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Elektronenmikroskopische Nachpriifung der r6ntgenographisch 
durch Reflexformanalyse bestimmten 'Mittleren TeilchengrSsse' eines 

feindispersen MgO-Rauches 

VoN P. ROYEN, W. TOLKSDORF, F. GRANZER UND H. SCHUSTER 

Insti tut  f i ir  anorganische Chemic der Universitiit, 6 Frankfurt~Main, Robert-Mayer-Strasse 7-9, Deutschland 

(Eingegangen am 19. Juli  1963 und wiedereingereicht am 2. Januar 1964) 

The mean particle size of fine grained 5{gO smoke has been determined by application of the method 
of Warren & Averbach, using the 002 reflexion. In spite of the fact that the first Fourier coefficients 
and the line width of 002 and 004 reflexions gave no indication of lattice distortions, the mean 
particle size calculated by evaluating electron-microscope pictures is large in comparison with 
that obtained with the aid of diffraction data. It is suggested that these deviations are due to 
dislocations. 

1. Einfi ihrun~ 

Bei rSntgenographisehen Untersuehungen der Real- 
struktur yon FestkSrpern bedient man sieh seit etwa 
10 Jahren in zunehmendem Masse der von Warren & 
Averbaeh (1950, 1952; vergl, aueh Warren, 1959) 
entwiekelten Reflexformanalyse. Man erwartet, dutch 
die Aufnahme des gesamten Reflexverlaufs mehr 
Iniormationen fiber die Eigenschaften der unter- 
suehten Substanz zu erhalten als mit Hilfe von 
Halbwerts- bzw. Integralbreitemessungen, ftir die 
lediglich die Kenntnis einiger Reflexpunkte und der 
Integralintensit/it erforderlich sind. 

In der Tat liefert die Fourieranalyse der Inten- 
sit/~tsverteilung eines in mehreren Ordnungen auf- 
tretenden Reflexes neben der mittleren Gr6sse der 
koh/irent streuenden Gitterbereiehe (der sog. mitt- 
leren Teilehengr6sse) und der mittleren Gitterver- 
zerrung auch noch die Verteilungsfunktionen der 
beiden GrSssen. 

Ein weiterer Vorteil dieser Methode gegenfiber den 
gew6hnliehen Integral- und Halbwertsbreitemessungen 
zeigt sieh bei der Abspaltung vor~ Dublett- und 
Ger/~teinflfissen. Allen Korrekturverfahren, die die 
gemessene Breite eines Reflexes auf die wahre, nur 
dureh die Pr/iparateigensehaften bedingte Breite zu- 
rfiekffihren, liegea bestimmte Annahmen fiber die 
Form des Reflexes zugrunde, yon denen die wahre 
Integral- bzw. Halbwertsbreite und damit aueh die 
daraus berechnete mittlere Teilchengr5sse und Gitter- 
verzerrung abh~ngen werden. (Zusammenstellung der 
Korrekturverfahren bei: Schoening, van Niekerk & 
Haul, 1952). 

Die aus Reflexbreitemessungen gewonnenen Mittel- 
werte sind also relativ und ihre Angabe zu Vergleichs- 
zwecken ist daher nur sinnvoll unter Hinweis auf das 
benutzte Korrekturverfahren. 

Wird dagegen der gesamte Reflexverlauf durch eine 
Fourierreihe dargestellt, dann k6nnen, ohne dass 
hierzu spezielle Annahmen fiber die Reflexform n6tig 

w/iren, s/~mtliche apparativen Einflfisse mit  Hilfe des 
Verfahrens yon Stokes (1948) - -  Anwendung eines 
der Faltungss/itze - -  eliminiert werden. Dies ist mit  
ein Grund, weshalb die Reflexformanalyse vielfaeh 
den Ruf einer Absolutmethode geniesst. 

Neuerdings haben Eastabrook & Wilson (1952), 
Williamson & Smallman (1954), Hauk & Hummel  
(1956), Koehend6rfer & Wolfstieg (1957) sowie Pines 
& Sirenko (1962) den Aussagewert und die Genauig- 
keit der Warren-Averbaeh-Methode einer kritisehen 
Prfifung unterzogen. Es konnte gezeigt werden, dass 
einerseits aueh bei dieser Methode yon gewissen 
vereinfaehenden Voraussetzungen ausgegangen wird, 
andererseits Annahmen fiber die Verteilungsfunktion 
der Gitterverzerrungen notwendig sind, wenn nur 
eine oder zwei Ordnungen des auszuwertenden Re- 
flexes auftreten. 

Ferner entnimmt man den in diesen Arbeiten 
durehgeffihrten Fehlerabseh~tzungen, dass die Zu- 
verl/~ssigkeit der Ergebnisse weniger dutch Messfehler 
bei der Aufnahme des Reflexprofils als vielmehr dutch 
methodisehe Fehler gef/~hrdet ist. Dies geht besonders 
deutlieh aus einer neueren Arbeit yon Kukol (1962) 
hervor, in d e r e r  sieh mit  der Problematik des soge- 
nannten Hook-Effekts auseinandersetzt. 

Dureh das Absehneiden der Reflexausliiufer, das 
sieh praktiseh nie ganz vermeiden 1/isst, sind gerade 
die ffir die Auswertung einer Reflexformanalyse ent- 
seheidenden ersten Fourierkoeffizienten mit  einer 
grossen Unsicherheit behaftet. Dies gilt insbesondere 
ffir den Koeffizienten nullter Ordnung, der zur Fl~che 
des Reflexes proportional ist und deshalb bei Vernach- 
l~ssigung der Reflexausl~ufer im Vergleich zu den 
Koeffizienten hSherer Ordnung zu klein gefunden 
wird. Die Folge ist ein - -  auch bei Abwesenheit yon 
Gitterverzerrungen - -  zur n-Achse konkaver Verlauf 
der Funktion F(n). Kukol beweist am Modell eines 
durch eine Cauchy-Funktion a ( l + K x 2 )  -1 dargestell- 
ten Reflexes, dass ein endliches Integrationsintervall  
zwangsl/iufig zu einem lokalen Maximum der ent- 
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spreehenden Fouriertransformierten an der Stelle 
n = 0  ffihrt, w~hrend bekanntlich bei unendlich aus- 
gedehntem Integrationsintervall  die Fouriertransfor- 
mierte der Cauchy-Funktion gem~ss e -n dauernd 
konvex zur n-Achse verli~uft. Kukol folgert daraus, 
dass die Nichtberficksichtigung der Reflexausl~ufer 
stets das Verschwinden der ersten Ableitung der 
Fourierkoeffizienten an der Stelle n = 0  

( dr(n) / 
dn /,=o = 0 

zur Folge haben mfisste. Dadurch aber wfirden stets 
Gitterverzerrungen vorgetiiuscht werden, denn die 
Annahme verzerrungsfreier Gitterbereiche wfirde in 
diesem Fall auf unendlich grosse Teilchen ffihren. 

Die bisher gemachten Ausffihrungen lassen er- 
kennen, dass die Warren-Averbachsche Reflexform- 
analyse als Absolutmethode zur Bestimmung von 
mittlerer Teilchengr6sse und anderen die Realstruktur  
yon Festk5rpern kennzeichnenden Parametern noch 
stark umstr i t ten ist. Daraus ergibt sich die Notwendig- 
keit, die von einer Reflexformanalyse gelieferten 
Werte durch andere, m6glichst nicht r5ntgenogra- 
phische Methoden nachzupriifen. 

In mehreren an unserem Ins t i tu t  durchgeffihrten 
Arbeiten wurde deshalb die mittlere GrSsse der 
koh~rent streuenden Bereiche eines feindispersen 
MgO-Rauches 

(a) rSntgenographisch naeh der Warren-Averbach- 
N[ethode und aus Integralbreitemessungen 

(b) durch elektronenmikroskopische Auszi~hlung 
(c) nach der BET-Methode 

bestimmt. Im folgenden soll fiber den Vergleich der 
nach den Methoden (a) und (b) erhaltenen Ergebnisse 
berichtet werden. Eine Gegenfiberstellung mit den 
nach (c) gewonnenen Werten erfolgt an anderer Stelle. 

2. G r u n d v o r a u s s e t z u n g e n  fiir einen 
Vergle ich  zwi schen  rSnt~,enographisch und 

e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s c h  b e s t i m m t e r  mi t t l erer  
Te i l chengrSsse  

Eine elektronenmikroskopisehe Nachprfifung der aus 
r5ntgenographischen N[essungen erhaltenen Werte ffir 
die mittlere TeilchengrSsse einer feindispersen Sub- 
stanz wurde u .a .  von Birks & Friedman (1946), 
Hauk & Hummel (1956), Rosauer & Handy  (1961), 
Anderson & Livey (1961) sowie Adams, Benesi, 
Curtis & Meisenheimer (1962) vorgenommen. Dabei 
zeigte sich, dass die aus Integral- und Halbwerts- 
breitemessungen gewonnene mittlere TeilchengrSsse 
mit  der elektronenmikroskopisch best immten mehr 
oder weniger gut iibereinstimmte. Dagegen ergab die 
l~eflexformanalyse naeh Warren-Averbaeh - -  sie 
wurde lediglieh yon Hauk & Hummel (1956) an einem 
feindispersen Ag-Kolloid vorgenommen J einen um 

den Faktor  10 gr6sseren Wert ffir die mittlere Teilchen- 
grSsse als die elektronenmikroskopische Ausz~hlung. 

Aus den erw~hnten Arbeiten ist nicht immer klar 
zu ersehen, ob die aufgrund elektronenmikroskopiseher 
Messungen vorgenommene Mittelwertbildung nach 
den gleichen Vorschriften erfolgte, wie bei den ein- 
zelnen r6ntgenographischen Verfahren. Die Nicht- 
beachtung dieser ffir einen Vergleich yon nach ver- 
schiedenen Methoden gewonnenen Mittelwerten un- 
erli~sslichen Voraussetzung, also die Ausserachtlassung 
der Tatsache, dass der Begriff 'Mittlere Teilchengr6sse' 
in den einzelnen Methoden verschieden definiert ist, 
kann mit  ein Grund daffir sein, dass zwischen elek- 
tronenmikroskopisch und rSntgenographisch bestimm- 
ter mitt lerer Teilchengr6sse grosse Unterschiede auf- 
treten. 

Die theoretische Herleitung der sog. Streuleistung 
(diffraction power) eines Kristallpulvers zeigt, dass 
sich die innerhalb eines Reflexes (hkl) gestreute Inten- 
sitiit additiv aus der Streuintensit~t s~mtlicher 
senkrecht zur reflektierenden Netzebene stehenden 
Gittergeraden zusammensetzt (Bertaut, 1950). Das 
arithmetische L~ngenmittel dieser inkoh~rent streuen- 
den Gittergeraden, die sog. mittlere S~ulenl~nge S, 
entspricht der mitt leren TeilchengrSsse in der Warren-  
Averbach-Methode. Sie ist also definiert durch: 

y) dxdy 
= " (1) 

If dxdy 

Hierin ist dYh~z(xy) die Zellenzahl (Zahl der Gitter- 
punkte) der S~ule (Gittergeraden) an der Stelle xy 
senkrecht zur reflektierenden Netzebene (hi:l) und 
d ~  der Netzebenenabstand. Die Integrat ion ist fiber 
eine Fl~che zu erstrecken, die man durch Projektion 
der in Reflexionsstellung befindlichen koh~trenten 
Bereiche in eine Ebene parallel (Mcl) erh~lt. 

In entsprechender Weise ist die aus Integralbreite- 
messungen gewonnene mittlere Teilchengr5sse, die 
sog. 'scheinbare' Teilchengr5sse, definiert durch: 

fl = (2) 
fI N~k,(x, y)dxdy 

oder in der Schreibweise yon Stokes & Wilson (1942)" 

Th~ I T~k~dVs 
-- (3) 

l dVs 

wo Thai die S~ulenl~tnge senkrecht zur reflektierenden 
Netzebene und d Vs das zugehSrige S~ulenvolumen 
bedeuten. Wird die in der Scherrer-Gleichung" 

~ . K  
# i n t  - -  A.  cos 0 (4) 

auftretende mittlere TeilchengrSsse A gem~ss (3) 
definiert, dann hat  der Formfaktor K den Wert  1. 

A C 1 7 - - 8 1  



1248 ' M I T T L E R E  T E I L C H E N G R O S S E '  E I N  

Es ist ferner stets S ~ ,  <_ T~z,, wobei das Gleich- 
heitszeiehen nur fiir den Spezialfall einer konstanten 
Saulenl~nge senkrecht zu (hkl) gilt (z. B. planparallele 
Einkristal lplatte und dergl.). 

Im Gegensatz zu den erw~hnten rSntgenographi- 
sehen Methoden liefert eine elektronenmikroskopische 
Ausz~hlung yon Teilehen primar den Mittelwert ihrer 
Linearabmessung, also z .B.  einen mittleren Dureh- 
messer bei kugelfSrmigen oder eine mittlere Kanten- 
l~nge bei wiirfelf6rmigen Teilchen. Ein Vergleich 
dieser Mittelwerte mit den durch (1) und (2) definierten 
rSntgenographisehen Mittelwerten ist jedoeh unzu- 
l~ssig. 

Man muss sieh vielmehr, falls das Praparat  wie in 
dem vorliegenden Fall aus kubischen Mg0-Teilchen 
besteht, und der 002-Reflex ausgewertet wird, jeden 
Wiirfel in Saulen senkrecht zur Grundfl~che zerlegt 
denken und dann nach den Vorschriften (1) und (2) 
das entsprec_hende el_ektronenmikroskopische S~ulen- 
langemittel Sel und Tel bilden. 

Ffir die praktische Berechnung yon Sel muss also 
die durch statistische Auswertung der elektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen gewonnene Kanten- 
l~ngenverteilung p(ma) (Zahl der Wfirfel mit der 
Kantenl~nge ma, a = Gitterkonstante,  m = 1, 2, 3, . . .  ) 
mit  der Grundfl~iehe der Wfirfel, also dem Quadrat 
der Kantenlgngen, (ma) 2, gewichtet werden. (Moment 
zweiter Ordnung.) Es gilt somit" 

..,Y p (m. a).  (m. a) 9' . (m. a) 

~o~ = ~ ( 5 )  
p (m. a). (m. a) ~' 

~n 

Entsprechend erhglt man den elektronenmikroskopi- 
schen MSttelwert Te~, der also einer aus Integral- 
breitemessungen gewonnenen mitt leren Teilchen- 
grSsse entspricht, durch Wichtung der Kantenlgngen- 
verteilung p(ma) mit  dem Volumen der Wfirfel 
(Moment dri t ter  Ordnung): 

_,Y p (m. a). (m. a) a . (m. a) 
T~  = . (6) 

.~, p(m.a) . (m.a)  ~ 
m 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass eine 
elektronenmikroskopische Nachprtifung der rSntgeno- 
graphisch bestimmten mittleren Teilchengr6sse fiber- 
haupt  nur dann mSglich ist, wean jedes der im elek- 
tronenmikroskopischen Bild sichtbaren Teilchen ein 
einziger koh~ren~ s~reuender Bereich is~, Bei den 
untersuchten MgO-Rauchteilchen kotmte diese Be- 
dingung aufgrund der ausgeprggt kubischen Teilchen- 
formen und elektronenmikroskopischer Dunkelfeldauf- 
nahmen weitgehend als erfiillt angesehen werden. 

3. V e r s u c h s d u r c l f f i i h r u n g  

(a) Herstellung der Prdparate 
Das untersuchte MgO- Rauchprgparat  M g O -  $7 

wurde durch Verbrennen eines Magnesiumbandes in 

ES F E I N D I S P E R S E N  MgO-RAUCHES 

einer Argon-Sauerstoff-Atmosphare (Mischverhaltnis : 
4 Teile Ar : 1 Teil 0~) unter  vermindertem Druck her- 
gestellt. Die Probenentnahme fiir die elektronen- 
mikroskopische Ausz~ihlung erfolgte an verschiedenen 
Stellen des Verbrennungsrohres. Die aus der Gesamt- 
heit der so gewonnenen Einzelproben bestimmte 
TeilchengrSssenverteilung konnte als repriisentativ ffir 
das rSntgenographische PNiparat angesehen werden. 
Als Eiehpr~parat fand ein bei 1600 °C getempertes 
MgO Verwendung, dessen Eignung durch Vergleich 
mit anderen Eichpr~paraten sichergestellt war. 

(b ) R6ntgenographische Untersuchungen 
Alle r6ntgenograplfisehen Messungen wurden mit  

eisengefilterter Co-Ka-Strahlung an einem Z~hlrohr- 
goniometer der Fa. Siemens durchgeffihrt. Der Winkel- 
bereich, in dem die Intensit~tsverteilung h(x) des 
002-Reflexes vom Pr~parat  MgO-S7 schrittweise unter  
Beriicksichtigung der Quantenstatist ik aufgenommen 
wurde, betrug A20 = 120'. Bei einer Schrittbreite yon 
d x =  1' entspricht dies 120 Messpm~kten. Die realen 
(Hr(n)) und imagin~ren Fourierkoeffizienten (H~(n)) 
des gemessenen Reflexes wurden nach der Vorschrift : 

1 +60 2~nx 
.Z h(x) c o s  H~(n) - 120 z=-60 120 ' 

1 +60 2~nx 
H~(n) -  ~ .~ h ( x ) . s i n - -  

1,0 x=-60 120 

bis zur Ordnung n = 30 mit ttilfe yon Beevers-Lipson- 
Streifen berechnet.* 

In  entsprechender Weise erhglt man aus dem 
Reflexverlauf g(x) des Eichprgparats die Fourier- 
koeffizienten Gr(n) und Gi(n). 

Naeh Stokes (1948) sind dann die Fourierkoeffizien- 
ten des yon apparativen Einflfissen befreiten wahren 
Reflexes bis auf konstante Faktoren gegeben durch: 

Hr(n). Gr(n) + Hdn). Gi(n) 
F~(n) = G~(n)+G~(n) ' 

H~(n) . Gr(n) -Hr(n) .  Gi(n) 
F~(n) = G~r(n) + G~(n) - 

und sein Verlauf kann durch die Fourierreihe: 

I ~ 2~nx 
f(x) = F~ (0) + 2 F~ (n) cos 

L,=I 120 
ao 2~nz] 

+ ~ Fi(n) sin (7) 
.=~ -]~-6 J 

dargestellt werden. 
Hierbei zeigte sich, dass zumindest bei den hSheren 

Ordnungen n > 20 die ffir den asymmetrischen Funk- 
tionsverlauf verantwortlichen Koeffizienten Fi(n) 
neben den realen Fr(n) nicht mehr vernachl~ssigbar 
sind. Die bei der Untersuchung metallischer Proben 

* Herrn cand. phys. H. ttinkel sei ftir die numerische 
Berechnung der Fourierkoeffizienten an dieser Stelle gedankt.. 
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i. a. iibliche und durch Messungen von Warren (1959), 
Brasse & MSller (1958), Williamson & Smallman (1954) 
u.a .  best~tigte Annahme einer symmetrischen Ver- 
zerrungsverteilung scheint also bei Ionenkristallen 
nicht ohne weiteres gerechtfertigt zu sein. 

Andererseits ergaben jedoch Integralbreitemessun- 
gen des 002- und 004-Reflexes des gleichen Pr~parats 
keinerlei Hinweise auf Gitterverzerrungen, und auch 
der Verlauf der noch TeilchengrSsseneinfliisse (F~(n)) 
und Verzerrungseinfliisse (F~(n)) enthaltenden Funk- 
tion F,.(n)=FT(n). FD(n) im Gebiet kleiner n-Werte 
scheint infolge des nur schwach ausgepr~gten Hook- 
Effekts darauf hinzudeuten, dass (siehe auch Fig. 2) 

1. Gitterst5rungen kaum vorhanden sind, 
2. die Reflexausl~ufer mit hinreichender Genauig- 

keit vermessen worden sind. 

Es wurde daher so gerechnet, als wi~ren keinerlei 
Gitterst5rungen vorhanden, also F~(n)=O und Ff(n) 
--1 gesetzt. Die Durchfiihrung und Auswertung der 
Reflexformanalyse wird dann besonders einfach und 
iibersichtlich, da man sich mit der Ausmessung eines 
einzigen Reflexes, in unserem Falle des 002-Reflexes, 
begniigen kann. Bei der Diskussion der Ergebnisse, 
die sehr gut reproduzierbar waren, muss jedoch dieser 
Vereinfachung unbedingt Rechnung getragen werden. 

( c ) Elektronenmikroskopische U ntersuchungen 
Die elektronenmikroskopische Aufnahme (Fig. 1) 

liisst das fiir s~mtliche MgO-Rauchpri~parate typische 
und die Ausz~hlung sehr vieler Teilchen erfordernde 
breite Verteilungsspektrum (50-ca. 4000 J~) der Tell- 

Fig. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahme eines 
typischen MgO-Rauchpr~parats  ( 1 5 , 0 0 0  x ). 

chengrSssen erkennen. Zur Auswertung der elektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen wurden die Negativ- 
platten (elektronenoptische VergrSsserung: 20,000 × ) 
auf eine Wand projiziert und die dann insgesamt 
200,000-fach vergrSsserten Teilchen mit einer Schab- 
lone gemessen und in GrSssenklassen von je 150 /~ 
Breite eingeteilt. Es wurden insgesamt etwa 7000 
Teilchen ausgez~hlt. Fiir die elektronenmikroskopi- 
schen Untersuchungen stand ein Elmiskop I der Fa. 
Siemens zu Verfiigung.* 

1000 

800. 

600, 

400 ~ 

200, 

r/¢.) 

0 ' ,n '  . ~ n . . . .  = r  

0 2 4 6 8 1012141618 20 22 24°26°28 30 

Fig. 2. Zur Best immung der mit t leren S~ulenl&nge 
aus den Fourierkoeffizienten. 

4. Versuchsergebnisse 
Im Diagramm (Fig. 2) sind die Fourierkoeffizienten 
Fr(n)=FT(n), yon denen also angenommen wird, 
dass sie jetzt nur den TeilchengrSsseneinfluss ent- 
halten, in Abhangigkeit yon ihrer Ordnung n aufge- 
tragen. Wie bei dieser Methode iiblich, sind die 
Koeffizienten hSherer Ordnung mit einer gewissen 
Unsicherheit behaftet. Nach Korrektur des kaum 
merkbaren Hook-Effekts durch Extrapolation des 
linearen Verlaufs der Funktion Fr(n) bis n=O wurde 
entsprechend der Bertautschen Vorschrift (1949) 

\ dn /n-o n' 

der Schnittpunkt n' der im Punkt  n=O angelegten 
Tangente mit der n-Achse bestimmt. 

Die mittlere TeilchengrSsse, genauer: die mittlere 
S~ulenl~nge S erh~lt man dann durch Multiplikation 
yon n' mit der sog. fiktiven Gitterkonstanten a', 
die sich aus der fiir eine praktische Auswertung des 
Reflexverlaufs notwendigen Abszissentransformation 

2a' [sin (00 + ~ ) ~  - sin 00] ½= 

(200-- Lage des Maximums, /420 = Intervalli~nge) 

* Weitere Einzelheiten der Ausz&hlmethode, der statisti- 
schen Auswertung und elektronenmikroskopischen Pr&para- 
tion kSnnen der Dissertation I-I. Schuster (1963) en tnommen 
werden. 
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ergibt. Ftir das untersuchte MgO-Rauchpr/iparat 
MgO-S7 ergab die Warren-Averbachsche Reflexform- 
analyse den Wert 

= n'a '  = 700/~.  

Die am gleichen Pr~parat ausgefiihrten und nach der 
Seherrer-Gleiehung (4) mit K =  1 ausgewerteten Inte- 
gralbreitemessungen ergaben eine mittlere 'seheinbare' 
TeilehengrSsse yon 

= 920 h. 

Hierbei wurde die ala2-Aufspaltung nach Jones (1938) 
vorgenommen, wobei der Reflexverlauf durch eine 
quadratische Cauchy-Funktion angen/~hert wurde. 
Die apparativen Einfliisse sind nach der Methode yon 
Schoening, van Niekerk & Haul (1952) korrigiert 
worden. 

Zur Kontrolle dieses Wertes wurde die Integral- 
breite flint des wahren Reflexes auch noch mit Hilfe 
der Fourierkoeffizienten berechnet. Es gilt" 

fl0nt _ I 
f(x) dx 

f(X)max 

und wegen f (X)max=f(O)  folgt naeh (7)" 

fl~° t = (A20)°.F~r(0) 
3o (8) 

FT(o)  + 2.,~, FT(n)  
~ = 1  

Einsetzen dieses Wertes in die Scherrer-Gleichung (4) 
ergab eine mittlere TeilchengrSsse yon 

T~ = 1020/~, 

die mit dem aus direkten Integralbreitemessungen 
gewonnen Wert T=920  A innerhalb der hier gege- 
benen Fehlergrenzen tibereinstimmt. 

In Fig. 3 gibt Kurve A die aus der elektronen- 
mikroskopisehen Auszghlung gewonnene relative Hgu- 
figkeit der Kuben mit der Kantenl~nge m a  ftir das 
Prgparat MgO-S7 wieder. Die Kurven B und C ent- 
sprechen den mit der Grundflgche bzw. dem Volumen 
der Wtirfel gewichteten Kantenl~ngenverteilungen 
bzw. den entspreehenden relativen Hgufigkeiten. Die 
aus letzteren naeh den Vorschriften (5) und (6) 
berechneten mittleren Sgulenlgngen Sel und Te~ er- 
gaben die Werte: 

Sel = i140/~, T e l :  1540 A. 

Zur Kontrolle dieser Werte wurde ffir 7 verschiedene 
MgO-Rauchpr/iparate, darunter auch das Pr/~parat 
MgO-S7, aufgrund der elektronenmikroskopisch-stati- 
stischen Ausz/ihlung jeweils die spezifiseheOberfl~iehe 
OE~ pro i g Substanz bereehnet, was wegen der streng 
wtirfelfSrmig gebauten Teilchen relativ einfach war. 
Von den gleichen Pr/iparaten wurde dureh physikali- 

sche Adsorption mit Stickstoff bei -196  °C und 
Auswertung nach der Methode von Brunauer, Emmet 
& Teller die spezifische Oberfl~che 0BET bestimmt. 

y. 

m o  

l b b o  . . . .  2ood . . . . . . . . . . . . . .  3000 4000 A 

Fig. 3. A :  Kantenl/~ngenverteilung. p(rna)/~'p(ma). 

B :  M i t  W~irfelfl~ehe gewioht,ete Kantenl/~ngenvert.eilung. 
p(ma) ° 2 (ma)-/,~p(ma)(ma) . 

m 

C: Mit Wtirfelvolumen gewiehtete Kantenl/~ngenverteilung. 
p(ma )(ma )3 /,~, p(ma )(ma )a. 

Das verh£1tnis 0BET/0EM, der sogenannte Rauhig- 
keitsfaktor, lag im Mittel bei 1,18 und stiitzt damit 
recht gut die elektronenmikroskopisch gewonnenen 
Werte, deren relativer Fehler zwischen 10 und 15% 
lag. Der Rauhigkeitsfaktor ist sinnvollerweise grSsser 
als 1, da die Oberfl~che der MgO-Krist~illehen nicht 
im streng geometrischen Sinn als eben angesehen 
werden darf. 

In der Tabelle 1 sind jeweils in einer Spalte die 

Tabelle 1. R6ntgenographische und  elektronen- 
m i  kroskopi  sche M ittelwerte 

Verfahren 
Reflexformanalyse 
Integralbreite 
Elektronenmikroskop. 

Ausz&hlung 
Zuriickgerechneter 

Reflex 

Verg]eichbare Vergleichbare 
Werte Werte 

S = 700A TF =1020A 
T = 920 

b 

Sel = 1140 Tel = 1540 

TFZ---- 1470 

einander entsprechenden und vergleichbaren rSnt- 
genographi~chen und elektr0nenmikroskopischen Mit. 
telwerte noch einmal zusammengestellt worden.* 

5. Diskussion der Ergebnisse 

Zun~ichst zeigt ein Vergleich der rSntgenographischen 
Mittelwerte untereinander, dass die sich aus (1) und (2) 

* Sie weichen infolge eines Fehlers bei der numerischen 
Berechnung der Fourierkoeffizienten in der Dissertation 
Tolksdorf (1960) yon den dort angegebenen Werten ab. 
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ftir eine TeilchengrSssenverteilung ergebende For- 
derung : S < T erftillt ist. 

Auch die Ubereinstimmung der direkt gemessenen 
und mit I-lille der Fourierkoeffizienten berechneten 
Integralbreite ist, wie ein Vergleich von T und TF 
zeigt, befriedigend. 

Dagegen ergibt, wie Tabelle 1 zeigt, die elektronen- 
mikroskopische Ausz~thlung stets grSssere Werte fiir 
die mittlere TeilchengrSsse als die Reflexformanalyse 
und Integralbreitemessungen. Dieser Befund stimmt 
mit der bei Metallen gemachten Beobachtung tiberein, 
wonach die aus der Breite bzw. Form einer RSntgen- 
linie gewonnenen Werte fiir die mittlere Gr6sse der 
koh~renten Bereiche in der Regel kleiner ausfallen 
als die entsprechenden naeh anderen Methoden 
(Mikrobeamteehnik, licht- und elektronenmikroskopi- 
sche Gefiigeuntersuchungen) bestimmten Werte, die 
der GrSsse der sog. SubkSrner entsprechen (Hirsch, 
1956). 

Man kann dies darauf zuriickfiihren, dass die 
GrSsse der z.B. bei der elektronenmikroskopischen 
Durchstrahlung diinner Metallfolien sichtbaren Sub- 
k6rner gegeben ist durch den Abstand der sie um- 
gebenden Versetzungsw/inde, w/~hrend andererseits 
naeh Hall (1949) und Williamson & Smallman (1956) 
die aus Integralbreitemessungen gewonnene Kohi~renz- 
1/~nge dem mittleren Abstand zwischen den im Korn- 
inneren statistisch verteilten Versetzungen gleichge- 
setzt wird, eine Annahme, die in etwas abgewandelter 
Form auch von Kuznetsov & Terminasov (1961) 
gemacht wird. 

Die von Washburn, Kelly & Williamson (1960) an 
diinnen, gut durchstrahlbaren einkristallinen MgO- 
Platten durchgefiihrten elektronenmikroskopischen 
Untersuchungen legen es nahe, anzunehmen, dass auch 
die kubischen MgO-Rauchteilchen in dem unter- 
suchten Pri~parat MgO-S7 nicht frei von Versetzungen 
sind. Deren Anwesenheit sollte in jedem Fall zu einer 
sti~rkeren Reflexverbreiterung fiihren, als die elek- 
tronenmikroskopische Auszi~hlung erwarten l~sst. 
Hierbei muss offenbleiben, ob diese zus/~tzliche Ver- 
breiterung durch eine Herabsetzung der Koh~renz- 
l~nge oder durch die Spannungsfelder der Versetzungen 
hervorgerufen wird. 

Einen Hinweis auf das Vorhandensein von Ver- 
zerrungen scheinen uns, wie bereits im Abschnitt 3 
erw/~hnt wurde, die imagin/~ren Fourierkoeffizienten 
Fi (n) hSherer Ordnung zu geben. Es ist jedoch nieht 
auszuschliessen, dass die darin zum Ausdruck kom- 
mende Reflexasymmetrie auf einen Teilcherdorm- 
effekt zuriickgeht, der in den Ni~herungen von Warren- 
Averbaeh (1959) und Bertaut (1949) vernachl~ssigt 
wird. Auch die Integralbreitemessungen und der Ver- 
lauf yon Fr(n) im Bereich kleiner n-Werte liessen 
keinerlei Gitterverzerrungen erkennen. Wir mSchten 
jedoch den Aussagen der Integralbreitemessungen nur 
eingeschr~nkten Wert beimessen, weil sich bei einer 
grSsseren Zahl anderer MgO-Pr/~parate unter vergleich- 

baren Bedingungen Teilchengr6ssen- und Verzerrungs- 
einfliisse aufgrund von Integralbreitemessungen der 
Reflexe 002 und 004 nicht mehr trennen liessen, 
wenn die mittlere TeilchengrSsse ca. 500 A iiberstieg 
(Royen & TrSmel, 1963). 

Es war jedoch noch not_wendig, nachzuprtifen, ob 
der Unterschied zwischen S und Sel vielleicht durch 
Mess- oder Rechenfehler bedingt sein kSnnte. 

Zur Kl/irung dieser Frage wurde diejenige Intensi- 
t/itsverteilung h'(x) errechnet, die das gleiche Pr/iparat 
MgO-S7 ergeben mtisste, wenn 

1. die Voraussetzung verzerrungsfreier Kristalle 
wirklich erfiillt, 

2. die mittlere Siiulenliinge S gleich dem elek- 
tronenmikroskopisch gemessenen Wert Set= 
1140/~ w/~re. 

Ausgehend yon der elektronenmikroskopisch be- 
stimmten S/tulenl/~ngenverteilung (Kurve B in Fig. 3) 
und der hieraus mit Hilfe der Beziehung ma=na '  
(a' =fiktive Gitterkonstante) bestimmten Verteilungs- 
funktion p(n) ergab eine zweimalige Integration der 
Bertautschen Gleichung 

deFt(n) 1 
dn2 - n' p(n) 

• die realen, nur noch den TeilchengrSsseneinfluss ent- 
haltenden Fourierkoeffizienten F~.(n) = FT' (n). Unter 
Benutzung der aus dem Reflexverlauf des Eich- 
pri~parats gewonnenen Koeffizienten Gr(n) und Gi(n) 
konnten nach Stokes die Fourierkoeffizienten 

H~.(n)=F~.(n).Gr(n) und H'i(n)=F~.(n).G~(n ) 

berechnet und der Intensit/itsverlauf h'(x) rekon- 
struiert werden. 

In Fig. 4 ist dieser zuriickgerechnete Reflex h'(x) 
neben dem direkt gemessenen Reflex h(x) einge- 
zeichnet. Man erkennt, dass bei Verwendung des 

h(x) h'(x) 

1000 

800- 

600- 

/+00- 

200" = ~ _ 

o ".? 2o 
~b' s'o' s~o o lb '  20' 3'o' ~'o' 5'0" I 51 ° 

Fig. 4. Direkt gemessene and  zuriiekgerechnete Intensit/its- 
verteilung des 002-Reflexes. 

x Gemessener Reflex h(x); 
O Zuriickgerechneter Reflex h'(x). 
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gleichen Eichprapara ts  die unter  den obigen Voraus- 
se tzungea zuriickgerechrtete Ir t tensi tatsvertei lung h'(x) 
ei~en schmalerert Reflex ergibt. Die aus seiner Inte- 
gralbrei te  mi t  I-Iilfe der zuri ickgerechneten Fourier- 
koeffizienten F'~(n) nach (8) berechnete mi t t lere  
TeilchengrSsse TFz  l iegt mi t  1470 /l~ entsprechen4 
hSher als der aus der Ref lexformanalyse  gewonnene 
Wer t  T F = 1 0 2 0  A und s t immt,  wie es seirt muss, 
mi t  Tel---1540 A ira R a h m e n  der Fehlergrenzen 
iiberein. 

1V[ar~ wird  daher  ffir den Unterschied zwischen der 
elektronenmil~roskopisch gemessenen mittlerert Sau- 
lenlange Set=1140 A urt4 der rtach der W a r r e n -  
Averbach-Methode berechnete~ mit t leren Saulenlange 
S - - 7 0 0  _~ vor a l lem die in der Auswertung der Reflex- 
formaa~iyse unberi icksicht igt  geblieberten Git terbau- 
fehler in  den MgO-Kris tal lchen verantwort l ich machert 
mfissen. 

Der mi t  Hilfe des Elektrortenmikroskops gemessene 
Wert  yon Sel--1140 J~ stel l t  also eine obere Grenze 
fiir die aus der Ref lexformanalyse  eines einzigert 
Reflexes gewonnene mit t lere  Saulertlartge S dar. Er  
wiirde nur  dan~ erreicht werden kSnnen, wenrt es 
gelange, ein versetzungsfreies Vergleichspr~parat  her- 
zustellen. 

Somit kann  also gesagt werden, dass die W a r r e n -  
Averbach-Methode, gemessert art der an ihr gei ibten 
Kr i t ik  und  unter  Beriieksichtigung der fiir die Aus- 
wertung nur  eines einzigen Reflexes notwendigen, 
vereinfachenden Annahmen  im Fal le  des Mg0-Rauches  
recht brauchbare  Werte  geliefert hat. 

Wir  danken  Herrn  Dr. 1V[. Tr6mel fiir wertvolle 
Diskussionsbeitrage und  der Deutschen Forsehungs- 
gemeinschaft  sowie dem Fonds der Chemie (Verband 
der ehemischen Indust r ie  e.V.) fiir die zur Durch- 
ffihrung dieser Arbei t  bereitgestell ten Mittel  und  
Gerate. 
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