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Mit 4 Abbildungen im Text

(Eingegangen am 20. Marz 1956)

Die Struktur des Bixbyits, von PAULING und SHAPPELL 2nach der trial and
error.Methode bestimmt. sollte nach einer Methode neu bestimmt werden, bei
der auch der Nachweis fiir die Eindeutigkeit des Ergebnisses erbracht wird.

Es wurden folgende Daten gefunden:
Gitterkonstante a = 9,40 :!: 0,01 A
Zahl der Molekiile pro Zelle Z = 16
Raumgruppe T~ - I a 3.
Einzig mogliche Verteilung der Atome auf die Punktlagen 3

(Fe, Mn) in 8(b) und 24(d)

o in 48(e)
Die Festlegung der Atomkoordinaten erfolgte auf Grund der Intensitaten

von einer Pulver- und von sechs Schwenkaufnahmen nach der Parameter-
methode. Es ergab sich

Xu., MAt - 0,0344 :!: 0,003

Xo 0,338 :!: 0,01

Yo 0,100 :!: 0,01

Zo 0,125 :!: 0,01
Dies bedeutet nur eine kleine Anderung gegen die von PAULING und SHAPPELL
angegebenen Werte. Eine weitere Atomanordnung erwies sich nicht als m6glich.

Die exakte Strukturbestimmung bestatigte das nach der trial and error.
Methode gefundene Ergebnis.

A. Einleitung
Die ersten strukturellen Studien tiber den Bixbyit stammen van

V. M. GOLDSCHMIDT4und van W. ZACHARIASEN5. 1930 legten dann
L. PAULING und M. D. SHAPPELL Zahlenwerte ftir aIle strukturellen
Bestimmungsstticke des Bixbyits vor2. Sie gab en an als Gitterkonstante

1 Inaugural-Dissertation der Universitat Miinchen.
2 L. PAULING und M. D. SHAPPELL, Z. Kristallogr. 75 (1930) 128.
3 Die Bezeichnung der Punktlagen ist die gleiche wie die in den Internatio-

nalen Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1935.
4 V. M. GOLDSCHMIDT, "Geochem. Verteilungs-Gesetze der Elemente",

IV, V. Vidensk. Skrift., 5,7, Oslo 1925.
5 W. ZACHARIASEN, Z. Kristallogr. 67 (1928) 455.
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a = 9,365 ::!::0,02 (kX), als Zahl der Molek-tile in der Zelle Z = 16 und
als Raumgruppe T~ - I a 3. Die 32 Metallionen der Zelle verteilten sie
gemeinsam auf die zwei Punktlagen 8(b) und 24(d) (siehe Tab. 5), yon
denen letztere einen Freiheitsgrad enthalt. Die 48 Sauerstoffionen
brachten sie in der Punktlage 48 (e), die drei Freiheitsgrade enthalt,
unter. Ohne Berucksichtigung des Beitrags des Sauerstoffs wurde aus
geschiitzten Intensitiiten yon Rontgenaufnahmen der Parameter fur die
Metallionen festgelegt auf

X(Fe,Mn) = ::!::0,030 ::!::0,005.

Den beiden Vorzeichen des Parameters entsprechen dabei ganz ver-
schiedene Atomanordnungen, die sich durch keine Symmetrieopera-
tion zur Deckung bringen lassen. Die Verfasser waren die ersten, die
im Zusammenhang mit diesem Ergebnis darauf hinwiesen, daB ver-
schiedene Atomanordnungen gleiche Intensitiiten fur aIle Beugungs-
reflexe liefern konnen.

A. L. PATTERSON erkannte als gittergeometrische Entsprechung
dieser physikalischen Eigenschaft, daB solche Strukturen dadurch aus-
gezeichnet sind, daB sie gleiche Verbindungsvektoren zwischen den
Atomen haben6. Aus diesem Grunde nannte er solche Strukturen
homometrisch. PATTERSON wies auch auf die Fehlermoglichkeit hin,
die die Homometrie fur die Strukturbestimmung bedeutet. Dies wurde
yon G. MENZEReingehend diskutiert 7.

Da es PAULING und SHAPPELL fUr aussichtslos hielten, die Atom-
koordinaten des Sauerstoffs aus den Intensitaten der Beugungs-
reflexe zu ermitteln, probierten sie, wie sich die Sauerstoffionen zwi-
schen die schon festgelegten Metallionen einbauen lieBen, wenn man
beide als Kugeln mit den bekannten Ionenradien betrachtete. Sie
fanden so als Koordinaten fUr den Sauerstoff

Xo = 0,355 ::!::0,005

Yo = 0,120 ::!::0,005

Zo = 0,125 ::!::0,005.

Dabei ist fur die (Fe, Mn)-Koordinate das negative Vorzeichen zu
wahlen. Die zweite homometrische Lage fUr (Fe, Mn) wurde als mit
keiner Sauerstoffanordnung vertraglich verworfen.

6 A. L. PATTERSON, Nature 143 (1939) 939.
7 G. MENZER, Z. Naturforsch. 4 a (1949) 11.

24*



372 H. DACHS

B. Aufgabenstellung

Ein GroBteil der bisher veroffentlichten Strukturen wurde nach der
trial and error-Methode ermittelt. Gegen diese Methode bestehen Be-
denken, da man bei Strukturbestimmungen auf Grund von Ionen-
radien nicht iibersehen kann, ob die gefundene Struktur auch die ein-
zige Anordnung der Atome ist, die Intensitaten liefert, die mit den
beobachteten innerhalb der MeBgenauigkeit iibereinstimmen. Es scheint
daher geboten, die Zuverlassigkeit dieser Methode durch Struktur-
bestimmungen zu iiberpriifen, bei denen auch der Nachweis fUr die
Eindeutigkeit des Ergebnisses erbracht wird.

Aus diesem Grunde sollte in der vorliegenden Arbeit eine vollstan-
dige rontgenographische Strukturbestimmung fUr den Bixbyit durch-
gefUhrt werden. Der Bixbyit zeichnet sich durch die strukturelle Be-
sonderheit aus, daB eine Punktlage besetzt ist, in der homometrische
Anordnungen existieren. Dies bedeutet eine zusatzliche Fehlermog-
lichkeit fiir die trial and error-Methode.

Die Anregung zu dieser Arbeit ging von Prof. Dr. G. MENZERaus. Fiir
die von ihm erfahrene Forderung bin ich zu groBem Dank verpflichtet.

c. Durchfiihrung der Untersuchung

I. Verwendetes Material

Die Untersuchungen wurden an Material von einer Bixbyit-Stufe
aus Postmasburg, Siidafrika, durchgefiihrt, die wiirfelformige Kristalle
bis zu 3 mm Kantenlange trug. Dber diesen Fundort liegt eine Arbeit
von H. SCHNEIDERHOHNvor8.

II. Gitterkonstante und Zahl der Molekiile in der Elementarzelle

Zur Ermittlung der Gitterkonstante wurde eine Rontgenaufnahme
nach der STRAUMANIs-Methode an einem Pulverstabchen (Durch-
messer 0,5 mm) mit OrK,,-Strahlung hergestellt. Die ,B-StraWung
wurde durch ein Vanadium- Filter weitgehend ausgefiltert. Der Kamera-
umfang betrug hier, wie bei allen Aufnahmen, 180 mm. Zur Ausschal-
tung der Fehler, die Stabchendicke und Filmschrumpfung bei der Er-
mittlung der Beugungswinkel {}erzeugen, wurden die iiblichen Korrek-
turformeln verwendet.

8 H. SCHNEIDERHOHN,Neues Jb. Mineralog. B.-B. 64 (1931) 701.
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'fa belle I

{}
sin2

{}
h2 + k2 + l2

2 2

17,25 0,0879 6
22,45 0,1458 f3 12
24,9 0,1773 12
27,0 0,2061 14
29,15 0,2378 16
31,2 0,2684 18
33,1 0,2982 20
34,8 0,3257 22
36,8 0,3588 24
38,4 0,3858 26
41,85 0,4451 30
43,55 0,4747 32
45,3 0,5052 34
47,25 0,5392 36
48,65 0,5635 38
50,4 0,5937 40
52,2 0,6243 42
53,9 0,6528 44
55,7 0,6824 46
57,5 0,7113 48
59,45 0,7416 50
61,5 0,7723 52
63,6 0,8023 54
65,8 0,8320 56
73,85 0,9227 62
76,85 0,9483 64

Die Aufnahme lie13 sich kubisch indizieren - siehe Tab. 1 - und
zwar fanden sich nur Linien mit gerader Indexquadratsumme, darun-
ter auch die mit h2 + k2 + l2 = 14,30,56. Es ist darum nicht moglich
die Reflexe mit halb so gro13en Zahlen zu indizieren, da sich 7, 15, 28
nicht als Summe von drei Quadratzahlen darstellen lassen. Daraus
folgt, da13 das Gitter innenzentriert ist.

Mit einer mittleren Wellenlange fUr OrK(1.von A = 2,290 A errech-

net sich aus den Beugungswinkeln eine Gitterkonstante von

a = 9,400 :f::0,01 A.

1m Handbuch von HINTZE findet sich als Dichte fiir Bixbyit

e = 4,95. Das Molekulargewicht betragt, wenn man Mn und Fe im
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Molverhaltnis 1: 1 annimmt, M = 159. Daraus berechnet sich die Zahl
der Molekule in der Zelle

Z =
9,43'4,~5 . 0 603 = 15 6 ~ 16

159'
, ~ .

Eine eigene Dichtebestimmung nach der Pyknometermethode ergab

e = 4,92. Da das zur VerfUgung stehende Material poros war, durfte

der von HINTZE mitgeteilte Wert der zuverlassigere sein und wurde

darum auch fUr die Berechnung von Z benutzt.

III. Raumgruppe

Auf Grund der Pulveraufnahme wurde der Bixbyit dem kubischen
System zugeordnet. In Schwenkaufnahmen urn [110], die mit CrK,,-
Strahlung hergestellt waren, zeigten symmetrisch zum Aquator liegende
Reflexe verschiedene Intensitaten. Die Kristallklassen Oh' 0, Td sind
somit nicht moglich, es bleiben nur noch Th und T. Weiterhin wurden
die nullten, ersten und zweiten Schichtlinien zweier Schwenkaufnah-
men urn [100] indiziert (die Aufnahmen waren mit CrK,,-Strahlung
hergestellt, der Schwenkwinkel betrug 30°). Die Indizierung erfolgte
graphisch nach einer Methode, wie sie von STRAUMANISempfohlen
wird 9. Es fan den sich folgende Reflexe:

- - -420 620 820 200 400 800 620 640 460 280

431 321 521 721 611 411 611 811 521 721 631 541 651
222422 112512712402602312512422622532642552.

Daraus laJ3t sich folgendes AuslOschungsgesetz ablesen:

Furl = 0 nur Reflexe mit h = 2n und k = 2m vorhanden. Zusam-

men mit der schon oben genannten AuslOschung fur das innenzentrierte

Gitter ist diese AuslOschung charakteristisch fUr die Raumgruppe T~.

IV. Atomlagen

Die Lage der Atome in der Zelle erschlieJ3t man aus den Intensitaten
der Beugungsreflexe auf Grund der Gleichungen

Ihkl = C . N . A . L . P . D.
I

Fhkll2

L'
_

" I e2" i (hXi + kYi + 12i)
l' hkl -.:... i ,

(la)

(lb)

die uber eine Reihe von Faktoren Atomkoordinaten und Intensitaten
in Verbindung bringen. Es bedeutet dabei:

I hkl Intensitat des Reflexes hkl,
C Proportionalitatsfaktor,

~ ~

9 M. STRAUMANIS,Z. Kristallogr. 104 (1942) 18.
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Flachenhaufigkeitsfaktor,

Absorptionsfaktor,

Lorentz- X Polarisationsfaktor,
Debyescher Warmefaktor,

Strukturfaktor; summiert wird bei seiner Berechnung

iiber alle Atome der Zelle,

Atomformfaktor des i-ten Atoms,

Xi Yi Zi Koordinaten des i-ten Atoms in Bruchteilen der Gitter-
konstante.

Die ]'aktoren sind zum Teil Funktionen des Beugungswinkels {} und

von sin/I? (A = Wellenlange der verwendeten Strahlung).

N
A
L'P
D
F hkl

a) Rohe Festlegung der A tomkoordinaten

1. Experimentelles

Urn die Gleichungen (la) und (1 b) auswerten zu konnen, sind
eine Reihe von experimentellen Daten notig.

aa. Relative Intensitaten

Als Intensitaten wurden die einer Debye-Scherrer-Aufnahme an
einem Pulverplattchen verwendet. Diese Art der Intensitatsmessung
wurde von G. MENZER ausgearbeitet und beschrieben10. Die Aufnahme
(Abb. 1) wurde mit OrK(f. hergestellt, die fJ-Strahlung durch ein
Vanadiumfilter weitgehend ausgefiltert. Die Betriebsspannung der
Rontgenrahre war 18 kV. Or-Strahlung wurde benutzt, da bei einer
kurzwelligen Strahlung wie M oK (f. die Beugungsringe zu enge liegen
und bei OuK(f. die Fluoreszenzstrahlung des Eisens und Mangans
start. Die Abmessungen der zur Aufnahme benutzten Spaltblende
waren: Lange 58 mm, SpaltgraBe 3 X 0,3 mm. Auf den selben Film
wurde noch eine Schwarzungsskala mit aufgenommen. Zu diesem
Zweck wurde ein Teil des Films bei der Pulveraufnahme vor Strahlung
geschiitzt und dann iiber einen rotierenden Sektor hin direkt bestrahlt.
Zwalf verschieden groBe Ausblendungen im Sektor sorgten dafiir, daB
verschiedene Stellen verschieden lang der Strahlung ausgesetzt waren,
und da die Ausblendungen 30°, 60°, . .. betrugen, verhielten sich

die Belichtungszeiten wie 1: 2: . . . : 12 (siehe Abb. 1).

Die Aufnahme und die Schwarzungsskala wurden mit einem yon
Prof. RENNINGER in Marburg gebauten Registrierphotometer bei
gleicher Einstellung des Instrumentes vermessen. Die Photometer-

10 G. MENZER, Z. Naturforsch. 2 a (1947) 335.
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kurven zeigt die Abb. 2. Die LangenvergroBerung yon Film zu Photo-
meterdiagramm war 1: 10, die GroBe des Photometerspaltes 3 X 0,05mm.

Die Intensitaten wurden durch Abmessung der Photometerzacken
unter Berucksichtigung der Schwarzungskurve bestimmt: Die Zacken
wurden durch horizontale Gerade in Hohe der Schwarzungsmarken
in Teile zerlegt, die Flachen der einzelnen Teile ausgemessen und durch
ihre Hohen dividiert. Dann wurden die Beitrage aller Teilstiicke eines
Zackens summiert. Wo es die Genauigkeit erforderte, wurden graphisch
halbe Schwarzungsstufen interpoliert.

-
Abb. 1. DEBYE-SCHERRER-Aufnahme mit CrKrx an einem Pulvcrplattchen von

Bixbyit

Die Untergrenze der Photometerzacken laI3t sich bei der H,auheit
des Untergrundes nicht genau angeben. Dies macht den wichtigsten
Fehler bei der Intensitatsmessung aus. Die Flache, berechnet aus der
Breite eines Zackens an seiner Unterseite mal Maximalschwankung
des Untergrundes in der nachsten Umgebung, dienten als Ma13fUr den
Fehler der Intensitatsmessung.

Tab. 3 bringt die so erhaItenen relativen Intensitaten, soweit sie
zur Berechnung verwendet wurden, und den in Rechnung gesetzten
MeBfehler. Dieser wurde stets groBer genommen als aus dem ange-
gebenen Kriterium folgen wurde und insbesondere nie kleiner als 5 %.
Tab. 6 bringt die relativen Intensitaten aller vermessenen Linien.

bb. Del' Absorptionsfaktor

Fur Pulverplattchen lautet der Absorptionsfaktor10, wenn der
abgebeugte Strahl das Plattchen durchsetzt,

A - ~ cos (5
( -/fdlcosv' -/fdlcOS6 )- ; e - e

It cos
'P - cos (j (2)

und, wenn er zuruckgeworfen wird,

A = ~ __ cos i5 ,(e-/fdICOS'P + l,dlcos6 _ 1)
It cos 'P - cos i5 '

(3)
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Tabelle 2

222 222 440n 440z 622

Vergleichsaufnahme: I 17,7 5,6 18,3 14,5

('F = 51 0) I
2,29 0,995 0,725

A. 34,0
Hauptaufnahme: I 3,3 29 5,4 14,9 15,2

('F = 28,5°)
I

2,35 2,42 1,005 1 0,740
A.45;3
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wobei 'Ij! = Winkel zwischen dem abgebeugten Strahl und der Platt-
chennormale

{}
- 'Ij!in Gleichung (2)

{}
+ 'If)in Gleichung (3)

fl = Absorptionskoeffizient
d = Plattchendicke.

'If!laBt sich aus der Schattengrenze der Fluoreszenzstrahlung auf
der Aufnahme ermitteln. Es war 'Ij!= 28,5°. Der ]'aktor Ilfl kann mit
in die Proportionalitatskonstante der Intensitatsgleichung auf genom-

men werden. Die GroBe fld wurde durch Vergleich der Intensitaten

des durchgehenden und zuriickgeworfenen Reflexes 440 aus den obigen
Gleichungen errechnet. Es fand sich fld = 2. Dieser Wert wurde durch
Vergleich der zwei Reflexe 222 zu beiden Seiten des Primarstrahls

iiberpriift. Die Ermittlung von fld durch direkten Vergleich des Ab-

sorptionsvermogens des Plattchens mit dem eines Stufenkeils aus

Al-Folien erwies sich als nicht zuverlassig.

Urn einen Anhaltspunkt zu haben, wie gut die Formeln (2) und (3)

bei hohem fld noch arbeiten, wurde noch eine weitere Aufnahme von
Bixbyit nach genau der gleichen Methode hergestellt und die Reflexe

222,440 und 622 ausgewertet. Nur Plattchendicke und Neigung waren

eine andere: fld = 2,15, 'If)= 51°.
Die Tab. 2 bringt die Intensitaten und die durch den Absorptions-

faktor geteilten Intensitaten, letztere noch mit einer passenden Nor-
mierung versehen. Zum Vergleich wurden die starksten Reflexe heran-
gezogen. Fiir den Reflex 440 sind die Intensitaten des durchgehenden
(D) und zuriickgeworfenen (Z) Strahles angegeben, aus denen fld be-
rechnet wurde, bei der Hauptaufnahme die beiden Werte von 222, als
Kriterium der Genauigkeit von fld.

Diese Art der Fehlerdiskussion wurde gewahlt, da die iibliche Fehler-
rechnung nicht zeigen kann, wie sehr sich die rauhe Oberflache und
schlechte Planparallelitat des Plattchens auswirkt.
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cc. Der Lorentz- und Polarisationsfaktor

Man setzt dafiir bei Pulveraufnahmen, wenn nur relative Intensi-

tiiten bestimmt werden sollen:

L . P =
I + cos2 {}

sin2{}/~os7iJ2 . (4)

dd. Der Debyesche Wiirmefaktor

Er lautet:

-B (sin ii/2 )2

D =e ;\ . (5)

Fur B wurde ~,5 . 10-16 eingesetzt, das ist der Wert fUr den Pyrit,

wie er sich aus der in den Internationalen Tabellen angegebenen
charakteristischen Temperatur errechnet, denn der Pyrit steht als
Eisenerz von den in der Tabelle aufgefUhrten Substanzen dem Bixbyit
am niichsten.

ee. Die A tomformfaktoren

Nur fiir den Sauerstoff konnte der Atomformfaktor direkt aus den
Internationalen Tabellen entnommen werden, nicht aber fUr Eisen
und Mangan, da bei diesen Stoffen die Wellenliinge von CrKrx groBer
ist als die, die zur K -Absorptionskante gehort. Es wurde darum
experiment ell ein Korrekturglied ermittelt.

Zu diesem Zweck wurde eine Pliittchenaufnahme an MnO, das
NaCl-Struktur hat, hergestellt. Aufnahmemethode, verwendete Strah-
lung und Art der Auswertung waren bei dieser Aufnahme wie bei der
Hauptaufnahme. Das Pliittchen war so dick, daB fld = 00 gesetzt
werden konnte. Dementsprechend konnten auch nur zuruckgeworfene
Reflexe verwendet werden. Dabei war 'lfJ= 66°.

Da die Atomkoordinaten bei MnO und der Atomformfaktor von
0- 2bekannt sind, liiBt sich nach Gleichung (1) der Atomformfaktor fur

M n fUr verschiedene ~in:/2 -Werte aus den Intensitiiten berechnen,

aber nur, wenn auch die Konstante C bekannt ist, d. h. wenn eine
absolute Intensitiitsmessung vorliegt. Diese Schwierigkeit liiBt sich
umgehen, wenn man ansetzt

t = t Int. Tab. + 11 + ,;J'
sin {}I!-

Mn Mn A
. (6)

Man nimmt dabei an, daB ein in sinA{}/2lineares Korrekturglied die

Abweichung des Atomformfaktors vom tabellierten Wert hinreichend
genau beschreibt. Da es sich hier nur urn ein kleines Intervall von



III 53,2 0,195 18,3 22,8 34,6
j

34,8
200 62,0 0,225 17,3 55,9 71,6

I

74,0
220 93,6 0,318 14,6 48,2 61,5

I

60,0

311 Il7,6 0,373 13,2

I

25,6 29,5 29,6
222 126,6 0,386 12,9 34,6 I 54,7 52,4

I
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sin f}/2

~ handelt, ist dieser Ansatz bereehtigt. Man bekommt dann

fur jeden Reflex eine Gleichung

v~
.

11N;~LD = 4 (IM/nt.Tab. + L1 + II' ~inAf}/2 :t 10-')'
(7)

wobei fUr die Reflexe 111 und 311 das Minus-Zeiehen, fur 200, 220
und 222 das Plus-Zeiehen gilt. Man kann dann aus drei der Gleiehungen

live, /J und II' ausreehnen, oder urn keine Messung zu verlieren, naeh
der Methode der kleinsten Quadrate aueh aus allen fUnf. So erhielt man:

I = l Int. Tab.
- 5 4 + 7 . 10-8

sin f}/2. ~ = 41 5 (A in em )Mn Mn ,
A ' VO'

.

Wie gut diese Formel die gemessenen Werte wiedergibt, zeigt die Tab. 3.

Tabelle 3

hkl f lnt. Tab.
Mn 1

I

I / -1

_

Ivo1 .!VA l' LD ~
FbmChnPt

Bei der Bereehnung der Bixbyit-Struktur wurde fUr (Fe, Mn) folgen-
der Atomformfaktor benutzt

I = ~ (I Int. Tab!. + I Int. Tab. ) - 5 4 + 7 . 10-8
~in f}/2

(8)(Fe,Mn) 2 Fe Mn ,
A

.

Die Fehlerreehnung liefert als mittleren Fehler fur das Korrektur-
glied 0,5 Einheiten. Dazu kann ein systematiseher Fehler kommen,
verursaeht dureh die sehleehte Gultigkeit der Formel fUr den Absorp-
tionsfaktor fUr den Reflex Ill, der das Plattehen unter relativ kleinem
Winkel verlaBt.

Einen Fehler bedeutet es aueh, daB die fur Mn bestimmte Korrek-
tur auf Fe ubertragen wurde. Eine graphische Darstellung der Korrek-
turgroBe fUr den Atomformfaktor yon Fe, bereehnet fUr den Beu-
gungswinkel {}= 0 in Abhangigkeit yon A, findet sieh im Bueh yon
M. v. LAUE 11.Auf Grund dieser graphischen Darstellung laBt sieh der
Fehler absehatzen zu 10 % des Korrekturglieds.

In der Tabelle finden sieh nur die Atomformfaktoren fUr die
neutralen Fe- und Mn-Atome. Experimentell wurde der Atomform-

--
11 M. v. LAUE, Rontgenstrahlinterferenzen. 2. Auf!. Leipzig 1948, S. 54.
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faktor fUr das zweiwertige Ion bestimmt. Das Korrekturglied enthiHt
somit auch den Unterschied zwischen dem Atom und dem Ion. 1m
Bixbyit liegen dreiwertige Ionen vor; daB trotzdem Atomformfaktoren
fur zweiwertige Ionen benutzt wurden, bedeutet einen kleinen Fehler,
der aber das entgegengesetzte Vorzeichen wie der zuvor angefUhrte hat.

ff. Absolute IntensiUiten

Um mit absoluten Intensitaten arbeiten zu konnen, wurde auch
die Proportionalitatskonstante C der Gleichung (la) ermittelt.

Mischt man Pulver yon zwei verschiedenen Substanzen, yon denen
die eine eine schon bekannte Struktur besitzt, in abgewogenen Mengen
zusammen und stellt yon dem Gemisch eine Debye-Scherrer Aufnahme
her, so kann man die Intensitaten der unbekannten Struktur in ab-
soluten Einheiten angeben, denn die Proportionalitatskonstante C
in Gleichung (1) ist dann fUr beide Komponenten die gleiche. Nur
ist folgendes zu beachten:

1. Der LORENTz-Faktor enthalt in seiner allgemeinen Form einen
Faktor, der Zahl N und Volumen V der bestrahlten Elementar-
zellen berucksichtigt. Dieser Faktor kann bei Aufnahmen an
einem Stoff mit in die Proportionalitatskonstante aufgenommen
werden. Hier hingegen ist er zu berucksichtigen, und es ist zu
setzen:

L . P = ~. 1 + cos2~_
V sin2{}j2. cos{}j2 . (9)

2. Selbst wenn in einem Pulverplattchen die zwei Komponenten
ideal gemischt sind, kann man nicht in Strenge mit dem gleichen

f-l fur alle Reflexe rechnen, denn fUr das Kornchen, an dem
die Beugung erfolgt, liegt die Stoffart fest, und nur fUr die
anderen, die der Strahl sonst noch durchsetzt, gilt die Statistik.
Bei Praparaten, die nur aus einer einzigen Lage yon Kornchen
bestehen, muBte man zur Berechnung des Absorptionsfaktors fur
die Reflexe der zwei Substanzen die f-l-Werte der reinen Stoffe
verwenden. Mit zunehmender Plattchendicke nimmt dann der
Unterschied zwischen den Absorptionsfaktoren fur die zwei Re-
flexarten ab, doch kann durch unvollstandige Mischung, wenn
gleichartige Kornchen noch zu Klumpchen zusammengeballt
sind, der Unterschied wieder betrachtlich werden.

Wurde fur ein solches Mischpraparat nach der oben beschrie-
benen Methode f-ld berechnet, so fanden sich tatsachlich ver-
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schiedene Werte, je nachdem, ob es aus Beugungsringen des
ersten oder zweiten Stoffes berechnet wurde. Benutzt man nur
zuruckgeworfene Reflexe bei einem p,d = co, so schreibt sich
der Absorptionsfaktor:

A
_ _ 1 cos <5
- Ii cos 1p

- cos <5
. (10)

Das Glied lip, ist bei einem Mischpraparat fur die beiden Kom-
ponenten verschieden. Da man den Unterschied nicht kennt,
kann man ihn nicht in Rechnung setzen und begeht damit einen
Fehler.

In unserem Fall wurde Magnetit Fea04 als Vergleichssubstanz ge-
wahlt. Seine Gitterkonstante ist a = 8,40 A. Sein Gitter ist eine kubisch
dichteste Kugelpackung der Sauerstoffionen, in deren Tetraeder- und
Oktaederlucken das Eisen eingebaut ist. Da er ahnliche Dichte und
chemische Zusammensetzung hat wie der Bixbyit, hat er auch ein ahn-
liches p,. Aus den Dichten und den in den Internationalen Tabellen
aufgefUhrten Massenabsorptionskoeffizienten berechnet sich

fUr Magnetit p, = 487
Bixbyit P, = 435.

Yon beiden Substanzen wurdenProben vonje 50 mg zusammengewogen
und eine Stunde lang miteinander verrieben. Von dieser Mischung wurde
wieder eine Plattchenaufnahme hergestellt, nach der gleichen Methode
und mit derselben Strahlung wie die anderen, und auch in gleicher
Weise ausgewertet. Dabei war 1p = 63°, p,d = co. Verglichen wurden
die 440-Reflexe der beiden Substanzen, da fur diesen Reflex bei Magne-
tit aIle Punkte der dichtesten Kugelpackung und aIle Schwerpunkte
der Tetraeder- und Oktaederlucken gleichwertig sind, so daB die Frage,
wie das Eisen uber diese Lucken verteilt ist, hier keine Rolle spielt.
Zur Berechnung des Strukturfaktors des Magnetits wurde der Atomform-
faktor fUr 0-2 aus den Internationalen Tabellen entnommen, fUr Fe an
den Wert aus der Tabelle noch die im vorhergehenden Abschnitt mit-
geteilte Korrektur angebracht. So berechnet sich:

Fr:oo'=390.

Die Photometrierung der Aufnahme ergab:

IFes 0, 44 3440 _ '_
I(Fe, Mn),0; - 31 .

440



hkl
I

I
I

L1I
iFi

I

f(Fe,Mn)T
I

200 <1 0< IF[ < 80 18,0
211 5 0,25 50 100 17,2
220 <1 0 80 16,5
222 29 0,05 420 550 15,1
400 3,4 0,15 200 290 14,1
411 <1 0 95 13,6
332 2,6 0,15 115 170 12,8
440 5,4 0,05 400 480 11,3
433 <1 0 110 11,0
444 I 3 0,35 150 270 9,6
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Nach der umgeschriebenen Formel (1 a)

F(Fe, Mn),O, = (V NA~Pl) )(Fe,Mn),0,
.

(11
NA~PD

)Fe, 0,
.FFe,o, (11)

findet man F~"o
Mn),0,

= 440 .

A wird dabei nach Formel (10). LP nach (9) berechnet. Das Verhaltnis
der GraBen NjV laBt sich durch die Gitterkonstanten, Molekularge-
wichte und Zahl der Molekiile pro Zelle der zwei Stoffe darstellen.

Der Fehler dieser Absolutmessung setzt sich zusammen aus den
Fehlern zweier Intensitatsmessungen starker Reflexe, die mit je 5 %
anzusetzen sind, und dem Fehler des Absorptionsfaktors, der durch das
Glied 1jft bedingt wird. Dieser wurde mit 10% angesetzt, entsprechend
dem Unterschied der berechneten ft. Ein Fehler wegen unvollstandiger
Mischung wurde nicht mehr in Rechnung gesetzt, uber die Auswirkung
eines Fehlers der Atomformfaktoren siehe nachsten Abschnitt.

gg. Zusammenstellung der experimentellen Daten

Unter Verwertung der in den Abschnitten aa bis ff ermittelten
GraBen und deren Fehler lassen sich aus Gleichung (1) Grenzen fur die
Strukturfaktoren der einzelnen Reflexe ange ben.

Tabelle 4

Fur die Berechnung der Strukturfaktoren kannen nicht alle Beugungs-
ringe Verwendung tinden, da verschiedene Reflexe gleiche Indexqua-
dratsumme haben kannen und dann in einer Pulveraufnahme zusam-
menfallen; dies um so mehr, als der Bixbyit nicht der kubischen
Holoedrie angehart. Fur den Reflex 440 ist der Fehler allein durch den
der Absolutmessung bestimmt. Er betragt fUr die Intensitat 20 %, fUr



384 H. DACHS

die Amplitude 10%. Fur die andern Reflexe setzt sich der Fehler zu-
sammen aus:
Fehler der Absolutmessung 20 %
Fehler der Intensitat von 440 und des Absorptionsfaktors

(vgl. Tab. 2) 5%
Fehler der Intensitatsmessung siehe Tab. 4
Die halbe Summe dieser Einzelfehler gibt den Fehler fur den Struktur-
faktor.

Die letzte Spalte der Tab. 4 bringt die nach Gleichung (8) berech-
neten Atomformfaktoren fur (Fe, Mn). Bei Reflexen, die in ahnlicher
Weise durch Beitrage von (Fe, Mn) und 0 zustandekommen wie der
Reflex 440 des Magnetits, kann sich ein Fehler der Atomformfaktoren
nur zum Teil auswirken. Er wurde, da alle anderen Fehlerabschat-
zungen sehr gro13zugig gehandhabt wurden, hier nicht berucksichtigt.
Bei anderen Reflexen wurde der Fehler von j(Fe,Mn)mit 1,5 Einheiten
angesetzt.

2. Durchjuhrung der Rechnung

Da es Aufgabe der Untersuchung war, zu zeigen, ob sich in eindeu-
tiger Weise eine Struktur fUr den Bixbyit ermitteln laBt, wurde keine
FOURIER-Synthese durchgefUhrt, sondern fur die Auswertung der Glei-
chungen (1) die Parametermethode gewahlt. Diese Methode arbeitet
im Prinzip wie folgt: Man unterteilt den Raum in allen drei Richtungen
in n gleiche Teile, nimmt alle moglichen Verteilungen der Atome auf die
so entstandenen n3 Gitterpunkte vor, berechnet fur alle Verteilungen
die Intensitaten und scheidet alle Verteilungen aus, deren berechnete
Intensitaten nicht mit den gemessenen ubereinstimmen.

Dieses Verfahren ware nicht durchfuhrbar, wenn man alle Atome
unabhangig voneinander variieren konnte. Nun hangen aber mit jedem
Atom eine Anzahl anderer auf Grund der Symmetrie zusammen, deren
Koordinaten durch die des ersten Atoms bestimmt sind. trber die mog-
lichen Gruppen durch Symmetrie gekoppelterAtome gibt die Tabelle
der Punktlagen Auskunft.

aa) Verteilung der A tome auf die Punktlagen

In der Raumgruppe Tk gibt es folgende Punktlagen:

Tabelle 5
Punktlagen :
III ( II I I II )000;
22 2 + 000; O2 2; -2 O2; 22

0

+ (~i{; i~~;~{~;~~i)

8(a)
8(b)
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( I I I ) ( I I - - I I I - I )000;
22 2 ::f:: xxx; 2 + x,

2 - x, x; x,
2 + x,

2 - x;2 - x,
x'2 + x

( I 1- I )::f:: x04; 4
x

2 0

16(c)

24(d)

( -I I --I )::f:: xyz;x'Y'2-z;2-x,y,z;x, 2-Y'z O. 48(e)

o beeleutet die dureh zyklische Vertauschung der 3 Koordinaten hervor-
gehenden Ausdrucke. Die x, y, Z k6nnen zwischen 0 unell variieren und beudeu-
ten die Atomkoordinaten, wobei die Gitterkonstante als Langeneinheit genom-
men wird.

Die 32 Metallatome kannen auffolgende Weisen auf die Punktlagen
verteilt werden:

1. (a), (b), (c)
2. (c), (c)
3. (b), (d) [gleichwertig mit (a), (d)].

Die Verteilungen 1und 2 sind nicht maglich, da sie fUr den Reflex 222
eine zu kleine lntensitat liefern, gleichgultig wie der Sauerstoff verteilt
ist. (In beiden Fallen liegen auf der Raumdiagonalen 8 Atome, die auf
Grund ihrer GraBe ungefahr gleiche Abstande voneinander haben.
lhre Beitrage zum Reflex 222 heben sich durch lnterferenz gegenseitig
nahezu auf.)

Die maglichen Verteilungen der 48 Sauerstoffatome auf die Punkt-
lagen sind folgende :

1. (a), (c), (d)
2. (c), (c), (c)
3. (d), (d)
4. (e).

1m Fall11iegen, da fUr (Fe, Mn) nur die Punktlagen (b), (d) in Frage
kommen, auf der Raumdiagonalen 2 (Fe+3, Mn+3) und 60-2. Mit den
ublichen lonenradien errechnet sich daraus fUr die Gitterkonstante eine
MindestgraBe von 10,7 A. Auch liefert diese Verteilung fUr 222 eine zu
kleine lntensitat, da sich die Beitrage von (Fe, Mn) in (b) und 0 in (a)
und ebenso von (Fe, Mn) in (d) und 0 in (d) gegenseitig schwachen.

1m Fall 2 liegen auf der Raumdiagonalen noch sechs 0-2 mehr als
im Fall 1, und die Gitterkonstante ist somit mindestens 19,8 A.

1m Fall 3 ist die Gerade [x 0 ~] mit 2 (Fe+3,Mn+3) und 4 0-2 besetzt.

Daraus folgt eine Gitterkonstante, graBer als 13,2 A.
Die Werte fUr die Gitterkonstante sind zu graB gegenuber dem ge-

messenen Wert von 9,4 A, als daB diese Anordnungen noch maglich

Z. Kristallogr. Bd. 107 25



386 H. DACHS

waren. Die einzig mogliche Verteilung der Atome auf die Punktlagen
ist somit :

(Fe, Mn) in 8(b) und 24(d)
o in 48 (e) .

Auf Grund der Symmetrie laBt sich jetzt auch die Summe, die den
Strukturfaktor definiert, in einfacher Weise ausdrticken. Spaltet man
in Beitrage fUr (Fe, Mn) und fUr 0 auf, F = F(Fe,Mn) + Fa, so gilt:
fUr hkl = ggg (g = gerade)

( h+k+l l
F(Fe, Mn) = 8 l(Fe, Mn)' COS 2n - -;C - + cos 2n h X(Fe,,tIn) COS2n

4
k h )+ cos 2n lX(Fe,Mn)COS 2nT +cos 2n kX(Fe, Mn)Cos 2n4

Fa = 1610' (cos 2n hxo . cos 2n kyo . cos 2n lzo

+ cos 2n lxo . cos 2n hyo . cos 2n lczo

+ cos 2n kxo . cos 2n lyo . cos 2n hzo). (12)

Ftir hkl = uug

F(Fe,Mn) = - 8/(Fe,Mn) sin 2nlx(Fe, Mn)
. sin 2n ~-

Fa = - 1610' (cos 2n hxo . sin 2n kyo . sin 2n lzo

+ sin 2n lxo . cos 2n hyo . sin 2n kzo

+ sin 2n kxo . sin 2n lyo . cos 2n hzo). (13)

Bei der Parameterrechnung muB nunmehr der Ort eines Metall-
atoms langs einer Geraden und der Ort eines Sauerstoffatoms tiber den
Raum hin variiert werden. Die Koordinaten aller anderen Atome sind
durch diese zwei schon festgelegt.

Wegen der Symmetrie sind auch bestimmte Gebiete der Elementar-
zelle gleichwertig. Es ist darum hinreichend, die Variation nur tiber
einen Teilbereich der Zelle vorzunehmen und zwar wurde folgender
Bereich gewahlt:

F" (F M ) ! < < !ur e, n -
4 = x(Fe, Mn) = 4

f 0 0 10 !, O< < !tir ~ Xo ~ ; ~ Yo ~
4' =

Zo = 4'
Der Bereich fUr den Sauerstoff ist dann immer noch 3 mal so groB als
notig. Dies hat zur Folge, daB man am Ende der Rechnung drei gleich-
wertige Lagen findet. Wollte man einen kleinstmoglichen Bereich wah-
len, so wtirde man untibersichtliche Grenzen erhalten.

Bei der Berechnung der Strukturfaktoren fUr die verschiedenen
Parameterwerte und beim Vergleich der berechneten mit den aus den
Beobachtungen gewonnenen Werten wurde eine yon G. MENZER
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konstruierte Rechenmaschine eingesetzt12. Die Gleichung (1 b) laBt
sich in unserem Fall schreiben :

::I::F-FIFe,MnJ_ A( ) 2 h B( ) 2 k
16/0 - - y, z cos n Xo + y, Z cos n Xo

+ C(y, z) cos 2n lxo. (14)

(Fiir den Fall hkl = uug sind die letzten zwei cos-Glieder durch ent-
sprechende sin-Glieder zu ersetzen.)

Die Rechenmaschine lost diese Gleichung wie folgt: Die drei cos-
Glieder bekommt man durch drei Exzenteranordnungen aus einer
Drehbewegung. Die Amplituden A, B und C werden als Abstande der
Exzenter vom Drehpunkt eingestellt. Diese drei Bauelemente werden
von einer gemeinsamen Antriebswelle iiber Zahnradiibersetzungen, die
den drei Indizes hkl der Interferenzen entsprechen, in Bewegung ge-
setzt. Die Summation erfolgt durch ein Stahlband, das iiber aIle drei
Exzenter gefiihrt ist. Die Lage einer Kontaktmarke auf diesem Band
stellt dann die rechte Seite der Gleichung (14) dar. Beim Betrieb der
Maschine bewegt sich diese Marke gegen zwei Kontaktstrecken, deren

Lagen und Langen die moglichen Werte von ::I::1F
116[;10"-'-

Mn)bedeu ten,

wie sie sich aus den Fehlergrenzen von F (siehe Tab. 4) ergeben. Die
Drehung wird auch auf eine Trammel iibertragen, auf die ein Schreiber
eine Linie auftragt, die dann unterbrochen wird, wenn der Kontakt
geschlossen ist. Eine Umdrehung der Welle bedeutet somit eine kon-
tinuierliche Variation des Parameters Xo bei festem Yo und ZOoDie
Linie auf der Trommel bedeutet die nicht in Frage kommenden Para-
meterwerte, ihre Unterbrechungen die erlaubten. Fiir andere y- und z-
Werte miissen neue Amplituden A, B und C eingestellt, fUr einen an-
deren Parameter von (Fe, M n) die Kontaktstrecken verscho ben werden.
Fiir Yound Zowurden die Werte 0; 0,025; 0,050; 0,075;...0,250 ge-
nommen. (Diese Art der Unterteilung riihrt daher, daB die Rechnung
in Neugraden durchgefiihrt wurde.)

bb) Reihenfolge der benutzten Reflexe

Es ware unnotige Arbeit, wollte man von vornherein die Parameter
fUr (Fe, Mn) und 0 so fein unterteilen,wie es das Endergebnis verlangt.
Es wurde vielmehr die Unterteilung schrittweise verscharft, zu Beginn
der Beitrag der einen Atomart einfach als Fehler in Hohe seines groBt-
moglichen Wertes beriicksichtigt.

12 G. MENZER, Fortschr. Mineralog. 29/30 (1950/51) 53.

25*
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Es wurden folgende Reflexe verwendet:

220: IF[ < 80;F(Fe,Mn) = 0,
daraus folgt eine Einengung der Parameterwerte von 0 ;

222: IFI > 420; im nach 220 noch erlaubten Gebiet IFo[ < 180, da-
raus folgt Ix(Fe, Mn) I <

0,125;

440: IFI > 400; IFol < 183,
daraus folgt IX(Fe,Mn)[< 0,06;

200: IFf < 80; da IX(Fe,Mn)!< 0,06, ist -10 <F(Fe,Mn) < 0, daraus
folgt zusammen mit den Einschrankungen durch 220:

0,05 < Yo < 0,2 und 0,05 < Zo < 0,2.

Nun wurde der Parameter von (Fe, Mn) unterteilt und fur x(Fe,Mn) =
::i::0,0125, ::i::0,025, ::i::0,0375, ::i::0,05 die mit den gemessenen Inten-

sitaten von 400, 440 und 444 vertraglichen Parameterwerte fUr 0 auf-
gesucht. Dabei ergab sich:

0,0125 < !X(Fe,Mn)[< 0,05.

cc) Ausschlief3ung der einen homometrischen Lage fur (Fe, Mn)

Fur Reflexe uug lautet der Strukturfaktor fUr (Fe, Mn):

F(Fe,Mn)= - 8!(Fe,Mn)sin 2n lX(Fe,Mn)sin 2n~.

Geht man von + x zu - x uber, so andert F(Fe,Mn)das Vorzeichen und
(F(Fe,Mn) + FO)2 und damit auch die Intensitat ihre GroBe. Es kann
darum auf Grund der Reflexe uug zwischen den beiden Lagen unter-
schieden werden. Diese Unterscheidung wird erst dadurch moglich, daB
auBer den Punktlagen 8(b) und 24(d) noch eine weitere besetzt ist, in
der keine homometrischen Anordnungen existieren, die sich im Vor-
zeichen in gleicher Weise wie die beiden von 24(d) unterscheiden. Bei
Reflexen ggg istF(Fe,Mn) nur aus cos-Gliedern aufgebaut. Der trbergang
von + x zu - x bewirkt hier keine Anderung.

Durch ein Vorgehen wie bei 440, 400 und 444 konnte durch die
Reflexe 211, 411, 332 und 433 die eine homometrische Punktlage fUr
(Fe, M n) ausgeschlossen und der mogliche Bereich fur 0 weiter einge-
schrankt werden:

- 0,05 < x(Fe,Mn) < - 0,0125
0,325 < Xo < 0,375
0,075 < Yo < 0,15
0,075 < Zo < 0,15.
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b) Nachweis der Verzwillingung

Durch Photometrierung der fUr die Raumgruppenbestimmung her-
gesteUten Schwenkaufnahmen urn [110] wurden die Intensitatsver-
haltnisse

I I_6~
= 1,1 oder 0,9; -~~ = 1,15 oder 0,87

1260 I26~

gewonnen. Die Reflexe, deren Intensitaten zu einer Quotientenbildung
verwendet wurden, liegen symmetrisch zum Aquator der Aufnahme.
Die Intensitatsfaktoren in Gleichung (1 a) sind darum fUr beide die
gleichen, wenn kein Justierfehler vorliegt und wenn die Extinktion
keine Rolle spielt. Es gilt darum:

0,75 <IFhhl: =
l/~h~

< 1,35.
IFhhl I V Ikhl

Den genannten Fehlermoglichkeiten wurde durch die hohe Fehler-
grenze Rechnung getragen.

Der Quotient der Strukturfaktoren wurde dann bei doppelt so
feiner Unterteilung aller Parameter, als sie im vorhergehenden Ab-
schnitt angewandt wurde, berechnet. Bei allen Parametern lag wenig-
stens fUr eine der zwei Flachenkombinationen der Wert des Quotienten
auBerhalb des erlaubten Bereichs. Auch in den anderen Paaren, die
nicht photometrisch vermessen wurden, wichen die Intensitaten der
zwei Reflexe nicht stark voneinander ab.

DaB mit den gemessenen Intensitatsverhaltnissen yon Reflexen
hkl und khl keine Atomanordnung vertraglich ist, laBt sich so erklaren:
Der verwendete Bixbyitkristall ist nach (110) verzwillingt. Es fallen
dann stets die hkl- Reflexe des einen mit den khl- Reflexen des anderen
Teilkristalls zusammen. Waren beide Teile in gleicher Weise am Zu-
standekommen des Reflexes beteiligt, so wtirde tiberhaupt kein Unter-
schied in den Intensitaten yon symmetrisch zum Aquator liegenden
Reflexen zu beobachten sein. So findet sich aber noch ein kleiner Unter-
schied, der yom Uberwiegen des einen Beitrags herrtihrt.

Eine Verzwillingung nach (110) stellte auch SCHEINDERHOHNerz-
mikroskopisch am Bixbyit yon Postmasburg festS, 13.

13Nach AbschluJ3 der vorliegenden Arbeit hatte ich die Moglichkeit, Bixbyit-
Kristalle von Valle de las Plumas, Argentinien, zu untersuchen:

Da Or-Strahlung nicht mehr zur Verfugung stand, wurde mit OuK",-Strah-
lung eine Schwenkaufnahme urn [110] hergestellt, die Fe,Mn-Fluoreszenzstrah-
lung durch ein 0,15 mm starkes Al-Blech ausgefiltert. Der Schwenkbereich betrug

8°. Die photometrische Vermessung der Reftexe 602 und 620 lieferte das lnten-
I

sitiitsverhiiltnis -102 = 2,1. Mit den am SchluJ3 der Arbeit mitgeteilten Para-
620
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c) Gena ue Festlegung der Koordinaten

1. Experimentelles

Da die Auswertung der restlichen Reflexe der Pulveraufnahme
keinen Fortschritt mehr brachte, muBte ein neuer Weg gesucht werden.
Zu diesem Zweck wurden 6 Schwenkaufnahmen um [llO] mit MaKa-
Strahlung hergestellt (Rohrenbetriebsspannung 40 kV). Durch MaKa-
Strahlung wird Fe und Mn zur Emission von Rontgenstrahlen ange-

1(10-1-1) -
Abb. 3. Schwenkaufnahme van Bixbyit urn [110] mit 1110Ka

regt, doch ist es leicht, diese Fluoreszenzstrahlung durch ein etwa
0,15 mm starkes Al-Blech, das tiber den Film gelegt wird, auszuschal-
ten. Zur Aufnahme wurde eine Spaltblende von solchen AusmaBen
benutzt, daB der Primarstrahl noch voll von der einen (100) Flache des
verwendeten Kristalls aufgefangen wurde. Da die Flachen des Kristalls
korrodiert waren, wurde die zur Aufnahme verwendete leicht abge-
schliffen. Die genaue J ustierung des Kristalls erfolgte rontgenogra-
phisch. Geschwenkt wurde jeweils um die Reflexionsstellung von
10.0.0, 12.0.0, . . . 20.0.0. Der Schwenkbereich war 8° bei den ersten

meterwerten fur den Bixbyit van Pastmasburg und mit den unkarrigierten
Atamfarmfaktaren fUr Fe und Mn berechnet sich dieses Verhaltnis fur einen
nicht verzwillingten Kristall zu 2,75. Lii13t man einen Me13fehler von 50% zu,
wie dies auch sonst bei Intensitatsmessungen an Einkristallen geubt wurde, so
stimmt der gemessene Wert noch mit dem fUr den unverzwillingten Kristall
berechneten uberein.

Die hier untersuchten Kristalle k6nnen also unverzwillingt sein.
Herrn Professor H. STRUNZ in Regensburg, der mir die Kristalle fUr diese

Untersuchung iiberlie13, mochte ich dafUr vielmals danken.



Die Kristallstruktur des Bixbyits 391

vier, 5° bei den letzten zwei Aufnahmen. Der kleine Schwenkbereich
war gefordert, damit nicht mit dem interessierenden Reflex andere zu-
sammenfielen. Die erste Aufnahme zeigte dann in der nullten, zweiten
und vierten Schichtlinie iibereinanderliegend die Reflexe 10.0.0,
10.1.1, 10.2.2 und entsprechend die anderen Aufnahmen (siehe
Abb. 3).

Auf diese Schwenkaufnahmen wurden in gleicher Weise Schwar-
zungsskalen mit aufgenommen wie bei der Pulveraufnahme. Die Photo-
metrierung erfolgte mit dem gleichen Photometer, die Ubersetzung
war wieder 1: 10, die SpaltgraBe 1,5 X 0,1 mm. Interferenzen, die sich
iiber und unter dem Aquator finden, wurden zweimal vermessen und
das Mittel aus den zwei Messungen genommen.

Da diese Methode keine absoluten Intensitiiten liefert, wurden die

Verhaltnisse flo.ooo, ~lO.]'l und analog gebildet.
10.2.2 10.2.2

Fiir die Tripel iibereinanderliegender Reflexe sind die LORENTz- und
Warmefaktoren praktisch gleich. Auch fUr die Absorptionsfaktoren gilt
dies, da die Winkel zwischen den ein- und ausfallenden Strahlen und
der Fliichennormale in allen drei Fallen fast gleich sind. Ein Unter-
schied kann durch schlechte Justierung und durch Extinktion zustande
kommen. Urn diesen Fehlerquellen Rechnung zu tragen, wurde als
magliches Intervall das 0,66 bis 1,5fache des gemessenen Intensitats-
verhaltnisses zugelassen. Waren die Reflexe so schwach, daB sie schlecht
zu messen waren, so wurden die Fehlergrenzen entsprechend ausge-
weitet (siehe Tab. 7).

2. Durchfuhrung der Rechnung

Die GraBen ~hOO, ~hl} mit h = 10, 12, . . .20 wurden fUr die folgen-
h22 h22

den Parameterwerte berechnet. Diese sind hier in N eugraden angege ben ;
der Lange der Gitterkonstanten entsprechen 400 Neugrad.

X(Fe,Mn) = - 7,5, - 10, - 12,5, - 13,75, - 15, - 16,25, - 17,5,

Xo = 135, 140, 145,

Yo = 35, 40, 45, 50, 55,

Zo = 35, 40, 45, 50, 55.

Die Atomformfaktoren konnten dabei direkt aus den Internationalen
Tabellen entnommen werden, da die Aufnahmen mit MoK",-Strahlung
hergestellt waren. Durch den Vergleich der berechneten Werte von
Fu.o.o und FIOoOo()mit den gemessenen wurden die Parameter x
FU.2.2 FIO.2.2 (Fe,Mn)
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- 7,5, - 10, - 12,5, Yo= 55 und Zo = 55 ausgeschieden, darauf durch
l!16~0 ]!'10.l-1 und F16.1.!. die Parameter x = - 1625 - 17 5F ' F F (FeMn)

"
, ,

16.2.2 10.2.2 16.2.2 'F F
Yo= 50 und Zo = 35. Mit den gemessenen Wert en von -pHJ'l'l, F~'o'Q und
F 10.0.0 20.2.2
F20'Jol waren dann nur noch zwei Parameterkombinationen vertraglich:

20.2.2

X(Fe,Mn) = - 13,75,

x(Fe,Mn) = - 13,75,
Xo = 135,

Xo = 140,
Yo = 40,

Yo = 45,
Zo = 50
Zo = 45.

Auch der hier gewahlte Raster war fur die endgultige Festlegung
der Sauerstoffparameter noch zu grob. Es wurden darum fUr Zo = 45

und 50 die Grenzen der durch die einzelnen Reflexpaare verbotenen
Gebiete graphisch dargestellt, wobei die Fehlergrenzen etwas enger
gezogen wurden als bei der vorhergehenden Betrachtung. Der Schwer-
punkt des verbliebenen Gebietes wurde als endgiiltige Sauerstofflage
genommen.

Die endgultigen Koordinaten - in Bruchteilen der Gitterkonstante

- sind:
X(Fe,Mn) = - 0,0344 ::i::0,003

Xo 0,338 ::i::0,01

Yo 0,100 ::i::0,01

Zo 0,125 ::i::0,01.

Es mag vielleicht uberraschen, daB allein durch Reflexe hhZ -
andere waren wegen der Verzwillingung des Kristalls nicht verwendbar

- aIle Parameter eindeutig festgelegt werden konnten. Es war dies
auch nur darum moglich, weil die Raumgruppe TX nur durch Hinzu-
fUgen von Gleitspiegelebenen und nicht von Spiegelebenen zu einer
Raumgruppe der ku bischen Holoedrie ausge baut werden kann. Andern-
falls gabe es namlich zu einer gefundenen Anordnung der Sauerstoffe
eine zweite in dieser Raumgruppe ebenfalls mogliche, die aus der ur-
sprunglichen durch Spiegelung an einer (110)-Ebene hervorgeht. Beide
wurden fUr aIle hhZ-Reflexe die gleichen Intensitaten liefern, denn
ein an einer (110)-Ebene gespiegelter Punkt hat von jeder beliebigen
(hhl)-Ebene den gleichen Abstand wie der zugehorige Ausgangspunkt,
da die Verbindungsgerade der zwei Punkte senkrecht auf (110) steht
und damit parallel zu allen (hhl)-Ebenen verlauft.

d) Verifizierung der Struktur

Zur Verifizierung wurden fur die angegebenen Atomkoordinaten
die Intensitaten aller vermessenen Beugungsringe der Pulveraufnahme



Uber die Giite der Absolutmessung gibt folgende Gegen iiberstel-
lung Auskunft:

F 440 berechnet = 412

F 440 gemessen = 440

Tabelle 6

hkl NALPD. F2. 10-4 376
Igemessen. 29-

200 5 < 13
211 93 65
220 1 < 13
222 376 376
321 5

}312 4 < 13

400 39 44
411 1 < 13
420 1 1
402 1 J < 13

332 29 34
422 3 < 13
431 17

}413 17 49

521 2
}512 3 < 13

440 70 70
433 7 < 13
600 3

}442 1 < 13

611 16

}
532 6 30
523 0
620 2

}602 7 < 13

541 33
}514 35 62

622 189 195
631 25

}613 29 52

444 28 39
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berechnet. Man findet sie in Tab. 6. Die gemessenen Intensitaten wur-
den so normiert, daB fiir 222 gemessener und berechneter Wert zu-
sammenfielen. Es wurde davon abgesehen, noch weitere Linien der
Pulveraufnahme zu vermessen, da zur Berechnung ihrer Intensitaten
keine zuverlassigen Atomformfaktoren zur Verfiigung standen.



Tabelle 7

Ihoo Ihll

h
1M2 Ih"2

ge- Fehler- be- ge- Fehler- be-
messen grenzen rechnet messen grenzen rechnet

10 0,5 0,33. . I 0,44 0,15 0,1 . . 0,22 0,13
12 1,2 0,64. . 1,8 1,66 0,07 0,0 . .0,13 0,02
14 2,3 1,5 . . 3,5 1,75 0,05 0,0 . . 0,2 0,0
16 1,1 0,74..1,66 0,9 0,07 0,0 . . 0,2 0,1
18 0,4 0,21 . . 0,65 0,34 0,17 0,0 . . 0,3 0,1
20 2,4 1,2 . . 4,8 3,2 0,6 0,15 . .0,9 0,2

B
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Die Tab. 7 bringt die gemessenen und berechneten Intensitatsver-
haltnisse fur die 6 Schwenkaufnahmen.

K
o (Fe,Mn) 00

Abb. 4. Teil der Bixbyit-Struktur, der die Koordinationsverhaltnisse zeigt. Die
Kantenlange der Wurfel betriigt a/4

(Fe, Mn)[ -OA

°A-On
°A-On

(Fe, Mn)n-On
(Fe, Mn)n-OL
(Fe, l1!n)n-OK

°K-Oa
0L - On
On - 0a
O[ - OK
0, -Oc

Tabelle 8

2,01 A, bei PAULING: 2,01 A
3,00 3,13
2,67 2,52
1,90 2,01
2,24 2,01
1,92 2,01
2,52 2,50
3,07 3,12
2,86 2,92
3,00 3,38
2,66 2,51
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Von einer Beschreibung der Struktur kann abgesehen und auf jene
in der Arbeit von PAULING und SHAPPELL2verwiesen werden, denn die
neue Strukturbestimmung brachte nur kleine Koordinatenanderungen.
Die Abstandstabelle wurde neu berechnet. Die Bezeichnung der Atome
ist die gleiche wie bei PAULING, dessen Werte in der Tabelle zum Ver-
gleich mit aufgefUhrt werden (siehe auch Abb. 4).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich fUr die Apparate
zu danken, die sie fUr die Durchfiihrung deJ experimentellen Teils der
Arbeit zur VerfUgung stellte.
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