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Eindimensional fehlgeordnete Kristallgitter

Von H. Jagodzinski und F. Laves, Marburg

1. Ubersicht iiber die Problemstellung

Unter eindimensional fehlgeordneten Kristallen wollen wir
solche verstehen, die in zwei beliebigen Translationsrichtungen a,,
, streng, in der dritten Richtung a, aber nur ,,statistisch’ geordnet
sind. Das bekannte Beispiel hexagonal-kubische dichteste Kugel-
packung soll das Problem n&her erliutern:

Es gibt fiir alle dichtesten Kugelpackungen drei Lagemdglich-
keiten beziiglich der Ubereinanderschichtung ebener hexagonaler
Kugelschichten. Wir wollen diese Lageméglichkeiten A,B,C nennen.
Iin Fall der hexagonalen K.P. haben wir die streng periodische Folge
ABAB ... bzw. BCBC... oder ACAC..., im kubischen Fall die
streng periodische Folge ABCABC... oder ACBACB... Nun ist
aber die Packung der Atome genau so dicht, wenn man eine beliebige
zufillige Folge z. B. ABACABCABA. ... usw. nimmt, wobei man aur
darauf zu achten hat, dass nicht zwei gleiche Lagen munmittelbar
hintereirander auftreten. Eine solche Folge von Netzebenen bezeich-
nen wir im folgenden als eindimensional fehlgeordneten
Kristall. Wir sprechen in diesem speziellen Fall von einer reinen
Lagenstatistik.

Es gibt die verschiedensten Arten von eindimensionaler Fehl-
ordnung, die wir im einzelnen an dicser Stelle nicht durchdiskutieren
wollen. Wir beschrinken uns in dieser Arbeit ausschliesslich auf die
Diskussion von Fillen, welche in den vorstehend erlduterten Rahmen
fallen.

Ehe wir jedoch dazu iibergehen, die bisherigen und die neuen
experimentellen Ergebnisse zu besprechen, wollen wir uns rein quali-
tativ am Beispiel einer einfachen Lagenstatistik iiberlegen, welchen
Einfluss diese Stérungen des Raumgitters auf die Rontgeninterferen-
zen haben werden. Solche Uberlegungen stellt man am besten mit
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Hilfe des reziproken Gitters an, das wir uns durch die drei Vektoren
by, by, by aufgespannt denken. Die a, sind mit den b, durch die
bekannten Beziehungen

(a,, 6,) = O (fiir » &= v) und (a,., b,) = 1 (fiir » = x)

umkehrbar eindeutig verknupft. Entsprechend der strengen Ordnung
innerhalb der Netzebenen lassen sich zwei wohldefinierte Trans-
lationsvektoren a,;, a, finden, auf die man den ganzen Kristall be-
ziehen kann, wenn man die Méglichkeit der Rotation zunichst aus-
scheidet, Dementsprechend sind die Vektoren 0b,, b, des reziproken
Gitters genau definiert. Anders ist es jedoch mit dem Translations-
vektor a,, fiir den sich kein Translationsbereich angeben lisst; also
ist auch im reziproken Gitter kein definierter Vektor b; vorhanden,
d. h. wir erhalten im reziproken Raum kein reziprokes Gitter sondern
,Qitterstibe‘‘, die im Beugungsbild das Auftreten kontinuierlicher
Kurven, ganz analog zu den von zweidimensionalen Netzen zu er-
wartenden Beugungseffekten, verursachen. Diese qualitativen Uber-
legungen sind natiirlich nicht streng giiltig, aber sie geben einen guten
Uberblick iiber die zu erwartenden Effekte. Kommt — wie in prak-
tisch allen Fillen — nur eine begrenzte Anzahl von Lagemdoglich-
keiten fir die einzelnen Netzebenen in Frage, so werden niamlich
nicht alle Gitterstibe diffus werden, sondern. vielmehr einige mit
scharfen Punkten belegt sein miissen. Wir wollen das am Fall hexa-
gonale /kubische K.P. ndher erldutern: Wir haben dort die Lage-
moglichkeiten [|00(] [{%%]] und [|34]{]. Zwischen den Lagemdglich-
keiten bestehen fiir ein bestimmtes Wertepaar h, k die Phasenunter-
schiede — in Wellenlingen gemessen —

0 oder 4 (h+ 2k) oder & (2h--k).

Fiir h - 2k =0 (mod 3), also auch 2h -+ k=0 (mod 3), ergibt sich,
dass, ganz unabhingig von der eingenommenen Lage irgendeiner
Schicht, der Phasenunterschied gegeniiber irgendeiner anderen Schicht
0 oder ein Vielfaches einer Wellenlinge ist. Die Gitterstibe miissen
in diesem Falle also normale scharfe Punkte haben. Mit dieser quali-
tativen Ubersicht wollen wir uns an dieser Stelle begniigen. Die
quantitative Behandlung des Problemes wird in Kiirze einer von uns
(J.) in ausfiihrlicher Form an anderer Stelle veroffentlichen und die
Ergebnisse mit den beobachteten Effekten vergleichen.
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. Ubersicht iiber bisherige Arbeiten

Die ersten Aufnahmen mit eindimensionaler Fehlordnung wut-
den fast zu gleicher Zeit von NieuwENKAMP, LAVES sowie LAvEs und
WiITTE (1) in den Fillen Cristobalit, Maucherit sowie Mg{(Cu, Al),
veroffentlicht. Jedoch gelang den Autoren damals die richtige Deu-
tung nicht. Es musste erst in einfach gelagerten Fillen das Prinzip
klar erkannt werden, um zu einer richtigen Erklirung der beobach-
teten Effekte zu gelangen (vgl. den unten behandelten Fall des ZnS).

WARREN (2) untersuchte mittels Pulveraufnahmen warmebehan-
delten Graphit und fand, dass an gewissen Proben nur die Reflexe
(001) ,,normale’, alle anderen ,zweidimensionale’ Interferenzen
seien. Er folgerte daraus, dass die Graphitnetzebenen villig regellos
beziiglich ihrer Lage zueinander (Parallelverschiebung und Drehung)
angeordnet seien. Bei seiner quantitativen Berechnung tat er so,
als ob jede Graphitnetzebene fiir sich allein streut (mit Ausnahme
in bezug auf die Berechnung der (00l)-Interferenzen). Wir werden
auf diese Arbeit an anderer Stelle zuriickkommen.

Henpricks und JEFFERSEN (3) untersuchten verschiedene Glim-
merstrukturen und erhielten auf Weissenberg- und Laueaufnahmen
kontinuierliche Kurven, die sie einer Lagenstatistik in dem von uns
oben definierten Sinne zuordneten. Weitere Angaben beziiglich der
Art der vorliegenden Fehlordnung machten sie nicht.

Epwarbps und Lipson (4) untersuchten hauptsichlich mittels
Pulveraufnahmen wiarmebehandeltes Co (hexagonale/kubische K. ..
Sie fanden, dass bei ihren Aufnahmen die hexagonalen Interferenzen
mit h - 2k==0 (mod 3) verbreitert waren und zwar die mit 1 == ge-
rade stirker verbreitert als die mit | = ungerade.

WiLsoN (5) behandelte im Anschluss an diese Arbeit die Lagen-
statistik hexagonal/kubisch theoretisch und erklidrte damit die ex-
perimentellen Ergebnisse von Epwarps und Lirson.

Henbricks und TeELLER (6) behandelten in einer theoretischen Ar-
beit mehrere mégliche Fille von eindimensionaler Fehlordnung, ohne
jedoch irgendeine quantitative Anwendung ihrer Ergebnisse auf spe-
zielle Probleme mitzuteilen. Von Interesse ist, dass der von ihnen
eingeschlagene Weg von WiLsoN’s Methode abweicht; sie benutzen
anstelle der Differenzengleichungen zur Ermittlung der Lage- und
auch Art-Wahrscheinlichkeit einer im Abstand von nag befindlichen
Schicht Matrizen (n=ganze Zahl). Wir entnehmen dieser Arbeit,
dass auch Lanpau und LiFscHiTZ (7) sich mit diesen Problemen be-
fasst haben; jedoch scheinen nach Angabe von HeENDRicks und TELLER
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keine wesentlichen neuen Ergebnisse erzielt worden zu sein. Diese
Arbeiten waren uns leider bis zur Fertigstellung des Manuskripts
nicht zugianglich.

Ill. Eigene experimentelle Ergebnisse

Alle Aufnahmen der Fig. 1—4 sind Drehaufnahmen um die
Achse ag (Definition siehe oben unter 1.). Sie wurden alle mit streng
monochromatischer Strahlung erhalten. Wir benutzten dazu einen
gebogenen Quarzkristall bzw. einen gebogenen NaCl-Kristall, welche
beide nach dem von JoHanssoN (8) entwickelten Verfahren herge-
stellt worden sind.

Die untersuchten fehlgeordneten Priaparate hatten samtlich eine
Grosse von wenigen Zehntelmillimetern. Dass die Reflexe trotzdem
ziemlich ausgedehnt sind, liegt einerseits daran, dass keine fokussie-
rende Kamera verwendet wurde, andererseits daran, dass die Kri-
stalle zum Teil eine erhebliche Mosaikstruktur besassen. Alle Auf-
nahmen wurden beziiglich der ,;scharfen‘‘ Reflexe erheblich uaber-
belichtet. Die Belichtungszeiten betrugen durchwegs 12 Tage; des-
wegen macht sich die Luftstreuung in Nullstrahinihe auf den Re-
produktionen bereits unangenehm bemerkbar.

Da alle hier gezeigten Fille Kristalle mit Lagenstatistik sind,
finden wir auf den Aufnahmen Gitterstibe (hier identisch mit
,Schichtlinien 2. Art‘‘), welche diffus, und andere, welche nicht diffus
sind. Auf den diffusen Stidben ,,pulsiert* die Intensitit je nach Art
und Grad der Fehlordnung; zum Teil sitzen auch vollig scharfe In-
terferenzen auf dem diffusen Stabuntergrund auf.

1. ZnS (Wurtzit Zinkblende) (Fig.1)

Die rontgenographische Untersuchung von Wurtzit-Einkristallen
stosst auf die Schwierigkeit, dass fast alle Vorkommen keine gut aus-
gebildeten Kristalle fithren. Eine Ausnahme bilden hier die Wurtzite
aus der Bleizinkerzgrube Kirka bei Dedeagatsch in Thrazien, welches
Vorkommen von Ramponr und WEeBsky (9) beschrieben wurde. Wir
mochten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. Ramponr fiir die Uber-
lassung einer Stufe herzlich danken. Etwa 70 Einzelpriparate dieses
Vorkommens wurden untersucht; alle zeigten ein der Fig. 1 dhnliches
Ergebnis, d.h. wir fanden unter dieser Menge nicht einen ein-
zigen ordentlichen Wurtzitkristall, trotzdem die Aussere kristal-
lographische Flichen-Ausbildung nur hexagonale, fiir Wurtzit cha-



460 H. Jagodzinski und F. Laves

rakteristische, Symmetrie zeigte. Wir glauben, dass sich durch diese
Feststellung manche Unstimmigkeiten in der Deutung von Pulver-
aufnahmen erkliren lassen, welche von fritheren Autoren mit Wurtzit-
material anderer Vorkommen erhalten wurden.

Fig. 1. Drehkristallaufnahme eines ,,Wurtzit*“-Kristalls. Drehachse [0001], CuK,.
(streng monochromatisch). Indizierung der Reflexe siehe Fig. 1a, b.

Die Aufnahme zeigt diffuse Gitterstibe mit h -~ 2k == 0 (mod 3), dagegen

scharfe Reflexe fiir h - 2k = 0 (mod 3). Der Hauptkristall ist mit einem

oder mehreren Individuen verzwillingt, die im Gegensatz zum Hauptindividuum
nur ,,Wurtzit“-Reflexe zeigen.

Es liegt hier ein der hexagonalen/kubischen KP analoger Fali
vor. Blende hat die Folge ABCABC, Wurtzit ABAB. Alle Aufnah-
men zeigen auf den diffusen Gitterstiben mit h-2k==0 (mod 3),
hexagonal indiziert, Blende- und Wurtzitinterferenzen (siehe Fig.1
und Fig. 1a und tb). Die hexagonalen Wurtzit-Interferenzen sind,
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wie es die WiLsonsche Theorie fordert, fiir | = gerade mehr verbrei-
tert als fiir 1 == ungerade. Diese Erscheinung ist auf den Originalauf-
nahmen besser zu erkennen als auf den Reproduktionen. Der Wurtzit-
kristall ist, wie die Aufnahme zeigt, mit einem, wahrscheinlich aber
mehreren [ndividuen verzwillingt. Der Zwilling bzw. die Zwillinge 1)
zeigen nur hexagonale Interferenzen (siehe Fig.1b) und sind
zum Hauptkristall in folgender Weise orientiert: Angenommen die
hexagonale Achse des grossen Wurtzit-Kristalls wiirde zu einer

Hubrsch
her indiziert indiziert

a (220)

T102) 8 = (200) hezw (020)

f101) W
{ro)8 = (117)

{1o0) W

la 1b
Fig. 1a. Indizierung des Gitterstabes (101) des Hauptkristalls (schief-hexagonale
Aufstellung). Wourtzitreflexe wurden mit (10l),, Zinkblendereflexe mit (10l)g
bezeichnet. Fiir die Blendereflexe wurde rechts davon die Indizierung in
kubischer Aufstellung angegeben.

Fig. 1b. Indizierung der Reflexe, die von dem bzw. den Zwillingen her-
~stammen (iiber die Art der Verzwillingung vgl. den Text).

trigonalen Achse eines Zinkblendekristalls werden, so hat ja dieser
noch drei weitere trigonale Achsen. Die verzwillingten Wurtzite
sind nun in der Weise angeordnet, dass ihre hexagonalen Achsen
mit je einer der drei zuletzt genannten trigonalen Achsen der Blende
zusammenfallen. Bemerkenswert ist, dass den 6-zdhligen Achsen
dieser sekundiren Wurtzitindividuen keine Zinkblende-Kri-
stalle mit ihren dreizihligen Achsen parallel liegen (wie es das
Hauptindividuum erkennen ldsst!). Die meisten der untersuchten

‘1) Ob einer oder mehrere Zwillinge in den Priparaten auftreten, soll
mittels Schwenkaufnahmen eingehend untersucht und an anderer Stelle ver-
offentlicht werden.
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Wurtzite waren in gleicher Weise verzwillingt, obwohl die zur Un-
tersuchung ausgewihlten Kristalle dusserlich alle nur hexagonalen
Habitus aufwiesen.

Fig. 2. Drehaufnahme eines Karborundkristalls. Drehachse [0001], Aufnahme-
daten wie Fig. 1.

Scharfe und diffuse Gitterstibe wie in Fig. 1; zu beachten ist jedoch das ver-
schiedene ,,Pulsieren* der Intensitit auf den Gitterstiben h - 2k == 0 (mod 3).

2. Karborund (Fig. 2)

Karborund existiert in vielen Modifikationen, welche von meh-
reren Autoren untersucht worden sind (10). Es liegt wieder die
gleiche Lagenstatistik vor wie beim Wurtzit, jedoch ist der Grad der
Fehlordnung bei den von uns bislang untersuchten Proben, wie
bereits ein fliichtiger Vergleich der Fig. 1 und 2 zeigt, anders. Man
kann aus unserem, hier nicht mit aller Ausfiihrlichkeit mitgeteilten
Aufnahmematerial schliessen, dass relativ starke Fernordnungskrifte
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vorliegen miissen, die wahrscheinlich auch fiir das Auftreten der
zahlreichen Modifikationen verantwortlich sind. Auch dariiber soll

in Kiirze ausfiithrlich berichtet werden.

. . B %
D s |

’ ’

J |

! f i )

Fig. 3. Drehaufnahme eines Graphitkristalls. Drehachse [0001], Aufnahmedaten
wie Fig. 1.

Diffuse und scharfe Stibe wie in Fig. 1 und 2. Die Pfeile verdeutlichen die
den ,,kubischen‘ Zinkblendereflexen auf Fig. 1 entsprechenden ,rhomboedri-
schen‘ Reflexe einer ABC-Folge.

3. Graphit (Fig. 3)

Es wurden Graphit-Einkristalle aus dem Kalk von Pargas (Finn-
land) und aus den Pyrenden untersucht. Wir haben auch in diesem

Fall die Statistik der drei Lagemoglichkeiten
A=1[l00]];B =[4%[]und C = [[% }]]

gefunden. Man erkennt das sofort an dem diffusen (101)- und dem
scharfen (111)-Stab der Graphitaufnahme (Fig. 3). Ein Vergleich mit
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Fig. 1 zeigt eine verbluffende Ahnlichkeit beider Aufnahmen beziig-
lich der ,kubischen Blende-Reflexe‘ in Fig.1 und der entsprechen-
den ,rhomboedrischen* Reflexe der Fig. 3, welche der urspriing-
lich von DesYE und ScHERReR dem Graphit zugeschriebenen Struktur
entsprechen wiirden. Immerhin scheint der Fehlordnungsgrad beim
Graphit geringer zu sein. Neben der von HuLL vorgeschlagenen Gra-
phitstruktur mit strenger ABAB-Folge, werden von LirsoN und
StokEes (11) auf Grund einiger neuer schwacher Linien im Pulver-
diagramm auch Kristallite mit ABC-Folge (DeBYE-SCHERRER-Struk-
turvorschlag von 1916) als koexistierend angenommen; und zwar
wurde das Verhiltnis beider Modifikationen mit etwa 1:10 an-
gegeben.

Wir sehen jedoch auf Fig. 3 neben den normalen Graphitreflexen
auf dem (101)-Stab die bereits vorstehend erwihnten Interferenzen
(durch Pfeile gekennzeichnet), welche den von LipsoN und STOKES
im Pulverdiagramm gefundenen ,,extra lines‘‘ entsprechen wiirden.
Da sie hier (Fig. 3) jedoch bei einem Einkristall auftreten, ist wahr-
scheinlich, dass es sich um eine Fehlordnungserscheinung handelt,
die ganz analog zu der bei Wurtzit usw. beobachteten ist. Man kdnnte
uns zwar entgegenhalten, dass diese Reflexe von Mosaikblockchen
mit der strengen ABC-Struktur herriihren. Das wiirde jedoch der
von uns vertretenen Auffassung nicht widersprechen, weil damit ja die
Neigung zur Fehlordnung (bzw. Umordnung) zum Ausdruck gebracht
wiirde. Zur eindeutigen Entscheidung dieser Frage soll noch wei-
teres Material untersucht werden.

4. Maucherit, etwa NizAs, (Fig. 4)

Maucherit wurde schon vor 12 Jahren von dem einen von uns
(1) eingehend rontgenographisch untersucht. Er besitzt scharfe
Reflexe, die fiir sich allein betrachtet mit der kleinen Zelle a = 3,4 A,
c= 21,8 A indiziert werden kénnen, Nimmt man jedoch die diffusen
Stibe noch mit hinzu, so muss die a-Achse verdoppelt werden. Die
damals erhaltenen Ergebnisse wurden nicht in voller Ausfiihrlichkeit
veroffentlicht, weil sich, wie schon erwihnt, einer befriedigenden
Deutung Schwierigkeiten entgegensteliten. Inzwischen ist von
Peacock (12) eine rontgenographische Untersuchung veréffentlicht
worden, in der neben genauen Angaben der Dichte und der Anzahl
Atome pro Zelle die Raumgruppe Dj} (14/amd bzw. F4/ddm) fiir
die scharfen Reflexe angegeben wird. Abgesehen von der Frage,
ob man bei dieser Art von Struktur {iberhaupt von einer Raumgruppe
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sprechen kann, sei bemerkt, dass die von Peacock fiir die scharfen
Reflexe angegebene Raumgruppe D} nicht in Frage kommen kann
wegen der Reflexe (110), (114) usw. sowie (310) (auf die kleine Zelle

e ) (o) (320 fery) (50¢) (520)
(43¢)
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Fig. 4. Drehaufnahme eines Maucherit-Kristalls. Drehachse [001]. Daten wie
vorher.

Indizierung unten gilt nur fiir scharfe Reflexe, obere Reihe Indizierung be-
zogen auf a = 6,8 A, untere Reihe Indizierung bezogen auf a = 3,4 A.

<

Indizierung oben gilt nur fiir die diffusen Stibe.

Die Aufnahme zeigt diffuse Gitterstibe fiir h oder k ungerade, und Stibe mit

scharfen Reflexen fiir h und k gerade. Zu beachten ist das von den Fillen 13
vollkommen verschiedene ,,Pulsieren auf den diffusen Gitterstiben.

bezogen!). Diese sind zwar schwach, aber bei lang belichteten Auf-
nahmen deutlich sichtbar. Die von PEacock fiir die grosse Zelle vorge-
schlagene Raumgruppe Dj und D} wird auch durch unsere Aufnah-
men bestétigt. Jedoch ist die von PEacock erwidhnte Angabe, dass (hhl)

Schweiz. Min. Petr. Mitt.,, Bd. XXVIII, Heft 1, 1048 30
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nur mit h= 2 n auftritt und daher als zusitzliche spezielle Auswahl-
regel gedeutet werden miisse, unzutreffend, weil auf lang belich-
teten Aufnahmen z. B. auch der Stab (111) — auf die grosse Zelle
bezogen — auftritt.

Wir kénnen leider die Struktur auch jetzt noch nicht angeben,
weil die Arbeiten dazu noch nicht abgeschlossen sind. Bisher hat
sich jedoch bereits ergeben, dass auch hier eine typische Lagensta-
tistik vorliegen muss, d. h. identische, fiir sich allein betrachtet streng
geordnete, , Schichtpakete* haben zwei oder vier verschiedene Lage-
moglichkeiten. Die Aufeinanderfolge wird anscheinend durch die
Lage der Nachbarpakete im ,,ideal ungeordneten‘ Fall nicht beein-
flusst. Die Auflosung der kontinuierlichen Gitterstibe in Punkte ist
auf die Neigung zur Bildung einer geordneten Struktur zuriickzu-
fithren. Es wurde gefunden, dass verschiedene Teile jeweils des-
selben Kristalles diese Tendenz in verschiedenem Grade erkennen
lassen. Analoges wurde auch bei den anderen von uns untersuch-
ten und hier besprochenen Substanzen hiufig beobachtet.

IV. Zusammenfassung

Zunichst wird ein Uberblick iiber die Literatur gegeben, welche
sich bisher mit der Frage ,,eindimensional fehlgeordneter* Kristalle
befasste. Im Anschluss daran wurden einige neue Aufnahmen von
Wurtzit-, Karborund-, Graphit- und Maucherit-Kristallen wieder-
gegeben. Die darauf erkennbaren Fehlordnungserscheinungen wur-
den qualitativ gedeutet als ,reine Lagenstatistik‘‘ von, in zwei Di-
mensionen streng geordneten, Netzebenen bzw. mehr oder weniger
komplizierten Schichtpaketen.
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