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VORWORT

Erstmals nachgewiesen im berithmt gewordenen Versuch von FRIEDRICH
und KNIPPING, zu welchem im Jahre 1912 voN LAUE die Anregung gab,
sind heute die Interferenzerscheinungen der Rontgenstrahlen,im besondern
jene an kristallisierter Materie lingst nicht mehr Gegenstand eines kunst-
vollen, physikalischen Experiments, sondern ein allgemein verwendetes
Hilfsmittel der Forschung, im besondern ausgezeichnet durch die auBeror-
dentliche Breite seines Anwendungsbereiches wie durch die Fiille, Prizision
und Unmittelbarkeit der mit ihm erzielbaren Ergebnisse. Nach ihrer Ent-
deckung fanden Beugungsversuche von Rontgenstrahlen zunichst und zwar
sehr bald Eingang in die Kristallkunde: in deren Rahmen erfuhren die ront-
genographischen Verfahren ihre besondere methodische Vervollkommnung,
wurden sodann die gittertheoretischen Unterlagen zur systematischen Aus-
wertung der Interferenzdaten geschaffen und waren endlich die Ergebnisse
der sehr zahlreichen Kristallstrukturbestimmungen Anla8 zur Entwicklung
einer geometrisch-topologisch hinreichend fundierten, aligemeinen Stereo-
chemie und der Kristallchemie als der Lehre einer mehr und mehr in den
Vordergrund tretenden Klasse neuartiger chemischer Verbindungen, der
sog. Kristallverbindungen. Daneben wurde sich aber auch die chemische
Forschung, reine wie angewandte, zunehmend der Bedeutung und beson-
dern Vorteile bewuBt, welche ihr die rontgenographischen Methoden fiir die
Losung mancher, anderswie nur unvollkommen oder {iberhaupt nicht zu
bewiltigender Aufgaben boten. Dementsprechend sind heute auch im La-
boratorium des Chemikers rontgenographische Untersuchungen zur Selbst-
verstandlichkeit geworden, nicht zuletzt, weil die Schaffung geeigneter
Rontgenfeinstrukturgerite die experimentellen Schwierigkeiten bei der Aus-
fithrung von Roéntgeninterferenzversuchen auf ein MindestmaB herabge-
setzt hat.

DaB in Anbetracht derart vielseitiger Verwendung die rontgenographi-
schen Verfahren bereits mehrfach und ausfithrlich behandelt wurden, wird
nicht wundernehmen und es ist auch durchaus nicht der Sinn des Folgen-
den, den bereits vorliegenden Buchdarstellungen der Rontgenfeinstruktur-
untersuchung eine weitere beizufiigen. Hier soll nicht zur Durchfithrung
von Rontgeninterferenzversuchen angeleitet, sondern vielmehr aufgezeigt
werden, welche mannigfachen Aufgaben im Rahmen chemischer Untersu-
chungen sich mit rontgenographischen Mitteln 16sen lassen, was von solcher
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10 Vorwort

Anwendung der Rontgenographie auf Fragen der Chemie im Einzelfall zu
erwarten, an welche besondern Voraussetzungen indessen ihr Einsatz ge-
bunden ist. Unsere auf dieses Ziel gerichtete Darstellung der Moglichkeiten
und der Grenzen réntgenographischer Untersuchungen in der Chemie méchte
so vor allem bei der Planung chemischer Arbeiten niitzlich sein und hofft,
im Forschungs- wie im Betriebslaboratorium gerade dann herangezogen zu
werden, wenn zufolge der besondern Schwierigkeiten einer Aufgabe der
Chemiker Ausschau nach allen, ihrer Losung irgendwie dienlichen Unter-
suchungsmethoden halt. Nicht allein fiir den mit der Ausfithrung réntgeno-
graphischer Untersuchungen Betrauten geschrieben, méchte sie vor allem
das allgemeine Interesse der Chemie an den Verfahren und Ergebnissen der
Roéntgenographie vertiefen, dazu ihre Aufmerksamkeit vermehrt auf eine
Reihe grundsitzlich bedeutsamer Erkenntnisse lenken, die eben aus der
Anwendung der Rontgenfeinstrukturuntersuchung auf Fragen der Chemie
hervorgingen. — Zu dem im gleichen Verlag erscheinenden Werk «Grund-
lagen der Stereochemie» von P.NIGGLI bildet das Folgende das die Methoden
und Moglichkeiten stereochemischer Forschung mittels der Rontgeninter-
ferenzen behandelnde Gegenstiick.

In engem Zusammenhang mit den im Laboratorium fiir technische Ront-
genographie und Feinstrukturuntersuchung an der Eidg. Materialpriifungs-
und Versuchsanstalt und am Mineralogischen Institut der Eidg. Techni-
schen Hochschule durchzufiihrenden Untersuchungen und Forschungsarbei-
ten entstanden, konnte dem hier unternommenen Versuch zugrunde gelegt
werden, was tigliche Erfahrung iber die Aufgabenstellungen und die Be-
diirfnisse der chemischen Praxis an die Rontgenographie ergibt. Dafl der
Verfasser Gelegenheit hatte, in den letzten zehn Jahren solche in so ausgie-
bigem AusmaB zu sammeln, verdankt er dem Interesse, welches Herr Pro-
fessor Dr. M. Ro§ und Herr Professor Dr. P. SCHLAPFER als Direktoren
der EM.P.A. den Methoden der Rontgenographie und ihrer Verwertung
zum Zweck der Materialpriifung fortgesetzt entgegenbrachten; diese Er-
fahrung zugleich im stindigen Meinungsaustausch mit Herrn Professor Dr. P.
NIGGLI verarbeiten zu diirfen, bedeutete fiir mich einen besondern Gewinn,
fiir welchen ich meinem verehrten Lehrer bleibenden Dank schulde.

Mairz 1945. E. BRANDENBERGER.
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I. VOM WESEN DER KRISTALLE. MOLEKUL- UND
KRISTALLVERBINDUNGEN

1. Die uiberragende Bedeutung des kristallisierten Zustandes ist in den letz-
ten drei Jahrzehnten erst vollends erkannt worden. Zwei Tatsachen haben
hierfiir vor allem den Ausschlag gegeben:
einmal die Feststellung, daB kristallisierte Materie weit verbreiteter ist als
chedem angenommen, indem ein Stoff auch dann sehr wohl aus Kristallen
aufgebaut sein kann, wenn er dem bloBen Auge, aber selbst fiir die best-
mogliche mikroskopische Betrachtung als amorph erscheint, der Kristall so-
mit die normale Erscheinungsform des festen Korpers darstellt,
sodann der Befund, daB sehr zahlreiche chemische Verbindungen, anorga-
nische und organische, iiberhaupt nur im kristallisierten Zustand existieren,
in diesem letztern somit die Mannigfaltigkeit an chemischen Verbindungen
weit grofer ist als in jedem andern Zustand der Materie, es dementspre-
chend chemische Reaktionen gibt, welche einzig als Kristallisationsvorginge
und allein an Kristallisationsprodukten studiert werden kinnen.

Diese entscheidenden Ergebnisse sind beide der Entdeckung der Rint-
geninterferenzen an den Kristallen zu verdanken. Die Moglichkeit solcher
Beugungserscheinungen der Rontgenstrahlen an kristalliner Materie beruht
auf der gitterartigen Atomanordnung in den Kristallen, ihrer Raumgitter-
struktur, und dem Umstand, dafl die Wellenlinge der Rontgenstrahlen und
die Linge der Kanten einer einzelnen Masche der Kristallgitter von ver-
gleichbarer Grofle, nimlich beide von der GréfSenordnung 1078 cm sind.
Wohl lassen sich auch an Fliissigkeiten und Gasen (Ddmpfen) Rontgen-
interferenzen erzeugen, indessen sind ihnen gegeniiber die an Kristallen
sich ergebenden in mehrfacher Beziehung ausgezeichnet: Die besondere
Schirfe und die iiberlegene Intensitit der Interferenzen am Kristall, dazu
ihre betrichtliche Anzahl und der durchsichtige Zusammenhang zwischen
Interferenzeffekt und beugendem Kristallgitter gestatten namlich nicht nur,
sich hier ohne iibermiBigen experimentellen Aufwand hinreichende Kennt-
nis der Beugungserscheinungen mit Rontgenstrahlen zu verschaffen, son-
dern ermdglichen iiberdies eine unverhiltnismifig einfache und sichere Aus-
wertung der Interferenzdaten. So legen die besondern Vorziige, welche
der kristallisierte Zustand dem Studium der Rintgewinterferenzen eines
Stoffes bietet, allgemein (und nicht einzig unter besondern Verhiltnissen)
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nahe, eine Substanz allein deshalb in kristallisierte Form tiberzufiihren, um
an thren Kristallen Rontgeninterferenzversuche anstellen zu koénnen,

Wesentlich ist, daB Rontgeninterferenzen von der Art, wie sie fiir Kri-
stalle typisch sind (sog. Kristall-Interferenzen), nicht nur-bei makrosko-
pisch und mikroskopisch groBen Kristallen, sondern bereits bei submikro-
skopischer Kristallgrofie auftreten und dabei stets ein fiir jede Kristallart
kennzeichnendes Wesen besitzen. Demzufolge lassen sie die Existenz be-
stimmter Kristallarten selbst dann noch nachweisen und deren Auftreten un-
ter wechselnden Verhiltnissen verfolgen, wenn die lineare Kristallgrofie
bloB um 107 cm liegt, der einzelne Kristall erst einige wenige Elementar-
zellen umfaft. Damit ist aber mit einem Schlag auch fiir die Gesamtheit sub-
mikroskopisch kleiner Kristalle die kristallographische Kennzeichnung und
dadurch die Individualisierung aller derart ausgebildeten Kristalle moglich
geworden. Solcher Ausweitung kristallkundlicher Forschung gelang der
Nachweis, da auch im submikroskopischen Bereich der kristallisierte Zu-
stand bei weitem dominiert, unter den Festkorpern echt amorphe Stoffe
einen Ausnahmefall darstellen.

Dazu tritt, daB die Rontgeninterferenzen in einem einfachen und unmit-
telbaren Zusammenhang mit der in molekularen Bezirken herrschenden
Atomgruppierung stehen, sie somit eine experimentelle Erkundung des
atomaren Feinbaus, im besondern der Kristalle, gestatten. In der Tat hat
sich der Weg einer solchen experimentellen Kristallstrukturbestimmung
mittels der Rontgeninterferenzen seither als ein auflerordentlich fihiges
Mittel zur Aufklirung der Konstitution vor allem der festen Stoffe erwie-
sen. Die dabei erzielten Ergebnisse filhren das chemische Denken mehr und
mehr einem Wendepunkt entgegen; denn fiir eine sehr grofie Zahl chemi-
scher Verbindungen und Elemente haben sich an Hand ihrer Kristallstruk-
turen Verbandsverhiltnisse der atomaren Teilchen ergeben, welche den
zuvor allein herrschenden Vorstellungen einer rein chemischen Konstitu-
tionsforschung vollig fremd waren.

2. Wohl wurden zwar chemische Verbindungen gefunden, in deren Kri-
stallstrukturen tatsidchlich geometrisch eindeutig abgrenzbare, chemisch in
sich abgesittigte Atomgruppen, Molekiile existieren, im Kristall somit die
gleichen, in sich abgeschlossenen Atomverbinde (molekulare Atomkonfigu-
rationen), die auch der Lésung und Gasphase eigen sind, zu einer raum-
gitterartigen Anordnung zusammentreten. Solche Molekiilverbindungen
sind jedoch unter den Elementen und anorganischen Kérpern aulerordent-
lich spirlich, unter den organischen Verbindungen zwar zahlreicher, aber
auch hier nicht in vélliger Vormacht vertreten. Wohl kann der Chemiker
in diesem Fall mit Recht behaupten, es erschépfe sich sein Interesse bei der
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Konstitutionsaufklirung in einer Analyse des Bauplans des einzelnen Mole-
kiils und eine solche sei bereits gestiitzt auf Beobachtungen an Dimpfen,
Losungen oder Schmelzen moglich. Entscheidend ist, daB einer solchen fiir
die Molekiilverbindungen gegebenen Betrachtungsweise vor allem im Be-
reich der anorganischen Chemie ein nur sehr beschrinktes Gebiet offen-
steht. Die Molekiilchemie als Lehre der Molekiilverbindungen beherrscht
daher nur einen unverhiltnisméafBig kleinen Ausschnitt der Gesamtheit der
anorganischen Verbindungen und einzig einen Teil der Mannigfaltigkeit
der organischen Kérper. Die Erfahrung belegt ferner, daB selbst im Falle

%
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O

Abb. 1
Ausschnitt aus der Kristallstruktur einer Molekiilverbindung (4 B,), links ein einzelnes Molekiil.

mancher Molekiilverbindungen die hinreichend sichere Ermittlung der Kon-
stitution oft die Heranziehung einer Kristallstrukturbestimmung benétigt,
somit auch hier der kristallisierte Zustand das besondere Interesse der Kon-
stitutionsforschung wecken mufl, weil der raumgitterartig struierte Mole-
kiillhaufen, wie ihn der Kristall der Molekiilverbindung darbietet, der ex-
perimentellen Aufklirung des Molekiilbaus besonders giinstige Vorausset-
zungen schafft.

Fiir die bei weitem tiberwiegende Mehrzahl anorganischer Verbindungen
und die weitaus meisten Elemente, aber auch fiir nicht wenige organische
Verbindungen hat die Bestimmung ihrer Kristallstrukturen indessen eine
Konstitution ergeben, die durch grundsatzlich anders geartete Bauprinzi-
pien gekennzeichnet ist. Hier wurde eine Art der Verkniipfung der Atome
untereinander nachgewiesen, welche der klassischen Stereochemie von Grund
aus neu erscheinen mufite: Die von den Atomen gebildeten Verbinde sind
nicht mehr in endlichem Raumbereich geometrisch in sich abgeschlossen, sie
bilden vielmehr periodisch gebaute, damit an sich ins Unendliche reichende,
tatsdchlich vollig willkiirlich und daher fallweise verschieden begrenzte Kon-
figurationen. Solche periodische Bauweise bedeutet die fortgesetzte Wie-
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derholung ein und desselben Baumotivs (Grundbausteins), sei es nach drei
Richtungen des Raumes, dann eine gitterartige Atomkonfiguration abge-
bend, sei es bloB nach zwei Richtungen, um eine flichenhafte (zweidimen-
sional unbegrenzte) Atomgruppierung zu liefern, oder schlieilich nur nach
einer Richtung, damit auf einen linearen (eindimensional unbegrenzten)
Atomverband fithrend. Dabei beweist das vorliegende Tatsachenmaterial
im Speziellen fiir die anorganischen Verbindungen und die Elemente ein-

Abb. 2a

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Kristallverbindungen:
bei eindimensionalem Charakter der kristallinen Atomkonfiguration: der einzelne regelmiBig-
periodisch gebaute, kettenférmige Atomverband (rechts) und der Kristall als Biindel solcher Ketten
in zweifach-periodischer Anordnung (Kettenstruktur).

deutig die besondere Vormacht riumlich, dreifach-periodisch struierter, also
gitterhaft gebauter Atomkonfigurationen und macht damit den Fall des
gitterartigen, durch das ganze Kristallindividuum als geschlossene Einheit
reichenden Atomverbandes zur dominierenden Regel. Stoffe von einer sol-
chen Konstitution sind aber naturgemif einzig als Kristalle denkbar: Auf-
16sung des Kristalls bedeutet hier zugleich den Zerfall der betreffenden
chemischen Verbindung, ein Wachstum des Kristalls die fortgesetzte Neu-
verkniipfung von Atomen in den an sich zu unbegrenzter Ausdehnung be-
fihigten Atomverband, so daB in diesem Fall entgegen den Molekiilverbin-
dungen der Kristallisationsprozefl nicht als bloer Wechsel des Aggregats-
zustandes, sondern vielmehr als eine der Molekiilbildung vergleichbare, che-
mische Reaktion zu bewerten ist. Eine Erkundung der Konstitution kann
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unter solchen Verhiltnissen nur am Kristall selber, unter Anwendung von
diesem angepaBten, experimentellen Methoden erfolgen, wobei sich die hier-
fiir besonders eignenden Interferenzmethoden gerade den periodischen
atomaren Aufbau dieser Stoffe zunutze machen.

Abb. 2b

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Kristallverbindungen:
bei:zweidimensionalem Charakter der kristallinen Atomkonfiguration: das einzelne regelmaBig-
periodisch gebaute Atomnetz (unten) und der Kristall als Paket solcher Netze, in einfach-periodi-

scher Abfolge aufeinander geschichtet (Netz- bzw. Schichtstruktur).

Im Gegensatz zu diesen dreifach-periodisch gebauten, gitterhaften Atom-
verbidnden ist die Existenz der nur zwei- oder einfach-periodisch struierten
Atomkonfigurationen nicht notwendig an den kristallisierten Zustand ge-
bunden, sondern, wenn diesen auch bevorzugend, an sich ebenso in fliissigen
und glasigen, also amorph-festen Phasen mdglich. Bei zweifacher Periodi-
zitit der Atomverbidnde erscheint der von ihnen aufgebaute Kristall als Pa-
ket in regelmissiger Abfolge libereinander gelagerter Atomschichten, bei
bloB einfach periodischem Bau als Biindel in regelmiBiger Gruppierung ne-
beneinander liegender Atomketten. Wo solche Atomverbinde von schicht-
artigem oder kettenférmigem Charakter dagegen in amorph-festen Phasen
auftreten, kénnen sie, bei zwar gleichem Innenbau der Konfiguration wie
beim entsprechenden Kristall, in mehr oder weniger regelloser Anordnung
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zueinander vorliegen, den in der Schmelze einer Molekiilverbindung herr-
schenden Verhiltnissen mit ihrer ebenfalls bereits weitgehend ungeordneten
Molekiilgruppierung vergleichbar. Amorphe Stoffe solcher Art haben dann
den Charakter von Haufwerken zwei- oder eindimensionaler Kristalle und
sind als parakristalline (pseudoamorphe) Phasen gegeniiber echt amorphen
zu unterscheiden, wie S. 46 niher auseinandergesetzt wird.

Abb. 2¢

Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Kristallverbindungen :
bei dreidimensionalem Charakter der kristallinen Atomkonfiguration: ein einziger, gitterhafter
Atomverband erfiillt zusammenhingend den ganzen Kristall (Gitterstruktur).

Der Ubereinstimmung des Bauprinzips derart konstituierter Stoffe mit
jenem der Kristalle, der ihnen beiden gemeinsamen Eigentiimlichkeit
einer periodischen atomaren Bauweise entspricht es, solche Verbindungen
als Kristallverbindungen, die ihnen eigenen Atomverbidnde ihrerseits als
kristalline Konfigurationen zu bezeichnen. Als Lehre der Kristallverbin-
dungen behandelt die Kristallchemie unter einheitlichen Gesichtspunkten
alle Korper (Elemente und Verbindungen) mit periodisch gearteter Atom-
anordnung, gleichgiiltig, ob sie sich in Form echter Kristalle realisieren las-
sen, wie es die grofie Regel ausmacht, oder lediglich als amorph-feste Stoffe
auftreten.

Zwischen den Molekiilverbindungen und den Kristallverbindungen be-
stehen in mehr als einer Beziehung Uberginge: So nehmen im Grunde be-
reits die blof ein- oder zweifach-periodisch gebauten Kristallverbindungen
eine Mittelstellung zwischen den echten, gitterhaft struierten Kristallver-
bindungen und den Molekiilverbindungen ein: die Atomschicht ist gleich-
sam nur nach zwei Richtungen dem Bauprinzip der Kristalle und der Kri-
stallverbindungen, nach einer dritten dagegen jenem der Molekiilverbin-
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dungen unterworfen, die Atomkette zeigt nurmehr nach einer einzigen
Richtung den Bauplan der eigentlichen Kristallverbindung, nach den zwei
andern Richtungen jedoch die den Molekiilen eigene Bauweise. Sodann er-
reichen die kristallinen Atomkonfigurationen, ob gitterartig, flichenhaft
oder kettenférmig beschaffen, in ihrer realen Erscheinung stets nur end-
liche Grofe, molekulare Atomverbande auf der andern Seite aber Formen
mit einer recht betrichtlichen Anzah! von Atomen. Molekiile von solchem
Charakter und reelle Bruchstiicke von Kristallverbindungen kénnen sich
einander dementsprechend der GréBe nach ndhern. Diese letztere ist aber
gerade wegen solcher Unschirfe nicht wesentliches Merkmal und kann da-
her nicht als Kriterium zur Unterscheidung zwischen den beiden Haupt-
typen von chemischen Verbindungen dienen. Wenig einheitlicher Gebrauch
von auf sie abgestimmten Bezeichnungen wie «Riesenmolekiile» oder «Ma-
kromolekiile», welche oft fiir diese chemischen Gebilde zusammenfassend ge-
braucht werden, liegt in der Natur der Verhiltnisse, denen einzig und al-
lein die konsequent durchgefiihrte, geometrisch-topologische Betrachtung
gerecht werden kann: Ob eine Molekiilverbindung oder eine Kristallverbin-
dung vorliegt, vermag nur die Feststellung zu entscheiden, inwieweit die
fragliche Sorte von Atomverbinden stets die gleiche Anzahl von Atomen
umfafBt oder aber ob die in der einzelnen Konfiguration enthaltene Zahl von
Atomen solche Konstanz nicht zeigt. Nur, wo ersteres feststeht, ist die An-
wendung des Molekiilbegriffs gegeben; in jedem andern Fall handelt es sich
um Bruchstiicke von Kristallverbindungen, wenn oft auch von einer bevor-
zugten mittleren Grofle, wie ja gleichfalls in einem Haufwerk echter Kri-
stalle diese unter Umstédnden eine weitgehend iibereinstimmende GroBe zei-
gen konnen. Begriffsbildungen wie «Polymolekularitits (die verschiedene
Gro8e der in einem Stoff vorhandenen, kristallinen Atomkonfigurationen
umschreibend) entkleiden den scharf definierten Begriff des Molekiils mehr
und mehr seines eindeutigen Inhalts einer geometrisch einheitlich abgrenz-
baren, in sich nach Art, Zahl und Anordnung der Atome stets gleich gear-
teten Atomkonfiguration und belassen ihm letzten Endes einzig noch die
blasse Bedeutung eines Atomverbandes schlechthin.

Die erschopfende Kennzeichnung der den Molekiil- und Kristallverbin-
dungen zukommenden Baupline konnte aus heute leicht iibersehbaren Griin-
den allein einer hinreichend geometrisch-topologisch fundierten, von der all-
gemeinen Symmetrielehre geleiteten Stereochemie gelingen. Die engen Be-
ziehungen der Konstitution der Kristallverbindungen zum Feinbau der Kri-
stalle lassen verstehen, weshalb sich diese neuzeitliche Form der Stereoche-
mie vorzugsweise auf dem Boden der Kristallstrukturtheorie entwickelt hat,
und sie zudem ihren Ausbau vor allem in den Héinden des Kristallographen
erfuhr. Threm heutigen Stand entsprechend liegt das Ziel einer solchen ali-
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gemeinen Stereochemie in der rein geometrisch-topologischen Analyse der
unter den Atomen bestehenden Lagebeziehungen, tritt dagegen die Frage
nach dem Charakter der unter den Atomen herrschenden, chemischen Bin-
dungen (polare, unpolare, metallische Bindung) vorerst in den Hintergrund,
wie es auch der geometrischen und nicht dynamischen Natur der Ergebnisse
der Kristallstrukturbestimmungen mittels der Rdéntgeninterferenzen ent-
spricht. Bemerkenswert bleibt, wie weit eine solche geometrische Behand-
lung bereits in die konstitutionelle Eigenart der chemischen Verbindungen
eindringt, wenn auch unverkennbar manche tiefere Einsicht sich erst einmal
im Rahmen einer dynamischen Betrachtungsweise wird erbringen lassen.

3. Die Moglichkeit, mittels rontgenographischer Methoden Kristalle be-
reits mit Dimensionen von 107 cm an zu kennzeichnen, dariiber hinaus ganz
allgemein auf diesem Wege bei jeglicher KristallgroBe den submikroskopi-
schen Kristallzustand (im besondern etwa den Grad der Storung der nor-
malen Gitterordnung in den Kristallen) zu untersuchen hat das Bild von der
«chemischen Starrheit des festen Zustandes», ehemals den festen Stoffen in
ihrer Gesamtheit zugeschrieben, endgiiltig zerstort: An festen Kérpern spie-
len sich vielmehr zahlreiche Umwandlungen physikalischer und chemischer
Art ab, unter festen K6rpern sind mannigfache chemische Reaktionen még-
lich, die Normalgruppierung der Atome im Kristall zum Raumgitter wird
mit der weitgehend oder v6llig ungeordneten Atomverteilung in Fliissigkeit
und Gas durch zahlreiche Ubergiinge verbunden, zur physikalischen und
chemischen Wandelbarkeit des Kristalls tritt seine sich schrittweise voll-
ziehende Auflosung zur atomar ginzlich ungeordneten Phase. Die Rontgen-
interferenzen haben nicht nur zahireiche Umwandlungen und Reaktionen im
festen Zustand aufgedeckt, dabei sehr oft bisher iibersehene Kristallarten
als neue Modifikationen und neue Verbindungen nachgewiesen, sondern be-
reits fiir manche solche, physikalische oder chemische Prozesse im und am
Kristallgitter den ihnen entsprechenden molekularen Mechanismus auffin-
den lassen.

4. In der Geschichte der chemischen Wissenschaften ist der Kristall schon
mehrmals, wenn auch nur voriibergehend in den Vordergrund des In-
teresses geriickt worden, fanden in der Folge Methoden der Kristallkunde
vermehrt Eingang in das Laboratorium des Chemikers. Solches rechtfertigt
sich heute im Hinblick auf die rontgenographischen Untersuchungsverfah-
ren mit ihrer unmittelbaren Anwendbarkeit auf Fragen der Chemie, der
forschenden wie der angewandten, mehr denn je. Mit der Schopfung der
Kristallchemie aber erhilt der Kristall auch in der Chemie endgiiltig die
Sonderstellung, welche ihm gebiihrt als jener Form der Materie, die einer
experimentellen Erkundung stereochemischer Verhiltnisse besonders leicht
und allgemein zuginglich ist.
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II. VERFAHREN DER RONTGENOGRAPHISCHEN
UNTERSUCHUNG KRISTALLISIERTER STOFFE

Die Méglichkeiten von Interferenzversuchen mit Riontgenstrahlen
an Kristallen

1. Nach Abb. 3 kann ein gegebenes Kristallgitter in Scharen von mit Ato-
men besetzten Ebenen (sog. Netzebenen) aufgelost werden, und zwar gibt
es in jedem Gitter an sich unendlich viele solcher Netzebenenscharen. Der
Abstand unter sich gleichwertiger Netzebenen einer Schar ist dabei allge-
mein umso gréBer, je einfacher eine Netzebenenschar zu den Kanten der
Gittermaschen liegt. Die Position der einzelnen Netzebenenscharen gegen-
iiber den Achsen des Gitters wird in derselben Weise durch drei jeder Netz-

I

Abb. 3

Ein gegebenes Kristallgitter (a), dargestellt als Schar von Netzebenen (b)
und als Schar von Gittergeraden (c).
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ebene zugeschriebene Indizes h, k, | gekennzeichnet, wie dies in der gewShn-
lichen Kristallographie fiir die Bezeichnung der Kristallflichen iiblich ist
(der an einem Kristall vorkommenden Fliche mit dem Symbol (111) lduft
im Gitter die Netzebenenschar (111) parallel).

Als selektive Reflexion des einfallenden Rontgenstrahls an den verschie-
denen Netzebenenscharen eines Kristallgitters aufgefaBt findet das an Kri-
stallen fiir Rontgenstrahlen bestehende Interferenzphinomen seine beson-
ders anschauliche Deutung: Fiir die an irgendeiner Netzebenenschar (hkl)
moglichen Interferenzen gilt nimlich die einfache Beziehung

2R(;,k1) .sind = ni

zwischen R, dem Abstand unter sich gleichwertiger Netzebenen, abhingig
von den Indizes h, k, | der Schar, der Wellenlinge 4 des zur Interferenz
kommenden Rontgenlichts bzw. #4 als einem ganzzahligen Vielfachen der-
selben und ¢, dem halben Winkel zwischen dem verlingerten, einfallenden
und dem an der Netzebene (hkl) abgebeugten Strahl (Beugungswinkel).

2. Im Falle, daB fiir den Interferenzversuch Rontgenstrahlung von einer
einzigen Wellenlinge, monochromatische Strahlung mit einem bestimmten
vorgegebenen Wert A (z. B. 1 = 1,539 A.E. im Falle der Cu-K,-Strah-

Abb. 4

Selektive Reflexion erster bis vierter Ordnung an einer Netzebenenschar
(@, der Beugungswinkel erster Ordnung).

lung, A = 1,934; A. E. bei Fe-K,-Strahlung oder A = 2,287 A.E. fiir Cr-
K, - Strahlung) verwendet wird, liefert irgend eine Netzebene (hkl) in be-
liebiger Stellung zum einfallenden Réntgenstrahl keine oder héchstens rein
zufillige Beugungserscheinungen, weil dem selektiven Charakter der Refle-
xion entsprechend bei bestimmten Werten von Rz und A fiir beliebiges &
die oben stehende Bragg’sche Gleichung nicht erfiillt sein kann. Einzig dann,
wenn die Netzebene (kl) mit dem Abstand Rz zur nichsten gleichwerti-
gen Netzebene mit dem einfallenden Strahl einen der diskreten Winkel &,
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89, O3, ... einschlieBt, ihrerseits bestimmt durch Einsetzen von #n = 1, 2,
3, ... in die Bragg’'sche Gleichung und die dann folgenden Beziehungen
sindy =4/ 2R(y,ky) , sintg =24/ R(;,kz) , sintg = 34/ 2R(},kz) , ..., wird eine
Reflexion des einfallenden Rontgenstrahls von der Wellenlinge 4 an der
fraglichen Netzebene stattfinden, unter dem Winkel &, in 1., unter &3 in 2.,
unter #3 in 3. Ordnung, usw. Da sin$ stets kleiner als 1 ist, kénnen an jeder
Netzebenenschar Interferenzstrahlen nur in endlicher Zahl auftreten (nur
in einer endlichen Zahl verschiedener Stellungen zum einfallenden Strahl
ist die Netzebene (hkl) zur Reflexion der Wellenlidnge 4 befdhigt), ist zu-
dem an einem Kristallgitter immer nur eine beschrinkte Zahl von Netz-
ebenen zur Erzeugung von Interferenzen mit der Wellenlinge 4 geeignet,
nimlich einzig diejenigen mit einem Wert Ry > 4 /2, so daB auch jedes
Kristallgitter als Ganzes stets blof eine endliche Anzahl von Interferenzen,
ihrerseits zwar mit kleiner gewéhltem 4 sich vergréBernd, abgeben kann,
Allgemein werden die Rontgeninterferenzen zu ihrer Registrierung ent-

Phot. E.LEUZINGER
Abb. 5
Neuzeitliches Réntgenfeinstruktur-Gerit, welches die gleichzeitige Herstellung von drei Réntgen-

diagrammen gestattet. Rontgenrohre leicht auswechselbar, um die Rontgenstrahlung dem be-
sondern Zweck der Untersuchung und der Natur des Materials anzupassen.
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weder auf einem photographischen Film aufgefangen, dann in einem Rdnt-
gendiagramm (einer Feinstrukturaufnahme) als Schwirzungsflecken oder
-linien festgestellt, oder aber ihr Nachweis erfolgt mittels der Ionisations-
kammer oder dem Zihlrohr. Stets handelt es sich darum, einmal die Lage
der einzelnen Interferenzstrahlen relativ zum einfailenden Réntgenstrahl zu
fixieren, um hieraus die ihnen zukommenden Beugungswinkel & zu bestim-
men, sodann die Intensitit der Interferenzen absolut zu messen oder wenig-
stens nach ihrem gegenseitigen Verhiltnis abzuschidtzen. Allgemein wird

Phot. E. LEUZINGER
Abb. 6

Versuchsanordnung beim Drehkristall-Verfahren: Rechts die Drehkristallkamera gedffnet:
Blende und Film in der endgiiltigen Lage; daneben der Kameradeckel mit dem Kristallhalter,
auf diesem der Kristall justiert und zentriert zur Aufnahme bereit.

die Lage der Interferenzen an einem Kristallgitter durch die Grofe der Kan-
ten seiner Gittermmaschen (auch als Elementarzellen des Gitters bezeichnet)
bestimmt, die Intensitit der einzelnen Interferenz durch die Art, wie ver-
schiedene Gitter zur Kristallstruktur ineinander gestellt sind. Zur Cha-
rakterisierung der Interferenzen nach Lage und Intensitit tritt in Sonder-
fillen eine erginzende Betrachtung derselben auf ihre besondere Beschaffen-
heit, im Falle der Réntgendiagramme etwa hinsichtlich ihrer Schirfe, z. B.
durch eine Priifung der Breite der Interferenzlinien. '
Soll unter Verwendung monochromatischer Rontgenstrahlung an einem
Kristall eine bestimmte Interferenz in einer vorgeschriebenen Ordnung, z.B.
die Interferenz an der Netzebene (111) in dritter Ordnung erzeugt werden,
so ist in Befolgung der Bragg’schen Gleichung hierzu dem Kiristall relativ
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zum einfallenden Strah! eine bestimmte, durch den Beugungswinkel der be-
treffenden Interferenz fixierte Stellung zu geben. Durch eine kontinuier-
liche Drehung des Kristalls muf} es gelingen, an einer Netzebenenschar suk-
zessive die an ihr mit der Strahlung von der Wellenlinge 4 moglichen Inter-
ferenzen in ihren verschiedenen Ordnungen, zunichst unter dem Winkel
¢ jene 1. Ordnung, dann unter dem Winkeld, die Interferenz 2. Ordnung,
usw. zu erhalten (Bragg-Verfahren), dariiber hinaus aber auch das ganze
zu der gewihlten Drehrichtung und Wellenlinge A geh6rende System von
Iriterferenzen zu erzeugen (Drehkristall-Verfahren). Die im letztern Fall
an einem Kristall gesamthaft auftretenden Interferenzen erscheinen auf ei-
nem photographischen Film, welcher den Kristall zylindrisch mit der Dreh-
richtung des Kristalls als Zylinderachse in passendem Abstand umgibt, bei
zur Drehrichtung senkrechtem Einfall des primirenRoéntgenstrahls als Inter-
ferenzmuster mit besonders einfacher Anordnung der Schwirzungsflecken,
namlich zu Schichtlinien gruppierten Interferenzpunkten (Abb,7 und 8). Sol-

Abb. 7

Drehkristall-Aufnahme an Quarz; Drehrichtung [0001], hergestellt in der Drehkristallkamera|
der Abb. 6.

. Abb. 8
Auflsungsbereich von Drehkristall-Aufnahmen iiblicher Herstellung: oben Ursolsdure mit Cu-K-
Strahlung bei einem Kameradurchmesser von 57,2 mm (Diagramm-Ausschnitt); unten Ursolsdure
mit Cr-K-Strahlung bei einem Kameradurchmesser von 114,4 mm (nur der Aquator ist abgebildet).
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che Drehkristall-Aufnahmen lassen aus dem Abstand der Schichtlinien in ein-
facherWeise den imKristallgitter parallel zur gewihlten Drehrichtung gelten-
den Atomabstand unmittelbar bestimmen. Drehung des Kristalls um die Rich-
tung der Kanten seiner Gittermaschen gestattet demzufolge, an Hand von
Drehkristall-Aufnahmen die direkte Ermittlung der absoluten MaBe der
Elementarzelle, die unmittelbare Bestimmung der Gitterkonstanten eines

Phot. E.LEUZINGER
Abb. 9

Versuchsanordnung beim Pulver-Verfahren: Links eine Aufnahmekammer zur Aufnahme bereit,

rechts eine solche gedffnet: hier Blende und Film in endgiiltiger Lage, daneben der Kameradeckel

mit dem Priparathalter und darauf das stibchenférmige Pulverpriparat. Die Uhren dienen dazu,
das Praparat wihrend der Aufnahme zu drehen.

Kristalls. In weiterem Ausbau der Drehkristall-Methode wird bei den Ront-
gengoniometer-Verfahren die Drehung des Kristalls mit einer gleichzeitig
ablaufenden Bewegung des die Interferenzstrahlen auffangenden Films ge-
koppelt. Aus so erhaltenen Goniometer-Aufnahmen lassen sich die Winkel
zwischen den einzelnen Netzebenenscharen direkt ablesen, zudem jedem der
Interferenzflecken unmittelbar und eindeutig die ihn erzeugende Netzebene
und die Ordnung der betreffenden Reflexion zuordnen (Indizierung des
Roéntgendiagramms).

Wird an Stelle eines einzelnen Kristalls vielkristallines Material, etwa ein
hinreichend feines Kristallpulver dem Interferenzversuch mit monochro-
matischer Réntgenstrahlung unterworfen, so ergibt sich als Abbild des dann
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sich einstellenden Beugungseffekts auf einem das Priparat zylindrisch um-
gebenden Film ein System symmetrisch um den Einstichpunkt des einfallen-
den Strahls liegender Schwirzungslinien, jede unter ihnen von einer be-
stimmten Interferenz herriithrend. Da im angestrahlten Pulver Kristalle in
allen moglichen Lagen vorhanden sind, muB es darunter stets auch solche
geben, welche zum einfallenden Strahl von der Wellenldnge 4 die fiir die
Entstehung einer bestimmten Interferenz erforderliche Stellung einnehmen,
bei denen also die zugehdrende Netzebene vom Primirstrahl eben unter dem
der fraglichen Interferenz entsprechenden Beugungswinkel getroffen wird.
Jede Interferenzlinie in einem solchen Pulverdiagramm (Debye-Scherrer-

AL e SR

Abb. 10

1 i Auflésungsbereich von Pulverdiagrammen iiblicher
l Herstellung, beide denselben Winkelbereich umfassend:
H Oben: Aufnahme an Quarz mit Cr-K-Strahlung bei
! einem Kameradurchmesser von 114,4 mm.
Unten: Aufnahme an Quarz mit Cu-K-Strahlung bei
einem Kameradurchmesser von 57,2 mm.

Aufnahme, Abb. 10) entsteht aus der Uberlagerung aller jener Interferenz-
strahlen, welche sich an den fiir diese Interferenz in reflexionsfihiger Lage
befindlichen Kristallen ergeben (nimlich an allen jenen Kristallen des Pul-
vers, bei welchen die betreffende Netzebene eine Tangentialfliche an einen
um den einfallenden Strahl mit dem Beugungswinkel der Interferenz als
halbem Offnungswinkel beschriebenen Kegel darstelit). Die einzelne Linie
der Pulveraufnahme kommt also stets durch die Reflexion des einfallenden
Strahls an einer Vielzahl von Kristallen des Pulvers (indessen nicht an allen
desselben) zustande. Dabei liefert das Pulver-V erfahren (Debye-Scherrer-
Verfahren) in Form eines Systems von Interferenzlinien die simtlichen, bei
der gewihlten Wellenlinge an einem Kristallgitter iiberhaupt mdoglichen
Rontgeninterferenzen, allerdings nicht an einem einzelnen Kristall erzeugt,
sondern stets als Summation von Interferenzeffekten herrithrend von einer
grofien Zahl von Kristallen. Geniigende Feinheit des polykristallinen Ma-
terials eriibrigt eine Drehung des Priaparats wihrend der Aufnahme, indem
sich dann fiir jede einzelne Interferenzlinie hinreichend viele, fiir ihre Er-

3
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zeugung passend liegende Kristalle vorfinden, so da8 die an ihnen resultie-
renden Einzelinterferenzstrahlen zu einer homogenen Schwirzung der Linie
ausreichen. Vielkristalline Stoffe aus grofleren Kristallen verlangen dagegen
eine Drehung des Priparats, wenn an ihnen eine Debye-Scherrer-Aufnahme
mit geschlossenen Interferenzlinien erhalten werden soll.

TABELLE I

Ubersicht iiber die verschiedenen Verfahren zur réntgenographischen
Untersuchung von Kristallen

A. Einkristall-Yerfahren:

Ein einziger, hinreichend groBer Kristall gelangt zur Untersuchung:
1. mit polychromatischer Rontgenstrahlung, und zwar in fixierter Stellung zum
einfallenden Rontgenstrahl: Laue-Verfahren,
2. mit monochromatischer Rontgenstrahlung, und zwar unter Drehen des Kristalls
wihrend der Aufnahme, wobei
1. die Drehung des Kristalls #ber 3600 reicht,
a) die Interferenzstrahlen mit der Ionisationskammer registriert werden:

Bragg-Verfahren,

b) die Interferenzstrahlen auf photographischem Weg festgehalten wer-
den, dabei:

«) der photographische Film wihrend der Aufnahme sich in fixierter
Stellung befindet: Drehkristall-Verfahren,

B) der photographische Film widhrend der Aufnahme eine mit der
Kristalldrehung gekoppelte Bewegung ausfiihrt:
Goniometer-YVerfahren,

I1. die Dyehung des Kristalls nur sber einen beschrankten Winkel reicht:
die Interferenzstrahlen in der Regel photographisch, und zwar auf einem
ruhenden Film festgehalten werden: Schwenk-Verfahren,

B. Pulver-Verfahren:
Zahlyveiche Kristalle gelangen gleichzeitig zur Untersuchung, und zwar stets
unter Verwendung von monochromatischer Rontgenstrahlung, wobei das Pri-
parat wihrend der Aufnahme gedreht werden kann und die Registrierung der
Interferenzen in der Regel photographisch, seltener mit der Ionisationskammer
oder dem Zihlrohr erfoigt. Dabei:

1. Aufnahme der Grosszahl der Interferenzen : Normales Pulver-Verfahren nach
DEBYE-SCHERRER und HuLL,

2. Aufnahme der sdmtlichen Interferenzen : Asymmetrische Pulver-Methode,

3. Aufnahme der Interferenzen mit Beugungswinkein tiber 45°:
Rilckstrahl-Yerfahren mit dem kalben Interferenzensystem,

4. Aufnahme der Interferenzen mit den gréssten Beugungswinkeln:
Rilckstrahl-Verfahren mit den lefzfen Interferenzen.

3. WeiBes (polychromatisches) Rontgenlicht (nicht mehr nur eine einzige
Wellenliange, sondern einen ganzen Spektralbereich umfassend) erzeugt da-
gegen, wenn es auf einen ruhenden, in seiner Stellung zum einfallenden
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Rontgenstrahl beliebig fixierten Kristall fallt, stets eine bestimmte Anzahl
diskreter Interferenzstrahlen. Jeder dieser abgebeugten Strahlen emthait
Roéntgenlicht nur einer einzigen oder h6chstens weniger bestimmter Wellen-
lingen (je nach der Breite des gewdhlten Spektralbereiches), nimlich die-
jenigen, welche jede Netzebenenschar gemaf ihrer vorgegebenen Neigung
# zum einfallenden Strahl und der ihr eigenen GroBe des Netzebenenabstan-
des Rz reflektieren kann, so die Wellenldnge 4, = 2 Ry - sind fiir eine

Phot. E. LEUZINGER
Abb. 11

Versuchsanordnung beim Laue-Verfahren: Links die Blende, in der Mitte der Goniometerkopf
mit dem zur Aufnahme bereiten Kristall, rechts Filmhalter mit Film.

Reflexion an (kkl) in 1. Ordnung, die Wellenlinge A3 = Rz - sin fiir eine
solche in 2. Ordnung, die Wellenlinge 13 = Rgy + sind fiir den Fall,
daB die Netzebene (h%l) auch in der 3. Ordnung noch zur Reflexion gelangt
usw. Ahnlich wie zuvor liefert wiederum jeder Interferenzstrahl auf einem
photographischen Film hinter dem Kristall ( Laue-V erfahren ) einen Schwir-
zungsflecken. Die Gesamtheit der Beugungsstrahlen erzeugt als Laue-Auf-
nahme ein fiir den betreffenden Kristall in der ihm relativ zum einfallenden
Strahl erteilten Stellung charakteristisches Interferenzmuster. Eine dabei
in der Anordnung der Interferenzpunkte wahrnehmbare Symmetrie steht mit
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der dem beugenden Kristall eigenen Symmetrie in unmittelbarem Zusam-
menhang. Laue-Aufnahmen bieten daher die Mdglichkeit einer Symmetrie-
bestimmung der Kristalle, ohne allerdings zwischen Kristallsymmetrieen
trennen zu konnen, welche sich lediglich durch ein Symmetriezentrum von-
einander unterscheiden.

Abb. 12

Laue-Diagramm mit dreizihlig symmetrischem Interferenzmuster (aufgenommen zur Orientierung
einer Platte aus synthetischem Korund).

4. Der Anwendungsbereich jeder einzelnen der zuvor geschilderten Mog-
lichkeiten einer réntgenographischen Untersuchung kristallisierter Materie
wird im wesentlichen durch zwei Gesichtspunkte bestimmt:

a) einmal durch die von einem Verfahren als notwendige Voraussetzung
zu seiner erfolgreichen Anwendung an die Qualitit der Kristalle, vor allem
ihre GroBle gestellten Forderungen: Dem allgemein bei jeder Kristallgrofe
verwendbaren Pulver-Verfahren stehen die sog. Einkristall-Methoden ge-
geniiber, welche durchwegs einen makroskopisch dimensionierten Kristall
bendtigen, sei es um beim Laue-Verfahren einen ruhenden Einkristall mit
polychromatischem Réntgenlicht zu bestrahlen, sei es um beim Bragg-,
Drehkristall- oder Goniometer-Verfahren einen Einkristall in monochroma-
tischer Rontgenstrahlung rotieren zu lassen. Ohne zu den fiir die Unter-
suchung mikroskopisch kleiner Kristalle entwickelten Spezialmethoden zu
greifen, sind maBig ausgebildete, blitterige Kristalle, auch ohne kristallo-
graphische Umgrenzung noch bei einer um 0,01 mm liegenden Dicke am
ehesten dem Laue-Verfahren zuginglich mit senkrecht zur Blittchenebene
erfolgender Durchstrahlung, nadelig entwickelte Kristalle kleiner Abmes-
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sungen von ca. 1 mm Linge parallel zur Nadelachse an dagegen dem Dreh-
kristall-Verfahren und den Goniometer-Methoden mit der Nadelachse als
auch dann noch genau einstellbarer Drehrichtung.

b) auf der andern Seite ist das einer réntgenographischen Untersuchung ge-
steckte Ziel ausschlaggebend: ob es sich dabei um den Nachweis des kri-
stallinen Aufbaus eines Stoffes schlechthin handelt, oder ob dariiber hinaus
die in einem Material vorhandenen Kristallarten als solche bestimmt, der
Zustand ihrer Kristalle im Einzelnen gekennzeichnet, Verinderungen im
Aufbau eines Stoffes aus verschiedenen Kristallarten oder Wandlungen im
Kristallzustand verfolgt werden sollen oder ob schlieBlich die Aufklirung
der Konstitution eines kristallisierten Korpers durch eine vollstindige Be-
stimmung seiner Kristallstruktur (also eine erschopfende Festlegung der
ihm eigenen Atomanordnung) beabsichtigt ist. Vor allem im letzten Fall ist
ohne sichere Indizierung der Réntgeninterferenzen nicht auszukommen, mu8
jeder Interferenz eindeutig die sie erzeugende Netzebene und ihre Ordnung
zugeschrieben werden kénnen. Solches ist bei Pulver-Aufnahmen mit ihren
lediglich nach steigenden Beugungswinkeln linear angeordneten Inter-
ferenzlinien nur im Falle hochsymmetrischer Kristallarten (kubischen und
allenfalls noch wirteligen, nimlich hexagonalen, tetragonalen und trigonalen
Kristallarten) moglich. Es ist bereits anhand von Drehkristall-Diagrammen
zufolge der Auflésung der Interferenzen in lediglich noch zweidimensionale
Reflexmannigfaltigkeiten (z. B. in die Interferenzen-Gruppen (k%0), (kk1),
(hk2), (hE3), ... der 0., 1., 2., 3., ... Schichtlinie einer mit der c-Achse, d. h.
der [001]- Richtung als Drehrichtung hergestellten Drehkristall-Aufnahme)
weit allgemeiner durchfiihrbar (Schwierigkeiten bereiten hier weniger nied-
rig symmetrische Kristallarten als solche mit verhiltnismiBig groBen Git-
terkonstanten). Mittels Goniometer-Aufnahmen hingegen ist grundsitzlich
die Indizierung der Interferenzen in jedem Fall gewihrleistet, weil hier die
Auflésung der Interferenzen bis zu linearen Reflexmannigfaltigkeiten ge-
trieben wird, die Reflexe an einer bestimmten Netzebene im Diagramm un-
mittelbar als zusammengehérende Gruppe von Interferenzpunkten erschei-
nen. In allen andern Fillen rontgenographischer Untersuchungen leistet im
allgemeinen die Pulver-Methode dasselbe wie die Einkristall-Verfahren. Sie
kann jedoch Fragen nicht beantworten, welche das Verhalten eines einzel-
nen Kristalls betreffen, weil deren Losung auf dem Wege eines Interferenz-
versuches an einer Vielzahl von Kristallen allgemein nicht mdglich ist. Bei
derart weit reichender Verwertbarkeit mit blof mikroskopisch kleinen, ja
selbst nur submikroskopisch dimensionierten Kristallen auskommend hat
sich das Pulver-Verfahren nach DEBYE-SCHERRER mehr und mehr zu jener
rontgenographischen Methode entwickelt, welche in erster Linte der An-
wendung auf chemische Fragen dient, wobei der Umstand, stets eine Viel-
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heit von Kristallen zu erfassen, damit immer das mittlere Verhalten vieler
Kristalle zu charakterisieren, in manchen Fillen zwar erginzenden Versu-
chen mit den Einkristall-Methoden ruft, sehr oft jedoch gerade einen beson-
dern Vorteil des Pulver-Verfahrens darstellt.

Die besondere Versuchstechnik des Pulver-Verfahrens

5. Solche iiberragende Bedeutung fiir die rontgenographischen Untersu-
chungen in der Chemie empfiehlt an dieser Stelle einige ausfiihrlichere Hin-
weise auf die dabei einzuschlagende Versuchstechnik: Dem der Herstellung
einer normalen Pulver-Aufnahme dienenden Priparat wird die Form eines
Zylinders von 0,1 bis maximal 1 mm Durchmesser und einer um 10—20 mm
betragenden Hohe gegeben. In Pulverform vorliegende Substanzen, handle
es sich um ein durch Fillung oder Sublimation erhaltenes Pulver, um einen
durch Abschaben, Feilen oder Sigen in diese Form gebrachten Stoff, wer-
den entweder in passende, diinnwandige Glasréhrchen (sog. Mark-Réhrchen)
oder in Kapillaren aus organischem Material (wie Azetylzellulose) abge-
fiillt, auf diinne Glasfiden aufgetragen oder aber nach Beigabe eines pas-
senden, keine storenden Interferenzen abgebenden Bindemittels zu einem
Zylinder geeigneter Abmessungen geformt. Dabei ist bei pulverférmigen
Materialien eine Substanzmenge von 1 mm3 fiir die Anfertigung eines Pul-
ver-Diagramms ausreichend, bei sehr geringer Substanzmenge eine Verdiin-
nung durch einen ebenfalls interferenzfreien Fiillstoff geboten. Liegt das
fragliche polykristalline Material in zusammenhingender Form vor, sokann
statt einer Uberfiihrung in Pulverform das Herausarbeiten eines zylindri-
schen Stabchens von den oben erwiahnten Dimensionen in Frage kommen,
dies besonders dann, wenn es wesentlich ist, die durch das Herausarbeiten
der Probe in den Kristallen ihrer Oberfliche entstandenen Stérungen, ge-
geben durch die dort eingetretene Kaltverformung, vor der Réntgenauf-
nahme zu entfernen (am zylindrischen Stibchen etwa durch Abétzen seiner
Oberfliche leicht ausfiihrbar). AlsDrihte, Fasern und dgl. anfallende Stoffe
werden zweckmiBig eben in dieser Form als kleine Abschnitte verwendet,
ohne dafl man dabei auBer acht lassen darf, daB eine Regelung der Kristalle
bei derart zu beschaffendem Material die Pulver-Aufnahme entstellen kann
(siehe Seite 106). Wie immer das fiir die Herstellung des Debye-Scherrer-
Diagramms vorgesehene Priparat gewonnen wird, stets ist zu beachten, dafl
die entnommene Probe tatsichlich einen «Durchschnitt» aus dem Gesamt-
material darstellt. In Zweifelsfillen bedarf dies der besondern Bestitigung
durch die Aufnahme mehrerer Pulver-Diagramme an verschiedenen Proben.
Solche peinliche Vorsicht bei der Probeentnahme, zudem vollkommenes Ho-
mogenisieren der Probe selber, schlieBlich Verhiitung jeglicher Entmischung
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derselben bei der Préparatherstellung sind erforderlich, weil am Zustande-
kommen des Rontgendiagramms nicht das ganze Préparat, sondern lediglich
seine Oberflichenschicht beteiligt ist. Drehen der Probe wihrend der Auf-
nahme, unter Umstinden verbunden mit einer zusitzlichen Verschiebung
derselben in Richtung der Zylinderachse, vermag den Anteil zur Interferenz
gelangender Kristalle zu erh6hen und bewirkt dadurch, daf das Verhalten
einer grofleren Zahl von Kristallen erfafit wird. Stoffe, welche in Berithrung
mit der Luft eine Zersetzung erfahren, bediirfen zu ihrer Untersuchung nach
dem Debye-Scherrer-Verfahren besonderer Mafinahmen: rasches Abfiillen
in zylindrische Glasr6hrchen und sofortiges Zuschmelzen derselben fiihrt
bereits oft zum Ziel. Wo dieses Vorgehen nicht ausreicht, hat die Herstel-
lung des Priparats unter Luftabschluf) in einer neutralen Atmosphire zu er-
folgen. Um das Verhalten von kristallisierten Materialien unter von den nor-
malen Zustandsbedingungen abweichenden Verhiltnissen, z.B. bei hohen
oder tiefen Temperaturen, studieren zu kénnen, sind Kammern zur Anfer-
tigung von Pulver-Aufnahmen unter solchen besondern Bedingungen ent-
wickelt worden. Sie lassen zum Teil in einem Versuch ein und dasselbe Pra-
parat bei zunehmend gesteigerter Temperatur untersuchen.

Der mit einer nach dem Debye-Scherrer-Verfahren auszufithrenden Un-
tersuchung verfolgte Zweck bestimmt die weiteren, an sich freien Versuchs-
bedingungen: die Wahl der anzuwendenden, monochromatischen Rontgen-
strahlung (dazu den Grad ihrer Monochromatisierung) und des Durchmes-
sers, welcher der zum Auffangen der Interferenzen bestimmte, photographi-
sche Film erhalten soll (Kameradurchmesser). Als fiir Pulver-Aufnahmen
geeignetes Rontgenlicht findet vor allem die K, -Strahlung von Cr, Fe, Co,
Cu und Mo, seltener von Zn, Ni, Rh, Verwendung, entweder in der von
einer solchen Antikathode direkt gelieferten Zusammensetzung, dann neben
der K ,-Strahlung stets die Kg-Strahlung und einen gewissen Anteil konti-
nuierlicher Bremsstrahlung aufweisend, oder aber nach Ausfilterung der
K -Strahlung, dann zu wesentlichenTeilen aus der K, -Strahlung bestehend,
wenn nicht gar als reine K,-Strahlung an einem vorgeschalteten Monochro-
matisator-Kristall gewonnen. Wenn méglichste Reinheit der Strahlung zwar
das im Pulver-Diagramm erscheinende System von Interferenzlinien verein-
facht (Wegfall der von der Kg-Strahlung herriihrenden Interferenzen), zu-
dem den Untergrund allgemeiner Schwirzung des Films herabsetzt, so wird
durch Filterung und Monochromatisieren die Intensitit des einfallenden
Rontgenstrahls wesentlich geschwicht und dadurch die zur Herstellung des
Pulver-Diagramms benétigte Belichtungszeit empfindlich erhéht. Beriick-
sichtigung dieses letztern Umstandes fiihrt oft dazu, die Aufnahmen nor-
malerweise mit ungefilterter K-Strahlung anzufertigen, eine groBere Strah-
lenreinheit nur in Sonderfillen anzuwenden. Welche K-Strahlung im Ein-
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zelfall mit Erfolg zu verwenden ist, entscheidet zunachst die chemische Zu-
sammensetzung des zur Interferenz gelangenden Materials: es soll nimlich
beim Interferenzversuch keine K-Strahlung das Priparat treffen, welche
dessen Eigenstrahlungen wesentlich anregt (Fe-haltige Substanzen sind
dementsprechend mit Cr-K- oder Fe-K-Strahlung, nicht aber mit Cu-K-
Strahlung aufzunehmen). Sodann ist die GroBe der Gitterkonstanten der
fraglichen Kristalle zu beriicksichtigen: Grofle Gitterkonstanten haben grofie
Rpiy-Werte, der Bragg’schen Gleichung entsprechend kleine Beugungswin-
kel & (fiir ein zunichst fest angenommenes 4) zur Folge, erfordern daher
die Verwendung einer mdglichst langwelligen K-Strahlung (Cr-K-Strah-
lung), wéhrend bei kleiner bemessenen Gitterkonstanten mit einer kurzwelli-
geren K-Strahlung auszukommen, ja diese, um Interferenzen in hinreichen-
der Zahl zu erhalten, vorzuziehen ist. Wo es sich um die Untersuchung eines
aus mehreren Kristallarten aufgebauten Materials handelt, empfiehlt sich
jedoch unabhingig von der GroBe der Gitterkonstanten der einzelnen Kri-
stallarten, stets eine moglichst langwellige K-Strahlung zu beniitzen, weil
bei einer solchen die Aufspaltung des Interferenzensystems im allgemeinen
hinreichend groB ausfillt, Koinzidenzen von Interferenzlinien dementspre-
chend weitgehend vermieden werden. Die Wahl des passenden Kameraradius
erfolgt nach dhnlichen Uberlegungen: Wihrend kleine Gitterkonstanten und
einfacher Aufbau eines Materials die Verwendung von Aufnahmekammern

mit einem Durchmesser von 57,2 mm, nimlich % . 3—59 mm zulassen, damit

der in mm gemessene Abstand symmetrischer Interferenzlinien des Pulver-
Diagramms gerade dem doppelten Beugungswinkel in Graden entspricht (ein
Abstand von 50,2 mm also z. B. auf einen Wert & = 25%6’ fiihrt), verlangen
Substanzen mit groBen Gitterkonstanten oder einem zusammengesetzten
Aufbau aus mehreren Kristallarten einen doppelt so grofl bemessenen Ka-
meradurchmesser, so daB hier dann der in mm gemessene Abstand zusam-
mengehorender Interferenzlinien den vierfachen Beugungswinkel ausmacht,
ein Abstand von 60,6 mm etwa & = 1599’ ergibt. Vergr6B8erung des Film-
durchmessers bedingt allerdings gleich der Wahl einer langwelligeren Ront-
genstrahlung eine Heraufsetzung der Expositionszeit.

Uber die GroBe dieser letztern lassen sich allgemein giiltige Angaben
nicht machen: Sie ist einmal unmittelbar abhingig von der gewéhlten Strah-
lung und der Intensitit, mit welcher diese von der verwendeten Roéntgen-
rohre geliefert wird (im wesentlichen eine Funktion der von dieser maximal
zugelassenen Stromstirken), sodann vom Durchmesser der benutzten Auf-
nahmekammer. Auflerdem wird die allgemeine Intensitit des erhaltenen
Pulverdiagramms wesentlich bestimmt durch das die Interferenzen erzeu-
gende Material: eine Substanz bestehend aus einerlei Kristallen ergibt na-
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turgemif eine intensiveres Diagramm, als es in der namlichen Belichtungs-
zeit ein Stoff aufgebaut aus mehreren verschiedenen Kristallarten liefern
kann. Aber selbst bei gleicher Zahl von Komponenten kénnen gleich expo-
nierte Aufnahmen wesentliche Differenzen zeigen, indem niamlich die ver-
schiedenen Kristallarten ein recht unterschiedliches Interferenzvermigen
besitzen und dieses auBerdem vom Zustand der Kristalle abhdangt (durch
einen gestorten Kristallbau kann das Interferenzvermdgen beispielsweise
eine betrichtliche Herabsetzung erfahren). Die Vielfalt der experimentellen
Bedingungen bringt .es mit sich, daB die Expositionszeiten der Debye-
Scherrer-Aufnahmen in betrichtlichen Grenzen schwanken: neben in der
Dauer von Minuten herstellbaren Diagrammen gibt es Aufnahmebedingun-
gen, welche Belichtungszeiten von mehr als 6 Stunden erheischen. Mit einer
verhdltnismiBig hohen Expositionsdauer ist speziell zu rechnen, wenn
selbst bei giinstig gewdhlter Strahlung zufolge der Eigenstrahlung des Pri-
parats oder einer durch ungeniigenden Kristallbau (sehr kleine und zudem
nur miBig gute Kristalle) bedingten, diffusen Streustrahlung zur Erzielung
klarer Réntgendiagramme ein Abdecken des Films mit einer um 0,01 mm
dicken Aluminium-Folie notwendig und demzufolge ein erheblicher Zuschlag
zur Belichtungszeit erforderlich ist.

Die genaue Bestimmung der Gitterkonstanten (siehe spiter S. 67), auBler-
dem’ die Losung mancher Fragen des Kristallzustandes erfordern Interfe-
renzlinien mit-hohen, moglichst nahe bei 90° liegenden Beugungswinkeln.
Die Lage dieser «letzten» Interferenzen ist naturgemif gleichfalls von der
ausgesuchten K-Strahlung abhingig, und es ist bei solcher Zielsetzung
eigens jene Strahlung zu wihlen, welche unter dem gré8tmoglichen Beu-
gungswinkel eine noch geniigend intensive Linie ergibt. Allgemein zeigen
die Interferenzen unter héhern Beugungswinkeln normalerweise eine Auf-
spaltung in eine Doppel-Linie, in das sog. K,-Dublett, ihrerseits mit wach-
sendem ¢ sich zunehmend vergré8ernd und davon herriithrend, daB die K,-
Strahlung streng genommen nicht eine einzige, sondern zwei, einander al-
lerdings nahe benachbarte Wellenlingen A, und A,, umfaBt (siehe Zahlen-
angaben in der Tabelle I1).

TABELLE 11

Wellenlingen der bei monochromatischen Verfahren
hauptsichlich verwendeten Réntgenstrahlungen

Antikathode Mo Cu Co Fe Cr
Zal in A.E. 0,7128 1,6412 1,7892 1,9360 2,2889
la2 in A E. 0,7078 1,56374 1,7853 1,9321 2,2850

lg in A E. 0,6310 1,3893 1,6174 1,7530 2,0806
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Die Interferenzen mit Beugungswinkeln & > 45° kénnen statt an einem
besonders hergestellten Priparat auch unmittelbar an der Oberfliche des
Priifobjekts selber aufgenommen werden (Anwendung der Debye-Scherrer-
Methode in Form der sog. Riickstrahl-Verfahren). Sie erfassen entweder
das halbe Interferenzmuster (Abb. 13) bei halbzylindrischer Form von Film
und Aufnahmekammer, oder auf einem ebenen Film nur die letzten Inter-

Phot. E.LEUZINGER
Abb. 13

Versuchsanordnung beim Riickstrahl-Verfahren: Halbzylinderkamera mit Blende und Film,
eingerichtet zur Aufnahme an einem Priifstab.

ferenzlinien als Interferenzkreise (Abb. 14). Der Hauptvorteil des Riick-
strahlverfahrens liegt in der Moglichkeit seiner Anwendung an beliebig gro-
Ben und beliebig geformten Objekten ohne jeden zerstorenden Eingriff (ab-
gesehen etwa von der Entfernung storender Oberflichenschichten in aller-
dings stets tragbaren Grenzen). Das Riickstrahlverfahren gestattet jedoch
einzig Aussagen tiber den Aufbau der duBersten Oberflichenzone von rund
0,01 bis 0,001 mm Dicke (abhingig von dem mit wachsender Wellenlinge
der verwendeten Rontgenstrahlung sinkenden Eindringungsvermdgen der-
selben) und die sichere Auswertung des Diagramms nur bei relativ einfach
gebauten Stoffen oder solchen mit bereits anderweitig bekanntem Interfe-
renzensystem, wobei erst noch Voraussetzung ist, daB geniigend intensive
Linien unter gré8ern Beugungswinkeln auftreten. SchlieBlich sei angefiigt,
daf sich Riickstrahl-Aufnahmen nicht nur in Anlehnung an das Pulver-Ver-
fahren, sondern auch bei allen Einkristall-Methoden, speziell beim Laue-
und Drehkristall-Verfahren herstellen lassen.
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Die Beziehungen unter den verschiedenen Typen von Roéntgendiagram-
men, wie sie sich aus den verschiedenen Varianten der Debye-Scherrer- Me-
thode ergeben, bringt die Abb. 16 zur Darstellung. Das Schema (a) ist das
Bild des normalen Pulverdiagramms mit den um den Einstichpunkt des
Primarstrahls (durch ein Kreuz markiert) symmetrisch gruppierten Inter-
ferenzlinien, beidseitig begrenzt durch den von der Blende beanspruchten

Phot. E. BREIER
Abb. 14

Versuchsanordnung beim Riickstrahl-Verfahren zur Aufnahme der letzten Interferenzen: R die

Rontgenréhre im Rohrenbehélter BH, die Blende B eingestellt zur Aufnahme am Punkt P, der

Film F auf dem Filmhalter T, dieser mit der biegsamen Welle L durch den Motor M wihrend der

Aufnahme drehbar, W die Kiihlwasserleitung zur Rontgenrdhre (Spannungsmessung an einem
groBern Werkstiick).

Raum (vergleiche Abb. 9). Das Schema (b) ist das Bild einer sog. un-
symmetrischen, vollstindigen Pulver-Aufnahme, die sich ergibt, wenn der
Film die Liange des ganzen innern Kamera-Umfangs erhilt und, zur Durch-
fiihrung der Blende ausgebohrt, mit seinen Enden auf einer Seite der Ka-
mera (statt wie bei (a) an deren hinterem Ende) zusammenstoBend eingelegt
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Abb. 15

Riickstrahl-Aufnahme mit den letzten Interferenzen, die Linien als Dubletts zeigend: innerste Dop-
pellinie von als Eichstoff aufgestdubtem Gold stammend, duBere Doppellinie von einer Pt-Ir-
Legierung herriihrend, die an groBern Probestiben ohne zerstérenden Eingriff zu untersuchen war.

b)

a)

Abb. 16

Beziehungen unter den verschiedenen Réntgendiagrammen, wie sie nach dem Pulver-Verfahren her-
gestellt werden:
a) normale Pulveraufnahme,
b) vollstindiges, sogenanntes asymmetrisches Pulverdiagramm,
c) Riickstrahlaufnahme mit dem halben Interferenzensystem,
d) Riickstrahlaufnahmen mit den letzten Interferenzlinien
(a), b) und c) aufgenommen auf zylindrischem Film, d) aufgenommen auf planem Film).
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wird. Jetzt zeigen sich alle moglichen Interferenzen, sowohl um den Ein-
stichpunkt des Primirstrahls (Kreuz) als um die Blendenachse spiegelbild-
lich angeordnet. Das Schema (c) stellt das Bild der Riickstrahlaufnahme mit
dem halben Interferenzmuster (in halbzylindrischer Kammer aufgenom-
men) dar und schlieBlich das Schema (d) das Bild der Riickstrahlaufnahme
mit den letzten Interferenzen, aufgenommen auf einem ebenen Film. Bei al-
len Aufnahmen, bei welchen der Film vom einfallenden Strahl passiert wird,
muB derselbe, um stérende Interferenzen am Film selber zu vermeiden,
entweder ausgebohrt oder mit einer kleinen Bleischeibe abgedeckt werden
(in Abb. 16 ist eine Ausbohrung des Films eingetragen).

Interferenzversuche mit Elektronenstrahlen

6. Wenn im Rahmen der nachstehenden Darstellung mehrfach die Gren-
zen hervorzuheben sein werden, welche den Réntgeninterferenzversuchen
in mehr als einer Beziehung gezogen sind, so wird andererseits wiederholt
darauf hinzuweisen sein, wie unter Umstinden Beugungsversuche mit Elek-
tronenstrahlen eine verhiltnismiBig einfach auszufiihrende und zugleich be-
sonders aussichtsreiche Erginzung der rontgenographischen Befunde ge-
statten. Dem entspricht es, bereits hier einige grundsitzliche Bemerkungen
iiber das Verhiltnis der Interferenzversuche mit Rontgenstrahlen zu den-
jenigen mit Elektronen(Kathoden)strahlen anzufiigen. Allgemein ist die er-
folgreiche Durchfithrung von Untersuchungen mittels der Elektroneninter-
ferenzen an spezicllere Voraussetzungen gebunden als die Méglichkeit ront-
genographischer Untersuchungen. Die Anwendbarkeit der Elektronenbeu-
gungsversuche ist daher weit weniger untversell als jene der rontgenogra-
phischen Methoden. An generellen Einschrinkungen, welche der Verwer-
tung der Elektronenstrahlen zu Interferenzversuchen im Zusammenhang mit
chemischen Untersuchungen anhaften, haben im besondern zu gelten:
einmal die Notwendigkeit, derartige Versuche unter Einschlufl des Prépa-
rats im Vakuum auszufiihren, so daB hierfiir einzig Stoffe in Frage kom-
men, welche unter solchen Verhiltnissen keine Verinderungen erfahren,
sodann die besonderen Anforderungen, welche das Untersuchungsmaterial
zu erfiillen hat, um fiir die Erzeugung von Elektroneninterferenzen geeig-
nete Priparate abzugeben. Dazu ist, um Durchstrahlungsdiagramme anfer-
tigen zu konnen, vor allem notwendig, die zu untersuchende Substanz in
die Form geniigend diinner Schichten oder Folien iiberzufiihren. Die Durch-
dringungsfihigkeit der Elektronenstrahlen ist namlich infolge der betracht-
lichen Wechselwirkung zwischen Elektronen und Einzelatomen sehr gering,
wesentlich kleiner als jene der Rontgenstrahlen. Allgemein lassen sich Beu-
gungseffekte mit Elektronenstrahlen nur wahrnehmen, wenn die von den
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Elektronen zu passierende Schicht eine Dicke unter 10-5 cm aufweist. Die
Erfahrung lehrt, daB sich derartige zu Beugungsversuchen unter Durch-
strahlung mit Elektronen passende Priaparate einfach gewinnen lassen durch
Aufstiuben des fein gepulverten Materials auf Faden von Seide oder Spinn-
web, durch Aufbringen des Pulvers auf ein zuvor mit einer hinreichend
diinnen Lackhaut iiberzogenes, feinmaschiges Metallsieb (sei es gleichfalls
durch Aufstreuen, durch Eindunsten einer Suspension oder Lésung des
fraglichen Pulvers auf der Lackhaut oder dadurch, daf das Pulver auf der
Oberfliche einer Fliissigkeit passender Oberflichenspannung und Benetzung

Phot. E.LEUZINGER

Abb. 17

Neuzeitliches Geridt zur Herstellung von Elektronenbeugungs-Diagrammen: Der untere Deckel
kann gesenkt und dann die Filmtrommel ausgewechselt werden ; drei Fenster (zwei davon sind auf
der Abbildung sichtbar) dienen der unmittelbaren Betrachtung des Diagramms auf dem Fluores-
zenzschirm ; im obern Drittel befindet sich die Priparatschleuse, welche ohne wesentliche Beein-
trachtigung des Vakuums ein rasches Ein- und Ausfithren der Priparate gestattet.
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zur diinnen Haut formiert und hernach als solche auf der Lackschicht auf-
gefangen wird, schlieBlich auch durch Aufdampfen der Substanz auf die
Drihte des Metallsiebes selber). Bei andern Materialien empfiehit sich deren
Untersuchung in Form von Folien oder Hiutchen entsprechend geringer
Dicke, so z. B. bei der Priifung von Metallen, bei denen durch Aufdampfen
oder auf mechanischem Wege sich éine derartige Priparatform relativ leicht
erreichen 148t. Im Falle von Untersuchungen an organischen Substanzen lie-
fert oft Ausgiefilen auf Wasser oder Quecksilber Filme der erwiinschten
Dicke zwischen 105 und 108 cm. Lassen sich durch Spalten von Einkristal-
len (wie z. B. bei Glimmer und verwandten Kristallarten) geniigend diinne
Blattchen gewinnen oder stehen hinreichend «fein» auslaufende Kristall-
splitter zur Verfiigung, so gelingt es, auch an solchen Kristallstiicken Beu-
gungserscheinungen mit Elektronen zu erzeugen. Unter Umstinden trifft
dies auch an den Rindern von in dickern Schichten angebrachten Bohrungen
zu. Falls keiner dieser verschiedenen Wege zu Priparaten mit hinreichend
geringer Dicke fithrt, muBl an Stelle der Durchstrahlung mit Elektronen eine
Anstrahlung unter stresfendem Einfall des primiren Kathodenstrahls erfol-
gen. — Diesen, bisher nicht iiberall iiberwindbaren Schwierigkeiten stehen
indessen eine Reihe besonderer Vorteile des Beugungsversuches mit Elek-
tronen- statt mit Réntgenstrahlen gegeniiber. Sie bestimmen, wo ersterer den
letztern in ausgezeichneter Weise zu erginzen vermag; es sind:

Zunichst die weit groBere Intensitit der Elektroneninterferenzen, welche je-
ne der Rontgeninterferenzen um einen Faktor von der Gré8enordnung 10°
iibertrifft, so daB bei Elektronenbeugungs-Diagrammen mit Belichtungszei:
ten von Bruchteilen einer Sekunde auszukommen und eine unmittelbare Be-
obachtung der Beugungserscheinungen auf dem Fluoreszenzschirm moéglich
ist. Damit im Zusammenhang steht die auBerordentlich geringe Substanz-
menge, welche zu Beugungsversuchen mit Elektonenstrahlen benétigt wird,
so daB selbst noch an Kristallen mit einer unter einem Zehnmillionstel Milli-
gramm liegenden Masse Elektroneninterferenzen zu erzeugen sind.

Auf der andern Seite bedingt die geringe Eindringungstiefe der Elektronen-
strahlen, daB nur die 2uBerste Oberflichenschicht mit einer Dicke von weni-
gen Atomabstinden sich am Interferenzvorgang beteiligt, die mit Elektro-
nen sich ergebenden Beugungserscheinungen daher auch nur die struktu-
rellen Verhiltnisse diinnster Oberflichenschichten zu beurteilen gestatten.
Aber gerade dieses kann eine besonders wertvolle Erginzung von Rontgen-
interferenzversuchen sein, da letztere sich in ihrem Ergebnis stets auf eine
wesentlich groBere Schichtdicke (siehe S. 34) beziehen.

Ferner ist der Unterschied des Streuvermdgens zwischen Atomen mit ver-
schiedener Ordnungszahl fiir Kathodenstrahlen weniger ausgesprochen als
fiir Rontgenstrahlen, so daB im Falle der erstern sich ein EinfluB von
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Atomen mit geringem Streuvermdgen (z. B. von Wasserstoff-Atomen) auf
die Intensitit dar Interferenzen eher auswirken wird als bei den letztern.
Wenn sich fiir die hier ins Auge zu fassenden Zwecke auch vor allem
einzig schnelle Elektronen (beschleunigende Spannung im Bereich von 30
bis 70 kV) eignen, indem die Beugungseffekte mit langsamen Elektronen

Abb. 18

Elektronenbeugungs-Diagramme an MgO, aufgenommen bei verschiedener Beschleunigungsspan-
nung der Elektronen (links mit V=48 kV und dementsprechend A= 0.056 A.E., rechts mit
V=58kV und 1=0.051 A.E.).

(beschleunigende Spannung um 200 V) noch nicht hinreichend geklirt sind,
so dafl selbst unter einfachen Verhiltnissen komplizierte und wenig durch-
sichtige Befunde erhalten werden, so besteht beim Interferenzversuch mit
schnellen Elektronen immerhin die Méglichkeit, die Wellenlinge der zur
Beugung gelangenden Strahlung stetig und beliebig (je nach der am Beu-
gungsgerit liegenden Spannung z. B. im Intervall von 0,07 bis 0,04 A. E.)
zu variieren. Dieser wesentlich kleinern Wellenlinge der fiir Interferenzver-
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suche sich eignenden Kathodenstrahlen (vergleiche Tabelle 11, S. 33) ent-
spricht es, daf die Beugungswinkel der Elektroneninterferenzen nach eini-
gen Graden zdhlen, die Interferenzen viel dichter geschart auftreten und
zwar durchwegs in einem nahe um den Primérstrahl liegenden, kleinen Win-
kelbereich. Demzufolge wird der Abstand «Priparat - Film» wesentlich
groBer gewiahlt als bei der Réntgenaufnahme (beim Gerit der Abb. 17 be-
tragt er beispielsweise 700 mm) und allgemein ein planer Film statt eines
zylindrisch gebogenen verwendet. Die iiberlegene Intensitit des Kathoden-
strahls gestattet endlich beim Beugungsversuch mit Elektronen einen weit
feiner ausgeblendeten Primérstrahl zu beniitzen als bei Réntgeninterferenz-
versuchen, bei denen ein entsprechend kleiner Querschnitt des primiren
Strahlenbiindels eine nicht tragbare Verlingerung der Expositionszeiten zur
Folge hitte.
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III. KRISTALLISIERTE UND AMORPHE PHASEN

1. Der Rontgeninterferenzversuch ist bisher das einzige, hinreichend
sichere Kriterium, um kristallisierte und amorphe Phasen voneinander zu
unterscheiden. Insbesondere braucht nidmlich einem optisch-mikroskopisch
amorphen Verhalten durchaus nicht ein echt amorpher (rdéntgenamorpher)
Zustand zu entsprechen. Aber auch der sehr oft einzig mdgliche, réntgeno-
graphische Entscheid zwischen amorphen und kristallisierten Stoffen be-
notigt eine sorgfiltigeVersuchsfithrung, soll ereindeutige Ergebnisse gewihr-
leisten.-Wohl liefern typisch kristallisierte Stoffe zahlreiche, scharfe Rontgen-
interferenzen, im besondern auch unter héhern Beugungswinkeln und gibt
andererseits amorphes Material nur eine einzige oder héchstens einige we-
nige, stets stark verwaschene, haloartige Interferenzbanden und zwar durch-
wegs unter relativ kleinen Beugungswinkein. Aber eine solch generelle
Kennzeichnung des Interferenzverhaltens trennt zunichst allein zwischen
weitgehend idealisierten Grenzfillen. Die mannigfachen Uberginge, welche
den kristallisierten Zustand mit dem amorphen verbinden, werden damit

Abb. 19
Réntgeninterferenzen an einem festen, echt-amorphen Stoff (Kunstharz).

Abb. 20

Réntgeninterferenzen an Wasser (aufgenommen mit gefilterter Cu-K-Strahlung), sogenannte
Fliissigkeitsinterferenzen zum Vergleich mit Abb.19.
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nicht erfafit, so da immer da, wo gerade solche Zustinde zu charakterisie-
ren sind, die bloBe Unterscheidung von Kristall- und Fliissigkeits-Inter-
ferenzen nicht geniigen kann. Es beweisen zwar die erstern eindeutig die
Anwesenheit irgendwelcher kristalliner Materie, das Auftreten von Fliissig-
keitsinterferenzen an ihrer Stelle aber nicht das Gegenteil: nimlich den
sicher amorphen Charakter einer Substanz. Je mehr in einem an sich kri-
stallisierten Stoff die Gitterordnung in dessen Kristallen ihre Vollkommen-
heit einbiifit, etwa zufolge Storung des Kristallbaues, extrem geringer Aus-
dehnung der zusammenhidngenden Gitterstiicke oder einem Ausscheiden
eines Teils der Gitterbausteine aus dem raumgitterartigen Verband einer
Kristallstruktur (siehe hierzu S.163), um so mehr verlieren die Kristallin-
terferenzen die ihnen eigene Schirfe, vermindert sich zudem die Intensitit
speziell der Interferenzen unter héhern Beugungswinkeln bei gleichzeitiger
Verstiarkung der diffus gestreuten Strahlung. Unter solchen Umstinden
beeintrichtigter Kristallausbildung (handle es sich dabei um letzte Reste
von Kristalltriimmern oder um erste Keime von Kristallansitzen) bleiben
nurmehr die stirksten Interferenzen des Diagramms als eben noch wahr-
nehmbare Beugungseffekte iibrig. Im Pulverdiagramm sind sie jetzt gleich-
falls vom Charakter verwaschener, breiter Banden, so daf dann trotz der
kristallinen Form des Materials Rontgenogramme erhalten werden, welche
jenen der entsprechenden amorph-festen oder fliissigen Phase duBlerst dhn-
lich sind. In diesem Falle zwischen kristallinem und amorphem Material zu
unterscheiden wird durch einen weitern Umstand erschwert: auch die der
amorphen Phase typischen Interferenzbanden treten fast ausnahmslos un-
ter jenen Beugungswinkeln auf, bei denen das Pulverdiagramm der nor-
mal kristallisierten Phase die stirksten Linien zeigt, haben daher weitge-
hend dieselbe Lage wie die bei entarteter Kristallbeschaffenheit einzig noch
erkennbaren, verbreiterten Interferenzen. So ist z. B. der Interferenzbande
von Cristobalit-Glas ein Netzebenenabstand R = 4,32 A.E. zugeordnet,
wihrend der intensivsten Interferenz des Cristobalit-Kristalls, der Linie
(111) ein R = 4,11 A E. entspricht; glasiges Antimon zeigt eine Bande mit
R = 3,01 A E. bei einer entsprechenden Kristallinterferenz mit R =
3,10 A.E. Derart geringe Unterschiede erweisen sich in solchen Fallen.als
einziges Kriterium, um zwischen einem amorphen und bereits (oder eben
noch) kristallinen Zustand zu entscheiden, sind ihrerseits aber nicht selten
mit Sicherheit nur an Réntgendiagrammen festzustellen, welche mit streng
oder mindestens weitgehend monochromatischer Strahlung angefertigt wer-
den (Aufnahmen erhalten unter Vorschalten eines Monochromatisator-Kri-
stalls oder hergestellt mit einer verhiltnismiBig niedrigen Betriebsspannung
an der Rontgenrohre, nimlich h6chstens von der Gré8e der anderthalbfachen
Anregungsspannung der benutzten Antikathode).
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Besonders in jenen Fillen, wo das Rontgendiagramm lediglich eine kon-
tinuierliche Allgemeinschwirzung zeigt, sichere Anzeichen von Interferen-
zeri fehlen, empfiehlt es sich, wo immer die Natur des Untersuchungsmate-
rials es gestattet, neben Réntgeninterferenzversuchen auch solche mit Elek-
tronenstrahlen auszufithren. Unter solchen Umstinden kann ndmlich eine
Elektronenbeugungsaufnahme noch sehr wohl unzweifelhafte Kristallinter-
ferenzen erkennen lassen entsprechend ihrer besondern Eignung fiir die
Priifung feinstkristalliner Stoffe. Das hat seinen Grund in der hohen Inten-
sitit der Elektroneninterferenzen, in der beim Elektronenbeugungsversuch
verglichen mit der iiblichen rontgenographischen Arbeitsweise bessern Mo-
nochromatisierung der verwendeten Strahlung und schlieBlich darin, da8
zufolge Kleinheit der beugenden Kristalle die Rontgeninterferenzen in weit
ausgesprochenerem Ausmaf breit und unscharf werden als die mit viel
kurzwelligerer Strahlung unter viel kleineren Beugungswinkeln erzeugten
Elektroneninterferenzen.

2. Wenn sich so zwischen den Beugungseffekten der Rontgenstrahlen an
amorpher (auch fliissiger) und kristallisierter Materie enge Beziehungen er-
geben, so sind diese jedoch nur eine, wenn auch sehr augenfillige Teiler-
scheinung der allgemeinen Verwandtschaft zwischen kristallisiertem und
«amorph-festem» Zustand. Diese legt allgemein nahe, «amorph-feste», aber
auch fliissige Stoffe im Hinblick auf ihre atomare Konstitution weit mehr
in Anlehnung an den Kiristall statt in Beziehung zum Gaszustand zu be-
trachten, zumal es einen festen Kérper mit véllig ungeordneter Atomgrup-
pierung tiberhaupt nicht gibt. Aus dem geringeren Grad atomarer Ordnung,
welcher den amorphen Zustand vom kristallisierten trennt, folgt noch langst
nicht eine vollkommen regellose Anordnung der Atome im amorphen Kor-
per. Was den amorphen Stoffen gegeniiber den Kristallen einzig, aber ein-
heitlich fehlt, ist die rdumlich dreifach periodische, gitterhafte Anordnung
mindestens eines Teils der Atome; alle andern fiir den Molekularbau der
Kristalle maBgebenden Gesetze (wie etwa die wechselweisen Abstinde un-
ter den Atomen, die Anzahl und Gruppierung ihrer Nachbarn) bleiben vom
Ubergang aus dem kristallisierten in den amorphen Zustand weitgehend un-
beriihrt. So stehen sich auch im Bereich der amorphen Koérper Molekiil-
und Kristallverbindungen, molekulare und kristalline Atomkonfigurationen
gegeniiber, auch hier voneinander nach den gleichen Gesichtspunkten ge-
schieden wie im Falle ihrer Erscheinung im kristallisierten Zustand, gerade
deshalb aber besonders geeignet, um die Beziehungen unter amorphen und
kristallisierten Phasen zu beschreiben.

Amorphe Molekiilverbindungen (aus solchen bestehende Glasphasen und
Schmelzen) unterscheiden sich von deren Kristallen in der Regel einzig in
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der nicht mehr vollkommen raumgitterartigen Struktur des Molekiilhaufens
(Abb. 21), wihrend es im Falle der Kristallverbindungen eine ganze Reihe
von Moglichkeiten gibt, aus dem kristallisierten Zustand einen amorphen zu
erzeugen: Kristallverbindungen mit bloB ein- oder zweidimensional periodi-
schen Atomverbanden kénnen z. B. in amorpher Ausbildung sehr wohl die-
selben Atomkonfigurationen mit véllig unverindertem Innenbau wie die
entsprechenden Kristalle enthalten, wobei jedoch die Atomketten nicht mehr
in periodischer Abfolge zum Kettenbiindel oder die Atomnetze nicht mehr

Abb. 22

Ubergang eines kristallisierten Stoffes in den
amorphen Zustand durch Verriickung der Atome

Abb. 21 aus den Gitterpunkten (amorpher Stoff von einer
Schema der Konstitution einer Molekiilverbin- Konstitution nach Art der einatomigen Fliissig-
dung (A4 Bg) im amorphen Zustand. keiten).

in periodischer Wiederholung zum Schichtpaket vereinigt sind, sondern als
Haufwerke ein- bzw. zweidimensionaler Kristalle sich in einer mehr oder
weniger willkiirlichen und regellosen Anordnung mit einer wohl noch ange-
deuteten, aber nurmehr unvollkommenen Ausrichtung der Ketten oder Pa-
rallelstellung der Netze vorfinden (parakristalline, pseudoamorphe Zu-
stinde). Dariiber hinausgreifend kann die Auflésung der kristallinen Ord-
nung eine Verbiegung der Atomketten oder eine Wellung der Atomnetze in
sich schlieBen, was aber nicht den vollstindigen Verlust des kristallinen
Charakters derartiger Atomverbinde zur Folge zu haben braucht, bleibt
doch oft das den fraglichen Atomkonfigurationen zugrunde liegende Bau-
element (der ihnen eigene Grundbaustein) unverindert erhalten (Abb. 23.)
Eine solche innere Deformation des Atomverbandes ist hingegen bei den git-
terhaft struierten Konfigurationen stets notwendige Voraussetzung fiir
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Abb. 23

Zweidimensionales Schema eines statistisch-unregelmaB8ig gebauten Radikalverbandes aus einerlei

Grundbausteinen 4 By (4 volle, B leere Kreise). Die Gruppen A By sind iiber gemeinsame B-Atome

miteinander verkniipft und als solche noch hochsymmetrisch gebaut. Typisch fiir die Konstitution
zahlreicher Oxydglaser (vorab mit tetraedrischen Gruppen 4 By).

Abb. 24

Zweidimensionales Schema eines statistisch-unregelmiBig gebauten Radikalverbandes mit zweierlei

Grundbausteinen: Radikalen 4 By und Radikalen 4’ B, (4 volle, B leere, A” schraffierte Kreise).

Eine solche Konstitution ist fiir manche gemischte Oxydgliser, wie zum Beispiel borsaure Kiesel-
glaser typisch.
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einen ersten Ubergang in den amorphen Zustand, weil erst dadurch die der
dreidimensional-periodisch gebauten Atomkonfiguration eigene kristalline
Ordnung in eine statistisch-unregelmifige, nurmehr pseudokristalline tiber-
gefithrt wird. Hierfiir ergeben sich indessen ganz verschiedene Mdglichkei-
ten, im einzelnen bestimmt durch die Art der Bauelemente, welche beim
Ubergang vom kristallisierten Zustand in den amorphen als Baumotiv des
Verbandes unverindert erhalten bleiben. Dabei muf allerdings festgehalten
werden, daB nicht jede periodisch-regelmifige kristalline Atomkonfigura-
tion sich auch als statistisch-unregelmiBiig gebauter, blo8 pseudokristalliner
Atomverband denken 1i8t. Es sind dementsprechend kristalline Atomkonfi-
gurationen mit starrer Verkniipfung der Grundbausteine von solchen mit
freier Verkniipfung der Grundbausteine zu unterscheiden, wobei die erstern
lediglich in periodisch-regelmafiger, daher stets durch eine Symmetrie aus-
gezeichneten, durchwegs echi-kristallinen Form existieren, die letztern da-
gegen nicht nur in dieser, sondern auch in statistisch-unregelmiBiger, sym-
metrieloser, dann bloB noch pseudokristallinen Form auftreten kénnen. Hier-
aus ergibt sich insgesamt die folgende Mannigfaltigkeit an Erscheinungs-
formen der Kristallverbindungen:

A. Verbindungen mit dreidimensionalen Atomverbinden:

I. unter starrer Verkniipfung der Grundbausteine: nur in dreifach periodisch-
regelmiBiger, echt-kristalliner Form moglich :
(Verbindungen, welche nur im kristallisierten Zustand existieren =sog. ein-
aggregatige Kristallverbindungen);

II. unter freier Verkniipfung der Grundbausteine:
1) bei dreifach periodisch-regelmiBiger, echt-kristalliner Form:
kristallisierter Zustand,
2) bei statistisch-unregelmiBiger, pseudokristalliner Form:
echt-amorpher Zustand.
B. Verbindungen mit zweidimensionalen Atomverbinden:

I. unter starrer Verkniipfung der Grundbausteine, damit nur in zweifach perio-

disch-regelmiBiger, echt-kristalliner Form moglich, dabei:
1) die zweidimensionalen Verbdnde als solche in regelmiBig-periodischer
Abfolge zum symmetrisch gebauten Schichtpaket geordnet:
kristallisierter Zustand,
2) die zweidimensionalen Verbinde nicht in regelmiBig-periodischer Weise
gepackt: parakristalliner, pseudoamorpher Zustand, und zwar:
a) unter weitgehender Parallelorientierung der Schichten:
gevegeltes Aggregat zweidimensionaler Kristalle,
b) ohne Parallelstellung der Schichten:
regelloses Aggregat zweidimensionaler Kristalle;
II. unter freier Verkniipfung der Grundbausteine:
1) bei zweifach periodisch-regelmiBiger, echi-kristalliner Form, gleich wie
unter I.,
2) bei statistisch-unregelméigBiger, bloB pseudokristalliner Form :
echt-amovpher Zustand.
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C. Verbindungen mit eindimensionalen Atomverbinden:
I. unter starrer Verkniipfung der Grundbausteine, also nu# in einfach perio-
disch-regelmiBiger, echt-kristalliner Form moglich, dabei:

1) die eindimensionalen Verbdnde als solche in zweifach regelmiBig-perio-
discher Abfolge zum symmetrisch gebauten Kettenbiindel geordnet:
kristallisierter Zustand,

2) die eindimensionalen Verbinde als solche in einfach regelmiBig-perio-
discher Abfolge zur symmetrisch gebauten Kettenschicht geordnet:
parakristalliner, pseudoamorpher Zustand, und zwar:

a) unter weitgehender Parallelorientierung der Kettenschichten:
. geregeltes Aggregat zweidimensionaler Kristalle,
b) ohne Parallelstellung der Kettenschichten:

regelloses Aggregat zweidimensionaler Kristalle,

8) die eindimensionalen Verbinde als solche nicht periodisch-regelmiBig
gepackt:
parakristalliner, pseudoamorpher Zustand, und zwar:

a) unter weitgehender Parallelstellung der Ketten:
geregeltes Aggregat eindimensionaler Kristalle,
b) ohne Parallelorientierung der Ketten:
regelloses Aggregat eindimensionaler Kristalle;
II1. unter freier Verkniipfung der Grundbausteine:

1) bei einfach periodisch-regelmiBiger, echi-kristalliner Form, gleich wie
unter I.,

2) bei statistisch-unregelmiBiger, nur pseudokristalliner Form:
echt-amorpher Zustand.

Neben den reinen Zustinden (einphasigen Zustinden) sind auch gemischie
Zustinde moglich: so z. B. gemischt kristallisiert-amorphe Koérper, Korper
mit echt-amorphen Bereichen neben parakristallinen und kristallinen Gebie-
ten usw. (siehe hierzu im Folgenden S. 82 und 144).

3. Wenn auch die Interferenzeffekte, welche die Rontgenstrahlen an amor-
phen Stoffen erzeugen, stets diirftiger ausfallen als die an Kristallgittern
moglichen, dazu die Auswertung der experimentellen Daten sich hier weni-
ger einfach gestaltet und an die Stelle einer bloBen Vermessung der Rontgen-
diagramme vielfach eine Kennzeichnung derselben durch Photometrierung
treten muB, so versprechen Rontgenuntersuchungen an amorphen Materia-
lien in mehr als einer Beziehung Erfolg. Das Hauptgebiet solcher Anwen-
dung der Rontgenfeinstrukturuntersuchung liegt vorab bei Kolloiden aller
Art, organischen und anorganischen, bei Gliasern, Harzen und verwandten
Kunststoffen. Von diesen amorph-festen Phasen ausgehend kann die Unter-
suchung auf fliissige Stoffe, reine Fliissigkeiten und echte oder kolloidale
Losungen iibergreifen. Neben dem bloBen Nachweis rontgenamorpher Zu-
stinde als solchen stellt sich die Frage, inwieweit amorph-feste Phasen, die
sich in ihrem physikalischen und chemischen Verhalten voneinander unter-
scheiden, ein verschiedenes Interferenzverhalten zeigen, ob das Rontgen-
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diagramm eines amorph-festen Koérpers mit demjenigen der entsprechenden
‘Schmelze iibereinstimmt oder nicht, sodann, wie sich der Ubergang eines
réntgenamorphen Zustandes in den kristallisierten Zustand abspielt (siehe
hierzu auch S.173), ob dieser die spontane Bildung eigentlicher, dreidimen-
sionaler Kristallkeime bedeutet oder aber iiber charakteristische Zwischen-

a) b) c)

Abb. 25

Schematische Darstellung der konstitutionellen Verhaltnisse kristallisierter und amorpher Phasen

bei kettenférmigem Charakter der Atomverbédnde: die Linien markieren die Atomketten, bei a) mit

gekniuelter, unregelmiBiger Ausbildung (echt-amorpher Zustand), bei b) und c).mit regelmaBig-

periodischer Ausbildung und regelmiBiger Ordnung der Ketten zu Kettenbiindeln (kristallisierte

Bereiche). Da ein und dieselbe Kette sich am Aufbau mehrerer Kristalle beteiligen kann, ergeben

sich gemischt amorph-kristallisierte Zustinde. Bei b) regellose Anordnung der Kristalle, bei c)
geregelte Anordnung der Kristalle (nach C. W. BUNN).

zustinde (sog. parakristalline Zustinde) fiihrt, ob bei Molekiilverbindungen
der Ausbildung einer raumlich dreidimensionalen Ordnung eine blo8 nach
einer oder zwei Dimensionen reichende vorangeht, die statistisch regellose
Molekiilgruppierung der isotropen Schmelze zunichst eine partielle Ordnung
zu nematischen oder smektischen Zustinden (siehe Abb. 26) erfihrt, der
Ubergang der flilssigen Phase in die kristallisierte also iiber sog. fliissige
Kristalle verliuft. Hierher gehort auch, an Hand von Roéntgendiagrammen
zu entscheiden, ob echte Lisungen oder Suspensionen vorliegen, ob typische
Firbungen oder Triibungen (etwa von Glisern, Emails und dgl.) in der An-
wesenheit feinster Kristallkeime in amorphen Medien begriindet sind. Uber-
dies lassen sich Entglasungs- und Alterungsprozesse auf réntgenographi-
schem Weg verfolgen, dabei im besondern die aus solchen Vorgingen her-
vorgehenden Kristallarten bestimmen und den speziellen Zustand ihrer Kri-
stalle in Abhingigkeit von den gewahlten Versuchsbedingungen kennzeich-
nen. Nicht selten werden hierbei Rontgenogramme erhalten, welche neben-
einander die Interferenzen amorpher und kristallisierter Phasen zeigen, wo-
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bei der Nachweis der ersteren bei zunehmendem Gehalt der letztern sich oft
schwierig gestalten kann (siehe dazu auch S. 81), im Besondern dann, wenn
wie z. B. bei Mizellarstrukturen (Abb. 25) neben echt amorphen Anteilen
parakristalline und echt kristalline bestehen, dementsprechend neben Fliis-
sigkeitsinterferenzen und Kristallinterferenzen noch Beugungseffekte an
ein- oder zweidimensionalen Kristallen (Gittergeraden- oder Kreuzgitter-

]W it UL A
H’I JHIHT TR
.,mh I A

b) <)
Abb. 26
Schema der Konstitution mesomorpher und kristallisierter Phasen:
a) nematischer Zustand, b) smektischer Zustand, c) kristallisierter Zustand.

Dariiber hinaus gestatten Interferenzversuche an amorphen Stoffen hiu-
fig einen Einblick in die ihnen eigenen konstitutionellen Verhiltnisse: Zu-
nachst ist dies moglich durch blo8 qualitative Betrachtung der Beugungs-
erscheinungen, indem etwa die Intensitit der diffusen Streustrahlung zwi-
schen dem Primirstrahl und der ersten Interferenzbande betrachtet wird.
Wo diese sich in midfigen Grenzen hilt, die erste Bande nach innen von ei-
nem hellen Saum gegeniiber der vom Priméirstrahl herrithrenden Schwér-
zung begrenzt wird, darf auf eine dasVolumen gleichmifig erfiillende, amor-
phe Phase (mit Verhiltnissen, wie sie auch fiir die Fliissigkeiten typisch
sind) geschlossen werden. Betrachtliche Intensitit der diffusen Streustrah-
lung (das heiBt: starke Untergrundschwirzung der Rontgenaufnahmen, in
welcher die Interferenzhalos moglicherweise fast vollig untertauchen) spricht
dagegen fiir aus extrem kleinen Partikeln bestehende rontgenamorphe Stoffe
(1aBt sich der erste Fall mit einem mit Wasser gefiillten Behilter vergleichen,
so entspricht der zweite einem mit kleinen Steinen gefiillten Behilter). Die
quantitative Charakterisierung der Interferenzen an amorphen Stoffen, also
die photometrisch vorgenommene Festlegung ihrer Beugungswinkel und die
Messung der relativen oder absoluten Interferenz-Intensititen, vermag un-
ter Umstinden gar ausreichende Unterlagen zu liefern, um eine Aufklirung
der atomaren Konstitution amorpher Phasen vorzunehmen, dies im beson-
dern dann, wenn Kristallstrukturbestimmungen an den entsprechenden, kri-
stallisierten Phasen vorangehend deren atomaren Feinbau erkundet haben.
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So etwa im Falle der Oxydgliser, die statistisch-unregelmiBige, riumliche
Radikalverbande enthalten (Abb. 23). Es kann dann gelingen, aus Lage und
Intensitit der Interferenzen die nihere Nachbarschaft der verschiedenen
Atome nach Anzahl, Art und Gruppierung der Nachbaratome zu erschlieBen.
Dabei 148t sich oft aus Analogie zeigen, dafl das beobachtete Interferenzver-
halten durch eine Atomanordnung, wie sie sich fiir die Glasphase in Anleh-
nung an die Struktur der entsprechenden kristallisierten Phase vermuten 148t,
einwandfrei zu erkliren ist. In andern Fillen sind die festgestellten Inter-
ferenzen zur Ermittlung der Atomgruppierung in dem interessierenden
amorphen Stoff einer Fourier- oder Patterson-Analyse (siehe Seite 223) zu
unterziehen.

4. AbschlieBend ist auf die Moglichkeit hinzuweisen, mittels der Réntgen-
interferenzen den Bau molekularer Filme, die in ihnen bestehende gesetz-
mdPige Orientierung der Molekiile, speziell solcher von kettenférmigem
Bau, sei es auf fester oder flitssiger Unterlage abzukldren. DaBl hierzu neben
Rontgenstrahlen sehr oft sich auch Kathodenstrahlen hervorragend eignen
werden, also Elektronenbeugungsversuche die rontgenographische Unter-
suchung wesentlich zu erginzen vermogen, liegt bereits in Anbetracht der
speziellen Natur des Untersuchungsobjekts nahe.
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IV. DIE RONTGENINTERFERENZEN
ALS KENNZEICHEN DER KRISTALLARTEN

1. Da jede Kristallstruktur zufolge ihrer besonderen Atomgruppierung
ein ihr (und nur ihr) typisches Interferenzmuster ergibt, kann umgekehrt
ein beobachtetes System von Réntgeninterferenzen als Kennzeichen und
zum Nachweis einer bestimmten Kristallart dienen. Der Rontgeninterferenz-
versuch zeitigt auch dann verschiedene und damit charakteristische Resul-
tate, wenn in zwei Kristallstrukturen ein und dieselben Atomsorten im
gleichen Mengenverhiltnis als Gitterbausteine auftreten, jedoch in den bei-
den Strukturen wverschieden angeordmnet sind. Da sich die durch ein solches
Verhalten gekennzeichneten, verschiedenen Modifikationen eines polymor-
phen Stoffes (Abb. 27) an Hand verschieden gearteter Rontgendiagramme
auseinanderhalten lassen, ist im Falle einer Polymorphie mittels rontgeno-
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Abb. 27

Zweidimensionales Schema eines polymorphen Stoffes: dieselben Atome A (volle Kreise) und
B (leere Kreise) im gleichen Mengenverhiltnis (1:1) erscheinen in den beiden Modifikationen in ver-
schiedener Anordnung.

graphischer Methoden zu unterscheiden, was chemisch-analytischen oder
spektroskopischen Untersuchungen noch als gleich erscheinen muf. Aber
auch im Gegenfall, wenn verschiedene Gitterbausteine bei zwar individueller
GroBe der Gittermaschen in grundsitzlich gleicher Anordnung sich zu einer
Kristallstruktur vereinigen (Abb. 28), vermag das Rontgeninterferenzver-
halten gleichfalls eine Unterscheidung zwischen solchen, dem gleichen
Strukturtypus angehérenden Kristallstrukturen zu treffen. Wohl kénnen
sich dann einander vollig analog beschaffene Interferenzensysteme ergeben,
stets sind sie jedoch voneinander zum mindesten hinsichtlich der Linien-
lage verschieden, entsprechend der innerhalb eines Strukturtyps nach wie
vor bestehenden Differenzierung der Strukturen in bezug auf die GréBe
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und Mafle ihrer Elementarzellen. Lassen sich zufolge einer noch engern Ver-
wandtschaft zwei Kristallstrukturen vom gleichen Strukturtypus stetig
durch verbindende Zwischenglieder ineinander iiberfithren (Abb. 28), ge-
héren die beiden Strukturen ein und derselben Kristallart an, so ist auch
diese nihere Zusammengehorigkeit der Kristallstrukturen innerhalb eines
Strukturtyps auf rontgenographischem Wege unmittelbar nachzuweisen und

8

Abb. 28

Zweidimensionales Schema isotyper Stoffe mit verschiedenen Atomen 4 (volle Kreise) und B (leere

Kreise) in gleicher Anordnung, bei zwar individueller GroBe der Gittermasche (Kristallart 4 links

und Kristallart B rechts). Bestehen zwischen 4 und B in stetiger Folge alle Zwischenglieder (Misch-
kristalle [4, B]), so gehtren A und B ein und derselben Kristallart an.

Abb. 29

Schematische Darstellung der Interferenzensysteme isotyper Kristallarten: fiinf Vertreter des

Apatit-Typus, nimlich (von oben nach unten) Cd;(PO,);(OH), Cag(PO,);(OH), Sr;(PO,);(OH),

Pby(PO,)3(OH), Bag(PO,)3(OH); neben einer Verschiebung der Lage der Interferenzen ist zugleich

eine solche der Interferenz-Intensititen zu erkennen (eine Reihe vonderselben Netzebene stammende
k Interferenzen sind durch gestrichelte Linien unter sich verbunden).
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zwar als kontinuierlicher Ubergang des Réntgendiagramms der einen Struk-
tur in jenes der andern.

Gerade dadurch, daB neuerdings der Begriff der Kristallart auf streng
struktureller Grundlage definiert wird, kommt er mit dem Réntgeninter-
ferenzverhalten der Kristalle in besonders nahen, greifbaren Zusammen-
hang. Der Réntgeninterferenzversuch aber wird damit zum entscheidenden
Kriterium fiir die Identifizierung von Kristallen im Sinne ihrer Zugehérig-
keit zu ein und derselben Kristallart wie fiir die Unterscheidung verschie-
dener und die Aufstellung neuer Kristallarten. Zudem wird er besonders
mafigebend fiir die Bestimmung des speziellen Standortes einer gegebenen
Kristallprobe im totalen Variationsfeld der Kristallart, welcher sie angehért.

2. Hinsichtlich ihrer Anwendung auf Fragen der chemischen Forschung
und Technik kann die réntgenographische Bestimmung von Kristallarten
ganz verschiedenen Aufgaben gegeniiber stehen. Die zundchst einfachste
Frage ist, ob zwei Proben die gleiche Kristallart oder verschiedene Kristall-
arten enthalten, wobei deren Natur im einzelnen noch nicht oder iiberhaupt
nicht interessiert. Weit mannigfaltigere Fragestellungen ergeben sich, so-
fern es sich darum handelt, auf réntgenographischem Wege die fraglichen
Kristallarten zu bestimmen und in ihrer Sonderheit zu kennzeichnen. Fiir
den bei solchen Bestimmungen von Kristallarten zweckmaBig zu beschrei-
tenden Weg sind ausschlaggebend:

Menge an verfiigbarem Untersuchungsmaterial,

Gré6B8e der Einzelkristalle in den vorliegenden Materialproben

und fernerhin die sich méglicherweise stellende Bedingung, die gewiinschte
Bestimmung zerstérungsfrei durchzufiihren;

denn es entscheiden in erster Linie diese drei Faktoren, inwieweit sich ne-
ben den réntgenographischen Verfahren zu deren Erginzung noch andere
Methoden, im Speziellen chemisch-analytische, spektroskopische und mikro-
skopisch-kristalloptische, heranziehen lassen. Je nach dem, ob solches zu-
trifft oder nicht, kann sich im einen Fall die réntgenographische Bestim-
mung einer Kristallart auf eine gahze Reihe weiterer Befunde (wie etwa
auf eine vollstindige chemische Analyse und eine kristalloptische Charak-
teristik) stiitzen und hat dann ihrerseits oftmals nur noch zwischen einigen
wenigen, verbleibenden Moglichkeiten die Entscheidung zu treffen, wih-
rend sie sich in einem andern Fall, beispielsweise bei einem extrem feinkor-
nigen Material, das zerstdrungsfrei zu untersuchen ist, ganz auf sich selber
gestellt sieht und ihr jetzt jegliche Hinweise auf mehr oder weniger wahr-
scheinliche Mdéglichkeiten ihres Resultates fehlen,

Fiir die Praxis der rontgenographischen Bestimmung von Kristallarten
ist vor allem wesentlich, inwieweit eine gleichzeitige chemische Kennzeich-
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nung des Materials durchfiihrbar ist. Zielsetzung und Gang der Untersu-
chung stehen damit in unmittelbarem Zusammenhang:

a) Bei vollstindig bekannter chemischer Zusammensetzung liegt die Auf-
gabe der rontgenographischen Untersuchung vorzugsweise in einer Bestim-
mung der im fraglichen Material anwesenden Modifikation eines polymor-
phen Stoffes oder schlieBlich im Nachweis einer kristallinen Natur der
Substanz schlechthin. Lautet etwa die chemische Analyse auf $10,, so soll
entschieden werden, ob dieses in kristallisierter Form vorliegt, und wenn ja,
um welche der sechs Modifikationen des kristallisierten Siliziumdioxyds (-
oder -Quarz, a- oder B-Cristobalit oder «- oder f-Tridymit) es sich han-
delt. Oder es soll festgestellt werden, ob bei einem aus TiO, bestehenden
Material dieses aus Rutil, Brookit oder Anatas aufgebaut wird, ob Alumi-
niumoxyd als Korund, sog. a-A/,03 oder als g-, y-, 6- oder ¢-Tonerde vor-
handen ist, usw. Stoffe in solcher Weise hinsichtlich ihrer Modifikationen
zu charakterisieren, erweist sich mehr und mehr als notwendig, seitdem

Abb. 30

Verschiedene Modifikationen eines polymorphen Stoffes im Rontgendiagramm:
oben a—Al,0,, unten y-AlyOq.

sich die Erscheinung der Polymorphie, gerade durch vermehrte Anwen-
dung réntgenographischer Untersuchungen, als weit verbreiteter herausge-
stellt hat, als ehedem angenommen wurde. Dazu kommt, daB verschiedene
Modifikationen eines Stoffes wesentlich verschiedenes Reaktionsvermégen
besitzen konnen, so daB sich fiir bestimmte chemische Prozesse als reagie-
rende Stoffe oder als Katalysatoren nur die eine Modifikation eignen kann,
andere im Gegensatz zu ihr hierfiir nicht in Betracht fallen.

b) Beschrinkt sich die chemische Kennzeichnung auf die blo qualitative
Aussage iiber die in einem Stoff enthaltenen Elemente, indem beispielsweise
die verfiigbare Materialmenge zu einer vollstindigen quantitativen Analyse
nicht ausreicht, so erh6ht dies in der Regel die Zahl der von der réntgeno-

5
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Abb. 31

Pulverdiagramme an den im System Fe—O auftretenden Kristallarten, von oben nach unten:
Fe, FeO, FegO,, a—Fey 0y, y~Fey05.

graphischen Bestimmung ins Auge zu fassenden, moglichen Kristallarten
bereits betrichtlich. Jetzt mufl angegeben werden, welche der unter zwei
oder mehreren Atomarten moéglichen Kristallarten (Verbindungen und de-
ren Modifikationen) vorliegt, zum Beispiel, welche der Eisen-Sauerstoff-
Verbindungen FeQO, FesO, oder FeyO3 (beim letztern zudem, ob als «- oder
y-Modifikation) anwesend ist, ob es sich um Cu,0 oder CxO handelt, wel-
che Hydratstufe eines Salzes verwirklicht ist, usw.

-.c) Kann eine chemische Charakterisierung selbst in qualitativer Hinsicht
nur teilweise erfolgen, wie dies hiufig im Falle einer einzig auf spektro-
skopischem Wege moglichen Untersuchung zutrifft, so werden etwa nur die
in dem fraglichen Material anwesenden metallischen Elemente, nicht aber
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die mit ihnen verbundenen Nichtmetalle bekannt sein; es lautet dann die
Aussage des Chemikers z. B. lediglich «auf eine Verbindung des Zr». Dem-
entsprechend ist die Vielfalt der von der réntgenographischen Bestimmung
zu beriicksichtigenden Kristallarten erneut gréfler geworden; es bleibt hr
jetzt iiberlassen zu eruieren, ob es sich um ein Oxyd, ein Karbid, Nitrid,
Sulfid, usw. des bekannten metallischen Elements handelt, ja im Einzelfalle,
um welches besondere Glied dieser Verbindungsgruppen und schlieflich gar,
um welche Modifikation einer gegebenenfalls polymorphen Verbindung.

d) Fehlen schlieBlich iiber die chemische Zusammensetzung jegliche An-
haltspunkte, sind dariiber hdchstens Vermutungen moéglich — Verhiltnisse,
wie sie vor allem sich dann bieten, wenn die Bestimmung der fraglichen
Kristallart ohne jeden zerstérenden Eingriff am betreffenden Objekt erfol-
gen soll — so wird die Anzahl der zu Giberpriifenden Moglichkeiten praktisch
unabsehbar und setzt dann zu ihrer systematischen Behandlung im Grunde
einen Uberblick iiber die Rontgeninterferenzen aller praktisch bedeutsamen
Kristallarten voraus.

Methodik der rontgenographischen Bestimmung von Kristallarten

3. Ebenso sehr wie in der spezifischen Fragestellung haben sich rontgeno-
graphische Bestimmungen von Kristallarten in der im Einzelfall zu befol-
genden Methodik weitgehend den besondern Umstinden anzupassen, so daB
es unmoglich ist, dafiir irgendwelche allgemein giiltigen Rezepte anzugeben.
Grundsitzlich wird jede solche Bestimmung auf dem Vergleich der Ront-
geninterferenzen einer zunichst unbekannten Kristallart mit denjenigen be-
kannter, eindeutig definierter Kristallarten beruhen. Aus iibereinstimmen-
dem Interferenzverhalten wird dann auf Gleichheit der Kristallarten oder
umgekehrt aus unterschiedlichen Interferenzeffekten auf verschiedene Kri-
stallarten geschlossen. Wenn zwar zu solchem Zweck das Pulver-Verfahren
in der weit iiberwiegenden Zahl der Fille zur Anwendung kommt, so 1d8t
sich hierzu selbstverstindlich auch jede andere rontgenographische Methode
heranziehen: im Falle geniigend grofler, nadelig entwickelter Kristalle kann
sich ebenso sehr die Herstellung einer Drehkristall-Aufnahme mit der Na-
delachse als Drehrichtung, eventuell erginzt durch Goniometer-Aufnahmen
einzelner ihrer Schichtlinien, empfehlen oder es fiihrt bei blitterig-schuppig
beschaffenen Kristallen von hinreichender Abmessung mdéglicherweise die
Anfertigung einer Laue-Aufnahme senkrecht zur Blittchenebene besonders
einfach zum Ziel. Riickstrahl-Aufnahmen, welche fiir eine zerstérungsfreie
Bestimmung der Kristallarten zweckmiflig sind, werden dann vor allem
Erfolg haben, falls es sich um Kristallarten mit relativ einfachen Struktu-
ren handelt und diese auch unter hohen Beugungswinkeln geniigend inten-
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sive Interferenzen abgeben. Pulver-Diagramme haben allgemein den Vorteil
einer besonders leichten Reproduzierbarkeit im Gegensatz zu alten Einkri-
stall-Aufnahmen, wo verschiedene KristallgroBe und Kristaligestalt sich
storend auswirken kénnen. Aber selbst beim Vergleich von Pulver-Diagram-
men darf in diesem Zusammenhang zweierlei nicht iibersehen werden:

die stets bloB relative und nie absolute Giiltigkeit des Identitatsnachweises:
Diese Unsicherheit haftet ja ganz allgemein jeder Feststellung eines iiber-
einstimmenden Verhaltens an, indem vorerst gleich Erscheinendes mit noch
genaueren Methoden gepriift sich in Wirklichkeit doch als verschieden oder
als nur angenidhert gleich erweisen kann;

andererseits zeigt das Interferenzverhalten einer jeden Kristallart einen
gewissen, in seiner Breite individuell bemessenen Spielraum, welcher seiner-
seits durch die jeder Kristallart an sich eigene Variationsbreite ihrer physi-
kalischen und chemischen Merkmale bestimmt wird, erweitert durch die mit
einer wechselnden Ausbildung, einer verschiedenen GréBe, Giite und Gestalt
der Kristalle verbundenen Variabilitit ihres Interferenzensystems.

So wenig somit iibereinstimmende Réntgendiagramme absolute Identitit
der Proben zu bedeuten brauchen, so sehr kénnen umgekehrt unzweifelhaft
ein und derselben Kristallart angeh6rende Proben in ihren Réntgeninterfe-
renzen gewisse Unterschiede erkennen lassen. Nicht vollkommene Uberein-
stimmung der Rontgendiagramme wird erst zum biindigen Beweis fiir die
Nichtidentitit zweier Kristallarten, nachdem eine eingehende Priifung erge-
ben hat, daB die feststellbaren Differenzen ihre Ursache nicht in verschie-
dener Kristallbeschaffenheit noch in verschiedener Lage der Proben im Feld
der nimlichen Kristallart haben konnen.

Noch erheblicher unter dem EinfluB des Kristallzustandes stehen Elek-
tronenbeugungsdiagramme, welche sich daher allgemein weniger zur Be-
stimmung von Kristallarten eignen. Trotzdem empfiehlt sich unter beson-
dern Verhiltnissen die Heranziehung der Elektroneninterferenzen zum
Zwecke der Kennzeichnung von Kristallarten, zufolge ihrer dann unbestreit-
baren Uberlegenheit gegeniiber der réntgenographischen Untersuchung. Ab-
gesehen vom bereits S. 45 erwihnten Fall feinstkristalliner Stoffe gewinnt
der Elektronenbeugungsversuch vor allem an Bedeutung, wenn die fragliche
Substanz in auBlergewdhnlich kleiner Menge vorliegt (siehe hierzu S. 39)
oder aber eine so geringe Haltbarkeit aufweist, da die zur Herstellung eines
Roéntgendiagramms erforderliche Belichtungszeit die Lebensdauer der frag-
lichen Kristallart bei weitem {ibersteigt, so daB zur Elektronenbeugungs-
aufnahme mit ihrer unverhiltnismiBig kleinern Expositionsdauer gegriffen
werden muB,

Was den Diagramm-V ergleich als solchen betrifft, so gilt im einzelnen:
Wenn es sich um leicht zugingliche Kristallarten handelt oder solche, die
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wiederholt als Bestimmungsobjekt auftreten, sowie bei serienmifiig durch-
zufiihrenden Untersuchungen ist der unmittelbare Diagramm-V ergleich das
Gegebene: Unter den. gleichen Versuchsbedingungen angefertigte Pulver-
Aufnahmen, also in der gleichen Aufnahmekammer mit derselben Strah-
lung unter Einhaltung derselben Belichtungszeit, der nimlichen Réhren-
spannung und Stromstirke hergestellte Diagramme kommen miteinander
zum direkten Vergleich hinsichtlich Lage und Intensitit ihrer Interferenz-
linien.

Wo hingegen Mangel an Vergleichsmaterial solches Vorgehen nicht gestat-
tet, muBl auf in der Literatur vorhandene Angaben iiber die Interferenzen
der in Frage kommenden Kristallarten abgestellt werden. Auch hierbei ist
nach wie vor der Vergleich von Interferenzdaten, welche mit der gleichen
K-Strahlung gewonnen wurden, anzustreben, und zwar besonders im Hin-
blick auf die vergleichende Betrachtung der Intensititen der Interferenzen.
Eigentliche Sammlungen von Interferenzdaten, wie sie in bisher nicht iiber-
botener Vollstindigkeit (1000 Substanzen umfassend) von J. D. HANAWALT
und Mitarbeitern ver6ffentlicht wurden, von M. MEHMEL unter besonderer
Beriicksichtigung mineralogisch wichtiger Kristallarten im Erscheinen be-
griffen sind und neuerdings von R. BRILL vorbereitet werden, leisten hier-
bei ausgezeichnete Dienste in Erginzung der in den Strukturberichten zur
Zeitschrift fiir Kristallographie erhiltlichen Angaben. Der zweckmiBlige
Gebrauch dieser Tabellen wird naturgemiB8 von der Mannigfaltigkeit an
sich in Frage kommender Kristallarten abhingen. Bei zahlreichen Moglich-
keiten wird man sich der besondern Schliissel-Systeme bedienen, welche
einzelnen dieser Tabellenwerke beigegeben sind, und damit von den Linien
grofiter Intensitit ausgehend, vollig unabhingig von irgendwelcher Kennt-
nis der chemischen Zusammensetzung die Bestimmung einer Kristallart vor-
nehmen.

Ist zufolge fehlender Anhaltspunkte tiber die chemische Natur eines Ma-
terials eine wesentliche Einengung der zu iiberpriiffenden Maoglichkeiten
ausgeschlossen, so kann die fragliche Kristallart, falls sie von hoher Symme-
trie ist, oftmals durch Indizierung ihrer Interferenzen besonders leicht aus-
findig gemacht werden. Die damit bestimmte Symmetrie der Kristallstruk-
tur und ihre Gitterkonstanten gestatten nimlich in der Regel ohne weiteres
die zugehorige Kristallart anzugeben. Solches Vorgehen verspricht vor al-
lem bei kubischen Substanzen Erfolg, schliefllich auch im Falle von hexa-
gonalen, rhomboedrischen und tetragonalen, insofern deren Gitterkonstan-
ten nicht {ibermiBig groBe Werte aufweisen. Bei kubischer Symmetrie einer
Kristallart werden dabei die von 1. E. KNaGgGs, B. KARLIK und C.F.ErLam
entworfenen Tabellen kubischer Kristallstrukturen mit Vorteil herangezo-
gen, welche eine Aufzihlung der kubischen Kristallarten geordnet nach
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ihren Gitterkonstanten, also der Kantenlinge ihrer Elementarwiirfel ent-
halten. Die Erfahrung auf dem Gebiet réntgenographischer Bestimmung
jener Kristallarten, welche ein chemisch-technisches Interesse beanspruchen
kénnen, zeigt zudem, daB unter ihnen hochsymmetrische Substanzen (beson-
ders im anorganischen Sektor) recht hiufig sind, so daB dieser besondere
Weg einer Kennzeichnung von Kristallarten gerade fiir die Nutzanwendung
der Methode auf Fragen der Chemie besondere praktische Bedeutung erhilt.

In andern Fillen wiederum ist es ein eimzelner Netzebenenabstand, wel-
cher die Bestimmung einer Kristallart im Rahmen der ihr verwandten in
sehr einfacher Weise gestattet. So etwa bei gewissen organischen Molekiil-
verbindungen wie Kohlenwasserstoffen, Fettsiuren usw., wo mit zunehmen-
der Gr6Be des Molekiils eine Kante der Elementarzelle eine systematische

Abb. 32

Bestimmung der Zusammensetzung eines Kohlenwasserstoffes durch Messung des Netzebenen-
abstandes senkrecht zu den Molekiilketten: der Wert d = 27,0 A.E. ergibt die Zusammensetzung
CooHys

VergroBerung erfihrt, wihrend ihre beiden andern Kanten praktisch unver-
dndert bleiben. Eine Messung des Abstandes der Netzebene, welche die bei-
den letztern enthilt, 148t ohne weiteres angeben, welches Glied der interes-
sierenden Verbindungsreihe vorliegt, eine Frage, welche durch die chemi-
sche Analyse im Falle hoherer Verbindungen nicht sicher zu beantworten
ist (siehe Abb. 32). Fiir solche Untersuchungen empfiehlt es sich, nicht ein
regelloses Kristallpulver, sondern ein orientiertes Priparat zu verwenden,
bei Kohlenwasserstoffen z.B. dadurch zu gewinnen, daB8 die geschmolzene
Verbindung auf einem Glastriger erstarrt, indem sich dabei die Einzelkri-
stalle mit der fraglichen Netzebene parallel zur Glasflache legen. Ahnliche
Verhiltnisse bestehen in der Gruppe der Silikate mit Schichtstrukturen, fiir
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welche der Abstand der Netzebenen parallel zu den Schichtpaketen ein be-
sonders charakteristisches Merkmal darstellt und aus der Interferenz unter
dem kleinsten Beugungswinkel leicht ermittelt werden kann.

Kennzeichnung von Kristallproben im Rahmen einer Kristallart,
die Charakterisierung von Mischkristallen

4. Je nach der Variabilitit, welcher die ermittelte Kristallart fihig ist,
liegt in deren Kenntnis eine mehr oder weniger eindeutige Charakterisie-
rung des von ihr aufgebauten Materials: Mag bei Kristallarten mit gerin-
gem Variationsfeld die Feststellung der Kristallart als solcher zur Kenn-
zeichnung eines Stoffes ausreichen, so muff im Falle von Kristallarten mit
einer betrachtlichen Variabilitit erginzend der besondere Standort der vor-
liegenden Probe tm Gesamifeld der betireffenden Kristallart erkundet wer-
den. Diesem Zweck kénnen verschiedene Methoden dienen: wiederum vor
allem die chemische Analyse, die mikroskopisch-kristalloptische Charakte-
ristik und schlieBlich gleichfalls rontgenographische Methoden, die letztern
vor allem durch eine Prazisionsbestimmung der Gitterkonstanten, unter
Umstinden erginzt durch eine subtile Uberpriifung der Intensititen der
Interferenzlinien.

Die den Kiristallarten eigene Variabilitit, zunichst in chemischer Hin-
sicht, dann aber nicht weniger in bezug auf ihre simtlichen physikalischen
Eigenschaften ist die Folge einer in engern oder weitern Grenzen wechseln-
den, atomaren Konstitution der Kristallarten. Sie kommt vor allem in zwei
Phinomenen zum Ausdruck:

a) einmal in der Erscheinung, daB sich in Kristallstrukturen ohne grund-
sitzliche Anderung ihres Bauplans Atome weitgehend vertreten konnen, so
beispielsweise aus der reinen Verbindung 4B durch Ersatz von A4 durch C
und von B durch D einen Substitutionsmischkristall vom aligemeinen Ty-
pus (A,C)(B,D) erzeugend. Dabei legen die Bindungsabstinde unter den
Atomen und ihre gegenseitigen Koordinationszahlen und nicht die Wertig-
keiten der Atome Moglichkeit und Umfang solcher Atomsubstitutionen fest;
denn es bestimmen in erster Linie die Nachbarschaftsverhiltnisse um die
Atome deren Rolle als Gitterbausteine, im besondern ihre Ebenbiirtigkeit
als Gitterbestandteile durch ihre Zugehorigkeit zu einer Gruppe unter sich
diadocher Atome (Abb. 33Db).

b) Sodann in dem Umstand, daf} in Kristallstrukturen Einlagerung zusatz-
licher Atome, und zwar gittereigener oder gitterfremder, unter Bildung sog.
Einlagerungsmischkristalle (Abb.33d) oder aber umgekehrt eine nur teil-
weise Besetzung der Plitze einzelner Gitter, ein Auftreten von Leerstellen
in Kristallstrukturen moéglich ist (Abb. 33c).
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Atomsubstitutionen, zusitzliche Atomeinlagerungen und Leerstellenbil-
dung konnen veranlassen, daf die chemische Zusammensetzung einer Kri-
stallart sich mehr oder weniger ausgesprochen von straffen stéchiometri-
schen Verhiltnissen entfernt, womit das Gesetz der multiplen Proportionen
zum mindesten seine strenge Giiltigkeit einbiifit. Vielen Kristallarten lassen
sich keine einfachen, festen chemischen Formeln zuschreiben; sie sind viel-
mehr durch gréflere oder kleinere Homogenititsbereiche, in ihrer Breite
stets ein typisches Merkmal der zugehérigen Kristallstrukturen, zu charak-
terisieren. Innerhalb des Variationsbereiches einer Kristallart erscheinen
die einfachen chemischen Verbindungen als Spezialfille, bei denen weniger
Atomsorten als beim allgemeinen Typus der Kristallart vorhanden sind oder
die Atomarten unter sich in speziell einfachen Zahlenverhiltnissen stehen.

Einzig unter diesen Gesichtspunkten lassen sich chemisch-analytische Da-
ten und auch réntgenographische Befunde zur nihern Kennzeichnung spe-

a) b)
c) d)
Abb. 33

(a) reine Phase AB (4 leere, B volle Kreise); (b) B-reichere Phase in Form des Substitutions-
mischkristalls (einzelne 4 sind durch B ersetzt); (c) B-reichere Phase in Form des Subtraktions-
mischkristalls (das Gitter der 4 weist Leerstellen auf); (d) B-reichere Phase in Form des Addi-
tionsmischkristalls (Einlagerungsmischkristalls) (einzelne B sind zusitzlich eingelagert).

zieller Vertreter einer Kristallart auswerten, ist das Besondere einer gege-
benen Kristallprobe im Rahmen der Gesamtmannigfaltigkeit der Kristall-
art zu fixieren:

So diirfen etwa bei der Berechnung chemischer Analysen komplexer ge-
bauter Kristallarten nicht die Elemente gleicher Wertigkeit miteinander
vereinigt und die Gruppen von Elementen gleicher Wertigkeit einander ge-
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geniiber gestellt werden. Es hat eine Zusammenfassung der Atome nach
ihrer Zugehérigkeit zu den verschiedenen Gruppen diadocher Atome zu
erfolgen, wie sie ja auch fiir die den Kristallarten zugeschriebenen chem:-
schen Summenformeln maBgebend ist. Im Falle eines Silikats mit den Ka-
tionen Si, T4, Al, Fe, Mg, Ca, Na gehoren so nicht das vierwertige St und
T+, das dreiwertige Al und Fe, das zweiwertige Mg und Ca zusammen, son-
dern es sind als unter sich diadoch zu vereinigen T4, Mg und Fe, sodann Ca
und Na, wihrend A! eine Doppelrolle, teils zu Si, teils zur Gruppe T4, Mg,
Fe gehorend, spielen kann (siehe auch S. 263).

Abb. 34

Réntgendiagramme an Mischkristallen: oben SrCOy, in der Mitte (Sr, Ba)CO; {mit Sr:Ba=1:1),
unten BaCOj;. Die Linienverschiebung ist im besondern unter h&heren Beugungswinkeln (rechts)
zu erkennen.

Entsprechendes gilt auch fiir die Moglichkeit, Kristallproben in ihrem
Verhiltnis zu der entsprechenden Kristallart als Ganzem auf réntgenogra-
phischem Weg zu charakterisieren: Sie stiitzt sich vorab auf die Tatsache,
daB der chemischen Variation einer Kristallart, gleichgiitig ob sie auf Atom-
ersatz, auf Atomeinlagerung oder -ausfall beruhe, eine stetige Anderung der
Gitterkonstanten, sei es eine Aufweitung oder eine Kontraktion des Kristall-
gitters mit oder ohne Forminderung desselben (mit oder ohne Verédnderung
des Achsenverhiltnisses), parallel lduft. Aus den an einer gegebenen Probe
ermittelten Gitterkonstanten konnen dementsprechend umgekehrt Riick-
schlitsse auf deren Lage im Gesamtfeld der Kristallart gezogen werden.
Voraussetzung zu einem solchen Vorgehen ist naturgemiB die Kenntnis des
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Zusammenhangs zwischen Gitterparameter und chemischer Zusammen-
setzung, also etwa ihrer Abhingigkeit vom AusmaB des Atomersatzes, vom
Gehalt an zusitzlichen, eingelagerten Atomen oder von der Anzahl im Gitter
vorhandener Leerstellen. Hierbei kann es allerdings Fille geben, wo einem
bestimmten Wert der Gitterkonstanten mehrere chemische Zusammenset-
zungen entsprechen, zur bekannten Gitterkonstante sich nicht vollig eindeu-
tig die chemische Zusammensetzung angeben 128t (Abb. 36).

Das AusmaB der relativen Anderung der Gitterkonstanten in Abhingig-
keit von der Anzahl substituierter oder eingelagerter Atome bzw. von der

Abb. 35

Beispiele fiir den Verlauf der Gitterkonstanten in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der
Mischkristalle:
a) Gitterkonstanten von Mischkristallen kubischer Metalle mit mehr oder weniger groSer Ab-
weichung von einer linearen Abhingigkeit des Gitterparameters von der Zusammensetzung;
b) Verlauf der Gitterkonstanten 4 und ¢ bei hexagonalen Mischkristallen, wobei @ und ¢ mit wach-
sendem Gehalt an B in verschiedener Weise zunehmen, die Konstante a iiberdies ihren maximalen
Wert bei einer kleineren B-Konzentration erreicht als ¢ (solche Verhiltnisse bestehen beispielsweise
bei den Mischkristallen Ti—TiOy 4,).

Abb. 36

Verlauf der Gitterkonstante in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Mischkristalle mit
Maximum oder Minimum : dann kénnen einem beobachteten Wert der Gitterkonstante (a; bzw. a,)
zwei Zusammensetzungen #; und z, entsprechen.
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Anzahl der Leerstellen steht mit der Konstitution einer Kristallart in un-
mittelbarem Zusammenhang. Allgemein reagieren dicht gepackte Struktu-
ren in ihren Gitterkonstanten weit empfindlicher als Strukturen von einer
lockereren Bauart, denen in gewissen Grenzen ein Anpassungsvermdégen
1hres Bauplans innerhalb der in der Regel ohnehin gré8eren Gittermaschen
selber eigen ist. Es kommen hierin die gleichen Eigentiimlichkeiten der Kri-
stallstrukturen zum Ausdruck, welche fiir die Méglichkeit der Mischkri-
stallbildung an sich zum mindesten mitbestimmend sind. Sie {iben tiberdies
auf die Breite der Homogenititsbereiche wesentlichen Einflu8 aus, bei be-
sonders komplexen Kristallarten gar dahin fithrend, daB Siure und Salze
dem gleichen Strukturtypus angehéren und auflerdem einander isomorph
sind.

In der Regel erreicht die Variation der Gitterkonstanten mit der Zusam-
mensetzung der Mischkristalle lediglich eine solche Grofie, daB eine Be-
niitzung der Gitterkonstanten zur Kennzeichnung von Mischkristallen Prd-
zistonsmessungen derselben voraussetzt. Solche Bestimmungen sind fibrigens
nicht nur in diesem Zusammenhang, sondern iiberall da von Bedeutung, wo
eine genaue Kenntnis der Gitterparameter verlangt wird. Im besondern sind
sie nach dem Pulver-Verfahren leicht moglich, weil es hier mit einfachen
Mitteln gelingt, die der Methode anhaftenden Fehlerquellen wie Kamera-
fehler, Filmschrumpfung, EinfluBl der Divergenz des einfallenden Strahlen-
biindels, Praparatdicke, Exzentrizitat des Priparats usw. vollig auszuschal-
ten oder doch auf ein Mindestmaf herabzudriicken. Als hierzu vor allem
gangbare Moglichkeiten haben sich erwiesen: die Zumischung von Eichstof-
fen mit bekannten Gitterkonstanten sowie hinreichend intensiven und pas-
send liegenden Interferenzlinien (z. B. natiirliches Steinsalz, sehr reine Me-
talle), sodann das Extrapolations-Verfahren, bei welchem der Gang der zu-
nachst erhaltenen Gitterkonstantenwerte als Funktion des Beugungswinkels
dargestellt und die sich ergebende Kurve fiir den Wert & = 90° extrapoliert
wird und schlieBlich vor allem die sog. asymmetrische Methode nach STRAU-
MANIS (siehe S. 35), welche sich iibrigens in genau gleicher Art auch beim
Drehkristall-Verfahren anwenden 148t. Auf solche Weise lassen sich die
Werte der Gitterkonstanten auf Zehntausendstel genau angeben. Beim Ver-
fahren von STRAUMANIS sollen noch leicht genauere Bestimmungen méglich
sein; es kann dort der mittlere Fehler bis auf =+ 0,00001 A. E. herabsinken,
so daB die Festlegung der Aufnahme-Temperatur und deren Konstanthal-
tung zur Kennzeichnung der Messung notwendig werden. Weil die Lage der
letzten Interferenzen von den speziellen Werten der Gitterkonstanten be-
sonders empfindlich abhingt, bietet naturgemifl auch das Riickstrahl-Ver-
fahren ohne besondere Mafnahmen als etwa das Aufstiuben eines Eich-
stoffes (zur Ausschaltung einer Messung des Abstandes Film - Proben-
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oberfliche) die Moglichkeit einer sehr genauen Ermittlung der Gitterkon-
stantenwerte.

Da Prizisionsbestimmungen der Gitterkonstanten eine derart hohe Ge-
nauigkeit erreichen konnen, eignen sie sich noch fiir eine Reihe anderer
Zwecke: So zur Messung innerer, elastischer Spannungen (siehe S.111),
dann aber auch zur Bestimmung von Ausdehnungskoeffizienten, indem die
GroBe der Gitterkonstanten bei verschiedener Temperatur bestimmt wird
(in ihrer Genauigkeit weit mehr von der Exaktheit der Temperatur-Able-
sung abhingig als von den Fehlern bei der Gitterkonstanten-Messung) und
aus der individuellen Verschiebung der einzelnen Interferenzen eine allfil-
lige Richtungsabhingigkeit der thermischen Ausdehnung sich unmittelbar
erkennen liBt. Ohne daB Einkristalle vorliegen, kann somit unter Anwen-
dung rontgenographischer Methoden die Anisotropie einer physikalischen
Eigenschaft einwandfrei erschlossen werden.

Besteht tiber die Natur von Mischkristallen aus physikalisch-chemischen
Untersuchungen keine oder keine hinreichend eindeutige Klarheit, so ist es
notwendig, an ein und denselben Proben chemische Zusammensetzung,
Dichte und Gitterkonstanten zu bestimmen. Gestiitzt auf deren Kenntnis
148t sich im allgemeinen mit Sicherheit entscheiden, welcher Art die frag-
lichen Mischkristalle sind, ob es sich dabei um Substitutionsmischkristalle,
um Einlagerungsmischkristalle (Additionsmischkristalle) oder solche mit
Leerstellen (Subtraktionsmischkristalle ) handelt. Ausgehend von einer Kri-
stallart mit der idealisierten Formel 4B kann sich eine B-reichere Phase er-
geben,

a) wenn ein Teil der 4-Atome durch B-Atome ersetzt wird (Substitution
von A durch B), die Zahl der Atome pro Gittermasche dabei ihren normalen
Wert beibehilt (Abb. 33 b),

b) oder aber dadurch, daB das Gitter der 4-Atome nicht vollstindig besetzt
ist, seinerseits also Leerstellen aufweist, womit das Verhiltnis 4 : B zu
Gunsten von B verindert (Subtraktionsmischkristalle auf Kosten von A)
und die Zahl der Atome pro Elementarzelle unter den normalen Wert er-
niedrigt wird (Abb. 33 ¢), _

c) oder schlieBlich durch eine zusitzliche Einlagerung von B-Atomen in die
Kristallstruktur, sei es an Zwischengitterplitze oder an zunichst nicht be-
setzte Stellen eines B-Gitters (Additionsmischkristall zu Gunsten von B), so
daB jetzt pro Elementarzelle mehr Atome als im Normalfall vorhanden sind.
In den Fillen b) und ¢) wird, im Gegensatz zum Substitutionsmischkristall
die Zahl der Atome A4 bzw. jene der Atome B, welche in einer Gittermasche
enthalten sind, entgegen der allgemeinen Regel keinen ganzzahligen Wert
annehmen (Abb. 33d).

Der Entscheid zwischen diesen drei Moglichkeiten 148t sich wie folgt fil-
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len: Es habe die fragliche Mischkristall-Probe die Zusammensetzung » At.
% A und y At. % B, die Dichte d und Gitterkonstanten, aus denen sich das
Volumen der Elementarzelle zu ¥ berechnet. Unter der Annahme einer Sub-
stitution von 4 durch B wird die «Formel» der Mischkristalle 4 5, Bgy ;
hieraus ergibt sich, wenn N die Zahl der Formeleinheiten 4B prol(iglemlg(r)l-
tarzelle und G4, Gp die absoluten Atomgewichte von 4 und B (d. h. die ge-
wohnlichen Atomgewichte von A4 und B multipliziert mit der Masse eines
Wasserstofi-Atoms = 1,65 - 102¢g) bedeuten, die Dichte der Substitutions-

mischkristalle zu
__ N /(2% 2y |
dl_T(W Gat+ 350 GB),

wahrend im Falle von Subtraktionsmischkristallen mit Leerstellen im A-
Gitter, aber vollstindig besetztem B-Gitter die Formel der Mischkristalle
A, By lautet und auf einen Dichtewert

y
N

dy = (5 - Ga+ Ga)
fithrt und endlich fiir Additionsmischkristalle mit eingelagertem B die For-

mel zu 4; B, erhalten wird, woraus sich die Dichte zu
x

N
d3=7(G4+ i 'GB)

berechnet. Der Vergleich der drei berechneten Dichtewerte d;, ds, d3 mit der
beobachteten Dichte d zeigt dann ohne weiteres, welche der drei Mdglich-
keiten an sich denkbarer Mischkristalle realisiert ist. Unter Umstinden
kann allerdings auch keiner der berechneten Dichtewerte mit der beobach-
teten Dichte innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmen, die- letztere z. B.
noch tiefer als der fiir den Subtraktionsmischkristall berechnete Wert lie-
gen. Eine solche Anomalie findet ihre Erklarung darin, da8 nicht nur das
A-Gitter im Betrage des Uberschusses an B Leerstellen aufweist, sondern
iiberdies beide Gitter, dasjenige von A4 und jenes von B nur teilweise be-
setzt sind. Der Grad dieser nur partiellen Belegung der beiden Gitter 1aBt
sich aus der zwischen dem fiir Subtraktionsmischkristalle berechneten
und an ihnen tatsachlich beobachteten Wert leicht ermitteln, fithrt im {ibri-
gen jetzt dazu, daBl sowohl die Atome A als auch die Atome B in der Ele-
mentarzelle nicht im Verhiltnis einfacher ganzer Zahlen enthalten sind.
Wie sehr der Begriff vom chemisch variabeln Homogenititsbereich an die
Stelle starrer Idealformeln treten muB, und zwar nicht nur auf dem Ge-
biete der Chemie der Legierungen, wo er seit lingerer Zeit sich eingefiihrt
hat, moge eine Aufzihlung der im System Titan-Sauerstoff moglichen Kri-
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stallarten und der ihnen zukommenden Homogenititsbereiche belegen: An
Stelle der durch die Formeln T4, T40, Ti,05, Ti0, gekennzeichneten «Ver-
bindungen» sind die folgenden Phasen zu setzen
Tiy99 bis T4 0g4e (von der Metallphase ausgehende Einlagerungsmisch-
kristalle),

Ti0g bis T10,9; §-Phase mit Kochsalz-Struktur (bei T%0y4 sind alle
T1-Plitze, aber nur ein Teil der O-Stellen besetzt, bei
T10,,95 dagegen praktisch alle O-Plitze, aber nur ein
Teil der Punkte des T-Gitters),

T10y 46 bis T 0,5 v-Phase mit Korund-Struktur,

T30, bis T10, gy f-Phase mit noch unbekannter Struktur,

T10y90 bis Ti0309 a-Phase mit Rutilstruktur (durch Leerstellen im O-
Gitter ergeben sich von der idealen Rutilstruktur aus-
gehend die «anreduzierten» Rutilkristalle). Daneben
als «’- und «’’-Phasen T%0, als Anatas und Brookit
mit noch nicht niher bekanntem Homogenititsbereich.

Allgemein erhilt die Abgrenzung der Kristallarten durch die ihnen zukom-
menden Homogenititsbereiche dann eine besondere Bedeutung, wenn die
der Kristallverbindung zugrunde liegende Idealzusammensetzung auBerhalb
des Homogenititsbereiches fillt, somit die durch eine iibliche chemische
Formel beschriebene Verbindung in einer der Formel entsprechenden Zu
sammensetzung gar nicht existiert.

Neben die bisher betrachtete Abhingigkeit der Gitterkonstanten einer
Kristallart von ihrer chemischen Zusammensetzung tritt schlieBlich noch
als sog. Isotopeneffekt eine Variation der Gitterkonstanten infolge der An-
wesenheit der Isotopen ein und desselben chemischen Elements in verschie-
dener Menge. Bisher ist dies besonders deutlich im Falle eines Ersatzes von
H? durch H2(D) nachgewiesen, wobei sich z. B. beim Ubergang vom Li-
thiumhydrid LiH zum Lithiumdeuterid Li¢D eine Gitterkontraktion von
4,085 A E. auf 4,065 A.E. (Kantenlinge der wiirfelformigen Gittermasche)
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V. RONTGENOGRAPHISCHE GEMISCHANALYSEN
UND DIE RONTGENOGRAPHISCHE ERKUNDUNG
DES AUFBAUS GANZER SYSTEME

1.Mehrere der bisher fiir die réntgenographische Bestimmung vonKristall-
arten entwickelten Grundsitze erhalten ihr volles Gewicht erst oder doch
vor allem, wenn entgegen der bisher stets gemachten Voraussetzung nicht
homogene Systeme, sondern aus mehreren Kristallarten zusammengesetzte
oder wenigstens aus verschiedenen Gliedern einer Kristallart aufgebaute,
allgemein also heterogene Systeme auf ihre Konstitution zu priifen sind.
Dann erweist sich ndmlich die rontgenographische Untersuchung nicht sel-
ten als einzig gangbarer Weg, um ein Material seinem Wesen nach mit hin-
reichender Eindeutigkeit zu kennzeichnen, nicht zuletzt weil die Aussagen
einer chemischen Analyse hierzu nicht mehr ausreichen. So folgt aus dem
Befund, es enthalte ein Stoff p % vom Element 4 und ¢ % vom Element B,
durchaus nichts Bindiges iiber den Aufbau dieses Stoffes. Es konnen, um
nur einige Moglichkeiten aufzuzihlen, ebenso gut ein Gemenge aus 4 und B,
ein Mischkristall (A, B) oder eine oder mehrere intermediire Verbindungen
A, B, vorliegen. Nach dem zuvor iiber die groBlern oder kleinern Homo-
genititsbereiche der Kristallarten Ausgefithrten sagt auch ein irrationales
Verhidltnis p : ¢ nichts gegen die Existenz einer Verbindung zwischen A4
und B aus, so wenig wie ein rationales Verhiltnis p : ¢ hinreichender Be-
weis fiir eine Verbindung ist. Zahlreiche, immer wieder dahin gehende Fehl-
schliisse belegen dies eindriicklich genug.

Fiir den Einsatz réntgenographischer Verfahren mit dem Zweck, zwischen
den einzelnen, mit der chemischen Zusammensetzung p % A und ¢ % B
vereinbaren Mdglichkeiten zu unterscheiden, ist vorab wesentlich, daB sol-
che Entscheide in der Regel nicht nur mit der wiinschbaren Eindeutigkeit,
sondern zudem verhiltnismaBig einfach zu fallen sind, mit einem auch fiir
eine praktische Anwendung durchaus vertriglichen Aufwand. In der Tat
ist, um an das vorerwiahnte Beispiel anzukniipfen, ein Gemenge aus A4 und
B an der Uberlagerung des Interferenzensystems der Kristallart 4 mit dem-
jenigen der Kristallart B zu erkennen, wogegen ein Mischkristall (A4,B)
seinerseits ein Rontgenogramm liefert, das mit demjenigen der Kristallart
A oder jenem der Kristallart B (eventuell auch mit beiden) in enger Bezie-
hung steht, diesem gegeniiber jedoch eine groBiere oder kleinere Verschie-
bung der Interferenzlinien aufweist, wihrend endlich eine intermediire

6
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Verbindung A, B, ein System von Réntgeninterferenzen ergibt, welches
sich von den Interferenzensystemen von reinem A4 und B grundsitzlich un-
terscheidet.

Abb. 37
Gemenge A + B, Mischkristall (4, B) und intermediire Verbindung 4,, B,, im Réntgendiagramm.

Methodik der rontgenometrischen Gemischanalyse

2. Erzeugt so ein Gemenge mehrerer Kristallarten als Beugungseffekt
ein Rontgendiagramm, das in Uberlagerung die Interferenzensysteme aller
am Aufbau dieses Gemisches beteiligten Kristallarten enthilt, so besteht
umgekehrt das Ziel einer rintgenometrischen Gemischanalyse in der Auflo-
sung einer solchen Superposition mehrerer Liniensysteme, um gestiitzt dar-
auf die verschiedenen Komponenten des Gemenges zu bestimmen. Voraus-
setzung dieser Rontgenanalyse ist naturgemif die sichere Kenntnis der
Interferenzensysteme aller Kristallarten, welche als Bestandteile des Gemi-
sches moglicherweise in Frage kommen. Eine zunichst ausgefithrte che-
mische Analyse 138t die méglichen Kristallarten wohl vollstindig aufzéhlen,
hingegen kann sie nichts Sicheres iiber die im interessierenden Material tat-
sdchlich anwesenden Kristallarten aussagen. So erhebt sich gegeniiber dem
Fall homogener Stoffe bei heterogenen Systemen in verstirktem MaBe die
Notwendigkeit, den chemisch-analytischen Befund durch réntgenographische
Priifung zu erginzen; denn hier ist mit der chemischen Analyse allein
schlechterdings nicht mehr auszukommen, eine Erginzung auf mikrosko-
pisch-kristalloptischem Weg jedoch nur in beschrinktem Umfang, nimlich
einzig bei hinreichend grof entwickelten Einzelkristallen méglich.

Es entspricht der allgemeinen Erscheinungsform von Gemengen, daB fiir
die Durchfiihrung réntgenometrischer Gemischanalysen praktisch allein die
Pulvermethode in Betracht fillt, abgesehen etwa vom seltenen Fall, da sehr
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diinne Uberziige, mono- oder polykristalliner Natur, auf Einkristallen zu
untersuchen sind. Die den Gemischanalysen zugrunde liegende Diskussion
von Roéntgendiagrammen besteht demzufolge in ganz ahnlicher Auswertung
und vergleichender Betrachtung von Pulveraufnahmen, wie sie zuvor bei
der rontgenographischen Kennzeichnung homogener Systeme im Vorder-
grund gestanden hatten.

Abb. 38

Beispiel einer rontgenometrischen Gemischanalyse: oben das Réntgendiagramm einer keramischen

Masse unbekannter Zusammensetzung, unten das Diagramm an MgO. Das Interferenzensystem des

letztern ist im Diagramm des fraglichen Materials vollstindig enthalten, MgO damit als eine Kom-
ponente desselben nachgewiesen.

Der Anteil, welcher einer bestimmten Kristallart A am Aufbau eines Ge-
misches aus den Kristallarten 4, B, C, D, ... zufillt, legt die Intensitit fest,
mit welcher das System der Rontgeninterferenzen der Kristallart A als Gan-
zes im Pulverdiagramm des Gemenges vertreten ist: So werden bei einem
betrichtlichen Gehalt an A4 im Réntgenogramm des Gemisches alle der Kri-
stallart 4 zukommenden Interferenzlinien wahrzunehmen sein (Abb. 39),
bei kleinerem Anteil an 4 indessen bereits die Linien geringerer Intensitat
verschwinden, wiahrend die intensivsten Interferenzen nurmehr als Linien
von mittlerer Intensitit erscheinen. Bei weiter fallender Konzentration von
A treten allein die stirksten A4-Interferenzen, ihrerseits jetzt als schwache
Linien, auf, bis endlich bei noch kleiner werdendem Gehalt an A4 nicht ein-
mal mehr diese festzustellen sind. Im letztern Fall ist der Anteil der Kri-
stallart A am fraglichen Gemisch unter die rontgenometrische Nachweisbar-
keitsgrenze dieser Kristallart gesunken, sie kann in dem untersuchten Ge-
menge, wenn {iberhaupt, so lediglich noch in einem Gehalt unter ihrer rént-
genometrischen Nachweisbarkeit enthalten sein. In Ubereinstimmung da-
mit kann die rontgenographische Gemischanalyse den Aufbau von Gemen-
gen immer einzig hinsichtlich derjenigen Kristallarten charakterisieren,
welche in Gehalten diber ihren Nachweisbarkeitsgrenzen vorhanden sind.
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Es muB8 also die Frage stets offen bleiben, ob daneben noch weitere Kristall-
arten auftreten.

Fiir den sinngemifien Einsatz und fiir die sachgemifie Beurteilung der
Ergebnisse rontgenographischer Gemischanalysen spielen folgende Gesichts-
punkte eine besondere Rolle:

SRR
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Abb. 40
AbD. 39 a) Interferenzensystem einer Kristallart mit
Zuriicktreten eines Interferenzensystems mit hohem Interferenzvermdogen.
abnehmendem Gehalt der diese Interferenzen b) Interferenzensystem einer Kristallart mit
erzeugenden Kristallart. niedrigem Interferenzvermégen.

a) Allgemein liegt die rontgenometrische Nachweisbarkeitsgrenze fiir
eine Kristallart bestenfalls im Bereich von einigen %, mit andern Worten:
in Gehalten unter 1 % anwesende Kristallarten entziehen sich zumeist einem
Nachweis auf rontgenographischem Weg. Durch diese verhiltnismiBig we-
nig weit reichende Empfindlichkeit ist der Anwendung der Methode eine
nicht zu iibersehende Grenze gezogen. Sie eignet sich im besondern nicht
ohne weiteres zum Nachweis von kleinen Beimengungen in Gemischen oder
zur Feststellung von bloBen Verunreinigungen. Um auch in solchen Fillen
das rontgenometrische Verfahren erfolgreich heranziehen zu kénnen, ist
eine vorangehende vollstindige oder partielle Fraktionierung des Gemisches,
sei es nach KorngroBen oder nach dem spezifischen Gewicht erforderlich,
also einevorbereitende Anreicherung von Beimengungen oder Verunreinigun-
gen durch Schlimmen, Zentrifugieren, Herauslésen oder dhnliche Prozesse.

b) Zudem wechselt die rontgenometrische Nachweisbarkeit von Kristall-
art zu Kristallart, ist aber iberdies auch an sich fiir ein und dieselbe Kri-
stallart gewissen Schwankungen unterworfen. SchlieBlich hingt sie auBler-
dem davon ab, gegeniiber welchen andern Kristallarten als weiteren Kom-
ponenten eines Gemisches ein Nachweis der betreffenden Kristallart zu er-
folgen hat. Alle diese Umstinde verbieten, den Begriff der réntgenometri-
schen Nachweisbarkeitsgrenze zu starr oder gar zahlenmiaBig zu fassen.

Zunichst wird fiir jede Kristallart die Empfindlichkeit ihres Nachweises
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in Rontgendiagrammen von Gemischen durch das der Kristallart eigene
Interferenzvermibgen bestimmt. Ein hohes Interferenzvermdgen, allge-
mein gekennzeichnet durch eher wenige Interferenzen, darunter in hinrei-
chender Zahl solche von iiberragender Intensitit (Abb. 40), ist generell fiir
hochsymmetrische Kristallarten mit schweren Atomen in dichter Packung
typisch. Es 1iBt eine Kristallart dann auch bei kleinen, bis zu 1% reichenden
Gehalten noch sicher feststellen. Niedriges Interferenzvermégen, verbunden
mit Liniensystemen von im Ganzen gleichmiBigerer, allgemein aber gerin-
gerer Intensitit, ihrerseits das Kennzeichen niedrig symmetrischer Kristall-
arten, setzt die rontgenometrische Nachweisbarkeitsgrenze erheblich herauf.
Dazu tritt, daBl die Ausbildung der Kristalle, ihre Gré8e und Giite (siehe
S.124), die Intensitit der Interferenzen, speziell jener unter hohen Beu-
gungswinkeln, betrdchtlich schwichen und dann den rdontgenometrischen
Nachweis zum mindesten unter besondern Verhiltnissen entsprechend er-
schweren kann. Dies ist besonders augenfillig, wenn dazu das Interferenz-
vermobgen einer Kristallart bereits von Haus aus ungiinstig liegt.
SchlieBlich kann die Nachweisbarkeitsgrenze fiir eine Kristallart A4 in
einem Gemenge mit den Kristallarten B, C und D durch Koinzidenzen zwi-
schen Interferenzlinien von A mit solchen der iibrigen Kristallarten ent-
scheidend beeinflufit werden: dann namlich, wenn eben die stirksten A-In-

Abb. 41

Abhingigkeit der rontgenometrischen Nachweisbarkeit von Koinzidenzen unter den Interferenzen:

beim Nachweis von A gegeniiber D sind erst 4-Linien mittlerer Intensitit charakteristische A-

Interferenzen, wihrend beim Nachweis von A gegeniiber B die intensivsten A4-Linien die Rolle

charakteristischer 4-Interferenzen spielen. 4 148t sich somit in Gemengen mit B wesentlich emp-
findlicher nachweisen als in Gemengen mit D.

terferenzen mit Linien von B, C und D zusammenfallen, daher erst Linien
mittlerer Intensitdt von A als selbstindige Interferenzen im Rontgenogramm
des Gemisches erscheinen kénnen. Je mehr derart die Rolle der fiir die Kri-
stallart A charakteristischen Interferenzen nicht den intensivsten, sondern
blo8 schwichern A-Linien zufallt (Abb. 41), um so mehr erhéht sich die
Nachweisbarkeitsgrenze von A in einem Gemenge mit B, C und D, nicht
zufolge der Kristallart A selber, sondern als Eigentiimlichkeit der Kombi-
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nation der Kristallarten A4, B, C und D. Diese, bei Gemisclien aus einander
verwandten Kristallarten nicht selten bestehenden Koinzidenzen der Inter-
ferenzlinien maximaler Intensitit und das mit der Kristallbeschaffenheit
wechselnde Interferenzvermogen verhindern, daB sich einer Kristallart als
solcher eine bestimmte réntgenometrische Nachweisbarkeitsgrenze zuschrei-
ben 148t. Erforderlich ist vielmehr, dal die Frage der Nachweisbarkeit einer
Kristallart stets auf die Ausbildung der Kristalle Riicksicht nimmt und
immer auf eine ganz bestimmte Kombination von Kristallarten bezogen
wird. So kann beispielsweise ein Nachweis der Kristallart A gegeniiber den
Kristallarten B und C wesentlich giinstiger liegen als gegeniiber zwei an-
dern Komponenten D und E.

Neben diesen allgemein bestehenden Umstinden sind bei der Frage des
rontgenometrischen Nachweises von Kristallarten als Gemischkomponenten
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Abb. 42

Beispiel einer versteckten Phase (punktiert), infolge Umhiillung durch eine andere Kristallart
(voll) im Rontgendiagramm keine Interferenzen liefernd. Solche ergeben sich erst nach hinreichen-
dem Pulverisieren, das die umbhiillte Kristallart freilegt (rechts).

iiberdies besondere Verhiltnisse im Gemenge in Betracht zu ziehen, wie et-
wa spezielle Verwachsungserscheinungen, stark verschiedene Korngréfie bei
wesentlich differierendem Absorptionsvermégen fiir Rontgenstrahlen. So
kann eine Umbhiillung der Korner der einen Kristallart durch eine andere
die Kernsubstanz der Teilchen weitgehend dem réntgenographischen Nach-
weis entziehen oder einen solchen doch mindestens sehr erschweren (Abb. 42).
Eine in verhdltnismiBig groBen Kristallen vorliegende Komponente, welche
die einfallende Rontgenstrahlung stark absorbiert, verhindert praktisch, da8
eine zweite, feinkornigere Kristallart vom Primirstrahl getroffen wird, so
daB diese iiberhaupt nicht oder blo8 sehr geschwicht zur Interferenz kommt.
Wenn es auch oft gelingt, durch eine geeignete Behandlung des Gemisches
(Herausl6sen einer dominierenden Kristallart, Pulverisieren des Materials
auf feineres Korn) fiir eine Gemischanalyse passende Verhiltnisse zu schaf-
fen, bleibt doch die zundchst bestehende Gefahr, solche versteckte Phasen
auf Grund des Rontgendiagramms zu iibersehen, nicht gering.
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Endlich wird die Lage der rontgenometrischen Nachweisbarkeitsgrenzen
fallweise durch die im einzelnen angewandte Versuchstechnik mitbestimmt:
Weit getriebene Auflésung der Rontgendiagramme kann durch die Verwen-
dung einer moglichst langwelligen Rontgen-K-Strahlung unter gleichzeiti-
ger Beniitzung von Aufnahmekammern mit groBem Durchmesser erreicht
werden. Sie gestattet oftmals, das Koinzidieren von Interferenzen zu ver-
meiden und damit unter Umstidnden die Nachweisbarkeit einer Kristallart
gegeniiber andern erheblich zu verbessern. Ahnlich vermag in manchen Fil-
len eine durch spezielle MafBnahmen bewirkte Herabsetzung oder Unter-
driickung der diffusen Streustrahlung (z.B. durch Fiillen der Kamera mit
Wasserstoff, wodurch im besondern die normalerweise um den DurchstoB-
punkt des Primirstrahls, von der Streuung an der Luft herriihrende Film-
schwirzung verschwindet) die Empfindlichkeit des rontgenometrischen
Nachweises zu erhdhen, speziell bei Kristallarten, deren charakteristische
Interferenzen unter sehr kleinen Beugungswinkeln auftreten.

Mit Riicksicht auf diese mannigfachen Faktoren, welche die Lage der
réntgenometrischen Nachweisbarkeitsgrenze von Fall zu Fall beeinflussen,
wird nicht linger verwundern, daf diese in weiten Grenzen schwankt, wie
dies die nachstehenden Beispiele belegen:

Nachweis von grauem S# in weilem S» moéglich bis 10%,

Nachweis von N¢ neben N1O moglich bis 2 %,

Nachweis von NeCl neben CaCO3 und umgekehrt je bis 3 %,

Nachweis von CaC Oy als Calcit neben Hydroxylapatit bis 10%,

Nachweis von Montmorillonit in Tonen (Bentoniten) bei gewdhnlicher Ver-
suchstechnik bis 10 %, bei mit Wasserstoff gefiillter Kammer bis 2—3%,
Nachweis von MgO neben ZrO, bis 10%,

Nachweis von Sb neben Cu bis 1—2%,

Nachweis von 3Ca0 + Al;03 neben 3Ca0 - Si0, bis 4 %,

Nachweis als Komponenten von Zement-Klinkern: MgO bis 2,5 %, CaO bis
2,5%, 3Ca0 + Aly0g bis 6 %, 3Ca0 - Si0, bis 8%, 4Ca0 - Al,03 - Fey05 bis
15 %, p—2CaO0 - Si0, bis 15 %,

Nachweis von f—2Ca0 - Si0y neben 3CaO - Si0, bis 30%.

c) Wenn bereits das verschiedene Interferenzvermogen der Kristallarten
verbietet, an Hand der Intensitit, mit welcher das Interferenzensystem
einer Kristallart im Pulverdiagramm eines Gemisches auftritt, den mengen-
maBigen Anteil dieser Kristallart am fraglichen Gemisch abzuschitzen, so
stellen sich einem Ausbau der réntgenometrischen Gemischanalyse zu einer
eigentlich quantitativen Methode noch eine ganze Reihe weiterer Schwierig-
keiten entgegen: Zunichst die nicht einfache Abhingigkeit der Intensitit
der Rontgeninterferenzen von den zahlreichen, sie beherrschenden Fakto-
ren, die einer experimentellen Bestimmung oder theoretischen Berechnung
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teilweise nur schwer zuginglich sind. Dazu kommt die Tatsache, daB im all-
gemeinen zwischen der Intensitit der Interferenzen einer Gemischkompo-
nente und deren Mengenanteil am fraglichen Gemisch keine Proportionali-
tit besteht, die Intensitit jeder Interferenzlinie einer Kristallart vielmehr
durchaus individuell vom Gehalt an dieser Kristallart abhidngt, bei einzel-
nen Linien wohl praktisch linear mit der Konzentration ansteigt, bei andern
jedoch einen steileren, bei dritten dagegen einen schwichern Anstieg zeigt,
als der Zunahme des mengenmiBigen Anteils entspricht. Zukiinftig muf,
was bisher hdufig tibersehen wurde, jeder quantitativen Bestimmung der Zu-
sammensetzung von Gemischen, insoweit sie von der Beziehung zwischen
Intensitdt der Roéntgeninterferenzen und Konzentration der zugehdrigen
Komponente ausgeht, die experimentelle Abklirung des zwischen Konzen-
tration und Intensitit der Interferenzen bestehenden Zusammenhangs vor-
ausgehen, wobei die diesbeziiglichen Beziehungen an dazu eigens herge-
stellten Gemischproben bekannter Zusammensetzung abzuleiten sind. Selbst
dann bleibt noch eine Frage offen: ob nimlich das Interferenzvermogen der
fir die Vergleichsmischungen verwendeten Kristallproben mit demjenigen
der in den zu untersuchenden Gemischen anwesenden vollkommen iiberein-
stimmt. Gleiches Interferenzvermégen wird beispielsweise nicht gewéhrlei-
stet sein, wenn die fraglichen Gemenge einzelne Kristallarten in hochdisper-
ser Form enthalten, Vergleichsmischungen mit Proben solch kleiner Kri-
stallgréBe sich jedoch nicht herstellen lassen. Bei der Untersuchung von Tonen,
Sedimenten und Béden werden solche Verhiltnisse nicht selten realisiert sein.
Es liegen bereits mehrere Versuche quantitativer rontgenometrischer Ge-
mischanalysen vor. Sie entbehren jedoch teilweise einer hinreichend sichern
Grundlage oder sind zufolge besonderer Voraussetzungen heute erst in be-
schrinktem Mafle einer praktischen Verwertung fihig (so etwa ein Ver-
fahren, das die vollstindige Kenntnis der Struktur der interessierenden
Kristallarten benétigt). Neben den Hinweisen auf die diesbeziiglichen Lite-
raturstellen mag hier eine Darstellung der heute am ehesten allgemein an-
wendbaren Verfahren geniigen:
Bei Gemischen aus zwei oder héchstens drei Komponenten wird das Rént-
genogramm der Mischung unbekannter Zusammensetzung mit den Diagram-
men von Standardmischungen bekannter Zusammensetzung verglichen. Da-
bei wird die Stellung des zu kennzeichnenden Gemenges zunichst zwi-
schen die beiden ihm am nichsten kommenden Vergleichsmischungen einge-
gabelt, die nihere Zusammensetzung in der Folge durch die Herstellung
weiterer Standardmischungen passender Zusammensetzung genauer ermit-
telt. Der mit einer Anfertigung von Vergleichsgemischen verbundene Auf-
wand beschrinkt dieses Vorgehen auf Gemenge aus relativ wenigen Be-
standteilen und empfiehlt das Verfahren vor allem im Fall von gr6Bern Ver-
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suchsreihen. Dabei darf auch hier nicht auBer acht gelassen werden, daB
Voraussetzung iibereinstimmendes Interferenzvermdgen der Kristallarten
im fraglichen Gemisch und in den fiir die Vergleichsmischungen beniitzten
Kristallproben, mindestens weitgehend dhnliche GréB8e und Giite der Kristalle
der einzelnen Bestandteile in den zum Vergleich gelangenden Gemischen sind.
Es kann auch an Hand von Vergleichsmischungen der Gang der Intensitit
der charakteristischen Interferenzlinien in Abhingigkeit vom mengenmi-
Bigen Anteil der betreffenden Komponente experimentell festgestellt werden
(Abb. 43). Hernach werden die Intensititen, mit welchen ausgewihite (von
Koinzidenzen sicher freie) Interferenzlinien einerseits in den Réntgeno-
grammen der zu priifenden Gemenge und andererseits in den Diagrammen

Abb. 43

Abhingigkeit der Intensitit ausgewihlter Interferenzen a, b, ¢, d einer Kristallart (Quarz) von
ihrem mengenmiBigen Anteil an Gemischen. Dazu die Intensitit der Interferenz A einer andern
Kristallart (Muskovit) in Abhingigkeit von ihrer Konzentration (nach J.Cu. L. FAVEJEE).

der reinen Komponenten erscheinen, miteinander verglichen. Dabei legt die
Genauigkeit, mit welcher dieser Intensititenvergleich durchfiithrbar ist, im
wesentlichen die Fehlergrenze fest, die einer derartigen quantitativen Ge-
mischanalyse anhaftet (sie schwankt nach den vorliegenden Angaben mit
der Hohe der fraglichen Anteile: bei solchen zwischen 20 —40% liegt sie bei
rund 10%, bei Anteilen in der Gegend von 10% dagegen etwa doppelt so
hoch). Auch hier ist gleiches Interferenzvermdgen zwischen den Kristall-
proben in den Vergleichsmischungen und im Untersuchungsobjekt notwen-
dig. Ansonst ergeben sich Fehlschliisse, die ihren Ausdruck dann etwa darin
finden, daB die Summe der ermittelten Anteile verschiedener Komponen-
ten nicht 100% ausmacht.

Die Verminderung des Interferenzvermégens infolge teilweise amorpher
Beschaffenheit einer Phase ist dazu benutzt worden, um die Menge an
amorphem Material neben kristallinem Material von derselben Zusammen-
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setzung zu ermitteln. Zu diesem Zweck hat ein Vergleich der Intensitit der
Interferenzen, wie sie an dem zu untersuchenden, teils kristallinen, teils
amorphen Priparat erhalten werden, mit den Linienintensititen an einer
vollkommen kristallisierten Probe derselben Kristallart zu erfolgen. Not-
wendig sind selbstverstindlich auch hierzu Rontgendiagramme, die in be-
zug auf ihre Linienintensititen miteinander streng vergleichbar sind. Diese
letztere Bedingung kann erreicht werden:
a) durch peinliche Einhaltung vollkommen gleicher Versuchsbedingungen
(1. gleiche Stabchendicke, 2. gleiche Wandstirke der verwendeten Kapillare
[Verwendung derselben Kapillare fiir die zu vergleichenden Aufnahmen],
3. durch gleiche Schiittdicke, 4. Herstellung in der gleichen Aufnahmekam-
mer in gleicher Stellung vor derselben Réntgenrohre, 5. letztere betrieben mit
gleicher [konstant gehaltener] Spannung und Stromstirke, 6. durch gleiche
Belichtungszeit, 7. gleiche Filmemulsion, 8. gemeinsame Entwicklung der zu
vergleichenden Aufnahmen im nimlichen Bad wihrend derselben Zeit bei
richtiger Entwicklungstechnik, dazu nicht zu starke Belichtung wihlen, da-
mit Belichtungsstirke und Schwirzungsstirke einander proportional lau-
fen, 9. schlieBlich richtige Photometrierung mit einem der Schwirzungs-
stirke proportionalen Photometerausschlag) und {iberdies
b) bei hinreichender Feinkdrnigkeit der Priparate, um die Gewihr zu ha-
ben, daf Primdr- und Sekundirextinktion durchwegs ausgeschlossen sind
(das darf angenommen werden, wenn sich ohne Drehung des Praparats ho-
mogen geschwirzte Linien ergeben). Oder aber der Linienvergleich in be-
zug auf deren Intensititen stiitzt sich auf die Intensitit der Interferenzen
eines den zu vergleichenden Proben in gleicher, bekannter Menge beige-
mischten Eichstoffes. Es dienen dann die Intensititen der Linien des Eich-
stoffes als Norm fiir die miteinander zu vergleichenden Intensititen der In-
terferenzen der fraglichen Kristallart, so daB jetzt auf eine vollkommene
Ubereinstimmung der Aufnahmebedingungen nicht besonders zu achten ist.
Da ein Absinken des Interferenzvermdégens auch durch andere Umstinde
als die Anwesenheit eines grofern oder kleinern Anteils an amorphem Ma-
terial bewirkt werden kann, so etwa durch einen gestorten Gitterbau der
Kristalle (siehe S.124), muB zunichst die Ursache des verminderten Inter-
ferenzvermdgens abgeklirt werden. Dariiber 148t sich durch eine Betrach-
tung des Intensitdtsabfalls unter verschiedenen Beugungswinkeln ein An-
halt gewinnen, weil bei verschiedener Ursache einer Herabsetzung der Li-
nienintensititen eine verschiedene Abhingigkeit derselben vom Beugungs-
winkel gefunden wird (siehe hierzu im einzelnen S.124).

Neben vollkommen amorphen Beimengungen sind unter bestimmten kon-
stitutionellen Verhiltnissen auch Anteile mit einer partiellen Gitterordnung
denkbar: bei Faserstoffen z. B. in der Form, daB neben Kristallen mit ihrem
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vollkommen geordneten Kettenbiindel nahezu molekular dimensionierte
«Einzelketten» in gleicher Orientierung wie die Kristalle als sog. orientierte,
ultrakristalline Faseranteile auftreten, bei Schichtstrukturen in analoger
Weise, daB neben den zum Kristall geordneten, gré8ern Schichtpaketen auch
erst eine einzige oder nur wenige Schichten umfassende Pakete vorhanden
sind. Unter Umstinden kann gar ein und dasselbe Material aus vollkom-
men amorphen, vollkommen kristallisierten Antetlen und iberdies aus Be-
reichen einer erst partiellen Gitterordnung nach einer oder zwei Dimen-
sionen bestehen (also neben kristallisierten Anteilen noch parakristalline,
und zwar orientierte und nicht orientierte enthalten). In Faserdiagrammen
auBert sich ein solcher Aufbau darin, daB neben den Interferenzflecken des
Faserdiagramms noch kontinuierliche Schwirzungslinien, die mit den
Schichtlinien des Faserdiagramms zusammenfallen (sog. Schichtlinienspek-
trum eines eindimensionalen Gitters), auftreten (siehe hierzu im einzelnen
S.143), wobei auBerdem eine mehr oder weniger intensive, diffuse Streustrah-
lung eine stirkere oder schwichere Allgemeinschwirzung des Films bewirkt.

3. Rontgenographische Gemischanalysen gelangen bereits heute und in Zu-
kunft sicher in steigendem MaBe zur Ausfithrung, teilweise als wertvolle
Stiitze andersartiger Untersuchungsergebnisse wie vor allem chemisch-ana-
lytischer und mikroskopisch-kristalloptischer Natur, dann aber auch, um
solchen Befunden erst die volle oder doch eine moglichst grofie Eindeutig-
keit zu geben. Im einzelnen kann es sich darum handeln, einzelne heterogene
Systeme als solche zu kennzeichnen, eine Aufgabe, wie sie etwa beim Ver-
gleich von Produkten verschiedener Herstellung oder verschiedener Prove-
nienz bedeutsam wird. Oder aber es sind im Verlauf des Studiums von Re-
aktionen im oder am festen Zustand (siehe hierzu S.153) Gemenge mehrerer
Kristallarten zu kennzeichnen. SchlieBlich spielen sie eine wesentliche Rolle
bei der physikalisch-chemischen Untersuchung ganzer Systeme. Anwen-
dungsbereiche, in denen die Methode bisher eine besondere Vervollkomm-
nung erfahren hat, sind vor allem: die Untersuchung von Legierungssyste-
men, die Kennzeichnung der Rohmaterialien der keramischen Industrie, die
Charakterisierung von anorganischen Werkstoffen auf ihren Bestand an
Kristallarten, wobei Isoliermaterialien, Hartstoffe, Bindemittel wie Zemen-
te, dazu metallische Werkstoffe aller Art bisher als Untersuchungsobjekte
im Vordergrund standen.

Réntgenographische Untersuchungen an ganzen Systemen

4. Aus allem, was im Vorangehenden iiber die Mdglichkeit der réntgeno-
graphischen Bestimmung von Kristallarten, iiber die Kennzeichnung von
Mischkristallen im speziellen und schlieBlich iiber die rontgenometrische
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Gemischanalyse ausgefiihrt wurde, geht hervor, wie sehr réntgenographische
Methoden heute unentbehrliches Hilfsmittel bei der physikalisch-chemischen
Erkundung des Aufbaus von Systemen sind. Sie erginzen alle andern, diesem
Zweck dienenden Verfahren wie die thermische, mikroskopische und che-
mische Analyse stets wesentlich, ja nicht selten entscheidend. Dabei warten
der rontgenographischen Untersuchung im besondern drei Aufgaben:

a) die sichere Unterscheidung bzw. Identifikation der auftretenden Phasen,
besonders wenn sich, wie etwa in terniren Systemen, die einzelnen Kristall-
arten mittels ihrer Rontgeninterferenzen iiber alle Konzentrationsbereiche
sicher verfolgen und bestimmen lassen (im Gegensatz zur mikroskopischen
Analyse speziell von Legierungen, der zwar die Feststellung eines Auftre-
tens neuer Phasen leicht gelingt, welche jedoch diese Phasen oft nicht hin-
reichend sicher den aus den bindren Systemen bekannten Kristallarten zu-
ordnen kann),

b) die genaue Festlegung der Grenzen der Existenzgebiete der verschiede-
nen Kristallarten in den Konzentrations-Temperatur-Diagrammen,und zwar
speziell, wenn sich am Aufbau des Systems Mischkristalle beteiligen, und
auflerdem

c) die Verfolgung von Umwandlungen einzelner Kristallarten im festen Zu-
stand wie etwa Modifikationswechsel, welche sich, durch viele Beispiele er-
wiesen, sehr oft einer Feststellung durch andere Untersuchungsmittel ent-
ziehen, vorab da, wo es sich um enantiotrope Umwandlungen, begleitet von
geringen Wirmet6nungen, handelt.

Einphasengebiete (also jene Bereiche im Temperatur-Konzentrations-Dia-
gramm, in welchen im Gleichgewichtsfall nur eine einzige Kristallart auf-
tritt) sind durch Rontgendiagramme gekennzeichnet, welche einzig das In-
terferenzensystem einer Kristallart (Rontgeninterferenzen eines einzigen
Kristallgitters) enthalten. Die Lage der Linien bleibt unverindert, wenn die
zugehorige Kristallart von konstanter Zusammensetzung ist; sie zeigt ste-
tige Verschiebungen in Abhingigkeit von der Zusammensetzung bei Misch-
kristallbildung der betreffenden Kristallart.

Mehrphasengebiete, also diejenigen Bezirke im Temperatur-Konzentra-
tions-Diagramm, wo im Gleichgewicht mehrere Kristallarten nebeneinander
bestehen, liefern Rontgendiagramme, in denen der Zahl koexistierender
Phasen entsprechend mehrere Interferenzensysteme einander iiberlagert er-
scheinen; das einzelne System mit fester oder veridnderlicher Linienlage, je
nachdem ob es von einer Kristallart mit konstanter Zusammensetzung oder
aber von einer durch Mischkristalle vertretenen Phase herriihrt. Parallel mit
der thermischen Analyse wird die réntgenographische Untersuchung von den
Einphasengebieten zu den zweiphasigen, von diesen zu den dreiphasigen
Gebieten usw. bis zu den Bereichen mit maximaler Phasenzahl fortschrei-
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ten, dabei zunichst die unaren, binidren usw. Teilsysteme betrachten, um
von ihnen aus an das von # Komponenten aufgebaute Gesamtsystem heran-
zutreten.

Bei jedem Ubergang von einem System zum nichst hoheren, also bereits,
wenn von zwei undren Systemen 4 und B zum bindren A4, B {ibergegangen
wird, beansprucht die Frage nach intermedidren Verbindungen zwischen
den neu zusammentretenden Komponenten, also die Moglichkeit des Auftre-
tens neuer Kristallarten das besondere Interesse. Der rontgenographische
Existenzbeweis neuer Kristallarten kann allgemein als erbracht gelten, wenn

oL T

Abb. 44

Riéntgenographischer Nachweis einer neuen Kristallart: oben Pulverdiagramm an Ca(NOy),; unten
Pulverdiagramm an (NH,)(NOg) (II); in der Mitte ein neuartiges System von Réntgeninter-
ferenzen, zusammen mit der chemischen Analyse den Nachweis fiir die Existenz einer intermediiren
Verbindung, des Doppelsalzes Ca(NH,) (NOy); erbringend, im besondern noch dadurch gestiitzt,
daB sich das neuartige Interferenzensystem eindeutig einem kubischen Gitter zuordnen l4Bt.

Rontgenogramme erhalten werden, deren Linienmannigfaltigkeit sich nicht
darstellen 148t als Uberlagerung von Interferenzensystemen aller an sich
moglichen, einfacher zusammengesetzten Kristallarten oder der von diesen
ausgehenden Mischkristalle. Im einfachsten Fall eines biniren Systems
trifft dies stets dann zu, wenn keine Superposition der 4-Interferenzen mit
den B-Interferenzen noch eine solche von Interferenzen an Mischkristalien
(A, B) und (B, A) die beobachtete Linienabfolge erkliren laBt. In komple-
xeren Systemen ist der zwingende Nachweis neuer Kristallarten nicht im-
mer einfach zu leisten, besonders nicht, wenn eine fragliche neue Kristall-
art nicht rein, sondern nur als Bestandteil von Phasengemischen herstellbar
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ist. Auch entstehen Schwierigkeiten, wenn unter einzelnen Kristallarten ein-
facherer Zusammensetzung und der fraglichen neuen Kristallart enge struk-
turelle Beziehungen bestehen, also nur geringe Unterschiede zwischen ihren
Interferenzensystemen auftreten. Solche Verhiltnisse werden oft bei Doppel-
salzen, ebenso bei manchen intermedidren Verbindungen von Legierungs-
systemen vorliegen. Je enger eine solche Verwandtschaft ist, um so mehr
erweist sich eine Untersuchung an sicher reinen Phasen als notwendig. Ja es
kann unter Umstinden nur der Weg iiber den Einkristall die Gewihr fiir
einen hinreichend sichern Entscheid bieten. Es ist auch nicht zu iibersehen,
daB sich im Pulverdiagramm untergeordnete Differenzen zwischen Inter-
ferenzensystemen einem sichern Nachweis entziehen kénnen (im besondern
bei komplizierter gebauten Kristallstrukturen von niedriger Symmetrie),
wihrend das Einkristall-Diagramm auch sehr geringfiigige Unterschiede im
Interferenzverhalten offenbart und nicht selten unmittelbar ihrem Wesen
nach charakterisieren 148t (so z. B. das Auftreten von Zwischenschichtlinien
in Drehkristall-Aufnahmen, lediglich Reflexe geringer Intensitit umfassend,
welche sich im entsprechenden Pulverdiagramm nie nachweisen lieBen, dar-
iiber hinaus aber den direkten Beweis fiir die Verdoppelung der Transla-
tionsperiode in der Drehrichtung abgeben).
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Abb. 45

Rontgendiagramme in einem System A,B ohne L&slichkeit und Verbindungsbildung unter den
beiden Komponenten.

/4

In den Abb, 45—48 sind an Hand einiger ausgewdahlter binirer Systeme
die im einzelnen einer réntgenographischen Untersuchung sich bietenden
Verhiltnisse dargestellt: in Abb. 45 das Verhalten eines biniren Systems
bei vollkommener Unlgslichkeit der beiden Komponenten, in Abb. 46 das
Gegenstiick einer zufolge vollstindiger Loslichkeit der beiden Bestandteile
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Abb. 46

Rontgendiagramme in einem System A, B bei vollkommener gegenseitiger Lislichkeit der beiden
Komponenten (liickenlose Mischkristallbildung zwischen 4 und B).

Abb. 47

Roéntgendiagramme in einem System A, B bei begrenzter Loslichkeit der Komponenten ineinander
(Mischungslicke zwischen 4 und B).

bestehenden liickenlosen Mischkristallreihe, in Abb. 47 der Fall einer teil-
weisen Loslichkeit der beiden Komponenten und schlieBlich in Abb. 48 die
Verhiltnisse, wie sie mit der Existenz einer intermediiren Verbindung zwi-
schen A4 und B verkniipft sind. Immer dann, wenn in einem System Misch-
kristalle auftreten, erhilt die Réntgenaufnahme an solchen noch eine beson-
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dere Bedeutung: nimlich die sicherste Priifung der betreffenden Mischkri-
stalle auf thre Homogenitit zu sein, indem einzig im Fall homogener Misch-
kristalle, also solcher von einheitlicher Zusammensetzung scharfe Interfe-
renzlinien sich ergeben, wihrend inhomogene Mischkristalle, seien es unter
sich gleich geartete, aber in sich inhomogene oder in sich homogene, jedoch
unter sich verschieden zusammengesetzte Kristalle, zufolge der gleichzeitig
zur Interferenz kommenden Gitterteile von verschiedener Zusammensetzung
und damit verschiedenen Gitterkonstanten verbreiterte, unscharfe Interfe-
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Abb. 48

Roéntgendiagramme in einem System 4, B, bei welchem eine intermediire Verbindung 4 B-auftritt.

renzen liefern (es ist hier die breite Interferenzlinie als Uberlagerung vieler
scharfer, einander nahe benachbarter Einzellinien anzusehen). Erst durch
eine passende Glithbehandlung kann im zweiten Fall der fiir die Homogeni-
tit erforderliche Konzentrationsausgleich innerhalb des einzelnen oder zwi-
schen den verschiedenen Mischkristallen herbeigefithrt werden, und es sind
die dann scharf gewordenen Interferenzlinien anschlieBend der Beweis fiir
die tatsichlich erreichte Homogenisierung der fraglichen Mischkristalle. —
Eine besondere Bedeutung erhilt schlieBlich in Mehrphasengebieten die
Moglichkeit, aus den Gitterkonstanten die Zusammensetzung von Misch-
kristallen zu eruieren, deshalb nidmlich, weil auf diesem Wege auch die Zu-
sammensetzung mehrerlei, nebeneinander auftretender Mischkristalle sich
einzeln ermitteln 148t, jede einzelne Sorte von Mischkristallen dementspre-
chend eindeutig auf ihren besondern Aufbau hin charakterisiert werden
kann (siehe Abb. 49).
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Die Abgrenzung der einzelnen Phasengebiete kann auf rontgenographi-
schem Wege zunichst mit dem Mittel der réntgenographischen Gemisch-
analyse versucht werden, ist aber zufolge deren geringer Empfindlichkeit
nur in groben Ziigen moglich. Neu erscheinende Kristallarten lassen sich auf
diesem Wege ja erst erkennen, wenn deren Gehalt die réntgenometrische
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Abb. 49

Nachweis von Mischkristallen in einem Gemenge: in der Mitte Diagramm eines Gemisches aus

o~Al,O; und Mischkristallen (Al, Fe),Og, dariiber das Diagramm des reinen a—Al,O,, darunter

jenes der fraglichen Mischkristalle (Al,Fe),0;, deren Zusammensetzung sich aus der Lage der
Interferenzlinien zu 80% Al,O5 und 20% Fe,Oj berechnet.

Nachweisbarkeitsgrenze iiberschreitet, indem erst dann ihre Réntgeninter-
ferenzen in den Pulverdiagrammen als neue, zusitzliche Linien wahrzu-
nehmen sind. Zur Festlegung von Grenzlinien in Temperatur-Konzentra-
tions-Diagrammen wird ein solches Vorgehen daher in der Regel wegen
seiner geringen Genauigkeit nicht ausreichen kénnen.

Wesentliche Bedeutung fallt jedoch den rontgenographischen Methoden
zu, falls es sich darum handelt, hinsichtlich der Temperatur die Existenz-
felder von Mischkristallen gegeniiber jenen andersartiger Mischkristalle
oder solchen reiner Verbindungen abzugrenzen. Im einzelnen wird dabei wie
folgt verfahren: Um die Lage der Grenze des Phasengebietes bei der Tem-
peratur T; zu bestimmen, werden Kristallproben wechselnder Zusammen-
setzung (nach Abb. 50 etwa solche aus A mit steigendem Gehalt an B) bei
der Temperatur 77 gegliiht, hernach abgeschreckt und an ihnen die Gitter-
konstanten nach einem der frither (siehe S. 67) angegebenen Prizisions-

7
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Verfahren gemessen. Dabei werden die Proben zufolge ihres wachsenden
Gehalts an B bis zu einem bestimmten maximalen Gehalt #; sich stetig ver-
indernde (gemaf Abb. 50 abnehmende) Werte ihrer Gitterkonstanten a zei-
gen, wahrend bei iiber #, liegenden Gehalten an B die fiir die Konzentration
x, geltende Gitterkonstante a; unverindert erhalten bleibt. Als Funktion der
Zusammensetzung aufgetragen zeigt die Gitterkonstante somit bei #; einen
scharfen Knick, der seinerseits die Lage von #;, d. h. der fiir T giiltigen
Grenzkonzentration genau zu ermitteln gestattet. Entsprechendes Vorge-
hen bei den weitern Temperaturen T3, T3, Ty, . . . liefert die analog gearteten
Kurven mit ihren bei %y, x3, %4, . .. liegenden Knickpunkten, als durch die
samtlichen Knickpunkte gelegten Kurvenzug die Abhingigkeit der Gitter-
konstanten der Mischkristalle von deren chemischer Zusammensetzung (hier
als Funktion ihres Gehaltes an B). Zugleich ist damit aber auch die zwischen
den verschiedenen Temperaturen T;, Tp, T3, T, ... und den Grenzkonzen-
trationen xj, %, %3, %4, . .. bestehende Beziehung, also die Lage der frag-
lichen Grenze des Existenzgebietes der B-haltigen Mischkristalle von A ge-

Abb. 50

Bestimmung der Loslichkeitsgrenze an Hand der Gitterkonstanten (links: Verlauf der Gitter-
konstante @ bei verschieden zusammengesetzten Proben verschiedener AnlaB-Temperaturen T,
T,, Ty, T,; rechts: Verlauf der Loslichkeitsgrenze im T, X-Diagramm).

geniiber der B-reicheren Phase gefunden und kann als solche im Tempera-
tur-Konzentrations-Diagramm mit hinreichender Genauigkeit eingetragen
werden. Derartige Bestimmungen der Loslichkeit im festen Zustand haben
sich vor allem bei der Untersuchung von Metall-Systemen mit ijhrer sehr
haufigen und im Einzelfall oft sehr ausgedehnten, nicht selten liickenlosen
Mischkristallbildung eingebiirgert. Thre Genauigkeit hingt ab von der Grofle
der Variation, welche die Gitterkonstanten als Funktion der Zusammen-
setzung der Mischkristalle zeigen, ist bei weiter reichender Mischkristall-
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bildung, also groflerer Loslichkeit entschieden gréfer als bei eng begrenz-
ter Mischbarkeit. Nicht zu kleine Lslichkeit vorausgesetzt ist es auf die-
sem Wege moéglich, Grenzlinien in Zustandsdiagrammen bis auf 0,1% ge-
nau festzulegen. Als mégliche Fehlerquellen sind im besondern im Auge zu
behalten: nicht vollkommene Homogenitit der Proben (bei Anwendung der
Riickstrahl-Verfahren mufl im speziellen die Probenoberfliche, an welcher
die maBgebenden Interferenzen erzeugt werden, gleiche Zusammensetzung
wie das Probeninnere besitzen), dazu die Moglichkeit, daf die Gitterkon-
stanten durch andere Einfliisse als eine verschiedene Zusammensetzung An-
derungen erfahren konnen, so beispielsweise durch vom Abschrecken her-
rithrende innere Spannungen (Eigenspannungen) in den Versuchsstiicken.

Die Moéglichkeit endlich, mittels rontgenographischer Untersuchungen
die physikalisch-chemische Eigenart von Systemen auch hinsichtlich der in
oder unter festen Phasen sich abspielenden Umwandlungen und Reaktionen
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VI. DIE RONTGENINTERFERENZEN
ALS KENNZEICHEN DES KRISTALLZUSTANDES

1. Selbst wenn zwei Materialproben bei iibereinstimmender chemischer

Zusammensetzung aus denselben Kristallarten aufgebaut werden, sie also die
namlichen Bestandteile im gleichen Mengenverhiltnis enthalten, folgt aus
solcher Ubereinstimmung noch nicht die vollkommene Gleichartigkeit der
beiden Proben. Das physikalische und chemische Verhalten eines Stoffes
wird nidmlich iiberdies, bald mehr, bald weniger in die Augen springend,
durch den Zustand der Kristalle und das Gefiige beeinfluft. Dazu gehdren:
dufere Merkmale wie die Grife und die Gestalt der Kristalle, ihre Anord-
nung tm Haufwerk, besondere morphologische Beziehungen unter den Kri-
stallen wie zwischen ihnen bestehende, gesetzmiBige Verwachsungen, Um-
hiillungen der einen Kristalle durch anders geartete usw.,
und nicht weniger innere, mehr individuelle Eigentiimlichkeiten der Kristal-
le, beispielsweise der vom Idealbild mehr oder weniger stark abweichende
Realbau, Art und Verteilung mannigfacher Kristallbaufehler in mikrosko-
pischer bis atomarer Dimensionierung.
So konnen z. B. wesentlich verschiedene Kristallgréfen und die daraus fol-
gende, verschieden groBe Ausdehnung von Kristalloberflichen im Hauf-
werk oder eine verschieden weitgehende Stérung des regelmifligen Gitter-
baus in den Kristallen das chemische Reaktionsvermdgen eines Stoffes wie
manche seiner physikalischen Eigenschaften entscheidend veridndern. Die
Qualitat der Proben 148t sich daher erst beurteilen, wenn nicht nur die Na-
tur der anwesenden Kristallarten und ihre mengenmifiigen Anteile, sondern
auch das Gefiige und der Zustand der verschiedenerlei Kristalle im einzel-
nen bekannt sind.

NaturgemiB sind rontgenographische Untersuchungen nicht der einzige
Weg, um fiber den Zustand von Kristallen im oben umschriebenen Sinne
Aufschlufl zu erhalten. Immer kdnnen sie jedoch die Bedeutung einer wert-
vollen Erganzung anderer Methoden beanspruchen, vor allem der gewdhn-
lich mikroskopischen, aber auch der ultra- und iibermikroskopischen Ver-
fahren. Was bei der mikroskopischen Betrachtung in Reflexion oder Durch-
sicht als einheitlicher Kristall erscheint, was im Rahmen der kolloidchemi-
schen Trennungsverfahren und im Ultramikroskop die Rolle eines Teilchens
spielt, kann sich ndmlich, dem Rdéntgeninterferenzversuch unterworfen, als
ein durchaus uneinheitliches Gebilde polykristalliner Natur erweisen. Von
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ihnlicher Niitzlichkeit sind rontgenographische Untersuchungen, wenn die
Frage nach der besondern Anordnung der Kristalle in einem Haufwerk,
nach dessen testurellen Eigentiimlichkeiten gestellt wird, indem hierbei die
Roéntgen-Verfahren weit mehr als alle andern Methoden die Analyse am
dreidimensionalen Priparat gestatten. Dariiber hinaus erhalten réntgeno-
graphische Untersuchungen in zweifacher Richtung einzigartige Bedeutung,
nimlich dann, wenn keine andern Verfahren, zum mindesten nicht gleich
einfach und nicht gleich universell anwendbar, zum Ziele fithren:
so einmal iiberall da, wo Kristalle submikroskopischer (kolloider ) Grife eine
Kennzeichnung ihres Zustands erfahren sollen, und _
auBerdem stets dann, wenn sich die Frage nach dem Zustand in submikro-
skopisch kleinen Bezirken von an sich beliebig groflen Kristallen erhebt, also
etwa nach der Vollkommenheit der Ordnung in den Kristallgittern oder de-
ren Beeintrichtigung durch irgendwelche Gitterstérungen gefragt wird.
Wo immer in solcher Weise, mit andern Verfahren kombiniert oder fiir
sich allein, rontgenographische Methoden zum Studium des Kristallzustan-
des herangezogen werden, ist nicht zu iibersehen, daf bei jeder Anwendung
des Pulver-Verfahrens stets nur Aussagen iiber das mittlere Verhalten vie-
ler Kristalle (und zwar gemaB S. 25 nur der interferenzfihigen, also nicht
aller Kristalle, aber auch nicht eines willkiirlichen Teiles derselben) mdéglich
sind. Es erfassen zudem alle Interferenzversuche, ob am polykristallinen
Material oder am Einkristall vollzogen, nie molekulare Einzelereignisse, son-
dern stets ein grofleres Gittervolumen (an einem einzigen oder an vielen
Kristallen), lassen demzufolge nur dessen durchschnittlichen Zustand beur-
teilen. Dazu kommt weiterhin, daf§ iiber eine gewisse KristallgroBe hinaus
(ihrerseits bestimmt durch das der verwendeten Rontgenstrahlung eigene
Eindringungsvermdégen) gleichgiiltig, ob ein einziger oder viele Kristalle die
Interferenzen erzeugen, sich am Interferenzeffekt nur deren Aufenzonen,
nicht aber das Kristallinnere beteiligen, die Interferenzeffekte dementspre-
chend nur den mittleren Zustand der erstern widerspiegeln. Verschiedene
Wahl der zur Beugung gelangenden, monochromatischen Rontgenstrahlung
hinsichtlich ihrer Wellenlange (siehe zuvor S. 33) vermag wohl die Ein-
dringungstiefe der einfallenden Strahlen zu erhéhen, ohne jedoch das dem
Interferenzversuch zugingliche Gittervolumen um Gré8enordnungen zu
verschieben; sie hat daher ihre Bedeutung mehr darin, eine Untersuchung
des Kristallzustandes in verschieden tief greifenden AuBlenschichten zu er-
mdoglichen. Bei Pulverpriparaten von einer hinreichend kleinen KristallgroBe
ist diese Eigentiimlichkeit von keiner besondern Bedeutung, sofern die voll-
kommene Homogenitit des Priparates gewihrleistet ist, fallt bei der Beur-
teilung aller nach den Riickstrahl-Methoden angefertigten Réntgenauf-
nahmen hingegen stark ins Gewicht: Die in Riickstrahl-Diagrammen fafiba-
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ren Beugungserscheinungen rithren ja stets von einer unverhiltnismiBig
diinnen, oberflichlichen Materialschicht her, konnen dementsprechend im-
mer einzig den Zustand der darin enthaltenen Kristalle charakterisieren, sa-
gen dagegen nichts aus tiber das Verhalten der Kristalle im Innern des frag-
lichen Objekts. Analog wie zuvor kann die Stirke der die Interferenzen lie-
fernden Oberflichenschicht durch eine verschiedene Wahl der Wellenliange
des einfallenden Rontgenstrahls in gewissen Grenzen variiert werden, soll
sich die Untersuchung auf verschieden tief greifende Oberflichenzonen
erstrecken. — Die Aussagen beschrinken sich auf die duBlersten, gar nur nach
einigen Atomschichten messenden Oberflichenzonen, sofern Elektronenin-
terferenzen beurteilt werden, so daB fiir diese gerade die Untersuchung' der

Schema der Elektronenbeugung an einer submikroskopisch glatten Oberfliche (oben) und an einer
submikroskopisch rauhen Oberfliche (unten).

Beschaffenheit der eigentlichen Kristalloberflichen zu einem der hauptsich-
lichen Anwendungsgebiete wird. Dieser Umstand kann in vielen Fillen die
gleichzeitige Priifung eines Materials mit Rontgen- und Elektronenstrahlen
wiinschbar machen. Im Falle von Elektronenbeugungsversuchen steht hier-
zu die Versuchsordnung mit streifend auf die Oberfliche einfallendem Pri-
marstrahl im Vordergrund, wobei die Ergebnisse von der Oberflichenbe-
schaffenheit, im besondern von der submikroskopischen Rauhigkeit der Kri-
stalloberflichen abhingig sind: ist eine Oberfliche durch zahlreiche, regel-
los orientierte, aus ihr herausragende Blécke und Zacken von submikrosko-
pischen Dimensionen gekennzeichnet (Abb.51b), so erfolgt die Beugung der
Elektronen an diesen, fiir sie durchlissigen Blocken und Zacken, und zwar
ohne nachweisbaren Brechungseffekt. Liegen hingegen, sei es an Einkri-
stallen oder an polykristallinem Material, submikroskopisch glatte Oberfli-
chen vor, so tritt ein deutlicher Brechungseffekt auf, der seinerseits be-
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weist, daBl eine wirkliche Spiegelung an der eigentlichen Kristalloberfliche
stattfindet. Dann zeigen bei vielkristallinen Oberflidchen die Elektronenin-
terferenzen nach kleinern Beugungswinkeln hin eine ausgesprochene Ver-
breiterung.

Alle den réntgenographischen Verfahren zur Kennzeichnung des Kristall-
zustandes grundsitzlich auferlegten Beschrinkungen erhalten einen beson-
dern Sinn, weil ndmlich ldngst nicht alle Stoffeigenschaften, die physikali-
schen so wenig wie die chemischen, durch den mittlern (atomaren, mikro-
skopischen und makroskopischen) Kristallzustand hinreichend bestimmt
werden. Fiir eine ganze Reihe von Eigenschaften, die sog. stérungsempfind-
lichen, geben vielmehr nicht die im Mittel bestehenden Verhiltnisse, sondern
gerade die Einzelbereiche anomaler Konstitution: die einzelnen Lockerstel-
len, die lokalisierten Gitterstérungen, der Mosaikblock des Realkristalls als
solcher, die Mikro- und Makro-Baufehler der Kristalle in ihrer Einzeler-
scheinung (unter ihnen oft alle, oft nur solche besonderer Art) den Aus-
schlag. Dann kann das Verhalten eines Stoffes in ausgesprochener Weise
durch die vom Normalbau am stirksten abweichenden Bezirke, beispiels-
weise durch die Atome mit der lockersten Bindung an das Gitter, den Mosa-
ikblock mit maximaler Verdrehung aus der normalen Gitterlage, den Ein-
zelkristall mit dem gréfiten Fehlbau bedingt werden, also eben durch alle
jene Umstinde, welche sich der rontgenographischen Untersuchung entzie-
hen. Lassen sich diese dem Réntgeninterferenzversuch seiner Natur nach
anhaftenden Grenzen auch nie véllig tiberwinden, so gelingt es geschickter
Versuchstechnik dennoch, in mehr als einer Beziehung durch besondere
Mafinahmen den Anwendungsbereich einzelner réntgenographischer Verfah-
ren zur Charakterisierung des Kristallzustandes erheblich auszuweiten. So
lassen sich durch die Entwicklung besonderer Mikro-Methoden Rontgenin-
terferenzen auch an mikroskopisch kleinen Kristallen in ausreichender In-
tensitit erzeugen, und gelingt es dann, Mikro-Kristalle unter Anwendung
von Einkristall-Methoden individuell zu untersuchen. Ein anderes Ver-
fahren gestattet die Orientierung eines einzelnen Kristalls im polykristal-
linen Haufwerkverband zu bestimmen und irgend einem Réntgenreflex die
vollstindige Orientierung des erzeugenden Kristalls zuzuordnen. Handelt
es sich um die Untersuchung von Mikro-Kristallen, so wird sich auch stets
die Frage aufdringen, ob nicht der Interferenzversuch mit Rontgenstrahlen
durch einen solchen mit Kathodenstrahlen zu ersetzen ist. Geniigend feine
Ausblendung des primiren Strahlenbiindels erlaubt nimlich, mittels Elek-
tronen noch an Kristallen mit linearen Dimensionen von 0,005 mm Einkri-
stall-Interferenzen zu erzeugen (nach wie vor unter Anwendung sehr kurz
bemessener Expositionszeiten). Da der Beugungseffekt mit Elektronen-
strahlen sich auf dem Fluoreszenzschirm direkt beobachten 148t, kann {iber-
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dies durch Verschieben des Préparats eine fiir die geplante Aufnahme pas-
sende Stelle, z. B. ein hinreichend grofier Kristall unmittelbar an Hand des
Interferenzbildes ausgesucht werden. Oftmals gelingt es so, an ein und dem-
selben Prédparat Einkristallaufnahmen wie Diagramme des vielkristallinen
Materials anzufertigen.

Im Zusammenhang mit ihrer Anwendung auf Fragen der Chemie werden
alle diese der rontgenographischen Untersuchung von Kristallzustinden
anhaftenden Einschrinkungen das besondere Augenmerk verdienen, wenn
Materialproben von verschiedenem (physikalischen oder chemischen) Ver-
halten ibereinstimmende Interferenzeffekte abgeben. Angesichts derartiger
Befunde werden die verschiedenen Griinde, welche sie zur Ursache haben
konnen, besonders zu iberpriifen, dabei etwa die folgenden Mdglichkeiten
in Betracht zu ziehen sein:

a) Die verschiedenen Proben besitzen tatsichlich vollkommen gleicharti-
gen Aufbau: Sie enthalten die gleichen Kristallarten, welche in den einzel-
nen Proben von der gleichen Zusammensetzung und zudem durchwegs mit
gleichem mengenmiBigen Anteil vertreten sind. Es weisen jedoch die Kri-
stalle einer oder mehrerer Kristallarten in den verschiedenen Proben einen
zwar unterschiedlichen mittleren Zustand in einer oder mehreren Beziehun-
gen auf, indessen Unterschiede nur von einem AusmaB, die noch keine wahr-
nehmbaren Differenzen in den Réntgenogrammen zu veranlassen vermogen.
Es hat dann das verschiedene Verhalten der Proben seinen Grund in Unter-
schieden des durchschnittlichen Kristallzustandes, welche ihrerseits jedoch
unter der Grenze einer rontgenometrischen Nachweisbarkeit liegen.

b) Es kénnen die Proben nicht nur wie zuvor hinsichtlich ihres Aufbaus,
sondern auBerdem in bezug auf den mittlern Zustand aller vorhandenen Kri-
stallarten vollkommen iibereinstimmen; das verschiedene Verhalten ist die
Folge einer Minderheit anomaler Kristalle (eventuell nur einer einzigen
Kristallart oder verschiedenen angehdrend) .oder einer nur untergeordne-
ten Anzahl sich im Gitter anomal verhaltender Atome (mdglicherweise spie-
len z.B. die an den Kristalloberflichen liegenden Atome eine Sonderrolle
oder es haben die Atome im Gebiet der Lockerstellen auf das Gesamtverhal-
ten des Kristalls und damit der ganzen Proben maBgebenden EinfluB).

c) Anderseits besteht natiirlich auch die Moglichkeit, daBl das verschie-
dene Verhalten der Proben seine Ursache in zusitzlichen Kristallarten hat,
wobei diese in den einzelnen Proben zwar in verschiedener, aber durchwegs
so untergeordneter Menge vorhanden sind, daB sie sich einem réntgenome-
trischen Nachweis entziehen (siehe zuvor S.75). Auch kénnen einzelnen Pro-
ben in verschiedenem Ausmall amorphe Phasen beigemischt sein, dies mog-
licherweise in nicht geringem Umfang, indem solche in den Rontgendiagram-
men oft nicht auffallen, und zwar besonders, wenn auch die entsprechenden



98 VI. Rontgeninterferenzen als Kennzeichen des Kristallzustandes

kristallisierten Phasen anwesend sind (siehe S. 44). In beiden Fillen wire
unter solchen Umstinden die Feststellung eines verschiedenen Verhaltens
bei gleichem Roéntgendiagramm auf einen nur scheinbar gleichen Aufbau
der einzelnen Proben zuriickzufiihren (siehe hierzu auch S. 215).

Ganz entsprechende Uberlegungen sind am Platze, wenn ein Material sich
in einer oder mehreren Eigenschaften verindert hat, ohne daf dessen Ront-
geninterferenzen irgendwelche Anderungen erkennen lassen. Dann kann die
Veridnderung des betreffenden Stoffes ihre Ursache in einer Wandlung des
Kristallzustandes haben, welche erst einen Bruchteil der Kristalle einer oder
mehrerer Arten erfafit hat oder aber zwar bereits alle Kristallindividuen be-
trifft, indessen in einem noch so beschrinkten AusmaB, daB sich hieraus
keine verinderten Interferenzerscheinungen ergeben. Schliefilich besteht
auch hier die Méglichkeit von neu auftretenden, kristallinen oder amorphen
Phasen als Ursache der duBerlich wahrzunehmenden Verinderung des Ma-
terials oder einzelner seiner Eigenschaften, wobei indessen diese neuen Be-
standteile die Grenze einer réntgenometrischen Nachweisbarkeit noch nicht
erreicht haben,

2. Allgemein ist es in den Pulverdiagrammen die besondere Beschaffen-
hett der Interferenzlinien, in Einkristallaufnahmen das besondere Aussehen
der Interferenzflecken, welche Riickschliisse auf den Kristallzustand er-
moglichen. So konnen etwa die Linien der Pulveraufnahmen statt einer
gleichmifligen Schwirzung eine Aufspaltung in zahlreiche Einzelinterfe-
renzpunkte (Einzelreflexe) aufweisen, die Linien eine auffallende Verbrei-
terung oder Verwaschenheit besitzen oder wieder ihre Intensititen, beson-
ders im Falle der Interferenzen mit groBen Beugungswinkeln, anomal ge-
schwicht erscheinen bei einer gleichzeitigen Verstirkung der Untergrund-
schwirzung usw. Entsprechend kénnen die Interferenzflecken auf Laue-,
Drehkristall- oder Goniometer-Aufnahmen statt scharf begrenzter Schwér-
zungspunkte den Charakter von verwaschenen Reflexen oder Gruppen sol-
cher annehmen; auch kann das Punktdiagramm von kontinuierlich verlau-
fenden Schwirzungskurven begleitet werden u.4.m. Sollen solche Sekun-
ddrerscheinungen eine Auswertung erfahren, so mufl naturgemiB vorerst
restlose Klarheit iiber die Beschaffenheit von Rontgendiagrammen an «nor-
malen» Kristallen bestehen, also der EinfluB aller, das Aussehen der Inter-
ferenzlinien und -punkte gleichfalls bestimmenden Faktoren wie Blenden-
form und -querschnitt, GroBe und Gestalt des Brennflecks der Réntgen-
rohre, Zusammensetzung der verwendeten Rontgenstrahlung u. dgl. mehr
hinreichend bekannt sein,

Zur Beschreibung der an Rontgenogrammen hinsichtlich der besondern
Beschaffenheit der Interferenzlinien und -punkte wahrnehmbaren Erschei-
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nungen empfiehlt es sich, Verinderungen oder Anomalien in peripherer
Richtung von solchen in radialer Richtung zu unterscheiden: mit einer Ver-
breiterung von Interferenzpunkten in peripherer Richtung wird z.B. eine
VergrofBerung derselben in Richtung der Kurven gleichen Beugungswinkels
(also etwa in Richtung der zugehd6renden homogenen Interferenzlinie) be-
zeichnet (Abb. 52), wihrend radiale Verdnderungen sich auf die dazu senk-
rechte Richtung beziehen: Eine radiale Verbreiterung der Interferenzlinien,
ein Breiterwerden derselben quer zur Linie bedeutet gleichsam einen «Dbreite-

Abb. 52

Radiale und periphere Verbreiterung eines Interferenzpunktes: in Richtung 1«1 periphere, in
Richtung 2<— 2 radiale Verbreiterung.

ren» Beugungswinkel bzw. ein Intervall solcher Winkel. Auflerdem muf bei
der Betrachtung der besondern Beschaffenheit von Interferenzlinien und
-punkten, gerade mit Riicksicht auf die Nutzbarmachung solcher Untersu-
chungen fiir angewandte Fragen, zwischen einer in der Regel mit einfachen
Mitteln auskommenden, mehr qualitativen Analyse und der zumeist mit
groBerem Aufwand verbundenen exakteren, ganz oder halb quantitativen
Auswertung unterschieden werden, wobei fiir den letztern Fall eine Photo-
metrierung der Rontgendiagramme fast ausnahmslos notwendig wird.

Kennzeichnung des Kristallzustandes nach dem Pulver-Verfahren

3. Im Folgenden werden zunichst die an den Interferenzlinien von Pul-
verdiagrammen wméglichen Erscheinungen besonderer Beschaffenheit und
deren Bedeutung als Kriterien fiir verschiedene Kristallzustinde niher be-
trachtet. Dabei ist stets angenommen, es enthalte das betrachtete Réntgeno-
gramm nur ein einziges Interferenzensystem, so daB die Beschaffenheit von
Kristallen nur einerlei Art zu beurteilen ist. Erscheinen in einer Pulverauf-
nahme in Uberlagerung die Interferenzensysteme mehrerer Kristallarten, so
ist naturgemiB fir jedes etnzelne Liniensystem die entsprechende Untersu-
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chung, wie sie hier fiir ein einziges solches erortert wird, vorzunehmen. Es
kann in diesem letztern Fall {ibrigens gerade eine verschiedene Beschaffen-
heit der Interferenzlinien deren Zuordnung zu den verschiedenen Interfe-
renzensystemen der einzelnen Kristallarten wesentlich erleichtern, ein Um-
stand, der nicht selten rechtfertigt, an Gemischen Réntgenogramme sowohl
mit ruhendem als mit bewegtem Priparat anzufertigen (siehe dazu auch
S. 108), dies auch dann, wenn die Kristallbeschaffenheit an sich nicht in-
teressieren sollte. :

In Anlehnung an die praktischen Bediirfnisse der Auswertung von Pul-
verdiagrammen zum Zwecke einer Charakterisierung der Kristallbeschaffen-
heit werden im Folgenden die dafiir maBgebenden Erscheinungen nach Art
eines Bestimmungsschliissels besprochen: Dabei kommen unter A. zunichst
die fiir eine Beurteilung mikrokristalliner Kristallarten wesentlichen Kenn-
zeichen der Pulveraufnahmen zur Sprache, anschlieBend unter B. jene Cha-
rakteristika der Pulverdiagramme, die bei submikroskopischer Kristallgrofe
Bedeutung erlangen (siehe S. 113).

A. Bei ruhendem Priparat (bei Riickstrahlaufnahmen bei ruhendem Film
und fixiertem Objekt) erscheinen die Interferenzlinien des Pulverdiagramms
in einzelne Interferenzpunkte (Einzelreflexe) aufgespalten (Riickstrahlauf-
nahmen verhalten sich hierin gleich wie normale Pulverdiagramme). Allge-
mein folgt hieraus, daB die mittlere, lineare KristallgrifBe iiber 10~ cm liegt.

Dabei steht die GroBe des einzelnen Interferenzpunktes, gleiche Aufnah-
mebedingungen vorausgesetzt, zu den Abmessungen des den betreffenden
Reflex erzeugenden Kristalls in linearer Beziehung. Bei bekannten Ver-
suchsbedingungen (maBgebend sind vor allem Divergenz des einfallenden
Rontgenstrahls, Gr68e und Form des Brennflecks) ist eine quantitative Be-
stimmung der KristallgroBe aus den Dimensionen der Interferenzpunkte
moglich. Bei der praktischen Anwendung wird zweckmifig von passenden
Eichkurven ausgegangen, die fiir bestimmte Versuchsbedingungen den Zu-
sammenhang zwischen Reflexgr68e und linearen Kristalldimensionen ein
fiir allemal festlegen. Oft wird allerdings auch eine bloBe Abschitzung der
KristallgroBe aus den Abmessungen der Interferenzpunkte geniigen (also
etwa Aussagen der Form: mittlere KristallgroBe im Bereich 10-2 bis 10-3 cm).
Nicht selten reicht auch der bloBe Vergleich verschiedener Priparate und
ihre Kennzeichnung in einer Rangfolge der mittlern Kristallgrofe aus. Eine
spezielle Bedeutung erlangt die rontgenographische Bestimmung der Kri-
stallgréfe im mikroskopischen Gebiet dann, wenn zu entscheiden ist, ob mi-
kroskopisch einheitlich erscheinende Gebilde faktisch Mikro-Einkristalle
sind oder polykristallinen Gemengen entsprechen. Diese Aufgabe stellt sich
insbesondere bei isotropen Stoffen, dann aber auch bei Materialien, welche
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sich einzig im Auflicht untersuchen lassen. So kénnen z. B. gerade bei Me-
tallen mikroskopisch gemessene Korngréfe und réntgenographisch sich er-
gebende Kristallabmessungen wesentlich auseinander gehen: Besitzen bei
mikroskopischer Betrachtung sich einheitlich zeigende Korner nimlich
einen nur scheinbar monokristallinen Bau, so kann der Rontgeninterferenz-
versuch beweisen, daBl das einzelne Korn tatsichlich eine Gruppe von Kri-
stallen mit allerdings nur wenig verschiedener gegenseitiger Orientierung
darstellt (siehe hierzu auch S.140). Sodann wird eine réntgenographische
Messung der mittlern KristallgroBe wesentlich, wenn eine Bestimmung zer-
stérungsfrei an einem gréBern Objekt vorzunehmen ist. Sie sagt bei opaken
Substanzen iiberdies mehr aus als der mikroskopische Befund am einzelnen
Anschliff, der ja einzig die an der Oberfliche selber giiltigen Verhiltnisse
zu prifen gestattet, wihrend die Rdntgenstrahlen doch ein gewisses Ein-
dringungsvermdgen besitzen.

Abb. 53

Infolge der peripheren Verbreiterung der Interferenzpunkte werden die Interferenzlinien mehr und
mehr homogen geschwirzt.

Neben der zunichst nur generell betrachteten Gréfe der Einzelinterfe-
renzpunkte lassen sich eine Reihe weiterer Eigentiimlichkeiten zur ndhern
Kennzeichnung der Mikro-Kristalle heranziehen:

a) Die Schirfe der Interferenzpunkte in peripherer Richtung (periphere
Interferenzpunktbreite), wobei peripher scharf begrenzte Reflexe aufeinen
normalen Mikro-Bau bei der iiberwiegenden Zahl der Kristalle hinweisen,
wahrend eine periphere Verbreiterung der Interferemzpunkte, ihre in
Richtung der zugehérigen Interferenzkurve verlingerte Form und eine in
dieser Richtung meistens unscharfe Begrenzung, Anzeichen fiir einen ge-
storten Mikro-Bau der Kristalle sind. Im letztern Fall liegen dann zu-
meist zusammenhingende Bereiche aus mehreren, gegeneinander aller-
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dings nur wenig verdrehten Kristallen vor, ihrerseits oft entstanden auf
dem Wege einer Zertriimmerung ehemals gréflerer Kristalle. Dies tritt
besonders ausgesprochen bei der Kaltverformung plastischer Stoffe in
Erscheinung und ist im speziellen fiir die ersten Stadien einer bleibenden
Forminderung charakteristisch (siehe hierzu Abb. 53 u. 54). Dabei kénnen
durch solche oder andere Umstinde bewirkt samtliche Kristalle oder ledig-
lich ein groBerer oder kleinerer Bruchteil derselben eine derartige Stérung
ihres Mikro-Baus aufweisen. Im Falle einer auf mechanischem Weg her-
vorgegangenen Kristallzertriimmerung und -verdrehung ist letzteres vor
allem im Gefolge einer Wechselbeanspruchung (so z. B. im Bereich von

————

Abb. 54

Fortschreitende periphere Verbreiterung der Interferenzpunkte zufolge zunehmender plastischer
Verformung (Riickstrahl-Aufnahmen an Aluminium-Einkristall).

Dauerbriichen) festzustellen, ersteres dagegen bei einer einmaligen Be-
anspruchung iiber der Streckgrenze, sei diese Beanspruchung statischer
oder dynamischer Natur. Wenn nur eine Minderheit von Kristallen im
Rontgendiagramm einen gestérten Mikro-Bau erkennen 1a8t, sind Beob-
achtungen solcher Art mit Sicherheit oftmals nur moglich, wenn diesel-
ben Kristalle zuvor oder anschliefend (also etwa vor ihrer mechanischen
Beanspruchung oder nach erfolgter Ausheilung) vergleichsweise unter-
sucht werden konnen.

b) Die Grife der Interferenzpunkie im Einzelnen. Dabei werden vor
allem die Abmessungen der Punkte untereinander verglichen, wobei sich
etwa die folgenden Moglichkeiten unterscheiden lassen:

I. es haben praktisch alle Interferenzpunkte unter allen Beugungs-
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winkeln dieselbe GriBe: Kennzeichen eines mikrokristallinen Stoffes
bei weitgehend einheitlicher Kristallgrifle und im ganzen isometrischer
Gestalt der Linzelkristalle.

Abb. 55

Aufbau eines zertriimmerten Kristalls, der peripher verbreiterte Reflexe liefert (die Verdrehung der
einzelnen Gitterblocke gegeneinander ist iibertrieben stark gezeichnet).

200D

Abb. 56

Aufspaltung der Interferenzlinien in Einzelreflexe bei einer iiber 10~4 cm liegenden KristallgroBe:
die von links nach rechts zunehmende GréBe der Interferenzpunkte deutet auf im gleichen Sinne
ansteigende GroBe der Einzelkristalle.

1I. es weisen die Interferenzpunkte unter allen Beugungswinkeln,
und zwar unter jedem derselben verschiedene Grofe auf: Kennzeichen
eines mikrokristallinen Stoffes mit (normalerweise im Bereich 102 bis
104 cm) schwankender Kristallgripe. Bei besonders extrem wechseln-
der KristallgroBe kann sich folgende Linienbeschaffenheit einstellen:
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b d
& ) Abb. 57 K )

KristallgréBenverteilung beurteilt an Hand von Riickstrahldiagrammen:
a) einheitliche KristallgréBe (ca. 5:1073 cm);
b) stark schwankende KristallgréBe (neben Kristallen von Abmessungen gegen 10! cm
sind solche mit Dimensionen um 104 cm vorhanden);
c) im Gebiet von 10~2 cm bis 10~4 cm schwankende KristallgroBe;
d) im Gebiet von 108 cm bis 10~4 cm schwankende KristallgroBe.

auf einer kontinuierlich geschwérzten Interferenzlinie erscheinen ein-
zelne Interferenzpunkte, was besagt, dal neben einer vorzugsweise um
10~* bis 105 cm messenden Kristallgréfie einzelne gréfiere Kristalle mit
Abmessungen iiber 10* cm vorkommen oder

eine aus Einzelreflexen bestehende «Interferenzkurve» zeigt neben die-
sen noch einen schwachen, kontinuierlichen Untergrund; dann sind um-
gekehrt neben dem Gros von iiber 104 cm messenden Kristallen in klei-
nerer Zahl solche mit Abmessungen um 10 cm und darunter vor-
handen.

Allgemein ist unter solchen Verhiltnissen zu beachten, daB die Zahl
der gr6Bern Interferenzpunkte leicht iiberschitzt, in der Beurteilung
der groben Anteile gerne zu hoch gegriffen wird, wie sich denn auf
diesem Wege iiberhaupt nur eine ganz rohe Aussage iiber die Korn-
groflenverteilung ergeben kann. Auch hier steht vor allem die verglei-
chende Untersuchung verschiedener Priparate unter sich im Vorder-
grund, um auf diese Weise Anderungen der Kristallgr68e zufolge ver-
schiedener Behandlung oder Verschiedenheiten derselben im Zusam-
menhang mit verschiedener Herstellung der einzelnen Proben zu ver-
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folgen. Die Uberlegenheit der rdntgenographischen Methoden gegen-
iiber der mikroskopischen macht sich bei der Feststellung erster Ver-
schiebungen in der KristallgroBe, etwa beim Studium von Prozessen
einer Rekristallisation oder Kristallvergroberung besonders geltend.
II1. die Interferenzpunkte wom gleichen Beugungswinkel sind von
praktisch #bereinstimmender Grife, indessen zeigen die Reflexe der
verschiedenen Beugungswinkel untereinander verglichen verschiedene
Abmessungen (einzelne Interferenzen bestehen somit aus allgemein
kleinern, andere Interferenzen aus allgemein gré8ern Interferenzpunk-
ten). Dies kann die Folge wesentlich verschiedener Abmessungen der

Abb. 58

Zeigen die Interferenzensysteme im Diagramm eines Gemisches verschiedene Linienbeschaffenheit,

so kann dadurch die rontgenometrische Gemischanalyse wesentlich erleichtert werden: ‘Uber-

lagerung eines Systems homogen geschwirzter Linien mit einem solchen von in Einzelreflexe auf-
gespaltenen Interferenzlinien.

Kristalle in verschiedenen Richtungen sein, also das Resultat eines
besondern Habitus der Kristalle (z. B. ausgesprochen nadeliger oder be-
tont blitteriger Gestalt derselben). Wie Abb. 59 veranschaulicht, erge-
ben sich unter solchen Umstinden je nach der Lage der reflektierenden
Netzebenen verschieden grofie Einzelreflexe und tritt dies vorab dann
unverkennbar in Erscheinung, wenn die GroBe der Kristalle einiger-
maBen einheitlich ist. Ein anderes Mittel der Habitusbestimmung an
Hand der Rontgeninterferenzen, seinerseits nicht an eine Auflosung
der Interferenzlinien in Einzelreflexe gebunden, stiitzt sich auf die
Moglichkeit, Kristalle extremer Form leicht zu regeln, und aus den
dann im Rontgendiagramm wahrnehmbaren Orientierungseffekten die
Gestalt der Kristalle zu erschlieBen (siehe hierzu c), sodann unter B.,
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c), S.131). Uberdies kann bei Kristallarten von einem hinreichend groBien
Absorptionsvermogen fiir die verwendete Rontgenstrahlung das Auf-
treten bestimmter Absorptionseffekte (vorab zu bemerken in einer se-
lektiven Entstellung der Intensitit einzelner Interferenzen) Hinweise
auf die Kristallform geben, wobei auch dieses Phinomen nicht einzig
bei in Einzelreflexen erscheinenden Interferenzen besteht und daher
wie das vorangehende unter B. eingehender besprochen werden soll.

Abb. 59

Kristallhabitus und GroBe der Interferenzpunkte: bei nadeliger Kristallgestalt liefern Netzebenen
parallel zur Nadelachse verhiltnismdBig groBe, Netzebenen quer zur Nadelachse hingegen relativ
kleine Interferenzpunkte (a < b).

c) Die periphere Anordnung der Interferenzpunkte vom gleichen Beu-
gungswinkel kann eine villig unregelmipige sein oder aber es bestehen
fiir die einzelnen Interferenzen individuell liegende Hiufungsstellen von
Interferenzpunkten. Ist die letztere Tatsache stets der biindige Beweis fiir
eine geregelte Anordnung der Mikro-Kristalle im Kristallhaufwerk, so ist
die Feststellung unregelmiBiger Verteilung der Reflexe fiir die Annahme
einer regellosen Gruppierung der Kristalle nicht vollkommen ausreichend,
indem komplexere Texturen gleichfalls zu einer véllig statistischen Ver-
teilung der Interferenzpunkte fithren kénnen. Réntgendiagramme, weiche
iiber die texturellen Verhiltnisse AufschluB geben sollen, sind selbstver-
standlich an Priparaten anzufertigen, deren Herstellung die urspriinglich
bestehende Anordnung der Kristalle im Haufwerk in keiner Weise ver-
andert. Umgekehrt wird zum Zwecke einer Habitus-Bestimmung eben die
Regelung der Kristalle entsprechend ihren besondern morphologischen
Eigentiimlichkeiten angestrebt, um aus der bei der Priparat-Herstellung
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erreichten Orientierung der Kristalle auf deren Gestalt zu schlieBen. Kri-
stallnadeln stellen sich beispielsweise mit der Nadelachse leicht parallel
der Lingsrichtung eines mit Vaselin bestrichenen Glasfadens, tafelige
Kristalle legen sich mit ihrer Tafelfliche vorzugsweise parallel zur Ober-
fliche eines solchen Glasfadens, so daf sich in diesen Fillen in der Regel
weit leichter orientierte als vollkommen regellose Priparate anfertigen
lassen. Aus der besondern Lage der unter den verschiedenen Beugungs-
winkeln auftretenden Hiufungsstellen kann die ihnen zugrunde liegende,
besondere Textur des Kristallhaufwerks geometrisch gekennzeichnet
werden (siehe hierzu im einzelnen S. 131). Je geringer die Ausdehnung der
Héufungsstellen, umso vollkommener ist die Regelung der Kristalle nach
bestimmten Richtungen oder Ebenen, wihrend ausgedehntere, entspre-
chend weniger dichte Hiufungsstellen von Interferenzpunkten auf eine
gréBere Streuung der Kristall-Lagen hinweisen, ein Zusammenhang, wel-
cher messend verfolgt eine quantitative Beurteilung der in einer Textur
bestehenden Streuung der Kristall-Lagen zuldBt. '

d) Radiale Breite der Interferenzpunkte, Dublett-Struktur derselben
(Gerlach-Effekt): Aufnahmen an mikrokristallinen Stoffen, hergestellt
mit nicht vollkommen monochromatischer oder gar polychromatischer
Rontgenstrahlung (im letztern Fall wird die iibliche Pulveraufnahme
zum Laue-Diagramm an polykristallinem Material) zeigen unter Umstén-
den eine radiale Verbreiterung der Reflexe, dann nimlich, wenn eine
Netzebene, zufolge inhomogener Gitterverzerrungen gleichsam verbogen,
verschiedene Wellenlingen gleichzeitig zu reflektieren vermag, so daf die
Interferenzpunkte durch kiirzere oder lingere Schwirzungsstreifen er-
setzt erscheinen, auf welchen sich zumeist ein Schwirzungsmaximum in
mehr oder weniger verwaschener Form noch abhebt. Die Erscheinung sol-
cher Asterismen, ihrerseits eine kontinuierliche Aneinanderreihung von
Reflexen unter stetig verdnderlichem Beugungswinkel, ist vor allem deut-
lich an Einkristall-Aufnahmen und muf} dort noch niher betrachtet wer-
den (siehe S.141). Sie beweist im Pulverdiagramm stets einen Aufbau der
Mikro-Kristalle aus Gitterstiicken verschiedener Orientierung und ist
meist die Folge einer Verformung der Kristalle, welche kein unbehinder-
tes Gleiten gestattete.

Wird hingegen streng monochromatische Réntgenstrahlung zur Inter-
ferenz gebracht, so kann die Verbiegung der Kristalle bewirken, dafl diese
in ein und derselben Stellung nicht nur, wie es fiir den ungestérten Kri-
stall zutrifft, die Wellenlinge A, oder A, reflektieren kénnen, sondern
sich an den Kristallen in interferenzfahiger Stellung gleichzeitig ein Re-
flex mit A, und A,, ein Dublett aus einer ;- und ap-Interferenz ergibt.
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Die Interferenzpunkte erscheinen dann einzeln in Doppelpunkte aufge-
spalten (Gerlach-Aufspaltung ), ein Effekt, der sich iibrigens auch bei
normalem Kristallbau im Falle einer stirkern Konvergenz des einfallen-
den Strahlenbiindels einstellt. Zeigen die Interferenzpunkte unter be-
stimmtenVersuchsbedingungen normalerweisekeine Gerlach-Aufspaltung,
so kann aus deren Auftreten unter besondern Verhiltnissen auf eine Ver-
biegung der Kristalle geschlossen werden, wobei hier bereits sehr kleine
Drehungen der Gitterlage in den einzelnen Kornteilen nachweisbar sind
(bei geeigneter Aufnahmetechnik solche von einer Grofenordnung von
einigen Minuten).

Schwankungen der Gitterkonstanten ¢ den einzelnen Kristallen oder
unter verschiedenen, in sich einzeln homogen gebauten Kristallindividuen
lassen sich am ruhenden, mit monochromatischer Strahlung untersuchten
Priparat nicht oder nur unsicher nachweisen. An und fiir sich miiiten
uneinheitliche Gitterkonstanten zu einer Vermehrung der Anzahl der Re-
flexe und einer VergréBerung ihrer Streuung in radialer Richtung fiih-
ren, beides indessen Kriterien, welche einem sichern Nachweis nicht ohne
weiteres zuginglich sind. Im {ibrigen ist dies auch nicht notwendig, da
iiber dieses Kennzeichen des Kristallzustandes die Pulveraufnahme mit
gedrehtem Priparat oder die Riickstrahl-Aufnahme mit gedrehtem Film
oder (und) rotierender Probe weit einfacher Aufschlul geben. Um iiber
diesen Punkt, dann auch iiber die Frage, ob nicht anomale Werte der
Gitterkonstanten bei allen Kristallen bestehen, eine Entscheidung zu
treffen, sind somit zwei Aufnahmen am gleichen Priparat erforderlich:
eine erste mit ruhendem Priparat, die im besondern dem Nachweis eines
mikrokristallinen Stoffes dient, anschlieBend eine zweite mit gedrehtem
Priparat, welche eine Beurteilung der radialen Breite der Interferenz-
punkte infolge ihrer Vereinigung zu der nun homogen geschwdirzien
Linie gestattet. An solchen Réntgendiagrammen (Pulver- oder Riick-
strahl-Aufnahmen) lassen sich im einzelnen folgende Erscheinungen be-
obachten:

1. Scharfe Interferenzlinien, unter groBern Beugungswinkeln die
Aufspaltung in das K.-Dublett zeigend, sind das Anzeichen fiir Kri-
stalle, welche in sich und unter sich einheitliche Gitterkonstanten be-
sitzen, deren Gitter somit weitgehend frei von Stérungen der normalen
Gitterordnung sind, also die fiir eine ausgezeichnete Kristallgiite typi-
schen Merkmale aufweisen.

I1. Mehr oder weniger stark verbreiterte Interferenzlinien, vor allem
bei den Interferenzen mit groBern Beugungswinkeln empfindlich nach-
weisbar, hier namlich zu einer Beeintrichtigung der Aufspaltung in das
K, - Dublett fithrend, so dafl diese sog. van Arkel-Aufspaltung nur
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noch angedeutet oder gar nicht mehr zu erkennen ist. Solche radiale
Verbreiterung im besondern der Interferenzlinien unter hohen Beu-
gungswinkeln beweist, wenn sie in Pulverdiagrammen oder Riickstrahl-
aufnahmen mikrokristalliner Stoffe wahrgenommen wird, eindeutig,
daB die Gitterkonstanten Schwankungen aufweisen. Hierbei kénnen die

a) b) c)
Abb. 60
Radiale Verbreiterung der Interferenzlinien unter hohen Beugungswinkeln:
a) in das Kg-Dublett aufgespaltene Interferenzlinie (sog. van Arkel-Aufspaltung);
b) die Ky-Dublett-Aufspaltung noch eben erkennen lassende Interferenzlinie;
¢) noch stirker verbreiterte Linie: keinerlei Anzeichen der Dublett-Struktur sind mehr fest-
zustellen.

a)

Abb. 61

a) Schwankung der Gitterkonstanten in ein und demselben Kristall; b) Schwankung der Gitter-
konstanten unter verschiedenen Kristallen, welche einzeln in sich einheitliche Gitterkonstanten
besitzen.

einzelnen Mikro-Kristalle in sich einheitliche Werte der Gitterkonstan-
ten besitzen, untereinander sich dagegen durch verschieden groBe Git-
terdimensionen unterscheiden, oder es schwanken die Gitterkonstanten
innerhalb der Mikro-Kristalle selber. Als Ursachen solcher Uneinheit-
lichkeit der Gitterkonstanten kommen vor allem in Frage:

elastische Verzerrungen des Gitters, hervorgerufen durch Spannungen,
welche bei den einzelnen Mikro-Kristallen verschieden groB sind, in-
dessen iiber Bereiche von rund 500 A. E. eine angeniherte Konstanz
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aufweisen, somit die Ursache solcher Schwankungen der Gitterkon-
stanten sind, welche langsame Schwankungen im Gitter genannt werden,
aber auch inhomogene Verzerrungen der Kristallgitter, Storungen der
Gitterordnung, welche in Bereichen unter 500 A.E. periodische Schwan-
kungen der Gitterkonstanten bedingen und damit AnlaB zu raschen
Schwankungen im Gitter geben, und

schlieBlich fithren auch Verschiedenheiten in der chemischen Zusam-
mensetzung (wie z. B. Konzentrationsunterschiede in Mischkristallen)
ihrerseits gleichfalls zu raschen oder langsamen Schwankungen der Git-
terkonstanten. — Eine eindeutige Kennzeichnung der Schwankungen der
Gitterkonstanten in bezug auf den einzelnen Mikro-Kristall ist nicht
immer mdglich: Am ehesten gelingt dies noch bei verhiltnismifig gro-
ben Kristallaggregaten, welche im Falle in sich einheitlicher, unter sich
jedoch verschiedener Kristalle Riickstrahlaufnahmen ergeben, bei de-
nen aus mehreren diskreten Einzellinien zusammengesetzte Interferen-
zen erhalten werden. Jede derselben stammt von einem einzelnen Kri-
stall, fallen jedoch unter sich nicht zusammen infolge der etwas ver-
schiedenen Werte der Gitterkonstanten unter den verschiedenen Kri-
stallen. Pulverdiagramme an grobkristallinen Proben lassen sich unter
Umstinden als Uberlagerung mehrerer (gleichzeitig aufgefangener)
Drehkristall-Aufnahmen um verschiedene Drehrichtungen deuten, so
daB die Moglichkeit besteht, iiber die Beschaffenheit der Einzelreflexe
unter hohen Beugungswinkeln eine Aussage zu machen und damit zu
beurteilen,ob die Gitterkonstanten innerhalb des einzelnenKristalls ein-
heitliche Werte haben oder Schwankungen unterworfen sind (im Einzel-
nen gemifB S.141).

Indem mehrere der fiir eine Linienverbreiterung in Frage kommen-
den Ursachen auch gleichzeitig nebeneinander bestehen kénnen (z. B.
uneinheitlich zusammengesetzte Mischkristalle etwa zusitzlich eine in-
homogene elastische Verzerrung des Gitters aufweisen), st68t die ein-
deutige Kennzeichnung der Ursache der beobachteten Linienverbreite-
rung oftmals auf Schwierigkeiten. Dann bedarf die rontgenographische
Untersuchung der Erginzung durch anderweitig mégliche Beobachtun-
gen tliber den Kristallzustand (z. B. magnetische Untersuchungen), um
den Anteil an langsamen und raschen Schwankungen der Gitterkon-
stanten abschitzen zu kénnen.

e) Verschiebungen der Interferenzpunkte in radialer Richtung, anomale

Beugungswinkel, in der Regel mit Sicherheit einzig am Diagramm mit
gedrehtem Priparat (Film) festzustellen: Eine Verschiebung der Inter-
ferenzlinien duBert sich nach kleinern Beugungswinkeln hin, wenn eine
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Gitteraufweitung zu einer vergroBerten Elementarzelle fiihrt, nach gro-
Bern Beugungswinkeln, wenn zufolge einer Gitterschrumpfung die Gitter-
maschen kleinere Abmessungen angenommen haben. Die Erscheinung be-
zieht sich durchwegs auf eine allgemeine, in allen und bet allen Kristallen
etnheitliche Anderung der Gitterkonstanten. Sie kann hervorgerufen sein,
durch eine elastische Verzerrung des Gitters, welcher ein iiber den ganzen
Aufnahmebereich konstanter Spannungszustand zugrunde liegt (vorstell-
bar ist ein solcher Spannungszustand allgemein nur an einem zusammen-
hiangenden Stiick eines Kristallhaufwerks),

oder die Linienverschiebung ist die Folge irgendwelcher Atomeinlagerun-
gen, Atomsubstitutionen oder des Auftretens von Leerstellen in den Kri-
stallen, welche dennoch unter sich und in sich homogene Beschaffenheit
zeigen (im Einzelnen gemif S. 63).

Auch hier kann eine eindeutige Eruierung der Ursache auf Schwierigkei-
ten stoflen, weil eben auch in diesem Falle beide eine Verdnderung der
Gitterkonstanten bewirkenden Umstinde gleichzeitig verwirklicht sein
konnen. Sollen allfdllige Linienverschiebungen zu einer Bestimmung von
innern elastischen Spannungen herangezogen werden (rontgenographische
Spannungsmessung ), so miissen naturgemal Srtliche Schwankungen der
chemischen Zusammensetzung iiber dhnlich bemesssene Bereiche ausge-
schlossen sein, genau so, wie die Ermittlung der Zusammensetzung von
Mischkristallen an Hand der Messung ihrer Gitterkonstanten einen von
innern elastischen Spannungen freien Zustand, im besondern die Abwe-
senheit von Eigenspannungen infolge ungleichmifliger Abkithlung der
Proben voraussetzt (siehe hierzu bereits S. 91).

f) Verinderungen der Interferenz-Intensititen werden sich allgemein
gleichfalls sicherer am Diagramm mit gedrehter Probe (Film) wahrneh-
men lassen. Es ergeben sich hierfiir im einzelnen dieselben Verhiltnisse
wie im Falle von Rontgenogrammen, welche bereits bei ruhendem Pri-
parat kontinuierlich geschwirzte Interferenzlinien aufweisen, so daf auf
B, b) (S.124) verwiesen werden kann.

B. Bei ruhendem Priparat (bei Riickstrahl-Aufnahmen bei ruhendem Film
und fixiertem Objekt) erscheinen die Interferenzlinien des Pulverdiagramms
als homogen geschwdirzte Linien. Dies ist allgemein das Kennzeichen dafiir,
daB die mittlere, lineare Kristallgrofe um 10-* cm oder darunter liegt.

Auch hier gestatten weitere Eigentiimlichkeiten (im besondern die Linien-
breite, die genaue Linienlage, die Intensititsverteilung in peripherer Rich-
tung, die Intensitit der Linien und deren Abfall mit steigender Ordnung der
Interferenzen) eine nihere Kennzeichnung des durchschnittlichen Kristall-
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zustandes. Eine solche ist hier besonders wertvoll, weil eine mikroskopische
Beurteilung der Erscheinungen bei der herrschenden Kleinheit der Kristalle
sehr bald nicht mehr moglich ist.

a) Die Breite der Interferenzlinien vm allgemeinen und ihre Abhingig-
keit vom Beugungswinkel und der Wellenlinge der Rintgenstrahlung im
besondern fithrt zu folgenden Aussagen:

I. Falls alle Interferenzlinien scharf sind, sie eine sog. echte, vom
Kristallzustand herrithrende Verbreiterung nicht aufweisen, ihre Breite
vielmehr durch die besondern Versuchsbedingungen (wie Gré8e und
Form des Brennflecks, Querschnitt der Blende, Divergenz des Strah-
lenbiindels) allein bestimmt wird, dementsprechend auch die Interfe-
renzen unter hohern Beugungswinkeln in das K,- Dublett aufspalten
(sog. van Arkel-Aufspaliung ), so liegen Kristalle mit linearen Abmes-
sungen im Bereich 10* c¢m bis 107° cm vor bei einer praktisch voll-
kommenen Gitterordnung, einer normalen Kristallgiite.

I1. Weisen die Interferenzlinien dagegen allgemein eine Verbreite-
rung auf, ist dementsprechend die van Arkel-Aufspaltung nur noch an-
gedeutet vorhanden oder gar vollstindig verschwunden, so sind als Ur-
sache derart verbreiterter Linien die folgenden Méglichkeiten zu prii-
fen:

Kristalle von einer mittlern Gréfie um 104 bis 10-% cm, indessen beste-

hen in den einzelnen Kristallen oder zwischen thnen Schwankungen der

Gitterkonstanten,

Kristalle von einer mittlern Gréfe unter 105 cm, indem eine Kristall-

gréBe unter 10 cm eine mit abnehmenden Kristalldimensionen wach-

sende Verbreiterung der Interferenzen zur Folge hat,

schlieBlich eine Kombination der beiden Erscheinungen, Kristalle von

uneinheitlichen Gitterkonstanten #nd von einer unter 105 cm betra-

genden mittlern GroBe.

Eine Unterscheidung zwischen den beiden ersten Moglichkeiten, eine
Trennung in die beiden Anteile im Falle deren Kombination und dar-
tiber hinaus eine Messung der Kristallgr68e im Gebiet der kolloiden
Dimensionen sowie die Ermittlung der Gitterkonstantenschwankungen
setzt eine Bestimmung der Linienbreite fiir die verschiedenen Interfe-
renzen voraus. In der Regel erheischt dies die Anwendung von Photo-
metern, um gestiitzt hierauf im besondern die Abhingigkeit der Breite
der Interferenzlinien von deren Beugungswinkeln abzukldren. Im Ein-
zelnen gilt nimlich:

a) Bei einer Linienverbreiterung zufolge Schwankungen der Git-
terkonstanten: Langsam schwankende Gitterkonstanten duflern sich
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bei den hier interessierenden Kristallgr68en vor allem darin, daB der

einzelne Kristall zwar in sich einheitliche Gitterdimensionen besitzt,

verschiedene Kristalle untereinander jedoch verschieden grofie Git-

terkonstanten aufweisen; sie bewirken eine Linienverbreiterung,

welche proportional zu tg & verlauft. Aber auch rascher schwankende,

periodisch verinderliche Gitterkonstanten, verbunden mit einer in-
(110) (200) (211) (220) (310)

Abb. 62

Kristallzustand und Beschaffenheit der Interferenzlinien:
oben: Elektrolyteisen nach Anlassen, die Ky-Aufspaltung der Interferenz (310) deutet
auf eine vollkommene Gitterordnung;
in der Mitte: Feilspine von Elektrolyteisen mit stark verbreiterter (310)-Linie ohne An-
zeichen einer Dublett-Aufspaltung;
unten: Martensit mit stark verbreiterten und in der Intensitit herabgesetzten Interferen-
zen, dies im besondern unter groBern Beugungswinkeln, so daB8 hier die (310)-Linie iiber-
haupt nicht mehr zu erkennen ist.

homogenen Verzerrung des einzelnen Kristalls selber, kénnen eine
Verbreiterung der Linien mit derselben Abhingigkeit von der stei-
genden Ordnung einer Interferenz hervorrufen, wenn dabei (wie
etwa bei einer einfachen Verbiegung der Kristalle) die Periode der
Gitterkonstanteninderung ungefihr der doppelten KristallgroBe ent-
spricht. Es wird zudem der Charakter der Linienverbreiterung nicht
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wesentlich verindert, wenn solchen Stérungen weitere von noch klei-
nerer Periodizitit {iberlagert erscheinen, solange die Amplituden die-
ser letztern sehr viel kleiner sind als jene der Grundstoérung mit der
Kristallgro8e als halber Periode. Fiir den Beugungswinkel Null sel-
ber den Wert Null annehmend und mit wachsendem Beugungswinkel
gleich von Anfang an relativ rasch ansteigend ist die durch Gitter-
konstantenschwankungen verursachte Linienverbreiterung (die sog.
Verzerrungsbreite der Linien) iiberdies von der Wellenlinge der
verwendeten Réntgenstrahlung unabhingig: Interferenzen, welche
sich bei der Beugung von verschieden langwelligem Réntgenlicht un-
ter dhnlichen Beugungswinkeln ergeben, zeigen dementsprechend un-
gefihr gleiches Ausmafl der Verbreiterung, wenn diese auf unein-
heitlicher Grofle der Gitterkonstanten beruht. Dieser Umstand und
die Tatsache, dafi in diesem Falle die Linienbreite mit steigendem
Beugungswinkel verhiltnismiBig stark zunimmt (erheblich stirker
als im Falle einer unter 10-% cm liegenden KristallgroB8e), lassen oft
ohne quantitative Ausmessung der Linienbreiten eine beobachtete
Linienverbreiterung als Folge von Gitterkonstantenschwankungen
erkliren, ganz abgesehen davon, dafl derart bedingte Linienverbrei-
terungen ein gewisses Ausmaf offensichtlich nicht iiberschreiten,
sehr stark verbreiterte Interferenzen dementsprechend nie allein auf
uneinheitliche Gitterkonstanten zuriickgehen konnen, so daff an de-
ren Zustandekommen stets auch noch eine Kristallgr68e unter 10-%
cm zum mindesten mitbeteiligt sein wird. Kann eine festgestellte
Verbreiterung der Interferenzen auf Schwankungen der Gitterkon-
stanten zuriickgefithrt werden, was sich vollkommen eindeutig na-
turgemidB immer dann ergibt, wenn die Linien noch einzelne zusitz-
liche Interferenzpunkte aufweisen (Ubergang zu Fall A., b) I1.), so
ist damit die besondere Ursache dieser Stérung der idealen Gitter-
ordnung noch nicht geklirt. Wiederum sind hierfiir mehrere Mog-
lichkeiten denkbar, im wesentlichen wie zuvor:
Schwankungen der chemischen Zusammensetzung unter den Kri-
stallen,
elastische Verzerrungen der Kristalle in einem verschieden grofien
AusmaB (dann bestimmt die Elastizititsgrenze des Materials die
groBtmogliche Linienverbreiterung)
und schlieBlich inhomogene Verzerrungen des Gitters im einzelnen
Kristall selber, auch diese wieder gegeben durch besondere Span-
nungszustinde oder durch uneinheitliche chemische Zusammen-
setzung der Kristallindividuen in sich.

B) Bei einer Linienverbreiterung zufolge ciner unter 1075 cm lie-
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genden, mittlern Kristallgréfe: Hier ergibt sich im Gegensatz zu a)
eine Zunahme der Linienbreite proportional mit 1/cos$.Fiir den Beu-
gungswinkel Null selber von Nuli verschieden und mit wachsendem
Beugungswinkel zunichst maflig, dann rasch ansteigend ist diese
Verbreiterung der Interferenzlinien zufolge Teilchenkleinheit (sog.
TeilchengréBenbreite der Linien) auBerdem von der Wellenlange der
zur Beugung kommenden Réntgenstrahlung abhingig, und zwar so,
daB ihr AusmaB der GroBe der Wellenldnge proportional geht. Nicht

T —

Abb. 63

Radiale Verbreiterung der Interferenzlinien zufolge Teilchenkleinheit
und Gitterkonstantenschwankungen:
oben: Goldpulver mit Einzelkristallen von linearen Abmessungen um 10~ ¢m und voll-
kommener Gitterordnung; ]
in der Mitte: dasselbe Pulver nach betrichtlicher, plastischer Verformung der Kristalle;
unten: kolloidales Gold mit Einzelkristallen von linearen Abmessungen um 1079 bis
10~7 cm.

selten kann gestiitzt hierauf bereits eine qualitative Betrachtung der
Linienbreiten eine unter 10~ cm liegende Kristallgrofle als Ursache
der Linienverbreiterung eindeutig nachweisen: so etwa, wenn auch
Interferenzlinien unter kleinen Beugungswinkeln und nicht allein
solche unter den héhern eine namhafte Verbreiterung aufweisen. So-
dann, wenn Interferenzen, unter dhnlichen Beugungswinkeln, jedoch
mit verschieden langwelliger Réntgenstrahlung am gleichen Priparat
erhalten, eine verschiedene Linienbreite besitzen. Besonders deutlich
ist letzteres zu beobachten, wenn zwei Interferenzen unter /iohen
Beugungswinkeln verglichen werden: die eine (nimlich die mit kurz-
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welliger Strahlung entstandene) zeigt dann die Aufspaltung in das
K, - Dublett, wogegen die mit der langwelligen Strahlung erzeugte
als verwaschene Linie ohne jede Anzeichen einer Dublett-Aufspal-
tung erscheint. Dazu kommt, daBl die durch sehr kleine Kristalldi-
mensionen bedingte Linjenverbreiterung wesentlich gréBeres Aus-
maB annehmen kann als die zufolge Gitterkonstantenschwankungen
sich einstellende Linienverbreiterung (siehe S. 114). Dies wird nicht
zuletzt durch den Umstand mitbestimmt, dafl auch noch sehr kleine
Kristalle, etwa solche, die erst drei bis fiinf Netzebenen umfassen,
bereits auf ihre Breite vermeBbare Rontgeninterferenzen liefern. Auf
Kristallgroflen unter 1078 cm als eigentliche oder doch mindestens
als weitere Ursache einer festgestellten Linienverbreiterung wird
ferner zu schlieBen sein, wenn bei Interferenzen niedrigerer Ordnung
groBere Gitterkonstantenschwankungen sich errechnen wiirden als
bei solchen von héherer Ordnung.

Eine photometrische Ausmessung der Breite verschiedener Inter-
ferenzen gestattet, bei einer zufolge Kristallabmessungen unter
10~% cm auftretenden Linienverbreiterung die linearen Dimensionen
solcher kolloider Kristalle, Kristallgrifen itm Bereich von 107 cm bis
1077 c¢m z2u bestimmen, auBerdem durch eine Ermittlung der Kristall-
dimensionen in verschiedenen Richtungen den Kristallhabitus zu
kennzeichnen. Fiir eine solche rontgenographische Bestimmung von
Gr6Be und Form submikroskopisch kleiner Kristalle (réntgenogra-
phische TeilchengréB8enbestimmungen) ist eine genaue Beriicksichti-
gung der Absorptionsverhiltnisse notwendig und nicht immer auf
einen der beiden Grenzfille (vollstindiger Absorption oder volliger
Absorptionsfreiheit) beziehbar. Eine experimentelle Ausschaltung
der Absorptionseffekte, tibrigens auch der Kenntnis der genauen
Priaparatdurchmesser, sodann eine gréf8ere Freiheit in der Wahl der
Versuchsbedingungen wird erreicht, wenn die auf ihre Kristallgrofie
zu untersuchende Substanz mit einem Vergleichsstoff von Kristall-
dimensionen iiber 10* cm gemischt und von diesem Gemenge ein
Pulverdiagramm angefertigt wird (hierbei sind die Anteile der bei-
den Kristallarten so zu bemessen, dafl beiderlei Interferenzensy-
steme etwa die gleiche Gesamtintensitit aufweisen). Nach photome-
trischer Bestimmung der Linienbreiten von beiderlei Interferenzen
wird die Halbwertsbreite der Interferenzlinien des auf die Kristall-
groBe zu priifenden Stoffes mit derjenigen der scharfen Linien der
Standardsubstanz in Beziehung gebracht, um so die echte Verbrei-
terung der Interferenzen der fraglichen Kristallart zufolge ihrer
kolloidalen KristallgréBe zu ermitteln, welche dann ihrerseits mit den
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Kristalldimensionen in direktem Zusammenhang steht. Kurventa-
feln, welche bei réntgenographischen Teilchengré8enbestimmungen
wertvolle Hilfe bedeuten, finden sich in den fiir die praktische Ver-
wertung der Methode vor allem bedeutsamen Arbeiten von R. BRILL,
F. W.JoNEs (Verfahren unter Anwendung eines Eichstoffes) und
A.KocHENDORFER (Herleitung allgemeiner Reduktionsformeln, um
aus den beobachteten Linienbreiten die wahren, physikalischen Li-
nienbreiten zu berechnen). Davon ausgehend, daB eine Interferenz
an der Netzebene (hkl) einzig iiber die Ausdehnung der Kristalle in
Richtung der Netzebenennormalen zu (hkl) Aufschluf geben kann,
ist unmittelbar einzusehen, wie aus den Linienbreiten der verschie-
denen Interferenzen Riickschliisse auf die mittlere Kristallform und

Abb. 64

Schema der Versuchsanordnung zur Untersuchung der Kleinwinkelstreuung: S der streng mono-

chromatische Primirstrahl, B die Blende, P das Priparat, F der Film. d bezeichnet den Durch-

messer des um den Eintritt des Primarstrahls erzeugten Schwirzungsbereiches. Der Primérstrahl
selber wird durch eine Bleimaske abgefangen.

damit auch auf den Habitus submikroskopisch kleiner Kristalle mog-
lich werden (ausgenommen kubische Kristallarten, wo allgemein
eine eindeutige Ermittlung der Teilchenform nicht gelingt). Ront-
genometrisch ausgefiihrte Teilchengré8enbestimmungen liefern wie
im Bereich mikroskopischer Kristallgr68e ebenso im submikroskopi-
schen Gebiet stets die Dimensionen der in sich einheitlich gebauten
kleinsten Teilchen, also der die Primdrteilchen bildenden, einzelnen
Kristalle. Sie sagen nichts aus iiber eine fortgesetzte Aggregierung
dieser zu Teilchen hoherer Ordnung (Sekundirteilchen usw.). Es ist
aus diesem Grunde gerade eine Kombination réntgenographischer
Teilchengr68enbestimmungen mit andern Verfahren einer Messung
der Teilchendimensionen (ultramikroskopische und iibermikrosko-
pische Messungen, Viskosititsmessungen, Messungen von Stréomungs-
doppelbrechung oder Triibungseffekten) von besonderem Interesse,
weil auf diese Weise das Verhiltnis der Primérteilchen zu den Se-
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kundarteilchen am einfachsten seine Klarung erfiahrt. Grofle, oft auch
die Gestalt der selbstindigen Partikeln (damit der Zerteilungsgrad ei-
nes Stoffes) konnen allerdings auch unter Heranziehung der Ront-
genstrahlen ermittelt werden, und zwar dadurch, dafl die Verbreite-
rung, welche der Primirstrahl selber beim Durchtritt durch das Pri-
parat erfihrt, die sogenannte Kletnwinkelstreuung, gemessen wird
(siehe Abb. 64 und 65). Bei Stoffen aus geniigend groBen Molekiilen
(z. B. bei gewissen Proteinen) gelingt auf diesem Weg gar die Mes-

Abb. 65

Kleinwinkelstreuung an Kohlenstoff: links vor Aktivierung, rechts nach Aktivierung der Kohle

(nach A.GUINIER).

sung der GrofBe der Molekiile selber, bei bekanntem Volumen eines
Molekiils dazu die Kennzeichnung seiner Gestalt.

Schliefilich gestatten réntgenographische Messungen nicht nur die
Abmessungen «freier Einzelteilchen» kristalliner Natur zu ermitteln,
sondern es kann die Breite der Interferenzlinien auch zu einer Be-
stimmung der mittlern Grife der Mosaikblicke von Realkristallen
als der in sich kohirenten Gitterstiicke von Einkristallen verwendet
werden, hier im besondern, um den Realbau von unter verschiedenen
Bedingungen entstandenen Kristallen vergleichend zu untersuchen
(siehe hierzu auch S. 145).

Im allgemeinen Fall wird eine Linienverbreiterung dus beiden Ur-

sachen (zufolge Kleinheit der Kristalle und wegen der ihnen anhaften-
den Gitterverzerrungen) bei Kristallarten von submikroskopisch klei-
ner Ausbildung der Einzelkristalle die Regel sein. Um dann eine Tren-
nung in Teilchengréfenverbreiterung und Verbreiterung zufolge Git-
terverzerrungen vorzunehmen, hieraus gleichzeitig die bestehende mitt-
lere Teilchengrofle und das durchschnittliche Ausmaf der Gitterkon-
stantenschwankungen zu bestimmen, wird wie folgt verfahren: Nach
Ermittlung der physikalischen Linienbreiten b durch Reduktion der
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beobachteten Linienbreiten werden die GréBen b - cos# und b/tgd in
ihrer Abhingigkeit vom Beugungswinkel ¢ aufgetragen. Wird fiir
b - cos? eine Parallele zur Abszissenachse erhalten (Abb. 66a), ist also
b-cos® konstant, so geht die festgestellte Linienverbreiterung einzig
auf Teilchenkleinheit zuriick (reine Teilchengrifenverbreiterung ), wah-
rend b - cos ? mit wachsendem Beugungswinkel ansteigt, falls zusitz-
lich eine Linienverbreiterung zufolge Gitterverzerrung besteht. Ver-
liuft andererseits die Kurve b/tg ¢ der Abszissenachse parallel, wie es

a) b)
Abb. 66

Winkelabhingigkeit der physikalischen Linienbreite vom Beugungswinkel:
a) im Falle einer reinen TeilchengroBenverbreiterung (Durchmesser der Teilchen 1:10~8 cm); b) bei
einer Linienverbreiterung zufolge Gitterverzerrung und TeilchengréBe (Schwankung der Gitter-
konstanten daja = 0,07%, Teilchendurchmesser 1,18:10~% cm) (nach A. KOCHENDORFER).

unter gréflern $-Werten zutreffen kann, so besagt dies, daB im Be-
reich der letzten Interferenzen deren physikalische Breite - vorwiegend
oder gar vollstindig durch die Gitterverzerrungen bestimmt wird
(Abb. 66 b). Die zwischen der physikalischen Linienbreite und der mitt-
lern Teilchengréfe einerseits, zwischen der physikalischen Linienbreite
und der durchschnittlichen Schwankung der Gitterkonstanten anderer-
seits bestehenden, verhiltnismiBig einfachen Beziehungen gestatten
schlieBlich, aus den im Einzelfall vorliegenden b-Werten die ihm zu-
kommende mittlere Kristallgrofe und mittlere Schwankung der Gitter-
konstanten anzugeben und dazu unter Umstinden noch eine Ermittlung
der durchschnittlichen Kristallform vorzunehmen. Die solchen Bestim-
mungen anhaftenden Fehler werden zu etwa 30 % veranschlagt fiir den
Fall einer getrennten Bestimmung von Teilchengr68en- und Verzer-
rungseffekten, zu 10—20 %, wenn es sich darum handelt anzugeben,
welche Unterschiede zwischen zwei Proben hinsichtlich beider Erschei-
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nungen zusammen bestehen. Zur Bestitigung der erhaltenen Resultate
empfiehlt es sich, Priparate nicht nur im Anlieferungszustand, sondern
auBerdem nach einer geeigneten thermischen Behandlung, die zur Be-
hebung der Gitterverzerrungen, jedoch noch nicht zu einer Verinde-
rung der Kristallgré8e fiihrt, zu untersuchen, da dann an der nachbe-
handelten Probe eine reine Teilchengr6B8enverbreiterung vorliegen wird.

Analog den Rontgeninterferenzen zeigen auch die Elektroneninter-
ferenzen bei abnehmender GroBe der beugenden Kristalle eine radiale
Verbreiterung, zufolge ihrer rund 50mal kleineren Wellenlinge und
den daraus sich ergebenden wesentlich kleineren Beugungswinkeln in-
dessen erst bei einer betrichtlich geringeren KristallgroBe als die Ront-
geninterferenzlinien. Allgemein lassen die Beugungsringe der Elektro-
nendiagramme eine Verbreiterung nur wahrnehmen, wenn sie an Kri-
stallen mit linearen Abmessungen unter 20 A. E. entstehen, wihrend
bei einer dariiber liegenden Kristallgr6Be stets scharfe Elektronenin-
terferenzen erhalten werden, also auch in jenem Bereich, wo die Linien
der Rontgendiagramme bereits eine deutliche radiale Verbreiterung be-
sitzen. Nach den gleichen Regeln der quantitativen Auswertung zu-
ginglich wie die Verbreiterung der Rontgeninterferenzen wird jene der
Elektroneninterferenzen vorab zur Bestimmung extrem kleiner Teil-
chengroflen herangezogen werden, um so mehr als die unter solchen
Bedingungen erhiltlichen Réntgendiagramme die verbreiterten Inter-
ferenzen zufolge der gleichzeitig betrichtlich angestiegenen, diffusen
Streustrahlung oft nur noch undeutlich erkennen lassen (siehe bereits
S. 45). Ein Vergleich von Réntgendiagrammen mit an denselben Pri-
paraten angefertigten Elektronenbeugungsaufnahmen erlaubt oftmals,
gestiitzt auf das vorstehend Gesagte, eine qualitative TeilchengréBen-
bestimmung vorzunehmen, indem beispielsweise scharfe Elektronenin-
terferenzen bei gleichzeitig verbreiterten Rontgeninterferenzlinien fiir
eine mittlere KristallgréBe im Bereich von rund 100 A. E. sprechen.
Dabei hat ein solches Vorgehen allerdings zur Voraussetzung, da8 die
Teilchengr68e nicht iibermiBig groBe Schwankungen aufweist. Trifft
solches zu, so wird die Beschaffenheit der Rontgeninterferenzen in er-
ster Linie durch die groBten Teilchen, jene der Elektroneninterferen-
zen vor allem durch die kleinsten Kristalle bestimmt, und es kénnen
dann verschiedene Priparate in den beiderlei Diagrammen ein nicht
iibereinstimmendes Verhalten zeigen (an der Probe mit den relativ
schirfsten Elektroneninterferenzen ist nicht unbedingt das Réntgen-
diagramm mit der kleinsten radialen Linienbreite zu erwarten).

II1. Eine Mittelstellung zwischen den beiden vorstehend behandel-
ten Fillen I. und II. nehmen Réntgendiagramme ein, bei welchen ledig-
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lich ein Teil der Interferenzlinien cine Verbreiterung zeigt, somit #ne-
ben scharfen Linien verbreiterte Linien auftreten. Die derartige Inter-
ferenzen ergebenden Kristalle besitzen offensichtlich in den einen Rich-
tungen unter 10-* cm liegende Abmessungen, in andern dagegen eine
10~ cm iibersteigende Kristallgrofe. Sie sind daher im allgemeinen von
extrem gearteter Form, also zum Beispiel von ausgesprochen nadeliger
oder tafelformiger Gestalt. Bei einem nach (001) blatterigen Habitus
wird die Interferenz (001) wesentlich stirker verbreitern als etwa

Abb. 67

Selektive radiale Verbreiterung von Interferenzlinien bei extrem laminarer Beschaffenheit der
Kristallindividuen (oben). Darunter zum Vergleich die Interferenzen derselben Kristallart (Ni(OH),)
bei weniger ausgesprochen laminarem Habitus.
(Die beiden Priparate wurden dem Verfasser liebenswiirdigerweise von Herrn Prof.
Dr. W. FEITKNECHT zur Verfiigung gestellt).

die Interferenz (100), indem die Verbreiterung der Reflexe umge-
kehrt proportional der Anzahl hintereinander liegender Netzebenen
ausfillt. Netzebenen zwischen (100) und (001) werden je nach ihrer
speziellen Lage unter solchen Umstinden eine mehr oder weniger gro-
Be Schirfe, als Ganzes eine mittlere Breite erkennen lassen. Solche se-
lektive Linienverbreiterung ist oftmals auch das einfachste Mittel, um
gewisse typische Storungsformen von Kristallstrukturen unmittelbar
nachzuweisen. Bisher besonders gut bekannt sind sie im Falle laminar
gebauter Kristalle mit Schichtstrukturen:

So ist etwa fiir die sog. «Arnfelt-Struktur» (Abb. 68) kennzeichnend,
daB hier einzig die Pyramiden-Interferenzen verbreitert erscheinen,
Prismen- und Basis-Interferenzen hingegen scharf bleiben (die Aus-
richtung der Kristalle nach der Basis in regelmiBiger Abfolge ergibt
auch fiir diese die Mdglichkeit zu einem scharfen Reflex, wahrend fiir
die Prismenflichen diese Bedingung bereits durch die Abmessungen



122

VI. Rontgeninterferenzen als Kennzeichen des Kristallzustandes

des Einzelkristalls erfiillt ist). Ohne eine solche Parallelrichtung der
Kristalle nach ihrer Blattchenebene oder auch bereits beim Fehlen einer
periodischen Abfolge in Richtung der Blittchennormalen, werden ein-’
zig an den Netzebenen senkrecht zur Blittchenebene scharfe Linien er-
halten, wihrend dann neben den Pyramiden-Reflexen auch die Basis-
Interferenzen verbreitert sind.

Oder es kann die normale Ordnung einer Netzstruktur (wie z. B. bei
Graphit) dadurch in' typischer Weise gestort werden, daBl neben den

a) b)

Abb. 68

Schematische Darstellung von gestérten Schichtstrukturen:

a) sog. Arnfelt-Struktur, bei welcher einander parallel gestellte, in sich normal gebaute Schicht-
pakete von wechselnder Dicke s gegeneinander willkiirlich verschoben sind;

b) zwischen in sich normal gebaute Schichtpakete wechselnder Dicke s sind Schichten ohne
eigentliche Gitterordnung (réntgenamorphe Zwischenschichten) von gleichfalls wechselnder Dicke 3
eingeschaltet (nach W. FEITKNECHT).

Netzen normaler Stellung (etwa neben Netzen in den Stellungen A4

und B der Abb. 69) noch einzelne Netze in einer dritten Position C

sich am Aufbau eines Kristalls beteiligen, so daB an Stelle einer Netz-
struktur ... ABABABABAB ... beispielsweise eine solche von der
Art ... ABABABCABABCABAB ... sich ergibt. Daneben kann al-
lerdings die Netzebenenabfolge A BC in periodischer Wiederholung in

‘der Form ... ABCABCABCABC ... auch zu einer selbstindigen

Kristallart, zu einer neuen Modifikation des fraglichen Stoffes fithren,
ihrerseits gegeniiber der ersten Kristallart mit der Bauart ... ABAB
ABABAB . .. durch ein anderes Interferenzensystem ausgezeichnet, so
daB dann schlieBlich eine scheinbar homogene Substanz einen recht
komplexen Aufbau besitzen kann. Sie kann zunichst ein Gemenge aus
zwei verschiedenen Modifikationen darstellen, tiberdies aber neben den
Kristallen mit normalem Bau (nimlich solchen vom Typus ... ABAB
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ABAB ... und andern vom Bauschema ... ABCABCABC...) noch
Kristalle mit gestérten Strukturen enthalten, die einen von der Art
...ABABCABAB..., die andern von der Form ...ABCABCAB
ABCABC ... Im Rontgendiagramm erscheinen dann neben dem Inter-
ferenzensystem der Kristallart ... ABABABAB ... zusitzliche Linien,
namlich die Interferenzen der Kristallart ... ABCABCABC..., und
es zeigen auflerdem die beiden Interferenzensysteme die Erscheinung
einer selektiven Verbreiterung ihrer Linien.

Abb. 69

Lagebeziehungen unter den Netzen 4, B und C: A dick, B mittelstark, C diinn ausgezogen.

In ganz dhnlicher Weise konnen auch gitterhaft struierte Atomverbiande
mit Gitterstérungen von besonderem Typus behaftet sein, was sich
auch hier im Rontgendiagramm in einer Verbreiterung einzelner Inter-
ferenzen auBert bei gleichzeitig voller Schirfe anderer Linien (Re-
flexe): Nachgewiesen ist derartiges etwa bei Strukturen vom Typus
der hexagonal dichtesten Packung, die ihrerseits als Abfolge von zen-
trierten Sechseck-Netzen in zweierlei Stellungen [ und 2 (Abb. 70)
gekennzeichnet ist. Entgegen der Normalordnung einer solchen Struk-
tur konnen einzelne Sechseck-Netze statt der Lagen 1 oder 2 die Posi-
tion 3 einnehmen, damit einen Aufbau von der Art ... 7121212
323212 ... statt der normalen Abfolge ... 1212121212 ...
ergebend. Dabei ist auch hier eine regelmifiige Kombination der Netz-
ebenen [/, 2 und 3, undzwarals ... 123123123 ... mog-
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lich, was wie im vorangehenden Fall wieder auf eine neue Modifika-
tion fiihrt, ndmlich apf die kubisch dichteste Packung in der Form des
allseits flichenzentrierten Wiirfelgitters. Das AusmaB der Verbreite-
rung der auf diesen Stérungstyp empfindlichen Interferenzen 138t eine
Fehlerwahrscheinlichkeit berechnen, welche besagt, wieviele «falsch
eingestellte» Netzebenen im Durchschnitt auf eine in normaler Lage /
oder 2 entfallen. Manche dieser Strukturen mit derartigen Stérungs-
erscheinungen leiten zu den im Rahmen der polymorphen Umwandlun-
gen zu betrachtenden Wechselstrukturen (siehe S.171) iiber. SchlieB-

Abb. 70

Lagebeziehungen unter den Atomschichten 1, 2 und 3: 1 dicke, 2 mittelstarke, 3 diinne Kreise.
Die Abfolge ...1,2,1, 2, ... entspricht der hexagonal dichtesten Kugelpackung, die Abfolge
...1,2,8,1,2,3,... der kubisch dichtesten Kugelpackung.

lich ist anzumerken, daB nicht allein als Folge eines besondern Kristall-
habitus oder gesetzmiBiger Stdérungen des kristallstrukturellen Baus,
sondern auch im Zusammenhang mit einer wesentlichen bleibenden
Forminderung eines Kristallhaufwerks dessen Interferenzlinien eine
von Linie zu Linie verschieden groBe Verbreiterung erfahren kénnen.

b) Verinderung der Intensititen aller oder einzelner Interferenzen

(Intensititsschwichung, vermehrte diffuse Streustrahlung, Uberstruk-
turlinien).

I. Falls eine Reduktion der Interferenz-Intensititen gefunden wird,
die umso grofer ausfillt, je groPer der Beugungswinkel der Interfe-
renz ist, was im besondern zum Zuriicktreten, ja volligen Verschwin-
den der Linien unter grofern Beugungswinkeln fithrt, so bedeutet dies,
daB die zugehorigen Kristalle mit wesentlichen und zwar unregelmdi-
Pigen Gitterstorungen behaftet sind. Im Gitter herrscht ein Zustand
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Abb. 71

Réntgendiagramm mit dem Kennzeichen unregelmiBiger Gitteraufrauhung: anomal rascher Abfall
der Interferenz-Intensititen mit steigendem Beugungswinkel.

erhohter Unordnung, etwa so, wie er sich aus einer verstirkten War-
mebewegung ergeben wiirde. Auch fiir diese Form der Gitterstérungen
mit statistisch regellosen (unter sich jedoch nicht véllig unabhingigen)
Verlagerungen der Atome aus ihren Normalplitzen bestehen als ihr
zugrunde liegende Ursache verschiedene Méglichkeiten:

so etwa im Gitter statistisch verteilte Leerstellen oder in eine Kristall-
struktur in ebensolcher Weise zusitzlich eingelagerte Atome,

sodann im Kristallgitter zufolge einer Bildung von Substitutionsmisch-
kristallen anwesende Fremdatome mit ihrer mehr oder weniger stark
gestorten Nachbarschaft,

tiberdies irgendwelche im Gitter statistisch auftretende Stdrstellen, bei-
spielsweise von der Art der mit einer plastischen Verformung der Kri-
stalle verbundenen Gitterversetzungen oder -verhakungen.

Sehr oft 148t bereits eine blo8 qualitative Betrachtung der Pulver-
diagramme die Feststellung eines derartigen, anomal steilen Abfalls
der Interferenz-Intensititen machen und gestiitzt hierauf eine unver-
hiltnismiBig starke Aufrauhung des Kristallgitters unmittelbar nach-
weisen. Dabei ist neben dem Fehlen von Linien unter hohen Beugungs-
winkeln gleichzeitig immer eine auffallend starke Untergrundschwiér-
zung der Filme wahrzunehmen. Sie riihrt ihrerseits her von der mit einer
solchen Stérung der Gitterordnung stets verbundenen Verstirkung der
diffusen Streustrahlung. Qualitatives Vergleichen von Roéntgendia-
grammen reicht in solchen Fillen aus, um verschiedene Préparate unter
sich auf die Beeintrichtigung der Giite ihrer Kristalle durch unregel-
maBige Gitterstérungen dieser Art relativ zueinander zu kennzeichnen.
Im besondern gilt dies, wenn zum Vergleich auch Proben derselben
Kristallart mit praktisch vollkommenem Gitterbau zur Verfiigung ste-
hen. Es ist dann gegeben, die Préparate speziell auf die bei ihnen noch
eben erkennbare «letzte» Interferenz zu priifen, wobei diese mit zuneh-
mender Rauhigkeit des Gitters nach immer kleinern Beugungswinkeln
riicken wird. — Allgemein sind Kristallzustinde solcher Art
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einmal die Folge einer weitreichenden, plastischen Verformung, hier
im besondern auf den Gitterstérungen in der Umgebung der Gleit-
ebenen beruhend,

zudem sind sie anzutreffen bei abgeschreckten Materialproben oder
wieder bei solchen, deren Kristalle sich bei einer verhiltnismiBig tie-
fen Temperatur, also relativ geringer Beweglichkeit der Atome sehr
rasch bildeten, damit das Kennzeichen mancher Fillungen, welchen
dementsprechend ein anomal hoher Energieinhalt (Loésungswirme)
und daher eine besondere Aktivitit eigen ist,

schlieBlich sind sie nicht selten zu beobachten bei Mischkristallen, hier
z. B. die Folge der um die substituierten Atome bestehenden Stérungen
des Normalzustandes eines Kristallgitters (Abb. 72),

Abb. 72

Schematische Darstellung der Gitterstorung um ein Fremdatom in einem
Substitutionsmischkristall.

und ebenso oftmals da, wo eine Umwandlung oder Reaktion im festen
Zustand zur Ausscheidung einer neuen Kristallart fithrt.

Quantitative Messungen des Intensititsabfalls an in dieser Weise ge-
storten Kristallgittern (ausgefiihrt unter ionometrischer Registrierung
der Intensititen der Interferenzen, aber auch vorzunehmen durch Pho-
tometrierung normaler Pulverdiagramme) gestatten den durchschnitt-
lichen Stérungsgrad der Gitterordnung zu charakterisieren, und zwar
durch eine Bestimmung der mittleren Storungsamplitude der regellosen
Atomverlagerungen aus den normalen Gitterplitzen. Deren GrofBe
wurde an plastisch verformten Metallen und an aktiven Metalloxyden
iibereinstimmend von der GréBenordnung einiger Hundertstel bis iiber
ein Zehntel A, E. gefunden (pyrophores Eisen ergab eine mittlere Sto-
rungsamplitude von 0,06 A.E., Eisenfeilspine ein solche von 0,12 A.E.).
Einem solchen Zustand erhohter Aufrauhung des Kristallgitters 148t
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sich als Kennzeichen auch jene Temperatur zuordnen, bei welcher die
Wirmebewegung den regelmiBiig angeordneten Gitterpartikeln jene
mittlere Amplitude der Verriickung aus der Gleichgewichtslage erteilen
wiirde, wie sie hier zufolge eines Fehlbaus des Kristalls besteht. Der
letztere kann dann als das eingefrorene Abbild der Wirmebewegung
bei dieser erhGhten Temperatur angesehen werden. Gleich wie die ther-
misch erzeugte Unordnung im Kristallgitter ist er nicht v6llig iden-
tisch mit einer vollkommen regellosen Verlagerung der Atome, indem
jede eintretende Verschiebung eines Atoms aus seiner Normallage auf
jene der Nachbaratome einen Einflul ausiibt, somit auch hier die Atom-
verriickungen unter sich nicht vollig unabhidngig voneinander sind.
Uberdies gelingt es, allerdings einzig unter Zuhilfenahme besonders
empfindlicher Methoden, auch die Zunahme der diffusen Streustrah-
lung quantitativ zu verfolgen und kann auf solche Weise das Beobach-
tungsmaterial iiber diesen Typus recht hdufiger Gitterstdrungen noch
erweitert werden.

II. Wird eine Reduktion der Interferemz-Intensititen festgestellt,
welche die Interferenzen unter allen Beugungswinkeln, sowohl niedrige-
ren wie hoheren gleichmdfig trifft, erscheint das Interferenzensystem
derart als Ganzes mit verminderter Intensitit, so befindet sich die be-
treffende Phase offensichtlich nur teilweise in kristallisierter Form und
ist daneben noch in amorpher Ausbildung vorhanden. Auf die Moglich-
keit, diese Erscheinung zur Bestimmung des Gehalts an amorphem
Material neben kristallinem zu verwerten, ist bereits auf S. 81 hinge-
wiesen worden. Auch in diesem Falle wird iibrigens parallel zur allge-
meinen Schwichung der Linien-Intensititen eine wesentliche Zunahme
der diffusen Streustrahlung gefunden, was sich wiederum in einer ano-
mal starken Untergrundschwirzung iduBert.

AuBer derartigen Fillen, wo kristallisierte und amorphe Anteile in
getrennten Phasen nebeneinander auftreten, ist jedoch auch deren
Vereinigung innerhalb ein und derselben Phase moglich, etwa in Form
einer Einlagerung amorpher Zwischenschichten in Schichtstrukturen
(siehe S.122), im Auftreten vagabundierender Gitterbestandteile, so-
dann darin, daB nur ein Teil der Atome einer Kristallstruktur raum-
gitterartig gruppiert, die {ibrigen Atome in diesem starren Trager eines
Kristallgebaudes statistisch verteilt sind und zudem, einer eingelagerten
Fliissigkeit vergleichbar, eine erh6hte Beweglichkeit im Gitter besitzen.
Von allen diesen Erscheinungen wird in Kapitel VII nochmals die Rede
sein. Uberdies muB in diesem Zusammenhang erneut auf die bereits
S. 48 im Einzelnen charakterisierten gemischten, aus kristallisierten
und amorph-festen (pseudoamorphen, parakristallinen und echt amor-
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phen) Bereichen bestehenden Phasen hingewiesen werden. Hinweise
auf die Moglichkeit, derart konstituierte Festkorper auf rontgenogra-
phischem Wege naher zu kennzeichnen, wurden bereits S. 83 gegeben.

II1. Neben diesen Moglichkeiten einer allgemeinen Schwichung der
Interferenz-Intensititen kann eine Herabsetzung der Intensitat nur bei
einzelnen Interferenzlinien auftreten, eine selektive Reduktion der In-
terferenz-Intensititen, unter Umstinden gar der Ausfall einer Rethe
von Interferenzen wahrzunehmen sein. Solche Verhiltnisse kénnen
sich ergeben, wenn Kristalle nur nach einer oder zwet Richtungen merk-
liche Dimensionen erreichen, in den andern dagegen «molekular» klein
sind, so dafl in diesen letztern und ihnen benachbarten Richtungen die
Anzahl hintereinander liegender Netzebenen zur Erzeugung von Kri-
stallinterferenzen nicht ausreicht. Stoffe mit Schichtstrukturen liefern
bei solcher, praktisch nur zweidimensionaler Ausbildung der Kristalle
von extrem laminarer Gestalt, wenn sie keine Regelung nach der Blitt-
chenebene aufweisen, keine Interferenzen an der zu den Schichten pa-
rallel laufenden Netzebene (zumeist als Basisfliche gewé&hlt) noch an
den dazu wenig geneigten Netzebenen (in der Regel Pyramidenfla-
chen), sondern nur Linien, welche von Netzebenen senkrecht zu den
Schichten herrithren (in hexagonaler Aufstellung mit den Schichten
parallel (001) also keine Basis- und Pyramiden-Reflexe, sondern einzig
Interferenzen in der Prismenzone (hk0)). Was bei weniger extrem
geartetem Habitus zur selektiven Linienverbreiterung fithrt (siehe
S. 121), kann so schliefilich zum Linienausfall AnlaB geben.

Aber auch besondere Formen periodisch gearteter Storungen in Kri-
stallgittern konnen zu einer selektiven Herabsetzung einzelner Inter-
ferenz-Intensititen, ja zum génzlichen Verschwinden einzelner Linien
der Pulverdiagramme fithren, so beispielsweise bei Schichtstrukturen
die periodisch erfolgende Einlagerung amorph oder doch entschieden
stark ungeordneter Zwischenschichten zwischen Pakete mit in sich
normaler Gitterordnung. Wo endlich Umwandlungen oder chemische
Reaktionen in Kristallen einen nur geringfiigigen Umbau ihrer Struk-
turen bewirken, im besondern, wenn Phasen mit geordneter Atomver-
teilung in solche mit ungeordneter Atomgruppierung iibergehen, wo-
bei simtliche oder nur ein Teil der Atome erfafit wird, ist gleichfalls
die Erscheinung eines Ausfalls einzelner Interferenzen zu beobachten.
Ihrerseits ist dies das Kennzeichen dafiir, daB die ungeordnete Atom-
anordnung sich hinsichtlich ihrer Periodizitit mit einer kleineren Ele-
mentarzelle beschreiben 1i8t als die Struktur mit geordneter Atomver-
teilung. Im iibrigen leitet der Fall bereits zu dem Phinomen der Um-
wandlung einer Kristallart in eine andere iiber und wird daher im Zu-
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sammenhang mit den im kristallisierten Zustand mdéglichen Umwand-
lungen und chemischen Reaktionen des nidhern zu betrachten sein (siehe
S. 165).

Selektive Schwichung von Interferenzen kann sich auBlerdem zu-
folge bestimmter Absorptionseffekte einstellen, was gleichfalls mit der
Kristallgestalt zusammenhingen kann, jedoch nicht nur bei submikro-
skopisch kleinen, sondern auch bei gréfern Kristallen moglich ist.
Optimale Bedingungen fiir die Beugung der einfallenden Réntgenstrah-
len bieten, wie Abb. 73 erkennen 14Bt, stets die Netzebenen, welche den
Umgrenzungsflichen der Kristalle (den duBern Kristallflichen) pa-
rallel laufen, und jene, welche den Kristallflichen nahestehen, im Ge-
gensatz zu den Netzebenen, die zur Kristalloberfliche stark geneigt

" v o)

Abb. 73

Selektive Schwichung von Interferenzen zufolge eines bestimmten Kristallhabitus: im ersten Fall (a)
fillt der Interferenzstrahl in jeder Stellung des Kristalls nach auBen;im zweiten Fall (b) umgekehrt
bei jeder Kristallstellung ins Kristallinnere, wihrend der Fall (c) eine Mittelstellung einnimmt: hier
fillt der Strahl b-»>b" auBerhalb, der Strahl a—>a’ innerhalb des Kristalls. Bei (b) ist maximale
Schwichung, bei (c) partielle Schwichung der Interferenz-Intensitit zu erwarten.

sind, weil hier der an ihnen abgebeugte Strahl in den Kristall hinein-
reflektiert und von diesem absorbiert wird. Sind alle zur Interferenz
kommenden Kristalle von gleichem Habitus, so folgt hieraus eine Ver-
stirkung der einen und im besondern etne Schwdichung der andern In-
terferenzlinien je nach der Lage der sie erzeugenden Netzebenen zu
den duPern Kristallflichen. Besonders deutlich ist diese Entstellung
der Interferenz-Intensititen wahrzunehmen, falls die fragliche Kristall-
art fur die verwendete Rontgenstrahlung ein merkliches Absorptions-
vermégen besitzt. Bedeutsam wird sie fiir eine Besttmmung der Kri-
stallform bet linearen KristallgroBen iber 107 cm, weil hier eine Ha-
bitusbestimmung auf Grund einer selektiven Linienverbreiterung da-
hinfillt. Der sichere Nachweis derartiger Absorptionseffekte als be-
sonderer Ausdruck des Kristallhabitus kann nicht immer dadurch er-
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Abb. 74

Unterschiede in den Interferenz-Intensititen zufolge verschiedenen Kristallhabitus (synthetischer
und natiirlicher Wollastonit, §-CaO- SiO,).

bracht werden, daB die durch Pulverisierung feinkérniger gemachte
Probe vergleichsweise untersucht wird: Kristalle mit einer ausgespro-
chenen Spaltbarkeit werden nidmlich auch nach dem Pulverisieren wie-
derum iibereinstimmende Gestalt, die gleiche wie zuvor oder eine an-
dere aufweisen und es vermag erst eine besondere Behandlung wie An-
itzen oder Anlésen die Bildung unregelmifliger Kristallgestalten zu er-
reichen. Im Gegensatz dazu werden Kristallarten ohne hervorragende
Spaltbarkeit nach ihrer Zerpulverung auf feineres Korn Interferenzen
mit normaler Intensititsabfolge liefern, so dafl sich hier geeignete
Standardproben verhiltnisméBig leicht herstellen lassen.

Selektives Ausfallen von einzelnen Interferenzen ist gleichfalls bei
Elektronenbeugungsdiagrammen eine typische Erscheinung: Sie hat
ihren Grund hier darin, daB submikroskopisch glatte Kristalloberfli-
chen keine scharfen und hinreichend intensiven Elektroneninterferen-
zen zu liefern vermdgen, indem an solchen Flichen spiegelnde Refle-
xion der Elektronen verbunden mit nennenswertem Brechungseffekt
erfolgt (siehe bereits S. 95). Sind nun die Kristalle von submikrosko-
pisch glatten und rauhen Flichen begrenzt, so werden in ihrem Elek-
tronendiagramm die den glatten Flichen zugehirigen Interferenzen
fehlen oder doch stark zuriicktreten, dementsprechend nur Interferen-
zen von rauhen Flichen wahrzunehmen sein. Dabei lehrt die Erfahrung,
daf Spaltflichen sehr oft (aber nicht immer) zu den glatten Flichen
zihlen, ihre Interferenzlinien in der Elektronenbeugungsaufnahme da-
her erst auftreten, wenn die Kristalle als Ganzes fiir die Elektronen
durchlissig sind, also lineare Abmessungen unter 1075, bei hoheren
Atomgewichten gar unter 10 cm besitzen. Den Rontgenbefund ergin-
zend, lassen derartige Beugungsversuche mit schnellen Elektronen ins-
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besondere den submikroskopischen Rauhigkeitsgrad verschiedener Kri-
stallflichen beurteilen und zwar auch bei blo mikroskopischer oder
noch kleinerer Gréfle des einzelnen Kristallindividuums.

IV. Das Auftreten «neuers Interferenzen, sog. Uberstrukturlinien,
ist allgemein ein Beweis dafiir, daB die Periodizitit in der regelmaBi-
gen Atomanordnung einer Kristallstruktur nach gréfern Abstinden
(Identititsperioden) erfolgt als zuvor, die Elementarzelle durch Ver-
doppelung (Vervielfachung) einer oder mehrerer ihrer Kantenlingen
eine Vervielfachung erfahren hat. Sie ist, wo bis jetzt beobachtet, mit
tiefer greifenden Wandlungen einer Kristallart als bloen Anderungen
ihres Zustandes verbunden, im besondern mit dem Ubergang einer un-
geordneten Phase in eine geordnete, und ist daher wie ihr Gegenstiick,
das Ausfallen von Interferenzen zufolge von Umwandlungen der Kri-
stallarten, im Zusammenhang mit dem Ubergang einer Kristallart in
eine andere nidher zu erértern (siehe S. 165).

c) Ungleiche Intensitit der Interferenzlinien in peripherer Richtung
auBert sich darin, daB die Linien aus Segmenten erhohter und solchen
verminderter Schwirzung bestehen, unter Umstinden gar vollkommen in
einzelne Sicheln aufgespalten erscheinen, wobei die Lage der Sicheln bei
den einzelnen Linien teilweise verschieden, teilweise dieselbe ist. Solche
Linienbeschaffenheit besagt, daB.die Kristalle im Haufwerk nicht alle

Abb. 75

Faserdiagramm an Hornblendeasbest mit vollkommener Regelung der Fasern und unbeeintrich-
tigtem Gitterbau; vergleiche damit Abb.76.

moglichen Lagen einnehmen (oder doch nicht mehr in allen moéglichen
Lagen mit gleicher Haufigkeit auftreten), sondern sich auf gewisse Po-
sitionen beschrianken (oder diese doch bevorzugen), die Kristalle dement-
sprechend im Haufwerk nicht regellos angeordnet sind, sondern diesem
letztern eine bestimmte Regelung der Kristalle, eine besondere Textur
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Abb. 76

Faserdiagramme an Chrysotilasbesten:
oben: mit verhaltnismiBig starker Streuung der Fasern um die bevorzugten Lagen, indessen mit
weitgehend vollkommenem Gitterbau der Einzelfaser;
unten: geringere Streuung um die Vorzugslagen, jedoch mit betriachtlicher Storung des Gitterbaus
(in den kontinuierlichen Schwirzungslinien in Richtung der Schichtlinien zum Ausdruck kommend).

eigen ist. Dabei ist jedoch auch hier wie bereits zuvor (siehe S.106) be-
deutsam, daB peripher gleichmiBig intensive Linien zwar notwendiges,
indessen nicht hinreichendes Kriterium fiir die vollkommen regellose An-
ordnung der Kristalle sind, weil es nimlich Texturen, sog. pseudostati-
stische gibt, welche keine Aufspaltung der Interferenzlinien in Segmente
bedingen (deren Lagemannigfaltigkeit der Kristalle wirkt sich im Inter-
ferenzversuch gleich aus wie eine gleichméBige Besetzung aller iiberhaupt
nur denkbaren Kristall-Lagen). Anzahl und besondere Gruppierung der
Segmente erlauben, die geometrische Eigenart einer Textur niher zu
kennzeichnen, zumeist so, daB angegeben wird, welche Stellung bestimmte
Lageelemente am Einzelkristall (Kristallachsen oder -flichen) gegeniiber
morphologisch auffallenden Bezugsrichtungen wie Faserachsen, Film-
ebenen, Walzebenen und -richtungen einnehmen: also etwa mit welcher
Kristallachse die einzelnen Kristalle der Faserachse parallel gestellt sind,
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mit welcher Kristallfliche die Kristalle der Ebene des von ihnen gebil-
deten Films parallel laufen usw. Bei jeder Interferenzlinie entspricht je-
dem Segment erh6hter Schwirzung (jeder Sichel) eine bevorzugte Stel-
lung der diese Interferenz erzeugenden Netzebene: die Gesamtheit der
Sicheln auf einer Linie ist daher ein Abbild der von der zugehérigen Netz-
ebene eingenommenen Vorzugslagen. Die Kombination der fiir die ver-
schiedenen Netzebenen unmittelbar anzugebenden Lagemannigfaltigkei-
ten fiihrt zur Kenntnis der von den Kristallen als solchen eingenommenen
Lagemannigfaltigkeit. Die Orientierung dieser letztern relativ zu dem
charakteristischen Bezugselement am Haufwerk ergibt die oben umschrie-
bene geometrische Darstellung der vorliegenden Textur. Dabei sind wo
immer moglich mehrere Rontgendiagramme mit verschiedener Lage des
einfallenden Strahls zu dem am Haufwerk auffallenden Lageelement an-
zufertigen, also nicht nur Aufnahmen mit zur Faserachse senkrecht ein-
fallendem Primirstrahl, sondern auch solche mit zum letztern schief ge-
stellter Faser, Aufnahmen sowohl mit zur Walzebene senkrechtem als
auch ihr parallel laufendem Primirstrahl usw. Jedes Diagramm hat dann
die entsprechende Deutung als eine Abbildung der von den Kristallen
realisierten Lagemannigfaltigkeit zu erfahren. Selbstverstiandlich sind alle
Priparate in eindeutiger Orientierung zu den morphologischen Bezugs-
elementen des Haufwerks anzufertigen, auch darf mit der Zubereitung
der Proben keinerlei Stérung der im Haufwerk bestehenden Kristallrege-
lung verbunden sein. — Wihrend den Rontgendiagrammen die der einzel-
nen Netzebene zufallende Lagemannigfaltigkeit eindeutig zu entnehmen
ist, braucht jedoch die weitere Interpretation des Rontgenbefundes nicht
notwendig nur in einer Form mdglich zu sein. In einzelnen Fillen kann
sich vielmehr ein und dieselbe Lagemannigfaltigkeit der reflektierenden
Netzebenen durch verschieden geartete Texturen beschreiben lassen, ist
tiberdies auch die Erscheinung einer graduell verschieden ausgeprigten,
bald mehr, bald weniger ausgesprochenen Regelung eines Kristallhauf-
werks nicht immer eindeutig zu begriinden.

Unter Umstédnden ist eine Aufspaltung in Segmente nicht bei allen,
sondern einzig bes etnem Teil der Interferenzlinien festzustellen, so daB
dann nebeneinander peripher homogen geschwirzte und in Sicheln auf-
gespaltene Linien erscheinen. Solche partielle Segmentaufspaltung ist das
Anzeichen einer Vororientierung der Einzelkristalle, wie sie oftmals als
Ubergang zwischen regelloser und geregelter Kristallanordnung angetrof-
fen wird. Es sind dann die Kristalle erst mit einer bestimmten Fliche
einer bevorzugten Richtung (etwa der Dehnungsrichtung oder einer Rich-
tung ausgezeichneten Wachstums) parallel gestellt, im {ibrigen aber in
ihrer Lagemannigfaltigkeit noch unbeschrinkt. Um zu einer vollstindigen
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Regelung der Kristalle zu gelangen, hat zusitzlich eine Drehung der vor-
orientierten Netzebenen einzutreten, wodurch sich dann in allen Kri-
stallen eine bestimmte Richtung in der fraglichen Netzebene parallel der
Vorzugsrichtung des Haufwerks einstellt. Im Falle mechanisch erzeugter
Texturen kann in der Tat durch Anwendung einer gréoflern Dehnung hiu-
fig dieser Ubergang des partiell orientierten Kristallaggregats in das total
geregelte in allen Einzelheiten verfolgt werden.
Besonders verbreitete Texturen sind:

einfache Fasertextur, bei welcher siamtliche Kristalle mit einer be-
stimmten Richtung der Faserachse parallel liegen, somit bei senkrecht zur
Faserachse einfallendem Primirstrahl ein Rontgendiagramm erhalten

Abb. 77

Faserdiagramm an einer organischen Faser (Ramie).

wird, welches grundsitzlich mit der Drehkristall-Aufnahme an einem ein-
zelnen Kristall, hergestellt mit der Faserachse als Drehachse, iiberein-
stimmt: im letztern werden von ein und demselben Kristall sukzessive
nacheinander alle Lagen eingenommen, in denen sich die einzelnen Kri-
stalle der einfachen Faser gleichzeitig nebeneinander vorfinden (sog.
Faserdiagramm);

Spiralfasertexturen, ihrerseits dadurch gekennzeichnet, daB hier die simt-
lichen Kristalle eine bestimmte kristallographische Richtung in bestimm-
ter Neigung zur Faserachse (statt wie zuvor parallel zu derselben) auf-
weisen;

Ringfasertexturen als Sonderfall der Spiralfasern, indem hier die Kri-
stalle mit der ausgezeichneten Richtung senkrecht auf der Faserachse ste-
hen.
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In Filmen kann etwa, insofern es sich um solche vom Charakter eines
Kristallhaufwerks handelt (siehe iiber Filme anderer Art S. 52), eine
Ausrichtung der Kristalle durch Parallellagerung nach einer bestimmten
Fliche (meist der Blattchenebene der hierfiir im besondern in Betracht
fallenden laminar entwickelten Kristallarten mit Schichtstrukturen) vor-
liegen, wobei die einzelnen Kristallindividuen gegeneinander beliebige
Verdrehungen um die Normale der fraglichen Fliche aufweisen kdnnen,
im Gegensatz zu den Walztexturen, wo nicht nur eine Regelung der Kri-
stalle durch Einstellen einer bestimmten Fliche parallel zur Walzebene
besteht, sondern auBilerdem eine bestimmte Richtung aller Kristalle der
Walzrichtung parallel gerichtet erscheint.

Abb. 78

Réntgendiagramm mit dem Anzeichen einer Walztextur (Aluminiumfolie senkrecht zur Folien-
ebene durchstrahlt).

Nicht immer ist nur eine einzige Regelung wirksam, sondern es kdnnen
mehrere gleichzeitig nebeneinander verwirklicht sein: So stellen die sog.
mehrfachen Fasertexturen eine Uberlagerung mehrerer einfacher Faser-
texturen dar, indem dann eine erste Gruppe von Kristallen mit einer ersten
Richtung, eine zweite Gruppe von Kristallen mit einer andern Richtung
usw. parallel zur Faserachse stehen.

Sehr oft sind die in realen Kristallhaufwerken anzutreffenden Textu-
ren nur Anniherungen an die oben genannten und dhnliche «Idealtextu-
ren». Auch dariiber vermag die Beschaffenheit der Interferenzlinien ei-
nen Anhalt zu geben: zunichst 148t die Schwirzungsdifferenz zwischen
den in der Intensitit verstirkten Segmenten und den hierin geschwichten
beurteilen, welcher Anteil der Kristalle sich in geregelter Lage befindet:
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Verschwindet nimlich die Interferenzlinie zwischen den Sicheln vollkom-
men, so da8 diese allein iibrig bleiben, so erfaBt die Regelung praktisch
simtliche Kristalle. Weist hingegen die Linie lings ihres ganzen Um-
fanges eine gewisse Intensitit auf und erscheinen die Sicheln dieser blo8
als zusitzliche Verstirkung iiberlagert, so ist offensichtlich nur ein Teil
der Kristalle in der bevorzugten Lagerung vorhanden, wogegen sich der
Rest entweder in regelloser Anordnung oder in einer pseudostatistischen
Textur befindet. Dazu ist die Linge der Segmente ein Maf fiir die
Streuung der Kristall-Lagen um die durch eine Textur vorgeschriebenen
Vorzugspositionen der Kristalle: kurze Segmente weisen auf eine voll-
kommenere Einstellung der Einzelkristalle mit ihren Achsen oder Flichen
nach den morphologisch ausgezeichneten Richtungen oder Ebenen im
Haufwerk, wihrend lange Segmente auf eine betrachtliche Streuung der
Kristalle um die Ideallage schlieBen lassen; ja es kann aus der Linge der
Segmente das AusmaB der bestehenden Streuung gar quantitativ bestimmt
werden.

Geregelte Haufwerke sind oft die Folge einer plastischen Verformung
von polykristallinem Material oder aber eines besonders ablaufenden Kri-
stallisationsprozesses, wenn nicht eines entsprechend gearteten natiirlichen
Wachstums von Kristallen organischer oder anorganischer Zusammen-
setzung, schlieBlich sind sie auch bekannt geworden als Ergebnis topo-
chemischer Reaktionen. Dabei kann es sich bald um ein geregeltes Kristall-
wachstum oder den Ubergang einer regellosen Kristallanordnung in eine
geregelte handeln, bald um die Wandlung einer primiren Textur in eine
anders geartete, um eine Umregelung eines Kristallhaufwerks.

Ganz entsprechend den Rontgenaufnahmen kénnen auch mit Elekironen
angefertigte Beugungsdiagramme in einzelne Sicheln aufgespaltene In-
terferenzlinien aufweisen. Auch hier sind sie das Kennzeichen geregelter
Kristallaggregate. Elektronenbeugungsversuche werden réntgenogra-
phische Untersuchungen gleichfalls vor allem dann erginzen, unter Um-
stinden sogar ersetzen, wenn nach der Anordnung der Kristalle in extrem
diinnen Schichten, beispielsweise erhalten durch Aufdampfen oder
Niederschlagen von Kristallarten auf feste Oberflichen, gefragt wird.
Abtasten des Priparats unter gleichzeitiger Beobachtung des Interferenz-
bildes auf dem Leuchtschirm gestattet hier im besondern, die texturellen
Verhiltnisse iiber ein gréBeres Flichenelement einer vergleichenden Be-
trachtung zu unterziehen,

d) Verschiebungen der Interferenzlinien, so daB diese statt unter ihren
normalen Beugungswinkeln unter «zu kleinen» oder «zu groBen» Win-
keln erscheinen; auch hier (wie oben S. 110) handelt es sich um das An-
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zeichen einer Gitteraufweitung oder einer Gitterschrumpfung, im einzel-
nen vollig iibereinstimmend mit dem unter A.e) (S. 110) Ausgefiihrten.

Alle in der vorstehenden Ubersicht angegebenen Erscheinungen einer be-
sondern Linienbeschaffenheit in Pulverdiagrammen treten nicht nur einzeln
fiir sich auf, sondern werden daneben auch in mannigfachen Kombinationen
angetroffen: So koénnen etwa sehr kleine Kristalle von ausgesprochenem,
speziellem Habitus mit wesentlichen Stdrungen der normalen Gitterordnung
in geregelter Anordnung ein Kristallhaufwerk aufbauen, so daf an diesem
ein Rontgenogramm mit allgemein verbreiterten Linien, dazu mit einem
anomal steilen Abfall ihrer Intensititen und einer Aufspaltung in Segmente,
mit einem charakteristischen Ausfallen einzelner Interferenzen und endlich
mit einer starken Untergrundschwérzung erhalten wird. Im Hinblick auf
die besondere Mannigfaltigkeit, welche den Gitterstorungen eigen ist, und
in Anbetracht der besondern Bedeutung, welche hier der réntgenographi-
schen Untersuchung unbestritten zufillt, mag eine zusammenfassende Uber-
sicht {iber die Haupttypen und besondern réntgenographischen Kennzeichen
der Gitterstérungen (Tabelle IIT) gegeben erscheinen. In diesem Zusammen-
hang sei angefiigt, daf mit anomal kleiner KristallgroBe hiufig eine Ver-
inderung der Gitterkonstanten Hand in Hand geht, oft nur in einer Rich-
tung (bei Graphit zum Beispiel nur in Richtung der c-Achse), oft in einer
allgemeinen Aufweitung des Gitters sich auswirkend wie etwa bei vielen
topochemisch hergestellten, aktiven Oxyden. Und schlieBlich sei nicht ver-
gessen, daB es sich bei manchen der vorstehend erorterten, besondern Kri-
stallzustinde noch um erste, von einem gewissen Schematisieren nicht freie
Deutungen handelt, so da8 das individuelle Bild der anomalen Zustinde einer
Kristallart darin nur unvollkommen zum Ausdruck kommen kann.

TABELLE III

Haupttypen von Gitterstérungen und ihre rontgenographische Kennzeichen

(nach U. DEHLINGER, R.FRICKE, A. KOCHENDORFER Uu.a.)

Gitterdehnungen oder Gitter- VerschiebungenderInterferenzlinienzu kleinern

schrumpfungen oder groBern Beugungswinkeln, unter Umstén-
denverbunden miteiner Aufspaltungder Linien,
wenn sich die Symmetrie des Gitters dndert.

Schwankungen der Gitterkon- Verbreiterungder Interferenzlinien ohne Verin-
stanten zwischen Bereichen derung ihrer Intensititen, unter niedrigen Beu-
iiber 500 A.E. mittlerer GroBe gungswinkeln sehr klein, unter den héchst mog-

lichen Beugungswinkeln sehr gro8 ausfallend.

10
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Schwankungen der Gitterkon-
stanten von periodischem Cha-
rakter innerhalb von Bereichen
unter 500 A.E. mittlerer GroBe

Verbreiterung der Interferenzlinien chne mer’
liche Verdnderung ihrer Intensititen, wie zuvc
unter kleinen Beugungswinkeln sehr klein, ur
ter den héchst méglichen Beugungswinkeln seh
groB ausfallend.

UnregelmiBige («wdrmeschwin-
gungsidhnliche») Gitterstérun-
gen unter statistischer Verlage-
rung der Atome (Aufrauhung
des Gitters)

Zunehmende Schwichung der Interferenz-In-
tensititen .mit wachsendem Beugungswinke
ohne nennenswerte Verbreiterung der Linien
jedoch mit gleichzeitig verstirkter, diffuser
Streustrahlung.

Beimengung von amorphem
Material (bevorzugt interkri-
stallin erfolgend)

Gleichmi8ige Herabsetzung der Intensititaller
Interferenzen unter Verstirkung der diffusen
Streustrahlung.

Besondere Storungstypen (vor
allem von Schichtgittern be-
kannt)

Selektive Verbreiterung einzelner Interferenz-
linien und (oder) selektiver Abfall einzelner
Interferenz-Intensititen, Auftreten kontinuier-

licher Schwirzungslinien bei Einkristall-Auf-
nahmen.

Kennzeichnung des Kristallzustandes mittels Einkristall-Methoden

4. Die hinsichtlich einer besondern Beschaffenheit an den Interferenz-
flecken von Laue-Aufnahmen, Drehkristall- und Goniometer-Diagrammen,
alligemein an Einkristall-Aufnahmen wahrnehmbaren Erscheinungen stehen
in mehr als einer Beziehung den an den Linien der Pulverdiagramme fest-
zustellenden so nahe, dafl hier eine kurz gefafite Darstellung geniigen kann.
Auf eine planmifiige Behandlung verzichtend mdgen diejenigen Fille be-
sonders herausgehoben werden, welche in der Praxis rontgenographischer
Untersuchungen im Zusammenhang mit Fragestellungen aus der Chemie die
Hauptrolle spielen.

A. Orientierung von Einkristallen bedarf der Anwendung réntgenogra-
phischer Verfahren vor allem dann, wenn es sich um Kristalle ohne duBere
Flachenbegrenzung handelt, eine Orientierung zerstérungsfrei erfolgen soll,
die Grofle des «Einkristalls» eine Anwendung kristalloptischer Methoden
verbietet oder aber besondere Umstinde (isotrope Kristallarten, Orientie-
rung einer wirteligen Kristallplatte senkrecht zur Wirtelachse usw.) eine
solche grundsitzlich ausschlieBen. Zu diesem Zweck eignet sich vor allem
das Laue-Verfahren: Die Symmetrie der Laue-Aufnahme gewihrt Einblick
in die Symmetrieverhiltnisse des fraglichen Kristalls in Richtung des ein-
fallenden Strahls. Das Ergebnis der Bestimmung ist allerdings nicht fiir je-
de Kristallklasse, sondern einzig fiir die elf Laue-Gruppen verschieden.
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Wird die Durchstrahlungsrichtung so getroffen, daB sie parallel einem
Symmetrie-Element des Kristalls lduft, so zeigt das entstehende Interfe-
renzmuster eine entsprechend symmetrische Anordnung der Interferenz-
punkte, so dafl aus symmetrisch beschaffenen Laue-Diagrammen sich un-
mittelbar Lage und Art der Symmetrie-Elemente im Kristall angeben las-
sen. Entweder wird dabei vom Kristall unter fortgesetzter schrittweiser
Anderung seiner Lage zum einfallenden Strahl eine Reihe von Laue-Bildern

Abb. 79

Laue-Aufnahme an einem scheinbaren Einkristall, aufgebaut aus wenig verschieden orientierten
Teilindividuen, von denen jede Aufnahme mehrere zugleich erfaBt (Fall [b] von Abb.81; Lithium-
fluorid).

hergestellt, bis ein symmetrisches Laue-Diagramm resultiert und dann diese
Lage des Kristalls mit duflern Kennzeichen des Kristallstiicks in Beziehung
gebracht, oder aber es wird an den zunichst erhaltenen, unsymmetrischen
Laue-Aufnahmen unmittelbar eine Lagebestimmung der bekannten Rich-
tung des einfallenden Strahls zu den Symmetrie-Elementen des Kristalls
vorgenommen durch Umzeichnen des Interferenzmusters in eine stereogra-
phische Projektion und Umwilzen der letztern in eine symmetrische Grup-
pierung der Interferenzpunkte. Die Orientierung von Einkristallen erweist
sich vor allem notwendig, wenn an ihnen sich abspielende, physikalische
oder chemische Vorginge mit Riicksicht auf die Anisotropie der Kristalle
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untersucht werden sollen, ferner stets dann, wenn eine optimale Ausniitzung
richtungsabhingiger Kristalleigenschaften angestrebt wird.

B. Aufspaltung der Interferenzpunkte in Gruppen solcher, eine Erschei-
nung, welche darauf beruht, daB oft auch duBerlich homogene und fehler-
freie Kristalle tatsichlich einen komplexen Aufbau aus Teilindividuen be-
sitzen. Diese letztern kdnnen dabei einzeln makroskopische, mit der Grofie
des scheinbaren Einkristalls vergleichbare Dimensionen oder wesentlich
kleinere Abmessungen aufweisen. Werden, geniigende GroBe dieser Teil-

Abb. 80

Laue-Aufnahmen an einem scheinbaren Einkristall, wobei jedes Diagramm ein einziges Teilin-

dividuum erfaBt (Fall [a] der Abb.81). Links: Aufnahme bei einer bestimmten Kristallstellung;

rechts: auf dem gleichen Film dazu das Diagramm aufgenommen, das sich nach einer Parallelver-

verschiebung des Kristalls ergibt. Die Aufnahme rechts erscheint als Uberlagerung von zwei ein-

fachen Interferenzmustern von der Art der Aufnahme links. Die beiden Teilindividuen sind um
2,59 gegeneinander verdreht (Quarz).

individuen vorausgesetzt, Laue-Diagramme an einzelnen unter ihnen aufge-
nommen, so enthalten diese nach wie vor scharfe Interferenzpunkte,indessen
in einer von Teilindividuum zu Teilindividuum etwas wechselnder Anord-
nung entsprechend den unter diesen bestehenden, gegenseitigen Verdrehun-
gen (siehe Abb. 80). Falls sich am Zustandekommen einer Laue-Aufnahme
dagegen mehrere Teilindividuen gleichzeitig beteiligen, treten an Stelle der
einzelnen Interferenzpunkte Gruppen solcher (Abb. 79) und es ist, was zu-
vor in verschiedenen Diagrammen ‘erschienen ist, jetzt in einem einzigen
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Laue-Bild vereinigt. Auch hier gibt die GréBe der Aufspaltung ein MaB fiir
die zwischen den einzelnen Teilindividuen bestehenden Lageunterschiede,
die Zahl der Punkte, in welche der normalerweise allein vorhandene Inter-
ferenzfleck sich aufteilt, einen Hinweis auf die Zahl der vom Primarstrahl
getroffenen Teilindividuen (es kénnen dann je nach der gewéhlten Blenden-
groBe entsprechend einem verschiedenen Querschnitt des einfallenden Strah-
lenbiindels Aufspaltungen in eine gréBere oder kleinere Zahl von Punkten
erhalten werden).

a)
Abb. 81

Aufbau von scheinbaren Einkristallen aus Teilindividuen und ihre rontgenographische Unter-
suchung (Kreise = angestrahlter Bereich); -
links: jede Aufnahme erfaBt ein einzelnes Teilindividuum, eventuell deren zwei (Abb. 80);
rechts: jede Aufnahme erfaBt eine groBere Zahl von Teilindividuen (Abb. 79).

C. Periphere und radiale Verbreiterung der Interferenzpunkte: Was un-
ter A) auf S. 100 fiir die Verbreiterung der Einzelinterferenzpunkte in Pul-
verdiagrammen erortert wurde, kann sich in ganz derselben Manier auch bei
den Interferenzflecken der Einkristall-Aufnahmen einstellen: Gleichfalls
hier ist eine periphere Verbreiterung der Interferenzpunkte (Abb. 54) und
eine solche in radialer Richtung von der Form der Asterismen (Abb.82) das
Anzeichen eines gestorten Kristallbaus, wie er im einzelnen bereits S. 101
und 107 erldutert wurde, auch beim Einkristall die Folge einer plastischen
Verformung des Kristalls oder besonderer Wachstumsbedingungen, wihrend
die unter héhern Beugungswinkeln wahrnehmbare radiale ‘Verbreiterung
der Interferenzflecken, mit einer Beeintrichtigung oder einem vélligen Ver-
schwinden ihrer Aufspaltung in das K,-Dublett verbunden, auf Gitierkon-
stantenschwankungen hinweist, ihrerseits durch die ndmlichen Umstinde
hervorgerufen, wie sie fiir den Fall polykristallinen Materials S. 109 ihre
eingehende Behandlung fanden.

D. Auch Verschiebungen der Interferenzflecken, bedingt durch anomale
Beugungswinkel zufolge abweichender Werte der Gitterkonstanten, lassen
sich im besondern an Drehkristall-Aufnahmen feststellen, und zwar in spe-
ziell empfindlicher Weise, wenn diese nach der asymmetrischen Methode an-
gefertigt werden. Aus Prizisionsmessungen der Gitterkonstanten (siehe
S. 67) ist auch bei Einkristallen nach dem friiher angegebenen Weg (S. 65)
die Bestimmung ihrer besondern. chemischen Zusammensetzung méglich.
In einzelnen Fillen, anscheinend vor allem bei komplexer gebauten Verbin-
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dungen sind mittels Prizisionsaufnahmen auch geringe Schwankungen der
Gitterkonstanten von Kristall zu Kristall gefunden worden, deren Ursache
noch nicht voéllig geklirt, indessen nicht in einer verschiedenen Reinheit der
Kcristalle zu suchen ist.

Abb. 82

Asterismus in Laue-Aufnahme zufolge plastischer Verformung des Kristalls (Steinsalz unter Wasser
gebogen).

E.Hinsichtlich der Intensitit der Interferenzflecken bestehende Anoma-
lien decken sich gleichfalls mit den analogen Erscheinungen an den Interfe-
renzlinien der Pulverdiagramme. Ein der Einkristall-Aufnahme allein eigen-
tiimliches, neuartiges Phinomen liegt hingegen im Auftreten von kontinuier-
lichen Schwirzungskurven neben scharfen Einzelreflexen vor, wobei diese
Kurvenziige in der Drehkristall-Aufnahme mit den Schichtlinien des Sy-
stems der Interferenzpunkte in Beziehung stehen. Ahnliches gilt bei den
Goniometer-Aufnahmen, wihrend sie in den Laue-Diagrammen als konti-
nuierliche Zonenkreise erscheinen. Im besondern in Verbindung mit Um-
wandlungsprozessen, die in Kristallen auftreten, sind diese Erscheinungen
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a) Abb. 83 b)

Kontinuierliche Schwirzungslinien in Einkristall-Diagrammen: Laue-Aufnahmen an Kristallarten

mit Schichtstrukturen ([a] Glimmer, [b] Chlorit, letzterer nach Erhitzen auf 200°), wobei hier die

Schwirzungsstreifen auf eine Stérung der Periodizitat in der Richtung senkrecht zu den Schichten

deuten (Ubergang eines symmetriegerecht gebauten Schichtpakets in ein geregeltes Aggregat zwei-
dimensionaler Kristalle); sieche auch Abb. 76 (S. 132).

dann das Anzeichen von Uberstrukturen, welche sich in groBerem AusmaB
erst nach einer oder zwet Richtungen entwickelt haben, sich im letztern Fall
also z. B. erst iiber zweidimensionale Schichten von sehr geringer Dicke er-
strecken. Derartige ein- oder zweidimensionale Uberstrukturen sind nur an
Hand von Einkristall-Aufnahmen ausfindig zu machen (im Gegensatz zu
dreidimensionalen, siehe S.131und 165), weil sie im Pulverdiagramm einzig
AnlaB zu einer mehr oder weniger ausgeprigten, kontinuierlichen Schwir-
zung geben, die in der Untergrundschwirzung verloren geht. Nachweisbar
werden sie jedoch bei polykristallinem Material, wenn dieses zufolge einer
geregelten Textur ein ausgesprochenes Faserdiagramm liefert und streng
monochromatische Strahlung zur Interferenz gebracht wird. Falls die
Schwirzungskurven in Einkristall-Diagrammen ungleichmiBige Intensitit
zeigen, auf ihnen mehr oder weniger scharfe Intensitdtsmaxima erkennbar
werden, so deutet dies auf eine zunehmende Ausdehnung mindestens eines
Teils der Uberstrukturbereiche in den zunichst «vernachlissigten» Richtun-
gen, also etwa auf eine bereits gréBere Dicke wenigstens eines Teils der
Uberstrukturschichten. Wo schlieBlich kontinuierliche Schwirzungskurven
als etnziger Interferenzeffekt allein auftreten, im iibrigen von grundsitzlich
gleichem Verlauf und in derselben Anordnung wie zuvor, muf auf einen
Aufbau der Kristalle aus eindimensionalen Ketten oder sweidimensionalen
Schichten, welche unter sich unregelmipige Zwischenriume hesitzen, ge-
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schlossen werden. Auch solche Verhiltnisse konnen mit Umwandlungser-
'scheinungen von Kristallarten im Zusammenhang stehen, stellen sich etwa
‘ein, wenn der Ubergang einer ersten Modifikation in eine zweite iiber ge-
wisse Schichten zwar vollstindig erfolgt, in den dazwischen liegenden Be-
zirken indessen ganz oder teilweise gehemmt wurde (so z. B. beim Uber-
gang von Tridymit in Cristobalit, wobei dann «zweidimensionale» Cristo-
balit-Kristalle entstehen). In andern Fillen kann im Auftreten der Schwir-
zungslinien statt der Interferenzflecken oder neben solchen ein der Anlage
nach fehlerhafter Kristallbau zum Ausdruck kommen, so etwa in der Form,
daB in einer Kettenstruktur die einzelnen Ketten einander zwar parallel ste-
hen, jedoch in der Lingsrichtung gegeneinander verschoben sind, oder aber
daB in Faserstoffen neben ausgesprochen kristallinen Anteilen «parakristal-
line» Bereiche bestehen, denen zwar noch die gleiche Faserperiode zukommt
wie den vollkommen geordneten Kristallen, die indessen fibrillir bis fast zu
molekularen Dimensionen herunter aufgespaltene Faseranteile darstellen.
Unter Umstédnden kénnen die Schwirzungskurven schlieBlich mit besondern
konstitutionellen Verhiltnissen einer Kristallart zusammenhingen, dann z.
B. durch eine wechselnde Breite kettenartiger Atomverbinde bedingt sein
(so z. B. im Falle der Chrysotil-Asbeste). Siehe dazu auch die allgemeinen
Erorterungen iiber gemischt kristallisierte und amorph-feste Phasen auf
S. 49.

Ein weiterer, besonderer Interferenzeffekt an Einkristall-Aufnahmen be-
steht im Auftreten zusdtzlicher Interferenzflecke; er ist vor allem in Laue-
Diagrammen wahrzunehmen, welche bei eriihter Temperatur unter Ver-
wendung weitgehend oder vollkommen monochromatischer Strahlung von
einer nicht zu groBen Wellenlinge (z.B. Cu- oder Ag-K-Strahlung) auf-
genommen werden. Allgemein ist fiir sie eine wesentliche Unschirfe charak-
teristisch (diffuse Interferenzen ), teils sind diese Interferenzen auffallend
temperatur-, aber nicht stérungsabhingig, teils offensichtlich sehr storungs-
empfindlich, dazu jedoch ziemlich temperaturunabhingig. Derartige zusitz-
liche, diffuse Interferenzen machen sich in der Regel erst bei verhdltnisma-
Big stark exponierten Aufnahmen bemerkbar, erscheinen dann ihrerseits
zum mindesten ungefihr in der Anordnung, welche dem Interferenzmuster
einer Schwenkaufnahme des Kristalls mit der Kristallstellung zur Laue-
Aufrahme als Mittellage entspricht. Bei gewé6hnlicher Temperatur ist die
Erscheinung bereits bei vielen Kristallarten in nennenswertem AusmaB
nachweisbar (bei tiefer schmelzenden entschieden stirker als bei solchen
mit h6hern Schmelzpunkten), nimmt iiberdies mit steigender Temperatur
an Intensitit allgemein stark zu. Allgemein beweist sie, daB die Netzebenen
nicht nur unter den durch die Bragg’sche Gleichung bestimmten Beugungs-
winkeln, sondern auch in dazu benachbarten Lagen reflexionsfihig sind, dies
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in einem Ausma8, das durch die Wirmebewegung der Atome in einer Kri-
stallstruktur bestimmt wird. Es darf in diesem (heute noch nicht in allen
Teilen restlos geklirten) Phinomen eines der aussichtsreichsten Mittel gese-
hen werden, um néher in den Mechanismus der thermischen Bewegungen in
Kristallgittern einzudringen und damit vermehrten Einblick in den dyna-
mischen Zustand einer Kristallstruktur zu gewinnen.

Abb. 84

Laue-Diagramm an Benzil (CgH;COCOC,Hj), welches neben den kleinen, scharf begrenzten Inter-
ferenzpunkten gew#hnlicher Art noch groBere zusitzliche, diffuse Reflexe erkennen 1agt.
(nach K. LoNspaLE und H. SMITH).

SchlieBlich ist anzumerken, dafi Rontgeninterferenzversuche das bisher
einzige experimentelle Mittel zur Erkundung der submikroskopischen Kri-
stallgiite von Einkristallen darstellen: Ein Vergleich der tatsichlich beobach-
teten (bei solchen Untersuchungen zumeist absolut gemessenen) Interfe-
renz-Intensititen und der Winkelbereiche, unter welchen im Falle der ver-
schiedenen Interferenzen Reflexion stattfindet, mit den aus den theore-
tischen Reflexionsformeln fiir den Idealkristall berechneten Werten ergibt
zwischen diesen in den meisten Fillen erhebliche Abweichungen. Diese ha-
ben ihren Grund allgemein darin, daB ideal gebaute Kristallindividuen ver-
hiltnismiBig selten, Kristalle mit submikroskopischen Baufehlern dagegen
die Regel sind. Dabei wird dem Idealkristall mit einem liickenlos zusammen-
hingenden, einheitlichen Gitter der ideale Mosaikkristall (als ideal unvoll-
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kommener Kristall) gegeniibergestellt, wobei fiir den letztern ein Aufbau
aus Gitterblocken von einer linearen GroBe im Bereich von 10-5 bis 10 cm,
welche gegeneinander etwas verschoben und zudem um geringe Winkelbe-
trige verdreht sind, kennzeichnend ist (diese Blocke sind zu klein, um im
Mikroskop noch aufgelost zu werden, andererseits im Allgemeinen zu gro8,
um bereits eine TeilchengroBenverbreiterung der Rontgenreflexe [siehe
S. 118] hervorzurufen). Die Mehrzahl der Kristalle besitzt einen Realbau,
der sich zwischen diesen beiden Grenzfillen des Idealkristalls und des
idealen Mosaikkristalls bewegt und zudem je nach den Entstehungsbedin-
gungen der Kristalle betridchtlichen Schwankungen unterworfen sein kann (so
zeigen beispielsweise aus dem SchmelzfluBl erhaltene Steinsalz-Kristalle ei-
nen nahezu idealen Aufbau im Gegensatz zu natiirlichen Kristallindividuen
und ist fiir rekristallisierte Aluminium-Kristalle eine wesentlich ausgespro-
chenere Mosaikstruktur kennzeichnend als fiir aus der Schmelze gezuchtete
Al-Kristalle von nahezu idealer Kristallgiite).

Kennzeichnung des Kristallzustandes mit Elektroneninterferenzen

5. In Erginzung zu den bereits erfolgten Hinweisen auf die Bedeutung
der Elcktroneninterferenzen zur Kennzeichnung des submikroskopischen
Rauhigkeitsgrades (S. 130), der Kristallgrofie im besondern bei feinstkri-
stallinen Stoffen (S. 120) und schlieBlich der texturellen Verhiltnisse, letz-
tere speziell im Hinblick auf die Regelung der Kristalle in diinnen Schichten
(S. 136), mag hier zusammenfassend noch erwihnt werden, in welcher Be-
ziehung vor allem Elektronenbeugungsversuche zur Charakterisierung des
Kristallzustandes beitragen kénnen:
einmal vor allem, um den Zustand der dufersten Kristalloberfliche im Sinne
der S. 39 gemachten Angaben beurteilen zu konnen, diesen in Abhangigkeit
von der Kristallbildung, dann aber auch im Zusammenhang mit an der Ober-
flache sich abspielenden, physikalischen oder chemischen Vorgingen zu ver-
folgen, so etwa die sich zufolge einer mechanischen Bearbeitung der Ober-
fliche einstellenden Verdnderungen derselben festzustellen. Dabei sind sol-
che Untersuchungen sowohl an Einkristallen als auch an vielkristallinem
Material, hier auch, wenn dieses in massiver Form vorliegt, moglich. Pri-
mar stellt sich naturgemaf stets die Frage, ob an der Oberfliche iiberhaupt
die grundsitzlich gleichen strukturellen Verhiltnisse wie im Kristallinnern
bestehen (siehe S.171), das Besondere der Kristalloberfliche also lediglich
in einem speziellen Zustand desselben Gitters und nicht im Auftreten einer
andern Struktur (also einer andern Kristallart) begriindet ist. Besonderes
Interesse werden die an der Oberfliche stets vorhandenen Gitterstérungen
beanspruchen, auBerdem die Frage nach der atomaren Besetzung der dufBer-
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sten Netzebenen eines Kristalls. Besonders aussichtsreich ist mittels der
Elektronenbeugung diese Frage im Falle von Molekiilverbindungen mit
langen Kettenmolekiilen zu beantworten, wo die Eindringungstiefe des
Elektronenstrahls die Molekiillinge nicht erreicht (je nachdem, ob dann
die auBersten Atomlagen von schwereren, stirker streuenden oder leichteren
Atomen eingenommen werden, ergibt sich ein verschiedener Intensititsab-
fall mit wachsender Reflexordnung). Eine charakteristische Aufspaltung
der Interferenzflecken von an Einkristallen gewonnenen Elektronenbeu-
gungsaufnahmen (sog. Stacheleffekt) 148t auBerdem feststellen, welche Kri-
stallflichen die Oberfliche einer Folie oder eines streifend bestrahlten Kri-
stalls zusammensetzen (es kann z. B. eine (110)-Fliche dicht mit kleinen
Pyramiden (Oktaedern) (111) besetzt sein und gelingt es dann, aus der be-
sondern Art des Aufspaltens der Interferenzpunkte Form und kristallogra-
phische Natur dieser Vorspriinge und ihrer Begrenzungselemente anzuge-
ben); andere Phinomene wie zusitzliche Interferenzen und kontinuierliche
Schwirzungslinien von charakteristischem Verlauf erméglichen im beson-
dern eine Kennzeichnung der oberflichlichen Gitterstérungen (zusitzliche
Reflexe deuten auf periodisch geartete, Schwirzungslinien auf unperiodi-
sche Anomalien des Gitters).

Ein weiterer Vorteil des Beugungsversuchs mit Elektronen ergibt sich aus
der Moglichkeit einer direkten Beobachtung der Interferenzen auf dem
Leuchtschirm bzw. aus den auBerordentlich kurzen Expositionszeiten. Dies
erlaubt Verinderungen des Kristallzustandes, auch wenn sie sich in verhdlt-
nismapig kurzen Zeiten ereignen, zu verfolgen, handle es sich z. B. um mit
einer Verinderung der KristaligroBe verbundene Prozesse, um eigentliche
Wachstumsvorginge, um Verschiebungen in den texturellen Eigentiimlich-
keiten eines Kristallhaufwerks, um Lésungsprozesse unter Mischkristallbil-
dung oder aber um bereits tiefer greifende Umwandlungserscheinungen an
einer Kristallstruktur wie etwa beim Ubergang einer ungeordneten Atom-
verteilung in eine geordnete.

FUR RONTGENOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN DES KRISTALL-
ZUSTANDES WESENTLICHE ARBEITEN UND EINIGE BEISPIELE
SOLCHER UNTERSUCHUNGEN:

Neben den S. 41 genannten, allgemeinen Darstellungen sind zu erwihnen:

Rontgenoskopie und Elektronoskopie kolloider und verwandter Systeme (mit
Beitrigen von E. ScHiesoLD, R. BriLr, R. Frickg, F. HALLE, W.T. Ast-
BURY, U. HoFMANN, E. Saupe, F. WEVER, E. RupP und J. J. TriLLAT), Z.
Kolloidchem. 69 (1934) 264.
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Rontgenographische Kennzeichnung des Kristallzustandes
bei polykristallinem Material:

O. Kratky, Uber die Untersuchung von mikroskopischen Kristallen mit Ront-
genstrahlen, Z. Kristallogr. (A) 73 (1930} 567 und 76 (1930) 261, 517
{Entwicklung einer Sondermethode, die Untersuchung von Kristallen mit Ab-
messungen von der GréB8enordnung 1 bis 10u zulassend).

O. LourMANN und E. OsswaLD, Rontgenographisches Verfahren zur Bestimmung
der Orientierung einzelner Kristallite im Haufwerk, Z. Kristallogr. (A) 103
(1940) 111
(Verfahren zur Untersuchung einzelner Kristalle oder Kristallgruppen im Ver-
band des Haufwerks).

K. BECKER, Der rontgenographische Nachweis von Kornwachstum und Ver-
giitung in Wolframdriahten mittels des Debye-Scherrer-Verfahrens, Z. Physik
42 (1927) 226
(Kennzeichnung des Gerlach- und van Arkel-Effekts und seiner Bedeutung
fiir Untersuchungen des Kristallzustandes).

Zum Thema der réntgenographischen Bestimmung elastischer Spannungen siehe
neben R. GLOCKER, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen, 2. Auflage, 1936,
im besondern Band 6 der Erg. techn. Rontgenkde mit Beitrigen von A. THUM,
E. Si1EBEL, F. WEVER, R. GLoCKER und O. SCHAABER, E. LEHR, M. V. SCHWARZ,
L. FoppL, M. WIDEMANN u. a.

E. BRANDENBERGER und P. pe HALLER, Untersuchungen iiber Tropfenschlag-
erosion, Schweiz. Archiv 10 (1944) 331 und 379
(Beispiel fiir die Heranziehung der peripheren und radialen Interferenzbreiten
zur Kennzeichnung der Kristallzertriimmerung).

Zur Frage der rontgenographischen Untersuchung von Gitterstérungen:

J. HENGSTENBERG, Intensititsmessungen von deformierten Kristallen und Misch-
‘kristallen, Erg. techn. Rontgenkde 2 (1931) 139
(Beispiel fiir die Verwendung der Interferenz-Intensititen zur Charakterisie-
rung von Gitterstérungen.)

R. BrirL und M. RENNINGER, Rontgenographische Bestimmung von Gitter-
storungen, Erg. techn. Réntgenkde 6 (1938) 141
(Uberblick iiber Grundlagen und Moglichkeiten einer réntgenographischen
Untersuchung von Gitterstorungen).

R. Frickg, Rontgenuntersuchung von Gitterstérungen, Z. Elektrochem. 46
(1940) 491
(Uberblick iiber solche Untersuchungen mit besonderer Riicksicht auf che-
mische Fragen).

R. FricKE, O. LourMANN und W. WoLF, Uber die Gitterstorungen, Teilchen-
groBen und den Wirmeinhalt von pyrophorem Eisen, Z. physik. Chem. (B) 37
(1937) 60
(Beispiel einer der zahlreichen Untersuchungen von R. FrickE und Mit-
arbeitern iiber die rontgenographische Kennzeichnung aktiver Zustinde).

R. FrickE, Eigenschaften und Auswirkungen aktiver fester Stoffe und Ober-
flichenchemie, Naturw. 31 (1943) 469
(Ubersicht iiber die Ergebnisse rontgenographischer Untersuchungen an ak-
tiven Stoffen).
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W. A. Woop, New x-ray evidence on the nature of the structural changes in
cold-worked metals, Nature 151 (1943) 585
(Unterscheidung zwischen Linienverbreiterung durch Teilchengré8e und durch
Gitterverzerrung durch Aufnahmen mit verschiedener Réntgenstrahlung).

Zur Frage der rontgenographischen Bestimmung von Gré8e und Form sub-
mikroskopisch kleiner Kristalle:

R. Brirr, Uber rontgenographische Bestimmung von GroBe und Form submi-
kroskopischer Kristalle, Erg. techn. Rontgenkde 2 (1931) 115
(Ubersicht iiber die réntgenographische Teilchengré8en- und -formbestim-
mung).

F. W. Jones, The measurements of particle size by the x-ray method, Proc.
Royal Soc. (A) 166 (1938) 16
(Rontgenographische TeilchengréBenbestimmung unter Verwendung eines
Eichstoffes bekannter KristallgroBe).

U. HormanN und F. SINkEL, Uber die Bildung des elementaren Kohlenstoffs aus
Zuckerkohle, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940) 85
(Beispiel fiir eine Anwendung réntgenographischer Teilchengré8enbestim-
mung).

D. BEISCHER, Bestimmung der KristallgroBe in Metalloxyd-Rauchen aus Ront-
gen- und Elektronenbeugungsdiagrammen und aus Elektronenmikroskop-
bildern, Z. Elektrochem. 44 (1938) 375
(Beispiel fiir TeilchengréBenbestimmungen nach verschiedenen Methoden).

M. v. ARDENNE und U. HormaNN, Elektronenmikroskopische und roéntgeno-
graphische Untersuchung iiber die Struktur von RuBen, Z. physik. Chem. (B)
50 (1941) 1

R:FrickE, TH. ScHOON und W. SCHRODER, Eine gleichzeitige rontgenographische
und elektronenmikroskopische Verfolgung der thermischen Umwandlungsreihe
y-FeOOH—y-Fe,O3—a-Fe,0,, Z. physik. Chem. (B) 51 (1941) 13
(Beispiele kombinierter TeilchengroBen- und Teilchenform-Bestimmungen mit-
tels Elektronenmikroskop und Roéntgendiagramm).

A. BERGER, Uber kolloides Nickelhydroxyd, Z. Kolloidchem. 103 (1943) 185 und
104 (1943) 24
(Beispiel réntgenographischer TeilchengréBenmessung und Vergleich ihrer
Ergebnisse mit andern TeilchengréBenbestimmungen).

J. HENGSTENBERG und H. MARK, Uber Form und Gré8e der Mizelle von Zellulose
und Kautschuk, Z. Kristallogr. (A) 69 (1929) 271
(Beispiel fiir die Anwendung rontgenographischer TeilchengréBen- und -form-
bestimmung auf organische Faserstoffe).

J. B6uM, Réntgenuntersuchungen an anorganischen Kolloiden, Z. Kolloidchem.
42 (1927) 276
(Beispiel fiir die qualitative rontgenographische TeilchengréBenbestimmung
beim Studium von Alterungsvorgingen an Kolloiden).

A. KOCHENDORFER, Die Bestimmung von TeilchengroBen und Gitterverzerrungen
in kristallinen Stoffen aus der Breite der Réntgenlinien, Z. Kristallogr. (A) 105
(1944) 393
(Grundlagen fiir die getrennte Bestimmung von Teilchengr68e und AusmaB
der Gitterkonstantenschwankungen nebst experimentellen Hinweisen und einer
Anwendung auf Carbonyleisen).
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U. DEHLINGER und A. KOCHENDORFER, Linienverbreiterung von verformten
Metallen, Z. Kristallogr. (A) 701 (1939) 134
(Beispiel fiir die Bestimmung von Teilchengré8e und Gitterkonstanten-
danderung).

Zur Verwertung der Kleinwinkelstreuung als Mittel der Kennzeichnung von
GroBe und Form der selbstindigen Partikeln:

A. GUINIER, Détermination de la taille des particules submicroscopiques par les
rayons X, J.Chim. Physique 40 (1943) 133
(Ubersicht iiber die Grundlagen und Anwendung der Kleinwinkelstreuung zur
Ermittlung der Gestalt kleiner Partikeln).

R. HosEMANN, Neues rontgenographisches Verfahren zur Bestimmung des sub-
mikroskopischen Feinbaues eines Stoffes, Z. Physik 7114 (1939) 138
(Untersuchung an Zellulose und verwandten Verbindungen mittels der Klein-
winkelstreuung).

I. FANKUCHEN and M. SCHNEIDER, Low angle x-ray scattering from chrysotiles,
Journ. Amer. Chem. Soc. 66 (1944) 500
(Beispiel fiir die Ermittlung des Durchmessers der Fibrillen eines Faserstoffes
auf Grund der Kleinwinkelstreuung).

J. BoaM und F. GANTNER, Uber den EinfluB des Kristallhabitus auf das Debye-
Scherrer-Diagramm, Z. Kristallogr. (A) 69 (1928) 17
(Selektive Linienverbreiterung, Absorptions- und Orientierungseffekte als Kri-
terien fiir den Kristallhabitus).

E. HoscHeEk und W. KLEMM, Vanadinselenide, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939) 49
(Beispiel fiir die Auswirkung des Kristallhabitus in der Beschaffenheit der
Interferenzlinien).

J. BonM, Rontgenographische Untersuchung der mikrokristallinen Eisenhy-
droxydminerale, Z. Kristallogr. (A) 68 (1928) 567
(Beispiel rontgenographischer Textur- und Habitus-Untersuchung).

W. FEITKNECHT, Laminardisperse Hydroxyde und basische Salze zweiwertiger
Metalle, Z. Kolloidchem. 92 (1940) 257, 93 (1940) 66
(Beispiel fiir die rontgenographische Kennzeichnung von TeilchengréB8e und
-form sowie von Gitterstérungen im Rahmen systematischer priparativer
Untersuchungen).

O. S. Epwarps and H. LirsoN, Imperfections in the structure of cobalt: I. Ex-
perimental work and proposed structure, Proc. Royal Soc. (A) 180 (1942) 268,
dazu die theoretische Abhandlung von A. J. C. WiLsoN, ibid. 277.

(Beispiel der rontgenographischen Kennzeichnung eines speziellen Typus von
Gitterstérungen).

Uber Texturuntersuchungen mittels der Réntgendiagramme siehe die Ubersicht
bei R. GLOCKER, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, 2. Auflage 1936, so-
dann G. L. CLARK, Applied x-rays, 3rd edition 1940, iiberdies im speziellen
Hinblick auf organische Faserstoffe: K. H. MEvER und H. MaRrk, Hochpoly-
mere Chemie, Band I.und II, 2. Auflage 1940, W. T. AsTBURY, Textile fibres
under the x-rays 1940.

Beispiele fiir die Untersuchung partiell geregelter Haufwerke sind:
R. BriLL, Uber Beziehungen zwischen der Struktur der Polyamide und der des
Seidenfibroins, Z. physik. Chem. (B) 53 (1948) 61 und
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B. BauLg, O. Kratky und R. TEER, Der iibermolekulare Aufbau der Hydrat-
cellulose, Z. physik. Chem. (B) 50 (1941) 255.

Rontgenographische Kennzeichnung des Kristallzustandes von Einkristallen:

E. ScuieBoLD und G. SacHs, Graphische Bestimmung der Gitterorientierung von
Kristallen mit Hilfe des Laue-Verfahrens, Z. Kristallogr. (A) 63 (1926) 34
F. STABLEIN und H. SCHLECHTWEG, Laue-Riickstrahl-Aufnahmen an Einkristal-
len als Hilfsmittel zur Orientierungsbestimmung, Erg. techn. Réntgenkde 6
(1938) 177
(Zwei Beispiele fiir die rontgenographische Orientierung von Einkristallen).

J. LEonnARDT, Die morphologischen und strukturellen Verhiltnisse des Meteor-
eisens im Zusammenhang mit ihrem Entwicklungsgang, N. Jahrb. Mineralog.
(A) BB 58 (1928) 153
(Beispiel fiir die Verwertung von Asterismus-Erscheinungen zur Kennzeich-
nung des Kristallzustandes).

F. Laves, Zweidimensionale Uberstrukturen, Z. Kristallogr. (A) 90 (1935) 279
(Beispiel fiir das Auftreten von Schwirzungslinien in Drehkristall- und Laue-
Aufnahmen als Anzeichen zweidimensionaler Uberstrukturen).

W. NIEUWENKAMP, Zweidimensionale Cristobalitkristalle, Z. Kristallogr. (A) 90
(1935) 377
(Beispiel fiir den Nachweis von Schwirzungslinien in Drehkristall- und Laue-
Diagrammen als Kennzeichen zweidimensionaler Umwandlungsprodukte}.

St. B. HENDRICKS, Variable structures and continuous scattering of x-rays from
layer silicate structures, Phys. Review 57 (1940) 448
(Nachweis von Schwirzungslinien in Einkristallaufnahmen als Anzeichen ano-
mal gebauter Schichtstrukturen).

C. D. WEsT, Diffraction of x-rays by a linear-crystal grating of AgCN, Z. Kristal-
logr. 90 (1935) 555
(Beispiel fiir die analoge Erscheinung in einer Kettenstruktur).

E. SAUTER, Beitrige zur Rontgenographie und Morphologie der Cellulose I und
II, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 83 und 117.

(Beispiel fiir die Untersuchung von Faserstoffen mit parakrlstalhnem Anteil).

G. D. PREsTON, Anomalous reflexions in x-ray pattern, Proc. Royal Soc. (A) 179
(1941) 1,

K. LonspALE and H. SMITH, An experimental study of diffuse reflexion by single
crystals, ibid. 8,

K. LonNspALE, Extra reflexions from the two types of diamond, ibid. 315,

J. Lavar, Etude expérimentale de la diffusion des rayons X par les cristaux,
Bull. Soc. frang. Minéralog. 62 (1939).137.
(Beispiele von Untersuchungen iiber diffuse Zusatzreflexe in Einkristall-Dia-
grammen).

R.W. JamEes, The intensities of x-ray spectra and the imperfections of crystals,
Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 295

M. RENNINGER, Studien iiber die Rontgenreflexion an Steinsalz und den Real-
bau von Steinsalz, Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 344

F. Gisen, Uber das verschiedenartige Verhalten von SchmelzfluB- und Rekri-
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stallisations-Einkristallen aus Aluminium verschiedenen Reinheitsgrades, Z.
Metallkde 27 (1935) 256

(Beispiele fiir die Kennzeichnung der submikroskopischen Kristallgiite von
Einkristallen an Hand der Interferenz-Intensititen und der Halbwertsbreite
der Rontgenreflexe).

Zur Untersuchung des Kristallzustandes mit Elektroneninterferenzen:

H. BoerscH, Beugungsversuche mit sehr feinen Elektronenstrahlen, Z. Phys. 116
(1940) 469
(Nachweis der Moglichkeit, mittels sehr feinem Priméirstrahl noch an Mikro-
kristallen Einkristall-Diagramme zu erzeugen).

R. Brirr, Uber TeilchengroBenbestimmungen mit Elektronenstrahlen, Z. Kri-
stallogr. (A) 87 (1934) 275
(Grundlagen der Messung submikroskopischer KristallgroBen aus der radialen
Breite der Beugungsringe von Elektronendiagrammen; siehe hierzu auch den
Beitrag desselben Autors in Z. Kolloidchem. 69 (1934) 264). '

F. TRENDELENBURG, Elektronen- und Réntgeninterferenzen an Graphiten und
andern Stoffen vom Schichtengittertyp, Erg. techn. Rontgenkde 4 (1934) 80
(Beispiel der Beniitzung eines selektiven Ausfallens von Elektroneninterferen-
zen zur Kennzeichnung des submikroskopischen Rauhigkeitsgrades verschie-
dener Kristallflichen an polykristallinen Proben).

J. J. TrirLaT und H. HirscH, Elektronenbeugung an Einkristallen, Z. Phys. 75
(1932) 784
(Beispiel fiir Texturuntersuchungen an Metallfolien und die Verfolgung von
Anderungen des Kristallzustandes zufolge mechanischer Beanspruchung und
Anlassen mittels Elektroneninterferenzen).

G. I. Fincu and H. WiLMAN, The study of surface structure by electron diffrac-
tion, Erg. exakt. Naturwiss. 16 (1937) 353 ’

H. RAETHER, Elektroneninterferenzen an mechanisch bearbeiteten Oberflichen,
Z. Phys. 86 (1933) 82

W. Boas und E. Scamip, Uber die Struktur der Oberfliche geschliffener Metall-
kristalle, Naturwiss. 20 (1932) 316
(Beispiele fiir die Untersuchung des Zustandes von Kristalloberflichen, in den
beiden erstgenannten Arbeiten vorgenommen mit Elektronen-, in der letzt-
erwihnten Arbeit ausgefiihrt mit Rontgeninterferenzen).

P. A. TuiesseN und TH. ScHooN, Elektronenbeugung an natiirlichen Flichen or-
ganischer Einkristalle, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 216
(Beispiel der Ermittlung der atomaren Besetzung der duBersten Netzebenen).

G. MENzER, Die Ursache des Fleckenreichtums der Elektronenaufnahmen ge-
atzter Kristalle, Ann. Phys. (5) 36 (1939) 239

G. MeNzER, Uber die Struktur diinner Nickel- und Silberschichten, Z. Kristal-
logr. (A) 99 (1938) 410
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stellung im Buch M. voN LAUE, Materiewellen und ihre Interferenzen, das be-
reits S. 42 genannt wurde).
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VII. DIE RONTGENINTERFERENZEN ALS MITTEL
ZUR ANALYSE VON UMWANDLUNGEN UND CHEMISCHEN
REAKTIONEN IM FESTEN ZUSTAND

1. In den vorangehenden Kapiteln sind die Moglichkeiten erértert wor-
den, mittels der Rontgeninterferenzen zwischen amorphen und kristallisier-
ten Phasen zu unterscheiden, Kristallarten, einzeln oder zu mehreren in ei-
nem Gemenge vereinigt, als solche zu bestimmen und gegebenenfalls niher
zu charakterisieren, ferner den Zustand der Kristalle allseitig zu kennzeich-
nen. Alle diese den rontgenographischen Verfahren zuginglichen Aufgaben
stellen sich beim Studium von Umwandlungen und chemischen Reaktionen
imi festen Zustand nicht mehr einzeln, sondern zu einem Ganzen véreinigt.
Nicht mehr das Verhalten einer einzelnen Probe oder schlieBlich einer einzi-
gen Kiristallart, sondern die Beziehungen und Wechselwirkungen zwischen
verschiedenen Kristallarten sind jetzt Gegenstand des Interesses, das sich
nicht allein den aus Umwandlungen und chemischen Reaktionen hervorge-
henden Produkten, sondern ebenso sehr dem Ablauf der Umwandlungen
und Reaktionen selber zuzuwenden hat. Aus naheliegenden Griinden werden
hierbei im Hinblick auf eine Anwendung réntgenographischer Methoden
alle jene Vorginge im Vordergrund stehen, an denen sich beidseitig als Aus-
gangsstoffe wie als Produkte kristallisierte Phasen, eine einzige oder deren
mehrere, beteiligen. Dabei sind:

Umwandlungen bzw. Reaktionen I. Ordnung jene Prozesse, bei denen

eine Kristallart ergibt:

eine andere Kristallart,

zwei oder mehrere Kristallarten,

eine andere Kristallart (oder mehrere solche) + ein Gas,

eine andere Kristallart (oder mehrere solche) + eine Flissigkeit,

Reaktionen II. Ordnung dagegen jene Vorginge, in deren Ablauf sich

ergeben:

a) aus einer Kristallart + einem Gas:

eine Kristallart (oder mehrere solche),

eine Kristallart (oder mehrere solche) + ein Gas;
b) aus einer Kristallart + einer Fliissigkeit:

eine Kristallart (oder mehrere solche),

eine Kristallart (oder mehrere solche) + ein Gas,

eine Kristallart (oder mehrere solche) + eine Fliissigkeit;
11
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¢) auszwei Kristallarten:

eine neue Kristallart (oder mehrere solche),

eine neue Kristallart (oder mehrere solche) + ein Gas.
Je nach der besondern Natur dieser Prozesse wird es sich bei ihnen bald um
eigentliche Vorginge im festen Zustand handeln, die sich mindestens inner-
halb einer festen Phase abspielen, bald eher um Reaktionen am festen Zu-
stand, das heifit um Grenzflichenvorginge oder ausgesprochen topochemisch
geartete Prozesse.

Mit ihren vielseitigen Beitrigen zu Untersuchungen von Umwandlungen
und chemischen Reaktionen im festen Zustand haben die réntgenographi-
schen Methoden mehr und mehr zu neuartigen Vorstellungen iiber das We-
sen von Umwandlungen und Reaktionen im festen Zustand, iiberdies zu ei-
ner vertieften Auffassung der Reaktionsfihigkeit fester Stoffe gefiihrt. Ge-
rade dies hat die Erforschung solcher Vorginge im letzten Jahrzehnt aufler-
ordentlich intensiviert. Die hier gebotene Darstellung kann diese allgemei-
nen Erkenntnisse nur mittelbar beriihren; sie verweist im Zusatz S.159 auf
bereits bestehende, allgemeine Behandlungen des Gegenstandes und will un-
serer Zielsetzung entsprechend vor allem aufzeigen, zu welchen Zwecken
beim Studium von Umwandlungen und Reaktionen im festen Zustand sinn-
gemiB nach rontgenographischen Verfahren gegriffen wird, wie im einzel-
nen zu verfahren ist und was von deren Anwendung (den besondern Umstin-
den Rechnung tragend) erwartet werden darf. Diesem Gesichtspunkt, unter
dem alles folgende stehen wird, kommt am meisten eine Betrachtung der
verschiedenen Reaktionstypen in der nachstehenden Gliederung entgegen:
1. Sog. polymorphe Umwandlungen als Umwandlungen einer Kristallart in
eine andere, denen anhangsweise auch die Umwandlung einer amorph-festen
Phase in eine kristallisierte zugezihit werden darf;

I1. Reaktionen zwischen einerKristallart und einem Gas (oder einer Fliissig-
keit) unter Bildung einer andern Kristallart (oder von mehreren solchen).
Dazu gehoéren im besondern die sog. Anlaufvorginge und deren Umkehrung:
der Zerfall einer Kristallart in eine andere Kristallart und ein Gas (oder eine
Fliissigkeit);

III. der Zerfall einer Kristallart in mehrere andere Kristallarten, d. h. alle
Ausscheidungs- und Entmischungsprozesse;

IV. Reaktionen zwischen zwei (eventuell noch mehr) Kristallarten unter
Bildung einer oder mehrerer neuer Kristallarten (sog. Pulverreakiionen),
schlieBlich auch Reaktionen.zwischen mehreren Kristallarten bei gleichzeiti-
ger Abspaltung eines Gases.

Zur Darstellung kommen Fille, wie sie unter Heranziehung réntgenogra-
phischer Methoden bereits untersucht wurden und iiber deren Ergebnisse
geniigend Erfahrungen vorliegen. Unbesehen der besondern Natur des in-
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teressierenden Prozesses wird es sich bei rdntgenographischen Untersu-
chungen an Umwandlungen und Reaktionen im festen Zustand allgemein
darum handeln, folgende Fragen zu entscheiden oder.zu deren Lésung beizu-
tragen:

a) Kennzeichnung der aus einer Umwandlung oder Reaktion neu entstehen-
den Phasen durch Identifikation mit bekannten Kristallarten oder Charak-
terisierung der Produkte als neue Kristallarten,

b) Feststellung von Verinderungen des Zustandes der primir vorhandenen
Kristallarten vor Eintritt und im Verlauf der Reaktion (Umwandlung) und
Entsprechendes fiir die aus dem Umsatz hervorgehenden, neuen Kristall-
arten, wobei sowohl eine Untersuchung von Verdnderungen des Kristallzu-
standes wihrend der Reaktion (Umwandlung) als auch im Anschlu8 an die-
selbe in Frage kommt. Dazu gehéren z. B. Verschiebungen in der Kristall-
groBe zufolge eines Zerfalls der Kristalle, Grofie und Gestalt der «letzten»
Kristallreste, Art der Keimbildung, Gro8e und Gestalt der ersten Kristall-
keime, Wachstum derselben, Stérungen des Kristallbaus als Reaktionsvor-
bereitung (Gitterauflockerung) oder als unmittelbares Ergebnis der Reak-
tion, Abbau von Kristallfehlern (Gitterverfestigung) im Verlauf einer an-
schlieBenden thermischen Behandlung, -

¢) Nachweis von besondern Beziehungen unter den Kristallarten der Aus-
gangsphasen mit jenen in den Reaktionsprodukten,

d) Analyse des Ablaufs von Reaktionen und Umwandlungen, Gefragt wird
dabei, ob diese unmittelbar erfolgen, aus den primiren Kristallarten chne
Vermittlung durch Zwischenphasen oder Zwischenzustinde die neuen Kri-
stallarten entstehen oder ob die Reaktion (Umwandlung) iiber Zwischen-
phasen oder -zustinde fithrt.Weitere sich ergebende Fragen sind: Ist der Re-
aktion (Umwandlung) ein steter Ablauf oder ein solcher in diskreten Stufen
eigen? Vollzieht sie sich als einphasiger Proze8, so daB wéhrend des ganzen
Vorgangs stets nur eine einzige Kristallart auftritt, oder hat sie den Charak-
ter eines n-phasigen Vorganges, wobei gleichzeitig nebeneinander mindestens
zwei Kristallarten erscheinen? (es muf dabei beachtet werden, daB die Ant-
wort auf die letzte Frage nicht auch die Beantwortung der vorangehenden
bedeutet). Ist eine Reaktion (Umwandlung) als gekoppelter ProzeB zu be-
trachten und welches ist unter solchen Umstinden der zeitliche Ablauf der
einzelnen Teilvorginge wie etwa von Gitterforminderungen, Ordnungspro-
zessen, Diffusionsvorgingen usw.?

Angesichts- dieser generell sich stellenden Aufgaben mogen zum voraus
die besondern Grenzen ihrer réntgenographischen Bearbeitung genannt wer-
den: Es kénnen fiir den Nachweis neuer Phasen und von Zwischenphasen
rontgenometrische Untersuchungen verhiltnismaBig wenig empfindlich sein
(siehe.S. 76), so daB das erste Erscheinen neuer Kristallarten nicht immer
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zu erkennen ‘ist, auch letzte Resté noch vorhandener Phasen im Rontgen-
diagramm nicht mehr zum Ausdruck kommen (im besondern giiltig fiir sog.
versteckte Phasen, siehe S. 78 und 210). Méglicherweise werden Zwischen-
phasen an Hand der réntgenographischen Befunde iibersehen, sei es zufolge
einer sehr geringen Haltbarkeit, so daf ein Nachweis die Herstellung aus-
reichend exponierter Rontgenogramme innert entsprechend kurzer Zeiten
voraussetzt, sei es wegen ihres rontgenamorphen Charakters oder doch
weitgehend herabgesetzten Interferenzvermégens. In ganz entsprechender
Weise, wie es S. 97 erortert wurde, mufl die Feststellung véllig unverin-
derter Rontgendiagramme bewertet werden: trotz eines sich noch gleich ge-
bliebenen Interferenzverhaltens kann eine Reaktion (Umwandlung) an einer
Minderheit von Kristallen bereits recht weit fortgeschritten sein oder aber
schon an allen Kristallen, indessen erst in einem noch nicht nachweisbaren
AusmaB eingesetzt haben. Alle diese einer jeden réntgenographischen Un-
térsuchung von Reaktionen (Umwandlungen) anhaftenden, oft stirker, oft
weniger ins Gewicht fallenden Einschrinkungen verlangen, daB réntgeno-
graphische Versuche stets in engster Verbindung mit andern einschligigen
Untersuchungsmethoden (chemisch-analytischen, mikroskopisch-optischen,
magnetischen, elektrischen usw.) zur Durchfithrung gelangen (Beispiele
hierfiir ‘'siehe S. 212), ganz abgesehen von den der Untersuchung voran-
gehenden Testversuchen (z.B. die Nachweisbarkeit neu entstehender Kri-
stallarten betreffend). Besondere Bedeutung koénnen parallel ausgefiihrte
Elektronenbeugungsversuche erlangen, im Speziellen dann, wenn nur ge-
ringe Zeit haltbare Phasen durch ihr Interferenzverhalten charakterisiert
werden sollen, auBerdem, wenn die neu gebildeten Krisfallarten in noch
so geringer Menge, z. B. in derart diinnen Schichten vorliegen, daf noch
keine Rontgeninterferénzen ausreichender Intensitit erhalten werden. Muf
schlieBlich zu besondern MaBnahmen gegriffen werden, iim eine rént-
genographische Untersuchung zu erméglichen, wie etwa zu einer Anreiche-
rung von Neubildungen, so ist im Einzelfall abzukliren, ob ein solches Vor-
gehen keine Entstellung des Versuchsresultates in sich schlieBt, genau so,
wie unter Umstidnden die Moglichkeit einer photochemischen Beeinflussung
der zu untersuchenden Priparate durch die Bestrahlung mit Réntgenlicht
im Auge zu behalten ist.

Wenn auch beim Studium von Umwandlungen und Reaktionen im festen
Zustand die Pulvermethode eine besondere Rolle spielt, ja nicht selten das
einzig anwendbare Verfahren darstellt (Pulverreaktionen), lassen sich hier-
fiir, sehr oft mit besonderem Vorteil und in gewissem Zusammenhang gar
allein zum Ziele fithrend, doch auch -alle Einkristall-Methoden heran-
ziehen. In beiden Fillen muB die Einhaltung {ibereinstimmender Versuchs-
bedingurigen (siehe S. 82) gewihrleistet sein, handelt es sich doch stets
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darum, Serien von Rontgendiagrammen herzustellen und einer vergleichen-
den Analyse zu unterziehen. Diesem Zwecke dienen besonders konstruierte
Aufnahmekammern (Verschiebekammern), welche in einfacher Weise rei-
henmiBig Réntgenaufnahmen anfertigen lasssen. Unter speziellen Umstin-
den kénnen den Versuchen auch einzelne Formen von Réntgengoniometern
dienstbar gemacht werden (auf dem sich bewegenden Film werden dann
sukzessive hintereinander die Interferenzen der reagierenden Substanz auf-
genommen). Wiahrend es sehr hiufig geniigen wird, die Réntgendiagramme
an abgeschreckten Proben bei normaler Temperatur anzufertigen, indem
sich durch Abschrecken der Zustand bei einer héhern Temperatur «einfrie-
ren» und erhalten 1dB8t, wird in andern Fillen die Herstellung der Ront-
genogramme bei der erhohten Reaktionstemperatur selber notwendig, nim-
lich stets dann, wenn ein Abgehen von der Versuchstemperatur eine Ver-
inderung des Priparats nach sich zieht. Besteht die Mdglichkeit, dafl sich
Reaktionsprodukte unter Luftzutritt durch Oxydation, Hydratisierung oder
Karbonatisierung umwandeln, so hat naturgemif die Herstellung des Pra-
parats und die anschlieBende Réntgenaufnahme unter entsprechenden Schutz-
maBnahmen gegen solche Einfliisse zu erfolgen (siehe S. 31).

ALLGEMEINE DARSTELLUNGEN UBER REAKTIONEN UND
UMWANDLUNGEN IM FESTEN ZUSTAND:

U. DEHLINGER, Gitteraufbau metallischer Systeme, in: Handbuch der Metall-
physik, Band I, 1. Teil, 1935.

U. DEHLINGER, Chemische Physik der Metalle und Legierungen, Physik und
Chemie in Einzeldarstellungen, Band III, 1939.

C. H. DescH, The chemistry of solids, 1934.

K. FiscHBECK, Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen (unter be-
sonderer Beriicksichtigung des Umsatzes mit festen Korpern), in: Der Chemie-
Ingenieur, Band III, 1. Teil, 242 —359, 1937.

J. A. HEpvaLL, Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, 1938.

W. Jost, Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen, Die chemische
Reaktion, Band II, 1937.

Umwandlung einer Kristallart in eine andere (polymorphe Umwandlungen)
und der Ubergang amorpher Phasen in kristallisierte

2. Polymorphe Umwandlungen setzen voraus, daB ein Stoff in mehreren
Modifikationen (siehe S. 54) existiert, Umwandlungen aus dem amorph-
festen in den kristallisierten Zustand, daB sich zwischen den letztern und
den echt fliissigen Zwischenzustinde von fester Erscheinungsform einschie-
ben oder ein nur im festen Zustand realisierbarer Stoff neben seiner ge-
ordnet-kristallisierten Form noch in einer ungeordnet-amorphen auftreten
kann (siehe S. 48). Beiderlei Umwandlungen ist gemeinsam, daB es bei
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ihnen ohne chemischen Umsatz (ohne Wechsel in der chemischen Zusam-
mensetzung) zu einer mehr oder weniger weit greifenden Anderung des
atomaren Bauplans und damit zu einer Wandlung der Konstitution kommt.
Je nachdem werden solche Umwandlungen bald eher einem Wechsel des
Aggregatszustandes parallel zu setzen sein oder aber, sofern sie mit einer
grundlegenden Verdnderung der Konstitution verbunden sind, eigentlichen
chemischen Reaktionen entsprechen.

Der Nachweis eines Modifikationswechsels (entsprechendes gilt vom
Ubergang einer amorphen in eine kristallisierte Phase) stiitzt sich grund-
sitzlich auf die Feststellung einer diskontinuierlichen Anderung (einer Un-
stetigkeit mit oder ohne Sprung, Abb. 88) aller oder blof einzelner Eigen-
schaften des fraglichen Stoffes. Die Umwandlung einer ersten Modifikation
in eine andere (des amorphen Zustandes in den kristallisierten) wird in der
Regel durch eine passende Verinderung der Zustandsbedingungen (zumeist
durch Erhéhung oder Erniedrigung der Temperatur) herbeigefiihrt, inso-
fern sie sich nicht bereits unter gewShnlichen Verhiltnissen im Laufe der
Zeit, also durch blofles Altern einstellt. Eine solche Umwandlung erfolgt
in den einen Fillen bloB einsinnig (monotrope Umwandlungen), bei den an-
dern, den enantiotropen Umwandlungen dagegen verlduft der Umwand-
lungsproze reversibel und 148t sich daher in beiden Richtungen beliebig
wiederholen. Besitzen bei Zimmertemperatur nicht stabile Modifikationen
eine hinreichend grofie Haltbarkeit, lassen sich z. B. Hochtemperatur-Modi-
fikationen auf Zimmertemperatur abschrecken und auf dieser einige Stun-
den halten, ohne daB ihre Umwandlung in die Tieftemperatur-Modifika-
tion eintritt, so kann die Feststellung einer Polymorphie und im besondern
der Nachweis des stattgehabten Modifikationswechsels durch Réntgenauf-
nahmen unter gewShnlichen Versuchsbedingungen erbracht werden. Trifft
solches nicht zu oder soll auflerdem der Eintritt einer Umwandlung in Ab-
hingigkeit von den Zustandsvariabeln verfolgt werden, so ergibt sich die
Notwendigkeit, auch die Réntgendiagramme unter den verinderten Zu-
standsbedingungen, unter erhéhter oder erniedrigter Temperatur, im Va-
kuum oder unter erhéhtem Druck (siehe Zusatz von S. 41) anzufertigen:
Dabei werden (etwa unter schrittweise verinderter Temperatur) serien-
mifig Réntgenogramme aufgenommen, um an ihnen die Abhingigkeit des
Interferenzverhaltens von der Temperatur, im Besondern ein diskontinuier-
lich erfolgender Wechsel in demselben festzustellen. Umwandlungen, welche
sich unter einer bestimmten Temperatur, bei einem gegebenen Umwand-
lungspunkt abspielen, erheischen eine Untersuchung des Interferenzverhal-
tens in der nihern Umgebung dieser Umwandlungstemperatur. Es kénnen
sich aber auch Umwandlungsprozesse iiber ein groBeres Temperaturintervall
Hinziehen und zwar nicht allein zufolge Hystereseerscheinungen, sondern
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deshalb, weil iiber einen gréBern Temperaturbereich zwei Kristallarten ne-
beneinander stabil sind, was dann naturgemif in einem entsprechenden
AusmaB die Ausdehnung des réntgenographisch zu iiberpriifenden Tempe-
raturgebietes verlangt.

Ein Modifikationswechsel wird im Roéntgeninterferenzversuch faBbar
sein, wenn sich die verschiedenen Modifikationen eines Stoffes in ihrem
Interferenzverhalten in einem nachweisbaren MaB unterscheiden. Rini-
genographisch ununterscheidbare Modifikationen liegen vor, wenn bei iiber-
einstimmendem Interferenzverhalten fiir andere Stoffeigenschaften ein dis-
kontinuierlicher Wechsel feststeht oder das Interferenzverhalten sich nur
stetig dndert, andere Eigenschaften hingegen gleichzeitig eine unstetige
Veranderung erfahren (hierhier gehoren z. B. die Umwandlungen o-Fe ==
pB-Fe, a-FeS = B-FeS, zahlreiche Umwandlungen bei Ammoniumverbin-
dungen wie der Ubergang von (NH,) (NOg) (V) in (NHy) (NOg) (V') usw.,
sodann auch die Umwandlung einer ersten amorphen Modifikation in
eine zweite, wenn deren mehrere existieren wie im Falle von metallischem
Arsen). Allgemein gilt fiir derartige, eine Verdnderung der Interferenz-
effekte nicht in sich schliefende Umwandlungen, daBl hier einer diskontinu-
ierlichen Verinderung anderer Stoffeigenschaften keine réntgenographisch
faBibare Wandlung der kristalistrukturellen Verhiltnisse parallel geht. In
andern Fillen wieder finden sich an den bei der Umwandlung angefertigten
Roéntgendiagrammen wohl Anzeichen einer Verinderung des Kristallzu-
standes, aber nicht auch der Kristallstruktur, so etwa die fiir einen Zer-
fall der Kristallindividuen in ein Mosaik kleiner Gitterblocke typischen Er-
scheinungen, was dann die fragliche Umwandlung als bloBe Pseudoum-
wandlung bewerten 148t. Alles folgende wird sich jedoch mit dem Ubergang
von rintgenographisch unterscheidbaren Modifikationen ineinander befas-
sen, also mit jenen Umwandlungsprozessen, mit welchen eine unzweifelhaft
wahrnehmbare, diskontinuierliche Verinderung des Rontgeninterferenzver-
haltens verbunden ist. Wie bei jeder andern Eigenschaft eines Stoffes las-
sen sich im Zusammenhang mit einer Variation der Zustandsbedingungen
auch an den Interferenzeffekten neben unstetig sich einstellenden Verinde-
rungen kontinuserlich ablaufende beobachten, so etwa die mit einer Tempe-
ratursteigerung verbundene, stetige Verschiebung der Interferenzlinien
oder -punkte, die Folge der durch die thermische Ausdehnung bewirkten
Verianderung der Gitterkonstanten (siehe S. 68). Alle mit einer stetigen
Variation der Zustandsgréfien kontinuierlich erfolgenden Verdnderungen
des Interferenzverhaltens sind mit Zustandsinderungen im Rahmen ein und
derselben Kristallart in Beziehung zu setzen, also mit den Erscheinungen,
welche Kapitel VI zum Gegenstand hatte. Dabei darf allerdings nicht iiber-
sehen werden, daBl auch beim Réntgeninterferenzversuch die sichere Tren-
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nung zwischen kontinuierlicher und diskontinuierlicher Verinderung oft
Schwierigkeiten bereitet, weil auch hier die zahlreichen Ubergangserschei-
nungen zwischen sog. physikalischem und chemischem Geschehen zum
Ausdruck kommen. Je auffilliger die mit einer Umwandlung verkniipften
Verinderungen des Réntgendiagramms sind, umso sicherer wird ihr diskon-
tinuierlicher Charakter erkennbar sein. Wo jedoch in Verbindung mit einer
Umwandlung das Interferenzverhalten sich nur unbedeutend &dndert, die
fraglichen Kristallarten oder doch eine der beiden zufolge eines besondern
Zustandes ein herabgesetztes Interferenzvermdgen besitzt, wird ein unste-
tiger Wechsel des Réntgendiagramms von einer kontinuierlichen Verande-
rung desselben nur vage zu unterscheiden, damit der sichere Nachweis
einer polymorphen Umwandlung unter Umstinden sehr beeintriachtigt sein.
Immerhin bleibt anzumerken, daB rontgenographische Verfahren zu den
empfindlichsten Methoden zur Feststellung derartiger Umwandlungen ge-
héren, dadurch besonders belegt, daB seit ihrer Einfithrung sich die Zahl
der als polymorph zu betrachtenden Stoffe auBerordentlich erh6ht hat.

Der Nachweis eines diskontinuierlich dndernden Interferenzverhaltens
wird sich wiederum auf eine vergleichende Analyse von Lage und Intensitit
der verschiedenen Rontgeninterferenzen stiitzen. Sie hat dabei zu beachten,
daB auch bei den Interferenzeffekten blof knickartige Diskontinuititen,
also Unstetigkeiten ohne Sprung moglich sind. Im Falle der Interferenzlage
besagt dies, daB sich bei der Umwandlung selber die Gitterkonstanten nicht
sprunghaft verindern, sondern blo8 ihre Abhiangigkeit von der Temperatur
beim Umwandlungspunkt eine solche Verinderung erfihrt. Dabei kdnnen
sich in dieser Beziehung die einzelnen Gitterkonstanten verschieden verhal-
ten; es dndert sich etwa die c-Achse eines hexagonalen Gitters bei der Um-
wandlung diskontinuierlich, wihrend fiir die Gitterkonstante in der a-Rich-
tung lediglich eine Unstetigkeit in ihrer Temperaturabhingigkeit gefunden
wird (Abb. 88). Dies und véllig analoge Verhiltnisse bei den Interferenz-
Intensititen beweisen die Notwendigkeit, bei Umwandlungen ohne sprung-
hafte Verinderungen im Interferenzverhalten am Umwandlungspunkt nicht
nur Rontgendiagramme in dessen unmittelbarer Ndhe aufzunehmen, son-
dern solche iiber ein grioferes Temperaturgebiet herzustellen, um dadurch
iiber die Abhingigkeit des Interferenzverhaltens von der Temperatur unter
und iiber dem Umwandlungspunkt Aufschlul zu bekommen.

An Einzelerscheinungen lassen sich in Réntgendiagrammen (Pulverauf-
nahmen oder Einkristall-Diagrammen) im Zusammenhang mit polymorphen
Umwandlungen folgende wahrnehmen:

A. Das Interferenzensystem bleibt als solches von der Umwandlung un-
beriihrt, indem vor und nach der Umwandlung ein zum mindesten dnliches
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System von Rintgenminterferenzen mit unverianderter Abfolge der Linien
nach ihrer ungefiahren Lage und ihrer Intensititsabstufung erhalten wird.
Es lassen sich dann die Interferenzen des Rontgendiagramms vor der Um-
wandlung jenem nach der Umwandlung (bis auf héchstens verschwindende
Ausnahmen untergeordneter Interferenzen) unzweideutig zuordnen: Alles
in allem ist dies das Anzeichen dafiir, da8 sich die fragliche polymorphe Um-
wandlung ohne eine Verinderung des Strukturtypus (siehe S. 54) vollzieht.

a) Abb. 85 b)

Schema einer homéotypen Umwandlung:
a) die hoher symmetrische Kristallart mit den Atomen in den Lagen (300), (030), (330);
b) die niedriger symmetrische Kristallart mit den Atomen in den Lagen (x00), (0x0), (—x, —x, 0),
wobei x mit der Temperatur sich verindert. Vor Erreichen der Umwandlungstemperatur nahert
sich # dem Wert 4, um dann in der Regel wihrend der Umwandlung diesen ausgezeichneten Wert
sprunghaft anzunehmen.

Beide Kristallarten, die primér vorhandene und die neu entstandene gehdren
demselben Strukturtyp an, stehen dementsprechend zueinander imVerhiltnis
der Homdotypie (mit dem Wechsel der Modifikation sind lediglich unter-
geordnete Verinderungen der Konstitution verbunden). Die hier im ganzen
geringfiigigen Verinderungen des Interferenzverhaltens zufolge der Um-
wandlung duBern sich etwa wie folgt (was hier getrennt aufgezihlt wird,
kann fiir sich allein oder in Kombination auftreten, wobei letzteres hiufiger
zutrifft):

a) Im Zusammenhang mit der Umwandlung ist ein sprunghafter Wech-
sel der Interferenz-Intensititen wahrzunehmen, in seinem AusmaB von
Interferenz zu Interferenz verschieden, unter Umstinden einzelne von
thnen besonders empfindlich treffend, ohne jedoch den allgemeinen Ver-
lauf der Intensititen zu verdndern: allgemein begriindet in einer diskon-
tinuierlichen Verinderung der Atomanordnung einer Kristallstruktur in
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beschrinktem Umfang (stets unter Beibehaltung des Strukturtypus, oft
nur einen Teil der Atome betreffend). Hierher gehoren z. B. folgende Er-
scheinungen:

Einschnappen gewisser Atome einer Struktur in der Symmetrie nach aus-
gezeichnete Punktlagen (Punktlagen mit einer geringern Anzahl von Frei-
heitsgraden und von einer entsprechend héhern Symmetriebedingung),
wobei dem eigentlichen Umwandlungsakt sehr oft eine «vorbereitende»
Lageverschiebung aller oder eines Teils der Atome in der fraglichen Rich-
tung vorausgeht, der letzte Sprung in die neue Gleichgewichtslage indes-
sen diskontinuierlich erfolgt (nicht selten stehen nidmlich durch solche
Umwandlung miteinander verbundene Modifikationen zueinander im

Abb. 86

Schema einer Unterstruktur mit Ordnung der Atomé innerhalb eines Gitterkomplexes (nach

F. Laves). Die Elementarzelle (gestrichelt markiert) erfahrt keine Anderung, wohl aber dndert sich

die Symmetrie der Struktur: so gehen zufolge der Ordnung der Atome die Spiegelebenen, deren
Spuren am Rand der Abbildung eingetragen sind, verloren.

Verhiltnis von Pseudosymmetrie und Symmetrie, die Tieftemperatur-
Form ist hier zumeist ein noch pseudosymmetrisches Abbild der héher
symmetrischen Hochtemperatur-Modifikation) ;

Ubergang einer Kristallart mit geordneter (ungeordneter) Atomvertei-
lung in eine solche mit ungeordneter (geordneter) Atomgruppierung,
falls der OrdnungsprozeB keine Veridnderung der Translationsgruppe zur
Folge hat, er zur Ausbildung einer Unterstruktur (Abb. 86) fithrt oder
umgekehrt eine solche in eine statistisch ungeordnete Atomverteilung
iibergeht;

Beginn der Rotation oder Einsetzen von gerichteten Schwingungen ge-
wisser Bauelemente einer Kristallstruktur (Radikalen oder Molekiilen)
bei gleichzeitig sich nur wenig verindernder Schwerpunktsanordnung;
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Eintritt einer erhShten Beweglichkeit fiir einen Teil der Atome, sei es,
dafl diese vor der Umwandlung eindeutig fixierte Lagen einnehmen und
nach derselben iiber mehrere Gitterstellen statistisch verteilt erscheinen
(Abb. 87), oder dafl eine bereits «bewegliche» Atomsorte der Struktur im
Verein mit der Umwandlung eine gréBere Beweglichkeit erhilt, indem
die Zahl der von ihr in statistischer Verteilung eingenommenen Gitter-
plitze nach der Umwandlung eine groflere ist.

b) Die Umwandlung duBert sich im Réntgendiagramm in einem sprung-
haften Wechsel der Lage der Interferenzen (wiederum bei grundsitzlich
unverindertem Interferenzensystem). Dies ist das Kriterium fiir eine dis-
kontinuierliche Anderung der Gitterkonstanten, zumeist verbunden mit

Abb. 87

Zweidimensionales Schema einer Kristallstruktur mit einer beweglichen Atomart: Wéhrend die

Atome B (leere Kreise) feste Plitze besetzen, erscheinen die Atome 4 (volle Kreise) in wechselnder

Verteilung iiber die mit gestrichelten' Kreisen markierten Gitterplitze, von denen sie die Halfte
einnehmen.

einer Gestaltsinderung der Gittermaschen, indessen ohne Verianderung
deren Symmetrie (also ohne Wechsel der Translationsgruppe), indem im
Rahmen des dieser eigenen Spielraumes die Gitterkonstanten sich in den
einzelnen Achsenrichtungen verschieden dndern (bei einem tetragonalen
Gitter die Konstante g eine andere relative Anderung erfihrt als die Git-
terkonstante ¢, wobei die diskontinuierliche Anderung des Volumens der
Elementarzelle oft verhiltnismaBig klein ausfillt, wie das Beispiel der
Abb. 88 belegt).

¢) Die Umwandlung findet im Réntgendiagramm ihren Ausdruck darin,
daB wie zuvor die Interferenzen sprunghaft ihre Lage dndern, dazu aber
eine Aufspaltung erfahren oder umgekehrt bei der Umwandlung ein Zu-
sammenfallen mehrerer, zuvor benachbarter Interferenzen eintritt. Sol-
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ches Verhalten beim Umwandlungsproze8 beweist wiederum eine sprung-
hafte Anderung der Gitterkomstanten, jetzt aber von solcher Art, dafi
die Elementarzellen unter Wechsel ihrer Symmetrie (also unter einem
Wechsel des Gittersystems) ihre Gestalt dndern und zwar: im Falle einer
Aufspaltung der Interferenzen im Sinne eines Symmetrieabbaus, beim
Zusammenfallen von Interferenzen umgekehrt in Richtung einer Symme-
trieerh6hung, im einzelnen bestimmt durch den Grad der Symmetriednde-

Abb. 88

Verhalten der Gitterkonstanten am Umwandlungspunkt: der Gang der Gitterkonstanten a zeigt

an den Umwandlungspunkten a == und ==y lediglich knickartige Unstetigkeiten, wihrend

die zweite Gitterkonstante ¢ an beiden Umwandlungspunkten eine sprunghafte Anderung erfihrt
(solche Verhiltnisse bestehen beispielsweise bei der polymorphen Umwandlung des FeS).

rung (so spaltet die Interferenz (100) einer kubischen Modifikation beim
Ubergang in eine tetragonale in eine Doppellinie (100) und (001) auf,
beim Ubergang in eine orthorhombische Modifikation dagegen in drei In-
terferenzen, ndmlich (100), (010) und (001)). Bewirkt die Umwandlung
das Zusammenfallen von Interferenzen, so erfolgt zumeist vor der Um-
wandlung eine vorbereitende Annidherung der fraglichen Reflexe (Li-
nien). Es wird die Struktur also zunehmend «pseudohGhersymmetrisch»,
wihrend jedoch das vollkommene Koinzidieren (der Ubergang in die ho-
here Symmetrie) sich sprunghaft ereignet (es gibt jedoch auch den Fall
eines vollig stetig ablaufenden Zusammenfallens von Interferenzen, so
daB hinsichtlich der Lage der Interferenzen eine Diskontinuitdt nicht
wahrgenommen werden kann).

d) Lage und Intensitit der Interferenzen lassen imZusammenhang mit
der Umwandlung keine diskontinuierlichen Verschiebungen erkennen;
eine Untersuchung der Temperaturabhingigkeit von Lage und Intensitit
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der Interferenzen ergibt jedoch fiir diese eine Diskontinuitit am Um-
wandlungspunkt. Dann besitzen die beiden Modifikationen bei der Um-
wandlungstemperatur iibereinstimmende Gitterkonstanten, aber es in-
dern sich diese letztern mit verschiedenem Gefille, je nachdem ob eine
Erhohung oder Erniedrigung der Temperatur vom Umwandlungspunkt
ausgehend vorgenommen wird (Abb. 88).

e) Der Eintritt der Umwandlung ist mit einem sprunghaft erfolgenden
Auftreten neuer, zusitzlicher Interferenzen von im ganzen untergeord-
neter Intensitit und zudem in gesetzmiBiger Lagebeziehung zu den be-
reits vorhandenen Interferenzen verbunden oder es fallen zufolge der
Umwandlung in bestimmter Weise eine Reihe von Interferenzen aus:
Hier ist vorab der Fall bedeutsam, wo die zusitzlich erscheinenden Re-
flexe (Linien) den Charakter von Uberstruktur-Interferenzen haben, re-
lativ zu den urspriinglich vorhandenen etwa die Lage jener Interferenzen
einnehmen, welche bei einem einfachen Gitter gegeniiber einem zentrierten
zusitzlich auftreten (also etwa der Interferenzen (100), (110), (210), (211),
(221) usw., die bei einem einfachen Wiirfelgitter erscheinen, wihrend sie
bei einem allseits flichenzentrierten Wiirfelgitter ausgeloscht sind). In
derartigen Uberstruktur-Interferenzen iduBlern sich vor allem Umwand-

Abb. 89

Typen von Uberstrukturen:
a) Ubergang in die geordnete Phase ohne Anderung des Gittersystems (beide Anordnungen ge-
horen dem gleichen Gittersystem an, besitzen aber verschieden groBe Elementarzellen);
b) Ubergang in die geordnete Phase unter Anderung des Gittersystems. — In beiden Fillen ist die
Elementarmasche der ungeordneten Atomverteilung gestrichelt, die der geordneten ausgezogen
eingetragen.

lungserscheinungen, welche in einem Ubergang einer Kristallart mit un-
geordneter Atomverteilung in eine solche mit geordneter Atomverteilung,
das heiit in der Ausbildung von Uberstrukturen bestehen und es bedeu-
tet der entsprechende Ausfall von Interferenzen umgekehrt, daB eine ge-
ordnete Phase in eine ungeordnete iibergeht. Die solchén Ordnungspro-
zessen entspringende VergréBerung der Elementarzellen kann sich dabei
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als Wechsel der Translationsgruppe beschreiben lassen (Ubergang eines
zentrierten Gitters in ein einfaches) oder aber eine Vervielfachung der
Zelle, dann mit oder ohne Anderung des Gittersystems darstellen (Abb.
89). Zunichst an metallischen Phasen aufgefunden haben sich derartige
Uberginge von geordneten Phasen in ungeordnete als allgemein méglich
erwiesen, wobei jedoch folgendes zu beachten ist: Nicht jeder Ordnungs-
prozeB fiihrt notwendigerweise auf Uberstrukturlinien, sondern es sind
auch die Atomverteilung ordnende Vorginge denkbar, welche lediglich
eine Verschiebung in den Intensititen der bereits anwesenden Interferen-
zen, also kein Auftreten neuer Reflexe bewirken, dann nimlich, wenn die
.Regelung der Atomverteilung keine Verianderung der Translationsgruppe
nach sich zieht (Ausbildung einer sog. Unterstruktur) oder wenn erst
ein- oder zweidimensionale Uberstrukturen (siehe S. 143) sich einstellen.
Aber auch die Umkehr, das Verschwinden der Uberstruktur-Interferenzen
braucht nicht unbedingt die Entstehung von Phasen mit véllig ungeord-
neter Atomverteilung zu bedeuten, indem Uberstruktur-Interferenzen
auch ausfallen, wenn die Bereiche zusammenhingender Ordnung sehr klein
werden und in bestimmter Abfolge zueinander sich vorfinden. — Die Na-
tur der Uberstruktur-Interferenzen, im besondern ihre Intensitit und die
radiale Breite der Uberstruktur-Linien gestatten, Umwandlungen, denen
Ordnungsprozesse zugrunde liegen, in ihrem Ablauf und Ergebnis wie
folgt ndher zu kennzeichnen:
1. Die Intensitit der Uberstruktur-Interferenzen 148t den erreichten Ord-
nungsgrad feststellen, wozu die Intensitit von benachbarten Normalinter-
ferenzen (Strukturlinien) und Uberstruktur-Interferenzen miteinander
verglichen wird. Wiahrend die erstere nur von der Zusammensetzung der
betreffenden Kristallart und dem Streuvermdgen der darin enthaltenen
Atome abhingt, erreichen die Uberstruktur-Interferenzen je nach dem
eingetretenen Ordnungsgrad verschieden hohe Intensitit. Ihre maximale
Stirke wird bei vollkommener Ordnung in der Atomverteilung zu erwar-
ten sein, eine geringere im Falle einer nur teilweise geordneten Phase, die
Intensitit Null schlieBlich bei vollig ungeordneter Atomverteilung.
I1. Aus einer Verbreiterung der Uberstrukturlinien in radialer Richtung
(siehe S. 112) bei gleichzeitig scharfen Strukturlinien 148t sich die Gripe
der Bereiche mit kohidrenter Ordnung, die dann unter 10-5 cm liegt, er-
mitteln, sodann die Natur der mit einer teilwetsen Ordnung verkniipften
Gitterstorungen beurteilen, Selektives Verbreitern von Uberstrukturlinien
weist auf eine in verschiedenen Richtungen verschieden grofie Entwick-
lung der in sich zusammenhingenden Uberstrukturbereiche. Quantitativ
verfolgt, erméglicht dies eine Bestimmung der mittlern Gestalt der Be-
zirke kohdrenter Ordnung. Scharf ausgebildete Uberstrukturlinien besa-
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gen allgemein, daBl der Ordnungsprozefl auf Gebiete von einheitlicher
Uberstruktur gefiihrt hat, die sich im Durchschnitt {iber mehr als 105 cm
erstrecken.

I11. Eine Aufspaltung der Uberstruktur-Interferenzen (in sog. komplexe
Uberstruktur-Interferenzen) ist endlich das Anzeichen einer gesetzmiaBig
periodischen Abfolge von Bereichen einer bestimmten inneren Ordnung,
von sog. komplexen Uberstrukturen.

Dazu kommt, daB8 Uberstruktur-Interferenzen hdufig zunichst eine nur
geringe Intensitit aufweisen, liberdies stark verbreitert sind und erst all-
mahlich an Intensitit und Schirfe zunehmen. Bei solchem Verhalten 1ift
sich der Ablauf der mit einem Ordnungsprozef8 verkniipften Umwand-

Abb. 90

Verschiedenphasige Gebiete beim Ubergang eines ungeordneten in einen geordneten Mischkristall :

A bezeichnet ein in sich homogenes Gebiet mit B-Atomen in den Zentren der Maschen, Bein eben-

solches Gebiet mit Atomen 4 in den Maschenmitten, Z ein Zwischengebiet mit ungeordneter Atom-
verteilung.

lung im Einzelnen verfolgen und im Besondern das Auftreten von Zwi-

schenzustinden mit bloB teilweise geordneter Atomverteilung feststellen.

Gleichzeitig ausgefiihrte Elektronenbeugungsversuche lassen unter Um-

stinden das Auftreten von Uberstruktur-Interferenzen bereits erkennen,

wenn solche den Réntgendiagrammen noch fehlen, sind dann fiir den Nach-
weis der einsetzenden Ordnungsprozesse entschieden empfindlicher als
das réntgenographische Verfahren.

Wo im Zusammenhang mit polymorphen Umwandlungen vom Charakter
einer Homdotypie mehrere der vorerwihnten Erscheinungen sich im Rént-
gendiagramm bemerkbar machen, also etwa Uberstruktur-Interferenzen auf-
treten und gleichzeitig alle Interferenzen eine Lageverschiebung erfahren,
ist deren gegenseitige zeitliche Abfolge von besonderem Interesse: so kann
die Lageveérschiebung unverhéltnismiBig rasch und vollstindig sich einstel-
len, wogegen die Uberstruktur-Interferenzen spiter erscheinen und ihre end-
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giiltige Intensitdt und Schirfe erst allmahlich erreichen. Beides zusammen
ist der Beweis dafiir, daB die mit der Umwandlung verbundene Gitterform-
inderung dem OrdnungsprozeB weit vorauseilt, die betreffende Umwand-
lung offensichtlich aus zwei Teilvorgingen mit wesentlich verschiedener Ge-
schwindigkeit besteht. Ob in solchen Fillen der Elektronenbeugungsversuch
das gleiche Ergebnis liefert, auch hier die Uberstruktur-Interferenzen deut-
lich spdter als die Linienverschiebung erscheinen, ist natiirlich von beson-
derem Interesse. — Oder aber es ist eine Lageverschiebung der Linien im
Pulverdiagramm infolge einer Umwandlung mit einer radialenVerbreiterung
derselben verbunden und es erhalten die Interferenzen erst nach einer ge-
wissen Zeit oder nach einer entsprechenden AnlaBbehandlung ihre urspriing-
liche Schirfe zuriick: dann fithrt die Umwandlung offenbar iiber Zustinde
mit uneinheitlicher Gitterkonstante (siehe S. 109), die endgiiltigen Werte der
Gitterkonstanten der neuen Modifikation stellen sich erst allmihlich ein,
was das Anzeichen einer stetig sich vollziehenden Forminderung des Git-
ters wihrend der Umwandlung darstellt.

B. Im Zusammenhang mit der Umwandlung ist eine grundsitzliche Ver-
dnderung des Interferenzensystems, ein Wechsel desselben festzustellen, die
Interferenzen, welche sich vor und nach der Umwandlung an den beiden
Modifikationen ergeben, sind nicht aufeinander beziehbar.Bei solchem Inter-
ferenzverhalten besteht die polymorphe Umwandlung in einer Verinderung
des Strukturtypus: Es gehoren die Strukturen der beiden Kristallarten, der
zundchstvorhandenen und der ausder Umwandlung hervorgehenden, hier zwei
verschiedenen Strukturtypen an; die Polymorphie hat dementsprechend den
besondern Charakter einer Heterotypie. EinWechsel des Strukturtypus wird
zwar stets eine tiefer greifende Anderung in der Konstitution bedeuten als
eine Umwandlung im Rahmen einer Homéotypie. Es braucht dies indessen
nicht immer einemvollstindigen Konstitutionswechsel unter Verinderung der
Koordinationsverhaltnisse unter den Atomen zu entsprechen, so beispiels-
weise, wenn die beiden Modifikationen zueinander im Verhiltnis von Struk-
turisomeren stehen, somit verschiedenen Strukturtypen zugehéren, indessen
gleiche Koordinationsverhaltnisse unter ihren Atomen besitzen. Ebenso kann
bei Molekiilverbindungen der Wechsel des Strukturtypus lediglich in einer
andern Gruppierung derselben oder doch nur untergeordnet verinderter,
molekularer Atomkonfigurationen beruhen. Das AusmaB des konstitutionel-
len Umbaus einer Kristallart bei AnlaB einer heterotypen Umwandlung
(verhiltnismiBig geringe Konstitutionsverinderung beim Ubergang von
«-Co in B-Co, gréBere bei der Umwandlung a-Fe - y-Fe, noch ausgespro-
chefiere beim Ubergang Diamant - Graphit; bei Molekiilverbindungen ent-
sprechend: bloBe Anderung der Molekiilanordnung, begleitet von einer gro-
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flern oder kleinern Verinderung der zwischenmolekularen Krifte, oder aber
Verschiebungen in der Atomkonfiguration des Molekiils selber, unter Um-
stinden bis zu einer eigentlichen Lagerungsisomerie reichend) kann einem
bloBen Vergleich der Rontgendiagramme vor und nach der Umwandlung
nicht unmittelbar entnommen werden, sondern 1488t sich einzig auf Grund
von eigentlichen Kristallstrukturbestimmungen an den beiden Modifika-
tionen (siehe hierzu Kapitel VII1) beurteilen.

Die Kennzeichnung des einer polymorphen Umwandlung zugrunde lie-
genden Ausgangszustandes und des aus ihr sich ergebenden Endzustandes
reichen fiir sich allein noch nicht aus, um den realen Mechanismus etner Um-
wandlung aufzukliren. Einsicht in den Umwandlungsmechanismus selber
vermogen erst erginzende Untersuchungen zu verschaffen, welche im Be-
sondern die Lagebeziehungen zwischen den beiden an der Umwandlung be-
teiligten Kristallgitter festzustellen haben. Um in solcher Weise die Lage
des neugebildeten Gitters in bezug auf das primir vorhanden gewesene zu
fixieren, empfiehlt sich vor allem ein Studium der polymorphen Umwand-
lung von Etnkristallen mittels der Rontgeninterferenzen. Hierzu wird zweck-
miBig das Drehkristall- oder Laue-Verfahren herangezogen; oftmals ist auch
bereits an Hand von Faserdiagrammen eine Untersuchung méglich. Nie ist
mit einem blof geometrischen Vergleich der Kristallstrukturen beider Modi-
fikationen auszukommen, weil es nimlich zumeist mehrere Moglichkeiten
einer formal einleuchtenden Beschreibung des Ubergangs der einen Struk-
tur in die andere gibt. Zugleich gestattet der Interferenzversuch am sich
umwandelnden Einkristall zu entscheiden, ob der Umwandlungsproze8 sich
einphasig oder zweiphasig vollzieht, ob eine stetige Umwandlung oder ein
wachstumsmaBig ablaufender Umwandlungsvorgang vorliegt. Die im Zu-
sammenhang mit polymorphen Umwandlungen an Einkristall-Diagrammen
wahrnehmbaren Erscheinungen sind, die folgenden:

A. Das Diagramm des primir vorliegenden Einkristalls der x-Phase geht
zufolge der Umwandlung in das Interferenzmuster eines Einkristalls der
p-Phase iiber (oder erweist sich als das Interferenzbild einer Gruppe von
B-Kristallen in gesetzmiBiger Lage zum urspriinglichen «-Kristall). Unter
solchen Verhiltnissen hat die Umwandlung den Charakter eines stetig ver-
laufenden Ubergangs, wobei im Laufe der Umwandlung unter homogener,
gleichzeitiger Verriickung aller Atome vom «-Gitter ausgehend kontinuier-
lich aufeinanderfolgende Zwischenzustinde durchlaufen werden, bis die
Symmetrie der neuen Form, das Gitter der B-Phase, erreicht ist. In jedem
Zeitpunkt der Umwandlung ist dann nur ein einziges Kristallgitter, nur eine
etnzige Phase vorhanden (einphasige Umwandlung ), die Umwandlung be-
steht in einem kontinuierlichen, geometrisch stetigen Ubergang des «-Kri-

12
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stalls in den B-Kristall (stetige Umwandlung) und fiihrt stets zu einem §-
Kiristall, welcher sich gegeniiber dem a-Kristall in gesetzmdifiger Orientie-
rung befindet. Aus den darin sich duernden Lagebeziehungen zwischen dem
neuen und dem alten Gitter kann die geometrische Natur des Umwandlungs-
mechanismus im Einzelnen erschlossen werden. An solchen sind méglich:
Forminderungen am dreidimensionalen Gitter als solchem, z. B. bestehend
in einer Kontraktion des Gitters in der einen, in einer Aufweitung dessetben
in den beiden andern Richtungen, oder aber Umklappvorginge, ihrerseits
beruhend auf einem Abgleiten in sich unverindert bleibender Netzebenen
des «-Gitters in bestimmter Richtung, schlieBlich auch Forminderungen
durch entsprechende Verschiebungen von Atomketten, allgemein also Struk-
turumwandlungen, bei denen mindestens eindimensionale, kristalline Konfi-
gurationen als solche erhalten bleiben. Entsprechend den zwischen beiden
Strukturen bestehenden Symmetriebeziehungen kann fiir einen solchen
Umwandlungsmechanismus méglicherweise eine Mehrzahl unter sich gleich-
wertiger Moglichkeiten bestehen, so daB der «-Kristall bei der Umwandlung
in mehrere B-Lagen, also in eine zum a-Kristall und in sich gesetzmiBig
orientierte Gruppe von g-Kristallen aufspaltet.

B. Mit einsetzender Umwandlung eines Einkristalls der a-Phase treten zu
den von diesem herriithrenden Reflexen neue, zusatzliche Interferenzeffekte:
Neben den Interferenzpunkten des a-Kristalls sind entweder zahlreiche Ein-
zelinterferenzpunkte oder homogen geschwirzte Interferenzlinien der f-
Phase vorhanden, das Rontgendiagramm zeigt die Interferenzen an zwei
verschiedenen Gittern nebeneinander. Daraus folgt, daB die fragliche Um-
wandlung eine Um- und Neukristallisation in sich schlieBt, in deren Ver-
lauf das Gitter des a-Kristalls vollig abgetragen (zerstoért) und aus seinen
Bausteinen an zahlreichen verschiedenen Punkten (Keimen) einsetzend das
neue Gitter der g-Phase aufgebaut wird. Wihrend der Umwandlung sind
dann stets zwei Kristallarten und zwar beide in ihrem Endzustand neben-
einander vorhanden, zunichst allein (als Einkristall) die «-Phase, dann von
einer bestimmten Temperatur an erste Keime der §-Phase, welche sich zu-
nehmend auf Kosten des a-Kristalls vergroBern, bis bei vollendeter Um-
wandlung nur noch Kristalle der g-Phase anwesend sind (zweiphasige Um-
wandlung, wachstumsmaipige Umwandlung ). Die Kristalle der neu entste-
henden Phase kénnen dabei zum Gitter des «-Kristalls eine beliebige Orien-
tierung einnehmen, als Gesamtheit somit véllig regellose Anordnung aufwei-
sen (keine Aufspaltung der #-Linien in Sicheln) oder es entstehen die 8-
Keime in gesetzmiBiger Orientierung zum «-Gitter (B-Interferenzen in Si-
cheln aufgespalten), es kommt zur Ausbildung einer Umwandlungstextur.
Deren nihere Analyse erlaubt, die orientierte Keimbildung im einzelnen zu
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Wissenschaft und Kultur

Die Sammlung «Wissenschaft und Kultur», deren
erste Binde soeben erscheinen, wird allgemein
verstindliche Darstellungen aus verschiedenen
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scher Form geboten werden, wobei nicht so sehr
spezielle Fachgegenstiinde erdrtert werden, son-
dern die Wissenschaft selber als Bestandteil unse-
rer Kultur betrachtet wird.

Die einzelnen Binde behandeln ihr Gebiet histo-
risch oder philosophisch, und zwar von einem
allgemein kulturell interessierten Gesichtspunkte
aus; sie beriihrenauch naturphilosophische Grenz-
fragen.

Der Verlag méchte mit dieser Sammlung einem
weiteren Leserkreis Einblick in das Ideengut der
Wissenschaft gewihren. Bitte wendsn!
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Uber die Urspriinge der Chemie ~ Chemie und Alche-
mie der Alten — Chemie und Alchemie der Ubergangs-
zeit — Von Boyle zu Lavoisier — Wandlungen im Be-
griff der Elemente — Die Experimentalchemie und ihre
Probleme — EinfluB} rdumlicher und physikalischer An-
schauungen auf die Chemie — Ordnung und Aufbau
der Elemente — Die moderne angewandte Chemie —
Anhang: Die chemische Analyse; Entdeckungsge-
schichte der Elemente; Literaturnachweis.
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charakterisieren und ihre besondere Ursache abzukliren (gesetzmafBige Auf-
wachsung der §-Keime auf das«-Gitter oder orientierter Zerfall des «-Kri-
stalls). Zweiphasige Umwandlungen an Einkristallen lassen oftmals unzwei-
felhaft deren allmihliche Ausbreitung von auflen gegen das Kristallinnere
verfolgen: Nachdem die Kristalloberfliche bereits keine Anzeichen von In-
terferenzen der a-Phase mehr liefert, kann durch Entfernung der Oberfla-
chenschicht erneut ein gemischtes Interferenzmuster oder gar das des noch
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Abb. 91

Zweidimensionales Schema einer Wechselstruktur:

a) Atomanordnung in der a-Modifikation;

b) Wechselstruktur mit Paketen aus der - und der §-Form;
c) Atomanordnung in der 8-Modifikation.

unveranderten «-Kristalls erhalten werden. Bei Zimmertemperatur nicht
stabile Modifikationen konnen als Einkristalle bereits eine Oberflichen-
schicht aus der unter gewohnlichen Verhiltnissen stabilen Modifikation
nachweisen lassen. Dies ist aus naheliegenden Griinden zumeist mittels Elek-
tronenbeugungsversuchen sicherer als an Hand der Réntgeninterferenzen,
ja nicht selten iiberhaupt nur auf diesem Wege festzustellen.

In diesen Zusammenhang gehdren auBerdem Zwischenzustinde, eventuell
gar selbstindige Modifikationen, welche als Wechselstrukturen bezeichnet



172 " VII. Rdntgenographische Analyse von Umwandlungen und Reaktionen

werden und das Baumotiv der Strukturen zweier Modifikationen in einem
Kristall vereinigt enthalten: So erscheinen im Falle von Schichtstrukturen
in unregelmifBiger Abfolge Schichtpakete vom Charakter der a-Modifika-
tion und solche von der Art der f-Modifikation, dabei ein Réntgendiagramm
erzeugend, welches nur einen Teil der Interferenzen der «-Form, ebenso nur
tetlweise die Interferenzen der f-Modifikation enthilt, indem es ndmlich
einzig die den beiden Modifikationen gemeinsamen Linien aufweist. Die
Dicke der in sich homogenen Gitterteile kann schwanken, damit auch der
Anteil der beiden Modifikationen an verschiedenen Kristallen verschieden
groB sein, bald die «-, bald die 8-Modifikation vorherrschen oder ein Kristall
die beiden Formen zu ungefihr gleichen Teilen enthalten. Eine rontgenogra-
phische Unterscheidung dieser verschiedenen Fille von Wechselstrukturen
ist nur moglich, wenn die Wechselstrukturen gegeniiber den homogenen
Strukturen etwas verschiedene Gitterkonstanten besitzen, was aber nicht
allgemein zutrifft. Sicher lassen sich indessen an Hand der Rontgeninter-
ferenzen Wechselstrukturen stets von einem Gemenge aus o - und §-Kristal-
len trennen, indem das letztere in seinem Réntgenogramm das vollstindige
Interferenzensystem sowohl der «- als der g-Modifikation und nicht blo8
die den beiden Modifikationen gemeinsamen Interferenzen zeigt. Aus die-
sen letztern wird naturgemif jene Elementarzelle abgeleitet, welche sich er-
gibt, wenn die beiden Gitter zu einer einzigen Struktur ineinander gestellt
wiitrden. Sehr oft wird diese nur einen Bruchteil des Volumens der Zelle des
«- bzw. -Gitters umfassen, so da dann die Anzahl der Atome pro Gitter-
masche fiir alle oder einen Teil der Atome nicht ganzzahlig auszufallen
braucht. Auf die Beziehungen der Wechselstrukturen zu gewissen Typen von
Gitterstorungen ist bereits S. 124 hingewiesen worden.
Rontgenographische Untersuchungen iiber die polymorphe Umwandlung
von Einkristallen haben in einzelnen Fillen iiberdies bewiesen, wie sehr sol-
che Prozesse einen individuellen Charakter tragen konnen: Es kann z. B.
der Zerfall der Kristallart am Umwandlungspunkt in ein Gemenge von Kri-
stallen der «a-Phase bei duBlerlich gewahrter Kristallform erfolgen. Bei der
Riickumwandlung der entstandenen «-Kristalle in die 8-Phase kann ein ver-
schiedenes Ergebnis erzielt werden je nachdem, wie weit die x-Phase iiber
die Umwandlungstemperatur erhitzt worden war. Uberschreiten einer ein-
deutig definierbaren Temperatur hat das Entstehen eines regellosen Hauf-
werks von f-Kristallen zur Folge, wihrend eine Erhitzung unter der frag-
lichen Temperatur das erneute Entstehen eines g-Kristalls in angenahert
gleicher Orientierung, wenn auch mit gesetzmifigen Baufehlern behaftet
zulaBt. SchlieBlich erfolgt die Umwandlung 8 >« am Einkristall bei einer
andern Temperatur als die Umwandlung « > . Hierbei knnen die Ab-
kithlungskurven deutliche Haltepunkte zeigen, wiewohl réntgenographisch
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nur ein Zerfall des offensichtlich verspannten Kristalls, indessen kein Mo-
difikationswechsel gefunden wird. Dazu kommt, daff mittels Réntgeninter-
ferenzversuchen sich neuartige Umwandlungstypen nachweisen lieBen, wel-
che ihrem Wesen nach das unmittelbare Abbild der Konstitution der frag-
lichen Kristallarten darstellen. So wurden im Besondern an kettenférmig
strujerten Molekiilverbindungen réntgenographisch selektive Verbreiterun-
gen einzelner Reflexe bis zum Aussehen von Fliissigkeitsinterferenzen kon-
statiert und das Auftreten von zunehmend stirker werdenden Nebenrefle-
xen neben dem Verschwinden der entsprechenden Hauptreflexe. Beides ist
hier auf das Einsetzen von Rotation und gerichteter Schwingung des ket-
tenartig gebauten Molekiilanteils zuriickzufiithren, so daB von einem eindi-
mensionalen Schmelzen des kettenférmigen Siurerestes im Kristallgitter
des Salzes gesprochen werden kann.

Umwandlungen amorpher Phasen in kristallisierte haben, seit sie sich
an Hand der Rontgeninterferenzen im Einzelnen verfolgen lassen, auf den
verschiedensten Gebieten Bedeutung erlangt. So bei Untersuchungen dar-
iiber, wie sich Gele in kristallisierte Phasen umwandeln, beim Studium
iber Ausflockungs- und Entglasungsvorginge, iiber das Wesen der Ver-
glimmung, die Natur sog. metamikter Kristallarten und nicht zuletzt bei
der Aufklirung jener Prozesse, bei denen unter dem EinfluB einer mecha-
nischen Beanspruchung ein amorpher Stoff in den kristallisierten Zustand
iibergeht und die dabei entstehenden Kristalle gleichzeitig eine Regelung zu
einer Faserstruktur erfahren. Der Konstitution amorpher Phasen (siehe
S. 46) und deren Beziehungen zum Bau der Kristallverbindungen entspre-
chend sind an den vorgenannten Umwandlungen amorpher Stoffe in den
kristallisierten Zustand neben eigentlichen Kristallisationsprozessen un-
zweifelhaft auch Vorginge beteiligt, welche sich als Orientierungs- und
Ausrichtvorginge von in den amorphen Phasen bereits bestehenden oder
doch vorgebildeten, kristallinen Atomkonfigurationen auffassen lassen (siehe
hierzu Abb. 25, S. 50).

BEISPIELE RONTGENOGRAPHISCHER UNTERSUCHUNGEN UBER
UMWANDLUNGEN:

H. HararpseN, Uber die Hochtemperaturumwandlungen der Eisen(II)sulfid-
mischkristalle, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941) 195
(Beispiel fiir das Verhalten der Gitterkonstanten an Umwandlungspunkten).
F. C. KraCEK, E. Posnyak and S. B. HENDRICKS, Gradual transition in sodium
nitrate IT. The structure at various temperatures and its bearing on molecular
rotation, J. Amer. Chem. Soc. §3 (1931) 3339
(Beispiel fiir eine polymorphe Umwandlung, welche auf dem Einsetzen rota-
torischer Bewegungen von Atomgruppen, hier der (NO;)-Radikale, beruht).
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A. EuckeN, Rotation von Molekeln und Ionengruppen in Kristallen, Z. Elektro-
chem. 45 (1939) 126
(Ubersicht iiber das Rotationsphinomen und seinen experimentellen Nach-
weis).

L.W. StroCK, Kristallstruktur des Hochtemperatur- Jodsilbers «-AgJ, Z. physik.
Chem. (B) 25 (1934) 441
(Beispiel einer Kristallstrukturuntersuchung, welche fiir eine Atomsorte, hier
die Agt, eine statistische Verteilung iiber verschiedene Punktlagen ergibt).

J. A. A. KETELAAR, Strukturbestimmung der komplexen Quecksilberverbin-
dungen Ag,Hg]J, und Cu,Hg]J,, Z. Kristallogr. (A) 80 (1931) 190 und
Die Kristallstruktur der Hochtemperaturmodifikationen von Ag,HgJ], und
Cu,Hg]J,, Z. Kristallogr. (A) 87 (1934) 436
(Beispiel der rontgenographischen Untersuchung einer polymorphen Um-
wandlung, welche mit dem Ubergang einer pseudokubischen in eine kubische
Symmetrie verbunden ist und iiberdies in der Hochtemperatur-Modifikation
fiir die einen Atome (hier die Kationen Ag+ und Hg?t) eine erhShte Beweg-
lichkeit in Form einer statistischen Besetzung einer hoéherzihligen Punktlage
ergibt).

A. MULLER, An x-ray investigation of normal paraffins near their melting points,
Proc. Royal Soc. (A) 138 (1932) 514,
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung polymorpher Umwand-
lungen verwandter Kristallarten und den Nachweis dabei bestehender Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Verbindungen).

F. Laves, Ubergang zwischen Ordnung und Unordnung in Ionenkristallen, Z.
Elektrochem. 45 (1939) 2
(Ubersicht und Systematik der im Reich der anorganischen Verbindungen
bekannten Fehlordnungen).

G. BoreLrius, Ubergang zwischen Ordnung und Unordnung in metallischen Pha-
sen, Z. Elektrochem. 45 (1939) 16
(Uberblick iiber die bisher gefundenen Uberstrukturen unter Nennung weiterer
Literatur).

A. J. BRADLEY and A. H. Jay, The formation of superlattices in alloys of iron
and aluminium, Proc. Royal Soc. (A) 136 (1932) 210
(Beispiel fiir die Bestimmung des Ordnungsgrades aus der Intensitit der Uber-
struktur-Interferenzen).

N. W. AGeew und D. N. SHOYKET, Untersuchungen iiber molekulare feste
Losungen im System Kupfer-Gold, Ann. Phys. (5) 23 (1935) 90
(Beispiel fiir die Bestimmung des Ordnungsgrades aus der Intensitit der Uber-
struktur-Interferenzen).

F. F. BARBLAN, Untersuchungen zur Kristallchemie von Fe,O, und TiO, sowie
ihrer Alkaliverbindungen, Schweiz. Mineralog. Petrogr. Mitt. 23 (1943) 295
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung von Ordnungsprozessen in
nichtmetallischen Kristallarten).

C. SvykEes and F. W. JoNEs, The atomic rearrangement process in the copper-
gold alloy CujAl, Proc. Royal Soc. (A) 157 (1936) 213 und

F. W. JoneEs and C. SYKES, Atomic rearrangement in the copper-gold alloy
Cu;Al, Proc. Royal Soc. (A) 166 (1938) 376
(Beispiel fiir die réntgenographische Kennzeichnung der aus Ordnungspro-
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zessen hervorgehenden Kristallarten hinsichtlich der GréBe der zusammen-
hingend geordneten Bereiche). »

A. J. C. WiLsoN, The reflexion of x-rays from the *‘ anti-phase ’’ nuclei of AuCu,,
Proc. Royal Soc. (A) 181 (1943) 360
(Grundlagen fiir die réntgenographische Kennzeichnung der mit dem Ablauf
von Ordnungsprozessen verbundenen Kristallzustidnde).

C. H. JoranssoN und J. O. LINDE, Rontgenographische und elektrische Unter-
suchungen des Kupfer-Gold-Sytems, Ann. Phys. (5) 25 (1936) 1
(Beispiel fiir den réntgenographischen Nachweis und die réntgenographische
Charakterisierung von komplexen Uberstrukturen).

U. DErLINGER und L. GRaF, Uber Umwandlungen von festen Metallphasen I.
Die tetragonale Gold-Kupfer-Legierung AuCu, Z. Phys. 64 (1930) 359
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung einer einphasig verlaufen-
den Umwandlung, zugleich erstmalige réntgenographische Kennzeichnung der
aus Ordnungsprozessen sich ergebenden Zwischenzustinde).

L. GraF, Kinetik und Mechanismus der allotropen Umwandlung im System
Kupfer-Palladium, Physik. Z. S. 36 (1935) 489
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung einer zweiphasig verlau-
fenden Umwandlung).

J. M. BiyvoET und W. NIEUWENKAMP, Die Wechselstruktur von CdBr,, Z. Kri-
stallogr. (A) 86 (1933) 468
(Beispiel fiir das Interferenzverhalten einer Wechselstruktur und die réntgeno-
graphische Unterscheidung einer solchen von den beiden ihr zugrunde liegen-
den Modifikationen).

H. Lirson and A. R. StokEs, The structure of graphite, Proc. Royal Soc. (A)
181 (1942) 101
(Beispiel der rontgenographischen Untersuchung komplex polymorpher Kri-
stallarten).

W. BorcHERT, Uber die Mannigfaltigkeit polymorpher Umwandlungsvorginge
am KNO, in ihrer gegenseitigen Bedingtheit, Z. Kristallogr. (A) 95 (1936) 28
(Beispiel fiir die rontgenographische Erfassung der individuellen Eigentiim-
lichkeiten einer Umwandlung unter besonderer Heranziehung des Laue-Ver-
fahrens). )

P..A. TuiesseN und E. EgrLICH, Auffindung und Charakterisierung eines neuen
Typus von Umwandlungen an Alkalisalzen héherer Fettsiuren, Z. physik. Chem.
(A) 165 (1933) 453
(ein zweites Beispiel fiir die rontgenographische Erforschung der besondern
Eigenart eines Umwandlungsvorganges, hier unter Verwendung des Faser-
diagramms).

An Untersuchungen mit Elektronenstrahlen seien beispielhaft erwdhnt:

P. A. THiEsSEN und TH. ScHOON, Elektronenbeugung an natiirlichen Flichen
organischer Einkristalle, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 216
(Nachweis einer oberflichlichen Umwandlung von Einkristallen).

O. E1senuuT und E. Kaupp, Untersuchungen von Gold-Kupfer-Legierungen mit-
tels Beugung schneller Elektronen, Z. Elektrochem. 37 (1931) 466
(Beispiel fiir die Untersuchung von Ordnungsprozessen in Mischkristallen an
Hand des Nachweises von Uberstruktur-Interferenzen in Elektronenbeugungs-
aufnahmen).
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Anlauf-Vorginge und verwandte Prozesse

3. Reaktion einer Kristallart mit einem Gas (oder einer Fliissigkeit) zu
einer andern Kristallart (oder mehreren solchen) und deren Umkehrung:
Zerfall einer Kristallart in eine andere (oder mehrere solche) und ein Gas
(oder eine Fliissigkeit).

Im ersten Sinne ablaufend gehdren etwa hierher:
zahlreiche sog. Anlaufvorginge wie Oxydationen, Nitrierungen, Zementie-
rungen, Hydrierungen usw., '
die Bildung mannigfacher Additionsverbindungen wie vor allem Hydrate,
Ammine und dergleichen vom Charakter von Einlagerungsverbindungen,
dann aber auch von Verbindungen wie Hydroxyden, Karbonaten usw.,
mannigfache Austauschreaktionen an Salzen (AgCl + Br - AgBr + Ci),
sodann die als Basenaustausch bezeichneten Phinomene,
aber auch komplexer geartete Reaktionen zwischen kristallisierten Phasen
und Gasen oder Fliissigkeiten wie etwa 35¢ 4+ 2C0 - 2S5iC + Si0,
und schlieBlich alle diejenigen Prozesse, welche sich aus der Umkehr der
zuvor aufgezihlten ergeben. Fiir das folgende wird zunichst vorausgesetzt,
daB die fragliche Reaktion eine «reine» Kristallart betrifft, um anschliefend
die besondern Erscheinungen, welche sich bei entsprechenden Vorgingen
an Mischkristallen einstellen, getrennt zu betrachten (siehe S. 196).

Allgemein miissen bei chemischen Reaktionen des vorstehenden Typus
Roéntgendiagramme, die nach verschieden weit fortgeschrittener Reaktion an
der kristallisierten Phase aufgenommen werden, auf eingetretene Veridnde-
rungen unter gleichzeitiger chemisch-analytischer Kennzeichnung der Re-
aktionsproben gepriift werden. Sehr oft wird es physikalisch-chemischen
Messungen bereits gelingen, den interessierenden Vorgang hinsichtlich sei-
nes Ablaufs als stetig verlaufenden oder diskontinuierlichen, d. h. iiber dis-
krete Stufen sich vollziehenden Proze zu kennzeichnen (Abb. 92 oder 93).
Da es aber auch Fille gibt, wo pseudostéchiometrische Verhaltnisse einen
stufenweisen Charakter vortduschen oder umgekehrt ein regelmiaBiger Re-
aktionsverlauf einen einheitlichen Vorgang vermuten 148t, die Reaktion tat-
sichlich jedoch einen diskontinuierlichen Ablauf nimmt, hat unabhingig
vom Ergebnis der physikalisch-chemischen Untersuchung stets eine véllig
unvoreingenommene, rontgenographische Uberpriifung der Natur der frag-
lichen Reaktion zu erfolgen. Diskontinuierlicher Reaktionsverlauf wird nur
dann als gesichert gelten diirfen, wenn sich an Hand verschieden beschaffe-
ner Interferenzensysteme, welche sprunmghaft erscheinen, gegebenenfalls
auch nebeneinander auftreten, diskrete Reaktionsstufen unzweifelhaft nach-
weisen lassen. Da die rontgenographische Bearbeitung der hierher gehoren-
den Reaktionen stets beide Moglichkeiten, die eines stetigen Ablaufs wie je-
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ne eines diskontinuierlichen Fortschreitens im Auge zu behalten hat, sollen
im Folgenden auch eine Reihe ausgesprochen kontinuierlich sich abspielen-
der Vorginge wie Losungs- und Quellungsprozesse in die Betrachtung ein-
bezogen werden, um so mehr als diese in mannigfacher Beziehung zu den
eigentlichen chemischen Reaktionen stehen. Uberdies stellen sie oft die letz-
tern vorbereitende Vorginge dar und bilden die aus ihnen hervorgehenden
Zustinde Vorstufen und Zwischenstadien der spitern Reaktionsprodukte.

Abb. 92

Beispiele von stufenweise verlaufenden Reaktionen mit verschieden groBen Homogenitidtsbereichen
der einzelnen Reaktionsstufen.

Reaklionsdaver

Abb. 93

Beispiel eines pseudostetigen Reaktionsablaufs (z. B. Acetylierung natiirlicher Ramiefasern):
Trotz der stetig verlaufenden Reaktionsganges zeigt das Interferenzverhalten eine ausgesprochene
Diskontinuitit, indem bis #, nur die Interferenzen der urspriinglichen Kristallart mit allerdings
deutlich abnehmender Intensitit wahrzunehmen sind, von ¢, an unvermittelt die Linien der neuen
Kristallart erscheinen, ihrerseits bei lingerer Reaktionsdauer stetig an Intensitit zunehmen,
wihrend die Intensitit des urspriinglichen Interferenzensystems umgekehrt mehr und mehr sinkt.

Nach einer hinreichenden Kennzeichnung des Kristallzustandes in der
zur Reaktion gelangenden, kristallisierten Phase kénnen in den Rontgen-
diagrammen an den nach verschiedener Reaktionsdauer bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen erhaltenen Produkte die folgenden Erscheinungen
hinsichtlich des Interferenzverhaltens im Zusammenhang mit der interes-
sierenden Reaktion festgestellt werden:

A. Lage und Intensitit aller Interferenzen bleiben unverindert: Dann
kann bei polykristallinem Material die Aufnahme der gasférmigen oder
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fliissigen Phase snterkristallin erfolgen, im Falle von Faserstoffen (im be-
sondern vom Typus organischer Faserstoffe) intermizellar als mizellare
Oberflachenreaktion. Es konnen aber auch Molekiile des Gases (der Fliis-
sigkeit) in Hohlrdume der Struktur der reagierenden Kristallart eintreten
und dort in der Rolle vagabundierender Gitterbestandteile verbleiben (so
bei manchen Hydraten mit zeolithischer Bindung des Wassers, bei der Ein-
lagerung von NHj; und andern Molekiilen, auch wesentlich gréBern, in Sili-
katen vom Zeolith-Typus, sodann von der Art der Ultramarine). Aus der
Tatsache, daB ein Einbau solcher zusitzlicher Bauelemente in Kristallstruk-
turen zu keinen oder doch nicht zu nennenswerten Verinderungen im In-
terferenzverhalten AnlaBl gibt, darf nicht ohne weiteres geschlossen werden,
daB diese eingelagerten Bestandteile im fraglichen Kristallgitter keine festen
Plitze einnehmen. Solches kann nur dann als erwiesen gelten, wenn die
Menge der aufgenommenen Molekiile und deren Streuvermdégen tatsichlich
ausreichen wiirden, um im Falle einer fixierten Lage in der Struktur nach-
weisbare Verschiebungen der Interferenz-Intensititen hervorzurufen. Gleich
der Aufnahme fiihrt auch die Entfernung der zusitzlich eingebauten Gitter-
bestandteile oder der interkristallin (intermicellar) eingelagertenTeilchen zu
keinenVeridnderungen des Rontgendiagramms. Im Falle solcher «Reaktionen»
fihiger Kristallhaufwerke kann allerdings die Aufnahme an Fremdstoffen
texturelle Verinderungen im polykristallinen Material nach sich ziehen, in-
dem z.B. Faserstoffe im Zusammenhang mit derartigen Vorgingen ihre
Fasertextur einbiiBen, die Interferenzen dann zwar nicht mehr die Sichel-
Aufspaltung, indessen nach wie vor die nimliche Lage und Intensititsab-
folge zeigen. Besonderes Interesse verdienen réntgenographische Befunde
der vorstehenden Art in jenen Fillen, bei denen der Ablauf der Reaktion
im Lichte physikalisch-chemischer Messungen als ein stufenweiser erscheint,
es sich jedoch nur um pseudostichiometrische Verhiltnisse, um einen blof
scheinbar sich schrittweise vollziehenden Proze8 handeln kann. Gerade die
Existenz solcher Erscheinungen legt es nahe, die physikalisch-chemische
Priifung derartiger Vorginge stets durch eine réntgenographische Untersu-
chung zu erginzen, bevor die Natur einer Reaktion endgiiltig festgelegt
wird.

B. Die Lage aller oder nur eines Teils der Interferenzen verschiebt sich in
stetiger Abhingigkeit vom (zunehmenden oder sinkenden) Gehalt der Kri-
stalle an der mit ihnen zur Reaktion kommenden Gas(Fliissigkeits)phase.
Dies bedeutet, daf mit der Aufnahme (oder Abgabe) der als Gas oder Fliis-
sigkeit an die Kristalle herantretenden Molekiile (Atome) eine kontinuier-
liche Aufweitung (oder Schrumpfung) des Gitters erfolgt. In den einen Fil-
len werden alle Kanten der Gittermaschen hiervon in gleicher Weise betrof-
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fen, in andern in verschiedener Weise, wobei einzelne unter ihnen eventuell
iiberhaupt nicht verandert werden. Je nach der Art der dadurch bewirkten
Gitterforminderung, liegt eine allseitige (dreidimensionale), eine nur zwei-
dimensionale oder blo8 eindimensionale Quellung vor. Der letzte Fall ist
vorab bei Schichtstrukturen verwirklicht, der zweit genannte bei Ketten-
strukturen. Der stetigen Lageverinderung der Interferenzen entsprechend
ist wihrend des ganzen Ablaufs der Reaktion nur ein einziges Interferen-
zensystem vorhanden, und es bleibt im Falle von Einkristall-Aufnahmen das
Interferenzmuster von den Lageverschiebungen abgesehen als solches erhal-
ten, was dann im besondern beweist, dafl sich der fragliche Proze8 in einer
einzigen festen Phase abspielt. Damit steht in Ubereinstimmung, da8 auch
die Umkehr der Reaktion zu keinen Verinderungen des Rontgendiagramms
fithrt, nach ihrer Vollendung das Interferenzbild des Ausgangszustandes
wiederkehrt. So wie Einkristalle zufolge solcher Vorginge ihren Zusammen-
halt nicht verlieren, zeigt auch die Rontgenaufnahme an vielkristallinem
Material keinerlei Hinweise auf eine mit der Reaktion verbundene Kornzer-
triimmerung. Unter Umstinden sind mit den Lageverschiebungen der In-
terferenzen gewisse Anderungen der Intensitit einzelner Linien (Reflexe)
verkniipft. Einerseits sind diese unzweifelhaft abhingig vom Streuvermégen
der in den Kiristall tretenden Atome, andererseits lassen sie sich auf diese
Weise nicht immer vollstindig begriinden, so dafl dann offensichtlich auch
innere Deformationen einer Kristallstruktur im Zusammenhang mit der
ihren Gittermaschen widerfahrenden Dehnung oder Kontraktion mitspie-
len. Mit hierher gehért endlich die Moglichkeit, daB mit fortschreitender
Reaktion einzelne Uberstrukturlinien auftreten kdnnen, die ihrerseits das
Anzeichen dafiir sind, daB ein geordneter Einbau stattfindet, wobei eine
Wiederholung des Baumotivs nach gréBern Perioden erfolgt als im ur-
spriinglichen Kristallgitter.

Solches Interferenzverhalten beweist bei dem hier betrachteten Reaktions-
typ allgemein, daB unter stetiger GroBen-, eventuell auch Forminderung der
Gittermaschen eine sicher stets intrakristalline (intramicellare) Stoffauf-
nahme durch die reagierenden Kristalle erfolgt, oft im Sinne einer zusitz-
lichen Atomeinlagerung, oft in Richtung eines Atomaustauschs zwischen
Kristall und fliissiger oder gasférmiger Phase. Dabei werden in liickenloser
Abfolge alle nur denkbaren Zwischenzustinde durchlaufen oder es gibt an
solchen mindestens so viele, daf sie sich an Hand des Roéntgendiagramms
voneinander nur schwierig oder iiberhaupt nicht unterscheiden lassen. Der
fortschreitenden Reaktion wird oftmals (vorab in einer Verbreiterung der
Interferenzen zum Ausdruck kommend) eine zunehmende St6rung der Git-
terordnung im reagierenden Kristall parallel gehen und kann mdglicher-
weise auch nach Riickbildung der urspriinglichen Kristallart erhalten blei-
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ben. Mag in einzelnen Fillen zufolge der Reaktion auch der Kristallzusam-
menhang als solcher eine EinbuBe erfahren, ja ganz verloren gehen, so blei-
ben doch die dem Kristall zugrunde liegenden, kristallinen Konfigurationen,
etwa die Atomnetze oder -ketten als solche in jhrem Aufbau von der Re-
aktion vollkommen unberiihrt. Dies ist im Réntgendiagramm daran nachzu-
weisen, daB gewisse Interferenzen nach Lage und Intensitit keinerlei Ver-
inderungen erfahren (bei Netzstrukturen etwa die an den Netzebenen senk-
recht zu den Atomschichten entstehenden Interferenzen). Sehr oft finden
Reaktionen dieser Art bei einer scharf definierten Grenze (gegeben in der
maximalen Stoffaufnahme durch den Kristall) ihr Ende, werden dann
gerne von einer zweiten Reaktion von andersartigem Charakter abgelost,
was im Rontgendiagramm im Auftreten eines neuen Interferenzensystems
seinen besondern Ausdruck findet.

Abb. 94

Links geordnete, rechts ungeordnete Einlagerung von zusitzlichen Atomen (kleine volle Kreise) in
eine Kristallstruktur.

Vorginge, verbunden mit Verinderungen des Interferenzverhaltens der
soeben geschilderten Art, sind etwa: die Aufnahme von Gasen in Metallen
unter zumeist dreidimensionaler Gitteraufweitung. Letztere kann unter Um-
stinden ein recht erhebliches Ausmafl annehmen, ohne dabei immer rever-
sibel zu verlaufen (Zr vermag bis 40 At. % Sauerstoff unter einer bis 1,5%
reichenden Gitteraufweitung, bis 20 At. % Stickstoff aufzunehmen; erst bei
hoéhern Gehalten kommt es zur Bildung von Oxyden bzw. Nitriden, im
Gegensatz zu Thorium, wo bei der Reaktion mit diesen beiden Gasen un-
mittelbar die Bildung einer Oberflichenschicht aus ThO, bzw. ThN
einsetzt). Ob in solchen Fillen Einlagerung oder Substitution im Gitter der
reagierenden Kristalle erfolgt, 148t sich auf dem friiher angegebenen Wege
(S. 68) aus einem Vergleich der Gitterkonstanten mit der Dichte entschei-
den. Sodann gehéren hierher die als isomorpher Anlauf und als Basenaus-
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tausch gekennzeichneten Prozesse, letztere vor allem in groBer Mannigfal-
tigkeit bekannt an Zeolithen und Ultramarinen. Sie stellen oft lediglich ei-
nen Kationenwechsel im véllig unverinderten Strukturgeriist dar oder es
geht der Kationenaustausch mit einer gewissen innern Deformation der
Struktur vor sich, letzteres im besondern, wenn die Zahl der eintretenden
Kationen nicht jener der ausgetauschten (wie beim Ersatz von Ba®*t+ durch
2 K+) entspricht. Auch in diesen zweiten Fillen ist die allseitige Auswei-
tung oder Schrumpfung des Gitters die Regel im Gegensatz zu Kristallarten
mit Kettenstrukturen (Faserstoffen), wo unter Erhaltung der Kettenpe-
riode (oder hochstens einer Verdoppelung oder Vervielfachung derselben)
das Gitter in nurmehr zwei Richtungen seine Gestalt dndert. Infolge solchen
intramizellaren Quellens von Faserstoffen (permutoider Quellung ohne Re-
aktion) wird hiufig nach vorangegangener Verbreiterung ein volliges Ver-
schwinden der Interferenzen beobachtet, wobei nach durchgefiihrter Ent-
quellung die Interferenzen im wesentlichen wieder dieselbe Lage bei gleicher
Intensitit wie vor der Behandlung aufweisen, oftmals allerdings eine ge-
wisse Verbreiterung der Linien zuriickbleibt. Blo8 eindimensionale Git-
teraufweitung ist vor allem fiir Schichtstrukturen charakteristisch: Bei einer
solchen eindimensionalen Quellung zeigen dann die Interferenzen an den
Netzebenen parallel zu den Schichten eine kontinuierliche Verschiebung
nach kleinern Beugungswinkeln entsprechend ihrem sich zufolge der Einla-
gerung von Atomen zwischen die einzelnen Schichten stetig vergréBernden
Abstand. Dies¢ Lageveranderung der (001)-Linien (Schichtebene senkrecht
zur ¢-Achse angenommen) ist in ihrem Ausmall zunichst vom Raumbediirf-
nis der eingebauten Gas- oder Fliissigkeitsatome (molekiile) abhingig und
dazu eine stetige Funktion des Gehalts der Kristalle an interlaminar aufge-
nommenen Fremdatomen. Méglicherweise iiberlagern sich mehrere verschie-
dene Einlagerungsprozesse solcher Art: So ist dies der Fall beim Einbau
von O-Atomen in Graphit unter Bildung von Graphitoxyd, welches seiner-
seits unter weiterer Quellung in betrichtlichem AusmaBl Wassermolekiile
aufnehmen kann. Dabei bleiben die Interferenzen an den Netzebenen (hk0)
(Netzebenen senkrecht zu den Schichten) entweder vollig unverindert oder
erleiden einzig eine sehr geringfiigige Verschiebung, was beweist, daf§ die
Netze der Kohlenstoffatome im Zusammenhang mit der Entstehung des
Graphitoxyds keinerlei Verdnderungen erfahren, sich gleichsam als Ganzes
an der Reaktion beteiligen.

C. Im Verlauf der Reaktion zeigen die Réntgeninterferenzen etnmal oder
mehrmals sprunghaft erfolgende Verinderungen nach Lage und Intensitit.
Zwischen dem sich dadurch ergebenden neuen Interferenzensystem und dem
urspriinglich vorhandenen bleiben indessen systematische Beziehungen be-



182 VII. Rontgenographische Analyse von Umwandlungen und Reaktionen

stehen. Wenn im Ganzen auch eine weiter reichende Verinderung des Inter-
ferenzverhaltens als im Fall B. festgestellt wird, so ist doch das zwischen B.
und C. maBgebende Kriterium folgendes: im erstern Fall stellen sich die
Anderungen in den Réntgendiagrammen mit fortschreitender Reaktion v6l-
lig stetig ein, wogegen sie bei den jetzt zu betrachtenden Reaktionen sprung-
haft auftreten. Im Verlauf der Reaktion 16st ein Interferenzensystem dis-
kontinuierlich das andere ab; unter Umstinden werden gar zwei verschiedene
Interferenzensysteme nebeneinander im gleichen Diagramm erscheinen. Im
Einzelnen kénnen zwischen den Réntgenogrammen vor und nach der Re-
aktion beispielsweise die folgenden Unterschiede bestehen:

a) Bei grundsitzlich weitgehend iibereinstimmenden Interferenzensy-
stemen fehlen im Roéntgendiagramm der urspriinglichen Kristallart ge-
geniiber jenem des Reaktionsproduktes einzelne wenige Linien (Reflexe),
und zwar durchwegs solche untergeordneter Intensitit. Dabei lassen sich
diese kritischen Interferenzen jedoch nicht als Uberstruktur-Interferen-
zen des urspriinglichen Gitters auffassen. Allgemein besagt ein solches
Interferenzverhalten tiber die mit ihm verbundene Reaktion, daB der Ein-

- bau der mit dem Kristall in Reaktion tretenden Atome (Molekiile) wohl
diskontinuierlich erfolgende, indessen im ganzen nur geringfigige Ande-
rungen der primir vorhandenen Kristallstruktur nach sich zieht, der
Strukturtyp als solcher unzweifelhaft erhalten bleibt. Einkristall-Dia-
gramme, im Besondern Laue-Aufnahmen, lassen dann vor und nach der
Reaktion praktisch dasselbe Interferenzmuster erkennen, indessen am
umgewandelten Kristall zumeist mit sehr ausgesprochenen Asterismen
(was allerdings nicht fiir eine nur maflig geinderte Kristallstruktur vollig
stichhaltig ist, siehe S.191). Beispiele fiir Reaktionen solcher Art sind
einzelne Uberginge zwischen benachbarten Hydratstufen (z. B. der Pro-
zeB CaSO4 (Halbanhydrit) + Y2 HyO - CaSOy - /2 Hy0, sodann auch
die Uberfithrung gewisser niedriger Oxydstufen in hohere oder in ge-
mischte Oxyhydroxyde).

b) In den Réntgendiagrammen von Kristallarten mit Schichtstrukturen
sind besonders hdufig die folgenden Erscheinungen anzutreffen: es er-
fahren vor allem die Interferenzen an den Netzebenen parallel zu den
Schichten eine auffallende Verschiebung. Sie ist in ihrer Art ganz dhn-
lich, wie unter B. (S. 181) bereits geschildert wurde, erfolgt indessen
jetzt diskontinuierlich, indem das Ausmafl der Linienverschiebung hier
sprunghaft mit dem Gehalt an aufgenommenen Fremdbestandteilen wech-
selt und zwar in Ubereinstimmung mit den chemisch-analytisch festzu-
stellenden Reaktionsstufen. Fiir die sich im Laufe einer Reaktion sol-
cher Art einstellenden Netzebenen-Abstinde parallel zu den Schichten er-
geben sich dann oft charakteristische Beziehungen, die ihrerseits fiir die
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Beurteilung des Reaktionsmechanismus von ganz besonderer Bedeutung
sind: So kann zum Beispiel bei der hichsten Stufe, welche die Reaktion
mit dem Gas (der Fliissigkeit) X erreichen 148t, der Abstand der Netz-
ebenen parallel zu den Schichten statt seines urspriinglichen Wertes d
den Wert df annehmen,bei der nichst niedrigern Reaktionsstufe d¥ + d,
bei der folgenden df + 24, dann d§ + 34, df + 4d usw. betragen, wih-
rend die entsprechende Reaktion mit einer andern Fliissigkeit (einem
andern Gas) Y von der hochsten Reaktionsstufe zu den niedrigeren iiber-
gehend auf Netzebenabstinde df, df + d, df + 24, df + 3d, df + 44
usw. fithrt. Hieraus wird bereits wahrscheinlich und durch eine Be-
trachtung der Intensititen der fraglichen Interferenzen vollends bewie-
sen, daB die verschiedenen Stufen solcher Reaktionen einen Aufbau nach
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Abb. 95

Schematische Darstellung des Aufbaus der verschiedenen Reaktionsstufen bei Kristallreaktionen

an Graphit. Die dicken Linien markieren die Netze der Kohlenstoffatome, die gestrichelten Linien

die zwischen diese eingelagerten Schichten. Fiir die 3. Stufe sind einander die Fille regelmiBiger

und unregelmaBiger Schichtabfolge gegeniibergestellt. Nur die letztere kénnte sich aus der 2. Stufe
durch Austreten einzelner Schichten ergeben.

dem in Abb. 95 dargestellten Schema besitzen, somit eine regelmifige
Einlagerung von mit Fremdatomen (molekiilen) besetzten Schichten statt-
findet (der Fall einer unregelmifBiigen oder gar nur statistischen Einla-
gerung wiirde zunichst die Beziehungen unter den Abstdanden der parallel
zu den Schichten liegenden Netzebenen nur schwer verstehen lassen,
ist aber zudem durch eine andere Intensititsverteilung bei den an diesen
Netzebenen entstehenden Interferenzen gekennzeichnet). Dabei muf im
Besondern auffallen, daB etwa die zweite Stufe nicht dadurch in die dritte
iibergeht, dafl einzelne der Fremdschichten austreten oder die einzelne
Fremdschicht eine lockerere Besetzung erhilt, sondern es findet ein voll-
kommener Umbau, verbunden mit der Entfernung aller Fremdschichten
und einem volligen Neueinbau derselben mit einer der neuen Reaktions-
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stufe entsprechenden Periodizitit bei regelméaBiger Verteilung der Fremd-
schichten statt (Abb.95). Bei einzelnen Reaktionsstufen kann mit der Ver-
groflerung des Abstandes der Schichten eine Verdrehung derselben ge-
geneinander gekoppelt sein und ist nicht selten die Ursache charakteri-
stischer Polymorphie-Erscheinungen bei einzelnen der Reaktionsprodukte.
Neben diesem allgemein typischen Verhalten der Netzebenen parallel zu
den Schichten der reagierenden Kristallart lassen sich im Zusammenhang
mit derartigen chemischen Vorgédngen noch eine Reihe weiterer Interfe-
renzeffekte wahrnehmen, welche vom individuellen Charakter des frag-
lichen Prozesses entschieden mitbestimmt werden: So kdnnen sich den
vollkommen oder doch weitgehend unverdndert bleibenden Interferenzen
an den Netzebenen senkrecht zu den Schichten der urspriinglichen Kri-
stallart zusitzliche Interferenzen iiberlagern, nimlich diejenigen, welche
die eingebaute Fremdsubstanz fiir sich an ihren entsprechenden Netz-
ebenen liefert (zumeist zeigen dann nimlich auch die Fremdstoffe in
ihren Kristallstrukturen einen Aufbau aus Schichten, so etwa das in der
hier betrachteten Weise mit Graphit reagierende FeCls). Einkristall-Auf-
nahmen lassen hier feststellen, ob es zu einem orientierten Einbau von
Fremdschichten kommt, was die Regel sein diirfte. In andern Fillen (bei-
spielsweise bei den aus der Reaktion von Graphit mit Sduren hervorgehen-
den Graphitsiureverbindungen) erscheinen in den Réntgendiagrammen
der Reaktionsprodukte zusitzliche Interferenzen, welche sich auf das ur-

Abb. 96

Schematische Darstellung von Reaktionstypen, wie sie bei Faserstoffen hiufig sind:
a) Ausgangszustand (die Rechtecke markieren die Mizellen);
b) intermizellare Quellung;
c) mizellare Oberflichenreaktion (gestrichelt die umgesetzte Mizellenoberfliche);
d) heterogene Mizellarreaktion in fortgeschrittenem Stadium: dunkel = umgesetzte Mizellenober-
fliche, dicht schraffiert = umgesetztes Mizelleninneres, locker schraffiert = in Reaktion be-
griffenes Mizelleninneres, hell = noch unberiihrtes Mizelleninneres.
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spriingliche Gitter bezogen als Uberstruktur-Interferenzen erweisen. Sie
haben dabei oft nicht den Charakter scharfer Reflexe, sondern von kiir-
zern oder langern Schwirzungslinien (siehe S.142). Daraus folgt dann,
daB die Anordnung der eingelagerten Fremdmolekiile (Sduremolekiile) in
den von ihnen gebildeten Fremdschichten nicht vollkommen periodisch
beschaffen, ihre Gruppierung innerhalb der Schichten offenbar viel
stirker gestort ist als senkrecht zu den Schichten, ganz abgesehen von
einer nur liickenhaften Besetzung der Fremdschichten. Welches auch
immer die besondere Art dieser Zusatzinterferenzen sein mag, stets bleibt
das an den Netzebenen senkrecht zu den Schichten des reagierenden Kri-
stalls zustande kommende System von Interferenzen als solches erhalten,
damit erneut beweisend, daB bei solchen chemischen Prozessen der innere
Aufbau der Schichten des urspriinglichen Kristalls {iberhaupt keine oder
doch hdchstens nur unwesentliche Verinderungen erfihrt. Neben den be-
reits genannten Reaktionen von diesem Typus an Graphit, der die Eigen-
timlichkeit besitzt, mit Gasen und Fliissigkeiten (Schmelzen) sowohl
in stetig ablaufende als auch in diskontinuierlich erfolgende Reaktionen
zu treten, fallen auch eine Reihe von Hydratisierungs- bzw. Entwisse-
rungsprozesse von Silikaten mit Schichtstrukturen hierher, worunter der
Fall des Montmorillonits besonderes Interesse erweckt hat.

c) Im Falle von Kettenstrukturen lassen sich bei diesem Reaktionstyp
im Rontgendiagramm im Besondern folgende Beobachtungen machen:
Trotz der Reaktion wird keine Verdnderung des Schichtlinienabstandes
in Richtung der Ketten(Faser)achse beobachtet, hochstens kommt es zur
Ausbildung von Zwischenschichtlinien, was besagt, daB auch bei den De-
rivaten der reagierenden Kristallart Faserperiode und Textur erhalten
bleiben, die erstere einzig unter Umstinden gine Vervielfachung erféahrt.
Die Interferenzpunkte des Faserdiagramms zeigen jedoch sprunghafte
Veranderungen nach Lage und Intensitdt, was ein Kriterium zur Unter-
scheidung der verschiedenen Reaktionsstadien und -stufen liefert. Spie-
len sich an Kettenstrukturen chemische Prozesse mit Interferenzeffekten
dieser Art ab, so bleiben die kettenartigen Atomkonfigurationen als sol-
che von der fraglichen Reaktion offensichtlich unberiihrt. Es verindert
sich indessen ihr Zusammenhang unter dem EinfluB der angreifenden
Agentien in sprunghafter Weise (so z.B. bei der innermizellaren Quel-
lung mit Reaktion an organischen Faserstoffen, wie sie besonders einge-
hend an Cellulose und ihren Derivaten studiert worden ist), oder aber
es spalten sich Mehrfach-Ketten zu einfachen Ketten auf (Abb. 97), wo-
bei die GréBe der Kettenperiode gleich bleibt, jedoch eine Neuordnung
der Ketten bei zwar unverindert bleibender Richtung der Kettenachsen
erfolgt.

13
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.Reaktionen, wie sie im vorstehenden beschrieben wurden, sind mit hin-
reichender Sicherheit von den unter B. behandelten Prozessen nicht immer
leicht zu unterscheiden. Im besondern mufi im Auge behalten werden, da8l
physikalisch-chemische und analytische Messungen hierzu keineswegs bin-
dende Aussagen zu liefern vermogen: Kann auf der einen Seite ein stufen-
weiser Reaktionsablauf einen diskontinuierlichen Charakter des Vorganges
bloB vortiuschen (pseudostochiometrische Verhiltnisse), so ist es anderer-
seits moglich, daB trotz stetigen Reaktionskurven die Rontgendiagramme

Abb. 97

Einfache und doppelte Radikalketten:
a) einfache Kette aus (SiO,)-Gruppen mit Si:O = 1:3; b) Doppelkette aus (SiO,)-Gruppen mit
Si:O = 4:11 (beide Ketten von oben und im Querschnitt gesehen, gestrichelte Kreise Si-Atome).

sprunghafte Verinderungen zeigen und damit die Existenz unzweifelhaft
diskreter Reaktionsstufen nachweisen. Legt diese Tatsache allgemein nahe,
Studien an chemischen Reaktionen am festen Zustand durch réntgenogra-
phische Untersuchungen zu erginzen, solche auBerdem womdglich nicht
allein an polykristallinem Material, sondern auch an Einkristallen auszu-
fithren, so darf nicht unerwihnt bleiben, daf unter Umstinden auch der
rontgenographische Entscheid zwischen stetigem oder diskontinuierlichem
Reaktionsverlauf sich schwierig gestaltet. Allgemein liegt der sicherste Be-
weis fiir die sprunghafte Natur einer Reaktion in Rontgendiagrammen, wel-
che einander iiberlagert, die Interferenzensysteme von zwei verschiedenen
Reaktionsstufen erkennen lassen und damit unzweifelhaft die Existenz von
zwei verschiedenen festen Phasen nebeneinander nachweisen. Bei der nahen
strukturellen Verwandtschaft, welche die einzelnen Reaktionsprodukte un-
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ter sich verbindet, werden hierzu oft besondere Versuchsbedingungen not-
wendig sein, um durch die Wahl einer moglichst langwelligen Rontgenstrah-
lung und moglichst grofler Kameraradien eine optimale Aufspaltung all-
fallig zusammenfallender Interferenzen zu erzwingen. Ohne solche MaB-
nahmen konnen nicht nur Doppel- (oder gar Mehrfach-) Linien leicht iiber-
sehen werden, sondern es kann eine Verschiebung der Konzentration der
verschiedenen Phasen und die daraus folgende Verlagerung der Intensitit
der Interferenzen ein stetiges Wandern der Interferenzen im Lauf der Re-

Abb. 98

Schema der scheinbaren Wanderung einer Interferenzlinie vom Beugungswinkelf; zum Beugungs-
winkel #,, hervorgerufen durch Uberlagerung zweier benachbarter Linien, wobei die Intensitit
der Linied, stetig abnimmt, jene der Linie &, stetig ansteigt.

aktion vortduschen (Abb. 98), bei Anwesenheit einer gréBern Zahl von Ver-
bindungen sogar scheinbare Netzebenenverschiebungen im Betrage mehrerer
A_E. ergeben. Bei alledem bleiben die in der Natur der Sache liegenden
Schwierigkeiten bestehen, die ihrerseits darauf beruhen, daB sich die realen
Vorginge stets nur unvollkommen mit idealisierten Vorstellungen beschrei-
ben lassen, im besondern wenn ihnen, wie manchen der hier betrachteten,
der Charakter ausgesprochener Grenzfille und Ubergangserscheinungen
eigen ist.

Fiir den hier interessierenden Reaktionstyp, gegeben in der Vereinigung
einer ersten Kristallart mit einer fliissigen oder gasférmigen Phase zu einer
zweiten Kristallart oder dem umgekehrt verlaufenden Zerfallsproze8, ist es
im Besondern kennzeichnend, daf§ sehr viele ihm angehdrende Reaktionen
eigentliche Kristallreaktionen darstellen: dabei kommt es zur Bildung einer
neuen Kristallart, ohne daff die primdr vorhandenen Kristalle im Verlauf
der Reaktion zerfallen wiirden, der Kristall tritt als Ganzes in Reaktion mit
einer fliissigen oder gasformigen Phase, die seiner Konstitution zugrunde-
liegenden Atomverbinde bleiben als solche von der Reaktion unberiihrt oder
erleiden einzig untergeordnete, ihren Zusammenhang nicht berithrende Ver-
inderungen. Es entspricht diesem besondern Wesen der Kristallreaktionen,
daB sie sich, ob stetig oder diskontinuierlich ablaufend, auf Kristallverbin-
dungen beschranken, an Molekiilverbindungen dagegen nicht auftreten. Das
Gegenstiick zu den Kristallreaktionen bilden die Keimreaktionen: Sie sind
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ihrerseits dadurch gekennzeichnet, daB hier die Reaktion iiber einen wvoll-
kommenen Zerfall der urspriinglichen Gitterordnung fithrt. In jhrem Ver-
lauf werden Stadien mit vollkommener oder doch weitgehender atomarer
Unordnung durchschritten; erst hieraus bilden sich dann Keime der neuen
Kristallart (oder mehrerer solcher), welche wiederum durch eine Anordnung
der Atome in Raumgittern ausgezeichnet sind. Im Verlauf der Reaktion
wird die Anzahl der Keime der neuen Kristallart und deren Griofe auf Ko-
sten der primar vorhandenen, mehr und mehr zerfallenden Kristallart (Kri-
stallarten) zumehmen, bis die Reaktion mit dem voélligen Verschwinden der
urspiinglichen Kristallarten ihr Ende findet.Wie sich imVollzug einer Keim-
reaktion die beiden Teilvorginge: Zerfall der primiren Kristallarten und
Bildung der Keime der neuen Kristallarten einander itberlagern, mit wel-
chen Geschwindigkeiten die beiden Einzelprozesse verlaufen, bestimmt den
individuellen Charakter einer Keimreaktion, die auch tiber réntgenamorphe,
metastabile Zwischenzustinde verlaufen kann. Obgleich das Verhiltnis der
Kristallreaktionen zu den Keimreaktionen in manchem jenem zwischen
stetigen Umwandlungen und Keimumwandlungen gleicht, so ist trotzdem
die Analogie keine vollstindige: nur die stetigen Kristallreaktionen haben
némlich einphasigen Charakter, indem sich allein bei ihnen an der Reaktion
nur eine einzige feste Phase beteiligt, wihrend sowohl bet den diskontinuier-
lich ablaufenden Kristallreaktionen als auch bei den Keimreaktionen grund-
sitzlich zwei oder noch mehr Kristallarten nebeneinander erscheinen (amor-
phe Zwischenzustinde betrichtlicher Haltbarkeit k6nnen allerdings bewir-
ken, daB auch hier in jedem Reaktionsstadium nur eine einzige Kristallart
anwesend ist). Den sichern Entscheid dariiber, ob eine Kristallreaktion
oder eine Keimreaktion vorliegt, vermogen allein Versuche an Einkristallen
zu fillen, wobei diese im besondern den Nachweis zu leisten haben, daB
wihrend der Reaktion der einheitliche Gitterbau dauernd erhalten bleibt.
DaB der reagierende Kristall seine duBlere Gestalt beibehilt, reicht fiir die
Bewertung einer Reaktion als Kristallreaktion nicht aus, da auch bei einem
Zerfall des urspriinglichen Gitters der Einkristall seine dufere Erscheinung
bewahren kann (das Reaktionsprodukt stellt dann keinen Einkristall mehr
dar, sondern bloB noch eine Pseudo- oder Paramorphose nach einem sol-
chen). Dabei ist es selbst mit rontgenographischen Mitteln nicht immer
moglich, vollig eindeutig zwischen einem tatsichlich erhalten gebliebenen
Einkristall und einer Pseudo(Para)morphose nach einem solchen zu unter-
scheiden: relativ zum urspriinglichen Einkristall gesetzmiBig orientierte
Haufwerke der neu entstandenen Kristalle sind in besonderem Maf geeig-
net, Kristallreaktionen vorzutiauschen. Dann ist dem Umstand, ob die Ront-
genreflexe nach der Reaktion ihre volle Schirfe bewahrt haben oder aber
eine charakteristische Verwaschenheit zeigen, besondere Beachtung zu
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schenken, weil dies die Frage nach der Natur der fraglichen Reaktion am
ehesten beantworten 148t. Als blofl scheinbare Kristallreaktionen haben sich,
gestiitzt auf solche Untersuchungen, beispielsweise die Entwisserung von
Brucit (Mg (OH)s) zu Magnesiumoxyd, dann auch die Umwandlung von
KFeS; in CuFeS, erwiesen.

Wihrend die Tatsache, dafl zufolge einer Reaktion das an der reagieren-
den Kristallart erhaltene Réntgendiagramm sich nicht von Grund auf in-
dert, ebenso gut mit einer Kristallreaktion oder einer Ketmreaktion vertrig-
lich ist, weist umgekehrt der Befund eines sich im Zusammenhang mit der
Reaktion wollkommen verindernden Interferenzverhaltens eindeutig auf
eine Keimreaktion. Wo immer im folgenden solche Verinderungen der
Rontgenogramme angefiihrt werden, handelt es sich stets um eine Keimre-
aktion. Keimreaktionen sind im iibrigen der im Nachstehenden bei weitem
dominierende Reaktionstypus ganz unabhingig davon, welche speziellen Pha-
sen sich an den fraglichen Prozessen beteiligen.

D. Mit der Reaktion ist eine vollkommene oder doch sehr weitgehende
Verinderung des Interferenzensystems verbunden: das urspriinglich vorhan-
dene System von Interferenzen wird mehr und mehr durch ein neuartiges
Interferenzensystem (méglicherweise auch durch eine Superposition mehre-
rer solcher) ersetzt. Hieraus ergibt sich, daf die Reaktion zwischen dem
Kristall und der gasférmigen oder fliissigen Phase einen vollstandigen Um-
bau der urspriinglich vorhandenen Kristallstruktur zur Folge hat, bei umge-
kehrtem Ablauf der Reaktion der Austritt eines Teils der Atome aus der
Struktur deren vollkommenen Zerfall unter Newordnung der verbleibenden
Atome zu einer anders gearteten Struktur bedingt. Ob dabei das primire
Kristallgitter unmittelbar zum Einsturz kommt, wenn einzelne Atome die-
ses verlassen, oder ob es mit vermindertem Atombestand noch eine gewisse
Haltbarkeit aufweist, entscheidet, ob der zur neuen stabilen Kristallart fiih-
renden Keimreaktion eine Kristallreaktion vorangeht, bei welcher die pri-
mire Kristallart zunichst in eine ihr noch hnlich gebaute, metastabile Phase
iibergeht oder ob der ProzeB sofort als die endgiiltige Keimreaktion ein-
setzt. Im erstern Fall kann dann in den ersten Reaktionsstadien ein Interfe-
renzverhalten gemidf A., B. oder C. bestehen und erst bei weiter fortge-
schrittener Reaktion die vollkommene Verdanderung des Réntgendiagramms
eintreten, wiahrend im zweiten Fall mit Beginn der Reaktion Anzeichen der
Interferenzen von neuenKristallarten wahrzunehmen sind und das urspriing-
liche Interferenzensystem an Intensitit einbiiBt. Besondere Umstinde kon-
nen den sichern Entscheid zwischen den beiden Mdglichkeiten erschweren,
so etwa, wenn die Keime der neuen Kristallarten ein nur geringes Interfe-
renzvermogen besitzen, demzufolge das Rontgenogramm in den Anfingen
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der Reaktion sich gemidf A. zu verhalten scheint, oder auch, wenn die Indi-
viduen der neuen Kristallart sich in orientierter Lage zum Ausgangskristall
bilden, was selbst wihrend lingerer Reaktionsdauer ein Verhalten nach B.
vortauschen kann. Dazu kommt, daBl metastabile Zustinde von sehr kurzer
Lebensdauer sich einem réntgenographischen Nachweis ohnehin entziehen
werden, weil die Belichtungszeit dann die Dauer der Haltbarkeit der Zwi-
schenphasen bei weitem iibersteigen wird. Es sind ferner Zwischenzustinde
denkbar, bei welchen wohl eine Auflésung des Kristalls in seine ein- oder
zweidimensionalen Atomverbidnde stattgefunden hat, die Atomketten oder
-schichten aber als solche noch erhalten bleiben und entsprechend ihrem stér-
kern Zusammenhalt erst bei gesteigerter Intensitit der Reaktion (z. B. bei
h6herer Reaktionstemperatur) zerfallen. Unter diesen Umstinden werden
zwar die urspriinglichen Interferenzen mit dem Einsetzen der Reaktion bald
verschwinden, indessen an ihre Stelle zunichst keine neuen Interferenzen
treten, so daBl Zwischenstadien der Reaktion Rontgendiagramme ohne jede
Anzeichen von Kristallinterferenzen ergeben (réntgenamorphe Zwischenzu-
stande).

Dem Versuch, Reaktionen dieser Art réntgenographisch zu verfolgen,
bleiben im besondern die folgenden Aufgaben vorbehalten:

a) Bestimmung der tm Reaktionsprodukt enthaltenen, neuen Kristall-
arten. Dies ist naturgemaf dann von spezieller Bedeutung, wenn zwischen
den zur Reaktion kommenden Phasen mehrere verschiedene, neue Kri-
stallarten moglich sind (im Falle von Oxydationsprozessen etwa verschie-
dene Oxydationsstufen), sodann wenn die Menge des anfallenden Reak-
tionsproduktes (mindestens wihrend der ersten Reaktionsstadien) fiir
eine anderweitige Kennzeichnung der entstandenen Verbindungen nicht
ausreicht und die Erstkristalle zufolge ihrer Kleinheit auch eine mikro-
skopische Charakterisierung nicht zulassen.

b) Dabei werden sich solche Untersuchungen nicht allein dem endgiil-
tigen Reaktionsprodukt, sondern ebensosehr den Zwischenbildungen zu
widmen haben, um festzustellen, ob die primir entstehenden, neuen Pha-
sen mit den endgiiltig sich einstellenden bereits iibereinstimmen oder ob
die Reaktion iiber bestimmte Zwischenphasen verlauft (Oxydationsvor-
ginge setzen in der Regel mit der Bildung des niedrigsten Oxydes ein,
aus dem sich dann sekundir die h6hern Oxyde ergeben; primir entstehen
z. B. Cu0 und FeO, hieraus erst CuO bzw. Feg0, und Fey0;). Sind die
Reaktionsprodukte ihrerseits polymorph, so bildet sich oft als erstes nicht
die stabile Modifikation, sondern eine instabile, die sich in der Folge bei
groBerer Dicke der Reaktionsschicht in die stabile Form umwandelt. In
andern Fillen wird als primires Reaktionsprodukt eine amorphe Phase
gefunden, welche erst allmahlich in den kristallisierten Zustand iibergeht.
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Im besondern diese letztern Feststellungen sind allgemein einzig an Hand
der Rontgendiagramme, nie auf Grund blof chemisch-analytischer Unter-
suchung, zufolge der mifigen GroBe der Erstkristalle aber auch recht
selten auf mikroskopisch-optischem Wege moglich.

PlanmiBige Studien iiber derartige Reaktionen miissen diese unter ver-
schiedenen Bedingungen (z. B. unter Variation der Reaktionstemperatur,
mit verschiedenen Konzentrationen der angreifenden Agentien) abspie-
len lassen. Im Zusammenhang damit hat die anschlieBende réntgenogra-
phische Analyse der Reaktionsprodukte deren Natur in Abkingigkeit von
den Reaktionsbedingungen festzulegen und damit an der Abgrenzung der
Bildungsbereiche der verschiedenen Kristallarten mitzuwirken. Bei der
Untersuchung von Uberziigen, die sich unter dem EinfluB einer fliissigen
oder gasférmigen Phase an der Oberflache einer festen bilden, empfiehlt
es sich, bei zonenartigem Aufbau des Reaktionsprodukts die Rontgen-
diagramme an den einzelnen Reaktionsschichten getrennt aufzunehmen,
um diese hinsichtlich ihres Aufbaus einzeln zu kennzeichnen. Dann wird
die Frage besonderes Interesse erheischen, ob die verschiedenen Zonen
unter sich durch Ubergéinge in Form von Gemengen mehrerer Kristall-
arten oder durch das Auftreten von Mischkristallen miteinander verbun-
den sind oder ob sie gegeneinander scharfe Grenzen aufweisen. Besitzen
die Kristallarten des Reaktionsproduktes breite Homogenitiatsbereiche,
wie dies in typischer Weise von einzelnen Oxyden bekannt ist, so er-
hilt die Frage naturgemiB eine besondere Bedeutung. Aber auch an «frei»
entstehenden Reaktionsprodukten aus mehreren Kristallarten verdienen
morphologische Beziehungen unter den letztern die besondere Aufmerk-
samkeit, weil sich aus solchen wesentliche Befunde zur Abkldrung des
Reaktionsmechanismus ergeben koénnen. Kombinierte mikroskopische
und rontgenographische Untersuchung ist hierbei besonders aufschluB-
reich, vor allem wenn die eine Kristallart als Uberzug die andere umbhiitlt.

c) Kennzeichnung der mit Reaktionsbeginn an den primdren Kristallen
sich einstellenden Verinderungen ist rontgenographisch besonders an
Hand von Aufnahmen an zur Reaktion gebrachten Einkristallen vorzu-
nehmen. Dabei gestatten Drehkristall-Aufnahmen vorab das Verhalten der
Reflexe unter hohen Beugungswinkeln zu erkunden. Hiufig 146t sich eine
radiale Verbreiterung derselben bis zum vélligen Verschwinden der K, -
Aufspaltung feststellen, wodurch nachgewiesen wird, dafi zu Anfang der
Reaktion uneinheitliche Netzebenenabstinde im Ausgangskristall auftre-
ten, lange bevor das Rontgendiagramm Anzeichen neu gebildeter Kristall-
arten erkennen lift. In den Laue-Diagrammen kommt die fortschreitende
Reaktion vor allem in Asterismus-Erscheinungen zum Ausdruck: Zu-
nichst konnen diese noch von den punktférmigen Reflexen des Ausgangs-
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Abb. 99

Verschwinden der Ky-Dublett-Aufspaltung zufolge Zersetzung einer Kristallart als erstes Anzeichen
der einsetzenden Reaktion:
oben: Ausgangszustand mit aufgespaltenen Einzelreflexen; unten: verbreiterte Einzelreflexe nach
eingetretener Reaktion (Verwitterung von Na;PO,-12 H,0).

gitters begleitet sein; spiter erreichen die Asterismen eine maximale
Linge und Intensitit, dann oft den einzig erkennbaren Interferenzeffekt
ausmachend. In der Folge nehmen sie an Stirke wieder ab und schrumpfen
mehr und mehr zusammen, bis sie v6llig verschwinden. Um zu entschei-
den, welches Gitter im einzelnen Reaktionsstadium die Asterismuserschei-
nung erzeugt, sind Aufnahmen mit halbmonochromatischer Strahlung zu
empfehlen, auf welchen dann die K,- und Ks-Reflexe als deutliche Ver-
stirkungen der Asterismuskurven hervortreten und durch ihre Indizie-
rung die Bestimmung des beugenden Kristallgitters erméglichen. Sehr oft
kann nidmlich der Form des Asterismus das ihm zugrunde liegende Gitter
nicht entnommen werden, im besondern dann nicht, wenn die Keime der
neuen Kristallart sich in gesetzmiBiger Orientierung zum alten Gitter
bilden. Die Lage der monochromatischen Reflexe vermag auch dariiber
einen Anhalt zu geben, ob der Asterismus auf eine Regelung der Kristalle
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der neuen Phase zuriickgeht oder seinen Grund in sehr kleiner GroBe ihrer
Keime oder in einer gesetzmiBigen Deformation der ersten, neu entstan-
denen Kristalle hat. Aber auch Pulveraufnahmen kénnen oftmals wert-
volle Hinweise {iber das Verhalten der reagierenden Kristalle vermitteln:
Verbreiterung aller Linien deutet dabei auf einen mit der Reaktion ver-
bundenenKornzerfall; selektivesVerbreitern und garVerschwinden einzel-
ner Linien bei gleichzeitig fortbestehender Schirfe anderer Interferenzen
beweist, daB der Angriff die primdr vorhandenen Kristalle in den einen
Richtungen stirker abbaut als in andern, so daB die sich ergebenden Kri-
stalltriimmer eine charakteristische Gestalt erhalten. So sind bei Kristall-
arten mit Schichtstrukturen oft praktisch nur noch zweidimensionale
Bruchstiicke vorhanden.

d) Feststellung von Beziehungen zwischen den primir vorhandenen
Kristallen und den aus ihnen sich im Laufe der Reaktion neu bildenden
Kristallen, Untersuchung von Verinderungen, welche die neu entstehenden
Kristalle bei fortschreitender Reaktion oder tm Anschluf an diese erfah-
ren. Hierher gehért vor allem die Erscheinung, daB die das Reaktions-
produkt aufbauenden Kristalle in gesetzmdipiger Orientierung zum Aus-
gangskristall sich befinden, aus einer zur Reaktion gelangenden, geregel-
ten Kristallgruppe wiederum eine geregelte Masse von Kristallen entsteht,
wobei die beiden Texturen, jene vor der Reaktion und diejenige nach voll-
endeter Reaktion zueinander in charakteristischer Beziehung stehen. Be-
sonders verbreitet ist das Phinomen, daB als Uberziige erscheinende Re-
aktionsprodukte ihre Kristalle in bestimmter Regelung zum Mutterkristall
der Unterlage enthalten. Dieser sog. orientierte Anlauf ist besonders
deutlich bei Versuchen an Einkristallen nachzuweisen, wobei ganze Ein-
kristalle, aus solchen herausgearbeitete Zylinderchen bestimmter Orien-
tierung oder blof einzelne Einkristallflichen, natiirlich gewachsene oder
kiinstlich angeschliffene der fraglichen Reaktion ausgesetzt werden. Im
besondern kénnen dabei gefunden werden: charakteristische Beziehungen
hinsichtlich der Gitterabstinde, Besetzungsdichte und Anordnung zwi-
schen den beim Kristall des Reaktionsprodukts und beim Ausgangskristall
als Verwachsungsebenen wirkenden Netzebenen, deutliche Abhingigkeit
der sich ergebenden Regelung von den Reaktionsbedingungen, und zwar
allgemein in dem Sinne, dafl bei langsamer Reaktion oder zu Beginn der-
selben sich geregelte Reaktionsprodukte ergeben, wahrend rasch ablau-
fende Reaktion oder fortgeschrittenere Reaktionsstadien regellose An-
ordnung der neu entstehenden Kristalle liefern. Indem ein orientiertes
oder ungeregeltes Absetzen der Kristalle im Reaktionsprodukt zufolge
ihrer Richtungsabhingigkeit die Diffusionsgeschwindigkeit mafgebend
beeinflussen kann, erhilt dieser Umstand einen oft fiir den ganzen Reak-
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tionsverlauf bestimmenden EinfluB. Wo in orientiert sich bildenden Kri-

stallen die der Verwachsung dienenden Netzebenenmaschen der Groéfe

nach nicht vollkommen mit denen des primdren Kristalls tibereinstimmen,
kann es zu einer gesetzmidfigen Deformation des Gitters in den neu ent-
stehenden Keimen kommen, um die erforderliche Ubereinstimmung der

MaschengroBe in der gemeinsamenVerwachsungsebene zu erzwingen. Beim

Interferenzversuch fiithrt dies auf eine selektive Verschiebung der Linien

eines Pulverdiagramms oder zur Ausbildung sehr ausgesprochener Aste-

rismen in Laue-Aufnahmen. Ein solcher gestorter Kristallbau kann erhal-
ten bleiben, selbst wenn die. Reaktion zufolge Verschwindens der reagie-
renden Kristallart beendet ist und 148t sich oft erst durch eine anschlie-

Bende thermische Behandlung des Reaktionsprodukts bei wesentlich h6he-

ren Temperaturen beheben. In andern Fillen, wo nimlich reagierender

und neu entstehender Kristall unter sich im Verhiltnis der Isomorphie
stehen (isomorpher Anlauf ), zeigt das Rontgendiagramm zunichst jeden

Reflex des Mutterkristalls von einem solchen des Tochterkristalls beglei-

tet, dazwischen unter Umstinden eine erste Andeutung einer Mischkri-

stallphase, welche sich im Laufe der Zeit oder erst nach Anlassen zuneh-
mend auf Kosten der beiden Einzelreflexe verstirkt.

Fiir Reaktionen dieser Art, im besondern dann, wenn sie zur Bildung von
Uberziigen aus den neuen Kristallarten auf den Individuen der primir vor-
handenen fithren, ist bereits mehrfach mit besonderm Erfolg neben den
rontgenographischen Verfahren auch die Elektronenbeugung herangezogen
worden. Im einzelnen stellen sich ihr dieselben Aufgaben, wie sie soeben
fiir die rontgenographische Untersuchung angegeben wurden. Sie wird der
letztern vor allem in der Kennzeichnung der erst gebildeten Reaktionsschich-
ten, speziell, wenn deren Dicke erst einige Atomabstinde betrigt, entsch’e-
den iiberlegen sein. So wird mit Vorliebe dort auf den Elektronenbeugungs-
versuch gegriffen, wo das Réntgendiagramm Anzeichen neu entstandener
Kristallarten noch nicht aufweist, also eine Beurteilung der ersten Reak-
tionsstadien erméglicht werden soll.

E. Anhangsweise mdgen noch einige besondere Interferenzeffekte, wie sie
sich im Zusammenhang mit Vorgingen zwischen einer festen und einer fliis-
sigen Phase einstellen kénnen, Erwdhnung finden: So die Tatsache, da8 sich
die Aufnahme einer Fliissigkeit durch polykristallines Material im Rontgen-
diagramm darin 4uBlern kann, dafl an diesem jetzt neben den im wesentlichen
unverindert gebliebenen Linien der primiren Kristallart die Interferenzen
der in den kristallisierten Zustand iibergetretenen Fliissigkeit erscheinen.
Die Absorption der Fliissigkeit hat deren Erstarrung zur kristallisierten
Phase bedingt (an mit H,O getrinkten Stirkemizellen werden so bis zu
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Temperaturen von 90° neben den Stdrke-Interferenzen die Linien des Eis-
Gitters gefunden). Uberdies lassen sich hierher die mit der Firbung von
Stoffen, im besondern der Farbung von Fasern verbundenen Erscheinungen
im Réntgendiagramm rechnen: Wihrend in solchen Fillen zum Teil das
Rontgenogramm die Uberlagerung der Interferenzensysteme des zu firben-
den Materials und des Farbstoffes erkennen 14a8t, zeigt es in andern Fillen
keinerlei Verdnderungen infolge der vorgenommenen Firbung. Dann ist
offenbar die firbende Substanz in molekularem oder nahezu molekularem
Dispersititsgrad in dem zu firbenden Material eingelagert oder es ist zur
Bildung einer chemischen Verbindung zwischen beiden gekommen, was sich
mit voller Bestimmtheit allerdings nur behaupten 1i8t, wenn die Interfe-
renzen des ungefirbten Stoffes ihrerseits im Zusammenhang mit der Fir-
bung eine Verdnderung erkennen lassen. Auch hier vermégen stéchiometri-
sche Beziehungen, die sich in der Farbstoffaufnahme ergeben kénnen, nichts
Biindiges auszusagen; solche sind nidmlich auch von Farbungsprozessen be-
kannt, wo das Rontgendiagramm unzweifelhafte Farbstoff-Interferenzen
zeigt, die Existenz einer Verbindung zwischen Farbstoff und zu firbendem
Material sicher ausgeschlossen ist. Wo gefirbte Stoffe Interferenzen der
Farbstoff-Kristalle liefern, kann aus diesen iiberdies entnommen werden, ob
der Einbau der letztern regellos oder geregelt erfolgt, sodann inwiefern eine
mechanische Behandlung, zum Beispiel ein Strecken der Fasern eine Ver-
besserung der Orientierung der Farbstoff-Kristalle herbeifiihrt. Firbungs-
versuche mit kolloiden L&sungen kénnen schlieBlich zu einer Vermessung
der submikroskopischen Hohlraume in polykristallinen Materialien herange-
zogen werden: es werden zu diesem Zweck in den fraglichen Stoffen kol-
loide Metallniederschlige erzeugt und an diesen die Gr68e der entstandenen
Kristalle auf rontgenographischem Wege (siehe S.116) bestimmt, woraus
sich die Mindestdimension der submikroskopischen Hohlrdume beurteilen
148t. Auch bei solchen Versuchen kann es, wenn nicht isometrische Kristall-
individuen vorliegen, zur orientierten Einlagerung kommen, so daf dann
das Rontgendiagramm die Interferenzen des Metallniederschlags mit deut-
licher Sichelaufspaltung zeigt. Endlich ist in diesem Zusammenhang auf das
Phinomen der anomalen Mischkristalle hinzuweisen, das in seinem Wesen
zwar noch nicht vollkommen geklirt ist und unzweifelhaft fallweise manche
individuellen Ziige aufweist: Hierbei sind oft trotz eines beachtlichen Ge-
haltes an einer Komponente B (Gastkomponente) in der Kristallart A4 im
Rontgenogramm anomaler Mischkristalle einzig die Interferenzen der Kri-
stallart 4 wahrzunehmen, und zwar unabhingig vom Gehalt an der Gast-
komponente ohne sichere Anzeichen einer Linienverschiebung, sondern
h6chstens mit den fiir eine Stérung der normalen Gitterordnung typischen
Anzeichen behaftet.
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Nicht immer wird eine Reaktion vom hier betrachteten Typus von Er-
scheinungen im Réntgendiagramm begleitet sein, welche sich als Ganzes auf
einen der zuvor behandelten Fille A bis E beziehen lassen. Nicht selten sind
vielmehr Kombinationen der dort geschilderten Verhiltnisse zu erwarten,
in Ubereinstimmung mit der Tatsache, da chemischen Reaktionen, welche
die Konstitution eines Stoffes von Grund auf verindern, hiufig vorberei-
tende Prozesse wie Lsungs- und Quellungsvorginge, oft aber auch bereits
chemische Verinderungen, Vorstufen der endgiiltigen. Reaktion, vorange-
hen. Dazu tritt, daB die Umkehr von Reaktionen der hier interessierenden
Art sich oftmals anders abspielt als die entsprechende Primirreaktion. Es
sind dies Verhiltnisse, wie sie etwa fiir den mizellarheterogenen Reaktions-
typ besonders charakteristisch sind und dort bei der Irreversibilitit der
Celluloseumsetzungen eine spezielle Bedeutung erlangen.

SchlieBlich sind besondere Erscheinungen mdéglich, wenn an Stelle reiner
Kristallarten Mischkristalle mit einer gasformigen oder fliissigen Phase in
Reaktion treten, indem dann die verschiedenen Komponenten des Mischkri-
stalls mit den angreifenden Agentien in verschiedener Weise reagieren kén-
nen: Beschrinkt sich beispielsweise die Reaktion auf die Komponente B des
Mischkristalls (A4, B) und bleibt die Komponente 4 von der Reaktion unbe-
riihrt, so kommt es (eventuell unter dem vom eigentlichen Reaktionsprodukt
gebildeten Uberzug) zur Ausbildung einer Schicht aus reinem A oder aus
Mischkristallen mit variabelm B-Gehalt, im einzelnen sich nach den beson-.
dern Versuchsbedingungen (Natur der einwirkenden Phase, Reaktionstem-
peratur, Zusammensetzung des urspriinglichen Mischkristalls) richtend. Die
Natur dieser auf den Mischkristallen sich entwickelnden Oberflachenzonen
148t sich an Hand von Réntgendiagrammen in einfacher Weise kennzeichnen:
reine A-Schichten liefern die Interferenzen des A-Gitters (eventuell begleitet
von Interferenzen des Reaktionsprodukts und von jenen des primaren Misch-
kristalls), wihrend Mischkristalle mit variabelm B-Gehalt typisch verbrei-
terte Reflexe (Linien) ergeben, wobei die Verbreiterung einseitig in Richtung
nach den Interferenzen von reinem A verliuft, eventuell bis zu diesen selbst
reicht, so daB offenbar Mischkristalle mit abnehmendem Anteil an B bis zu
reinen A-Kristallen sich vorfinden.

Ein besonderes Ziel der réntgenographischen Untersuchungen in Anwen-
dung auf chemische Reaktionen zwischen einer kristallisierten und einer
fliissigen oder gasformigen Phase wird stets in einer moglichst eingehenden
Charakterisierung der mit solchen Reaktionen verbundenen Diffusionspro-
zesse liegen: Zunichst ist an Hand der besondern Natur der neu entstehenden
Kristalle der Diffusionsvorgang als solcher niher zu kennzeichnen: sei es
als Selbstdiffusion, sei es als Fremddiffusion, hier im speziellen als Einla-
gerungs- oder Austauschdiffusion. Dazu reicht in der Regel eine Kennzeich-
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nung der im Reaktionsprodukt enthaltenen Kristalle nach den S.68 ange-

 fithrten Grundsitzen (die genaue Bestimmung der Gitterkonstanten und der
Dichten voraussetzend) aus. Wird iiberdies die Zusammensetzung der sich
aus der Reaktion ergebenden Phasen im Verlauf der Reaktion fortgesetzt
verfolgt, parallel dazu eine Messung von Dichte und Gitterkonstante vor-
genommen, so kann hieraus die Diffusionsgeschwindigkeit ermittelt werden.
Liegt eine reine Austauschdiffusion vor, die sich in der Bildung von ge-
wohnlichen Substitutionsmischkristallen duflert, so genligt bereits die Be-
stimmung der Gitterkonstanten allein, um die Gr68e von Diffusionskoeffi-
ztenten anzugeben. Allgemein ist dies méglich bei einer Dicke der Reaktions-
schichten von 10 cm an, und gelingt eine Messung von Diffusionskoeffi-
zienten bis zur Grenze von 1071 cm. Werden Oberfliachenschichten von 0,01
bis 0,001 mm Stirke nach erfolgter rontgenographischer Untersuchung suk-
zessive entfernt, so kann auf diese Weise die einem bestimmten Reaktions-
stadium entsprechende Konzentrationskurve iiber groBere Schichtdicken
aufgenommen werden. Dies ist hiufig deshalb besondersaufschluBreich, weil
sich daraus Riickschliisse auf die im Laufe der Reaktion wandernden Atom-
sorten ergeben.

Indem gerade Reaktionen der betrachteten Art sehr oft die einer Kristall-
art eigene Konstitution in besonderer Deutlichkeit widerspiegeln, kann die
rontgenographische Untersuchung dieser Reaktionen im Zusammenhang mit
Konstitutionsaufklarungen besondern Wert erhalten, ja sich sehr oft zu
diesem Zweck allein hinreichend rechtfertigen. Solches gilt etwa, wenn die
Rolle des H,0-Anteils an einer Kristallstruktur niher zu kennzeichnen ist,
wofiir eine Priifung der Beziehungen der verschiedenen Entwisserungs-
stufen an Hand ihrer Rontgendiagramme sich ausgezeichnet eignet. Dabei
148t sich nicht selten nachweisen, daf sich am Aufbau ein und derselben
Struktur H,0 in ganz verschiedener Weise beteiligt. Uberdies kénnen Aus-
tauschreaktionen, welche den Kationenbestand in geeigneter Weise verian-
dern, wertvolle Unterlagen fiir die Bestimmung der von den betreffenden
Kationen in einer Struktur eingenommenen Plitze verschaffen (siehe S.225).

BEISPIELE RONTGENOGRAPHISCHER UNTERSUCHUNGEN VON
REAKTIONEN ZWISCHEN EINER KRISTALLART UND EINER GAS-
FORMIGEN ODER FLUSSIGEN PHASE ZU ANDERN KRISTALLARTEN

UND IHRER UMKEHRUNG:

Uber die derart verlaufenden Reaktionen bei Silikaten siehe die sehr voll-
stindige Ubersicht mit Nennung zahlreicher Originalarbeiten bei
W. E1TeL, Physikalische Chemie der Silikate, 2. Auflage, 1941.

W. H. TavLor, The structure of analcite (NaAlSi,O,- H,0), Z. Kristallogr. (A)
74 (1930) 1
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(Beispiel fiir die Untersuchung eines Entwisserungsvorgangs und des Basen-
austausches mittels der Réntgeninterferenzen).

W. H. TAYLOR, An x-ray examination of substituted edingtonite, Mineralog.
Mag. 24 (1935) 208
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung von Basenaustausch in
Zeolithen).

Uber die stetig oder diskontinuierlich ablaufenden Kristallreaktionen des Gra-
phit sei der zusammenfassende Bericht:

U. HoFMANN, Graphit und Graphitverbindungen, Erg. exakte Naturw. 18 (1939)
229
genannt neben den folgenden Einzeluntersuchungen:

W. Rtpor¥F, Uber die Losung von Brom im Kristallgitter des Graphits, Brom-
graphit, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1941) 383
(als Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung einer stetig verlaufenden
Graphitreaktion),

W. RUporFF, Kristallstruktur der Sdureverbindungen des Graphits, Z. phys.
Chem. (B) 45 (1939) 42 und

W. RUpor¥FF und H. Scuurz, Uber die Einlagerung von Ferrichlorid in das Gitter
von Graphit, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940) 121
(als Beispiele von réntgenographischen Untersuchungen von diskontinuierlich
ablaufenden Kristallreaktionen an Graphit).

W. F. BRapLEY, R.E. GrRiM and G. L. Crark, A study of the behaviour of
montmorillonite upon wetting, Z. Kristallogr. (A) 97 (1937) 216
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung einer diskontinuierlichen
Kristallreaktion an einem Silikat).

L. TscueiscuwiLl, W. Bissem und W. Wevi, Uber den Metakaolin, Ber.
Deutsche keram. Ges. 20 (1939) 249.

H. O’Danier, KFeS, und CuFeS,, Z. Kristallogr. (A) 86 (1933) 192
(Beispiel fiir réntgenographische Untersuchungen an einer scheinbaren Kiri-
stallreaktion).

Von den sehr zahlreichen Untersuchungen iiber Reaktionen an organischen
Faserstoffen sei einzig der Bericht genannt:

K. Hess und C. Trogus, Die Bedeutung der Rontgenstrahlen fiir die Unter-
suchung der Cellulose und ihrer Derivate unter besonderer Beriicksichtigung
des Reaktionsverlaufes, Erg. techn. Rontgenkde 4 (1934) 21,
sodann die mit zahlreichen Diagrammreproduktionen ausgestattete Darstellung

W. T. AsTBURY, Textile fibres under the x-rays, 1940 und

K. Hess und H. Kiessig, Uber Langperiodeninterferenzen und micellaren Faser-
feinbau bei vollsynthetischen Fasern (Polyamide und Polyester), Z. physik.
Chem. (B) 193 (1944) 196.

E. THiLo, Chemische Untersuchungen an Silikaten, IX: Die Umwandlung von
Tremolit in Diopsid beim Erhitzen, Z. Kristallogr. (A) 101 (1939) 345
(Beispiel der rontgenographischen Untersuchung des Umbaus von ketten-
féormigen Atomverbidnden in Silikaten).

F. PFIsTER, Untersuchungen iiber die Einwirkung von Kohlenstoffoxyden' auf
Silicium bei hohern Temperaturen, Diss. E.T.H., 1945.

R. M. BozoRTH, Structure of a protective coating of iron oxides, J. Amer. Chem.
Soc. 49 (1927) 969
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(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung eines zonar gebauten Reak-
tionsprodukts).
W.BtissEm und F. K6RBERICH, Die Entwisserung des Brucits, Z.physik.Chem.
(B) 17 (1932) 310
(Beispiel fiir eine sehr eingehende Untersuchung eines Dehydratationsvorganges
unter Bildung eines orientierten Reaktionsproduktes aus gestdrten Kristallen).
G. L. CLark and S. T. Gross, Some of the higher hydrates of trisodium phos-
phate Nay;PO, and trisodium vanadinate Na;VO,, Z. Kristallogr. (A) 98 (1937)
107
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung eines Entwisserungspro-
zesses, der zunichst auf geregelte Reaktionsprodukte fiihrt, welche zunehmend
ihre Textur verlieren).

G. M. Scawas, Kristallorientierung in Anlaufschichten, Z. physik. Chem. (B) 61
(1942) 245
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung von Anlaufvorgingen unter
besonderer Beriicksichtigung der Erscheinung eines orientierten Anlaufens).

N. H. KoLkMEJER und J.C.L. FaveJeg, Die Struktur der Wasserhiille der
Stirkemizellen, Z. Kristallogr. (A) 88 (1934) 226
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung eines Adsorptionsvorganges
einer fliissigen Phase, der zur Abscheidung der letztern in kristallisierter Form
fiihrt).

L. Grar, Korrosionsgefiige, Xorrosionsmechanismus und die Tammann’schen
Resistenzgrenzen. Rontgenographische Untersuchungen an Gold-Kupfer-Ein-
kristallen, Metallwirtsch. 171 (1932) 77 und 91
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung von Reaktionen eines
Mischkristalls mit fliissigen und gasférmigen Phasen, zugleich beispielgebend
fiir die rontgenographische Verfolgung von Korrosionsprozessen).

A. FREY-WyssLinG, Uber die rontgenometrische Vermessung der submikrosko-
pischen Riume in Geriistsubstanzen, Protoplasma 27 (1937) 372
(Beispiel fiir die rontgenographische Bestimmung der GréBe innerer Hohl-
rdume durch réntgenographische TeilchengréBenbestimmung der darin nieder-
geschlagenen Metalle).

R. HosEMANN, Roéntgenographische Untersuchung des hochdispersen Vertei-
lungszustandes in einem Faserstoff, Z. Elektrochem. 46 (1940) 535.

Von Untersuchungen an anomalen Mischkristallen seien erwédhnt:

A. NeuHnaus, Uber die Gastkomponenten der anomalen Mischkristalle vom Typus
des Eisensalmiaks, Z. Kristallogr. (A) 98 (1938) 118

A. NEUHAUS, Verwachsungsgesetz und Mischungsmechanismus der anomalen
Mischkristalle vom Typus des Eisensalmiaks, Z. Kristallogr. (A) 97 (1937) 28

E. GrRUNER und H. SieG, Natur und Aufbau des Eisensalmiaks, Z. anorg. allg.
Chem. 229 (1936) 175.

SchlieBlich als Beispiel einer Untersuchung mittels Elektronenstrahlen:

P. A. TaiesseN und H. ScHUTzA, Zusammenhinge zwischen dem Feinbau von
Kristallflichen und der Struktur der auf ihnen entstehenden Reaktions-
schichten, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937) 35
(zugleich ein Beispiel fiir die Kombination réntgenographischer Untersuchun-
gen mit Elektronenbeugungsversuchen).
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Zerfall einer Kristallart in zwei andere Kristallarten

4. Neben dem Zerfall einer festen Verbindung in zwei feste Komponen-
ten ist dies vor allem der Reaktionstyp, wie er allgemein den Ausschetdungs-
und Entmischungsprozessen zugrunde liegt. Solche Vorginge ergeben sich,
wenn ein (zumeist bei hoherer Temperatur entstandener) Mischkristall (4,
B) zufolge der Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze von B in 4 (oder um-
gekehrt) eine Umwandlung erfihrt, und zwar in dem Sinne, da8 der Kri-
stall (A, B) B-irmer oder gar vollig B-frei wird, unter gleichzeitiger Abschei-
dung von reinem B, von vorwiegend B und nur wenig A4 enthaltenden Misch-
kristallen oder einer intermediiren Verbindung A, B,. Mit besonderer Riick-
sicht auf die Ausscheidungsprozesse lassen sich fiir deren Ablauf die folgen-
den rontgenographischen Kriterien aufstellen:

Abb. 100

Schema der Bildung von B-Komplexen in einem Mischkristall (4, B) als die Ausscheidung ein-
leitender ProzeB (leere Kreise: 4-Atome, volle Kreise: B-Atome).

A. DasRontgendiagramm 148t keineVerschiebungen der Interferenzlagen
erkennen, lediglich die Intensitdt und die Breite der Linien (Reflexe) erfah-
ren geringfiigige Verinderungen (und zwar beide eine kleine Zunahme) bei
gleichzeitiger Verminderung der diffusen Streustrahlung. Dies gilt als An-
zeichen einer ersten Umgruppierung der B-Atome im Mischkristall (A, B),
ohne dafB diese den Mischkristall bereits verlassen wiirden: Es treten jetzt
erst die zuvor vollkommen statistisch verteilt gewesenen B-Atome zu Grup-
pen solcher (zunichst zu Paaren, dann zu hdherzdhligen Komplexen) zu-
sammen. Innerhalb des Gitters des Mischkristalls hat sich eine Zusemmen-
ballung jener Atomsorte ereignet, deren Konzentration unter den verinder-
ten Zustandsbedingungen die jetzt geltende Loslichkeitsgrenze iibersteigt.

B. Im Verlauf des Ausscheidungsvorganges verschieben sich die Rontgen-
interferenzen allmihlich, nicht selten unter einer gewissen Verbreiterung.
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Darin liegt das Kennzeichen fiir einen stetigen Ablauf der Ausscheidung,
wobei ein solcher iiber einen kontinuierlich an B verarmenden Mischkristall
fithrt, der wihrend desVorganges in sich homogen bleibt (mikroskopisch ho-
mogene Ausscheidung ). Diagramme an Einkristallen kénnen dabei lediglich
eine Verlagerung des Interferenzmusters zeigen, als Beweis dafiir, daB der
Gitterzusammenhang zufolge des Ausscheidungsvorganges keine Unterbre-
chung erlitten hat. In andern Fillen treten an Stelle der Einzelreflexe spe-
ziell in den letzten Stadien der Ausscheidung mehr und mehr homogen ge-
schwirzte Linien, was auf einen mit dem Ausscheidungsprozel verbundenen
Zerfall des sich umwandelnden Kristalls hinweist. Im erstern Fall vollzieht
sich der Ubergang des primiren Mischkristalls (A4, B) in den Kristall 4
oder einen B-irmern Mischkristall nach Art einer Kristallreaktion, wihrend
die gleichzeitige Bildung der andern Phase, handle es sich um reines B, einen
auf der B-Seite liegenden Mischkristall oder eine intermedidre Kristallart
A,, B,, stets den Charakter einer Keimreaktion aufweist. Andernfalls sind
beide Teilvorginge als Keimreaktionen zu bewerten: die Bildung der beiden
neuen Kristallarten kann dann mit einer vollkommenen Neukristallisation
verbunden sein. Oft kénnen Anzeichen der andern neuen Phase im Réntgen-
diagramm nicht gefunden werden; selbst nicht bei einer bereits betracht-
lichen Verschiebung der urspriinglichen Interferenzlinien, im besondern
nicht in Pulverdiagrammen, wenn diese unter den iiblichen Versuchsbedin-
gungen aufgenommen werden. Ein Nachweis dieser zweiten, neu entstehen-
den Kristallart gelingt dagegen weit eher in Rontgenogrammen, hergestellt
mit streng monochromatischer Réntgenstrahlung, sodann auch an Hand von
Einkristall-Aufnahmen. Hierbei werden als erster Interferenzeffekt, herriih-
rend von der neuen Kristallart, kontinuierliche Schwirzungslinien (siehe
S.142) bemerkt, zunichst sich stetig iiber groBere Strecken ausdehnend, dann
allmihlich eine typische Aufspaltung aufweisend. Ob es sich dabei bereits
um streng zweiphasiges Material handelt oder ob sich in dieser Erscheinung
die im Gitter des Mischkristalls noch eben ertriglichen, maximalen Zusam-
menballungen der B-Atome duflern, wie sie den letzten Zustand des noch ein-
phasigen Kristalls kennzeichnen, ist noch umstritten. Glithen der fraglichen
Priparate bei hinreichend hoher Temperatur macht oft auch fiir gewdhnliche
Pulveraufnahmen die Interferenzen der ausgeschiedenen Kristallart nach-
weisbar, weil durch Vergroberung und Ausheilung der Kristalle ihr Inter-
ferenzvermdgen so weit erhoht wird, daB nach einer solchen Nachbehand-
lung die neu gebildete Kristallart die rontgenometrische Nachweisbarkeit er-
reicht. — Uberdies diirfen fiir das Studium der Ausscheidungsprozesse Ver-
suche, welche die Kleinwinkelstreuung des Primirstrahls in den verschiede-
nen Stadien der Ausscheidung verfolgen, ein besonderes Interesse beanspru-
chen. Sie gestatten nicht allein die fortschreitende Bildung und Ausdehnung

14
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von Fremdatom-Komplexen im zerfallenden Mischkristall, sondern dazu die
Orientierung dieser Komplexe relativ zum urspriinglichen Gitter festzustel-
len, falls die Untersuchung an Einkristallen vorgenommen wird.

C. Im Verlauf der Ausscheidung erscheinen im Rontgendiagramm neben-
etnander das Interferenzensystemdes ursprimglichen Mischkristalls und jenes
der einen nach vollendeter Ausscheidung sich daraus ergebenden Kristallart
(also etwa die Interferenzen von reinem A oder eines wesentlich B-drmeren
Mischkristalls). Hier fehlt somit eine mit dem AusscheidungsprozeB parallel
laufende Linienverschiebung, es sind vielmehr gleichzeitig die Interferenzen
des Ausgangs- und des Endzustandes vorhanden: Zunichst herrschen die er-
stern vor, dann die letztern, bis sich die beendete Ausscheidung im vélligen
Verschwinden der urspriinglich vorhandenen Interferenzen dufiert. Oftmals
vollzieht sich eine Ausscheidung allerdings nicht in dieser extremen Form
einer vollkommen snhomogenen Ausscheidung, sondern es deutet eine merk-
liche Schwirzung des zwischen den beiden Extreminterferenzen liegenden
Bereichs darauf hin, daB auch Mischkristalle mit intermedidrerZusammenset-
zung vorhanden sind. Es treten nebeneinander Bereiche mit vollendeter Aus-
scheidung, solche mitten in der Ausscheidung und Gebiete vom urspriing-
lichen Zustand auf. Réntgendiagramme an Einkristallen sind auch hier im
besondern notwendig, um abzukliren, ob mit dem Ausscheidungsvorgang ein
Zerfall des urspriinglichen Kristalls verkniipft ist, was offenbar die im Falle
der diskontinuierlichen Ausscheidung bei weitem iiberwiegende Regel aus-
macht. Anzeichen der im Zusammenhang mit der Ausscheidung entstehen-
den zweiten Kristallart kénnen dhnlich wie zuvor auch bei einer inhomoge-
nen Ausscheidung oft selbst bis zu deren Ende v6llig ausbleiben, sofern nicht
streng monochromatische Strahlung verwendet wird. Eine passende Nach-
behandlung 148t auch hier die Nachweisbarkeit der neuen Phase wesentlich
verbessern, wenn auch die Aufspaltung der primdren Interferenzen (wie im
vorhergehenden Fall deren Verschiebung) das weit empfindlichere Kriterium
fiir die Beurteilung des Ausscheidungsprozesses, speziell seiner Anfangssta-
dien, darstellt.

Allgemein sind im Zusammenhang mit der rontgenographischen Untersu-
chung von Ausscheidungsvorgingen zu beachten: Neben typisch homogen
und ebenso ausgesprochen inhomogen ablaufenden Ausscheidungsvorgingen
gibt es solche, bei denen sich einem inhomogenen Ablauf unzweifelhaft ein
homogen sich vollziehender iiberlagert, dementsprechend eine erste grobe
Ausscheidung sich rasch einstellt, wihrend der vollkommene Ausgleich der
Konzentrationsunterschiede, nach den Regeln der homogenen Ausscheidung
verlaufend, lingere Zeit bené6tigt. Hinsichtlich der neu auftretenden Kristall-
art, meistens einer intermedidren Verbindung, besteht die Moglichkeit, daB
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deren Keime sich orientiert zum Gitter des urspriinglichen Mischkristalls
bilden oder aber in voélliger Regellosigkeit angeordnet erscheinen. Beides,
homogener oder inhomogener Verlauf der Ausscheidung und orientierte oder
regellose Keimbildung, hingt im iibrigen wesentlich vom bestehenden Uber-
sattigungsgrad und von der zur Herbeifithrung des Gleichgewichts gewihl-
ten AnlaB-Temperatur ab. Eine weitere Komplikation eines Ausscheidungs-
prozesses kann sich schlieBlich dadurch ergeben, daB die neue Kristallart zu-
nichst in einem Zwischenzustand erscheint und sich aus diesem erst im Ver-
lauf der Ausscheidung, ja oft erst nach einer passenden Behandlung unter
hoherer Temperatur in ihre normale Form umwandelt. Eine beim Studium
von Ausscheidungsvorgingen erst neuerdings aufgefundene Erscheinung
der Rontgendiagramme an zerfallenden Kristallarten besteht im Auftreten
breiter Interferenzbanden merklicher Intensitit zu beiden Seiten der ur-
spriinglichen Interferenzlinien, welche ihrerseits ihre Scharfe und Intensitit
in vollem Umfang beibehalten. Wenn auch noch nicht restlos geklart, diirfte
doch feststehen, dafl hierin erste Zerfallsstadien der Mischkristalle mit einer
periodischen Anordnung der Umwandlungsbereiche in die neuen Kristall-
arten ihren Ausdruck finden.

Ganz dhnliche Verinderungen der Rontgendiagramme, wie sie zur Kenn-
zeichnung von Ausscheidungsvorgingen dienen kénnen, lassen sich auch zur
Untersuchung von Entmischungsprozessen heranziehen. Im Verlaufe einer
Entmischung werden nebeneinander drei Interferenzensysteme erhalten,das-
jenige des primdren Mischkristalls, seinerseits mit zunehmend sinkender In-
tensitit, um bei beendeter Entmischung vollstindig verschwunden zu sein,
dazu die beiden Interferenzensysteme der beiden neuen Mischkristalle, ihrer-
seits sich wiahrend der Entmischung fortgesetzt verstirkend und in ihrer Lage
durch die Zusammensetzung der unter den neuen Verhiltnissen stabilen
Mischkristalle (eines A-reichen und B-armen neben einem A-armen und B-
reichen) bestimmt. Oder aber es zeigen die Rontgendiagramme wihrend der
Entmischung auffallend diffuse Linien, die sich erst allmihlich zu einem
Dublett aufspalten, was auf ein sukzessives Durchwandern aller Zwischen-
zustinde zwischen dem primiren Mischkristall und den beiden neuen hin-
weist, wobei sich aus der Art der Aufspaltung (z. B. eine der neu entstehen-
den Komponenten sich rascher verschirfend als die andere) Riickschliisse
auf die Diffusionsverhaltnisse in den beiden neuen Phasen ergeben.

Roéntgenographische Untersuchungen von Ausscheidungs- oder Entmi-
schungsprozessen sind schlieBlich auch dann von einem besondern Interesse,
wenn sie Teilstiicke zusammengesetzter Umwandlungen darstellen, ihnen bei-
spielsweise Gitterformdnderungen im Sinne von Modifikationswechseln vor-
angehen (Abb.101). Hier gestattet das Interferenzverhalten (speziell von
Einkristallen) im besondern die zeitliche Koppelung der Teilvorginge zu



204 VII. Réntgenographische Analyse von Umwandlungen und Reaktionen

kliren, also etwa die Feststellung zu machen, daB die einphasig verlaufende
Gitterformianderung unverhiltnismiBig rascher erfolgt als die durch Diffu-
sionsgeschwindigkeiten mafigebend beeinfluten Ausscheidungs- oder Ent-
mischungsprozesse. Ahnlich wie S.168 angetroffen, sind auch im Falle sol-
cher Stoffelung der Teilvorginge verschiedene Moglichkeiten des Reaktions-
ablaufs in Betracht zu ziehen. Auch hier konnen charakteristische Zwischen-
zustinde auftreten, welche ihre Besonderheit darin zeigen, daB der eineTeil-
prozeB, die Gitterforminderung, lingst beendet ist, bevor der andere, die
Ausscheidung oder Entmischung, in nennenswertem Umfang eingesetzt hat.

Ir‘\’ : _{*)_ '® = J ® : 2 | -\‘!/»
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!
vV Abb. 101
Schematische Darstellung eines zusammengesetzten Um-
OO0 wandlungsvorganges:
! | | I A (a) der Ausgangszustand, ein Einlagerungsmischkristall (volle
OO O -0 “:Y/_c | Kreise eingelagerte Atome); von (a) iiber (b) nach (c) stetige
; T T 1 ' I e ! Gitterformianderung; nach ihrem Ablauf mit kleinerer Ge-
L ke 1 s d schwin eit Zerfall von (c) in 4+ (e). Daneben von (a
bbod el hwindigkeit Zerfall von (c) in (d) + (e). Daneb (a)
T T o ‘*I' ~Y ausgehend auch die Méglichkeit des direkten Zerfalls in
J 1 | [ (f)=(d) und (g) = (e), ohne daB die Zwischenzustinde (a)...(c)
OO0 g durchlaufen werden.
P

Wie sich Rontgendiagramme verhalten und was sich daraus an Folgerun-
gen ergibt, wenn eine erste Kristallart auf dem Weg einer eigentlichen che-
mischen Reaktion einen Zerfall in mehrere andere Kristallarten erleidet, be-
darf keiner weitern Auseinandersetzung, da sich hierbei nichts anderes fest-
stellen 1a8t als die Umkehr dessen, was bei der Betrachtung des nichsten
Reaktionstyps im einzelnen auszufiihren ist.

BEISPIELE RONTGENOGRAPHISCHER UNTERSUCHUNGEN VON
AUSSCHEIDUNGS- UND ENTMISCHUNGSPROZESSEN:

J. HENGSTENBERG und G. WASSERMANN, Uber rontgenographische Unter-
suchungen der Kaltvergiitung des Duraluminiums, Z. Metallkde 23 (1931) 141
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung der ersten Zerfallsstadien
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Pulverreaktionen

5. Aus zwet Kristallarten ergibt sich eine dritte Kristallart oder es setzen
sich zwei Kristallarten zu zwei andern um, oder aber esvereinigen sich zwei
Kristallarten unter Abspaltung einer Gasphase zu einer dritten Kristallart.

Wenn sich auch alles Folgende auf Reaktionen bezieht, bei welchen es zur
Bildung neuer Kristallarten kommt, sei dennoch der Fall, daB zwei kristalli-
sierte Phasen 4 und B zu Mischkristallen (A, B) zusammentreten, vorweg-
genommen: Im Roéntgendiagramm fithrt er zu Erscheinungen, welche im
wesentlichen die Umkehr dessen darstellen, was sich im Verlauf von Aus-
scheidungs- und Entmischungsprozessen beobachten 1ifit und bereits unter
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4. (Seite 200) niher beschrieben wurde. Tritt zwischen zwei Kristallarten
Mischkristallbildung ein, so bleibt, den besondern Verhiltnissen und Kon-
zentrationen entsprechend, das Interferenzensystem der einen Kristallart
grundsitzlich erhalten. Es erfidhrt jedoch eine kennzeichnende Linienver-
schiebung, entsprechend der infolge der Mischkristallbildung sich dndernden
Gitterkonstanten. Dabei kann es oft zu einer fiir die ersten Stadien des Vor-
ganges charakteristischen Linienverbreiterung kommen, welche das Anzei-
chen von zunichst nicht vollkommen homogen zusammengesetzten Misch-
kristallen bedeutet (etwa von der Form eines noch wenig B enthaltenden
Kerns bei einer bereits wesentlich B-haltigen Hiille). Die fortschreitende
Homogenisierung der Mischkristalle durch Ausgleich der anfinglich beste-
henden Konzentrationsunterschiede 148t sich am zunehmenden Schirferwer-
den der Linien (Reflexe) verfolgen. Gehéren die reinen Kristallarten 4 und
B, und damit auch die zwischen ihnen entstehenden Mischkristalle, dem glei-
chen Strukturtyp an und sind die Gitterkonstanten einigermaBen linear von
der Zusammensetzung abhingig, so kann in einem bestimmten Stadium der
Mischkristallbildung die Verschiebung der A-Linien in die Lage der Misch-
kristall-Interferenzen fiir eine bestimmte Phase groBer ausfallen als die-
jenige der B-Linien in Richtung der Mischkristall-Interferenzen. Dann ist
dies der Hinweis dafiir, daB offenbar B in A rascher diffundiert als 4 in B,
sich somit aus A durch Eintritt von B homogene Mischkristalle rascher bil-
den als aus B durch Aufnahme von A.

Beim Studium der eigentlichen Pulverreaktionen gestaltet sich die ront-
genographische Untersuchung folgendermafien: Gemische mit verschiede-
ner Konzentration der zur Reaktion vorgesehenen Kristallarten (also etwa
Gemenge mit A : B = 1:1,1:2, 1:3, 2:1, 3:1) werden zunichst in
ihrem urspriinglichen Zustand der Réntgenaufnahme unterzogen, nachdem
zuvor Aufnahmen an den reinen Kristallarten hergestellt wurden. Dies dient
im besondern, um den Ausgangszustand der zur Reaktion gelangenden Pha-
sen nach den im Kapitel VI dargelegten Regeln zu kennzeichnen. Anschlie-
Bend werden die verschiedenen Gemische verschieden lang einer schrittweise
gesteigerten Temperatur ausgesetzt, und nach jeder solchen thermischen Be-
handlung wird von jedem Gemenge ein Rontgendiagramm angefertigt. Alle
Diagramme werden, wie auch die an den urspriinglichen Gemischen herge-
stellten, unter genau denselben Versuchsbedingungen (siehe S. 82) aufge-
nommen. An diesen fiir verschiedene Mischungsverhiltnisse 4 : B sich er-
gebenden Reihen von Rontgenogrammen gelangt eine rontgenometrische Ge-
mischanalyse zur Durchfithrung, und es lassen deren Ergebnisse den Reak-
tionsverlauf bei den verschieden zusammengesetzten Gemengen beurteilen.
Zu einer Variation des Mischungsverhiltnisses 4 : B tritt unter Umstinden
noch eine verschiedene Wahl des Ausgangszustandes der zur Reaktion be-
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stimmten Kristallarten, indem auf verschiedenen Wegen gewonnene Proben
derselben, verschieden vorbehandelte Proben der fraglichen Kristallarten,
Proben verschiedener Korngré8e und zudem solche mit verschiedenen Durch-
mischungsgraden der interessierenden Reaktion unterworfen werden. Der
Vergleich einer zusammengehérenden Serie von Rontgenogrammen kann
dann etwa zu den folgenden Feststellungen fithren:

A. Unbesehen der Reaktionsdauer und ungeachtet der angewandten Reak-
tionstemperaturen sind in den Réntgendiagrammen keinerletVerinderungen
gegeniiber der Aufnahme am Gemenge in seinem Ausgangszustand wahr-
zunehmen (oder hochstens Verinderungen der Linienbeschaffenheit, welche
ihre zwanglose Erklirung in einer blo8en Verinderung des Zustandes der
fraglichen Kristallarten finden). Ein solches Verhalten besagt offenbar, daB
es unter den gewahlten Bedingungen zwischen den urspriinglichen Kristall-
arten zu keiner Reaktion gekommen, daB eine Bildung neuer Kristallarten
héchstens in einem Umfang unier ihrer rontgenometrischen Nachweisbar-
keit eingetreten ist.

B. Es wird mit verlingerter Reaktionsdauer von einer gewissen Reak-
tionstemperatur an ein zunehmendes Verschwinden der primdr vorhandenen
Interferenzensysteme und das allmihliche Auftreten und schiteBliche Domi-
nieren eines neuen Interferenzensystems (oder mehrerer solcher) gefunden,
Das beweist, dafl oberhalb einer bestimmten Temperatur sich auf Kosten der
urspriinglichen Kristallarten mehr und mehr eine neue Kristallart oder meh-
rere solche gebildet haben. Bleibt dabei das neue Interferenzensystem auch
bei maximaler Reaktionstemperatur, und hier selbst bei sehr ausgedehnter
Reaktionsdauer, unverdndert, so kommt es in dem fraglichen Gemenge un-
mittelbar zur Entstehung der endgiiltigen, neuen Kristallart. Die Reaktion
fihrt somit nicht tiber irgendwelche Zwischenverbindungen von nachweis-
barer Haltbarkeit.

C. Ein solches Verhalten zeigt eine Pulverreaktion, wenn das zunichst
auftretende, neue System von Rintgeninterferenzen bei gesteigerter Reak-
tionstemperatur oder auch bereits bei verlingerter Reaktionsdauer seiner-
setts durch ein anderes Interferenzensystem abgeldst wird: Dann liefert die
Reaktion offensichtlich ein primires Reaktionsprodukt, das nicht dem End-
zustand der Reaktion oder doch nicht ihrem Verlauf bei einer héheren Tem-
peratur entspricht, so dafl héhere Reaktionstemperaturen oder (und) ver-
laingerte Reaktionszeiten ein anderes Ergebnis liefern. Die Erfahrung lehrt,
daf8 sehr haufig Pulverreaktionen siber solche Zwischenverbindungen ver-
laufen, die erst gebildeten Kristallarten somit oft mit den endgiiltigen durch-
aus nicht tibereinstimmen. Recht hiufig stellen als erste sich Kristallarten
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ein, welche aus der dem Gemenge zugrunde liegenden Zusammensetzung
nicht erwartet werden (es kann z. B. ein Gemisch 4 : B = 1:1 als primires
Reaktionsprodukt die Kristallart 4B, ergeben, die sich erst im weitern Ver-
lauf der Reaktion bei hoherer Temperatur in die Kristallart 4B umwandelt).
Von geringerer grundsitzlicher Bedeutung ist der gleichfalls nichtseltene Fall,
daB sich die erst entstandenen Kristallarten zufolge héherer Reaktionstem-
peratur in eine neue Modifikation umwandeln. Um das Auftreten von Zwi-
schenzustinden im besondern abzukliren, werden zweckmiBig jene Reak-
tionsbedingungen, im speziellen jene Ausgangszustinde der reagierenden
Kristallarten und diejenige Reaktionstemperatur gewahlt, welche die lang-
samst fortschreitende Reaktion ergeben. Wie die Roéntgendiagramme in
Abhiingigkeit von der Reaktionsdauer verschiedene Reaktionsprodukte nach-
weisen lassen, mag das Beispiel eines bei 1000° zur Reaktion gebrachten Ge-
misches aus Quarz und hoch gegliihtem Calciumoxyd mit §710, : CaO =1:1
belegen: Nach einer Reaktionsdauer von
5 Stunden enthilt das Reaktionsprodukt sehr wenig f— 2 Ca0 - Si0,,

40 o ”» w o B—2Ca0-Si0,,
80 oo » B—2Ca0-Si0y, 3Ca0 2510,
B—Ca0-Si0,,
160 ,, wo o " viel 3Ca0-2S:0, f—Ca0 - Si0q,
305 v » 3Ca0 - 2Si0,,
sehr viel #—CaO - S10,,
400 ,, - v » nahezu ausschlieBlich f—CaO - S:0,,

es verliuft also hier die Bildung des endgiiltigen Produkts iiber zwei als
Zwischenstufen erscheinende Kristallarten, niamlich §—2Ca0.Si0; und
3Ca0 - 2S10,. Das Ergebnis rontgenographischer Untersuchungen iiber die
Natur der Reaktionsprodukte in Abhingigkeit von der Zusammensetzung
der Ausgangsgemenge, der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdauer
zeigt die in Tabelle IV enthaltene Zusammenstellung iiber die zwischen MgO
und 710, bestehenden Reaktionen im festen Zustand, zugleich beispielhaft
erliuternd, daB bei solchen Reaktionen durchaus nicht alle zwischen den bei-
den Oxydkomponenten iiberhaupt denkbaren Verbindungen erscheinen miis-
sen.

D. Mit zunehmend erhohter Reaktionstemperatur verschwinden die ur-
spriinglich anwesenden Interferenzensysteme; es treten jedoch gleichzeitig
keine neuen Interferenzen auf, so daB iiber einer gewissen Temperatur nach
einer bestimmten Reaktionsdauer jegliche Anzeichen von Kristallinterferen-
zen fehlen; erst bei einer noch héheren Reaktionstemperatur und passenden
Reaktionsdauer sind die Linien eines neuartigen Interferenzensystems wahr-
zunehmen. Hier fiihrt der interessierende ProzeB offensichtlich #ber einen
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rontgenamor phen Zwischenzustand. Bei zwar bereits vollendetem Zerfall der.
primiren Kristallarten sind neue Kristallarten in nennenswertem AusmaB
noch nicht vorhanden; sie treten vielmehr erst bei einer héheren Reaktions-
temperatur in Erscheinung. Gegeniiber den bei Fall B. und C. bestehenden
Verhiltnissen zerfallen hier die reagierenden Kristallarten mit einer wesent-
lich gréBeren Geschwindigkeit, als sich die neuen Kristallarten bilden oder
zu Keimen von nachweisbarer GréB8e entwickeln. Aus der Tatsache, daf§ bei
gewissen Reaktionsstadien die Réntgendiagramme keine Kristallinterferen-
zen aufweisen, darf indessen nicht ohne weiteres auf einen wvollkommen
amorphen Zwischenzustand geschlossen werden, besonders nicht im Falle
von Reaktionen, wo gleichzeitig mehrere neue Kristallarten gebildet werden:
Dann kénnen ndmlich fiir die erst gebildeten Kristalle von sehr kleinen Di-
mensionen und iiberdies von einem noch weitgehend gestérten Gitterbau die
Grenzen der réntgenometrischen Nachweisbarkeit derart unverhiltnismafig
hoch liegen, daB bereits aus diesen Griinden keine Kristallinterferenzen auf-
treten. Dafl eine Reaktion tatsichlich iiber amorphe Phasen verliuft, da8
Stadien mit einer vollkommenen Zerstdrung der Gitterordnung {iber lingere

TABELLE IV

Rontgenographische Kennzeichnung der aus der Reaktion MgO + Ti0,
im festen Zustand hervorgehenden Reaktionsprodukte
(nach W. JaNDER und K. BUNDE)

Reaktions- Reaktions- Zusammensetzung Im Reaktionsprodukt nachweisbare
temperatur dauer MgO: TiO, Kristallarten
850° % h 2:1 MgO, TiO,, dazu Anzeichen einer undefinier-
baren Kristallart;
1h MgO, TiOg4 MgO-TiO,, 2MgO-TiO,?, dazu

Anzeichen der nicht niher definierbaren Kri-
stallart wie zuvor.

8500 % h 1:1  MgO, TiO, MgO-TiO,.
900° 1h 1:2  MgO, TiO,, MgO-:TiO,.
1090° % h 2:1  MgO, MgO-TiO,;

11 h MgO, MgO-TiO,, 2MgO-TiO,.
1090° % h 1:1  MgO, TiO,, MgO-TiO,;

5h MgO- TiO,.
1090° % h 1:2 MgO, TiO,, MgO-TiO,, noch wenig
MgO-2 TiO,;
5% h fast reines MgO-2 TiO,.

Es ergibt sich hieraus, daB unabhidngig vom Mischungsverhiltnis stets
MgO-TiO, Primirprodukt ist, daraus mit iiberschiissigem TiO, verhiltnismiBig
leicht die Verbindung MgO -2 TiO, entsteht, wogegen bei Uberschu3 an MgO viel
schwerer die Verbindung 2 MgO - TiO, sich bildet.
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Zeiten und zudem iiber ein groBeres Temperaturintervall sich zu erhalten
vermogen, darf mit Bestimmtheit erst als erwiesen gelten, wenn das Ront-
genogramm die unzweifelhaften Anzeichen von Fliissigkeitsinterferenzen
erkennen 1Bt (siehe S. 44).

E. Schiiefilich kann mit steigender Reaktionstemperatur das eine der pri-
miren Interferenzensysteme unverhilinismdpig rasch zuriicktreten und bald
ganz verschwinden, und zwar in unmittelbarem Anschluf an das erste Auf-
treten neuer Interferenzen, wihrend die Linien der andern urspriinglichen
Kristallarten noch weit linger, auch bei héheren Reaktionstemperaturen mit

Abb. 102

Die neu entstehende Kristallart (dunkel, z. B. Al,Zn0O,) umbhiillt die eine der primir vorhandenen
Kristallarten (punktiert, z. B. Al3O4), nicht aber die andere (schraffiert, z. B. ZnO), so da8 die
Interferenzen der umhiillten Kristallart unverhiltnismiBig rasch zuriicktreten und verschwinden.

beachtlicher Intensitit neben dem sich zunehmend verstirkenden neuen Inter-
ferenzensystem vertreten sind. Derart gestaffcites Verschwinden der prima-
ren Interferenzensysteme hat seinen Grund iu einer besondern topochemi-
Schen Natur der Reaktion: Indem namlich die einen Kristalle wahrend der-
selben erhalten bleiben, sie sich zunehmend mit einer Hiille aus der neu ent-
stehenden Kristallart {iberziehen, wahrend die andere Kristallart eine solche
Umbhiillung nicht erfihrt (Abb. 102), miissen dann die Interferenzen der er-
stern notgedrungen weit rascher zurticktreten als jene der letztern. Ja es
konnen Interferenzeffekte an der eingehiillten Kristallart vollkommen feh-
len, obwohl deren Kristalle noch zu einem erheblichen Anteil vorhanden
sind. Verschieden weitgehendes Pulverisieren der Reaktionsprodukte kann
bei einem derartigen Verlauf der Reaktion zu verschieden gearteten Rént-
gendiagrammen fithren: Wihrend nur leicht zerriebene Proben keine Linien
der umwachsenen Kristallart zeigen, konnen solche bereits bei nachhaltig
pulverisierten Priparaten in Erscheinung treten. Es deckt dieser Umstand
die Schwierigkeiten auf, welche einem quantitativen Ausbau réntgenogra-
phischer Untersuchungen an Reaktionen im festen Zustand entgegenstehen
und beweist iiberdies, wie notwendig es ist, die Reaktionsprodukte unter
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Umstidnden in verschiedener, genau gepriifter Korngr6Be dem Interferenz-
versuch zu unterziehen. Auch empfiehlt sich stets eine gleichzeitige mikro-
skopische Untersuchung der erhaltenen Reaktionsprodukte, welche nimlich
derartige spezielle Verwachsungserscheinungen in der Regel leicht fest-
stellen 1aB8t.

Es liegt im besondern Wesen der Pulverreaktionen begriindet, dafl bei
ihnen die Keimreaktionen weitaus im V ordergrund stehen, wiewohl auch fiir
Pulverreaktionen ein Mechanismus nach der Art einer Kristallreaktion nicht
grundsitzlich ausgeschlossen ist, allerdings sehr spezielle Voraussetzungen
hinsichtlich der Strukturen der reagierenden Kristallarten zur Bedingung
hatte. Wie sich auch der besondere Ablauf einer Pulverreaktion gestaltet,
stets werden sich der rontgenographischen Untersuchung folgende Aufgaben
stellen:

a) die neu gebildeten Kristallarten als solche zu bestimmen,

b) ihr erstes, nachweisbares Auftreten in Abhingigkeit von den Reaktions-
bedingungen festzulegen und

c) die Abfolge der Entstehung neuer Kristallarten unter den verschiedenen
Reaktionsbedingungen zu verfolgen.

Dabei darf nicht iibersehen werden, daB die rontgenographischen Metho-
den fiir die Losung eben dieser Fragen eine nicht iibermiBige Empfindlich-
keit besitzen. Es machen sich auch in diesem Zusammenhang die gleichen
Beschrinkungen geltend, die bereits im Falle der réntgenometrischen Ge-
mischanalyse (siehe S. 74) zu beachten waren. Sie erhalten noch ein beson-
deres Gewicht, weil die ersten Keime neuer Kristallarten oder die letzten
Reste zerfallender Kristalle sehr oft ein besonders stark herabgesetztes In-
terferenzvermégen aufweisen und die Interferenzensysteme von verschie-
denen, neu gebildeten Kristallarten zufolge ihrer haufig sehr engen Ver-
wandtschaft zahlreiche Koinzidenzen ‘gerade unter den intensivsten Inter-
ferenzen besitzen konnen. Alle diese Umstinde lassen es stets ratsam er-
scheinen, vorgingig der Untersuchungen an den Reaktionsprodukten Rént-
gendiagramme an den reinen, als Neubildungen in Frage kommenden Kri-
stallarten aufzunehmen, um so von vornherein itber die Natur deren Inter-
ferenzensysteme, im besondern iiber die l.age der charakteristischen Linien
der verschiedenen Kristallarten (untereinander und in bezug auf die primi-
ren Kristallarten) hinreichend orientiert zu sein. Auch dann kann es immer
noch vorkommen, daBl sich Zwischenphasen blof als solche nachweisen, in-
dessen nicht sicher bestimmen lassen. Dies gilt besonders, wenn sich Zwi-
schenverbindungen nur im Auftreten vereinzelter Interferenzen von nicht
véllig eindeutiger Lage duflern.

Auflerdem haben Roéntgendiagramme eine Auswertung hinsichtlich des
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Zustandes der in den verschiedenen Reaktionsstadien noch vorhandenen
oder neu aufgetretenen Kristalle zu erfahren, um auf diesem Weg Auf-
schluB zu erhalten iiber Verinderungen des Zustandes der primaren Kristall-
arten vor Eintritt der Reaktion, tiber den besondern Zustand derselben ber
Beginn des Umsatzes und im Verlauf desselben, iiber den Zustand der erst
gebildeten Individuen neuer Kristallarten, iiber die ihnen widerfahrenden
Verinderungen wdhrend des Reaktionsprozesses und schlieBlich tiber die
sich an ihnen erst nach vollendeter Reaktion abspielenden Zustandsidnderun-
gen. Im Rahmen solcher Priifungen kénnen besondere Bedeutung erlangen:
die Kennzeichnung der erst entstandenen Keime neuer Kristallarten in be-
zug auf unregelmiBige Gitterstorungen gemif B., b) I. (S. 124), womit
Anbhaltspunkte {iber ihren Warmeinhalt und ihre Aktivitit zu gewinnen sind,
die Bestimmung der GréBie der Erstkristalle der neuen Phasen, die Riick-
schliisse auf die Keimzahl gestattet; denn es werden kleine Primirkristalle
allgemein auf relativ hohe Keimzahlen, groBe Primirkristalle dagegen auf
eine verhiltnismiBig niedrige Keimzahl hindeuten.

SchlieBlich kann es sich als notwendig herausstellen, die bisher geschilder-
ten Versuche an abgeschreckten Reaktionsprodukten durch réntgenographi-
sche Untersuchungen bei den einzelnen Reaktionstemperaturen selber zu er-
ginzen, um so jegliche sekundire Umwandlung der Reaktionsprodukte aus-
zuschlieBen.

Wenn es auch Fille gibt, wo das Rontgendiagramm sichere Anzeichen
einer neu gebildeten Kristallart erkennen 148t, bevor die mikroskopische
Untersuchung irgendwelche Reaktionsprodukte nachzuweisen oder zu be-
stimmen gestattet, dazu eine chemisch-analytische Kennzeichnung des Re-
aktionsverlaufes sehr oft nicht sicher genug mdglich ist, so werden dennoch
rontgenographische Untersuchungen nie fiir sich allein, sondern stets in
Kombination mit zahlreichen andern Methoden zum Studium von Reaktionen
im festen Zustand vom hier interessierenden Typus herangezogen werden.
Neben die Aufnahme von Erhitzungskurven und die mikroskopische sowie
chemisch-analytische Kennzeichnung der Reaktionsprodukte treten etwa zur
Erginzung der rontgenographischen Befunde: eine Bestimmung des Schiitt-
volumens der verschiedenen Reaktionsprodukte, Messungen iiber ihre Was-
sersorption, ihre Dichte, ihre magnetische Suszeptibilitit, ihre Fluoreszenz-
eigenschaften usw., Bestimmungen ihrer Loslichkeit in geeigneten Losungs-
mitteln und ihres Adsorptionsvermégens von Farbstoffen sowie Untersu-
chungen {iber die katalytische Wirksamkeit der verschiedenen Reaktionspro-
dukte auf den Ablauf passender chemischer Reaktionen. AnschlieBend wer-
den alle diese Eigenschaften der Reaktionsprodukte zusammen mit den rént-
genographischen Feststellungen in ihrer Abhéingigkeit vonReaktionstempera-
tur und -dauer betrachtet und im besondern ihr verschiedener Gang als Funk-
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tion der Reaktionstemperatur verfolgt: dabei konnen einzelne unter ihnen
einen betrichtlichen Anstieg, ja bereits ihren maximalen Wert aufweisen,
lange bevor das Rontgendiagramm Anzeichen neuer Kristallarten nachweist,
sehr oft auch ohne jede rontgenographisch faBbare Verinderung des Kri-
stallzustandes der primiren Kristallarten. Dies weist auf Prozesse, die eine
Reaktion vorbereiten, jedoch das Interferenzverhalten noch nicht beeinflus-
sen (siehe auch S. 97). Allgemein bestehen namlich Pulverreaktionen aus
einer ganzen Reihe sich teils abldsender, teils mehr oder weniger {iberdecken-
der Einzelvorginge, wobei sich (in Anwendung der von HeEpvarr, HiTTIG
und JANDER entwickelten Terminologie) in der Regel mit den Mitteln rént-
genographischer Untersuchungen folgende nicht oder nur unsicher erfassen
lassen:

die Periode der Abdeckung der primir vorhandenen Kristallarten,

die Bildung wirksamer Oberflachen an denselben (Aktivierungsperiode),
das Entstehen sog. Zwittermolekiile (Quasimolekiile, von Oberflicheniiber-
ziigen atomarer Abmessungen) und

die Periode der Oberflichenverfestigung (der Desaktivierung der atomar
dimensionierten Uberziige), wihrend

die Periode des einsetzenden Platzwechsels (der Aktivierung zufolge gestei-
gerter innerer Diffusion),

der fortschreitende Zerfall der urspriinglichen Kristalle,

die zunehmende Bildung von Keimen der neuen Kristallarten und endlich
die Periode des Wachstums und der fortgesetzten Verbesserung ihrer Gitter-
ordnung, der Ausheilung ihrer Kristalle,

einer Charakterisierung auf rontgenographischem Weg zuginglich sind. Das
Ziel der Untersuchungen von Pulverreaktionen, die Klirung der ihnen zu-
grunde liegenden Reaktionsmechanismen kann so durch Nutzbarmachung
der Rontgeninterferenzen in verschiedener Weise eine Forderung erfahren.
Werden Reaktionsversuche an Einkristallen studiert unter Anwendung der
réntgenographischen Einkristall-Methoden, so diirften Rontgeninterferenz-
versuche iiberhaupt am ehesten Einblick in die beim Zerfall der priméren
Kristalle sich abspielenden Vorginge, in die Natur von Verwachsungen zwi-
schen neu entstehenden und urspriinglich vorhandenen Kristallarten, in das
Wesen anisotrop gearteter Reaktionsfihigkeit von Kristallen und endlich
auch in die im Verlauf einer Reaktion vor sich gehenden Diffusionsprozes-
se (siehe S. 196) verschaffen. Noch sind diese verschiedenen Moglichkeiten
einer Anwendung rontgenographischer Methoden keineswegs vollig ausge-
schopft; es wird indessen die rontgenographische Analyse durch die Erkennt-
nis, dafl feste Phasen auch unter sich allgemein ein wesentliches Reaktions-
vermoégen besitzen, mehr und mehr Bedeutung erlangen. Wird dabei festge-
stellt, daB die Reaktionsbereitschaft einer Kristallart in betrachtlichem Aus-
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maf schwanken kann, indem sie vom Zustand der Kristalle entscheidend be-
einfluit wird, so folgt daraus die Notwendigkeit, Reaktionen im festen Zu-
stand unter systematischer Variation der Kristallbeschaffenheit zu studieren,
zum mindesten den Kristallzustand der zur Reaktion gelangenden Phasen
stets ausreichend zu charakterisieren. Daneben bietet sich hier gleichfalls
dem Elektronenbeugungsversuch ein weites Feld zukiinftiger, bisher noch
recht wenig gepflegter Anwendung, darf doch auf diesem Wege erginzende

Abb. 103

Abhingigkeit verschiedener Eigenschaften von der bei einer Pulverreaktion eingehaltenen Reak-
tionstemperatur: die ausgezogene Kurve stellt die Intensitit des Interferenzensystems der neu ent-
stehenden Kristallart dar, die gestrichelte Kurve das Verhalten einer Eigenschaft, welche mit dem
Auftreten der neuen Phase parallel 1duft, wihrend die beiden andern Kurven sich auf Eigenschaften
beziehen, die mit dem rontgenographischen Verhalten in keinem unmittelbaren Zusammenhang
stehen. Gestiitzt auf den Verlauf der verschiedenen Kurven ergibt sich die Unterscheidung einer
Abdeckperiode (a), einer Periode der Oberflichenaktivierung (b), der Oberflichendesaktivie-
rung (c), des einsetzenden Platzwechsels (d), der eigentlichen Bildungsperiode der neuen Kristall-
art (e} und schlieBlich der Sammelkristallisation und Ausheilung (f).

Einsicht in die Vorbereitung und den eigentlichen Beginn einer Reaktion er-
wartet werden. Zudem werden damit am ehesten auch die zahlreichen Ober-
flaichenphinomene, wie sie bei Pulverreaktionen in Erscheinung treten, eine
vermehrte Abklirung erfahren kénnen.

Reaktionen vom hier betrachteten Typus kénnen schlieBlich mittelbar auch
dazu dienen, irgendwelche Materialproben naher zu charakterisieren, da sie
ermoglichen, eine durch iibereinstimmende Réntgendiagramme festgestellte
Identitit von Proben nachzupriifen. Eine Ubereinstimmung erweist sich als
eine nur scheinbare, wenn nach einer passenden thermischen Behandlung an
verschiedenen Praparaten trotz ihres zuvor gleich beschaffenen Rontgendia-
gramms verschieden geartete Rontgenogramme erhalten werden. Derartiges
Verhalten kénnen zum Beispiel auf verschiedenen Wegen hergestellte Fil-
lungen zeigen, wobei die einen beim Erhitzen lediglich eine Verbesserung
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Abb. 104

Réntgendiagramme von verschiedenen, ungegliihten und geglithten Calciumphosphat-Fillungen:
a) Hydroxylapatit aus alkalischer Losung gefillt und gegliiht;

b) Hydroxylapatit aus alkalischer Lésung gefillt, ungegliiht;

c) Hydroxylapatit aus saurer Losung gefillt, ungegliiht;

d) Tricalciumphosphat, erhalten durch Gtithen des aus saurer Losung gefillten Hydroxylapatits.

und Vergroberung der bereits im Niederschlag vorhandenen Kristalle erfah-
ren, die thermische Nachbehandlung also nur einen Wechsel im Kristallzu-
stand hervorruft, wihrend bei anders gewonnenen Fallungen die Erhitzung
eine vollkommene oder doch teilweise Umwandlung in andere Kristallarten
bewirkt. Allgemein werden derartige Verhiltnisse besonders ausgesprochen
durch Adsorptionserscheinungen an hoch dispersen Niederschligen verur-
sacht, wodurch sich bei der Glithbehandlung die Mdglichkeit einer Reaktion
swischen den primdr ausgefallenen Kristallen und thren Adsorptionshiillen
su etner neuen Kristallart ergibt. Solche Verhaltnisse sind z. B. fiir Calcium-
phosphate typisch, welche unabhingig von den besondern Fallungsbedingun-
gen als Niederschlige aus Hydroxylapatit Cas (POs)3 (OH) erscheinen,
durch Gliihen je nach dem Ausmaf der (PQ4)-Adsorption reines Tricalcium-
phosphat Ca, (PO,), oder ein Gemenge von solchem mit Hydroxylapatit
liefern oder aber keine Umwandlung zeigen und Hydroxylapatit blei-
ben. Aber auch aus dem SchmelzfluB gewonnene oder aus Sinterprozes-
sen hervorgegangene Stoffe kénnen, wiewohl sie zunichst vollkommen glei-
che Rontgeninterferenzen abgeben, nach einem Anlassen auf eine geeignete
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Temperatur in ihren Réntgendiagrammen verschiedenartige Verinderungen
aufweisen, so daB sich verschiedene Proben nach der thermischen Behand-
lung voneinander in ihrem Interferenzverhalten unterscheiden. Hier sind
es vor allem verschieden geartete Ungleichgewichtszustinde, welche derar-
tige Befunde erkliren. Sind die einzelnen Préiparate im Anlieferungszustand
lediglich durch einen verschiedenen Gehalt an glasigen Phasen ausgezeich-
net, stimmen sie jedoch in ihren kristallinen Anteilen iiberein, so lassen sich
an den Roéntgendiagrammen der unbehandelten Proben keine Unterschiede
wahrnehmen. Gibt indessen die thermische Nachbehandlung die Méglichkeit
zur vollkommenen Kristallisation unter Bildung jener Kristallarten, wie sie
dem Gleichgewichtszustand bei der im Einzelfall vorliegenden, chemischen
Zusammensetzung entsprechen, so konnen sich in der Folge bei verschiede-
nen Proben sehr wohl verschiedene Kristallarten einstellen oder wenigstens
die einzelnen Kristallarten mit verschiedenen (Gehalten vertreten sein, was
zu typischen Differenzen in den Rontgendiagrammen AnlaB gibt. Systema-
tische Untersuchungen solcher Art gestatten schlieBlich, die bei den frag-
lichen Stoffen zunichst gewihlten Abkiihlungsbedingungen zu beurteilen,
indem diese vorab bestimmen, ob sich bei der Synthese Ungleichgewichte er-
halten oder der Gleichgewichtszustand erreicht wird.

BEISPIELE RONTGENOGRAPHISCHER UNTERSUCHUNGEN
AN PULVERREAKTIONEN:

W. G. BURGERS, Rontgenographische Untersuchung des Verhaltens von BaO-
SrO-Gemischen beim Gliithen, Z. Physik 80 (1933) 352
(Beispiel fiir eine rontgenographische Untersuchung iiber die Bildung von
Mischkristallen bei héheren Temperaturen).

L. VEGarD, Bildung von Mischkristallen durch Beriihrung fester Phasen, Z.
Physik 5 (1921) 393
(Beispiel fiir den réntgenographischen Nachweis einer Mischkristallbildung
bei gewsShnlicher Temperatur).

F.MacnarscHkI, Untersuchungen iiber das System BeO-SiO,, Z. physik. Chem.
133 (1928) 253 und

A. PaBsT, Rontgenuntersuchung iiber die Bildung von Zinksilicaten, Z. phys1k
Chem. (A) 142 (1929) 227
(Beispiele fiirrontgenographische Untersuchungen einfacher Pulverreaktlonen) .

K. Hiop und G. TROMEL, Die Reaktion von Calciumoxyd mit Kieselsiure im
festen Zustand, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933) 333
(Beispiel fiir eine rontgenographische Untersuchung iiber den Ablauf einer
Reaktion im festen Zustand in Abhingigkeit von der Reaktionsdauer und dem
Zustand der reagierenden Kristallarten).

K. HiLp, Die Bildung des Spinells Al,ZnO, durch Reaktion im festen Zustand,
Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 305
(Beispiel fiir die rontgenographische Untersuchung einer Pulverreaktion mit
gestaffeltem Verschwinden der reagierenden Kristallarten).
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Von den zahlreichen Arbeiten von W. JANDER und Mitarbeitern, zumeist er-
schienen in der Z. anorg. allg. Chem., seien nur zwei Untersuchungen genannt:
W. JANDER und K. BunDE, Die Bildung von Magnesiumtitanaten aus den Oxy-
den im festen Zustand, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938) 418 und
W. JANDER und G. LEUTHNER, Die Zwischenzustinde, die bei der Bildung des
Magnesiumtitanats aus Magnesiumoxyd und Titandioxyd im festen Zustand
auftreten, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939) 57.

Ebenso werde von den zahlreichen Untersuchungen von G. F. HiTT1c und Mit-
arbeitern nur eine erwdhnt, nimlich:

G. F. HOTT1G, Experimentelle Beitrige zur Kenntnis der Systeme Zinkoxyd/
Eisenoxyd und Berylliumoxyd/Eisenoxyd, Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938) 209
(alle diese Arbeiten enthalten Beispiele fiir die allseitige- Untersuchung von
Pulverreaktionen, darunter stets unter Heranziehung auch der réntgenogra-
phischen Methoden).

Von den zahlreichen diesbeziiglichen Forschungsarbeiten von R. FrRICKE und
Mitarbeitern sei beispielhaft genannt:

R. Fricke und F. BLaNkEg, Uber die Anderungen des Wirmeinhalts und das Auf-
treten von Gitterstérungen bei der Bildung von Cadmium-Eisen-Spinell aus
aktiven Oxyden, Z. anorg. allg. Chem. 251 (1943) 396
(Beispiel der rontgenographischen Kennzeichnung der Reaktionsprodukte hin-
sichtlich des Kristallzustandes).

G. TrROMEL, Die Bildung schwer léslicher Calciumphosphate aus wisseriger
Losung und die Beziehungen dieser Phosphate zur Apatitgruppe, Z. anorg.
allg. Chem. 206 (1932) 227
(Beispiel fiir den rontgenographischen Nachweis von Adsorptionserscheinungen
an hoch dispersen Niederschligen durch Untersuchung derselben vor und nach
einer passenden Glithbehandlung).
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VIII. DIE RONTGENINTERFERENZEN
ALS KENNZEICHEN DER KONSTITUTION DER FESTEN
KORPER (KRISTALLSTRUKTURBESTIMMUNGEN
MIT RONTGENSTRAHLEN)

1. Zur Einfithrung wurde bereits die iiberragende Bedeutung hervorgeho-
ben, welche den Réntgeninterferenzen, im besondern jenen an Kristallen als
ausgezeichnetem Mittel der experimentellen Konstitutionsaufklirung zu-
kommt. Hierzu sind sie in gleicher Weise zur Analyse der atomaren Baupline
von Molekiilverbindungen wie von Kristallverbindungen befdhigt: Im er-
stern Fall machen sie sich den im Kristall bestehenden, maximalen Ord-
nungsgrad der Molekiilverbindung zunutze; bei den eigentlichen Kristall-
verbindungen stellen sie das bisher iiberhaupt einzig mégliche Mittel der Er-
kundung ihrer Konstitution dar. Die hier beabsichtigte Betrachtung der
Rontgeninterferenzen als Kennzeichen der Konstitution fester Korper soll
sich weniger den speziellen Verfahren, welche zur Auswertung der Beu-
gungseffekte von Rontgenstrahlen an Kristallen zum Zwecke ihrer Struk-
turbestimmung in grofer Zahl entwickelt wurden, widmen als vielmehr den
besondern Voraussetzungen, an, welche jede Konstitutionsaufklirung in
Form einer Strukturbestimmung gebunden ist. Sodann soll die Vollstindig-
keit, die Sicherheit und Prizision des Ergebnisses, das sich auf dem Wege
derartiger Konstitutionsforschung erzielen 148t, eine besondere Behandlung
erfahren. Dabei mag besonders zum Ausdruck kommen, in welchen Fillen
fir eine Konstitutionserkundung an festen Kérpern Kristallstrukturbestim-
mungen unerliBlich sind, welche speziellen Bedingungen erfiillt sein miissen,
um durch dieses Mittel eine hinreichend sichere Konstitutionsaufklirung
eines Stoffes zu erreichen, und in welcher Weise endlich die Resultate von
Strukturbestimmungen einer geometrisch-topologischen Analyse zu unter-
ziehen sind, um die konstitutionelle Eigenart einer Verbindung unter den
einheitlichen Gesichtspunkten einer allgemeinen Stereochemie zu beurteilen.

Allgemeiner Gang einer Kristallstrukturbestimmung

2. Kristallstrukturbestimmungen mittels der Rontgeninterferenzen neh-
men ihren Ausgang allgemein von der Ermittlung der Gitterkonstanten der
fraglichen Kristallart. Deren Kenntnis legt die absoluten Dimensionen der
Elementarzellen einer Struktur fest, gestattet zugleich die ganze weitere Un-
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tersuchung auf die Bestimmung der im Bereich einer einzelnen Gittermasche
bestehenden Atomanordnung zu beschrinken. Aus der GréBe der drei Git-
terkonstanten a, b, ¢ und der von je zwei Kanten der Elementarzelle wech-
selweise eingeschlossenen Winkel «, 8, ¥ (Abb. 105) 148t sich unmittelbar
das Volumen der Gittermaschen (Elementarvolumen der Struktur), hieraus

Abb. 105

Kennzeichnung der Gittermasche (Elementarzelle) nach Gré8e und Gestalt durch die Gitter-
konstanten &, b, ¢ und die von den Zellkanten gebildeten Winkel «, §, .

bei bekannter Dichte die auf eine einzelne Elementarzelle entfallende Masse
(Elementarmasse der Struktur) und aus dieser schlieBlich bei definierter
chemischer. Zusammensetzung die Anzahl der verschiedenerlei Atome pro
Elementarzelle angeben. Die der Strukturanalyse verbleibende Aufgabe be-
steht in der Folge darin, die besondere Anordnung der nach ihrer Zahl und
Art bekannten Atome in der Elementarzelle zu suchen, fiir welche sich Inter-
ferenz-Intensititen berechnen lassen, die mit den beim Beugungsversuch
tatsichlich festgestellten {ibereinstimmen. Die exakte und eindeutige Losung
ist gelungen, wenn von jedem Atom im Gebiet einer Gittermasche die Koor-
dinaten x, y, z seines Schwerpunktes bekannt sind und tiberdies erwiesen
ist, daB einzig die durch diese Koordinatenwerte festgelegte Atomgruppie-
rung sich mit den beobachteten Intensititen der verschiedenen Interferenzen

Abb. 106

Festlegung von Atompositionen im Raum einer Elementarzelle durch die Atomkoordinaten
%, ¥, %, gemessen in Bruchteilen der Gitterkonstanten a, b, ¢.
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vertrigt. Zum Zweck, derart die im Raum einer Elementarzelle herrschende
Atomanordnung ausfindig zu machen (die Basisgruppe der Kristallstruktur
zu ermitteln), wird allgemein wie folgt verfahren: Nach vorgenommener In-
dizierung der Rontgendiagramme hat ein Vergleich der tatsdchlich gefunde-
nen Interferenzen mit der an einem Gitter von der zuvor bestimmten Ma-
schengréfe iiberhaupt méglichen Mannigfaltigkeit zu erfolgen. Bei dieser
sog. Flichenstatistik sind vor allem die fehlenden Interferenzen, die der
Struktur eigentiimlichen Ausloschungen, festzustellen und ihrer besondern
Natur nach zu charakterisieren. Hierbei ist nachzupriifen, ob es sich um in-
tegrale, alle moglichen Indizeskombinationen (das ganze Indizesfeld (hkl))
betreffende Ausléschungen handelt (zum Beispiel: es sind nur Reflexe (hkl)
nachzuweisen, bei denen die Summe der Indizes 4 + k + [ gleich einer ge-
raden Zahl, also nur die Interferenzen (110), (101), (011), (200), (020),
(002), (211), (121), (112), ..., wihrend die Reflexe (100), (010), (001),
(111), (210), (201), (012), ... fehlen), oder ob blo8 zonale Ausléschungen
auftreten, die einzig fiir die Reflexe einer bestimmten Zone gelten (so etwa,
wenn von den Interferenzen (2k0) nur diejenigen mit /4 gleich einer gera-
den Zahl, also einzig (010), (200), (020), (210), ... beobachtet werden),
oder gar nur seriale Ausléschungen, welche sich allein auf die Reflexe einer
bestimmten Netzebenenschar beziehen (beispielsweise ergebend: (0£0) nur
mit k gleich einer geraden Zahl vorhanden, indem (010), (030), (050), ...
nicht wahrzunehmen sind, sondern nur (020), (040), (060),... auftreten).
Die besondere Art der Ausléschungen gestattet die Kennzeichnung des Sym-
metriegeriists, das der zu bestimmenden Struktur zugrunde liegt: zunichst

_Abb. 107

Einfache und zentrierte (innenzentrierte) Elementarzelle.

die Bestimmung der Traunslationsgruppe und damit die Beantwortung der
Frage, ob ein einfaches oder zentriertes Gitter vorliegt. Dann ist mit Hilfe der
Flichenstatistik die Ermittlung der Roumgruppe der Kristallstruktur még-
lich, womit die ihr zukommenden Scharen von Symmetrieelementen und de-
ren besondere Zusammensetzung festgelegt werden. Es verlaufen diese Scha-
ren von Symmetrieelementen bekanntlich ihrerseits parallel den am Kristall
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Abb. 108

Symmetrieelemente und spezielle Punktlagen in einem Raumsystem.

Im Raumsystem Csh sind an Symmetrieelementen vorhanden: eine Schar vierzihliger Drehungs-
achsen (strichpunktiert, (f)), eine Schar zweizahliger Drehungsachsen (ausgezogen, (¢)); tetragonale
Drehspiegelzentren in (a) und (b) (groBe Kreise), Symmetriezentren in (c) und (d) (kleine Kreise);
dazu Gleitspiegelebenen senkrecht zu den Symmetrieachsen (schraffiert). An speziellen Punktlagen
ergeben sich dementsprechend:
die Punktlagen (a) (000; $30) und (b) (00%; $44) von der Zahligkeit zwei und der Symmetrie-
bedingung S,;
() (330; $30; $20;  30) und (d) (334; 124, 124; 134) von der Zahligkeit vier
und der Symmetriebedingung Cs;
(e) (00z;00z;44z; $3z) von der Zahligkeit vier und der Symmetriebedingung C,;
(f) (04z; $0z) von der Zihligkeit zwei und der Symmetriebedingung C,,
wihrend die Punktlage allgemeiner Lage die Zihligkeit acht aufweist bei folgender Zusammen-
gehorigkeit der Koordinatenwerte:
(xyz; Xyz; $ +x,3 +y,2; $3—x,4—y,2; yxz,%7; §—y, 1 +x,2; § +y,§—x,2).
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auBerlich wahrnehmbaren Einzelsymmetrieelementen, sie enthalten jedoch
moglicherweise nicht nur Spiegelebenen, Drehungsachsen und Drehspiegel-
zentren, sondern statt der erstern beiden oder neben solchen auBerdem Gleit-
spiegelebenen und Schraubungsachsen als sog. Zusatz-Symmetrieelemente.
Kenntnis der Raumgruppe verschafft der weitern Strukturbestimmung vor
allem eine erschpfende Ubersicht iiber die verschiedenartigen Punktlagen,
welche im Raum einer Gittermasche zur Unterbringung der zu plazierenden
Atome verfiigbar sind: zunichst ergibt sich, welche Anzahl gleichwertiger
Punkte einem in allgemeiner Lage », y, 2 angenommenen Punkt pro Ele-
mentarzelle entspricht. Unmittelbar hieraus folgt, ob und wie sich die Zahl
unter sich gleichwertiger Punkte reduziert, wenn Punkte auf Spiegelebenen,
Drehungsachsen oder Drehspiegelzentren liegen und damit eine spezielle
Punktlage einer Raumgruppe darstellen. Gestiitzt hierauf lassen sich die
Moglichkeiten fiir die Anordnungen der in der Elementarzelle anwesenden
Atome weitgehend einengen, in einzelnen, besonders gearteten Fillen gar
auf eine einzige beschrinken. Dabei wird allgemein versucht, fiirs erste mit
der Annahme auszukommen, daB chemisch gleichartige Atome unter sich
auch strukturell gleichwertig sind, also in ihrer Gesamtheit eine einzige
Punktlage von der entsprechenden Zihligkeit besetzen. Nicht selten ist je-
doch von vorneherein eine solche Aufteilung der verschiedenen Atome auf
die vorhandenen Punktlagen nicht méglich, was bedeutet, daBl chemisch glei-
che Atome in mehrere Gruppen zerfallen, welche nur in sich, aber nicht un-
ter sich strukturelle Gleichwertigkeit besitzen (so z. B., wenn sich die zehn
Atome A pro Elementarzelle auf zwei verschiedene Punktlagen, eine von der
Zahligkeit vier, die andere von der Zihligkeit sechs verteilen). Umgekehrt
konnen aber auch verschiedene Atome die Plitze ein und derselben Punkt-
lage einnehmen, und es besteht dann trotz chemischer Verschiedenheit struk-
turelle Gleichwertigkeit fiir diese Atome (3hnlich, wie dies bei Substitu-
tionsmischkristallen allgemein anzutreffen ist). In beiden Fallen kommt die
Moglichkeit einer nur teilweisen Besetzung einer Punktlage hinzu (sechs-
zehn Atome liegen in einer Punktlage von der Zihligkeit 24, dabei in der
Regel in statistischer Verteilung acht Leerstellen pro Elementarzelle abge-
bend). Solche Verteilung der einzelnen Atomsorten auf die verfiigbaren
Punktlagen legt zwar die Atomkoordinaten im allgemeinen erst teilweise
fest, vermindert indessen die Anzahl der noch unbestimmt bleibenden stets
in wesentlichem MaB, da jetzt fiir jede Gruppe unter sich gleichwertiger
Atome hochstens noch drei Koordinatenwerte zu ermitteln sind, aus diesen
sich die Koordinaten aller gleichwertigen Atome ohne weiteres angeben las-
sen. Nehmen Atome gar spezielle Punktlagen ein, so verbleiben nurmehr
zwei oder ein Parameter zu bestimmen, je nach dem, ob es sich um Lagen
auf Spiegelebenen oder auf Drehungsachsen handelt, wihrend im Falle einer
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Besetzung von Drehspiegelzentren bereits alle drei Koordinaten feste Werte
erhalten. Fiir die Ermittlung dieses letzten Bestimmungsstiickes der Kri-
stallstruktur, ihrer noch freien Parameter sind zwei verschiedene Methoden
entwickelt worden, die oftmals in geschickter Kombination besonders rasch
und eindeutig zum Ziel fiihren:

Das eine Verfahren kommt vor allem zur Anwendung, falls die Zahl der
noch zu bestimmenden Parameter verhiltnismiBig klein ist. Es werden die
bei systematischer, schrittweiser Variation der noch freien Koordinaten
sich ergebenden Interferenz-Intensititen berechnet und mit den effektiv ge-
fundenen verglichen, um auf solche Weise jene Koordinatenwerte zu suchen,
welche Ubereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensiti-
ten ergeben (sog. «method of trial and error»).

Das andere Vorgehen stiitzt sich auf die Tatsache, daB die an irgendeinem
Punkt der Elementarzelle bestehende Elektronendichte sich als unendliche
Fourier-Reihe darstellen 148t, wobei deren Koeffizienten (als Amplituden
der einzelnen Streuwellen im beugenden Kristall) mit den Interferenz-In-
tensititen zwar in unmittelbarem Zusammenhang stehen, ohne allerdings
durch diese letztern vollstindig bestimmt zu werden (es fehlt ndmlich all-
gemein die Kenntnis der den einzelnen Streuwellen eigenen Phasenverschie-
bungen, was sich bei zentrosymmetrischen Strukturen am wenigsten, aber
doch dahin auswirkt, daB die Vorzeichen der Koeffizienten offen bleiben).
Eindeutige Festlegung der Fourierkoeffizienten wird, da sie fiir die Be-
rechnung der Reihen unerliBlich ist, angestrebt durch eine vergleichende Be-
trachtung der Intensititen bei einer Gruppe unter sich isotyper Kristallarten,
durch eine versuchsweise in Vorschlag gebrachte Struktur und deren an-
schlieBende, probemiBig erfolgende Uberpriifung oder durch eine vorgingig
der Fourier-Analyse der Struktur durchgefiihrte Patterson-Analyse. Letz-
tere besteht ihrerseits darin, daB zunichst eine Fourier-Reihe mit den In-
tensititen der Streuwellen statt ihrer Amplituden als Koeffizienten berech-
net wird, woraus sich mindestens angenihert Richtung und Gré8e der Atom-
abstinde (Verbindungsstrecken zwischen den Atomschwerpunkten) entneh-
men lassen (dies empfiehlt sich vor allem, wenn eine Atomart dem Streuver-
moégen nach dominiert und damit im Falle einer zentrosymmetrischen Struk-
tur die Vorzeichen der Koeffizienten fiir die Fourier-Analyse weitgehend
bestimmt). Gelingt durch derartige Erginzungen die Durchfithrung der
Fourter-Analyse einer Kristallstruktur, so vermittelt diese, fiir eine hinrei-
chend grofieZahl von Punkten der Elementarzelle ausgefiihrt,ein eindeutiges
Bild der Elektronendichte im Raum der Elementarzelle, und deren Maxima
lassen unter Beriicksichtigung der von ihnen reprasentierten Elektronenzah-
len unmittelbar die Lage der verschiedenen Atome in der einzelnen Gitter-
masche angeben. Statt der Auswertung der dreidimensionalen Reihen wird
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fiirs erste zumeist die Berechnung von zweidimensionalen vorgezogen. Da-
mit -die Projektion der Elektronendichte auf die Ebenen der Koordinaten-
achsen (als GrundriB, AufriB und Seitenrifl) erhalten wird, ist dann zunichst
nicht von allen mdglichen Reflexen, sondern einzig von den Interferenzen
(#%0), (20!) und (0%!) auszugehen. AnschlieBend wird unter Verwendung
der erhaltenen Parameter eine die simtlichen Interferenzen erfassende Kon-
trollberechnung vorgenommen.

P
0>
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Abb. 109

Ergebnis der Fourier-Analyse an einer organischen Molekiilverbindung:
a)- Durol-Molekiil projiziert in Richtung der b-Achse;
b) Durol-Molekiil projiziert in Richtung der ¢-Achse.
In beiden Teilfiguren das Bild der Elektronendichte-Verteilung (die Kurven markieren Linien gleicher
Elektronendichte) und das schematische Bild des Durol-Molekiils in der entsprechenden Stellung
(nach J.M.ROBERTSON).
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Beide Methoden kénnen allgemein auch bei einer bloB relativen Mes-
sung der Interferenz-Intensititen (also z. B. auch bei photographischer
Registrierung der Reflexe und photometrischer Bestimmung ihrer Intensi-
tit) angewandt werden und ist im besondern die Durchfithrung der Fourier-
Analyse einer Kristallstruktur durchaus nicht an eine Bestimmung der ab-
soluten Intensititen der einzelnen Interferenzen gebunden. SchlieBlich soli
nicht unerwihnt bleiben, da8 die Bestimmung der vollstindigen Atomkoor-
dinaten bei Strukturen mit zahlreichen Parametern eine nicht zu unterschit-
zende Rechenarbeit erheischt. Der Aufwand hierzu iibersteigt bei weitem je-
nen, den die experimentellen Versuche zur Beschaffung der Daten iiber das
Interferenzverhalten verlangen. Zu den hier skizzierten Berechnungen tre-
ten, ihnen vorangehend, alle jene Umrechnungen hinzu, welche mit Riick-
sicht auf die Abhidngigkeit der Interferenz-Intensititen vom Beugungswin-
kel, von der Absorption, der Extinktion, der Temperatur, der Hiufigkeits-
zahl und weitern, vorab durch die besondere Versuchsanordnung bestimm-
ten Faktoren notwendig sind.

Die bei der Bestimmung der Atomkoordinaten erreichbare Genauigkeit
ist so sehr von den besondern Umstinden abhingig, daB allgemein giiltige
Angaben hieriiber kaum moglich sind. Die Lage aller jener Atome, welche
sich in Symmetriepunkten befinden, kann selbstverstindlich mit einer der
Prizision der Gitterkonstanten-Bestimmung ebenbiirtigen Genauigkeit an-
gegeben werden. Besetzen Atome hingegen Punktlagen mit unbestimmten
Koordinaten, so bedingt zunichst die Genauigkeit der Intensititsmessung
und die Zahl der faBbaren Interferenzen, dann die Sicherheit, mit der sich
die weitern Faktoren, welche die Intensititen beeinflussen, bestimmen las-
sen, und schlieBlich das einer Atomsorte eigene Streuvermogen (seinerseits
ungefihr proportional mit der Ordnungszahl zunehmend) die bei der Lage-
bestimmung der Atome erreichbare Prizision. EinigermaBen -giinstige Um-
stinde angenommen, darf eine Ermittlung der Parameter auf + 0,01 Gitter-
konstanten-Einheiten erwartet werden, selbst wenn es sich um eine Struk-
tur mit zahlreichen Parametern, mehreren Atomarten in allgemeiner Lage
handelt, wihrend unter besonders ungiinstigen Verhiltnissen (etwa bei der
Notwendigkeit, die Lage leichter Atome neben wesentlich schwereren zu be-
stimmen) eine ganz wesentlich geringere Genauigkeit erreicht wird. Ja oft
ist ohne besondere MaBnahmen die Ermittlung der genauen Position der
leichten Atome in der Elementarzelle iiberhaupt ausgeschlossen (so z. B. im
Falle der H-Atome ganz allgemein, dann aber auch z. B. von C-Atomen ne-
ben Atomen von hoher Ordnungszahl). Méglicherweise kann unter solchen
Verhaltnissen aus der Tatsache Nutzen gezogen werden, da die verschiede-
nen Atomarten in ihrem Streuvermdgen gegeniiber Elektronenstrahlen we-
niger ausgeprigte Unterschiede aufweisen als gegeniiber Rontgenstrahlen,



226 VIII. Kristallstrukturbestimmungen mit Rontgeninterferenzen

beim Elektronenbeugungsversuch daher ein Einfluf§ leichter Atome auf die
Interferenz-Intensititen eher festzustellen ist als im Falle der Rontgeninter-
ferenzen. In Anlehnung an diese Uberlegung darf unter Umstinden gar die
Maoglichkeit einer Lokalisierung auch der H-Atome in Kristallstrukturen ge-
stittzt auf Elektronenbeugungsversuche erhofft werden.

LaBt sich auch bei Beriicksichtigung aller denkbaren Parameterwerte zwi-
schen den berechneten und den beobachteten Interferenz-Intensititen keine
hinreichende Ubereinstimmung erzielen, so kann offenbar die zunichst an-
genommene Vertéilung der verschiedenen Atome auf die im fraglichen Raum-
system mdglichen Punktlagen nicht zutreffen. Es erweist sich dann als not-
wendig, auch andere Besetzungen derselben zu iiberpriifen, zum Beispiel zu-
nichst als unter sich strukturell gleichwertig betrachtete Atome auf ver-
schiedene Punktlagen aufzuteilen (wie dies in andern Fillen a priori not-
wendig sein kann) oder eine nur teilweise Besetzung hdher zihliger Punkt-
lagen (Leerstellen) in Betracht zu ziehen, bis schlieBlich eine Atomanord-
nung gefunden wird, fiir welche die Berechnung Intensititswerte liefert,
welchie den experimentell gefundenen entsprechen.

HINWEISE AUF EINIGE PIE GRUNDLAGEN UND METHODEN
DER KRISTALLSTRUKTURBESTIMMUNG
MIT RONTGENSTRAHLEN BEHANDELNDE ARBEITEN:

Unter den S. 41 genannten Buchdarstellungen enthilt im Besondern: F. HALLA
und H. MARK, Rontgenographische Untersuchung von Kristallen, 1937 zahlreiche
Hinweise fiir die Praxis der Beschaffung der experimentellen Unterlagen und ihrer
Auswertung zum Zwecke der Strukturbestimmungen.

Die vollstindige und explizite Darstellung der geometrischen Eigenschaften der
230 Raumgruppen findet sich in den «Internationalen Tabellen zur Bestimmung
von Kristallstrukturen» (Band I: Gruppentheoretische Tafeln, neben der Be-
schreibung der Raumgruppen auch vollstindige Tabellen zu deren Bestimmung
aus den Ausléschungen enthaltend; Band I1: Mathematische und physikalische
Tafeln, welche neben einer Zusammenstellung der benétigten physikalischen Gro-
Ben die bei Strukturbestimmungen wesentlichen Funktionen und quadratischen
Formen tabuliert enthalten), 1935. )

Die erste explizite Darstellung der 230 Raumsysteme gab P. N1GGLI in seiner
Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums (1918/19), womit zugleich die
Ergebnisse der Kristallstrukturtheorie der Bestimmung von Kristallstrukturen
nutzbar gemacht wurden, im besondern durch die dort erstmals entwickelte Moég-
lichkeit der Raumgruppenbestimmung an Hand der ausgeléschten Interferenzen.

Uber die Beziehungen zwischen den Grundlagen einer allgemeinen Stereo-
chemie und der Kristallstrukturlehre siehe P. NiGgoLI, Grundlagen der Stereo-
chemie, 1945.

Zur Einfiihrung in den Gebrauch der Internationalen Tabellen und zugleich
zur Frage der Bestimmung der Translations- und Raumgruppe:
E. BRANDENBERGER, Angewandte Kristallstrukturlehre, 1938.
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‘Zur Fourier-Analyse von Kristallstrukturen siehe im besondern:

W.L. BRAGG and J. WEsT, A technique for the x-ray examination of crystal
structures with many parameters, Z. Kristallogr. (A) 69 (1928) 118

J. M. RoBERTSON, X-ray analysis and application of Fourier series method to
molecular structures, Rep. Progr. in Physics 1V (1938) 332

C. HERMANN, Methodisches zur Fourier-Analyse, Z. Elektrochem. 46 (1940) 425.

Zur Patterson-Analyse von Kristallstrukturen siehe im besondern:
A. L. PATTERSON, A direct method for the determination of the components of
interatomic distances in crystals, Z. Kristallogr. (A) 90 (1935) 517.

Die Ergebnisse von Kristallstrukturbestimmungen finden sich gesammelt in den
«Strukturberichten», Ergdnzungsbinde zur Z. Kristallogr. (A), bisher erschienen:
Band I (1913-1927), II (1928 -1932), III (1933 -1935), IV (1936), V (1937) VI
(1938), VII (1939). Dazu die fortlaufend erscheinenden «Titelsammlungen» in der
Z. Kristallogr., welche iiber die Arbeiten auf dem Gebiet der Kristallstruktur-
forschung orientieren.

HINWEISE AUF EINIGE BEISPIELE
VON KRISTALLSTRUKTURBESTIMMUNGEN:

Zur Erliuterung der im Vorstehenden gegebenen Ubersicht iiber die Réntgen-
interferenzen als Kennzeichen der Konstitution fester Kérper seien willkiirlich
etwa die folgenden Untersuchungen herausgegriffen:
W. ZAcCHARIASEN, Die Kristallstrukturen von Berylliumoxyd und Berylliumsul-
fid, Z. physik. Chem. 119 (1926) 201 und
H. O11, Das Gitter des Karborunds (SiC) (III. Modifikation und das ,,amorphe
Karbid*'), Z. Kristallogr. 63 (1926) 1
(Beispiele fiir die Bestimmung parameterfreier Kristallstrukturen und fiir
die Bestimmung von Strukturen mit einem Parameter, letztere im einen Fall
[BeO] an Hand von Pulverdiagrammen allein, im andern Fall [SiC III] ge-
stiitzt auf Drehkristall-Aufnahmen vorgenommen).
B. WARREN and W. L. BrAGG, The structure of diopside, CaMg(SiO,),, Z. Kristal-
logr. 69 (1928) 168
(Beispiel fiir die Anwendung der Fourier-Analyse auf eine komplex gebaute
Kristallverbindung).’
J. M. RoBERTsON, The crystalline structure of naphthalene. A quantitative
x-ray investigation, Proc. Royal Soc. 742 (1933) 674
(Beispiel der Ermittlung der Struktur einer organischen Molekiilverbindung
mittels einer Fourier-Analyse).
J. M. ROBERTSON, An x-ray study of the structure of the phthalocyanines, I and
11, J. Chem. Soc. 1935, 615 and 1936, 1195
(Beispiel der Bestimmung der Struktur einer komplizierter gebauten, organi-
schen Molekiilverbindung).
J. WeTzEL, Kristallstrukturuntersuchungen an den Triphenylen des Wismuts,
Arsens und Antimons, Z. Kristallogr. (A) 104 (1942) 305
(Beispiel fiir die Kombination verschiedener Methoden zur vollstindigen Be-
stimmung einer Kristallstruktur).
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J. GunDERMANN, Die Kristallstrukturbestimmung ‘der isomorphen Doppelsalz-
reihe Alk.(NO;) -6 Ca(NOy),-10 H;O (Alk. = NH*, (Li- HO)+, K+, Rb*, Cs*)
mit Hilfe der Fourier-Analyse (Diss. Darmstadt 1934)

(Beispiel fiir die Analyse der Kristallstruktur eines komplizierter gebauten
Doppelsalzes mittels einer Fourier-Analyse bei photographischer Messung der
Interferenz-Intensititen).

Von den Voraussetzungen der Kristallstrukturanalysen

. 3. Die erfolgreiche Durchfithrung einer Kristallstrukturbestimmung im
Rahmen des zuvor allgemein geschilderten Gangs einer solchen ist indessen
stets an eine ganze Reihe von Voraussetzungen gebunden, welche, wie die
Erfahrung lehrt, durchaus nicht immer zu erfiillen sind: Einmal werden an
die Qualitit der Kristalle hohe Anforderungen gestellt, im besondern ver-
langen niedriger symmetrische Kristallarten das Vorliegen geniigend groBer
Einkristalle. Zudem sind zur Ergianzung der Strukturanalyse eine Reihe von
Daten notwendig wie Dichte, chemische Zusammensetzung (Reinheit), da-
zu oft die eindeutig bekannte Makrosymmetrie (Kristallklasse) der interes-
sierenden Kristallart. Jede Konstitutionsaufklirung mittels einer Struktur-
bestimmung, welche von irgendwelchen zusitzlichen Annahmen véllig frei,
voraussetzungslos erfolgen soll, weil sie nur dann als vollwertige Bestiti-
gung der Ergebnisse anders betriebener Konstitutionserkundung gelten
kann, hat die restlose Erfiillung dieser fiir eine sichere Auswertung der
Rontgeninterferenzen unerliBlichen Vorbedingungen zur notwendigen Vor-
aussetzung. Im einzelnen stellen sich diese Bedingungen wie folgt:

A. Hinsichtlich der Qualitdt der Kristalle bestehen tn Abhingigkeit von
der Symmetrie einer Kristallart fiir die sichere Ermittlung der verschiede-
nen Bestimmungsstiicke einer Kristallstruktur folgende Bedingungen:

1. Bestimmung der Gitterkonstanten: Sie ist grundsitzlich an Einkri-
stallen unter Anwendung des Drehkristall-Verfahrens durch Ausmessen
der Schichtlinienabstinde der Drehkristall-Aufnahmen unmittelbar und
ohne Indizierung der einzelnen Interferenzen durchwegs sicherer zu er-
reichen als an Hand von Pulverdiagrammen von polykristallinem Ma-
terial, indem hier die Ermittlung der Gitterkonstanten eine vollkommen
eindeutige Indizierung der Interferenzen voraussetzt.

«) Bei kubischen Kristallarten (optisch isotropen) 148t sich zufolge
der hijer praktisch ausnahmslos erreichbaren Eindeutigkeit in der Indi-
zierung der Pulverinterferenzen auch bei blo8 mikroskopischer Kri-
stallgréfle die Kantenlinge des Elementarwiirfels sicher bestimmen,
ebenso selbst bei submikroskopisch kleinen Kristallen (bei nicht mehr
vollkommener Linienschirfe moglicherweise mit etwas beeintrichtigter
Genauigkeit). Im letztern Fall stiitzt sich der Nachweis einer kubischen
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Symmetrie dann allerdings ausschlieBlich auf den réntgenographischen
Befund und nicht mehr gleichzeitig auf eine mikroskopisch-optisch mog-
liche Priifung, was im Hinblick auf die Eventualitit eines nur schein-
bar kubischen Verhaltens nicht auBer acht gelassen werden darf{.

B) Im Falle wirteliger (tetragonaler, hexagonaler und rhomboedri-
Scher, also optisch emnachsiger ) Kristallarten ist in der Regel auch mit
einer nur mikroskopischen Kristallgrofie so lange auszukommen, als die
Gitterkonstanten verhdltnismiBig kleine Werte besitzen, wihrend im
Falle groBerer Gitterkonstanten die Indizierung der Pulverdiagramme,
im besondern ihrer Linien unter gréBern Beugungswinkeln nicht mehr
vollig eindeutig ausfallen wird. Dann kann die sichere Vermessung der
Elementarzelle einzig mittels Drehkristall-Diagrammen gelingen. Not-
wendig ist hierfiir zum mindesten ein solches Diagramm bei Drehung
um die ¢- oder a-Achse. An Hand desselben 1d8t sich die nicht aus
einem Schichtlinienabstand unmittelbar resultierende Gitterkonstante
durch Indizierung des Aquators (khk0) oder (0k!) der Drehkristall-
Aufnahme sicher finden, nétigenfalls mittels einer Goniometerauf-
nahme der Interferenzen (#k0) oder (0k!) iiberpriifen. Gestatten Pul-
verdiagramme von blo8 submikroskopisch kleinen Kristallen eine Indi-
zierung nach einem tetragonalen, hexagonalen oder rhomboedrischen
Gitter, so ist der nun rein réntgenographische Nachweis wirteliger
Symmetrie mit derselben Beschrinkung behaftet wie zuvor im Falle
kubischer Kristallarten von submikroskopischer Kristaligrofe.

y) Kristallarten von niedrigerer Symmetrie, also orthorhombische,
monokline und trikline, allgemein optisch zweiachsige, verlangen zu
einer einwandfreien Bestimmung ihrer Gitterkonstanten durchwegs
Einkristalle, welche die Anfertigung von Drehkristall-Aufnahmen er-
lauben: Bei orthorhombischen Kristallen mu8 dies mindestens fiir eine
Achsenrichtung zutreffen, wobei sich dann eine Gitterkonstante, ndm-
lich die in Richtung der Drehachse direkt aus dem Schichtlinienabstand,
die beiden andern zweckmiBig an Hand einer Goniometeraufnahme des
Aquators des Drehkristall-Diagramms ermitteln lassen. Monokline Kri-
stalle erfahren die nimliche Behandlung, falls sie die Herstellung einer
Drehkristall-Aufnahme um ihre Symmetrieachse (die Richtung der b-
Achse in normaler Aufstellung) zulassen, die Gitterkonstante b dann
unmittelbar dem Schichtlinienabstand, die Konstanten ¢ und ¢ sowie
der von ihnen eingeschlossene Winkel f der Goniometeraufnahme von
den Reflexen (40!) zu entnehmen sind. Andernfalls muf die Moglich-
keit bestehen, Drehkristall-Aufnahmen um die a- und c-Achse anzufer-
tigen, um die Gitterkonstanten a und ¢ aus Schichtlinienabstinden, die
Konstante b und den Winkel g8 (falls nicht anderweitig bestimmbar)
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aus Goniometeraufnahmen zu eruieren. Trikline Kristallarten schlie3-

lich erheischen zur sichern Bestimmung ihrer Gitterkonstanten die

Moglichkeit von Drehkristall-Aufnahmen um alle drei Kantenrichtun-

gen der Elementarzelle. Sie sind {iberdies unter Umstinden zu ergin-

zen durch Goniometeraufnahmen zur Messung der Winkel «, 8, y.

I1. Bestimmung der Translationsgruppe und der Raumgruppe: Erstere
ist an und fiir sich gleich der Ermittlung der Gitterkonstanten den Dreh-
kristall-Diagrammen durch direkten Vergleich der Schichtlinienabstinde
ohne vorangehende Indizierung des Diagramms zu entnehmen. Sie setzt
aber die Moglichkeit der Anfertigung von Drehkristall-Aufnahmen auch
um die Diagonalenrichtungen [110}, [101], [011] und [111] voraus; was an
die Qualitit der Kristalle allgemein héhere Anforderungen stellt als die
Anwendung des Drehkristall-Verfahrens mit den Achsen a, b oder ¢ als
Drehrichtungen. Wo Gré8e und Habitus der Kristalle dieses Vorgehen
nicht gestatten, 148t sich die Translationsgruppe einzig an Hand der Fli-
chenstatistik (siehe S.220) finden, was die sichere Indizierung der Inter-
ferenzen verlangt. Raumgruppenbestimmungen sind nur nach einwand-
frei gelungener Indizierung der Reflexe (Linien) mdglich und haben,
falls sie hinreichend eindeutig erfolgen sollen, die sichere Kenntnis der
Kristallklasse der fraglichen Kristallart zur notwendigen Voraussetzung.
Diese ist auf dem Wege morphologischer Untersuchungen, von Aetzver-
suchen, einer Priifung auf asymmetrische Effekte wie etwa Piezoelektri-
zitdt und dgl. zu gewinnen. Auf rein réntgenographischem Wege ist eine
Ermittlung der Kristallklasse nicht moéglich, weil zufolge seiner zentro-
symmetrischen Eigensymmetrie der Beugungsvorgang einzig zwischen
den verschiedenen Laue-Gruppen, jede ihrerseits mehrere Kristallklassen
umfassend, zu unterscheiden vermag. Im besondern geniigen die Auslo-
schungen von Roéntgeninterferenzen nicht, um die Kristallklasse mit Si-
cherheit zu bestimmen, ganz abgesehen davon, daB selbst innerhalb ein
und derselben Klasse jedes Ausléschungsgesetz stets mit einer ganzen
Reihe von Raumgruppen vertriglich ist, nimlich nicht allein mit dem cha-
rakteristischen Raumsystem, sondern auch mit allen denjenigen, welche
iiberhaupt keine oder nur einen Teil der betreffenden Ausléschungen ver-
langen. Fiir die verschiedenen Kristallsymmetrien ergibt sich im einzelnen:

a) Kubische Kristallarten lassen entsprechend der hier im allgemei-
nen auch beim Pulverdiagramm véllig sicher moglichen Indizierung der

Interferenzen die Translationsgruppe auch bei mikroskopischer oder

noch geringerer KristallgroBe einwandfrei ermitteln und dasselbe gilt,

wenn auch nicht vollkommen uneingeschrankt, als Regel fiir die Raum-
gruppenbestimmung (hier, wie stets im folgenden die eindeutig gelun-
gene Ermittlung der Kristallklasse vorausgesetzt).
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B) Falls wirtelige Kristallarten die sichere Vermessung der Gitter-
konstanten auch an Pulverdiagrammen allein erlauben, ist im allgemei-
nen eine Kennzeichnung von Translationsgruppe und Raumgruppe
gleichfalls durchfiihrbar. Die Raumgruppenbestimmung wird am ehe-
sten dadurch erschwert, daB fiir sie an sich wesentliche Interferenzen
nur geringe Intensititen aufweisen, so daf iiber deren Anwesenheit
oder Fehlen ein sicherer Entscheid verunméglicht wird. Andernfalls ist,
wie bereits zuvor unter I. die Aufnahme von Drehkristall-Diagrammen,
notfalls erganzt durch Goniometeraufnahmen erforderlich.

y) Die Translationsgruppe einer orthorhombischen Kristallart ist oft
an Hand von Drehkristall-Aufnahmen um die Diagonalrichtungen zu-
folge hierzu ungeniigender Kristallqualitit nicht zu ermitteln. Dann
wird die sichere Indizierung der Reflexe mindestens einer Drehkristall-
Aufnahme notwendig, also in der Regel nicht allein die Goniometrie-
rung des Aquators, sondern auch der hohern Schichtlinien. Hinreichend
eindeutige Raumgruppenbestimmungen sind einzig gestiitzt auf Gonio-
meteraufnahmen der Reflexe (#%0), (#0/) und (0k!) moglich. Falls
monokline Kristallarten Drehkristall-Aufnahmen um die Diagonalrich-
tungen nicht zulassen, erfordert die Ermittlung von Translationsgruppe
und Raumsystem Drehkristall-Diagramme um zwei Achsenrichtungen,
unter anschlieBender Anfertigung der entsprechenden Goniometerauf-
nahmen, wihrend trikline Kristallarten zur Uberpriifung der Transla-
tionsgruppe auf ihre Primitivitit entsprechende Diagramme um alle
Achsenrichtungen voraussetzen.

Die mit der vollkommen eindeutigen Bestimmung der Raumgruppe
einer Kristallstruktur nicht selten verbundenen, grundsitzlichen Schwie-
rigkeiten, begriindet vor allem in der ungeniigenden Kenntnis der Kristall-
klasse, veranlassen oft, ohne vorgingige Ermittlung der Raumgruppe, ja
selbst unmittelbar der Vermessung der Gitterkonstanten folgend, direkt
an die Bestimmung der Atomkoordinaten mittels einer Fourier-Analyse
der Kristallstruktur heranzutreten, also eine Koordinatenbestimmung
ohne vorangehende Aufteilung der verschiedenen Atomsorten auf die ver-
fiigbaren Punktlagen zu versuchen. Damit kann sich allerdings das Ziel
der Strukturbestimmung von vorneherein nicht mehr auf eine vollstindige
Ermittlung der Symmetrie erstrecken, sondern muB8 sich von vorneherein
auf die Bestimmung der Schwerpunktsanordnung der Struktur beschrinken.

II1. Fiir die Messung der Interferenz-Intensititen: Um die Intensita-
ten der Interferenzen im Rahmen der Strukturbestimmungen zu verwer-
ten, ist naturgemaf die sichere Indizierung der Interferenzen notwendige
Voraussetzung. Es lassen sich demzufolge die Interferenz-Intensititen
bei niedriger symmetrischen (orthorhombischen, monoklinen und trikli-
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nen) Kristallarten, aber auch im Falle wirteliger mit groBern Gitterkon-

stanten einzig durch Messungen an Einkristallen ermitteln, wihrend ku-

bische Substanzen und wirtelige Kristallarten mit sicher indizierbarem

Pulverdiagramm die Bestimmung der Intensitit ihrer Interferenzen an

Hand von Pulveraufnahmen empfehlen. Es kommen nédmlich die letztern

mit einer verhaltnismaBig bescheidenen Zahl von Korrekturen aus, wo-

gegen Intensitdtsbestimmungen, gestiitzt auf Interferenzversuche an Ein-
kristallen, weit schwieriger und nur unter Beriicksichtigung einer wesent-
lich gréBeren Zahl mafgebender Faktoren zu korrigieren sind.

B. In Erginzung der Interferenzdaten kommt der Dichtebestimmung an
der interessierenden Kristallart fiir die-Durchfiihrung einer Bestimmung
ihrer Kristallstruktur folgende Bedeutung zu:

I. Wo mit rontgenographischen Mitteln eine vollig sichere und auBer-
dem hinreichend genaue Bestimmung der Gitterkonstanten moglich und
itberdies die chemische Zusammensetzung der Kristallart eindeutig gege-
ben ist, kann auf eine genaue Kenntnis der Dichte verzichtet und diese auf
rontgenographischem Wege weit priziser als durch die iiblichen Metho-
den einer Dichtebestimmung ermittelt werden, Rintgenometrische Dichte-
besttmmungen gestalten sich wie folgt: Aus einem auch nur roh bekannten
Dichtewert 148t sich die Zahl der in der Elementarzelle enthaltenen For-
meleinheiten angeben, da es sich hierbei stets um eine ganze Zahl handeln
muB (liefert die rohe Dichte d' nach der Formel n =V - d'/F - my, worin
V das Volumen der Elementarzelle, F das Gewicht der Formeleinheit, bei
Molekiilverbindungen das Molekulargewicht, bei Elementen das Atom-
gewicht, my die Masse eines Wasserstoff-Atoms, nimlich 1,65 - 1024 g
bedeuten, den Wert #n = 3,7, so ist das wahre# gleich der nichsten ganzen
Zahl, also gleich 4). Damit ist aber die Elementarmasse genau bestimmt,
namlich zu # - F - my, und hieraus die Dichte (als sog. réntgenometrische
Dichte) gemil d = n - F - my/ V' mit einer Prazision berechenbar, welche
der bei der Messung der Gitterkonstanten (siehe S. 67) erreichten Ge-
nauigkeit entspricht. )

II. In allen jenen Fillen indessen, bei welchen zufolge der Umstinde,
wie sie im Einzelnen unter A. ausgefiihrt worden sind, die vollkommen
eindeutige Bestimmung der Gitterkonstanten nicht gewihrleistet ist, fer-
ner dann, wenn (wie stets bei Kristallarten mit bloB submikroskopisch

‘kleinen Kristallindividuen) rein réntgenographische Symmetriebestim-
- mungen vorliegen, muf zur Erginzung der Interferenzdaten eine mdg-
lichst genaue Bestimmung der Dichte auf dem Wege der iiblichen Dichte-
messungen angestrebt werden. Hier erhalt nimlich die Tatsache, daB sich
unter Verwendung dieses Dichtewerts fiir das den angenommenen Gitter-
konstanten entsprechende Elementarvolumen eine ganzzahlige oder doch
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praktisch ganzzahlige Anzahl von Formeleinheiten berechnen li8t, die Be-
deutung eines weitern Kriteriums fiir die richtig getroffene Indizierung
der Interferenzen und ist damit ein zusétzlicher Beweis fiir die vorgenom-
mene Wahl der Gitterkonstanten. Wo hingegen pro Gittermasche sich eine
gebrochene Zahl von Formeleinheiten ergibt, mufl die zunichst durchge-
fithrte Bestimmung der Gitterkonstanten einer Uberpriifung unterzogen
werden. Allerdings gibt es auch Fille (siehe im einzelnen S.242), bei wel-
chen trotz korrekter Wahl der Elementarzelle keine ganzzahligen Werte
fiir die in einer Gittermasche enthaltenen Atomanzahlen erhalten werden.
C.ImZusammenhang mit Kristallstrukturbestimmungen spielt die Kennt-
nis der chemischen Zusammensetzung der fraglichen Kristallart