JULIO GARRIDO

vraie maille. La différence entre les sub-motifs est trop
petite pour pouvoir étre décelée par la morphologie.

Les données que nous venons d’exposer sur la morpho-
logie de la chalcopyrite, la stannine, la wulfénite et la
manganite, montrent, qu’en dépit de I'imprécision des
donnés statistiques, on peut reconnaitre une influence
des sub-motifs qui semblent agir sur le développement
des faces comme ¢’ils étaient équivalents ou quasi-
équivalents. Le nombre de cas étudiés est assurément
trop petit pour déduire des conclusions sur le critére
d’égalité morphologique des sub-motifs. Cependant on
peut supposer comme hypothése de travail que la
charge des ions, la nature et le nombre des forces de
liaison doivent é&tre, indépendamment de la masse, les
caractéres dont 1’égalité fait apparaitre les sub-motifs
comme morphologiquement équivalents. L’étude de la
morphologie des séries isostructurales sera stirement
d’une grande utilité pour la discussion de ce probléme.
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Eindimensionale Fehlordnung in Kristallen und ihr Einfluss auf die
Rontgeninterferenzen. 1. Berechnung des Fehlordnungsgrades aus
den Rontgenintensitdten

Vo~ HEINz JAGODZINSKI
Mineralogisches Institut der Universitiit Marburg, Deutschland

(Eingegangen am 22 November 1948)

The general theory is developed of X-ray scattering by crystals showing order in two translation
directions but disorder in the third direction, the treatments previously published having proved
inadequate for the interpretation of some single-crystal observations of the author. The solution
of the problem is affected by the range of interaction between the arrangement of the neighbouring
layers. General equations are here developed for & range of one layer. (In a second paper the special
case of close-packed structures will be calculated for a range of three layers.) If the probability
of faults is small, nearly ordered structures occur. These ordered structures are determined for
a range of up to six layers. It is shown that the most probable layer type consisting of more than
six layers of close-packed atoms is the SiC(I)-type (15 layers).

Kristalle, bei denen in zwei Translationsrichtungen
strenge Ordnung, in der dritten aber Unordnung
herrscht, wurden von Jagodzinski & Laves (1948) als
‘eindimensional’ fehlgeordnet bezeichnet. Es kdénnen
dabei identische Netzebenen beziiglich ihrer Lage
zueinander fehlgeordnet sein, oder aber verschiedene
Arten geordneter Netzebenen sich in statistischer Weise
abwechseln. Den ersten Fall wollen wir ‘eindimen-
sionale Lagenfehlordnung’, den letzteren ‘eindimen-
sionale Artenfehlordnung’ nennen. Es kénnen natiirlich
auch beide Moglichkeiten nebeneinander auftreten;
wir sprechen dann kurz von ‘kombinierter eindimen-
sionaler Fehlordnung’.

Die ersten Ansitze zur Berechnung der Roéntgen-
intensititen eindimensional fehlgeordneter Kristalle

stammen von Landau (1937) und Lifschitz (1937, 1939).
Thre Voraussetzungen sind an so spezielle Annahmen
gekniipft, dass eine praktische Anwendung ihrer
Ergebnisse auf vorkommende Fille zu umsténdlich
erscheint; es wurde aber von diesen Autoren grund-
sitzlich der Weg fiir die Losungsmoglichkeit der Pro-
blemstellung gewiesen.

Weitere spezielle Fille wurden von Wilson (1942)
sowie Hendricks & Teller (1942) ausgerechnet. In der
ausfiithrlicheren Arbeit der letzteren Autoren wurden
einige Fille ohne Wechselwirkungen der Schichten
berechnet—d.h. die Schichten haben keinen Einfluss
auf die Nachbarschichten. Auch der Fall hexagonaler
bzw. kubischer Kristalle, bei denen Lagefehler in der
Aufeinanderfolge der Schichten im Sinne der dichtesten
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Kugelpackungen auftreten, wird behandelt. Der letzte
Fall wurde auch. von Wilson geldst; seine Losungs-
methode (Differenzengleichungen) besitzt jedoch die
grossere Allgemeinheit und ist trotzdem noch einfacher

.als der von Hendricks & Teller beschrittene Weg
(Matrizen). Ausserdem gibt Wilson eine quantitative
Anwendung seiner Ergebnisse auf die von Edwards &
Lipson (1942) hergestellten Aufnahmen von wérme-
behandeltem Kobalt. Dass man aber bei der quanti-
‘tativen Auswertung von Pulveraufnahmen vorsichtig
sein muss, haben die von Jagodzinski & Laves (1948)
verdffentlichten Einkristallaufnahmen eindimensional
fehlgeordneter Kristalle gezeigt. Es ist offenbar die
Kenntnis des gesamten Intensitdtsverlaufs der dif-
fusen Reflexe dazu notwendig. Weiterhin kann' aus
den gleichen Aufnahmen entnommen werden, dass die
vorhandenen Ansdtze zur Klirung des Intensitéts-
verlaufs nicht ausreichen. Es erscheint deshalb not-
wendig, das gesamte Gebiet unter einheitlichen und
verallgemeinerten Gesichtspunkten erneut zu behan-
deln. .

Die hierbei aufgeworfene Problemstellung lduft offen-
sichtlich darauf hinaus, die Wahrscheinlichkeit des
Ausfalls irgendeiner geordneter Netzebene in Ab-
béngigkeit vom Ordnungszustand ihrer Umgebung
zu ermitteln. Es soll das an einem Beispiel eindimen-
sionaler Artenfehlordnung erliutert werden. Nehmen
wir einmal an, der Kristall sei aus zwei Netzebenenarten
A und Baufgebaut, die im Mittel mit gleicher Haufigkeit
vorkommen. Da immer Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Schichten bestehen, wird die Wahr-
scheinlichkeit, an einer bestimmten Stelle eine 4 -Schicht
zu finden, nicht unabhingig davon sein, ob die Nach-
barschichten 4- oder B-Schichten waren. Aber auch
die zweite, dritte, usw. Schicht werden einen, wenn

" auch geringeren, Einfluss auf die Wahrscheinlichkeit
des Ausfalls besitzen. Zu einer exakten Berechnung
miissen also alle diese Schichten mit herangezogen
werden. Da damit gerechnet werden muss, dass dieser
Einfluss—wir nennen ihn hier s (Reichweite der Wech-
selwirkungen)—sehr weit reicht, und die exakte Losung
deshalb nicht mdoglich sein wird, muss man versuchen,
Niherungslésungen fiir kleine s zu finden, um daraus
abzuschitzen, wie sich die Einfithrung grésserer
Reichweiten auswirken wird.

Ganz einfach ist die Berechnung fiir s=0, d.h. wenn
keine Wechselwirkungen der Schichten untereinander
bestehen. Setzen wir voraus, dass die Netzebenen des
Kristalls ihren konstanten Abstand beibehalten, so
konnen wir die von Wilson (1942) aufgestellte Gleichung
fiir die Intensitéit ohne weiteres {ibernehmen:*

sin?}N, A, sin?}N, 4, +@s-D
= sin?id,

sin® 4, m=—ve-1)

X (Ng—|m|) 85,85 mexplimds]; (1)

* Diese Bedingung ist bei allen bisher gefundenen Bei-
spielen erfiillt, mit Ausnahme des Montmorillonites.

‘ EINDIMENSIONALE FEHLORDNUNG IN KRISTALLEN. I
» dabei bedeuten

I =intensitéit der gebeugten Strahlung;

N, Ny, Ny=Anzahl der Translationen in den Trans-
lationsrichtungen a,, a,, a5 (a, und a, sind
Translationsvektoren der strengen Ord-
nung);

2m
Av=7(av’s_s,o)§
8y, 8 = Einheitsvektor der Richtung des einfal-
lenden und gebeugten Strahls;
js=Summationsindex in Richtung a, (a; ist
immer senkrecht a;, a,);

m kennzeichnet die von der Schicht j; im Abstand m
befindliche Netzebene (m =ganze Zahl);

8;, bzw. S, +m=‘StrukturfaktOI' der Schicht j; bzw.

Jat+m.
Ist nun =0, dann wird S;, S}, +m unabhingig von m,
mit Ausnahme des Mittelwerts fiir m =0.
S53S;3+m=l ’§j3|2 fﬁr m:i:o

85,8k im=| 85, |? fiir m=0.

Es ist
und

Dabei sind | ;S_’,-a |* und |S;|? folgendermassen
definiert: _ 11 »
l Sis |2=/§ v§1 S,

2

>

=l 51k

_/L v=1 v
#=Anzahl der verschiedenen Netzebenenarten oder
-lagen. Mit diesen Werten ergibt sich nach Heraus-
ziehen des Gliedes aus der Summe in (1)

|8

8

_— = — .sin?}N4.]
I=R|:N3(|Sjs|2—|S,~3|2)+|Sj3]2ﬁ:l, 2)

_sin?}N, 4, sin*§N, 4,
T sin?3d, sin*jd,

Von besonderer Bedeutung sind hier die beiden
Sonderfalle

@) 18;,]2=0 und (2) |8, [2=]8; =

Fiir Fall (1) ergeben sich nur diffuse Interferenzen
(Gitterstibe im reziproken Gitter) der Intensitét*

I=N3NEN, S, I

Fiir Fall (2) erhilt man nur scharfe Interferenzen mit
der Maximal-Intensitat

1= NiNN3[ S, .

mit

* Das gilt natiirlich nur fiir k, k ganzzahlig, wihrend [ alle
Werte annehmen kann. Die Intensitdt schwankt also auf
‘Gitterstaben’ im reziproken Gitten mit dem Mittelwert der
Strukturfaktoren der Schichten; sind die Schichten zwei-
dimensional, so verlauft die Intensitét unabhéngig von I (wenn
man vom Abfall des Streuvermogens der Atome absieht).
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D.h. die diffusen Interferenzen verhalten sich beziiglich
ihrer Maximal-Intensitdt zu den scharfen wie

Ny:N%=1:Ng;

fir einen Idealkristall ohne Absorption miissten die
diffusen Reflexe also vernachlidssigbar sein. Dass sie
trotzdem auf den Rontgenaufnahmen zu erkennen sind,
liegt einerseits daran, dass fiir die scharfen Interferen-
zen der Lorentz’ sche Integralwert der gestreuten In-
tensitdt massgebend ist, andrerseits daran, dass die
verwendete geometrische Theorie die Riickwirkungen
der Interferenzen auf den Primérstrahl, die fiir die
scharfen Interferenzen erheblich stirker sein miissen,
ausser Acht lasst. Fiir einen quantitativen Vergleich
miisste also, solange die scharfen Interferenzen nicht
durch kleine N, erheblich verbreitert werden, immer die
dynamische Theorie beriicksichtigt werden.

Wir wollen das obige Ergebnis an einigen charakte-
ristischen Beispielen erldutern:

Beispiel 1

Eindimensionsale Lagenfehlordnung. Strukturfaktor
der Netzebenen F. Lagemt')gh'chkeiten fiir das Anfangs-
atom der Schicht: 00, 40, 04, 43.

| Sjs |2=1%{1 +exp [mih] + exp [mik]
+exp[mi(h+k)]}*| F %,
| STjs |2=0 fiir b, k gemischt oder ungerade,
=|F|*= ]S |2 fiir h, k gerade;
d.h. man erhalt nur scharfe und nur kontinuierliche
Gitterstdbe im reziproken Gitter.
Beispiel 2
Eindimensionale Artenfehlordnung. Zwei Netz-
ebenenarten mit Strukturfaktor F,; und F,, relative
Haufigkeit von F; « und F, (1 —a).
|8y [P= (| Fy+ (1 —20) Fy [*=a2F, F
to(l—a) (B Fy+ Fy Fr)+(1—a) Fy F,
]S P=ca| F, [P+ (1—a)| Fy|2
Nach (2) ergibt sich fiir 1

I=R{N3(|F1|2—F Ff—F,F*+|F,|)(1-a)a
' +o?| Fy |2+ (1 — ) (Fy F¥+ F, F¥)

_ 0 sin? § N, A4,

+(1—a) IFH—_—Slnz%A .

Sind F,, F,reell, so ist

I= R[Naoc(l —o) (Fy— Fy)?
_ . sin2 {N;4,
+(aF1+(1 “)F2) sz%As .
Es sind alle Gitterstibe mit scharfen und diffusen
Interferenzen belegt.
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Beispiel 3
Kombinierte emdlmenswpale Fehlordnung. Lage-
méglichkeiten 00, 12, 3 % (dichteste Kugelpackung).
Artenmoglichkeiten F,, F, (reell) (gleiche Hiufigkeit).
| 85, |2= {1 +exp [§mi(h-+2k)]
+exp [2mi(2h+k)]}? | Fy+ Fy |2
=0 fir h+2k%0 (mod3),
=}F,+F,)? fur FE+2k=0 (mod3).
|8, [P=4(Fi+ F)).
Einsetzen in (2) ergibt
fir A+2k=0(mod3)
sin? N, 4 3] ]
sin% 3 A,
d.h. scharfe und diffuse Interferenzen wie bei eindimen-

sionaler Artenfehlordnung (mit F, und F,). Fir
h+2k5£0 (mod 3) erhdlt man

I=}RNy(Fi+ F});

d.h. nur diffuse Reflexe aber mit stirkerer Intensitét
als fir A+2k=0 (mod 3).

N.
I=R[f (Fy— Py 4+ 3y + Fp)*

Beispiel 4

Eindimensionale Lagenfehlordnung (identische Netz-
ebenen F'). Es sind alle Lagen moglich, die Netzebenen
sind aber noch mit ihren Translationsvektoren parallel.

IS:'3|2=|FIZ

— +% 43 2

Sule= {11 [ exprzmitia s by asdy |
—1d-

I . .
=] F lzﬂq—hzkasmznk sin?7k.
Da h, k immer ganzzahlig sind, ist |§ [
h, k mit Ausnahme h=%k=0; fiir A=k =0 ist

| 85, |2=| F|2.

D.h. es gibt nur diffuse Gitterstibe fiir %~ oder k bzw.
beide =#0; die (00!) sind normale scharfe Interferenzen.
Das gilt aber nur, wenn N,, N, gross sind, wie man aus
obiger Gleichung sofort erkennt; denn bei geniigend

kleinen Werten von N,, N, werden auch nichtganz-
zahlige h, k zuldssig.

=0 fiir alle

Fiir die ersten drei der hier gewéhlten Beispiele lasst
sich ein wirklich vorkommender Kristall angeben, fiir
den die angenommene Fehlordnungsart im Prinzip
zutrifft, nur mit dem Unterschied, dass im allgemeinen
Wechselwirkungen vorhanden sind. Fiir das Beispiel
(4) glaubt Warren (1941) in wirmebehandeltem Graphit
einen Vertreter gefunden zu haben.

Das Beispiel (1) trifft quantitativ zu fiir einige
Maucherite, bei denen neben nur scharfen Interferenzen
auf Staben &, k= gerade, nur diffuse Intensitat auf allen
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tibrigen Gitterstdben auftritt, die mit dem Struktur-
faktor der ‘Schichtpakete’ schwankt. Allerdings sind
bei den meisten Maucheriten Wechselwirkungen vor-
handen, die sich durch Schwankungen mit hoherer
Identitétsperiode zu erkennen geben.

Beispiel (2) kann auf die Entmischung von iiber-
sattigten Al-Cu Mischkristallen bei Zimmertemperatur
angewendet werden. Es entstehen dort nach Guinier
(1942) zweidimensionale kupferreiche Absonderungen.
Es wird spéter noch darauf eingegangen werden.

Beispiel (3) kommt im Prinzip bei gleichen Vor-
gangen in Al-Mg Mischkristallen vor. Es entstehen dort
Gebiete der ungefahren Zusammensetzung Al,Ag, die
im Gegensatz zur kubischen Kugelpackung des Wirt-
gitters die hexagonale kugelpackung einnehmen. Man
versteht damit sofort die von Barrett, Geisler &
Mehl (1941) beobachtete schwache Intensitdt des
diffusen (00I) Gitterstabes. (Indizierung auf schief-
hexagonale Aufstellung bezogen.)

(10) (004) (1) (006)

~
S

1 i L ]
25 54 75 869
6

Fig. 1. Von Warren (1941) verdffentlichte Photometerkurve
eines wirmbehandelten Graphits. Zu beachten ist die

_ geringe Intensitat von (004) sowie das nur noch ganz diffus
angedeutete Maxircum (006). -

Das Beispiel (4) hat Warren (1941) mathematisch
behandelt; er behauptet, dass die Streuung der diffusen
Interferenzen ‘inkohérent’ sei. Man sieht aus dieser
Berechnung sofort, dass keine ‘inkohérente’ Streuung
vorliegt, weil die Streuamplituden in gleicher Weise
. summiert werden; sie kommt hier nur als Spezialfall

fiir ganzzahlige h, k heraus. Weiterhin fiilhrt Warren die
" in Fig. 1 wiedergegebene Photometerkurve einer De-
bye-Scherreraufnahme von warmebehandeltem Graphit
als Beispiel fiir ‘kristalline’ Reflexe (007) und zwei-
dimensionale Interferenzen an. Dass diese Auffassung
nicht richtig sein kann, ldsst sich aus Fig. 1 ohne
weiteres ablesen. Es ist ndmlich der Reflex (004) ge-
geniiber den zweidimensionalen Interferenzen viel zu
schwach, da ersterer sich zu letzteren grossenordnungs-
.méssig wie IV :1 verhalten sollte,* was selbst bei einer
geringen Anzahl von Netzebenen mit den auf der
Photometerkurve verzeichneten Intensitdten nicht
vereinbar ist. Weiterhin hitte auf der Aufnahme auch
noch (006) erscheinen miissen. Wenn man auf der
Abzisse in Fig. 1 die Werte von & (fiir (006) 6~ 86,9°)
fir die einzelnen Interferenzen eintrigt, so fillt der
Winkelwert 86,9° gerade mit dem Ende der Photo-

* Hier diirfen ausnahmsweise die maximalen Intensitéten
verglichen werden, weil die Reflexe in Fig. 1 so stark ver-
breitert sind, dass der Lorentz’sche Integralwert nicht beriick-
sichtigt zu werden braucht.

EINDIMENSIONALE FEHLORDNUNG IN KRISTALLEN. I

meterkurve zusammen. Man kann (006) auch noch als
ganz verwaschenes Maximum ahnen. Dieser erhebliche
Anstieg der Linienbreite gibt sofort den Beweis dafiir,
dass in der Richtung der ¢ Achse keine Ordnung im
Sinne eines Kristalls sondern nur noch Ordnung bzw.
Unordnung im Sinne einer Fliissigkeit vorliegen kann.
Es ist dies ein interessanter Hinweis dafiir, dass bei
Graphit ein tiefer liegender Schmelzpunkt fiir die
schwache Bindung in Richtung der ¢ Achse auftreten
kann. Es wird dieser Schmelzpunkt wesentlich von der
Ausdehnung der Kristallite in der @ und b Richtung
abhéngen.

Die bisher behandelten Fille werden immer nur dann
auftreten, wenn die Moglichkeiten der Lage oder Art
der Netzebenen vollig gleichwertig inbezug auf die
Gitterenergie des Gesamtkristalls sind. Das ist nun
aber in der Mehrzahl der vorkommenden Fille nicht
der Fall.

Wir wollen deshalb nunmehr Wechselwirkungen
zwischen den Netzebenen einfiihren und beginnen mit
s=1.Esmuss berechnet werden, wie weit sich der direkte
Einfluss von s=1 indirekt noch auf weitere Schichten
iibertragt. Bei einer eindimensionalen Lagenfehlord-
nung liegt oft das Problem vor, dass eine Netzebene
mehrere beziiglich der Symmetrie v6llig gleichwertige
Lagen inbezug auf die benachbarte Netzebene ein-
nehmen kann. In einem solchen Fall ist immer fiir
gewisse Werte von 4, k | S, |2=0 oder |S;,|2=|8;, |2
Meistens besteht aus Griinden der dichtesten Packung
daneben die Bedingung, dass die gleiche Lage in der
benachbarten Schicht nicht auftreten darf. Wir haben
hier also die Wechselwirkung der Reichweite s=1 und
wollen diesen Fall ganz allgemein durchrechnen.

Wir nennen die auftretenden Lagemoglichkeiten
44, ...,4,. Hat irgend eine beliebig herausgegriffene
Schicht die Lage 4,, so ist die Wahrscheinlichkeit, in
der Nachbarschicht die Lagen 4,, ..., 4, ;,4,,1, ..., 4,
zu finden, fiir jede der genannten Lagen gleich, wihrend
die Wahrscheinlichkeit, die Schicht 4, als Nachbar-
schicht zu finden, gleich 0 ist. Nennen wir die Wahr-
scheinlichkeit, in der mten Schicht die gleiche Lage wie
in der Ausgangsschicht zu finden, P,,, so ergibt sich
folgende Rekursionsformel (Differenzengleichung):

1- P m—1
Pn=-—2n, ®)

Die Bildung der homogenen Gleichung ergibt die

charakteristische quadratische Gleichung
2—n 1

N4 TR,
+n—1 n—1

deren beide Lisungen
R, =1, R,=1/(1-n)

partikulire Losung der homogenen Gleichung sind.
Die allgemeine Losung lautet

P, =K, +K,XI". 4)
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Einsetzen von (4) in (3) ergibt K;=1/n. K, errechnet
sich aus der Bedingung, dass Py=1 sein muss, zu

K,=(n—-1)/n.
Somit ist die Lésung der Gleichung (3)

Pm=1[1+(n—1)(§;&)m]. (5)

Der Mittelwert S; S;" +m ldsst sich nun leicht ausrechnen
(mit Fy, Fy, .

, F 4,=Strukturfaktor der Lagen
A, 4,,...,4,)

—_— 1 1—-P
S Sy P PP oA R (Pt T |

1-P .
_lm(F21+...+an_l):|}-

= )m; (6)

1—n

+ FAN[Ifme;n+
Ausrechnung ergibt
S;, 85 m=01+ 02(

Cy=| Fa, %
Cy=| F 2| Ty, |

Setzt man (6) in (1) ein, so erhélt man
+(N;—1)

1 \» .
I= R{m= —%:V,-l) (Ng—|m |)[02(E) + 01]

X eXp [z'mAa]} .

mit

Die Aufsummierung dieser Gleichung ergibt

1 2
1———
B sin?}N, 4, (n—l)
I=B\ O g, TN T V[
1+ cos dg+{——
n—1 n—1

(7)

wobei in der geschweiften Klammer der Gleichung (7)
bereits das Glied

282 4 R(1 4-82) cos A, +N¥Natlcos (Ny—1) A,
" 2RN3+2 cos Ny A, +RVst3cos (N3 —1) A,
(1+ 2R cos A, + N2)2

(wo ®=1/(n—1)) vernachlissigt wurde, weil es fiir
grosse N, klein wird. Wie vorhin bereits erwihnt, ist
in dem hier behandeltem Fall fiir alle %, k entweder C,
oder C, gleich 0, d.h. es ergeben sich, genau so wie bei
der eindimensionalen Lagenfehlordnung ohne Wechsel-
wirkungen, Gitterstibe mit nur scharfen und solche
mit nur diffusen Reflexen. Allerdings ist die Intensitét
auf den Gitterstiben nicht mehr unabhingig von I,
sondern schwankt gemiss dem Verlauf des zweiten
Gliedes der Gleichung (7).

In ganz analoger Weise kann man den Fall fiir die
eindimensionale Artenfehlordnung ableiten. Legen

20,
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wir zwéi verschiedene Netzebenarten mit den reellen
Strukturfaktoren F,; und ¥, zugrunde, und nennen wir
weiterhin die Wahrscheinlichkeit eine ungleiche Schicht
als nichsten Nachbarn zu finden (wir nennen sie hier
kurz Fehlwahrscheinlichkeit) fiir ', «, und fiir F, £, so
ergeben sich folgende Differenzengleichungen fiir F,
und F,:

Fi: PR=PR,(l-a)+(1—PE)f;  (8a)
F,: P2=P2 (1-p)+(1—P2 )a.  (8b)

Die Durchfiihrung der Losung der beiden Gleichungen
erfolgt in der vorhin angegebenen Weise. Es ergibt sich
fiir die beiden Gleichungen folgende Losung

. P, =A+ BRm™,
N=1— (¢ + ) sowohl fiir (8a) als auch (8b);
B
+ﬁ oc+,b’
B
+ﬁ atp’
Nennen wir weiterhin w, bzw. w, die Wahrscheinlich-
keiten beim Durchlaufen des Kristalls eine Netzebene
F| bzw. F, zu finden, so ergibt sich
Saasaﬁm—wl 1[P(DF1 (I—PSI:)) F;]
F[PRF;+(1-P2) Fl. (9)

w; und w, lassen sich aus den Fehlerwahrscheinlich-
keiten ermitteln, denn es gelten folgende Beziehungen

A, Bist fir (8a)

A, B ist fiir (80) ——;

+w,

wytwe=1, wjw,=p/e.
Damit erhalten wir
w, = p wy=—2
1—06+ﬁ’ 2'—a+ﬁ‘
Mit diesen Werten berechnen wir Gleichung (9) zu
85, 8% =Ky + Ko[1— (a+B)I™ (10)
. 1
mit K1=m(ﬂﬁ’1+“1—"2)2,
af
= F,—F,)2.
2 (“+ﬂ)2 ( 1 F2)
Setzt man (10) in (1) ein, so erhilt man fiir die Intensitat
sin?iN, 4, Ng(1—2?%)
I= RI: sin214, + Ko 1—2Rcos Ag+N2 [’ (11)
mit R=1—(a+ ).

Dabei wurde ein dem bereitsin Gleichung (7) vernach-
lassigten Ausdruck analoges Glied aus den gleichen
Griinden weggelassen.

Auch hier erhalten wir wieder das analoge Ergebnis
zur eindimensionalen Artenfehlordnung mit s=0; auf
allen Gitterstiben liegen scharfe und diffuse Inter-
ferenzen, mit dem Unterschied, dass im Falle s=1 eine
I-Abhingigkeit des Intensitdtsverlaufs geméiss dem
zweiten Glied von Gleichung (11) eintritt.
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Es ist dabei zu beachten, dass die Breite der Maxima,
des diffusen Anteils von Gleichung (11) nur von a+ 8,
und nicht von « und S getrennt, abhéngig ist. Liegt
insbesondere das Verhaltnis w, : w,=c fest, so besteht
die Beziehung f=ca;

f wichst also in einem solchen Falle proportional zu c.
Man sieht daraus, dass die Breite der Maxima nur im
Grenzfalle § € o oder & € g durch die ‘ Teilchengrésse’
der einen Komponente bestimmt wird, die absolute
Intensitat ist aber nicht F% oder F3 sondern (F, — F,)?
proportional.

Es hat zwar den Anschein, dass diese Bedmgungen
fiir die Entmischungsvorginge in Al-Cu Legierungen,
auf die dieses Beispiel angewendet werden kann, erfiillt
sind. Man stosst jedoch bei der Modellvorstellung
dieses Vorgangs auf unldsbare Schwierigkeiten, wenn
man die von Guinier (1942, und frithere Arbeiten)
berechneten Teilchengréssen zugrunde legt. Es soll
dariiber an anderer Stelle berichtet werden.*

Das soeben besprochene Beispiel wurde fiirw, =w, =1
(also a=p) bereits von Hendricks & Teller (1942)
geldst. Sie gewannen das Gleichung (11) entsprechende,
vereinfachte Ergebnis. Guinier & Griffoul (1948) dis-
kutieren das Hendricks-Teller’sche Resultat eingehend
beziiglich der bei einem Realkristall zu erwartenden
Linienbreiten; sie versuchen, dieses eindimensionale
Modell auch auf einen dreidimensional-fehlgeordneten
Kristall vom Typ des NaCl zu erweitern. Der von ihnen
beschrittene Weg ist aber deswegen unzulissig, weil sie
die Wahrscheinlichkeiten, zwei gleiche Nachbarn zu
finden, fiir die drei Haupttranslationsrichtungen
unabhingig voneinander ansetzen. Das wiirde ja be-
deuten, dass sich die Besetzungs-Wahrscheinlichkeiten
der Atomkette in einer Haupttranslationsrichtung als

_unabhingig von der Umgebung der Kette ergeben
wiirden; dies trifft aber sicher nicht zu.
Damit wollen wir unsere Betrachtungen iiber die
Wechselwirkungen der Reichweite s=1 abschliessen.
Beziiglich der scharfen Interferenzen ist dabei keine
Veranderung gegeniiber dem Fall s=0 eingetreten.
Fiir die diffusen Reflexe ergibt sich je nach der Art der
"Wechselwirkungen ein verschiedenes ‘Pulsieren’ der
Intensitit auf den Gitterstaben.
. DerFall s=2 wurde fiir den Spezialfall der dichtesten

Kugelpackungen von Wilson und Hendricks & Teller
gelost. Wir nennen die drei Lagemdoglichkeiten der
dichtesten Kugelpackungen 4, B, C. Eine symmetrische
Unterscheidbarkeit zweier beliebig herausgegriffener
Schichten gibt es nicht. Die néchst Schicht kann nur
~ im Sinne einer kubischen Ordnung 4 BC oder der hexa-
gonalen Ordnung ABA angegeben werden. Wilson
beschreibt dies mit der Fehlerwahrscheinlichkeit o;
a=0 bedeutet hexagonale Ordnung, @ =1 aber kubische
Ordnung.

* Vorla.uﬁge Mitteilung erscheint demnéchst in der Zeit-
schrift fur Metallkunde (gemeinsam mit F. Laves).

EINDIMENSIONALE FEHLORDNUNG IN KRISTALLEN. I

Auf diesen Fall soll hier nicht eingegangen werden,
weil in Teil IT dieser Arbeit der gleiche Spezialfall fiir
s =3 gelost werden wird ; dieser enthélt natiirlichs =2als
Spezialisierung. Drei Schichten kdnnen entweder hexa-
gonal oder kubisch geordnet gewesen sein, die Anord-
nung der nichsten Schicht kann wie vorher entweder
im hexagonalen Sinne oder im kubischen Sinne erfolgen.
Es werden also zwei Fehlerwahrscheinlichkeiten o und.
B benétigt. Wir bedienen uns dazu einer vereinfachten
Schreibweise, um von der willkiirlichen Bezeichnung
mit den Buchstaben 4, B, C loszukommen; fiir die
gleichwertigen Anordnungen

h h h h h h
—_—t— —t— —— —t— —— —t—,
ABAC, ACAB, BABC, BOBA, CACB, CBCA

N——’ —— S —— —_—— ——

k k k k k k

schreiben wir also in symmetriséh eindeutiger Weise Ak.
Die moglichen Grenzfille der Ordnung sind also in
der Schreibweise folgendermassen charakterisiert

h—>h,k—>h (=hexagonale Ordnung (4B)),

h—>k, k—-h (=4-Schichttyp (4BAC)),

h—h, k—k (hexagonale Ordnung (A4 B) mit kubischer
Ordnung (4 BC) nebeneinander),

h—>k,k—>k (=kubische Ordnung (4 BC)).

In der gleichen Weise kann man fiir s=4 die Grenz-
falle der Ordnung feststellen. Man muss dabei beachten,
dass zwischen polaren und unpolaren Anordnungen ein
Unterschied besteht. Wenn hk — k verlangt, so muss im
Gegensatz zu polaren Schichten beiunpolaren Schichten
auf kk—h (also die umgekehrte Beziehung) folgen.
Fiir den Fall s=4 gibt es aber noch keine Unterschei-
dung zwischen beiden Moglichkeiten, weil fiir polare
Schichten keine neuen Anordnungen herauskommen.

Wir erhalten folgende Grenzfélle der Ordnung:*

(1) h  =A4B 2-Schichttyp (= Wurtzit)
(2) k.  =ABC 3-Schichttyp (= Zinkblende)
(3) kE =ABAC 4-Schichttyp (= SiC(IIT))

(4) hkk =ABACBC 6-Schichttyp (—SIC(II))
(5) hhk = ABABCBCAC 9-Schichttyp
(6) hhkk=ABABCACABCBC 12-Schichttyp
In analoger Weise erhdlt man fiir s=>5 neben diesen
Typen noch fiir unpolare Schichten und polare Schichten
folgende Schichttypen:
(7) kkkhh =ABCAB
(8) kkkh =ABCABACB
(9) hkh ~=ABACACBCB 9 Schichten

(10) kkhhh =ABCACACBAB 10 Schichtén
(11) kkkhhh=ABCABABACBAB 12 Schichten

Dazu kommen noch folgende vier Fille und die ent-
sprechenden in umgekehrter Richtung geschriebenen,
die nur fiir polare Schichten zu beriicksichtigen sind:

5 Schichten
8 Schichten

(12) kkhkhh =ABCACBCBACAB 12 Schichten
(13) kkkhkhh =ABCABACACBACARB 14 Schichten
(14) kkhkhhh =ABCACBCBCABACAC 21 Schichten
* ABCBAB
(15) kkkhlhhh =ABCABACACABCACB 24 Schichten
CBCABCBAB

* Es werden nur die sich periodisch wiederholenden Teile
hingeschrieben.
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Der 5-Schichttyp benotigt also eine Reichweite s=5;

dies mag eine Erklirung fiir sein Nichtauftreten sein,
wahrend z.B. der 6-Schichttyp A BACBC beim SiC
auftritt. Es ist iibrigens nicht der einzig mégliche, wie
wir gleich sehen werden.

Fiir s=6 ergeben sich fiir die unpolaren Schichten
folgende neu auftretenden Moglichkeiten (die natiirlich
auch fiir die polaren mitgelten):

>
(18) hhhichk

=ABABAC 6 Schichten
(17) hhhhkkk =ABABABC 7 Schichten
(18) hkhkkkk =ABACABC 7 Schichten
(19) hhkhkkhk =ABABCBAC 8 Schichten
(20) hhkhk =ABABCBABAC 10 Schichten
(21) hkkkk =ABACBACABC 10 Schichten
(22) hhhhkhkkhk =ABABABCBAC 10 Schichten
(23) hhhhkhk =ABABABCBABABAC 14 Schichten
(24) hhhkkkk =ABABACBACACABC 14 Schichten
(25) hkkhke =ABACBCACBABCBAC 15 Schichten
(26) hhhhl . =ABABABCBCBCACAC 15 Schichten
(27) hhhhkk =ABABABCACACABCBC 18 Schichten
BC
(28) hhhkhkkhk =ABABACABCBABABC 18 Schichten
BAC
(29) hhkkkk =ABABCABCBCABCAC 18 Schichten
ABC
(30) hkhkkk =ABACABCACBCABCB 18 Schichten
ABC :
(31) hhhkhkkichk =ABABACABCACBCBC 20 Schichten
ACBAC
(82) hhhkhkkkkhk = ABABACABCABACAC 22 Schichten
ABACBAC
(33) hhhhkkkk =ABABABCABCBCBCA 24 Schichten
BCACACABC
(34) hhkhkkkhk =ABABCBACBCACABA 27 Schichten
CBABCBCACBAC
(36) hhkhkkkkhk =ABABCBACBABCBCA 30 Schichten
) . CBACBCACABACBAC
(36) hhhhkhickkhl = ABABABCBACBCACA 33 Schichten
CABACBABCBCBCA
CBAC
- (87) hhhhkhkkkkhk=ABABABCBACBABCB 36 Schichten
CBCACBACBCACAC
ABACBAC

Fiir polare Schichten sind noch eine grosse. Anzahl
weiterer Moglichkeiten vorhanden, die hier aus
Raumgriinden nicht mit aufgefithrt werden.

Bemerkenswert ist, dass mit s=6 die ersten 15-

207

Schichttypen auftreten, ndmlich hkkhk und hhhhk;
bekanntlich hat SiC(I) die Folge hkkhk. Wenn man
bedenkt, dass SiC (II) die Folge hkk und SiC (I1I) die
Folge hk besitzt, so erscheint es von vornherein plau-
sibel, dass dieser Typ von den beiden 15-Schichttypen
fiir SiC der giinstigere ist.

Setzen wir voraus, dass nicht zweimal hintereinander
h auftreten darf (das erscheint plausibel, weil der
hexagonale Wurtzittyp nicht existiert), ausserdem auch
nicht dreimal hintereinander ¥ vorkomnmen darf (auch
das erscheint plausibel, weil der Zinkblendetyp nur als
sogenanntes amorphes SiC bekannt ist), so kommen fiir
SiC die folgenden Typen in Frage:

Das sind aber gerade die beim SiC am hé&ufigsten
gefundenen, wie auch von mir bestitigt werden konnte.

Die Reichweite s=6 scheint schon hart an der
Grenze zu liegen, die man iiberhaupt also obere Grenze
fiir die ordnenden Krifte im Kristall setzen kann;
denn Ubersichtsaufnahmen von SiC Strukturen er-
gaben, dass in den Fillen, wo die 15-Schichtstruktur
auftrat, auch immer ein relativ hoher Fehlordnungs-
grad zu beobachten war. :
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