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Rontgen-Kristallstrukturanalyse mit Faltungsintegralen
II. MeRverfahren und Bestimmung der Elektronendichte in NaCl.

Von G. ScHOKNECHT

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 12 a, 983—996 [1957] ; eingegangen am 3. September 1957)

Unter Benutzung der in Teil I* dieser Untersuchungen dargestellten Methode wird die Struktur-
bestimmung von Steinsalz bei Zimmertemperatur vollstindig durchgefiihrt. Als MeBorgan fiir die
Bestimmung der Réntcen-Intensititen dient ein im Proportionalbereich betriebenes Zihlrohr. Ver-
wendet wird ein Spektrometer iiblicher Bauart in Verbindung mit einem Quarzmonochromator.
Samtliche Messungen wurden mit kristallmonochromatisierter MoKa-Strahlung vorgenommen. Die
erforderlichen Absorptionsmessungen und Messungen des integralen Reflexionsvermogens werden
beschrieben und die Elektronendichteverteilung im Steinsalz wird unter Benutzung von insgesamt
zehn Parametern angegeben. Eine Fehlerberechnung fiir die Dichteverteilungen wird durchgefiihrt.
Der Vergleich der experimentell gefundenen Dichteverteilungen fiir CI~ und Na* mit theoretischen
Kurven nach Hartree und Umrechnung mittels Desye-Faktor zeigt, dal charakteristische Verschiebun-
gen der Ladungsverteilungen im Kristallgitter stattgefunden haben, die in Richtung der von KosseL
und Fasans geforderten Verfestigung (tightening) des Anions und Lockerung (loosening) des Kations
liegen.

1. Das Rontgen-Spektrometer und die
IntensitdtsmeBeinrichtung

Das Spektrometer zur Bestimmung des integralen
Reflexionsvermogens von Kristallinterferenzen ist
im Prinzip in Abb. 1 dargestellt.

Verwendet wurde fiir die Messungen durchweg
MoKo-Strahlung, und zwar der Strichfokus einer
Miiller-MC-50-Rohre. Die Betriebsspannung fiir die
Rontcen-Rohre wurde durch Einweggleichrichtung
und Gléattung durch einen Kondensator von 0,2 uF
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Abb. 1. Schematische Darstellung

der MeBanordnung. Monochro-

mator und zu untersuchender

Kristall K stehen zueinander in
(n, —m)-Stellung.
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erzeugt. Die Spannungsmessung erfolgte iiber einen
Prazisionswiderstand von 760 MQ. Die fiir die
Durchfithrung der Messungen erforderliche héchst-

* R. Hosemasy u. G. Scrnokxecur, Z. Naturforschg. 12a, 932
[1957], I. Auswertungsverfahren und Informationsanalyse.
Im folgenden als I zitiert.

mogliche zeitliche Konstanz der Intensititen wurde
durch den Anschluf} der gesamten Apparatur an den
in der Maschinenhalle des Institutes aufgestellten
elektronisch gesteuerten Maschinensatz erreicht, fiir
den eine Spannungskonstanz von 0,1% angegeben
wird. Konstante Betriebswerte stellten sich etwa eine

Synchron-
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/
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Stunde nach dem Einschalten der Anlage ein. Ein
noch verbleibender Gang der Intensitdtswerte wurde
durch wiederholtes Messen des Primarstrahls be-
riicksichtigt.

Die Monochromatisierung der RonTcEN-Strahlung,
die durch die Blende Bl1 auf einen Offnungswinkel
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von 2° begrenzt wird, erfolgt durch Reflexion an der
(1011)-Flache eines Quarzkristalls. Der Kristall ist in
einem mit der Rohrenhaube verschraubten Gehduse ein-
gebaut und eine Justierung konnte nach den in Abb. 1
angedeuteten Richtungen erfolgen.

Quarz hat gegeniiber anderen hidufig verwendeten
Monochromatorsubstanzen (z. B. Pentaerythrit) den
Vorteil, dall es sich unter dem Einfluf der Luft und
der RontGen-Strahlung kaum verdndert. Zwar ist das
integrale Reflexionsvermégen nicht so hoch wie bei
einigen anderen Kristallen (RenninGer!:2), aber in-
folge des dem Idealkristall nahekommenden Aufbaus
werden scharfe Linien und damit groffe Maximalinten-
sititen geliefert, die fiir eine Verwendung als Mono-
chromator wesentlich sind.

G.SCHOKNECHT

Das zur Messung der Rontcen-Intensititen dienende
Zahlrohr ist justierbar auf den Zidhlrohrarm montiert.
Die Blende Bl4 ist so weit gedffnet, daB zu jedem
Zeitpunkt die gesamte von einer Netzebenenschar re-
flektierte Strahlung oder der Primirstrahl in das Zihl-
rohr fallt.

Zur Messung der Primérstrahlleistung I, ¢ wird der
Kristall K zusammen mit dem Goniometerkopf entfernt
und das Zahlrohr in die 0-Stellung geschwenkt. Da die
direkte Messung im Primirstrahl nicht moglich ist,
werden in die Halterung vor Bl4 geeichte Absorber-
folien aus Aluminiumblech gebracht, um auf Intensitits-
werte zu kommen, die mit den von dem Kristall reflek-
tierten Intensitdten vergleichbar sind.

Das als Meflorgan dienende Zahlrohr wurde im Pro-
portionalbereich betrieben. Benutzt wurden Glocken-
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Es gelang, eine ausgezeichnet reflektierende Kristall-
stelle zu finden, bei der die Ka;- und die Kas-Linien
gut getrennt waren. Diese beiden Linien wurden durch
die Blenden Bl 2 und Bl 3 scharf ausgeblendet. Durch
Blende Bl 3 erfolgt auch die vertikale Begrenzung des
Primirstrahls. Der Blendenstock ist mit dem RGNTGEN-
Spektrometer, welches in der Institutswerkstatt gebaut
wurde 3, fest verschraubt. Die Justierung des Spektro-
meters in den Primirstrahl erfolgt so, dal} eine an
Stelle des Kristalls K auf den Goniometerkopf auf-
gesetzte Nadel genau getroffen wird. Der Antrieb fiir
die Kristalldrehung geschieht durch einen Synchron-
motor nach starker Untersetzung iiber Schnecken-
getriebe. Benutzt wurden Winkelgeschwindigkeiten
von 1,309-10% und 3,273 -107%sec™!. Die Priifung
der Konstanz der Drehgeschwindigkeit wurde licht-
optisch durch Aufsetzen eines Spiegels auf den Gonio-
meterkopf vorgenommen.

1 M. Resninger, Phys. Verh. 3, 82 [1952].
2 M. RenninGer, Z. Krist. 107, 464 [1956].

Schalter f. Impulsvorwahl

j—@ Synchronuhr

zihlrohre (Type IZ/K der Fa. Siemens), die sich fiir
unser Anwendungsgebiet bewdhrt haben. Das Auftre-
ten der Restspitze (s. Dowring, Hanoee, Konrer und
Parrisu 4) wirkte sich bei unseren Messungen nicht
storend aus, da stets beide Impulssorten zusammen
gezihlt wurden.

Die gesamte elektronische Apparatur, die zur Mes-
sung der Ronrtcen-Intensititen bzw. zur Zahlung der
einfallenden Quanten aufgebaut wurde, ist schematisch
in Abb. 2 angedeutet. Verwendet wurde ein Impuls-
hohendiskriminator, d.h. ein Diskriminator, der nur
Impulse durchldft, die von Quanten herriithren, deren
Energie ein bestimmtes einstellbares Niveau iiberschrei-
tet. Die Anwendung eines Einkanaldiskriminators war
nicht erforderlich, da stets monochromatische Strahlung
benutzt wurde. Der wesentliche Vorteil der Verwendung
des Diskriminators liegt in der Reduzierung des Stor-
untergrundes.

3 Dem Leiter der Werkstatt, Herrn Scnurz, danke ich fiir die
gewissenhafte Ausfilhrung der feinmechanischen Arbeiten.

4 P. W. Dowrixg, C. F. Hanpeg, T. R. Konrer u. W. ParrisH,
Philips techn. Rdsch. 9, 259 [1956/57].
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Mit Hilfe des elektronischen Dekadenzihlers wur-
den zwei MeBverfahren durchgefiihrt:

a) Mit der Synchronuhr wird die Zeit bestimmt,
in der eine vorgewihlte Anzahl von Impulsen ein-
trifft (Bestimmung der Primarstrahlleistung mit vor-
gegebenem Fehler).

b) Der Zahler wird gleichzeitig mit dem Synchron-
motor fiir die Kristalldrehung fiir eine bestimmte
Zeit eingeschaltet und zahlt die wahrend dieser Zeit
einfallenden Impulse (Durchmessung der Reflexions-
kurve).

Auflerdem ist noch die direkte Anzeige der pro
Zeiteinheit einfallenden Impulse sowie die oszillo-
graphische Beobachtung moglich.

2. Absorptionsmessungen

Zur definierten Schwichung des Primarstrahls
waren geeichte Absorber erforderlich. Die Bestim-
mung der Schwichungsverhiltnisse mulite vor den
eigentlichen Kristallmessungen vorgenommen wer-
den. Als Absorbereinheiten dienten Al-Folien, die
aus einem Band herausgeschnitten waren, dessen
Starke ungefahr 0,3 mm betrug. Die Dicke erwies
sich als geniigend gleichmaBig.

33kV 21kV
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Abb. 3. Ergebnis der Absorptionsmessungen an Al-Folien
bei 33 und 21 kV. Aufgetragen ist das gemessene Verhiltnis
Iy_1/I, , wenn sich n Folien im Strahlengang befinden
(I, Primarstrahlintensitit).

Es wurden zunidchst Absorptionsmessungen mit
monochromatischer Strahlung bei verschiedenen
Spannungen an der Roxtcen-Rohre durchgefiihrt.
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Das Ergebnis derartiger Messungen bei 33 kV und
21 kV zeigt Abb. 3. Bei 33 kV treten mit steigender
Absorberdicke in steigendem MalBe harte Strahlungs-
anteile auf, die von der halben Wellenldnge her-
rithren, wie RENNINGER® bereits gezeigt hat. Bei
21 kV miissen dagegen weiche Strahlungsanteile
vorhanden sein, die im wesentlichen bereits von der
ersten Folie absorbiert werden. Als endgiiltiger Wert
wurde fiir alle spateren Messungen eine Anregungs-
spannung von 27 kV gewéhlt, da dann das Schwi-
chungsverhiltnis fiir alle Folien konstant war (vgl.

Abb. 4).
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Abb. 4. Verlauf des Quotienten Iy/I , gewonnen durch An-
einanderreihung der Mefwerte an Einzelfolien bei 27 kV.

Weitere Messungen dienten der Bestimmung des
Auflosevermogens der Zahlapparatur. Dazu wurde
das bekannte Schwichungsverhaltnis einer oder meh-
rerer Absorbereinheiten bei verschiedenen Primaér-
intensitdten gemessen. Das Ergebnis war, daf} Zahl-
verluste, die grofler als 1% waren, erst auftraten,
wenn die mittlere Zihlrate 2000 Imp./sec iiber-
schritt. Zur Vermeidung von Korrekturen wurde da-
her stets darauf geachtet, daf} diese Zahlrate nicht
tiberschritten wurde.

5 M. Rexnincer, Acta Cryst. 5, 711 [1952].
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Zur Messung der Primarstrahlintensitdt wurde im
folgenden immer ein Péckchen von 15 Absorber-
einheiten in den Strahlengang gebracht. Da der Feh-
ler dieses Schwichungsverhéltnisses alle Messungen
systematisch beeinflult, wurden zur Bestimmung
dieses Wertes zwei Methoden angewendet. Einerseits
wurden alle Folien zusammen vermessen, anderer-
seits wurde das Verhaltnis durch Multiplikation der
an den Einzelfolien bestimmten Werte gewonnen.
Unter Beriicksichtigung des O0-Effektes des Zahlers
(0,471 10,015 Imp./sec) ergaben beide Methoden

in guter Ubereinstimmung

I,/1,5=336%6.

AuBerdem mufite der Absorptionskoeffizient u,
von NaCl bestimmt werden. Denn wie BrirL und
Mitarb. ¢ betonen, stellt der aus Tabellenwerten fiir
Atome berechnete Absorptionskoeffizient eines zu-
sammengesetzten Kristalls meist eine obere Grenze
fiir den wirklichen u,-Wert des Realkristalls dar.
Hierzu wurden Kristallplatten verschiedener Stirke
verwendet, die aus kiinstlich gezogenen Kristall-
blocken herausgespalten wurden und durch Schleifen
auf gleichmidfige Dicke gebracht worden waren. Als
Mittelwert ergab sich

HoNac1=16,9510,01 em™1t.

3. Die Messung des integralen Reflexions-
vermogens

Als Kristallmaterial fiir die Messungen diente
kiinstliches Steinsalz. Aufler der als Spaltfliche vor-
handenen (100)-Fliche wurden Kristalle verwendet,
bei denen die (110)-, (111)- und (221)-Flache an-
geschliffen waren?.

Die Oberflichenbehandlung, die zur Herstellung
eines moglichst vollkommenen Mosaikkristalls nétig
ist, wurde an den (100)-Kristallen selbst vorgenom-
men. Zunichst wurden die Flachen mit verschiede-
nen Sorten Schmirgelpapier vorgeschliffen und da-
nach auf Papier, das auf einer Glasscheibe lag, mit
a-Korund (M 3, Feldmiihle A.G.) und Alkohol auf
Hochglanz poliert. Da stets in Oberflachenreflexion
gemessen wurde, brauchte nur eine Flache behandelt
zu werden.

6 R.Brmi, H.C.Grmmym, C.Hermany u. Cr.Perers, Ann.

Phys., Lpz. 34, 393 [1939].

G.SCHOKNECHT

Die Durchfiihrung der Bestimmung des integralen
Reflexionsvermogens sei an dem Beispiel einer Mes-
sung des (442)-Reflexes dargestellt.

Die Messung erfolgte an dem (221)-Kristall, und
die Betriebsdaten der RoNTGEN-Apparatur waren
27kV und 10 mA. Zundchst wurde der durch 15
Folien geschwichte Primirstrahl vermessen, indem
die Zeit bestimmt wurde, in der 10> Impulse regi-
striert wurden.

Iy5: 10° Imp. in 470,5 sec oder 212,5 Imp./sec.

AnschlieBend wurde das Zahlrohr in die Stellung
27y, (=44,48°) geschwenkt, der Goniometerkopf
mit dem Kristall aufgesetzt und ein Winkel o (Win-
kel zwischen Primarstrahl und Kristalloberfliche)
eingestellt, bei dem der Kristall noch nicht reflek-
tiert. Dann wurde der Synchronmotor zusammen mit
dem Zihler solange eingeschaltet, bis sich der Kri-
stall iiber einen Winkelbereich von Aa;—=1,125°
gedreht hatte. Motor und Zihler wurden dann ab-
geschaltet und die Anzahl der registrierten Impulse
notiert (Abb. 5 und Tab. 1). Nachdem der Dekaden-
zihler wieder auf O gestellt worden war, wurde
der nichste Winkelbereich Ao, iiberstrichen usw.

13331
Imp.
Ao,
1000r

N
M
H 10

|
|
b

e} T
Ax 3 4
1 (=44 {e}
L___ 1350 __-J 24 o

Abb. 5. Graphische Darstellung der MeBwerte aus Tab. 1 mit
interpoliertem Untergrund ( ) nach Gl. (1).

7 Diese wurden von der Fa. Halle, Berlin, hergestellt. Wei-
teres Kristallmaterial wurde uns von Prof. Rexxinger und
vom II. Physikalischen Institut (Prof. Gosrecar) der Tech-
nischen Universitit Berlin freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt.
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Imp. Imp. Imp.
n ) Aoy Aoty Aoy
N Nui Nmi-Nui
1 512
2 477 l
3 481 Untergrund
4 454 ’
5 445
6 1 470 435 35
7 2 513 422 91
8 3 553 409 144
9 4 570 396 174
10 5 706 383 323
11 6 846 370 476
12 7 1379 357 1022
13 8 13331 344 12987
14 9 908 331 577
15 10 652 318 334
16 11 505 305 200
17 12 445 292 153
18 13 328 280 48
19 14 280 266 14
20 253
21 249
22 252 l Untergrund
23 198
24 182
25 201

Tab. 1. MeBwerte zur Bestimmung des integralen Reflexions-
vermogens; Reflex (442).

Das Verfahren wurde, nachdem das Maximum des
Reflexes iiberschritten war, solange fortgesetzt, bis
wieder der Untergrund erreicht wurde. Bei dem an-
gefiihrten Beispiel ergaben sich die in Abb. 5 an-
gegebenen Werte.

Der Untergrund wurde dann iiber den Bereich
des Kristallreflexes interpoliert und in Abb. 5 ein-
getragen. Da die Streustrahlung auch proportional
zu v ist, wird als Interpolationsfunktion der winkel-
abhingige Anteil von (I, 11) verwendet. Dieser An-
teil lautet nach Einfilhrung des Streuwinkels 2 ¢
und des Winkels o

sin29—cos2 Y tga
q)(a)zsin20+(1—coszﬂ) tga (1)

Diese Funktion hat fiir konstantes 2 zwischen
0 und o =2 einen nahezu linear abfallenden Ver-
lauf. Es geniigte daher also, den Untergrund linear
zu interpolieren.

Von den zu dem Kristallreflex gehérenden MeS-
punkten Ny; (i=1,...,14) wurden dann die inter-
polierten Untergrundwerte Ny; abgezogen. Die
Summe aller (Ny;— Ny;) stellt dann (bis auf einen
Faktor, der aber nach Division durch /;¢ heraus-
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fallt) die durch (I, 20) definierte GroBle £ dar. In

unserem Fall ergibt sich:
E =16 578 Impulse.

Der statistische Fehler von E ist nach dem }/N-
Gesetz (vgl. Parrish )

AE[E = * me +N1:i5/2(N.\n —Nyi) .

Dieser betragt bei dem gewihlten Beispiel *1%.

Im Anschlul an die Reflexmessung wurde noch-
mals die Primérstrahlleistung vermessen und aus
beiden Werten das Mittel gebildet und der 0-Effekt
abgezogen. Es ergab sich

([15 q)knrr = 212,1 Imp,/sec

und damit fir die Leistung des ungeschwichten
Primarstrahls

Iyq=336-212,1=7,12-10* Imp./sec

und fiir das integrale Reflexionsvermogen

. . —4 =
B 28 Sl D1+ sons <1075,
Iog 7,12-10°

4. MeBergebnisse

In der beschriebenen Art wurden. eine Anzahl von
NaCl-Reflexen bei Zimmertemperatur vermessen.
Samtliche Messungen wurden mit monochromati-
scher Strahlung vorgenommen und waren Absolut-
messungen.

Der Behandlung der Frage, ob Unsymmetrien der
Ladungsverteilung der Ionen im Kristallverband
experimentell nachweisbar sind, wurde besondere
Aufmerksamkeit geschenkt. Eine genaue Priifung ist
dort méglich, wo verschieden indizierte Reflexe zum
gleichen |b|-Wert gehéren. Die ersten starken NaCl-
Reflexe, bei denen das der Fall ist, sind die Reflexe
(600) und (442). Die Bestimmung des Reflexions-
vermogens dieser beiden Reflexe wurde daher be-
sonders genau vorgenommen und zur Verkleinerung
der Fehler eine groBlere Anzahl von Messungen
durchgefiihrt. Die einzelnen Mefergebnisse sind in
Tab. 2 wiedergegeben.

Als Mittelwerte ergeben sich aus den Angaben
von Tab. 2

R;g00= (3,13910,02)- 1073,
R;12=(3,06,10,02;5)- 1075,

8 W. Parrish, Philips techn. Rdsch. 17, 317 [1956].



Ry - 105 Kristall Ry -10-5 Kristall
3,11 1 2,99 4
3,02 2 3,04 +
3,07 2 3,04, 4
3,20 3 3,20 +
3,08, 3 3,14 4
3,16 2 3,00, 4
3,10, 2 3,06 4
3,07 2 3,03 4
3.19 2
3,20 2
3,23 2
3,20 2
3,05 2

Tab. 2. Einzelergebnisse der Messungen des integralen
Reflexionsvermogens von (600) und (442).

Vergleicht man die beiden Mittelwerte relativ zu-
einander, so zeigt sich eine Abweichung von etwa
2% (d. h. der F-Werte um 1%) °.

Dieser Unterschied im Reflexionsvermogen, der
allerdings kaum die Mef}fehlergrenzen uberschreitet,
deutet darauf hin, da} im Kristallverband minimale
Abweichungen von kugelsymmetrischer Ladungsver-
teilung der Ionen moglich sind.

Die fiir die Bestimmung der Grofle Q aus (I, 26)
erforderliche Messung des Extinktionsfaktors g
wurde nicht vorgenommen, sondern der nach dem
Verfahren von Brace, James und Bosanquer 10 be-

G.SCHOKNECHT

reflexion nicht so erheblich wie im Durchstrahlungs-
fall ist (vgl. Renninger ®). Die Extinktionskorrektur
betrigt z. B. bei dem Reflex (600) etwa 2% und ist
bei den Reflexen, deren R;-Werte kleiner sind, vollig
zu vernachlédssigen.

Gleichzeitig wurde bei dem in Tab. 2 angegebenen
(600)-Reflex gepriift, ob sich verschiedene Kristall-
exemplare in ihrem integralen Reflexionsvermogen
unterscheiden. Es ist daher in einer besonderen
Spalte auch der Kristall gekennzeichnet, an dem die
Messung vorgenommen wurde (1 Kristall von Prof.
ReNNINGER, 2 und 4 von der Fa. Halle geliefertes
NaCl, 3 in der Technischen Universitdt hergestellter
Kristall). An 1 und 3 wurde das im vorigen Ab-
schnitt beschriebene Schleif- und Polierverfahren
durchgefiihrt, wihrend 2 und 4 den besten Polier-
verfahren unterworfen wurden, die der Fa. Halle
moglich sind. Ein Einfluf} des Kristallexemplars bzw.
der Oberflichenbehandlung auf das MeBergebnis
kann nach den Angaben von Tab. 2 nicht festgestellt
werden.

In Tab. 3 sind die MeBergebnisse und die daraus
berechneten Werte mitgeteilt. Fiir die Strukturampli-
tuden der NaCl-Reflexe gilt
f(b1) =4 Fxo.c1=4(Fai+ Fx,) fiir b, k, 1 gerade,
f(b/,) = 4' F(‘l —Na= 4 (FC] = an) fur h, k, l ungerade,

stimmte Wert von g =320 iibernommen, da der Ein-  f(b,) =0 fur h, k, [ gemischt,

flull der Extinktion bei der Messung in Oberflachen- (2)
1 AQ 3 4 /53 6 7 8 9 10
= o
0

(ki) 5] Kiiat, . R, ) §.Faktor  F LAF  +AF/F
(111) 0,308 | (111) 0,0 4.69; - 10-° 1,640 - 10-3 4,50 5,05 0,09 1,8
(200) 0,356 (100) 0,0 4,76, - 101 2,32 - 102 3,87 20,50 0,82 4.0
(222) 0,615 (111) 0,0 1.56 - 104 5,88 -10-3 2,15, 13,80 0,59 4,3
(400) 0,710 (100) 0,0 1,103 - 10-3 4,02 - 103 1,81 12,46 0,19 1,5
(331) 0,775 (110) 13,3 8,39 -10-3 1,56 - 104 1,63 2,58 0,03 1,2
(333) 0,923 | (111) 0.0 4,49 -10- 1,52, -104 1,31, 2.85 0.07 2.3
(600) 1.066 | (100) 0.0 3.13 <105 1,083-103 1,08, 837, 0,09 1.1
(442) 1,066 (221) 0,0 3.06, - 10 1,060 - 10-3 1,08, 8,27, 0,10 1,2
(533) 1,165 (111) 14,5 3,93 - 10-6 8,48 - 105 0,959 2,48, 0,06 2.3
(444) 1.232 | (111) 0.0 1,67 105 573 -104 0,886 6.72 0.13 2.0
(551) 1,269 (110) 8.1 2,532 - 10-6 6,72 -10-° 0,849 2,35, 0,08 3;2
(800) 1,442 (100) 0,0 7,48; - 10-6 2,55 - 104 0,721 4,97 0,10 M |
(555) 1,539 (111) 0,0 7.41 - 107 2,51 -10-5 0,644 1,65, 0,10 5,8
(771) 1,770 (110) 5,8 3,98 -10-7 1,20 - 10 0,544 1,24 0,12 10,0
(1000) 1,778 (100) 0,0 1,98 -10-6 6,40 - 10-5 0,542 2,88 0,05 |
(666) 1,846 (111) 0,0 1,82 -10-6 6,17 -10-5 0,523 2,89 0,11 3.9
(1200) 2,133 (100) 0,0 5,40 -10-7 1,83 -10-° 0,524 1,56 0,09 6.0
(777) 2,153 (111) 0,0 8,6 -10-8 2,92 -10-6 0,530 0,62 0,06 10,0
(1400) 2,490 (100) 0.0 1,60 -10-7 5,42 -10-6 0,845 0,69 0,04 5,8

Tab. 3. Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Reflexmessungen an NaCl.

9 Der absolute Fehler der Mittelwerte ist natiirlich hoher,
da der bei der Bestimmung der Primirstrahlleistung auf-
tretende Fehler beriicksichtigt werden muB.

10 W. L. Brace, R. W. James u. C. H. Bosaxquer, Phil. Mag.
41, 309 [1921].
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wobei die F-Werte auf eine Formeleinheit bezogen
sind. In Spalte 1 und 2 ist der Reflex und der ent-
sprechende | b |-Wert angegeben. Spalte 3 kennzeich-
net die Netzebene, die bei dem Kristall angeschlif-
fen war, an dem die Messungen vorgenommen wur-
den. In Spalte 4 ist der Winkel zwischen. Netzebenen-
normale und Oberflichennormale angegeben. In
Spalte 5 ist der Mittelwert der gemessenen R;-Werte
angegeben und in Spalte 6 die nach (I, 26) unter
Verwendung des gemessenen Wertes 1 x,c1 und
g=320 berechnete GroBle Q. Der Wert des ¥)-ab-
hingigen Anteils von (I, 24) ist in Spalte 7 wieder-
gegeben. Gl. (I, 24) beriicksichtigt aber noch nicht
den EinfluBl der Vorpolarisation der RonTGeN-Strah-
lung am Monochromator. Nach der kinematischen
Theorie lautet der korrigierte Polarisationsfaktor
- - 1-+cos? 2 P cos? 2 9
= 14+cos®2 9o
wobei ty, der ©)-Wert der Reflexion am Monochro-
mator ist. Da aber der als Monochromator verwen-
dete Quarzkristall dem Idealkristall recht nahekommt,
wurde als Polarisationsfaktor der Mittelwert aus dem
fiir die kinematische Theorie und dem fiir die dy-
namische Theorie giiltigen Wert benutzt:
P _ 1+ cos 2 P | cos? 2 ¥
dyn = . =

- 1+|c05219Ml;] 7
Der in Spalte 7 angegebene J-Faktor lautet dann
. Pkin+den 17
B = 2 sin2 9’ (3)

Da die Strukturamplituden reell und positiv sind.
bereitet das Phasenproblem, d.h. die Berechnung
der F-Werte aus Q keine Schwierigkeiten. Die unter
Verwendung von Tabellenwerten (D’Ans und Lax ')
aus (I, 24) mit (2) berechneten F-Werte sind in
Spalte 8 angegeben.

Die Fehlerangaben in Spalte 9 und 10 wurden
im allgemeinen aus den mittleren Fehlern der Mittel-
werte und Berticksichtigung des bei der Bestimmung
der Primarstrahlleistung aufgetretenen Fehlers be-
rechnet. In einigen Fallen (besonders bei den schwa-
chen Reflexen) wurde der Fehler auch mit Hilfe des
statistischen Fehlers berechnet.

Angenommen wurde, daBl sdmtliche Werte frei
von Umweganregung sind, was in verschiedenen

11 J.D’Ans u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Phy-
siker. Springer-Verlag, Berlin 1949.

12 Das Auftreten der sog. extra Laue spots wird demnach
nicht beriicksichtigt, da diese auch tatsdchlich nicht beob-
achtet wurden. Die Gitterschwingungen werden demnach
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Fillen gepriift wurde, und daB bei den Messungen
keine Maxima auftreten, die durch gekoppelte ther-
mische Gitterschwingungen entstehen konnen 2.

In Tab. 4 wird schlieBlich ein Vergleich unserer
Messungen mit denen von BriL. und Mitarb. S,
RenNINGER 3 sowie WirTe und WoLreL 4 durchge-
fihrt.

. REN- WiITTE- eigene
(hid) BrrL NINGER WOLFEL Werte
(111) 4,36 4,81 4,71 5,05
(200) 19,65 20,55 20,19 20,50
(222) 14,01 14,35 14,42 13,80
(400) 12,24 12,52 12,45 12,46
(331) 2,28 2,52 2,49 2,58
(333) 2,27. 2,55 2,64 2,85
(600) 7,18 7,85 8,00 8,38
(442) 7,10 — 8,00 8,28
(533) 2,04 — 2,30 2,49
(444) 5,72 6,17 6,20 6,72
(551) 2,08 — 2,19 2,36
(800) 4,03 4,74 4,68 4,97
(555) 1,87 1,71 1,77 1,67
(771) 1,01 — | 1,34 1,24
(1000) 2,30 2,58 | 2,73 2,88
(666) 2,01 240 | 2,58 2,89
(1200) 1,13 — | 1,50 1,56
(777) 0,83 - | 0,74 0,63
(1400) 0,65 —_ 0,73 0,70

Tab. 4. Vergleich der Messungen anderer Autoren mit eigenen
Werten (F-Werte).

5. Berechnung der Elektronendichteverteilung

Die graphische Darstellung der experimentell be-
stimmten F(b,)-Werte als Funktion von Ib' gibt
Abb. 6. Die Meflpunkte, die sich nach (2) in zwei
Gruppen einteilen lassen, wurden durch zwei glatte
Kurven F; und F, verbunden. Wie in I, Abschnitt 2,
gezeigt wurde, spielt es fiir die Berechnung der Elek-
tronendichteverteilung 0. keine Rolle, welche Werte
F, und F, aulerhalb der MeBpunkte haben. Einfach-
heitshalber ist es aber (wie sich weiter unten zeigt)
zweckmaBlig, die MeBpunkte moglichst einfach durch
Fy und F, auszugleichen. Die Funktionswerte fiir
|b|— 0 bleiben zunichst noch offen, da sie ebenso
wie die Werte fiir |5|>2,5 A~1 auBerhalb des MeB-
bereiches liegen.

Die Funktionswerte der Kurven F; und F, wur-

den in dem MeBbereich tabellarisch erfafit (es ge-

als statistisch unabhingig voneinander angenommen, was
auch in der Desyeschen Theorie des Temperatureinflusses
in ihrer urspriinglichen Form (DesvE!3) vorausgesetzt wird.
13 P, Desye, Ann. Phys., Lpz. 43, 49 [1914].
14 H. Wrrre u. E. Worrer, Z. Phys, Chem. 3, 296 [1955].
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(200)
20 1
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¥
(222)
(400)
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*(a44)
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D) (800)
(333) (100 Q)
(ss1) (666)
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Abb. 6. Graphische Darstellung der experimentell bestimm-
ten F(b,) (@ ® ®) und die beiden Ausgleichskurven F; und
Fy ( ).

niigte die Funktionswerte im Abstand | 4b|=0,1 A~!
zu nehmen) und dann durch Bildung von

L(Fy+Fy) =Fq-, 3(Fi—Fy)=Fx,+ (4)

die beiden Funktionen F¢) und Fx, gewonnen. Die
so erhaltenen Funktionen sind logarithmisch gegen
b? in Abb. 7 aufgetragen. Man sieht, da} die lineare
Extrapolation der durch die Ablesepunkte dargestell-
ten Funktionen nach’ 52— 0 moglich ist. Es ergeben
sich die Werte

For- (0) =17,6 +4% und Fy,- (0) =9,9+ 4%,
die nach (I, 31) der Gesamtladung von Cl” und Na®

gleich sind 1%, Diese Werte wurden in Abb. 7 durch
Pfeile gekennzeichnet.

15 Dije Fehlerangabe von 4% entspricht der Breite des weiter
unten beschriebenen Fehlerbandes. Da die gefundenen
Werte innerhalb der Fehlergrenzen mit den theoretischen

G.SCHOKNECHT

Ferner ersieht man aus Abb. 7, dal die Punkte,
die Fcp bzw. Fy, darstellen, fiir 52>2 A~2 in Ge-
rade einmiinden, die eingezeichnet wurden und mit
Gy bzw. Gix, bezeichnet sind. Das bedeutet, daf}
fiir grofere |b|-Werte Fcy bzw. Fx, ausgezeichnet
durch eine Gauss-Kurve angendhert werden kann.
Die Parameter der Gaussschen Kurven sind aus
Abb. 7 zu entnehmen

Gi1=8,70 e~ (0214 l’):,

100

Gixa—4,10 ¢~ (7022107,

eCl-Werte

o Na-Werte

.

\\ o

(B ]
o} 1 2 3 4 S

b2 e

g2 °

Abb. 7. (log F —b?)-Darstellung der nach Gl. (4) gewonne-
nen Funktionen Fgi~ und Fx,* (Punkte) und die Extrapola-
tionskurven Gi¢] und G1Na ( ).

In den in Abb. 7 eingezeichneten Punkten wurden
im folgenden die Differenzen

AGic1=Fc1— Gior und AGx, =Fxy—Gixa

gebildet und diese wiederum gegen b? logarithmisch
aufgetragen (Abb. 8). Wahrend sich jetzt in dieser
Darstellung alle Na™-Werte durch eine Gerade Gy,

anniahern lassen,
GZ Na=09,90e” R anor s
ist das bei 4G, ¢ nur fiir 52>0,5 A~2 der Fall. Fiir
Gs 1 gi]t
G>01=0,90 e~ (70.2890)"
Es wurden daher noch die Differenzen
AGs01= 4Gy 01— Gz
Werten [Fcj™(0) =18 und Fxa*(0) =10] iibereinstimmen,

konnen im folgenden die theoretischen Grofen in den
Rechengang gestellt werden.
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* Cl- Werte

o Na-Werte

ol

[e] oS 2 1 15

3»2

Abb. 8. (log F —b2)-Darstellung der Differenzen AGyc] und
AG1Na (Punkte) und die Ndherungskurven G2c] und GaNa

).
10
A Gyl

3 3
®
C3ci-
o o) 05
b2 . 3-2

Abb. 9. (log F—b?)-Darstellung der Differenz 4G2(}
(Punkte) und die Kurve G301 ( )

gebildet und diese wiederum in der beschriebenen
Weise in Abb. 9 aufgetragen. Jetzt lassen sich auch
hier alle Ablesepunkte durch

G301 = 8,40 ¢~ (0845 0)°
darstellen. Man hat also insgesamt fiir F¢; bzw. Fy,

nach dem geschilderten Verfahren eine niherungs-
weise Darstellung gefunden:

3
Fo: F(IIJ = ZGiCl mit G;c =4; e_(”aib):,
=1
r 5)
an :an= chxa mit ka:l =Ake_(«‘!0kb)!'

-

Die ,,Hilfsatomamplituden“ Fg; und Fy, werden
kugelsymmetrisch angenommen. Das bedeutet aber
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noch nicht, dal im Endergebnis die Ladungsvertei-
lung der Ionen im Kristallverband ebenfalls kugel-
symmetrisch sein muf}. Im Gegenteil haben die Mes-
sungen an (600) und (442) gezeigt, daB geringe
Abweichungen moglich sind. Die Einfithrung der
Hilfsatomamplituden ist gerechtfertigt, wenn gezeigt
wird, dal} diese mit den experimentellen Ergebnissen
nicht in Widerspruch stehen.

Zur Kontrolle der Giite der Ndherungsfunktionen
F( und Fy, und zur Durchfiihrung einer Fehler-
diskussion sind in Abb. 10 die Funktionen

F—Fy+Fy wd F,—Fy—Fy, (6)

logarithmisch gegen b2 aufgetragen. Ferner sind in
Abb. 10 die MeBpunkte mit ihren mittleren Fehlern
(Tab. 3) eingezeichnet. Zunéachst erkennt man, daf}

(600)
W

(533)

\'\(?S\I)
\,Q \’(Qa)

WQ \
1 N

\;7\7)

(800)

)

(1000)
34 666)

(333),

(331)

Y\“”
F]‘

[eh]

o 1 2 s 4 ~ B 6 g-2
Abb. 10. Die nach Gl. (6) gewonnenen Naherungsfunktionen
Fy und Fy’ sowie die MeBpunkte in logarithmischer Darstel-
lung gegen b2 Die Querbalken durch die MeBpunkte geben
deren mittlere Fehler an. Gestrichelt ist das Fehlerband von
14% angedeutet.
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die Annahme unserer Hilfsstrukturamplituden mit
den. MeBergebnissen vereinbar ist. Die MeBpunkte
werden bei Beriicksichtigung der MeBfehler durch
die Kurven bis auf die Punkte Fgyy und Fy4g, exakt
wiedergegeben. Der Einflufl der Abweichungen die-
ser beiden Punkte (0Fgyy= —0,3; 0F 950 = —0,15)
auf das Endergebnis der Strukturbestimmung wird

G.SCHOKNECHT

Die gefundenen Werte fiir die Parameter 4;, 4. und
a;,a; sind in Tab. 5 zusammengestellt und die mit
4 72®> multiplizierten Dichteverteilungen sind in
Abb. 11 aufgetragen.

durch eine Zusatz-Fourier-Summation weiter unten

diskutiert.

Unter Benutzung von (I, 48) laBt sich jetzt die
durchfiih-

ren. Es ergeben sich dann die kugelsymmetrischen

Fourier-Inverstransformation von (5)

bk | Ai, A (B ai, ax (A)
1 8,70 + 0,37 0,214 + 0,007
Cl- 2 0,90 & 0,52 0,29 - 0,12
3 8,40 + 1,0 0,84, =+ 0,08
Na+ 1 4,10 4 0,18 0,221 + 0,007
2 5,90 + 0,55 0,480 + 0,027

Tab. 5. Parameterwerte zur Bestimmung der Elektronendichte
von CI” und Na* nach Gl. (7) mit Fehlern. Diese Werte unter-

Hilfaeldk dich i d . | scheiden sich etwas von denen, die bei R. Hosemany u. S. N.
iliselektronendichtevertellungen er  einzelnen  p,..qr, Nature, Lond. 171, 785 [1953], angegeben sind, da
Ionen zu sie die Auswertung neuer Messungen sind.
3 A
’ N\ L 3 ...« N (xlay)® . 0 . ’ ’
0= 2, Gt Mit Qi1 = i .5 , Die so erhaltenen Dichteverteilungen 0 und oy,
= 7 i )
; (7)  sind nun entsprechend der Struktur des NaCl um
Oxa = : Orxa Mit Opxa= .,ale,a e~ (rla) flie.einzelnen Gitterpun}(te zu entfaltfen,:' Es sind also
F=1 R in jedem Punkt des Gitters alle Beitrdge zur Elek-
tronendichteverteilung einzusammeln, die die einzel-
nen Ionen dort beisteuern (Durchfithrung der ,,Sam-
melaktion®). Die Auswahlregeln (2) gelten bekannt-
.
A
| H EI/R .y Abb. 11. Die mit 4 & 2* multiplizierte Elek-
; ‘I ‘ 1 '\ tronendichteverteilung ©0’c1  bzw. ©'Na.
30 Il [ 20} / s Ergebnis unserer Strukturbestim-
,,' e /' \ mung. Eingezeichnet sind an den Stellen
i : . \ 0,5; 1; 1,5 die Fehler durch Querbalken.
" 1) [ . — — — Teil-Gauss-Kurven, aus denen sich
R 'R I *o TR \ das Ergebnis zusammensetzt. —:—:—
El/ i il & 0?-: oy \ Theoretische Kurve nach Harrree nach Um-
I “\ o 1o ‘ rechnung mittels Desye-Faktor.
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lich fiir ein Gitter, dessen Elektronendichte gegeben
ist durch

0 () = 001(7) 21 () + 0xa (%) 21 (z—0/2), (8)

wobei die Gitterpunktfunktionen z! jeweils kubisch
flichenzentrierte Gitter der Kantenldnge a beschrei-
ben (a=5,628 A). ¢y, ist demnach um die Gitter-
punkte eines Gitters zu entfalten, das gegeniiber dem
Ursprung um (3 55) verschoben ist. Die sich er-
gebende mittlere Elektronendichte o~ ist fir die
(zy0)-Ebene in Abb. 12 und fiir die Verbindungs-
gerade ClI"—Na" in Abb. 13 dargestellt. Beson-
ders bei der Durchfithrung der Sammelaktion zeigt
sich die ZweckmiBigkeit der von uns gewihlten
Atomamplituden F(; bzw. Fy,. Es hat sich nimlich
ergeben, daB bei der Berechnung von o, eine Uber-
lappung der Dichteverteilungen 0, und oy, nur in
den Gebieten auftritt, in denen 0. <0,1 EL/A3 ist.

(xyO)-Ebene

Abb. 12. Elektronendichteverteilung in der (zy0)-Ebene nach
Durchfiihrung der Sammelaktion. Die Querbalken durch die
einzelnen Niveaulinien geben die Fehlergrenzen an.

Hitten wir die gemessenen Strukturamplituden an-
ders interpoliert, so hétten sich dementsprechend
andere 0, bzw. 0y, ergeben. Wie in I, Abschn. 2,
gezeigt, wire auch dann das gefundene ¢, mit unse-
rem identisch, da dann auch weiter entfernt liegende
Ionen einen Beitrag zur Dichteverteilung der in
Abb. 12 und 13 abgebildeten Gitterzelle geleistet
hitten. Die Durchfiihrung der Sammelaktion wire

dadurch erschwert worden.
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150
ELIRY)

eng?

o 10 20 a2 g 30 40 so
100

Abb. 13. Elektronendichteverteilung ldngs der Verbindungs-

geraden CI"—Na* (200). Der mittlere Teil ist stark iiber-
hoht gezeichnet.

Die zur Beriicksichtigung des Einflusses der Kor-
rekturen O0Fgy, und OF,qy, anzusetzende Fourier-
Reihe ist leicht zu berechnen, da sie in diesem Fall
nur aus sechs cos-Gliedern besteht. Fiir die Verbin-
dungsgerade CI"— Na" ist das so berechnete Korrek-
turglied 0o, in Abb. 14 aufgetragen. Der Mittelwert
dieses Korrekturgliedes betragt — 0,01 EL./A® und
die maximale Amplitude —0,015EL/A3. Die in
Abb. 13 gezeichnete Dichteverteilung wird selbst an
der Stelle des Minimums nur um 10% beeinflufit.

49800" 481000

»ch “o02

Abb. 14. Der Einflul der Abweichungen von Fgy, und Fyg

von der Ndherungskurve F,” auf die Elektronendichtevertei-

lung ldangs der Geraden (200), berechnet durch Zusatz-

Fourier-Summation. (Beachte den gegeniiber Abb. 13 stark
vergroflerten Ordinatenmalfstab.)

Nur in Bereichen mit noch geringerer Dichte, die
aber bereits stark fehlerbehaftet sind, ware der Ein-
flull merklicher. Die Berticksichtigung des Korrektur-
gliedes kann demnach fiir Elektronendichten grofer
als 0,05 E1./A3 unterbleiben.

6. Fehlerdiskussion und Vergleich mit
theoretischen Ergebnissen

Zur Angabe der Fehler, die bei der Struktur-

bestimmung auftreten, ist es zweckmalfig, von einem
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Fehlerband der Strukturamplitude auszugehen. Die-
ses Fehlerband soll sowohl Mef}- als auch Naherungs-
fehler beriicksichtigen. Es wird dadurch gebildet,
daB der relative MeBfehler der F(b;) tber alle ge-
messenen F(b;) gemittelt wird. Hierin steckt aller-
dings eine gewisse Vereinfachung, da der prozen-
tuale Fehler im allgemeinen (vgl. Tab. 3) einen
Gang mit |b| zeigt. Aus den Angaben von Tab. 3 er-
gibt sich ein mittlerer relativer Fehler von *3,77%.
Hinzu kommt ein Néherungsfehler, der die Abwei-
chungen der Meflpunkte (unter Beriicksichtigung der
MeBfehler) von der Niherungsfunktion wiedergibt.
Auch dieser Fehler wurde iiber alle MeBpunkte ge-
mittelt. Insgesamt ergibt sich dann ein Fehlerband
von 1 4%, welches in Abb. 10 gestrichelt angedeutet
wurde. Nach Gl. (4) folgt dann fiir ¥ und Fy, ein
Fehlerband der gleichen Breite.

Als nichstes ist dann zu untersuchen, in welchen
Toleranzen die in Tab.5 angegebenen Parameter-
werte bei Beriicksichtigung des 4%-Fehlerbandes
variiert werden durfen. Dazu wird die Variation
von Gl. (5) bei Anderung der Parameter bestimmt
AF = Z e (@0 A4, —

o }: A, e” @0 2(na,b)

n

g dan

an
oder

AF = R @M 36, 2(ma,b)2 L2 (9)

T n - an

Aus Gl. (9) ergeben sich nach Division durch F’ die

folgenden Fehlergleichungen, wenn man alle 4, bzw.
a, bis auf ein bestimmtes (n=m) konstant halt

AF' _ Gm Adm p,, AF_ gFﬂ 2(7ay,b)? dam
a

F/ o Fli 7/747)71 F’ a m
(10)
Setzt man fiir AF'/F’ die konstante Breite des Feh-
lerbandes von £4% ein, so ist
Adm _ + F por pow dom _ 4+ F 1 o
Am " Gnm % brw. am T G 2(mam b)? o
(11)
Man erkennt, daB die relativen Schwankungen der
Parameter Funktionen von |b| sind. Um ein einheit-
liches MaB} zu erhalten, werden diese jeweils an den
Stellen berechnet, an denen die G,, auf die Halfte
ihres Maximalwertes abgesunken sind. Die so be-
rechneten Fehler wurden in Tab. 5 aufgefiihrt.

16 R. Hosemany u. R. Boxarr, Z. Phys. 146, 350 [1956].
17 D. R. Hartree u. W. Hartreg, Proc. Roy. Soc., Lond. 156,
45 [1936].

G.SCHOKNECHT

Um aus den Fehlern der Parameterwerte die Feh-
ler der 0y bzw. oy,-Verteilung zu finden, muB je-
weils untersucht werden, wie sich diese Verteilung
bei der Variation eines Parameterwertes #ndert.
Die beiden Einhiillenden aller so erhaltenen Kurven
geben dann den Fehler fiir o(; baw. Oxa an. Nach
diesem Verfahren wurden die in Abb. 12 angedeute-
ten Schwankungsbreiten der einzelnen Niveaulinien
und auch die Fehlerangaben in Abb. 11 berechnet.

Auf Grund des beschriebenen Rechenverfahrens
ist die Elektronendichte o0, frei von Abbrucheffekten.
Durch den begrenzten MeBbereich von |b,,| < 2,5 A1
wird die Prizision der Aussagen im physikalischen
Raum eingeschrinkt. Da nach Hosemany und Bo-
NART 10 fiir Prizisionsfunktionen vom Gaussschen
Typ der integralen Breite | Az| der Zusammenhang
gegeben ist durch

|4z || by | =% =, (12)
so ergibt sich in unserem Fall eine Prazisionsfunk-
tion der Breite

|4z|=0,13 A

Das stellt ungefdahr den Bereich um die Ladungs-
schwerpunkte dar, in dem iiber die Elektronendichte-
verteilung keine Aussagen gemacht werden konnen.
Dagegen ist der Einfluf} der Prizisionsfunktion wei-
ter aulen zu vernachldssigen, da die Breite der
Dichteverteilung geniigend grof8 gegeniiber | Az | ist.

AbschlieBend wurde ein Vergleich unserer Ergeb-
nisse mit theoretischen Berechnungen durchgefiihrt.
Dazu sind die von Hartree am absoluten Nullpunkt
berechneten Elektronendichteverteilungen von CI
und Na" (Hartree und HarTrer 1% 18: Cl°, Na®)
auf Zimmertemperatur umgerechnet worden. Zur
Umrechnung wurde die Fourier-Inverstransformierte
des DeByEschen Temperaturfaktors

T (e hBYY) — ~ 1 @)’ mit B=—4n? ap?
a’l ap?

(13)

mit der Elektronendichte nach Hartree gefaltet. Die
erforderlichen B-Werte sind mit einer kritischen
Temperatur von © =281 °K und Tabellenwerten

theoretisch berechnet worden (vgl. v. Lave 1?)
B =0,942 A2,  By,=1,45 A2,

Die Elektronendichte nach HARTREE, 0¢) und gy, ,
wurde durch Gausssche Kurven angendhert und da-

18 D. R. Hartree u. W. Hartreg, Proc. Roy. Soc., Lond. 193,
299 [1948].

19 M. v. Lave, Rontgenstrahlinterferenzen, Physik und ihre
Anwendung in Einzeldarstellung. 2. Aufl. Leipzig.
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fir die von VorerLaenpEr—TETzNER 2 angegebenen
Parameterwerte benutzt. Wahrend es gelang, ¢y, theor.
durch eine Summe von drei Gauss-Kurven zu ap-
proximieren, sind bei Oxa, theor. vier Gauss-Kurven
erforderlich. Die Parameterwerte fiir ogcor. bei 0 °K
und bei 290 °K sind in Tab. 6 zusammengestellt.

Ay, Ax(El) ai, ax (A)
1, k 0 °K bzw.

290 °K 0°K = 290°K

1 1,95 0,033 0,158

- 2 7.8 0,179 0,236
3 8.4 0.915 0.928

1 1,28 0,05 0,198

Xub | 2 0.72 0.10 0.216
3 6.85 0.32 0.373

4 1.15 075 0.775

Tab. 6. Parameterwerte fiir Gl. (7) zur Darstellung der Elek-
tronendichte nach Hartree (0 “K) und nach Umrechnung auf
Zimmertemperatur (290 °K) mittels Drsyz-Faktor.

Die auf diese Weise theoretisch berechnete Elek-
tronendichte oc; bzw. ox, wurde mit 4 77 2% multipli-
ziert zum Vergleich in Abb. 11 eingetragen. Es zeigt
sich, daB} der Verlauf der Kurven qualitativ iiberein-
stimmt. Dagegen zeigen sich in der Lage der Maxima
und in der Ausdehnung der Ionen gewisse Abwei-
chungen des experimentellen Kurvenverlaufs von
dem theoretischen Verlauf. Diese Unterschiede sind
an einigen Stellen etwas grofler als die MeBfehler
es zulassen.

Man erkennt aus Abb. 11, daf} das Cl"-Ion gegen-
iber der theoretischen Dichteverteilung in der dufe-
ren Atomschale (1,1 bis 2,0 A Abstand vom Kern)
zusammengedrangt ist, wahrend beim Na® in der
duBeren Atomschale (0,6 bis 1,1 A Abstand vom
Kern) eine rdaumliche Expansion stattgefunden hat.
Diese Phanomene liegen genau in dem von KosseL
und Fasans geforderten Sinn einer Verfestigung
(tightening) des Anions und der Lockerung (loosen-
ing) des Kations.

Es mufl aber auch bemerkt werden, da} das CI™-
Ion in der inneren Atomschale (0,5 bis 1,1 A vom
Kern) eine Erhohung der Elektronendichte erfihrt,
und das Na*-Ion in der inneren Schale (0,3 bis
0,6 A vom Kern) eine Verminderung der Elektro-
nendichte zeigt.

Diese Abweichungen gegeniiber der von HarRTREE
und mittels des Temperaturfaktors berechneten theo-
retischen Verteilungen finden ihre Begriindung darin,

20 G.VoicrLaenper—TETzNER, Dissertation, Techn. Univ. Berlin.
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dal diese Ionen im gegenseitigen Kraftfeld stehen
und sich gegenseitig polarisieren, wihrend HarTrEE
seine Rechnung nur fiir isolierte Ionen durchgefiihrt
hat.

Diese zweifellos sehr interessanten Abweichungen
liegen, wie man aus Abb. 11 erkennt, zum Teil
auBerhalb der MeBfehler. Man erkennt hieraus aber,
wie wichtig es wire, die Meflgenauigkeit gegeniiber
der hier erreichten (ca. 4%) noch zu erhshen, um
noch bessere Informationen iiber den Kristallbau zu
erhalten.

7. Ergebnisse und Vorteile des Verfahrens

Orientierende Messungen an Kristallreflexen, die
zu gleichem |b| gehéren, zeigen, dal nennenswerte
Abweichungen von kugelsymmetrischer Ladungsver-
teilung nicht zu erwarten sind. Die Bestimmung der
Strukturamplituden erfolgt mit einer mittleren Ge-
nauigkeit von & 4%. Die Extinktionskorrektur wurde
aus Messungen anderer Autoren iibernommen.

Es gelingt die durch Separation erhaltenen Atom-
formfaktoren von CI” bzw. Na® durch eine Summe
von drei bzw. zwei Gauss-Kurven mit hoher Genauig-
keit zu approximieren, so dal} insgesamt zehn Para-
meter zur Beschreibung der Elektronendichte im
NaCl erforderlich sind. Durch Extrapolation nach
|b|— 0 ersieht man, daB mit einer Genauigkeit von
+4% CI' 18 Elektronen und Na'+ 10 Elektronen
besitzt, also eine vollstindige Ionisation vorliegt.

Die Durchfithrung der Sammelaktion bereitet keine
Schwierigkeiten, da infolge der geeigneten Wahl der
Interpolationsfunktion Uberlappungseffekte nur im
Bereich sehr kleiner Elektronendichten vorhanden
sind. Eine Rest-Fourier-Synthese hat nur verschwin-
dend geringen Einflul auf das Endergebnis.

Durch Einfiihrung eines Fehlerbandes gelingt es,
den Einfluf von MeB- und Niherungsfehlern auf
das Ergebnis der Strukturbestimmung und die cha-
rakteristischen Parameter anzugeben. Der Vergleich
mit der Elektronendichte nach Hartree nach Um-
rechnung auf Zimmertemperatur mittels Desve-
Faktor zeigt, dal} Verschiebungen der Ladungsver-
teilung der Ionen im Kristallverband stattgefunden
haben.

Insgesamt ergeben sich bei der geschilderten
Strukturbestimmung folgende Vorteile gegeniiber
der bisher iiblichen Methode der Berechnung nach

Fourier-Reihen:
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a) Es gelingt die Bestimmung der Gesamtladung
der Ionen durch Extrapolation aus MeBwerten.

b) Der Abbrucheffekt ist sinnvoll eliminiert.

c) Die langwierige Berechnung der Fourier-Reihe
ist umgangen.

d) Es ist nicht erforderlich, siamtliche Kristall-

reflexe zu vermessen, wenn die Messungen zeigen,
da} keine Abweichungen vom glatten Verlauf bzw.

H. RICHTER UND G.GOMMEL

von der Kugelsymmetrie der Strukturfaktoren auf-
treten.

e) Eine Fehlerberechnung kann durchgefiihrt wer-
den.

Herrn Prof. Dr. R. Hosemany danke ich fiir das
fordernde Interesse an dieser Arbeit. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die
Hilfe, die die Durchfiihrung der Untersuchungen er-
moglichte.

Struktur des geféllten amorphen Arsen bei verschiedenen Temperaturen

Von H. Ricater und G. GomMEL

Aus dem Rontgen-Institut der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 12 a, 996—1002 [1957] ; cingegangen am 10. September 1957)

Es wurden Aufnahmen von gefilltem amorphem As bei verschiedenen Temperaturen mit CuK,-,
MoK,- und gefilterter Ag-Strahlung hergestellt. Die stérende K-Eigenstrahlung von As, die Auf-
nahmen mit Mo- und Ag-Strahlung bisher unmoglich machte, wurde durch starke Filterung mit einer
Ag- bzw. Pd-Folie von 100 bzw. 150 # Dicke ausgeschaltet. Die Fourier-Analyse der Intensitits-
kurven von amorphem As ergab unabhingig von der Strahlung dieselben Atomverteilungskurven,
die eine stirkere Differenzierung des Kurvenverlaufes zeigen als die friiheren Aufnahmen mit CuK,-
Strahlung. Danach hat man es in frisch gefdlltem amorphem As mit Schichtpaketen der Grof3e
von etwa 15 A und mit rg, = 3,80 A als kiirzestem Schichtabstand (entsprechender Gitterwert:
rK;=3,15 A) zu tun. Die Schichtbildung ist dabei, selbst in der Einzelschicht, stark gestirt. Weiter
sind die Schichtpakete wegen der Forderung nach steter Raumerfiillung durch Ubergangsgebiete
mit weitgehend regelloser Atomverteilung miteinander verbunden. Nach mehrstiindiger Temperung
der amorphen As-Priparate bei 250 °C, also unterhalb des Umwandlungspunktes (Ty=285 °C),
bildet sich bereits das normale kristalline As heraus, allerdings in kleinsten Bereichen von etwa
8 A GroBe. In solchem Falle zeigt die Rontcen-Aufnahme keine scharfen Interferenzen von kristal-

linem As, wohl aber beim Erreichen bzw. Uberschreiten der Umwandlungstemperatur.

Die rontgenographische Bestimmung der Atom-
anordnung im amorphen As von GerLine und Ricu-
1ER ! sowie Ricater und Brerruine 2 hat gezeigt, dafl
die kiirzesten Atomabstdnde im amorphen Zustand
praktisch mit denen der ersten und dritten Koordina-
tion des zugehorigen Raumgitters tibereinstimmen.
Die obigen Untersuchungen wurden lediglich mit
monochromatischer Cu-Strahlung durchgefiihrt. Bei
Verwendung von Mo- bzw. Ag-Strahlung wird das zu
untersuchende As zu starker K-Eigenstrahlung ange-
regt. Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, durch
Ausschalten der Eigenstrahlung Streudiagramme von
gefalltem amorphem As mit MoKq- und Ag-Strahlung
herzustellen, um hierdurch eine starkere Differenzie-
rung der Atomverteilungskurve zu erreichen.

I. Technische Einzelheiten

a) Priparat-Herstellung
Das in konzentrierter HCI geloste As;03 wurde durch
langsames Zusetzen von salzsaurer SnCly-Losung zu As

1 S. Gemxe u. H. Ricuter, Acta Cryst. 2, 305 [1949].
2 H.Ricurer u. G.BrerrLing, Z. Naturforschg. 6 a, 721 [1951].

reduziert. Die Reduktion wurde in stark salzsaurer
Losung vorgenommen, um ein Ausfallen von As,0O4
und Zinnsdure zu verhindern. Solange As nicht quan-
titativ ausgefallen ist, mull das gefillte As, um ein
Abscheiden von As,O4 zu verhiiten, anfangs mit kon-
zentrierter HCl ausgewaschen werden. Spiter wurde
der Sduregrad langsam herabgesetzt und zuletzt destil-
liertes Wasser verwendet. Das aus der konzentrierten
As;05-Losung gefdllte As sah anfangs dunkelbraun
aus. Seine Farbe ging allmihlich in ein tiefes Schwarz
iiber. Das amorphe As wurde in einem Vakuum von
etwa 0,1 mm Hg aufbewahrt und konnte iiber Monate
hin verwendet werden.

b) Temperung der Priparate

Von dem durch Féllen erhaltenen As wurde ein Teil
in ein kleines Quarzglasrohr gebracht. Anschlieflend
wurde das Rohr evakuiert und durch Aufheizen einer
um das Quarzrohr gelegten Heizspirale erhitzt. Bei
einem Vakuum von 107®mm Hg wurde das amorphe
As mehrere Stunden unterhalb des Umwandlungspunk-
tes: amorph — kristallin (7Ty=285 °C) getempert.

c) Aufnahmetechnik

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden diinne
plattenformige Préparate verwendet; sie wurden axial



