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error by comparison with a similar Fourier calculation
using the calculated structures for the carbon and
hydrogen positions as coefficients. The corrected co-
ordinates are listed in Table 1(b). The simple average
of the atomic parameters from the least-squares and
Fourier methods is given in Table 1(c). In twelve of
the sixteen cases the two methods differ from the
average by less than the standard deviation.

Discussion of the structure

The carbon rings are the bases of a pentagonal prism
with ruthenium at its center. The two rings are
crystallographically independent, and each contains
three independent carbon—carbon bonds. These bonds
(Table 2) are within a standard deviation of the
average bond distance in all cases except the bonds
at Cq. However, if Cg be moved one standard deviation
in the appropriate direction, then the carbon-carbon
bonds are all equal within the standard deviations.
The deviations from five equal bonds in each ring are
slightly less than those reported for ferrocene (Dunitz,
Orgel & Rich, 1956) and somewhat greater than
those reported for bis-[cyclopentadienyl molybdenum
tricarbonyl] (Wilson & Shoemaker, 1957). To our
accuracy the bond angles are consistent with the
expected five-fold symmetry of the molecule.

The carbon—-metal distance of 2-21 A in ruthenocene
as determined by this research is larger than the
2-05 A reported for ferrocene, as is to be expected.
The carbon-carbon distance of 1:43 A reported here
is in agreement with the 1-42 A found in bis-[cyclo-
pentadienyl molybdenum tricarbonyl] and the 1-41 A
found in ferrocene. The average inter-ring distance in
ruthenocene is 3-68 A compared to 3-32 A in ferrocene.
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The packing of the molecules in layers perpendicular
to the & axis is similar for ruthenocene and ferrocene.
However, the stacking of the layers differs in the two
compounds. In ruthenocene, Fig. 1, a hydrogen atom
from one molecule appears surrounded by a cage of
four hydrogens from a neighboring molecule as if the
molecules were interlocking gears. The reason for the
difference in arrangements may be that the smaller
inter-ring distance in ferrocene with stronger carbon—
carbon repulsions prevents the molecules from taking
the eclipsed configuration required for this inter-
locking gear arrangement, which presumably is a more
favorable packing of the molecules.

We thank Dr Richards for providing the crystals
Mrs Helena W. Ruben for assistance in the laboratory.
and Dr Richard P. Dodge, Dr Robert E. Jones, Dr
Michael E. Senko and Dr Allan Zalkin for the use c.
their computer codes.
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Zur Polymorphie von Cdsiumchlorid in Aufdampfschichten

Von K. MEYERHOFF UND J. UNGELENK

Institut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg, Deutschland

(Eingegangen am 1 Juli 1958)

Thin sheets of CsCl evaporated on an amorphous carrier film were shown by electron diffraction

to have the NaCl-type structure. As in the deposition of CsCl on a single crystal carrier the NaCl-
type structure was obtained only by slow evaporation at room temperature; it transforms by
heating to the CsCl-type structure. The lattice constant of the NaCl-type was found to be 6-948 A,
that of the CsCl-type 4-120 A. (Note added in proof.—Die NaCl-Modifikation ist also eine instabile
Form, die entsteht, sobald geringere Energiemengen zur Verfiigung stehen. Eine Unterlage vom NaCl-
Gittertyp ist hingegen nicht Voraussetzung fiir die Entstehung der instabilen NaCl-Modifikation).

1. Problemstellung

Die Céisium- und Thalliumhalogenide (CsCl, CsBr, Csd,
TICl, TIBr und T1J), die normalerweise im CsCl-
Gittertyp auftreten, kristallisieren nach Elektronen-
interferenz-Untersuchungen von Schulz (1951) beim

Aufdampfen auf Einkristall-Spaltflichen vom NaCl-
Typ (LiF, NaCl, KBr) im Gittertyp der Unterlage,
sind also polymorph. Liidemann (1957) hat die Be-
dingungen fiir das Auftreten des NaCl-Typs auf sol-
chen Unterlagen genauer untersucht und folgendes
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gefunden: Beim Aufdampfen in diinnsten Schichten
tritt stets der NaCl-Typ auf, das weitere Wachstum
der Schicht ist dagegen von den Aufdampfbedingungen
abhingig. Bei Zimmertemperatur und kleinen Auf-
dampfgeschwindigkeiten wéchst die Schicht im NaCl-
Typ weiter. Bei hoheren Aufdampfgeschwindigkeiten
dagegen tritt der iibliche CsCl-Typ auf. Eine im NaCl-
Typ aufgewachsene Schicht wandelt sich beim Tempern
bis etwa 100 °C. in den CsCl-Typ um (ausge-
nommen die Kristallite in unmittelbarer Néhe der
Unterlage). Lediglich bei der Kombination TIC] auf
NaCl, bei der Schulz keine Polymorphie beobachtete,
tritt der NaCl-Typ nur in diinnsten Schichten von
wenigen Atomlagen auf, wihrend die nachgedampfte
Schicht stets, d.h. auch bei kleinsten Aufdampf-
geschwindigkeiten, im CsCl-Typ aufwichst.

Diese Ergebnisse, insbesondere die Sonderstellung
von TICl auf NaCl, zeigen, dass die Unterlage einen
erheblichen Einfluss auf das Wachstum der aufge-
dampften Schicht hat. Es erhebt sich daher die Frage,
ob die Entstehung des NaCl-Typs durch die von der
Unterlage ausgehenden, ortlich verdnderlichen perio-
dischen Krifte, vor allem Coulombkrifte, bedingt ist,
oder ob auch beim Fehlen solcher Krifte, also auf
amorphen Unterlagen, der NaCl-Typ auftritt. Diese
Fragestellung gab den Anlass zur Untersuchung der
Casium- und Thalliumhalogenide auf amorphen Un-
terlagen.

2. Experimentelles

Die Untersuchungen wurden in einer Feinstrahl-
Rlektroneninterferenz-Apparatur (Ehlers, 1956) bei
einem Druck von einigen 10~% Torr und einer Strahl-
spannung von 50 kV. durchgefithrt. Als amorphe
Unterlagen dienten teils Zaponlackfilme, teils Kohle-
filme (Bradley, 1954), die von einem Nickelnetz ge-
tragen wurden. Die zu untersuchenden Substanzen
wurden in der Interferenzapparatur aus einer vorher
ausgegliihten Spirale aus Wolframdraht verdampft,
die vor oder hinter der im Strahlengang befindlichen
Trigerfolie etwas seitlich vom Elektronenstrahl ange-
bracht war, so dass das Interferenzbild bereits wih-
rend des Aufdampfens beobachtet werden konnte.
Die Schichten wurden vorwiegend in Durchstrahlung
untersucht. Durch Kontrollversuche wurde festge-
stellt, dass der bei der Kondensation entstehende
Gittertyp nicht durch den Elektronenstrahl beein-
flusst wurde.

3. Ergebnisse

Beim Verdampfen von CsCl entsteht auf amorphen
Unterlagen neben dem normalen CsCl-Typ der NaCl-
Typ, wihrend bei CsJ, TICl, T1Br und TlJ der NaCl-
Typ nicht gefunden wurde. Genauere Untersuchungen
iiber das Auftreten des NaCl-Typs beim CsCl fiihrten
zu folgenden Ergebnissen. Bei langsamem Aufdampfen
treten zunichst die Ringsysteme beider Gittertypen
nebeneinander mit annihernd gleicher Intensitdt auf.
Die aus der Ringbreite ermittelte Kristallitgrosse ist
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fiir beide Gitter annihernd gleich und wéchst all-
mihlich auf 120 bis 150 A an (Fig. 1(a)). Mit zuneh-
mender Schichtdicke werden die Ringe des NaCl-Typs
gegeniiber denjenigen des CsCl-Typs immer schwécher
(Fig. 1(d)). Es wird also dann nur noch der CsCl-Typ
gebildet. Die Frage, ob der zu Anfang entstandene
NaCl-Typ sich gleichzeitig in den CsCl-Typ umwan-
delt, kann auf Grund dieser Beobachtungen nicht ent-
schieden werden.

Der NaCl-Typ hat eine scharf ausgepriagte [001]-
Faserstruktur, die sich auf den Durchstrahlungsauf-
nahmen darin dussert, dass nur solche Debye—Scherrer-
Ringe auftreten, bei denen mindestens einer der drei
Indizes gleich 0 ist. Auch der CsCl-Typ zeigt eine
[001]-Faserstruktur, doch treten hierbei Verwack-
lungen der Faserachse gegen die Normale der Schicht-
ebene bis zu etwa +20° auf, wie man am hesten an
Reflexionsaufnahmen erkennt, bei denen die Ringe in
einzelne Segmente aufgelost sind.

Der NaCl-Typ tritt neben dem CsCl-Typ nur bei
hinreichend langsamem Aufdampfen auf, wihrend bei
schnellerem Aufdampfen nur der CsCl-Typ entsteht.
Die Aufdampfgeschwindigkeit wurde bei diesen Ver-
suchen durch die Heizung der Wolframspirale va-
rilert. Durch Kontrollversuche mit einer leeren, glii-
henden Wolframspirale konnte sichergestellt werden,
dass fiir das Auftreten des NaCl-Typs tatsdchlich die
Aufdampfgeschwindigkeit und nicht etwa die gleich-
zeitig damit sich d&ndernde, von der Aufdampfspirale
auf das Priparat treffende Strahlung massgebend ist.

Wird eine Schicht, in der beide Gittertypen neben-
einander enthalten sind, bis auf etwa 100 °C. erwarmt,
so verschwindet allmghlich der NaCl-Typ.

Bei einem Priparat wurde eine relative Messung der
Gitterkonstanten beider Gittertypen des CsCl vorge-
nommen. Als Eichsubstanz, die auf die Riickseite des
Triagerfilms aufgedampft und gleichzeitig mit dem CsCl
durchstrahlt wurde, diente TICl (Meyerhoff, 1957),
fiir das der Réntgengitterkonstantenwert a=3,84247 A
bei 25 °C. (Smakula & Kalnajs, 1955) zugrunde gelegt
wurde (Fig.1(c)). Nach Anbringung aller erforder-
lichen Korrekturen (Rymer & Butler, 1945) konnten
die Gitterkonstanten mit einem mittleren relativen
Fehler von 2:10-4 bestimmt werden. Aus der Aus-
messung des TIC] (110)-Ringes (CsCl-Typ) sowie des
CsCl (110)-Ringes (CsCl-Typ) und des CsCl (220)-Ringes
(NaCl-Typ) ergab sich als Gitterkonstante bei 20 °C.
fiir den CsCl-Typ

a = 4,120+0,001 A
und fir den NaCl-Typ
a = 6,948+0,002 A .

Die Kristallitgrosse des CsCl-Typs betrug dabei
etwa 150 A, die des NaCl-Typs etwa 120 A. Die so
gewonnenen Gitterkonstantenwerte gelten jedoch nur
fiir die angegebenen Kristallitgrossen, da nach Mess-
ungen von Boswell (1951) und eigenen unverdffent-
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Fig. 1. Elektroneninterferenzaufnahmen von CsCl Aufdampfschichten auf Kohlefilmen in Durchstrahlung. (a) CsCl-Typ und
NaCl-Typ nebeneinander mit etwa gleicher Intensitit, Kristallitgrisse etwa 150 A, (b) Dickere Schicht, vom Na( 1-Typ ist
nur noch der (200)-Ring schwach sichtbar. (e¢) Wie (a), jedoch mit TICI als Eichsubstanz. Links Indizierung der CsCl-Ringe
(ohne Stern: CsCl-Typ, mit Stern: NaCl-Typ), rechts Indizierung der TICl-Ringe.
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lichten Untersuchungen bei Kristallitgrossen unter-
halb von etwa 150 A die Gitterkonstante von der
Kristallitgrosse abhéngt.

4. Diskussion

Die am CsCl auf amorphen Unterlagen gewonnenen
Ergebnisse stimmen mit den in der Einleitung zitierten
Reflexionsuntersuchungen von Liidemann auf kristal-
linen Unterlagen iiberein.

Dies gilt fiir die Abhéngigkeit von der Aufdampf-
geschwindigkeit und fiir die Umwandlung bei Er-
wirmung. Ein Unterschied gegeniiber den Experimen-
ten auf kristallinen Unterlagen besteht darin, dass auf
amorphen Unterlagen nicht der NaCl-Typ allein er-
halten werden konnte, weder in diinnen Schichten
noch durch langsames Aufdampfen. Doch muss hierzu
bemerkt werden, dass sehr diinne Schichten bei un-
seren Durchstrahlungsversuchen nicht erfasst werden
koénnen; zudem fehlt fiir einen Vergleich der Experi-
mente in dieser Hinsicht eine genaue Kenntnis der
verwendeten Aufdampfgeschwindigkeiten.

Unsere Untersuchungen zeigen, dass fiir das Auf-
treten des NaCl-Typs der Césium- und Thallium-
halogenide in diinnen Aufdampfschichten ein Einfluss
periodischer Krifte von der Unterlage her oder ein
Gitter vom NaCl-Typ als Keim nicht notwendig ist.
Die Beobachtungen zeigen ferner, dass der NaCl-Typ
sich beim Erwirmen in den CsCl-Typ umwandelt und
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dass durch schnelles Aufdampfen, bei dem infolge der
raschen Bildung von Kristallen eine erhshte Konden-
sationsenergie frei wird, die Bildung des CsCl-Typs
bevorzugt ist. Dies deutet darauf hin, dass es von der
zur Verfiigung stehenden Energie abhéngt, welcher
der beiden Gittertypen gebildet wird. Es stellt also
die NaCl-Modifikation eine instabile Phase dar, die
bei Zufithring von Energie, entweder in Form einer
von aussen zugefithrten Wirme oder als Kondensa-
tionsenergie, in die stabile CsCl-Modifikation iibergeht.

Diese Arbeit wurde im Institut fiir Angewandte
Physik der Universitit Hamburg durchgefiithrt. Dem
Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr H. Raether, sind
wir fir die Forderung der Arbeit zu grossem Dank
verpflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die Uberlassung verschiedener Ger:ite.
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The Thermal Expansion of Solid Bromine

By L. L. Hawss

University of Tasmania, Hobart, Tasmania, Australia

(Received 26 June 1958 and in revised form 5 August 1958)

The lattice spacings of bromine have been determined over the temperature range —23-5 °C. to
—106:0 °C. by the use of X-ray powder diagrams.

The expansion characteristics are found to be linear over this range and expressions are given
for the coefficients of linear and volume expansion, as well as refined values for the lattice constants

and density.

Introduction

Vonnegut & Warren (1936) have determined the lattice
constants of a single crystal of bromine to three
significant figures at a temperature which they esti-
mated to be about —150 °C. and have shown that
bromine has the same structure as iodine. Although
the coefficients of linear expansion for iodine are

known, they cannot be applied with great accuracy
to the behaviour of bromine because of the slightly
different axial ratios and molecular volumes of the
two elements.

The present work seeks to refine the values for the
lattice constants of bromine and to establish its
principal coefficients of expansion.



