL U. W. P. DAVEY (wie bei Zn) a = 2,960, c = 5,60, cia = 1,89. 

80 Hg L. W. McKEEHAN U. P. P. CIOFFI (P. Rev. 19, 1922, 444; P. B. 3, 1922, 
1143) geben an: einfaches rhomboedrisches Gitter a = 3,°25, 
a = 7°031,7'. 

N. ALSEN, G. AMINOFF (Geologiska Foreningens i Stockholm Forhand-
lingar 44, 1922, 124; P. B. 3, 1922, 828): 

orthohexagonale Achsen a = 3,84, c = 7,24, cIa = 1,88. 
Basis aus 4 Hg (0 ° 0, '13 '/3 p, 213 '13 '/2, ° ° '/2 + pl. 
Parameter p nicht bestimmt, da Filme sehr schwach. 

13 Al kubisch flachenzentriert (r~). 

A. W. HULL (P. Rev. 9, 1917, 564; 10, 1917, 661) aw = 4,05. 
P. SCHERRER (P. Zeitschr. 19, 1918, 23) aw = 4,07 (korrigiert nach 

KIRCHNER 4,043). 
F. KIRCHNER (Ann. d. Phys. 69, 1922, 59) a.o = 4,040 ± 0,005. 
N. USPENSKI, S. KONOBEJEWSKI (Verhandl. Rontgen- u. Radiolog. Inst. 

Petrograd. Berlin 1922) aw = 4,07. 

49 In tetragonal flachenzentriert. 
A. W. HULL, W. P. DAVEY (wie bei Zn) a = 4,58, c = 4,86, cIa = 1,06 

(also um 60/0 gedehnter Kubus). 

6 C Diamant, kubisch; eigner Typ (Abb. 72, 73, 100, 136). Mit 
kubisch flachenzentrierenden Achsen 2 C (0 ° 0, '14 '14 '14)' 

W. H. und W. L. BRAGG (Proc. Roy. Soc. London 89, 1913, 277; s. auch 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 90, 1914) aw = 3,55. 

E. KELLER (Ann. d. Phys. 46, 1915, 157), Bestlitigung der Struktur an 
Laue-Aufnahmen. 

A. W. HULL (P. Rev. 10, 1917, 661), Erstaufnahme mit Pulvermethode. 
W. H. BRAGG (Proc. Roy. Soc. London 33, 1921, 304), Nachweis des Re

flexes (222). 
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6 C Graphit, trigonal; eigner Typ (Abb. 99). 
P. DEBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 17, 1916, 277; 18, 1917, 291): 

rhomboed~. ~c!,~e8n . ('/2 '/2 ~) ('/2 ~ r '/2 ~ r ~ ) 
a = 68 0 26' 8 C. '/2 ° '/2' '/2 + r . r '/2 + r 

° '/2 '/2 r '/2 + r '/2 + r 
besser hierfiir Achsen 

a = 3,70 C ( ) 
a = 39°40 ' 2 : ° ° 0, r r r· 

Parameter r zwischen 0,26 und 0,41. 
A. W. HULL (P. Rev. 10, 1917, 661), falsche Strukturbestimmung. 
A. W. HULL (P. Rev. 20, 1922, 113; P. B. 4, 1923, 23) behauptet, die 

Debye - Scherrersche Struktur sei unvereinbar mit seinen Auf
nahmen. Das Gitter sei etwa eine hexagonale dichteste Kugel
packung (vorlaufige Mitteilung). 

14 Si kubisch, Diamanttyp. 
P. DEBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 17, 1916, 277) aw = 5,46-5,31. 
A. 'N. HULL (P. Rev. 9, 1917, 564 und 10, 1917, 661) aw = 5,43. 
W. GERLACH (P. Zeitschr. 22, 1921, 557; P. B. 3, 1922,665) a-zu = 5,4°° 

± 0,2 % , 

W. GERLACH (P. Zeitschr. 23, 1922, 1I4; P. B. 3, 1922, 665) 
aw - 5,415 ± 0,3 % , 

- 5,410 + 0,3 %. 

H. KUSTNER, H. REMY (P. Zeitschr. 24, 1923, 25) 
a _ 5,42°4 ± 0,00016 

w - 5,4210 ± 0,0002 5. 

22 Ti hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL (P. Rev. 18, 1921,88; P. B. 3, 1922, 519) a = 2,97, c = 4,72, 

cia = 1,59 ± 0,01. 

40 Zr hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL (wie bei Ti) a = 3,23, c = 5,14, cIa = 1,59. 

58 Ce a) hexagonale dichteste Kugelpackung, 
fJ) kubisch flachenzentriert (r~); dimorph wie CO. 

A. W. HULL (wie bei Ti) a) a = 3,65, c = 5,96, cia = 1,633, 
ft) aw = 5,12. 

90 Th kubisch flachenzentriert (r~). 

H. BOHLIN (Ann. d. Phys. 61, 1920, 421) aw = 5,12. 
A. W. HULL (wie bei Ti) aw = 5,04. 

32 Ge kubisch, Diamanttyp. 
N. H. KOLKMEYER (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 25, 1922, 125) aw = 5,61. 
A. W. HULL (P. Rev. 20, 1922, II3; P. B. 4, 1923, 23) aw = 5,63. 

50 Sn a) Graues Zinn; kubisch, Diamanttyp. 
A. J. BIJL, N. H. KOLKMEYER (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 21, 1919, 

501 ; P. B. I, 1920, 754) aw = 6,46. 
fJ) Weililes Zinn; tetragonal. 

A. J. BIJL, N. H. KOLKMEYER (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 21, 1919,494; 
P. B. I, 1920, 754) geben an: seitenfiachenzentriertes tetragonales 
Gitter a = 5,84, c = 2,37. Identisch mit kiirperzentriertem tetra
gonalem Gitter a = 4,13, c = 2,37. (Abb. II7.) 

H. MARK, M. POLANYI, E. SCHMID (Die Naturwissenschaften II, 1923, 
256) halten obiges Gitter flir falsch. Stntt dessen: Ortbotetra-
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gonale Achsen a = 5,83, c = 3,16. Zwei korperzentrierte Gitter 
anfangend in (0 ° 0, 1/2 ° 1/4), 

kubisch flachenzentriert (r~). 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 65) aw = 4,91. 

kubisch korperzentriert (r~). 
A. W. HULL (P. Rev. 20, 1922, II3; P. B. 4, 1923, 23) aw = 3,04. 

kubisch korperzentriert (r~). 
A. W. HULL (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 1921, 934) aw = 3,272. 

Antimon, rhomboedrisch, fast kubisch; eigner Typ (Abb. II6). 
a= 6,20, a = 86 0 58'. Zwei flachenzentrierte Gitter, anfangend 
in (000) und (II2-d, Ilo-d, Ilo-d). Besser bei Einfiihrung 
der zu den vorigen flachenzentrierenden Achsen: 

, , 0' Sb (0 ° 0) a = 4,5 0, a = 59 39, 2 I/2-Li I/2-Li I/2-Li . 

Mit d = 0: einfaches kubisches Gitter, langs Wiirfeldiagonale 
etwas gedehnt. 

R. W. JAMES, N. TUNSTALL (Phil. Mag. 40, 1920, 233; P. B. I, 1920, 1579) 
Parameter L1 = 0,04. 

A. OGG (Phil. Mag. 42, 1921, 163; P. B. 2, 1921, 1272) Parameter L1 = 0,03. 

Antimontyp, rhomboedrisch, fast kubisch. 
A. OGG (Phil. Mag. 42, 1921, 163; P. B. 2, 1921, 1272) a = 6,52, 

a = 87° 34', Li nicht bestimmt. 
R. W. JAMES (Phil. Mag. 42, 1921, 193; P. B. 4, 1923, 22) a = 6,56, 

a = 87° 34', Li = 0,027. 
H. KAHLER (P. Rev. 18, 1921, 210). Falsche Bestimmung. 
L. W. McKEEHAN (Joum. Franklin Institute, Jan. 1923) a' = 4,726, 

a' = 57° 16', (a = 6,546), Li = 0,026 ± 0,003. 
rhombisch, unvollstandig bestimmt. 

W. H. und W. L. BRAGG, Buch. 

kubisch korperzentriert (r~). 
A. W. HULL (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 1921, 934) aw = 2,895. 

kubisch korperzentriert (r~). 
A. W. HULL (wie bei Cr) aw = 3,143. 
P. STOLL (Arch. Sci. Phys. Nat. (Genf) 3, 1921, 546) aw = 3,08. 

kubisch korperzentriert (r~). 
P. DEBYE (P. Zeitschr. 18, 1917, 483) aw = 3,18. 
R. GROSS, N. BLASSMANN (Neues Jahrbuch f. Mineralogie, Beilage 42, 

1919, 728; P. B. I, 1920, 147). Untersuchung von Einkristall
drahten. 

A. W. HULL (wie bei Cr) aw = 3,151. 
A. E. VON ARKEL (Physica 3, 1923, 76). Bestatigung an Einkristall

drahten. 

a-{1-o-Eisen, kubisch korperzentriert (r~). 
A. W. HULL (P. Rev. g, 1917, 84 und 10, 1917, 661) aw = 2,86. 
A. WESTGREN (s. unten) aw = 2,87. 

y-Eisen, kubisch flachenzentriert. 
A. WESTGREN (Nature, Juni 1921. 

Von den zahlreichen Veroffentlichungen WESTGRENS seien genannt: 
A. WESTGREN, A. E. LINDH (Zeitschr. f. phys. Chern. g8, 1921, 181; P. B. 

2, 1921, 1211). 
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A. WESTGREN, G. PHRAGMEN (Zeitschr. f. phys. Chem. 102, 1922, 1; P. B. 
3, 1922, 1233). 

A. WESTGREN (Engineering II3, 1922, 630, 727, 757; P. B. 2, 1921 , 935) 
gibt folgende Tabelle: 

Eisensorte Temperatur aw Atomabstand Ubergangstemperatur 

gewohnl. 2,87 2,486 
a-?{L·.765° 

fJ-?y •. . 900° 
800° 2,90 2,513 

1425 ° 2,93 2,538 
Y 1100° 3,63 2,570 
y 1425 ° 3,68 2,600 

ZAY]EFFRIES u. BAIN (Chem. Met. Engineering 24, 192[, 779). Mangan
stahl 13 % Mn. 

F. WEVER (Mitteilungen a. d. Kaiser-Wilhelm-Inst. fur Eisenforschung, 
Dusseldorf 1922?, III, 45-56). Martensit, Austenit; Abschatzung 
der KorngroLle: kleiner als 10-6 cm. a-Eisen aw = 2,850, 
y-Eisen aw = 3,56-3,60, je nach Zusatzen. 

ex) hexagonale dichteste Kugelpackung (wird z. B. durch Anlassen 
in Wasserstoffatmosphare erhalten). 

(3) kubisch flachenzentriert (r~) (wird z. B. durch schnelle Elektro
lyse hergestellt). 

A. W. HULL (wie bei Cr) a) a = 2,514, c = 4,107, cIa = 1,633. 
fJ) aw = 3,554· 

H. KAHLER (P. Rev. 18, 1921, 210). 

kubisch flachenzentriert (r~). 

A. W. HULL (P. Rev. 10, 1917, 661) aw = 3,52. Die dort gefundene 
zweite kubische Modifikation (re", ar", = 2,76) wird in der folgen
den Arbeit widerrufen. 

A. W. HULL (P. Rev. 17, 1921, 571) aw = 3,540. 
H. BOHLIN (Ann. d. Phys. 61, 1920, 421) aw = 3,53. 
L. W. McKEEHAN (P. Rev. 2I, 1923, 402) a<u = 3,510, 

bei 70°10 Fe: aw = 3,60. 

hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 192I, 934) a = 2,686, 

c = 4,27, cIa = 1,59. 

kubisch flachenzentriert (C). 
A. W. HULL (wie bei Ru) aw = 3,820. 

kubisch flachenzentriert (r~). 

A. W. HULL (wie bei Ru) aw = 3,950. 
L. W. McKEEHAN (P. Rev. 20, 1922, 82; P. B. 4, 1923, 24) aw = 3,90; 

bei Aufnahme von Wasserstoff vergroLlert sich aw urn einige 0/0 
und es treten UnregelmaLligkeiten auf. 

MITUO YAMADA (Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 9, 1922, 457) bei Wasser
stoffaufnahme Gitterdehnung bis 3 % ' 

hexagonale dichteste Kugelpackung. 
A. W. HULL (P. Rev. 18, 1921, 88; P. B. 3, 1922, 519) a = 2,7 14, 

c = 4,32, cIa = 1,59. 

kubisch flachenzentriert (r~). 

A. W. HULL (P. Rev. 17, 1921, 571; P. B. 2, 1921, 934) aw = 3,805. 
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78 Pt kubisch flachenzentriert (r~). 
A. W. HULL (wie bei lr) aw = 3,930. 
H. KAHLER (P. Rev. 18, 1921, 210) aw = 4,02. 
N. USPENSKI, S. KONOBEJEWSKI (Verhandl. Rontgenol. u. Radiolog. Inst. 

Petrograd - Berlin 1922) aw = 3,87. 

II. Metallverbindungen, Legierungen. 

Cu-Au-Legierungen, kubisch flachenzentriert. 
F. KIRCHNER (Ann. d. Phys. 69, 1922, 59). 

Annahernde Additivitat der Gitterkonstanten je nach Zusammensetzung .. 

Cu-Zn-Legierungen. 
M. R. ANDREWS (P. Rev. 18, 1921,245; P. B. 2, 1921, 569; 3, 1922, 178. 

Ag-AU-} . 
Ag-Pd- Legzerungen. 

L. W. McKEEHAN (P. Rev. 19, 1922, 537). 

Fe-Co-} . 
17 .lVi' Legzerungen. re- z-

M. R. ANDREWS (wie bei CU-Z1Z). 

Ir-Os Iridosmium, hexagonal. 

LiF 

LiCl 

LiBr 

LiJ 

NaF 

G. AMINOFF, G. PHRAGMEN (Zeitschr. fiir Kristallogr. 56, 1921, 510) 
a = 2,90, c = 4,60, cia = 1,590 ± 0,005, lr (0 ° 0), Os (213 113 1/2 ). 

Bestimmung nicht sehr zuverIassig. 

Ill. Monohalogenide. 

kubisch, Steinsalztyp. 
P. DEBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 17, 1916, 277) aw = 4,11-4,17· 

4,03-4,14· 
P. DEBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 19, 1918, 474). 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 4,014. 
A. W. HULL (Proc. Amer. Inst. Electr. Engin 38, 1919, II71) aw = 4,02. 

kubisch, Steinsalztyp. 
E. POSNJAK, R. W. G. WYCKOFF (Joum. Washington Acad. of Sciences 

12, 1922, 248) aw = 5,17 ± 0,02. 
W. P. DAVEY (wie bei LiF) aw = 5,132. 
H. OTT (Phys. Zeitschr. 24, 1923, 209) aw = 5,143 ± 0,006. 

kubisch, Steinsalztyp. 
E. POSNJAK, R. W. G. WYCKOFF (wie bei LiCl) aw = 5,48 ± 0,02. 
W. P. DAVEY (wie bei LiF) aw = 5,490. 

kubisch, Steinsalztyp. 
E. POSNJAK, R. W. G. WYCKOFF (wie bei LiC!) aw = 6,06 ± 0,02. 
W. P. DAVEY (wie bei LiF) aw = 7,074. 

kubisch, Steinsalztyp. 
P. DEBYE, P. SCHERRER (P. Zeitschr. 19, 1918, 474) . 
...,V. P. DAVEY (P. Rev. 18, 1921, 102) aw = 4,68. 
E. POSNJAK u. R. W. G. WYCKOFF (wie bei Lie!) aw = 4,615 ± 0,01. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 4,620. 
A. W. HULL (Proe. Amer. Inst. Eleetr. Engin. 38, 1919, II71). 
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NaCl Steinsalz, eigner Typ (Abb. 87): Kubisch, mit fllichenzen
trierendenAchsen r~: Na(o ° 0), Cl(l/z l/Z l/z); aw = 5,62800. 
Die Kantenlange von Steinsalz ist die Bezugsnormale fiir alle 
andern Absolutdimensionen. 

W. L. BRAGG (Proe. Roy. Soc. London A 89, 1913, 248; 89, 1914, 468, 
sowie Bueh). 

R. GLOCKER (Ann. d. Phys. 47, 1915, 377; Phys. Zeitsehr. IS, 1914,4°1). 
M. SIEGBAHN (Phil. Mag. 37, 1919, 601). 

NaBr kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 18, 1921, 102) aw = 6,02. 
R. W. G. WYCKOFF (Journ. Washington Acad. of Sciences) II, 1921,429). 

aw = 5,95 ± 0,01. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 5,936. 

NaJ kubisch, SteinS'alztyp. 
W. P. DAVEY 1 { aw = 6,50. 
R. W. G. WYCKOFF J (wie bei NaBr) aw = 6,47 ± 0,01. 
W. P. DAVEY aw = 6,462. 

KF kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 18, 1921, 102) aw = 5,38. 
E. POSN]AK U. R. W. G. WYCKOFF (Journ. Washington Acad. of Sciences 

12, 1922, 248) aw = 5,36 ± 0,01. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) Or", = 5,328. 
A. W. HULL (Proe. Amer. lnst. Electr. Engin. 38, 1919, 1171) aw = 5,38. 

KCI Sylvin; kubisch, Steinsalztyp. 
W. L. BRAGG (wie bei NaC!) aw = 6,26. 
R. GLOCKER (wie bei NaC!). 
W. P. DAVEY (p. Rev. 18, 1921, 102; P. B. 3, 1922, 565) aw = 6,26. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 6,276. 
L. VEGARD (Videnskapsselskapets Skrifter I, mathem.-naturw. KI., 1921, 

Nr.6). 
KBr kubisch, Steinsalztyp. 

W. L. BRAGG (wie bei NaC!). 
W. P. DAVEY} f aw = 6,60. 
R. W. G. WYCKOFF (wie bei NaBr) l aw = 6,59 ± 0,02. 
W. P. DAVEY aw = 6,57°. 
L. VEGARD (wie bei Ke!). 

KJ kubisch, Steinsalztyp. 
W. H. und W. L. BRAGG (Bueh). 

W. P. DAVEY} { aw = 7,10. 
R. W. G. WYCKOFF (wie bei NaBr) aw = 7,Il ± 0,02. 
W. P. DAVEY aw = 7,050. 
W. DUANE, G. L. CLARK (P. Rev. 20, 1922, 85) (hv = 7,064. 
A. W. HULL (Proc. Amer. Inst. Electr. Engin. 38, 1919, II7I) aw = 7,10. 
R. G. DICKINSON (Joum. Amer. Chem. Soc. 44, 1922,24°4) Lauebild. 

RbF kubisch, Clisiumchloridtyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 3,663. 
E. POSNJAK und R. W. G. WYCKOFF, Jouro. Wash. Acad. Sc. 12, 248. 1922. 

Naeh Pulveraufnahmen keine einfache Struktur. 

RbCl kubisch, Steinsalztyp. 
R. W. G. WYCKOFF (Journ. Washington Acad. of Sciences II, 1921, 429) 

Or", = 6,60 ± 0,02. 
W. P. DAVEY (wie bei RbF) aw = 6,534. 
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RbBr kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 17,1921,4°2; P. B. 2,1921,684) aw = 6,93. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 18, 1921, 102; P. B. 3, 1922, 565) aw = 6,93. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 6,836. 

Rb J kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY} J aw = 7,3°8. 
R. W. G. WYCKOFF (wie bei NaBr) l aw = 7,36 ± 0,02. 
W. P. DAVEY aw = 7,310. 

CsF kubisch, Steinsalztyp. 
E. POSNJAK, R. W. G. WYCKOFF (wie bei KF) ar", = 6,03 ± 0,02. 
W. P. DAVEY (wie bei RbF) aw = 6,008. 

CsCI Casiumchlorid, eigner Typ (Abb. I J 9)' In gewohnl. kubi
schen Achsen Cs (0 0 0), CI (1/2 1/2 1/2), 

CsBr 

CsJ 

TICI 

W. P. DAVEY, F. G. WICK (P. Rev. 17, 1921, 403; P. B. 2, 1921, 685) 
aw = 4,12. 

W. P. DAVEY (P. Rev. 18, 1921, 102; P. B. 3, 1922, 565) aw = 4,09. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 143) aw = 4,118. 

kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 19, 1922, 538; auch 21, 1923, 143) aw = 4,287. 
R. W. G. WYCKOFF (wie bei RbCI) aw = 4,3° ± o,or. 

kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. P. DAVEY (wie bei KCl) J aw = 4,58

8, I aw = 4,55 . 
R. W. G. WYCKOFF (wie bei RbCI) aw = 4,55 ± 0,015. 
G. L. CLARK, W. DUANE (wie bei KJ) aw = 4,562. 

kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. P. DAVEY, F. G. WICK (P. Rev. 17, 1921, 403; P. B. 2, 1921, 685) 

aw = 3,85. 

CuCI Nantockit; kubisch, Zinkblendetyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 19, 1922, 248) aw = 5,36. 
R. W. G. WYCKOFF, E. POSNJAK (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 30; 

P. B. 3, 1922, 610) aw = 5,49. 

CuBr kubisch, Zinkblendetyp. 
W. P. DAVEY ( (wie bei CuCl) I aw = 5,75· 
R. W. G. WYCKOFF, E. POSNJAK I I aw = 5,82. 

CuJ Marshit; kubisch, Zinkblendetyp. 
W. P. DAVEY I (wie bei CuClJ I aw = 6,08. 
R. W. G. WYCKOFF, E. POS:<IJAK I I aw = 6,10. 
G. AMINOFF (Geologiska Foreningens i Stockholm Forhandlingar 44, 

1922, 444; P. B. 3, 1922, 827): 
»Marshit., Zinkblendetyp aw = 6,02-6,08; 
.Miersit<, Mischkristalle mit AgJ. Zinkblendetyp, in dem 1/5 der 

Metallatome Cu, 4/5 Ag sind. 

AgCl Kerargyrit; kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY (wie bei CuCl) aw = 5,52. 
R. B. WILSEY (Phil. Mag. 42, 1921, 262; P. B. 3, 1922, 85) aw = 5,56. 

AgBr Bromargyr£t; kubisch, Steinsalztyp. 
Zitate wie bei AgCI aw = 5,78. 
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AgJ Jodynt; hexagonal, vermutlich Wurtzittyp. 
G. AMINOFF (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 180; P. B. 4, 1923, 24; 

Geologiska Foreningens i Stockholm Forhandlingar 44, 1722, 444; 
P. B. 3, 1922, 82 7) 

orthohexagonale Achsen a = 4,59, c = 7,53, cia = 1,639. 

Ag('/3I/3I/'), J (./3 1/3 /;2+P)' p~5/8 wie bei Wurtzit. 

Mit der kristallographischen Symmetrie nicht vereinbare Be
stimmungen, die fast die gleichen Interferenzen liefern: 

R. B. WILSEY I ( . b' A CI) Z' kbl d t . C J 1 aw = 6,53· "V. P. DAVEY \ Wle el g In en e yp Wle U aw = 6,53, 

kubisch; dimorph. Bei niederer Temperatur Casiumchloridtyp 
(Abb. 138), bei hoher Temperatur Steinsalztyp. 

G. BARTLETT, J. LANGMUIR (Jouru. ArneI'. Chern. Soc. 43, 1921 , 84 
P. B. 2, 1921, 616) 

Salz I Tempe- Gittertyp aw Jonen- I Vmwandlungs-
I ratur abstande temperatur 

NH4Cl 20° CsC! 3,859 3,342 } 184,3° 
25°° NaCI 6,532 3,266 

NH4Br 20° CsCI 3,988 3,453 t 137,8° 250° NaG 6,90 3,45 J 
NH4J 20° NaG 7,20 3,60 I - 17,6° 

1m Einzelnen haben noch bearbeitet: 

NH4 C/: W. H. und W. L. BRAGG (Buch). 
R. W. G. WYCKOFF (Amer. Journ. of Science 3, 1922, 177) 

Symmetriekonflikt. 
L. VEGARD (wie bei NH4Br). 

NH4J: L. VEGARD (Phil. Mag. 33, 1917, 395) aw = 7,20. 
NH4Br: L. VEGARD (Videnskapsselskapets Skrifter I, math.-naturw. Kl., 

1921, Nr. 6). 
N( CH3)4J tetragonal. 

L. VEGARD (Phil. Mag. 33, 1917,399) a = 7,88, c = 5,69, cia = 0,723' 
Volle Strukturbestimmung, jedoch nicht sehr sicher. 

p~J tetragonal. 
R. G. DICKINSON (Journ. Amer. Chern. Soc. 44, 1922, 1489; P. B. 3, 

1922, 1231) a = 6,34, c = 4,62, cia = 0,730. 
Vnter der Annahmt, daJ1 die Basis nur zwei Molektile enthillt: 

PH4 (1/2 1/2 1/,)' J C~· 1/. ~), U = 0,40. 
Mit U = 0,50 geht dies bis auf die tetragonale Deformation in den 

CsCl-Typ tiber, wie er fUr NH4C! gilt. 

IV. Dihalogenide. 

CaF. FluBspat, kubisch; eigner Gittertyp (Abb. 75). Flachen-
zentriertes kubisches Gitter (r~) Ca (0 ° 0); 2 F+ (1/4 1/4 I/J 

W. L. BRAGG (Proc. Roy. Soc. 8g, 1914, 468 und Buch; Zeitschr. f. 
anorg. Chemie go, 1915, 153). 
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Noten. 

R. GLOCKER (Ann. d. Phys. 47, 1915, 377; Phys. Zeitschr. IS, 1914, 401). 

W. GERLACH (zuletzt P. Zeitschr. 23, 1922, II 4) aw = t1~~ ~ ~:~ 1;:: 
V. M. GOLDSCHMIDT, L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2) 

aw = 5,47. 

kubisch, Flu£spattyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 19, 1920, 248) aw = 6,20. 

Cadmiumjodid, hexagonal, eigner Gittertyp; orthohexagonale 
Achsen Cd (0 ° '/.), 2 J + ('/3 2/3 u). 

R. M. BOZORTH (Journ. Arner. Chern. Soc. 44, 1922, 2232) a = 4,24, 
c = 6,84, cIa = 1,612, U = 0,250. 

V. Polyhalogenide. 

Casiumdichlorojodid, rhomboedrische Modifikation; eigner 
Gittertyp. 

R. W. G. WYCKOFF (Joum. Arner. Chern. Soc. 42, 1920, Nr.6) rhorn
boedrischeAchsen a=5,45, a=70042'. Cs(ooo); J(1/2 '/2 '/2); 

CI± rp (III). rp = 0,312, oder auch rp = '/2-0,312 = 0,188, 
weil Cs+ und J- nicht unterschieden werden konnen. Cs und 
J bilden ein langs einer dreizahligen Achse urn etwa 10 0/0 ge
stauchtes Steinsalzgitter. 

monoklin. 
G. L. CLARK, W. DUANE (P. Rev. 20, 1922, 85). Angaben unverstandlich. 

kubisch. 
V. M. GOLDSCHMIDT, L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2) 

Y in fliichenzentriertern kubischern Gitter aw = 5,49. 

VI. Monoxyde. 

Cu.O Cuprit, kubisch, eigner Gittertyp (Abb. 12 I); gewohnl. kub. 

Achsen Te; 2 0 ('/2 '/2 1/'); 4 Cu (:;: ~~: ~;:). 
'/4 3/4 3/4 

BRAGG (Buch). 
W. P. DAVEY (P. Rev. 19, 1922, 248) aw = 4,26. 
P. NIGGLI (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 253; P. B. 4, 1923, 346) 

aw = 4,257. 

Ag. 0 kubisch, Cuprittyp. 
R. W. G. WYCKOFF (Amer. Journ. of Science 3, 1922, 184) aw = 4,768• 
W. P. DAVEY (P. Rev. 19, 1922, 248) a,u = 4,69. 
P. NIGGLI (wie bei Cu2 0) a;u = 4,718. 

CuO Tenorit, Melaconit; triklin, pseudokubisch, deformierter Stein
salztyp. 

P. NIGGLI (wie bei Cu2 0) a: b: c = 0,8983: 1 : I. 
a = 85021', f3 = 86025', or = 93 0 35'. 
a = 3,74, b = c = 4,67 A. 

BeO nicht sicher bestimmt. 
W. GERLACH (Zeitschr. f. P. 9, 1922, 184; P. B. 3, 1922, 666). Struktur 

nicht sicher isotyp mit MgO, CaO (Steinsalztyp). Unter Voraus
setzung von Steinsalztyp aw = 3,796. 
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L. \Y. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Science, U. S. A. 8, 1922, 270; 
P. B. 4, 1923, 23): hexagonal, Wurtzittyp a = 2,696, cia = 1,63. 

MgO Periklas, kubisch, Steinsalztyp. 
W. H. u. W. L. BRAGG (Buch). 
W. P. DAVEY, E. O. HOFFMAN (P. Rev. IS, 1920, 333; P. B. I, 1920, 1485) 

aw = 4,18. 
R. W. G. WYCKOFF (Joum. Amer. Chem. Soc. I, 1921, 127; P. B. 2, 

1921, 740). Diskussion der Eindeutigkeit der Bestimmung. 
E. SCHIEBOLD (Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 1921, 430; P. B. 3, 1922,459) 

aw = 4,19. 
W. GERLACH (letzte Bestirnrnung Zeitschr. f. P. 9, 1922, 184; P. B. 3, 

1922, 666) aw = 4,220 ± 0,02. 
A. W. HULL (Joum. Amer. Chern. Soc. 41, 1919, 1I68; Proc. Arner. 

Inst. Electr. Engin. 38, 1919, 1171). 

Ca 0 kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY, E. O. HOFFMAN (wie bei MgO) aw = 4,74. 

W. GERLACH (wie bei MgO) aw = 4'77668 ±± 0,035. 4, 0 0,0. 
W. P. DAVEY (zuletzt P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 4,790 ± 0,004. 

SrO kubisch, Steinsalztyp. 
W. GERLACH (wie bei MgO) a,w = 5,104 ± 0,01. 

BaO kubisch, Steinsalztyp. 
W. GERLACH (wie bei MgO) aw = 5,496 ± 0,02. 

ZnO Rotzinkerz, hexagonal) Wurtzittyp. 
W. L. BRAGG (Phil. Mag. 39, 1920, 647; P. B. I, 1920, 1081) a = 3,22, 

c = 5,16, cia = 1,608. 
E. S. FEDOROW (Bull. Acad. Sciences Petrograd 1916, 359). 
G. AMINOFF (Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 1921, 495; 57, 1922, 204; P. B. 

4, 1923, 25)· 
L. W. McKEEHAN (Proc. Nat. Acad. of Science, Washington 8, 1922, 270) 

bestatigt die Struktur aus Aufnahmen von HEDVALL (Zeitschr. f. 
anorg. Chernie 120, 1922, 327). 

L. WEBER (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 398) berechnet aus einer 
Scherrerschen Aufnahrne a = 3,35, c = 5,226, cia = 1,6077. 

CdO kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY, E. O. HOFFMAN (wie bei MgO) aw = 4,72. 
P. SCHERRER (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 186; P. B. 4, 1923, 23) 

aw = 4,72. 

NiO Bunsenit, kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY, E. O. HOFFMAN (wie bei MgO) aw = 4,20). 
W. P. DAVEY, (P. Rev. 17, 1921, 402; P. B. 2, 1921, 684) aw = 4,14. 

Co 0 vielleicht Steinsalztyp. 
J. A. HEDVALL (Arkiv Kerni Mineral Geol 8, Nr. II; Zeitschr. anorg. 

Chern. 120, 1922, 327). 

VII. Polyoxyde und komplexe Oxyde. 

AI. 0 3 Korund, Rubin, Saphir, trigonal, unvollstandig bestimmt. 
W. H. u. w. L. BRAGG (Buch). 
W. P. DAVEY, E. O. HOFFMAN (wie bei MgO): orthohexagonale Achsen 

a = 4,86, c = 6,62. 



SiO. 

TiO. 

Noten. 

Quarz, trigonal; 
w. H. u. W. L. BRAGG (Buch). Bestimmung unvollstandig. 
L. W. McKEEHAN (P. Rev. 2I, I923, 206; vorlaufige Mitteilung iiber volle 

Bestimmung). Orthohexagonale Achsen (rk) a = 4,89, c = 5,375. 

Anatas, tetragonal; eigner Typ (Abb. 77,125,151), verwandt mit 
Diamanttyp. Orthotetragonale Achsen. Flachenzentrierte Gitter be
ginnen in 2 Ti (0 ° 0, II. II. II.), 40(0 ° + cp, II. 1/4 II. + cpl. 

L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 505) a = 5,27, c = 9,37, cfa = J,777, 
ffJ = 0,208, entsprechend Abstand TiO = J,95 A. 

Rutil, tetragonal; eignerTyp (Abb. 76, 126,15 I). Orthotetragonale 

Achsen 2 Ti (0 ° ° ) 4 0 ( ± ffJ ±±ffJ 0/ ). '/. 1/. 1/. ' 1/. ± ffJ 1/. ffJ I. 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 19J6, 505) a = 4,52, c = 2,9~, cia = 0,645, 

ffJ = 0,3 JJ , entsprechend Abstand TiO = 1,99 A. 
C. M. WILLIAMS (Proc. Roy. Soc. London 93, J9J7, 4J8) findet eine 

abweichende Struktur, die aber wahrscheinlich nicht stimmt. 
Vgl. auch 

P. P. EWALD, A. KRATZER, L. CITRON (Verhandl. d. D. Phys. Ges. I, 
1920, 33). 

ZrO.· SiO. Zirkon, tetragonal, Struktur nahe verwandt dem Rutil. Achsen
langen gegeniiber dem analogen Bereich bei Rutil verdoppelt; 
den 8 Bestandteilen (TiO.). dieses groJ3eren Bereichs entsprechen 
die 8 Zirkonmolekiile. 12 flachenzentrierte Gitter beginnen in: 

Z (0 ° 0) S:("/' 00) 8 o (3/;:±8 I/=;±8 1/4). 
2 r 3/4 1/4 1/4 ' 2 t 1/4 1/4 1/4 ' 1/. ± 'fJ ± 'fJ ° 

1/4 ± 'fJ 1/4 =F 'fJ 1/4 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 65) a = 9,20, c = 5,88, cia = 0,640. 

2 Parameter: E = 0,208, entsprechend Abstand Zr-O = 2,7J 4. 
TJ = 0,083, entsprechend Abstand Si- 0 = J,08 A. 

YO., PO. Xenotim, tetragonal, wie Zirkon. 
L. VEGARD (Phil. Mag. 33, 1917, 4~1) a = 9,60, c = 5,94, c/a;;= 0,6J8, 

E = 0,I875 (Y-O = 2,55 A), 'fJ = 0,J04 (P-O = J,42 A). 
L. VEGARD (Phil. Mag. 32, 1916, 505) gibt eine in obiger Arbeit wider

rufene Struktur. 

CeO. kubisch, FluBspattyp. 
V. M. GOLDSCHMIDT, L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr. 2) 

{y", = 5,4J • 

kubisch, vermutlich FluJ3spattyp; unvollstandig bestimmt. 
V. M. GOLDSCHMIDT, L. THOMASSEN (wie bei CeO.). Tit in flachen

zentriertem kubischem Gitter aw = 5,6J. 

SnO. Kassiterit, tetragonal, Rutiltyp. 
L. VEGARD (wie bei Rutil) a = 4,67, c = 3,14, cia = ~,673. 

ffJ = °,315, entsprechend Abstand Sn- 0 = 2,08 A. 

} H. C. BURGER (Zeitschr. f. anorg. Chemie I21, 1922, 240; P. B. 3, 1922, 
826). Keine v611en Bestimmungen. 
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UO. 
U03 

Thorienit 
Broggerit 
Cleveit 

Note IX. Zusammenstellung der Strukturen. 

V. M. GOLDSCHMIDT, L. THOMASSEN (Vidensk. Skrifter 1923, Nr.2). 
Keine vollen Bestimmungen. 

Uranpecherz 

Fe.03 Hamatit, trigonal, wie Korund, ebenfalls unvollstandig bestimmt. 
BRAGG (Buch). 

Fe3 0 4 Magnetit, kubisch, Spinelltyp. 

LiH. 

W. H. BRAGG (Phil. Mag. 30, 1915, 305) aw = 8,30. Struktur wie 
(Mo04)Ag •. 

VIII. Hydroxyde, Hydride. 

J. M. BIJVOET, A. KARSSEN (Proc. Roy. Acad. Amsterdam 25, 1922, 27; 
P. B. 4, 1923, 22). 

H. OEis, hexagonal; eigner Typ. 
ANCEL ST. JOHN (Proc. Nat. Acad. of Sciences, U. S. A. 4, 1918, 193) sehr 

unvollstandig a = 4,74, c = 6,65, c/a = 1,4026. 
D. M. DENNISON (P. Rev. 17, 1921, 20; P. B. 2, 1921, 315) sehr unvoIl

stiindig. 
F. RINNE (Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 69, 1917, 57) Laueaufnahme 

cia = 1,678, a = 3,46, c = 5,53. 
R. GROSS (Zentralbl. f. Mineralogie 1919, 203; P. B. 2, 1921, 13II) Dis

kussion der vorhergehenden Arbeit ohne vollstandige Bestimmung. 
W. H. BRAGG (Proc. Phys. Soc. London 34, 1922, 98; P. B. 4, 1923, 24). 

Orthohexagonale Achsen a = 4,52, c = 7,32. 
Basis aus 4 Molekiilen: 

(
0 0 0) (113 1/6 P/') (113 o '13 1/3 P . H 5/6 1/6 p/. 5/6 

'13 113 1/.' 5/6"13 P/2 ' 5/6 
o 0 I/2+P '13 Ih I/4+p/2 0 

P etwa 1/8. Mit P = 1/8 bilden die 0 das Schwerpunktsgitter des 
Wurtzit. Die H-Atome liegen mitten zwischen je 2 O. Von BRAGG 
abgeleitet aus Rontgenmessungen und Studium der RaumerfiiIlung. 

Mg( OH). Bruzit, hexagonal; eigner Typ. 
Orthohexagonale Achsen. Basis aus I Molekiil: 

Mg (000); 2 (OH) (:;: ~j: ~+l/")' 
G. AMINOFF (Geologiska Foreningens i Stockholm Forhandlingar 41, 

1919, 407; Zeitschr. f. Kristallogr. 56, 1921, 506) a = 3,13, 
c = 4,75, c/a = r ,52, P '" '/9' 

Mn( OH), Pyrochroit, hexagonal, Bruzittyp. 
G. AMINOFF (wie bei Bruzit) a = 3,34, c = 4,68, P = '/9' 

Mo03 • 2 H, 0 } H. C. BURGERS (Zeitschr. f. anorg. Chemie 1::U, 1922, 240) ohne 
W03 • 2 H. 0 Strukturbestimmung. 
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IX. Sulfide. 
CaS Oldhamit, kubisch, Steinsalztyp. 

H. KUSTNER (Phys. Zeitsehr. 23, 1922, 257; P. B. 3, 1922, 10411 aw = 
5,737· 

W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 5,686 ± 0,006. 

ZnS Zinkblende, kubisch; eigner Typ (Abb. 72, 73), sehr nahe verwandt 
dem Diamanttyp. In kubisch fiachenzentrierenden Achsen: 

Zn (0 a 0); S ('/4 '/4 '/4), 
W. L. BRAGG (Proe. Roy. Soc. 8g, 1914, 468 sowie Bueh; Zeitsehr. f. 

anorg. Chemie go, 1915, 153). 
P. P. EWALD (Ann. d. Phys. 44, 1914, 257). 
W. GERLACH (Phys. Zeitsehr. 23, 1922, II4; P. B. 3, 1922, 665) aw = 

5,390 ± 0,3 0/0. 
ZnS Wurtzit, hexagonal; eigner Typ (Abb. 120), wie Zinkblende aus 

lauter Tetraedern aufgebaut. Orthohexagonale Achsen: 

Zn (2/3 '/3 1/2); S (2/3 '/3 !;~). 
W. L. BRAGG (Phil. Mag. 39, 1920, 647; P. B. I, 1920, 1081) gibt an: 

Zn - S = 3,85, doeh ist diese Absolutgrosse nieht mit der 
Diehte 3,98 in Einklang zu bring en. 

CdS Greenockit, hexagonal, Wurtzittyp. 
W. L. BRAGG (wie bei Wurtz it) cIa = 1,622. 

PbS Galenit, kubisch, Casiumchloridtyp. 
W. H. u. W. L. BRAGG (Bueh) aw = 5,94. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 17, 1921, 4°2; P. B. 2, 1921, 685). 

MnS Alabandin, kubisch. 
R. W. G. WYCKOFF (Amer. Journ. of Science 2, 1921, 239) stellt drei 

Strukturen zur Auswahl, die aIle Steinsalz ahnlieh sind. 

FeS2 Pyrit, kubisch; eigner Typ (Abb. 124, 152, 153), orthokubische 
Achsen re. 

(0 ° 0) ('/2 ± x '/2 ± x '/Z ± X) 
F. '/2 '/2 ° 8 S '/2 ± X =+= X =+= X 

4 e '/2 ° '/2 ; =+= X '/2 ± X =+= X • 

° '/2 '/2 =+= X =+= X '/2 ± X 

W. L. BRAGG (Proe. Roy. Soc. 8g, 1914, 468 sowie Bueh; Zeitschr. f. 
anorg. Chemie go, 1915, 153). 

P. P. EWALD (Phys. Zeitschr. 15, 1914, 399). 
P. P. EWALD, W. FRIEDRICH (Ann. d. Phys. 44, 1914, II 83) X = O,III-

0,II3· 
W. L. BRAGG (Phil. Mag. 40, 1920, 169) aw = 5,38, X = O,II. 

MnS2 Hauerit, kubisch wie Pyrit. 
Zitate wie bei Pyrit X = 0,100 (EWALD). 

CoAsS Kobaltin, kubisch, ahnlich Pyrit mit je einem S durch As ersetzt 
und 2 Parametern. Keine volle Bestimmung vorhanden. 

W. H. 11. W. L. BRAGG (Bueh). 
M. MECHLING (Abhandl. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921, III) 

NiSbS Ullmannit, kubisch wie Kobaltin. 
W. H. 11nd W. L. BRAGG (Buch). 



CuFeS. 

Note IX. Zusammenstellung der Strukturen. 

Chalkopyrit, tetragonal, fast kubisch; eigner Typ, der Zink
blende nahe verwandt: statt der (00 I) Ebenen aus Zn wechseln 
sich solche aus Cu und Fe abo Mit orthotetragonalen Achsen: 

2 Cu ( 1/2 ° 1/2). S II (~ ; ~) ° 1/2 1/2 ' 4 4· 3 1 3 . 
133 

('0 ° 0) 
2 Fe 1/2 1/2 ° ; 

C. L. BURDICK, J. H. ELLIS (Journ. Amer. Chern. Soc. 39, 1917, 2518) 
a = 5,228, c = 5,150, cia = 0,985. 

x. Carbonate. 
CaC03 Kalkspat, trigonal; eigner Typ (Abb. 122,123,142), anschlieBend 

an Steinsalz. Rhomboedrische Achsen: 

( 0 0 0). + I I I. + (:/4+qJ '/4;-qJ I 1/4 ) 2 Ca 1/2 1/2 1'2 ' 2 C - (/4 14 14), 6 ° - /4-qJ /4 /4+qJ. 
/ 1/4 I/4+qJ I/4-qJ 

W. L. BRAGG (Proc. Roy. Soc. 8g 1914, 468, sowie Buch) qJ etwa 0,30. 
Hier werden Achsen Ill .. zugrunde gelegt, die mit den zur obigen 
Basisbeschreibung benutzten so zusammenhangen: 

1ll"=3/2ai- I /2a/- I /2ak (s. Abb. 123). 
E. SCHIEBOLD (Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 36,1919, II; P. B. I, 1920, 

752) a = 6,345, a = 46° 6', qJ = 0,31 ± 0,01. 
R. W. G. WYCKOFF (Amer. Joum. of Science 50, 1920, 317; P. B. 2, 

1921, 820) a = 6,55 (nachtragl. Korrektur), a = 46° 6', qJ = 
0,24-0 ,26. 

s. a. P. P. EWALD, A. KRATZER, L. CITRON (Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 
I, 1920, 33). Die Parameterbestimmungen von WYCKOFF und 
SCHIEBOLD stehen sich nach Untersuchungen dieser Autoren gleich
berechtigt gegeniiber. 

MgC03 Magnesit, trigonal, Kalkspattyp. 
W. H. u. W. L. BRAGG (Buch). 
R. W. G. WYCKOFF (wie bei CaC03). 

(CaMg)(C03 ). D%mit, trigonal, Kalkspattyp, abwechselnd {III)-Ebenen 
aus Ca und Mg. 

W. L. BRAGG (wie bei CaC03). 

ZnC03 Ca/amin, trigonal, Kalkspattyp. 
W. H. u. W. L. BRAGG (Buch). 

MnC03 Rhodochrosit, trigonal, Kalkspattyp. 
W. L. BRAGG (wie bei CaC03). 

R. W. G. WYCKOFF (wie bei CaC03) a = 6,04, a = 47° 46', qJ = 
0,26-0,27· 

FeC03 Sidtrit, Chalybit, trigonal, Kalkspattyp. 
W. L. BRAGG }.. ) 
R. W. G. WYCKOFF (wle bel CaC03 • 

Lauebild nicht unterscheidbar von dem des Rhodochrosit. 

XI. Nitrate. 

NaN03 Salpeter, trigonal, Kalkspattyp. 
W. L. BRAGG (Proc. Roy. Soc. 8g, 1914, 468, sowie Buch und Zeitschr. 

f. anorg. Chemie go, 1915, 153). 
R. W. G. WYCKOFF (P. Rev. 16, 1920, 149) a = 6,065, a = 47° 14', 

qJ ~ 1/4, 
Ewald, Kristalle, 20 



Noten. 

Ca(N03 ). Calciumnitrat, kubisch; eigener Strukturtyp. Gewohnl. 
kub. Achsen Te. 4 Molektile. 

4 Ca ('/. ,/. ~). 8 N -+- ('/2'!r 1J ~ 1J ,/. ~ 1J) ,/. ° '/2 ' - - 1J ,/. - 1J ,/. + 1J 
° ','. ,/. '/Z -1J '/.+1J -1J 

24 ° -+- ('/. + q; .! t/J 1/. ~ t/J) und zykI. - ,/. + t/J - t/J '/2 - q; Vertausch. 
,/. + t/J - q; '/2 - t/J 

L. VEGARD (Zeitschr. f. Phys. 9, 1922, 395; Videnskapsselskapets Skrifter 
I, mat.-naturw. Klasse 1922, NO.3) aw = 7,60, q; = 0,492, t/J = 
0,216, 1J = 0,41I. 

q; = '/4 + C2 + Cl 

Zusammenhang mit VEGARDS Parametern: 1/' = '/4 + c. - CI 
1J = '/4 + f3' 

Sr(N03). kubisch, wie Calciumnitrat. 
S. NISHIKAWA, K. HUDINUKI (Proc. Math. Phys. Soc. Tokyo 9, 1917,197). 

L. VEGARD (wie bei Ca(N03).) aw = 7,81 t/J = 0,289 { 
q; = 0,49 1 

1J = 0,414. 
Ba(N03 ). kubisch, wie Calciumnitrat. 

S. NISHIKAWA, K. HUDlNUKI (wie bei Sr(N03'2)' 

L. VEGARD (wie bei Ca:N03).) aw = 8,11 t/J = 0,297 { 
q; = 0,492 

1J = °,41 7. 
Pb(N03 )2 kubisch, wie Calciumnitrat. 

{ 
q; = 0,491 

L. VEGARD (wie bei Ca(N03'z) aw = 7,84 tfJ = 0,289 
1J = 0,414. 

XII. Chlorate usf. 

NaClO3 Natriumchlorat } kubisch; eigner Strukt~rtyp (Abb. 127 bis 
NaBr03 129)' Achsen Te. BaSIS aus 4 Molekiilen: 

I/Z~U ~). Cl('/'~V 
,it '/2+U' 4 '/2-:: V 

'/2+U '/Z-U v 

120('/2~X I/~_y ~) 
'/2 -X y '/2 +Z 

x '/2 +y '/2 -Z 

und zykl. 
Vertausch. 

Die 5 Parameter sind sehr verschieden bestimmt worden. Am 
wahrscheinlichstell von VEGARD. Siehe die Tabelle auf S. 167. 

N. H. KOLKMEYER, J. M. BI]VOET, A. KARSSEN (Proc. Roy. Acad. Amster
dam 23, 1920, 644; P. B. 2, 1921, 617) Chiorat aw = 6,55; 
Bromat aw = 6,74. 

R. G. DICKINSON, E. A. GOODHUE (Journ. Amer. Chern. Soc. 43, 1921, 
2045; P. B. 3,1922,4°7) Chiorat aw = 6,56; Bromat aw = 6,71. 

L. VEGARD (Zeitschr. f. Phys. 12, 1622, 289; Videnskapsselskapets Skrifter 
I, math.-naturw. Klasse 1922, No. 16) Chiorat a--", = 6,58; Bromat 
aw = 6,72. 
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G. WULFF (Zeitschr. f. Kristallogr. 57, 1922, 190) NaCl03 aw = 6,56, 
u = 0, v = 1/4 und aus Annahmen liber die Durchmesser der 
Atorne 

x = 0,134 oder 0,134 
y = 0,461 0,157 
Z = 0,157 0,461 

flir rechts, bzw. links drehenden Kristall. 

XIII. Sulfate, Wolframate, Molybdate. 

K.S04 } rhombisch. 
(NH4 ).S04 

L. VEGARD (Videnskapsselskapets Skrifter I, rnath.-naturw. Klasse 1921, 
No.6; Zeitschr. f. Phys. 5, 1921, 18) verofientlicht Debye-Scherrer
Aufnahmen. 

CaS04 Anhydrit, rhombisch. 
F. RINNE (Neues Jahrb. f. Mineral., Geol. u. Palaontol. 2, 1916, 63) er

ortert Strukturmoglichkeiten. 

KAI(SO.) • . 12 II. ° Kali-Aluminiumalaun 1 kubis~h, Struk-
KCr(S04)' . 12 II. ° Kali-Chromalaun tur mIt I I Para-

(NH4)AI(S04)' . 12 H. ° Ammonium-Aluminiumalaun J. metern nicht 
(NH4 )Fe(S04)' . 12 H. ° Ammonium-Eisenalaun sicher ermittelt. 

T. TERADA (Proc. Math.-Phys. Soc. Tokio 7, 1914, 290). 
L. VEGARD, W. SCHJELDERUP (Ann. d. Phys. 54, 1917, 146). 
R. W. G. WYCKOFF (Amer. Journ. of Science 5, 1923, 209). 
Siehe auch P. NIGGLI (phys. Zeitschr. 19, 1918, 225). 
L. VEGARD (Ann. d. Phys. 60, 1920, 753). 

PbMo04 Wuifenit } 
Ca W04 Scheelit tetragonal. 

R. G. DICKINSON (Joum. Arner. Chem. Soc. 42, 1920, 85) sehr unvoIl
standige Bestirnmung. Pb und Mo (bzw. Ca und W) bilden zwei 
urn (1/4 1/4 1/4) verschobene NaCl-Gitter(?) 

XIV. Carbide, Selenide, Cyanide. 

C Si Karborund hexagonal; eigner Typ? 
C. L. BURDICK, E. A. OWEN (Joum. Amer. Chem. Soc. 40, 1918, 1749) 

Struktur wie Zinkblende: zwei flachenzentrierte, aber rhornbo
edrische Gitter (a = 89° 56,6' statt 90°). Verschiebung des Si
Gitters urn 0,36 (bei ZnS urn 0,25) der Korperdiagonalen. 

A. W. HULL (P. Rev. 13, 1919, 292; P. B. 2, 1921, 674) Zinkblendetyp. 
A. W. HULL (P. Rev. IS, 1920, 545; P. B. 2, 1921, 740) 
H. ESPIG (Abh. d. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921 Nr. 3; P. Ber. 3, 1922, 

1042) (nach Umformung seiner Angaben); orthohexagonale Achsen 
a = 3,1, c = 15,3. 

6 C (~ ~ I/Z)' 6 Si (:~~ :;~ p.f- I/Z) p::::::::: 1/ 
113 'h ± 1/6 ' ° ° p + 1/6 9' 
zh 113 ± 1/6 ° ° p ± Ih 

F. von HEUER, P. KOLLER (Zeitschr. f. Kristall. 50, 1915/20, 260) Laue
aufnahrnen. 

20* 
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Fe3 C Cementit, rhombisch, keine volle Bestimmung. 
a = 4,53, b = 5,II, C = 6,77, (a: b: c = 0,670: 0,755: I). 

A. WESTGREN (Engineering II3, 1922, 630). 
A. WESTGREN, G. PHRAGMEN (Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 1922, I; 

P. B. 3, 1922, 1233). 

CaSe kubisch, Steinsalztyp. 
W. P. DAVEY (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 5,914 ± 0,006. 

SrSe kubisch, Steinsalztyp. 
M. K. SLATTERY (P. Rev. 20, 1922, 84; P. B. 4, 1923, 22) aw = 6,20. 
M. K. SLATTERY (P. Rev. 21, 1923, 213) aw = 6,234 ± 0,006. 

BaSe kubisch, Steinsalztyp. 
M. K. SLATTERY (P. Rev. 21, 1923, 213) a,u = 6,616 ± 0,006. 

KCN Zyankali, kubisch; eigner Typ, verwandt mit Steinsalz. Ortho
kubische Achsen Te. 

(:~: '~2 I~'). 
4 K ° '/. ° ' 

° ° '/. 
R. M. BOZORTH (Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 317; P. B. 3, 1922, 

610) aw = 6,55, ,3 = + 0,05 flir C 
= - 0,05 flir N. 

P. A. COOPER (Nature 107, 1921, 745; P. B. 2, 1921, 1346). 

XV. Verbindungen vom Typ [PtC16]K •. 

[PtCI6 ]K. Hexachloroplatinsaures Kalium, kubisch; eigner Typ 
(Abb. 148, 146, 149), verwandt mit FluBspat: des sen Fist durch K, 
sein Ca durch den oktaedrischen Komplex [PtCI6 ] zu ersetzen. In 
kubisch fHichenzentrierenden Achsen r~. 

Pt(o 0 0); 6CI+(~ ~ ;); 2K+('/4 '/4 '/4). 
u u u 

P. SCHERRER, P. STOLL (Arch. sc. phys. et nat. 4, 1922, 232; P. B. 4, 
192 3, 25)· 

P. SCHERRER, P. STOLL (Zeitschr. f. anorg. Chemie 121, 1922, 319; P. B. 
3, 1922, 828) aw = 9,7, u = 0,165, Pt- Cl = 1,6 A. 

[.PtCI6 ](NH4 ). kubisch, Typ des [PtCI6]K2• 

R. W. G. WYCKOFF, E. POSNJAK (Journ. Amer. Chern. Soc. 43, 1921, 
2292 ; P. B. 0 3, 1922, 407) aw = 9,843, u = 0,22-0,24, Pt-Cl = 
2,26-2,36 A. 

[PtBr6]Rb. kubisch, Typ des [PtC16]K •. 
P. SCHERRER, P. STOLL (wie bei [PtCl6]K2 ) ohne niihere Angabe. 

[SnCI6 ]K. kubisch, Typ des [PtCI6 ]K;,. 
R. G. DICKINSON (Joum. Amer. Chem. Soc. 44, 1922, 27§; P. B. 3, 1922, 

610) aw = 9,96, U = 0,245, Sn-Cl = 2,44 A. 

[SnCI6 ](NH4 ). kubisch, Typ des [PtCI6 JK •. 
R. G. DICKIN.,SON (wie bei [SnCI6]K2 aw = 10,05, U = 0,245, Sn-Cl = 

2,46 A. 
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[SiF6](NH4). Kryptohalit, kubisch, Typ des [PtCl6]K •. 
R. M. BOZORTH (Journ. Amer. Chern. Soc. 44, 1922, .1066; P. B. 3, 1922, 

938) aw = 8,38, U = 0,205, Si-F = 1,72 A. 

[Ni(NH3)6]Cl~ kubisch, Typ des [PtCI6]K •. 
R. W. G. WYCKOFF (Journ. Amer. Chern. Soc 44, 1922, 1239) aw = 10,09, 

U = 0,24. 
P. SCHERRER, P. STOLL (wie bei [PtCI6:K.). 

[Ni(N~ )6]Br. } k b' h T d [Po C" ]K 
[Ni(N~)6J;;' u lSC, yp es 't t6 .' 

R. W. G. WYCKOFF (wie bei [Ni(NH3)6]CI2 ). 

aw = 10,48 fiir Bromid }. . 
f ·· J d'd U Dlcht genau besbmmt. aw = I1,01 ur ° 1 

[Ni(N~)6J(N03)' kubisch, Typ des [PtCI6]K •. 
R. w. G. WYCKOFF (Journ. Amer. Chern. Soc. 44, 1922, 1260) ohne Ein

zelheiten. 

[CO(N~)6]Cl. kubisch, Typ des [PtCI6]K •. 
P. SCHERRER, P. STOLL (wie bei [PtCI6JK2 ). 

[Zn(H.O)6](Br03 ). kubisch, Typ des [PtCI6 JK •. 
R. w. G. WYCKOFF (Journ. Amer. Chern. Soc. 4, 1922, 188) a7U = 10,31 

ohne Einzelheiten. 

XVI. Verbindungen des Spinelltyps [Mg04]Al •. 

[Jlfg04 ]AI. Spinell, kubisch; eigner Typ (Abb. 147, ISO). Kubisch 
flachenzentrierende Achsen r~. Basis aus 2 Molekiilen. 

.,r + ('I II II) 8 0 + '/s + U I/S + U I/S - 3U • (
'/S + U '/s + U '/s + U ) 

2 .LY1g - S S s; - '/s + U '/s - 3U '/s + U , 

'/s - 3U '/s + U '/s + U 

4 Al (:f: :i: :~;). 
1/. 1/. ° 

w. H. u. W. L. BRAGG (Buch). 
S. NISHIKAWA (Proc. Tokyo Math.-Phys. Soc. 1914). 
w. H. BRAGG (Phil. Mag. 31, 1915, 305). 

[Jlfo04 ]Ag. kubisch, Spinelltyp. 
R. W. G. WYCKOFF (Journ. Amer. Chern. Soc. 44, 1922, 1994; P. B. 3, 

1922, 1311 ) a1U = 9,26, U = '/s, Mo-O = 2,00 A. 
[Zn( CN)4]K. kubisch, Spinelltyp. 

R. G. DICKINSON (Journ. Amer. Chern. Soc. 44, 1922, 774; P. B. 3, 1922, 
762) aw = 12,54, U = I/S (bezieht sich auf den Schwerpunkt der 
Gruppe CN). 

[ Cdr CN)4 ]K.} . . 
[Hg( CN)4]K

2 
kublsch, Spmelltyp. 

R. G. DICKINSON (wie bei [Zn(CN)4JK.) 
aw = 12,84, U = 0,12 fiir Cd-Verbindung, 
aw = 12,76, U = - fiir Hg-Verbindung. 
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XVII. Verbindungen vom Typ [PtCI4]K •. 

[PtCI JK jTetrachloroPlatinsaures Kalium, tetragonal; eigner Typ. 
[Pdc! ]K Orthotetragonale Achsen, Basis aus I Molekiil bestehend: 

4 ~ (°1
/ II ) [Pdq](N~)2 11(000); 4CI(+u,+u,0); 2K 1/"11" 

.0 /. 
R. G. DICKINSON (Journ. Amer. Chern. Soc. 44, 1922, 2404). 

a = 6,99 c = 4,13 cIa = 0,593 U = 0,23 
bzw. 7,04 4,10 0,584 0,23 

7,21 4,26 0,591 0,23 

XVIII. Organische Verbindungen. 
A) Verbindungen mit Benzolringen. 

C6E4. Benzol, nicht vollstandig erforscht. 
B. BROOME (Phys. Zeitschr. 24,1923'0124) bei - 80° rhornbisch a:b:c = 

0,757: I: 0,702, c = 6,852 A. 4 Molekiile irn Elernentarbereich. 
Siehe auch P. DEBYE, P. SCHERRER (Nachr. Ges. d. Wiss., Gottingen 

1916, I), Beobachtungen an fliissigern Benzol. 

C6~( OH)2 Resorcin, rhombisch pyramidal. 
K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. physik. Chernie 99, 1921, 244) aus 

Beobachtungen an gepreBtern Pulver: 

a = 7,61 } 
b = 8,07 a: b: c = 0,943: 1 : 0,548, Basis aus 2 Molekiilen. 
c = 4,42 

W. H. Bragg (Trans. Chern. Soc. 121, 1922, 2766) 
a =9,56 } 
b = 10,25 a: b: c = 0,933: I: 0,550, Basis aus 4 Molekiilen. 
c = 5,64 

C6~ (OH). Hydrochinon. 
K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. phys. Chern. 99, 1921, 244) 

hexagonal a = 10,92 } I c a = 0,692, Basis aus 6 Molekiilen. 
c = 7,55 

W. H. BRAGG (Trans. Chern. Soc. I21, 1922, 2766) 

rnonoklin: b = 5,22 a: b: c = 2,602: 1 : 1,558 , 
a= 13,58 I 
c = 8,13 Basis a.us 4 Molekiilen. 

(3 = 107° 

C, oDs Naphtalin, monoklin. 
W. H. BRAGG (Proc. Roy. Soc. London 34, 1921, 33, P. B. 3, 1922, 

1142) volle Strukturbestirnmung, siehe Text S. 220-223, Abb. 154 
bis 158, 

b= 6,05 a:b:c=I,378:1:1,436, 
a = 8,34 I 
c = 8,69 Basis aus 2 Molekiilen. 
,3 = 122° 49' 

K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. phys. Chern. 99, 
a = 8,95 

gepreBt: b = 5,85 
c = 7,96 
(3 = 116° 30' 

I a: b: c = 1,53°: 1 : 1,365, 
Basis aus 2 Molekiilen. 
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CI4~O Anthracen, monoklin. 
W. H. BRAGG (wie bei Naphtalin) 

a = 8,7 } 
b = 61 

'6 Basis aus 2 Moleklilen. 
c = II, 

(3 = 124°24' 
K. BECKER, W. JANCKE (wie bei Naphtalin) 

a = 10,55 } 
b= 6,00 a:b:c=I,760:1:1,330, 

gepreJ1t: c = 7,93 Basis aus 2 Moleklilen. 

(3 = II9° 48' 

B) Offene Ketten. 

Weinsiiure, monoklin. 
K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. phys. Chem. 99, 1921, 244) 

a = 7,38 } 
b = 5,90 a:b:c = 1,250: I: 1,080, 

gepreJ1t: c = 6,37 Basis aus 2 Moleklilen. 

(3 = 102° 
W. T. ASTBURY (Proc. Roy. Soc. London 102 1923, 506) 

a = 7,693 
b = 6,037 
c = 6,195 

{J = 100° 17' 

} 
a: b: c = 1,2747: I: 1,0266, 

Basis aus 2 Molekiilen. 

3II 

Mit wesentlicher Benutzung der von BRAGG am Naphtalin ver
wandten Methoden wird eine volle Strukturbestimmung dieses 
interessanten optisch aktiven Kristalls gegeben. Flir die nllhere 
Beschreibung und Abbildung muss auf das Original. verwiesen 
werden. 

C6~2N4 IIexamethylen-Tetrammin (Urotropin), kubisch. 
R. G. DICKINSON, A. L. RAYMOND (Journ. Amer. chem. Soc. 45, 
1923, 22). Volle Strukturbestimmung auf Grund von Rontgen
messungen und Strukturtheorie. Die Moleklilschwerpunkte bilden 
ein korperzentriertes kubisches Gitter. Abbildung in der Ab
handlung. 

Ferner finden sich Angaben tiber die Formen der Grundzellen in folgenden 
Arbeiten: 

K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. physik. Chern. 99, 1921, 244), Zink
siiure, Hydrozinksiiure, Phtalsiiure, Phtalsiiureanhydrid, Chinon, 
Azobenzol, Hydrazobenzol, Anthrachinon, Phenanthren, Bernstein
siiure, Bernsteinsiiureanhydrid, H arnsto if, Acetylendikarbonsiiure, 
Maleinsiiure, Malei"nsiiureanhydrid, Indigo, Pentaerythrit, a-Methyl
glycosid, Lithiumoxalat. 

K. BECKER, W. JANCKE (Zeitschr. f. physik. Chem. 99, 1921,267), Lithium
salze zahlreicher Fett- und Olsiiuren. 

W. H. BRAGG (Trans. Chem. Soc. London 121, 1922, 2766\ Benzoesiiure, 
Bretlzkatechin, Hydroxybenzoesiiuren (Salycilsiiure und zwt!i Isomere), 
3 Dinitrobenzole. 

K. BECKER, H. ROSE (Zeitschr. f. Physik 14, 1923, 369), Dibenzyl, Stilben, 
Benzil, Tripltenylmethan, Mannit, Rohrzucker. 
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XIX. Sonstiges. 

N.H4 . 2 HCI Hydrazindihydrochlorid, kubisch -hemiedrisch; eigner Typ, 
mit FluBspattyp verwandt: fiir Ca tritt A:, fiir F CI ein. Ortho
kubische Achsen T e, Basis aus 4 Molekiilen. 

-v IV + '/2 + U 1/2 - U (
u u 

.L - 1/2- U - U 1/2::) ; 
(

V v 
Cl + '/2 +v '/2 -v 

'/2 - V - V 

- V '/2 +v 
v ) 

'/2 +v . 
'/2 -v -u '/2+U '/2 - U 

R. W. G. WYCKOFF (Amer. Journ. of Science 5, 1923, 15) aw = 7,89, 
U = 0,04, v = 0,27. 

NaH( C2 H 3 0.). kubisch. 
R. W. G. WYCKOFF (Amer. Journ. of Science 4, 1922, 193) aw = 15,98. 

Basis aus 24 Molekiilen bestehend (?). 

PbCI •. PbC03 Phosgenit. 
F. RINNE (Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. 73, 1921,117; P. B. 2,1921,1269) 

Lauediagramme, Symmetrieklasse. 

(Mg, Fe).Si04 Olivin. 

Feldspate. 

Turmalin. 

CHARLOTTE BERNDT (Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921, Nr. III; P. B. 
3, 1922, 315) Bestimmung der Raumgruppe. 

A. HADDING (Acta Vniv. Lund 17, 1921, No.6; P.13. 4, 1923, 344) Be
stimmung von Achsenverhaltnissen. 

E. SCHIEBOLD (Zeitscbr. f. Phys. 9, 1922, 180) Drehspektralaufnahmen 
von Adular (s. Abb. 177). 

CHARL. KULASZEWSKI (Abh. Sachs. Akad. d. Wiss. 38, 1921, 81; P. B. 
3, 1922, 316) Auswahl von Raumgruppen. 

Literaturangaben. 
Diese Hinweise sollen einerseits das Eindringen in die Literatur erleichtem, an

dererseits die Belegstellen fiir einzelne Behauptungen des Textes nachweisen. Daher 
ist besonderer Wert auf zusammenfassende Berichte gelegt worden (wo auch weitere 
Literatur zu ersehen ist). Es diirfte schatzungsweise ein Zehntel der auf Rontgen
interferenzen und Kristallstruktur (im engeren Sinne) beziiglichen Spezialliteratur ge
nannt sein. Fiir aIle Angaben iiber einzelne Kristallbestimmungen wird auf Note IX 
verwiesen. 

Jedes Zitat erhalt beim ersten Auftreten eine Nummer (fett: 12) und wird spater 
nur noch durch die gleiche Nummer zitiert. 

A. Allgemeine Aufgaben. 
I. Rontgenstrahlen und Kristallstruktur. 

I BRAGG, W. H. und W. L.: X Rays and Crystal Structure. London, 
G. Bell & Sons, Ltd., neue (7.) Auflage im Erscheinen. - Der 
Gegenstand dieses schon jetzt infolge seiner klaren Darstellung 
der BRAGGS chen Gedanken als klassisch zu bezeichnenden 
Buches deckt sich mit dem hier behandelten so sehr, daB von 
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weiterer Zitierung abgesehen wird. Das Studium dieses Buches 
ist jedem dringend zu ernpfehlen, der tief in den Gegenstand 
eindringen will. 

2 BRAGG, W. H. und W. L.: Abhandlungen aus den Jahren 1913 
bis 1914. Ubersetzt und zusammengefaLlt in Zeitschr. f. an
organ. Chem. 1915, 90, 153. 

3 MARX, E.: Handbuch der Radiologie. Bd. V: Rontgenstrahlen von 
E. MARX. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1919. - Referierender 
Bericht tiber allgemeine Rontgenphysik und Interferenzen bis 1918. 

4 RINNE, F.: Kristallographische Formenlehre und Anleitung zu 
kristallographisch-optischen sowie rontgenographischen Unter
suchungen. Leipzig: M. Janecke, 4./5. Aufl., 1922. - Teil III 
enthalt eine gedrangte Ubersicht tiber die praktischen Me
thoden der Interferenzaufnahmen und die Bezifferungsverfahren. 

5 RINNE, F.: Das feinbauliche Wesen der Materie nach dem Vor-
bilde der Kristalle. Berlin: Gebr. Borntrager, 2./3. Aufl., 1922. 
Besprechung von Kristallstrukturen in kristallographischem und 
chemischem Zusammenhang. »Fein bautypen«. 

6 Die Naturwissenschaften (Zeitschrift, Berlin: Julius Springer). Son-
derhefte: Zur Feier der Entdeckung der Rontgenstrahlen vor 
25 Jahren (Jg. 8, Heft 50, S. 961-991. 1920) enthalt u. a. 

6a P. PFEIFFER: Die Befruchtung der Chemie durch die Rontgen
strahlenphysik S. 984-991. 

IO Jahre Lauediagramm (Jg. 10, Heft 16, S. 363-416. 1922) 
enthalt u. a. 

6bl DEBYE, P.: Laueinterferenzen u. Atombau S.384-391. 
6 b 2 NIGGLI, P.: Die Bedeutung des Lauediagrarnms f. d. Kristallo

graphie S. 391-399. 
6 b 3 SCHIEBOLD, E.: Beitrage zur Auswertung der Lauediagramme 

S·399-411. 

6 b 4 POLANYI, M.: Rontgenographische Bestimmung von Kristallanord
nungen. 

7 Ergebnisse der exakten Naturwissensc1taften. Herausgegeben von 
der Schriftleitung der .Naturwissenschaften.. Bd.1. Berlin: 
Julius Springer 1922; enthalt u. a. 

7 a LAUE, M. v.: Rontgenstrahlenspektroskopie. 
7 b JOHNSEN, A.: Fortschritte im Bereich der Kristallstruktur. 
7 C PANETH, F.: Das periodische System der chemischen Elemente. 

II. Zusammenfassende Berichte liber die Theorie der Interferenzen. 
8 FRIEDRICH, W.: Rontgenstrahlinterferenzen. Physikal. Zeitschr. 

1913, 14, 1079-1084. 
9 LAUE, M.: Enzyklopadie der mathern. Wissensch. Bd. V. Art. 24 

Wellenoptik. 
10 WAGNER, E.: Uber Rontgenspektroskopie. Physikal. Zeitschr. 1917, 

18, 405-419, 432-443, 461-466, 488-494. 

III. Kristallographische Strukturtheorie. 

II JOHNSEN, A.: Kristallstruktur. Fortschr. d. Mineralog., Kristallo
graphie u. Petrographie 1916, 5, 17-130. 

12 NIGGLI, P.: Geornetrische Kristallographie des Diskontinuums. 
Leipzig: Gebr. Borntrager 1919. 

13 SCHOENFLIES, A.: Kristallsysteme und Kristallstrukturen. Leipzig: 
B. G. Teubner 1891. - Stark veranderte Neuauflage erscheint 
soeben bei Gebr. Borntrager, Berlin. 
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14 SOHNCKE, L.: Entwicklung einer Theorie der Kristallstruktur. 
Leipzig: B. G. Teubner 1879. 

IS WYCKOFF, R. W. G.: The analytical expression of the results of 
the Theory of Space - Groups. Washington: Carnegie Insti
tution. Okt. 1922. 

IV. Berichte liber Ergebnisse der Strukturerforschung. 

16 GROSS, R.: Uber die exper. Erforschung der Kristallstruktur mit 
Hilfe der Rontgenstrahlen. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 
1919, IS, 305-329. 

17 HULL, A. W.: The Crystal Structures of the common Elements. 
Joum. Franklin Instit. Febr. 1922. 

18 JOHNSEN, A.: Die Anordnung der Atome in Kristallen (Bericht). 
Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 1917, 14, 52-129. - DER
SELBE: 7 b• 

19 a WYCKOFF, R. W. G.: The Determination of the Structure of Cry
stals. Journ. Franklin Instit. 1921, 191, 199- 230. 

19 b DERSELBE: A Survey of existing Crystal Structure Data. J oum. 
Franklin Instit. 1923, 195, 183-210, 349-365, 531-552. 
Diese Zusammenstellung, die nur wenig friiher abgeschlossen 
worden ist ais Note IX, ermoglichte eine erwiinschte Kontrolle 
fUr die Vollstandigkeit von Note IX. 

B. Auf einzelne Kapitel beziigliche Hinweise. 
Kap. I. (Atomlehre.) 

L AlIgcmeinverstiindiick. 
20 BORN, M.: Der Aufbau der Materie. Berlin: Julius Springer 1922. 
21 Mm, G.: Atome, Molekiile, Weltather (Aus Natur u. Geisteswelt, 

Leipzig: B. G. Teubner). 
22 KIRCHBERGER, P.: Die Entwickiung der Atomtheorie. Karlsruhe: 

B. F. Miiller 1922. 
23 STOCK, A.: Ultrastrukturchemie. Berlin: Julius Springer 1922. 
24 KOSSEL, W.: VaIenzkrafte und Rontgenspektren. 2. Auf!. Berlin: 

Julius Springer 1922. 
25 SOMMERFELD, A.: Atombau und SpektraIlinien. 3. Aufl. Braun

schweig: Fr. Vieweg 1922. - In den ersten Teilen allgemein
verstandlich, in den spateren das Fundamentalwerk liber 
Atombau. 

IL Zu S. 7: 26 FURTH, R.: Bericht lib. neuere Untersuch. a. d. Gebiet d. Brown-
schen Bewegung. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 1919, 16, 
319-361• 

S.7: 27 LADENBURG, R.: Bericht lib. d. Bestimmung von PLANCKS elemen
tarem Wirkungsquantum k. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 
1920, 17, 93-145, 273-276. - Enthlilt eine kritische Uber
sicht liber aIle wesentlichen Atomgro~en. 

S. 10: 28 ASTON, F. W.: Isotope. Deutsch von E. NORs'!'- RUBINOWICZ. 
Leipzig: S. Hirzel 1923. 

S. 13: Siehe 7 c (Kemphysik). 

Kap. 2. (Kristallographie.) 

I. Lekrbucker der Krista!!ograpkie und kristallograpkiscken Symmetric. 
29 BECKENKAMP, J.: Leitfaden der Kristallographie. Berlin: Gebr. 

Borntrager 1920. 
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30 GROTH, P.: Physikalische Kristallographie. Leipzig: W. Engel
mann, IV. Auf!. 1905. 
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als Beispiel fur Hochstsymmetrie 172. 
Komplexe darin 215. 
Strukturfaktor VII, 282. 

Debye-Scherrer-Verfahren 73-75, 123 bis 
137· 
Bezifferung 128-130, 260-266. 
Intensitatsfaktoren 132/133. 
und Hemiedrieen 133. 

- undreziprok.Gitter II,255; IV, 260-266. 
- Linienzahl II, 255. 
Debyescher Warmefaktor 113, 232. 
Diamant, Kristall (5) 14. 

Strukturbestimmung 95-96. 
kleinster Atomabstand 97. 
als . Beispiel fur Schraubungsachsen 
169. 
Mindestsymmetrie 1 75. 
Hochstsymmetrie 177. 
koordinativ gesattigt 214. 
homoopolar 189. 

- Reststrahlfrequenz und spez. Warme 
236. 

Diamanttyp (72), 95; (73', 96; (100), 135. 
Tab. 5, 154; (136), 176. 

Dichte und Molekulzahl der Basis 34, 
85· 

- bestimmt durch Atomkrafte 238. 
Diffusion in Kristallen 245. 
Dimorph, polymorph, Defin. 149. 
Dispersionstheorie 233 f. 
Doppelbrechung 233, 235. 
Drehkristallaufnahmen = vollstandige Dia-

gramme 137-139. 
nach SEEMANN V, 267. 
llach SCHIEBOLD V, 267 

Eigenschwillgungen eines mechan. Systems, 
Defin. 229. 

- von Reststrahlfrequenz 236. 
Eindeutigkeit von Strukturbestimmungen 

130-132, 283. 
Eindimensionales Gitter, lnterferenz 40. 
- - als Beispiel fur Punktsystem 30. 
Einkristalldrahte 145. 
Eisen, Modifikationen und Struktur 149. 
Elastizitatstheorie 235. 
Elektrolyse, Faraday,ches Gesetz 9, 10. 
Elektroskop nach WILSON 76. 
Elemente, ihre Struktur 152-155. 
Erstarrungsprozeil eines Metalls 146. 

Faserdiagrammachse 140; II, 256; V, 267. 
Faserdiagramme 140. 
- nnd reziprok. Gitter V, 267-271. 
Filter, insbesondere Zr- Filter fur Mo-

Strahlen 62. 
Flache, Bestimmung der Lage im Raume 

19· 
- Millersche Indizes 20. 
Flachenzentr. kub. Gitter (19 b), 28; (70), 

94· 
- - als dichteste Kupelpackung 151. 
- - Tabelle der Elcmente mit 
Tab. I, 152. 

Fluoreszenz der Riintgenriihre 55. 
- zum Strahlennach weis 56. 
Fluoreszenzstrahlung = Eigenstrahlung der 

Antikathode 6 I. 
Fluilspat, CaF2 , Strukturbestimmung (75), 

98-99 
- Komplexe darin 2 I 5. 
Fluilspattyp, Tab. I I, 158. 
Fokussierende Eigenschaft der Rontgen

reflex ion 75. 
Form = kristallogr. gleichwertige Flachen 

20. 

Gangunterschied, Defin. 41, 87. 
Gitter, allgemeine 29; VI, 271-274. 

Bedingung der Regelmailigkeit 29. 
Sohnckes und SchoenAies' 29 (Anm.). 
Entstehung aus Konstruktionspunkt 31, 
17 2 • 

hemiedrische 30, 3 I. 
Gitterenergie 240. 
Gittergerade, Defin. 25; ihr Abstand in 

Netzebenen 26. 
Gitterschwillgungen 230ff. 
Gittervorstellunl:, scheinbarer Widerspruch 

gegen Elastizitatstheorie 225. 
Glaser, Atomanordnung 137. 
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Gleitrichtung 142; V, 271. 
Gnomonische Projektion III, 257. 
Gold 94. 
- kolloidal 136. 
Graphische Verfahren zur Ermittlung des 

Achsenverhaltnisses aus Dehye-Scher
rer-Aufnahmen IV, 264-266. 

Graphit, Struktur (99), 135, 154. 
- koordinativ ungesattigt 214. 
- elektr. Leitfahigkeit IS. 
- Laue-Aufnahme 103. 
- Debye-Scherrer-Aufnahme 124; IV, 

262, 263, 266. 
Grenzwellenlange des kontimtierl. Rontgen-

spektrums 57. 
Grundzelle, Defin. 24. 
- ihre Grosse Auffassungssache 173. 
Gyps, Spaltebenenabstand 82. 

kxk.k3 als Millersche Indices 20. 
- als Ordnungstripel 42--46. 
- als lnd!zes der Spiegelebene 49. 
Hafnium 241. 
Halbwertschicbt, Defin. 57. 
Halogene, Defin. 3. 
Haufigkeitsfaktor bei Debye-Scberrer·Ver-

fabren 133. 
Hauptacbse, Defin. 23. 
Hauptspektrum V, 267. 
Haiiyscbes Grundgesetz vom rationalen Zu-

sammenbang der Kristallflachen 19 f., 2 I. 

Hemiedriscb, Defin. 23. 
Hemiedrische Kristalle 133. 
- - Beispiele 161-169. 
Heteropolar, Defin. 188. 
Hexachloroplatinsaures Kalium [PtCl61K2 , 

Struktur (146), (148), (149), 206-210. 
- - als Beispiel fiir Parameterbestimmung 

VII, 283-285. 
Hexagonale dicbteste Kugelpackung 15 I. 
- Elemente mit Kugelpacknng, Tab. 3, 

152 • 

Hexakistetraeder (135), 176; (140" 183. 
Hochfrequenzspektren 58, 60. 
Hocbstsymmetrie 170- I 72, 177. 
Holoedrisch, Defin. 23. 
Homoopolare Verbindung 12, 188, 208, 

237· 

Indexfeld I II, sowie 316, Anm. zu Kap. 10. 
Intensitat, Defin. 1'2, bolometr. Messung 

63, 64. 
- der lnterferenzen 112 f, 243. 
Intensitat der photograpb. Wirkung 63; 

VIII, 285-29°' 

Intensitat = Quadrat des Amplitudenbe-
trages 90. 

Interferenz, Erklarung 35. 
- von Scballwellen 36-39. 
Interferenz im einfacben Translationsgitter 

46ft'. 
- im Gitter mit Basis nach BRAGG 90. 
- - - - - nach LAUE 118. 
- - im allgemeinen Translationsgitter 

II, 25 I. 
Interferenzbedingung = Forderung maxi

mder Verstarkung fiir eindimension. 
Gitter 42. 

- - flir zweidimension. Gitter 45. 
- - - flir dreidimension. Gitter 46. 

- - - - fiir Netzebenen~char 50. 
- in Mischkristallen 200. 
- allgemein II, 251. 
Interferenzstrahlen, Entstehung unter Be-

riicksichtigung der Phasen 89. 
- als gespiegelte Strahlen 49; II, 252. 
lonen 10. 
Ionenabstande und -radien 191-198, 238. 
Ionengitter 186 f. 
Ionentypen 196-199. 
Ionisierung durch Rontgenstrahlen 56. 
Ionisierungskammer 76. 
Isomerie 5. 
- in Komplexsalzen 206. 
Isomorphe Fortwachsung (Kalkspat-Sal-

peter) 199. 
- Reihen 190. 
Isomorphie 3, 196. 
- der Kalkspatgruppe 161. 
Isotrop defin. 15. 

Kalium-Platincyaniir, Fluoreszenz 56. 
- vollst. Diagramm 139. 
Kalkspat, CaC03 3-zahl. Laue-Aufnahme 

106. 
- Spaltebenenabstand 82. 
- Spektralaufnahmen (56), 81. 
- und Salpeter; Isomorphie 161, 199. 
Kalkspattyp 159; Tab. 13, 161. 
- als Kugelpackung (142), 190. 
- Komplexe darin 215. 
Kanalstrahlen (ASTON) 10. 
Karborund CSi 168. 
- homi:iopolar 188. 
Kathode 53. 
Kathodenstrahlen, Natur 10, 53. 
- Umsetzungsfaktor in Rontgenstrahlen 53. 
Kernphysik [3. 
Kinetische Gastbeorie 7. 
Koble, (RuB) Struktur 137. 

2r'" 
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Kohleatom nach VAN'THoFF 6, 96. 
Kohleostofftetrahalogenide CCf4 168. 
Kolloide, Nator, Stroktur 136. 
Komplex, Defin. 205. 
- seine symmetr. Anordnung 206. 

Komplexion 205. 

Komplexionengitter 209ff. 
KompIexverbindungen 210-2 I 8. 
Kompressibilitat 239. 
Konstruktion der resultierenden Amplitude 

87· 
- der Zonenkreise 107. 
Konstroktionspunkt der Strokturtheorie, 

Defin. 25, 32. 
Koordinationskraft 214. 
Koordinationslehre (A. WERNER) 203-207. 
Koordinationszahl 206. 
- ihre Permanenz 215. 
Korperzentriertes kub. Gitter (IgC), 28. 
- - Elemente mit - Tab. II, 152. 
Kristall, als typischer Festkorper 14. 
- innere Unregelmassigkeiten 242. 
- Unterschied von amorph. 15. 
Kristnllgitter, Defin. nnch GROTH 33. 
Kristallisationskraft 214. 
Kristallochemie 195 f. 
Kristallsysteme 22. 
Kristalltracht 19. 
K-Serie 59. 
Kubische Bravaissche Gitter (Ig\ 28. 
Kugelpackungen 15°-152, 190. 
Kugelwelle 37, 65· 
Kupfer, Strokturbestimmung 70, 93. 

LAUE, Interferenzbedingungen 46, 243, II, 
251. 

Laue-Friedrich-Knipping-A pparat 101. 
Laue-Apparat nach RINNE 103. 
Laue-Aufnahmen, Symmetrie 69, 167. 

ais Strokturkontrolle II 7, 12 I. 
- an gefaserten und deformierten Kri-

stallen 14I. 
L-Serie 59. 
Laue-Verfahren 67-70, 101-104. 
- und reziprokes Gitter II, 254, III, 

257· 
Leitfahigkeit, elektrische IS, 185, 237. 
- fiir Warme 185, 237. 
Lichtbrechung in Kristallen 233 ff. 
Lineares Gitter 25, 30, 40, 230, 236. 
Lithiumfluorid LiP 187. 
Lochkameramethode (SEEMANN) 83. 
Lorentzscher Faktor (= »Ansprechungs-

vermogen<) lIZ. 
Loschmidtsche Zahl 0,604' 1024 7, 10. 

Machsche Welle 35. 
Magnesiumspektrum nach BOHLIN (93), 126. 
Metall, mikrokristallin 14. 
Metallaufnahmen 142-149; V, 271. 
- Aufnahmetechnik 145. 
- Einkristalldrahte 145 f. 
Millersche Indizes, Defin. 20; I, 249. 
- - Zusammenhang mit Ordnungszahlen 

49, 50; I, 249. 
Mindestsymmetrie der Atome 172 f. 
Mischkristalle, Interferenzwirkung 200. 

bei Aikalichioriden 198. 
- Atomanordnung 199ff. 
- durch Zusammenreiben 202. 
Mol, Definit. 7. 
MoiekiiIbegriff in der Strukturtheorie 24, 

185. 
MoiekiiIbildung (KOSSEL) 12, 207f, (LEWIS-

LANG:"vIUIR) 244. 
MolekiiIrompf 185. 
MoiekiiIzahl X der Basis 85, 94, 95, 269. 
Morphotropie, Defin. 218, Beispiel 219. 
Moseleys Gesetz 60. 

Naphtalin Stroktur (154-158), 220-223. 
Natrium 123. 
Natriumchiorat, Typ (127-129), 165-167. 
- ais Beispiel f. optisch aktive Kristnlle 

31, 17°· 
Netzebenenabstand, nllgemein I, 249. 
- im kub. System 27. 
Netzebene, Aufrauhung der Warme 114. 
- Defin. 25, physikalisch wichtige 26. 
- und Begrenzungsflachen 29. 
Neutraiteil, Defin. 205. 

Normalspektrom, Normalabfall der Inten
sitat 72, 92, 113. 

Oktaeder (8), 17; Symmetrie 17. 
Oktneder, Durchsetzung mitWiirfei (10),18. 
Ordnung einer Interferenz, Defin. 41-46. 
- einer Reflexion nach BRAGG 50. 

Ordnungsnetz 93. 
Organische Kristalle, Fortbestehen von 

MoiekiiIen 186, 218. 
- - Strokturbestimmung 220-223. 

Parallele Fortwachsung 16I. 
Parameter einer Basis, Defin. 99. 

Bestimmung aus Laue-Aufnahmen 121 
VII, 283-285. 
Abhangigkeit ihrer Zahl von Inter
pretation des Schwerpunktgitters 178. 

Pentagonikositetraeder (131), (132), 17I. 
Periklas, lV/gO, Ionengitter 188. 
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Periodisches System der Elemente 3, 4. 
- Abanderung wegen Hafnium 241. 

- - und Kristallstruktllr der Elemente 
u8, ISS. 

Phase einer Welle, Defin. 87. 
- und Lichtgeschwindigkeit in Kristall 

234· 
Photographische Wirkung znm Nachweis 

der Riintgenstrahlen 56. 
- - Mechanismus 63. 
- - Empfindlichkeitssprung nnd Laue-

Aufnahmen 116, 117. 
- - Schwarzungsgesetz VIII, 285-290. 
- - Verstarkungsschirm 56, 63, 289. 
Piezo- und Pyroelektrizitat, als Kenn-

zeichen flir Ionengitter 186. 
-- - atomistische Deutung 228. 
Platzwechsel der Atome im Gitter 9, 244. 
Polare Achse [III] bei ZnS 98. 
Polarisationsfaktor 66, 132. 
Prazisionsmessungen von Wellenlangen 79, 

80, 82. 
Primarstrahl, Defin. 45. 
- seine hohe Intensitat 68. 
Proportionen, Gesetz der konstanten und 

multiplen If. 
Punktsystem (wird auch einfach als .Git

ter. bezeichnet). Defin. 29. 
- Entstehung an den Symmetrieelemen

ten 31, 172. 
Pyrit FeS2, Komplexe darin 152), (153), 

216. 
- Parameterbestimmung 123. 
- Struktur (124', 162. 
- Typ, Tab. (14), 162. 
Pyrochroit li:!n:OH). 168. 

Quadratische Form bei Debye-Scherrer
Verfahren 128-13°; IV, 260-264. 

- - bei Faseraufnahmen V, 270. 
Quarz Si02 168. 

Debye-Scherrer-Aufnahme (50), 74. 
- R.- und L.-Zwilling (23 ', 31. 

Radikal 189. 
Radikalionengitter 189. 
Radioakcive Erscheinungen 13. 
Rational, Defin. von physikalisch-rational 

21, 27. 
Raumgitter, Bravais 24, 28. 
Reduktionstheorie VI, 272. 
Reflektierter Strahl - als Spektrum (00) 

einer Netzebene 45. 
Reflexkurven (47), 71; (94\ 127. 

Reflexkurvenschema (67), 9 I; (68), 92; 
(69), 93; (71), 95; (74), 97; (144), 201. 

Reflexionsvermiigen III, 242. 
Regeneriervorrichtung 54. 
Rekristallisation 143. 
Resonanz, Defin. 229. 
- bei Lichtwellen 234. 
- bei Warmewellen 235. 
Reststrahlen, als Kennzeichen ftir lonen-

gitter 186. 
- atomistisch erklart 235. 
- vor Radikalen 189. 
Resultierende Amplitude 87, 89. 
Reziprokes Gitter 128, sowie I-VII. 
Rhombendodekaeder (13), 21. 
Riintgenstrahlen, Entstehung 52. 

Nachweis 56. 
.Harte« und >weiche< 58. 
.Weil1e< und .einfarbige< 57. 
Wellenlangen (40:, 59, 180. 
Zerstreuung 64. 

Riintgenriihren, gasgefiillt 53. 
- Hochvakuum 55. 
- aus Metall 80. 
- von R. v. TRAUBENBERG 124. 
Rutil Ti02 (7 h), 100; (126), 164. 

Typ Tab. 15, 164. 
- Komplexe Ti06 (151 h), 216. 

Salmiak NH4Cl, Struktur Tah. 8, 156. 
Symmetrie 179. 

- miigliche Interpretation des Gitters 
(138), 180. 

Salpeter NaN03, Isomorphie zu CaC03 199. 
Schall, Fortpflanzung in Steinsalz IS. 
- Fortpflanzung in Kristallen 229. 
- Photographien nach Schlieren- Me-

thode 36-39. 
Schichtlinienmethode von POLANYI V, 268. 
Schiebungen (Gleitungen, Translatione n 

141, 142 , 237· 
Schneidenmethode von SEEMANN 138. 
Schraubenachsen 169. 
Schwarzschildsches Gesetz VIII, 287. 
Schwarzung, phQtographische VIII, 286. 
Schwefel 154, 168, 216. 
Schwellenwert der Belichtungsenergie VIII, 

287. 
Schwerpunktsgitter 170. 
Seemannspektrograph (58), 83. 
Sekundarstrahl 60. 
Serien, Riintgenserien K, L, lVI 59. 
Serienende und Absorption 60, 61. 
Siegbahnspektrograph 78-82. 
Silber 94. 
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SHberabsorptionskante 63, 1I6, 1I7. 
Silbermolybdat [Mo04jAg2, Strllktllr 212. 
- als Beispiel fiir Behandlllllg mit Kon-

gruenzen VI, 276-278. 
Solarisation 68, VIII, 288. 
Spektralanalyse 240-241. 
Spektrale Energieverteilung im Primar-

strahl 1I0, II5-II7. 
Spektrograph nach BRAGG (52), 76; 126 
- - SIEGBAHN (53), 78. 
- - HULL 125. 
- - BOHLIN 125. 
-- - SEEMANN (58), 83. 
Spektrllm, Defin. 41. 
- seine Ordnung 41-46. 
- elastisches von Kristallgittern 231,236. 
Spezialriintgenriihre nach SIEGBAHN (55), 

80. 
- nach R. v. TRAUBENBERG 124. 
Spezifische Helligkeit 55. 
Sphare, erste und zweite im Molekiil 204. 
Spiegelebene, Defin. durch Gangllnter-

schied 45. 
Spinell [Mg04JA!2, Struktur, Typ (ISO), 

212-21 3. 
- Komplexe (147), 206. 
- typ als Beispiel fiir Behandlung mit 

Kongruenzen VI, 276-278. 
Statistische Mechanik 8, 23. 
- Methoden in der Kristallographie 190. 
Steinsalz, Strukturbestimmung (87), 111. 
- Typ Tab. 6, 154. 
- - Komplexe 214. 
- als Normale 82. 
- Hiichstsymmetrie 172. 

Beispiel einer miiglichen Gitterver
zerrung 178. 
keine Basisdeformation durch Druck 
(CAUCHYSche Beziehungl 227. 

- Atzfiguren hemiedrisch (130), 17I. 
- im Seemann-Spektrographen 83. 
- Reflexkurven (47), (48), 72. 
Stoffliche Eigenschaften, Defin. 224. 
Streustrahlung 65. 
- Abschirmung bei Laue-Aufnahmen 102. 
Streuvermogen der Atome (s. a. Polari-

sationsfaktor) 65. 
- - - Amplitude ~ Z 86, 99. 

- - bei Laue-Verfahren 1I3. 
- - bei Debye-Scherrer-Verfahren 
13 2 . 

- - zur Feststellung der Ionisierul1g 
LiF 187. 

- - - zur Aufklarung des Atombaues 
242 • 

Strukturfaktor, Defin. 92; VII 279-283; 
Beispiele 119/120; VII, 282-285. 

- stets erforderlich fiir volle Strukturbe
stimmung 132. 

Strukturtheorie, allgemeine 29-33· 
- und Interpretation des Schwerpunkt-

gitters 174. 
- und Basisanzahl X 209. 

- und Parameterzahl 178. 
Sylvil1 KC!, Strukturbestimmung Ill. 

- - Hiichstsymmetrie 172. 
- -Salmiak-Mischkristalle 197. 
- -KBr-Mischkristalle 197ff. 
Symbole, kristallographische, fiir Flacnel1, 

Gerade, Formen 20 (Anm.). 
Symmetrie, Defin. 16. 
- des Oktaeders und Wiirfels 17. 

der Interferenzen 70, 167. 
- der Komplexe 206. 
- raumzeitliche 184. 
- inn ere (CAUCHYSche Beziehungen) 226. 
- erleichtert Kristallbestimmung lOr. 
- ihre Bedeutung im Gitter 182-185-
- der Atome s. Hochst- und Mindest-

symmetrie. 
Symmetrieelemente 16. 
- der zusammengesetzten Symmetrie 

(Drehspiegelung) 175. 
- mit Verschiebung 168. 
Symmetrieoperationen s. Symmetrieele

mente. 
- algebraisch VI, 275. 

Tetraeder 6. 
Tetraederatom (C-Atom) 6, 176, 183. 
Topische Parameter 218, 220. 
Tral1slationen (Gitterdeformation) 142,237. 
Translationsgitter 25, sowie I-IV. 

Ullmannit NiSbS 162. 

Untergitter VI, 274. 
Unvollkommenheiten der Kristalle 242, 244. 

Vakuumspektrograph (SIEGBAHN) 60. 
Valenz, chemische, Defin. 4, 201. 
- Schwierigkeiten des Begriffes 202. 
- Deutung durchElektronenaustausch 208. 
Verstiirkungsschirm 56; 63; VIII. 289. 
Vollstandige Diagramme, nach SEEMANN 

137· 
- - nach SCHIEBOLD 139, 267. 
- - Bezifferung V, 267-271. 

Wachs, Interferenzen an 140. 
Warme, Einflul1 aufInterferenzen 113,232. 
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Warmebewegung in Gasen 7. 
- in Kristallen 230. 
Warmeleitfahigkeit 237. 
Warmestrahlung 231. 
Wasserstoffatom, absolute Masse 8. 
Weil1es Rontgenlicht, Defin. 57. 
- - Gebrauch bei Laue-Aufnahmen 110. 
Wellen, Aufbau aus Kugelwellen 37. 
- resultierende 87. 
Wellenlange 40. 
- im Interferenzstrahl 48, 108, 109, II, 

253· 
WERNERsche Theorie der chem. Bindung 

203-209. 
Wolfram, Strukturbestimmung 129-134. 
Wiirfel, Durchsetzung mit Oktaeder 18. 
- Symmetrie 17. 
Wurtzit, ZnS 98. 
Wurtzittyp Tab. 10, (120), [57. 
Wurtzitkomplexe 214. 
Wurtzit als Beispiel flir Kongruenzen VI, 

274· 

X Einheit = 1/1000 AE = IO-II cm So. 
Xenotim YP04 164. 

Zelle = Elementarparallelepiped 24. 
Zellulose, Interferenzbild (103), 140. 
Zerreillfestigkeit von Einkristalldraht 146. 
- als unerklarte Eigenschaft 237. 
Zink, Gleitebenen 14S. 
Zinkblende Z1ZS, Strukturbestimmung 97. 
- dreizahlige Aufnahme (45), 69. 

Zinkblende, vierzahlige Aufnahme (44),6S. 
- - - beziffert (84), 109. 
- - - spektrale Energieverteilung da-

rin lIS. 
- Gitterkante IIj. 
- Strukturfaktor 121. 
- Basisdeformation, Piezoelektrizitat 227, 

228. 
- Atomkraftgesetz 239. 
Zinkblendetyp (72 ), 95; (73), 97; Tab. 9. 

157· 
- Komplexe 214. 
Zinn, Typ (II7), 153; vgl. jedoch S. 293. 
Zirkon ZrSi04 164. 
Zone, Defin. 104. 
- im reziproken Gitter I, 250. 
- und gnomonische Projektion III, 258. 
Zonenachse als geometr. Ort gleichen Licht

weges 106, V, 268, 271. 
Zonenindizes und Fliichenindizes 108. 
Zonenkreise (-ellipsen) auf Laue - Bildem 

105· 
Zusammengesetztes Gitter, Ein/hill auf 

Interferenzen 90, II 8. 
Zweidimensionales Gitter als Element des 

Raumgitters 25. 
- - Beispiel fitr hemiedrisches Punkt

system 30. 
- - Beispiel fiir Willkiir in der Deu

tung der Schwerpunktgitters 173, 174. 
- - Interferenzbedingung (Kreuzgitter) 

44· 
Zyankali KeN 163. 




