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schlag geben wird, ist diejenige nach Bedarf und Wirt-
schaftlichkeit. Fiir kiirzere Strecken werden Stringe
von mehreren tausend Sprechkanilen kaum je be-
notigt werden. Es liegt jedoch durchaus im Bereich der
Moglichkeiten, dass in einer ferneren Zukunft In-
formationskanile mit grosseren Bandbreiten als die
heutigen Sprechkanile erwiinscht wéren, dass also
mit dem Angebot auch die Nachfrage geweckt wiirde.
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transmettre 'onde désirée avec une pureté suffisante
a une distance raisonnable, grice & une construction
particuliere du guide d’ondes ou par l'insertion de
filtres périodiques. D’autres difficultés résident dans
la technique des ondes millimétriques, d’une part, et
dans le systéme de modulation, d’autre part, ces pro-
blémes ne sont toutefois pas de nature fondamentale,
ils ont été partiellement résolus en laboratoire, et il
suffira d’appliquer ces solutions & la fabrication. Une
autre question, dont tout dépend en définitive, est
celle du besoin et du rendement économique. Pour
de courtes distances, il est peu probable que des
artéres de plusieurs milliers de voies soient néces-
saires. Il est trés possible cependant que dans un
avenir assez rapproché des voies avec largeurs de
bande plus grandes que celles des voies de conver-
sation actuelles soient demandées, et qu’ainsi 1’offre
fasse naitre la demande.

Die Identifizierung chemischer Stoffe mit Rontgenstrahlen
(Feinstrukturuntersuchungen)

Von H. Mauch, Bern

Zusammenfassung. Einleitend wird kurz auf die Strahlungs-
quellen und auf die Erzeugung des monochromatischen Riontgen-
lichtes eingegangen. Die Bildung von Rintgeninterferenzen
an Kristallgittern wird theoretisch erklirt und anhand eines Bei-
spieles noch weiter erliutert. Hierauf werden die beiden wichtig-
sten Pulvermethoden, néimlich die Verfahren nach Debye-Scherrer
und nach Guinter und die Auswertung der Diagramme behandelt.
Abschliessend wird noch auf einige weitere Anwendungsmaoglich-
keiten, wie zum Beispiel auf das Riickstrahlverfahren, hin-
gewtesen.

1. Einleitung

Die eingehende Priifung eines Korrosionsschadens
an einem Telephonkabel bedingt verschiedene Ar-
beiten im Feld und im Laboratorium. Neben visu-
ellen Priifungen, Boden- und Wasseranalysen, elek-
trochemischen Messungen usw., ist auch die analyti-
sche Untersuchung der Korrosionsprodukte von Be-
deutung. In unserem chemischen Laboratorium wer-
den die Korrosionsprodukte meistens mit réntgeno-
graphischen Methoden gekennzeichnet. Diese Krgeb-
nisse gestatten oft, die Ursachen eines Korrosions-
schadens zu erkldren. In einem spiter erscheinenden
Aufsatz soll dieses besondere Problem eingehend be-
handelt werden, wihrend im Nachfolgenden in leicht-
fasslicher Form die allgemeinen Fragen der Rontgen-
Feinstrukturuntersuchung dargestellt werden.

Die réntgenographische Feinstrukturuntersuchung
darf heute als eine der wichtigsten Methoden der
chemischen Analyse bezeichnet werden. Bei der gros-
sen Zahl von chemischen Verbindungen ist es nach
den tblichen analytischen Verfahren oft nur mit
einem erheblichen Zeitaufwand moglich, eine chemi-
sche Verbindung sicher und genau zu identifizieren.
Zum Beispiel konnen durch die qualitative chemische
Analyse sowie durch physikalische Verfahren, wie

544.64

Résumé, L'auteur traite tout d’abord des sources de rayonne-
ment et de la production des rayons X monochromatiques. I1
explique théoriquement et par des exemples la formation d’inter-
férences de rayons X dans des cristaux. Il expose ensuite les
deux principales méthodes d’examen de matiéres réduites en
poudre, celle de Guinier, et la maniére d'utiliser les diagrammes,
puis termine en montrant quelques possibilités d’application, par
exemple le procédé par réflexion contre Uarriére.

beispielsweise der Emissionsspektrographie, nur die
im Untersuchungsmaterial vorhandenen Ionen bzw.
Atome erfasst werden. KEinzig mit der Réntgen-
Feinstrukturuntersuchung gelingt es, eine chemische
Verbindung, die sowohl anorganischer wie organi-
scher Natur sein kann, als solche qualitativ und —
bis zu einem gewissen Grade — auch quantitativ zu
bestimmen. Das Rontgendiagramm einer bestimmten
Substanz darf als absolut charakteristisch bezeich-
net werden. Auch Modifikationen ein und derselben
Verbindung lassen sich mit Sicherheit unterscheiden,
was nach den anderen iiblichen analytischen Me-
thoden kaum moglich ist. Die zu untersuchende Sub-
stanz muss kristallisiert sein, das heisst aber nicht,
dass sie in Form gut ausgebildeter Kristalle vorliegen
muss. Nicht der dussere Habitus, sondern die gleich-
missige Anordnung der Atome bzw. lonen ist ent-
scheidend. Feinstrukturuntersuchungen mit Rént-
genstrahlen zeigten, dass die meisten der chemischen
Substanzen kristallisiert vorliegen. Selbst feinste
Pulver, die bei der mikroskopischen Betrachtung
keine Kristalle erkennen lassen und daher frither als
amorph bezeichnet wurden, erwiesen sich meistens
als mehr oder weniger gut kristallisiert. Der kristal-
lisierte Zustand wird heute als die normale Erschei-
nungsform der festen Korper angesprochen.
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2. Die Strahlungsquelle

Die Rontgenstrahlen sind, wie das gewohnliche
Licht, elektromagnetische Wellen. Sie zeichnen sich
jedoch durch eine bedeutend kiirzere Wellenlinge aus.
Eine Rontgenrchre besteht, wie eine Elektronen-
rohre, im wesentlichen aus einer geheizten Kathode
und einer Anode (auch Antikathode genannt), die
in einem hoch evakuierten Gefiss eingeschlossen sind.
An die beiden Elektroden wird eine hohe Gleichspan-
nung (in unserem Falle 20 000...50 000 Volt) gelegt.
Die aus der Kathode austretenden Elektronen werden
dadurch beschleunigt und prallen mit hoher Ge-
schwindigkeit auf die Anode auf. Durch die plétz-
liche Bremsung der Elektronen wird ein gewisser
Teil der kinetischen Energie in elektromagnetische
Energie, das heisst in Rontgenstrahlen umgewandelt.
Die Ausbeute ist verhiltnisméssig gering, weil der
grosste Teil der Elektronenenergie in Wirme um-
gesetzt wird. Das von der Anode ausgesandte Ront-
genlicht setzt sich aus zwei verschiedenen Anteilen
zusammen, némlich aus der Bremsstrahlung und der
Eigenstrahlung. Die Bremsstrahlung besitzt ein kon-
tinuierliches Spektrum und kann somit mit weissem
Licht verglichen werden. Der Bereich der Wellen-
langen der Bremsstrahlung ist abhingig von der
Hohe der angelegten Betriebsspannung. Bei hohen
Spannungen entsteht ein kurzwelligeres Rontgen-
licht. Fiir die im folgenden beschriebenen Réntgen-
untersuchungen wurde ausschliesslich die KEigen-
strahlung verwendet. Sie bildet sich ebenfalls beim
Aufprall der Kathodenstrahlen auf die Anode, in-
dem die Atome des Anodenmaterials angeregt werden
und als Folge davon Rontgenlicht aussenden. Bei
dieser Strahlung tritt eine begrenzte Zahl bestimm-
ter Wellenlingen mit hoher Intensitit auf, dhnlich
wie beim Licht eines zum Leuchten angeregten Gases.
Die Wellenldngen der Eigenstrahlung sind eine Funk-
tion des Anodenmaterials. Sie werden von der Hohe
der Betriebsspannung nicht beeinflusst. Es muss le-
diglich eine bestimmte Mindestspannung, die als An-
regungsspannung bezeichnet wird, iiberschritten wer-
den (z. B. fir eine Kupferréhre mindestens 7000
Volt). Das Spektrum der Eigenstrahlung enthélt nur
einige wenige Wellenldngen, die sich in verschiedene
Serien gruppieren. Diese werden mit K, L, M und N
und die einzelnen Wellenlingen mit «, § usw. be-
zeichnet. Rontgenrchren, die zu Feinstrukturunter-
suchungen dienen, liefern vor allem zwei Wellenlin-
gen der K-Serie, nidmlich K,- und Kg-Strahlen.
Beide Strahlen treten als sogenannte Dublette auf,
das heisst, jede Rontgenspektrallinie ist in zwei
nahe beieinanderliegende Wellenlingen aufgeteilt.
Der Tabelle I sind die Wellenlingen der gebréuch-
lichsten Feinstruktur-Rontgenrshren zu entnehmen.

Fiir Feinstrukturaufnahmen sollte ein maoglichst
monochromatisches Rontgenlicht zur Verfiigung ste-
hen. Hierzu wird die bedeutend weniger intensive
K;-Dublette mit Hilfe eines geeigneten Filters gross-

Tabelle I. Wellenléingen in A-Einheiten (108 em)
der wichtigsten Rontgenstrahlen

N Anoden- Wellenldngen in A-Einheiten
material Kol ) Kee ‘ Kep1 ‘ Kgz

24 | Chrom 2,285 2,289 2,081 2,067
26 | Eisen 1,932 1,936 1,753 1,741
27 | Kobalt 1,785 1,789 1,617 1,606
29 Kupfer 1,637 1,541 1,389 1,378
42 | Molybdin 0,708 0,712 0,631 0,620
47 Silber 0,558 0,563 0,496 0,486

tenteils wegfiltriert. Als Filtermaterial dient im all-
gemeinen eine Folie des Elementes mit der nichst-
niedrigeren Ordnungszahl (N), zum Beispiel fiir eine
Rohre mit einer Anode aus Kupfer (N = 29) eine
Folie aus Nickel (N = 28) oder fiir die Eisenstrah-
lung (N = 26) eine Folie einer Manganverbindung
(N = 25). Wie wir spéter sehen werden, gibt es noch
eine weitere Moglichkeit, monochromatisches Ront-
genlicht herzustellen, ndmlich mit Hilfe eines soge-
nannten Quarz-Monochromators. Fiir die meisten
Feinstrukturuntersuchungen wird die Kupferstrah-
lung angewandt. In einigen Fillen muss jedoch eine
andere Wellenlinge gewdhlt werden. Wird beispiels-
weise ein Hisenprdparat mit dem Rontgenlicht einer
Kupferrohre bestrahlt, so entstehen langwellige se-
kundire Eigenstrahlen (auch Fluoreszenz-Rontgen-
strahlen genannt), die eine totale Schwirzung des
photographischen Filmes verursachen.

In Figur 1 ist eine moderne Rontgenrshre abge-
bildet, wie sie heute fiir Feinstrukturuntersuchungen
dient. Figur 2 zeigt die Gesamtansicht eines Rontgen-
apparates, der mit je einer Debye-Scherrer- (Mitte)
Guinier- (rechts) und Riickstrahlkammer (links) aus-
geriistet ist.

Fig. 1. Rontgenrshre fiir Feinstrukturuntersuchungen (Philips)
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Fig. 2. Rontgenapparat fiir Feinstrukturuntersuchungen (Philips) mit je einer Debye-Scherrer- (Mitte), Guinier- (rechts) und Riick-
strahlkammer (links) ausgeriistet

3. Die Bildung von Réntgen-Interferenzen

Réntgenstrahlen lassen sich, im (Gegensatz zu ge-
wohnlichem Licht, nicht reguldr reflektieren. Selbst
an einem fein polierten Spiegel ist nur eine diffuse
Zerstreuung des Rontgenlichtes méglich, da, im Ver-
gleich zu den sehr kurzen Wellenldngen der Rontgen-
strahlen, jede mit technischen Hilfsmitteln herge-
stellte Oberfliche noch viel zu uneben ist. Nur an den
Gitterebenen eines Kristalles, dessen Atome bzw.
Ionen nach strengen geometrischen Gesetzméssig-
keiten zu einem Raumgitter hochster Genauigkeit
angeordnet sind, wird der Rontgenstrahl in einer be-
stimmten Richtung gebeugt. Der Kristall muss je-
doch in einer gewissen Stellung zum einfallenden
Strahlenbiindel liegen, denn nur in einigen ganz be-
vorzugten Lagen des Kristalles treten an den Gitter-
Ebenenscharen Reflexionen auf. Fiir die Bildung von
Interferenzen gilt die Gleichung von Bragg:

2d.-sind® =xr.n

Dies bedeutet, dass ein Rontgenstrahl der Wellen-
linge A nur dann intensiv reflektiert wird, wenn er
unter einem Einfallswinkel § auf eine Gitter-Ebenen-
schar vom Abstand d trifft. n ist eine ganze Zahl
(1, 2, 3... usw.), das heisst, es konnen unter dem-

selben Einfallswinkel an derselben Gitter-Ebenen-
schar auch Wellenlingen reflektiert werden, die sich
wie 1:145:15:7, usw. verhalten. Umgekehrt entstehen
mit Rontgenlicht von unverianderter Wellenlinge,
jedoch anderem Kinfallswinkel, an der gleichen
Gitter-Ebenenschar sogenannte Interferenzen hohe-
rer Ordnung. Mit steigender Ordnung nehmen die
Intensititen der reflektierten Rontgenstrahlen ab.
Erstmals zeigten im Jahre 1912 von Laue, Fried-
rich und Knipping, dass Réntgenstrahlen an Kri-
stallgittern gebeugt werden. Sie fiihrten ihre Ver-
suche mit Einkristallen durch. Die Versuchsanord-
nung ist in Figur 3 dargestellt. Eine Lochblende
B von etwa Imm Durchmesser begrenzt das Rontgen-
licht zu einem feinen Strahlenbiindel S. Dieses durch-
dringt einen etwa 1 mm grossen Kristall K. Die in ei-
nem Abstand von einigen Zentimetern angebrachte
photographische Platte P wird durch die abgelenkten
Beugungsstrahlen R an bestimmten Stellen punkt-
formig geschwirzt. Durch die hinten angebrachte
Austrittsoffnung A verldsst der Primérstrahl unge-
hindert die als Laue-Kamera bezeichnete Anordnung.
Figur 4 zeigt die Rontgeninterferenzaufnahme eines
natiirlichen Gipskristalles (CaSO,-2H,0). Mit dem
Laue-Verfahren lassen sich vor allem die Symmetrie-
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Fig. 3. Versuchsanordnung fir das Aufnahmeverfahren nach
von Laue

Eigenschaften, die Orientierung und die Gitterver-
zerrungen kristallisierter Stoffe ermitteln.

Bei der Drehkristallmethode und dem verfeinerten
Verfahren nach Weissenberg wird ebenfalls mit Ein-
kristallen gearbeitet. Ein gut ausgebildeter, kleiner
Kristall wird in einer bestimmten Lage langsam ge-
dreht und dabei mit monochromatischem Roéntgen-
licht bestrahlt. Aus den Diagrammen ldsst sich die
Struktur des Kristallgitters ermitteln.

Fiir analytische und technische Untersuchungen
liegt das zu priifende Material selten in Form ge-
niigend grosser Kristalle vor. Daher sind die kurz
beschriebenen Einkristall-Methoden hierzu ungeeig-
net.

4. Das Pulververfahren nach
Debye-Scherrer
Dieses Verfahren darf als die am h#ufigsten an-
gewandte Rontgen-Untersuchungsmethode bezeich-
net werden. Das zu priifende Material muss, im Ge-
gensatz zu dem Laue-Verfahren, nicht in Form hin-
reichend grosser Kristalle, sondern fein pulverisiert

Fig. 4. Laue-Aufnahme von Gips

vorliegen. Wird das Pulver mit einem Biindel mono-
chromatischen Réntgenlichtes durchstrahlt, so ent-
stehen an den Kristallflichen, die, gemiss der
Bragg’schen Gleichung, im Winkel 9 zum einfallenden
Strahl liegen, Rontgeninterferenzen.

Figur 5 zeigt den Aufbau einer sogenannten Debye-
Scherrer-Kammer. Mit der Loch- oder Schlitzblende
B wird ein engbegrenztes, parallelstrahliges Rontgen-
lichtbiindel S erzeugt. Dieses durchstrahlt ein in
Stabchenform gebrachtes, feinpulveriges Praparat P.
Die nicht abgebeugte Strahlung verlisst die Anord-
nung durch das hintere Ansatzrohr A. An dessen
Ende ist ein fir Rontgenlicht undurchlissiges Blei-
glasscheibchen G angebracht, um zu verhiiten, dass
die physiologisch schédlichen Strahlen in den Arbeits-
raum austreten. Ob das Préparat genau zentriert im
Rontgenstrahlbiindel liegt, kann an einem Leucht-

F

Fig. 5. Versuchsanordnung fiir das Pulververfahren nach Debye-
Scherrer

schirm L, der vor dem Schutzglas angebracht ist,
kontrolliert werden. Die an den Netzebenen der Kri-
stallchen gespiegelten Reflexe R schwérzen den pho-
tographischen Film F an ganz bestimmten Stellen.
Feine, gut kristallisierte Préparate ergeben scharfe,
gleichmissig geschwirzte Interferenzringe.

Figur 6 zeigt eine Debye-Scherrer-Kammer. Ihr
Umfang von 180 mm (= 57,3 mm &) erleichtert die
genaue Bestimmung der Reflexionswinkel. Das Pra-
parat muss, wie bereits erwiahnt, in Form eines Stéb-
chens in das Rontgenstrahlenbiindel gebracht werden.
Hierzu wird das zu untersuchende Pulver in eine sehr
dinnwandige Glaskapillare von etwa 0,3...0,5 mm
Durchmesser gefiillt. Es eignen sich auch Rohrchen
aus Zelluloseazetat. Beide Materialien sind amorph;
sie ergeben bei der Bestrahlung mit Rontgenlicht
hochstens bei einer extrem langen Belichtungszeit
eine schwache diffuse Schwirzung des photogra-
phischen Filmes. Fiir eine rontgenographische Unter-
suchung nach dem Debye-Scherrer-Verfahren wird
eine Substanzmenge von nur einem Kubikmillimeter
benotigt. Wird die Substanz mit Hilfe eines Fettes
oder Lackes (z. B. Zaponlack oder Kollodium) an
einen diinnen Glasfaden geklebt, so geniigen noch
geringere Quantitéten.
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Das zu untersuchende Material muss fein pulveri-
siert sein. Eine Korngrosse von 10~* bis 10~° em ergibt
gleichméssig geschwirzte, scharfe Interferenzlinien.
Sind grobe Anteile vorhanden, so sind die Ringe un-
regelmissig punktformig geschwirzt. Sehr fein ver-
teilte (Kolloide) oder auch schlecht kristallisierte
Substanzen bewirken eine diffuse Verbreiterung der
Interferenzlinien. Gewisse grobkristallisierte, harte
Materialien lassen sich oft nicht geniigend fein pul-
verisieren. In diesem Falle wird das Priparat wih-
rend der Aufnahme mit Hilfe eines Uhrwerkes oder
eines elektrischen Motores langsam um die eigene
Achse gedreht. Dies bewirkt, dass die einzelnen Teil-
chen immer in einem andern Winkel von den Ront-
genstrahlen getroffen werden. Abgesehen davon, dass
sich eine unregelmissige Schwirzung der Linien ver-
hiiten lésst, werden zugleich kleine Fehler der Ju-
stierung und Abweichungen der Priparat-Rohrchen
von der ideal runden Form weitgehend ausgeglichen.
Metalle, die meist grob kristallisiert sind und sich in
Form von diinnen Drihten untersuchen lassen, miis-
sen wihrend der Aufnahme fast immer gedreht wer-
den. Die Belichtungszeit ist vom Absorptionsver-
mdogen des Priiparates abhingig. Verbindungen schwe-
rer Elemente (z. B. Bleisalze) erfordern eine lange
Belichtungszeit (etwa 1 bis 2 Stunden), wihrend bei
Verbindungen leichter Elemente 15 bis 20 Minuten
gentigen.

Rontgendiagramme sind sehr charakteristisch.
Kaum zwei verschiedene Substanzen ergeben genau
das gleiche Interferenzbild. Zum Beispiel kristalli-
sieren sowohl Kupfer als auch Silber genau gleich,
namlich kubisch flichenzentriert. Sie unterscheiden
sich lediglich durch verschiedene Gitterkonstanten.
Bei Kupfer betriagt dieser Wert 3,608 A, bei Silber
4,078 A. Die Figuren 7 und 8 zeigen deutlich, dass in
beiden Diagrammen die gleiche Linienfolge vorhanden
ist. Entsprechend der kleineren Gitterkonstante ist
jedoch im Bild des Kupfers das ganze Ringsystem
weiter auseinandergezogen. Als Priparate fir beide
Aufnahmen dienten 0,3 mm dicke Drihte. Erwéhnt
sei noch, dass bei den vorliegenden Aufnahmen der
Film asymmetrisch zum Strahl in die Kammer gelegt
wurde (Methode nach Straumanis). Durch die beiden
ausgestanzten Locher wurde die Eintrittsblende und
das Austrittsrohr gefithrt. Der Strahleneintritt ist in
den Diagrammen mit E bezeichnet. An den beiden
Aufnahmen ist noch bemerkenswert, dass die Schwir-
zung der Linien Hochst- und Mindestwerte aufweist.
Die Kristallite dieser Metalle sind nicht regellos ge-
lagert, sondern bevorzugen eine bestimmte Richtung.
Dies weist auf eine mechanische Bearbeitung des
Materials hin (Ziehtextur).

Die Figur 9 zeigt ein Debye-Scherrer-Diagramm von
Quarz (Si0,). Das sehr gut kristallisierte Praparat er-
gab entsprechend scharfe Interferenzlinien. Die kon-
zentrisch um den Strahleneintritt liegenden Ringe
sind doppelt abgebildet. Fiir die Aufnahme diente
die filtrierte Strahlung einer Kupferrohre. Wie wir

gesehen haben, ist diese nicht ideal monochromatisch.
Sie besteht aus einer Dublette von eng beieinander-
liegenden Wellenldngen (CuKa,+ CuKa,). Das gut
kristallisierte Quarzpraparat hat somit im Bereiche der
Riickstrahlung, das heisst dort, wo das Auflésungs-
vermdgen am grossten ist, die beiden Dublettstrahlen
ziemlich scharf getrennt.

Fig. 6. Debye-Scherrer-Kammer (Philips)

Kompliziert aufgebaute Gitter mit einer niederen
Symmetrie ergeben Diagramme mit vielen Linien.
Als Beispiel ist die sehr linienreiche Debye-Scherrer-
Aufnahme des Bleioxalates, Pb(COO),, abgebildet
(Fig. 10).

Mit schlecht kristallisierten, amorphen und auch
hochdispersen Substanzen erhilt man diffus verbrei-
terte Interferenzlinien. Das Diagramm Figur 11 wurde
mit Jutefasern erhalten, die nach den iiblichen Be-
griffen als amorph bezeichnet werden.

5. Das Pulververfahren nach Guinier

Wie wir gesehen haben, verwendet man fiir Unter-
suchungen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren fil-
triertes Rontgenlicht. Das Filter hilt die K;-Strah-
lung weitgehend zuriick, so dass das durchgehende
Licht im wesentlichen aus der K _-Strahlung besteht.
Filtriertes Rontgenlicht darf jedoch nicht als absolut
monochromatisch bezeichnet werden, da noch ge-
wisse Anteile kurzwelliger Bremsstrahlen vorhanden
sind, die zum Teil fiir die allgemeine Untergrund-
schwirzung des photographischen Filmes verantwort-
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Fig. 7

Fig. 8

Fig. 9

TFig. 10

Fig. 7. Debye-Scherrer-Diagramm von Kupfer (Draht 0,3mm &)
Fig. 8. Debye-Scherrer-Diagramm von Silber (Draht 0,3 mm &)
Fig. 9. Debye-Scherrer-Diagramm von Siliziumdioxyd (Quarz)
Fig. 10. Debye-Scherrer-Diagramm von Bleioxalat
Fig. 11. Debye-Scherrer-Diagramm von Jutefasern

lich sind. Eine fast reine monochromatische Strah-
lung kann durch Reflexion des gemischten Réntgen-
lichtes an einer Kristallfliche erzeugt werden. Hierzu
dient im allgemeinen eine planparallel geschnittene
Quarzplatte. Diese wird so zum einfallenden Strahl
gestellt, dass die Bedingungen der Braggschen Glei-
chung erfiillt sind, das heisst, dass lediglich die K-
Strahlen und ihre Harmonischen reflektiert werden.
Die Oberschwingungen besitzen eine so geringe In-
tensitdt (max. 0,19% der K, -Strahlung), dass sie
nicht stérend wirken. Die Versuchsanordnung beim
Guinterverfahren ist in Figur 12 dargestellt. Der
breite Primérstrahl S fdllt auf die in einem bestimm-
ten Radius gekrimmte Quarzplatte Q, die als Kri-
stallmonochromator bezeichnet wird. Die Biegung ist
so eingestellt, dass die Rontgenstrahlen im Punkte
F, konvergieren. Das Rontgenlicht durchstrahlt eine
diinne Schicht des pulverférmigen, feinkristallisier-
ten Priaparates P, wobei die Reflexe R entstehen, die
auf den Film F fokussiert werden und dort scharfe
Linien erzeugen. Der Konvergenzpunkt des Primir-
strahles F; liegt bei der beschriebenen Anordnung
seitlich. Verglichen mit einer Debye-Scherrer-Auf-
nahme, erhilt man somit nur die eine Seite des Dia-
grammes. Dies wirkt sich nicht nachteilig aus, da
ohnehin beide Seiten symmetrisch sind. Erwiihnt sei
noch, dass es auch symmetrisch gebaute Guinier-
kammern gibt. Diese ergeben dhnliche Diagramme wie

das Debye-Scherrer-Verfahren. Mit der Methode nach
Guinier wird nur das Gebiet bis zu einem Braggschen
Winkel & von 45° abgebildet. Die Riickstrahlung
kann nicht erfasst werden. Fiir analytische Zwecke
ist dies jedoch kein Nachteil, da die Interferenzen der
kleineren Ebenenabstinde weniger charakteristisch
sind und zudem oft unscharf abgebildet werden. Das
Guinierverfahren zeichnet sich durch ein besseres
Auflésevermogen aus. Da man mit einer praktisch
reinen K -Strahlung arbeitet, wird der Untergrund
des photographischen Filmes nur wenig geschwirzt.
Schwache Interferenzen, die sich auf einer Debyc-
Scherrer-Aufnahme kaum abbilden wiirden, ergeben
nach dem Guinierverfahren noch deutlich sichtbare
Linien. Zudem erlaubt das Guinierverfahren die Be-
stimmung kleiner Beugungswinkel.

Fig. 12. Versuchsanordnung fiir das Guinier-Verfahren
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Fig. 13. Guinter-Kammer mit Vakuumhaube (Nonius, Delft)

Die Figur 13 zeigt eine moderne, asymmetrische
Guinierkammer. Der Radius derselben betrigt 114,6
Millimeter. Die Kammer ist durch Zwischenwénde so
unterteilt, -dass sich vier Praparate gleichzeitig be-
lichten lassen. Die Préparate konnen im Vakuum
oder in einem Schutzgas (fiir luft- oder feuchtigkeits-
empfindliche Substanzen) untersucht werden. Hierzu
dient die mit einem Fenster versehene Haube. Da die
Rontgenstrahlen an den Luftmolekiilen gestreut wer-
den, lisst sich durch die Belichtung im Vakuum die
Schwirzung des Untergrundes noch wesentlich ver-
mindern. Die vier Proben werden in vier rechteckige
Ausschnitte eines Metallpliattchens gebracht. Im all-
gemeinen wird das Plittchen mit einer Zellulose-
azetat-Folie bespannt. Auf diesen Triger werden die
mit einem Fett vermischten Substanzen aufgestri-
chen. Fiir eine Untersuchung nach dem Guinierver-
fahren wird eine etwas grossere Menge Substanz be-
notigt als fiir eine Debye-Scherrer-Aufnahme.

Die Figur 14 vermittelt einen Begriff iiber das
gute Auflésevermogen des Guinierverfahrens. Das
sehr kompliziert kristallisierte Bleioxalat ergab gegen
80 Rontgenreflexe. Trotzdem sind die einzelnen Li-
nien intensiv und scharf abgebildet, so dass sie sich
bequem ausmessen lassen. Die Debye-Scherrer-Autf-
nahme, Figur 10, wurde mit derselben Substanz er-
halten. Hier zeigen sich nur schwache Linien; auch
sind nahe beieinanderliegende Reflexe kaum einzeln
zu erkennen. Figur 15 zeigt das einfache Guinierdia-
gramm des Natriumchlorids, das spéiter noch ein-
gehender besprochen wird. '

6. Die Auswertung der Pulverdiagramme

Der visuelle Vergleich ist die einfachste Methode,
um eine Substanz anhand einer Réntgenaufnahme zu
identifizieren. Dies bedingt natiirlich, dass von den
in Frage kommenden Stoffen Vergleichsdiagramme
vorliegen, die unter den gleichen Bedingungen auf-
genommen worden sind. In unserem Laboratorium
werden die rontgenographischen Methoden vor allem
zur Identifizierung natiirlicher und kiinstlicher Blei-
korrosionsprodukte eingesetzt. Von den mdoglichen
Bleiverbindungen sind mit der CuK -Strahlung ent-
sprechende Testaufnahmen angefertigt worden, die
es gestatten, fast bei jedem Korrosionsprodukt des
Bleis die wesentlichsten Bestandteile qualitativ zu
bestimmen.

Wenn keine Vergleichsaufnahmen zur Verfiigung
stehen, so kann eine Substanz nach Angaben der
Literatur identifiziert werden. Hierzu werden die
Beugungswinkel der Reflexe bestimmt, indem man
die Abstdnde der Linien moglichst genau ermittelt.
Aus diesen Werten lassen sich nach der Braggschen

Gleichung, d = (n wird als 1 gesetzt und da-

A
2 sin &
her weggelassen), die dazugehorigen Gitter-Ebenen-
abstédnde berechnen. '

Indessen ist nicht nur die Lage der Linien entschei-
dend. Auch die Intensititen derselben sind fiir eine
Substanz charakteristisch. Aus diesem Grunde wird
von jedem Reflex die Schwirzungsintensitit be-
stimmt. Genaue Werte erhilt man, indem die ein-

Fig. 14 (oben). Guinier-Aufnahme von Bleioxalat
Fig. 15 (unten). Guinier-Aufnahme von Natriumchlorid
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zelnen Linien mit einem Photometer ausgemessen
werden. In den meisten Fillen geniigt es jedoch, die
Intensitédten zu schétzen. Die Auswertung eines Dia-
grammes sei anhand eines Beispiels erklirt. Die Fi-
gur 15 zeigt das einfache Diagramm des Natrium-
chlorids. Die Aufnahme wurde mit einer Guinier-
kammer mit einem Radius von 114,6 mm erhalten.
Der effektive Umfang der Kammer betriigt demnach
720 mm. Somit entsprechen je 4 mm einem Bragg-
schen Winkel von 19. Es wurde die CuK,-Strahlung
(Mittlere Wellenlinge = 1,539 A) angewandt. Die
bei der Auswertung erhaltenen Resultate sind der
Tabelle 11 zu entnehmen.

Tabelle II. Auswertung des Diagrammes von Na(l

Linie | Abstand Reflexions- ) Gitterebenen- Geschitzte
Nr. (mm) winkel 9 sin & abstand d (A) Intensitat

1 54,8 13,700 0,2368 3,245 schwach

2 63,4 15,850 0,2731 2,814 sehr stark

3 91,0 22,750 0,3867 1,987 stark

4 107,9 26,970 0,4536 1,694 sehr schwach
5 113,0 28,250 0,4733 1,624 mittel

6 132,5 33,120 0,5463 1,406 schwach

7 146,3 36,570 0,5958 1,290 sehr schwach
8 150,7 37,670 0,6112 1,257 mittel

9 168,1 42,020 0,6694 1,148 schwach

Die berechneten d-Werte und die geschéitzten In-
tensitdten konnen nun mit den Angaben der Literatur
verglichen werden. In den Tabellen der American
Society for Testing Materials (abgekiirzt ASTM) sind
fiir die drei stdrksten Linien des Natriumchlorids
folgende Werte zu finden:

d = 2,82 A Intensitit — 100
d = 1,99 A Intensitit = 55
d = 1,63 A Intensitit = 15

Sowohl die d-Werte als auch die in Zahlen aus-
gedriickten Intensititen stimmen mit’den in der
Tabelle 11 zusammengestellten Ergebmssen sehr ge-
nau iiberein.

Im folgenden sei noch kurz beschrieben, welche
Beziehungen zwischen der Lage der Rontgenreflexe
und dem Kristallgitter bestehen. Als Beispiel diene
ebenfalls Natriumchlorid. Die Figur 16 zeigt die ein-
fach gebaute kubische Gitterzelle dieser Substanz.
Die Gitterpunkte sind abwechslungsweise mit Na-
trium- und Chlorionen besetzt. Der intensivste Reflex
entstand an den Hauptebenen des Kristalles. Somit
entspricht der d-Wert der zweiten Linie (s. Tabelle 11)
dem Abstand zwischen einem Natrium- und einem
Chlorion. Die sogenannte Gitterkonstante a, die der
Kantenlinge der Gitterzelle entspricht, betriigt so-
mit 2.2,814 = 5,628 A, Die Flichendiagonale wird

von vier Gitterebenen geschnitten. Der Abstand der-
selben betragt 5 = 1,990 A. Diesen Wert findet

man mit guter Ubereinstimmung in der Tabelle 11

(Linie Nr. 3). Die Raumdiagonale fiihrt

durch
sechs Gitterebenen. Nach der Formel %g erhilt

man einen Wert von 1,625 A, der der fiinften Linie
des Diagrammes entspricht. Bei der sechsten Linie
handelt es sich um eine Interferenz 2. Ordnung des
intensivsten Reflexes. Dieser Wert ist dementspre-
chend halb so gross. Die iibrigen Linien sind Reflexe,
die an andern Ebenen entstanden sind.

Mit einer Rontgenaufnahme von einem einfachen
Substanzgemisch gelingt es, die mengenméssigen An-
teile der einzelnen Komponenten ungefidhr zu schit-
zen. Genauere Ergebnisse erzielt man jedoch mit der
photometrischen Ausmessung einiger Linien. Diese
Methode bedingt, dass man vorher Vergleichsauf-
nahmen ausmisst, die man sich von entsprechenden

T

| ®=Na

u—————sszsn ———1‘ O—Cl

Fig. 16. Gitterzelle von Natriumchlorid

Gemischen mit wechselnder Zusammensetzung an-
fertigt. Verglichen mit chemischen und andern physi-
kalischen Verfahren (wie z. B. der Emissionsspektros-
kopie) miissen diese Methoden als unempfindlich be-
zeichnet werden. Es gelingt zum Beispiel nicht, in
einem Gemisch eine Komponente nachzuweisen, die
in sehr kleinen Mengen vorliegt. Die Grenze der Nach-
weisbarkeit héngt von der Art des Untersuchungs-
materials ab. Von einer gut und geometrisch einfach
kristallisierten Substanz, die entsprechend intensive
Reflexe liefert, konnen in einem Gemisch noch we-
nige Prozente festgestellt werden. Kompliziert kri-
stallisierte und schlecht streuende Substanzen (z. B.
organische Verbindungen) ergeben oft nur in Kon-
zentrationen von 20...30 9 sichtbare Reflexe. Die
niedere Empfindlichkeit der réntgenographischen
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Methoden kann sich oft nachteilig auswirken. In
vielen Fillen ist sie jedoch als Vorteil zu werten,
néamlich iiberall dort, wo es erwiinscht ist, dass nur
die wesentlichsten Anteile erfasst werden und nicht
noch die in kleinen Mengen vorliegenden Verun-
reinigungen (z. B. bei der Untersuchung von Mine-
ralien, Korrosionsprodukten usw.).

7. Weitere Anwendungsmaglichkeiten

Beim Riickstrahlverfahren werden nur die Inter-
ferenzen mit grossen Beugungswinkeln (die sogenann-
ten letzten Linien) aufgenommen. Da in diesem Falle
das zu priifende Material vom Rontgenlicht nicht
durchstrahlt wird, gelingt es, Untersuchungen an der
Oberfliche grosserer Priifobjekte durchzufithren. Mit
einer halbzylindrischen Kammer erhalt man das
halbe Interferenzbild einer Debye-Scherrer-Aufnahme.
Bei der Flachkammer, die als Lauekammer mit um-

sich das Riickstrahlverfahren nur in den wenigsten
Fillen. Meistens ist der Belag viel zu diinn, so dass
auf der Aufnahme nur die Interferenzen des darunter-
liegenden Stoffes abgebildet werden. Es werden bes-
sere KErgebnisse erzielt, wenn man den Rontgenstrahl
streifend auf die schief gestellte Fliche des Priif-
objektes richtet. Dadurch wird die Oberflichen-
schicht auf einer viel grosseren Strecke vom Rontgen-
licht durchstrahlt. Die Deckschicht ergibt dabei ent-
sprechend intensivere Reflexe als beim Riickstrahl-
verfahren. Zudem reflektieren auch die grossen
Ebenenabstinde, so dass mit einer Kammer, die prin-
zipiell gleich gebaut ist wie diejenige nach Debye-
Scherrer, fast alle Linien erfasst werden. Trotz den
Vorteilen gegeniiber dem Riickstrahlverfahren sind
die Anwendungsmoglichkeiten der streifenden Me-
thode beschrinkt. Sehr diinne Deckschichten lassen
sich nicht untersuchen. In diesen Fillen wendet man

Fig. 17. Riickstrahlaufnahme von gewalztem Kupferblech

gekehrtem Strahleneintritt aufgefasst werden kann,
wird mit Planfilmen gearbeitet. Das Riickstrahl-
verfahren dient vor allem zur Untersuchung metalli-
scher Werkstoffe. Figur 17 zeigt eine Planfilm-Auf-
nahme an einem gewalzten Kupferblech. Die Inter-
ferenzringe sind lings ihres Umfanges nicht iiberall
gleich stark geschwirzt. Die Kristallite bevorzugen
bestimmte Lagen, was auf eine mechanische Bear-
beitung hinweist. In unserem Falle spricht man von
einer Walztextur. Die Figur 18 erhielt man mit einem
geglithten Kupferblech. Hier bestehen die Ringe aus
einzelnen Schwirzungspunktéen. Diese Aufnahme
zeigt, dass das Material grob kristallisiert ist.
Riickstrahlaufnahmen geben Aufschluss iiber den
Aufbau der obersten Schicht. Zur Untersuchung
einer Deckschicht, zum Beispiel eines Korrosions-
produktes auf einer metallischen Unterlage, eignet

Fig: 18. Riickstrahlaufnahme von geglihtem Kupferblech

Fig. 19. Streifende

Elektronenbeugungsaufnahme von rotem
Bleioxyd auf Blei
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mit Erfolg die streifende Methode im Elektronen-
Diffraktographen an. Hier wird das sehr geringe Ein-
dringungsvermogen der KElektronenstrahlen ausge-
niitzt, die wegen ihrer Wellennatur nach denselben
Gesetzmissigkeiten wie die Rontgenstrahlen eben-
falls Interferenzen ergeben. Man arbeitet lediglich mit
bedeutend kiirzeren Wellenlingen (unter 0,1 A). Die
Figur 19 zeigt ein Elektronenbeugungsdiagramm ei-
ner Bleioxydschicht auf metallischem Blei. Obwohl es
sich um eine sehr diinne Schicht gehandelt hat, sind
keine Interferenzen des Grundmetalles zu erkennen.

Abschliessend sei noch erwihnt, dass die meisten
der hier beschriebenen Methoden in unserem chemi-
schen Laboratorium zur Identifizierung natiirlicher
und kiinstlicher Korrosionsprodukte, zur Untersu-
chung von Deckschichten, fiir metallographische Ar-

beiten und fiir andere chemische Probleme mit Erfolg
angewandt worden sind.

Diese Verfahren sind, wie alle andern analytischen
Methoden, mit bestimmten Mingeln behaftet und
koénnen daher nur unter gewissen Voraussetzungen
beniitzt werden. Trotzdem ist heute die Feinstruk-
tur-Rontgenographie aus dem modernen chemischen
Laboratorium kaum mehr wegzudenken.
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Verschiedenes = Divers = Notizie varie

Bestand der Radio- und Drahtrundspruchhirer sowie der Fernsehteilnehmer Ende Dezember 1956

Effectif des auditeurs de radiodiffusion et de diffusion par fil ainsi que des téléspectateurs fin déeembre 1956

|
Drahtrundspruch | Zu- oder Ab- Fernsehteilnehmer
Telephondirektionen Radiohérer Diffusion par fil nahme im Téléspectateurs
N . — Total Dezember
Directions des Auditeurs ‘ ;
516 i ‘ Telephon Angmentation Bestand /=
téléphones dpsadis (S 2 b Rediffusion ou diminution . im Dez.
au téléphone en décembre Effectif | en e
|

Basel o s o o w5 o w6 1 71 508 29 996 9 982 ‘ 111 486 + 600 1431 ‘ + 62
Bellinzona ............. 34 870 6403 — 41273 | + 254 2016 + 88
BEIN ;e v s wws s 3 i s 6w 6 64 701 29 329 5399 99429 | + 385 1171 + 52
Biel ............... ... 59 977 12 917 4872 77 766 - 1275 ‘ + 64
ChUL : ss s 55000 5 e & 0 mos & 23 396 11 497 — 34 893 + 97 52 - 1
Fribourg .............. 27 668 1 884 — 29 552 -+ 75 471 -+ 28
GENBYE & s i swvssswnsswvs 60 686 13 084 — 73770 — 49 1750 + 134
Lausanne .............. 80 440 17 494 5953 103 887 + 516 1922 + 109
Tazern . uwwss s s mee 64 843 13703 — 78 546 + 244 801 + 24
Neuchatel . ............. 38 602 8 806 — 47 408 — .9 717 -+ 28
Olten : swsspums somnssmes 69 475 6515 — 75 990 + 185 878 + 25
Rapperswil ............. 39 991 5042 — 45 033 + 56 532 + 18
St. Galleny; ;v vswwssswns 84 532 14 767 3611 102 910 + 346 1072 + 77
Sion ........ ...l 20 362 4 379 - 24 741 + 82 36 + 1
THun s csewmesssssmes 27 640 7 849 — 35 489 + 147 153 - 2
Winterthur ............ 54 341 7270 — 61611 + 355 783 + 35
ZUrich .osemmesnmmemns . 158 312 47779 17 949 224 040 + 1147 4911 + 262
Total wovsswwsspmsssmes 981 344 238 7141 47 7661 1267 8242 + 4431 19 971 + 1008
Zu- oder Abnahme im
Dezember ............. -+ 1766 + 2542 + 123 + 4431 — “+ 1008 —
Augmentation ou dimi-
nution en décembre
Zu- oder Abnahme seit
1. Januar 1956 ......... + 12 313 + 24211 — 1775 + 34749 — + 9464 —
Augmentation ou diminu-
tion depuis le 1°T janv. 56 1

1) In diesen Zahlen sind die Horer inbegriffen, welche die Rundspruchdarbietungen sowohl per Draht als auch drahtlos empfangen.
Dans ces chiffres sont compris les auditeurs qui ont la possibilité de recevoir par radio et par fil.

Gratiskonzessionen.

BN st :
e e agag concessions gratuites.

non compris
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