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Table  2. X-ray diffraction data for/?-UF 5 
Observed 

H~HaHa sin ~ 0 intensity I -~ 12P 
110 - -  l~fl 0 
200 0.0185 vw 3.1 
101 0.0270 w + 17.4 
220 0.0368 w-- 11.3 
211 0.0452 s 64.5 
310 0.0457 m 48.4 
301 - -  Nil 0 
400 ~ Nil 2.5 
321 0.0816 w+ 29.1 
330 ~ Nfl 0 
002 ~ Nil o 
420 0.0912 vw 18.9 
112 0.0976 vw 18.4 
411 0.0997 wm 55-3 
202 0.1066 wm 41.5 
510 ~ Nil 0 
222 ~ Nil 0 
312 0.1337 ww 8"5 

501, 431 0.1358 m 39.4 
440 0.1456 vvw 8.3 

521, 530" 0.1543 ms 87.1 
402 0.1609 w 36.4 
600 0.1639 w-- 32.4 
332 0.1701 m 64.9 

620, 422 0.1818 vw 4.0 
611 0.1900 w-- 24.3 

The  following s t ruc ture  is proposed:  

Space group 1-42d--D~2a. 
Atomic  posi t ions:  

(0, O, 0) ,  (½, ½, ½)+ 

8 u in (x, ¼, i ) ,  (~, ~, ~), (~, x, ~), (¼, ~, ~) 

wi th  x =  0.083. 

8 F I i n  (x, ¼, ~), (~, ~, ~), (~, x, ~), (¼, ~, ~) 

wi th  x=0-273 .  

1"6 FII  + 1 6 F i n  in  

(x, y, z ) ,@,  ~, z), (5, ½+y ,  ¼-z ) ,  (x, ½"--y, ¼-z ) ,  

(~, x, ~), (y, ~, ~), (?~, ½ -  x, ¼ + z), (y, ½-bx, ¼ + z) 

wi th  pa r ame te r  values as follows 

x y z 
FII 0.15 0-07 0.05 
FIII 0"05 0"14 0"46 

I n  the  proposed structural each u r a n i u m  a tom is 
bonded  to  seven fluorine a toms  wi th  the  following inter-  
a tomic  dis tances:  

U - 1 F I = 2 . 1 8  , U - 2 F I I = 2 . 2 3 ,  U - 2 F I I = 2 - 2 9  

and  U - 2  F m = 2.18 A. 

The  m e a n  dis tance  is U-7  F = 2-23 A. Fou r  of  the  seven 
corners of  the  fluorine po lyhedron  abou t  u r an ium are 
shared  wi th  ad jacen t  po lyhedra .  

The  shor tes t  F - F  distances are 

F I - F I = 2 . 6 6 ,  F H - F I I = 2 - 9 2 ,  F i z z - F r o = 2 - 4 4 ,  

F I - F I I  = 2.52, F I - F  m = 2.54, F I I - F I I  I = 2.55 A. 

Wr i t ing  the  fo rmula  as UF~ . U F  6 is no t  just i f iable  
since the  u r an ium a toms  are equivalent .  

The  results  of this  art icle were first g iven in Man- 
hattan Project Reports in October  1943 (a-UFs) and  
J a n u a r y  1946 (/?-UFs). 

The  sample of a -UF  5 was k ind ly  furnished b y  Dr  
R a l p h  Livings ton,  the  sample o f / ? -UF 5 by  Prof.  W. F.  
Libby.  The  X - r a y  diffract ion pa t t e rns  of  a - U F  s were 
t a k e n  by  Mr J .  M. Bradford ,  o f / ? - U F  5 by  Miss Anne  
Ple t t inger .  
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Some experimental  results are here compared wi'th calculations previously communicated.  Wurtzi te  
crystals from Thrace show a high degree of disorder which carmot have arisen from transformation 
of parts  o f  the crystal into zincblende. The rhombohedral  modification of carbon seems to be the 
more stable one at  low temperatures.  Rota t ion  photographs of SiC (II) crystals show a low degree of 
disorder and  the general course of the diffuse scattering resembles tha t  of a slightly disordered 
crystal of the SiC (III) type. 

E inf t ih rung  Berechnungen  der R 6 n t g e n i n t e n s i t a t e n  e indimens iona l  
I n  den be iden vorhergehenden  Tei len dieser A r b e i t - -  fehlgeordneter  Kr is ta l le  ausgefi ihr t .  Es  wurde  gezeigt~ 
im folgenden mi t  I u n d  I I  beze i chne t - -wurden  einige dass die exak te  LSsung der Problemste l lung  (Ermi t t -  
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lung der Wahrscheinlichkeiten ffir die Aufeinanderfolge 
der geordneten Schichten) deswegen nicht mSglich ist, 
weil der direkte Einfluss irgendeiner Schicht auf ihre 
Umgebung (in I und I I m i t  Reichweite s bezeichnet) nur 
begrenzt angesetzt werden kann. Fiir die begrenzten 
Reichweiten konnte ffir den Fall der dichtesten Kugel- 
packungen die LSsung bis s = 3 in II  angegeben werden. 
Zu hSheren Werten yon s iiberzugehen war mit Sehwie- 
rigkeiten verkniipft, weft die 'charakteristischen Glei- 
chungen ' der dabei auftretenden Differenzengleichungen 
einen so hohen Grad besitzen, dass ihre Wurzeln nur 
mit den bekannten N/~herungsverfahren ermittelt 
werden kSnnen. Da wiederum die Mehrzahl der Wur- 
zeln sicher komplex ist, diirften die rein rechnerischen 
Schwierigkeiten ffir die Erlangung eines Uberblickes 
fiber das Resultat sehr zeitraubend sein. 

Die in I u n d  II  aufgeworfene Problemstellung besitzt 
eine sehr enge Analogie zu dem von Bethe (1935), 
Peierls (1936) und anderen Autoren behandelten Pro- 
blem der Nahordnung (order of neighbours). Allerdings 
haben diese sich mit dem weit schwierigeren Fall der 
dreidimensionalen Fehlordnung befasst. Sie kSnnen 
aus diesem Grunde nur N/~herungslSsungen angeben, 
w/~hrend in I u n d  I I  die exakten LSsungen ausgeffihrt 
werden. Da diese Autoren im Falle eines Gitters mit A 
und B Teilchen eine Wechselwirkungsenergie zwischen. 
gleichen und ungleichen Teilchen ( V ~ ,  VBB, V.4B) 
unabh/~ngig vom Ordnungszustand der Umgebung 
ansetzen, entsprechen ihre Berechnungen hier den mit 
s = 1 diskutierten Beispielen. Der indirekte Einfluss 
auf die gesamte Umgebung kann nur aus Absch/~t- 
zungen (first and second shell approximation, usw.) 
angen~hert werden. Zwar gehen die Autoren den um- 
gekehrten Weg und bestimmen aus der Anordnung der 
Umgebung die Wahrscheinlichkeit der Besetzung eines 
herausgegriffenen Gitterplatzes, aber im Prinzip kommt 
das auf dasselbe heraus. In I und I I  werden anstelle 
der Energiebeitr/~ge die Fehlerwahrscheinlichkeiten 
eingefiihrt, die, fibertragen auf den dreidimensionalen 
Fall' eines Gitters mit A und B Teilchen, mit den V,~,~, 
VA B, VBB und mit ]c T in einem quantitativen Zusammen- 
hang stehen mfissen. Ein wichtiges Ergebnis der oben 
genannten Autoren war nun, dass bei einer bestimmten 
kritischen Temperatur (fiir vorgegebene V_4 A, VA B, VBB) 
Fernordnung (long distance order) eintritt. Da die 
Fehlerwahrscheinlichkeiten eng mit den VAA, VAB, VBB 
verknfipft sind, muss also auch ffir bestimmte Werte 
der Fehlerwahrscheinlichkeiten Fernordnung eintreten. 
Man erkennt hier unmittelbar, warum die von Guinier 
& Griffoul (1948) vorgeschlagene Erweiterung der 
eindimensionalen Rechnungen, ffir die natfirlich nie- 
mals Fernordnung auftreten kann, auf dreidimen- 
sionale Modelle nicht erfolgen darf. Ffir den Eintri t t  
der Fernordnung sollte die Einfiihrung erweiterter 
Wechselwirkungen nicht von ausschlaggebender Be- 
deutung sein. Ganz anders ist es aber fiir die strukturel- 
len und somit auch fiir die r5ntgenographischen Daten 
des Kristalls. Hier spielen diese Wechselwirkungen, 

wie in I fiir den eindimensionalen Fall gezeigt wurde, 
eine entseheidende I~olle. Es muss also damit gerechnet 
werden, dass analog zu den eindimensionalen F/~llen 
Verschiebungen der Maxima eintreten kSnnen, wenn 
relativ hohe Fehlordnungsgrade vorliegen. 

Die formale Einffihrung reiner Fehlerwahrschein- 
lichkeiten verzichtet natfirlich von vornherein auf die 
Zusammenh/~nge mit der Gitterenergie; jedoch ist die 
Fehlerwahrseheinlichkeit ein Mass dafiir, wie hoch die 
Energiedifferenz zwischen den verschiedenen Anbau- 
mSglichkeiten ist. Ausserdem muss beim Kristallbau 
fiir den Eintr i t t  eines Fehlers die Temperatur eine 
entscheidende I~olle spielen. Da ffir die eindimensional 
fehlgeordneten Kristalle der Weiterbau oft nieht 
schichtenweise erfolgt, dfirfte eine quantitative Be- 
stimmung des Zusammenhanges zwischen Energie und 
Fehlerwahrscheinlichkeit nicht ganz leicht sein, solange 
man nicht eine gesicherte Vorstellung fiber die Art des 
Wachstums besitzt. Ftir die Auswertung von RSntgen- 
aufnahmen ist j edoch die formale Angabe einer Fehler- 
wahrscheinlichkeit vollkommen ausreichend. Man ist 
zun/ichst geneigt, den Einfluss der direkten Wechsel- 
wirkungen s nieht genfigend zu beachten; dass dies aber 
nicht zutrifft, sieht man am besten bei den verschiedenen 
Modifikationen des SiC. In I konnte n~mlich gezeigt 
werden, dass zum Verst/indnis der SiC(I) Struktur 
(hkkhk = 15 Schichttyp) s gleich 6 gesetzt werden muss. 

Experimentelle Ergebnisse verschiedener Autoren 
Den erster~ experimentellen Hinweis auf eindimen- 
sionale Fehlordnung lieferte wohl Mauguin (1928), der 
auf einigen DrehkristaUaufnahmen yon Biotiten mit 
der b Achse als Drehachse diffuse Schichtlinien ent- 
deckte, die er zwar einer Unordnung zuschrieb, aber 
das Entscheidende, die zweidimensionale Ordnung, 
erkannte er noch nicht. Sh6ji (1933) studierte die Um- 
wandlung Zinkblende-Wurtzit.  Er erhielt auf Laueauf- 
nahmen die typischen diffusen Zonenkreise. Auch die 
Umwandlung Aragonit-Kalkspat zeigte die gleiche 
Erscheinung; leider ging der Autor auf diesen Effekt 
nicht ein. Bijvoet & Nieuwenkamp (1933) beobachteten 
auf CdBr 2 Pulveraufnahmen, dass nur solche Linien 
auftraten, die sowohl dem CdBr 2 als auch dem CdC19 
Typ angehSrten, sie gaben dieser Erscheinung auch die 
qualitativ richtige Deutung (Wechselstruktur). Dass 
sie die diffusen l~eflexe nicht beobachteten, lag wohl an 
ihrer geringen Intensit/~t auf den Pulveraufnahmen. 
Ketelaar (1934) beobachtete den gleichen Effekt an 
NiBr 2. Laves (1935a, b), Nieuwenkamp (1935) sowie 
Laves & Witte (1936) fanden auf Drehkristallaufnah- 
men yon Maucherit (~Ni3As2), Cristobalit sowie 
(Cu, A1)2Mg neben scharfen Interferenzen auch kon- 
tinuierlich geschw/~rzte Kurven, die sie damals als 
zweidimensionale Uberstrukturen deuteten (s.a. Laves 
& Nieuwenkamp (1935)). Bablik, GStzl & Halla (1938) 
entdeckten die gleiche Erscheinung an Einkristallen 
der 31-Phase im System Fe-Zn. Einen Fortschritt  
brachten weiterhin die Arbeiten yon Hendricks 
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(1938 a, b, 1939 a, b) sowie Hendricks & Jefferson (1938, 
1939), welche die Mauguinsche Entdeckung an ihren 
Aufnahmen yon Mineralien der Glimmergruppe be- 
st~tigten und sie der eindimensionalen Fehlordnung 
zuordneten. Eine quantitative Deutung ihrer Aufnah- 
men gaben sie jedoch nicht. Edwards & Lipson (1942) 
fanden auf Pulveraufnahmen vom w~rmebehandeltem 
Co scharfe und verbreiterte Interferenzen und deuteten 
diese als eindimensionale Fehlordnung. Quantitativ 
wurden ihre Aufnahmen in der in I und II  bereits 
ausfiihrlich besprochenen Arbeit yon Wilson (1942) 
ausgewertet. Allerdings muss man bei der Auswertung 
yon Pulveraufnahmen sehr vorsichtig sein. Es wird im 
folgenden gezeigt werden, dass das von Wilson benutzte 
Verfahren zu falschen Ergebnissen ftihren kann, weft 
die Linienbreite allein nieht immer entscheidend fiir 
den Fehlordnungsgrad eines Kristalles ist. Powell & 
Huse (1943) untersuchten mehrere organische Molekiil- 
verbindungen der Pikrylhalogenide mit Hexamethyl- 
benzol. Es handelt sich dabei um Schichtgitter, deren 
Einkristallaufnahmen die typischen rSntgenographi- 
schen Effekte eindimensionaler Fehlordnung zeigen. 
James & Saunder (1947, 1948) verSffentlichten Dreh- 
aufnahmen yon Einkristallen anderer organischer 
Molekiil-Verbindungen vom Typ 4:4'-Dinitrodiphenyl 
mit 4-Halogendiphenylen. Ihre Aufnahmen zeigen 
neben (~berstrukturerscheinungen, die sie auf per- 
iodische Verzerrungen innerhalb der Netzebenen 
zurfiekffihren, die diffusen Gitterst~be eindimensionaler 
Fehlordnung; diese wurden auch qualitativ von den 
Autoren so gedeutet. Besonders interessant ist, dass 
sowoht Powell & Huse als auch James & Saunder 
Verschiebungen der Interferenzen auf  den diffusen 
Gitterst~,ben feststellten. Solche Verchiebungen der 
Interferenzen aus ihren Lagen ergaben sich aber bei 
dem in II  durchgerechneten :Fall der dichtesten 
Kugelpackungen mit s = 3; sie standen in einem quan- 
titativen" Zusammenhang mit dem Fehlordnungsgrad; 
aber nur bei relativ grossen Fehlerwahrscheinlich- 
keiten waren die Abweichungen yon den Normallagen 
merklich. Es w~re wiinschenswert, fiir diese F~lle die 
durchaus mSgliche quantitative Deutung des RSntgen- 
beugungsbfldes durchzufiihren, allerdings mfissten zu 
diesem Zweck noch verfeinerte, vor allen Dingen mono- 
~hromatische Aufnahmen hergestellt werden. Schliess- 
lich stehen aus einer yon Jagodzinski & Laves (1948) 
verSffentliehten (in folgendem mit IV 'bezeichneten) 
Arbeit monochromatische Aufnahmen yon Wurtzit-, 
Carborund-, Graphit- und Maucherit-Kristallen zur 
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Verftigung, die mit Ausnahme des Maucherits,-dessert 
Struktur noch nicht gefunden wurde, im folgenden 
mit den Berechnungen in I und II  verglichen werden 
sollen. 

Wurtzit 

Fig. 1 zeigt die bereits in IV verSffentlichte Aufnahme 
eines Wurtzit-Einkristalls aus der Grube Kirka bei 
Dedeagatsch in Thrazien. Diese Aufnahme ist, auch 
bezfigllch der bereits in IV beschriebenen Zwillinge, 
charakteristisch fiir dieses Vorkommen. Man erkennt 
unmittelbar, dass alle Interferenzen h - / c -  0 (mod 3) 
scharf sind, w~hrend alle tibrigen Reflexe auf diffaasen 
Gitterst~ben sitzen. Aus diesem Sachverhalt geht ohne 
weiteres hervor, dass nur eine Lagenfeh]ordnung im 
Sinne der dichtesten Kugelpackungen vorliegen kann. 
Man sieht weiterhin, dass neben den diffusen hexa- 
gonalen Wurtzit-Interferenzen auch die scharfen 
kubischen Blendereflexe vorhanden sind und zwar ist, 
wie Schwenkaufnahmen zeigten, jeder Gitterstab mit 
beiden der mSglichen Blende-Reflexe belegt, so dass 
also die hexagonale Symmetrie des reziproken Gitters 
des Hauptkristalls erhalten bleibt. Deshalb ist man 
zun~chst geneigt zu glauben, dass die Fehlordnung des 
Kristalls durch eine Umwandlung Wurtzit-Zinkblende 
hervorgerufen wurde. 

• Da die Kristalle s~mtlich hexagonalen Habitus 
(hexagonale Pyramide) aufweisen, muss man wohl 
annehmen, dass der urspriinglich gewachsene Kristall 
entweder vollkommen geordneter oder aber fehl- 
geordneter Wurtzit war. Die kubischen Interferenzen 
miissten dann yon umgeordneten Kristallteilen her- 
rfihren. Man sollte also glauben, dass das R6ntgen- 
bild durch die in II ausgefiihrte Berechnung (s = 3) 
mR einer fiir hexagonale und kubische Gebiete ver- 
schiedenen Fehlerwahrseheinlichkeit (also im Gebiet 
0~<a<0,5; 0,5</741) angen~hert gedeutet werden 
kSnnte. Die entscheidenden Werte fiir die ~¢p und K~, 
wobei die ~, ein Mass fiir die Breite der Interferenz und 
K, ein Gewichtsf£ktor war, sind in Tabelle 1 angegeben. 

Die Intensit~t fiir die Gitterst£be h - / c ~ 0  (rood3) 
errechnet sich gem~ss II aus den ~v und K v zu 

5 N3(1 -~)  
I =  ~ K ~  

~=2 1 - 2 ~  cosAa+~,2, ' 

mit N 8 --Anzahl der Translationen in Unordnungs- 
richtung 

21r 
As--  -~- (%, ¢-¢0)" 

Tabelle 1. Werte  der ~¢~ u n d  K~ fi~r bes t immte  Werte  von  a u n d  fl i m  Bere ich  0 ~< ce < 0,5; 0,5 < ]? ~< 1. 

~4 = ~ = pei¢ ; K4 = Ks* = A + Bi .  
(Werte aus Tabello 3 in II) 

o~ 

0,1 

0,3 

/? b~2 K8 l~a K3 p ¢ A B 
0,7 0,882 0,127 -- 0,889 0,407 0,678 120 ° 45' 0,067 0,032 
0,9 0,894 0,086 -- 0,894 0,255 0,894 120 ° 12' 0,166 0,022 
0,7 0,633 0,080 -- 0,633 0,280 0,633 123 ° 36' 0,153 0,095 
0,9 0,680 0,039 -- 0,675 0,104 0,886 120 ° 4¥ 0,261 0,036 
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Fig. l. Drohaufnahme urn [0001] oines Wurtzitkristalls aus 
Thrazion. Oitterst/~bo mit  h--k-----0 (mod 3) sind scharf, alle 
iibrigen dagegon diffus. C u / ( ~  monochromatisch. 

~ )  (zoo) +~,. +i;~ b+;~  . 
:. . . . +~  

• 

... 

• • . . 

• ~ . , ,  . '  • " . i  

I .  + . 

• ~ + +  ~ ~ ;  ;+. , • . • ~ : .+ , ,  . . .  + . 

~ ~m + ,  ~ • , + . . . . : ,  . : . . . .  . + "  " 

Fig. 2. I ) rehaufnahme eines Graphitkristalls aus don Pyron~en. 
Drehachse und Aufnahmedaten  wio Fig. 1. Zu beachten sind 
die schwachen Reflexe dor rhomboedrischen Modifikation 
(ABC-Folge), die nur  deutlich auf  dem Gitterstab (10/) zu 
erkennen sind. 

L ;+: 

Fig. 3. Drehaufnahme eines SiC(II)-Kristalls. Drehachse 
und Aufnahmedaten  wie Fig. 1. 

[To face p.  3 0 0  
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Die beiden komplexen Glieder lassen sieh nach II  in 
folgende reelle Glieder aufspalten 

[ l - p 2  1 - p  2 ~ 

A~Vs i - 2p cos (A 3 +¢)  +p~ + 1 - 2p cos (A a -C)  + p  

- 4Bp  sin CN 3 

1 -t-p 9 cosA 3 - p  cos¢ 
[1 - 2p cos (Aa +¢)  +p2] [1 - 2p cos (Aa-¢ )  +p2] '  

wobei Ka = K*  = A + B i  

und * ~¢4 = ~¢5" = P ei~' 

gesetzt wurde. 
Man sieht aber unmittelbar aus Tabelle 1, dass ein 

quantitativer Vergleich zwischen diesen Ergebnissen 
und Fig. 1 nicht mSglich ist, Die Schi~rfe der kubischen 
Interferenzen, die erheblich starker ist als die der hexa- 
gonalen Reflexe, l~sst sich nicht mit dem Intensiti~ts- 
verh~ltnis beider vereinbaren. 

Diese Diskrepanz kann einerseits daran liegen, dass 
die in Zinkblende umgewandelten Teile nicht mit der 
Fehlordnung zusammenh£ngen, oder aber die in I u n d  
I I  ausgeftihrte Bereehnung ffir Umwandlungen nicht 
zutreffen. 

Wir miissen aber zun~chst die Frage beantworten, in 
welchen Punkten sich das g6ntgenbeugungsbfld eines 
umgewandelten yon dem beim Wachstum entstandenen 
fehlgeordneten Kristall unterscheidet. Nehmen wir 
also an, der urspriingliche Kristall sei ein exakt geord- 
neter Wurtzit-Kristall gewesen. Als Arbeitshypothese 
ftihren wir ein, dass bei eintretenden Lagenver~nderun- 
gen der Atome, die sich sicherlich yon einem Keim 
ausgehend fiber die ganze Netzebene ausbreiten werden, 
keine Verschiebung eintritt, die nicht im Sinne der 
Ausbildung der kubischen Schichtfolge verl£uft. Man 
kann dann ganz ohne theoretische Berechungen zeigen, 
dass zwischen den beiden Beugungsbildern ein Unter- 
schied bestehen muss, solange noch hexagonal geord- 
nete Kristallgebiete nicht von der Umwandlung betrof- 
fen werden. Im Falle des Wachstums ergab sich n~mlich 
(s. I u n d  II), d£ss fiir alle Kristalle immer die Beziehung 
gilt P~- - ->½ (P~--Wahrseheinlichkeit im Abstand m 

m - - >  co 

eine gleiche Schicht zu finden). Das ist aber im Fall der 
Umwandlung eines streng geordneten hexagonalen 
Kristalls sicher anders. Befindet sich die Ausgangs- 
schicht n~mlich in einem noch hexagonal geordneten 
Gebiet, so ergibt sich, dass, so gross auch m gewi~hlt 
wird, ffir m = gerade P ~ > ½  und ffir m = ungerade 
P,, < ] ist. Das rfihrt eben daher, dass die Fernordnung 
des Ausgangskristalls ffir die nicht verschobenen 
Schichten erhalten bleibt. Eine Absch~tzung, die aus 
Raumgrfinden hier nicht aufgeffihrt werden kann, 
ergab, dass das RSntgenbild eines solchen Kristalls mit 
den Fehlerwahrscheinlichkeiten a, fl (a ffir hexagonales 
Gebiet, fl ftir kubisches Gebiet), sich von dem in II  
berechneten Fall mit den gleichen Werten ffir ct und fl 
n.ur in der Weise unterscheidet, dass scharfe Inter- 
ferenzen der maxim~len Intensit~ten (N a -  a) 9 (a = Zahl 

der umgeordneten Schichten) auf dem diffusen Stab- 
grund aufsitzen. Der quantitative Vergleieh dieser 
scharfen Interferenzen mit dem diffusen Stabunter- 
grund ist aber mit Hilfe dieser Absch~tzung nicht 
mSglich. Da dies aber ohnehin wegen der Extinktion 
und Absorption schwierig ist, kann dieser Nachteil 
ruhig in Kauf  genommen werden. 

Vollkommen anders liegen die Verh~ltnisse, wenn 
der ursprfinglich gewachsene Kristall bereits merklich 
fehlgeordnet war. Natfirlich f~llt in diesem Fall die 
Fernordnung der nieht umgeordneten Teile insoweit 
fort, als sie durch die bereits vorhandenen Baufehler 
des Ausgangskristalls gestSrt wird. Nennen wir d die 
durchschnittliche Dicke der geordneten Gebiete des 
ursprfinglichen Kristalls, so bleibt natiirlich, bei 
feinerer Unterteilung durch mehrere umgewandelte 
Kristallteile, in diesem Bereich der Dicke ~ die '  Fernord- 
nung'  der nicht verschobenen Schichten erhalten. 
Andererseits muss aber berficksichtigt werden, dass sich 
die kubischen Keime sicher bevorzugt an den Stellen 
bilden werden, die durch den Zufall bereits H~ufungs- 
stellen urpsrfinglicher Baufehler sind. Dadurch wird 
die statistische Verteilung der 'Dicken'  der hexa- 
gonalen Gebiete gestSrt und eine quantitative Ab- 
schi~tzung macht Schwierigkeiten. Man kann aber 
wenigstens ftir diesen Fall schliessen, in welchem Sinne 
die Intensit~ts~nderungen auf den diffusen Gitter- 
st~ben erfolgen werden. Zuni~chst ist also, abh~ngig 
vonder  mittleren Ausdehnung und Anzahl der kubisch 
umgeordneten Gebiete, mit dem Herauskommen dif- 
fuser bzw. scharfer kubischer Reflexe zu rechnen. 
Beides h~ngt vom relativen Verhi~ltnis zweier Fak- 
toren ab, wenn man zun~tchst annimmt, dass die Aus- 
dehnung innerhalb der Netzebenen vollkommen erf01gt. 
Der erste Faktor ist die Keimbildungswahrscheinlich- 
keit, der zweite die Wachstumsgesehwindigkeit in der 
Unordnungsrichtung. Ist erstere klein und letztere 
gross, so entstehen wenig grosse Keime; ist es aber um- 
gekehrt, so entstehen viele kleine Keime. Im ersten Fall 
gib.t es sch~rfere, im zweiten Fall diffusere kubische 
Reflexe. Die Fehlerwahrscheinlichkeit der hexagonal 
verbliebenen Gebiete wird sich, solange die Umordnung 
noch nicht weit fortgeschritten ist, wie es auf unserer 
Aufnahme der Fall ist, wenig £ndern, weil sich einer- 
seits die Keime auf den H£ufungsstellen der Fehler 
bflden, zum anderen aber die Grenzfli~chen neue Fehler 
bilden. Dagegen wird sich die statistische Verteilung 
in dem Sinne iindern, dass grosse hexagonal geordnete 
Gebiete bevorzugt auftreten. D.h. die hexagonalen 
Maxima werden ausgepr~gter sein als es dem diffusen 
Verlaufaufdem iibrigen Teil des Gitterstabs entspricht. 

Naeh diesen Uberlegungen l~sst sich die Deutung der 
Fig. 1 leicht vornehmen. Die quantitative Ausmessung 
wurde mittels eines halbstufigen logarithmischen Eich- 
films vorgenommen (bei dem also die Belichtungs- 
zeiten von Stufe zu Stufe um den Faktor ~/2 verKndert 
wurden). Tabelle 2 gibt die so ermittelten Intensit~ten 
wieder. 
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Tabelle 2. Mit halbstufi9 geeichtem Film 9escMitzte 
Intensi~ten der Fig. 1 im Bereich 0 <~ A a <~ 27r 

(A3 hior in Winkolgradon angogoben.) 
Die in Klammorn aufgefiihrton Werto bei 120 ° und 240 ° 

beziohon sich auf Messungen unmittelbar neben den Zink- 
blondorofloxon. 

Aa (o) j 
0 5½ 

15 4-4½ 
30 3~-4 
60 3½ 
9o 3 

120 3-3½ (4½) 
150 3½ 
165 4½ 
180 6½ 

Aa(°) J 
195 4 
210 3 
240 1 (½) . 
270 1½ 
300 1 
330 2 
345 3 
360 4½ 

In Fig. 4 wurden die gesch~tzten Intensit£ten (linker 
Masstab der Ordinate) eingetragen. Als theoretische 
Vergleichskurve wurde der Fall a = 0,3, /?=  0,3 
gew~hlt. Ffir den diffusen Verlauf der Intensit~t ergibt 
sich eine gute. Ubereinstimmung mit den geschgtz- 
ten Werten. Lediglich die Stellen der hexagonalen 
und kubischen Maxima weichen davon ab. Die Aus- 
legung erscheint nun nach den vorherigen Angaben ein- 
fach. Es ist ausgeschlossen, dass die Fehlordnung von 
der Umwandlung herriihrt, weft damit die scharfen 

log 
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8 
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Fig. 4. Vergleieh der Intensitaten yon Fig. ] (ausgezogene 
Kurve) (Werte siehe Tabelle 2) mit dem Fall a=fl=0,3 
(gestriehelte Kurve). Intensitatsmarken links gelten ftir 
Tabelle 2. Ffir die Abweichungen vgl. den Text. 

Zinkblendereflexe niemals mit der Intensit£t der 
diffusen hexagonalen Interferenzen zu vereinbaren sind. 
Es ist also anzunehmen, dass der Ausgangskristall etwa 
einen Fehlordnungsgrad hatte, der dem Fall a = 0,3, 
fl = 0,3 entspricht. Eine sparer erfolgte Umwandlung 
ergab verh~ltnism~ssig grosse kubische Kristalle 
(kleine Keimbildungswahrseheinlichkeit), die sich be- 
senders an den Stellen kubischer Fehler gebildet haben. 
Deswegen haben wir die zu intensiven hexagonalen 
Reflexe auf den diffusen Gitterst£ben. Die Tatsache der 
yon Ramdohr & Websky (1943) beobachteten makro- 
skopischen Verzwilligung wird damit sofort verst~nd- 
lieh, da die hohe Unordnungsneigung h~ufig kubische 
Keime erwarten l~sst. Noch nicht ganz klar ist die 
Entstehung der makroskopisch nicht erkennbaren 
Zwillinge, die anscheinend immer nur hexagonale 
Reflexe zeigen (also fehlgeordnete 'Wurtzite sind) 
(s. IV). Vermutlich sind sie einer sekund~tren auf die 
Umwandlung zurtickzufiihrenden Erscheinung zuzu- 

ordnen. Das Verhalten der Intensit~t auf den diJ~sen 
Gitterst~ben dieser Zwillinge ist mit dem des Haupt- 
individuums identisch. 

Graphit 
In Fig. 2 ist die bereits in IV verSffentlichte Drehauf- 
nahme eines GraphitkristaUs aus den Pyren~en wieder- 
gegeben. Die Gitterst£be sind, wie man besonders gut 
auf den Originalaufnahmen sieht, deutlich diffus, 
allerdings tr i t t  die Intensit~t des diffusen Stabunter- 
grunds sehr gegenfiber den scharfen hexagonalen Inter- 
ferenzen zuriick. Eine genaue Analyse wird bei allen 
Aufnahmen deswegen ersehwert, weil eine ziem]ich 
grebe Mosaikstruktur der Kristalle vorliegt, die ein 
'Ausschw~nzen' der Reflexe in Riehtung der Debye-- 
Scherrerkreise bewirkt. Da sich der Stabuntergrund nur 
sehr wenig aus der allgemeinen Untergrundschw£rzung 
hervorhebt, konnte auch mit verli~ngerten Aufnahme- 
zeiten keine Verbesserung der Aufnahmen beziiglich 
der diffusen Gitterst~be erzielt werden. Aus den genann- 
ten Grfinden musste der Bereich 0 ~< A s ~< 2n des Gitter- 
stabs (10l) zur Auswertung herangezogen werden. Hier 
st6rt aber leider gerade in der N~he der J~quatorschicht- 
linie die Andeutung des Debye-Scherrerringes der In- 
terferenz (100). Die Reflexe der rhomboedrischen 
Modifikation (ABC-Folge) sind sehr scharf (etwa die 
gleiche Sch~rfe wie die hexagonalen Reflexe): Die 
diffuse Untergrundschw~rzung des Gitterstabs zeigt 
praktisch keine Schwankungen. Aus Sch~rfe und 
Intensitiit der Untergrundschw~rzung l~sst sich ein- 
deutig schliessen, dass nur sehr geringe Fehlerwahr- 
scheinlichkeiten vorliegen kSnnen (sicher kleiner als 
0,1). Grunds£tzlieh Hesse diese Aufnahme beide Deu- 
tungsm6glichkeiten, n~mlich Waehstum- oder Um- 
wandlungsfehler, zu. Wir neigen jedoch mehr zu der 
Annahme, dass beim Graphit eine Umwandlungs- 
neigung in die rhomboedrische Modifikation vorliegen 
muss. Diese Vermutung kann mit folgenden experi- 
mentellen Beobaehtungen begrtindet werden. Auf allen 
Aufnahmen haben die Reflexe der rhomboedrisohen 
Modifikation eine erheblich geringere Intensit£t als es 
etwa dem yon Lipson & Stokes (1942) gefundenen 
Mengenverhiiltnis 1 : 10 entspreehen wiirde. Einige 
Aufnahmen, auf denen bei den hexagonalen Interferen- 
zen die yon der Mosaikstruktur herriihrenden aus- 
geschwi~rzten Debye-Scherrerringe etwa in der gleichen 
Intensit~t wie die diffuse Untergrundschw£rzung des 
Gitterstabes zu erkennen waren, zeigten, dass die 
schwachen rhomboedrischen Reflexe diese Ausschw£r- 
zung yon vergleichbarer Intensit~t aufwiesen. Des- 
orientierte Mosaikbl6ekehen zeigen also relativ h£ufiger. 
die ABC-Folge, die damit bei tieferen Temperaturen 
stabiler zu sein scheint. Das steht nicht im Wider- 
spruch zu der Tatsache, dass alle vorkommenden 
Graphite hexagonal sind. Die Umwandlung kann 
' eingefroren' sein, weil die Platzwechselh£ufigkeit in- 
nerhalb der Netzebenen bei Zimmertemperatur prak- 
tisch gleieh null ist, und die Verscliiebung einer ganzen 
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Netzebene auf einmal ein sehr unwahrscheinlicher 
.Vorgang ist. Dies wiirde eine Erkliirung dafiir sein, 
dass das yon Lipson & Stokes gefundene Intensitiits- 
verhi~ltnis von 1 : 10 fiir unsere Einkristalle auf keiner 
Aufnahme best£tigt werden konnte. 

SiC 

Fig. 3 zeigt die ebenfalls in IV publizierte Aufnahme 
eines SiC-Kristalls des 6-Sehiehttyps hkk (Bezeieh- 
nungsweise siehe I). Hier liegen i~hnliche VerhMtnisse 
vor wie bei den beiden vorangegangenen F~Hen. Eine 
quantitative Deutung ist leider nicht mSglich, da zum 
Verst~ndnis dieses Typs mindestens eine Reichweite 
s = 4 fiir die ordnenden Kr~fte eingeffihrt werden 
miisste. Die rechnerische Durchfiihrung dieses Falles 
macht sehr viele Sehwierigkeiten (wie in I gezeigt 
wurde). Man kann aber aus Analogiesehliissen eine 
Deutung erreichen. In Fig. 5 ist der Intensit~tsverlauf 

Io I 

32 ~ 

16 

~ l ' I  ' ' ' I I I I I I I ~ ) A,(o) 
n 3o 6o 90 12o1~.o18o21o24o27o3oo33o36o 

Fig. 5. Intensit~tsverlauf ftir den Fall a = 0,9, /? = 0,1 : die 
gestrichelte Kurve gibt don ungef~hren Verlauf der diffusen 
Untergrundschw~rzung an. 

eines fehlgeordneten Kristalls, eines SiC-4-Schicht- 
kristalls hlc fiir den Fall a = 0,9, /? = 0,1 dargestellt. 
In II wurden die folgenden Werte fiir die ~¢y und K v fiir 
dieses Beispiel ausgerechnet: 

~e=0,846,  ~a----0,946, p=0 ,894 ,  ¢ = 9 0  ° , 

K~=0,041, K s =  0,376, A=0 ,125 ,  B = 0 , 0 0 7  

Der Intensiti~tsverlauf fiir obige ~¢~ und K, ist in Fig. 5 
graphisch im logarithmischen Masstab aufgetragen. 
Es ergeben sich hier bereits relativ scharfe Maxima, 
deren Sch£rfe yon den Maxima in Fig. 3 noch weir 
tibertroffen wird. Jedoch sitzen diese Maxima auf 
einer Untergrundschw£rzung auf, deren allgemeiner 
Verlauf in Fig. 5 durch die gestrichelte Kurve ange- 
geben ist. Denken wir uns a und/~ noch welter an den 
Grenzfall gerfickt, so werden die Maxima sch£rfer, 
diese Schi~rfe wird aber sicher dureh die Mosaikstruktur 
herabgesetzt, so dass schliesslich ein dem in Fig. 6 
wiedergebenen Intensit£tsverlauf yon Fig. 3 analoges 
Bfld entsteht. Man kann also schliessen, dass der 
Fehlordnungsgrad des SiC-Kristalls der Fig. 3 gering 
ist, das Verhalten der Untergrundschw£rzung steht 
mit den in II ausgefiihrten Berechnungen im Einklang. 

Weitere Aufnahmen von SiC-Einkristallen werden 
in Kfirze diskutiert werden. Die von Ott (1928), 

l~amsdell (1944, 1945, 1946, 1947), Shdanow & Miner- 
wina (1945, 1947) und Thibault (1944, 1948) gefundenen 
neuen Strukturen (21, 33, 51 und 87 Schichten) konnten 
wohl wegen ihrer Seltenheit noeh nicht mit unseren 
Aufnahmen bestgtigt werden. In der hier benutzten 
Symbolik wfirden diese Typen folgende Bezeichnung 
tragen: 

(21R~f) 21 Sehichten h k k h k k k  (3 x 7 Schichten) 

3 
(33R) 33 Schiehten h / c / c . h k k . h k k . M c  - 

h k k h k  

(51R) 51 Schichten 

(87R) 87 Schichten 

' (3 × 11 Schichten) 
5 

h k k h k  (3 × 17 Schichten) 

9 
h k k h k  (3 x 29 Schichten) 

Diese Typen sind alle wegen der dreifachen Schichten- 
zahl rhomboedrisch. Ftir das Verstiindnis der Typen 
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Fig. 6. Mit halbstufigem Eickfilm gesch~tzte Intensit~ten der 
Aufnahme Fig. 3. Die gestrichelte Kurve gibt den Verlauf 
der Untergrundschwiirzung an. Vgl. dazu Fig. 5. 

im ginne der in I eingefiihrten Reichweiten s wiiren 
folgende Eeichweiten erforderlich: 

21R s =  8 

33R s -- 12 

51R s = 18 

87R s -- 30 

Man sieht daraus unmittelbar, dass ein Aufbau dieser 
Strukturen nach dem in I abgeleiteten Prinzip nicht 
sinnvoll ist. Es bedarf wohl einer noch genaueren Un- 
tersuchung, ob hier ein anderes Bauprinzip vorliegt. 
Auf alle F~lle scheint eine solch grosse Elementarzelle 
auf Grund der hier benutzten Vorstellung der Wechsel- 
wirkungsenergien nicht deutbar zu sein. Da an der 
Reaht~t der yon den genannten Autoren gefundenen 
Strukturen auf Grund des verSffentlichten Materials 
ein Zweifel nicht mSgHch zu sein scheint, ist eine 
erneute eingehende Untersuchung,wiinschenswert. 

Sicherlich jedoch gibt es viele Kristalle, die erheb- 
liche Fehlordnungen der besprochenen Art aufweisen. 
Aufnahmen von SiC-Einkristallen, bei denen deutlich 
eine Aufspaltung der Reflexe der besonders stabilen 

t Bezeichnung nach Ramsdell. 
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hkk-Struktur (6H) in zwei oder mehrere Maxima zu 
erkeimen ist, scheinen keine Seltenheit zu sein.* 

Sie beweisen, dass hohe Fehlordnungsgrade schon 
bei Kristallen mit  kleiner Identit~tsperiode auftreten. 
Unter diesen Umst~nden scheint es durchaus mSglich 
zu sein, dass ~hnliche Prinzipien auch bei den hoch- 
periodischen Folgen vorherrschen und die gefundenen 
Strukturen mehr einem Zufall als einem Bauprinzip 
zuzuschreiben sind. Jedoch soll das noch genau unter- 
sucht werden. 

t 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i ~ e  

Mit diesen drei Beispielen ist gezeigt worden, dass mit  
Hilfe der in, I u n d  II  ausgefiihrten Berechnungen ein 
quantitativer Vergleich der Intensit£ten auf den Gitter- 
st£ben mSglich ist. Es ist wohl besonders am Beispiel 
des ZnS klar geworden, dass zur Bestimmung des 
Fehlordnungsgrades eines eindimensional fehlgeord- 
neten Kristalls unbedingt der gesamte Intensit£tsver- 
lauf  auf den diffusen Gittersti~ben herangezogen werden 
muss. Die Ubertragung der yon Wilson (1942) ausgear- 
beiteten Methode der Bestimmung des Fehlordnungs- 
grades aus der Linienbreite~messung h~tte im Falle 
des ZnS sieher zu einem falschen Ergebnis gefiihrt, 
inwieweit sie fiir die Umwandlung des Co zul~ssig ist, 
miisste erst an Einl~ristallaufnahmen gezeigt werden. 
Es sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass in 
vielen F~llen, in denen die diffusen Gitterst~be eventuell 
nicht sichtbar sind, dennoch Fehlordnung dieser Art 
vorliegen kann. Man kann das unter Umst~nden dann, 
wie im Fall  des ZnS, an der durch die Statistik hervor- 
gerufenen h6heren Symmetrie des reziproken Gitters 
des Kristalls, die allerdings bei kleiner Fehlerzahl durch 
statistisehe Schwankungen gestSrt werden kann, 
erkennen. 

Zum Sehluss mSchte ieh Herrn Prof. Dr F. Laves ftir 
das gezeigte Interesse sowie fiir Diskussionen und 
Anregungen, die er mir im Verlauf der in die~en drei 
Teilen verSffentlichten Uberlegungen und Experimente 
gegeben hat, herzlich danken. 

* Solche Aufna~nen wurden vom Autor bei Untersuchungen 
yon SiC-Kristallen im Mineralogischen Institnt Halle erhalten. 
Die untersuchten Kristalle sind leider nicht mehr vorhanden. 
Es wird versucht, weiteres Material zu finden. 
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