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Die Methodik der qualitativen Rontgenanalyse

Von P.-D. Dr. W.EpprecuT, Ziirich

Rontgenographisches Institut der ETH Ziirich

Die Beugung von Roéntgenstrahlen an Kristallen hat
in den letzten vierzig Jahren fiir die Bestimmung der
Kristallstrukturen eine schr grofic Bedeutung crlangt.
Tausende von Verbindungen wurden vermittels Ront-
gen-Feinstruktur-Aufnahmen auf ihre Kristallstruktur
hin untersucht. Nehen diesem Hauptanwendungsgebict
der Rontgendiagramme von Kristallen hat jedoch in
den letzten Jahren auch die analytische Bedeutung der
Rontgenaufnahmen immer mchr zugenommen. Es ist
namlich maglich, kristallisierte, chemisch reine Verbin-
dungen und bis zu cincim gewissen Grade auch Misch-
kristalle anhand ihrer Rontgeninterferenzen zu identi-
fizieren. So wic das optische Emissionsspektrum ciner
Substanz fiir die qualitative und quantitative Bestim-
mung der in ihr enthaltenen Elemente verwendet wer-
den kann, ist es auch maglich, dic Beugung der Ront-
genstrahlen an Kristallen fiir analytische Zwecke aus-
zuniitzen. Die nach dem DEDYE-ScHERRER-Verfahren
hergestellte Pulveraufnahme einer bestimmten Kristall-
art weist namlich cine Seric von Interferenzlinien auf,
deren Lage und Intensitit physikalische Konstanten
darstellen und deren Abhiingigkeit von den Aufnahme-
bedingungen genau bekannt ist. Dic Pulveraufnahme ist
fiir dic betreffende Substanz so charakteristisch, daf} sie
direkt fiir analytische Zwecke verwendet werden kann.
Dabei lafit die Réntgenanalyse nicht wie die optische
Spcktralanalyse auf dic vorhandenen chemischen Ele-
mente schlieien, sondern sic gibt Auskunft iiber dice
vorhandenen Kristallarten, liif3t somit Verbindungen und
gegebenenfalls Modifikationen bhestimmen. Zeigt z. B.
cinc Spektralanalyse, daf3 in einer gegehenen Probe Fe,
Ni und W in crheblichen Mengen vorhanden sind, so
lafit sich vermittels der Réntgenanalyse nachweisen,
welche Phasen des Systems Fe-Ni-W vorlicgen, niim-
lich daB8 beispiclsweise ncheneinander Nickelkristalle
(mit geringem Fe- und W-Gchalt) und dic Verbindung
Fe, W, zugegen sind. Da dic Réontgenanalyse bis heute
die cinzige Mcthode ist, mit welcher cine Bestimmung
der Verbindungen direkt méglich ist, und ferner schon
wenige Milligramm der Substanz geniigen, um cin cin-
deutiges Diagramm zu ecrhalten, darf man sic in die
Reihe der wichtigsten Analysenmecthoden stellen. Der
Zweck dicser Abhandlung bestcht darin, auf sie auf-
merksam zu machen und dic vermehrte Anwendung
derselben anzuregen.

Prinzip und Herstellung der Réntgen-Pulveraufnahmen

Wir verzichten darauf, hier cine ausfiihrliche Theoric
der Bildung von Réntgeninterferenzen an Kristallen zu
geben, und beschranken uns im folgenden auf eine kurze
Darlegung, welche zum Verstindnis der Pulverdia-
gramme geniigen soll.

Bei der Herstellung von Pulveraufnahmen verwendet
man monochromatisches Rontgenlicht mit hekannter
Wellenlinge, die je nach Art der zu untersuchenden
Probe verschicden gewiihlt werden kann. Die gebriuch-
lichen Rontgen-Ieinstruktur-Réhren liefern nicht nur
cine einzige Wellenliange, sondern im wesentlichen zwei
verschiedene Wellenlingen hoher Intensitit, dic soge-
nannten Kg- und Kﬂ-Stmhlungcn. Dic Kg-Strahlung
(kurz: «Alpha-Strahlung») besteht ihrerscits aus cinem
Dublectt von zwei schr nahe beicinander liegenden Wel-
lenliingen, die unter besonderen Bedingungen cine Dop-
pelung der Réntgeninterferenzlinien verursacht. Die
Strahlen mit der Wellenlinge Kg, dic wir im folgenden
cinfach als «Beta-Strahlung» bezeichnen, konnen heim
Austritt aus der Rohre durch Absorption mit ciner ge-
cigneten Folic wegfiltricrt werden, wobei allerdings auch
dic Intensitit der Alpha-Strahlung merklich herabge-
sctzt wird. Man kann jedoch auch ohne Abtrennung der
Beta-Strahlung arbeiten, da dic durch sie hervorgeru-
fenen Beta-Linien auf der Pulveraufnahime bhedcutend
schwicher sind als dic entsprechenden Alpha-Linicen,
und zudem cine cinfache Lagebezichung zwischen ent-
sprechenden Linien hesteht, dic es — wie unten gezeigt
wird — gestattet, in einfacher Weise zwischen den heiden
Linientypen zu unterscheiden. Die in neuester Zeit im-
mer mchr gebrauchten sogenannten GuiNIER-Kameras
liefern keine Beta-Linien, da bei ihnen zwischen Rohre
und Kamera cin spezieller Monochromator cingeschal-
tet ist.

In Tab. 1 sind die gebrauchlichen Wellenlingen und
dic cinschligigen Filtersubstanzen zur Absorption der
Beta-Strahlen angegeben.

Dabei sind die als ay, angegebenen Werte dicjenigen
Mittclwerte, mit denen bei gewshnlichen Pulveraufnah-
men fiir Analysenzwecke gerecchnet werden kann.

Jeden Kristall kann man sich als aus unter sich paral-
lelen Gitterehenen aufgebaut denken, dic cinen hestimm-
ten, konstanten Abstand d besitzen. W.H. und W.L.
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in Abb. 6b veranschaulicht ist. Die Strahlen durchfahren
auf diese Weise die Belagsubstanz auf eine wesentlich
langere Strecke als bei senkrechtem Einfall, und zudem
werden auch die Interferenzlinien kleinerer Beugungs-
winkel abgebildet. Die Abb. 7 zeigt cine auf diese Weise
gewonnene Aufnahme. Wie bei der asymmetrischen
Guinier-Mcthode (Abb. 3b und 5) wird auch hier nur
dic Halfte der vollen Pulveraufnahme abgebildet.

Es gibt noch cinige weitere Verfahren, vermittels wel-
chen an festen Oberfliichen, sei es nun mit oder ohne
Belige, Pulveraufnahmen gewonnen werden konnen.
Vor allem liflt sich auch dic GuinNiEr-Methode hiczu
modifizieren. s soll jedoch hier darauf verzichtet wer-
den, diese selten angewandten Spezialmethoden niiher
zu heschreiben.

Auswertung der Pulveraufnahmen

Die nach irgendcinem der oben beschrichenen Ver-
fahren gewonnenen Réntgen-Pulveraufnahmen miissen
nun fiir die analytischen Zwecke ausgewertet werden,
und zwar hesteht dic erste Aufgabe darin, dic Beugungs-
winkel 0 aller Interferenzlinicn zu ermitteln. Dies soll
zunachst am Beispiel des Rutil-Diagramms (Abb. 2) ex-
lautert werden, somit anhand ciner DEBYE-SCHERRER-
Aufnahme.

Man miflt zuerst auf der Mittellinic des Diagramms
die Abstinde s der zusammengehorigen Reflexe (R, und
R,’), wobei fiir unsere Zwecke diec Genauigkeit von ctwa
110 mm geniigt. Tst r der Radius der Rontgenkamera,
so gilt die Bezichung

s = r-arc 40.
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Sie laB3t aus s 0 berechnen. In der Praxis verwendet man
meistens Kameras, welche eine besonders einfache Be-
rechnung von 0 ermoglichen, indem der Kamera-Radius
gerade so gewiihlt wird, daf z. B. auf dem Kamera-Um-
tang 4mm einem Winkel 0= 1°cntsprechen (r = 57,4mm)
oder 2 mm cinem Grad gleichkommen (r = 28,7 mm).
Tab. 2 zeigt z. B. in der zweiten Kolonne die durch Aus-
messung der ersten 17 Linien von Rutil gewonnenen
Werte (dabei wurde eine Aufnahme zugrunde gelegt,
welche doppelt so groflien Radius besitzt wie Abb. 2,
weshalb eine Verdoppelung der aus Abb. 2 bhestimm-
baren s-Werte resultiert); die dritte Kolonne enthiilt die
unter Anwendung der Bezichung 4 mm = 1° daraus
berechneten 0-Werte. In der ersten Kolonne ist der In-
tensitiitswert der betreflenden Linic vermerkt, wobei
folgende Symbole verwendet wurden: st = stark, m =
mittel, s = schwach, ss = schr schwach, ferner z. B.
mst = mittelstark. Die Bestimmung der Intensitiit er-
folgt fiir analytische Zwecke in der Regel von bloflem
Auge durch Vergleich der Linien des betreffenden Dia-
gramms, indem man die intensivste Linie als stark
taxicrt und dann sukzessive nach mittleren und schwa-
chen Intensitaten abstuft.

Es lif3t sich nun ohne weiteres entscheiden, welche
der gemessenen Linien Beta-Linien sind; fiir irgendeine
Netzebenenschar mit dem fiir sie charakteristischen Ab-
stand d gilt gemiBl der Braccschen Gleichung

2d — P _ M

sin Oy sin Og ’

wobei 0, den Bcugungswinkel der durch die Alpha-
Strahlunghewirkten Interferenz, 05 den Beugungswinkel
der von der Betastrahlung an der gleichen Netzebenen-

Tab. 2. DEBYE-ScnERRER-Aufnahme an Rutil (TiO,)
Kamera-Radius 57,4 mm, Cu-K-Strahlung (4, = 1,5374 kX; 25 = 1,3894 kX)

Werte uuf ASTM-Karte
Intensitit s in mm 0° log sin 0 A d (kX)
Intensitit d (kX)
1 2 3 + S 6 7 8

s 49,2 12° 18’ 9,328 f

st . 54,8 13° 42/ ,3745 } 0,0461 3,24 85 3,25
s 61,8 16° 12’ ,4456 } 0456 f

mst 72,2 18° 03’ ,4912 o 2,48 70 2,49
ss . 74,0 18° 30’ ,5015 B

s 78,6 19° 39’ 15207 } ,0448 2,29 50 2,30
m 82,4 20° 36’ ,5403 2,18 60 2,19
s 88,0 22° 00’ ,5736 2,052 50 2,05
s 97,2 24° 18’ ,6144 B

ss 101,2 25° 18/ ,6308 } 0454 B

st 108,60 27° 09’ ,6598 } ,0454 1,684 100 1,69
m 113,0 28° 157 ,6752 1,624 70 1,62
ss . 128,5 30° 42’ ,7080 f

ms. 125,5 31° 23 ,7166 1,476 60 1,48
ms. 128,0 32°007 ,7242 L0442 1,451 60 1,45
mst 1377 34° 257 , 1522 1,360 85 1,36
m . 139,60 34° 54/ 1575 1,343 70 1,35
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Abb. 8. MalBistab zur Trennung von Alpha- und Beta-Linien. Giiltig fiir DERYE-Scirruen-

Kamera vomm Radius 28,7 mum und Cu--K-Strahlnng. Legt man dic Aufnahme und den

MaBstab so aufcinander, daB ihre Nullpunkte und Mittellinien zusammen(allen, so findet

sich zu jeder Alpha-Linie L, dic zugehirige Beta-Linie L, aufl derjenigen Stelle der untern
Skaln, welche denselben Winkelwert besitzt wie I, wul der obern Skala

schar erzeugten Linie darstelll. Aus obiger Gleichung

folgt
)./1’;; : ;::: z; - log - ;’%- == log sin 0, - log sin 0.

Fiir alle mit dersclben Strahlung hergestellten Pulver-

;1" konstant, hei Cu-K-
A
Strahlungsaufnahmen z. 8. 0,045 (siche Tab. 1, lctzte

Kolonne). Man hat daher von allen Linien dic log-sin-0-
Werte nachzuschlagen (am hesten anhand von trigono-
metrischen Tabellen®), wie dies in der vierten Kolonne
der Tab. 2 durchgefiihrt worden ist. Da diec Beta-Linien
stets viel schwicher als die Alpha-Linien sind, sucht
man nun, ausgchend von den log-sin-0-Werten der stiir-
keren Linien, ob schwache Reflexe mit einem wm ctwa
0,045 nicdrigeren log-sin-O-Wcrt vorhanden sind, was
z. B. fiir die zweitc und vierte Linic der IFall ist. In der
fiinften Kolonne der Tab. 2 sind die gefundenen Dif-
ferenzwerte /1 eingetragen. Dic Linien, welche sich als
Beta-Linien herausstellen, werden fiir die weitere Be-

aufnahmen ist die Grofie log

stimmung weggelassen, da man nur die Linien der
Alpha-Strahlung bheriicksichtigt.

Ein einfaches Hilfsmittel zur Bestimmung der Beta-
Linicn kann auf folgende Weise hergestellt werden:
Man zeichnet sich auf einen durchsichtigen Mafistab
lings ciner Linie oben die der Alpha-Strahlung zukom-
menden Winkelwerte 0 auf, dic ja fiir cinen hestimmten
Kamera-Radius konstant sind; darunter konstruiert
man cinen MaBstab, welcher die Lage der zugehirigen
Beta-Linien zeigt (Abb. 8). Legt man nun diesen Mag-
stab auf den Film, wobei man dafiir sorgt, daf3 der Null-
punkt desselben mit demjenigen der Rontgenaufnahme
iibercinstimmt, so kann man von irgendeiner starken
Linie, 2. B. bei L, auf Abb. 8, ausgechen und sodann
auf der unteren Beta-Skala den gleichen Winkelwert
aufsuchen. Liegt dort cine erheblich schwichere Linie
L,, s0 ist es schr wahrscheinlich, daf3 es sich umn die zur
Alpha-Linic L, gchorige Beta-Linie handelt. (Iis kann
sich eventuell auch um cine zufiillig dort licgende
Alpha-Linic handeln, die der Beta-Linie iiberlagert ist.)
Ecfahrungsgemif weisen nur starke his mittlere Linien
cine zugehorige Beta-Linie auf, withrend die Beta-Linien
schwach reflektierender Netzebenenscharen in der Regel
auf dem Rontgendiagramm nicht mchr erkennbar sind.

3 Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen.
2 RBiinde. Gebritder Borntriger, Berlin 1935, S. S08--43,

Derartige MaBstiibe, dic man sich fiir jeden Kamera-
Radius und jede Strahlungsart konstruieren kann, ma-
chen dic in den Kolonnen 4 und 5 der Tab. 2 enthaltenc
Rechnungsarbeit iiberfliissig und erlauben es, in schr
kurzer Zeit alle Beta-Linien auszuscheiden.

Sind alle Beta-Linien eliminiert, so berechnet man ayus
den Beugungswinkeln der Alpha-Linien dic zugehorigen
Netzchenenabstiindce. Fiir diesen Zweck sctzt man den
Faktor n der Bracceschen Gleichung als 1 c¢in und
findet sodann d— A

2sin0

Die Netzehenenabstandswerte d kinnen somit fiir eine
bestimmite S!rahlung zum vornherein berechnet werden,
so daf} sich Tabellen aufstellen lassen, die z. B. alle d-
Werte fiir ()-Winkel von 6 zu 6 Bogenminuten enthalten,
Derartige d-Tabellen sind in dem in Note?® angegebenen
Werk fiir die K -Strahlungen von Cr, Fe, Ni, Cu, Mo,
Rh und Ag auf den Sciten 588-608 vorhanden. Ent-
sprechende Tabellen fiir Cr-, Fe-, Co-, Ni-, Cu- und Mo-
K,,-Strahlung sind auch in den Tables ¢ enthalten, wo-
bei dort alle d-Werte von 0-Intervallen der Gréfle 0,01°
verzeichnet sind, so daB beim Gebrauch fiir analytische
Zwecke keine Interpolationsrechnungen mehr erforder-
lich sind. Die Berechnung der Netzehenenabstandswerte
beschriinkt sich somit bei hekannten (-Gréfien auf cin
bloBes Nachschlagen in ciner der genannten Tabellen.
In unserer Tab. 2 sind in Kolonne 6 zu allen Alpha-
Linien die zugehorigen d-Werte aufgefiihrt. Ihre Bestim-
mung (Ausmessung und Berechnung) henétigt bei cini-
ger Ubung kaum cine Stunde fiir ein nicht zu linien-
reiches Diagramm. Es sind auch Hilfsmittel im Handel,
welche Auswertungen noch wesentlich erleichtern. So
gibt es z B. transparente MafBstibe (die jeweils fiir
cinen speziellen Kamera-Radius und einc bestimmte
Strahlung gelten), welche wie die obengenannten Beta-
Linien-MaBstibe auf den Film gelegt werden kénnen
und dann ein dircktes Ablesen der d-Werte gestattend.
Ferner sind Diagramme im Handel, welche fiir verschie-
dene Strahlungen eine graphische Ermittlung von d aus
() gestattens®,

4 Tables for Conversion of X-Ray Diffraction Angles to Interplanar
Spacing, National Burcau of Standards, Applicd Mathematic Serics
10, 1950. U.S.Government Printing Office, Washington 25 DC.

S T'ransparent X-ray Diffraction Scales, hernusgegehen vom X-Ray
Department  der General  Electric Company, 4855 W, Electric
Avenue, Milwaukee 1, Wisconsin.

¢ W.Pannrsit und B, W.IrwIN, Data for X-Ray Analysis, Vol. 1,
(d versus 0 and 20), Philips Technieal Library, 1953,


BRAGGsch.cn

Chimin 8 - 1954 - Juli

Hat man diese Diagrammauswertung durchgefiihrt,
so besitzt man in den Intensitiits- und d-Werten das zur
Analyse benotigte Charakteristikum der gesuchten Kri-
stallart. Die Netzebenenabstandswerte werden unab-
hiingig von der verwendeten Strahlungsart fiir cine he-
stimmte Kristallart —innerhalh gewisser I'ehlergrenzen -
stets dieselben. Dic Intensitiitsverhiiltnisse konnen von
Strahlungsart zu Strahlungsart ctwas variicren, doch
sind dic Intensitiitsunterschiede so gering, dafl sic von
bloBem Auge meist nicht erkannt werden. Die genauesten
d-Bestimmungen erhiilt man dann, wenn man cinen mog-
lichst grofien Kamera-Radius wiihlt (fiir unsere Zwecke
am besten r = 57,4 mm; bei guter Justicrung und ge-
nitgend feinen Priiparatstibehen geniigt jedoch auch ¢in
Radius von 28,7 mm vollauf) und zudem eine moglichst
langwellige Strahlung, z. B. Cr-K-Strahlung verwendet.
Bei kurzwelligen Strahlungen erhiilt man von derselben
Substanz bedecutend mehr Linien auf dem Rontgeno-
gramm, was naturgemifl die Fehlerquellen der Lage-
bestimmung von Einzellinien erhoht; langwellige Strah-
lungen ergeben Diagramme mit mchr auseinanderge-
zogener Linienabfolge, so daf jede cinzelne Linic ge-
naucre Werte ergibt. Es kanu daher cine Kombination
zweier Aufnahmen, z. B. mit Cu-K- und mit Cr-K-
Strahlung dann angezeigt sein, wenn die weitere Identi-
fizierungsarheit (siche unten) zuniichst erfolglos verliiuft.

Bevor auf die endgiiltige Auswertung cingegangen
wird, soll noch kurz dic Bestimmung der Beugungs-
winkel von Guinier-Aufnahmen gestreift werden. Bei
ihnen sind ja die Abbildungsverhiltnisse gegeniiber der
normalen DEnYE-SCHERRER-Aufnahme wesentlich ver-
indert. Ohne auf cine Ableitung cinzugehen, kann ge-
sagt werden, daf die Bestimmung der 0-Werte genau
gleich erfolgen kann wic bei den DEBYE-SCHERRER-Auf-
nahmen. Dic spezicllen Aufnahmeverhiltnisse ergeben
nimlich cine genau gleiche Bezichung zwischen 0 und
der s-GrioBle cines bestimmten  Linienpaares R-R
(AbDh. 34) oder 0 und s/2 =: Strecke =R (in Abb. 3b)
wic bei der DEBYE-SCHERRER-Aufnahme, nur ist dic
Dispersion einer GuiNier-Kamera stets doppelt so grof3
wie diejenige ciner DEBYE-ScHERRER-Kamera des glei-
chen Radius. Besitzt die GuiniEr-Kamera somit cinen
Radius von 28,7 mm, so gilt heim Ausmessen der Ab-
stinde s [= R,-R,” in Abb.3a bzw. 2 (R,-F) in
Abbh. 3b] dic Bezichung 4 mm = 1° von 0; entspre-
chend sind bei cinem Kamera-Radius von 57,4 mm hei
der s-Bestimmung 8 mm cinem Grad von 0 gleichzu-
sctzen. Man kann deshalb cine normale DEBYE-SCUER-
rEr-Aufnahme, gewonnen in ciner Kamera vom Radius
57,4 mm, dirckt nchen cine Aufnahme einer 28,7-mm-
GuiniER-Kamera halten und wird feststellen, daf3 die
heiden Aufnahmen am gleichen Priparat in bezug auf
Linienlage identisch sind. Die Intensitiitsabstufung ist
ctwas unterschiedlich, da in ciner DEBYE-SCHERRER-
Kamera alle Strecken K-R (Abb. 1) gleich lang sind,
in der Guinier-Kamera jedoch verschieden (z. B. in
Abb. 3b: PR, weicht von PR, ab).
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Pulveraufnahmen, welche vermittels ciner Riickstrahl-
kamera vom in Abb. 6 dargestellten Typus gewonnen
wurden, lassen sich dirckt wic normale DEBYE-SCHERRER-
Aufnahmen auswerten, nur mufl daran gedacht werden,
daf3 der Diagramm-Nullpunkt (§ = 0°) nicht auf der
Aufnahme enthalten ist, sondern nur der Punkt I, wel-
cher cinem )-Wert von 90° entspricht. Mifit man somit
dic Strecke R,-R," (Abb. 6a) aus, so licfert sic den
Winkel ' = 90°-0. Das mit schicfer Inzidenz aufge-
nommene Diagramm Abb. 7, hergestellt in ciner Kamera
der Bauart Rich. Seifert & Cie., zeigt cine Kalibricrung,
dic cs gestattet, dic 0-Werte von 59 zu 5° dirckt auf dem
Film zu bestimmen und auch dic genaue Lage des Punk-
tes [ auf dem Film zu ermitteln. Dic Intensitiits-
abstufung ist gegeniiber normalen Pulveraufnahmen in-
folge des speziellen Strahlenverlaufes im Priparat ctwas
veriindert,

Ist cinmal die Strecke s auf einem mit irgendeiner der
beschricbenen Mcthoden aufgenommenen Diagramm
ausgemessen worden, so kann nach den gemachten An-
guben der zur betreffenden Linie zugchorige Beugungs-
winkel ohne weiteres ermittelt werden. Und dieser liafit
dann vermittels Tabellenwerken dirckt den entsprechen-
den Netzebenenabstandswert d auflinden.

Identifizicrung vermittels Pulveraufnahmen

Im vorangchenden wurde gezeigt, wie die fiir jede
Kristallart charakteristischen Netzebenenabstandswerte
und zugchorigen Linicnintensitiiten crmittelt werden
kinnen. Der Zusammenhang zwischen Linienlage und
Kristallgitter ist fiir Rutil in Abb. 9 veranschaulicht.
Abbh. 9a zcigt das dreidimensionale Rutilgitter, wihrend
dassclbe in Abb. 96 auf die Basisfliche projiziert ist. In
dicsc Projcktion sind Ausschnitte ciniger Netzehenen-
scharen cingezcichnet, und zwar sind nur solche heraus-
gegriffen, welche senkrecht auf der Zeichenebene stehen.
Dic vier cingezeichneten Scharen besitzen die Abstands-
werte d,, dy, dyund d,, welche 3,24, 2,29, 2,05 und 1,45kX
betragen. Diese Zahlen sind auch unter denin Tab. 2 ent-
haltenen d-Werten vorhanden, und zwar nehen anderen,
dic auf der Abbildung nicht veranschaulicht sind, da sic
Netzehbenenscharen entsprechen, welche schief zur Pro-
jektionschene stehen. In Abb. 9¢ ist schlicBlich die in
Abb. 2 und Tab. 2 wiedergegehene Pulveraufnahme gra-
phisch wiedergegeben, wice dies in der Literatur hiufig
geschicht. In diesem Iall ist als Ordinate dic Intensitit
der Interferenzlinien, als Abszisse der Beugungswinkel 0
bzw. der Netzebenenabstand d aufgetragen. Die Bedeu-
tung der Diagrammlinien geht aus den Verbindungs-
linien zwischen den Abbildungen 96 und ¢ hervor. Hiiufig
wird auf der Abszisse anstelle des Beugungswinkels sin §
abgetragen, seltencr auch einfach dic Linge der s-Strek-
ken in Millimetern. Beim Lesen derartiger Diagramme
muf immer daran gedacht werden, dafl 0 und somit auch
sin 0 von der verwendeten Wellenlinge abhingig ist.
Allgemeingiiltig sind somit nur dic Diagramme mit di-
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Hat man irgendein Diagramm vor sich, so greift man
dic drei intensivsten Linien heraus und geht mit ihnen
in den Katalog ein. Dabei mul} selbstverstindlich eine
gewisse I'chlergrofie mitheriicksichtigt werden, indem
man z. B. fiir Rutil nicht nur bet dem Wert 1,68 sucht,
der aus unserer in Tab. 2 vermerkten Ausmessung her-
vorging, sondern auch bei den iibrigen ctwa zwischen
1,66 und 1,70 licgenden d-Werten. Sind mchrere starke
Hauptlinicn vorhanden, so soll nachecinander jede als
intensivste eingesetzt werden. Beim Beispiel des Rutils
(Tab. 2) hiitte das Einsctzen des starken Reflexes 3,24kX
zunachst nicht zum Zicle gefithrt, crst die visucll als
chenso stark eingeschitzte Linie mit d = 1,684 fiihrt
zur Rutil-Karte. Innerhalh der Karten mit gleichem
Leitlinienwert sucht man sich jene heraus, welche als
zweite Linic cine Grofle besitzen, die mit ciner der
stiirksten - Interferenzen unserer Aufnahme iibercin-

stimmt. IDadurch wird dic Zahl der noch in Frage kom-
menden Karten stets schr stark eingeengt. Das Einsctzen
der dritten Linie fiihrt fast immer dazu, daf3 nur noch
schr wenige Karten iibrighleiben, hei denen nun alle drei
Hauptlinien mchr oder weniger genau mit unseren Wer-
ten iibereinstimmen. Jetzt vergleicht man die auf ihnen
vermerkten ganzen d-Wert-Tabellen mit derjenigen un-
serer fraglichen Substanz und findet diesclbe Linicnfolge,
falls es sich um die richtige Karte handelt. Uber die zu-
lissigen Abweichungen gibt dic in Tab. 2 enthaltene
Gegeniiberstellung unserer Werte mit der ASTM-Karten-
Tabelle (Kolonnen 1 und 6 gegeniiber 7 und 8) Auf-
schlufl.

Anhand der Angaben auf der gefundenen Karte kann
man sich meist leicht davon iiberzeugen, ob die in I'rage
“stechende Substanz wirklich mit der gefundenen Karte
identisch ist, gibt doch meist der Chemismus geniigend
Moglichkeiten, das Resultat in sciner Richtigkeit abzu-
schiitzen oder gar stichprobewcise nachzupriifen. Licgen
mehrere Karten vor, zwischen welchen entschieden wer-
den muf}, so’ ist ¢s in sehr vielen Fillen moglich, auf
Grund des angegehenen Chemismus den endgiiltigen
Entscheid zu treflen, da ja in Handbiichern sofort nach-
geschlagen werden kann, was fiir Eigenschaften (z. B.
Farbe, Hiixte, Loslichkeit usf.) die noch moglichen Sub-
stanzen hesitzen, wodurch sich in der Regel ein cindeu-
tiges Resultat herbeifithren li3t. Ist dies nicht der FFall,
so licfert cinc Mikroanalyse oder cine Spcktralanalyse
sicher den Stichentscheid. Es muf3 jedoch betont werden,
daf} cin solcher zusiitzlicher Aufwand nur in den sclten-
sten IMillen nétig ist, inshesondere dann, wenn cs sich
um wenig untersuchte Substanzen oder Mischkristalle
handelt, welche naturgemifl d-Werte besitzen, die zicm-
lich stark von denjenigen der Reinverbindungen ab-
weichen. Im Katalog sind nur dic chemisch reinen Stoffe
enthalten.

In unklaren Fillen cmpfichlt es sich, eine Testauf-
nahme an ciner Vergleichsubstanz herzustellen; ergab
z. B. dic Beniitzung der Kartothek, dafl cs sich schr
wahrscheinlich um die Verbindung X handelt, so be-
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schafft man sich diese und stellt sich eine Verglcichs-
aufnahme unter gleichen Versuchshedingungen her.
Hilt man dann die beiden Aufnahmen dirckt nchen-
cinander, so ist der Entscheid stets cindeutig moglich,
da diec Aufnahmen meist Details aufweisen, dic aus der
blo3 zahlenmifligen Gegeniiberstellung nicht hervor-
gehen (Feinheiten der Intensitatsabstufung; schr schwa-
che, nicht einmeflbave Linien usf.).

Dic Sucharbeit im Katalog wird ganz wesentlich da-
durch crleichtert, dafl ein Tabellenwerk in Buchform
beigegeben ist, in welchem jede Karte mit ihren drei
starksten Linien und dem Chemismus aufgefiihret ist,
und zwar (im hinteren Teil, blauc Seiten) folgender-
mallen: die Gesamtheit der d-Werte ist in kleine Inter-
valle geteilt, z. B. 1,69 bis 1,65, 1,64 bis 1,60, ... Auf
wenigen Buchsciten sind jewcils alle Substanzen zu-
sammengestellt, deren stirkste Linien in dicses Intervall
fallen, und zwar auch dann, wenn erst dic zweit- oder
drittstiirkste Linic cinschligig ist. Innerhalb ciner sol-
chen Gruppe ist wicderum cine Einrcihung nach fal-
lenden d-Werten der zweiten starken Linie durchge-
filhrt. Man beginnt daher das Aufsuchen der einschli-
gigen Karten damit, dal man anhand dicses Buches 1im
zutreflenden Intervall (bei Grenzfillen in zwei Intervall-
rcihen) dic betreffTenden zweiten und dritten Linien
nachschliigt. Man findet dabei jeweils die wenigen in
allen drei Hauptlinicn vichtigen Karten. Diese sucht
man sich hicrauf heraus und verfihrt wie oben dar-
gelegt. Auch in diesem Falle soll einc Substanz nicht nur
unter der als stiirkst eingeschitsten Linie aufgesucht
werden, sondern ehenso in den cinschligigen Intervallen
der iibrigen stirkeren Interfercnzen. Rutil findet man
z. B. innerhalb der Intervalle 3,29 bis 3,25, 2.49 bis
2,45, 1,69 bis 1,65 und 1,39 bis 1,35, somit bei den fiir
die vier intensivsten Linien cinschligigen Gruppen.
Schiitzt man somit die Intensitiit aus irgendeinem Grund
ctwas falsch ein, so schadet dies fiir dic Bestimmung wei-
ter nichts.

Das zum Katalog gehérige Buch centhilt noch weitere
wertvolle Zusammenstellungen (weile Seiten). Zuniichst
ist eine Tabelle vorhanden, in welcher alle im Katalog
aufgenommenen Substanzen alphabetisch nach ihrem
Chemismus geordnet aufgefithrt sind, wobei dic drei
intensivsten Linien wicderum vermerkt sind. Vermutet
man aus irgendwelchen Griinden, dafy es sich z. B. um
cine Ti-Verbindung handle, so kann schon mit Hilfe
dieser Tabelle cine Vorkontrolle stattfinden, die cven-
tuell schr rasch zum Ziele fithrt. Der sichere Entscheid
crfordert jedoch stets noch das Heraussuchen der Karte
und den Vergleich aller vermerkten Linien mit den selbst
ermittclten. Dic organischen Verbindungen, welche in
diesem Katalog leider anfiinglich etwas stiefmiitterlich
behandelt wurden, nicht zuletzt deshalb, weil vielfach
erst dic modernen GUINIER-Kaineras einwandfrcie Dia-
gramme derselben licferten, sind gesondert tabelliert.
Ebenso findet sich im crsten Teil des Buches ein alpha-
betisch nach den Namen geordnetes Verzeichnis aller





C.T.de

Chimia 8 - 1954 - Juli

Einc weitere, wesentliche Bereicherung der Rontgen-
methode beruht darauf, dafl aus der Linienbeschaffenhert
weitgchende Schlissse auf die Korngrifie der untersuch-
ten Kristallart gezogen werden kénnen. Sind dic Linien
punkticert, so liegt dic Korngrofle iiber 10 e, sind sie
kontinuicrlich und scharf gezcichnet (unter Voraussct-
zung ciner cinwandfreien Versuchstechnik), so darf eine
bei 107 ¢ licgende Kristallgrofic angenommen werden,
withrend bei geringeren Korngréfien zunchmend brei-
tere Linien erscheinen. Aus der Linienbreite kann in
diescn Fallen dic Teilchengrofie berechnet werden. ben-
so bewirken Gitterstérungen cine Verbreiterung der Inter-

ferenzen. Man kann daher auch die Verinderung der -

KorngroBe oder der Gitterqualitiit ciner bestimmten Suby-
stanz anhand von Réntgenaufnahmen ermitteln. Jin-
gchende Ausfithrungen hicrither hat z. B. BRANDENBER-
GER!? veroffentlicht.

10 I3, BRANDENBERCER, Rénigenographisch-unalytische Chemie, Ver-
lag Birkhénscr, Basel 1945.
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Ein Vorteil der Rontgenanalyse hesteht darin, dafl sie
mit schr geringen Substanzmengen (héchstens cinigen
Milligramm) auskommt, und dicsclben nach der Ver-
suchsdurchfithrung unveriindert wieder zur Verfiigung
stehen. Man kann z. B. cin und dicselbe Probe withrend
threr Umwandlung (falls diese nicht allzuschnell abliuft),
threr Alterung oder Glithprozessen immer wieder rontgen,
sei es, dafl man das Pulver jeweils zuriickgewinnt oder
dafl man vernittels einer Anstrahlungsmethode (Abh. 6)
arbeitet. Es gibt auch speziclle Kameras, in welchen das
Priiparat wihrend ciner Glithung (bei konstanter Tem-
peratur oder withrend der Erhitzung bzw. Abkiihlung)
daucrnd verflolgt werden kann. Die Pulvermethode cig-
nct sich daher bhesonders auch dann, wenn Reaktionen
im festen Zustand zu untersuchen sind. Dic qualitative
Réntgenanalyse ist somit cine schr vielseitig anwend-
bare und bei eciniger Ubung recht schnell arbeitende
Analysenmethode, deren Anwendung in viclen Tillen
Erfolg verspricht, wo die bisher iiblichen Verfahren ver-
versagen oder zuwenig cindeutige Jorgebnisse ergeben.





