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are interest ing because an accuracy greater than  1 par t  
in 10 a has been a t ta ined through a simple experimental  
technique,  whereby nei ther  extrapolat ion procedures nor 
corrections of values directly measured were applied. 
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Bei Gi t terkonstantenmessungen ist eine Korrektur  der 
gemessenen Glanzwinkel (gg erforderlieh, durch die die 
l~iehtungs~indertmg der ROntgenstrahlen an den Kristall- 
oberfliiehen und  die Ver~inderung der auf Vakuum be- 
zogenen Wellenl~nge im Kristal l inneren beriicksichtig~ 
wird. 

t v = 2 . d . s i n  (Og-AO) . (1) 

tv = Wellenl~nge im Vakuum;  
d = Netzebenenabs tand;  

Og = Glanzwinkel gemessen; 
A 0 = Breeh tmgs-Korrek tur .  

Diese Korrektur ,  der Kiirze halber Brechungskorrek- 
fur, B.K., genannt ,  kann  ffir Messungen an Einkris tal len 
streng abgeleitet  werden, wobei in erster l~ iherung die 
kinematisehe Theorie des Interferenzvorganges zum glei- 
ehen Ergebnis  fiihrt wie die dynamische Theorie. Ex- 
perimentel le  Untersuchungen ergaben wei tgehende Uber- 
e ins t immung mi t  der Erwar tung  (Li teraturangaben z.B. 
bei James  (1954)). 

Fiir  Pulverpr~iparate ist die B .K.  nicht  exakt  ableit- 
bar, da keine definierte Lagebeziehung zwischen den 
Oberfliichen der Pulverteflchen und dem Strahlengang 
besteht.  Gelegentlich wird die B .K.  des auf Einkristall-  
messungen bezogenen ' symmetr ischen Falles' auch auf 
Messungen an Pulverpr~paraten angewandt ,  Straumanis 
(1955). 

AO = 26/sin 20 ; n = 1 - ~ = Brechungsindex;  
6 = 4,47.10 -s. j~/a a. Z; (2) 

2 = Wellenl~inge in ~ ;  
a = E lemen ta rkan te  in A_; 
Z --Zah[ der Elek t ronen  pro Elementarze l le .  

F rohnmeyer  & Glocker (1953) haben aber darauf hin- 
gewiesen, dass diese Korrekturgleichung ftir Pulver- 
pr~parate eventuell  modifiziert  werden muss. ltlaeh Wil- 
son (1940) mngeh t  man  die Schwierigkeit der B .K.  bei 
Pulverpr~iparaten, indem man  an der dutch Extra-  
polat ion gewonnenen Gi t terkonstante  nur  die Ver~nde- 
rung der Wellenli~nge iron Kristal l inneren beriicksichtigt.  

Aa/a = 3 .  (3) 

Da es mi t  neueren Messmethoden (z.B. mi t  Guinier- 
Kammern)  m6glich ist, Pr~izisionsmessungen, bezogen 
auf eine Eichsubstanz,  schon im vorderen und  mi t t le ren  
Winkelbereich in (9 mi t  hoher  Genauigkeit  durchzufiih- 
ten, scheint es von Interesse, die B .K.  ftir Pulverprgpa- 
rate und  ihre Abh~ingigkeit yon 6) genauer zu diskutieren.  

Wegen der Unbes t immthe i t  yon Gestalt  und  Grbsse 
der Pulvertei lchen lassen sieh nur  Grenzf~lle unter-  
suchen, aus denen sich ableiten l~isst, welche Messunsieher- 
heir die B .K.  bei Gi t te rkons tantenmessungen verursacht.  

D sei ein Mass fiir die Grbsse der Pulvertei lchen und  
/~ der Absorptionskoeffizient der Substanz. Dann  sollen 
Teilchen als 'sehr gross' gelten, wenn D .~ 1//~ ist. In  
diesem Fall tr~gt nur  eine diinne Oberfl~chenschicht zur 
reflektierten In tens i t~ t  bei. Setzt man  zus~itzlich voraus, 
dass die Teilchen von ebenen Fliichen begrenzt  sind, 
dann kann  man  annehmen,  dass fiir einen einzelnen Inter-  
ferenzvorgang an einem Mosaikbereich der e in t re tenden 
und der reflektierte RSntgenstrahl  die gleiche 0berfl~iche 
schneider. Ffir ein idealisiertes Modell lautet  also die 
Frage, welche Abweichungen yore einfachen Bragg 'sehen 
Gesetzt t re ten  auf, wenn die Oberfl~iche eines unendl ich 
ausgedehnten,  unendl ich dicken Kristalles einen belie- 
bigen Winkel  mi t  dem Strahlengang bildet  und  im Mittel 
alle Orientierungen gleich wahrseheinlich sind? En t -  
sprechend Fig. 1 ist die Oberfl~chenorientierung durch 
die Winkel  a und ~ gekennzeichnet .  Das Snellius'sehe 
Breehungsgesetz ergibt ffir vorgegebene Winkel  a, ~, (9 
als 1. ltlaherung in ~ folgenden Ausdruck fiir die B .K.  : 

AO =½6 {cotg ( 0 - ~ )  +co tg  (0 +W))+O. tg  0; (4) 

Die Gleichung gilt n icht  ffir ext reme Oberflgehen- 
orientierungen ml t  [Wl nahezu = O, da die Entwick lung  
naeh ~ nur  solange erlaubt ist, als die Winkel  zwischen 
e in t re tendem oder ref lekt ier tem Strahl und  der Ober- 
flgehe grSsser sind als e = V ( 2 ~ ) = W i n k e l  der Totalre- 
flexion. U m  die Divergenz von G1. (4) ftir I~]-+ (9 zu 
vermeiden,  soll deshalb die LagemSglichkeit  der Ober- 
f lgehennormale 0 auf IWI --< ( 9 - 7  begrenzt  werden, wobei 
fiir ~ etwa e = ~/(2~) angenommen werden kann.  Das ist 
erlaubt, da nachfolgend begri indete Gewichtsfm~ktionen 
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Fig. 1. Polfigur ftir die Brechungskorrektur  bei einem ebenen 
Kristall  (sehematisch). 

Oi = Glanzwinkel im Inneren des Kristalles. 
Og = gemessener Glanzwinkel ausserhalb des Kristalles. 
2~ --- )Iv/(1 --6) --- 2d sin O~ = Wellenl/inge im Irmeren des 

Kristalles. 
~V = NetzebenermormMe. 
0 -- Oberfl~ehennormMe. 
Ei --- einfallender Strahl im Inneren des Kristalles. 
Ea = einfallender Strahl ausserhalb des Kristalles. 
R~ = reflektierter Strahl im Inneren des Kristalles. 
Ra ----- reflektierter Strahl ausserhalb des Kristalles. 

Breehungsgesetz: sin (OEa) = ( 1 -  6) sin (OE d 

sin (ORa) = ( 1 -  6) sin (0R d. 
Liegt O innerhMb der gestrichelten Grosskreise um/~ i  bzw. 
Ri, sind Braggreflexionen mSglich. 

zeigen,  dass  e x t r e m e  Ober f l / i chenor i en t i e rungen  ke inen  
w e s e n t l i c h e n  Be i t r ag  zur  g e m i t t e l t e n  B . K .  geben.  

1) Die  e inges t r ah l t e  u n d  d a m i t  auch  die  r e f l ek t i e r t e  
Intensi t /~t  p ro  E inhe i t sobe r f l~che  ist p r o p o r t i o n a l  d e m  
R i c h t u n g s c o s i n u s  zwischen  de r  Ober f l / i chennorma len  u n d  
d e m  e i n t r e t e n d e m  St rah l .  Das  e rg ib t  die Gewichts -  

f u n k t i o n  G 1. G 1 = c o s  a s in (0 + ~ )  . (5) 

2) Das  e f fek t ive  V o l u m e n  pro  Einhei tsoberf l~tche des  
Tei lchens ,  das  zur  r e f l ek t i e r t en  I n t e n s i t ~ t  bei t r / ig t ,  is t  
p r o p o r t i o n a l  zu r  m i t t l e r e n  E ind r ing t i e f e .  Diese  ist  urn  so 
kle iner ,  je  f l acher  de r  e i n t r e t e n d e  oder  de r  r e f l ek t i e r t e  
S t r ah l  gegen  die  Oberf l~che  gene ig t  ist.  Das  e rg ib t  die  
G e w i c h t s f u n k t i o n  G2. 

sin (0 +~0) . sin (0 - q )  
(7~ =cos  ~. sin (0 +~)  +s in  (0 - ~ )  (6) 

Die  g e m i t t e l t e  B . K .  folgt  d a n n  aus  de r  I n t e g r a t i o n  

- -  I AO'Gl"G~'c°s ado~d~ 
A O =  

I G~. G~. cos ado~dq) 

= d.  2 ( 0 - ~ )  
+ d . t g  0 .  (7) 

1 - 2 ( 0 - ~ / )  co tg  20 

55* 

Weft  ~ jedenfa l l s  sehr  k le in  gegen  O ist, k a rm  m a n  in 
g u t e r  N/~herung se tzen :  

- /  } AO = d  1 - 2 0 e o t g 2 0  + t g 0  oder  

_ _  - -  sin 20 + 20 
Aaa = cotg  O.AO = 6s in  2 0 - 2 0  cos 20 . (8) 

E i n  w e i t e r e r  E x t r e m f a l l  ist  de r  Fa l l  ' sehr  k le iner  
Te i lchen ' .  E r  ist  gegeben ,  w e n n  D < 1/# ist. M a n  k a n n  
da rm in 0 .N/~herung  / x = 0  se tzen.  Ff i r  kuge l f6 rmige  
Te i l chen  h a t  Wi l son  (1940) gezeigt ,  dass  n u r  die  Ver-  
/ inde rung  de r  Wellenl/~nge i m  K r i s t a l l i n n e r e n  bert ick-  
s ich t ig t  w e r d e n  muss .  

A 0 = 6 . t g  0 oder  Aa/a=d .  (9) 

E s  1/~sst s ich zeigen,  dass  dieses E r g e b n i s  w e i t g e h e n d  
unabh/~ngig y o n  de r  Te i l chenges t a l t  ist.  I n s b e s o n d e r e  gi l t  
es a u c h  in  g u t e r  N/~herung fiir pl/~ttchen- oder  nade l -  
f6rmige  Tei lchen ,  na t i i r l i ch  nu t ,  sofern sie im  Pr /~para t  
ke ine  V o r z u g s o r i e n t i e n m g  h a b e n .  

Fig.  2 zeigt ,  dass  s ieh G1. (8) u n d  G1. (9) im  Ri ick-  
s t r ah lbe re i eh  n u r  wenig ,  im  m i t t l e r e n  u n d  v o r d e r e n  
Be re i eh  dagegen  m e r k l i e h  u n t e r s e h e i d e n .  Die  Zahlen-  
a n g a b e n  bez iehen  sieh auf  Gold u n d  Cu K a - S t r a h l u n g .  

1% / t  
o 

_ _ _  

0 ~ ~ ~ ~ ~ - - - - - - ~ 0  
7 o  ° 8 0  ° 9 0  ° 

Glanzwinkel O 

Fig. 2. Die Brechungskorrektur  Ms Funkt ion von O fiir den 
Fall 6 =  5.10 -5 (Gold mit  Cu Ka-Strahlung)  fiir sehr ldeine 
Teilchen . . . . . .  , ftir sehr grosse Teilchen mit  ebenen 
Oberflachen . Schraffiertes Gebiet = Unsicher- 
heir der Brechungskorrektur  (in A O) ftir Pulverpraparate  
mit  unbekannter  Teflchengr6sse und unbekannter  Ober- 
fl/~chenstruktur. 

I n  fo lgender  Weise  k a r m  beg r i i nde t  we rden ,  dass  in 
p r a k t i s c h e n  F/ i l len die  B . K .  zwischen  d e n  E x t r e m e n ,  
G1. (8) u n d  G1. (9), l iegt.  P u l v e r t e i l c h e n  m i t  D >> 1//x u n d  
ebenen  Oberfl/~chen s ind  se l ten  ve rwi rk l i ch t .  In sbeson-  
de re  bei  d u k t i l e n  S u b s t a n z e n  m u s s  m a n  m i t  m e h r  oder  
m i n d e r  a u f g e r a u h t e n  Oberf l / ichen r echnen .  Z u r  e in fachen  
B e s c h r e i b u n g  e iner  so lehen  Oberfl / iehe k a n n  m a n  zwi- 
sehen  'Be rgen '  u n d  'T/~lern' u n t e r s c h e i d e n .  D e r  B e i t r a g  
de r  Berge  zur  B . K .  ist  ge r inge r  als im  Fa l le  e b e n e r  Ober-  
f l~chen,  weft Berge  e ine  Ann/~herung an  den  Fa l l  sehr  
k le ine r  Te i l chen  dars te l len .  Es  1/isst s ich zeigen,  dass  ffir 
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Fig. 3. Die Brechungskorrektur, ausgedriickt in z~a/a, aufgetragen fiber einigen hypothetischen Extrapolationsfunktionen, 
ffir sehr kleine Teilchen . . . . . . .  , ffir sehr grosse Teilchen mit ebenen Oberflachen 

die Taler gerade das Umgekehr te  gilt. Der Beitrag zur 
reflektierten In tens i ta t  ist aber ffir die Berge h6her als 
ffir die Taler, da ffir eine gegebene Eindringtiefe der 
Strahlenweg innerhalb des Teilchens und  dami t  die Ab- 
sorption bei den Bergen kleiner ist als bei den Talern. 
I m  Mittel fiber die ganze, aufgerauhte Oberflache erhalt  
m a n  also eine gegenfiber G1. (8) verringerte B .K.  Mit 
ahnl ichen Argumenten  karm man  ffir sehr kleine Teilchen 
zeigen, dass eine schwache, aber nicht  zu vernach- 
lassigende Absorption zu einer Erh6hung  der B .K.  
gegenfiber G1. (9) ffihrt. Solange fiber Gestalt  und Gr6sse 
der Pulvertei lchen nichts naheres bekann t  ist, bleibt also 
die Differenz zwischen G1. (8) und  G1. (9) als Unsicher- 
heir der B .K.  

Bei Anwendung  einer Ext rapola t ionsmethode  liegen 
die Verhaltnisse giinstiger. In  Fig. 3 sind die beiden 
Grenzen der B.K. ,  ausgedrfickt in /la/a, fiber verschie- 
denen, hypothet i schen Extrapola t ionsfunkt ionen aufge- 
tragen. Bei der Funk t ion  (½z-0)  3, die im Riickstrahl- 
bereich etwa proport ional  cos e 0 ist, extrapoliert  sich 
Aa/a mit  0 -+ 90 ° nahezu streng linear auf den richtigen 
Wef t  .4a/a =~ wie es bei dem Korrekturverfahren nach 
Wilson vorausgesetzt  wird. Bei den beiden anderen 
Abszissenfunktionen kann bei ungfinstiger Lage der letz- 

ten  Interferenzen eventuell  ein Fehler  ents tehen.  Dieser 
ist aber wohl meist  zu vernachlassigen, da die B.K. ,  
wie welter vorne begriindet,  im allgemeinen zwischen den 
Ex t r emen  liegt. 

Zusammenfassung 
Es wird die Brechungskorrektur  ffir Pulverprapara te  
untersucht .  Die Korrek tur  liegt zwischen zwei Grenz- 
werten, deren Differenz bei hohen Winkeln O klein ist, 
mi t  fal lendem Winkel  (9 aber zunimmt.  Die Kor rek tur  
der Gi t terkonstanten  nach der Extrapola t ion auf O = 90 ° 
ist jedenfalls dann unbedenklich,  wenn die Extrapola-  
t ionsfunkt ion etwa wie (½z-0)  3 gegen Null geht  m i t  
0 --> 90 °. 
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The de terminat ion  of precision lattice parameters  was 
originally coded for the Argonne AVIDAC computer  and 
has now been programmed for the Argonne GEORGE 
digital computer  and for IBM-704. The present  program 
permits  the de terminat ion  of latt ice parameters  and 
s tandard  errors for the  orthorhombic system and all 
other crystal systems of higher symmet ry  using a me thod  
of least squares. The angular measurements  of lines or 
spots for several different wave lengths obtained from 
various types of cameras or a diffractometer may  be used. 

Provision has been made  for using as m a n y  as three 
separate correction terms for eccentricity, absorption, 
divergence, etc. ; however,  one, two, three or none at  all, 

may  be used. The exact  t r igonometric  function or hmc-  
tions used in these correction terms may  be selected 
from a number  of those previously suggested; for ex- 
ample, 

sin s 20, ~ sin 2~, cos 2 0 sin 20, sin s 20(1/sin 0 + 1/0) ,  
cos 2 0 s i n  $20 or c o s 2 0 .  

If  desired, a weight ing factor (Hess, 1951) may  also be 
used for each reflection, which may  include an observa- 
t ion weight  and/or  a tr igonometric function appropriate  
for the  part icular  instrument ,  such as 1/sin ~ 20 for a 
Debye-Scherrer  camera, and in addi t ion a refraction 
correction may  also be used. 


