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Roéntgenstrahlen und Aufbau der Materie

Von P.NigeL1 und E. BRANDENBERGER, Ziirich

1. Die Erforschung der Kristallstrukiuren mittels der
Rontgeninterferenzen

Vom allgemeinen Standpunkte der Naturwissen-
schaften aus darf die Bereicherung der Kenntnisse
iiber die Struktur der Materie mit Hilfe der Rontgen-
strahlinterferenzen als ein Hauptergebnis der Ront-
genstrahlenphysik gewertet werden. Schon 1896, kurz
nach der Entdeckung dieser- Energieart durch W. C.
RONTGEN, haben E. WiecHERT und G. STOKES ver-
mutet, daB es sich um mit dem Licht verwandte Strah-
len kiirzerer Wellenldngen handle. Aus Versuchen von
B. WaLTER und R. PorL (1908 und 1909) und deren
Auswertungen durch P.P.Koca (1912) schitzte
A. SOMMERFELD (1912) die Wellenldnge auf 4-10-7cm.
Der endgiiltige Beweis, daBl Réntgenstrahlen elektro-
magnetische Wellen kleinerer Wellenlinge als Licht
{gesamter Spektralbereich etwa von 5-10-7 bis
1.10-11 ¢m) sind, gelang auf Anregung von M. vox
Lave (1912) den Experimentatoren W. FRIEDRICH
und P. KN1pPING. Es handelt sich bei diesem die
experimentelle Strukturforschung einleitenden wich-
tigen Ereignis, 17 Jahre nach der Entdeckung der
Rontgenstrahlen, um eine fiir die Entwicklung der
Wissenschaften so typische Erscheinung, daB es sich
lohnt, etwas ndher auf die Vorgeschichte einzugehen.
Schon im 17. und 18. Jahrhundert wurden einzelne
Erscheinungen der Kristalle auf gesetzmiBlige An-
ordnung elementarer Einheiten zuriickgefiihrt, und
RENE Just Hauy hatte 1781/82 eine auf Raum-
teilung beruhende Theorie des Kristallbaues ent-
worfen. Allein erst 1848 gelang es A. Bravars, mit
Hilfe des Begriffes der Raumgitter, ein die makro-
skopischen Symmetrieverhiltnisse widerspiegelndes
Bild der Anordnung diskreter materieller Teilchen im
Kristall zu entwickeln. Uber Cur. WIENER, L.
SounckE, C. JorpaN erfolgte 1891 durch A. SCHOEN-
FLIES und (mehr vom Standpunkte der Raumteilung
aus) gleichzeitig durch E. v. FEpOrow (wenigstens
im Schema) die erschopfende mathematische Ab-
leitung aller méglichen mit den Kristalleigenschaften
vertriglichen Teilchenanordnungen. So lag bereits
vier Jahre vor der Entdeckung der Roéntgenstrahlen
der mathematische Teil einer allgemeinen Kristall-
strukturtheorie vor; doch blieb, da experimentelle
Nachweise und spezielle Strukturbestimmungen noch
nicht im Bereiche des Maglichen lagen, alles Arbeits-

hypothese. Viele Kristallographen lehnten es ab,
niher auf diese Anschauungen einzugehen, und die
theoretischen Ergebnisse von SCHOENFLIES und
v. FEDOROW blieben unausgewertet. In Deutschland
war P. voN GROTH (1843—1927) einer der wenigen
Kristallographen, der dem raumgitterartigen Aufbau
der Kristalle aus atomaren Teilchen gréBere Beach-
tung schenkte. So ist es kein Zufall, daB in Miin-
chen, wo W.C. RONTGEN als Physiker und P. von
Gro1H als Mineraloge lehrten, M. voN LAvue den
Gedanken faBte, durch Interferenzversuche an natiir-
lichen Kristallgittern gleichzeitig die Wellennatur der
Roéntgenstrahlen und die Gitterstruktur der Kristalle
zu beweisen. Gerade weil beide Voraussetzungen noch
unbewiesen waren, hatte das Gelingen des Experi-
mentes eine ungeahnte Wirkung. Allerdings schien es
zunichst schwierig zu sein, aus den Interferenz-
mustern, den sogenannten LAUEdiagrammen, etwas
Spezielles iiber die Kristallstruktur auszusagen.
M. von Laug, der als Nachfolger von A. EINSTEIN
und P. DEBYE im Jahr der Entdeckung der Inter-
ferenzerscheinungen auf den Lehrstuhl der theoreti-
schen Physik der Universitit Ziirich berufen wurde,
konnte jedoch schon 1914 in einem Artikel der Fest-
schrift zur Einweihung der Neubauten dieser Uni-
versitit auf die ersten, 1913 erfolgten Strukturbestim-
mungen durch W. H. BRagé und W. L. BragG auf-
merksam machen. Die Uberlegung von W.H. und
W. L. Brace, da3 man die LAavugschen Interferenzen
als selektive Reflexion an Netzebenen deuten kénne,
wobei eine einfache Beziehung zwischen dem 4 des
Réntgenlichtes und dem Abstand gleichbelasteter
Netzebenen aufstellbar war, erleichterte auBerordent-
lich die Auswertung und fithrte zu einer besonderen
Methode der Strukturbestimmung mit monochroma-
tischem Rontgenlicht, der BrRaGeschen Methode.
Sicherlich aber haben die schon vor der Jahrhundert-
wende erfolgten Arbeiten von W. BARLOW, in denen
Kristallstrukturen in Form von Kugelpackungen dar-
gestellt wurden, wesentlich dazu beigetragen, daB
diese ersten Versuche der englischen Physiker, Kri-
stallstrukturen abzuleiten, zu so anschaulichen und
in der Folgezeit in jeder Hinsicht als richtig befunde-
nen ersten Ergebnissen fithrten. Denn noch wurde
die mathematische Strukturtheorie nicht in ihrem
die volle Mannigfaltigkeit erschiieenden Umfang zu
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Rate gezogen, und das war wohl auch fir die Bestim-
mungen der relativ einfachen Strukturen von Dia-
mant, Steinsalz, Sylvin, Zinkblende, Fluorit und
Pyrit nicht notwendig.

In der Folgezeit muBte in dreifacher Hinsicht eine
Entwicklung einsetzen, damit schwierigere Aufgaben
bewiltigt werden konnten:

1. Es mufite eine eingehendere Theorie der Inter-
ferenzeffekte, der Temperatur-, Struktur- und Lo-
reENTzfaktoren zur Bewertung der Intensititsverhilt-
nisse geschaffen werden. Daran beteiligten sich sehr
viele hervorragende Physiker. Die Berechnung von
Atomfaktoren und die Fourieranalyse von Gitter-
funktionen unter Benutzung des sogenannten rezi-
proken Gitters (P. P. EwaLp) sind besonders zu
erwihnen.

2. In apparativer und methodischer Hinsicht muB-
ten wesentliche Verbesserungen und Erginzungen an-
gebracht werden. Zur BRrAGGschen Spektrometer-
methode, bei der mit monochromatischem Rontgen-
licht die den Netzebenenserien zuzuordnenden Refle-
xionen verschiedener Ordnung einzeln studiert wer-
den, kamen die Drehkristallmethoden nach DE Bro-
GLIE, POLANYI, SCHIEBOLD usw., weiterentwickelt
zur  Rontgengoniometermethode nach WEISSENBERG-
BouM, SAUTER, SEEMANN und anderen, gleichfalls
unter Benutzung von monochromatischem Rontgen-
licht und Einkristallen.

Schon 1916 hatten P.DEBYE und P. SCHERRER
gleichzeitig mit W. HurL ein Verfahren fiir Pulver-
gemenge ausgearbeitet, das in wesentlichem MaQe
den Anwendungsbereich erweiterte. Besonders durch
den Vergleich der Pulver-Interferenzdiagramme von
Substanzen unbekannter Strukturen mit solchen iso-
morpher bekannter Strukturen gelang es rasch, die
Zahl der Bestimmungen zu vermehren. Viel weniger
gut zu einer eigentlichen Analyse der Massenvertei-
lung eignete sich das urspriingliche LAUEsche Ver-
fahren mit polychromatischem Licht und senkrechtem
Einfall auf bestimmte Kristallflichen. Eine grofle
Serie von Aufnahmen an Kalzit wurde durch ScHie-
BOLD in diesem Sinne ausgewertet.

3. 1919 erfolgte in einer « Geometrischen Kristallo-
graphie des Diskontinuums» die erste explizite mathe-
matische Darstellung der Strukturverhiltnisse aller
méglichen 230 verschiedenen Symmetriefalle der
Raumgitterstrukturen unter Angabe der in jedem
dieser Raumsysteme auftretenden verschiedenen Zih-
ligkeiten, Symmetriebedingungen, Freiheitsgrade der
Punktlagen und ihrer Gitterkomplexbildung. Es er-
wies sich flir kompliziertere Verbindungen als not-
wendig, primir nicht nur die Raumgitterkonstanten
zu bestimmen, sondern auch die mégliche Zuordnung
zu ganz bestimmten Raumsystemen. Und es gelang,
auf Grund der geometrischen Verhiltnisse und daraus
ableitbarer Auswahlregeln fiir die Interferenzmaxima
rinigenometrische Raumsystemsbestimmungstabellen zu
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konstruieren. Kenntnis des Raumsystems mit seinen
durch die Symmetrieverhiltnisse gegebenen Punkt-
anordnungsmoglichkeiten gestattet aber bei Kenntnis
der Raumgitterkonstanten und der Zahl der Atome
in der Raumgittereinheit eine streng wissenschaft-
liche Diskussion der mit den Interferenzerscheinungen
vertraglichen Teilchenanordnungen. Die Bedeutung
dieses Hilfsmittels wurde daher rasch erkannt, schon
1922 erschienen weitere analoge Tabellenwerke von
R. W. G. Wyckorr und 1924 von W.T. ASTBURY
und K. YARDLEY, 1929 solche von F. RINNE und
E. SCcHIEBOLD.

Inzwischen wurden die Ausldschungsgesetze stren-
ger gefaBt und unter voller Beriicksichtigung der Viel-
deutigkeit bei gegebener Auswahlregel in integrale,
zonale und seriale aufgeteilt. Als 1930 Neuauflagen
dieser geometrisch-mathematischen Arbeiten fillig
waren, wurde an einer anliBlich einer Konferenz
der Faraday Society in London beschlossenen Zu-
sammenkunft fithrender Strukturforscher im minera-
logischen Institut beider Hochschulen Ziirichs unter
Beriicksichtigung aller geduBerten Bediirfnisse das
Programm zu einem internationalen Tabellenwerk aus-
gearbeitet. 1935 konnten in‘zwei Bidnden die heute
unentbehrlichen «Internationalen Tabellen zur Be-
stimmung der Kristallstrukturen» herausgegeben wer-
den. An ihnen wirkten mit: W.T. AstBURY, J.D.
Berw~ar, A. J. BrabLEy, W.H. und W. L. Bragg,
E. BRANDENBERGER, P. P. EwALD, C. HERMANN, R W,
James, N. H. KoLKMEIJER, M. LAUE, K. LONSDALE,
CH. MaucuUiIN, P. NicGL1, L. PauLing, E. SCHIEBOLD,
A, ScHLEEDE, E. SCHNEIDER, J. WEST, N. WOOSTER,
R. W. G. WyckorrF, die Royal Society of London,
die PreuBische Akademie der Wissenschaften, die
National Academy of U.S.A., die ' Rockefeller
Foundation, Le Ministére de I’Education nationale
de France, Het Nederlandsch Ministerie van Onder-
wijs, Kunsten en Wetenschapen und vier niederldn-
dische wissenschaftliche Vereinigungen. Die Kristall-
strukturbestimmung selbst wurde weitaus in erster
Linie durch die Arbeiten von W. H. und W. L. Brace
mit ithren Mitarbeitern gefbrdert; diese Schule war
besonders auf dem Gebiet der Silikate und der orga-
nischen Verbindungen bald fithrend. Daneben wuchs
stindig die Zahl der sich der Kristallstrukturerfor-
schung zuwendenden Institute, und manche einfacher
gebaute Substanzen wurden ihrer Konstitution nach
durch V. M. GoLpscEMIDT aufgeklirt. Die Zeitschrift
fir Kristallographie wuchs zum zentralen Organ aus.
In ihr erschienen nicht nur wichtige Strukturbestim-
mungen aus den Laboratorien aller Kulturlander, in
Erginzungsbinden wurde durch sehr sorgfiltig redi-
gierte Strukturberichte (bis 1939 sieben Bénde) eine
liickenlose Dokumentation der Ergebnisse geschaffen.
Leider hat der Krieg diese schine internationale Zu-
sammenarbeit, die auf einem neuen Forschungsgebiet
fast von Anfang an funktionierte und eine Zersplitte-
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rung verhinderte, vollstindig unterbrochen?, doch ist
zu hoffen, daB eine Neuregelung nicht lange auf sich
warten 148t. Denn nur dadurch, daB es jederzeit mog-
lich war, die stindig anwachsende Fiille neuer experi-
menteller Daten zu verifizieren und zu iiberblicken,
gelang es, im Zeitraum von drei Jahrzehnten eine
neue Wissenschaft, die Kristallstereochemie, zu be-
griinden und soweit auszubauen, daB bereits heute die
Grundprinzipien sich klar und deutlich herausschilen.

1919 hatte P. von GRoTH mit dem 5. Band der
«Chemischen Kristallographie» das Standardwerk der
phinomenologischen Kristallchemie zum AbschluBl ge-
bracht. Viele wichtige GesetzmiBigkeiten tber das
Verhalten der atomaren Bestandteile (besonders in
bezug auf ihre Raumbeanspruchung) lieBen sich
bereits daraus ableiten, allein nach Kenntnis einer
groBeren Zahl von Strukturen konnten nun Kern-
abstinde, Koordinationsschemata und Koordinations-
zahlen bestimmt und rdumliche Pauschaleffekte ato-
mistisch gedeutet werden. Bald gelang es, die Gesetz-
miBigkeiten zu formulieren und unter Ausbau des
mathematisch-geometrischen Teiles der Strukturlehre
eine auch die Molekularchemie mit umfassende, all-
gemeine Stereochemie der Atomverbidnde zu schaffen.
Hiebel erwiesen sich auch fiir dieses grofie Gebiet
der Lehre von der raumlichen Lagerung der Atome
in einer Verbindung die Vorstellungen, welche A. WgR-
NER von 1891 an entwickelt hatte, als auBerordentlich
fruchtbringend. Heute lassen sich Erscheinungen auf
ganz verschiedenen Teilgebieten der Chemie unter
analogen Gesichtspunkten zusammenfassen, so daB
zur Zeit wohl keine Wissenschaft so sehr wie die
Chemie als Ganzes vor einer sicherlich die Forschung
befruchtenden und die Ubersicht erleichternden Sanie-
rung und Neufassung ihres Begriffssystems steht.
Ist noch 1874 J. H. vax 't HorF als Phantast bezeich-
net worden, als er auf organische Verbindungeti Ergeb-
nisse der Kristallographie anwandte, um die Gestalt
der Molekiile zu beschreiben, so ist es heute zu einer
Hauptanfgabe der Kristallkunde geworden, nicht
Kristallformen, sondern ihnen korrelate Punkt- bzw.
Teilchenkonfigurationen zu behandeln und — abgese-
hen von der phanomenologischen Kristallmorpholo-
gie — die Polyeder nur als besonders anschauliche
Hilfsmittel {z. B. in der Form der Koordinations-
polyeder) zu benutzen.

Derjenige, der sich in die Lehre von den Punkt-
konfigurationen eingearbeitet hat, der also imstande
ist, die Mannigfaltigkeit zu beurteilen, die selbst unter

1 Yon den vier Herausgebern und Redaktoren P. Nicowrr,
P. P. EwarLp, K. Fajans, M. von LAUE der von P. voN GRrROTH
1877 begriindeten Zeitschrift traten infolge des Umsturzes in
Deutschland und der Kriegsereignisse die ersten drei 1939/40
von der Leitung der in Leipzig gedruckten Zeitschrift zuriick,
wiahrend M. voNn LAvue versuchte, soweit als moglich das Werk
bis 1944 traditionsgemi8 weiterzufithren. Zwischen 1920 und 1840,
der Jabre, wihrend derer die Hauptredaktion in Zirich war, sind
rund 50 Binde erschienen, mit vielen Originalabhandlungen in
deutscher, englischer, franzosischer und italienischer Sprache.
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Innehaltung gewisser Voraussetzungen denkbar ist,
wird besonders durch die ausgesprochene Selektion
auf eine relativ kleine Zahl tatsichlich verwirklichter
Strukturtypen beeindruckt. Was J. STEINER von der
projektiven Geometrie sagte, gilt fiir die Materialisie-
rung der Punktkonfigurationen: «Die Natur geht von
wenigen Grundelementen aus, um mit moglichster
Sparsamkeit und auf einfachste, wohlgeordnete Weise
den' ,Figuren® unzihlig viele Eigenschaften zu ver-
leihen.» In der von den Bindungsarten weitgehend un-
abhiingigen Geometrie der atomaren Bauverbinde,
die bereits heute ihre eigene, die Zusammenhénge be-
tonende Terminologie besitzt, kommt in dominieren-
der Weise das Symmetrieprinzip zur Geltung. Es 148t
sich etwa wie folgt formulieren:

a) Den fiir die Bindungen in Frage kommenden
duBeren Elektronenhiillen der Atome kommen bei rela-
tiv symmetrischer Kraftfeldwirkung ausgezeichnete
Funktionenwerte zu. Charakteristische Regeln stellen
zwischen verschiedenen Zustinden gleicher und arf-
ungleicher Atome enge Beziehungen her, aus denen
nicht nur die weitverbreiteten Analogien, sondern auch
die Unterschiede im Verhalten bei der Verbandsbii-
dung ableitbar sind. Bekanntlich vermag die Anord-
nung der chemischen Elemente im sogenannten perio-
dischen System, besonders in seiner quantenmecha-
nischen Deutung, manche Auskiinfte zu vermitteln.
In den Verbindungen verhalten sich viele Atomarten
zueinander diadoch, d. h. sie kOnnen sich unter relativ
geringfiigiger und bereits vorausberechenbarer Ande-
rung der Konfigurationsverhiltnisse gegenseitig er-
setzen; sie sind dann, was sicherlich eine Aussage der
Symmetrielehre ist, geometrisch gleichwertig oder
pseudogleichwertig.

b) Die Art und Weise, wie sich bei der Verbands-
bildung um ein Atom andere daran direkt gebundene
Teilchen gruppieren, nennt man die Koordinations-
verhiltnisse. Bel gegebener, aus dem Atombau weit-
gehend deduzierbarer Koordinationszahl entsteht in
Abhingigkeit von den Raumbeanspruchungsverhilt-
nissen der Teilchen stets ein moglichst hochsymme-
trisches Koordinationsschema. Mit anderen Worten:
wihlt man die Schwerpunkte der Liganden um ein
Zentralatom zu den Ecken eines Koordinations-
polyeders, so hat dieses die Tendenz, einen hochsym-
metrischen Kérper zu bilden. Die oft nur geringfigigen
allfilligen Deformationen sind bereits auf Sonder-
effekte des Atombaues oder des Einflusses der wei-
teren Nachbarschaft zuriickfithrbar.

¢) Sind bei Substitutionen stirkere Deformationen
zu erwarten, so treten sie 6fters nicht auf, es geht der
Strukturtypus sprunghaft in einen neuen, wieder rela-
tiv hochsymmetrischen Bauplan iiber, der den neuen
Bindungs- und Raumbeanspruchungsverhiltnissen
besser angepaBit ist. Jeder ausgezeichnete Struktur-
typus aber besitzt ein fiber ein kleineres oder gré8eres
Intervall sich erstreckendes Toleranz- und Existenz-
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feld, innerhalb dessen er niedrigsymmetrischen gegen-
iitber bevorzugt ist.

Es ist gelungen, einige der fiir die Auswahl der Bau-
typen mabgebenden Prinzipien geometrisch zu fassen
und darauf fuBend diejenigen Strukturen gesondert
abzuleiten, die bereits weitgehend der tatsichlich ver-
wirklichten Mannigfaltigkeit entsprechen. Mehrfach
wurden so mit schon bekannten «gleichrangige»
Strukturvarianten beschrieben, die spiter auch expe-
rimentell nachgewiesen werden konnten.

Die Selektion in geometrischer Hinsicht, bedingt
durch das Auftreten weniger typischer Grundkonfigu-
rationen, hat naturgemi8 zur Folge, daB sich zwischen
vielen, zuniichst scheinbar ganz verschiedenartigen
Strukturen enge verwandtschaftliche Beziehungen
auffinden lassen. Eine vergleichende Stereochemie, im
besonderen Kristallsiereochemie, ist entstanden, die
diesen Zusammenhingen nachgeht. Sie ist nicht nur
Geometrie geblieben, sondern hat sehr stark die ex-
perimentelle Kristallchemie beeinflut, denn manche
Beziehungen zwischen verschiedenen Strukturen las-
sen sich als Reaktionen, Platztauschvorginge, Um-
wandlungen, Einlagerungen, Verinderungen mit Leer-
stellenbildung realisieren.

Ein wichtiges Problem ist das der Anpassungsfihig-
keit einer Kristallstruktur an variable duBere Bedin-
gungen geworden. Es handelt sich um die Abgren-
zung der Kristallarten gegeneinander und die Bestim-
mung der inneren, ihnen zukommenden Variabilitit.

Eine weitere, bereits vor 25 Jahren formulierte
Fragestellung erlangt gleichfalls zunehmende Bedeu-
tung, nimlich die des Verhiltnisses der strengen
Raumgittertheorie zum Realkristallbay. Man kann da-
von sprechen, dall gegeniiber den Baugesetzen der
Idealkristalle systematische und unsystematische Ab-
weichungen und Fehlordnungen auftreten. Ihr Stu-
dium ist besonders technisch von Bedeutung, da ja
viele Werkstoffe Kristallaggregate sind. Wichtig ist es,
diese Kristallpathologie im weitern Sinne des Wortes
nicht nur beschreibend genau zu fassen, sondern den
Ursachen nachzugehen und Mittel und Wegeanzugeben,
die zur Verbesserung und Erholung fithren.

Vergleicht man die Kristallkunde vor 30 Jahren
mit den heute {iberall spiirbaren Ansitzen einer neuen
Behandlungsweise, so tritt die umwilzende Bedeutung,
die der neuen Methode der Durchstrahlung der Kiri-
stalle mit Rontgenlicht zukommt, in iiberwiltigender
Weise zutage. Doch muB ausdriicklich betont werden,
daB in dieser kurzen Zeitspanne die groBen Fort-
schritte nur deshalb mdoglich waren, weil schon vor-
her die Kristallchemie ein ungeheures Tatsachen-
material zusammengetragen hatte und eine mathema-
tische Theorie der Kristallstrukturen bereits vorlag.
Die neue Experimentalmethode hat wichtige, in sich
sorgfiltig ausgebaute Wissensgebiete aktiviert und
fand ihrerseits wesentliche Teile, die sie zur weiteren
Entwicklung benotigte, wohigeordnet vor.
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Und noch ein Zweites darf nicht vergessen werden.
In der an die Entdeckungen anschliefienden Haupt-
entwicklungsperiode (von Mitte der zwanziger Jahre
bis Ende der dreiBliger Jahre dieses Jahrhunderts)
gelang es, nach Uberwindung mancher Schwierig-
keiten, eine vortreffliche, jedoch véllig freiwillige und
zwanglose internationale Zusammenarbeit der Kri-
stallstrukturforscher in die Wege zu leiten, die Aus-
wertungen und Zusammenfassungen auflerordentlich
erleichterte.

I1. Die Rontgeninterferenzen als allgemeines Hilfsmittel
naturwissenschaftlicher Forschung und materialtechni-
scher Priifung

Die Bedeutung der Rontgeninterferenzen erschépft
sich indessen bei weitem nicht in einer experimen-
tellen Bestimmung von Kristallstrukturen. Mannig-
facher Art sind ihre weitern Anwendungen, die sich
heute ebensosehr das Gesamtgebiet der naturwissen-
schaftlichen Forschung wie der technischen Material-
pritfung erschlossen haben.

Zunichst ergeben Rontgenstrahlen nidmlich nicht
nur an Kristallen, sondern an jeglicher aus Atomen
aufgebauten Materie typische Beugungserscheinungen,
also auch an amorph festen Stoffen, an Fliissigkeiten
und Gasen. Selbst bei diesen lassen die Beugungs-
phédnomene, obschon nicht gleich unmittelbar und
eindeutig wie im Falle der Kristallinterferenzen, die
den Stoffen zukommende Atomgruppierung experi-
mentell ermitteln. So ist es méglich, bei aus Molekiilen
aufgebauten Gasen etwas iiber die Lagerung der
Atome in den Molekiilen auszusagen, bei Fliissig-
keiten iiberdies den Grad der mittlern molekularen
Ordnung zu beurteilen. Von der Erforschung der Kri-
stallstrukturen ausgehend, sind heute die auf den
Réntgeninterferenzen beruhenden Methoden (oft vor-
teilhaft ergidnzt durch ganz entsprechende Versuche
mit Elektronenstrahlen) zum universellsten Mittel der
Konstitutionsaufklirung chemischer Verbindungen aller
Art geworden. Sie sind den klassischen Verfahren des
rein chemischen Konstitutionsnachweises in gewissen
Fillen vor allem darin iiberlegen, daB sie sich auf
alle Zustinde der Materie und nicht nur bevorzugt
auf Gase und Losungen anwenden lassen, und dazu
die Atomlagerung nicht nur relativ, sondern absolut
zu bestimmen erlauben.

Dazu kommt ein Weiteres, das die Bedeutung, wel-
che die Rontgenstrahlen heute erlangt haben, erst ganz
ermessen liBt: Die an kristallisierten Kérpern im
speziellen moglichen Réntgeninterferenzerscheinungen
haben sich als ein auBerordentlich aufschluBreiches
Kennzeichen nicht nur der Kristallstrukturen an sich,
sondern auch ihres besonderen Zustandes erwiesen.
Dabei iibertreffen die réntgenographischen Verfahren
als Mittel zur Bestimmung und Charakterisierung des
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speziellen Kristallzustandes alle andern hierfiir bisher
entwickelten Methoden, wie etwa die in der klassischen
Kristallographie bekannten. Sie lassen sich nimlich
im Gegensatz zu den letztern auch bei Kristalldimen-
sionien weit unter dem Auflésungsvermégen von Mikro-
skop und Ultramikroskop, ja selbst des Ubermikro-
skops erfolgreich anwenden. Die Moglichkeit, durch
den Beugungsversuch mit Réntgenstrahlen auch der-
artige, bloB submikroskopisch kleine Gebilde auf ihre
atomistische Struktur hin zu untersuchen und zu cha-
rakterisieren, hat erst die d#berragende Bedeutung des
kristallisierten Zustandes als normale Erscheinungs-
form der festen Korper offenbart. Unzihlige natir-
liche und ktinstliche feste Stoffe, die ehedem als
amorph beschrieben wurden, darunter sowohl Mate-
rialien der Technik als auch Baustoffe der ILebe-
wesen, haben sich auf Grund ihres Verhaltens beim
Réntgeninterferenzversuch als Haufwerke submikro-
skopisch kleiner Kristalle und damit als kristalli-
sierte Materie erwiesen.

Seit der Entdeckung der Beugung der Roéntgen-
strahlen an Kristallen sind bereits an mehreren tau-
send Kiristallarten deren individuelle Réntgeninter-
ferenzen festgestellt und diese Daten zum Teil in
Tabellenwerken zur réntgenographischen Bestimmung
der Kristallarten (vergleichbar den spektroskopischen
Atlanten zur Ermittlung der chemischen Elemente auf
dem Wege einer Spektralanalyse) vereinigt worden.
Weiterer Ausbau dieser Datensammlungen mit der
Absicht, sie zu eigentlichen, in sich geschlossenen
Bestimmungsschliisseln der Kristallarten an Hand ihrer
Rontgeninterferenzen zu gestalten, stellt eines der
nichsten Ziele wissenschaftlicher Gemeinschaftsarbeit
dar und diirfte den Anwendungsbereich der rontgeno-
graphischen Methoden speziell im Hinblick auf eine
serienméfBige Verwertung erneut wesentlich ausweiten.
Dies um so mehr, als sich auch die Erscheinung der
Polymorphie als weit verbreiteter erwiesen hat, als
frither angenommen wurde, so daf} neben der formel-
miBigen Zusammensetzung einer chemischen Ver-
bindung stets auch nach der speziellen Modifikation,
in der sie vorliegt, zu fragen ist. Sodann aber auch,
weil es mittels der Réntgendiagramme gelingt, nicht
nur reine Kristallarten einzeln zu bestimmen, sondern
in Gemischen aus mehreren Kristallarten die Kompo-
nenten festzustellen. Es liegt somit oft im Roéntgen-
interferenzverhalten ein besonders einfaches Mittel
vor, um zu entscheiden, ob im Einzelfall Gemenge,
Mischkristalle irgendwelcher Art oder selbstindige,
neue Kristallarten (Verbindungen) vorliegen. Bereits
heute sind rontgenographische Untersuchungen dieser
Zielsetzung haufig. Sie kommen im Rahmen der reinen
wie der angewandten Forschung laufend zur Durch-
filhrung: ldngst nicht mehr auf dem Gebiet der Kri-
stallkunde allein, sondern dariiber hinaus in der Mine-
ralogie, Gesteins- und Bodenkunde im allgemeinen,
dazu in chemischen Laboratorien aller Art, hier als
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wertvolle, oft gar unerldBliche Ergidnzung der che-
mischen Analyse und zudem besonders bedeutsam bei
der physikalisch-chemischen Untersuchung ganzer
Systeme, sodann auf dem Gesamtgebiet der Material-
prifung beim Studium der simtlichen Werkstoffe,
und schlieBlich in mannigfacher Anwendung bei bio-
logisch-medizinischer Problemstellung am gesunden
oder kranken Organismus.

Sehr oft beschrinken sich derartige rontgenogra-
phische Untersuchungen nicht auf die Feststellung
der anwesenden Kristallarten. Die spezielle Beschaffen-
heit der Interferenzeffekte ermdéglicht eine nihere
Charakierisierung des besondern Zustandes der frag-
lichen Kristalle, ihrer Grée und Form oder ihrer
Anordnung im Verband des Kristallhaufwerks. Fir
die Losung solcher Aufgaben sind im Laufe der letzten
Jahrzehnte zahlreiche Sondermethoden entwickelt
worden, wobei die Bestimmung von Grifle und Form
submikroskopisch kleiner Kristalle und die Analyse
geregelter Kristallhaufwerke auf ihre speziellen fextu-
vellen Verhdlinisse hin besondere Bedeutung erlangt
haben. AuBerdem eignen sich die Réntgeninterferenzen
in ausgezeichneter Weise zur Beurteilung der Kristall-
giite, beispielsweise der Beeintrichtigung dieser « Giite»
durch Stérungen der normalen Gitterordnung, wie sie
in ganz verschiedener Art und aus den verschiedensten
Ursachen sich ergeben kénnen. Den réntgenographi-
schen Methoden ist fast ausschlieBlich unsere heute
schon recht weit gediehene, wenn auch noch lingst
nicht vollkommene Einsicht in den submikroskopi-
schen Realbau der Kristalle zu verdanken, wobei den
Gitterstérungen, die im Gefolge einer plastischen Ver-
formung von Kristallen auftreten oder die den Kristall-
zustand aktiver Stoffe kennzeichnen, besondere Auf-
merksamkeit zuteil wurde.

Die Moglichkeit, bereits Kristallkeime von bloB sub-
mikroskopischen Abmessungen nachzuweisen und
ihrer Art nach zu bestimmen, dazu den durchschnitt-
lichen Zustand der Kristalle bis auf Dimensionen von
ca. 10-7 cm Kantenlinge zu verfolgen, haben die
Réntgeninterferenzmethoden zudem befdhigt, Um-
wandlungen und chemische Reaktionen im und am
festen Korper zu studieren und den Ablauf solcher
Prozesse in seinem atomaren Geschehen zu erfassen.
Es ist im wesentlichen gleichfalls ein Ergebnis ront-
genographischer Forschung, wenn heute das Bild von
der Unwandelbarkeit der festen Stoffe endgiiltig auf-
gegeben und an seine Stelle die Erkenntnis getreten
ist, daB in festen Kdrpern und zwischen festen Phasen
mannigfache Umwandlungen und Reaktionen ohne
jede Mitwirkung fliissiger oder gasférmiger Medien
moglich sind. Das Studium dieser Vorginge gewinnt
stindig an Interesse, je mehr sich herausstellt, daf§ die
GroBzahl der technisch wichtigen Prozesse, wie sie sich
an den Werkstoffen, sei es bei ihrer Gewinnung und
Herstellung oder ihrer Verarbeitung und Beanspru-
chung, aber auch bei ihrer Zerstérung abspielen, zu
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den Umwandlungen und Reaktionen im und am Kri-
stallgitter gehoren.

So haben die Rontgenstrahlen, im speziellen seit der
Entdeckung ihrer Beugungserscheinungen, in den
letzten Jahrzehnten das Feld kristallkundlicher For-
schung ungemein evweitert. Die Untersuchungsergeb-
nisse haben weit tiber die Nachbarwissenschaften
hinaus und nicht zuletzt fir den fechnischen Forischritt
eine entscheidende Bedeutung erlangt. Dies gilt um so
mehr, als der Aufbau derjenigen Stoffe, die nach voll-
zogener rontgenographischer Untersuchung weiterhin
als amorph anzusprechen sind, mit dem Bau der Kri-
stalle in einem nahen, oft gar in einem sehr engen
Zusammenhang steht. Es erfahren daher solche echt
amorphen Kérper (wie z. B. die Gliser und viele
organische Kunststoffe) heute mit Recht ihre Behand-
lung in unmittelbarer Anlehnung an die kristallkund-
liche Betrachtungsweise. Damit aber beherrscht diese
in ausgesprochener Weise die Lehre des festen Zu-
standes und bildet die letztere erneuit ein unter ein-
heitlichen Gesichtspunkten zu betrachtendes Ganzes,
weil die Struktur, d. h. der Aufbau aus Teilchen ato-
marer GroBe, als wichtigstes Merkmal erkannt wurde.

I11. Die Rintgendurchstrahlung und Rontgen-
spektroskopie

Bereits die Interferenzerscheinungen der Réntgen-
strahlen wiirden der Réntgenrohre im Instrumenta-
rium der naturwissenschaftlichen Forschung und des
technischen Priifstandes einen Platz von gleich zen-
tralem Rang einrdumen, wie er bisher wohl einzig
der Waage und dem Mikroskop eigen war. Dabei
stellen jedoch die bisher ausschlieBlich betrachteten
Beugungsversuche mit Rontgenstrahlen durchaus
nicht die einzige Moglichkeit ihrer Nutzanwendung
in Wissenschaft und Technik dar. Zwei weitern, vollig
anders gearteten Anwendungsformen, bekannt als
Rontgendurchstrahlung und  Ronigenspekiroskopie,
kommt eine gleichfalls vielseitige Verwendung zu.
Erstere, ihrerseits zur Rontgendiagnostik der Medizin
iiberleitend, ergibt auf dem Gebiet materialtechni-
scher Untersuchungen das bisher bestentwickelte und
zugleich allgemeinst anwendbare Verfahren einer
zerstorungsfreien Materialpriifung. Entsprechend der
kurzen Wellenldnge und dem sich daraus ergebenden
betriachtlichen Durchdringungsvermégen der Rontgen-
strahlen gegeniiber Materie gelingt es, mit Rontgen-
strahlung Objekte zu durchleuchten oder unter An-
wendung von photographischen Aufnahmen zu durch-
strahlen, selbst wenn dieselben fiir gewdhnliches Licht
vollig undurchsichtig sind. Auf diesem Wege k&nnen
somit von Korpern, deren Inneres sich von bloBem
Auge nicht beurteilen 148t, Schatten- oder Durchstrah-
lungsbilder angefertigt werden, sei es um den Innen-
aufbau eines Werkstiicks zu kontrollieren oder aber
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die Homogenitit seiner Werkstoffe einer Priifung
zu unterziehen. Fehlstellen in den Werkstoffen werden
den Strahlendurchtritt verdndern, im allgemeinen er-
leichtern, seltener erschweren, und sich daher, sofern
sie makroskopische Dimensionen besitzen, auf dem
Rontgenbild als Gebiete verinderter (in der Regel er-
hohter) Schwirzung abheben. VerhiltnismaBig spit
der technischen Verwertung zuginglich gemacht (wie-
wohl die Moglichkeit einer Rontgendurchstrahlung
vom Entdecker der Réntgenstrahlen sehr bald erkannt
wurde), hat dieses Verfahren einer zerstdrungsfreien
Werkstiickpriifung, das von Deutschland und den
USA. aus seinen Ausgang nahm, sich heute einen
unbestrittenen Platz im Rahmen der Materialpriifung
gesichert. Untersuchungen an geschweiBten und ge-
gossenen Werkstiicken stehen dabei im Vordergrund,
wobei diese zufneist unter Verwendung transportabler
Roéntgengerite in den Werkstiitten oder gar am Bau-
werk selber zur Ausfithrung gelangen.

Die Rintgenspekivalanalyse schlieBlich hat bei glei-
cher Zielsetzung wie die gewdhnliche Spektralanalyse
gegenliber der letztern vor allem den Vorteil, in den
Réntgenspektren verhiltnismiBig einfach gebaute, da-
mit leichter deutbare Linienserien zu erhalten, ohne
allerdings die gleiche Empfindlichkeit wie die opti-
schen Verfahren zu erreichen. Sie hat sich bisher vorab
bewihrt bei der Untersuchung natiirlicher. Kristalle
auf Spurenelemente. Dadurch wurde das Tatsachen-
material iiber die geochemische Verteilung der Elemente
{besonders durch die diesbeziiglichen Arbeiten von
V. M. Gorpscumipt und voN HEevesy) wesentlich
bereichert und z. B. die Entdeckung und Reindarstel-
lung des neuen Elements Hafnium erméglicht. Dariiber
hinaus bietet das Studium der Réntgenspektren die
Moglichkeit, Aussagen iiber den dynamischen Zu-
stand der Atome in verschiedenen Verbindungen zu
machen und damit Fragen der chemischen Bindung
(z. B. nach den zwischen den Atomen eines Kristall-
gitters vorhandenen Kriften) zu beantworten, ganz
abgesehen von der entscheidenden Férderung, die
unsere Kenntnis des Aiombaues durch das Studium
der Réntgenspektren erfahren hat.

Summary

X-rays have proved exceptionally useful in the in-
vestigation of the structure of matter, especially since
the discovery of X-ray diffraction in crystals. A survey
is given of the development of research into crystal
structures and stress is laid on the value of the inter-
national co-operation achieved in this field. The use
of X-ray diffraction, at first restricted to the deter-
mination of crystal structures, has in the course of
time been extended far beyond the limits of crystallo-
graphy. Today diffraction methods offer a widely
applicable means of scientific research and one par-
ticularly adapted to the technical testing of materials.
Further important applications of X-rays in science
and technology are provided by radiography and
X-ray spectroscopy.



