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Zur Struktur von Bleiazid
Von Gerhard Pfefferkorn*
(Z. Naturforschg. 3 a, 364 [1948]; eingeg. am 23. Juni 1948)

Die Bleihalogenide PbCly, PbBr, und die Tieftem-
peraturform von PbF, gehoren der Raumgruppe D;S
an!. Den Halogeniden sind die Azide verwandt. Von
Bleiazid Pb (N3). sind zwei wasserfreie, eine rhom-
bische a- und eine monokline g-Modifikation bekannt.
Nach M il es?betragen die Dimensionen der Einheits-

zelle von a-Bleiazid: a = 6,64, b = 11,34 und ¢ = 16,24 A.-

Eine Raumgruppe wird nicht angegeben. Dagegen fin-
det Sutton? den doppelten ¢-Wert und die Raum-
gruppe D;i. Wihrend also die Struktur der Blei-
halogenide eindeutig feststeht, ist dies bei den Aziden
noch nicht der Fall. :

Aus verdiinnter Stickstoffwasserstoffsdure wurden
a-Bleiazidnadeln auskristallisiert® Zur roéntgenogra-
phischen Gitterkonstantenbestimmung konnten Pul-
veraufnahmen nicht herangezogen werden, da die
hochindizierten Interferenzen keine Trennung in os-
und a.-Linien zeigten. Dagegen ergaben Drehkristall-
aufnahmen scharfe hochste Interferenzen. Eine Ver-
messung der asymmetrischen' Filme (nach Strau-
manis) ergab: a = 6,628 b= 11,312 und ¢ = 16,246
10,002 A, entspr. den Angaben von Miles. Eine Ver-
dopplung des c-Wertes ist nicht nétig, da alle Inter-
ferenzen mit diesen Gitterkonstanten eindeutig indi-
ziert werden konnten.

Zur Raumgruppenbestimmung wurde aus Dreh-
kristall- und Weillenberg-Goniometer-Aufnahmen eine
Fliachenstatistik aufgestellt. Es ergaben sich folgende
Ausléschungsgesetze. Vorhanden sind g00, 0g0, Ogg,
201, hkO und hkl, wobei g eine gerade und u eine un-
gerade Zahl bedeuten. Die gefundenen Ausléschun-

gen werden von den Raumgruppen Dég und 023 als
allgemeine Ausléschungen gefordert. Fiir das a-Blei-
azid kommen, da es holoedrisch kristallisiert?, die
Raumgruppen D,y (1,5,13,16) in Frage, und es ist
moglich, dal es zur Raumgruppe D}i der oben ange-
fithrten Bleihalogenide gehort.

Die B-Modifikation kristallisiert nach Miles? mono-
klin-holoedrisch mit den Gitterkonstanten: a = 5,10,
b=2883 und ¢=1760A, § =90°49. Zur Nachprii-
fung dieser Angaben und zur Raumgruppenbestim-
mung wurden f-Azidkristalle mittels einer Diffusions-
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methode geziichtet. Prézisionsgitterkonstantenbestim-
mung aus Drehkristallaufnahmen ergab: a = 5,090,
b =8844, ¢ = 17,508 £ 0,002 A. Aus der Aufspaltung
der hOl-Interferenzen ergab sich der Winkel B zu
90° 10+ 2. Um die geringe Aufspaltung besser er-
kennen und messen zu konnen, wurde der Kristall
leicht dejustiert (etwa 40’), so dall man die betreffen-
den Interferenzen, zu Paaren aufgespalten, iiberein-
ander liegend erhielt.

Nach der aus Goniometeraufnahmen aufgestellten
Fldchenstatistik sind vorhanden: g00, 0g0, 00g, 0;;,
gOg, ;;O und hkl fiir h+k+1= g. Danach kommen bei
Vorliegen von Holoedrie? die Raumgruppen Cyy (1—5)
in Frage.
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Der Einflufl der Temperatur auf die Intensitdt der
an Kristallen abgebeugten Rontgenstrahlung wurde
zuerst von Debye?l theoretisch untersucht. Durch
die Warmeschwingungen der Atome wird demnach die
Intensitdt der Interferenzlinien vermindert und gleich-
zeitig ein kontinuierlicher Schleieruntergrund erzeugt,
dessen Stidrke mit dem Abbeugungswinkel monoton zu-
nimmt. Die Weiterfithrung der Theorie? unter Be-
riicksichtigung der Kopplung der Gitterschwingungen
ergab, daf die Schleierintensitit keine monotone
Funktion des Abbeugungswinkels ist, sondern eine
durch diffuse Maxima gekennzeichnete Struktur auf-
weist. Diese konnte experimentell in Ubereinstim-
mung mit der Theorie mit dem Ionisationsspektro-
meter® und auf stark iiberlichteten Laue-Aufnahmen
unter Verwendung einer starken monochromatischen
Primérstrahlkomponente * nachgewiesen werden.
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