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Streuung von Roéntgenstrahlen

Von Hans H. Staus, Universitit Zirich

Einleitung

Als P. SCHERRER 1920 an die ETH berufen wurde, waren erst vier
Jahre seit der Entdeckung des nach ihm und DEBYE benannten Inter-
ferenzverfahrens fiir Roéntgenstrahlen an kristallinen Substanzen ver-
flossen, und nur zwei Jahre zuvor hatte SCHERRER seine Untersuchung
iiber Struktur- und Gréssenbestimmung kolloidaler Teilchen verdffent-
licht. Es war daher naheliegend, dass SCHERRER in den ersten Jahren am
Institut der ETH vor allem die mannigfachen Moglichkeiten unter-
suchte, die durch das Debye-Scherrer-Verfahren der Rontgeninterferen-
zen an regellos orientierten Gittern oder Streusystemen eréffnet wurden.

Zunichst galt es natiirlich vor allem, die Strukturen solcher kristal-
liner Substanzen zu bestimmen, die wegen der Schwierigkeit bei der Her-
stellung grosser, wohlausgebildeter Kristalle weder durch das Lauesche
noch durch das Braggsche Verfahren untersucht werden konnten. Dabei
fillt auf, dass SCHERRER und seine Mitarbeiter nicht einfach eine routine-
missige Untersuchung aller moglichen kristallinen Substanzen vornah-
men, sondern einige wenige auswihlten, an denen eine bestimmte theo-
retische Vorstellung iiber den Gitterbau besonders klar ersichtlich wer-
den konnte.

Wenige Jahre spiter erfolgte der Siegeszug der Quantenmechanik mit
ihren umwilzenden Vorstellungen iiber die rdumliche Anordnung der
Elektronen im Atom. Da die Elektronen die Streuzentren fiir Réntgen-
strahlung darstellen, so miissen auch bei Streuung am Einzelatom oder
auch in rdumlich geordnet oder ungeordnet verteilten Atomen zusitz-
liche Interferenzeffekte entstehen, die Aufschluss iiber die rdumliche
Elektronenverteilung im Atom geben kénnen und damit geradezu einen
Priifstein quantenmechanischer Voraussagen darstellen. Eine grosse Zahl
solcher Untersuchungen iiber Atomformfaktoren sind denn auch zwi-
schen 1928 und 1933 im Scherrerschen Institut ausgefiihrt worden. Eng
verwandt mit den vorgenannten Problemen sind bereits Fragen der
Physik des festen Korpers. Die Intensitit von Roéntgeninterferenzen an
Kristallen hingt unter anderem stark von der Art und Grosse der ther-
mischen Gitterschwingungen ab, die ihrerseits wiederum den Temperatur-
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verlauf der spezifischen Warme bestimmen, so dass die Untersuchung der
Intensititen der Rontgeninterferenzen eine unabhidngige Methode zur
Bestimmung der charakteristischen Temperatur eines Kristallgitters dar-
stellt. Untersuchungen dieser Art stellen die Vorldufer der zahlreichen
Arbeiten dar, die vom Scherrerschen Institut iiber Gitterdeformationen
ausgefithrt wurden und tber die in einem anderen Kapitel berichtet
wird.

Schliesslich sind im Anschluss an die Arbeiten iiber Atomformfaktoren
Untersuchungen iiber den nicht interferenzfihigen (inkohdrenten) Anteil
der gestreuten Roéntgenstrahlen ausgefithrt worden, bei denen aus der
Form der sogenannten Compton-Linie Aufschluss, nun nicht iiber die
rdumliche Anordnung der Elektronen im Atom, sondern iiber deren
Geschwindigkeitsverteilung erhalten wurde. Diese schonen Experimente
stellen ebenfalls eine iiberaus wichtige Bestitigung quantenelektrodyna-
mischer Rechnungen dar.

1. Arbeiten tiber Kristallstruktur und kristalline Teilchengrosse

Neben einer Arbeit iiber die Struktur des CdO [1]1), in der die Iden-
titit dieses aus bivalenten Komponenten gebauten Gitters mit dem aus
monovalenten Komponenten bestehenden des NaCl nachgewiesen wurde,
soll vor allem auf die Arbeit von KOHLSCHUTTER und SCHERRER [2]
hingewiesen werden, in welcher die wichtige Frage der Polymorphie des
Bleioxyds in seinen verschiedenen Formen rontgenographisch entschieden
wurde. Bleioxyd tritt in zwei verschiedenen, rot und gelb gefirbten For-
men auf, von denen vermutet wurde, dass die optischen Unterschiede nur
vom Dispersionsgrad herriihrten. KOHLSCHUTTER und SCHERRER zeigten
indessen, dass die beiden Typen sehr verschiedene Pulverdiagramme
liefern und es sich daher tatsichlich um zwei verschiedene Modifikationen
des Kristallgitters handelt.

Von ganz besonderem Interesse ist die Gruppe von Arbeiten [3] von
SCHERRER und SToLL tiber die Struktur der Raumgitter der Komplex-
salze [PtClg]K,, [PdBrg]Rb,, [Ni(NH,)4]Cl,,[Co(NH,)4]Cl,, [Co(NH,),]1,
und [Co(NH;)s]I;. Es sind dies Komplexsalze, die ja urspriinglich die
allzu einfache Vorstellung von der Konstanz der Valenz widerlegt und
damit Anstoss zur Wernerschen Stereochemie und Koordinationslehre
gegeben hatten. Die durch das neue Untersuchungsverfahren von DEBYE
und ScCHERRER erméglichte Strukturbestimmung an polykristallinen
Pulvern konnte geradezu den Beweis der strukturellen Vorstellungen
der Koordinationstheorie liefern, nach der das Auftreten von Komplex-
ionen viel eher durch die Koordinationszahlen raumlicher Anordnungen
als durch die konventionellen Valenzen einfacher Verbindungen erklirt

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis,
Seite 36.
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wird. Nach WERNER hatte man sich die hdufigst auftretenden Koordina-
tionszahlen 3, 4, 6 und 8 als stereochemische Anordnungen des ebenen
Dreiecks, des Tetraeders, des Oktaeders und des Wiirfels vorzustellen.

In der Tat haben die fiir den damaligen Stand schwierigen Struktur-
bestimmungen in jedem Fall eine glinzende Bestitigung der Werner-
schen Hypothese gebracht. Insbesondere ergab sich in allen Fillen die
von der Koordinationstheorie geforderte Koordinationszahl 6 des Metall-
ions, das heisst die oktaedrische Anordnung der 6 Ammoniakmolekiile
bzw. der 6 Halogenatome um die ein flichenzentriertes kubisches Gitter
bildenden Metallionen. Mit diesem zweiwertigen Komplexion ordnen sich
die 2 Alkali- oder Halogenionen in einem kubischen Gitter von FluBspat-
typus an (Figur 1). Aus den Intensititen der Beugungsringe konnten
SCHERRER und SToLL bei [PtClg]K, auch die Lage der Cl-Atome bestim-
men. Fiir die Eckatome des Pt liegen die Cl jeweilen auf den 3 Kanten-
richtungen um p = 1/, der Kantenlinge vom Pt-Ton, wihrend fiir die
Lage der NHy-Gruppen in [Ni(NH,)]Cl, ein Wert p = 0,2 gefunden
wurde. Die Werte p = 0,25 treten dagegen wiederum bei [Co(NH,)g]Cl,
und [Co(NH,),]I, auf.
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Figur 1

Struktur des [PtCli] K, nach ScHERRER und StoLL [3]

Interessant ist schliesslich noch der Vergleich des Kobalto-und Kobalti-
Komplexes in [Co(NHy)]I, und [Co(NH,),] 1, In beiden Salzen bilden die
Co die Eckpunkte eines Tetraeders, jedes Co ist oktaedrisch mit den
6 NHy-Molekiilen umgeben. Im Kobaltosalz bilden die Todionen einen das
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Ammoniakoktaeder umschliessenden Wiirfel, wihrend im Kobaltisalz
die Todionen im gleichen Abstand das Co ebenfalls oktaedrisch umgeben
(Figur 2a und b).
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Figur 2
a Struktur des Kobaltokomplexes [CO(NHy)4]1,;
b Struktur des Kobaltikomplexes [CO(NH,)4]1,
Nach ScHERRER und StorL [3]

Die Resultate dieser Untersuchungen stellten zu einer Zeit, da weder
Quantenmechanik noch das Pauli-Prinzip bekannt waren, eine glinzende
Bestitigung der Wernerschen Koordinationslehre dar.

In diesem Zusammenhang sei noch auf zwei Arbeiten iiber strukturelle
Probleme verwiesen. Die eine von SCHERRER und Paracios (4] befasst
sich mit der Struktur des Praseodymoxyds, fiir das der FluBspattypus
gefunden wurde. In der anderen Arbeit von SCHERRER und STAUB [5]
wird die Kristallbildung bei der Koagulation kolloidaler, hochdisperser
Goldsole untersucht. In dieser Arbeit wurde die von SCHERRER 1918 auf-
gezeigte Beziehung zwischen Interferenzlinienbreite und Kristallgrésse
beniitzt (Figur 3). Diese Beziehung ist ja fiir den eindimensionalen Git-
tertyp wohl bekannt: Die Breite der Interferenzlinien und damit das
reziproke Auflosungsvermégen eines Strichgitters ist umgekehrt propor-
tional zur Anzahl der interferierenden Gitterlinien, das heisst zur Grosse
des Gitters. In der Arbeit von ScHERRER und STAUB wurde insbesondere
durch rontgenographische Messungen gezeigt, dass die makroskopischen
Koagulationspartikel unmittelbar nach der Koagulation polykristallin
sind und Mikrokristalle enthalten, die kaum grosser sind als diejenigen
im urspriinglichen Sol. Das Wachstum der Einzelkristalle im Koagulat
erfolgt nachtriglich durch Sammelkristallisation relativ langsam. Die
Geschwindigkeit hingt ab von der Temperatur, dem Trocknungsgrad
und der Aziditit der Koagulatfliissigkeit.
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. Figur 3
a Linienverbreiterung durch submikroskopische Kristalle eines koagulierten Soles
unmittelbar nach der Koagulation. Primirteilchengrosse 3,72 pp; b Koagulat dessel-
ben Soles nach 24stiindiger Verweilzeit im Elektrolyten, Primérteilchengrosse 13,75pp
Nach SCHERRER und STAUB [5]

2. Die Arbeiten iiber Atomfaktoren

Fallen Rontgenstrahlen auf ein Atom, so werden sie von dessen ge
bundenen Elektronen teilweise kohdrent gestreut, vorausgesetzt, dass die
Wellenlinge nicht sehr klein, verglichen mit dem Atomdurchmesser, ist.
Infolge der endlichen Ausdehnung der Elektronenhiille muss die kohii-
rente Streustrahlung relativ zum einfallenden Strahl eine fiir die raum-
liche Elektronenanordnung charakteristische Intensitdtsverteilung zei-
gen, die nichts anderes als das Beugungsbild der Elektronenverteilung
darstellt. Ist die Ladungsverteilung der Z-Elektronen eines Atoms eine
kugelsymmetrische mit der radialen Ladungsverteilung g(r), so ergibt
sich fiir das atomare Streuvermogen, das heisst das Verhiltnis der unter
dem Winkel § im Abstand R gestreuten, zur einfallenden Intensitit unter
Annahme vollstindig unpolarisierter Primérstrahlung der Wellenlinge 4:
1O/~ () 5T

o0

‘ m c? z
wobei (1)

sin (4 v x sin &
— (1_ Z)-rd'r; x:,“l/},_

F=1e f o(r)

0
F ist der Atomfaktor, eine reine Funktion von (sin 9/2)/4, und wird voll-
stindig durch die atomare Ladungsverteilung bestimmt. In der Tat
ergibt sich ja die Dichteverteilung o(r) als die Fouriertransform von F

oC

o(r) = 8:/‘.1 F(x)sin(4mx7)dx .

]
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Fiir 9 = 0 nédhert sich der Wert von F der Elektronenzahl Z. Wird in der
Beziehung (1) iiber die wirkliche Ladungsverteilung summiert, soist
damit angenommen, dass alle Elektronen gleiche Streuung bewirken,
unabhingig von ihrer Bindung. Dies ist natiirlich nur der Fall, wenn die
Frequenz v der Primirstrahlung gross ist gegeniiber der Frequenz der
charakteristischen Absorptionskanten, also insbesondere derjenigen der
K-Kante »,. Nihert sich » dem Werte »,, so wird F selbst noch wellen-
lingenabhingig. Ist » € »,, so wird F um einen konstanten Wert, das
Streuvermogen der K-Elektronen vermindert, da ja infolge der Kleinheit
der K-Schale das Streuvermoégen der K-Elektronen winkelunabhiangig
ist und ihr F-Wert ungefihr der Zahl der K-Elektronen gleich ist.

Die experimentelle Bestimmung von F aus der Intensitdt der an Gasen
oder Kristallgittern gestreuten Strahlung ermdoglicht daher direkt einen
Vergleich mit den quantenmechanisch berechneten atomaren Ladungs-
verteilungen. Solche Berechnungen sind vor allem fiir leichtere Atome
nach der Hartree-Methode des «self consistent field» und fiir schwere
Atome nach dem statistischen Modell von THOMAS und FErRMI durchge-
fithrt worden.

Bei Streuversuchen ist die Winkelabhingigkeit der gestreuten Inten-
sitit immer von einer Reihe von Faktoren abhingig. Insbesondere ist die
Integralintensitdt einer Interferenzlinie bei monochromatischen Pulver
(Debye-Scherrer)-Aufnahmen kubischer Kristalle, abgesehen von Fak-
toren, die weder die Wellenlinge noch den Streuwinkel ¢ enthalten,
gegeben durch:

I($#) = const (1 + cos? ) !

sin® sind/,
Die ersten 3 Faktoren sind wie in (1) durch die véllige Nichtpolarisation
der Primidrstrahlung und die rdaumliche Verteilung der streuenden Elek-
tronen gegeben; der vierte Faktor (Lorentz-Faktor) rithrt von der Inte-
gration der Laueschen Gleichung iiber die Winkelbreite der Interferenz-
linie her; e=¢ ist der sogenannte Temperaturfaktor, der der Tatsache
Rechnung tragt, dass durch die Temperaturschwingungen des Gitters ein
Teil der in den Interferenzlinien konzentrierten Energie inkohédrent in den
diffusen Untergrund gestreut wird; ¢, der Flichenhiufigkeitsfaktor, be-
riicksichtigt die Anzahl der verschiedenen Netzebenenscharen, die in ein
und dieselbe Interferenzlinie streuen, und | S |? ist der Strukturfaktor,
der den Effekt der verschiedenen ineinandergestellten einfachen Transla-
tionsgitter wiedergibt. Bei der Streuung an kristallinen (kubischen) Sub-
stanzen ist der Formfaktor F ([sin /2]/4) wegen der Braggschen Bezie-
bung: sin 0 = Ay rman+m

4

2

F

e p|S | 2)

fiir jede Interferenzlinie, unabhingig von 4, eine Funktion der Miller-
Indices Ay, hy, hy.
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Der Temperaturfaktor hat nach WALLER fiir die kubischen Elementar-
gitter die Form

= 8K sintdly {1/4+ P(O/T) } DB = [ SE @)

= MrO R Cer =) ze=a

wobel M die Atommasse, ~# und % die Plancksche bzw. die Boltzmannsche
Konstante, 7" die absolute Temperatur und @ die sogenannte Debyesche
charakteristische Temperatur bedeutet. Der erste Term 1/, der Klammer
ist durch die Nullpunktsenergie bedingt. Die charakteristische Tempe-
ratur ist bekanntlich ein Mass fiir die Stédrke der elastischen Bindung der
Atome im Kiristallgitter. Anschaulich geht sie in C ein, da ja der inko-
hirente Streuanteil mit wachsender mittlerer Amplitude der Gitterschwin-
gungen zunimmt. Die charakteristische Temperatur lisst sich zum
Beispiel aus dem Temperaturverlauf der spezifischen Wirme oder den
elastischen Konstanten des Materials bestimmen. Damit sind simtliche
Faktoren des Intensitdtsausdruckes (2) berechenbar, und der Formfaktor
kann aus der Messung der Intensitdten bestimmt werden.

Fiir die Messung der Streuung von Roéntgenstrahlen an Gasen wirkt
vor allem der Umstand erschwerend, dass die kohidrente Streustrahlung
nicht mehr in relativ scharfen Interferenzlinien konzentriert ist, sondern
ebenfalls diffus der inkohdrenten Streuung der Compton-Strahlung iiber-
lagert ist. Bei mehratomigen Gasen treten natiirlich Interferenzeffekte
infolge der korrelierten Lagebeziehungen der Einzelatome hinzu. Fiir ein
einatomiges Gas wird daher bei unpolarisierter Primdrstrahlung die
Streuintensitit gemdiss (1)

I(#) ~ (1 + cos? )

2

F

Zur experimentellen Bestimmung der Atomformfaktoren sind im Insti-
tut von SCHERRER zahlreiche Messungen an kristallinen und gasférmigen
Streukérpern durchgefithrt worden. Eine erste Arbeit von Goobp [6]
befasst sich mit der Streuung am Wasser und wisserigen Ionenlosung,
wo diffuse Interferenzeffekte durch Assoziation von Molekiilen entstehen.
Bereits 1928 erschien sodann eine Arbeit von SCHERRER und STAGER [7]
iiber den Formfaktor des Quecksilbers. Die Streuung an der gasférmigen
Phase zeigte die erwartete Winkelabhingigkeit. Quantitative Uberein-
stimmung des experimentell bestimmten Formfaktors von Lithium mit
dem nach der Wellenmechanik berechneten zeigte die Untersuchung von
ARAKATZU und SCHERRER [8]. Hier wurde die Strenung an metallischem
Lithium gemessen, und die sehr befriedigende Ubereinstimmung mit dem
berechneten Verlauf des Formfaktors erforderte sogar die Beriicksichti-
gung des ersten Termes, !/,, in der Beziehung (3) fiir den Temperaturfaktor
und ergab damit einen unmittelbaren Nachweis der Nullpunktsenergie
eines Kristallgitters.
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ARAKATZU und SCHERRER hatten in ihrer Arbeit fiir die charakteristi-
sche Temperatur des Li den von SimoN angegebenen Wert @ = 510°K
beniitzt. Allerdings ldsst sich die Temperaturabhingigkeit der spezifi-
schen Wirme bei Li in keiner Weise durch eine Debye-Funktion darstel-
len, und SimoN nahm daher an, dass sich die spezifische Wiarme aus zwei
Anteilen, den iiblichen Gitterschwingungen mit einer charakteristischen
Temperatur von 510°K und dem Beitrag, der durch das Auftreten eines
Quantensprunges verursacht wird, zusammensetzt. GRUNEISEN zeigte je-
doch, dass die aus der Blochschen Theorie der elektrischen Leitfahigkeit
ermittelte charakteristische Temperatur 363° K betrigt und also sehr viel
niedriger ist als der Simonsche Wert. Es war daher dusserst wichtig, eine
weitere unabhingige Messung dieser Grisse vorzunehmen. Wie aus den
Beziechungen (2) und (3) ersichtlich ist, ergibt sich @ aus den Intensitits-
verhiltnissen von Debye-Scherrer-Linien bei zwei verschiedenen Tempe-
raturen. Solche Messungen an Li bei 90°K und 293°K wurden von
Pankow [9) durchgefithrt, und in Ubereinstimmung mit GRUNEISEN
wurde der Wert @ = 352 + 12° K gefunden.

Die Formfaktoren von Al, Cu, Ag, Pt und Au wurden von RUSTERHOLZ
10, 11] mit der Ke-Strahlung des Kupfers untersucht. -Die Messungen
sind natiirlich nur relativ und wurden daher jeweilen fiir einen Messpunkt
dem theoretischen Wert gleichgesetzt. Fiir Al wurde der Formfaktor aus
der nach der Hartree-Methode ermittelten Dichtefunktion bestimmt,
wihrend fiir die schweren Elemente die Berechnungen auf Grund des
Thomas-Fermischen Modells erfolgten. Die ausserordentlich gute Uber-

frel

200  theoretisch nach Hartree

0 01 92 93 04 95 a6 g7 2
Figur 4
Formfaktor des Aluminiums nach RusteErHOLZ [11]
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einstimmung zeigt Figur 4 fiir den Fall des Aluminiums. Bemerkenswert
ist vor allem auch die Tatsache, dass sowohl der Atomformfaktor I, wie
auch die Temperaturkorrektur, die durch F, = e~ F dargestellt ist, die
richtige Winkelabhidngigkeit zeigen.

In spiteren Arbeiten wurde sodann von RusTErRHOLZ [12] versucht, die
absoluten F-Werte relativ zu denjenigen einer Standardsubstanz, Al, zu
bestimmen, fiir die die Bedingung v, € » fiir Kupfer Ko-Strahlung
sicher richtig ist. In der Tat haben diese Messungen ergeben, dass im
Falle von Silber (v, > ») die nach der Thomas-Fermischen Elektronen-
verteilung ermittelten F-Werte um den konstanten Anteil 1,2, der Anzahl
der K-Dispersionselektronen, zu vermindern sind. Die so erhaltenen
F-Werte von Ag sind in Figur 5 dargestellt.

F
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Figur 5
Absolutwert des Formfaktors von Silber nach RUuSTERHOLZ [12]

In einer weiteren Arbeit von RusTERHOLZ [13] wurde schliesslich das
Verhalten von F fiir Frequenzen in der Nihe der K-Absorptionskante an
Cu untersucht und die durch die Dispersionstheorie geforderte starke
Verkleinerung des Formfaktors in unmittelbarer Ndhe der Kante besti-
tigt. In diesem Zusammenhang sei auch noch eine Arbeit von FORSTER [14]
iiber die Dispersion der Rontgenstrahlen erwihnt, in welcher insbesondere
nach der anomalen Dispersion in der Nihe einer Absorptionskante bei
Kupfer gesucht wurde.
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Atomformfaktoren durch Streuung von Réntgenstrahlen an Gasen
wurden ausser von SCHERRER und STAGER auch von HERzoG [15] gemes-
sen, und zwar durch die Winkelabhédngigkeit der totalen Streustrahlung,
die nunmehr neben der kohdrenten auch die inkohidrente, Compton-
verschobene Komponente enthilt. Ein zweiter inkohdrenter Anteil, die
Fluoreszenzstrahlung, lisst sich durch geeignete Wahl der experimentellen
Bedingungen vermeiden. Der Beitrag der inkohidrenten Komponente
muss natiirlich quantenmechanisch, zum Beispiel nach WALLER, eben-
falls berechnet werden und enthilt im Gegensatz zur kohdrenten Kompo-
nente nicht nur den totalen Formfaktor, sondern die Formfaktoren der
einzelnen Elektronen. Fiir Argon wurden solche Rechnungen von WALLER
und HARTREE durchgefiihrt. In Figur 6 sind die Resultate der relativen
Streumessungen von HErzoG mit Cu Kea-Strahlung mit der nach WAL-
LER-HARTREE berechneten totalen Streuung wiedergegeben, wobei der
experimentelle Wert bei /) = 90° angepasst wurde. Wiederum zeigen auch
diese Messungen die geradezu frappante Ubereinstimmung der mit den
quantenmechanischen Verteilungsfunktionen berechneten Werte mit
den Experimenten, die mit der photographischen Methode durchgefiihrt
wurden.

300
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Figur 6
— theor. Kurve nach WALLER-HARTREE O Messpunkte von Herzoc A=1.54 A
Streufaktor des Argons nach HErzoG [15]

In einer spédteren Arbeit wurde von HERzOG [16] durch Messung mit
der Tonisationskammer der absolute Wert des Streuvermégens des
Argons bestimmt. Der nach WALLER und HARTREE berechnete Wert war
fast exakt gleich dem experimentellen, der immerhin nur eine Unsicher-
heit von 69, aufwies.

So ergaben denn diese recht schwierigen und nur mit dusserster Sorg-
falt ausfithrbaren Bestimmungen der Formfaktoren durchwegs eine glin-
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zende Bestitigung der mit den quantenmechanischen Ndherungsmetho-
den berechneten Werte.

3. Arbeiten iiber Form und Breite der Compton-Linie

Wihrend die Winkelabhingigkeit der kohidrent gestreuten Strahlung,
wie in Abschnitt 2 dargelegt wurde, durch den Formfaktor Aufschluss
iiber die rdumliche Verteilung der Elektronen in der Atombhiille gibt, so
kann aus der spektralen Verteilung der Compton-gestreuten Strahlung
die Geschwindigkeitsverteilung der streuenden Elektronen ermittelt
werden. IFdllt monochromatische Strahlung auf ein freies, urspriinglich
ruhendes Elektron, so ist die gestreute Strahlung vollstindig inkohdrent
und ihre Wellenlinge um einen vom Streuwinkel ¢ abhidngigen Betrag A4
gegen die urspriingliche Wellenlinge A verschoben:

. (1—cos &) ; v,—hw— = Compton—WoHenlé’mgeA: 0,0242 A .

my ¢ my ¢

A=

Diese Verschiebung ist bekanntlich die Folge der Quantennatur des
Lichtes. Der Impuls des einfallenden Quantums /4 ¢/2 wird zum Teil
gemiss den Erhaltungssidtzen auf das Elektron iibertragen. Hieraus er-
gibt sich sofort, dass bei Streuung an einem freien, aber relativ zur Licht-
quelle bewegten Elektron durch die Anderung der Impuls- und Energie-
bilanz die Wellenlingenverschiebung ausser vom Streuwinkel auch von
der Grosse und der Richtung der Elektronengeschwindigkeit abhingt.
Erfolgt nun die Streuung durch ein in einem Atom gebundenes Elektron,
so wird durch die Bindung eine kleine zusitzliche Verschiebung erzeugt.
Vor allem wird aber, da die Elektronen auch nach den quantenmechani-
schen Vorstellungen eine gewisse Impulsverteilung besitzen, die unter
einem bestimmten Winkel Compton-gestreute Strahlung einer exakt
monochromatischen Primirstrahlung eine gewisse Verteilung der Wel-
lenlingenverschiebung aufweisen. Die Compton-Linie besitzt also eine
gewisse Form und endliche Breite, die charakteristisch ist fiir die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Elektronen im Atom. Daneben tritt natiir-
lich die fiir das folgende unwesentliche kohirente, unverschobene Streu-
strahlung auf.

Die Bestimmung der spektralen Verteilung der Compton-Linie bot
namentlich fiir die damalige Zeit sehr grosse Schwierigkeiten. Im Rént-
gengebiet ist im allgemeinen die Intensitit der Compton-Linie klein
gegeniiber der kohirenten Streuung, und die direkte Messung der Streu-
strahlung mit Kristallspektrographen ist aus Intensitdtsgriinden schon
bei festen Streukérpern sehr mithsam, bei gasférmigen Streuern fast un-
moglich. Eine ausserordentlich elegante Methode, um diese Schwierigkeit
zu umgehen, wurde 1933 von WoLrax [17, 18] am Scherrerschen Institut
entwickelt. Sie vermeidet sowohl die Monochromatisierung der Primir-
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strahlung als auch vor allem die spektrale Zerlegung der Streustrahlung
durch eine Dreifiltermethode. Das eine der drei Filter ist aus einem
Material hergestellt, dessen K-Absorptionskantenwellenlinge gerade un-
terhalb der Wellenldnge der pridominanten monochromatischen Kompo-
nente der Primérstrahlung, also zum Beispiel der Ko-Linie des verwende-
ten Anodenmaterials liegt. Die K-Absorptionskanten der beiden anderen
Filter liegen unmittelbar iiber der «-Linie der Primarstrahlung. Ferner
sind die Filter so gebaut, dass sie ausserhalb der Absorptionskanten bei
gleicher Wellenldnge dieselbe Absorption besitzen. Ist die primére Strah-
lung, zum Beispiel die Ka-Strahlung des Mo (Ax, = 0,70759 A ;
Awy = 0,71196 A), so stellen die Elemente Zr, Y, Sr mit den Kanten-
wellenlingen 0,6872 A:0,7255 A und 0,7693 A ein geeignetes Tripel dar.
Die Compton-Strahlung besitzt eine breite Linie, bestehend aus den
verschobenen o - und a,-Linien ; ihr Schwerpunkt verschiebt sich mit dem
Streuwinkel # von 2 = 0,7088 A bei = 0° bis zu 0,7451 A bei § = 120°
und lduft in diesem Winkelbereich daher iiber die Kante des Yttrium-
filters, bleibt aber dauernd zwischen den Kanten des Zirkons und Stron-
tium, wie es in Figur 7 schematisch dargestellt ist. Gemessen werden die
Intensititen der durchgelassenen Strahlung fiir jedes der drei abwech-
selnd in die Streustrahlung gestellten Filter. Bezeichnet man diese Inten-
sitdten mit I,, I, und I, fiir die dre1 Filter Zr, Y und Sr, so stellt 1, — I,
die Summe der kohidrenten und Compton-verschobenen Ka-Strahlung
dar, I, — I, reprisentiert die Summe der kohidrenten Strahlung und des-
jenigen Teiles der Compton-Linie, der sich auf der kurzwelligen Seite der
K-Kante des Y befindet. [, — I, schliesslich reprasentiert den Teil der
Compton-Linie, der sich iiber der K-Kante des Y befindet. Lisst man
daher durch Anderung des Streuwinkels die Compton-Linie iiber die

Mo
zr Kga’ Y Sr

B-90°

I #-720°

680 700 720 740 760  780-107cm
Figur 7
Die Dreifiltermethode von WorLLax [18] (nach KappeELER [19))
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Kante des zweiten Filters hinwegstreichen, so stellen die Werte I, — I
die integrierte Compton-Linie dar. Da sich die Intensitiat der Compton-
Linie mit dem Streuwinkel dndert, so muss aus der gemessenen Differenz
I, — I, die totale Streuintensitit und aus dieser mit Hilfe der theoreti-
schen Beziehung zwischen den Intensitdten der inkohédrenten zur totalen
Strahlung die Gesamtintensitit der Compton-Linie ermittelt werden.

Messungen nach dieser Methode wurden von WoLLAN an N,, O, und
A bei 9 = 120° mit Mo-Ke-Strahlung durchgefiihrt, wobei das Verhiltnis
der gesamten Compton-Strahlung zur kohidrenten Strahlung erhalten
wurde. Dieses Verhiltnis ldasst sich wiederum mit Beniitzung der nach
HARTREE ermittelten Formfaktoren theoretisch berechnen. Die Resul-
tate zeigten befriedigende Ubereinstimmung mit den experimentellen
Resultaten.

Auf Grund dieses Ergebnisses wurde von KAPPELER [19] nach der oben
beschriebenen Methode die Form der Compton-Linie fiir Ne, O,, N, und
fiir die festen Stoffe Li, C und NaF bestimmt. Die Gase befanden sich
dabei in einer Streukammer unter 20 Ata. Die Intensitdt der durch die
Filter durchtretenden Strahlung wurde mit Ionisationskammer und Elek-
trometer gemessen. Aus der Form der Compton-Linie ldsst sich, wie oben
dargelegt, die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen des streuenden
Atoms bestimmen. Figur 8 zeigt die von KAPPELER fiir Neon bestimmte
Verteilung W (v) zusammen mit der von BURCKHARDT berechneten Ver-
teilung unter Beniitzung Hartreescher Eigenfunktionen. Wenn auch die
Ubereinstimmung im Falle der Impulsverteilung nicht ganz so gut ist
wie im Falle der Dichteverteilung, das heisst der Ortskoordinatenvertei-
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Figur 8

Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen in Neon nach KAPPELER [19]
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lung, so kann, besonders in Anbetracht der Schwierigkeiten sowohl beim
Experiment wie bei den theoretischen Berechnungen, auch hier die glin-
zende Bestitigung der quantenmechanischen Vorstellungen {iber die
Dynamik der Elektronen im Atom festgestellt werden.

4. Ausblick

Die Arbeiten iiber Formfaktoren hatten in eindriicklicher Weise gezeigt,
dass die Quantenmechanik den Bau der Atome bis in das letzte Detail
beschreiben kann und dass die verfeinerte rontgenspektroskopische
Untersuchung insbesondere die quantitative Intensititsmessung solche
Details nachzuweisen gestattete. Damit wurde die Grundlage geschaffen,
um rontgenographisch kleinere Stérungen des Kristallgitters zu unter-
suchen. Dieses Gebiet, insbesondere die Einflisse elektrischer Felder auf
das Gitter oder die Effekte der Turbulenz auf die Interferenzbilder einer
stromenden Fliissigkeit, bildeten Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gen in der nachfolgenden Zeit.
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