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Prizisionshestimmung der Gitterkonstante von As,0;.

(Wissenschaftliche Mitteilung aus der Versuchsanstalt fir rontgentechnische
Materialuntersuchungen.)

Von F. Lihl, Wien.
(Mit 3 Textfiguren.)

w= O
W= O

Die Auswertung von 3 Debye-Scherrer-Diagrammen von 4s,0; ergibt
unter Zugrundelegung der Eichungsmethode von F. Regler fiir die Kanten-
lange des Elementarwiirfels den Wert 14,0457 4~ 0,0002 AE.,

Aus der einschliagigen Literatur!) ist iiber die Struktur von As,0, be-
kannt, daB es ein kubisch flichenzentriertes Gitter vom Senarmontittypus
mit 8 Molekiilen 45,0, in der Elementarzelle besitzt. Die Atomlagen sind:

uuu / v00

8 As: <(1)(igi {udﬂ}) 12 O: ( (1) + 000})

111 Pug b= 00w
wobei u = —0,105, v=0,21.
Fiir die Gitterkonstante wird a = 11,06 AE angegeben.
Da einerseits die mit der Eichungsmethode von F. Regler?) erreichbare
MeBgenauigkeit bei einer kubisch kristallisierenden Substanz mit grofer
Gitterkonstante ermittelt werden sollte, andrerseits aber auch die Diskre-
panz zwischen der mit obigem Wert errechneten Dichte g, = 3,862 und den
einschlidgigen Literaturangaben von g = 3,874 einer Aufklirung bediirftig
erschien, wurde eine Priizisionsmessung der Wiirfelkantenldnge ausgefiihrt.
Zur Untersuchung gelangte E. Mercks Acidum arsenicosum pulv. pro
analysi. Das Pulver wurde mittels Zapponlack auf Kupferdraht aufgeklebt,
das Stabchen in die Debye-Kamera eingespannt, mit einem auf die Kamera
aufgesetzten Fraunhoferschen Mikrometer zentriert und auf die Kreis-
formigkeit seines Querschnittes gepriift. Zur Aufnahme wurden nur solche
Stabchen zugelassen, deren Durchmesser bei Drehung um 360° eine maxi-
male Abweichung von einem Mittelwert von 0,001 cm zeigte. Diese Be-
dingung erfiillten drei Stibchen von den Dicken:

2 r; = 0,084 cm,
27, = 0,120 cm,
273 = 0,193 cm.

An diesen 3 Stiabchen wurde in der von F. Regler?) konstruierten Universal-
kamera die charakteristische K-S8trahlung des Eisens zur Interferenz ge-
bracht. Fig. 1 zeigt eines der 3 aufgenommenen Debye-Scherrer-Dia-
gramme. Die weiteren Aufnahmedaten waren:

1) P.P. Ewald, Handbuch der Physik Bd. 24. — U. Dehlinger, Z. Krist. 66.
1928. 2) F. Regler, Physikal. Z. 17. 1934.
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Radius der Debye-Kamera: 2,852 -- 0,002 cm,

Blendendurchmesser: 0,45 em,
Blendenlinge: 6 cm,
Fokus-Priparatdistanz: 16,2 cm,
Filmdicke: 0,0223 cm,
Belichtung: 600 Milliampere-
minuten.

Alle Negative wurden in HgCl, verstirkt.

Die Messung der Distanz der AuBlenkanten sym-
metrischer Interferenzlinien erfolgte im Fraunhofer-
schen Mikrometer, und es wurden nur gut zu vermessende
Linien zur Gitterkonstantenbestimmung herangezogen.
Die Diagramme wurden mehrmals durchgemessen, und
es wurde in den Tabellen in der Spalte »bgem « der Mittel-
wert aus allen Messungen eingetragen.

Die Korrektur wurde vorgenommen nach A. Had-
ding und F. Regler, und soll letztere besseren Ver-
stdndnisses halber kurz skizziert werden. In der oben
zitierten Arbeit wird gezeigt, dafl die Haddingkorrek-
tur fiir Prizisionsgitterkonstantenbestimmungen nicht
geniigt, da die nach Anbringung dieser Korrektur be-
rechneten Werte fiir die Gitterkonstante gesetzméafigen
Schwankungen unterliegen. Diese duBlern sich in einer
steigenden Tendenz dieser Gréfle mit zunehmendem
Glanzwinkel einerseits, sowie in einer stindigen Ab-
nahme des Mittelwertes mit zunehmender Priparat-
dicke andererseits, und haben ihren Grund in der nicht
streng parallelen priméren Rontgenstrahlung. Um die-
sen Einflufl ausschalten zu kénnen, wurden 4 Debye -
Scherrer-Diagramme von pulverisiertem natiirlichen
Steinsalz verschiedener Stibchendicke ausgewertet und
aus den Abstinden der Interferenzlinien der Winkel J,
berechnet. Ferner wurde mittels der bekannten Gitter-
konstante gemidf der fiir das kubische Kristallsystem
giilltigen Formel:

— /32

“= 2sind b
der Winkel ¢ berechnet. Es gibt dann die Differenz
H—% = AP den Winkelwert an, den man von dem
experimentell bestimmten Winkel §; subtrahieren mulf,
um den richtigen Wert fiir den Glanzwinkel ¢ und somit
fiir die Gitterkonstante zu erhalten. Aus den Kurven,
die die Anderung des A9 mit 9, fiir die verschiedenen
Stabchendicken angeben, 146t sich durch Interpolation
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Fig. 1.

eine Kurvenschar finden, die die Abhingigkeit des A von 2 r fiir bestimmte
Winkel 9, zeigt und in Fig. 2 graphisch dargestellt ist. Daraus ist es nun
méglich fiir jede Stibchendicke die Anderung des A& mit &, abzulesen und
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in Rechnung zu stellen. Aus Fig. 3 ist diese Abhiingigkeit fiir die 3 unter-
suchten Stdbchen As,05 zu ersehen. Aus diesen Kurven wurden fiir die ent-
sprechenden Winkel ¢, die Werte von A9 abgelesen und sind in den nun
folgenden Tabellen in der mit »A¥« bezeichneten Spalte eingetragen.

Da zwischen den einzelnen Messungen der Bogenabstinde Abweichungen
von 0,002 cm vorkamen, was unter Beriicksichtigung des Durchmessers der
Debyekamera einem Winkelwert von 0,6 Bogenminuten entspricht, erfolgte
die Berechnung der Winkel ©, und desgleichen die Ablesung der A¢ nur auf
halbe Bogenminuten genau.

Tabelle 1.
27, = 0,084 cm.
J b b=
(b1 b hy) gesch bgem _ge;;l B A4 ) B} Y Zh? @

(222) B 8 3,335 | 3,251 | 16°16" 18,5” | 15°57,5" | 3,0362 | 11,044
(222) a st 3,677 | 3,593 | 17°58,5" | 18,5 | 17°40’ 3,3515 | 11,044
(004) a st 4,246 | 4,162 | 20°49’ 18,5 | 20°30,5" | 3,8700 { 11,046
(133) a st 4,633 | 4,549 | 22°45,5" | 18,5 | 22°27’ 4,2473 | 11,044
(224) a 8 5,223 | 5,139 | 25°42,5" | 18,5" | 25°24/ 4,7398 | 11,050
Eé;g;} a s 5,657 | 5,473 | 27°23° 18’ 27°5" 5,0273 | 11,045
(044) a st 6,078 | 5,994 | 29°59’ 17,5" | 29°44,5" | 5,4730 | 11,049
(226) B 88 6,480 { 6,396 | 32°2,5" | 17’ 34°45,5" | 5,8139 | 14,046

(226)a | st | 7,238 | 7,054 | 35°47,5" | 16’ | 35°34,5" | 6,4176 | 11,045
%;;} a | st | 7,874 | 7,790 | 38°58,5' | 14,5" | 38°44’ | 6,9001 | 11,043
gg;;} a | st | 8582 8498 | 42°30,5 | 13’ | 42°17,5' | 17,4315 | 14,044
(337)a | st | 9,280 | 9,196 | 46°0’ 11,5 | 45°48,5" | 7,9194 | 11,045
Eggg;} a | s | 9724 | 9,640 | 48°13,5" | 10,5’ | 48°3" 8,2096 | 14,039
gz;} s | 9990 | 9,906 | 49°33’ | 10’ | 49°23’ | 8,3790 | 11,038
248)a | m | 10,776 | 10,692 | 53°29,5’ | & | 53°21,5’ | 8,8671 | 11,051
(466) « s | 14,456 | 14,072 | 55°28’ | 7,5’ | 55°15,5' | 9,0750 | 11,044
(139)a | m | 14,427 | 14,343 | 56°44,5’ | 7' | 56°37,5' | 9,2204 | 14,045
g’;;;} a | st | 13,086 | 13,002 | 65°2,5’ | 5’ | 64°57,5' | 10,0079 | 11,046

(© (tég;} a | s | 14,199 | 14,115 | 70°36,5’ | 3,5’ | 70°33" | 10,4202 | 14,054

111 a m | 15,318 | 15,234 | 76°42,5 3 76°9,5" |40,7302 | 11,053
Amittel = 11,0456

An obigen Tabellen ist vor ailem die vollstindig ungesetzm#Bige nur durch
MeBfehler bedingte Schwankung des Wertes fiir die Gitterkonstante gegen-
iiber dem oben erwihnten und auch in der einschligigen Literatur &fter
beobachteten gesetzmifigen Steigen dieser GréBe mit zunehmendem Glanz-

Zeijtschr. f. Kristallographie. 81. Bd. 10
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Tabelle II.
27y = 0,120 cm.
J bae i o=
(hyhyhs) | o i Bgem __“;“;2 & A9 # 5 VZhRe|
(222) B s | 3,376 | 3,256 | 16°17,5" | 205" | 15°57" | 3,0362 | 11,049
(222) a st 3,723 3,603 | 18°1’ 20,5 | 17°40,5" | 3,3515 | 11,038
(004) a st 4,292 4,172 | 20°52’ 20,5” | 20°31,5’ | 38,8700 | 11,038
(133) a st 4,673 4,553 | 22°46,5" | 20,5’ | 22°26/ 4,2173 | 11,051
g;g;} a 8 5,599 5,479 | 27°24,5” | 20,5’ | 27°4’ 5,0273 | 11,048
(044) a st 6,119 5,999 | 30°0,5" 19,5 | 29°41/ 5,4730 | 11,052
(226) 8 | ss | 6,529 | 6,400 | 32°3,5" | 18’ | 31°45,5’ | 5,8139 | 14,046
(226) a st 7,279 7,159 | 35°48,5" | 177 35°34,5" | 6,4176 | 11,045
(444) a m 7,646 7,626 | 37°39” 16’ 37°23/ 6,7030 | 11,040
Ei;;;} a st 7,920 7,800 | 39°0,5” 15,5 | 38°45’ 6,9091 | 14,038
(437) 0qo’ , ofes
(355) a st 8,623 8,503 | 42°32 14 42°18 7,4315 | 11,042
337) a st 9,315 9,195 | 46°0’ 12/ 45°48’ 7,9194 | 14,051
Eggg;} a 8 9,759 9,639 | 48°12,5" | 10,5" | 48°2’ 8,2096 | 11,044
(248) a m | 10,816 | 10,696 | 53°30,5 8,5" | 53°22/ 8,8671 | 11,049
(466) a 8 11,194 | 11,074 | 55°24’ 7,5’ | 55°46,5” | 9,0750 | 11,042
(139) a m | 11,469 | 11,349 | 56°46° 7 56°397 9,2294 | 11,049
(477)
(339) { a ] 12,248 | 12,428 | 60°40,5" 6’ 60°34,5" | 9,6265 | 14,052
(557)

E?Z;; a st | 13,421 | 43,001 | 65°8’ 5 64°58’ 10,0079 | 11,045
(O(t(i;(g); a 8 14,243 | 14,123 | 70°39’ 4’ 70°35" 10,4202 | 11,049
(2410) a 98 | 14,844 | 14,724 | 73°40’ 3,57 | 73°36,5” | 10,5983 | 11,047
(111d)a m | 15,356 | 15,236 | 76°14,5’ 3 76°8,5 | 10,7302 | 11,051
Amittel == 11,0459
winkel zu bemerken. Die Teilmittelwerte der einzelnen Tabellen weichen

von dem Gesamtmittelwert iber alle Messungen von 44,0457 um weniger
als 0,029/o, ab, geben somit eine sehr gute Ubereinstimmung. Auch die ront-
genographisch ermittelte Dichte g, = 3,877 stimmt sowohl mit den dies-
beziiglichen Literaturangaben von ¢ = 3,874, wie mit dem von der Fa. E.
Merck in freundlicher Weise mitgeteilten Wert p = 3,88 vollstandig iiberein.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die hier verwendete
Kichungsmethode nach F. Regler sehr gut fiir Prazisionsbestimmung von
Gitterkonstanten nach der Debye-Scherrer-Methode geeignet ist. Man
kann mit relativ grofen Blendendurchmessern, groBen Priparatdicken und
geringen Fokuspriparatdistanzen arbeiten und erreicht trotzdem eine nicht
leicht zu iiberbietende Genauigkeit.
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Tabelle III.

273 = 0,193 cm.
J bgem Ao
(hy by h3) gosch bgem | _ 9 re & 49 ? 5] X h? a

(222) g 8 3,460 | 3,267 | 16°20,5” | 23,5 | 15°57" 3,0362 | 11,049
(222) a st 3,804 | 3,611 | 18°4’ 23,5" | 17°40,5" | 3,3515 | 44,038
(004) a st 4,360 { 4,467 | 20°50,5" | 23,5” | 20°27" 3,8700 | 11,054
(133) a st 4,756 | 4,563 | 22°49,5" | 23,5" | 22°26¢’ 4,273 | 11,051
E;;g;} a s 5,685 | 5,492 | 27°28,5" | 23" | 27°5,5 5,0273 | 14,040
(044) a st 6,208 | 6,015 ) 30°5,5" | 22’ 29°43,5" | 5,4730 | 14,038
(226) a st 7,361 | 7,168 | 35°52" 197 35°33’ 6,4176 | 11,038
(444) a m 7,724 | 7,528 | 87°39,5” | 17,57 | 37°22’ 6,7030 { 11,046

Eig;}a st | 7,992 | 7,799 |89°1 [ 47 | 38°44 | 6,900 | 11,043

gg;;}a st | 8,700 | 8,507 | 42°33,5 | 14,5 | 42009 | 74345 | 44,039
(337)a | sb | 9,390 | 9,197 | 46°0,5" | 42,5' | 45°48" | 79494 | 41,051

(066)}a s | 9832 9639|4813 |11 | aseor 8,2006 | 14,041

(228)
(248)a | m | 10,881 | 10,688 | 53°28’ 8,6" | 53°19,5" | 8,8674 | 14,050
(466) a s | 11,264 | 11,071 | 55°23' 8 | 85°15° | 9,0750 | 11,045
(139)a | m | 14,541 | 11,348 | 56°46’ 7,5 | 56°38,6" | 9,2294 | 14,050
(A77) _

(339) @ | s | 42,327 | 12,134 | 60°42’ 6 | 60°36" | 9,6265 | 11,049
(557)
(377) oar ' omgr
C(1s9)(@ | ot | 1395 | 13,002 | 65°3 5 | 64°58’ (10,0079 | 11,045
0
( [’;gg;}a s | 14,310 | 14,417 | 70°37’ & | 70°3% 10,4202 | 11,051

(2410)«a ss | 15,036 | 14,843 | 73°43,5" | 3,5" | 73°40’ 10,5983 | 11,047
111y a m | 415,423 | 15,230 | 76°14,5" | 3’ 76°8,5" ]10,7302 | 11,052

Amittel = 11,0457

Die Kantenlinge des Elementarwiirfels von A4s,0, betrigt
a = 11,0457 4 0,0002 AE.
Der rontgenographische Wert fiir die Dichte ist
ox = 3,877,

Die Untersuchungen wurden in der staatlich autorisierten Versuchs-
anstalt fiir réntgentechnische Materialuntersuchungen in Wien ausgefiihrt.
Herrn Dr. F. Regler sei fiir die Férderung der Arbeit herzlichst gedankt.

Eingegangen am 30. September 1931.
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