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nality). It is not obvious which of the two classes 
plays the major part in determining the properties of the 
electronic ground state. 

For a quantitative description of the density of states 
of the diamond-structure semiconductors, starting from 
an sp 3 hybrid based tight-binding model, interatomic 
interactions between at least first and second nearest- 
neighbours have to be taken into account (Shevchik, 
Tejeda & Cardona, 1974). 

Nonorthogonality effects yield further improve- 
ments of the resulting energy spectrum (Tejeda & 
Shevchik, 1976). For the charge density, it seems that 
the properties of the Hamiltonian are most important. 
Inclusion of d orbitals, i.e. deviations from the sp 3 
hybrid model, yields only small quantitative correc- 
tions (Kane & Kane, 1978). 

For the total momentum density, orthogonalization 
effects seem to dominate, as has been shown in a recent 
model calculation (MacKinnon & Kramer, 1979). 
Starting from the usual sp 3 hybrid model with a Hamil- 
tonian containing only intraatomic and first-neighbour 
interactions, the Fourier-transformed total momentum 
density has been shown to be quite insensitive to 
changes of the interaction parameters in the Hamil- 
tonian. On the other hand, it turned out to be crucial 
for a quantitative description to take into account cor- 
rectly the orthogonalizatioo between the hybrids 
centred at different atoms. 

The results of the present fitting procedure may be 
interpreted as pointing in the same direction. This is 
suggested from the relatively small values of ~ (~0.7) 
indicating the importance of orthogonalization terms 
and the rather large values of a 2 (~_4.0), showing the 
importance of higher neighbours. 

Interesting discussions with P. Krusius and A. 
MacKinnon are gratefully acknowledged. This work 
was supported by the Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft. 
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Abstract site-occupation factors) can be deduced. To obtain the 
real layer structure, the diffuse streaks have to be 

One-dimensionally disordered crystals consisting of considered. A simple experimental and mathematical 
layers that are equal with one another but stacked with procedure is described which enables their use without 
displacement faults show sharp reflexions and diffuse the need of measuring integrated streak intensities or 
streaks on their diffraction patterns. From the sharp analysing the diffuse intensity profiles. Essentially, one 
reflexions alone an averaged structure (with fractional has to measure the intensities of equal portions A~ at 
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equal positions ~ on different diffuse streaks; the values 
can be used directly, as they are proportional to the 
squared value of the layer structure factor. Addition- 
ally, a procedure is described for the measurement of 
the diffuse streak intensity profile on a four-circle 
diffractometer 

Einleitung 

Bei Kristallen mit eindimensionaler Fehlordnung sind in 
sich geordnete Schichten ohne periodische Ordnung 
gestapelt. Dabei kommt besonders h~iufig der Fall vor, 
dass ~iquidistant gestapelte Schichten gegenseitig ver- 
setzt sind, dabei aber nur eine begrenzte Zahl von 
diskreten Lagen einnehmen. In diesem Fall zeigen die 
Beugungsdiagramme sowohl scharfe Reflexe als auch 
diffuse Linien (Jagodzinski, 1949, 1964). Die scharfen 
Reflexe ffir sich k6nnen auf eine gemittelte Struktur 
zuriickgeffihrt werden, weshalb bei der Struktur- 
analyse mit ihnen nicht die wahre Struktur, sondern ein 
statistiches Modell mit partieU besetzten Atomlagen 
erhalten wird. Im allgemeinen ist es zwar m6glich, alle 
Atomkoordinaten zu bestimmen, es kann aber nicht 
angegeben werden, welche die tats~chliche Verteilung 
der Atome innerhalb einer Schicht ist. Fig. 1 zeigt ein 
entsprechendes Beispiel. 

Will man die tats~ichliche Struktur emitteln, so 
mfissen die diffusen Linien mit berficksichtigt werden. 
Normalerweise ist dazu eine Analyse des Intensi- 
t~itsverlaufs auf den diffusen Linien erforderlich. Meist 
ist das mit einigem mathematischen Aufwand verbun- 
den; es ist aber eine grunds~itzlich 16sbare Aufgabe, die 
mathematisch nach verschiedenen Methoden behandelt 
werden kann, von denen insbesondere die von Jagod- 
zinski (1949, 1954) und von Kakinoki & Komura 
(1965) erw~ihnt seien. In vielen F~illen wird man sich 
weniger fiir die Stapelfolge und die Details der 
Fehlordnung als ffir die Schichtstruktur selbst in- 
teressieren. Wie nachfolgend beschrieben, kann diese 
auch ohne Analyse des Intensit~itsprofils der diffusen 
LiNen erhalten werden, wenn man es mit einer 
eindimensionalen Lagenfehlordnung zu tun hat, das 
heisst wenn nur eine Schichtart vorkommt. Ob letz- 
teres der Fall ist, kann meist aufgrund der gemittelten 
Struktur entschieden werden. 

Reehnerisehe Durehfiihrung 

Es sei vorausgesetzt, dass die gemittelte Struktur mit 
Hilfe der scharfen Reflexe bereits bestimmt worden sei. 
Die Stapelrichtung der Schichten sei e, die Schichten 
K6nnen zu einer Bezugsschicht um bestimmte Betr~ige 
x r and Yr versetzt sein. Im reziproken Gitter erhalten 
wir dann auf bestimmten Gitterst~iben h,k die scharfen 
Reflexe, dazwischen treten bei anderen h,k-Werten die 
diffusen Linien parallel zu e* auf. Parallel zu den 

Schichten ist die wahre zweidimensionale Einheitszelle 
gr6sser als die der gemittelten Struktur. Dies sei am 
Beispiel von Fig. 1 erl~iutert. Zur gemittelten Struktur 
nach Fig. l(a) geh6ren die Gittervektoren a 0 und b 0, 
auf die sich die Indices h 0 und k 0 beziehen. Treten die 
diffusen Linien bei h 0 = ½(2n + 1) auf (bzw. bei h = 2n 
+ 1 mit h = 2ho; n = ganze Zahl), so ist in der wahren 
Struktur a -- 2a0; die Schichtstruktur kann die von Fig. 
1 (c) oder 1 (d) sein. Bei Schichten gem~iss Fig. 1 (e) oder 
1 ( f )  ist a -- 2a 0 und b = 2bo; die diffusen Linien treten 
auf, wenn h (= 2h0) und k (= 2k0) beide ungerade sind 
(bei h = 2n + 1 und k = 2n sind die Linien wegen der 
Zentrierung der Schichten ausgel6scht). Das Beispiel 
zeigt, dass Richtung und Betrag, um den die wahre 
Zelle gegenfiber der Zelle der gemittelten Struktur 
vergr6ssert ist, die in Frage kommenden Schicht- 
strukturen auf wenige M6glichkeiten einschr~inkt. 

F/Jr den Fall der Lagenfehlordnung gilt allgemein die 
Gleichung (32) von Kakinoki & Komura (1965): 

I(hkO = Fo(hkO F~o (hkO [N D(O + n ( 0 ] ,  

dabei ist I(hkO die IntensitS.t der diffusen Linie h,k an 

(a) (b) 

(c) (,~ 

(e) 

~ (f~ 

Fig. 1. (a) Gemittelte Struktur, wenn Schichten vom Typ (c)-(f) 
fehlgeordnet gestapelt werden mit dem Versetzungsvektor a0; die 
schraffiert gezeichneten Positionen sind im Mittel mit einem 
halben Atom besetzt. (b) Die gleiche gemittelte Struktur, jedoch 
fiir Schichten wie (c) und (e), bei denen die x-Koordinate der als 
offene Kreise gezeichneten Atome geringf/igig von x = 0,25 bzw. 
0,75 abweicht; alle Atompositionen in (b) sind im Mittel mit 
einem halben Atom besetzt. 
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der Stelle (, Fo(hkO ist der Strukturfaktor der 
Bezugsschicht und N ist die Zahl der Schichten. Wenn, 
wie gew6hnlich erf/illt, N gross ist, kann die Funktion 
H(O vernachl~issigt werden. Bei gegebenen Schichtfol- 
gewahrscheinlichkeiten [welche in oft komplizierter 
Form in D(O eingehen] ist D(O nur eine Funktion von 
(, welches der kontinuierlich variable Index in Richtung 
e* ist, wobei der Betrag von e* auf die Dicke einer 
Schicht bezogen wird. Betrachten wir die Intensit~it von 
verschiedenen diffusen Linien alle bei gleichem Wert ~, 
so stimmt f/Jr alle das Glied in der eckigen Klammer 
der obigen Gleichung /iberein. Das bedeutet, dass die 
relative Intensit~it der verschiedenen diffusen Linien an 
der Stelle ~ nur von Fo(hkO je nach den Werten von h 
und k abh~ingt. Da der Strukturfaktor Fo(hk~) 
f/ir die wenigen in Betracht zu ziehenden Schicht- 
modelle leicht zu berechnen ist, kann durch Vergleich 
mit I(hkO schnell ermittelt werden, welches 
Schichtmodell zutrifft. Es empfiehlt sich dazu, den 
Ausdruck f/ir Fo(hk ~ f/ir jedes der Schichtmodelle 
gem~iss Tabelle 4.7 der International Tables for X-ray 
Crystallography (1968) explizit zu formulieren, wobei 
die Formel ffir die Raumgruppe benutzt werden kann, 
welche der Schichtsymmetrie entspricht. In der Praxis 
kann die Entscheidung f/ir ein bestimmtes Schichtmodell 
oft schon durch visuelle Betrachtung der diffusen Linien 
auf einem R6ntgenfilm getroffen werden. Beispiel: es sei 
zu entscheiden zwischen den Schichten nach Fig. 
l(c) oder l(d). Die (geordneten) als offene Kreise 
gezeichneten Atome liefern keinen Beitrag zum 
Strukturfaktor der diffusen Linien (h = 2n + 1), es 
gen/igt die schwarz gezeichneten Atome zu ber/ick- 
sichtigen. Die Schichtstrukturfaktoren sind bei h = 2n 
+ 1 :  

Fig. 1 (c): Schichtsymmetrie P2/m2/m(2/m). 
Strukturfaktor entsprechend Raumgruppe Pmmm 
Fo(hk 0 = 2 cos 2~rky. Maximale Intensit~it f/Jr die 
diffusen Linien mit k = 0 und ky ~_ n. 

Fig. l(d): Schichtsymmetrie P2~/m2/a(2/m). Struk- 
turfaktor entsprechend Raumgruppe Pmam Fo(hkO = 
+2 sin 2nky. Diffuse Linie mit k = 0 ausgel6scht, 
minimale Intensit~it wenn ky _ n. 

[Bez/iglich der Symbole zur Schichtsymmetrie siehe 
bei Dornberger-Schiff (1956) und Bohm & 
Dornberger-Schiff (1967); das Symbol Pmam an Stelle 
des konventionellen Symbols Pmma wurde gew~ihlt, um 
bei Fig. l(d) die Bezeichnung der Achsen nicht 
vertauschen zu m/issen.] 

In manchen F~illen k6nnen bestimmte Atomkoor- 
dinaten nicht exakt mit den scharfen Reflexen ermittelt 
werden. Bei Schichten mit Molek/ilen wie in Fig. l(c) 
kann zum Beispiel die x-Koordinate der als offene 
Kreise gezeichneten Atome etwas von 0,25 abweichen; 
in der gemittelten Struktur entspricht das dem Bild von 
Fig. l(b), mit Atomen, die mit je halber Besetzungs- 
dichte paarweise dicht beieinander liegen. In so einem 
Fall erhS.lt man f'tir die gemittelte Struktur den 

Mittelwert der x-Werte, die geringffigige Abweichung 
davon kann nicht vern/inftig verfeinert werden (sehr 
hohe Parameterkorrelationen bei der Methode der 
kleinsten Fehlerquadratesumme). Die Verfeinerung ist 
aber mit Hilfe yon Daten aus den diffusen Linien 
m6glich. Dazu misst man auf einer Reihe von diffusen 
Linien je bei gleichem Wert ( die Intensitiit eines jeweils 
gleich grossen Abschnitts A~. Man bekommt so einen 
Satz yon Intensitiitsdaten, deren Betrag gemiiss der 
obigen Gleichung proportional zu Fo(hk 0 F~(hkO ist. 
Weitere Siitze von Intensitiitsdaten misst man bei 
weiteren Werten yon ~. Weil ~ und damit D(O f/Jr jeden 
Satz einen eigenen Wert hat, ist der Porportionali- 
t/itsfaktor von Satz zu Satz verschieden. Bei der 
Verfeinerung versieht man deshalb jeden Satz mit 
einem eigenen Skalierungsfaktor, den man mitver- 
feinert. 

Durehf'dhrung der Messung 

Wenn man, wie vorstehend beschrieben, mit 
Intensit~itswerten rechnen will, die auf verschiedenen 
diffusen Linien je an der Stelle ~ gemessen wurden, so 
muss sichergestellt sein, dass auf jeder Linie ein gleich 
grosser Abschnitt A~ erfasst wurde. Dies ist 
gew~ihrleistet, wenn man die Intensit~iten auf Pr~izes- 
sionsfilmen misst, die so aufgenommen wurden, dass die 
diffusen Linien senkrecht zum Film stehen. Nach der 
Theorie der Pr~izessionsmethode (Buerger, 1964) gilt 
ffir die Aufnahme einer bestimmten Ebene des 
reziproken Gitters die Blendeneinstellung 

r = s tan arc cos (cos p - O. 

Eine Verschiebung um A~ erfordert eine 
Radius~inderung Ar der Kreisblende, wenn der Abstand 
Kristall-Blende s und der Pr~izessionswinkel /~ gleich 
bleiben: 

Ar + r = s tan arc cos (cos p -- A ~ -  O. 

Bei einer Aufnahme mit einer Kreisblende der t3ffnung 
Ar wird demnach ffir alle Reflexe der Aufnahme der 
gleiche Bereich A~ erfasst. 

Am Vierkreisdiffraktometer kann man entlang der 
diffusen Linie messen, wenn der Kristall so positioniert 
ist, dass die diffuse Linie in der Beugungsebene liegt. 
Das ist dann der Fall, wenn die Zonenachse [kh0] 
parallel zur og-Achse liegt, und das ist gleichbedeutend 
damit, dass e* senkrecht zur og-Achse liegt. Um das zu 
erreichen, muss der KristaU in der Reflexposition hk~ 
auf einen bestimmten Azimuth-Winkel ~, gebracht 
werden. Unter Verwendung der bekannten Formeln zur 
Positionierung eines Diffraktometers mit Eulerscher 
Geometrie (Busing & Levy, 1967) ergibt sich der 
richtige Azimuth-Winkel aus der Beziehung 

tan ~, = rz/r x, 
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mit (r) (i) ry = X s (I> B R , 

r z 

XB, OB = Drehmatrizen fiir die Winkel Xn und goB, R = 
(a* b* c*) = Orientierungsmatrix des reziproken Gitters 
wenn alle Goniometerachsen auf Null stehen, alles 
bezogen auf das Koordinatensystem des Goniometers 
(x gegen den Primiirstrahl, y nach der Seite positiver 0- 
Werte, z in der o~-Achse). XB und go B sind die 
Positionswinkel fiir die Reflexposition von hk~ in 
der bisecting posit ion (w  = 0), deren zugeh6riger 
Azimuth-Winkel mit ~, = 0 definiert wird; positive ~- 
Werte entsprechen einer Rotation im Uhrzeigersinn 
wenn man in Richtung des Vektors kh~ blickt. 
Ausrechnung der Gleichung ergibt: 

c x * sin XB sin gob -- c* sin XB cos gob + C* COS Xn 
tan ~,= 

* sin gob c~* cos  gob + Cy 

(1) 

(Die Aufstellung der Achsen und Matrizen entspricht 
derjenigen, die am Diffraktometer CAD-4 der Firma 
Enraf-Nonius in Gebrauch ist, so dass bei Messung mit 
diesem GerS.t die Zahlenwerte ohne weitere Transfor- 
mation fibernommen werden k6nnen.) 

Die Messung k6nnte als oJ-scan um einen Winkel- 
bereich Ao9 ausgefiihrt werden, wobei A w  aus A~ zu 
berechnen ist. In Fig. 2 ist die Orientierung des 
Kristalles skizziert, wenn die Ebene (hk~) in der reflek- 
tierenden Position ist. Will man einen scan bis zur 

~, Primi]rstrohl 

lha*+kb* 
gebeugter ~ .... Strohl "~ L///z---I:Dene nkt, 
~'- ~ ~p.~,~'---Eben e h k~' 

0 h k ~ ~  

Ohk~ 
Fig. 2. Geometrische Situation, wenn die Zonenachse [kh0] in der 

og-Achse (= Blickrichtung) liegt. Die senkrecht zur Zeichenebene 
stehende Ebene (hk~) ,  deren Lage von den Vektoren ha* + kb* 
und ~c* festgelegt wird, befindent sich in der reflektierenden 
Position. 

Reflektion von hk~' ausfiihren, so muss der Kristall um 
den Winkel Ap = p' - p gedreht werden, dazu kommt 
noch der Betrag AO = Ohkc, um den der Beugungs- 
winkel Ohk u gr6sser ist als Ohk ~. Soil der scan den 
Bereicla ~ -  AU2 bis ~ + A~/2 = ~' erfassen, so ergibt 
sich 

Ao9 = 2 (Ap + AO). (2) 

Aus Fig. 2 kann man ersehen, wie Ap zu berechnen ist: 

~'C* ~i C* 
tan p' = • (3) 

tan p = I ha* + kb* I' I ha* + kb*l ' 

Ap = arc tan p' - arc tan p. (4) 

In der Praxis liefert der scan um den Winkel Am keine 
befriedigenden Messwerte; dies gilt vor allem, wenn man 
in der Niihe eines Intensitiitsmaximums misst, bei dem 
die Intensitiit eine steile Funktion von ~ sein kann. Sehr 
viel bessere Werte erh~ilt man, wenn man bei stehenden 
Achsen ftir ein definiertes Zeitintervall misst. Jeder 
Messwert muss dann aber noch mit einem Korrektur- 
faktor Am multipliziert werden. Das ist deshalb 
notwendig, weft auch bei stehendem Kristall ein 
endlicher Bereich A~ erfasst wird, bedingt durch die 
Mosaikstruktur des Kristalls. Die Messung an einem 
stehenden Mosaikkristall wirkt sich so aus, wie ein scan 
um einen festen Winkel bei einem perfekten Kristall, 
das heisst so, als wiirde man unabhiingig von ~ den 
Kristall immer un einen gleichen Betrag 6 drehen. Weft 
der Winkel Am, um den der perfekte Kristall gedreht 
werden miisste, jedoch gemiiss Gleichung (2)-(4)eine 
Funktion von ~ ist, erfasst man bei stehendem 
Mosaikkristall einen A~-Bereich, der proportional zu 
J /Am ist. Durch Multiplikation mit AoJ korrigiert man 
die Daten auf einheitliche A~-Werte. Zur numerischen 
Berechnung des Korrekturfactors Am nach Gleichung 
(2)--(4) setzt man fiir A~ willktirlich einen kleinen Wert 
fest (A~ < 1); der gewiihlte Wert geht (genauso wie das 
gewiihlte Zeitintervall f/Jr die Messung) nur in den 
Skalierungsfaktor des Datensatzes ein. Die Spalt6ff- 
nung (senkrecht zur o>-Achse) vor dem Z~ihlrohr muss 
wenigstens 4AO + B betragen (B = Breite eines 
scharfen Reflexes). Die beschriebene Korrektur mit 
dem Faktor Ao9 setzt eine weitgehend isotrope Mosaik- 
struktur des Kristalls voraus; bei stark anisotroper 
Mosaikstruktur kann der erhaltene Datensatz schlecht 
sein. 

Eine alternative Methode, bei der eine eventuelle 
Anisotropie der Mosaikstruktur weniger st6ren sollte, 
ist die Messung quer zur diffusen Linie. Die Messung 
kann als og-scan oder als gekoppelter og--q0-scan in der 
iiblichen Weise ausgefiihrt werden (0 < q < 2). Um die 
diffuse Linie in eine Lage quer zur scan-Richtung zu 
bringen, muss der Kristall auf eine Azimuth-Position 
gebracht werden, deren ~-Wert sich um 90 ° unter- 
scheidet von dem nach formel (1) berechneten. Der 
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erfasste Bereich A( ist davon abh~ingig, wie gross vor 
dem Z~ihlrohr die Spaltfffnung p in Richtung parallel 
zur w-Achse ist. Die Spaltfffnung muss ffJr jeden 
Messwert gesondert eingestellt werden, da sie ausser von 
den konstant zu haltenden Werten ~ and A~ auch von h 
und k abh~ingig ist. Fig. 3 zeigt die geometrische 
Situation, wenn die Ebene (hkO in der reflektierenden 
Position ist und die Zonenachse [kh0] in der Beugungs- 
ebene liegt und die diffuse Linie somit senkrecht auf 
der Beugungsebene steht. Ffir die sph~irischen Dreiecke 
links und rechts gelten folgende Beziehungen: 

sin e = sin Ap/sin r; sin t = sin a/sin 2 0'. 

Durch Gleichsetzung folgt: 

sin e = sin zlp sin 2 0'/sin r. (5) 

Ffir kleine Ap gilt 

r x zt/2 - 0 ' ;  sin r ~ cos 0'. (6) 

Aus (5) und (6) folgt 

sin e ~_ 2 sin Ap sin 0'. (7) 

Wenn R der Abstand Kristall-Spalt ist und der Spalt 
symmetrisch halb fiber und halb unter der Beugungs- 
ebene liegt, so gilt wegen p ,~ R 

p = 2 R sin tr. 

Nach Einsatz von (7) erh~ilt man die einzustellende 
Spalt6ffnung 

p x 4 R sin Ap sin 0' -~ 4 R tan zip sin 0', (8) 

wobei Ap fiber die Gleichungen (3) und (4) mit ~' = ~ + 
A(.J2 berechnet wird. 

~-Achse 

Primdr- [khO]~ 

O.  

"~hk; JStrehlen 
Fig. 3. Geometrische Situation, wenn die Zonenachse [kh0] in der 

Beugungsebene liegt. Die Ebene (hkO befindet sich in der 
reflektierenden Position, die Ebene (hk~') reflektiert gleichzeitig in 
eine Richtung fiber der Beugungsebene von (hkO. Ap ist der 
Winkel zwischen den Normalen auf die Ebenen (hkO und (hk('), 
tr ist der Offnungswinkel parallel zur w-Achse zwischen den 
gebeugten Strahlen. 

Anmerkung zur Messung des Intensit~itsprofils elner 
diffusen Linie 

Will man, etwa zum Zweck einer vollst~indigen Fehl- 
ordnungsanalyse, den Intensit~itsverlauf entlang einer 
diffusen Linie messen, so kann dies am Vierkreis- 
diffraktometer mit der oben beschriebenen Methode 
geschehen. Man positioniert den Kristall zun~ichst auf 
die Reflexposition hk0 mit ~, gem~iss Formel (1); die 
Achsen X und ~p werden danach nicht mehr verstellt. 
Dann misst man entlang der diffusen Linie hk~, 
entweder punktweise bei jeweils stehenden Achsen oder 
durch einen kontinuierlichen scan mit Inten- 
sit~itsausgabe fiber einen mitlaufenden Schreiber. Ffir 
jede Stelle ( d e r  diffusen Linie muss die Position der 
Achsen 09 und 20 aufeinander abgestimmt sein gem/iss 

O')hk[ = (J')hkO + P + Ohk~- OhkO 

wobei p nach Gleichung (3) zu berechnen ist. 
Misst man einzelne Punkte bei stehenden Achsen, so 

muss, wie oben dargelegt, jeder Messwert noch mit 
einem Korrekturfaktor Aco gemfi, ss Gleichung (2) 
multipliziert werden. Bei der Messung als scan l~isst 
man w langsam mit konstanter Geschwindigkeit ~iber 
einen gr6sseren Winkelbereich laufen. Die konstante 
scan-Geschwindigkeit bewirkt, dass die scan-Zeit pro 
Abschnitt Aco proportional zu Aw ist, so dass der 
Korrekturfaktor Ao3 automatisch beriicksichtigt ist. 
Das auf dem Schreiber ausgegebene Profildiagramm ist 
aUerdings nicht linear zu ~ (sondern zu w). 

Die Intensitfi.t der Untergrundstrahlung muss 
nachtr~iglich in Abzug gebracht werden. Um sie zu 
messen, wiederholt man den ganzen Messvorgang mit 
absichtlich falsch positioniertem Kristall. 

Dem Funds der Chemischen Industrie danke ich f/Jr 
die Unterst/itzung dieser Arbeit durch Sachmittelspen- 
den. 
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