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XII. Die Kristallstruktur einiger Oxyde L
Von
P. Niggli in Ziirich.

Mit 3 Textfiguren.

Herr Prof. P. Scherrer hat mir eine Reihe von glteren Filmaufnahmen
h dem Debye-Scherrerschen Verfahren zur Berechnung iibergeben.
minzelne neue Aufnahmen (Brookit) wurden von ihm in liebenswiirdigster
Weise auf meine Veranlassung ausgefiihrt. Uber die Resultate soll in dieser
E und in nachfolgenden Arbeiten berichtet werden.

A. Die Saunerstoffverbindungen von Kupfer.
1. Die Struktur von Cuprit.

Die Struktur des Cuprites (CugO) ist bereits nach anderem Verfahren
von W. H. und W. L. Bragg!) bestimmt worden. Da ich besonders niedrig-
symmetrische Kristallarten untersuchen mochte, war-ein Vergleich mit hoch-
_ symmetrischen wiinschenswert. Zudem galt es festzustellen, inwieweit mit
_ dem allgemeinen Verfahren gleiche Resultate erzielt werden. Die Aufnahmen

érfolgten mit Kupferstrablung (la = 1,541, ;:—"5 = 4,1). Durchmesser der
" Filmtrommel = 57 mm. Aus den doppelten Abstinden d der Linien vom
" Primérfleck (Abstand gleichwertiger Linien) in Millimetern erhilt man d, den
doppelten Glanzwinkel, in Graden unter Anbringung folgender Korrektur:
4+ 1% — o(1 -+ cosd).

Die 1 % ergeben sich unter Beriicksichtigung des Trommelradius (man miBt
den Abstand fir 0, es ist aber bis auf 1% ein Grad =1 mm). g ist
der Radius der Stibchendicke; iber die diesbeziigliche Korrektur siche
W. Pauli (diese Zeitschrift Bd. 56, S. 591) ¢ = 0,75 mm.

1) W.H. und W. L. Bragg, X-Rays and Crystal Structure, London 1945. Siehe
auch A, Grithn, Centralbl. fir Mineralogie, 1948, S. 85.
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Die Aufnahme war etwas flau, jedoch bis zum Ende ohne erheblich,
Schleier.
Nachfolgende Tabelle gibt die Resultate.

Tabelle 1.
Film von CuO (kubisch). Kupferstrahlung.
Distanz Als :
" leichwertiger | Kor- d . d |g-Linie| . . ¢ | Num.
Intensitst ¢ Linien in  |rektur| 9 T |t sin? 3 m::-
mm = d Sy ;
sehr schwach . . . 30,5 — 4,4 | 29,4 | 44,7 | L2546 | — |.0654 P
schwach-mittel. . . 33,9 —4,04| 82,86 1643 283 | — | — 9
sehr sehr stark . . 37,5 —0,96] 36,54 | 48,27 | . 344 | .285 |.098 3
sehr sehr schwach . 39,8 —0,9 | 38,9 | 19,4 | .332 —_ — § 9
stark . . . .. .. 43,25 — 0,87 42,38 | 21,49 . 364 | .328 |. 134 '
sehr schwach . . . 56,10 —0,74| 55,39 | 27,69 | . 463 | — [.215 6 -
sebr stark. . . . . 62,0 — 0,48] 64,52 30,76 | .51 | . 465 |. 264 77
sehr sehr schwach . 66,4 — 0,40) 65,7 | 32,85| .542 | — |.294 8
Andeutung . . . . 69,9 —0,3.| 69,6 | 34,8 | .57T4 | — |.326 9 1
stark-sehr stark . . 4,5 — 0,22} 73,93 | 36,96 | .604 | .546 |.364 10
schwach-mittel . . . 77,9 —o43] 77,77| 38,88 | .638 | — |.394 | 14
? Andeutung . . . . 283, —0,01) 83 | 425 |.663 | — |.440 | 42
schwach . . . . . 92,6 +0,24) 92,84 | 46,4 | .72 | — 1.524 | 43 °
sehr sehr schwach . 100 -+ 0,38/100,38 | 50,18 | . 768 — |.59¢0 14 -
mittel-stark . . . . 103,6 4 0,47404,02 | 52,01 | .788 | — |.622 | 45
mittel-schwach, . . 107,3 -+ 0,53/107,8 58,9 . 808 — {.683 16
mittel-stark . . . . 123,60 -+-0,891424,5 | 62,25 .885 | .804 |.783 17
Andeutung . . . . 133,8 44,0 1343 | 6745| .922 | — |.848 | 48
mittel-stark . . . . 138,0 +1,470139,17| 69,581 .937 | — l.878 | 19 %

Es lieBe sich durch mehrfache Nullpunktsbestimmung die Ablesungs«

genauigkeit einiger Linien noch steigern, doch wurde dies absichtlich’

nicht versucht, um iiber die Verhiltnisse bei schlechteren Filmen Anhalts-:
punkte zu bekommen. Die nur andeutungsweise vermerkten, verwaschenea:
Linien, wozu noch eine sehr fragliche bei 46,6 mm kommt, sind in 1hrer1

Lage schwer feststellbar.

Fir die starken bis sehr starken Linien sind auch die Smuswerto-'
angegeben, die der B-Kupferstrahlung angehiren miiten, wenn voraus-
gesetzt wird, daB alle kriftigen Linien von der «-Strahlung herstammenf

Man sieht, daB die Linien 2, 4, 6, 8 als #-Linien gedeutet werden«

konnen. Sie smd alle von schwacher Intensnat

Sofern die Deutung von Bragg richtig ist, muB die erste sehr sehl“

starke Linie {111} angehoren. Es ist die Linie 3 mit einem Sinusquadrat

von 0,098. Das ergibt (kubisches Kristallsystem vorausgesetzt) als quadre<
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tioche Form, der alle sin? —Z»«, die von a-Strahlung herriihren, geniigen miissen,
je Gleichung:

sin? % = 0,03267h2 - 0,03267k2 -+ 0,0326712. )

Bragg hat weiterhin folgende Punktlagen errechnet:

0 in [000], [$43]; Cw in [134), (F44], W44 [hid
Die Wiirfelkantenlinge bestimmte er zu o = 4,29 Angstromemhelten
Aus der Gleichung (1) resultiert o = £,26 Angstrumemhelten, in geniigender
Uberemstlmmung mit dem Braggschen Wert. Zum weiteren Vergleich

* wurde, fuBend auf der Braggschen Annahme, der Film nach Gleichung (1)
. berechnet und mit den Beobachtungsdaten verglichen.

Fig. 1 zeigt, welche Linien Gberhaupt auftreten kinnen, wenn @ einer

- kubischen Substanz £,26-410—8 cm ist. In Tabelle 2 sind die Spezialwerte
| fiir CusO (Wegfall einzelner Linien, Intensititswerte) mit den Beobachtungen
1 verglichen. Fir die Berechnung der Intensititen wurden folgende Annahmen
_gemacht: Reflexionsvermdgen proportional den Elektronenzahlen (28 fiir
 Ow* und 10 fir O77). Intensititen: 4.:2.:3. Ordoung = 1:%: 4.

Legen wir den Nullpunkt in ein Cu-Atom, so wird der Struktur-

faktor zu:?)

284 + cos IT(k = k) -+ cos I (k == ) + cos IT (! - k)] +-
3
10[0051010» +k+l)+cos7ﬂ(h+k+1)]-

Der Lorentzfaktor ist proportional dem reziproken Wert der zugehd-
rigen Sinusquadrate. Die relative Intensitit ist proportional dem Quadrate

 des Strukturfaktors, dem Lorentzfaktor, der Zahl reflektierender Ebenen ¢
'~ und dem Zerstreuungsfaktor, welcher mit 4 + cos?d in Rechoung gestellt
- werden kann.

Die Tabelle 2 zeigt, daB die Braggsche Annahme die Beobachtungs-

- resultate sehr gut wiedergibt.

Die Breite der einzelnen Linien schwankt etwa zwischen 0,8—4 mm,

" so daB (mit Ausnahme der letzten Linie) die Ubereinstimmung zwischen
- d (gemessen) und d (berechnet) eine ausgezeichnete genannt werden kann.
" Die Abweichungen in den Sinusquadraten erreichen nirgends 1%. Auch

die berechneten und beobachteten Intensititen stimmen gut tberein. Mit
welchen Raumsystemen eine derartige Struktur vertriglich ist, wurde von
mir und anderen schon mehrfach ausgefiihrt. Es kommen bei einfacher
Periode in Betracht:
T, T, D O, Ot
1) An VStelle des groBen 7 in den Formeln ist man gebeten das ibliche kleine 7

zu lesen,
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Die analytisch-geometrische Untersuchung der Struktur ergibt folgendes):
a = Wiirfelkantenlinge = 4,26 - 108 ¢cm .
kiirzester Abstand Ou — Ou = 3,3 -10-8 »

Ou—>0 =185.40-8 »

> >
1) Die geringen Anderungen unter Verwend i i
piter s g endung eines besseren Wertes fur 4, werden
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Tabelle 2.
Berechnet Beobachtet
! P din| d |Zanl fmtend o1 | 4
W01 | oin2 — Isin —| Gra- | in d. Ebe-| sitdt |gin2—_ |sin—| in Intensitit
] 2 2| den | mm | nen |10-% 2 2| mm
100)| oserlasa| 208 —] 6 | o | — | —] — —

40)| 0653/ 255 | 29,6 |30,6| 12 | 42,9 .0654|.254 30,5 | sehr schwach-schwach.
11)| 098 [.314 | 36,4 |87,4| & |468,7] .098 |. 344|375 | sehr sehr stark.

j00) | .431 362 | 42,4 143,3| 6 | 58,0( 431 |. 364 | 43,25 | stark,

g10)| 168 | 404| 47,6 |484] 24 | 0 | — | — | — -

g41)| . 196 | 443 | 52,6 | 53,3} 24 6,7 — — | — | Andeutung.
i320) | 264 |.544 | 605 |62,0| 12 | 98,3] 264 [.544 62,0 | sehr stark.
,4“3)}.295 543 | 65,8 66,2} s0 | o |.294 |.542|66, | schx sehrschwach, aber
(824) A-Linie?
10| 327 .572| 69,8 [704| 20 | 33| .326 574 |69,0 | Andeutung.

(344)| . 359 |.599| 73,7 | 73,9 24 90,5| .364 |, 604 | 74,45 stark bis sehr stark.

(292) | .392 626 | 77,5 |77,6| 8 | 48,4 .394 |.628|77,9 | schwach-mittel.

820) | . 425 |.652) 84,3 |84,3) 24 0 R [ —

{821)| . 457 |. 676 | 85,2 | 83,4 48 4,212,440 |. 663 |83 Andeutung, schwer be-
. stimmbar.

- (400) | . 523 |. 723 | 92,6 92,4 6 20,0 | . 524 . 724 92,6 | schwach.

(440)

.556 |. 6,2} 48 — | = _
(122)} 556 |. 756 | 96,6 | 96, } 0

{619)

7(.30) . 588 |.767100,2 | 99,8 36 25| .590 |.7681400,0 | Andeutung.
(834)| 621 |, 788|104, [403,6) 24 | 54,4| . 622 |.788|403,6 | mittel-stark.

)
" (240) | . 653 |. 509 1408,0 107,51 24 | 34,4 | .653 |.808(407,3 | mittel-schwach.
)

686 .828 [114,8 14442 48 | o | — | — | — -
718 Lsis 1159 (1152l 26 | 48] — | — | — —

)
. (924) | . 784 |.885|424,6 123,70 24 | 70,5) . 783 |.885]423,6 mittel-stark,
)

(005 ‘ |
.846 1. 903 128,4]} 30 _
“30)} 846 1903 1 129,142, } 0
(439) o 7
“50)}.359 994 [134,2 |438,2 5,0| 848 | 922 |133,3 | Andeutung.

(s4) }_m 930 [ 430,8 138,6] 32 | 724|878 . 937 138,0 | mittel-stark.

Jedes Cu-Atom ist im Abstand von 1,85.40~8 cm zentrosymmetrisch
von zwei O-Atomen umgeben, jedes O-Atom im gleichen Abstand tetra-
edrisch von vier Cu-Atomen.

In bezug auf Belastung und Abstandsverhiltnisse lassen sich drei Ebenen-
typen unterscheiden.

1. Alle Indizes ungerade: Die Cu-Ebenen folgen mit vierfacher Be-

lastung in Elementarabstinden aufeinander. In 4 und § dazwischen
liegen die O-Ebenen mit einfacher Belastung.
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2. Gemi“ht.e Indizes, Summe ungerade: In halben Elementarabstindg
folgen die Cu-Ebenen mit doppelter Belastung. Mitten zwischep 3

2 Cu-Ebenen liegt eine O-Ebene mit einfacher Belastung.

3. Gemisclllte Indizes, Summe gerade: Ebenen mit der Belastung 2(01,,0)’
folgen in Elementarabstinden aufeinander. Mitten zwischen ihnep 3

liegen Ebenen 2 Cu.

Die wichtigsten beobachteten Wachstumsformen verteilen sich wie folgt*

auf diese drei Typen.

Typus 1. Typus 2. Typus 3.
{111} {100} (110}
{133} {120} {150}
{335} {122} {112}

{223} {123}

?{689} gekriimmt.

Del: HaPitus ist bekanntlich vorwiegend oktaedrisch, jedoch nicht selteq
auch "wurfehg oder dodekaedrisch. Neben den drei Hauptformen ist {142} 3
am hiufigsten entwickelt, fast stets mit dem Rkombendodekaeder. {1 22} 3

mag viertwichtigste Form sein.

So gering auch die Flichenentwicklung ist, deutlich erkennbar ist das
Yorherrschen zweier Zonen.

Den Zonen [110] gehoren an: {100}, {110}, {111}, {12

" : , 2}, {133}, {223

{335},'den Zonen [111] die Formen {110}, {12,3}, {1 1’2} b (153, @33),

lea wichtigste Entwicklungszone ist unbedingt [110]. Jedoch ist diese
Zone nicht gleichmiBig besetzt, wie folgendes Schema zeigt:

L (001) vorh. (110) vorh
1L (111) vorh. .
1L (112) vorh. (221) vorh.

IV. (143) fehlt (223) vorh. (332) fehlt (331) vorh.

V. (144) fehlt (225) fehlt (335)vorh. (334)fehlt (443)fehlt (553) fehlt

(552) fehlt  (441) fehlt.

»fehlt« bedeutet natiirlich blo8 bis jetzt (soweit dem Verfasser bekannt)
nqch nicht mit Sicherheit konstatiert. Die Entwicklung der Hauptzone ist
mindestens gegen (001) hin einseitig; in diesem Zonenstiick der Ikositetra-
efier herrschen die {114} benachbarten Formen vor. {331} ist vielleicht
eine Auflijsl_l.ngsform, da Atzuntersuchungen das Auftreten von Triakisokta-
e.dem als Atzformen zeigen. In einer stereographischen Projektion wird
sichtbar, daf das Entwicklungsfeld begrenzt ist von den Zonenstiicken
(104)/(044), (140)/(104) und (140)/(014). In diesem Stiick, insbesondere
von (114) bis (142), liegen Flichen, welche mit mehreren R’ichtungen von

[410] und [114] relativ kleine Winkel bilden, zum Teil ihnen parallel gehen. 3
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. Diese Richtungen jedoch sind Hauptbindungsrichtungen fiir die Kristall-
gtruktur.  In [140] liegen die kiirzesten Abstdnde der Cu-Atome, in (a11]
der Cu- mit den O-Atomen. Es ergibt sich, wie bei allen bis jetzt struk-

v\ turell bekannten Kristallarten, da8 Hauptentwicklungszonen und Haupt-
E entwicklungsfelder Lagen haben parallel oder nahezu parallel zu Haupt-
. pindungsrichtungen. Bereits in einer in der Zeitschrift fiir anorganische
E  Chemie (Bd. 110 (1920) S.55) publizierten ‘Arbeit ist dieser Standpunkt von
. mir vertreten worden, und Arbeiten aus meinem Institut werden in Bélde
: ausfithrliche Belege liefern.

Die Spaltbarkeit des Cuprites ist meist oktaedrisch, doch zuweilen auch
hexaedrisch. Die oktaedrische Spaltbarkeit weist, wie die zonale Entwick-
lung, auf Dominanz des Ou-Gitters und seiner Bindungen hin. Auf die
Bezichungen von Cuprit zu gediegen Kupfer und Tenorit soll erst nach Be-
sprechung der Kristallstruktur des letzteren eingegangen werden.

2. Allgemeine Erdrterung iiber die Bestimmung insbesondere
niedrigsymmetrischer Strukturen.

Die Bestimmung der Kristallstruktur einer kubischen Substanz mit Hilfe
von Debye-Scherrer-Diagrammen bietet keine erheblichen Schwierigkeiten.
Betrachtet man die Sinusquadrate des CuyO-Filmes, soweit sie von o-
Strahlung herrithren miissen, so ergibt sich, daf} die ersten acht im Ver-
haltnis 2:3:4:6:8:10:14 : 12 zueinander stehen.

Bei einfachem Wiirfel und symmorpher Raumgruppe sind (siehe P.Niggli:
Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig-Berlin 1919, 8. 492)
die Verhaltnisse: 1:2:3:4:5:6:8:9 zu erwarten.

3, s, T D% D)9 (innenzentriert) wiirden besitzen:
9:4:6:8:40:42:14:16 beziehungsweise
1:2:3:4:5:6:7:8.

Den vollsymmetrischen flichenzentrierten Raumgruppen 22, T8 T4

9, O), kommen die Verhiltnisse zu:
3:4:8:44:42:16:49:20:24:27:32:35:36:40.

Man sieht, daB bei CuyO keiner dieser einfachen Falle verwirklicht ist.

Das Fehlen gewisser Linien kann zwei Ursachen haben.

i. Es ist durch den besonderen Charakter des Raumsystemes bedingt.
Bereits in der geometrischen Kristallographie des Diskontinuums
habe ich Tabellen gegeben, die den Einflu in dieser Richtung fest-
legen. FEine neue Tabelle, direkt bezogen auf die Verhiltnisse der
Sinusquadrate, folgt hier als Tabelle 3. Sie ist konstruiert unter
Annshme allgemeinster Punktlage und gibt die Verhéltniszahlen fiir
die ersten acht Sinusquadrate bei gleichzeitiger Deutung der Linien.
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Man erkennt, daf verglichen mit Cu,O eine groBe Anzahl vop

Raumsystemen von vornherein ausscheiden, némlich alle, bei denep j
Verhiltnisse, die experimentell festgestellt wurden, fehlen. Moglich |
sind nur die der 4., 2, 3., 5. und 6. Zeile. Keinem Raumsystem |
kommen jedoch bei allgemeiner Punktlage von vornherein nur die

Verhiltnisse zu, welche der CuyO-Film zeigt. Die Auswah! mug
noch eine zweite Ursache haben.
2. Linien konnen fehlen, weil durch spezielle Massenverteilung gewisse

Interferenzen relativ oder absolut gleich Null werden. Da in un- -

serem Falle die Elekironenzahlen von mittlerer, doch differenter
GroBe sind, ist beim Fehlen jeglicher Andeutung einer der ersten
Linien am wahrscheinlichsten, daB absolut die zugehérige Intensitit
Null geworden ist. Wire von der Substanz weiter nichts bekannt,
so konnte zundchst etwa wie folgt vorgegangen werden, Man wihlt
ein Raumsystem, das den beobachteten Verhiltnissen am ehesten
entspricht, weil dann automatisch bei jeglicher Punktlage gewisse
nicht konstatierte Intensititen verschwinden. Man erkennt leicht,
daf in unserem Falle die Raumsysteme ;% und ;¢ den Be-
dingungen am besten entsprechen
Opt=2:3:4:6:8:9:40:11:12.
Beobachtet = 2:3:4:6:8: 10:44:12.
Die spezielle Punktlage miiBte dann so beschaffen sein, daf fiir
(221) die Intensitit Null oder nahezu Null resultiert. Ubrigens ist
im zur Diskussion stehenden Fall ein volliges Verschwinden gar
nicht notwendig, denn eine (221) entsprechende sehr sehr schwache
Linie ist vorhanden, sie kann jedoch auch als (-Linie gedeutet
werden. Bei der Besprechung des Ag,O-Filmes wird darauf zuriick~
zukommen sein. Man kann somit lediglich aus geometrischen
Griinden, ohne weitere Beriicksichtigung der Intensititen folgern,
daf D¢ den Beobachtungstatsachen gerecht wird. Damit sind
natiirlich nicht niedrigsymmetrische Raumsysteme ausgeschlossen,
es ist nur moglich, daB die Anordnungssymmetrie holoedrischen
Charakter aufweist. Die weitere Diskussion muf die Intensititen
und die Zahl der Molekille im Elementarparallelepiped beriick-
sichtigen. Sie ist schon fiir andere Fille so oft erliutert worden,
daB sie hier unterbleiben kann. Es sei nur bemerkt, daB mit Hilfe
der Tabellen in der »Geometrischen Kristallographie des Diskon-
tinuumse< unmittelbar die richtige Anordnung gefunden wird, sobald
feststeht, da8 4 Cu- und 20-Atome im Elementarwiirfel auftreten.
Ganz anders gestalten sich die Verhiltnisse, wenn die Kristalle von
niedriger Symmetrie, etwa rhombisch, monoklin oder triklin sind. Bis jetzt
ist ja noch keine derartige Kristallart eindeutig strukturell erforscht worden.

Tabelle 3.
Verhiltnisse der Sinusquadrate im kubischen Kristallsystem.

zugehorige Flichent)

Verhiltnis der acht ersten
Sinusquadrate

Raumsysteme

Die Kristallstruktur einiger Oxyde L

Q832

©2:3:4:5:6:7:8 (bzw. doppelt)

4:2:83:4:5:6:8:9

2:3:4:5:6:8:9:40
18:4:5:6:7:8:9 (baw. doppelt)

2:3:4:6:8:9:

1
1

410: 44

2:3:4:6:7:8:9:40 (bzw. doppelt)
2:8:5:6:8:9:40:44
2:4:5:6:8:10:142:143

3:4:8:44

3:8:44

:42:46:19:20
$42:46:49:24:27

12

3:4:5:6:8:9:144:

3:4:5:7:8:10:12:16 (bzw. doppelt)

3:8: 14

$12:16:49:20:24

3:4:7:8:10:42:16:20

4:8:42:16:20:24:32:35
8:42:16:24:32:35:386:40

T3, T6, Tyd, TS, 05, Oif; Op2
T, T, Tat, O, Ot

T4, D2
o8

Tp2, Ot
o8, O
Tat, Osd

Ty

T2, T3, T2 O3 O4F
Tut, O)

)8

Tab

O

O 10

TH, Op8
;8

1) In Zeile 2 falit mit (221) die Reflexion von (300), in Zeile 4 mit (414) die von (330), in Zeile 410 mit (544) die von (333)

zusaminen.

261
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Das erste Beispiel wird im folgenden beschrieben.
Tenorit.

Eine allgemeine Erorterung ist notwendig, da neuerdings lediglich auf
Grund von Debye-Scherrer-Diagrammen ohne Beriicksichtigung der
Intensititsverhiltnisse auf die GroSe der Elementarparallelepipede niedrig-
symmetrischer organischer Verbindungen geschlossen wurde. Alle der-
artigen »Bestimmungen« sind;, wie im nachfolgenden und weiter-
hin bei Brookit gezeigt werden soll, illusorisch.

Die Einfachheit eines Filmes kubischer Kristalle beruht darauf, daB
aus Symmetriegriinden die Interferenzen vieler Ebenenpaare zusammenfallen,
Nehmen wir eine kubische Substanz von der Wiirfelkantenlinge des Cuprites.
Dann fallen, wie Tabelle 2 zeigt, bis zu Sinuswerten von 0,940 fiir eine
bestimmte Strahlung maximal 24 verschiedene Linien auf die Filmbreite.
Diesen 24 Linien entsprechen jedoch 325 Flichenpaare. Diese 325 Flichen-
paare wiirden bei irikliner Symmetrie einzeln reflektieren. Die Berechnung
eines derartigen Filmes wiirde somit 325 mogliche Linienlagen allein als
a-Strahlung ergeben, somit auch 325 Sinusquadrate von etwa 30 bis 900.
Da die Bestimmung der Sinusquadrate nur auf etwa 1 % genau ist, wird
es in manchen Fillen miglich sein, die beobachteten Linien zu deuten, ohne
daB irgend eine Gewshr gegeben ist, daf diese Deutung richtig ist. Sind
dic Kantenlingen des Elementarparallelepipedes noch grofer, so erhoht sich
die Zahl der berechenbaren Linien. Von diesen theoretisch moglichen Linien
werden naturgemdf praktisch einige zusammenfallen, andere nicht erschei-
nen. Diese Auswahl kann zur Folge haben, daB praktisch quadratische
Gleichungen die beobachteten Sinusquadrate gut wiedergeben, die schon
deshalb als sinnlos sich erweisen, weil sie auf irrationale MolekiilgroBe im
Elementarparallelepiped fiihren oder in keiner deutbaren Beziehung zu den
kristallographischen Elementen stehen. Nimmt man, wie das in den oben-
erwihnten Abhandlungen geschehen ist, noch an, daf diese Elemente ziem-
lich variabel seien, so ist sozusagen jede Deutung méglich.

C. Runge?) hat einen eleganten Weg angegeben, wie ohne Jegliche
Kenntnis kristallographischer GroBen eine die Beobachtungen wiedergebende
definite quadratische Form abzuleiten ist. Wie zu erwarten ist, hat sich
bei der Untersuchung rhombischer, monokliner und trikliner Substanzen
ergeben, daB nur ausnahmsweise diese Methode zum Ziele fithrt. Da alle
Beobachtungen mit Fehlern behaftet sind, lassen sich aus den bereits ge-
nannten Grinden oft quadratische Formen in geniigender Lheremshmmung
aufstellen, die nur Scheinldsungen entsprechen. Ein prinzipieller Fehler
haftet der Methode auBerdem noch an, ein Fehler allerdings, der sich bei

Es betrifft CuO,

4) Physikalische Zeitschrift XVIII, 19417, S, 509—545. Firr hoher symmetrische
Kristallarten siche auch die Arbeit von Johnsen und Toeplitz.
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:' htiger Losung durch nachtrigliche Transformation eliminieren 1a8t. Rung’e
gimmt die ersten zwei Linien als Pinakoide (100), (010) an, sich wohlbewuft,
daB dabei nicht gesagt werden soll, dafl es sich um diese Flichen gemif
E der ublichen Aufstellung handle. Es li8t sich jedoch leicht zeigen, daB
,,mndestens im rhombischen und monoklinen System eine groe Wahrschein-
€ Jichkeit dafiir spricht, daB es sicher nicht diese Flichen sind, man also
£ gweckmiBiger von Anfang an andere Moglichkeiten in Betracht zieht. Ub-
T,ngeus zeigt schon die auf das kubische Kristallsystem beziigliche Tabelle,
" dab (100) oder (200) nur in 8 von 36 Raumsystemen an erster Stelle
“gtehen. Von den 281) rhombisch-holoedrischen Raumsystemen besitzt nur
\eines Reflexionen 4. Ordnung an allen drei Pinakoiden. Nur fiir zwei
Raumsysteme treten zwei Pinakoide in 1. Ordnung, eines in 2. Ordnung
Acht Raumsysteme lassen ein Pinakoid in 4. und zwei in 2. Ord-
nung refleltieren. Die tibrigen 17 Raumsysteme besitzen an allen drei
Pinakoiden keinerlei Reflexion 4. Ordnung. Dazu kommt folgendes. Fur
die Intensitit der Linien auf dem Debye-Scherrer-Film ist die Zahl
sn gleicher Stelle refleklierender Ebenenpaare mafigebend. Sie ist die
Hilfte der zu einer zentrosymmetrischen Form gehirigen Fliche. Man
muB somit das Quadrat des Strukturfaktors mit dieser Ebenenzahl (oder
ihre Hilfte) multiplizieren. Im rhombischen System werden somit bei sonst
gleichen Verhiltnissen auf dem Film die Linien der Pinakoide gegeniiber
denen der Prismen und diese gegeniiber denen der rhombischen Bipyramiden
= zuriicktreten. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, daB eine erste kriftige
f*: Linie (111) oder eventuell (140) bzw. (104) bzw. (011) angehort. Im mono-
" Kinen Kristallsystem sind in bezug auf die Intensitit zugehoriger Linien
~ alle Flichen (k01) [inklusive (100) sowie (010)] im Nachteil gegeniiber (h%0)
(0kl) oder (hkl). Eine erste kriftige Linie mag oft (110), (041) oder‘(M?)
ev. (117) zuzuordnen sein. Diese Bemerkungen erleichtern, wie mir die
" Erfahrung zeigte, das Auffinden der richtigen Losung und schiitzen vor lang-
o wierigen Berechnungen auf falscher Grundlage.

Ist in kristallographischer Hinsicht eine Substanz bekannt, so wird
man zweckmiBig fiir verschiedene Elementarparallelepipedgrofen die Sinus-
quadrate berechnen und mit den beobachteten vergleichen. Der Vergleich
kann graphisch erfolgen am besten mit Hilfe der log. sin.-Werte. AuclT
hier miissen einige grundsitzliche Fragen erliutert werden. Selbst bei
Kenntnis der Achsenverhiltnisse und der Dichte bleibt die Grofie des Ele-
mentarparallelepipedes im rhombischen, monoklinen und triklinen Kristall-
system unbestimmt. Nicht nur die Zahl der Molekiile ist variabel, es kann
sein, daB die Angaben sich nicht auf elementare Achsenverhiltnisse beziehen.

auf.

1) Sofort ableitbar aus meinen Tabellen in der >Geometrischen Kristallographie
des Diskontinuumse.,
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es fehlen gegeniiber I

Im rhombischen Kristallsyst: i i i i
system sind die Kantenrichtungen gegeben, die Ky Flichen mit:

tenlingen miissen im Verhiltnis rationaler Vielfacher des Achsenverhiltnigg

Molekiilgroge: Verhiltnis: Indizes:

R 4
zueinander stehen. Berechnet man nun die quadratische Form fiir ein 8 Molekiile & : b : %"—' 20:2b: ¢ (h k ?) ! ungerade
mentarparallelepiped von 8 Molekillen und dem Kantenverhiltnis aibh: 1 e b bk
so sind implizite die Zahlenwerte fiir folgende Fille bestimmt: L V. & Molekille 5250 = a: b3 (Tq l) % und % ungerade
I 8 Molekile a: b : ¢ =2a:25:2 vI. 4 Molekile 2oyl =02 (ik 77) k und [ ungerade
. b 2 2 2 2 .
II. 4 Molekiile a:gzczi’,a:b:% b e kol
& Molekiile o :—:—-=2a: b ¢ (k —"—f) k und ! ungerade
o @ ¢ 2 2 2
III.&Molekule?:b:c=a:2b:26 b e h k1l
2 Molekiile %: gig =0 tbhe (?7—9—) h,kundlungerade
IV. & Molekile a: b =2a:2b:0 ' o
v o Die Sinusquadratwerte dieser Tabelle stehen zu denen der vorher-
. 2 Molekiile 5 ¢ =a:b:% ehenden Tabelle im Verhaltnis 1:2%. Die Logarithmen der Sinuswerte
VL 2 . ¢ ind einem um log f/% verschobenen Anfangspunkt zuzuordnen. Linien
- 2 Molekiile 9 =a:2be Jeicher Sinusquadrate gehoren Flichen von ganz anderen Indizes an.

2

; 1 Eine entsprechende Tabelle laBt sich fiir 32, 16 und 4 Molekiile auf-
:?=Qa:b:c : E stellen.

¢ ‘' Die Sinusquadrate stehen im Verhiltnis 1 : 43 zu denen analoger Glieder
 der ersten Zusammenstellung. Keine Schwierigkeiten wird es bereiten, Ta-
Lbellen zu konstruieren, die die Verhaltnisse

VII. 2 Molekiille ¢ :
VHI. 1 Molekiil —-:

Der Fall II kann verwirklicht sein, wenn zu allen Linien sich Flichen
zuordnen lassen mit geradem zweiten Index; es treten dann alle Werte von
(k! mit & = ungerade nicht auf. Fall IIl kann vorhanden sein, wenn die
benutzten Flichen % gerade haben, da alle Werte (kk!) mit % ungerad
wegfallen, Fall IV entspricht dem Wegfall der Sinusquadrate fiir alle (hhe)
mit ungeradem /.

Lassen sich die Beobachtungen erkliren durch Flachen, die zwei be
stimmte Indizes ( und % in Fall V, k und ! in Fall VI, % und ! in Fall VII
als gerade Zahlen fiihren, so ist eine Deutung nach V, VI oder VII mog
lich. Treten schlieBlich alle Flichen in 2. Ordnung auf, so geniigt die An-
nahme von einem Molekil im Elementarparalellepiped. Die Indizes indern

sich dementsprechend. Statt (k) von I ist in Il (h%l) zu schreiben usw.

In Analogie ergeben sich folgende Beziehungen:

%:b:c oder %ﬁ:b:c usw.
Fenthalten. Im allgemeinen wird ja eine Diskussion der Formenentwicklung
f von vornherein zeigen, welche Fille in Betracht zu ziehen sind (die zu
;nicht viel komplizierteren oder gar einfacheren Indizes fithren).
4 Man kann selbstverstindlich, und das ist manchmal {ibersichtlicher, vom
infachen Falle ausgehen und durch Einschaltung neuer Linien die kompli-
ierten daraus ableiten, sofern dies notwendig wird. Berechnen wir bei-
pielsweise die Werte fir 1 Molekiil und das Verhdltnis a:b: ¢, so werden
eim Ubergang zu 2 Molekiilen mit dem Verhdltnis 2a:b:c die Indizes
# (k1) zu (2Rkl), und es schalten sich neue Linien 4. Ordnung ein, wenn
% und ! gerade sind. Ihre Sinusquadrate sind der vierte Teil derer von
£ (2011) usw.
Geht man nicht systematisch in dieser Weise vor, so fehlt jegliche
EGewiihr fiir das Bindende einer SchluBfolgerung. Aber auch so stoft man
“auf weitere Komplikationen. Wir vergewisserten uns, ob systematisch ge-
t wisse Indizeskombinationen weggelassen werden konnen. Eine derartige
 gesetzmiiBige Auswahl kann jedoch, wie beim kubischen System gezeigt
E wurde und in Tabellen ausfiihrlich in meiner »Geometrischen Kristallo-
£ graphie des Diskontinuums« dargetan ist, noch zwei andere Ursachen haben.
¥ Zeitschr. £. Kristallographie. LVIL 18

Molekiilgroge: Verhilinis: es fehlen gegeniiber

I H .
ndizes: Flichen mit:

L 16 Molekile a : b : ¢ = 2a:2b:2¢ (B k1)

. b k
IL 8 Molekille a ‘gte =2a:b:2 (h—g— l) k ungerade

P h
II. 8 Molekiile 3" bic = a:2:2 (—2— k l) h ungerade
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es fehlen gegeniiber I

Im rhombischen Kristallsystem sind die Kantenrich i ]
Y ntenrichtungen gegeben, die Kap- Flachen mit:

tenléingen miissen im Verhiltnis rationaler Vielfacher des AchsenverhiltnisSes b

Molekiilgroge : Verhiltnis: Indizes:

. E !
zueinander stehen. Berechnet man nun die quadratische Form fiir ein Elo. JEEE 1V- 8 Molekile o : b : %: a:2b: ¢ (h k ?) ! ungerade
men.tarparallelepiped von 8 Molekiilen und dem Kantenverhiltnis o - bie: e b Bk
so sind implizite die Zahlenwerte fiir folgende Fille bestimmt: ’ V. & Molekile 5 i 5t ¢ = a:b:2 (7@ ’) hund ; ungerade
1. 8 Molekiil cbh:e =9%a:2ph: !
oleklle @ :5: ¢ =2a:28:2 VL & Molekille %2 b: 0 = a:2b: ¢ (ﬁk) h und 7 ungerade
I . b 2 2 2 2 .
. & Molekiile a:?:c=‘2a:b:20 3 b k1
3 ¢
E VI 4 Molekile o :—: 5 =2a:b : ¢ (h ——) ks und ! ungerade
L % Molekile % | c 2 2 2
. olekulefg:b:o=a:eb;96 4 a b okl
f- vIIL. 2 Molekiile 3y -;: =a:b:e¢ (@7??) h,kundlungerade
IV. & Molekille a : b :%zga;gb;c .
V. 2 Molekille % b : Die Sinusquadratwerte dieser Tabelle stehen zu denen der vorher-
. olekile o-:5-: ¢ = a:b: 2 gehenden Tabelle im Verhiltnis 1: 2%, Die Logarithmen der Sinuswerte
VL 2 Molekile % ¢ gind einem um log f/Q verschobenen Anfangspunkt zuzuordnen. Linien
. olekile 5-: b Ty =a: 2b:e E gleicher Sinusquadrate gehoren Flichen von ganz anderen Indizes an.
Ei t hende Tabelle 1iBt sich fir 32, 16 & Molekiile auf-
VIL 2 Molekille a ;l C 9uihie 3 ine entsprechende Tabelle ldBt sich fir 32, und olekiile au
272 4 stellen.
VIIL 1 Molekil 2 : b.e 1 Die Sinusquadrate stehen im Verhdltnis 1 : 43 zu denen analoger Glieder
999 abe " der ersten Zusammenstellung. Keine Schwierigkeiten wird es bereiten, Ta-

Der Fall Il kann verwirklicht sein, wenn zu allen Linien sich Flichen

zuordnen lassen mit geradem zweiten Index; es treten dann alle Werte von

(kD) mit & = ungerade nicht auf. Fall Il kann vorhanden sein, wenn die
benutzten Flichen h gerade haben, da alle Werte (hkl) mit hy ungerade
wegfallen, Fall IV entspricht dem Wegfall der Sinusquadrate fiir alle (hkel)
mit ungeradem /.

' Lassen sich die Beobachtungen erkliren durch Flichen, die zwei be-
stimmte Indizes (b und % in Fall V, % und ! in Fall VI, h und ! in Fall VIi)
a.ls gerade Zahlen fiihren, so ist eine Deutung nach V, VI oder VII mog-
lich. Treten schlieBlich alle Flichen in 2. Ordnung auf, so geniigt die An-
nahme von einem Molekil im Elementarparalellepiped. Die Indizes &ndern

sich dementsprechend. Statt (k%Z) von I ist in I (h%l} zu schreiben usw.

In Analogie ergeben sich folgende Beziehungen:

MolekiilgroBe:
I. 16 Molekiile o :

II. 8 Molekiile a :

Verhiltnis: Indizes; ©S feblen gegeniiber I
) Fléchen mit:

te =28:20:2 (hEI) -
. k
e =2a: b : 2 (h"g‘ l) k ungerade

o 29 ov o

L 8 Molekile 2 : 5: ¢ — g4 - b
Molekile 5-: b1 ¢ = a :2b:2o (?k l) h ungerade

-

b bellen zu konstruieren, die die Verhiltnisse

a 2a
3—.b.c oder T.b.c usw.

t enthalten. Im allgemeinen wird ja eine Diskussion der Formenentwicklung
£ yon vornherein zeigen, welche Fille in Betracht zu ziehen sind (die zu
nicht viel komplizierteren oder gar einfacheren Indizes fithren).

Man kann selbstverstindlich, und das ist manchmal iibersichtlicher, vom
einfachen Falle ausgehen und durch Einschaltung neuer Linien die kompli-
zierten daraus ableiten, sofern dies notwendig wird. Berechnen wir bei-
spielsweise die Werte fiir 1 Molekiil und das Verhdltnis a:b:¢, so werden
" beim Ubergang zu 2 Molekiilen mit dem Verhdltnis 2a:5:¢ die Indizes

\, (Rkl) zu (2hKk1), und es schalten sich neue Linien 4. Ordnung ein, wenn
¢ & und [ gerade sind. Ihre Sinusquadrate sind der vierte Teil derer von
b (20K]) usw.

Geht man nicht systematisch in dieser Weise vor, so fehlt jegliche
Gewihr fiir das Bindende einer Schlufolgerung. Aber auch so sto8t man
auf weitere Komplikationen. Wir vergewisserten uns, ob systematisch ge-
wisse Indizeskombinationen weggelassen werden konnen. Eine derartige
gesetzmiBige Auswahl kann jedoch, wie beim kubischen System gezeigt
wurde und in Tabellen ausfihrlich in meiner »Geometrischen Kristallo-
graphie des Diskontinuums« dargetan ist, noch zwei andere Ursachen haben.
Zeitschr., £, Kristallographie. LVIL 18
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1. Auch jedem der 28 Raumsysteme rhombischer Symmetrie ist eine be- 3
stimmte und charakteristische Selektion eigen. Die tabellarische Zusammen. §
fassung findet sich auf S. £92—503 des obengenannten Buches. Ohne 3
Benutzung dieses Materiales ist die Auffindung einer richtigen Deutung nur
als Zufall zu bewerten. Diese Selektion ist in manchen Féllen &hnlich der-
jenigen, die aus einer Verindernng des Achsenverhiltnisses folgt. Ein Bei- }
spiel moge dies veranschaulichen. Im Raumsystem B3 reflektieren in zwei

Prismenzonen alle diejenigen Flichen nicht in 1. Ordnung, fiir welche ein

und derselbe Index (z. B. k) gerade ist. Man konnte dann versucht sein, 7
an ein Achsenverhiltnis zu denken, bei dem die b-Achse pur halb so grof
ist. Allerdings wiirde die GesetzmiBigkeit fiir die Bipyramiden nicht mehr ;

gelten. Jedoch wird es, besonders bei komplizierteren Indizes (wegen der
vielen nahe beieinander liegenden Linien) oft ein leichtes sein, die entsprechen~
den Flichen sich ausgemerzt zu denken. Zudem kommt jetzt noch

2. die auf spezieller Punktlage oder gegenseitiger Beziehung verschie-
dener konstituierender Punktlagen zueinander beruhende Selektion der Linien
hinzu, die einfachere Verhiltnisse vortiuschen kann.

Liegen die Punkte aufeiner Gleitspiegelebene oder Schrauben-
achse, so gelten die sonst nur fir die Flichen senkrecht zu den
genannten Symmetrieelementen giiltigen GesetzmiBigkeiten?) fiir
alle den Elementen nicht parallelen Ebenen. Deshalb ist es so wichtig,
Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen bei jedem Raumsystem anzugeben.

Bei der Ubertragung der Beziehungen, die senkrecht zu den Symmetrie-
elementen herrschen, auf allgemeine Indizes ist naturgem&B8 Vorsicht zu tben.

Ein Beispiel soll zeigen, wie vorgegangen werden mu8. Der Anschau-
lichkeit halber wihlen wir den Fall des Cuprites, die Symmetrie spielt ja.
keine Rolle. Tabelle 3 sowie Haupttabelle X der »Geometrischen Kristallo-
graphie des Diskontinuums« (S. 482—488) zeigen, daB in dem Raumsystem
D)t fiir {Rk0} die ersten Ordnungen der Reflexion verschwinden, wenn ein
Index, % oder %, gerade ist. Es beruht dies auf der Anwesenheit von
Gleitspiegelebenen statt Spiegelebenen parallel (100). Nun liegen nach der
S. 255 mitgeteilten Deutung die Cu-Atome gleichzeitig auf dreien dieser
Gleitspiegelebenen, da letzteren (Geometrische Kristallographie des Diskon-
tinuums, S. 391) die Lagen (100)y, (100)s, (040)y, (010)s, (004)%7 (001}
zukommen. Die Betrachtung der Koordinatentripel zeigt, daf bei solcher
Punktlage alle ersten Ordnungen verschwinden miissen, wenn irgend ein
Index gerade ist. Eine Punktlage [m#}]] wirde in bezug auf (004), fur
alle Flichen nur eine 2. Ordnung der Reflexion liefern, wenn von % und %

1) Bei gemischten Symmetrieelementenscharen (€3, €53 usw.) treten die sonst ver-
deckten Beziehungen erst hervor, wenn der Punkt auf der Schraubenachse oder Gleit~
spiegelebene liegt.

| lich sind.
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oin Index gerade und einer ungerade ist. Wie / beschaffen ist, spielt keine
L Rolle. Zu jeder Punktlage [mnl]] gehdren im kubischen System aber auch
 punktlagen [{mn] und [nim], die hinsichilich % und I, bzw. % und ? die
gleichen Bedingungen verlangen. Sind somit ein oder zwei Indizes gerade
| (kommen gemischte Indizes vor), so treten bei Punktlagen {m#»4] auch
guBerhalb der Zonen (h%k0) gewisse Belastungsverhiltnisse in halber, andere

k. aber poch in einfacher Periode auf. Im ganzen bleibt die Reflexion 1. Ord-

ung erhalten, wird indessen geschwicht. Liegt der konstituierende Punkt
edoch gleichzeitig auf zwei oder gar allen drei zusammengehdrigen
' Gleitspiegelebenen, besitzt er mit anderen Worten die Koordinaten |41 p]]
der [114], so geniigt ein gerader Index, damit nur Reflexionen 2. Ord-
pung auftreten.
Fiir Cu miissen somit alle Reflexionen 1. Ordnung verschwinden, so-
fern ein Index gerade ist.

Die O-Atome des Cuprites liegen auf digonalen Drehungsachsen, die
-~ jedoch zu einer tetragonalen Schraubenachsenschar gehoren. Statt der
Koordinatentripel [mnp], ([n#p], [@7p], [#mp] sind vorhanden [mnp]],

(it p+ 4], DRRpl, [B+4m4+4$p+4)  Punkte [00p]

© haben daher immer halbe Perioden der Belastung zur Folge, wenn die
* Indizessumme ungerade ist. Fiir die O-Atome verschwindet die 1. Ord-

nung der Reflexion, sofern %+ & - I4f 27 ist.  Die Kombination

beider Gesetzmﬁgigkeiten ergibt in der Tat die Intensititsverhiltnisse der
_ Tabelle 3.

Zugleich zeigt sich, daB das absolute Nullwerden gewisser Reflexionen

~ wie von (221) in 1. Ordnung nicht an die ganz speziellen Punktlagen ge-

bunden ist, sondern bereits in Erscheinung treten kann, wenn die Cu-Atome
Koordinaten {[411p], die O-Atome Koordinaten [00p] besitzen. (Auch
Schraubenachsen [140]%% liefern fiir Cu gleiche Bedingungen.)

Das absolute Fehlen gewisser Reflexionen 1. Ordnung hat somit be-
stimmte Ursachen, und aus diesem Fehlen lassen sich Schliisse zichen auf
die Art des Raumsystemes und die spezielle Lage innerhalb dieses Raum-
systemes. Ich kann diesbeziiglich auf das mehrfach erwihnte Buch ver-
weisen, in dem diese Verhiltnisse klargelegt sind.

Unangenehm ist nur, daB viele Beziehungen sich iiberdecken und oft nur
subtile Unterschiede vorhanden sind, deren Erkennung bei grofler theoretisch
zu erwartender Linienzahl schwer ist. Auferdem tritt eine weitere Selek-
tion hinzu, weil nur bei gewissem Reflexionsvermdgen Linien sichtbar wer-
den. Bei geringer Intensitit der Reflexion, beruhend auf gegenseitiger In-
_terferenz verschiedener konstitutierender Punktlagen, fehlen die zugehdrigen
Linien ja ebenfalls. Bei Brookit [7%0,] macht sich beispielsweise diese Er-
scheinung stark geltend, da die Elektronenzahlen von 7% und 20 sehr &hn-

18%
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Alles in allem ergibt sich, daB schon bei rhombischen Kristallen, was

die Zahl und die Art der Reflexionen betrifft, sehr verschiedene Ursachen

zu shalichen SchluBergebnissen filhren. Da meist mehrere berechnete Linien

in geniigender Ubereinstimmung mit einer beobachteten Linie stehen, lassen

sich Indizesfolgen aufschreiben, die zu ganz verschiedenen Raumsystemen
gehoren. Die Groe des Elementarparallelepipedes und die Natur des Raum-
systemes sind daher nur ausnahmsweise durch blofe Filmausmessung be-
stimmbar. Bei monoklinen Kristallen kommt hinzn, daB zwei kristallo-
graphische Achsen gewahlt werden, die nicht Kanten eines einfachsten
Elementarparallelepipedes zu sein brauchen. Das auf die kristallographische
Achsen bezogene Elementarparellelepiped kann daher bei in Wirklichkeit
einfacher Struktur relativ grof sein. Mehr Moglichkeiten sind in Betracht
zu ziehen. In erhohtem MafBe gilt dies fir trikline Substanzen.

Die Mehrdeutigkeit, die ja kaum je zur Eindeutigkeit gemacht werden
kann, 148t sich einschrinken bei Beriicksichtigung der Intensititen und bei
gleichzeitiger Anwendung anderer Methoden.

Viel empfindlicher als die Linienlagen sind die Intensititsverhiltnisse.
Versucht man einmal den Sinusquadraten nach mogliche Falle durchzurech-
nen, so erkennt man bald, daf mit den beobachteten Intensititsverhaltnissen
viele in Widerspruch stehen. Dabei kommt es gar nicht auf die genauen
GesetzmiBigkeiten hinsichtlich des Reflexionsvermogens an. Die Beziehungen,
wie sie bei Cuprit verwendet wurden und deren Anwendupg ziemlich gute
Ubereinstimmung in bereits vielen Fallen gegeben hat, geniigen oft, um die
Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit einer Losung darzutun. Ob
sie genau zutreffend sind, kommt gar nicht in Frage. Mehrdeutigkeiten
bleiben trotzdem auch jetzt moch bestehen. Insbesondere macht sich bei
niedrig-symmetrischen Kristallarten das praktisch eintretende Zusammenfallen
verschiedener Linien unangenehm bemerkbar. Bei Brookit wurde beispiels-
weise eine Linie mit dem Sinusquadrat 530 gefunden. Berechnungen fiir
gleiche Versuchsanlage ergeben bei 4 Molekiilen in gewshnlichem Elementar-
parallelepiped vier in der Nihe liegende Linien, namlich:

Indizes (242) (332) (051) (043)
Sinusquadrat 531,64 531,83 534,64 531,95

Wird nun die Intensitit durch alle vier Flachen hervorgerufen oder nur

durch eine, unter absolutem Wegfall der Intensititen der anderen, oder von 3
zweien usw? Das gibt eine groSe Zahl von Moglichkeiten, die einzeln zu ¢
priffen sind. Bei Annahme eines anderen Achsenverhiltnisses fallen auf
die gleiche Stelle wieder Linien, die Flichen mit anderen Indizes zugehioren.

So gestalten sich die Berechnungen auBerordentlich langwierig, und
man wird in manchen Fillen gut tun, Hilfsbestimmungen nach anderen
Methoden einzuschalten. Im Debye-Scherrer-Diagramm ist keine Linie
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© in bezug auf ihre Indizes festgelegt. Eine direkte Bestimmung nach der
1 Braggschen Methode gibt sofort einen Fixpunkt, wodurch eine Reihe von
§ Moglichkeiten ausgeschaltet wird. Das Laue-Diagramm anderseits 148t
f jedes Ebenenpaar einzeln reflektieren, 138t die Einzelintensititen beobachten.
¥ Durch die Kombination aller drei Methoden wird manche zunichst unlos-
~ par scheinende Aufgabe zufriedenstellend erledigt werden konnen. Allein
E die verschiedenen Methoden sind nicht immer anwendbar., Dann muB die
L Struktur schon relativ einfach wie beim Tenorit sein, wenn sich aus dem
¥ Debye-Scherrer-Film allein eine wahrscheinliche Losung ergibt. Der
L Besprechung dieser wollen wir uns nun zuwenden.

8. Die Struktur des Tenorites.

Tenorit kristallisiert triklin, pseudomonoklin, mit
a:bie=14,k902:4:1360k; o=y=290° p=99°32"

Die Dichte wurde zu 6,451 bestimmt. Das Molekulargewicht ist mit 79 in
F Rechnung gestellt. Die Aufnahme geschah unter gleichen Bedingungen wie
¥ bei Cuprit.

Tabelle 4 orientiert iiber die Filmausmessung. Die Aufnahme ist schon

* ginige Jahre alt und wurde zuerst von P.Scherrer (S) ausgemessen. Eine
b zweite, kirzlich erfolgte Ausmessung durch mich ist mit N bezeichnet.
E  SchlieBlich sind in der letzten Kolonne (P) die Sinusquadrate einer dritten
. unabhingigen Ausmessung von R. Parker angegeben. Die Mitteilung aller
.~ drei Ausmessungen verschafft einen Einblick in den Genauigkeitsgrad. Breite
: Linien sind von mir im Intervall angegeben. Die Linien 10 und 11 sind ge-
¥ rade noch getrennt erkennbar, sie iiberdecken sich bereits zum Teil. In diesem

Gebiet werden somit Linien mit einer Sinusquadratdifferenz kleiner als 0,016
picht mehr gesondert wahrnehmbar sein. Der ganze Film ist stark ge-

- schwirzt, so da8 insbesondere gegen das Ende die Linien undeutlich werden.
¢ Die von P. Scherrer festgestellten zwei letzten Linien konnten mit Sicher-
£ heit nicht mehr erkannt werden. Eine nur zentral sich vorfindende

Schwirzung 5 ist als Linie fraglich.
Um die zu «- und B-Kupferstrahlung gehorigen Linien zu bestimmen,

geht man am besten so vor. Man nimmt zunichst an, alle Linien seien

der schwicheren 8-Strahlung zuzuschreiben, und berechnet durch Multipli-

. kation mit 1,1 aus den Sinuswerten die Sinuswerte zugehériger «-Strahlung.
i Ist dann ein derartiger Wert vorhanden, so kann die Linie von £-Strahlung

herriihren, im anderen Falle nicht. Die Linie ist jedoch nur bloBe (-Linie,

* wenn ihre Intensitit schwach bis sehr schwach ist bei mittelstarker bis
. starker Intensitit des entsprechenden «. Sonst wird sie mit o kombiniert
sein. Tabelle 8 veranschaulicht diese Diskussion. Sie zeigt, dall « und B
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meist aufeinanderfallen. 1 und 4, vielleicht auch 23 und 24 k(’innen:

als @-Linien allein gedeutet werden.

Strahlung gehorig,

Film von CuO Tenorit.

Tabelle 4.

¢ = 0,75 mm,

Die iibrigen sind vorab zur ¢. i

Intensititen d in mm d korr. g sini sin2 d
B 2 T
S. N. S. N. S. N. S. N. 8 N. S. N.
1 s m-s 33,8 83,4 {328 324 64| 4162 | 283 .279] 0795 . 073
2| st s-st 37,00 368 | 360/ 358 l1s0 | 47,9 | 309 .307 095 . 094
3| st s-st 40,3] 404 39,4 392 97| 496 |.337 .33} 1435 .142:
4] ss s.s 45,00 44,9 | 442 4aa 22 22,05 |.376] . 376 141 | . 444
8] sss | ? ob. Linie] 47,3 ? 46,4 ? 23,2 ? 394 ? 455 | ? i
6| m-st st 50,3 50,1 49,6 49,4 [24,8 | 247 | 420; .418[.176 | 474,
7| s-diff. | m-s- breit | 54,854,2—55,7| 54,2(53,6—54,6[27,4 |26,3—27,4|. 456 { :2:) . 208 { 208,
. .23/
8f m m 59,5 59,6 15900 594 [295| 2055 | 493 .s93] 249 | 243§
9 m m-st 62,7 62,5 | 62,2] 62,0 [341 34,0 |.517 .545].267 | . 2654
10} st st-s-st | 67,2 674 66,8 66,7 (33,4 | 3335 | s34] .550] 304 | .30
i1 m m-st 69,20 69,2 | 689 689 [3445 3445 | 566/ .566] 320 | . 320
12] sm s-m 73,2 732 | 730 730 [365 | 3635 595 . 595). 354 | . 384),
13} m-st m-st 76,0 76,0 | 758 758 |37,9 | 379 614| . 614). 377 | . 371),
14 §ssdopp.?]  s.s 80,3| 80,4 | 80,2 80,3 [40, 4045 | 644] . 6435). 415 | . 46|,
15| m-st m-st 83,7 83,3 | 837 833 [44,85 44,65 | 667| .664[ 445 | . 443
16] sss s-s 87,3 87,6 | 87,4 875 |43,7 | 43,75 | 69| .694| 477 4714
17| s-m m 90,4/ 90,2 | 906 90,3 45,3 4545 [.744] .709]. 506 | .508].
18] sss 5.8 96,2 96,0 | 965 963 [48,35 4845 [.746] 745|557 | .55
19] m m breit | 995/ 988 | 999 994 [49,95] 49,55 | 765 .764] 585 | .579].
20| m-st m-st  [103,4] 403,5 [103,9] 103,9 |51,95) 54,95 |. 787 .785[ 619 | .649)
24 s s-m |106,8| 106,8 1107,3| 4107,3 [53,75] 53,65 ). 805! .805| 645 | .648)
22 ] m 1404 1098 [140,7] #4104 [55,35] 552 823 . 824 677 | . 674/,
2371 ss m 125l 1125 11132 1434 [56,6 | 5655 |.835| .834). 697 | . 696]
a4f s vervi:;lchen“m 1465 |147,3) 147,3  [58,65] 58,65 |.854] 854|729 | . 720|
I 14—\ {449,2 59,6 L863) . |[-745]
st 119,7 {420:0 120,5 1208 60,25 {6014 868 {7870 . 753 {_756.
26 st m-st 126,70 126,5 |127,7] 1275 [63,85] 63,75 | 898| .897]. 806 | .805
07l s st o, {429— {430—— {65— , {.906 { 821/
ol . , O lae 132,00 \yas 66,0 66,5 O gyaf 835 | L gkl
? : 13881  — (400 — 700 — | es0] — Jss3| —
297 s ? 145,5 — 146,8 — 73,4 — 988 — lo18 | —
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Tabelle 5.
N sinizugehd- vorhandene
Linien sin - o2 o Linie Deutung Bemerkungen
: riger «-Linie
=
1 . 279 . 307 . 307 nur 3 von 2 p-Linien
2 . 307 .338 . 335 ¢ und 3 von 3 | fehlen von:
3 . 335 . 369 . 376 « 14 (s-s-5)
4 . 376 s L4148 nur 3 von 6 15 (m-st)
6 L 418 . 460 . 450—.460 |@ und g von T | 4g (ss5)
7 Jh5A—. 460 | .496—.506 | .493—, 515 (« und Svon 8,9 43 (sss)
3 493 . 542 . 550 « und 3 von 10 a (s)
9 548 . 566 . 566 o und g8 von 41| 94 (s.s)
10 . 550 .605 L 595—, 644 |eund?3von42 A3
i .566 . 623 — « Nur 8- Linien
12 . 595 . 654 —_ « konnen sein:
13 L614 L6785 — @ 1, 4, eventuell
14 . 643 . 709 . 709 « und 3 von 47 23 und 24
15 . 664 L7830 —_ «
16 . 691 . 766 L 764 ¢ und 3 von 19
117 L1709 . 780 . 785 e und ?8 von 20
18 L Thb . 820 .824 o« und 8 von 22
19 . 764 . 837 . 834 e und 3 von 23
20 . 785 . 864 .863—.870 | und 3 von 25
24 . 805 . 885 — «
22 . 8214 L9038 . 897 ¢ und ev. 3 von 26
23 . 834 .97 .906—.917 [?¢ und 3 von 27
24 . 854 .939 . 940 ?« und g von 28
25 .863—. 870 | .949—, 957 . 958 « und 3 von 29
26,27, 28, 29 « und ?3

Fiir alle stirkeren a-Linien (mit Ausnahme vielleicht von 45) 138t sich
eine B-Linie annehmen. '

Tenorit ist nicht nur dem Achsenverhslinis, sondern auch der Aus-
bildung nach pseudomonoklin. Die in Wirklichkeit trikline Symmetrie ist
aus optischen Untersuchungen geschlossen worden. « und y sind inner-
halb der Fehlergrenzen von 90° nicht verschieden, soweit die Messungen
der spérlichen Flichen eine derartige Folgerung gestatten. Wir konnen
daher zuniichst so vorgehen, als ob die Struktur monoklin wire. Fir die
Sinusquadrate einer. bestimmten Strahlung ergibt sich die allgemeine Glei-
chung:

==3

sin? o = Cyh? -+ Cyk? + G312+ Dh-1,
wobei

A2 22
=iy A= G

I

G

sind.



272 P. Niggli. Die Kristallstruktur einiger Oxyde I 273

fon bringen ist. Auch dieser Fall scheidet aus oder ist doch zunichst als
ebr unwahrscheinlich zuriickzustellen. Eine ausgezeichnete Ubereinstim-
ung zwischen berechneten und beobachteten Sinusquadratwerten ergibt
ch bei Annahme von 3 Molekiillen. Die Zahl der berechneten Linien ist
ereits sehr groB. Ich will nur die Sinusquadrate derjenigen Flichen an-
geben, die mit beobachteten Linien zu identifizieren wiren.

a = dyop) == @~ Sing; ¢y = dyoy) = ¢-sinf.

Unter Beriicksichtigung des spezifischen Gewichtes lassen sich fiir gewthn.
liches Achsenverhiltnis die Gréfien O, G, Cs, D, sowie a, b, ¢ unter Ap. §
nahme einer beliebig hohen Zahl von Molekiilen im Elementarparallelepipeq
berechnen. Tabelle 6 gibt die Berechnungen fiir 1, 2, 3, £ und 8 Molekiile,
Die wenigen beobachteten Formen lassen auch Achsenverhilinisse §
2a:b:c, 83a:b:c usw. zuordnen. Jedoch ist {141} hiufige Wachstums.

3 Tabelle 7.
form und Spaltform. Das Verhiltnis wird daher wohl richtig gewshlt sein, § 3 Molekille im Elementarparallelepiped.
h B h
Tabelle 6. Beobachte(; Berec ne; Zugehorige eohachtei; Bereci ne:r Zugehérige
.sin2 — 3.sin2 — ] 3.sin2 — 3.8in2 — 5
Konstanten fiir CuO. 108-sin2-5- 403-sin® 5 Flachen 103.sin2 - 403-sin®2- Flichen
Zahl d 5 94 95 (014) 498 (320)
ahl der a c ' 113 (200) 503 501 (324)
Molekile | 40~8cm | 10—8cm | 10~Scm G J & ’ G D 142 {443 (1) 505 (402)
1 3,22 2,16 ’ 2,94 0587 127 ' 0705 02 1 13 e i’ pos
, , X . . . . 0243 174 174 (210) 555 549 (023)
2 4,06 2,72 | 3,11 | .037 080 | . 044 L0134 03— 204 (142) 563 (324)
3 5,65 3,12 } 424 |, 02884 | .06199 | .03388 | .o0402 al2 {203 (202) 579 577 (130)
4 5,42 3,43 | 467 | .02331 | .05084 | .02797 | . 00846 244 (020) 69 621 (431)
8 6,45 433 | 589 | L0447 | 0347 | .04762 | .00533 243 {245 (112) 648 654 (303)
. : 265 269 (219) 672 (114)
Wir konnen nun zunichst versuchen, welche von diesen quadratischen '§ 296 (124) 674 674 (804)
Formen die beobachteten Sinusquadrate in genligender Anniherung ergeben. 302 308 (103) 675 (284)
Zu bedenken wire auch, daf Fehler in der Dichiebestimmung kleine Ver- 305 (003) 695 (3?3)
schiebungen verursachen. Eine erste glinzende Ubereinstimmung wird mit 490 g:: E;?:‘) 690 222 ((W)%
3. Molekiilen erreicht. Da schon die Gleichung fiir 4 Molekiil bei groSeren ' 349 2304, 723 (223)
sin-Werten viele Linien gibt, geniigt es, wenn wir schauen, ob hier bei 3 '350 (212) 720 730 (#12)
den Anfangsgliedern jeweilen die berechneten Werte mit beobachteten zur 4 354 357 (220) 733 (318
Deckung gebracht werden konnen. : 857 (208) Zig E:ZZ;
. . X .. . P 70 224

Die drei ersten Sinusquadrate fiir 4 Molekill und «-Strahlung sind } 477 279 Eomi 748 {750 (544)
58,7; 108 und 150,5. Beobachtet sind 94, 442 und 174. Der Fall scheidet 4 388 (314) 800 (542)
aus. Fir 2 Molekile lauten die 9 ersten Sinusquadratwerte nach der 2] (224) 805 803 (330)
Berechnung: 73 {448 (243) 806 (331)
- 425 (443) 817 (224)
37; kkk; 68; 799; 948; 116,9; 124,3; 147,9 und 148. . W45 (b01) - {838 232)
#17 479 (203) 830 (404)

Dann folgen:
165,6; A7E7; 177,6; 187,8; 219,2; 227,9; 24,k
Von den beobachteten Werten 94, 112, 174, 203-—242 lassen sich
94 und 174 glatt deuten, nur sehr schlecht oder gar nicht 4112 und 203—212. §
Immerhin wiirde eine Dichteverschiebung etwas bessere Ubereinstimmung |
schaffen. Eine groSe Zahl einfacher Flichen wiirde bei dieser Annahme

jedoch gar nicht reflektieren, und eine Uberlegung zeigt, daB mit den be-
obachteten Intensititen eine solche Annahme nicht gut in Ubereinstimmung §

Jede Linie 1ift sich auf einfache Flichenformen beziehen. Alles scheint
bester Ordnung zu sein.

Nun bedeutet aber 3 Molekille 3Cu-und 30-Atome im Elementar-
;parallelepiped. Im triklinen und monoklinen Raumsystem treten dreizéhlige
 Punktlagen nicht auf. Es bleiben daher nur zwei Moglichkeiten. Entweder
' gibt es zweierlei (oder gar dreierlei) Arten von Cu- und O-Atomen im Ele-
 mentarparallelepiped, oder dieses ist dreifach zu gro genommen. Das er-
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stere ist . Die Kristallstruktur einiger Oxyde L 75
St Bl;wahrschemhch und findet vom chemischen Standpunkt aus k
. Das zweite 1iBt sich nur s s keing ‘
0 deuten, daB ei ;
groB genommen ist. Dann miiBte jedoch zy ; eine Achse dreimal zy ; st 3| aossm 5 ~ bos-sin? 5| 1o simt
horen, bei der ei . : Jedoch zu jeder Linie eine Fliche Indizes 2 2 Indizes 2 9
auf di’e Tabell ein Index ein Vielfaches von 3 (inklusive 0) ist. Ei Blge- berechnet | beobachtet | berechnet | beobachtet
3 elle zeigt, daB dies ni . - L Blick
Ubereinstimmung ist’somit nicht ZCh}z cer Fal'l ist. Trotz der zahlenmiBigep (319) 260 - (414) 485 -
maBen wahrscheinlich u offen, die Intensititen mit einer einige (24) 261 - (223) 495 -
dies of 'lc ejn Struktur in Ubereinstimmung zu brin g‘r- (304) 263 \} 265 mittel- (41%) 497 —
ti eliﬂ Schulbeispiel dafir, wie Auffinden einer pa ge;. B ist » @10 - stak, Linio®| v (181 o ‘
ratischen Form das El ssenden quad (302 271 - (014 498 503—506
. ementar : . . - (302) 21 (044) }
stimmt. Ne i sei parallelepiped in keiner Weise (212) 289 — (123) 500 schwach bis
benbei sei bemerkt, daB bei rei : be- i
zeigte, daf eine Form y ei rein rechnerischem Vorgehen sich (203) 294 — (104) 505 ﬁmely
i (220) 295 300—304 w(181) 513 inie 47
sin? i —y ) k (113) 300 stark-sehr (403) 523 —

g = 95,44R2 - 19,8512 - 144,0612 + 82,73 /1 (103) 300 stark, @214) 528 —
eine grofe Zahl ! (043) 302 Linie 10 (308) 538 —
Ubereinsti abl (wenn auch nicht ganz alle) von «-Linien mit gl4 (227) 306 — (230) 546 —

: ereinstimmung berechnen 148t. Die Gleichung fithrt o i glinzender 1 (022) 313 318320 x (402) 553 549557
ruchtei a1 ’ g fihrt jedoch i ) 31 - ] 555 ORIt
> eil von Mglekulen im Elementarparallelepiped und ist.]k ist: ouf el_nen m(?;;‘ 323 mittel-stark, 243 02)) ‘5’;; sehr schwach,

mit OuO gar nicht in Bezichung zu bringen ristallographisch tm'; 391 Linie 14 (237 557 Linie 18

Schon die auf 3 Molekii ' N
olekiile beziigliche Glei ; (224 339 (032) 565
daB kaum daran "ekule beztigliche Gleichung liefert so viele Lini a2 " _ 50T, o _
stimm zu zweifeln ist, daB sich auch mit 4 Molekiilen U finy (243) 345 — (807 568 —
ung feststellen 1a8t. Um zu zeigen i i slen Uberein- O s }35%-355[““%1‘ e o h
dann zunichst wird, sei die ganze Tab , wie undefiniert die Zuordnung (122) 353 schwach, L.12 (133) 571
abelle 8 reproduziert. (407) 367 — (413) 574
T (302) 372 —_ v (420) 574 579—585
Sinusquadrate fi abelle 8. 0 (400) 373 376—377 (322) 574 , mittel-breit,
quadrate fiir 4 Molekiile CuO i 22%) | 373 ittel-stark 500 583 Linie 19
%0 in Elem . p (222) | mittel-stark, (500) inie
’ entarparallelepiped. (303) 385 Linie 13 (323) 587
) (203) 396 — z (318) 588
] 103-sin2 2 | 403.sin2 S {
Indizes _ g | 10%-sin? Indizes | 10°-sin2 _g"_ T (320) a1 — (281) 391 -
- erechnet beobachtet 2 (321 43 — (223) 397 —
I e )
(100) ’ a3 | berechnet beobachtet q(402) M7 }“5-446 sehr ) 603 _
(001) . , - (247) ‘ rss (#17) 47 schwach, L. 44 | (132} 605 —
(1o i [ — (012) 163 - (312) | 423 — (317%) 606 —
(010) 50 - (143) 169 _ %:“:)) \ ’;” - |
104 _ ¢ (202) 471 o 0 35 -
fuo)) 32 - @11) 188 174 stark, Linie6 r (313) ‘ 436 A (204) 608
(011) s — f (020) 201 . - (108) 437 Lh2—ik3 (502) 610 615—619

2(200) 78als 8 gedeutet (112) 202 03—212 5(222) 440 mittel-stark, | Ai(422) 618 mittel-stark,

b(11d) 93 } 84 sehr stark, (300) 210 mittel bis (213) 446 Linie 13 B (511) 619 ] Linie 20
(20 4;’2 Linie 2 (307) a1s SC‘1§a§hhrelt, t (004) 448 . (239) 624

c11) ! _ @13 o inie 7 (023) 453 — (510) 638 ! —

4002) | 10 }4‘!28ehrstark, (120) 295 - (030) 453 — (421) 636 \ -
(103) ::3 Linie 3 (021) 230 — (324) 463 — (12%) 638 | —
@01) 138 — £(202) 239 243-240 mittel (M%) 467 — G (024) 649 1} 648 sch?vach-
(a10) — (e) i } -240 mittel, (323) 472 . (504} 653 mittel, Linie24

144 143alsggedeutet (103 - Linie § u (20%) 473 (244) 659 —

(102) 159 ) 250 _ sehr schwach, 5
— (003) 253 (130) 476 Linte 16 (313) 660 —
- (031) 481 (330) 663 -
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s, 0 d 3
. 403.gin2 2 3.5in2 = . in2 9 i 3
Indizes st 2 108 sin 2 Indizes 103 sin? 2 103 sin2 ;d
berechnet beobachtet berechnet beobachtet
b 387
(331) 666 ! 67h—677 (40:5) 767 —_
E (22]) 674 (527)
F (401) 685 mittel, (443) e _
. Linie 22 ' 776 -

(405) 685 (502) 779

(2392) 692 — {3053 782 —

(005) 699 (520) 784 —
G(51%} 708 0 (040) 805 801—805 3
HEIS ) 703 696—703 (314) 809 mittel b.stark 8

(033) 705 mittel, P (224) 810 Linie 26

(124) 706 Linie 23 (523) 811 —

(503) 708 (604) 816 —

(203) 708 ‘ Q(115) 817 —

T (331) 716 — (437) 820

(332) 724 — (332) 825

{423) 72

(403) 726 || 729 sehwach- E‘fgi i:s

mittel (5 29 821—841 4§
lel—g) 784 Linie 2’4 (140) 829 mittel b.stark,

(#7%) 735 R (315) 832 breit, doppelt,

(328) 740 | — (044) 833 Linie 27

(23§) 747 S (333) 837 ‘

(013) 70 | T (600) 839
L (138) 753 [ U (60%) 850

Th5—T756
M (422) 754 ’ ,
N (513) 758 | St?fk.’ b;flt’

\’324) 758 mie 25

(243) 758

(304) 759

Wie man sieht, lassen sich genug Linien berechnen, die mit den beobach-

teten Ubereinstimmen. Ein Blick auf die Tabelle 8 und ein Vergleich mit 1
Tabelle 2 zeigt die gewaltige, durch die niedere Symmetrie hervorgerufene 7§

Komplikation. Man kann nun in verschiedener Weise vorgehen, um die

Struktur niher zu bestimmen. Von vornherein lassen sich fiir alle mono- |

klin-holoedrischen Raumsysteme die Strukturfaktoren aufstellen 1), die einer

vierzéhligen Punktlage zukommen. Durch die Kombination zweier Punkt- 1

lagen, die im gleichen Raumsystemtypus auftreten, miiBte sich bei Ap-
nahme der Gleichwertigkeit aller Cu-Atome unter sich und aller O-Atome
unter sich die Struktur erkliren lassen. Die Strukturfaktoren kann man
in mehrere Untergruppen teilen.

1) Wobei auf die verschiedenen Moglichkeiten der Wahl des Elementarparallelepi-
pedes Riicksicht zu nehmen ist.
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1. Beide Punktlagen sind ohne Freiheitsgrad.

Gy seitenflichenzentriert liefert:
" 1. R(1 + cos ITk 4 cos IL(k + ) + cosIT(h -+ k+ 1)),
1. R(cosITh - cos ITl 4 cos I (k ~+ k) 4 cos IT(k ),

3T
1. R(cos {21 (h-|—l)—|—cosIQI (3h-+2k-+3 l}+cos%{h—|—2]a+l)+cos —Q—(h-l—l)),

T I
E v, R(cosg—(3h+2k+lj+cos%v(3h+l)+cos—9 ~(h—|—3l)+cos§(h—|—2k+3l)).

R entspriiche der Ordnungszahl des Elementes. Beliehige Kombination
ier dieser vier Gleichungen ist in €2 (seitenflichenzentriert) moglich.

gymmetrie der Punktlage = G;.

@), basisflichenzentriert liefert:
V. R(1 + cos ITh 4~ cos I1% + cosIT(h + k),

b V1 R(cos 71+ cos IT(h + 1) + cos IL(k + 1) - cos IT(b + & + ).

Gegenseitige Kombination moglich. Symmetrie der Punktlage = C;.
tatt basisflichenzentriert ist auch (100)-zentriert denkbar, da o und ¢ will-
lich gewihlt sind.
€,),? innenzentriert liefert:

L VIL R(1 + cos IT (ko ~+ k + 1) + cos IT(h —+ ) 4 cos ITk),

VILL R(cos ITh - cos IT1 4~ cos TT (5 -+ 1) -+ cos IT (h + K)).

‘ Gegenseitige Kombination moglich. Symmetrie der Punktlage = C;.
€, allseitig flichenzentriert liefert:

IX. B(A + cos IT (i 4 k) = cos T (h +- 1) - cos IT(l + &),

X. R(cos ITh 4 cos ITk ~+ cos IT! 4 eos IL(h + & + 1)),

5 I
Xa. R (cosg-(h+3l) —i—cosg(Sh—{—Z)—i—cosg—(Sh—i—Qk—}—Sl)+cos§(h+2k+l)),

‘ I
Xa. R(cos% (h+l)—I—COS%T(h—I—Z)—I—COSg(:}h—{—gk—‘—l) +cos§—(h+2k+3l)) .

Gegenseitige Kombination maglich. Symmetrie der Punktlage = Cy;.

@,,* seitenflichenzentriert liefert:
XL R(1 4 cos ITl + cos IT(h + 1) +- cos ITR),

XIL R(cosIT(h—+ k) -+ cosIT(h k1) + cos IT(k + ) -+ cos ITE),

n 31T
. XIIL R(cos% (h4+10)+ cos%(% -+ 1) + cos ?(h + 30 + cos?(h -+ l)),

E xiv. R(cosg(h+2k+l)+cosg(3h+9k+l)+cosg(h+£’k+3l)+cosg(3h+2k+3l)).
Gegenseitige Kombination maglich. Symmetrie der Punktlage = C;.
. Da a- und c-Achse heliebig wihlbar sind, ist iiberall auch statt der
! ‘Index . zu schreiben. Das gibt durch Vertauschung die vier Fille XV bis
. XVIIL. Ferner ist statt ! allein k-1 einzusetzen. Das gibt vier weitere
 unter sich kombinierbare Falle XIX—XXIL
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€,,% seitenflichenzentriert liefert:
XXIIL. wie IX.
XXIV. wie X.
1, i '
XXV. L ped ; 11 11
R(cos 3 1h+-1)4-c087g (3h-+2k-1)4-cos o (14-2k4-31}--cos 2—(3}44-31)),'
n n 7
X I ( I '
XVL R(cos g (h+-2k-+1) 405 (3h4-)4-cos (h+3l}+cos§(3h+2k+3l))‘
Gegenseitige Kombination moglich. Symmetrie = G;. i
Auch hier gilt das unter C,,* gesagte. Das ergibt zweimal vier wej.§
tere Fille, entsprechend XVII—XXXIV. i
€% basisflichenzentriert liefert (statt ! kann au i
ch i gesetzt ]
= (100)-zentriert): £ e S
XXXV. B(1 4 cosII(h —+ k) + cos IT1 - cos IT (lo + & |- ),
XXXVL. R(cosITh + cosIlk —+ cos I (h -+ 1) + cos Ik +1),

1) 31T b 3
XXXVIL B{oos k) +-cos* 41 . i 3
R(cos o (14005~ (-h-)+-cos - (31-+-21)+-cos ~§(h+3k+91)), 1

1
>

i QR[COSQH(yk -+ ;i) -+ cos Qﬂ(yk -+ -;—)]

i, QR[COS 211(?/’»‘ +Zl—,i_ l) -+ cos 211(yk+ ﬂj,i_ﬂ)]

r
Jv. QR[COSQH(M +3ﬁ*4il) -+ cos Qﬂ(yk_;_ h‘: 31,)].

£ Kombinationen unter sich (auch bei gleichemFaktor und verschiedenem )
- d moglich. » kann Werte zwischen 0 und 4 haben.

3. Beiden Punktlagen kommen zwei Freiheitsgrade zu.
Diese Fille finden bei vierzihligen Punktlagen Verwirklichung in €t
citenflichenzentriert, €,,2 seitenflichenzentriert, €y basisflichenzentriert,

hopinakoidal- oder innenzentriert.
Als Beispiel fir die Gleichungsform, die von Raumsystem zu Raum-
gystem verschieden ist, sei €,,° basisflichenzentriert erwihnt:

. II 1T
XXXVIIL R(cosg(h+3/c)+cos§(3h+lc)+cos%[(h+/c+21)+cos

(3k+3/s+2l)). 3 o
G,,,5 innenzentriert liefert: ; ,I- 2R [cos 2 I (hew - 1%) + cos 2 H(hx + Iz 4 1'; )J
XXXIX. wie XXXV, 4 h
XXXX, wie XXXVI,

T - . o eR[coszn(kaa+%+1z)+c052n(hx+zz+%)J.
XXXXI. B (cos§\h+k+l)+cosfg (h-i—lH—lH—cosE(3h+/u+l)+cos]21(h+3k+3l)) X ~ ]

Zwei Unbekannte sind vorhanden (z- und z-Koordinaten der Punkte)

i n n o i
XXXXII R(cosg(h+3k+l)+cos§(3h+7c+3l)+cosg(3h +3k+l)+cosl§1(h+k+3l) . fond von 0~ variabel
Die Symmetriebedingung ist in diesen beiden letzten Viererkombinationen

jeweilen = G;.

k. Den Punktlagen kommen drei Freiheitsgrade zu.
: Die Raumsysteme €,! einfach, €2 einfach, €y;¢ einfach, @,,8 einfach
t enthalten derartige vierzahlige Punktlagen. Den charakteristischen Koordi-
 natentripeln entsprechend ergeben sich viererlei Strukturfaktoren. Z. B. wird
b fir €,,! erhalten:
1. 2R[cos2 IT(wh + yk -+ %1) + cos 2 (wh — yk -+ 1),

2. Beide Punktlagen sind von einem Freiheitsgrad.
Derartige Fille sind moglich in:
83,1 (seitenflichenzentriert), ;3 basisflichenzentriert, orthopinakoidal-, oder 1
’

. innenzentriert, 3 ; ; :

€,,t seitenflichen i 6 hasisfli - . . g ; wo «, y, #» die Punktkoordinaten sind.

" ontrierty G basisflchenzentrier, orthf)p lnak01d§l-, oder S’pez’ialﬁille mit charakteristischem Ausfall erster Ordnungen finden sich
innenzentriert. in 6,2 bei Punktlage auf den Schraubenachsen, in €;,* bei Lage der Punkte

auf den Gleitspiegelebenen, in €y, bei Lage der Punkte auf Schraubenachsen

Die Gleichungen sind wieder fiir jedes Raumsystem charakteristisch;
L oder Gleitspiegelebenen.

ich muB mir versagen alle Strukturfakioren aufzuschreiben, Ein Beispiel
soll geniigen. i

Fur €y,! seitenfliichenzentriert lauten die Gleichungen: 5. Kombination einer Punktlage mit einem Freiheitsgrad und ohne

Freiheitsgrad.
Auch hierfiir lassen sich die Formeln aufstellen, derart etwa, daf Cu

L QR[COSQT[yIc + cos Qﬂ(yk + %)]
 im Symmetriezentrum, O auf Digyren angenommen wird.

oder
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Die Raumsysteme €y, und €,,% basisflichenzentriert, orthopinakoidal. "
oder innenzentriert, sowie das Raumsystem €,,* seitenflichenzentriert ent-

halten derartige Kombinationen in Vierzéhligkeit der Lagen.

6. Kombination eciner Punktlage ohne Freiheitsgrad mit einer

von zwei Freiheitsgraden.

€,,3 basisflichenzentriert, orthopinakoidal- oder innenzentriert und €2
seitenflichenzentriert kommen in Frage.

7. Kombination von Punkten mit einem und mit zwei Freiheitg- y

graden.

Derartige Fille sind bei Vierzihligkeit jeder Einzellage erkenntlich ip :

G,! seitenflichenzentriert, €,,3 basisflichenzentriert, orthopinakoidal- oder

innenzentriert. Alle diese Befunde ergeben sich in kiirzester Zeit und miihe-
los aus den Darstellungen der »Geometrischen Kristallographie des Diskon- 3
tinuums.« Es wird ersichtlich sein, welche ungeheure Mannigfaltigkeit zur
Dabei ist auf den Umstand noch keine Riicksicht ge- 4
nommen, daB das Achsenverhiltnis anders gedeutet werden kann (siehe 4
8.264). Wirde man systematisch alle Einzelfille durchprobieren wollen, §
s0 miifiten zur Ausrechnung der jeweilen etwa 180 Intensititen einige 1

Verfiigung steht.

Wochen geopfert werden.
Wir wollen versuchen anders vorzugehen.

Aus der Tabelle 8 ist ersichtlich, daB eine groBe Zahl von Flichen-
Diese Selektion gilt es zu er- 4
Vermutlich werden auch von denjenigen Flichen, deren Sinus- j
quadrate mit beobachtbaren nahe iibereinstimmen, viele keinen Beitrag zur 1

formen sicher nicht merkbar reflektieren.
kliren.

Intensitdt liefern. Man darf ja nicht etwa schlieBen, daB diejenigen der

besten Ubereinstimmung tatsichlich die Beugung verursachen. Die Fehler- 1
grenze ist zu berlicksichtigen. Sie entspricht nicht etwa dem Intervall der §
verschiedenen Ablesungen, sondern ist davon unabhiingig auf mindestens ‘
Dazu kommt die Unsicher- 4
heit der Dichtebestimmung, kommen die Fehler in der Bestimmung der :,
Auch 4 wird etwas verschieden angegeben, A
der verwendete Wert 4,544 ist jedoch eher zu hoch. Alle derartigen Korrek- N
Es liefen sich jedoch
die ersten Werte (die alle etwas niedrig berechnet scheinen) den beobach-
teten besser anpassen, ohne daR die letzten Werte iiber die zulissigen
Es ist von solchen ja ganz unbestimmten j
Korrekturen abgesehen und dafiir das Intervall der Vereinbarkeit mit der 3
Zunichst ist zu versuchen, j
die beobachteten Linien auf Flichen zu beziehen, die bei einer moglichst 3

*= 1% der Sinusquadrate zu veranschlagen.
kristallographischen Elemente.

turen werden absolut gréBer mit steigendem sin®.

Schwankungen hinausgehen.
Beobachtung etwas groBer gewiihlt worden.

weitgehenden gesetzmiBigen Selektion erhalten bleiben.

Die Kristallstruktur einiger Oxyde L. 281

Man wird zuerst daran denken, daf eine oder zwei Achsen doppelt-
byrimitiv genommen sein konnen. Dann treten starke Reduktionen auf.
4ile Flichen, deren Indizes in den betreffenden Achsenrichtungen nicht ge-
oadziihlig sind, ergeben die Intensitit Null. Ein sorgfiltiges Studium der
ETabelle zeigt jedoch, dafl dieser Weg nicht gangbar ist.

Fiir die Linie mit dem Sinusquadrat 265 liBt sich keine Fliche mit
radem % oder geradem ! finden. Moglich scheint, daf die b-Achse doppelt-
orimitiv genommen ist. Sie ist jedoch die kleinste der drei Achsen und
wiirde bei Annahme halber Grofle zu einem kiirzesten Cu-Cu-Abstand von
4,71 - 10~8cm Veranlassung geben,- withrend diese Abstinde in gedicgen
- Kupfer und Cuprit zwischen 2,5 und 3 liegen. Eine weitgehende Selektion
findet auch statt, wenn die Translationsgruppe innenzentriert oder flichen-
gentriert ist. Im ersteren Fall miilten nur bei gradzihliger Quersumme
k der Indizes Intensititen bemerkbar sein. Die Linie mit dem Sinusquadrat
£ 729, die auch @-Linie sein kann, scheint einzig nicht sehr gut durch eine
E Flache mit (k4% 4~ 1) = 2¢ deutbar. Rechnerisch erscheint der Fall so-
f mit moglich. Dann miiBlen jedoch an sich die Reflexionen von (10T), (101),
f(110), (011), (21T), (112), (211), (103), (310), (121), (213), (303), (327),
£(312), (321), um nur einige Anfangswerte zu nennen, nicht verschwinden.
. Der Ausfall dieser Linien miiite durch die spezielle Struktur gegeben sein.
’O kann jedoch Cu mit der viel groBeren Ordnungszahl nur unter ganz be-
U stimmten Umstinden kompensieren. Es erscheint schwer, Gleichungen auf-
zustellen, die allen diesen Bedingungen gerecht werden. Beispielsweise liefern
. die Gleichungen VII und VIII unter 4, immer noch erste Ordnungen der
L Reflexion, wenn % gerade und (k- /) gerade sind, beziehungsweise wenn
£ bei relativ primdren Indizes A und I ungerade, k gerade Zahlen darstellen.
E Es wire das Fehlen von (103), (101), (124), (327) usw. nicht verstindlich.
' Gleichungen XXXIX und XL liefern anderseits Reflexionen, wenn (b - k)
£ gerade und ! gerade sind. Damit ist, da bei diesen speziellen Lagen die
. 0-Fbenen die Cu-Ebenen nicht kompensieren, das Feblen von (110), (112)
- usw. nicht erklart. Auch die Herbeiziehung von Gleichungen XLI und XLII
E wiirde nicht viel dndern.

; Beriicksichtigung von Punktlagen mit Freiheitsgraden gestaltet das Pro-
| blem natirlich viel komplizierter, eine Anpassung an die gefundenen Inten-
[ sititen erscheint nicht ganz unmoglich. Die Struktur wire dann wobl sehr
f " kompliziert, und es soll versucht werden, ob nicht in einfacherer Weise eine
i Losung gefunden werden kann.

Denkt man sich irgendein Flichenpaar des Elementarparalellepipedes
' zentriert, so verschwinden die Reflexionen, wenn die Summe der zugehorigen
b Indizes ungerade wird. Nachpriifung zeigt, daB bei Zentrierung .sowohl
von (004), wie (010), wie (100) Flichen iibrig bleiben, die mit Linien auf
¥ dem Film indentifiziert werden konnen. Das bedeutet aber nichis anderes,
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als daB rein rechnerisch eine allseitig flichenzentrierte Translationsgru »
maglich erscheint. Dann miissen nur die fettgedruckten und mit Buchst.'zlll:fa,)e
versehenen Formen der Tabelle 8 Reflexionen geben, und man erken i
sofort, daB jetzt im GroBen nicht nur das positive, sondern auch das nlelf

gative Resultat, welches der Film vermittelt, verstindlich wird.

Die einfachste Lésung ist dann die einer Kombination von IX und X

Sie entspricht der monoklin deformierten Steinsalzstruktur mit Cw in

[000], (440, [044], ($04] und O in [300], 040, [004], [434].

I

Uberschlagsweise 1i8t sich nachpriifen, ob die Intensititen mit de '

beobachteten iibereinstimmen konnen. Der Strukturfaktor lautet:

27[4 + cos II(h + k) + cos TI( + 1) 4 eos IT(h + 1)] +-
~+ 10 [cos ITh + cos ITk -+ cos ITI -~ cosII(h ~+ &k + ).

Sind alle Indizes gerade, so wird dieser Strukturfakior

Quadrat davon ist 1369, k

Sind alle Indizes ungerade, so erhilt man 27 —10 == 17, das Quadrat

wird zu 289.

Die Quadrate sind mit dem Zerstreuungsfaktor und der Ebenenzahl m ]

multipliziere . ., 0 . ]
plizieren und durch das zugehorige sml—gf zu dividieren. Dadurch

ergeben sich der Intensitdt proportionale Zahlen. Sehen wir von dem
fiurch den Zerstreuungsfaktor und das Sinusquadrat gegebenen Gang ab
u?dem wir nur nahe beieinanderliegende Linien vergleichen. Dann silii fih:
die Intensitit wesentlich bestimmend die Zahl der Ebenen und der Charakter
d?r Inr'iizes. Formen (0%0) und (h0) inklusive (r00) und (007) treten als
P‘makoxde auf. Die zugehtrige Ebenenzahl ist 2. Alle anderen Form

bilden Vierflichner. Der Faktor ist 4. An dem Zustandekommen der I?:

nien 2 und 3 beteiligen sich je 6 Flichen beiderlei Art, die dhnliche In- "

tensitit steht mit der Annahme in I"Jbereinstimmung. Die Linien 6, 7, 8
sol%ten abgesehen vom Zerstreuungsfaktor und der Ebenendichte unte7r s’ich
gleiches Verhalten aufweisen, bei mittlerer Intensitit. 7 ist jedoch deutlich
schwicher als 8. Auf 8 fillt indessen noch die #-Linie von 40 (stark)
wihrend bei dem breiten 7 die 8-Linien mehr randlich liegen Vielleich)t’;
darf das fir das verschiedene Verhalten verantwortlich gema(;ht werden
Die Linie 9 wird von einem Vierflichner mit ungeraden Indizes er;
Ize:gt.. "Zugl?ich ist sie 8-Linie von 14. Mittel-schwache statt mittel-starke:
ﬂn_ E?S;Zatsc::;zr:; erwarten, doch ist die Abschiatzung des Einflusses der
N DaB die zwei nichsten Linien, an denen sich jeweilen 8 Flichen be-
teiligen, stérker sind, ist mit der Theorie im Einklang.

— zu 37, das
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Ebenso lifit sich die geringere Intensitit von 42 (Vierflichner, unge-
e Indizes) und die stirkere von 13 (6 Flichen, gerade Indizes) ver-
hen. Sehr schwach ist die dem Zweiflichner (402) zugehorige Linie,
shrend sich an der mittel-starken Linie 15 40 Flichen beteiligen,
Ewovon 6 in tatsichlich 2. Ordnung. Die 2. Ordnung von Flichen mit
auter ungeraden Indizes ist jedoch von nicht geringerer Intensitit als
Eiic 1. Ordoung. An der Linie 16 beteiligen sich nur 2 Flichen, doch sind
Ldie Indizes gerade, und sollte die Intensitit nicht wesentlich schwicher als
on 17 sein, das mitten zwischen zwei berechneten Werten von Vier-
ichnern mit ungeraden Indizes steht. Da sich (402) wie (402) und (20%)
Ferhilt, ist richtig. Stirker muB 19 sein, wie die Beobachtung zeigt, noch
tarker 20 (10 Flichen beiderlei Art). Schwer schétzbar sind die Intensi-
ten des letzten Filmteiles. In direktem Widerspruch mit theoretischen
E Folgerungen stehen die Beobachtungen nicht, so daB es bereits nach diesem
ﬁherblick mdglich erscheint, Steinsalzstruktur anzunehmen. Immerhin er-
alt man den Eindruck, als ob die Differenz der Strukturfaktoren zwischen
benen vom Typus (200) und vom Typus (41 T) nicht so groB sei, wie
" die Formel ergibt. Dazu ist zu sagen, daB bei verschiedenem Bau der
“Ebenenserien sehr wohl individuelle Faktoren hinzukommen konnen, wenig-
tens liefern die Untersuchungen von Bragg und Vegard Anhaltspunkte

afiir.
Vor allem aber ist folgendes zu beriicksichtigen. Wir haben das Atom-

*l difraktionsvermogen proportional der Elektronenzahl gesetzt unter der An-
¥ nahme, daB Cw'™ und O™ vorliegen. Zweifellos gibt diese Annshme bei
= gleichem Atombau sehr ‘gute Ubereinstimmung. Aber sie setzt vergleich-

baren Atombau voraus. Der ist nun sicherlich in unserem Falle nicht vor-
. handen. Die Elektronenzahl 27 des COuwtt-Atomes gehort nicht der Haupt-

E reihe an, wie die Elekironenzahl 10 des O . Nach den im Band 56

" dieser Zeitschrift sich vorfindenden Berechnungen scheint ein kondensierterer

& Atomtyp in Cu" und Cu' vorzuliegen. Dessen Zerstreuungsvermdgen wird
& vermutlich relativ groBer sein als das des gewohnlichen Edelgastypus. Hin-
§ sichtlich der Intensititen wird somit das Cu-Gitter stirker wirksam sein,

als dem Verhdltnis 27 :10 entspricht.

In der Tat laBt sich etwas derartiges schon beim Vergleich der Inten-
sititen der Cupritlinien erkennen. Natiirlich beeinflut es hier den Gang der
Intensititsverteilung nicht, da 2 Cw auf 10 kommen, also schon von sich
aus iiberwiegen. Aber die Linie der Ebene (222), bei der die O-Atome
. negativ in Rechnung kommen, sollte eine eher groBere Intensitit haben als

die Linie (£00), bei der die O-Atome positiv zu nehmen sind. Die Berech-
| nung ergibt, eben wegen des relativ grofien Korrektionsgliedes von O, das
" Gegenteil. Bei Annahme einer geringeren Wirkung des O-Atomes wird das
£ richtige Resultat erhalten. Eine Zusammenstellung zeigt nun sofort, daB

19%
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im Falle des Tenorites sogar die Annahme, da8 nur das Cu-Gitter wirksam
sei, qualitativ eine vollige Ubereinstimmung mit den berechneten Intensititen
ergibt. Wo die Zahl an gleicher Stelle reflektierender Ebenen groff ist, ist

auch starke Intensitdt vorhanden. Unter Beriicksichtigung der Atomradien

168t sich jedoch in keiner Weise O so einordmen, daB es nicht bald stark
positiv, bald stark negativ in Rechnung kommt.

Die O-Atome miissen also notwendigerweise mit geringeren Koeffi-
zienten als 10 (relativ zu 27) in den Strukturfaktor eingehen. Nur dann
bleibt im wesentlichen das Cu-Gitter bestimmend.

Da wir iiber das richtige Verhiltnis nichts aussagen kionnen, wird es
daher unméglich sein, durch Intensititsvergleiche die gegenseitige Verschie-
bung der flichenzentrierten Gitter des Ow und des O zu errechnen. So-

bald wir aber die beiden Gitter nicht flichenzentriert nehmen, erhalten wir

nicht die fiir das Diagramm typisch scheinende Selektion der Linien.
Es bleibt uns so nichts iibrig, als rein strukturgeometrisch die mog-
lichen Fille der Kombination zweier flichenzentrierter Gitter durchzugehen,

Dabei wollen wir uns daran erinnern, daf in Wirklichkeit der Tenorit ,k

triklin ist; spezifisch monokline Atomanordnungen diirfen nicht allein erwartet
werden. Keinerlei Beobachtungen sprechen jedoch dafiir, daB das Symmetrie-
zentrum der Struktur fehlt.
Umsténden erkannt werden konnen; liBt es sich dann wegen der besonderen

Winkelverhiltnisse auch monoklin deuten, so wird das recht sein. Das 1

flichenzentrierte trikline Gitter ist zugleich ein einfaches triklines Gitter.
Die Lage der Gitterpunkte ist durch Symmetriezentren des Raumsystemes
gegeben.

Bei allseitig flichenzentrierter Translationsgruppe (bezogen auf das ge-

wohnliche Achsenverhiltnis) nehmen also in Riicksicht auf ein triklines :
holoedrisches Raumsystem beide Punktarten die Lagen von Symmetrie- §
zentren ein. Auf primitives Elementarparallelepiped berechnet, sind im be-
sprochenen Falle die Lagen {00 0] und [§44] besetzt. Es gibt jedoch in
jedem triklinen Elementarparallelepiped achterlei Symmetriezentren. Belassen §
wir Ou im Nullpunkt, so ergeben sich fiir die O-Atome (wieder in der
Schreibweise des allseitig flichenzentrierten Gitters) noch folgende Moglich- 4

keiten:
) [$400, 14300, (343l (344, Q) [40%, B44) 3ol (414,
) (1401, BR300, (2440, Lh44, o 044D, [434), (3490, (034D,
o (040, (340, §047, [344), 6 (043, 3330, [434h (034

Das auf 0 beziigliche Glied des Strukturfaktors wiirde fiir a) lauten:

a) 10 [cos— (h-k) 4+ cos — (h—i—k) + cos o (3h+7c+2l)+cos (o 3k+21)] 1

E sonst mit positivem.
£ (324 k—+ 2! und (24 3%k +-2l). Sind alle Indizes ungerade, so miissen
4 (8k + k) und (k4 3%) nicht durch vier teilbar sein, damit die Summe mit
£ 9] durch vier teilbar ist; das ist dann der Fall, wenn % — k nicht durch
- vier teilbar ist.
& haben jetzt mehrere Ebenentypen zu unterscheiden.

Das Raumsystem €; muB somit unter allen 4
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¢ fir b) wiirde man erhalten

n [cosg (h+-31) +- cosg (3h—-k)+ cosg‘(3h+3k+ QZH—cos;—I (h+lc+21)] ,

¢, d, e, f ergeben sich durch Indizesvertauschungen.
Die Summen zweier Indizes sind bei reflektierenden Ebenen immer

?-:‘ gerade, die Summen vom Typus (3% -k +- 21) ebenfalls.

Ist bei a) die Summe (2 4 %) nur durch zwei, nicht durch vier teilbar,

E so kommen die zwei ersten Glieder mit negativem Betrag in Rechnung,

Die gleiche Uberlegung gilt fiir die Glieder mit

Sind die Indizes gerade, so gilt das Umgekehrte. Wir

1. Alle Indizes ungerade, (%) nur durch zwei teilbar. Dann ist
(h — %) immer durch vier teilbar, und die O-Atome kommen mit
negativem Betrag in Rechnung. Solche Ebenen sind: (147), (141),
(143), (347), (14), (513) usw.

2. Alle Indizes ungerade, (k- k) durch vier teilbar, (b — &) nur durch
zwei teilbar. Die O-Atome kommen mit positivem Betrag in Rech-
nung. Derartige Ebenen sind (314), (313), (131) usw.

3. Alle Indizes gerade, (h~+%) nur durch zwei teilbar. Die O-Atome
kommen mit negativem Betrag in Rechnung. Zu diesem Typus
gehoren: (200), (202), (020), (202), (022), (20%), (£20), (204), (024),
(422), (603) usw.

k. Alle Indizes gerade, (h-+k) durch vier teilbar.
kommen mit positivem Betrag in Rechnung.

Die O-Atome

Es ergeben sich somit jetzt unabhingig davon, ob die Indizes gerade
t oder ungerade sind, nach der Summe von (k%) zweierlei verschiedene
" Belastungsverhiltnisse. Statt (b + %) konnen (h 4 I) oder (k- ) maBgebend
sein. Fiir b, d und f wiirden sich die Folgerungen umkehren, soweit die
ngeraden Indizes in Frage kommen.

Welcher von diesen sieben Fillen nun der wirklichen Tenoritstruktur
E entspricht, 186t sich auf Grund des Filmes (oder auf Grund von anderen
E Intensititsmessungen) nach dem Vorhergehenden kaum entscheiden. Das
E maBgebende Cu-Gitter ist ja durchwegs das Gleiche. Mir scheint jedoch,
£ daB vom kristallographischen Gesichtspunkte aus eine Losung maglich ist.
Strukturgeometrisch ergibt sich ndmlich folgender Wahrscheinlichkeits-
 schluf.  Die lingste Seitenflichendiagonale ist [107]. Sie entspricht in
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ihrer Linge ungefihr dem Vierfachen des kiirzesten Abstandes Ou— O im ] Tabelle 9
Cuprit. Es ist somit wohl denkbar, daB sie die' Anordnung Cu-O—-Cu—0-Cy ] . Jeich f T it
aufweist. Der Fall d des Strukturfakiors fiir Sauerstoff wire dann ver. Intensititsvergleiche fiir Tenor
wirklicht. / Mittleres | Trikline | Cu-
I I I I ] . - d 103 Monoklin neue Gitter Beobachtete
10[cos§(h+3l)+008§(3h+0+cos“(3h+2k+3l)+005—(h+ Qlc—l—l)]- Linien sint g 107 fgewAUSLL pupt | allein. | Intensitat
2 2 ber, | beob, | IS |intensitat/intensitat
Der Betrag fir O kommt negativ in Rechnung fiir:
g 8 g tur: pvomab . . .. .. 77 | 78 | 21,69 9,66 28 | mittel-schwach
{117}, (314}, {143}, {313}, {137}, {847}, {334}, {118}, {433}, wvona b;gvonc d.| 93| 94| 8746 | 5868 | 412 | sehr stark
ferner gvone d ... ... M| 12 56,07 88,33 72 sehr stark
B A i 144 7,36 7,36 A sehr schwach
. _ o7 fgvone. . . . . . .. 1 s s
{200}, {002}, {220}, {022}, {402,29{}201}, {402}, {204}, (422}, {22%}, o vome; pvonf .. .| 470 | 174 28,9 239 | 18 stark
. e — N 203 .
o 3 o f; 8 von 200 X 23,24 23,21 14 }mntel-schwach,
Er kommt positiv in Rechnung fiir: \;:,,zn h. ¢ a7 } b;si 1,76 833 5 breit
4 g vonh. . . ... .. Iy , -
{4“}’,{31]}7 {“3}7 {134}7 {313},}337}, {51”7 {135}7 {543}7 {“5}; {3“_3}, « von g; 8 von i und k| 243 } 248 23,12 22,99 17 mittel
{202}, {020}, {202}, {400}, {222), (222), (004}, {420}, {024}, {40%), E vonh; gvonlundm| 264 | 265 | 1326 | 2825 | 23 | mittel-stark
{040}, {602}. 290 ‘ - 147 147 3 } stark-
i i 302 302 33,80 33,41 31 sehr stark
Zum Vergleich mit der ersten Annahme (Steinsalzgitter bei @blichem a4 | 320 gz,y,g 374 24 }mittel-stark
Achsenverhilinis) wurden unter Beriicksichtigung aller bei Cuprit angege- T | s " 5,79 4’05 12
. . . : onn, gvon q . . .| 3 | s } -
benen Faktoren die Intensititen nach der sicherlich falschen Yoraussetzung: 1 : :On N ’u; ds. . ... 362 i} 354 1.: o1 bt 3 mittel-schwach
»Zerstreuungsverméogen von Cu = 27, von O = 10« berechnet, gleich- ;Von o, p; pvont 372 | 377 25,41 25,44 13 mittel-stark
e e . 3 , Py h R ! —
zeitig auch diejenigen, welche nur vom Cu-Gitler herstammen. Es wurden NQT'_—— [ 390 | — 1,83 0,89 1 —
h.l.e[‘h(.&l d.le Intensnat.el'l D&ht.B heieinflnder liegender Reflexionen (unter Be- « von q; ﬂ"von v, w. .| #7 i 16 8,48 6,45 9 sehr schwach
riicksichtigung der Linienbreite) addiert, doch ist natiirlich die Zusammen- kL von s, t R 91,49 21,49 19 mittel-stark
fassung manchmal etwas willkiirlich. Alle Linien (2 und &) 1), die erscheinen 'Tx’ : i1 | — 1,50 0,32 1 —
s . . . ’ e 5 VoD X, . . e 0 s e . 3" b
sollten, sind beriicksichtigt. L ! 5
, = gvonu; gvony ...} 473 8,70 412 E] schwach
: : g 3 f ‘ 477 sehr sc
Die Tabelle 9 zeigi quantitativ, da das Cu-Gitter weitaus bestimmend £ svonz. . . . . - 486 | 0,60 2,82 2
. . 3 . | I 3,69 2,62 8 .
ist. Bericksichtigung von O im Verhaltnis 2% — 27 fahrt in bei i  cvonvigvon AL .| 499 } 503 ' ’ ]m'“’e‘
gung erhéiltnis 0 =10 fihrt in beiden Fillen © « von w; 8 von A, B. .| 512 ! 5,49 41,80 | 40 )
zu schlechterer Ubereinstimmung. Manche Befunde lieBen sich besser unter " gvon C. . . ... . 536 | — 2,57 2,57 1,5 -
der ersten, viele aber unter der zweiten Annahme erkliren, sofern dem O- l «vonx; pvonD E. .| 553 | 537 8,08 5,10 6| sehr schwach
Atom ei i i i ir q i 1 879
ein geringerer Kf)gfﬁznent flls 40‘ zxfgeschneben wird. Von den zwei E  vony; gvon F . 570 ob-lis 10,98 10,98 7 }mitteL breit
ersten sehr starken Linien scheint beispielsweise die zweite etwas stirker ' «von z; g von G, H, 1. 586 585 4,05 14,94 10 !
zu sein, doch ist die Deutung zweifelhaft. -
b < von A; gvon K . . .| 606 - 5,21 1,50 3 }mittel-stark
¥ «vonA,undB; gvonL, M| 620 | 619 14,04 4,92 16
1) Die 8-Linie werde mit 4 der Inlensitit in Rechnung gestellt, die ihr als ' 3von N. . . .. ... 626 | — 0,49 2,33 1,5 —
«-Linie zukommen wiirde. Die Buchstaben beziehen sich auf Tabelle 8. evon C. . . . .. 649 | 648 9,49 9,19 6 schwach-mittel
.« von D, E; 8 von O, 675 1 yien | as0u | 15 }
. ) ) ittel
P,Q oo s 670 |¢ bis 502 o8 L [ mitte
« von F; 8 von R . 686 6717 ’




288 P. Niggli.
Mittleres Monokiin Trikline Qu-
Linien sin? 2. 103 |gew.Autst] |- i leer Benhac}.n?le
2 o | Aufst. | allein, Intensitit
ber. | beob. Intensitat [y onsitat|mtensitat
@ von § und H; g von ,

5 T, U....... 698 | 696 6,58 19,99 14 mittel
avonlJ, ., ..., e | — 1,92 1,99 5 —
«von K ein 8. ... . 734 ‘ 729 419 4,19 7 schwach-mitte], 4

verwaschen
avonL M N; zweig.| 758 | 753 | 2188 | 1307 24 | stark, breit
evon O, P;eine ., ., .| 807 | 805 16,37 8,99 10 mittel-stark
evon Q;eine ., . .| 817 — 2,48 14,75 7 —

Nun miissen aber eine Reihe kristallographischer GesetzmiBigkeiten
besprochen werden, die alle mit zwingender Logik dartun, daf die zweite
Losung die wahrscheinlichere ist.

Diese neue Struktur 148t sich natiirlich ebenfalls als deformiertes Stein-
salzgitter beschreiben, denn von den Symmetriezentren trikliner Raum-
systeme sind ja an sich keine ausgezeichnet, und das Parallelepiped 148t
sich immer als allseitig flichenzentriertes wiihlen. Die Transformation muf
derart beschaffen sein, daB alle Ebenen (bis jetzt sind sie noch als mono-
kline Formen aufgeschrieben), bei denen die Strukturfaktoren des Sauer-
stoffes negativ in Rechnung kommen, lauter ungerade Indizes besitzen, die
anderen lauter gerade. Unter den letzteren besitzen in der alten Symbolik
die Flichen (111), (1T1), (202) die kleinsten Sinusquadrate, das heiBt die
groften Abstinde. Sie konnen zudem als neue Koordinatenebenen gewiihlt
werden. Nun ergibt sich die erste Uherraschung. Diese drei Flichenpaare
stehen auch nahezu senkrecht aufeinander.

Der Winkel (144)/(171) = 85°6', der Winkel (111)/(T01) = s6°¢’,
der Winkel (174)/(101) = 86°6, baw. auf untenstehende Transformation
bezogen lauten die Achsenpinakoidwinkel: 94084, 93°54') 86°6’. Winkel
von 99°32' treten jetzt nicht mehr auf, das neue Gitter ist als Ganzes
geringer deformiert kubisch als das alte. In der alten Symbolik werden jetzt
zu neuen Koordinatenachsen die Gittergeraden: (01, (1217, [124], so dasB
die Transformationsformeln lauten:

b = h_l,
k*z-—h—f—gk—l’

DaB tatsiichlich das neue Gitter ein weniger deformiertes Steinsalzgitter
darstellt als das der gewshnlichen Achsenlage, wird durch einen Vergleich
der beiden Indizesreihen (Reihenfolge der Sinusquadrate) offenbar. Nur die-
Jenigen fiir die Reflexion erster Ordnungen bis sin? um 700 sind aufgeschrieben,
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Tabelle der Indizes in der Reihenfolge der Rontgenperioden.

f—
4 Alte Indizes Neue Indizes Alte Indizes Neue Indizes
(17) (H11) (487) (133)
(T14) (T11) L eine Linie (184) 9| gine Linie
(200) (47T4) (34) (024)
(4414) (002) (43) (042)
(T4) (020) | eine Linie (402) (433)
(002) (111 (4290) fzgn} cine Linie
(209) (200) (420) (270;
(020) (022) (204) (433)
1202) (032) (423) @l N
(817) (202)} ine Linio (42?) (331) eine Linie
(314) (220) (817) 1343)
1220) 43) (B44) (387)
(220) (131) eine Linie (0%4) (204)} eine Linie
(T43) (202) (034) (240)
443) (220) (387) (%24)1
(022) (113) (334) @2 | e Linie
(022) i34) eine Linie (%22) 334 ) }
(314) (78) (324) (313)
(874) (134) (8114) (224)
118} (118} (574} (242) eine Linie
413) (134) { eine Linie (483) (%42)
1403) (8T1) (133) E?j:
(313) (314} (834} 5 . .
0| e || ) e
20%) (847) (113) (334,} eine Linie
113) (373)

Kubisch ordnen sich in der Reihenfolge der Abstinde die Formen fol-
gendermafien: 1. Flichen des Oktaeders, 2. Flichen des Hexaeder§,
3. Flichen des Rhombendodekaeders, 4. Flichen von {341}, . und 5. mit

geringem Unterschied Flichen von {331} und {201}, 5. und 6. Flichen
. von {211} und {511}

Beriicksichtigt man die Angaben iiber den Zusammenfall, so erkennt

1 man, daB die neue Aufstellung die Sukzession fast ideal wiedergibt. Es

folgen zuerst die Einheitsflichen, dann die Achsenpinakoide, dann d.ie de-
formierten Rhombendodekaederflichen und schlieSlich alle zwélf Flichen-
paare des deformierten {3114}. o
Mit einem Schlage lassen sich nun eine Reihe schwer verstfindllcher
kristallographischer Eigentiimlichkeiten von Tenorit deuten. Tenorit spal?et
ziemlich vollkommen nach {111} und {471} der alten Aufstellung. Stein-
salzstruktur nach dieser Aufstellung 1aft die Spaltbarkeit nicht verstehen.
Grofere Abstinde weist ja {147} auf?). Die neue Aufstellung zeigt, daB

1) Dies gilt nebenbei bemerkt im monoklinen System immer, wenn 8 nach vorne stumpf ist.
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die Cu-Ebenen von {141}, {T41}, {100} Zwischenebenen von Sauerstoff
enthalten, diejenigen von {444} und {411} aber nicht. Nach der neuen

Aufstellung spaltet Tenorit nach (001) und (010), also nach zwei deformierten |

Wiirfelflichenpaaren wie Steinsalz. Vielleicht ist auch die Spaltbarkeit

nach (100) alias (107) vorhanden, wenigstens lassen sich Bemerkungen von ;

Kalkowsky so deuten. Eine zweite Spaltbarkeit nach alias (004) jetat
(TT1) ist unsicher und von einzelnen Beobachtern nicht gefunden worden,

Tenorit ist pseudohexagonal nach alias (100) als Basisfliche. In der 3
neuen Auffassung bedeutet dies nichts anderes als die Pseudotrigonalitit nach 3

einer urspriinglichen Wiirfeldiagonale, denn (100) wird nun ({71).

Bereits bei Beginn der Berechnungen fiel mir die nahe Ubereinstimmung '?v

des Abstandes von {147} mit dem halben Abstand von {100} auf. Die
Vermutung, daB es sich um eine Pseudosymmetrie handle, ist nun bestitigt
worden. Alle mit dem Sinusquadrat 0,094 reflektierenden Flichen sind

deformierte Oktaederflichen. Tenorit bildet Zwillinge nach alias (100), das ’

heiBt nach neu (171), also dem Spinellgesetz entsprechend. Eine zweite

Zwillingsbildung wird nach (041), das heibt (113) bzw. (131) angegeben. :
Tenorit ist meist tafelig nach (171) der neuen Schreibweise, die Struktur
148t die Wichtigkeit dieser Form als Wachstumsform sofort ableiten. Die 3

bei Tenorit beobachteten Formen erhalten nun folgende Indizes

(1T1), (T4}, (T13}, {004}, {010}, {111}, {T11).

Deformierte Rhombendodekaederflichen treten (genau wie bei Steinsalz)

zuriick. Auch rein strukturgeometrisch ist die Losung besser als die erst-
vorgeschlagene. Steinsalzstruktur gewGhnlicher Aufstellung liefert auf den 3

Koordinatenachsen die Abstinde Ou— O in Angstromeinheiten:
b-Achse = 4,71, c-Achse = 2,34, a-Achse = 2,56.

Der entsprechende Abstand Cu— O bei Cuprit ist 1,85—1.84.
Die neue Aufstellung liefert folgende Werte:

a =37k b= 467, c=467; o=85°21', §=="86°25, y=093°35". 4

Abstinde Cu-— O auf den Koordinatenachsen:
auf der a-Achse = 4,87, auf der b- und c-Achse = 2,33.

Alle diese Befunde!) miissen iberzeugen, daf fir die Struktur von ‘
Tenorit eine richtig erscheinende Losung gefunden wurde. Von rein rontgeno- 4

1) Nach Beendigung der Untersuchung erschien die interessante Arbeit von 3
J. A.Hedvall: Studien iiber die durch verschiedene Herstellungsweise hervorgerufenen:y

Eigenschaftsverdnderungen einiger glilhbestindiger Metalloxyde mit Hilfe von Rontgen:
strahleninterferenz. (Z. f. anorg. u. allg. Chemie, Bd. 120, 1922, S. 327ff.) Interferenz
bilder (mit Fe- Antikathode) von CuwO verschiedener Herstellungsweisen wurden aufge-

nommen, Ich verdanke der Liebenswiirdigkeit von Herrn Dr.J. A. Hedvall die Zu- 4
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@etﬁschem Standpunkte allerdings bleiben sieben einfache und vielleicht

.poch andere Moglichkeiten offen. Doch wird der Kristallograph das letzte

E wort immer den allgemeinen kristallographischen GesetzméBigkeiten lassen

& gendung zweier Filmaufnahmen von CuO zum Vergleich mit meinen Ergebnissen. Die

“ von Herrn Hedvall tabellarisch zusammengestellten Beobachtungsdaten lieBen sich be-

,gw,tigen. In der Tabelle Hedvalls ist lediglich vor der ersten sehr starken Linie Platz

fiir drei Linien gelassen, wihrend mir in Ubereinstimmung mit der Scherrerschen

" Aufnahme nach Untersuchung der Filme nur eine Linie als solche sichergestellt erscheint.
By und 2 der Zusammenstellung von Hedvall sind diffuse Scheine, die in den iber-
¥ sandten Aufnahmen ganz anderen Charakter tragen als die sehr scharfen Interferenz-

inien. Im ithrigen zeigt eine Umrechnung auf Cw-Strahlung gute Ubereinstimmung mit

f Scherrers Anfnahme.

Die Identifikation scheint mir folgendermafen durchgefithrt werden zu kénnen:

. Nr. Nr. | Intensitdt | Nr. Nr. ‘ Intensitit
E Hed- Niggli Tabelle 9 nach Hed- Niggli Tabelle 9 nach
= vall | Hedvall | vall Hedvall
3 4 18 von a, b mittel 15 41 e von I, m stark
& 2 |evona,b; gvonc,d|sehr stark 16 12 ¢ von n ... |schwach
E) ‘ 3 in von ¢, d sehr stark § 17 13 | von o, p... mittel
6 4 |3 von e schwach 18 — |3 von u ‘sehrschwach
7, 8 \ 5 ? sehrschwach| 19 14 je von q... )sehrschwach
9 ; 6 |« von e; 3 von f stark 20 15 |e von r, s, tmittel
10 7 |« von f; 3 von g |mittel 24 16 | von u. .. |sehrschwach
1" \ — |3 von h sehrschwach| 22 17 | von v, w...istark
12 | 8 |avong; 3voni kmittel 23 — |8 von C schwach
13 9 | von h; gvonl, m/sehr stark 24 48 |a von x. mittel
44 } 10 |« von i, k; mehr, 3 stark 25 } 10 1% von y. mittel
| 26 @ von z. stark

Auch die Intensititsangaben entsprechen einander. Drei von uns nicht beobachtete
‘p-Linieu konnten in diesen Filmen aufgefunden werden. Ferner ist die Linie 19 in ihre
9 Komponenten zerlegt, ebenso die bei Kupferstrahlung diffuse Linje 7. Alles das be-
stitigt aufs beste unsere Deutung. Merkwiirdig ist, daB auch hier zwischen der 4. und
6. (d. h. nach Hedvall 6. und 9.) Linie &uBerst schwache, fragliche Interferenzen
aufzutreten scheinen. Sind sie tatsichlich von CuO herstammend, so milBten sie
b Flichen (204), (240), (102), (2T1) oder (012) entsprechen. Handelt es sich nicht um
VSWrungen (in Hedvalls Aufnahme scheint es sich z. T. um zwei Interferenzen zu han-
fdeln, in Scherrers nur um eine sehr fragliche), so milBte angenommen werden, da die
fO-Atome nicht genaue flichenzentrierte Gitter bilden. Die Intensititen sind jedoch
\fir diesen Diagrammteil so anormal schwach, daB mir eine Zuriickfihrung auf die
£ Ou0O-Struktur sehr unwahrscheinlich erscheint.

3 Die Betrachtung der Gesamtintensititsverteilung, die im Ubrigen auch in Hedvalls
E Filmen von Aufnahme zu Aufnahme etwas varilert, ergibt die gleichen Resultate, wie
sie oben diskutiert wurden. Die Cu-Atome mitssen offenbar vorwiegend zur Geltung
tkommen, Immerhin sprechen viele Ergebnisse gegen die gewohnliche monokline Auf-
stellung und zu Gunsten der striklinenc. Lediglich die Stirke der Linie 45/41: bleibt
auch so merkwiirdig.

3
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miissen. Das Resultat ist unter Beriicksichtigung dieser Gesichtspunkte
folgendes: i

Tenorit kristallisiert triklin pseudokubisch mit einer Ap- §
niherung an monokline Symmetrie, indem (011) auf [044] senk-
recht stehtl). Die beste Aufstellung liefert folgende Elemente: |

allen drei Mineralien bilden die Cu-Atome flichenzentrierte kflbisclfe
er pseudokubische Gitter. Die Dimensionen?) dieser Cu-Gitter sind die

olgenden:
Cu: a:b=0=376’|~'|0"3cm; a:p’.—_:yzg()o’
Cuy0: a=b=r¢=426-10"8¢cm; oa=pg=7y =90
Cu0: a=3,74-10"8cm; b= c= 4,67 1078 cm;

a = 85021, B = 86°2Y', y2 == 93°35".

atbie=08983:1:1; «=85°21", 8 = 86°25', y = 93°35’,

Das Mineral ist dann meist tafelig nach {171} und darnach
typisch pseudohexagonal. Die Hauptspaltbarkeiten verlaufen §
parallel {001} und {010}. Haufigste Zwillingsbildungen paralle}
der Tafelfliche. 3

Mit demjenigen Wahrscheinlichkeitsschluff, der bei Struktur- |
bestimmungen nach der Methode von Debye und Scherrer bej |
niedrigsymmetrischen Kristallarten moglich ist, ergibt sich,
daf die Struktur vermutlich analog derjenigen von Steinsalz ist.
Folgendes sind (bei Annahme der 2. Variante) (auf die obige neue
Aufstellung bezogen) die Strukturkonstanten:

Die Volumina dieser Gitter sind:
Cuy CuyOq Cuy Oy
in 10724 cm?® 46,97 77,32 80,97.
Daraus ist die merkwiirdige Tatsache ersichilich, daB beim Hinzufﬁge.n
eines Sauerstoffzweipunktgitters (zu dem Vierpunktgitter des C’u? eine nur wenig
geringere Volumausdehnung erfolgt als beim Hinzufﬁg‘en eines Sa.uersto.ff-
vierpunkigitters. Andererseits ist im letzteren Fall die Deformation e.me
grofere, die kubische Symmetrie wird verlassen. Der Grad der Def‘on.natlon
¥ des Ou-CGitters von Tenorit gegeniiber dem Cu-Gitter von Cuprit ist am

=37‘ -8 H - 1078 ; C = . -8 . ’ ) ™ . .
: om0 bOT 10 om; e HOTA07 om . besten ersichtlich beim Vergleich der sin? %-Formeln fir die beiden Cu-

Jedes Cu-Atom ist in den beinahe aufeinander senkrecht
stehenden Abstinden von 1,87 bzw. 2,33 bzw. 2331078 cm von °;
60-Atomen umgeben und umgekehrt?. Damit ist eine erste
trikline Substanzannaherungsweise strukturell bestimmt worden.
Die Diskussion wird gezeigt haben, daB ohne vollige Vertraut-
heit mit kristallographischen Gesetzen an eine Losung kaum
gedacht werden kann. Vor allem hat sich wieder das Fedorow-
sche Problem der »richtigen Aufstellung« als wichtig erwiesen
und im angewandten Fall eine iberraschende Neuaufstellung
gezeitigt.

4 Gitter bei gleicher Strahlung (Kupfer K,). Wir beziehen die Formeln auf
die primitiven Translationen, die beim »flichenzentrierten« Gi.tter parallel
den Flichendiagonalen gehen. Es gelten dann folgende allgemeinen Gesetz-
méfigkeiten. ) '
Ist das resultierende flichenzentrierte Gitter kubisch, so miissen in
der Gleichung:
Ah? 4 Bk? - C2 — Dyhle — Dyhl — Dskl.

A=B=0C, ferner D;=D,=2Dj sein, und es ist D1=D2=D3—:%1:1.
Ist das resultierende flichenzentrierte Gitter rhombisch, so lauten fiir
obige Gleichung die Bedingungen:

. A=B=2C; D+ Dy+ D; =24.
Ergibt sich ein monoklines flichenzentriertes Gitter, 80 miissen nur
E mehr zwei der Koeffizienten von k2, k2, I2 einander gleich und § von
D, 4 D, + Dy sein.
Fir das Cu-Gitter von Cuprit ergibt sich:

4. Vergleich der Strukturen von Gediegen Kupfer, Cuprit und
Tenorit,

Man kennt jetzt die wahrscheinlichen Strukturen von gediegen Kupfer,
Cuprit und Tenorit, d. h. von drei paragenetisch verwandten Mineralien,

1) Die Atomanordnung ist auch jetzt mit monokliner Symmetrie vertriglich, Im
Raumsystem @g;3 sind mit der Symmetriebedingung Gy, derartige Punktlagen vorhanden.
(Siehe Gleichungen: IX, X, IXa, Xa.) Wir hitten somit die monokline Symmetrie nicht
zu verlassen brauchen, um zur richtigen Deutung zu gelangen.

2) Das Cu-Gitter scheint mir endgiiltig bestimmt zu sein, Die Lage der O-Atome
ist noch einer Nachprifung zu unterwerfen, sobald die Gesetze der Reflexion besser be-
kannt sind.

sin? % = 9842 4 98%2 - 9812 — 65hk — 65hl — 65k!,

4) Mntiiw von Kupfer = 4,541 berechnet. Mit dem neuen Wert vorf Sieg.bahn
I und Gerlach ergeben sich nur in der letzten Dezimale Abweichungen. (Siehe die An-
I gaben fir Cuprit bei 4g,0. - )

; 2) y kann bei anderer Transformation natiirlich auch gleich 8 gewihlt werden,

80 ist es Supplement dazu.
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fiir das Cu-Gitter von Tenorit beispielsweise in der monoklinen Aufstellung,

)
sin? - = 93h% 4 9352+ 411002 4+ 18Rk — AL — 11017,
In der »triklinen« Aufstellung!) wird die Gleichung zu:

sin? — = 9342 - 1/ + 9312 — — — 3hkl.
in? g 3h? 4 11242 312 — 95kl — T6hl — 3

Bekanntlich sind die Koeffizienten 4, B, C fiir die Quadrate der Ebenen. §
abstinde der neuen Achsenpinakoide charakteristisch, die Werte Dy, Dy, D, E
aber von den Achsenwinkeln abhéngig. Man erkennt auch daraus wieder, 3
daB besonders hinsichtlich der Winkelwerte die »trikline« Strukturvariante E
von COuO geringere kubische Deformation aufweist als die iibliche mono-
ist
93 + 412 - 93 = 298; 95 4 76 ;- 34 = 205, entsprechend der Summe 4

WO Es

kline , ein Glied von D positiv in Rechnung kommt.
93 4 112 = 205.

Das Verlassen der kubischen Symmetrie bei Bildung der Verbindung

Ou0 ist vom Standpunkte der Atomkonstitution aus von Interesse. Da eg

scheint, als ob sich die einfache Steinsalzstruktur einstellen wolle, liegt im
Charakter der Verbindung an sich nichts, was die niedrige Symmetrie
verstindlich machen wiirde. Wenn wir jedoch bedenken, daB zweiwertiges
Cu die Elektronenzahl 27 besitzt, ergibt sich von selbst, daB die Atom-
konstitution dafiir in erster Linie verantwortlich zu machen ist.
spricht der Atombau dem Edelgastypus, so stellt sich im allgemeinen eine
relativ hohe Symmetrie ein. Nichst stabile Typen (siche diese Zeitschrift,
Bd. 56, S. 173) sind die mit den Elektronenzahlen 30 oder 28 usw. Die
Zahl 28 kommt einwerligem Ou zu. Dieses muB somit einen relativ ein-
fachen, symmetrischen Bau aufweisen, da es sowohl in gediegen Kupfer
wie in Cuprit Kristalistrukturen kubischer Symmetrie ergibt. Es lieSe sich
etwa denken (andere Mdoglichkeiten sind in der friiheren Arbeit erwihnt
worden), da die Elektronen wie folgt angeordnet sind, 2,4—14, 6, 6, 6 wobei
einzelne Sechserringe kombiniert sein konnen, Unmoglich erscheint jedoch
eine einfache Elektronenanordnung mit der Zahl 27. Das entsprechende
Atom muB irgendwie asymmetrisch gebaut sein, und diese Asymmetrie ist
es, welche Tenorit triklin kristallisieren 1i8t. Sie kommt schon in den
verschiedenen Abstinden zum Ausdruck, in welchem ein Cw-Atom von
Sauerstoffatomen umgeben ist. Die Differenz ist eine ziemlich grofie, damit
verliert auch die Berechnung eines » Atomradius« beziehungsweise des Radius
einer Wirkungssphire an Eindeutigkeit, weil hierbei vorausgesetzt wird

1) Es handelt sich um das gleiche Gitter nur mit anderem, primitivem Tripel, Uber
die Transformationen von Steinsalzgittern wird im Anschlud daran L. Weber in dieser
Zeitschrift berichten,

Ent- |
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Kugelgestalt angenommen werden darf. Die kleinste Entfernung
by, —> O = 1,87-1078 cm entspricht allerdings sehr gut der Entfernung
by — O in Cuprit = 1,85. 1078 cm. Wird fir O der Wert 0,65 als Radius
pingesetzt, so ergeben sich unter dieser Annahme 1,2 bzw. 4,22 als kiirzeste
dien der Wirkungsphire von Cw in Verbindungen mit Sauerstoff. Aus
gediegen Kupfer resultiert 1,27 fir den Radius der Wirkungssphire
Bvon  Cu.

Das thermodynamische Verhalten der drei kristallisierten Substanzen
1 ediegen Kupfer, Cuprit und Tenorit ist neuerdings durch H. S. Roberts
tand F. Hastings Smyth?) griindlich studiert worden. Es lieBe sich daher
er Beriicksichtigung der Gitterpotentiale nachpriifen, wie die Beobachtungs-
£ daten mit berechneten Grofen iibereinstimmen. Deshalb scheint es mir
ichtig, hier einige dieser Daten zu reproduzieren. Die Schmelztempera-
uren unter Atmosphirendruck sind die folgenden:

Ou = 1083°, CuyO = 1235°,

E 0O nicht bestimmt, durch Extrapolation wohl etwas iber 1300°.

1 Beim Schmelzpunkt von CusO == 1235° betréigt der Dissoziationsdruck
- bereits 0,6 mm. Ein Eutektikum zwischen CuO und OuyO liegt bei 1080,2°
E und 4£02,3 mm Hy-Druck.

: Die Gleichgewichiskurven fiir die Reaktionen

L 20u0 == Cuy0 + L{0)y

E und
3 Cus0 == 2C0u + §(0s)

IL
/ksind in diesen Arbeiten sehr genau bestimmt worden.
4 Fiir die erstere Reaktion geschrieben als
Cu0 — § Cuy O + 1(0,)

' ergibt sich als Warmetonung in der Nihe von 1000° die Zahl von 15180 cal.
Es ist das die Warmemenge, welche dem System pro Mol. zugefiihrt
F werden mu8 beim Umsatz von links nach rechts. Sie entspricht gitter-
heoretisch einer Wegnahme und einem Platzwechsel der Sauerstoffatome
bei gleichzeitiger Deformation des Gitters (bzw. Riickgang der Deformation.).
£ Fir die vierfach genommene Gleichung ist die Abnahme der freien Energie
bei Atmosphérendruck — 4 F = — 60719 - 43,604 T.

Unsicherer ist die Bestimmung der Schmelzwirme von Cu,O. Sie wird
E 87 cal. per Gramm angegeben. Zwischen Cw und CusO wurde, wie
E auch von andern Experimentatoren, die Bildung zweier Fliissigkeiten kon-
L statiert. Mischkristalle konnten keine nachgewiesen werden.

1) Journ, Am. Chem. Soec., vol. XLII u. XLIII, 8. 2582 u. 4064, 1920 u. 1921.
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Schlieflich seien noch einige Dissoziationsdrucke wiedergegeben.

4Cu0—>2Cu04 0, CuO > Schmelze + 0> Cup0 —> Schmelze 4 O,
°C mm Hy °C mm Hy
900° 12,6 1180 8210 1419,2 0,028
1000° 97,2 1200 15200 1450,4 0,035
1080° £01,0 1220 29100 1184,6 0,041

Die genannten Reaktionen spielen aber auch in dem einen wie in dem
anderen Sinne eine wichtige mineralogische Rolle. Die Pseudomorphosen
Gediegen Kupfer nach Cuprit sind schon von R. Blum!) und A. Knop?
beschriehen worden. Es liegt hier der interessante Fall vor, daB als
solches das Gitter erhalten bleibt, aber eine Kontraktion um nahezu 40 Vol. %

erfabren muB. Die Beobachtungen lassen keinen Zweifel, dafi diese Kon-

traktion im allgemeinen nicht homogen erfolgt, sondern, daB ein Zerfall
und eine Neukristallisation statthat, allerdings sehr hiufig unter Wahrung
der &uBeren Form. Entsprechend der starken Kontraktion sind die Pseudo-
morphosen vom gediegen Kupfer nach Cuprit oft licherig und feinporss.
Kupfer ist neu dendritisch-iistig gebildet. Die bekannten Pseudomorphosen
der Matchless-Mine scheinen auch eine nichtparallele Anordnung der neu-
entstandenen dendritischen Kupfermasse aufzuweisen. Doch wiire es wohl
der Mithe wert, zu untersuchen, ob die kristallographischen Richtungen des
Caprites nicht bis zu einem gewissen Grad bestimmend wirkten. Leider
fehlt mir geniigendes Material zur Ausfiihrung dieser Untersuchung, die
vielleicht am besten rontgenometrisch erfolgen kinnte.

DaB tatsichlich Parallelverwachsungen auftreten, hat 0. Migge3) an
Kristallen von Burra-Burra gezeigt. Auch von Cornwall und Massa maritima
sind sie bekannt. Es handelt sich jedoch hierbei um den ja hiufig wahr-
genommenen umgekehrten ProzeB der Bildung von Cuprit aus Cu durch
Oxydation. '

Tenoritpseudomorphosen nach Cuprit hat P. von Jeremejeff4) von
der Mjednorudjanskischen Grube im Ural beschrieben. Er spricht von
»oktaedrischen« Pseudomorphosen von Tenorit nach Cuprit und einer spiteren
Chalkotrichitbildung. Es liegt hier der Fall vor, dal Produkt und Edukt
in bezug auf das gemeinsame Gitter &hnliche Dimensionen besitzen, bei
relativ starker Deformation. Es wire ein eingehendes Studium dieser re-
lativ seltenen Pseudomorphosen auBerordentlich erwiinscht; hei gesetz-

1) Die Pseudomorphosen des Mineralreiches 1843 und Dritter Nachtrag dazu 1863.

2) Neues Jahrb. f. Min. usw. 1861, S. 513 ff,

3) Neues Jahrb. f. Min, usw. 1898, 2, S. 451—455. Referat diese Zeitschr., Bd. 88,
(1900), S. 182183,

4) Verh. k. k. russ. min. Ges. 1894, 81, S. 898—400. Referat diese Zeitschr., Bd. 26,
(1896), 8. 334,
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i miBiger Orientierung konnte die Untersuchung die abgeleiteten Strukturen
& noch’ wahrscheinlicher machen.

B. Die Struktur von 4g.0.
In P. Groths »Chemischer Kristallographie I, S. 67« steht folgender

Satz: »Ob beide Korper (CusO und Ag,0) isomorph sind, konnte durch
i Darstellung von Mischkristallen und Vergleich der Aquivalentvolumina (das
:;‘ spezifische Gewicht von A4gyO ist nicht bestimmt) entschieden werden.«
b Ein mir von P. Scherrer zur Verfiigung gestellter Film, das Silberoxyd
' betreffend, gestattet die Bestimmung der Konstanten und die Nachpriifung
der Strukturgleichheit. Die Aufnahme ist sehr flau, die Intensititen und
£ teils auch die Lagen der Linien sind links und rechts etwas asymmetrisch.
'~ Die letzten Linien sind aulerordentlich schwer bestimmbar. Doch geniigt
die unter gleichen Bedingungen wie bei Cuprit hergestellte Aufnahme voll-
kommen zum Nachweis der Strukturgleichheit. Nachstehend das Beobach-
tungsmaterial und seine Deutung. Die gleiche Selektion wie bei Cuprit
ist erkennbar. Auch die Intensititsverhiltnisse sind qualitativ die gleichen?).
Die Strukturisomorphie ist somit endgiiltig erwiesen. Zur Berechnung diente
die Gleichung

sin? ~g~ =0,026642 + 0,0266k2 + 0,0266 2.

¥ Far Cuprit war bestimmt worden:

sin? % = 0,03267h2 - 0,03267 k2 + 0,0326712.

Daraus folgt:

o __ V266
@ V326,7

wo a, Kantenlinge des Cupritelementarwiirfels, o, entsprechende GrofSe bei
AgyO ist.

Berechnung ergibt

M — 0,90.
o

Das analoge Verhiltnis bei gediegen Kupfer und Silber ist 0,89.

1) Die Diskussion ist die gleiche wie bei Cuprit. Die nur auf Sauerstoffebenen
zuriickzufithrenden Reflexionen sollten relativ noch stirker zuriicktreten. Sie sind auch
meist kaum erkennbar. Die Intensititen der anderen Ebenen sollten mehr ausgeglichen
sein, wie tatsichlich die Beobachtung zeigt. .

Zoitschr. {, Kristallographie. LVIIL. 20



298 P. Niggli.
Tabelle 40.
Film von Ag,0.
. d in i sini _,;_.2"' '“OJ . Intensitit
Intensititen mm 2 2 2 2| Indizes bei Cus0
beob.|beob. [ beob.| ber. T
1. sehr sehr schwach.|28,0 13,6 | .2384| .053|.053| (410) |sehr schwach-schwach,
2. schwach . . . . . 34,0 14,95 . 258 . 066/3von3 — schwach-mittel,
3. stark. , . .. .. 38,85(16,45| .283| . 080|.080 (144) |[sehr sehr stark.
4. stark, breit . . . .[39,3 [19,2 | .328| .4108|.106] (200) |stark.
5. sehr schwach, ver-
waschen . . . . . 47,0 |23,4 | .393] .485].160 (214) |Andeutung.
6. sehr sehr schwach.|50,4 (24,8 | .420| .176/8von7 — sehr schwach,
7. stark, . . . . . .15575/275 | .462 ,243/ .13 (220) [sehr stark.
8. sehr sehr schwach.|58,5 (29,0 | .485) ,235|.238 |(224) oder [sehr sehr schwach.
8 von 10
9. Andeutung . . . .162,5 [34,0 | .545| .265|.266| (310), [Andeutung.
: A von 44
10 stark. . . . . . .|66,0 32,8 | .542| .294|.293| (314) [stark-sehr stark.
44, schwach-mittel . .[69,0 [34,3 | .563| .347/.319| (222) |schwach-mittel.
42, sehr sehr schwach
(fragl) . . . . . . 72 (?)(35,8 | . 584| . 344|. 345 [(320)oder 8 -
43. schwach . .| ? 79’,3 3936 '6?7 "?6 - - -
14, sehr schwuh} dopp. bis | bis |p bis |} bis schwach.
82 |41 |).656|).430.426] (400)
45, schwach-mittel 190,56 |43,8 | . T4 .505!.305| (334) |mittel-stark.
46, schwach-mittel . .|93,5 146,85| . 729] ,534].532| (240) |mittel-schwach.
17. Andeutung . . . .[um99(50 | .766| ,587|.585 | (332) -
48. mittel . . . . , .|106 |53,25] .804] ,642|.638 (224)  |mittel-stark.
19, mittel-stark . . . .[115,5[58,05| . 848| . 749|. 719 |(333), (154)|mittel-stark.

Nehmen wir als Mittelwert des K,-Dublettes der Kupferstrahlung mit .

W. Gerlachl) A = 1,539 an, so werden folgende absolute Dimensionen
erhalten.

Fir Ag,0.

a =4, 748108 cm. Der kiirzeste Abstand zweier Ag-Atome betrigt
3,336-410~8 cm. Die Entfernung 4g—O miflt 2,043 -40-8 cm.

Die entsprechenden GroBen fiir CuyO, ebenfalls mit A = 1,539 be-
rechnet, sind 4,267, 3,01 und 4,843.
sphire? von 4yg ist somit um 40—16% griBer als der von Cu bei
gleicher Struktur.

Aus der Gleichung

_ k-M
= 50,605 10%

1) Physik. Zeitschr, XXIII, 1932, S. 116.
2) Siehe diese Zeitschrift, 1921, Bd. 56, S. 12—45 und 467—1490.
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o M das Molekulargewicht und s das spezifische Gewicht sind, berechnet
.ch das spezifische Gewicht zu:
s =1,798.

Die strukturelle Untersuchung hat somit in wertvoller Weise die kri-
stallochemischen Daten vervollstindigt. Cu,O und Ag,O besitzen tatstich-
jich gleiche Struktur, das spezifische Gewicht von Ag,0 konnte indirekt
stimmt werden, die Dimensionen sind vergleichbar geworden?). Fig. 2
und 3 zeigen, wie unter gleichen Bedingungen aufgenommene Filme isomor-
her Substanzen mit schon erheblichen Dimensionsunterschieden aussehen.
Natiirlich ist auch bei kubischen Substanzen die Struktur nicht an sich
eindeutig bestimmt. Das natirliche Elementarparallelepiped kann ein Viel-
faches des angenommenen sein. Sowohl bei 4g,0 wie bei CuyO treten
Linien auf, die als j-Linien gedeutet wurden, aber auch als neue «-Linien
aogesprochen werden konnen. Es mag sein, daB ihnen bei einer Deutung
im Vielfachen reeller Wert als o-Linien zukommt?). Jedoch die Intensitits-
‘/‘vergleiche lassen in beiden Fillen keinen Zweifel, daBl mindestens ange-
pihert das einfache Strukturbild zutreffend gewdhlt ist. Gerade der Um-
stand, dal auch bei 4g,0, mit dem ganz anderen Verhiltnis der Ordnungs-
- gahlen (bzw. Elektronenzahlen) der beiden Atomarten, die Intensitéitsverteilung
qutreffend wiedergegeben wird, ist ein Beweis fir die praktisch richtige
E Deutung. Diskussionen iiber die immer vorhandene Vieldeutigkeit sind in
der »Geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« gegeben. Auch
in den Arbeiten von R. Wyckoff finden sie sich in Anlehnung daran stets
wiederholt.
Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Dr. L. Weber fir Mithilfe
bei der Berechnung der Intensititen und Transformationen zu q.anken, vor
allem aber meinem Kollegen Herrn Prof. P. Scherrer fiir die Uberlassung

der Filme.

1) Inzwischen hat auch R. Wyckoff (Am. Journ. of Science vol. II.X, 1922) eix?ige
. spirliche Daten iber AgoO publiziert. Seine Werte (@ = 4,768) las.sen sich noch nicht
diskutieren, da Angaben iber angebrachte Korrekturen bei der Filmausmessung und
iiber 2 fehlen.
2) In beiden Filmaufnahmen finden sich zwischen (222) und (400) eine schwer t?eut-
. bare UnregelmaBigkeit, indem sehr schwache Linien merkwiirdig verschoben ersc.hemen.
b Die Linie 12 im AgoO-Film liegt ziemlich genau da, wo die Linie fir (320) hu.tAfallen
sollte. Im CuyO-Film liegt eine als (821) angesprochene Linie in Wirklichkeit zwischen
theoretischer (320) und (324) Linie. Eine als g-Linie angesprochene Linie liegt da, wo
die «-Linie fir (210) hinfellen sollte. Vielleicht werden spiter einmal diese Beobach-
E fungen verwertbar.
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