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Beitrag zur experimentellen Strukturanalyse.
(Mit 30 Figuren).

Von Adolf Geller, Ziirich.
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A. Einleitung.
1. Strukturforschung.

Seit den Versuchen von Friedrich und Knripping auf die An-
regung von v. Lane und den Bragg’schen Experimenten mit loni-
sationsmessungen ist eine grofle Anzahl von Strukturen bestimmt
und unsere Kenntnis der kristallinen Materie bedeutend erweitert.
In fast allen Gebieten der Naturwissenschaften und auch der Tech-
nik hat sich die Materialuntersuchung mit Réntgenstrahlen als selir
niitzlich und férderlich erwiesen.

Mineralog--petrograph. Mittlg., Bd. VII, Heft 2, 1927.
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Es zeigt sich jedoch, daB noch viele Probleme und Unter-
suchungen zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt haben. Be-
sonders erheben sich oft noch groBe Schwierigkeiten, die Struktur
von Kristallen — speziell niedrig symmetrischen und chemisch kom-
pliziert aufgebauten — einwandfrei zu bestimmen. Hauptsichlich hat
dies seinen Grund in experimentellen Schwierigkeiten, und
es ist daher gerechtfertigt, wenn in v'orliegender Mitteilung auf eine
experimentelle erweiterte Drehkristallmethode eingegangen wird.

Ganz allgemein kann man eine Strukturforschung in einen ex-
perimentellen und einen theoretischen Teil zerlegen. Die theoreti-
schen, zum groBen Teil mathematischen Erwigungen und Unter-
suchungen stiitzen sich auf die experimentell gemachten Er-
fahrungen, die wir mit Hilfe der verschiedensten physikalischen,
physikalisch-chemischen und chemischen Untersuchungen ermitteln
konnen. DaB solche theoretischen Uberlegungen bei Struktur-
analysen von groBem Nutzen sein konnen, zeigt neben vielen
anderen Arbeiten wieder ganz besonders die Untersuchung von P.
Niggli: Topologische Strukturanalyse in der Zeitschrift fiir Kristallo-
graphie, Band 65, Heft 4/5, pag. 391. Dabei haben die Schdn-
flief’schen und Fedorow’schen Vorarbeiten fiir die Betrachtungen
im Diskontinuum wesentliche Dienste gcleistet. In sehr eleganter
Weise hat Nigg/i im ,,Diskontinuum‘‘ die Symmetrieunterschiede der
230 Raumgruppen behandelt.

Der wichtigste Teil der experimentellen Methoden besteht in
der Rontgendiagnose, ohne die wir uiber eine Anordnung und Lage
der Atome in einem Gitter nichts Bestimmtes aussagen konnen.
Denn wenn wir irgend ein Atom im Raume zu einem anderen gleich-
artigen oder auch ungleichartigen, gleichwertigen oder ungleich-
wertigen orientieren wollen, wenn wir etwa den Abstand zweier be-
" liebiger Atome zu ermitteln, oder die Winkel und Abstande zwischen
drei oder mehr Atomen zu bestimmen haben, so versagen unsere
iibrigen Kenntnisse. Es sind stets sehr viele Moglichkeiten vor-
handen, von denen wir gewifl einige bevorzugen und sie mit irgend-
welchen physikalischen Eigenschaften in Beziehung bringen konnen.
Einen Beweis jedoch, daB die gewihlte Anordnung die einzig mog-
liche ist, oder daB sie iiberhaupt in engere Betrachtung zu ziehen
ist, haben wir keineswegs.

Ausgangspunkt derartiger Uberlegungen bilden zunichst die
absoluten GrofBen abc des Elementarparallelepipedes und die dazu-
gehorigen Winkel afy. An und fiir sich konnen diese GroBen
andere Richtungen und andere Verhiltnisse zueinander haben, als
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etwa a:b:c und «,p,y der morphologisch bestimmten Achsen. In
irgend einer Beziehung stehen diese Werte selbstverstindlich zu-
einander, denn morphologische Kanten und Flichen sind auch im
Gitter vorhandene Gittergeraden und Gitterebenen. Es ist unbedingt
erforderlich, die Translationsgleichungen zu kennen, die abc mit
a; b, ¢, verkniipfen, da wir etwa optische Bestimmungen auf
a, b, c, bezogen bestimmt haben und bei der physikalischen Er-
orterung der Verhiltnisse im Gitter bendtigen. Denn wenn wir
eine Struktur ermittelt haben, so miissen wir sie in Beziehung zu
anderen physikalischen Eigenschaften der Kristalle bringen. Spalt-
barkeit, Optik, Translationseigenschaften u.s.w. sind dann ge-
wissermafen Kriterien, ob unsere Struktur richtig ist.

Eine Struktur ist dann vollstindig bestimmt, wenn man die K an-
tenlangenund Winkel einer Elementarzelle, deren Sym-
metrie — also die Raumgruppe — die Anzahider Mole-
kiile in ihr und die Lage der Atomschwerpunkte dieser
Basisgruppe kennt. Damitistdie Eindeutigkeiteiner
Struktur gegeben. Wie weit die einzelnen Methoden, die
bei Rontgenanalysen in Anwendung kommen, diese Eindeutigkeit
zu ermitteln vermogen, wird im folgenden diskutiert. Die Stiitz-
punkte in der Réntgenuntersuchung liegen einmal in der eindeutigen
Bestimmung der reflektierenden Netzebenen (deren Indizes wir
angeben) und zweitens in einer moglichst guten Bestimmung der
Intensititen der reflektierenden Flichen. Denn nur bei Erfiillung
dieser Punkte ist eine Gewidhr gegeben, die Qitterparameter an-
nahernd richtig zu bestimmen. Dabei mufl natiirlich auch auf die
Beschaffenheit der Priparate groBer Wert gelegt werden, weil Ein-
schliisse, Mischkristallbildungen, Verzwillingungen u. a. m. im
Rontgenbild durch Vortiuschen nicht vom Kristall herrithrender
Reflexe Verwirrung und Unklarheit hervorrufen, eventuell ganze
Bestimmungen unméglich machen koénnen. Auch mufl man sehr
darauf achten, bei Intensititsbestimmungen die Absorptionsver-
haltnisse des betreffenden Kristalles zu beriicksichtigen, was be-
sonders beim Baden der Kristalle im Réntgenlicht von wesent-
licher Bedeutung sein kann.

2. Allgemeine Forderung bei Struktur-
bestimmungen.

Wie schon oben erwidhnt ist, miissen bei Strukturbestimmungen
kristallgeometrische und physikalisch - technische Vieldeutigkeiten
moglichst eingeengt werden. Besonders bei den experimentellen
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Methoden muB man sich der Fehlergrenzen bewufit sein und be-
stimmte Aussagen machen konnen, inwieweit eine Methode ein-
oder mehrdeutige Losungen zuldBt. Dabei ist auBerdem zu beriick-
sichtigen, daB die in Anwendung gebrachte Methode experimentell
und auch die Auswertung der mit ihr erhaltenen Daten — be-
sonders der Rontgendiagramme — so einfach wie moglich sind.
Eine Methode muB praktisch, einfach und iber-
sichtlich sein, sie muB in sich abgeschlossen und
ohne weitere Problemstellung sein und wie ein
Rezeptangewandt werden kénnen. Sie ist — andem
Punkte angelangt — das Hilfsmittel fiir die For-
schung, das ganz von selbst einwandfreie Daten
liefert.

Fir Strukturuntersuchungen ein allgemeines Verfahren anzu-
geben, eine Methode zu beschreiben, — fiir alle beliebigen Auf-
nahmen, die im einzelnen, soweit es zur Begriindung der neuen
Aufnahmeapparatur notig ist, unten weiter besprochen werden, —
ist im Augenblick noch nicht moglich. Auch diese Methode ist nur
eine Vorarbeit fiir eine Universalmethode, die aber nicht mit diesem
Namen verschiedene Verfahren umschlieBt. Wenn man auch
mit ihr, wie gezeigt werden wird, Aufnahmen machen kann, die ge-
schichtlich und in der Literatur mit verschiedenen Namen belegt
sind, so hat das seinen Grund darin, daB allen diesen Verfahren
die gleichen Kristalleigenschaften und die gleichen physikalischen
Effekte gemeinsam sind. Dies trifft also fiir Laue-, Debye-Scherrer-
und Dreh-Kristallverfahren zu. Hingegen wird es unmdoglich sein,
mit einer fiir diese Zwecke eingerichteten Apparatur Bragg’sche
Ionisationsmessungen durchzufiithren.

Die wichtigste Bedingung bei den zu besprechenden Verfahren
ist die Indizesbestimmung, deren Eindeutigkeit un-
erlaBlich ist. Beim Laue-Verfahren kann ein absolut eindeutiger
Weg dazu gegeben werden, der an und fiir sich unabhidngig von
der Bragg’schen Reflexionsgleichung ist. Auf die Mangel dieser
Methode wird unten niher eingegangen. Auch das Debye-Scherrer-
Verfahren hat seine Nachteile. Am aussichtsreichsten sind die Unter-
suchungen mit der Drehkristallmethode. Diese wird dann zum
sichersten Hilfsmittel der Strukturbestimmung, wenn man in der
Lage ist, Indizes und Intensititen einwandfrei zu erhalten. Dieses
kann man nur erreichen, wenn man auBler dem Reflexionswinkel
jeden beliebigen Neigungswinkel irgend einer Fliche (hkl) zu
einer anderen Flache (h,k,1)) zwangslaufig bestimmt und aus ent-
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sprechenden Winkelbeziehungen die Indizes einer beliebigen Flache
direkt berechnet.

Auf die allgemeinen Beziehungen beim Drehkristallverfahren
wird hier nicht ndher eingegangen, da dies an anderen Stellen, be-
sonders zusammenfassend bei E, Schiebold in den Fortschritten der
Mineralogie etc., Band XI, ausfiihrlich geschehen ist. Auch wird
iiber die Intensititsverhiitnisse, iiber Divergenz- und Konvergenz-
erscheinungen, Haufigkeitszahl und Reduktionen der Intensititen
auf den Aquator u.s.w. in dieser Arbeit nicht niher eingegangen.
Aus praktischen Griinden wird hingegen eine Tabelle der wichtig-
sten Kathodenmetalle, deren Anregungsspannungen, Wellenlingen
und der zur Erzeugung fiir rein monochromatisches Licht nétigen
Filter beigefiigt.

B. Bedeutung und Grenzen der bisherigen Methoden.
3. Die Methode nach v. Laue.

Alle Rontgenaufnahmen beruhen auf der Bragg’schen Re-
flexionsgleichung nl = 2R, sina. Bei Aufnahmen mit stehen-
dem Kristall muB man weifles Rontgenlicht — das eine grofie An-
zahl verschiedener, kontinuierlich aufeinanderfolgender Wellen-
langen enthilt, — beniitzen. Fiir die Fliachen, bei denen dann obige
Gleichung erfiillt ist, findet entsprechende Reflexion statt (siehe
Figur 1). Bei der Berechnung eines so entstandenen Laue-
Diagrammes ist es unbedingt erforderlich, die Richtung des Primir-
strahls, bezogen auf die durchleuchtete Kristallplatte, zu kennen,
was unter gewissen Voraussetzungen zur Indizesberechnung voll-
stindig hinreicht. Durch symmetrische Lage zweier Flichen, die
ungleichwertig sind, erhdlt man symmetrisch gelegene Punkte —
etwa auf den Durchstichpunkt des Primirstrahles bezogen —, die
aber verschiedene Intensitit besitzen. Auf diese Verhiltnisse wird
beim Drehkristallverfahren noch niher eingegangen; es sei aber
bereits an dieser Stelle auf Fig. 20—30 verwiesen.

Bekanntlich ist die Symmetrie in einem Laue-Diagramm oft
hoéher als im Kristall. Von den 32 Symmetrieklassen kénnen nur
11 Klassen unterschieden werden. In Tabelle 1 sind jeweils in
einer Klammer die Symmetrieklassen zusammengefafit, die die
Symmetrie derjenigen Klassen, die fett gedruckt sind, besitzen. Als
Klassensymbole sind einmal die Bezeichnungen von Tschermak
(Gadolin) und darunter die von Niggli (Schoenflieff) angegeben.
AuBerdem ist fiir jede Symmetrieklasse die Anzahl der Raum-
gruppen beigefiigt.
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Tabelle 1.

Die 11 Symmetriegruppen der 32 Symmetrieklassen und der 230 Raumgruppen.

(C1p(1 ) Clp(il ))

C:(3) Cs(4) Czn(6) V() C2v(22) Vn(28)

triklin (I) monoklin (1) | rhombisch (111}
( 4p 4p 4pi 4s 4s 4d 4m
Ci(6) S:(2) Can (6)) (D4(10) Va(12) Cav(12) Dan (20))

(3p 3

Csi(4) C3i(2)

tetragonal (IV) (V)

pi)(3s 3d 3m )( 3p 6p 6pi) 3s, 6s, 6d
D3(7) C3v(6) D3a(6)/ \Csn(1) Cs(6) Con(2) (
trigonal und hexagonal (VI, VII, VIII, 1X)

& 1) 0 e o)

kubisch (X, XI)

(s d m) (25 2d Zm) .

6n

Dsu(4), Pg(6), Cov(4) Den

Von den vielleicht richtigeren Bezeichnungen nach Beckenkamp wird hier aus ZweckmaBigkeitsgri

abgesehen.

Besonders erschwert wird eine vollstindige Struk-
turbestimmung mit Hilfe von Laue-Aufnahmen durch den
Umstand, daB man wohl nur selten das richtige Achsen-
verhdltnis a:b:c kennt, das im Gitter das Verhiltnis der drei
primitiven Translationen wiedergibt. Da das Primitiv-Tripel bei
sehr vielen Kristallen von vornherein nicht bekannt ist, und das
morphologisch bestimmte a:b:c derart im Gitter verwirklicht sein
kann, daB a, b und c in verschiedenster Weise vervielfacht zu-
sammen auftreten kénnen, und auBflerdem die Zahl der Molekiile
im Elementarparallelepiped nicht ohne weiteres bekannt ist, so ist
jede Bestimmung mehrdeutig. Eventuell kann man durch kompli-
zierte Diskussionen einer Anzahl von Laue-Diagrammen des gleichen,
aber in verschiedener Richtung durchleuchteten Kristalles, eine Struk-
tur anndhernd ermitteln. Besonders bei Bestimmung von Struktur-
Parametern leistet die Laue-Methode sehr gute Dienste. Es sei nur
nebenbei erwidhnt, daBl die Bragg’sche Gleichung in der mitgeteilten
Form keine allgemeine Giiltigkeit hat. Da jedoch die Fehler-
grenzen im allgemeinen groBer sind als einer entsprechenden Kor-
rektion der giiltigen Gleichung, so kann diese Fehlerquelle bei
Strukturbestimmungen vernachlissigt werden.

4, Die Methode nach Debye-Scherrer.

Die im folgenden zu besprechenden Methoden wenden mono-
chromatisches Rontgenlicht an. Dieses hat den groBien Vorteil,
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daB man einmal eine Unbekannte (ndmlich die Wellenldnge A1) der
Bragg’schen Gleichung eliminiert und zweitens bei Verwertung der
Intensititen unabhidngig von den Intensitatsverhiltnissen der Roh-
renspannung ist. Wie schon oft gezeigt, ist jedoch die Indi-
zierung eines Debye-Scherrer-Diagrammes in fast allen Fillen
sehr fragwiirdig und mehrdeutig. Auflerdem muB man
auch hier gewisse Annahmen {iber die Verhiltnisse der drei primi-
tiven Translationen und {iber verschiedene Mdglichkeiten der Mole-
kiillanzahl machen, dann die drei Absolutwerte der primitiven Trans-
lationen und ihre zugehérigen Winkel dazu benutzen, die quad-
ratische Form aufzustellen.!) Durch Vergleich der berechneten und
der gefundenen Reflexionswinkel kann auf diese Weise eine Struk-
tur ermittelt werden, die aber auf Eindeutigkeit nur in den
seltensten Fidllen Anspruch erheben darf. In vielen Fallen,
wo es sich nur um den Nachweis von kristalliner Materie oder
um den Vergleich zweier Kristallarten handelt, leistet diese Me-
thode sehr gute Dienste. Zur allgemeinen Ubersicht sind fiir dies
Verfahren in Fig. 5 und 6 zwei Schemas mitgeteilt (Fig. 5 nach
Hull).

5. Die Bragg’sche Methode.

Diese an sich duBerst {ibersichtliche Methode, deren Unter-
suchungsgang in Fig. 2 skizziert ist, ist in diesem Zusammenhange
besonders der Vollstindigkeit halber zu besprechen. Man erhilt mit
ihr die absolut eindeutige Indizierung einer Fliche, da man auf
diese direkt einstellt und ihre Reflexionswinkel mift. Die Nach-
teile beruhen einmal auf groBeren experimentellen Schwie-
rigkeiten, als bei den andern Methoden — besonders schwierig
ist eine geniigende Justierung — und auBerdem erhdlt man
nicht die absoluten Werte der Identititsperioden, was nur durch
Kombination einer groBen Anzahl von Messungen moglich ist. Ob-
wohl man auch bei ihr mit monochromatischem Licht arbeitet, sind
die Intensititsmessungen nicht immer einwandfrei. Zudem mul
jede Kontrollmessung erneut vorgenommen werden, wodurch natiir-
lich ein erheblicher Zeitverlust unvermeidbar ist.

6. Die Drehkristallmethode.

An sich ist diese Methode dem Bragg’schen Verfahren sehr
ahnlich. Auf einen Kristall, der sich in langsamer Drehung um
eine bestimmte Achse gleichmidBig bewegt, fillt ein schmales,

') siehe Gleichung 5 in F. Zusammenfassung Nr. 13.
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paralleles Rontgenstrahlenbiindel von einer bekannten Wellenldnge.
Die dabei auftretenden Reflexe irgendwelcher parallel oder schief
zur Drehachse befindlicher Ebenen werden auf einer photographi-
schen Platte, bezw. einem Film aufgenommen (siehe Figur 4).
Man kann dann leicht die Reflexionswinkel der einzelnen Flachen
bestimmen. In &hnlicher Weise, wie beim Debye-Scherrer-Ver-
fahren, besteht eine gewisse Unsicherheit, einen Reflex ein-
deutig zu indizieren. Dieser MiBstand fallt auch nicht all-
gemein fort, wenn man auf gewisse Beziehungen, auf die noch ein-
gegangen wird, Riicksicht nimmt — ndmlich die verschiedenen
Schichtlinienbeziehungen.

Auch bei der Diskussion der Intensititen treten oft Schwie-
rigkeiten auf, die zum Teil darauf beruhen, daB die Anzahl gleicher
Reflexe wechseln kann, und man besonders bei geringen Drehungen
nicht von vornherein sagen kann, wie oft ein und dieselbe Fliche
zur Reflexion gekommen ist.

Ein groBer Nachteil dieser Methode beruht darin, daB man
an einem Drehdiagramm keine besondere Symmetrie eines
Kristalles erkennen kann. In einem gewodhnlichen Diagramm kommt
jede Flache viermal zur Reflexion und zwar liegen die Reflexe
rechts und links und oben und unten zum Primarstrahl und zur
Aquatorebene symmetrisch. Diejenigen Fliachen, die auf den Aquator
selbst fallen, treten nur jeweils doppelt auf und zwar symmetrisch
rechts und links vom Durchstichpunkt des Primarstrahles. Die
Moglichkeiten, daB gleichwertige Flichen mehr als einmal in
gleicher Stellung zur Reflexion gelangen, oder daf} gleichwertige
Flidchen zwar den gleichen Reflexionswinkel besitzen, aber bewirkt
durch ungleiche Lage zur Drehachse bezw. zur Primarstrahlrichtung
auf verschiedenen Schichtlinien liegen, sind auch aus den Figuren
23—28 fiir einige Beispiele ersichtlich.

Im Prinzip beruht die Indizierung eines Drehdiagrammes auf
dem gleichen Verfahren wie beim Debye-Scherrer-Diagramm. Mit
Hilfe der aufgesteliten quadratischen Gleichung vergleicht man die
gefundenen und die berechneten Reflexionsmittel. Unter Be-
niitzung der Schichtlinienbeziehungen kann dann eine gewisse Aus-
wahl der verschiedenen mdglichen Flachen vorgenommen werden.
Trotzdem bleiben in sehr vielen Fillen fiir eine Anzahl von Re-
flexen Mehrdeutigkeiten bestehen. Der Hauptgrund dafiir liegt
in den bestehenden Fehlerquellen, besonders den durch Blende und
mangelnde Orientierung begriindeten.?)

2 z B. erscheinen nahe benachbarte Fliachen infolgé der Reflexbreite als
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Ein besonderer Vorteil der Drehkristallmethode liegt be-
sonders darin, daB man mit wenigen Aufnahmen meistens absolut
sicher die GroBen der Elementartranslationen und
damit die Anzahl der Molekiile im Elementarparallelepiped angeben
kann. Dadurch ist selbstverstindlich die quadratische Glei-
chung eindeutig gegeben. Nur die Bestimmung der Raum-
gruppe und damit die Anordnung der Atome im
Gitter macht dann groBe Schwierigkeiten, wenn solche Reflexe
mehrdeutig sind, die zur Ausscheidung einer Raumgruppe un-
bedingterforderlich sind. Dieses ist der Hauptgrund, wes-
halb erneut versucht wurde, experimentell die Moglichkeit zu
schaffen, jede Fliche einzeln aufzunehmen, und sic eindeutig zu
indizieren. Auf die verwandten Verfahren — von Scfhiebold und
Weiflenberg — wird nur z. T. eingegangen, soweit es die Unter-
schiede anbelangt.

Im folgenden Kapitel wird der Vollstindigkeit halber eine ein-
fache und ibersichtliche Ableitung der Schichtlinien-Beziehungen
mitgeteilt.

7. Die Schichtlinien.

Beim Drehen eines Kristalles um eine Achse, die wir der Ein-
fachheit halber stets als Z-Achse bezeichnen — so daB also deren
Symbol [001], / mithin der Drehachsenindex, ist — treten beim
ruhenden Reflex - Diagramm gewisse Zusammenhinge einzelner
Flachen auf, die als Schichtlinien bezeichnet werden. Die ent-
sprechenden Zusammenhange sind von Polanyi und Schiebold hin-
reichend besprochen und erldutert. Der Vollstindigkeit halber wird
im folgenden in kurzer Weise skizziert, welche Bedeutung die
einzelnen Schichtlinien haben und auf welche Weise man zu ihnen
gelangt.

Das in Fig. 3 wiedergegebene Schema nach Schiebold moge
dabei zur Demonstration und Erlauterung der dabei auftretenden
GroBen dienen,

Es ist dann:

1. e =dtg2«
. sin 3 ) .
2. sing = ; SINY — sineCcoSa
COS

v

T sina (Bragg’'sche Gl.)

3. Z.ZZRSina; R =

ein Reflex. Es kommt auch vor, daB zwei verschiedenwertige Flichen nahezu
die gleichen Reflexionswinkel besitzen.
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Blende

Q
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:I A b= 3
;e Blende Kristall - |8
n#nrisrall Ps Pt . g
e — | A
I//E\‘\ . ‘ 1
i ,l I} ‘. \\ ]
Phot. Platte Fig- a \:\
Fig. 1 B
Schema der Methode nach v. Laue. Schema der Drehkristallmethode.
(AK: Antikathode.) A—A und B—B sind die Symmetrie-

linien jeder Drehaufnahme.)

Blende
l #p
Ps . S
R
| .
Fig. 5 ‘ig
Schema der Methode nach Bragg. Schema der Methode nach Hull
(AK: Antikathode; BIl.: Bleibende; J: (KP: Kristallpulver).
Ionisationskammer, G: Galvanometer.)
Bleikammer
N
BI KP
Ps ——»-
Fig. 6

Geometrische Verhiltnisse beim Dreh-  Schema der Methode n. Debye-Scherrer.
kristallverfahren (nach E. Schiebold).
(K: Kristall; Z: Drehachse; Ps: Primér-
strahlrichtung; z und x Koordinaten fiir
den Reflex R.)

Aus den Figuren 7 und 8 ist auBerdem ersichtlich, daB

. RIII
4, sin &y, = P

4a, sin ¢ = R-Z ist.
c
Daraus folgt ohne weiteres:

A /= sin & ) . Al
—SmYrC C T S sinasin g

2 sin «



Beitrag zur experimentellen Strukturanalyse 220

Das ergibt aus 2 und 4a

: [R

6. sin e-Ccos o = e
Setzen wir [ — konstant in Gleichung 6 ein, so erhalten wir
zwei Falle, einmal kann / = 0 sein und zweitens irgend eine ganze

Zahl.
Im ersten Falle { = 0 wird 6 zu:

6a. sinecosa = 0
Dies bedeutet, daB der Reflexionswinkel auf die Lage des
Reflexes zur Aquatorebene keinen EinfluB ausiiben kann, daB
— 0 wird. Mit anderen Worten fallen alle Reflexe der Flichen

(hk 0) in die Aquatorebene.

o

Kristallographisches Achsenkreuz  Besond. Darstellung  Erweiterte Darstellung der Fig. 7
(a, b, c: diekrist. Achsen) mit einer  des Dreieckes mit R, mit den Normalenwinkeln zur a-,
eingezeichneten Fliche (hkl)und ¢ und & [spez. fiir b- und c-Achse (%, w, und v,).
dem dazu gehorig. Flichenlot (R). (111)].

(¢ ist der Neigungswinkel der

Normalfliche zu R zur c-Achse).

Wird / irgend eine ganze Zahl — i —, so wird der Ausdruck
6 zu:
. _ R . .
6b. sinecos« = o 1i=1223....)
In dieser Gleichung ist ¢ eine Konstante; R ist aber von a ab-
hiangig und entsprechend aus Gleichung 3 wird 6 zu:

Sin € COS « 2 sin ¢ COS ¢ SiN « i
6C. Sr— o= =l
R A c

Die Wellenlinge 4 und c sind Konstanten des Gesamtsystems.
Daraus folgt:

. ) 1 . .
7. sine-coSc-sSina = Py sin ¢ sin 2 « = Konstant.
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Aus dieser Gleichung lassen sich die Schichtlinien LLArt
konstruieren.

Fir ¢ = 00° wiirde uns ein auftretender Reflex — den wir
uns natiirlich auch konstruiert denken kénnen — die Moglichkeit
geben, aus 2, a und i den Wert ¢, d. h. die Elementartranslation
der Drehachse zu berechnen. Der mathematische Ausdruck der Glei-
chung wird dann zu:

3 sin72a _ !
g e

In der Gleichung 7 kann ¢ nie = 0 werden, da sie sonst ihre
Richtigkeit verliert. Das bedeutet aber, daB die Kurven nie die
Aquatorebene schneiden oder berithren konnen. Ebenfalls kann
auch « nie gleich 0 werden. Fiir unseren Spezialfall, wobei wir
die auftretenden Reflexe auf einer senkrecht zum Primaérstrahl
stehenden Platte aufnehmen, darf a auch nicht gréBer sein, als
450, Diese letztere Forderung ist selbstverstindlich hinfallig, wenn
wir einen konzentrisch um einen Kristall gelegten Film benutzen.
Dabei dndern sich entsprechend auch die obigen Formeln, ohne
daB dabei die Bedingungen ¢ 4= 0 und « &= 0 aufgehoben werden.?)

Als Schichtlinien I11. Art lassen sich Kurven konstru-
ieren und in einem Diagramm entsprechend vorfinden, fiir die
wir die Bedingung aufstellen, da die Indizes h und k konstant
bleiben, 1 aber alle Werte durchlaufen kann. Dazu benutzen wir
die Gleichung:

9, sin?Yy + sin? iy 4+ sin® 9 = 1
In dieser konnen wir nach 4a:

2, K2 212 ) 2 /2
und sin® $ durch e

sin® ¥y durch P sin? ¥y durch b2
ersetzen und erhalten:
> [ h? kz) . P l*(h2 kz)
9a. R (a?_'_b2 o sin J—4sin2a az_'_b2

Zur Ubersicht dieser Verhiltnisse vergl. Fig. 0.
Ersetzen wir Gleichung 9 durch:

4sin? « — 4 sin*asin? 9 4 , . . . k?
= ~ (sin*acos*9) = .
PE 7z (sin‘e ) b?

Sind dann h und k konstante Werte, so muf}, da a und b selbst-

%) In diesem Spezialfalle werden die Schichtlinien I. Art Parallelkurven zur
Aquatorebene.

s

10. +
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verstindlich konstante Werte des Gesamtsystems sind:

11. sin® ¢ cos? ¢ — Konstant
also auch:

11a. sin « cos & = Konstant sein.

Variieren wir a bezw. ¢ und verbinden die Werte, die alle
einer Konstanten entsprechen, jeweils durch Kurven miteinander,
so erhalten wir die Schichtlinien zweiter Art.

Auflerdem kénnen wir in der Gleichung (2) ¢ = konstant
setzen. D. h.:

sin ¢ - cos ¢ = Konstant

Auf diesen Kurven liegen dann selbstverstindlich durch ¢ = konstant
bedingt die verschiedenen Ordnungen ein und derselben Ebene.
Diese Kurven heien Schichtlinien 111 Art.

Die Verhiltnisse sind natiirlich unabhingig von der Wahl der
Einheitsflichen. Wir koénnen als Drehachse auch eine beliebige

andere Richtung — etwa irgend eine kristallographische Kante —
wihlen. Unsere Beziehungen andern sich dann durch einfache
Transformationen. An Stelle der Bezichung [ = 0 bezw. = i, gilt

dann fiir alle Flachen der Aquatorebene die Gleichung:
122 zhuxkvxziw =0
bezw. fiir die Schichtlinien ILter Art
12 T hux kviw=1i (i=123....)
Hierbei ist [uvw] das Zonensymbol der Drehachse.
In den Gleichungen bedeuten:

¢ = Zentraldistanz

d = Abstand Kristall — photogr. Platte

« = Qlanzwinkel

¢ = Azimut

J = Winkel der Netzebenennormale und der Horizontalebene
R = Rontgenperiode — Netzebenenabstand

A = Wellenlinge

In Figur 12 ist ein gewohnliches Drehdiagramm wiedergegeben,
das am Brookit aufgenommen ist. Schichtlinien erster Art, die
durch Reflexe mit MoK, bewirkt sind, sind gestrichelt angedeutet
(siehe Kapitel 8 und folgende.)

C. Die kombinierte bewegte Drehkristallmethode.
8. Zweck und Prinzip.

Um in einem Drehkristalldiagramm die einzelnen Reflexe ein-
wandfrei und eindeutig zu indizieren, ist es erforderlich, auBer
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dem Reflexionswinkel den Reflexionszeitpunkt mitzuregistrieren.
Man kann dieses beispielsweise dadurch erreichen, daB bei einem
Drehen des Kristalles die Form der Blende dauernd gedndert wird,
solange sich der Kristall um 360° dreht, um dann aus den Abbil-
dungen der Blendenoffnung durch Reflexion die Winkel zu be-
stimmen von zwei Flichen, die nach einer bestimmten Drehung
reflektieren. Dieses Verfahren ist aber nicht sehr zweckmaiBig, da
einmal die Blend<nform nur in geringen Grenzen verdndert, und
auBerdem durch die Gestalt des reflektierenden Kristalls die Form
des Strahlenbiindels so stark verzerrt werden kann, daB ein Wieder-
erkennen der Blendendffnung am Reflex fast illusorisch ist. Ein
anderes Verfahren hat Weifienberg eingeschlagen. Dieser blendet
eine Schichtlinie aus und registriert dann die Reflexe auf einem
Filmzylinder, der sich parallel zur Drehachse des Kristalls bei
einer Drehung verschiebt. Dabei geht der Vorteil der Dreh-
kristallmethode, auf einmal eine groBe Anzahl von Reflexen zu-
gleich zu erhalten und zweitens aus dem Drehdiagramm zugleich
die GréBe der Translation zu ermitteln, die der Drehkante zukommt,
verloren. Auch aus anderen noch unten zu erérternden Griinden ist
diese Methode in manchen Fillen ungeeignet. Durch Kombination
einer ruhenden, einfachen Drehkristallaufnahme und einem Schicht-
linienverfahren mit mitbewegter Platte nach H. Seemann, wie dies
Schiebold bei seinem Universal-Rontgengoniometer getan hat, bieten
sich manche Schwierigkeiten und experimentelle Nachteile, die es
rechtfertigen, sich erneut mit diesem Problem zu beschiftigen. An
sich ist die nachfolgende Methode unabhingig von den obigen Ver-
fahren ausgearbeitet und auf sie schon vor einem Jahre anldBlich
der Diskussion {iber den Schiebold’schen Apparat kurz hingewiesen
worden. Leider konnte damals nicht ndher darauf eingegangen
werden, weil noch experimentelle Schwierigkeiten vorlagen. Auch
in dieser Arbeit kann bedauerlicherweise iiber kein experimentelles
Beispiel eingehend berichtet werden. Dies wird jedoch in einer
demnachst erscheinenden Mitteilung geschehen.

Das Prinzip des neuen Verfahrens, das im Rontgenlaboratorium
des Mineralogischen Institutes der Eidgendssischen Technischen
Hochschule in Ziirich ausprobiert wurde, — wobei ich nicht unter-
lassen mochte, fiir die Forderung durch Herrn Prof. Niggli diesem
auch an dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen — beruht
darauf, daB wihrend der Drehung eines Kristalles die photo-
graphische Platte in einer Lings- bezw. Querrichtung mitbewegt
wird. Es ist dann moglich, aus zwei in gleicher Richtung, aber mit
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verschiedenen Geschwindigkeiten bewegten Platten, Reflexions- und
Drehwinkel zu bestimmen. Diese Bewegung kann in jeder be-

SN S oo -
M\ S 4 0] L 7
NN et - A
—o--0--0 L @(O- < 0 -0~ - Fos e
& /’/’/l 2\:\\ " ® ~
~ ~
.’/"; / i X ‘.;‘__\ . 8] >0 N
Ve N ~ N ~
g 4 I O gD o
Fig 10

Schematische Wiedergabe eines bewegten Drehkristalldiagrammes in der Richtung [.
Zur Ubersicht ist ein vollstindiges ruhendes Diagramm eingezeichnet, dessen
Reflexe durch volle Kreise gekennzeichnet sind. Von der bewegten Drehaufnahme
ist nur die rechte Hilfte gezeichnet. Der Ausgangspunkt der Drehung ist durch
den Reflex angezeigt, wo ein voller Kreis von einem leeren umgeben wird. Die
punktierten Linien geben die Zuordnung der Reflexe an.

.......
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i e e T R
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| Fig. 11 Fig.12

Darstellung der Reflexerscheinungen bei Drehkristallaufnahme von Brookit.

Kombination zweier in gleicher Richtung
aber mit verschiedener Geschwindigkeit
bewegter Drehaufnahmen.

\ Blende
Blende HKrislall

Hristall — ) Psf—-gé
Vi N
| 3< ) d

Fig.13 \ \

Schema einer bewegten Drehkristallauf-
nahme in der Richtung I

Aiva

FBol Fratte

Ps

Fhet Frare

Schema einer bewegten Drehkristallauf-
nahme in der Richtung I

liebigen Richtung — parallel oder senkrecht zur Drehachse, oder
auch unter einem beliebigen andern Winkel — erfolgen. Es hat
sich jedoch gezeigt, daB es bedeutend zweckmiBiger ist, wenn
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je eine senkrecht und eine parallel zur Drehachse
mit gleicher Geschwindigkeit bewegte Platte kom-
biniert wird. Uber die Zuordnung der entsprechenden Reflexe
und die Ermittlung der Reflexions- und Drehwinkel wird eingehend
in Kapitel 10 und 11 berichtet.?)

9. Ausfithrung.

In den Fig. 13 und 14 sind die entsprechenden Skizzen ge-
zeichnet, und in den Fig. 10 und 15 sind die dabei auftretenden
entsprechenden Effekte schematisch wiedergegeben.

Der auf einem Goniometerkopf orientierte Kristall wird zwangs-
laufig mit einer Kassette gedreht, bezw. fortbewegt. Dabei ist es
natiirlich leicht moglich, durch Ubersetzungen die Bewegung der
Platte zu variieren.

Eine genaue Beschreibung des Apparates, der fiir einige
andere Untersuchungen, auf die im Kapitel 14 und 15 noch ver-
wiesen wird, noch einige spezielle Einrichtungen enthilt, wird an
anderer Stelle geschehen.

Die wichtigsten Bedingungen bei der Ausfithrung des Appa-
rates sind folgende:

1. Fiir die Bewegung in Richtung I ist eine parallel zur Dreh-
achse stehende Spaltblende und fiir die Bewegung in Richtung Il eine
senkrecht zur Drehachse stehende Spaltblende zu benutzen, obgleich
im Groflen und Ganzen die Blendenoffnung rund ist. Im ersteren
Falle erhidlt man dann eine sehr scharfe Reflexionsbreite und im
zweiten Falle eine sehr scharfe Reflexionshohe.

2. Als photographisches Material ist es sehr zweckmaBig, an
Stelle eines Filmes eine Platte zu benutzen. Einmal wird da-
durch die Benutzung einer Verstidrkerfolie bedeutend er-
leichtert, zweitens hat man bei einer Platte keine Kor-
rektionen anzubringen, die bei Benutzung eines Filmes durch
dessen Ausdehnung beim Entwickeln bedingt sind, und drittens
ist die Ausmessung auf einer Platte erheblich leichter als auf
einem Film; denn auf der Glasseite konnen sehr schwache Re-
flexe durch Tusche hervorgehoben werden, was auf einem Film un-
moglich ist.

4) Bei der Ausfiihrung der Apparatur haben die Herren Reiser, Institutsme-
chaniker, und Ingenieur Schiltknecht dem Verfasser wertvolle Mitarbeit zu Teil
werden lassen. Besonderer Dank gebiihrt der Firma Philips Lampen A. G,
Ziarich-Eindhoven, fiir vielfache Unterstiitzung, besonders durch freundliche
Bereitstellung einer Strahlen sicheren Mo-Metalix Rontgenrdhre.
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3. Besonders wichtig ist es, die Einrichtung so zu treffen,
daB man bequem den Abstand der Platte vom Kristall
zuvariieren im Stande ist. Bei der Benutzung des WeiBlenberg-
schen und auch des Schiebold’schen Apparates miifte man eine
groBe Anzahl von Kassetten gebrauchen, oder eine groBe Anzahl
von Rontgenrohren mit verschiedenen Antikathoden zur Verfiigung
haben. Bei diesen Apparaten tritt zudem noch der Ubelstand auf,
daB bei groBeren Kassetten die Entfernung der Rontgenrohre vom
Kristall gréBer, also die Intensitit immer geringer wird.

4. Es ist besonders notwendig, dall jede Aufnahme in Bezug
auf den genauen Abstand Kristall-Platte geeicht werden kann.
Dies ist bei der getroffenen Ausfithrung sehr leicht mdoglich, in-
dem man auf ein und dieselbe Platte auBer der eigentlichen
Drehaufnahme eine Eichaufnahme machen kann, die das andere
Diagramm nicht stort.

5. Bei der Weiterfithrung der Mcthode ist es auBierdem zweck-
mifBig, den Kristall in jeder beliebigen Richtung orien-
tieren zu konnen. Man ist dann in der Lage, auBer einer Dreh-
aufnahme eine Reihe von verschiedenen, aber auf diese Weise so-
fort gut orientierten Lauecaufnahmen zu machen. Zudem ist es so
moglich, um eine andere, aber auf diese Weise bekannte Dreh-
achse, Aufnahmen machen zu kénnen. Dics geschicht mit Hilfe
einer Zusatzapparatur, iiber die noch berichtet wird. Man ist auf
diese Weise in der Lage, besonders bei stengelig ausgebildeten
Kristallen Aufnahmen um Drehachsen auszufithren, die es infolge
ihrer Dimensionen sonst kaum gestatten wiirden. Man kann also
prinzipiell mit einem Kristall nach einmaliger
Orientierung alle Aufnahmen machen, die zur Be-
stimmung der Raumgitterstruktur notwendig sind.
Das Verfahren geht sogar so weit, dafl es moglich
ist, selbst bei absoluter Unorienticrung des Kri-
stalles diesen zu orientieren und seine Struktur
vollstandig zu bestimmen.

10. Auswertung.

Zur Auswertung der einzelnen Diagramme ist es zunichst
zweckmaBig, die einzelnen Teildiagramme zu rekonstruieren. In
den Figuren 10 und 15 sind schematische Diagramme gezeichnet,
die den Gang der Aufnahmen wiedergeben sollen.

1. Bei der Rekonstruktion einer Aufnahme in der Richtung I
tritt nach einer gewissen Drehung des Kristalls der erste Reflex

Mineralog--petrograph. Mittlg., Bd. VII, Heft 2, 1927. 2
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auf. Wiirden wir den Reflexionswinkel und die Neigung der re-
flektierenden Flache — also den Winkel, den die Verbindungs-
linie des Reflexes zum Primirstrahl mit der Aquatorebene ein-

schlieBt, — kennen, so wiren wir in der Lage, von diesem Reflex
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Schema eines bewegten Drehkristall-
diagrammes in Richtung 1I. Zur Uber-
sicht ist ein ruhendes Diagramm (mit
vollen Kreisen als Reflexe) eingezeichnet.
Die punktierten und gestrichelten Linien
dienen zur Orientierung.

Schema zur Ermittlung der Drehwinkel.

aus als Nullpunkt das iibrige Diagramm zu entwerfen. Denn der
Durchstichpunkt des Primirstrahies bei Reflexion einer anderen
Fliche ist dann so weit vom entsprechenden Durchstichpunkt des
Nullpunktreflexes verschoben, wie die Gradzahl des Winkels in
Millimeter betrigt, die dem Richtungsunterschied entspricht, den
die neu reflektierende Lage der neu reflektierenden Fliche mit der
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Lage der Nullpunktfliche einschlieft. Kennen wir die Indizes und
die Ordnung der Nullpunktfliche, so kénnen wir auf dem Diagramm
den Punkt markieren, fiir den die Nullpunktfliche parallel der Rich-
tung des Primirstrahles liegt. Es wire dann notig, den Kristall
so weit zu drehen, daB eine neue Fliche, die einen entsprechenden
Winkel mit der Nullpunktfliche einschlieBt, auch zum Reflex kommt.
Wir miissen also den Kristall erstens um den Winkel d,°) und
zweitens um den Reflexionswinkel u, drehen. Wissen wir, wie viel
mm auf der Platte einem Grad entspricht, so kénnen wir aus d,
und a, den Durchstichpunkt des Primarstrahles und aus &, und
a, die Lage des Reflexes rekonstruicren. Dies ist in Fig. 10
schematisch geschehen, wobei jedoch nur die Reflexe eingezeichnet
sind, die nach einer Seite hin auf dem Diagramm auftreten wiirden.
Da die Reflexe der anderen Seite symmetrisch zu diesen liegen,
und keine neuen Fldchen registriert werden, wird diese
Darstellung geniigen. Auch bei den aufzunehmenden Diagrammen
ist es zweckmiBig, nur eine Reflexionsseite zu benutzen,
da dies zur Identifizierung bedeutend leichter ist.

Geht man von der gleichen Nullpunktslage aus, bewegt aber
die Platte mit einer andern Geschwindigkeit, so kann man aus den
beiden Diagrammen Reflexions- und Drehwinkel bestimmen. Fig. 11
kann zur Erlduterung geniigen. Da nimlich die Kombination eines
Quer- und Lings-Diagrammes — als Aufnahmen in Richtung I und
Richtung II unterschieden — bedeutend einfacher die Bestimmung
der Reflexions- und Drehwinkel gestattet, wird auf eine weitere
Ausfithrung der obigen Anwendung verzichtet.

2. In Figur 15 ist ein Diagramm wiedergegeben, wie es bei
den gleichen Bedingungen entsteht, wie oben ausgefilhrt ist, nur
daB in diesem Falle die photographische Platte parallel der Dreh-
achse bewegt wird. Die Rekonstruktion der einzelnen Punkte ge-
schieht dann in der gleichen Weise, wie bei der Lingsbewegung.
Da in diesem Falle die symmetrisch rechts-links gelagerten Punkte
nicht storen, kann eine Abblendung der einen Seite unterlassen
werden. AuBerdem ist es sogar zweckmiBig, diese Abblendung
nicht vorzunehmen. Denn zwei symmetrisch rechts-links zur Re-
flexion kommende Flichen stammen von der gleichen Flache.
Der Winkel, derd die Lage zum ersten Reflex etwa links zur Lage
beim zweiten Reflex, also entsprechend rechts einschlieBt, ist gleich
dem doppelten Reflexionswinkel dieser Fliache. Dies ist in Fig. 16
erldutert, und man kann somit aus zwei Reflexen, die man eindeutig

5) Auf die Bedeutung von &, «, und d, wird in Kapitel 11 niher eingegangen
Vergl. dazu auch Kapitel 7.
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einander zuordnen kann, den Reflexionswinkel bereits bestimmen.
Da die Bewegung des Kristalles in einer Richtung erfolgt, dem-
nach durch Reflexion der gleichen Flache stets erst nach der einen
Seite und dann nach Drehung um einen bestimmten Winkel nach
der andern Seite reflektiert, wodurch die Punkte selbstverstindlich
in der Langsrichtung verschoben sind, so erhilt das Gesamtdiagramm
den Eindruck einer Schraubenbewegung, wie das aus Fig. 15 hin-
reichend zu ersehen ist.

3. Kombiniert man nun eine Drehaufnahme, die in der Rich-
tung I bewegt ist, mit einer Aufnahme der Bewegungsrichtung II,
so liegen die entsprechenden Punkte auf Geraden, die zur Aquator-
ebene den Winkel einschlieBen, den die Richtungen der Bewegungen
bewirken.*) In dem Falle, daB die beiden Bewegungen senkrecht
aufeinanderstehen, liegen die Punkte jeweils auf Geraden, die zur
Aquatorebene, bezw. der Linie, die die Spur des Primirstrahldurch-
stiches beschreibt, einen Winkel von 459 einschlieBen.

Geht man bei der Drehung des Kristalles jeweils von der
gleichen Orientierung aus, beniitzt man also bei beiden Aufnahmen
den gleichen Anfangspunkt, so ist es nur noétig, die beiden Auf-
nahmen so zu orientieren, daf} erstens der Anfangspunkt zusammen-
fallt und zweitens die Spuren des Primirstrahles den gleichen
Winkel miteinander bilden, den sie bei der Bewegung der Platten
gebildet haben — also im einfachsten Spezialfalle 90°. Legt
man durch irgend einen beliebigen Punkt auf der einen Platte eine
Gerade, die mit der Spur des Priméirstrahles dieser Platte den er-
forderlichen Winkel von 45¢ einschliet, so muBl ihm auf der
andern Platte der entsprechende Punkt zwanglaufig zugeordnet
werden kdnnen.

In schematischer Weise ist dies in Fig. 18 geschehen, indem
Fig. 10, die eine Aufnahme bei Bewegung in Richtung I darstellt,
auf Fig. 15, die der entsprechenden Aufnahme der Bewegungs-
richtung I unter den gleichen Bedingungen wie bei der Langsauf-
nahme entspricht, gelegt ist. Der Winkel, den die Spur des Primar-
strahles der einen mit der andern Richtung einschlieBt, betragt 9079,
und als Anfangspunkt ist die Reflexlage des durch einen groBen
Kreis angedeuteten Reflexes genommen. Durch die einzelnen Reflexe
der Aufnahme I sind dann Linien gezogen, die alle mit der Spur des
Primérstrahldurchstichpunktes auf der Platte I einen Winkel von 45°
einschlieBen. Zieht man durch die entsprechenden Punkte je parallele

*) Fiir den allgemeinen Fall ist der Winkel = 10 ;’f, wobei x der Winkel

der Bewegungsrichtungen ist. 2.
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Geraden zu den entsprechenden Bewegungsrichtungen — die in diesem
Falle einen Winkel von 900 einschlieBen —, so schneiden sich diese
in dem Punkte, der mit der Reflexlage bei ruhender Drehkristall-

Fig. 18

o |

Schema der Kombination einer Dreh-

kristallanfnahme in der Richtung 1 mit

einer Aufnahme in der Richtung II. Die

vollen Kreise geben die Reflexe einer

entsprechenden ruhenden Aufnahme
wieder.

aufnahme iibereinstimmt.

Fig.19

Konstruktion der ruhenden Aufnahme
aus zwei in verschiedenen Richtungen
mit gleicher Geschwindigkeit aufgenom-
menen,bewegtenDrehkristallaufnahmen.
Ermittlung von « und J.

Auf diese Weise kann man also ein

Diagramm gewinnen, das man bei einer gewdhnlichen ruhenden

Drehaufnahme erhalt.

Man gewinnt also ohne weiteres

durch Kombination der Reflexionshdhe mit der Re-
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flexionsbreite den Reflexionswinkel, sofern selbst-
verstandlich die Entfernung von Kristall zur Platte bekannt ist.
Die Entfernungen der aufgenommenen Punkte zum rekonstruierten
Punkt der entsprechenden ruhenden Aufnahme, die natiirlich ein-
ander gleich sind, ermoglichen es dann, den Winkel zu bestimmen,
den der Kristall, von der Nullpunktslage an gerechnet, durch-
laufen hat.

Die Nullpunktslage kann selbstverstindlich fiir beide Auf-
nahmen in gleicher Weise verschoben werden. Wenn sich bei der
ersten Orientierung der beiden Aufnahmen irgend ein Reflex ein-
deutig indizieren ldBt, so kann dieser als neue Nullpunktslage ge-
wihlt werden, indem man die entsprechenden Punkte miteinander
zur Deckung bringt. Auch kann als neue Nullpunktslage die Stel-
lung gewihlt werden, die sich ergibt, wenn man sich die bekannte
Flache so weit zuriickgedreht denkt, daB der Primérstrahl tangential
sie berithrt. In beiden Fillen liegen selbstverstindlich alle iibrigen
einander entsprechenden Fliachen wiederum auf Linien unter 45°¢
Neigung zu den Bewegungsrichtungen. Es sind dann nur die Ent-
fernungen der vorhandenen Reflexe von den konstruierten groBer
bezw. kleiner, als die urspriinglichen Entfernungen, je nachdem
man den Nullpunkt verschoben hat.

Bei der Darstellung der Figuren 10, 11, 15, 16 sind bereits ge-
wisse Symmetriebeziehungen zu Grunde gelegt, auf die noch unten
naher eingegangen wird. Fiir den Fall ndmlich, daB stets zu gleicher
Zeit von gleichwertigen Flachen nach oben und unten je unter dem
Winkel «, ein Reflex auftritt, ist es sehr leicht méglich, im Zweifels-
falle einen Reflex einem anderen zuzuordnen. Es ist ndmlich denk-
bar, da eine durch einen Punkt des einen Diagrammes gezogene
Orientierungslinie durch mehr als einen Punkt auf dem entsprechen-
den anderen Diagramm verlduft. Handelt es sich um einen Punkt
auf der Aquatorebene, so darf dem entsprechenden Punkt auf dem
zweiten Diagramm keiner zugeordnet werden konnen, der etwa die
gleiche Reflexionsbreite besitzt. Handelt es sich dagegen um einen
Punkt irgend einer anderen Schichtlinie n.ter Art, so muB zu dem
entsprechenden Punkte stets ein zweiter mit der entsprechenden
Reflexionsbreite gefunden werden konnen. Ist dieses nicht moéglich,
was eventuell durch die Symmetrieverhaltnisse des Kristalles be-
wirkt wird, also in alien den Fillen, wo bei Reflexion einer Fliache
keine entsprechende Gegenfliche zur gleichen Zeit mitreflektiert,
so kann man bei absoluter Notwendigkeit eine Probeaufnahme
machen. Dabei ist es selbstverstindlich, daB man die Bedingungen
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in irgend einer Weise verindert; man kann entweder den Winkel
der Bewegungsrichtungen, oder auch die Geschwindigkeit der
Platten verdndern.

11. Indizesberechnung.

Bei den meisten gebrduchlichen Methoden wird eine direkte
Berechnung der Indizes nicht angegeben. Man begniigt
sich im allgemeinen damit, aus den drei Primitivtranslationen
a,b, c und den entsprechenden Winkeln q, §, y die quadratische Form
aufzustellen, bei der dann als Unbekannte allein noch die Indizes

S ¢
RO -
FHRS R
£
A D
Fig. 22

Reflexnetz (zurEintragung

der Winkelwerte einer Fla-

che in die stereographi-
sche Projektion).

Stereographische Projek-
tion beim allgemeinen Fall
zur Ermittlung der Indices
einer Fliche aus den ex-

Spezielle Darstellung der
Fig. 21 fiir das tetragonale
System.

perimentell gefundenen
Winkelwerten.

vorhanden sind. Aus dieser Gleichung lassen sich dann fiir alle
beliebigen Flachen die Reflexionswinkel berechnen. Beim Ver-
gleich der gefundenen und der berechneten Reflexionswinkel werden
den einzelnen Reflexen entsprechende Indizes zugeordnet. Es er-
ibrigt sich, an dieser Stelle erneut niher darauf einzugehen, daB
dieses Vorgehen keinen Beweis der Eindeutigkeit ent-
halt. :

Sind wir jedoch in der Lage, auBler den Reflexionswinkeln
von irgend zwei Fliachen mit Hilfe der kombinierten, bewegten
Drehkristallaufnahme zwangslaufig den Winkel zu bestimmen, den
diese Flachen miteinander bilden, so sind wir weit eher in der
Lage, die Indizes direkt zu berechnen. Es ist dann nicht nétig, eine
Tabelle aufzustellen, in der alle moglichen Flachen mit ihren Re-
flexionswinkeln enthalten sind.

Die Voraussetzung zu einer solch’ einfachen Methode be-
steht darin, daB man erstens a, b und c, zweitens «, # und y und



242 ‘ Beitrag zur experimentellen Strukturanalyse

drittens die Lage einer Einheitsfliche — (100) oder (010) oder
(001) — kennt. Auf die Moglichkeit und den Gang der Unter-
suchung bei der Bestimmung dieser GréBen wird fiir den all-
gemeinen Fall in Abschnitt E eingegangen. In den Spezialfallen,
wo meistens um eine kristallographische Achse gedreht wird, die
in der Aquatorebene eine der gewiinschten Einheitsflichen enthalt,
liegen die Verhiltnisse sehr einfach. Da man aus einem Dreh-
diagramm je die GroBe der Translation leicht ermitteln kann, die
der Drehachse entspricht, so kann man eine eindeutige quad-
ratische Gleichung aufstellen und fiir die einfachst indizierten
Flachen die zugehoérigen Reflexionswinkel berechnen.

Fiir eine allgemeine Ubersicht der Verhdltnisse kénnen wir
dann in ein Wulff’sches Netz wie bei der goniometrischen Ver-
messung eines Kristalles alle die Werte eintragen, die wir experi-
mentell bestimmt haben. Zur Festlegung eines Punktes geniigt
dann der Drehwinkel, den die beiden Fliachen miteinander bilden.
Experimentell bestimmt werden die Winkel %y und dy; . In Fig.19
ist gezeigt, wie man aus diesen Winkeln einen Punkt orientieren
kann, und die Fig. 20—22 sollen den Gang der Berechnung er-
lautern, indem man in das Diagramm auBer dem Reflex R die
Lage der Einheitsflaichen einzeichnet. Wirde man der Fliache R
die Indizes (111) geben, sie also als vierte Einheitsfliche benutzen,
so gelangt man zu einem neuen Achsenverhiltnis a, : b, : ¢, das
mit dem experimentell ermittelten a:b: c in einem ganz Dbe-
stimmten Verhdltnis steht und zwar ist a, ein vielfaches oder ein
Teil von a entsprechend b, von b und ¢; von c. Die entsprechende
Gleichung lautet:

ma;:nb;:pcg —=a:b:c

Die reziproken Werte von m, n und p geben dann die Indizes
der Fliche R wieder. Fig. 21 ist fiir die Verhiltnisse beim all-
gemeinen (triklinen) Fall gezeichnet, wihrend Fig. 22 einen
Spezialfall (etwa tetragonal) wiedergibt.

Zur Ermittlung der Indizes einer Fliache aus einem Drehkristall-
diagramm kann man folgende Uberlegung machen. Zur Darstellung
benutzt man am besten eine stereographische Projektion, dessen
Nordpol der Ausstichpunkt der Drehachse ist. Will man nun in
der Projektion die Lage des Primirstrahles fiir die Reflexionslage
einer Fliche (hkl) einzeichnen, so findet man diese auf die Art
und Weise, wie dies aus der Fig. 17 (bei A) hervorgeht. Der
Winkel, den die Reflexionslage einer Fliche mit der Priméarstrahl-
richtung einschlieBt, betrdgt in allen Fallen (900 — «°). Fiir Flachen,
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die sich nicht in der Aquatorebene befinden, ergibt sich nun fol-
gendes. Auch ihre Reflexionslage muB mit der Richtung des
Primarstrahles einen Winkel von (90° — «?) einschliefen.

Zur Konstruktion ist es also nun mdoglich, um den Einstich-
punkt des Primirstrahles auf dem Aquatorkreise einen Kreis zu
schlagen mit dem Radius (90° — «°). Die Neigung der Flache zur
Drehachse ergibt sich nach den Uberlegungen in Kapitel 7 aus
dem Drehdiagramm. Der dort bestimmte Neigungswinkel kann dann
als Radius benutzt werden fiir einen Kreis, der um den Nordpol
des Projektionssystemes beschrieben wird. Der Schnittpunkt beider
Kreise gibt dann in allen Fillen die Lage einer Fliche (hkl)
wieder, wenn diese sich zu der eingezeichneten Primérstrahlrichtung
in Reflexionslage befindet.

Aus Fig. 17 kann man auflerdem ersehen, welche Werte aus
einem bewegten Drehdiagramm direkt zu entnehmen sind. Hat
man fiir zwei Flichen — gleichgiiltig, ob sic in der Aquatorebenc
oder in allgemeiner Lage sich befinden — die zugechérigen Primér-
strahleinstichpunkte bestimmt, so gibt deren Entfernung auf dem
Diagramm den Winkel wieder, den die Primirstrahlrichtungen der
beiden Flichen einschlieBen. Man kann auf diese Weise etwa den
Winkel bestimmen zwischen I und II, II und III oder I und IIL
Aus den ermittelten Werten der Reflektionswinkel und den dazu-
gehorigen Neigungswinkeln lassen sich die Projektionslagen der
drei Fldachen 6, 11 und 14 direkt konstruieren. Eine Berechnung
ist selbstverstindlich auch méglich. Sie erfolgt nach Uberlegungen
im Dreieck 1—3—5 fiir den Wert 5—6. Aus diesem laft sich dann
mithelos die GroBe 4—5 berechnen. Analoges gilt fiir die Ermitt-
lung des Wertes 10—12 u.s.w. Auf diese Weise erhidlt man dann
die Polarkoordinaten jeder Fliche, mit deren Hilfe die folgende
Indizesberechnung durchgefiihrt wird.

Die wichtigsten Formeln bei dieser Berechnung sind folgende:
Ist die Lage von (100), (010) und (001) bekannt, also auch die
Winkel zwischen (100)/(010), (001)-™ (010), (001) ™ (100),
auBerdem die Winkel a, #, » und &y, und Iy, soberechnet sich das
Achsenverhaltnis fiir die als neue 4. Einheitsfliche gewahite Ebene R
auf folgende Weise:

Sind in Figur 21 die betreffenden Winkel bezeichnet:

.<LRAD=1¢ <L CAB = 180 —« <L BC =a
<L RCA =17 <. ABC = 180 — <L AC =0b
<L AD = <IBCA = 180 —y <L ADR= 90°
<L DR =¥ <L AB =c¢ <L AR =&

so sind £, & und # zu ermitteln.
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I. L folgt aus L =03
d— 9 00— 9
cos 2 sin — 2
WO tgaz——dﬂ und tgrzm
cos 5 sin )
g cos ; cos 45°
. & aus cos . = :
2 sin @

lll. 5 aus =0, — 14

b—§ 180 —a— ¢
S

co cos
WO tg 6, = 2 2 = und

cosb+§sin 180 —a —C

2 2
sinb_gcosmo—a—g
th]_: 2 2 =
Sinb+§ g 180 —e—¢C

2 2

Daraus kann man dann das Achsenverhiltnis von a: b: ¢ in
der Weise bestimmen, daB

a _ sin v
il b sin (180 — 7 — 1) und
¢ _ sin(180 —a—¢) . ,
V. b= sin ist. (vergl. Fig. 20—22)

12, Symmetriebeziehungen,

Eine Ermittlung der Symmetriebeziehungen ist im gewohn-
lichen Drehdiagramm unmoglich. Jede beliebige Flache, die in die
Aquatorebene fillt, tritt zweimal rechts und links symmetrisch zum
Priméarstrahl auf. Alle iibrigen Flachen treten bei voller Drehung
des Kristalles um 360¢° zumindest viermal auf und zwar liegen
die Reflexe rechts-links zum Priméarstrahldurchstichpunkt und oben-
unten symmetrisch zur Aquatorebene. Wenn durch besondere Sym-
metrieverhdltnisse des Kristalles einer Fliche gleichwertige und
zur Drehachse gleichgeneigte Flichen entsprechen, so werden die
auftretenden Reflexe durch das erncute Reflektieren dieser Flache
an Intensitit nur verstirkt. Es ist dann selbstverstindlich erforder-
lich, bei Intensititsdiskussionen auf diese Verhiltnisse Riicksicht zu
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nehmen. Zu diesem Zwecke miissen wir natiirlich wissen, in
welche Symmetrieklasse der Kristall gehort.

Hingegen sind wir bei der bewegten kombinierten Dreh-
kristallaufnahme ohne weiteres in der Lage, die Zihligkeit einer
Fliache zu bestimmen und auBerdem die Lage der gleichwertigen
Flichen zu finden., Selbstverstindlich kénnen wir wie beim Laue-
Verfahren zufolge des zentrosymmetrischen Charakters der Ront-
genaufnahmen wiederum nur die elf Symmetrieklassen voneinander
unterscheiden, die bereits in Tabelle 1 wiedergegeben sind.

Zur leichteren Orientierung sind einige Figuren (23—28) ge-
zeichnet, die die Verhiltnisse fiir die trikline, monokline und
rhomboedrische Klasse wiedergeben. Im triklinen System ist es
an sich gleichgiiltig, um welche Kante wir drehen. Immer tritt zu
irgend einer Fldche eine entsprechende Gegenfliche auf. Es ist
natiirlich méglich, daB zu irgend einer Flache eine zur Aquatorebene
symmetrisch gelegene Fliche vorhanden ist. Diese erhilt jedoch
andere Indizes und besitzt selbstverstindlich einen andern Re-
flexionswinkel (vergl. auch Figuren 29 und 30). Im Rontgen-
diagramm liegen dann die Reflexe von zwei solchen Flachen nicht
symmetrisch zueinander. Als ein solcher Punkt ist in Fig. 23 der
Punkt 3 angezeichnet. Fig. 24 gibt die Verhiltnisse fiir das mono-
kline System fiir die Lage wieder, in der (100) und (010) in die
Aquatorebene fallen. Flichen der Aquatorebene treten mit Aus-
nahme der beiden Einheitsflachen je vierfach auf, ebenfalls Flachen
allgemeinster Lagen. Fiir andere spezielle Félle kann man die
entsprechenden Zihligkeiten der Projektion direkt entnehmen. Es
sei nur noch darauf hingewiesen, daB die zu einer Fliche (hkl)
entsprechende Gegenflichie (hk1) eine vollig andere Lage zur Dreh-
achse besitzt und aus diesem Grunde zu einem ganz anderen Zeit-
punkte und unter einem anderen Neigungswinkel, ails die Flache
(hkl) reflektiert. Fiir den Spezialfall, daB die Richtung der Digyre
als Drehachse benutzt wird, sind die Verhiltnisse in Fig. 25
wiedergegeben. Im rhomboedrischen System sind in den Figuren
26—28 drei Spezialfalle gezeichnet, wobei einmal die trigonale
Achse, zweitens die Richtung einer Digyre und drittens die Winkel-
halbierende zweier Digyren als Drehachsen benutzt sind. Aus den
Legenden zu den Figuren kann man entnehmen, wie in den ein-
zelnen Fillen die Lage und Zihligkeit entsprechender Flachen
verindert werden. Es moge in diesem Zusammenhange nur darauf
hingewiesen werden, daB in dem Fall, wo z. B. dic Digyre als
Drehachse beniitzt wird, einer Flache (hkl) eine symmetrische
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Fliche (hk]) zugeordnet ist, die aber der Rhomboederbedingung
entsprechend nicht immer gleichwertig ist (vergl. Figuren 29
und 30).

100 '—1 I 10
i a, hko. 7. | - . hko o
g 2 = hil | hkl e W
/ «1 X s/ o Q o _ .
\\ \ B ‘
/ i r/ . \“ oo ) okl hkl hk(J: hko
/ Voo s hol ¥ ‘\T‘T' . E
5 z | ,{-0-‘2---' ____________________ 9'_0; 0 e d 010 )
! ®3 i O‘. 001 ¢ o le -"‘“np.k_l
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Fig. 23 Fig. 24 Fig. 25

Fig. 23. Stereographische Projektion fiir einen triklinen Kristall bei beliebiger Auf-
stellung. Finziges Symmetrieelement ist das Symmetriezentrum. Weder eine ruhende
noch eine bewegte Drehkristallauinahme um irgend eine Richtung gibt besondere
Kristallsymmetrie wieder. Zur Aequatorebene symmetrisch gelegene Flichen {etwa
fiir 3 eingezeichnet) besitzen andere Indices und andere Reflexionswinkel. Flachen I
allgemeinster Lage (im ruhenden Diagramm je vier Reflexe), Flichen II in der
Aequatorebene (im ruhenden Diagramm je zwei, im bewegten je vier Reflexe).
Fig. 24. Stereographische Projektion fiir einen monoklinen Kristall. Drehachse
senkrecht zur Digyre in der Symmetrieebene (Aequatorebene [001]). Aus den
Drehwinkeln 148t sich bei bewegten Drehkristallaufnahmen die Symmetrie erkennen.
(Offene Kreise auf der Ober-, Kreuze auf der Unterseite, volle Kreise auf Ober-
und Unterseite.) Die durch volle Kreise gekennzeichneten Flichen treten je
symmetrisch oben und unten bei Drehaufnahmen gleichzeitig auf.
Fig. 25. Projektion eines monoklinen Kristalles. Aequatorebene ist die Symmetrie-
ebene. Zu jeder Fldache allgemeiner Lage tritt bei Reflexion je gleichzeitiger Reflex
der symmetrisch gelegenen Fliche auf. Aus den Drehwinkeln kann dann die
iibrige Symmetrie ermittelt werden. (Zwischen zwei Reflexen gleichwertiger
Flichen liegen 180° Drehung.)

13. Konstruktion eines theoretischen Diagrammes.

Zur schnellen Orientierung koénnen wir bei gegebener Sym-
metrie und experimentell einwandfrei ermittelter GréBe des Ele-
mentarparallelepipedes eines Kristalles ein theoretisches Diagramm
entwerfen, das die Verhiltnisse fiir eine Lings- bezw. Querauf-
nahme wiedergibt. Es ist dann moglich, diese Diagramme iiber
die aufgenommenen RoOntgendiagramme zu legen und damit die
Auswertung bedeutend zu erleichtern. Dieses indirekte Verfahren
ist dem direkten natiirlich absolut gleichwertig und ebenso ein-
deutig. Besonders bei hochsymmetrischen Kristallen ist dieses
Verfaliren sehr zweckmiBig. Dieser Hinweis moge an dieser Stelle
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geniigen, da an einem speziellen Beispiele in einer spiteren Mit-
teilung darauf eingegangen wird.

Fig 26 Fig. 27 Fig. 28

Fig. 2. Stereographische Projektion fiir einen rhomboedrischen Kristall. Aequator-
ebene 1 zur dreizihligen Achse. Nur Flichen 5 geben bei Reflexion zugleich
symmetrisch obeun-unten Reflexe.

Fig. 27 wie Fig. 26. Aequatorebene ist eine Symmetrieebene, Alle Flachen allge-
meiner Lage weisen Symmetrieeffekt auf.

Fig. 28 wie Fig. 26. Aequatorebene 1 zu einer Symmetrieebene. Flidchen durch

volle Kreise gekennzeichnet weisen Symmetrieeffekt auf,
Flichen 1 in 3 Schichtlinien

- 2 w2 - (eine im Aequator)
) bR 3 »” ‘3 b b 5

w % op 2 - (eine im Aequator)

" 5, 2 ” (keine im Aequator)

w o 04,1 i (im Aequator).

D. Erweiterung der Methode.
14, Die Querbewegung.

Die im Vorhergehenden besprochene kombinierte bewegte
Drehkristallmethode kann in verschiedener Hinsicht noch erweitert
werden, so dall man letztenendes eine Art Universalmethode ecr-
hilt. Diese Erweiterungen sind aber nur méglich, wenn man in
der Lage ist, die genaue Orientierung des Kristalles, der
um eine bestimmte Achse gedreht wird, experimentell zu be-
stimmen.

Mit Hilfe eines Goniometerkopfes, wie er etwa von der
Firma Fuepf als Universaldrehapparat nach Klein geliefert werden
kann, und mit Hilfe einer Vorrichtung, die den gesamten Gonio-
meterkopf senkrecht zur Primdirstrahlrichtung und senkrecht zur
urspriinglichen Drehbewegung zu schwenken erlaubt, ist man
dann in der Lage, nach einmaliger Orientierung den Kristall um
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jede beliebige andere Richtung zu drehen, bezw. zu schwenken.
Man kann auf diese Weise mit einem einzigen Kristall jede be-
liebige Aufnahme vornehmen und alle zu Strukturanalysen notigen
Werte bestimmen. Dies ist besonders vorteilhaft bei diinntafligen
oder ditnnstengligen Kristallen, bei denen es unmoglich ist, irgend
eine andere kristallographische Kante nach den gewohnlichen Ver-
fahren zu orientieren.

In diesem Falle geht man so vor, daB man zunichst eine
kombinierte bewegte Drehaufnahme macht und dabei die Lage
irgend einer eindeutig bestimmten Fliche bestimmt. Aus der Null-

Fig.29 Fig.30

Symmetrische Lage zweier Flichen zur ~ Symmetrische Lage zweier Flichen zur Primirstrahl-
Primdrstrahlrichtung ohne Symmetrie- richtung mit Symmetrieeffekt.
effekt.

punktstellung und der Strecke, die dem Winkel entspricht, den die
Reflexlage der Einheitsflaiche mit der Nullpunktsiage einschlieBt,
ist es dann moglich, diese Einheitsfliche etwa senkrecht oder
parallel zur Primirstrahlrichtung einzustellen. Wird jetzt der ge-
samte Goniometerkopf in der entsprechenden Weise geschwenkt,
so bedeutet das, daB man um eine andere kristallographische Rich-
tung als Drehachse eine Bewegung ausfithrt. Man kann auf diese
Weise eine Reihe von Diagrammen aufnehmen, die dann zur Struk-
turanalyse verwandt werden konnen.

15. Laueaufnahmen.

Aus ZweckmiBigkeitsgriinden ist es oft sehr erwiinscht, aufier
Drehkristallaufnahmen von irgend einer beliebigen Fliche eine
Lane-Aufnahme zu machen. Im allgemeinen ist es dann notwendig,
.diese Fliche mit Hilfe des Wiilffing’schen Schleifapparates an dem
Kristall einzuschleifen und diese Fliche dann bis auf eine be-
stimmte Dicke diinn zu schleifen. Dieses ist selbstverstindlich bei
vielen Kristallen unméglich. Selbst bei ungeniigender Orientierung
gestattet allerdings die Schwenkblendeneinrichtung nach W. M.
Lelmann eine ziemlich rasche Orientierung. Aber bei einer ein-
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zigen Platte ist es nur moglich, in sehr wenigen bevorzugten Rich-
tungen — d. h. in solchen, die eine bestimmte Symmetrie erkennen
lassen oder bei denen es leicht ist, die Orientierung anzugeben —
Aufnahmen zu machen. Bei der Erweiterung der kombinierten
Drehaufnahmen ist das Prinzip dem der Schwenkblende gleich.
Man dreht den Kristall um den experimentell ermittelten
Winkel und neigt ihn eventuell mit Hilfe der Schwenkvorrichtung
ebenfalls um einen gewiinschten Winkel. Man ist also so in der
Lage, nach einmaliger Orientierung und nach einer Drehkristall-
aufnahme durch eine viel gréBere Anzahl von Flichen Laueauf-
nahmen zu machen.

E. Die Universalmethode.
16.

Wie schon eingangs bemerkt wurde, ist die Bezeichnung einer
Methode als Universalmethode in den meisten Fillen eine iiber-
flilssige Bezeichnung. Wenn man auch mit ein und dersciben
Apparatur in der Lage ist, auBer Drehkristallauftnahmen Debye-
Scherrer- und Laue-Diagramme aufzunehmen, so liegt dicses in der
Natur der Untersuchungen iiberhaupt. An und fiir sich kann man
die im Vorhergehenden beschriebene Methode mit der cines kri-
stallographischen Goniometers vergleichen. Die richtige Bezeich-
nung wire dann Roéntgengoniometer.

Es soll hier nicht naher darauf eingegangen werden, in
welcher Weise sich die entsprechenden Apparaturen von Schicbold
und Weiflenberg von der hier besprochenen unterscheiden. Da dic
Untersuchungen auch noch langst nicht abgeschlossen sind, und es
sich erst zeigen muB, daB die Apparatur allen Forderungen ent-
spricht, so soll hier nur noch ein Weg skizziert werden, der in
universeller Weise die Moglichkeit schafft, im allgemeinsten Falle
eine Struktur-Untersuchung durchzufiihren.

Wenn es auch in den meisten Fillen nicht vorkommt, dall an
einem Kristall phanomenologisch wahrnehmbare Fliachen oder
Kanten fehlen, die eine ganz bestimmte und angebbare kristallo-
graphische Orientierung haben, so kdénnen wir uns trotzdem ganz
allgemein die Bedingungen so stellen, als wire eine Orientierung
an einem Kristall iiberhaupt nicht gegeben. In diesem Falle wiirden
wir den Kristall zundchst ganz beliebig auf dem Goniometerkopf
befestigen, wobei wir hochstens darauf achten, daB er in der als
ersten Drehachse benutzten Richtung von sduligem oder stengligem
Habitus ist. Wir machen dann eine erste Drehkristallaufnahme
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und suchen Flachen zu ermitteln, die die kleinsten Reflexions-
winkel, also die groBten Gitterabstinde besitzen. Aus den kombi-
nierten Diagrammen koénnen wir dann auBer der Neigung der
Flachenlote dieser Fldchen ihre Lage bestimmen. Durch Neigung
der Fldache nach den ermittelten Werten bringen wir die Flachen
mit den wahrscheinlich niedrigsten Indizes in die Aquatorebene.
Wir bekommen dann aus dem Dréhdiagramm die GréBe der Dreh-
achsentranslation.

Selbstverstindlich wird man mit einer einzigen Korrektion in
diesem allgemeinsten Falle nicht auskommen. Weiter jedoch auf
diese Methode einzugehen, eriibrigt sich, da der Gang hinreichend
skizziert ist und in der Anwendung von Fall zu Fall variiert
werden muB.

F. Zusammenfassung,

1. In der vorliegenden Mitteilung ist eine Methode beschrie-
ben, die bei Strukturforschungen speziell dann verwendet werden
soll, wenn es sich darum handelt, einwandfreie réntgeno-
graphische Daten zu ermitteln.

2. Methodisch ist dabei zu fordern, daB eine entsprechende
Apparatur einfach und praktisch ist und die experimentell
zu ermittelnden Daten zwangslidufig liefert.

3. Beim Laue-Verfahren erhdlt man eine groBe Anzahl von
Reflexen und eine eindeutige Indizierung der Flichen, allerdings
nur unter der Voraussetzung, daf das zu Grunde gelegte Achsen-
verhdaltnis auch strukfurell verwirklicht ist. Zudem ist es sehr
schwer und in sehr vielen Fillen unméglich, aus den Reflexions-
winkeln die Ebenenabstinde der betreffenden Flachen zu ermitteln.
Von den drei Unbekannten der Bragg’schen Glei-
chung kann nur « nicht aber 2 und R ermiftelt
werden,

4. Das Debye-Scherrer-Verfahren liefert hochstens im
kubischen Systemn verwertbare Daten fiir exakte Strukturbestim-
mungen. Bei der Auswertung miissen stets sehr viele Moglichkeiten
durchprobiert werden. Zur Bestimmung des Elementarparallel-
epipedes konnen bei Aufstellung der quadratischen Gleichung d'e
einzelnen Molekiile und auch das Achsenverhiltnis variiert wer-
den. Sehr zweckméaBig ist dies Verfahren zum Nachweis, ob irgend
ein Stoff kristallin ist oder nicht. Auch zur Identifizierung irgend
ciner Substanz kann die Methode verwandt werden, allerdings ist
cin derartiger Nachweis nicht absolut einwandfrei.
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5. Beim Bragg’schen Verfahren treten hauptsichlich ex-
perimentelle Schwierigkeiten auf, und bei Kontroll-
messungen miissen alle Aufnahmen wiederholt werden.

6. Bei der gewohnlichen Drehkristallaufnahme erhilt
man unter Benutzung der Schichtlinien (besonders I. Art) ab-
solut einwandfreie Bestimmungen der Elementar-
translationen. Dabei mul man natiirlich darauf achten, ob in
dem Diagramm nicht ein noch kleineres «, das also einem groéBeren
Ebenenabstand entspriche, vorhanden ist. Untersuchungen am
Wulfenit haben z. B. gezeigt, daB nicht die als phianomenologisch
als (100) bezeichnete Fliache im Gitter den groéBten Ebenen-
abstand besitzt, sondern daB diese Bedingung von der Flache (110)
erfiilllt wird. Aus den Lagen von abc zu a,b,¢, kann man dann
a f v entsprechend q, f§, y, bestimmen. Bei Unkenntnis aller dieser
GroBen kann man die Universalmethode zu Hilfe nehmen.

7. Da die gewdhnliche Drehkristallaufnahme keine ein-
deutige Indizierung ermdglicht, ist eine Methode ausge-
arbeitet, die dieses zwangliufig ermdglicht.

8. Das Prinzip der Methode beruht darauf, daB man die
photographische Platte wihrend der Drehung des
Kristalles an diesem vorbeibewegt Durch Kombi-
nation zweier Platten, die die gleiche Geschwindigkeit be-
sitzen, deren Bewegungsrichtung aber einen be-
stimmten Winkel einschlieBt — aus praktischen Griinden
etwa 90°¢ — ist es sehr leicht, auBer den Reflexions-
winkeln die Winkel direkt auszumessen, dic den
Reflexionslagen beliebiger Flichen entsprechen.

0. Die Auswertung erfolgt in der Weise, daB man zwei Auf-
nahmen eines Kristalles, vom gleichen Nullpunkt an gedreht, so
libereinander legt, wie das ihrer Bewegungsrichtung entspricht.
Durch den Winkel der Bewegungsrichtungen ist es moglich, zwei
identische Punkte miteinander zu verbinden. Stehen die Bewegungs-
richtungen senkrecht aufeinander, so liegen alle identischen Punkte
auf Geraden, die mit den Bewegungsrichtungen je den Winkel
von 4509 einschlieBen. Parallele durch identische Punkte zu den
entsprechenden Bewegungsrichtungen schneiden sich in dem Punkte,
wo der Reflex bei ruhendem Diagramm aufgetreten ware. Auf
diese Weise erhilt man ein konstruiertes, ruhendes Drehdiagramm,
aus dem man dann ohne weiteres dic Reflexionswinkel bestimmen
kann.

Mineralog.-petrograph. Mittlg., Bd. VII, Heft 2, 10927, 3
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10. Aus den experimentell ermittelten Reflexionswinkeln und
Drehwinkeln lassen sich die zur Festlegung einer Fliache not-
wendigen Winkelwerte direkt entnehmen. Fiir die entsprechenden
Formeln set auf Kapitel 11 und die SchluBzusammenstellung der
wichtigsten Formeln verwiesen.

11. Bei dieser Kombination von bewegten Drehaufnahmen er-
gibt sich auBerdem die Moglichkeit, die Symmetriebeziehun-
gen eines Drehdiagrammes iiberhaupt erst aufzu-
decken. Ein gewdhnliches Drehdiagramm ist fiir jeden Kristall
rechts und links und oben und unten symmetrisch. Durch Sym-
metriebedingungen crneutes Auftreten von Reflexen gleichwertiger
Flachen in gleichwertigen Lagen erhoht dabei nur die Intensitat.
Bei den bewegten Drehaufnahmen dagegen wird jede Flédche
einzeln registriert, und es ist auf diese Weise moglich,
einen Kristall in einc der elf Gruppen von Symmetrieklassen ein-
zuordnen (vergleiche dazu Tabelle 1).

12. Eine Erweiterung der Methode kann dadurch erreicht
werden, daB man nach einmaliger Orientierung mit Hilfe einer
kombiniert bewegten Drehkristallaufnahme um jede weitere,
beliebige Achse des Kristalles Schwenkaufnahmen und in
einer groBBen Anzahl von Richtungen — deren Grenze in der
Montage des Kristalles auf einem Goniometerkopf beruht — Laue-
aufnahmen machen kann. Diese Moglichkeiten erlauben es, selbst
bei absoluter Unkenntnis eines Kristalles und seiner kristallo-
graphischen Orientierung, in universeller Weise Bestimmungen
durchzufiihren.

13. Die wichtigsten Formeln und Daten fiir die Strukturberech-
nung sind folgende:

1. n2 =2Rsinc«
2. 0=rtge«

: . z
3. sin & = sine- cos «; (tgezxo)
0

[ 4 :
4, ¢ =-. —  (c = Drehachsenindex)
sin 2 «
5. sin®e= Z\7 (b"’c'z sin®« 4+ c*a’sin® 7 4 a*b*siny +

abce?(cosacosp—cosy)-Fa’belcos P cosy —cosa) +
ab?c{cos «cosy — cos f?)

[wo V= a?’b*c®(1 —cos*a—cos?—cos?*y+ 2c0s e cosf cos y)]
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6. n = Anz. d. Molek. i. Elementarparal. =

Volum d. Elementarzelle - spez. Gew. - N
Molekular Gewicht

(N = 6-06-10%%)

Tabelle 2.
Anregungs- Mittel von Filter
(Atom-

Hlement ummer) T KVE Mk, udk, D Ak, |Element  Beschaffenheit?) | K aps9)
Fe 26 7.10 1934 1753 Mn | als Mn-dioxyd?) 1889
Ni 28 8.29 1656 14971 Co  als Carbonat 1601
Cu 29 8.86 1530 1380 Ni | 0,1 mm Folie (17) 1485
Zn 30 9.65 1433 1202| Cu ! 0,1 mm Blech (20) | 1380
Mo 42 20.00 710 631| Zr | Zr-dioxyd (55)% | 685
Ru 44 22.10 643 — | Mo . Blech (70)7) 618
Rh 45 23.20 614 545| Ru | Carb. od. Sulfat 1 558

u wie bei Rh 558
Pd 46 24.40 586 s19({ R~ Chlorid (72) . 233}
Ag 47 25.50 560 496 Pd ! 0,1-0,2mm Blech (79) ' 510
W 74 69.30 211 184 — ‘ — —
Pt 78 78.10 187 163| W | Blech . 178

') beste Arbeilsspannung betrigt das 1.5 fache der Anregungsspannung.

Hin X=10"3 A Einheiten.

3) in Klammern entspr. mg/em?2.

4) Absorptionsgrenze der K-Strahlung.

8} auch sehr gut Niederschlag von Kaliumpermanganat aus wissriger Losung
auf Filtrierpapier (3—4 fach falten!)

) mit Wasser angeriihrt und auf Filtrierpapier niedergeschlagen.

7y auch Oxyde oder Sulfide von Mo brauchbar.
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