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Debye-Scherrer-Aufnahmen an Pulverpléttchen

Von GEORG MENZER

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physik (Max-Planck-Institut), Hechingen (Hohenz.)
(Z. Naturforschg. 2a, 335—343 [1947]; eirgegangen am 28. Februar 1947)

Ableitung der Absorptionsfaltoren eines unter beliebigem Winkel zum Primérstrahl
geneigten Pulverplittchens fiir durchgehende und zuriickgeworfene gebeugte Strahlen.
Konstruktion eines Plittchentrigers, der es gestattet, das Plidttchen um seine Normale
withrend der Belichtung zu drehen und dadurch gleichmifig geschwirzte Debye-
Scherrer-Kurven zu erzielen. Vergleich der durch Photometrierung gemessenen
Intensititen mit den berechneten, durchgefithrt an MgO-Pulver.

Bei der Debye-Scherrer-Methode trifft
ein feines, moglichst paralleles Strahlenbiin-
del senkrecht auf die Mantelfliche eines zylindri-
schen Pulverstibchens; die gebeugten Strahlen
werden gewohnlich von einem zum Stédbchen ko-
axialen Filmzylinder aufgenommen. Nur gelegent-
lich wurden auch diinne Pulverplattchen, meist
Metallfolien, an Stelle der Stibchen vorgeschlagen
und zum Teil auch verwendet!. Veranlalit waren
diese Versuche fast immer durch die Schwierig-
keit der Berechnung der Rontgenstrahlenab-
sorption im Stébchen.

1. Nachteile der Stdabchenmethode

Fillt ein paralleles Strahlenbiindel S (Abb. 1)
auf einen Pulverzylinder und wird es unter einem
Winkel 9 gebeugt, so durchlaufen die an verschie-
denen Pulverkérnchen K gebeugten Strahlen ver-
schieden lange Wege s, +s,. Wire I, die Inten-
sitét eines an einem vollkommen freien und allein
vorhandenen Kornchen gebeugten Strahls, so wird
die Intensitét auf I,-e—'* (1 + 52 herabgesetzt, wenn
K sich in einem Stibchen vom Absorptionskoeffi-
zienten p befindet. Besonders klein sind die Wege
s, + s, und damit die Schwichungen der gebeug-
ten Strahlen fiir beugende Kérnchen in der Nihe
des stark ausgezogenen Bogens der Abb. 1;
liegt das Kornchen direkt am Bogen, so wird
e—Ws1+s2) =1, Bei nicht zu kleinem p wird der

1'A. W. Hull, Physic. Rev. [2] 10, 669 [1917]; 17,
577 [1921]; H. Seemann, Ann. Physik [4] 59, 455
[1919]; W. P. Davey, J. opt. Soc. Amer. 5, 487
[1921]; R. J. Havighurst, E. Mack u F. C.
Blake, J. Amer. chemic. Soc. 46, 2368 [1924]; L. W.
McKeehan, J. Franklin Inst. 193, 231 [1922]; H.
Méller u. A. Reis, Z. physik. Chem. [A] 139, 425
[1928]; G. Menzer, Fortschr. Mineral.,, Kristallogr.
Petrogr. 16, 175 [1932].
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Hauptteil der gebeugten Strahlung deshalb im
schraffierten Gebiet AB enthalten sein. Der gebeugte
Strahl erscheint viel schmaler (Breite AB), als
bei w~0 zu erwarten wire (Breite 4AD), und
seine Mitte gegeniiber der Mitte C des ganzen
moglichen Strahlenbiindels (AD) in Richtung
groBerer Beugungswinkel & verschoben. Bei
einem Stibchenradius r ist die Breite AB =
r (1 —cosd); sie wichst mit zunehmendem 9, und
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Abb. 1.

zwar langsam in den Gebieten 9 ~0° und 4 ~180°.

Fiir kleine Beugungswinkel tritt nicht selten noch
ein schwaches Interferenzmaximum in der Nahe
von D auf, weil hier der Weg s, + s, wieder kiirzer
wird als durch die Stiabchenmitte, besonders wenn
die Oberfliche des Stibchens keine regelmilige
Zylinderfliche ist, sondern aus Hiigeln und Kliimp-
chen besteht, was leicht vorkommt, wenn das Pul-
ver auf Glasfiden oder dergleichen aufgeklebt
wird (vgl. die Interferenzen 111, 200 und 220 in
Abb. 9 unten).

Die Filschung der 9-Werte und die damit ver-
bundene Schwierigkeit der Indizierung der Re-
flexe und der Gitterkonstantenbestimmung bilde-
ten den Anlaf fiir die ersten Versuche, das Stib-
chen durch das Plittchen zu ersetzen. Die im Jahr-
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zehnt um 1930 entwickelten Prizisionsmethoden
zur Messung von Gitterkonstanten, die alle unter
Auswertung der Beugungswinkel 8 ~ 180° auf
dem Stébchenverfahren fullen, machten den Plitt-
chenversuchen wieder ein Ende.

Die zunehmende Heranziehung der Pulver-
methode zur Messung von Intensititen gebeugter
Strahlen, die fiir die vollstindige Strukturbestim-
mung, d. h. die Festlegung der Atomérter in einem
komplizierten Gitter, unerldBlich ist, zwingt je-
doch abermals, nach einem Ersatz fiir das Stib-
chen zu suchen.

Es sind zwar Integrationen der am Pulverstib-
chen gebeugten Strahlung unter Beriicksichtigung
der Absorption fiir den idealen Fall der Abb.1
mehrfach durchgefithrt worden?; die Integrale
sind aber nur graphisch lésbar, und es ergeben
sich tiberdies beim Ubergang zur experimentellen
Wirklichkeit folgende Schwierigkeiten :

1. Das Licht ist nicht genau parallel, sondern
divergent; jeder Punkt des Stibchens wird ander-
seits wegen der endlichen Ausdehnung des Brenn-
flecks von einem konvergenten Biindel getroffen,
dessen Offnung durch die Eintrittsblende be-
stimmt wird. Solange die Achse der Blende durch
die Mitte des Brennflecks und die Achse des Stib-
chens geht und der Brennfleck einigermafen
homogen ist, kann der Einfluf von Divergenz und
Konvergenz auf die Intensitit hochstens bei den
kleinsten Beugungswinkeln einige Prozent be-
tragen. Werden diese Bedingungen jedoch nicht
eingehalten, dann wird die eine Zylinderhalfte
stérker bestrahlt als die andere, was bis zur auf-
fallend verschiedenen Schwirzung der beiden zu-
sammengehorenden Bogen der inneren Beugungs-
kurven fiihren kann.

2. Aus reinem Pulver lassen sich nicht beliebig
diinne Stdbchen zusammenpressen; die untere
Grenze fiir den Durchmesser wird im allgemeinen
bei einem Millimeter liegen. Bei dieser Dicke ist
die Absorption meist schon so betriichtlich, daf
in der Hauptsache nur wenig tief eindringende
Rontgenstrahlen an der Entstehung des gebeug-
ten Strahls beteiligt sind. Wesentlich diinnere
Stiibchen kionnen aus Gemengen von Pulver mit
leichten amorphen organischen Substanzen her-
gestellt werden. Bei den meist benutzten Stib-
chen, die aus einem Glas- oder Fadenkern mit
aufgeklebtem Pulver bestehen, hat die Integration

? Am vollstindigsten durch A.Rusterholz, Helv.
Physica Acta 4, 68 [1931].
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der gebeugten Strahlung auBer der beugenden
Pulverschale noch den nur absorbierenden Kern
sowie eine ihn umgebende Klebmittelschicht zu-
beriicksichtigen. Etwas einfacher ist die Integra-
tion bei Aufnahmen an Pulver in diinnwandigen
Rohrchen.

3. Der Einfluf von Hiigeln und Kliimpchen bei
Stédbchen mit Klebmittel 146t sich iiberhaupt nicht
rechnerisch erfassen.

4. Der Absorptionskoeffizient p ist bei jedem
Pulver wesentlich kleiner als beim kompakten
Kristall. Beim reinen Pulverstibchen und beim
Pulver im Rohrchen konnte man p durch eine Ge-
wichtsbestimmung ermitteln. In allen anderen Fl-
len 148t sich der Koeffizient gar nicht berechnen.
Auch die direkte Bestimmung mittels Rintgen-
strahlen diirfte bei einem héchstens 1 mm dicken
Zylinder praktisch undurchfiihrbar sein.

Die Schwierigkeiten 2 bis 4 treten bei Drihten
nicht auf. Sie kénnen auBerdem vernachlissigt
werden bei reinen Pulverstibchen mit sehr klei-
nem p. Sonst jedoch ist das Pulverstibchen fiir
Intensititsmessungen ungeeignet. Deshalb wurden
im hiesigen Institut Untersuchungen iiber die
Eignung des Pulverplitichens angestellts.

2. Absorptionsfaktoren der
Plattchenmethode

In der Abb.2 sei S der Primérstrahl von recht-
eckigem Querschnitt, von der Breite b, der Hohe
h und der Intensitit I, P das Pulverplittchen.
Die positive Richtung N der Plittchennormalen
soll nach derselben Seite des Plittchens weisen,
durch die der Priméirstrahl das Plittchen ver-
1a8t, also mit S einen Winkel ¢ <90° einschliefien.
Plattchen und Achse des Filmzylinders stehen
senkrecht auf der Ebene der Zeichnung; wir be-
trachten, wie es bei Pulvermethoden iiblich ist,

3 Einen Teil der Untersuchungen bildete die Dah-
lemer Diplomarbeit von Frau E. Krgfe-Ehrhardt
[1943—44]; der theoretische Teil enthielt Formeln fiir
Absorptionsfaktoren und iiber die Verteilung der
Intensitdt innerhalb eines gebeugten Strahls; im Ex-
perimentellen wurden gemessene und berechnete In-
tensitdten fiir MgO-Plittchen verglichen, deren Nor-
malen Winkel von 0° 15°, 30°, 45°, 60° mit dem
Primérstrahl bildeten. Die hier verdffentlichten Da-
ten wurden mit wesentlich verbesserten Mefmethoden
in Hechingen erhalten.

In neuerer Zeit haben sich auch A. J. Bradley
und G. W. Brindley fiir eine Plittchenmethode ein-
gesetzt (Nature 151, 506 [1943]; kurzer Vortrags-
bericht).



DEBYE-SCHERRER-AUFNAHMEN AN PULVERPLATTCHEN

Abb. 2.

nur die in dieser Ebene (Aquatorebene) gebeug-
ten Strahlen.

Fir einen durch das Plittchen hindurchgehen-
den, unter dem Winkel § gebeugten Strahl G ist
die Intensitit

I=
d/cosy b/cosy h
I, Ff e~ MG T8 cosy drdy dz
z=0 y=02=0
d/cos 1)
=I,Fh bf e @+ &) gy

=0

wobei d die Plittchendicke und I - F' die pro Vo-
lumeneinheit des Plattchens in Richtung des ge-
beugten Strahls ohne Beriicksichtigung der Ab-
sorption entfallende Intensitdt ist. Um die Ab-
leitung der Gln. (1) bis (4) recht einfach zu ge-
stalten, wurde ein Koordinatensystem benutzt, bei
dem ein Winkel, nimlich der zwischen der X- und
der Y-Achse, kein rechter ist, sondern 90° + ¢
betrigt. Daher erhilt das Raumelement der Inte-
gration die Grofe cosddrdydz.

Fiihren wir anstatt des Beugungswinkels 9 fiir
jedes Interferenzmaximum den Winkel 8 zwischen
der N-Richtung und dem gebeugten Strahl ein, so
wird

d—xcosy

s, =x, 8 =
! "2 cos 0

(2)
Dabei ist 8 =|8 —{¢|, wenn N und der gebeugte
Strahl auf der gleichen Seite vom Primérstrahl X
liegen, und 3 =3 + ¢, wenn X im Winkel zwi-
schen N und gebeugtem Strahl verliuft.

Setzt man (2) in (1) ein und integriert iiber z,
so folgt fiir gebeugte Strahlen, die durch das Plétt-
chen hindurchgehen,
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Ganz analog erhilt man fiir zuriickgeworfene
Strahlen, d. h. fiir solche, die das Plittchen durch
die gleiche Oberfléiche verlassen, durch die der Pri-
marstrahl eintritt (Abb. 3),

x cos y

=r, s, =—1 und
T2 coso
1

L=LFhb-,

5

_ cos 0 (e——‘ud/cos W giud/cosd __ 1) . (4)
cos y — €08 0
Fiir Lochblenden (mitkreisférmigem Querschnitt)
vom Durchmesser 2r gelten nach E. Krelle
(Diplomarbeit) die Gln. (3) und (4), wenn man
darin hb durch =72 ersetzt.

Das Produkt I 5 hbi ist fiir alle Interferenzen

einer Aufnahme konstant. Da man bei Pulverauf-
nahmen stets nur die relativen Intensititen der
Interferenzen miflt, kann dieses Produkt gleich 1
gesetzt werden. Dann wird I,,. = F P, worin mit

P die rechts vonl—lt in den Gln. (3) und (4) stehen-

den Absorptionsfaktoren bezeichnet seien und
unter F' das iibliche Produkt aus Struktur-, Lo-
rentz-, Polarisations-, Fldchenh#ufigkeits- und
gegebenenfalls Warmebewegungsfaktor verstan-
den sein soll*.

-In den Abb. 4 bis 6 sind die Absorptionsfaktoren
P als Funktion von 2 fiir vier Absorptionswerte

ud:z, f;, 1 und 2 und fiir die Winkel ¢ =0°

2 Von H. Méller u. A. Reist, S.427 bis 431, wur-
den Ausdriicke i= P/cosd fiir die Sonderfille a)
Y =0, b) d=co bei beliehigem y berechnet.
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(®=49), ¥=30° und ¥=60° eingetragen. Bei
¥=0° (Abb.4) und ud = ist P fiir grofe Win-

kelbereiche sowohl fiir durchgehende als zuriick-
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Abb. 5.

geworfene gebeugte Strahlen nahezu konstant; der
Winkelbereich maximaler Absorption ist verhélt-

nisméflig gering; gd:%und wd =1 sind in bei-

den Beziehungen ungiinstiger, dafiir nimmt aber
der Absorptionsfaktor P der gebeugten Strahlen

G.MENZER

bis ud =1 im allgemeinen stéindig zu. Zugleich mit
P wichst auch die integrale Intensitit des gebeug-
ten Strahls, wenn die Zunahme von wd nur durch
Vergrollerung von d bei konstantem u, also fiir
eine bestimmte Substanz, erfolgt. Bei wd > 1 fillt
auch P fiir durchgehende Strahlen wieder ab; da-
gegen erreicht P fiir zuriickgeworfene Strahlen
bei ud =2 nahezu den Wert beliebig dicker Plat-
ten (nd = o).

P iy

9 7]
w=67°

By . //7/3:

\ /

\ -

7 \ %
43 L \ /
~_ W\
»
o
\
T W wm e w

Abb. 6.

Bei ¢ =30° (Abb.5) unterscheiden sich die
Kurven von denen fiir ¢ = 0° nur durch einen An-

stieg der P-Werte fiir pd = i bis 1 im Bereich der

durchgehenden und fiir alle u d im Bereich der zu-
riickgeworfenen Strahlen. Dieser Anstieg setzt sich
auch bei ¥ =60° (Abb. 6) fort, namentlich fiir

ad= L und J, wihrend die P-Werte fiir ud =2 bei

durchgehenden Strahlen schon erheblich absinken.
(Thnen folgen bei groferen ¢ die P-Werte fiir

1 o s 1
ud =1 und 9 diejenigen fiir nd =-; wachsen so-

4

gar noch bis zum Grenzwert ¢ = 90°). Dieses An-
wachsen hat seinen Grund darin, dafl bei wachsen-
dem ¥ eine stets grifer werdende Fliche des Pul-

verplidttchens vom Primérstrahl getroffen wird,
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wahrend sich die Absorption der gebeugten Strah-
len, bezogen auf die Winkel 3, kaum #@ndert®. Die
Intensititszunahme dubert sich auch nicht in einer
stirkeren Schwirzung der Beugungskurven, son-
dern in ihrer Verbreiteryng. Die Verbreiterung
setzt ihrerseits dem Winkel ¢ bei etwa 60° eine
Grenze.

3. Vorteile und Nachteile der
Plattchenmethode

Die Abweichungen vom betrachteten Idealfall
fiir paralleles Licht bringen bei realen Aufnahmen
keine nennenswerten Erschwerungen mit sich:

1. Die Divergenz (bzw. die Konvergenz) bewirkt
nur eine kleine Unschirfe des Winkels ¢ und da-
mit eine geringe Verbreiterung der gebeugten
Strahlen; da die Schwankungen von ¢ sowohl nach
groBeren als nach kleineren Werten liegen, heben
sich die Abweichungen von den Werten der Gln.
(3) und (4) praktisch auf. UngleichméafBigkeiten
des Antikathodenbrennflecks und ungenaue Ein-
stellung der Blende auf das Gebiet maximaler Hel-
ligkeit haben auf die relative Intensitét aller Beu-
gungskurven keinen Einflufl, Das Plittchen kann
in seiner Ebene beliebig gegen den Primérstrahl
verschoben werden.

2. Planparallele Plittchen lassen sich fast immer
aus Pulver, nétigenfalls mit einem Bindemittel, zu-
sammenpressen. Aber auch fiir eine Pulverschicht
zwischen zwei Folien gelten die Gln. (3) und (4),
wenn man sie mit einfachen e-Faktoren multipli-
ziert; sie gehen iiber in

Id’:-Id'e_‘u'ldllcosw'e—M‘-’d‘l/COSd und (5)
Ir'_—_—_Ir-g—‘uldl/cosap,e—'y,ldl/cosd7 (6)

worin u,, d, Absorptionskoeffizient und Dicke der
der Rontgenrohre zugewandten Folie sind und
L d2 sich auf die andere Folie beziehen. Die erste
e-Funktion in (5) und (6) ist eine Aufnahmekon-
stante, die bei relativen Intensitiitsmessungen fort-
gelassen werden kann.

3. Hiigel und Kliimpchen sind leicht zu vermei-

den. Sie wiirden jedoch nur eine unbedeutende

5 Die naheliegende Annahme von H. Moéller u.
A. Reist, S.428—429, daB bei zunehmendem v fiir ein
bestimmtes & die Griole i wegen der stirkeren Ab-
sorption des Primirstrahls abnimmt, ist also nur fiir
verh#ltnismifig stark absorbierende Plittchen zu-
treffend.
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Anderung der Absorption verursachen, die sich
stets in einer gleichzeitigen Stirkung (Beitrag der
Hiigel) und Schwichung (Schattenwirkung der
Hiigel) der gebeugten Strahlen &uflert. Umgekehrt,
aber im Ergebnis dhnlich, ist die Wirkung von
Hohlrdumen im Plattchen.

4. Der Absorptionskoeffizient p kann fiir ein
planparalleles Plittchen leicht mittels Rontgen-
strahlen bestimmt werden. Noch einfacher ist die
experimentelle Bestimmung des Produkts ud.

Die Nachteile des Stibchens fehlen also beim
Plittchen. Seine eigenen Nachteile sind:

1. Der Absorptionsfaktor P der Gln. (3) und (4)
hat fiir 8 = 90° Nullstellen: es ist cosd =0, wih-
rend die eingeklammerten e-Funktionen endlich
bleiben; 8 = 90 ° bedeutet, dab die gebeugten Strah-
len im Plattchen verlaufen, also vollstdndig absor-
biert werden. Auch fiir 3 ~ 90° bleibt I sehr klein.
Es gibt somit auf dem Film um seine beiden
Schnittgeraden mit der Plittchenebene zwei stark
geschwiichte Gebiete. Ist ¢ =0, also 3 = 4, so wer-
den die Interferenzen unter den Beugungswinkeln
3 ~ 90° auf beiden Hilften des Films ausgeloschrt.
Das kann man durch Schrigstellen des Pléttchens
gegeniiber dem Primérstrahl (¢ = 0) vermeiden:
dann erscheint jede Beugungskurve mindestens auf
der einen oder anderen Seite der Aufnahme.

2. In einem ruhenden Pulverpréparat ist nur ein
kleiner Teil der Pulverkérnchen am Zustandekom-
men einer Beugungskurve beteiligt; ist das Pulver
nicht besonders fein, so erscheint die Kurve nichrt
einmal gleichmifig geschwiirzt, sondern in ein-
zelne kleine Beugungsflecke aufgeldst. Beim Stib-
chen wird das dadurch leicht vermieden, dafl man
es wihrend der Aufnahme stéindig um seine Achse
dreht. Eine entsprechende Operation ist beim Plitt-
chen viel schwieriger durchzufiihren, denn man
kann es nur um seine Normale drehen, um nicht die
Anwendung der Gln. (3) und (4) auszuschliefien.
Fiir ¢ =0 beugen zwar bei dieser Drehung stets
die gleichen, verhiltnismafBig wenigen Kornchen
wie beim ruhenden Pulver, aber die gebeugten
Strahlen iiberstreichen dauernd den ganzen Debye-
Scherrer-Kegel und erzeugen dadurch denkbar
gleichmifig belichtete Beugungskurven. Mit wach-
sendem ¢ steigt die Anzahl der sich an der Beu-
gung beteiligenden Kornchen; bei & =90° wiirde
sie prozentuell dieselbe wie beim rotierenden Stab-
chen sein. Stets aber streichen am Aquator die ge-
beugten Strahlen lings der Beugungskurven; also
gerade an der fiir die Messung wichtigen Stelle
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sind die Kurven selbst bei grober Kérnung gleich-
mafig geschwirzt.

3. Als Nachteil des Pléttchens erscheint die un-
gewoOhnliche Verteilung der Kurvenbreiten auf die
verschiedenen Beugungswinkel. Die Kurvenbreite
ist abhéingig vom Neigungswinkel ¢, vom Winkel 3
und von der Divergenz der Strahlen. Beim Nei-
gungswinkel ¢ =60° z.B. wird eine Pléittchen-
flaiche von der doppelten Blendenbreite 2 b hestrahlt.
Diese Breite miissen auch die senkrecht zum Plétt-
chen gebeugten Strahlen aufweisen; fiir 3 ~90°
néhert sich die Strahlenbreite der Plittchendicke
d. Durch passende Wahl von b und d kénnte man
fiir alle Kurven ungefihr die gleiche Breite erhal-
ten. Das ist im allgemeinen jedoch nicht nitig,
denn schon fiir ¢ = 30 ° betrégt die grofbite Verbrei-
terung nur noch etwa 15% gegeniiber ¢ = 0. Die
Divergenz des Primérstrahls kann bei der iiblichen
Blendenanordnung ebenfalls Verbreiterungen der
Kurven bis zum Betrage von 2b hervorrufen. Eine
entsprechende Verbreiterung ist aber auch beim
Stabchen vorhanden (bis zum Betrage des Stiib-
chendurchmessers); die geringere Kurvenbreite
fiir kleine Beugungswinkel wird durch die Stdb-
chenabsorption blof vorgetduscht. Zuriickgewor-
fene Strahlen (3>90°) werden beim Plittchen
mehr oder weniger vollstindig fokussiert; sie sind
daher durchweg schérfer als beim Stdbchen unter
dhnlichen Bedingungen. Fiir die Intensititsmes-
sung spielen die Verbreiterungen nur dann eine
Rolle, wenn sich dadurch benachbarte Beugungs-
kurven teilweise iiberlagern. In solchen Féllen
mull man sie durch schmalere Blenden zu vermin-
dern suchen.

4. Pldattchenaufnahmen und
Intensitdtsmessungen

In eine gewohnliche Debye-Scherrer-Kam-
mer von 180/x mm = 57,3 mm Durchmesser wurde ein
Préaparattriger (Abb.7) eingesetzt, der es gestattet,
ein diinnes Pulverplittchen um dessen Normale und
um dessen Schnittpunkt mit der Achse des Primér-
strahls zu drehen. Der Tridger besteht aus einer
0,4 mm dicken Scheibe S von 35 mm Durchmesser und

4 mm zentraler Offnung. Die Scheibe lduft mit ihrem .

auf 1,5 mm verstirkten und mit einer Rille versehe-
nen Rand auf vier Rollen R, die einseitig mit Spur-
krinzen versehen sind, gegen die sie durch zwei ge-
federte Rollen F angedriickt wird. Eine in die Rille
gelegte Fadenschleife fiithrt tiber zwei Paar Schnur-
rollen zu einem Motor und dreht die Scheibe in deren
eigener Ilhene. (Der Antriebh wurde in dieser Form
gewiithlt, damit mit dem gleichen Priparattriger auch
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Debye-Scherrer-Kurven an geschwenkten Kri-
stalldiinnschliffen erzeugt werden konnen.)

Das Pulverplattchen wird auf das Loch der Scheibe
gelegt und auf sie mit seinen Réndern geklebt. Die
Filmenden liegen in der Kammer unter 90° zur Platt-
chennormalen, also an einer der Stellen maximaler
Absorption (6~90°); der Einheitlichkeit wegen wurde
dazu bei allen Aufnahmen diejenige Stelle gewihlt,
die vom Primérfleck um 90° —1vy entfernt ist. Es
wurde eine Spaltblende von 2 mm Hohe, 0,3 mm Breite
und 60 mm Léange benutzt.

Als Untersuchungsmaterial diente MgO-Pulver, das
aus einer MgCl,-Schmelze auskristallisiert wurde.
Das Plittchen war rund 0,1 mm dick. Als Strahlung
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Abb. 7. Praparattriger.

kam CuK, bei 25 kV und 3—4 mA zur Anwendung.
Die Kz-Strahlung war bis auf etwa 2% der K,-Inten-
sitdt durch eine Ni-Folie absorbiert. Es wurde je eine
Aufnahme von 1, 2 und 4 Stunden Belichtungszeit auf
Laue-Film gemacht.

Zu jeder Aufnahme wurde aus dem gleichen Film-
bogen eine Schwiarzungsskala angefertigt, und zwar
hinter einem rotierenden Metallsektor, der stufen-
weise Winkel von 30°, 60°...360° freigab, so dal} die
Schwirzungen Belichtungszeiten 1, 2,..12 entspra-
chen. Die Schwérzung Null entspricht dem Entwick-
lungsschleier des unbelichteten Films. Zur Kontrolle
der Homogenitdt des Strahlenbiindels wurden neben
vier verschieden lange belichteten Skalenstreifen zwei
weitere Streifen bei festgehaltenem Sektor und bei
Freigabe aller Sektorstufen belichtet. Die Belich-
tungszeit der Schwirzungen 12 betrug 2, 5, 10, 20 Se-
kunden bei Cuk,-Strahlung von 125 kV und 1 mA
und 50 em Abstand zwischen Antikathode und Film.
Die geringe Spannung wurde zur Vermeidung der
Bremsstrahlung gewiihlt, die wegen ihrer griéfleren
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Hirte gegeniiber der charakteristischen Strahlung
durch die geringere Absorption in der Luftschicht be-
giinstigt wire. Aufnahme und zugehorige Schwirzungs-
skala wurden zusammen und gleich lange entwickelt.
Zur Intensititsmessung empfiehlt es sich, eine Skala
zu benutzen, die alle Schwirzungsgrade der Aufnahme
enthilt, jedoch noch deutliche Unterschiede zwischen
den hochsten Schwirzungsstufen aufweist, also nicht
in das Gebiet der Séttigung hineinreicht.

Fiir die beiden schwiicheren Aufnahmen, die aus
dem gleichen Filmblatt geschnitten und zusammen
entwickelt waren, konnte eine gemeinsame Skala be-
nutzt werden. Bei der 4-Stunden-Aufnahme lag die
stirkste Interferenz (200) aulerhalb des Bereichs der
benutzten Skala.

Zur Messung der Absorptionsdicke
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Bemerkenswert ist der nahezu konstante
Schwirzungsuntergrund der Abb. 8. Bei Stdbchen-
aufnahmen hat er gewohnlich ein deutliches Maxi-
mum in der Umgebung des Primérflecks, fallt dann
bei & ~ 90° stark ab, um gegen & ~ 180° wieder
mehr oder weniger stark anzusteigen. Der Grund
fiir diesen Unterschied liegt hauptsédchlich darin,
daB die Fluoreszenzstrahlung des Kristallpulvers
und gegebenenfalls auch jene eines Glasstdbchens
von den peripheren Teilen des Stibchens ungehin-
dert auf den Film gelangen kann, wahrend sie beim
Plittchen fiir 8 < 90° von diesem absorbiert wird,

wd wurde das Plittchen zusammen mit
einem Stufenpaket aus 0,0012 cm dik-
ken Aluminiumfolien unter denselben
Aufnahmebedingungen wie die Schwiir-
zungsskalen durchstrahlt.

Fiir die Intensititsmessung wurden
Pulveraufnahme wund Schwirzungs-
skala auf einem selbstregistrierenden
Z e il - Photometer bei gleichen Ein-

=

stellungen des Instruments photome-
triert: die Aufnahmen bei der Uber-
setzung 5:1 und sehr langsamer DBe-

—_—

wegung und unter Uberspringen der
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folgenden Debye-Scherrer- Kur- ] >H° | I<90°

ven. Der Photometerspalt war 0,05 mm
breit und etwa 3 mm lang. Abb. 8 zeigt
das Photogramm der 2-Stunden-Auf-
nahme; die horizontalen Linien sind
die Stufenmarken der Schwirzungs-
skala. Die Intensitit wurde durch Ausmessung der Fli-
chen der Photogrammzacken bestimmt, und zwar durch
Summation iiber alle Flichen, die von den beiden Zacken-
schenkeln und zwei aufeinanderfolgenden horizontalen
Schwirzungsmarken begrenzt werden. Als Schwir-
zungseinheit diente dabei fiir jede dieser Teilflichen
in horizontaler Richtung ein Millimeter, in vertikaler
der Abstand zwischen den die Fldche begrenzenden
Schwirzungsmarken. Etwas ungenau ist die Fest-
legung der unteren Grenze (des offenen Endes) der
Zacke, weil die statistische Verteilung der Silber-
korner im schwach belichteten Untergrund der Aut-
nahmen eine starke Schwankung der Photometer-
kurven am Rull der Zacken bewirkt. Hierdurch wird
jede Intensititsmessung auf rund * 0,2 Schwirzungs-
einheiten unsicher. Die sonstigen Fehler der Fliachen-
ausmessung erreichen hiochstens bei den griofiten, iiber
mehrere Marken hinweggehenden Zacken den glei-
chen Betrag. Die Fehler der Emulsionsschicht und der
Entwicklung, der Skalenherstellung, der Bestimmung
der Pldttchenabsorptionsdicke pd und des Winkels ¢
sowie des Photometrierens konnen in ihrer Grofle
erst mit zunehmender Erfahrung abgeschitzt und
wohl auch verringert werden.

Abb. 8. Photogramm der 2-Stunden-Aufnahme.
Rechts Skala der S-Stufen. Die obere Horizontale gibt S = oo an;
sie ist die Abbildung des ruhenden Photometerfadens.

und zwar stirker als die verwendete Rohrenstrah-
lung. Zum Vergleich sind in Abb.9 die Photo-
meterkurven der 4-Stunden-Aufnahme und einer
3-Stunden-Aufnahme nach Straumanis an
einem MgO-Stibchen (mit Glaskern) von 0,5 mm
Durchmesser zusammengestellt. Der Untergrund
ist im Gegensatz zu Abb.8 ohne Unterbrechung
photometriert. Obgleich die Fluoreszenzstrahlung
des Magnesiums (und erst recht des Sauerstoffs)
wegen ihrer grofen Wellenléingen vernachléissig-
bar klein ist, erscheint bei der Stabchenaufnahme
das Untergrundmaximum, wohl hauptséchlich
durch Fluoreszenz des Glasstibchens verursacht,
ganz deutlich.

5 Ergebnisse der Aufnahmen

Die Plittchenabsorptionsdicke nd war die gleiche
wie die einer 3,3-fachen Aluminiumfolie von
0,0012 em Dicke. Da u,; =131 ist, folgt fiir das
MgO-Plittchen pd =3,3-0,0012- 131 = 0,525. Der
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Abb. 9. Photogramme der 4-Stunden-Aufnahme (oben)
und einer Stibchenaufnahme (unten). Bei der ersten
sind iiber die durch die Wahl des Neigungswinkels v

sehr geschwichten Maxima (400) bis (422) der durch- "

gehenden gebeugten Strahlen auch diejenigen der zu-
riickgeworfenen registiert. Das schwache Maximum
links von (111) ist (200) 8.

Winkel ¢ betrug bei den beiden schwiicheren Auf-
nahmen 28°, bei der 4-Stunden-Aufnahme 23°.

In Tab. 1 sind fiir die moglichen Reflexe die Beu-
gungswinkel 4, die gemessenen Schwirzungen S,
die Intensititen der gebeugten Strahlen I = S/P
und, in I-Einheiten ausgedriickt, der oben er-
wéahnte Fehler von 0,2 S-Einheiten fiir die 4-Stdn.-
Aufnahme zusammengestellt. Die horizontalen
Striche geben die Grenzen (3 = 90°) zwischen hin-
durchgehenden und zuriickgeworfenen gebeugten
Strahlen an. Durch die starken Vertikalen sind die
beiden Halften getrennt, in die der Filmzylinder
von der Ebene durch seine Achse und den Primér-
strahl geteilt wird. Die Schwirzungen der Inter-
ferenzen (200) der Tab.1 konnten mit der fiir die
ganze Aufnahme benutzten Schwirzungsskala nur
bis zu den Werten S = 34,3 (links) und S = 23,3
(rechts) gemessen werden. Die iiber die Schwir-
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zungsstufe 12 ins Gebiet der Sittigungsschwir-
zung hinausragenden Spitzen ergaben mit der
néchststdrkeren Skala die zusitzlichen, nicht sehr
genauen Betridge 1,3 bzw. 2,4.

Die 9-Werte der Tab.1 sind der Stiabchenauf-

nahme der Abb. 9 entnommen; aus den K, -Inter-
ferenzkurven (422) und (333), (511) folgte nach
der Straumanis- Methode die Gitterkonstante

»=4200£0,0015 A fiir 10° C; die schwiicheren
und deshalb weniger genau meflbaren K, -Kurven
ergaben a, = 4,199+0,002 A.

Rkl | | 8 | I s I
i
111 36.95° 29 | 89+06 | 24 9,3+0.8
200 4295 | 356 115 06 | 257 |112 09
220 625 | 17,8 | 584 0,7 | 28 | 53 4
311 ‘ 75,0 22 | 79 07 —
9202 | 78195 | 4.3 | 159 07 | 275 | 156 1,1
400 94.25 | 1,3 | 66 10 | 1.9 6,9 0.7
331 10595 | 03 | 3 2 1,0 33 07
420 110,0 09 |26 6 69 | 220 06
422 ¢\ 127.5 —
e gl} 125;1} 2 [ 209 10 | 78 | 232 06
333 q,||143.9) | _ X
511 | 144,8 i 5 | 52 07 | 1,7 4,9 06
Tab. 1. 4-Stunden-Aufnahme
; 5

nEl | '13,03 .]1,55 3,03 1,55

[ 1-Std. 2-Std. 1-Std 2-Std
111 8,8+ 18 ‘ 9,8+0,9| 139+24 | 122+12
200 |103 1,8 110 049|112 3 [115 16
1220 | 584 18| 584 09 - =
| 811 | 91 2,1 8,7 1,1 88 3 9,3 1,6
1292 | 203 21| 186 11| 173 3 183 14
400 9.7 3 96 14| 76 21| 78 11
331 64 4 43 29| 18 18] 19 09
420 7219 6 305 3 227 18] 262 09
1492 | 164 4 184 22| 203 1,8 234 09
‘2?1)?} 61 21| 54 1,1| 73 18| 7.8 09

Tab. 2. 1- und 2-Stunden-Aufnahmen.

In der Tab.2 sind die Werte I = S/P fiir die 1-
und 2-Stdn.-Aufnahmen nach Multiplikation mit
einem Faktor (3,03 bzw. 1,55) eingetragen, durch
den I,,, in beiden Fdllen wie bei der 4-Stdn.-Auf-
nahme gleich 58,4 wird.

Die Tab. 1 und 2 zeigen, dab die Ditferenzen der
Intensitéiten I der beiden, symmetrisch zum Pri-
mérstrahl liegenden Aste jeder Debye-Scher-
rer-Kurve die Summe des einzigen angegebenen
Fehlers (£ 0,2 S) hochstens unwesentlich iiber-
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schreiten, obgleich die gemessenen Schwérzungen
S zum Teil sehr betrachtlich verschieden sind. Die
geringen Abweichungen weisen keinert systema-
tischen Gang auf und diirften wohl auf die am
Ende des vorigen Abschnitts aufgezihlten, in der
Rechnung jedoch nicht beriicksichtigten Fehler-
quellen zuriickzufiihren sein.

i Iber. Iber. . 4
hkl Igem.(Mlttel) = er. . in 9/, von Iy,
111 91407 | 11,0 11,8 +24
200 | 114 07 | 111 117 126
920 | B84 07 | 584 58,4 =
311 79 07 84 8.1 +02
992 | 158 08 | 167 15,8 0
400 68 08 7.8 70 +02
331 33 0.7 44 3.8 + 04
420 | 220 06 262 222 Y 0.2
422 | 232 06 | 289 23,2 —
233 } 50 06 | 61 4,7 —03

Tab. 3. Vergleich der gemessenen Intensititen mit den

berechneten.
hEkl | Tg ‘ fo 1‘ Wkl g fo
|
111 87 | 57 400 5,1 22
200 82 | 48 331 47 2.0
9220 67 | 34 420 45 2.0
311 60 | 27 422 40 1.9
9222 5.8 26 333 511 37 1.8

Tab. 4. Benutzte Atomformfaktoren.

Die Tab.3 vergleicht die Mittelwerte der ge-
messenen Intensititen der 4-Stdn.-Aufnahme mit
den nach (3) und (4) unter Beriicksichtigung der
Atomformfaktoren (Tab.4) und des Polarisations-

1 + cos2?
sin?9/2 - cos ¥/2
neten. Die berechnefe Intensitit der Interferenz
(220) links wurde ebenfalls gleich 58,4 gesetzt,

und Lorentz-Faktors berech-
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was eine Division aller berechneten Werte durch
1800 bewirkte. Auch hier ist die Ubereinstimmung
gut. Unerwartet gut ist sie bei den stirksten Inter-
ferenzen, selbst in Bereichen in unmittelbarer
Nshe der photographischen Sittigung. Die Regel,
nur schwach belichtete Aufnahmen zu photome-
trieren, deren Maxima im Gebiet des linearen An-
stiegs der Schwirzungskurve bleiben, erweist sich
als durchaus falsch.

Noch besser wird die Ubereinstimmung zwi-
schen gemessenen und berechneten Intensitéiten,
wenn man den geringen Anstieg der berechneten
Werte durch Beriicksichtigung des D e by e schen
Wirmefaktors D=¢—87 -« - (2 + ¥ +P)/4a* zum
Verschwinden bringt. Setzt man die berechneten
Intensititen von (220) und (422) gleich den ent-

sprechenden gemessenen, so wird u2 =0,0061; da-
mit erh#lt man die in der vorletzten Kolonne der
Tab. 3 verzeichneten I-Werte und als charakteri-
stische Temperatur des MgO ©® =475° K (mit
einem Fehler von nahezu =+ 100°). Die letzte
Kolonne enthilt die Abweichungen A der gemes-
senenIntensitéten von den D- 1, in Prozenten der
grofiten beobachteten Intensitét, namlich derjeni-
gen der Interferenz (200). Die Abweichungen
sind im Durchschnitt weit kleiner als der iiblicher-
weise zu 2 bis 5% angenommene Fehler photo-
graphischer Intensitdtsmessungen. Das hat seinen
Grund in der Mitverwendung des Gebiets des
nichtlinearen Schwérzungsanstiegs.

Die Ubereinstimmung zwischen berechneten

~und gemessenen Intensititen erwies sich als

ebenso gut wie bei durchschnittlichen Messungen
mit der Ionisationskammer. Obgleich weiterer
Verbesserung hauptsidchlich die Kornverteilung
in der photographischen Schicht eine Grenze setzt,
wird die beschriebene Abart der Debye-
Scherrer- Methode wohl in vielen Féllen der
vollstindigen Strukturbestimmung die Ionisa-
tionskammermethoden mit Erfolg ersetzen kénnen.



