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Winkelbreiten auch nur einigermassen derjenigen des
Idealkristalls nahekommende Reflexionskurven.

Die zur Durchfithrung der berichteten Versuche be-
notigten apparativen Hilfsmittel wurden zum grossten
Teil von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur
Verfiigung gestellt, wofiir ich ihr auch an dieser Stelle
verbindlichsten Dank ausspreche.
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Beitrag zur Kenntnis der rontgenographischen Unterschiede zwischen
den beiden Diamant-Typen

VoN M. RENNINGER
Kristallographisches Institut der Universitit Marburg, Deutschland

(Eingegangen am 31. Januar 1955)

Extreme representatives of type I and type II diamonds have been used for measuring the in-
tensities of reflected X-rays. In all strong reflexions the observed large differences of reflecting
power (type II stronger than type I) are readily explained by the well known difference of perfec-
tion of the two types. Type I, with strong primary extinction, approaches the extreme of the perfect
crystal, type II that of the ideal mosaic crystal. Contrary to the findings of other authors ‘indirect
reflexion’ (Umweganregung) of (222) occurs in both types, though at very different rates. This again
can be explained by the differences of perfection. The reflecting power of (222), when unperturbed
by simultaneous reflexions, yields a structure factor of 1-1-1-2 electrons per cell, in confirmation
of an earlier determination by the author. This is now shown to be the same for both types. The
assumption of a difference of electron-density distribution in the two types is thus in no way

supported.

1. Einleitung

Die von Robertson, Fox & Martin (1934) festgestellten
beiden Diamanttypen stellen Extremfille dar, denen
immerhin die Mehrzahl aller untersuchten Steine nahe-
zukommen scheint. U. a. spielt bei der Diskussion um

das Wesen des Unterschieds eine erhebliche Rolle der
rontgenographische Befund, der eine offenbar generell
gegebene Verschiedenheit der Wachstumsgiite zwi-
schen beiden Typen sicher stellt: Typ I (Absorptions-
bande im Ultrarot, ultraviolettdurchlissig bis 3000 A)
ist als dem Idealkristall, Typ II (keine Ultrarotbande,
ultraviolettdurchlissig bis 2250 A) dem idealen Mo-
saikkristall nahestehend anzusehen. Dariiberhinaus
aber erkliren manche Autoren diese Verschiedenheit
als nicht ausreichend zur Deutung des gesamten
Beobachtungsmaterials, sie glauben auf eine wesent-

liche Strukturverschiedenheit, d. h. Verschiedenheit
der Elektronendichteverteilung schliessen zu miissen.
Insbesondere deutet Grenville-Wells (1951) die photo-
graphisch festgestellte Verschiedenheit der Intensitit
des ‘verbotenen’ (222)-Reflexes bei beiden Typen, die
nach ihrer Meinung zu gross ist, um als eine lediglich
relative, d.h. auf die starken Reflexe bezogene zu
gelten, als struktur- und nicht nur texturbedingt, wobei
Typ I die hohere (222)-Intensitét liefere, weil in ihm
die Elektronendichte um das einzelne Atom stirker
von der Kugelsymmetrie abweiche als in Typ IL
Ein weiterer sehr auffallender Unterschied soll darin
bestehen (Grenville-Wells, 1951), dass die vom Ver-
fasser (Renninger, 1937a) mitgeteilte Erscheinung
der ‘Umweganregung’ (indirect reflexion) nur bei Typ
II, nicht aber bei Typ I mit merklicher Intensitit
auftrete. Eine dritte Gruppe von Verschiedenheiten
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schliesslich bezieht sich auf die ‘diffusen Reflexe’ von
denen die eine Sorte, die ‘sekundiren’, nur bei
Typ I beobachtet werden (Lonsdale, 1942). Diese
‘secondary extra spots’ sollen nach Hoerni & Wooster
(1952) nur durch eine tetragonale Gitterverzerrung in
kleinen Bereichen deutbar sein.

Als Beitrag zur Klarung der Frage nach dem Wesen
der Verschiedenheit der beiden Typen wurde in der
nachstehenden Untersuchung ein Absolutvergleich der
Reflexionsintensitidten, insbesondere von (222), vorge-
nommen und zugleich nachgepriift, inwieweit das
Fehlen von Umweganregung bei Typ I sich bestatigt.
Nicht einbezogen in die Untersuchung wurden vor-
laufig die diffusen Reflexe.

2. Messungen

Es standen fir die Messungen durch freundliche Ver-
mittlung von Miss Grenville-Wells einige Steine zur
Verfiigung, an welchen bereit ein Teil der vorstehend
zitierten Untersuchungen im University College, Lon-
don, ausgefiihrt worden ist. Die Messungen wurden an
je zwei fast genau gleich grossen, moglichst extremen
Vertretern der beiden Typen I und II vorgenommen.
Es sind durchweg recht schon ausgebildete, nahezu
regulire Oktaeder, ein Paar mit Kantenlinge von
0,7 mm., A/4 (Typ I) und 4/22 (Typ II), ein anderes
mit Kantenlingen 1,7-1,9 mm., B/3 (Typ I) und
BB[35 (Typ II). Die Ergebnisse waren bei beiden
Paaren in allen Wesensziigen dieselben. Quantitativ
verwertet wurden jedoch nur diejenigen an dem klei-
neren Paar, und zwar deshalb, weil Intensitatsmessun-
gen an Kristallen solch geringer Grosse nur mit der
‘Bademethode’ moglich sind und fiir einwandfreie An-
wendung dieser Methode Voraussetzung ist, dass jedes
Volumelement des Kristalls von derselben Primér-
intensitdt getroffen wird (‘Intensitédt’ hier im eigent-
lichen Sinn gemeint als Leistung cm.—2). Hierzu muss
der Kristall so klein sein, dass die ihn durchsetzenden
Strahlen keine merkliche Schwéchung durch Absorp-
tion erleiden. Selbst das kleinere der genannten Kri-
stallpaare erfiillt allerdings diese Forderung nur sehr
unvollkommen: Der Absorptionskoeffizient des Dia-
manten fir Cu K« ist y = 19 em.?, die Halbwerts-
dicke somit etwa 0,4 mm. Ein Ubergang zu kiirzerer
Wellenldnge (etwa Mo K«) verbot sich, da dann eine
nicht durch Umweganregung gestorte Messung von
(222) iberhaupt nicht mehr méglich ist (Renninger,
1937a). Andrerseits kann auch fiir Cu K« die Gesamt-
schwichung der Interferenzen durch echte Absorption
509% kaum iibersteigen, und sie ist zudem fiir alle
Interferenzen ungeféhr gleich gross zu erwarten. Daher
wurde von Absorptions-Korrekturen Abstand ge-
nommen, zumal zur Lésung der gestellten Aufgabe
nur qualitative, bezw. grob quantitative Absolut-
vergleiche ausreichend waren. Das einzige, halb un-
beabsichtigte, quantitative Ergebnis bediirfte viel-
leicht einer Absorptionskorrektion, die aber sicherlich
unerheblich klein ist.
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Fiir die Messungen wurde ein Spezial-Kristallhalter
(Goniometerkopf) zum Aufsetzen auf den bereits be-
schriebenen Intensitdts-Messtisch (Renninger, 1952)
(Spektrometer) gebaut, dhnlich dem frither (Ren-
ninger, 1937a) bei Untersuchung der Umweganregung
verwendeten (Fig. 1(a)). Er erlaubt Kristalldrehung
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Fig. 1. (a) Kristalltrager, schematisch. (b) Strahlverlauf bei
Reflexion einer Interferenz (hhl), speziell (311).

um eine horizontale Achse 4, und ist als ganzes dreh-
bar mit der Vertikalachse des Spektrometers, 4,. Die
Kristéllchen werden zur Messung mit einer Oktaeder-
fliche aufgeklebt auf eine iiber den Messingring R
gespannte Cellon-Folie. Justiervorrichtungen erlau-
ben, den Kristall genau in den Schnittpunkt beider
Achsen zu bringen und ausserdem neigungsméssig so
zu justieren, dass eine der (111)-Flichen genau sen-
krecht zur Achse 4, steht. Auf Grund des Umstands,
dass simtliche beim Diamanten mit CuK« auftreten-
den Interferenzen vom Typus (kAl) sind ((111), (220),
(113), (222), (004) und (331)), lassen sie sich mit dieser
Vorrichtung alle bei einer und derselben Kristall-
justierung messen, zugleich mit Aufnahme der Um-
weganregung bei (222). In sechs verschiedenen Winkel-
stellungen um die Achse 4, steht jeweils die Achse
einer Zone (hhl), die simtliche reflektierenden Netz-
ebenenarten enthilt, vertikal. Von diesen um 60°
getrennten Winkelstellungen, sind je drei um 120°
getrennte unter sich vollig gleichartig in Bezug auf die
Orientierung des Kristall-Oktaeders, jeweils 2 um 180°
getrennte aber unterscheiden sich durch Umkehrung
des Strahlengangs an jeweils derselben Netzebenen-
schar. Bei den drei Stellungen der einen Sorte bildet
den grosseren Winkel mit der Normalfldche der Achse
A, der Primirstrahl (‘streifender Austritt’), bei den
drei andern der Interferenzstrahl (‘streifender Ein-
tritt’). Fig. 1(b) veranschaulicht die Verhiltnisse am
Beispiel von (311).* Die ‘symmetrischen’ Oktaeder-

* Uberdies stehen bei jeder der sechs Winkelstellungen fiir
jede der Interferenzordnungen noch mehrere derselben Zone
angehdrige Netzebenscharen zur Wahl, aber nur solche kom-
men fiir die Messung in Frage, deren Winkel mit der 4,-
Normalflache geniigend klein ist, sodass sowohl Primérstrahl-
wie Interferenzrichtung noch einen positiven Winkel mit dieser
Fliche bilden. Nur bei (331) blieb hiernach noch die Wahl
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Reflexe (111) und (222) andererseits sind natiirlich in
jeder beliebigen Winkelstellung in Bezug auf 4, mess-
bar. Mit Hilfe dieser Reflexe erfolgte auch réntgeno-
graphisch die genaue Neigungsjustierung der Kristalle,
namlich so, dass fiir Konstanz der reflektierten Inten-
sitét (Maximalwert) bei Drehung des Kristalls um 4,
gesorgt wird.

Die Messung der Reflexions-Intensititen (unter
‘Intensitét’ einer Interferenz wird hier und im Folgen-
den durchweg ihr ‘integrales Reflexionsvermogen’ ver-
standen) geschieht nach Justierung in iiblicher Weise:
Ein mit einem. LiF-Kristall vormonochromatisiertes
Primirstrahlbiindel von mehreren mm.2 Querschnitt
wird genau auf den Schnittpunkt der beiden Achsen
A, und 4, gerichtet und die vom Kristall reflektierte
Strahl-Leistung wird in Abhéngigkeit von der Winkel-
stellung (in Bezug auf §, d.h. um 4,) registriert. Mess-
organ (Zihlrohr nach Berthold-Trost), sowie Mess-
und Registriertechnik sind schon mehrfach beschrie-
ben (Renninger, 1952; auch voranstehende Arbeit).

Zur Messung der Umweganregung an (222), die ja
in einer Anderung des (222)-Reflexionsvermogens mit
dem Einfalls- Azimut besteht, muss fiir eine kontinuier-
liche Drehung der (111)-Ebene in sich selbst, d.h. um
A,, gesorgt werden. Dies geschah mit Hilfe eines
Spezial-Synchronantriebs (wahlweise 1/26 oder 1/72
Umdrehungen/Min.), der auf seiner Antriebsachse eine
Kupplungsscheibe tragt. Auf einem gesonderten Stativ
angebracht, lisst diese sich stirnseitig gegen die Achse
A4, schieben, an deren riickwértigem Ende sich die
Kupplungs-Gegenscheibe befindet. Fiir die ungestorte
Intensititsmessung von (222) muss natiirlich darauf
geachtet werden, dass dabei die Winkelstellung des
Kristalls in Bezug auf 4, moglichst weit von Umweg-
anregungs-Maximis entfernt ist.

3. Ergebnisse

An beiden Kristallpaaren wurden die ‘Intensitéiten’
aller Interferenzen, jeweils in allen sechs der im letzten
Abschnitt genannten Winkelstellungen in Bezug auf
die Horizontalachse gemessen, ferner auch diejenigen
der ‘symmetrischen’ Reflexionen (111) und (222) in
mehreren verschiedenen Azimut-Stellungen. Die Mess-
ungen waren relative, indem sie nicht an den Primér-
strahl angeschlossen wurden, jedoch lassen sich die
Intensitdten verschiedener Kristalle aufeinander be-
ziehen, da auf Einhaltung gleicher (bezw. definiert
verschiedener) Yersuchsbedingungen geachtet wurde,
vor allem beziiglich der Primérstrahlintensitit durch
Strom und Spannungsregelung.

Es zeigte sich nun, dass bei beiden Exemplaren des
grosseren Paars, B/3 und BB/35 die gemessenen Inten-
sitdten in den beiden jeweils zusammengehorigen Stell-
ungen mit umgekehrtem Strahlengang sich verhilt-
nisméssig stark verschieden ergaben: Durchweg liegt

zwischen zwei Ordnungen. Auch hier erfolgten die Messungen
an derjenigen. die den kleineren Winkel mit der A4,-Normal-
lache bildet.
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die bei ‘streifendem Eintritt’ gemessene um einen
Faktor 1,5-2,3 hoher als die bei streifendem Austritt
gemessene. Bei dem kleineren Paar, 4/4 und A4/22
dagegen waren diese Unterschiede sehr klein, iiber-
schritten bei keinem Reflex 109, so dass arithmetische
Mittelbildung aus den Werten jeweils aller sechs Win-
kelstellungen gerechtfertigt erschien. Ausserdem gibt
dieser Befund eine beruhigende Bestétigung der An-
nahme, dass der durch Vernachldssigung des Absorp-
tionsfaktors begangene Fehler bei dem kleineren Paar
unerheblich ist. Dies ist verstindlich, da sich die Volu-
mina der kleinen und der grossen Kristallchen etwa
um den Faktor 15 unterscheiden.
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Fig. 2. Gemessene Intensitaten an Kristallpaar A4 /4 und 4/22.

Fig. 2 zeigt die Ergebnisse an 4/4 und 4/22. Wegen
der fast gleichen Grosse beider Kristdllchen sind die
Werte ohne Umrechnung direkt vergleichbar. Der aus-
serordentlich grosse Intensitéts-Unterschied, vor allem
bei den starken Reflexen, zeigt die starke Verschieden-
heit der Extinktion und damit der Wachstumsgiite
zwischen Typ I und Typ II. Dagegen ist der sehr
schwache (222)-Reflex, fiir welchen Extinktion auch
bei gutem Wachstum kaum zu erwarten ist (Ren-
ninger, 19376), bei beiden Typen fast genau gleich
stark. Gestrichelt sind in die Fig. 2 noch eingetragen
die theoretischen, fiir den ‘idealen Mosaikkristall’ zu
erwartenden Intensitidtswerte, angeglichen an 4/22 auf
Intensitatsgleichheit fiir den schwichsten der normalen
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A/4 20 mA.

(b)
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B/3 3 mA.

BB/35 0,5 mA.

()

Fig. 3. (a, b) Umweganregung bei Kristallpaar 4/4 und 4/22. (¢, d) Umweganregung bei Kristallpaar B/3 und BB/35. ((a) u.
(c¢) mit schnellerer, (b) u. (d) mit langsamerer Azimuthdrehung.)

(e) ‘Aufhellungs’-Minima.

Reflexe (311),* dessen Intensitit gleich 100 gesetzt ist.
Die Angleichung ist offensichtlich nicht ganz korrekt,
denn der Vergleich zwischen den Intensitdtswerten
von A/22 und den theoretischen zeigt, dass auch dieser
Kristall noch mit einiger Extinktion behaftet ist. Also
gilt dies zweifellos auch fiir (311). Immerhin darf wohl
Kristall 4/22 wenigstens in Bezug auf die schwicheren
Reflexe als idealer Mosaikkristall betrachtet werden.

Dies erlaubt, aus dem Intensitdtsverhiltnis Ryp,/Ry =
0,0144 den (222)-Strukturfaktor zu errechnen. Er er-
gibt sich in fast zu guter Ubereinstimmung mit dem
frither mit Absolutmessungen ermittelten Wert (Ren-
ninger, 1937¢) zu etwa 1,2 Elektronen pro Zelle (frither
1,1 El/Z.). Der durch Vernachldssigung der Extink-

* Von der Hoerni-Ibers’schen Neuberechnung (1954) der
F-Kurve von C ist hier noch kein Gebrauch gemacht. Eine
tiberschlagige Rechnung zeigt, dass ihre Beriicksichtigung nur
fiir (111) einen wesentlich (hier allerdings sehr stark, 1t/,-fach)
verdnderten R-Wert zur Folge hitte. Gerade (111) interessiert
aber wegen des starken Extinktionseinflusses fiir die vorlie-
gende Arbeit kaum.

tion von (311) begangene Fehler kann keinesfalls gross

sein (F geht ja mit der Wurzel von R). Seine Beriick-
sichtigung wiirde aber die Ubereinstimmung mit dem
fritheren Wert noch weiterhin verbessern.

Die Umweganregung bei (222) andererseits tritt,
entgegen den anderweitigen Befunden bei beiden Typen
auf, allerdings in sehr verschiedenem Ausmass. Fig. 3
gibt die Registrierungen der Maximalintensitit von
(222) bei festgehaltenem 6 in Funktion des Einfalls-
azimuts wieder, Fig. 3(a, ¢) jeweils bei der schnelleren,
Fig. 3(b, d) bei der langsameren Azimutdrehung. Sie
zeigen das bekannte Bild (Renninger, 1937a, c¢) der
in regelméssigen Abstéinden von je 60° Azimutdrehung
wiederkehrenden Intensititsmaxima. Gestrichelt ist
jeweils der absolute Intensitidts-Nullwert eingetragen,
wie er sich zu Beginn und Ende der Registrierungen
durch Schliessen des Rontgenrshren-Fensters anzeigt.
Man sieht, die hochsten der Umweganregungs-Maxima
iberhdhen die ungestérte (222)-Intensitdt bei den
Kristallen der Type I, 4/4 und B/3, auf nicht mehr
als etwa das Doppelte, bei der Mosaiktype II, 4/22
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und BB/35, dagegen auf das 10-20-fache. Die Regi-
strierungen an den letzteren sind jeweils bei zwei ver-
schiedenen Primarstrahl-Leistungen (mA.-Werten des
Rohrenstroms) aufgenommen: Einmal bei derselben,
bei der die entsprechende Registrierung des zugehdrigen
Partners der Kristalltype I ausgefiihrt ist, und ausser-
dem bei einem zur Erfassung der Gesamthohe der
Maxima stark reduzierten Rohrenstrom. Aus den er-
steren erkennt man die ungefihre Gleichheit der (222)-
Grund-Intensitit bei beiden Typen, aus den letzteren
das Ausmass der Verschiedenheit in der Stidrke der
Umweganregung.

Die Verschiedenheit der Starke der Umweganregung
bei beiden Typen ist auf Grund der Intensitdtsver-
schiedenheit der normalen, starken Reflexe zu er-
warten gemiss einer primitiven Uberlegung: Die Um-
weganregung kommt ja zustande durch Hinterein-
anderschaltung jeweils zweier Interferenzen, so dass
sich deren Intensitdtsverschiedenheiten bei verschie-
denen Kristallexemplaren multiplikativ auf das Ver-
hiltnis der Umweganregung dieser Kristallexemplare
auswirken muss.—Man muss beriicksichtigen, dass die
Winkel6ffnungen der Biindel, mit denen diese Mess-
ungen gemacht wurden, so gross sind, dass auch bei
einer festen Winkelstellung des Kristalls (in Bezug
auf 6), ndmlich Einstellung auf das Reflexionsmaxi-
mum, die reflektierte Leistung proportional dem inte-
gralen Reflexionsvermdgen ist! Anders ligen die Ver-
héltnisse, wenn mit extrem scharfen und monochroma-
tischen Biindeln gearbeitet wiirde (Mehrfachspektro-
meter (Renninger, 1955). Dabei wiirde zweifellos der
Idealkristall hohere Umweganregungs-Maxima liefern
als der Mosaikkristall (abgesehen von einer auf Grund
der dynamischen Theorie zu erwartenden Feinstruktur
der Erscheinung beim Idealkristall).

Gegeniiber den frither (Renninger, 1937a) wieder-
gegebenen Registrierungen ist das winkelmissige Auf-
losungsvermogen wesentlich erhoht, erkenntlich an
der grosseren Schirfe der Umweganregungs-Maxima,
sowie an dem wesentlich tiefer liegenden Untergrund
zwischen den Partnern des hochsten der Maximums-
Paare (an welchem ja nur die «,-Linie beteiligt ist).
Hierdurch tritt eine neue Einzelheit hervor, besonders
gut kenntlich in Fig. 3(e): einige schwache Minima
ausser den Maximis (mit Pfeilen bezeichnet). Es sind
dies ‘Aufhellungs’-Minima, die entstehen durch Neben-
anregung von Interferenzen vom Typus (220). In dem
friiher mitgeteilten Bild (Renninger, 19374, Fig.8)
des ‘vollstindigen Reflexsystems’ nach Kossel, spe-
ziell fiir Cu Kx an Diamant, das alle zustandekom-
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menden Umweganregungs-Maxima zu deuten erlaubt
durch Schnitte des (222)-Kreises mit Kreisen anderer
Ordnung, treten zusétzlich noch Schnitte mit Kreisen
vom Typus (220) auf. Umweganregung vermogen diese
nicht zu verursachen, da die ‘Umwege’ selbst wieder
iiber Interferenzen vom verbotenen Typus fiihren
wiirden. Daher macht sich die nach (220) abgestrahlte
Energie nur durch leichte Aufhellungs-Minima bemerk-
bar.

Die in Fig. 2 eingetragenen Messwerte der unge-
storten (222)-Intensitdt sind erhalten bei Azimut-
stellungen etwa mitten zwischen den hochsten und
den benachbarten zweith6chsten Maxima. Dort ist
die Gefahr einer Filschung am geringsten.

Alles in Allem kann wohl aus den Ergebnissen der
Schluss gezogen werden, dass die Unterschiede zwi-
schen den Diamanttypen nur solche der Wachstums-
giite oder Textur, nicht solche der Struktur sind, so-
weit mit dieser die Elektronendichteverteilung inner-
halb der kubischen Elementarzelle gemeint ist. Ob
diese selbst etwa die von Wooster behaupteten Ver-
zerrungen aufweist, dariiber sagen die vorliegenden
Versuche nichts aus. Weiterhin kann die Absolut-
grosse des (222)-Strukturfaktors mit 1,1-1,2 Elek-
tronen pro Zelle als erneut bestdtigt und fiir alle
Diamanten, unabhingig von ihrer Typenzugehérig-
keit, sichergestellt gelten.

Die apparativen Hilfsmittel sind grosstenteils von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung
gestellt, wofiir nochmals verbindlichster Dank aus-
gedriickt werden soll. Ferner danke ich dem University
College, London (Prof. Kathleen Lonsdale und Dr
Judith Grenville-Wells) fiir freundliche leihweise Uber-
lassung der Diamanten.
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