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Die Feinstruktur der Rontgenabsorptions-
kanten als ein Hilfsmittel zur Kristali-

strukturbestimmung
Von
F. ScHOSZBERGER

Aus dem I. chemischen Universititsinstitut Wien
Mit 7 Figuren im Text

(Eingegangen am 14. 10. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 14, 10. 1937)

Kennzeichnend fiir die Absorption von Rintgenstrahlen ist
ein Energieverbrauch, der eintritt, wenn in den Strahlengang
zwischen der Rintgenrdhre und dem Spektrographen die . diinne
Schicht einer festen, fliissigen oder gasformigen Substanz einge-
schaltet wird. Auf der photographischen Platte entsteht so, an
einer fiir jedes Element charakteristischen Stelle, im kontinuier-
lichen Spektrum ein Schwirzungssprung.

Der Schwiichungskoeffizient y. hiingt sowohl von der Wellen-
linge des eingestrahlten Rontgenlichts als auch von der chemi-
schen Zusammensetzung und von der Dichte der absorbierenden
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Fig. 1. Absorption der Rontgenstrahlen an Platin.

Substanz ab. Auf die Masseneinheit bezogen bedeutet der Massen-
absorptionskoeffizient * (wenn ¢ die Dichte der Substanz ist), die
Absorption welche 1g¢ der Substanz auf eine Fliche von 1 cm?
verteilt hervorbringt. Die Abhi#ngigkeit des Schwiichungskoeffi-
zienten der Rintgenstrahlen an Platin von der Wellenliinge, wird
durch die Figur 1 wiedergegeben.
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Im allgemeinen steigt % mit zunehmender Wellenldnge ste-

tig an, nur an den Stellen d==hg; dr1; Az . . . . ete. ist der
Schwichungskoeffizient in der Weise unstetig, daB er beim Uber-
schreiten dieser Wellenléinge auf einen betriichtlich niedrigeren
Wert sinkt. Diese scharfen Adsorptionskanten sind ein unmittel-
barer Hinweis auf das Vorhandensein von diskreten Energiestufen
im Atom und konnten von W. KossEL mit Hilfe des BoHRschen
Atommodell auf einfache Weise erklirt werden. Passiert die
Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes die K-Grenze, so reicht
die Energie des Rontgenquants gerade aus, um ein Elektron aus
der K-Schale zu werfen und an die Oberfliche zu beférdern.
Diese neue Moglichkeit fiir das Rontgenquant absorbiert zu wer-
den, #ubert sich in einem gesteigerten Wert der Absorptions-
koeffizienten. Ist die K-Grenze passiert, so nimmt die Absorption
regelmiBig ab, bleibt aber immer gréfer als der Wert der Ab-
sorption vor -der Kante. Da die K-Grenze dem Transport des
K-Elektros nach einer der unbesetzten Bahnen an der Peripherie
des Atoms entsprechen muB, so ist sie immer kurzwelliger als
die hiirteste Linie des K-Emissionsspektrums.

Die Schiirfe der Absorptionskanten ist ziemlich groB, doch
haben H.FrRIcKE'und G.HERTZ? eine Feinstrukiur entdeckt, die dadurch
gekennzeichnet ist, daf bei den verschiedenen Elementen an der har-
ten Seite der Kante die Absorption nicht monoton, wie in Figur 1,
verliuft, sondern daB dort Schwankungen auftreten. Die Schwan-
kungen des Absorptionskoeffizienten sind an der K-Kante- am
deutlichsten und erstrecken sich bis zu einigen 100 Volt von der
Kante weg und sind bei Metallen ausgebreiteter als bei Gasen.
Je weiter man sich von der Kante entfernt umso gréBer werden
die einzelnen Maxima und Minima der Feinstruktur und Mes-
sungen am Eisen3"+¢ haben die wichtige Erkenntnis gebracht,
daB die Feinstrukturmaxima bei htheren Temperaturen ausge-
glittet werden (Fig. 2).

Man bat die Erscheinung der Feinstruktur oft mit doppelten
Elektronenspriingen im Atom zu deuten versucht, bei welchen
ein K-Elektron und ein M-Elektron aus dem Atom entfernt wer-
den und eine sprunghafte Anderung des Absorptionskoeffizienten

H. Frickg, Physic. Rev. 16 (1920) 202.

G. Herrz, Z, Physik 3 (1920) 19.

J. D. Haxawarr, Z. Physik 70 (1931: 293; Physic. Rev. 87 (1931) 715.
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1
2
3
4



Die Feinstruktur der R'dntgenabsorptionskantenv usw. 111

bzw. Zunahme desselben verursachens. Es schafft jedoch diese
Deutung einige Schwierigkeiten, die schon im allgemeinen Awus-
sehen der Maxima und Minima liegen. Denn nach der Theorie
der mehrfachen Ionisation muB man erwarten, daf die Neben-

Fig. 2a. Fig. 2b.
Fig. 2a und b. Die Feinstruktur des Eisens bei 600° und 8300.*

kanten an der kurzwelligen Seite schirfer begrenzt sind als an
der langwelligen, d. h. die Feinstruktur Maxima und Minima
miissen ein der Hauptkante #hnliches Aussehen haben, eine For-
derung, die das Experiment nicht erfiillt hat. Eine weitere Schwie-
rigkeit erhebt sich dann, wenn bei ausgebreiteter Feinstruktur
8-, 4- oder Hfache Elektronenspriinge angenommen werden miissen,

® G. A. Lixpsay u. H. R. Voornees, Philos. Mag. 6 (1928) 910.
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die in hohem MaBe unwahrscheinlich sind. Endlich ist der deut~
Jiche Temperatureinfluf auf die Feinstruktur der Réntgenabsorp-
tionskanten mit einer mehrfachen Ionisation nicht im Einklang,
und HANAWALT S hat gezeigt, daf ein und dasselbe Element, das
im festen Zustand eine ausgepriigte Feinstruktur zeigt, im Dampf-
zustand keine oder nur undeutliche Schwankungen erkennen liBt.

Diese Tatsachen fiithren direkt zu anderen Vorstellungen
iiber die Ursachen der Feinstruktur, die nicht im einzelnen Afom
begriindet sein kann, sondern als eine Eigenschaft von Atom-
aggregaten, Molekiilen und Kristallgittern zu deuten ist. Die hier
einsetzende Theorie von KRONIG® hat sich zuniichst die Frage
vorgelegt: was geschieht mit dem bei dem Absorptionsvorgang
herausgeworfenen Klektron, welches ist sein Endzustand im
Kristallgitter eines Metalls. Bei der Erforschung der elektrischen
Eigenschaften von Metallen hat F. BLocE” mit Erfolg eine Vor-
stellung eingefiihrt, die sich vielleicht. so formulieren 148t: man
kann den EinfluB des Kristallgitters auf die am schwichsten ge-
bundenen Elektronen (Leitungselektronen) ersetzen durch ein
elekirisches Potentialfeld, welches dieselben Perioden wie das
Gritter hat. Die Theorie KroxIgs dehnt diese Betrachtungsweise -
auf alle Elektronen im Atominnern aus, wie weit jédoch damit
zu rechnen ist, soll weiter unten gezeigt werden.
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In der Figur 3 ist links das Energiespektrum eines Elek-
trons schematisch dargestellt, das aus einer Reihe von diskreten
stationdiren Zustinden (unterhalb 4-4) besteht und von denen
die tieferen die Rontgenterme, die hSheren die optischen Terme
darstellen. Dariiber (oberhalb 4-4) liegt das kontinuierliche Ge-
biet. Ubertrigt man dieses Schema auf ein Kristallgitter, so ist
der Potentialverlauf in geeigneter Weise zusammenzusetzen, wie

¢ R, oe L. Kroxte, 1. Z. Physik 70 (1931) 317; 2. Z. Physik 75 (1932)
191; 3. Z. Physik 75 (1932) 468.
" F. Brocn, Z. Physik 52 (1929) 555.
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das rechts in der Figur 3 geschehen ist. Dort stellen die schraf-
fierten Gebiete die erlaubten Zonen dar, dazwischen liegen die
verbotenen Zonen. Das Nullpotential liegt ungefihr in der Hihe
B-B. Durch ein solches Gitter kann sich ein Elektron in belie-
biger Richtung fortbewegen, eine Bewegung, die jedoch nicht mit
jeden beliebigen Wert der Energie erfolgen kann, da das Ener-
giespektrum abwechselnd aus erlaubten und verbotenen Zonen
besteht.

Das wesentliche ist nun, dab die erlaubten und verbotenen
Zonen beim Kristallgitter auch noch in ein Gebiet erstrecken,
das beim isolierten Atom schon als kontinuierliches Gebiet auf-
gefaBt wird. Der Beweis dafiir, daB sich die verbotenen Zonen
auch noch in einem Abstande von einigen 100 Volt oberhalb der
Linie 4-4 (Fig. 3) geltend machen, haben Versuche® von beschleu-
nigt auf Metallkristalle aufprallende Elektronen gezeigt, weil
dort ausgepriigte Maxima der Reflexion auftreten, wenn die Ener-
gie des aufprallenden Elektrons gerade der einer im Kristall ver-
botenen Zone entsprach.

Man kann jetzt den Absorptionsvorgang folgendermaBen
darstellen; ein Rontgenquant mit einer griferen Energie als die
der Kante wiirde imstande sein, das Elektron nach einen beliebi-
gen Knergieniveau zu versetzen, wenn es mit allen beliebigen
Geschwindigkeiten durch das Gitter im Kristall laufen konnte.
Nach dem was oben auseinandergesetzt wurde sind jedoch ge-
wisse Geschwindigkeiten in bestimmten Richtungen verboten,
n#mlich dort wo die korrespondierenden Materiewellen am Kri-
stallgitter eine Reflexion erfahren. Die Diskontinuitiiten der
Feinstruktur entstehen also in der Nihe der Netzebenen des Kri-
stalls und das so gebildete Absorptionsspektrum miifte aus Ge-
bieten endlicher Absorption und aus Gebieten wo die Absorption
Null wird zusammengesetzt sein — wenn sich das losgeldste
Elektron in einer ausgezeichneten Richtung fortbewegen wiirde.
Die Lage der Zonen im Kristall ist jedoch von der Bewegungs-
richtung des Elektrons abhiingig, weil sich dieses auch in schiefer
Richtung bewegen kann. Aber auch dann werden die tiefsten er-
laubten Zonen sehr schmal sein und mit den Rdntgentermen zu-
sammen fallen. Im oberen Teil des Energiespektrums jedoch, in

8 C. Davissox u. L. H. Gerues, Physic. Rev. 30 (1927) 705; Proc. Nat.
Acad. Sei. U. 8. A. 14 (1928) 817, 619; E.Rure, Ann. Physik 85 (1928) 981;
Z. Physik 61 (1930) 587; Ann. Physik 5 (1930) 453.
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dem die verbotenen Zonen schmal sind, werden diese jetzt anders
zur Bewegungsrichtung des Elektrons liegen.

Diese Richtungsabhiingigkeit der Lage der verbotenen Zonen
bringt es mit sich, daB die K-Absorptionsbande nicht aus ein-
zelnen Stiicken besteht, sondern daB nur Schwankungen auf-
treten wie sie auch experimentell gefunden wurden. Quanten-
mechanisch bedeutet das, dal die mit dem herausgeworfenen
Elektron verbundene pE BrocrLiE-Welle an den Atomen des Git-
ters gestreut wird, ihre Ausbreitung aber in gewissen Richtungen
durch die Interferenz der Streuwelle mit der Prim#rwelle ver-
hindert wird. Die verbotenen Zonen sind danach eine Folge der
BraGaschen Reflexionen der Priméirwelle an einer bestimmten
Netzebene (2fY).

Da die Energie in jeder Richtung des Raumes anwéchst
wenn man sich vom Nullpunkt entfernt, so besetzen die Elek-
tronen beim Eindringen in das Potentialfeld des Gitters zun&chst
die Umgebung des Nullpunktes und danach die weiter auBen-
liegenden Regionen. SchlieBlich ist das Gebiet des Raumes be-
setzt, das von einer Fléche konstanter Energie umschlossen ist.
Liegt diese Grenzfliiche in einem Gebiet des Raumes, in dem die
Elektronen schon als weitgehend frei betrachtet werden kinnen,
so bildet sie angendhert eine Kugel.

Der zugehrige Energiewert, vom mittleren Gitterpotential
aus gerechnet, wird von KRONIG mit

h2 o2 2 2
W BRI W
angegeben (wo m die Masse des Elektrons und & die Gitterkon-
stante des kubisch angemommenen Gitters und 2@y die Indizes
der Netzebenen bedeuten).

Aus der Theorie folgt ferner, daB die minimale Energie, fiir
die sich noch eine Diskontinuitit in der Feinstruktur geltend
macht, gegeben ist durch den Ausdruck '

rt 3 N\%
W (=) @

~ 8mdt\ m

(wo N die Anzahl der Elektronen im Elementarkorper ist).

- Um die experimentellen Ergebnisse mit denen der Theorie
vergleichen zu konnen, miissen wir den Abstand der Kante vom
Nullniveau kennen, da die Abstinde der Maxima und Minima
von der Hauptkante aus gemessen werden. Aus dem photoelek-
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trischen Effekt kennt man das RicHARDSON-Potential ¢, das notig ist,
um die energiereichsten Elektronen aus dem Kristall zu entfernen,
und auBerdem ist der Abstand V, des Nullniveaus im Kristall,
von Potential im AuBenraum, durch die Messungen von Rupp?
ermittelt worden. Der Unterschied dieser beiden GriéBen ist ge-
rade der gewiinschte Abstand W der Hauptkante vom Nullniveau
des Potentials. Das Nullniveau (in Fig. 3 die Linie B-B) ist so
definiert, daf das mittlere Potential in Bezug auf das Nullniveau
verschwindet.

Beim Kupfer beispielsweise betrigt dieser Abstand 11 Volt
und ist zu dem von der Hauptkante gemessenen Wert zu addie-
ren. Die Resultate, die die Theorie liefert, sind nur dann quan-
titativ auszuwerten, wenn, wie betont wurde, die Elektronen
schon als weitgehend frei betrachtet werden kdnnen. Das heift
aber, daB sich in der Ndhe der Hauptkante Unstimmigkeiten er-
geben werden, die jedoch, je weiter man von der Hauptkante
entfernt ist, immer kleiner und bedeutungsloser werden. Die
Gleichung 1 verlangt, daB eine VergriBerung der Gitterkonstante,
wie sie durch thermische Ausdehnung eintreten kann, ein Zu-
sammenriicken der Maxima und Minima stattfindet. Das Experi-
ment hat dies bestéitigti®, Man kann ferner annehmen, daf die
StéBe zwischen den Elektronen und dem Gitter, bei hsherer
Temperatur, wegen der groBen Stérung der Periodizitiit des
Gitterpotentialfeldes héufiger werden miissen. Das mu8 eine Ver-
schmierung der scharfen Grenzen zwischen erlaubten und ver- -
botenen Zonen zur ¥olge haben. Diese Ausgldttung macht sich
zunfchst bei den von der Hauptkante entfernteren Diskontinui-
titen hemerkbar, weil in den hoheren Zonen die verbotenen Ge-
biete schméler und daher leicht zu verwischen sind.

An Hand der Kurven der Feinstruktur von Cu, Ni, Co, Fe,
Cr usw. konnte gezeigt werden', daf der Typus der Feinstruktur
bei diesen und #hnlichen Metallen iibereinstimmt. Das Gemein-
same aller dieser Metalle besteht darin, daB sie kubisch raum-
zentrierte Gitter bilden. Eine weitere wichtige Stiitze der Theorie
bildete die Untersuchung eines Mischkristalls von Cu+ Au, die
darlegen konnte, daf erstens die Feinstruktur der reinen Kompo-
nenten in ihren Einzelheiten verschieden sind, und daf zweitens

? E, Rure, loc. cit,
1 J, D. Havawarr, W. Sjorrpsua, loc. cit.
U D. Coster u. J. Veuprame, Z. Physik 74 (1932) 191.
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 A9
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der Mischkristall an beiden Kanten die gleiche Feinstruktur auf-
weist. Das ist nach der Theorie auch verstindlich, weil die End-
zustiéinde eines Elektrons in einen Mischkristall die gleichen sein
miissen, gleichgiiltiz ob das herausgeworfene Elektron aus einem
Kupfer- oder Goldatom stammt. Auch aus dem rechten Teil der
Fig. 8 ist zu sehen, daf die Potentialfelder der héheren verbo-
tenen und erlaubten Zonen fiir mehrere Atome die gleichen und
gemeinsam sind.

In diesem Zusammenhang bleibt noch zu erwihnen, daf
CosteR und VELDKAMP'™ bei den Metallen Kupfer und Zink einen
charakteristischen Unterschied in der Feinstruktur feststellen
konnten, der mit den verschiedenen Schmelzpunkten dieser Metalle
erklirt werden kann. Denn die Storung des Gitterpotentials
durch die Wirmebewegung ist um so griBer, je ndher man an
den Schmelzpunkt des betreffenden Metalls heranriickt, so da8
bei Zimmertemperatur die Stérung beim Kupfer (Schmp. 1080°)
weniger ins Gewicht f&llt als beim Zink (Schmp. 420°). Dies ist
auch der Grund weshalb man beim Gallinm frither vergebens
nach einer Feinstruktur gesucht hat, denn hier sind bei Zimmer-
temperatur die erlaubten und verbotenen Zonen schon so ver-
schmiert, daf jede Feinstruktur ausgeglittet erscheint. Erst die
Untersuchung bei tiefen Temperaturen'® lieferte die Auflsung
der Feinstruktur.

Die Ergebnisse der experimentellen Priifungen der KroN1Gschen
" Theorie haben deren Richtigkeit weitgehend bestiitigt und es lag
vielleicht die Frage nahe, ob die Deutung der Feinstruktur der
Absorptionskanten ein Hilfsmittel zur Bestimmung von Kristall-
strukturen an Metallen sein konnte. Die Ansitze dazu lieferte
Krox1i¢® der die theoretische und experimentell gefundenen Ma-
xima und Minima der Feinstruktur von Kupfer und Eisen den
einzelnen Netzebenen («2y) zuzuordnen versucht hat.

In der Fig. 44 ist als Abszisse von rechts nach links die
Summe 2*4(*4+* aunfgetragen und als Ordinate die Flichen-
hiunfigkeit H, mit der eine Ebene 28y im Kristall auftritt. Fir
den Fall des-Kupfers zeigt die Fig. 45 die dazugehdrige Absorp-
tionskurve. Es ist zu erkennen, daB die einzelnen UnregelméBig-
keiten im Absorptionskoeffizienten viel zu dicht liegen, um ein-
zeln zur Geltung kommen zu kénnen. Es sind deshalb in Fig. 4a
diejenigen Indizestripel, die zu einer einzigen Schwankung Anla8

12 W. W. Murcr, Physic. Rev. 50 (1936) 197.
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geben, durch eine dariibergestellte Klammer zusammengefaBt
worden. Man erkennt die gute Ubereinstimmung der beiden
Figuren. Die Netzebene mit kleinen Indizestripeln «fy geben
keinen Anlaf zu Schwankungen im Absorptionskoeffizienten, da
diese Netzebenen, die Grenzfliche, jenseits welcher konstante Ener-
gie herrscht, schneiden.

Spéter sind in dieser Richtung die Untersuchungen an

& £ ¢ v I B
- T g A é——{
W
]
S 0 w & 0 & 50 @ 37 V-4 w0 a
Fig. 4a.

v-Legierungen, CuBe, NiO, AuCu,
und am Gallium?? fortgesetzt
worden. Ls zeigte sich, dal in
den Fillen, wo ein einfacher
Gittertypus vorliegt, die Zuord-
nung der Maxima und Minima
zu H#ufungen von Netzebenen
gemacht werden kann.

Doch soll im Gegensatz zu
SmoLucHOVSKI!S anschlieBend ge-
zeigt werden, daB die Zuord-
nung bei der y-Legiernong CusZng
offenbar nicht gelungen ist. Diese
Legierung kristallisiert kubisch

. . Fig. 4b,
mit 52 Atomen in der Zelle, Fig 4au. b. Die Feinstruktur des Kupfers.s

eine Zahl die sich aus der

Uberlegung ergibt, daB die Gesamtmasse der Atome einer Gitter-
zelle dividiert durch das Volumen der Zelle gleich der Dichte
des Kristalls sein mu8.

N-demyy
14
A= Atomgewicht, my=1065-10"2*g, V=Volumen der Zelle.

=1

¥ R. Sworvcuovsst, Z. Physik 94 (1935) 775; 95 (1985) 588; Physic.
Rev. 50 (1937) 201.
g
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Die 52 Atome dieser Verbindung setzen sich aus 20 Cu
Atomen, die eine 12- und eine 8zihlige Punktlage und 32
Zn-Atome, die eine 8- und eine 24-zdhlige Punktlage besetzen.
Die Richtigkeit der aus réntgenographischen Daten von A. J. BRAD-
LEY und C. GREGORY!* bestimmten Struktur ist gelegentlich der
Untersuchung einer anderen y-Legierungs angezweifelt worden,
weil eine Uberpriifung der angegebenen Intensitiitswerte Diffe-
renzen ergab, die bei DEBYE-SCHERRER Reflexionen mit kleinen
Indizestripeln liegen, einem Gebiet also, das gegen kleinere Para-
meteréinderungen der Atome in der Zelle nicht allzu -sehr
empfindlich ist. Um die dort gefundenen Differenzen mit der
Neubeobachtung auszugleichen, miilten die Parameter nach
A. J. BRADLEY und C. GREGORY, die in den Strukturfaktor eingehen,
grofere Anderungen erfahren. Nur so kionnte Ubereinstimmung
der beobachteten und der berechneten Intensitédten erzielt werden.
Bei der Intensitétsrechnung aus DEBYE-ScHERRER Diagrammen
geht man meistens nicht iiber den Wert a2+ £2+4+v2—=_80 hinaus.
Wenn man jedoch mit Hilfe der Formel 2 die minimale Energie
berechnet, fiir die noch eine Diskontinuitit moglich ist, so erhalt

man mit §ﬁ2—d2=0'481 V fiir die Summe 22+3247v? einen Wert

von 126.

«®4 B +v? =126 ist also der Beginn der Maxima und Minima
der Feinstruktur. Wir befinden uns hier in einem Gebiet, das
durch DEBYE-ScHERRER-Aufnahmen lange nicht mehr erfafit wird
und wo — umgekehrt wie bei kleinen Indizestripel — kleine Ande-
rungen der Parameter griofere Anderungen des Strukturfaktors
ergeben.

Die GrioBe der Diskontinuitdt der Feinstruktur fiir jede
(28Yy) Netzebene ergibt sich mit einer unwesentlichen Vernach-
lissigung als proportional dem Strukturfaktor!s

§=—13 g—2mi(az+fy-+vz)

wenn zyz die Koordinaten eines Atoms in der Zelle bedeuten.
Daraus errechnet sich die Intensitiit einer Diskontinuitit aus
proportional

H:|S[*
wo H die Fldchenhiufigkeit bedeutet.

-1 A. J. Brapey u. C. Grecory, Phylos. Mag. 12 (1931) 143; A.J. Bravrry
u. J. Tuewrs, Proc. Roy. Soc. London A. 112 (1926) 678.
5 F, ScHoszBERGER, Z. physik. Chem. A. 29 (1935) 65.
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In der Fig. 5 sind die Intensitédten der Netzebenen mit
(*+p*+v*)>126 bis 375 als Ordinate und als Abszisse die
Summe («®+§*++%) bzw. die Voltenenergien anfgetragen. Dariiber

3 2 7
— A —~ - - A,
7 309 20 N 3
7] 7 3 /]

Fig. 5. Das Diagramm der Braceschen Reflexionen von Cuy Zng. 13

sind diejenigen H#ufungsgruppen der Bracaschen Reflexionen
zusammengefaBt, die nach Ansicht R. 8MOLUCHOVSKIs zu einer ein-

zigen Schwankung -des Ab-
sorptionskoeffizienten =~ Anla8
geben sollten. Die Figur 6
zeigt die dazugehdrigen Photo-
meterkurven der CuX- und
Zn K-Absorptionskanten  der
Legierung CuyZng, die der
Theorie entsprechend in bei-
den Fillen iibereinstimmen,
wihrend, wie D. CosTER und

J. VELDKAMP 1! zeigen konnten,

die Feinstrukturen der reinen
Komponenten verschieden sind.

In der Tabelle 1 sind
ferner die gemessenen und die
nach der Formel 1 errech-
neten Lagen der Schwankun-
gen angegeben.

o

& 6 p fco
Rl el
E 0 CBA 0 CBA

Fig. 6. Cu K-Absorptionskante des Cu,Zn,
und die Zn K-Absorptionskante des Cu,Zn,.

Tabelle 1.
) Cu In .
‘ - theoretisch
f experimentell
]
B-—8 51 b8 65
C—x 97 99 102
| " D—3% 154 154 133 |
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Die Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen
Werte ist ausgezeichnet, wenn man von dem ersten Wert, der
noch in der N&he der Hauptkante liegt, absieht, wo die Theorie
ihren Greltungshereich einschrinken muB, weil die Annahme freier
Elektronen dort nicht mehr zulfssig erscheint.

Aus der Figur 5 und 6 ist zu ersehen, daB auch hier die
Werte von W, bei denen Diskontinuitéten auftreten, so dicht bei-
einanderliegen, daB sie einzeln in den Photometerkurven nicht
zur Geltung kommen. Die in der Figur 5 mit Klammer zu-
sammengefaften Héufungspunkte der Netzebenen lassen sich
ohne Willkiir in zwel und vielleicht auch in drei weiteren Klam-
mern unterteilen. Die gefundene Feinstruktur stimmt demnach
nicht gut mit den berechneten Intensitéiten iiberein.

Darauns kann, da die Theorie KRONIGs sich in zahlreichen
Fillen der SchluB gezogen werden, daB entweder der Struktur-
faktor oder die Parameter der Atome fehlerhaft sein miissen, wie
das auch schon bei der Untersuchung des y-CuHg'® vermutet
wurde. Denn die Fehler die sich bei der Neuberechnung und
Schétzung der Rontgenintensititen des y-Messings 1% ergeben haben,
werden sich im Gebiet der Feinstruktur in viel stirkerem MaBe
in den Intensitdten der Netzebenen geltend machen.
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Fig. 7. Das Schema der Feinstruktur des Galliums.?

DaB die experimentell gefundene Feinstruktur auch bei
nicht kubischen Metallen mit den berechneten Intensitdten iiber-
einstimmen kann, zeigt die Figur 7.

In der Figur sind die Intensititen des orthorhombischen
Galliums® mit der gefundenen Feinstruktur verglichen.

Zusammenfassung.
Aus dem Vorangegangenen ist zu ersehen, daB in geeigneten
Fillen die Untersuchung der Feinstruktur der Réntgenabsorp-

18 F. Laves, Z. Kristallogr. 84 (1933) 256.
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tionskanten sebr wohl einen Beitrag zur Kristallstrukturbestim-
mung an Metallen liefern kann, wenn es sich darum handelt den
Strukturfaktor und die Parameterwerte an hochindizierten Netz-
ebenen auf ihre Richtigkeit zu priifen. Eine Auflésung in die
Maxima und Minima der einzelnen Netzebenen kann die Fein-
struktur nicht liefern.

Diese Arbeit ist mir durch ein Stipendium der Akademie
der Wissenschaften zu Wien ermiglicht worden, der ich an dieser
Stelle bestens danke.



