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Genauigkeitsgrenzen der Gitterkonstantenbestimmung auf Riickstrahlaufnahmen

Vox G. FROEHNMEYER UND R. GLOCKER
Rontgeninstitut der Technischen Hochschule, Stutigart N, Deutschland

(Eingegangen am 2. April 1952)

Back-reflexion photographs were taken of aluminium, chromium and copper at Bragg angles
between 81° 15" and 88° 20". A special rocking technique was used to show the angles of maximum
reflexion of the various crystallites. Extreme degassing of the metal is necessary to produce a
uniform lattice constant. The remaining angular width of reflexion is caused by the natural spectral
width of the Ko, lines and limits the Bragg angles useful for extreme precision to § < 88-5°. Re-
fraction effects in the crystallites bring about an uncertainty of the absolute value of the lattice

constant, e.g. 0-1 XE. for acy = 3607-4 XE.

Einleitung

Bei der Fortfiihrung (Frohnmeyer & Glocker, 1951;
Frohnmeyer, 1951) der Untersuchungen iiber die
Ursachen der Interferenzpunktstreuung auf Rontgen-
riickstrahlaufnahmen zeigt es sich, dass mit An-
niherung des Reflexionswinkels 6 an 90° der Genauig-
keit der Gitterkonstantenbestimmung gewisse Grenzen
grundsitzlicher Art gesetzt sind. Die ‘natiirliche
Spektrallinienbreite’ spielt hier eine wichtige Rolle.
Sie betrigt (Compton & Allison, 1935, S. 745) z.B.
bei Kupfer mit Nickel-K-Strahlung 42 = +0,35 XE,,
go dass unter einem Winkel 6 = 88° 20’,* bei einem
Film-Priparat-Abstand von 58,5 mm., eine Inter-
ferenzbreite von 1,6 mm. entsteht; dabei ist von dem
Einfluss anderer verbreiternder Faktoren ganz ab-
gesehen.

Die Lage der Interferenzen auf Debye—Scherrer-
Aufnahmen ist bei scharfen Einzelreflexen genauer
messbar als bei gleichméssig geschwirzten Ringen. Es
empfiehlt sich daher durch entsprechende Wirme-
behandlung solche Korngrdssen herzustellen, dass die
linearen Abmessungen der kohirenten Gitterbereiche
etwa 51074 cm. betragen. Zu grosse Korner haben
den Nachteil, dass nur wenig Reflexe auf einer Auf-
nahme enthalten sind.

Die Verwendung einer streng monochromatischen
Rontgenstrahlung, welche an Stelle des Dublettes nur
noch Kw«; enthilt, ist in zweifacher Hinsicht von
Vorteil : Das Auftreten von Reflexen, die von Wellen-
lingen der Bremsstrahlung im Zwischenraum der
Dublettkomponenten erzeugt werden, ist mit Sicher-
heit ausgeschlossen. Ferner wird eine Uberdeckung
der bei der Drehbewegung der Probe in Streifen aus-
einander gezogenen Reflexe durch die bei An-
ndherung an 6 = 90° stark ansteigende Hintergrund-
schwirzung vermieden. Zur Monochromatisierung
wurde in der frither angegebenen Weise (Frohnmeyer,
1951) im Fokussierungspunkt eines gebogenen und
geschliffenen Quarzkristalles die Wellenlinge von K,
durch einen sehr engen Spalt ausgeblendet. Die

* Der Braggsche Winkel ist im Text mit 6, in den Figuren
mit & bezeichnet.

Drehung (Bragg & Lipson, 1938; Crussard & Aubertin,
1948; Frohnmeyer, 1951) der Probe um 1 bis 2° um
eine zum Primérstrahl senkrechte Achse ist notwendig,
um jedem angestrahlten Kristalliten die Maoglichkeit
zu geben, den ganzen Reflexionswinkelbereich aus-
zuniitzen (‘Kippverfahren’). Bei sehr grossen Winkeln
6 kann nimlich die Ausdehnung eines einzelnen Re-
flexes kleiner sein als die durch geometrische Faktoren
und die natiirliche Spektrallinienbreite bedingte Breite
der Interferenz; die einzelnen Reflexe kénnen dann
innerhalb dieses Bereiches beliebige radiale Abstinde
auf der Aufnahme haben. Wie die Fig. 1 zeigt, wird
durch die ‘Kippbewegung’ des Priparates jeder punkt-
formige Reflex zu einem Band auseinandergezogen,
dessen Intensititsmaximum die Reflexionsstelle der
Wellenldnge von K«; angibt. Eine Aufnahme an
einem nicht bewegten Priparat ist zum Vergleich in
Fig. 2 wiedergegeben. Hier ist keine Anordnung der
Reflexe auf einem Debye-Scherrer-Ring zu erkennen;
wird das Praparat aber hin- und hergedreht, so kom-
men die Intensitdtsmaxima der Streifen alle auf einem
Kreisring zu liegen (Fig. 1).

Die Frage nach der Genauigkeit eines Gitterkon-
stantenwertes bei Bestimmungen aus Riickstrahlauf-
nahmen vielkristalliner Stoffe umfasst zwei ver-
schiedenartige Fragestellungen:

1. Zeigen die verschiedenen Bereiche eines Kristalli-
ten eine die Fehlergrenze tibersteigende Schwankungs-
breite der Gitterkonstanten? Sind ferner die Unter-
schiede in den Gitterkonstanten der verschiedenen
Kristallite eines Praparates so gross, dass man von
einer ‘Haufigkeitsverteilung’ der Gitterkonstanten
sprechen muss ?

2. Wie gross ist die Genauigkeit des Absolutwertes
der Gitterkonstanten eines vielkristallinen Stoffes von
héchstem Reinheitsgrad ¢ Welche Faktoren bilden die
Schranken fiir eine weitere Steigerung der Genauig-
keit ?

Die Schwankungsbreite der Gitterkonstanten

Riickstrahlaufnahmen ohne Monochromator von Hen-
dus (unvertffentliche Untersuchungen; vgl. ferner
Hendus & Novotny, 1948) an elektrolytisch herge-
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Fig. 1. ‘Gekippte’ Aufnahmen von Chrom und Kupfer nach verschiedener Glithbehandlung: (a) Chrom, 650° C.,
(b) Chrom, 2000°C., (¢) Kupfer, 900° C.

| | |
90° 88 86
Fig. 2. ‘Stehende’ Aufnahme der Probe der Fig. 1(b) (Chrom 2000° C.).
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Tabelle 1. Schwankungsbreite der Gitterkonstanten

Element Refl. Winkel
Aluminium 81° 15’
Chrom 87° 40’
Kupfer 88° 20’

stelltem Chrom und von Crussard & Aubertin (1948)
an kaltverformtem und angelassenem Kupfer zeigten,
dass auch bei sehr reinen Elementen die verschiedenen
Kristallite einer Probe keinen einheitlichen Wert der
Gitterkonstanten haben. Bei einer Erh6hung der
Anlasstemperatur der Kupferproben von 150 ° C. bis
maximal 700° C. nimmt die Breite der Haufigkeits-
kurve der Gitterkonstanten bis auf etwa 0,1 XE. ab.
Dieser Befund wird von Crussard & Aubertin als
Folge einer Beseitigung von Gitterverzerrungen und
Storstellen durch die Gliihbehandlung gedeutet.

Bei eigenen Untersuchungen an Elektrolytchrom
und Elektrolytkupfer trat ein bisher nicht beachteter
Einfluss, nimlich der Gasgehalt des Gitters, deutlich
in Erscheinung. Wie aus einem Vergleich der Fig.1(a)
und (b) hervorgeht, ist bei den nieder geglithten Proben
die Lingenausdehnung des Intensititsmaximums auf
den Streifen 3 bis 4 Mal grosser als bei Glithtempera-
turen in der Nahe des Schmelzpunktes. Analoges gilt
fir Elektrolytkupfer (Fig. 1(c)). Daraus folgt, dass im
ersten Zustand die einzelnen Teilbereiche eines Kri-
stalliten verschiedene Gitterkonstanten aufweisen,
wihrend sich im zweiten Zustand ein innerhalb der
Messfehlergrenze konstanter Wert ergibt. Analoges gilt
fiir einen Vergleich der Gitterkonstanten, die an den
verschiedenen Kristalliten einer Aufnahme gemessen
werden. Die grossten in beiden Fillen beobachteten
Schwankungsbreiten der Gitterkonstanten sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Alle drei Metalle waren
spektroskopisch rein.

Bei Chrom liegen Versuchsreihen bei verschiedenen
Zwischentemperaturen vor. Eine 24-stiindige Glithung
bei 650° C. im Vakuum gibt den Wert 40,44 XE.;
einstiindiges Glihen im Hochvakuum bei 1000° C.
erniedrigt ihn auf 40,16 XE. Bei einer Erh6hung der
Temperatur auf 2000° C. geniigen 20 Minuten, um die
kleinste Schwankungsbreite von 40,06 XE. zu er-
halten. Glithzeiten und Gliihtemperaturen, die zur
Beseitigung von Eigenspannungen und zur Ausheilung
von Unvollkommenheiten des Gitters ausreichen,
waren nicht im Stande bei Chrom und auch bei

Kupfer die Schwankungsbreite auf die Messfehler-

grenze herabzudriicken. Die Anderung der Gitter-
konstanten wird offenbar durch das Austreiben von
eingebauten Gasatomen verursacht, die bei der Elek-
trolyse im Gitter aufgenommen worden sind. Im
Einklang damit steht die Beobachtung der geringen
Schwankungsbreite bei Aluminium, das elektrother-
~misch gewonnen wurde; hier sind die Moglichkeiten
einer Gasaufnahme nicht so gross wie bei der Elektro-
lyse.

Aus den Versuchen folgt, dass bei sehr reinen, gas-

Glithung im Vakuum

Glithung im Hochvakuum

bei niederen Temp. bei hohen Temp.

+0,05 XE. —
+0,44 XE. +0-06 XE.
+0,45 XE. +0,05 XE.

freien Elementen der Wert der Gitterkonstanten inner-
halb der Messfehlergrenze von etwa 40,05 XE. tat-
séchlich ‘eine Konstante’ ist. Dabei ist vorausgesetzt,
dass Gitterverzerrungen durch entsprechende Vor-
behandlung beseitigt worden sind.

Es erhebt sich die Frage, ob der bei den einzelnen
Kristalliten verschieden grosse Brechungseffekt
Schwankungen der Gitterkonstanten von Reflex zu
Reflex verursachen kann, die grosser sind als die
beobachteten. Das Problem der Brechungskorrektion
bei Rontgenaufnahmen an Vielkristallen ist in der
Literatur vielfach diskutiert worden, ohne dass ein
befriedigender Abschluss erreicht worden wire.* Dabei
wird stets ausgegangen von der Gleichung, die von
Stenstrom (1919) auf Grund der Brechungsauffassung
zur Erklarung der Abweichungen vom Braggschen
Reflexionsgesetz angegeben worden ist:

26
sin 26, ’
0 = Beobachteter Reflexionswinkel,
0o= Reflexionswinkel, der beim Einsetzen in die un-
korrigierte Braggsche Gleichung den richtigen
Wert fiir die Wellenldinge in Luft liefert,

0 = Abweichung des nach der Lorentzschen Disper-
sionsformel berechneten Brechungsexponenten
vom Wert 1.

Einfallender und reflektierter Strahl bilden den
gleichen Winkel mit der Begrenzungsebene des Kri-
stalles (Fig. 3), daher die Bezeichnung ‘symmetrischer

M‘;"
Fy

A6 = 6—0, = 1)

-.1——_._—

Fig. 3. ‘Symmetrischer’ Fall der Brechungskorrektion.

Fall’. Die Beriicksichtigung der Brechung bewirkt
eine Zunahme der Gitterkonstante. Fir Kupfert

(0 = 3,0x10-%) erhoht sich bei Nickel K-Strahlung
die Gitterkonstante ¢ = 3607,4 XE. um den Betrag
Aa = 0,11 XE.

Bei Prizisionsmessungen der Gitterkonstanten an
vielkristallinen Proben wurde allgemein die Brechungs-
korrektion nach Gl. (1) berechnet. Dieses Vorgehen

* Vgl. z.B. Moller (1937) mit zahlreichen Literaturangaben.

t Der aus der Lorentzschen Formel errechnete Wert von
¢ ist mit dem Faktor 0,9 zu multiplizieren wegen der anomalen
Dispersion in der Néhe der K-Absorptionskante des Kupfers
(vgl. Rusterholz, 1933).
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entbehrt solange einer Berechtigung, als nicht nach-
gewiesen ist, dass der Wert des ‘symmetrischen’
Falles ungefihr dem Mittelwert der Korrektion fiir
alle moglichen Kristallbegrenzungen entspricht. Es
soll nun im folgenden versucht werden, die Grosse
dieses Fehlers abzuschitzen. Eine quantitative Be-
handlung ist unmdglich, da eine mathematische Be-
rechnung selbst beim Einkristall nur fiir den speziellen
Fall vorliegt, in dem die Normale auf der reflektieren-
den Netzebene und das Lot auf der Begrenzungsebene
des Kristalles in ein- und derselben Ebene liegen
(Fig. 4). Ist @ der Winkel zwischen diesen beiden

Fig. 4. ‘Asymmetrischer’ Fall der Brechungskorrektion.

Ebenen, so lautet nunmehr im ‘asymmetrischen’ Fall
die zu GI (1) analoge Beziehung nach Ewald (1924)

40 = 6 [ctg (6y— @) +-ctg 6] . 2

Fiir einen Reflexionswinkel 6, = 88°17’ ist die
Brechungskorrektion nach GI. (2) von ¢ = 0° bis
@ = 80° im Mittel nur 5% grosser als nach GI. (1).
Fiir ¢ = 6, geht die Kurve ins Unendliche (Fig. 5).
Diese extremen Werte haben keine physikalische
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Fig. 5. Abhangigkeit der Brechungskorrektion 46 im ‘asym-
metrischen’ Fall vom Winkel @ zwischen Oberflichenebene
und reflektierender Netzebene, gezeichnet fiir 6=88° 20’.

Realitit; wegen der Totalreflexion* an der Kristall-
oberfliche kann kein gebrochener Strahl im Bereich
88° 17" > ¢ > 87° 55’ auftreten. Im ungiinstigsten
Fall kann die Brechungskorrektion demnach den
4-fachen Wert gegeniiber dem ‘symmetrischen’ Fall
annehmen. Diese hohen Werte sind aber auf ein sehr
enges Winkelintervall von ¢ begrenzt. Im Mittel ist
somit die Brechungskorrektion nach Gl. (2) nur wenig
grosser als nach Gl. (1). Der negative Kurvenast in
Fig. 5 ist praktisch ohne Bedeutung; er kime nur in

* Der Winkel der Totalreflexion ist y,= }/(26)=25".

Betracht bei einer Transmission des Kristalles; dann
ist aber die Schwichung der Strahlen im Kupfer zu
gross, als dass der Reflex zur Beobachtung kommen
konnte.

Fiir die Abschétzung des Brechungseffektes bei viel-
kristallinen Proben ist noch ein neuer Gesichtspunkt
zu beriicksichtigen. Die begrenzende Oberflidchenebene
des Kristalles und die reflektierende Netzebene werden
meist so zueinander orientiert sein, dass die Normalen
auf den beiden Ebenen und die Primérstrahlrichtung
nicht in einer Ebene verlaufen. Die Gl. (2) ist dann
nicht mehr anwendbar. Einen qualitativen Uberblick
gibt eine stereographische Projektion (Fig. 6). Pro-

\\"y

Fig. 6. Stereographische Projektion zur Abschitzung des
Brechungseinflusses bei Aufnahmen an vielkristallinen Stof-
fen.

jektionsebene ist der zum Primirstrahl senkrechte
Planfilm. Bei. dem gewidhlten Massstab konnen die
Richtungen des Priméirstrahles in Luft P und im
Kristallinneren P’ in der Zeichnung nicht getrennt
werden. Der Pol L des Lotes auf der Kristallober-
fliche habe den Winkelabstand 90°—y vom Pol P.
Da zwischen der Oberfliche und der reflektierenden
Netzebene der Winkel ¢ besteht, kann der geometri-
sche Ort K fiir die Lage aller Netzebenennormalen mit
Winkel ¢ zum Oberflichenlot gezeichnet werden.f
Zur Reflexion kénnen aber nur diejenigen Netz-
ebenen kommen, deren Normalen auf einem Kreis K’
um den Pol P mit Winkelabstand 90°—8 liegen..
Zeichnet man durch die Schnittpunkte der Kreise K
und K’ die Radien ein und bringt diese zum Schnitt
mit dem Reflexionskreis (Kreis um P im Winkel-
abstand 90°—26), so erhilt man die Richtungen der
reflektierten Strahlen innerhalb des Kristalles. Die
Brechung beim Austritt aus dem Kristall bewirkt eine
Ablenkung in der durch L und R’ verlaufenden Ebene.
Dies bedeutet eine Wanderung des Poles R’ auf dem
durch L und R’ gehenden Meridian in der Pfeilrichtung.
Auf die Bestimmung der Gitterkonstanten hat nur
die radiale, in die Richtung R’P fallende Komponente
einen Einfluss. Die Verschiebung des Reflexes ist im

1 Nach der bekannten Konstruktion mit Hilfe des Wulff-
schen Netzes fallt der Mittelpunkt des Kreises K nicht zu-
sammen mit dem Pol L.
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allgemeinen kleiner als sich aus Gl. (1) oder (2) er-
rechnet. Nur in zwei Fillen wird die Richtungs-
anderung des reflektierten Strahles durch Brechung
voll wirksam: nimlich wenn R’ auf der Verbindungs-
linie von L und P liegt. Hierfiir lautet die Bedingung

@1 = (90°—y)+(90°—0)
@2 = (90°—y)—(90°—0) . 3)

@, und @, bilden die obere und untere Grenze des
Intervalles der moglichen Werte von ¢ bei vorge-
gebenen Werten fiir  und 6.

Sind in einer vielkristallinen Probe alle Winkel ¢
mit gleicher Hiufigkeit vertreten, so liefert eine Inte-
gration als Mittelwert der radialen Reflexverschiebung
das 0,7-fache des Betrages, der sich fiir die Winkel
¢, und @, ergibt. Diese Winkel entsprechen dem
‘asymmetrischen’ Fall der Gl (2). Da, wie erwihnt,
die Brechungskorrektion nach Gl. (2) nur wenig grosser
ist als nach Gl. (1), so wird bei Anwendung der Glei-
chung (1) auf vielkristalline Proben der Brechungs-
einfluss eher etwas iiberschitzt.

Die Diskussion bedarf einer Ergiinzung in folgender
Hinsicht: Die Ubertragung der optischen Dispersions-
theorie auf die Réntgenstrahlenreflexion an Kristallen
ist nicht ohne weiteres statthaft, da durch die Wechsel-
wirkung zwischen primédrem und reflektiertem Strahl
eine Abinderung des Brechungsindex bewirkt wird
(Ewald, 1924). Fir ein einfaches Translationsgitter
liefert die dynamische Interferenztheorie (Darwin,
1914; Ewald, 1917, 1920) bei Vernachlissigung der
Absorption allerdings eine mit der Gl. (1) identische
Beziehung fiir die Richtungsinderung des reflektierten
Strahles. Wie aus Fig. 7 hervorgeht, schliesst sich an

oder

I

Fig. 7. Reflexionskurve im Braggfall gemiass der dynamischen
Theorie (ohne Beriicksichtigung der Absorption).

den Braggschen Winkel f, nach der Seite der grésseren
Winkel ein Gebiet mit 100-prozentigem Reflexions-
vermogen an; dessen Mitte 6 bestimmt die Reflexlage
auf der Aufnahme. Durch Beriicksichtigung von
Absorption und Polarisation, sowie des Atom- und
Strukturfaktors ist die Theorie von Prins (1930) er-
weitert worden. Die scharfen Kanten der ‘Zylinderhut-
kurve’ runden sich ab und die Intensitétsverteilung
wird asymmetrisch, wie durch die gestrichelte Kurve
in Fig. 6 qualitativ angedeutet ist.* Die Verschiebung

* Einen noch weitergehenden Vergleich ermdglichen die
Messungen des Reflexionsvermégens von Steinsalzkristallen
durch Renninger (1934). Dort ist «/f = 0,03 gegeniiber 0,025

des Intensititsmaximums in Richtung auf 6, hat zur
Folge, dass in der verfeinerten dynamischen Theorie
der Brechungseinfluss kleiner ist als der aus Gl. (1)
errechnete Betrag. Auch in dieser Hinsicht stellt die
Gl. (1) die obere Grenze der Brechnungskorrektur dar.

Das iibliche Verfahren, den Brechungseinfluss bei
vielkristallinen Stoffen auf Grund der Gl. (1) zu be-
rechnen, ergibt somit aus verschiedenen Griinden eher
etwas zu grosse Korrektionen.

Fiir die Erklirung- der Tatsache, dass bei den
Kupferaufnahmen die bei den einzelnen Kristalliten
verschieden grossen Brechungseffekte nicht in Er-
scheinung traten, ist noch ein wichtiger Umstand zu
erwihnen. Die mikroskopische Betrachtung der durch
Feilen hergestellten, geglithten Kupferspine zeigt
deutlich, dass die Kristallite nicht durch ebene,
sondern durch gekriimmte Flichen begrenzt sind,
welche in sich noch mannigfache Furchungen auf-
weisen. Schon bei einem einzelnen Kristalliten kommt
ein ganzer Bereich von Winkelwerten ¢ und y vor;
die Verschiebung eines einzelnen Reflexes durch
Brechung entspricht somit einer Ausmittlung iiber ein
gewisses Winkelintervall, so dass die Unterschiede in
der Verschiebung der verschiedenen Reflexe sicher
Kkleiner sind als der nach Gl. (1) errechnete Betrag von
0,11 XE.

Genauigkeitsgrenzen des Absolutwertes
der Gitterkonstanten

Eine Anderung Ad des Netzebenenabstandes d bewirkt
auf einem zum Primirstrahl senkrechten Planfilm im
Abstand A vom Priparat eine Anderung Ar des
Zentralabstandes eines Reflexes

Ar 24 “
Ad ~ dctg 0 cos220 )

Wie stark die Dispersion in der Nidhe von § = 90°
zunimmt, zeigen die Zahlenangaben der Tabelle 2.

Tabelle 2. Dispersion einer Riickstrahlaufnahme
0 80° 85° 88° 89° 89° 30"
d Ar

34" Ad 6,4 11,8

29,5 57 116

Es erscheint zunichst erstrebenswert, durch die Aus-
wahl einer passenden Kombination von Wellenlinge
und Gitterkonstanten Interferenzen unter einem mog-
lichst hohen Winkel zu erzeugen. Mit der friiher

(Frohnmeyer, 1951) beschriebenen Kammer wiirden
sich noch Messungen bis zu 89° 30" ausfiithren lassen.

Nun gibt es aber eine uniiberschreitbare obere
Grenze fiir den nutzbaren Winkelbereich. Die natiir-
liche Breite der Spektrallinie K«, von Nickelstrah-

bei Kupfer; auch der multiplikative Faktor, der Atom- und
Strukturfaktor beriicksichtigt, ist in unserem Fall nur wenig
verschieden von dem des Steinsalzes. Fur die beiden Polarisa-
tionsrichtungen, senkrecht und paralle]l zur Einfallsebene
ergeben sich bei Annséherung von-an 90° iibereinstimmende
Kurven.
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Tabelle 3. Gitterkonstanten fiir Kupfer
(Korrigiert auf 20° C.)

Einkristall oder
Beobachter Vielkristall
Barrett & Kaiser (1931) V.
Obinata & Wassermann (1933)
Owen & Yates (1933)

Straumanis & Mellis (1935)

Hume-Rothery, Lewin &
Reynolds (1936)

van Bergen (1938)

Crussard & Aubertin (1948)

<H< =< <=

(Einzelreflexe)
Frohnmeyer & Glocker (1952)* V. K.
(Einzelreflexe)

Brechungs-

Strahlung agy (XE.) korrektion

Cu Ko 3607,8 +0,1 ?

Cu Ko« 3607,9 ?

Cu K« 3608,0,+ 0,2 Symmetr. Fall

Co Ko 3607,7,4-0,2

Cu K« 3607,5 +0,3 i ?

Co Kx 3607,1,4-0,1 ?

Cu Kx, 3607,51+4+0,04 Asymmetr. Fall

Ni Ko, 3607,1 Keine

Ni Ko, 3607,424-0,02 Keine

* 10,02 XE. ist der mittlere Fehler des Mittelwertes aus 7 Aufnahmen mit insgesamt 39 Reflexen; der Fehler der Einzel-

messung betragt + 0,05 XE.

lung ist 41 = +0,35 XE. Es reicht dann schon
bei Winkeln 6 > 88° 30’ die innere Begrenzung der
Interferenz (Linienfuss) bis in das Zentrum des
Durchstosspunktes der Priméirstrahlung. Die Mitte
der Interferenz ist nicht mehr sicher messbar.

Gegeniiber der Verbreiterungswirkung von A4/A =
+2,1x10* tritt der Einfluss des mit zunehmendem
Winkel 6 sich ausdehnenden Bereiches der 100-prozen-
tigen Reflexion nach Fig. 7 zuriick. Die ganze Breite
dieses Gebietes ist, nach Ewald (1924),

B = 4§/sin 26, . (5)

Fiir 6, = 88° 17" und dcy = 3,0X10-% ergibt sich
B =17, wihrend das AA/A eine Breite B’ = 50’ her-
vorruft.

Schon vor Erreichung dieser oberen Grenze nimmt
die Genauigkeit der Gitterkonstantenbestimmung
nicht proportional mit den Zahlen der Tabelle 2 zu.
Mit zunehmender Interferenzbreite verflacht sich das
Intensititsmaximum auf dem Reflexstreifen einer
‘gekippten’ Aufnahme; der Messfehler fiir Ar wird
grosser. Dazu kommt, dass der Lorentzfaktor mit
1/sin 260 zunimmt; die Interferenz erhilt eine asym-
metrische Intensititsverteilung (Fig.8), wobei der

Fig. 8. Photometerkurve fiir eine (331) Interferenz
(Einzelreflex) von Kupfer, §=288° 20’".

starke Anstieg der Hintergrundschwérzung stérend
wirkt. Praktisch ist die Genauigkeit der Gitterkon-
stantenbestimmung bei gleicher Korngrésse bei 6, =
88° und bei 6, = 81° ungefdhr gleich gross, da die
Fehler bei der Ausmessung der Lage eines einzelnen
Reflexes sich wie 4:1 verhalten. Bei Kupfer (0 =
88° 20’) betragt Ar ~ +0,04 mm. Dies bedeutet fiir
die Gitterkonstante a (Kantenlinge der Gitterzelle)
eine Ungenauigkeit von

Aa, = +£0,036 XE .

Die Riickstrahlaufnahme ist bei sehr grossen Win-
keln 6 unempfindlich gegen Fehler bei der Ermittlung
des Abstandes A des Filmes vom Priparat. Bei den
Kupferaufnahmen (4 = 58,5 mm.) bewirkt 44 =
+0,1 mm. nur eine Unsicherheit der Gitterkonstante

e Aa, = +0,006 XE .

Die Konstanthaltung der Temperatur wihrend der
Aufnahme bedarf sorgfiltiger Beachtung. Eine An-
derung um +0,2° C. verursacht bei Kupfer eine
Anderung von a um

Aa; = +0,012 XE .

Eine systematische Ungenauigkeit des Absolut-
wertes der Gitterkonstanten von vielkristallinen Stof-
fen liegt in der Unsicherheit in Bezug auf die Grosse
der anzubringenden Brechungskorrektion; bekannt ist
nur die obere Grenze der Korrektion, z.B. +0,11 XE.
bei Kupfer mit Ni-K«,-Strahlung. Der einzusetzende
Teilbetrag hingt aber von der Art der Ausbildung
der Begrenzungsebenen im einzelnen Fall ab. Der
Einfluss des Brechungseffektes ist auf die Gitter-
konstante fiir Winkel 6 > 80° praktisch vom Winkel
unabhingig (Hendus, 1950); es ist

Aaja = —d[sin? § . (6)

Eine Summierung der reinen Versuchsfehler ergibt
im ungiinstigsten Fall

Aa,+Aa,+Aa; = £0,054 XE . (7)

Demgegeniiber fillt die Brechungskorrektion, die
maximal 40,11 XE. bei Kupfer betragen kann, schon
ins Gewicht. Die Genauigkeitsgrenze ist durch die
Unsicherheit der Brechungskorrektion gegeben; eine
Steigerung der Ausmessgenauigkeit bleibt praktisch
wirkungslos.

Es ist nun interessant zu sehen, wieweit die in der
Literatur mitgeteilten Gitterkonstanten fiir Kupfer
differieren. In Tabelle 3 sind nur neuere Bestimmungen
an sehr reinem Kupfer aufgenommen.

Im Jahr 1936 gibt Neuburger (1936) in seiner kri-
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tischen Zusammenstellung als wahrscheinlichsten Wert
3608,0 XE. an, wihrend alle Bestimmungen aus den
folgenden Jahren etwas niederere Werte, 3607,5 bis
3607,1 XE. liefern. Die Unterschiede sind grosser, als
dass sie durch Verschiedenheiten des Brechungs-
einflusses erklirt werden konnten. Am sichersten
diirfte der van Bergen’sche Wert sein, der aus Mes-
sungen an einem FEinkristall erhalten wurde. Die
eigenen Ergebnisse kommen diesem Wert sehr nahe.

Der Absolutwert jeder Gitterkonstantenmessung ist
noch mit dem Fehler der Wellenldngenmessung be-
haftet. Die Angabe der Wellenldnge fir Ni-Ko,-
Strahlung (Eriksson, 1928) mit 1654,50 X E. ist genau
auf 40,012 XE. Dies bedeutet fiir die Gitterkonstante
von Kupfer ein da = 40,026 XE. Dieser Umstand
ist zu beriicksichtigen, wenn Gitterkonstanten, die mit
verschiedenen Strahlungen bestimmt wurden, mit-
einander verglichen werden sollen. Zusammenfassend
ist zu sagen, dass bei Angabe der Gitterkonstanten
von Kupfer in XE. schon die erste Stelle hinter dem
Komma nicht mehr ganz sicher ist.

Zusammenfassung

1. Eine bei Chrom und Kupfer beobachtete Haufig-
keitsverteilung der Gitterkonstante verschwindet,
wenn die Metalle im Hochvakuum bei Temperaturen
in der Nahe des Schmelzpunktes entgast werden.

2. Infolge der ‘natiirlichen Spektrallinienbreite’ kann
nur der Reflexionswinkelbereich bis etwa 884° zur
Messung ausgeniitzt werden; experimentell wéren
Interferenzen bis 89%° beobachtbar.

3. Der Einfluss der Brechungskorrektion auf die
Genauigkeit einer Gitterkonstantenbestimmung an
Vielkristallen wird untersucht und festgestellt, dass
die durch den Brechungsefiekt bedingte Unsicherheit
grosser sein kann als der eigentliche Versuchsfehler.

‘Acta Cryst. (1953). 6, 24

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir
fir die Unterstiitzung der Arbeiten zu Dank ver-
pflichtet. Herrn Prof. Dr P.P. Ewald danken wir
fir anregende Diskussionsbemerkungen.
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The Crystal Structure of Datolite
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(Recetved 7T May 1952)

The structure of datolite has been analysed by means of the two-dimensional Fourier syntheses

supplemented by a (linear) three-dimensional synthesis, using oscillation and Weissenberg photo-
graphs. The unit cell has the dimensions a = 4:84, b = 7-60, ¢ = 9-62 A, p = 90° 09’, and con-
tains 4 HCaBSiO;. The space group is P2,/c. The structure, obtained by deciphering a Patterson
projection, includes separate SiO, groups but may be described as superimposed sheets of linked
O and O-OH tetrahedra around Si and B atoms held together by Ca atoms. It is pointed out that
the structure of gadolinite can be derived from that of datolite by simple replacement of atoms.

Introduction

Datolite, together with gadolinite and homilite, forms
a well-defined group of minerals whose structural type
is yet to be determined. This group was once regarded

as including also euclase (Bragg, 1937, p. 162). How-
ever, although their space groups are the same, the
lattice dimensions and cleavage of euclase and datolite
differ considerably and we cannot deduce between



