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~(h, k, 0 )=  ~(h, k, 2 / ) ( -  1)l; ~(h, k, 1)= ~(h, k, 21+ 1 ) ( -  1)l. sous la forme (3) et les relations de sym@trie suppldmen- 
(9) taires correspondant  aux positions spdciales. 

Nous  @erivons les positions 4(c) -4-(x, y, z; ½+x, ½--y, z) 

avec la condit ion (8). Les relations de lindarisation sont 
alors, grace ~ la r@gle 6nonc6e, 

~(hkl)~(h'k'l') = ~(h +h',  k +k ' ,  l +l') + ~(h--h', k - -k ' ,  l--l ')  
+ [$ (h+h ' ,  k- -k ' ,  l+ l ' )+  ~(h--h',  k+k ' ,  l - - / ' ) ] ( - -  1) h'+~' 

(lo) 
avee les conditions (9). 

Darts une future  6dition des Tables Internationales, il 
sera peut-@tre uti le d ' inclure les relations de sym6trie 

R6f@rences 

BERTAUT, E . F .  (1955). Acta Cryst. 8, 823. 
BERTAUT, E. F. & DULAC, J .  (1955). Tables de Lindarisa- 

tion des Produits et Puissances des .Facteurs de Structure, 
p. 75. Grenoble: Laboratoire  d '~ lec t ros ta t ique  et de 
Phys ique  du M@tal. 

WILSON, A. J .  C. (1949). Acta Cryst. 2, 318. 
ZACHARIASEN, W. (1946). Theory of X-ray Diffraction in 

Crystals. New York:  Wiley.  

Acta Cryst. (1956). 9, 770 

Z u r  D e u t u n g  d e r  d i f f u s e n  W ~ i r m e w e l l e n s t r e u u n ~ ,  a u s s e r h a l b  d e s  m i t  K r i s t a l l r e f l e x e n  be le~ , t en  
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(Eingegangen am 

Herbs te in  & Schmidt  (1955) haben Gebiete diffuser 
Sehw/~rzung auf Weissenbergaufnahmen von a-Phenazin  
in Regionen des reziproken Raumes  beobachtet ,  in wel- 
ehen durch Wirkung  des Tempera tur faktors  keine Kri- 
stallreflexe auftreten.  Wir  ha t t en  mi t  Cu Ka-S t rah lung  
das Gleiche an  1 ,5 ,N-N'-Dipyrrol idylpentamethinper-  
chlorat  gefunden (Hoppe & Baumg/~rtner, 1956); diese 
Kristal le zeigen einen s tark  anisotropen Temperatur-  
faktor,  welcher bewirkt,  dass Kristallreflexe ab zum Tell 
sehr kleinen d*-Werten fehlen. 

Herbs te in  & Schmidt  deuten diese diffusen Bereiche 
als Kristallreflexe, welche bei Zimmer tempera tur  durch 
die W~rmebewegung s tark  verbrei ter t  erscheinen. Als 
Stfitze ffir ihre Auffassung ffihren sie Tieftemperatur-  
Aufnahmen yon Hirshfeld & Schmidt  (1954)an,  welche 
in den genannten  Bereiehen starke Reflexe zeigen. 

Dieser Auffassung kann  aus verschiedenen Grfinden 
nieht  zugest immt werden. Da die diffuse Streuung aus- 
serhalb des registr ierbaren Kristallreflexbereiches von 
mehreren Gesichtspunkten aus interessant  ist, soll sie im 
folgenden an H a n d  der heut igen Vorstel lungen etwas 
n/~her diskut ier t  werden. 

Zun/~chst ist es wohl nieht  sehr glficklich, das Auftre ten 
diffuser Umgebungen yon Kristal lreflexen als 'Verbrei- 
terung '  zu bezeichnen. Innerha lb  der frfiheren Bragg-  
Prestonschen Bloekhypothese (Bragg, 1941; Preston,  
1941) ha t te  diese Bezeichnung eine gewisse Berechtigung, 
doeh ist diese Hypothese  zugunsten der auf der Bornsehen 
Gi t t e rdynamik  begrfindeten und  auch experimentel l  gut 
fundier ten W/~rmewellentheorie verlassen worden. Nach 
dieser Theorie bleibt  der Kristal lreflex in seiner vollen 
Seh/irfe erhal ten;  er ist jedoch umgeben von einem meist  
anisotropen, diffusen 'Hof ' ,  einer inkoh~renten Streuung,  
deren In tens i t~ tsver te i lung fiber das Bol tzmannpr inzip  
bzw. die Quantens ta t i s t ik  yon den Elas t iz i t~ tskons tanten  
des Kristal les abh~tngt und  auch zur Bes t immung der 
letzteren Anwendung finden kann.  Fiir  Kristalle,  die 
starre Atomgruppen  (Molekiile) enthal ten ,  wurde eine 
Erwei terung der Theorie entwickelt ,  die zeigt, dass sich 
aus der grossr/~umigen Vertei lung der diffusen Streu- 
intensit/~t im reziproken R a u m  in/~hnlicher Weise struk- 
turelle Daten  fiber die molekularen Einhei ten  gewinnen 
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lassen, wie etwa bei der Streuung yon RSntgens t rah len  
oder Elek t ronen  an (hypothetischen) orientierten mole- 
kularen Gasen (Hoppe, 1955, 1956a, b). Die Methode 
1/isst sich z .B .  zur Bes t immung der Orientierung yon  
Molekfilen in Kris tal len benutzen (Hoppe, Lenn@ & 
Morandi, 1956; Hoppe & Baumg/ir tner ,  1956). Nach der 
W/irmewellentheorie von Kris tal len mi t  s tarren Atom- 
gruppen, ist auch das Auftre ten diffuser Maxhna  im 
kristallreflexfreien reziproken R a u m  gut  verst/~ndlich: 
Man karm sieh jeden Kristal lreflex umgeben gedacht  
denken von Bereichen inkoh/~renter diffuser Streu- 
s t rahlungen verschiedener 0 rdnungen ,  die sieh wieder 
inkoh/~rent aus einer grossen Anzahl  yon Streustrahlungs-  
komponenten  zusammensetzen.  Die GrSsse der Be- 
reiche ist  allerdings nicht  eindeutig festgelegt, sondern 
h/ingt davon ab, wie die Unter te i lung  des elastischen 
Spektrums in akustische und optische Zweige vorge- 
nommen wird. Man kann  aber zeigen, dass diese Unter-  
tei lung ffir viele Molekfilkristalle so gelegt werden kann,  
dass nur  akustische Zweige auf t re ten (pseudoakustische 
N/iherung), wodurch die Verh/~ltnisse /~hnlich fibersicht- 
lich werden, wie bei einatomigen Git tern.  Die Streu- 
s t rahlung erster 0 r d n u n g  erstreckt  sieh fiber einen Be- 
reich der GrSsse der reziproken pseudoprimit iven Elemen- 
tarzelle. Die Bereiehe der Streuungen hSherer Ordnung 
sind entsprechend grSsser (vgl. Hoppe,  1956a). Wesent-  
lich ist nun,  dass jede dieser Komponenten  den gleichen 
s t rukturel len Fak to r  

q~,~ = .~ . ,~ fs , j  exp {2:ti [(~), l:s)+ (~, l:s,~)]} 
s 

(~9 = zugeordneter Kristal l ref lexvektor ,  ~ = Vektor  der 
St reus t rahlungskomponente  im reziproken Raum,  l:s = 
Basisvektor  eines Molekfilschwerpunktes, l;s,j = Vektor  
eines Atomes bezogen auf den Molekfilsehwerpunkt) 
enthi~lt, in welehem die Eigendiagramme (Fouriertrans- 
formierten) der s tarren Gruppen mi t  einer kons tan ten  
Phasendifferenz zusammengesetzt  werden, welehe nu t  yon  
15 und ~9 abhangt .  (In einem Kristall ,  in welehem alle 
Molekfi lsehwerpunktsparameter  die speziellen Werte  0 
oder ½ besitzen, ist z. B. diese Phasendifferenz entweder  
0 oder ~. Der Einfluss der Drehsehwingungen ist hierbei 
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vorliiufig noch nicht  betrachtet . )  Wegen der Inkoh~renz 
der Komponen ten  t r i t t  eine einfache Summierung von 
Ampl i tudenquadra ten  ohne weitere Phasenbeziehungen 
auf. Wesent l ich fiir unsere Frageste l lung ist nun  die 
[~[-Abh~ngigkeit  der In tens i t~ ten  von Kristal lreflexen 
und von diffuser Streuung.  Die Verhi~Itnisse sind bis auf 
die s trukturel le  Modulat ion durch die ~-Funkt ionen  ana- 
log wie bei e inatomigen Kris ta l len (vgl. z. B. die Diskus- 
sion bie Laval  (1941) oder Bleuler & Weigle (1942). Es  
zeigt sich zun~tchst, dass beide Streuungen in gleicher 
Weise vom Debye-Wal l e r schenTempera tu r fak to r  ge- 
schw~Lcht werden. Gleichzeitig t r i t t  aber eine allgemeine 
E rh6hung  der diffusen Intensiti~t mi t  E rh6hung  der 
Tempera tu r  auf. Da zudem die diffuse In tens i t a t  mi t  
zmlehmendem [~[ ansteigt ,  wird der Abfall durch den 
Tempera tur fak tor  wieder kompensier t .  Man erh~tlt bei 
gentigend grossem [~] nur  noch diffuse Streuung ohne 
Kristallreflexe. Diese Streuung bleibt  aber nat i i r l ich auch 
welter '  modulier t  durch die T-Funkt ionen und  zeigt - -  
wie auch beobachtet  - -  Maxima und Minima. Da aber 
die ~-Ftmkt ionen mit  der Fourier t ransformier ten der 
Elementarzel le  n icht  identisch sind und zudem noch 
inkoh~rent  iiberlagert werden, kann  auch aus diesem 
Grund die Vermutung  von Herbs te in  & Schmidt,  es 
handle  sich um extrem verbrei terte Kristallreflexe, n icht  
r icht ig sein. Es k6nnen vielmehr auch starke diffuse 
Streuungen an Stellen auf t re ten,  die bei tiefen Tempera- 
turen  keine oder nur  schwache Reflexe zeigen. Die Sach- 
lage liegt ganz ~thnlich wie bei der Beurtei lung eines 
frtiheren Vorschlages von Booth (1946) zur Phasenbe- 
s t immung mi t  Verwendung der diffusen Streuung,  der 
ebenfalls die grossr~tumige S t ruk tu r  der diffusen Streuung 
durch die Four ier t ransformier ten der Elementarzel le  an- 
ni~herte. Diese Annahme ist in keiner N~herung zul~ssig. 
Denn  ftir die Ausbildung der diffusen St reus t rukturen  
sind dynamische,  n icht  allein geometrische Zusammen- 
h~nge yon Bedeutung.  Das Studium der diffusen Streu- 
ung scheint  dami t  einen neuen Weg zur Unte r suchung  
der chemischen Bindung in Kris ta l len zu zeigen. 

Nur  in F~llen, in welchen ein Molekiil in der Elementar-  
zelle oder in einer Projekt ionsebene vorhanden ist, re- 
duziert  sich der kons tante  Phasenfak tor  in der ~0-Funk- 
t ion zu Eins, sodass die diffuse Streuung tats~chlich 
nach  der Four ier t ransformier ten der Elementarzel le  mo- 
duliert  ist. Dieser Fall  liegt bei der (h0l)-Aufnahme von 
a -Phenaz in  vor, wodurch das experimentel l  beobachtete  
Auf t re ten  diffuser Maxima nur  am 0 r t  s tarker  Reflexe 
erkli~rt ist. In  diesem Fall  ist auch das Boothsche Ver- 
fahren zur Phasenbes t immung  zttlassig. Eine gewisse 
Aufmerksamkei t  erfordert  noch die Beri icksichtigung der 
Drehschwingungen,  doch konnte  der Verfasser (Hoppe, 
1956a) zeigen, dass diese sich wie eine Verdrehung der 
Molekfile bemerkbar  machen,  wobei der scheinbare Des- 
orientierungswinkel  mit  der Ordnung der Streuung zu-, 

aber mi t  [~[ abnimmt ,  sodass nur  eine gewisse Ver- 
f lachung der St reufunkt ionen auf t re ten  kann.  

Bei grSsserem [~[ und  insbesondere ausserhalb des 
Bereiches der Kristal lreflexe sollten sich Streuungen 
hSherer Ordnung relat iv  s tark  bemerkbar  machen.  W~ih- 
rend die Intensit~tt der ersten Ordnung n~herungsweise 
proport ional  der Tempera tur  t und [~[2 zunimmt,  ist die 
zweite Ordnung etwa proport ional  t 2 und ]~[4. Gleich- 
zeitig mach t  sich der Einfluss  der elastischen Anisotropie 
immer weniger geltend, sodass (ahnlich wie bei Zwischen- 
schicht l inienaufnahmen) die S t ruk tur  des Diagramms vor 
allem yon den ~-Funkt ionen  beherrscht  wird. 

Allerdings wird diese Modulation selbst bei sehr s tarren 
Molekiilen mi t  weiterer Zunahme von I~[ immer schw~i- 
cher, da sich einerseits die innermolekularen Schwingun- 
gen bemerkbar  machen  (die man  wegen ihrer geringen 
Koppelung mi t  den Git terschwingungen analog wie bei 
Gasen durch einen molekularen Tempera tur fak tor  be- 
rt icksichtigen kann),  und  andererseits  auch der allge- 
meine Abfall  der Atomformfaktorkurve  wirksam wird. 
Immerh in  kann  diese Erwei te rung des experimentel len 
Bereiches der diffusen Streuung in vielen Fal len sehr 
vorte i lhaf t  sein. An Mo Ka-Aufnahmen  yon Anthrachinon 
konnten  wir die S t ruk tur ie rung  des Untergrundes  bis an  
die Grenze des registr ierbaren Bereiches (d'max.=3,6 A -1) 
verfolgen, w~thrend die Kristal lreflexe bereits ab d * =  
0,6 × d'max, fehlten. 

Es mag an dieser Stelle der Hinweis  nicht  ganz tiber- 
fltissig sein, dass das registrierbare Verh~ltnis  von dif- 
fuser Streuung zur Kr is ta l l s t reuung s tark  yon der ex- 
perimentel len Anordnung abh~ngt  (es steigt  mi t  zu- 
nehmender  Divergenz der Primiirs trahlung) ; freilich wer- 
den die Diagramme bei grosser Divergenz auch etwas 
st~trker verwischt,  was aber  bei der Unte rsuchung  der 
grossr~umigen reziproken Vertei l tmg meist  weniger st6rt .  
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