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Fokussierende Monoehromatoren fiir Einkristallverfahren? 

VON H. JAGODZINSKI 

Institut fiir Kristallographie der Universitdt, 8 Mi~nchen 2, Luisenstrasse 37/1I, Deutschland 

(Eingegangen am 11. Juli 1967) 

Quantitative X-ray intensity measurements are often hindered by small crystals. It is shown that the 
usual film and diffractometer techniques are inconvenient in this case. The use of cylindrically bent 
monochromators and fine focus-tubes in a special position with a small crystal of arbitrary shape 
(needles are advantageous) leads to optimal intensities and resolution powers. This method forms a 
reliable basis for quantitative measurements for film and counter techniques as well. 

Einleitung 

Die Verwendung fokussierender Monochromatoren far 
Beugungsaufnahmen an Einkristallen ist dann allge- 
mein fiblich, wenn ein diffuser Untergrund geringer 
Intensit~it gemessen werden soil. Es wird dann die 
Messung meist mit Filmmethoden durchgeffihrt, weil 
die gleichzeitige Aufnahme des gesamten Schnitts der 
Ewald-Kugel mit dem reziproken Raum erhebliche 
Verkfirzungen der Messzeit mit sich bringt. Die Ver- 
wendung von gebogenen Monochromatoren anstelle 
von ebenen ftir die quantitative Messung der scharfen 
Bragg-Reflexe mit Film oder Z~hlrohr ist jedoch kei- 
neswegs iiblich; sie wird nach Woitschach (1956) ffir 
R0ntgenstrahlen sogar als unzweckm/issig angesehen. 
Azaroff (1957) empfiehlt dagegen gebogene Mono- 
chromatoren ffir Aufnahmen nach der Buergerschen 
Pfftzessionsmethode, w/ihrend Ladell & Spielberg 
(1966) sich in einer ausffihrlichen Ver&fentlichung auch 
mit der Monochromator-Geometrie ffir Einkristall- 
diffraktometer auseinandersetzen. Allerdings werden 
die Fokussierungseigenschaften in diesen Arbeiten nur 
am Rande diskutiert. Auf die zahlreichen Ver6ffent- 
lichungen, die den Einsatz yon gebogenen Monochro- 
matoren in der Pulverdiffraktometrie behandeln, soll 
hier nicht eingegangen werden; man vergleiche dazu 
den Artikel fiber Monochromatoren in den Interna- 
tional Tables for X-ray Crystallography (1962). Ftir 
Neutronenspektrometer gibt es eine Reihe von Arbei- 
ten [vgl. z.B. Dachs & Stehr (1962)], die jedoch mehr 
den Gedanken einer hohen Integralintensit/it bei op- 

timaler Aufl6sung verfolgen und die nutzbare Kristall- 
grt~sse ausser Acht lassen. 

Im folgenden soil gezeigt werden, dass die Anwen- 
dung fokussierender Monochromatoren besonders ftir 
sehr kleine Kristalle entscheidende Vorteile bietet, 
wenn die Geometrie des Aufnahmeverfahrens optimal 
gew/ihlt wird; auch far die Messung mit Z/ihlrohren 
ergeben sich dabei wichtige Vorteile des Intensitfits- 
verh~iltnisses IR/Iv (In = Intensit~.t des Bragg-Reflexes, 
Iv = Intensit~it des kontinuierlichen Untergrundes). 

Das integrale Reflexionsverm0gen bei Drehaufnahmen 

Normale Verfahren mit gefilterter oder ungefilterter 
Strahlung 

Im folgenden werden wir die Absorption vernach- 
lfissigen, was die Allgemeinheit der untenstehenden 
ErOrterungen nicht beeintr/ichtigt. Der Versuchskristall 
K (Fig. 1) werde um seine vertikale Achse gedreht, die 
Netzebenennormale liege senkrecht zur Drehachse. In 
erster N~herung (ffir kleine Offnungswinkel) streut 
beim Durchdrehen des Kristalls das Volumenelement 
dV die integrale Intensitfit IdV in einen bestimmten 
Beugungswinkelbereich 

t,).0+ A20 
IdV= Fe°e°dV ta ° i(2)d2= FdVe° e°xiA2 , (11 

mit 

F=F1/ichenhelligkeit der Strahlungsquelle R (kon- 
stant angenommen) 

~o =axialer Offnungswinkel 
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~o= azimutaler Offnungswinkel 
V= Volumen des Kristalls 
I=gemittelte spektrale Verteilung yon i(2), es wird 

vorausgesetzt, dass 2 auf einen engen Bereich be- 
grenzt wird (z.B. Diskriminatoren). 

Die gesamte integrale Intensit/it betrftgt also nach 
Integration fiber das Volumen (wobei gegebenenfalls 
Absorption und Extinktion zu berticksichtigen sind): 

!'= I IdV=FV~s° s°A2 " (2) 

Wir nehmen dabei an, dass die Messeinrichtung D 
(Film oder Detektor) so beschaffen ist, dass sie die 
gesamte gestreute Intensitat aufnehmen kann. Kristall- 
volumen V und die 0ffnungswinkel s °, s ° k6nnen aber 
aus den bekannten Griinden nur bis zu einer bestimm- 
ten Grenze gesteigert werden, wenn die Reflexfiber- 
lappung vermieden werden soil. Sie sind durch die fol- 
gende Abschfttzung festgelegt (Berechnung folgt aus der 
Ewaldschen Konstruktion): 

a*20 A2 ,  o - * (3) 
so max = sin 0o -- tg0o -2-0-o s, max-- a 20. 

Gleichung (3) gilt nur fiir nicht zu grosse Glanzwinkel 
0 < 80 o und kleine 0ffnungswinkel Smax und dient nur 
der Absch~tzung des richtigen Wertes yon A2/2. Die 
Ableitung wurde folgendermassen angesetzt: ein Re- 
flex mit dem Winkel 0o ist yon 6 Nachbar-Reflexen im 
Abstand a*=l/a (rechter Winkel!) umgeben. Vier 
davon liegen in der Xquatorebene (vgl. Fig. 1). Gilt 
i (2)=io=const .  (etwa erftillt f'tir Neutronenbeugung), 

so wird die Optimierung des Verfahrens nach Gleich- 
ung (2) und (3) angegeben: 

A2 1 a*20 
20 - 2 sin 00 tg 00" (4) 

Man wird die 0ffnungswinkel der Messeinrichtung nur 
ungern mit 0 ~indern; will man also 0 =  60 ° erreichen, 
so gilt bei 20= 1 A A2/20--- 1 .7 .10  -2 und SOmali3. 10 -2 
Radian mit a * = 5 .  10 -2 A. -1 ( a=20  A). 

Der maximale 0ffnungswinkel e ° liegt bei ca. 1,7 o. 
(Ein 1 mm breiter Reflex entspricht in einer Kamera 
mit 57,3 mm Durchmesser einem 0ffnungswinkel yon 
2°). Ftir R6ntgenbeugung ist jedoch A2/20 nicht opti- 
mal zu w~ihlen. Wenn man etwa den Dublett-Abstand 
der Cu K-Strahlung heranzieht, ergibt sich A2/2": 
2 ,6 .10  -3. Dieses kleine A2/2 gestattet einen gr6sseren 
0ffnungswinkel gem~iss Gleichung (3), nftmlich ftir 0 = 
60 °, e°~___6.10 -2, das ffihrt aber zu einer geringeren 
Integralintensit~it, gem~iss Gleichung (2), in der die 
Zehnerpotenz nicht kompensiert werden kann. 

Da aus Gleichung (4) hervorgeht, dass die Fokus- 
fl~iche der R6hre nur vermindert werden soUte, wenn 
sie effektiv e°e ° fiberschreitet, und ferner bekannt ist, 
dass ffir die R6ntgenrtihre die Fl~ichenhelligkeit F nicht 
so weit gesteigert werden kann, wie es dem reziproken 
Wert der Fokusfl~iche entspricht, w~ire das Verfahren 
mit maximalen Offnungswinkeln ftir Neutronen und 
R6ntgenstrahlen mit den gegebenen Einschffmkungen 
ftir A2/2 optimiert. 

Im Falle der Neutronenbeugung werden die Experi- 
mente heute durchaus im Sinne dieser ~bedegungen 
durchgeftihrt, ftir die R6ntgenbeugung wird dagegen 

o R 

D o £x 
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(a) 
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M 
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Fig. 1. Berechnung der Integralintensit~it: (a) polychromatische Methode, (b) ebener Monochromator. R=  Strahlenquelle (z.B. 
R6hre), K= Kristall, D=Detektor, M =  Monochromatorkristall. 
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meist mit kleineren S°ax gearbeitet, weil damit das Ver- 
haltnis IR (Intensitat des Reflexes) zu Iv  (Intensitat des 
Untergrunds) entscheidend verbessert wird. 

Monochromatoren 
Ffir Neutronen ist der Einsatz von Monochromato- 

ren oder Choppern unvermeidbar, wenn A2 eingeengt 
werden soil. Zur Verbesserung des Verhaltnisses I~/I~ 
setzt man aber auch ffir R~Sntgenstrahlen haufig Mono- 
chromatoren ein. Bei Verwendung eines der dynami- 
schen Theorie gehorchenden Kristalls ware theoretisch 
die verlustlose Totalreflexion in einem kleinen Winkel- 
bereich dcoT m6glich, im allgemeinen besitzt der Kri- 
stall aber ein integrales Reflexionsverm/Sgen, das hier 
mit Rdco angegeben sei (R < 1, do)> de)r). 

Der Kristall streut also bei extrafokaler Lage die 
Intensitat 

O 8x ° 

I~= Rdm VFs° _ 1o i[2(~z)]dsz 

= Rdco ViFs°:° x . (5) 

2 ist ffir die meisten 0 praktisch unabhangig von ez 
(kleine ezt) Obwohl ffir i[2(ez)] ffir vorgegebenes ez, 2 
festgelegt wird, darfwegen der existierenden Reflexions- 
kurve des Monochromators fiber einen endlichen Off- 

z 

R 

B2 B3 
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Fig.2. Berechnung der Integralintensit/it und Fokussierungs- 
eigenschaften bei Anwendung von gebogenen Monochroma- 
toren: (a) in der Fokussierungsebene (Aufriss), (b) senkrecht 
zur Fokussierungsbene (Grundriss), (c) Fokussierung nach 
dem equi-inclination Prinzip (~ = Schichtlinienwinkel). 

nungswinkel do9 integriert werden. Das integrale Re- 
flexionsverm/Sgen ergibt sich aus der Anwendung der 
dynamischen Theorie ffir gebogene Kristalle, es kann 
aber auch experimentell ermittelt werden. 

Im allgemeinen gilt immer &o < e °,e °. 
s ° bestimmt zugleich die erfasste spektrale Breite. 

Die Optimierung ist in diesem Falle wie ffir A2/2--+0 
in Gleichung (4). Da Rdco im allgemeinen kleiner als 
A2 ist*, ergibt sich der bekannte erhebliche Intensitats- 
verlust, der bei Verwendung von fokussierenden Mono- 
chromatoren teilweise kompensiert werden kann. 
Durch die Kristallbiegung wird bewirkt, dass sich in 
Gleichung (5) Rdco etwas vergr6ssert, da der Schleif- 
und Biegeprozess die physikalische Beschaffenheit des 
Monochromatorkristalls andert. 

Gebogene Monochromatoren k/Snnen in fokus- 
sierender Anordnung Rtihre-Monochromator theore- 
tisch einen grossen Offnungswinkel s o bzw. s ° v o n  einer 
Stelle der R/Shre aufnehmen. In nicht fokussierender 
Anordnung Monochromator-Kristall  tritt solange 
keine ~nderung ein, wie der Offnungswinkel s ° des 
Monochromators nicht durch die Kristallgrtisse be- 
schnitten wird. Das ist aber stets zu vermeiden, wenn 
man den Kristall auf den Fokus legt [Fig. 2(a) und (b)]. 
Allerdings ist die Integration fiber z nun auch nicht 
mehr naherungsweise unabhangig von 2 durchzuffih- 

0, so frei wahlbar werden, ren. Es ergibt sich aber, dass ex 
die Steuerung des Wellenlangenbereichs erfolgt durch 
die Volumenintegration fiber z (vgl. Fig. 2). Man erhalt 
mit V= xoYoZo 

I= Rdme°s°FxoYo Ii°i[2(z)]dz . (6) 

Es ergibt sich damit folgender Vorteil ffir fokus- 
sierende Monochromatoren: in Gleichung (5) ist sx 
nicht frei wahlbar, da e ° durch die Wellenlangenbe- 
schrankung festgelegt isl. In Gleichung (6) ist auch s ° 
frei wahlbar, die erforderliche Wellenlangenbeschran- 
kung ergibt hier keinen Verlust, solange z0 der Kristalle 
nicht kleiner ist als es das zulassige A2/2 gemass 
Gleichung (6) festlegt. Wahrend also gemass Gleichung 
(5) die Intensitat mit sinkendem Volumen bei vorge- 
gebenem A2/2 abnimmt, bleibt sie gemass Gleichung 
(7) solange konstant, wie die Lange z den Wellenlan- 
genbereich A2/2 nicht beschneidet. (z0 kann ffir R6nt- 
genstrahlen etwa bis 0,03 mm ohne wesentlichen In- 
tensitatsverlust reduziert werden, wenn der Abstand 
M - K  (Fig. 2) etwa 200 mm betragt.) 

Dieser Vorteil gilt auch ffir Experimente mit Neu- 
tronen, falls eine hohe Wellenlangen- und Winkelauf- 
l~Ssung verlangt wird. 

Optimale Verfahren 

Der Hauptvorteil liegt jedoch darin, dass man gemass 
Fig.2(c) auch mit Einkristallen fokussierend arbeiten 

* Der Leser stosse sich nicht an der Verschiedenheit der 
Dimension, beide erh~ilt man durch die Integration fiber die 
Offnungswinkel, siehe dazu die einschl. Literatur. 
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kann. Die Festsetzung von A212 erfolgt gem~iss Fig. 2(a) 
durch die Auswahl der Strichbreite des Fokus R. Im 
Falle der R6ntgenstrahlen ergibt diese Einengung einen 
Intensit~tsgewinn yon ca. 75Yo, da die Anodenbelas- 
tung yon ca. 100 Watt.mm -2 auf 250 Watt.mm -2 ge- 
steigert werden kann. Es wird dann nur noch die el- 
Linie der Eigenstrahlung ausgesiebt, was einem Inten- 
sit~tsverlust von weniger als 30 Yo entspricht. Dass auch 
die Eindringtiefe in den Monochromatorkristall sich 
auf A2/2 auswirkt, wurde bereits mehrfach bemerkt. 
Sie ist ftir diese Diskussion aber unbedeutend. Da der 
Offnungswinkel e ° ftir den )kquator oder eine beliebige, 
nach dem equi-inclination-Prinzip eingestellte Schicht- 
linie fokussiert wird, kann man durch Einengung des 
Offnungswinkels e ° punkt- oder strichf/Srmige Reflexe 
herstellen. Diese Einengung kann durch folgende 
Massnahmen erreichbar werden: 

(a) Begrenzung der Fokusl/inge l des Strichfokus 
(b) Einftihrung einer Blende B4 [Fig. 2(b)] (im geeig- 

neten Abstand zwischen Kristall und Monochro- 
mator).  

Der Offnungswinkel e ° kann dagegen durch die Blende 
Ba frei eingestellt werden, man wird dabei den Kristall 
so nahe an den Fokus heranrticken, dass die L~inge z0 
der K_ristalle den 0ffnungswinkel ausftillt. Dieses Ver- 
fahren ist anzuwenden, wenn man ein gtinstiges Ver- 
hfiltnis In~Iv haben will. Braucht man dagegen eine 
gut ausgeleuchtete Fl~iche, so kann man die Aufnahme 
durch Defokussierung von eo und Aufziehen der Blende 
B4 (bzw. Verl/ingern des Strichfokus) den Reflex auf 
beliebige Quadrat- oder Rechteckform bringen. 

Fig. 3(a)zeigt eine auf diese Weise hergestellte Dreh- 
aufnahme von Quarz (Pr~iparatgrtisse _ 0,1 x 0,1 x 1 
mm), Fig. 3(b) und (c) gibt dagegen etwa 3,5 fach ver- 
gr6sserte Ausschnitte der voll fokussierten Aufnahme 
wieder; auf Fig. 3(d) erkennt man aus der 20-fachen 
Ausschnittsvergr~Ssserung, dass nur die schwachen Re- 
flexe normal belichtet sind. Die starken Reflexe sind 
dagegen alle so stark (Belichtungszeit 30 Minuten) 
iiberbelichtet, dass bereits die diffusen H6fe der Bragg- 
Reflexe erfasst werden. Diese hohe l~Iberbelichtung ist 
nur bei Aufnahmen mit so guter Fokussierung m6glich 
weil der Streuuntergrund des Pr/iparats extrem niedrig 
ist. Durch die Einengung der Strichfokuslfmge der R6hre 
in beiden Dimensionen kann man bekanntlich ez eli- 
minieren, und die 'Struktur' des Fokus selbst reduzie- 
ren. (Fiir Mo-Strahlung geht das wegen der mit der 
Eindringtiefe veffmderten Wellenl/inge nicht einwand- 
frei.) Die deutliche horizontale Inhomogenit~.t ist 
durch ungleichm~issige Flftchenhelligkeit des Brenn- 
flecks der R~Shre bedingt. Die erzielbare Aufl/Ssung be- 
tr~gt nach unseren Erfahrungen .40=10 -4 Radian, 
wenn man den Abstand Kristall-Detektor auf die opti- 
male Lfmge Kristallmonochromator-Fokus bring. 

Im allgemeinen wird die hohe Aufl/Ssung nicht be- 
n~Stigt (der Abstand Film-Kristall betrug 28,65 mm). 
Man kann also den Abstand zur Messstelle zweifellos 
auf 5-10 mm verkleinern, ohne die erforderliche Mess- 

genauigkeitsgrenze zu tiberschreiten. Man wird dies 
immer dann tun, wenn die Kristallfmge z0 das erfordert. 
Diese Eigenschaften legen den Einsatz der gleichen 
Methode im ZS.hlrohrverfahren nahe, wobei man bei  
kleinen Kristallen den Abstand Kristall-Detektorspalt 
am besten sehr klein h/ilt, damit e ° voll ausgenutzt bleibt. 
Man passt den Abstand also an die verftigbare Kristal- 
lfinge an. Will man mit Spaltdetektoren arbeiten, so 
kann man das durch )knderung der Fokussierung von 

0 leicht erreichen. Grosses ez e ° oder grosses ex o wirkt sich 
auf den Zeitbereich At, in dem der Reflex erscheint, 
kaum aus. Dagegen verbreitert e° x auch At der Inter- 

o existiert eine optimale GriSsse, die etwa ferenz. Ftir ex 
bei 10 -2 Radian (_0.6  °) liegen sollte. 

Die Verwendung yon Monochromatoren ftir quan- 
titative Messungen galt im R~Sntgenfall immer als 
schwierig, weil der Kristall sich in einem 'Plateau' 
gleicher Intensitat befinden muss, damit immer, das 
gleiche Kristallvolumen erfasst wird. Dieses 'Plateau' 
kann durch den freien Offnungswinkel mit Hilfe der 
Blende Bs hergestellt werden [vgl. Fig.2(b)]. Durch 
Aufziehen von B5 verl~ingert man die homogene Strich- 
fokusl~inge am Ort des Kristalls. 

Liegt der Monochromator gegentiber der Anord- 
nung in Fig. 2 um 90 o gedreht (Strichfokus parallel z), 
so ist die Ausleuchtung des Kristalls im allgemeinen 
nicht homogen zu halten; das spricht fiir die gewfthlte 
Anordnung als optimale monochromatische M6glich- 
keit ffir die Messung der Bragg-Reflexe an kleinen Kri- 
stallen. 

Diese Erkenntnisse haben zum Bau einer evakuier- 
baren Kamera gefiihrt, bei der die Kameraachse sehr 
genau parallel zum Schwerpunktstrahl des monochro- 
matischen Biindels eingestellt werden kann; ferner ist 
die Lage des Kristalls (mit Film) zum Fokus durch 
Drehen um die Achse des Strahlengangs und Verschie- 
ben beliebig einstellbar (Anschlftge zur Fixierung yon 
wichtigen Stellungen). Eine solche Kamera liefert die 
sichersten M6glichkeiten, die Fokussierungseigenschaf- 
ten yon gebogenert Monochromatoren am besten aus- 
zunutzen. Man kann Reflexform und Aufl~Ssung bei 
gegebener Kristallgr~Ssse ohne jede Schwierigkeit auf 
fast jeden gewiinschten Wert einstellen. Fig. 3(a) und 
3(b)-(c) geben zwei solcher M/Sglichkeiten wieder, selbst- 
verst~.ndlich lassen sich auch Aufnahmen mit strich- 
ftirmigen Reflexen bei beliebiger Kristallform herstel- 
len. (Konstruktionseinzelheiten werden den interes- 
sierten Lesern auf Wunsch gern zugestellt.) 

Der Leser wird zweifellos glauben, dass die Verwen- 
dung doppelt gebogener Monochromatoren besondere 
Vorteile liefert. Das ist jedoch nur f'tir qualitative Mes- 
sungen richtig, wenn der kleine Kristall nahe an den 
Fokus gesetzt wird. Beim Drehen des Kristalls ~mdert 
sich wegen der immer vorhandenen Inhomogenifftten 
von R6hrenbrennfleck und Monochromatorkristall 
leider die Ausleuchtung auch dann, wenn der Kristall 
voll 'umspiilt' ist und man erhfdt keine sichere quanti- 
tative Messung. Nur wenn man bl~ittchenf~Srmige Kri- 
stalle geniigender Gr~Ssse und in verschiedenen Orien- 
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Fig.3. Drehaufnahme um [001] von Quarz, ¢/=0 °. Aufnahmedaten: Cu-K-Strahlung 40 kV 10 mA. Belichtungszeiten: (a) 8 
Stunden, (b)-(d) 30 Minuten. (a) defokussiert mit grosser Fokuslange der R/Shre (b, c, d geben Ausschnitte an, die in 3(b)-(d) 
wiedergegeben sind) (b) 3,5-fache Vergr/Ssserung des in 3(a) angegebenen Ausschnitts, jedoch vollfokussierte Aufnahme. 
(c) wie 3(b) fiir Ausschnitt c. (d) 20-fache Vergr6sserung des Ausschnitts d der voll fokussierten Aufnahme 3(b). Die schiefe 
Lage des Dubletts ist durch die zusammengesetzte Dispersion des Monochromators (vertikal) und der Kammer (horizontal 
in der 0-ten Schichtlinie) bedingt. 
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tierungen herstellen kann, ergeben sich entscheidende 
Vorteile, da dann der voile Offnungswinkel des Mono- 
chromators genutzt wird. Ftir die Praxis wird dieses 
Verfahren nur in speziellen FS.11en anwendbar sein. 

Zylindrisch gebogene Monochromatorkristalle stel- 
len dagegen praktisch keine Forderung an die Form 
des Kristalls, die nicht erfiillbar ware. Kristalle von 
z.B. 0,1 x 0,05 x 0,05 mm haben bereits eine ausreichende 
Gr6sse, um quantitative Messung in noch ertr/iglichen 
Messzeiten durchzuftihren, wenn /z. 0,005 (cm) (p=  
Absorptionskoefficient) nicht klein gegen 1 ist. Die ho- 
mogene Intensit/it muss nur senkrecht zur Drehachse 
gewfihrleistet sein, um eine sichere quantitative Mes- 
sung zu erm6glichen, das ist aber nach den obigen Aus- 
fiihrungen durch den Verzicht auf die Fokussierung 
des Offnungswinkels eo leicht zu erftillen. 

Die Untersuchung von sehr kleinen Kristallen mit 
normalen Monochromatoren scheitert meist daran, 
dass man nicht verhindern kann, dass mehr Streumasse 
des Pr/iparattr~gers als vom zu untersuchenden Kristall 
durch den Prim~rstrahl getroffen wird. Bei fokussie- 
renden Monochromatoren in der Anordnung gem/iss 
Fig.2 kann jedoch der R6ntgenstrahl allein auf den 
Kristall konzentriert werden, da die Offnungsbegren- 
zung von e ° sehr 'scharf '  eingehalten werden kann. Bei 
extrem kleinen Kristallen empfiehlt es sich zur Ver- 
meidung von Luftstreuung, den Strahlengang des Pri- 

m/irstrahle ins Vakuum zu legen oder die gesamte Ka- 
mera zu evakuieren. 

Die monochromatische Methode hat auch ftir gr6s- 
sere Kristalle kaum Nachteile gegeniiber dem sonst 
tiblichen polychromatischen Verfahren; sic gestattet 
wegen des grossen Abstands R6hre-Kristall bequeme 
Handhabung und liefert auch ffir Kristalle normaler 
Gr/Ssse den tiblichen Methoden iiberlegene Resultate. 
Es ist bedauerlich, dass die gegenw/artige Diffrakto- 
metertechnik von diesen VorziJgen keinen Gebrauch 
macht; denn alle auf dem Markt befindlichen Ger/ite 
sind ftir das hier beschriebene Verfahren ungeeignet. 

Diese Untersuchung wurde im Rahmen des Schwer- 
punktprogramms 'Strukturforschung' der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt. Ihr gebiihrt 
aufrichtiger Dank ftir die Bereitstellung von Mono- 
chromatoren und Kameras. 
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The Crystal Structure of L-Ascorbie Acid, 'Vitamin C'. I. The X-ray Analysis 
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The crystal and molecular structure of L-ascorbic acid has been determined and the parameters refined 
to a final R index of 5.0 ~o by means of 1640 X-ray reflexions. The space group is P21 with the axes 
a=  17.299, b=6.353, c=6.411 A and ,8= 102 ° l l'. The four molecules in the unit cell are related in 
pairs by pseudo screw axes, and each molecule consists of an almost planar five-membered ring plus 
a side chain. The atomic distances are in general accordance with the accepted values for different 
hybridizations. The enediol group is planar, and one of the hydrogen atoms attached to an oxygen 
atom in this group is picked out as the probably protolytic one. All hydrogen bonds are intermolecular 
and consist partly of helices running along [001] and partly of isolated bonds. Evidence is found of 
systematic shortening of the C-H and O-H bonds when determined by X-ray diffraction compared 
with those found by neutron diffraction. 

Introduction 

Herbert, Hirst, Percival, Reynolds & Smith (1933) 
determined the chemical constitution of the substance 
isolated by Szent-Gy6rgyi (1928) called hexuronic acid. 
Later the name was changed to ascorbic acid, as the 
substance was proved to be identical with the active 
factor in Hoist & Fr61ich's (1907) cure of animals suf- 
fering from scurvy. In a series of chemical experiments 
they proved the substance to have the following struc- 
tural formula: 

HO OH 
\ / 

C=C 
/ \ 

O = C CH--CH--CH2OH 

O OH 

which implies a carbon--carbon double bond in a five- 
membered ring. The acidic character of this compound 
(pK1 =4.26,pK2= 11.64) was explained by the enediol 
grouping. In an early X-ray investigation Cox (1932) 


