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4. Rontgenaufnahmen von kubischen Kristallen,
insbesondere Pyrit;
von P. P. Ewald und W, Friedrich.

- (Hiersu Tafel XXI w. XXIL)

1. Da sich bei den urspriinglichen Aufnahmen von Laue,
Friedrich und Knipping!) mit Zinkblende in den Photo-
grammen der EinfluB der Hemiedrie nicht bemerkbar machte,
so wurde die Vermutung ausgesprochen, die Interferenzauf-
nahmen konnten stets die hdchste Symmetrie des Kristall-
systems aufweisen, so wie sie durch eines der Bravaisschen
Raumgitter hervorgebracht wird. Bald jedoch ergaben die
Aufnahmen, die von dem einen von uns an Pyrit (FeS,) ge-
macht wurden, daB kubische Kristalle auch hemiedrische
Bilder zu liefern imstande sind, eine Tatsache, die bereits in
einem zusammenfassenden Bericht erwiihnt wurde.?

Die Frage nach der Symmetrie der Rontgenbilder ist von
G. Friedel? bebandelt worden; es wurde von ihm aus der
kristallographischen Symmetrie gezeigt, daB von den fiinf
Klassen des kubischen Systemes zwei, niimlich die 30. und
die 28. Klasse), hemiedrische Interferenzbilder liefern miissen;
der Charakter der Hemiedrie ist bei beiden Bildern der gleiche.
Insbesondere kann bei drehenden Substanzen der 28. Klasse
kein Unterschied zwischen den Bildern rechts- und links-
drehender Kristalle bemerkbar sein. Ubrigens sind diese Eigen-
schaften in den allgemeinen von A. Schénflies aufgestellten
Satzen fiber die Symmetrie der Punktsysteme bei verschieden-
artigen physikalischen Vorgingen enthalten.®)

Die auf Taf. XXI u. XXII reproduzierten Aufnahmen von
Pyrit (Klasse 30) und chlorsaurem Natrium(NaClO,) (Klasse 28) be-

1) Laue, Friedrich u. Knipping, Ber. Bayr. Akad. d. Wiss.,
p. 303. Miinchen 1912. ' .

2) W, Friedrich, Deutscher Naturforscher- u. Arztetag, Wien 1913,

3) G. Friedel, Compt. rend. Dez. 1918,

4) In der Bezeichnung von P. Groth, Physikalische Kristallographie.

5) A. Schonflies, Kristallsysteme und Kristallskruktur, p. 149
u. 231. Leipzig 1891. Die 30. und 28. Klasse heiBen dort Th resp. T.
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stiitigen in der Tat diese Folgerungen. Wahrend bei Steinsalz
(NaCl, Klasse 32), Zinkblende (ZnS, Klasse 31) und der isomorphen
Reihe Sylvin (KCl), Jodkalium (KJ), Bromkalium (KBr, simt-
lich Klasse 29) das Interferenzbild zwei Paare aufeinander
senkrechter Symmetrielinien aufweist (Fig. 1a), und daher eine
vierzihlige Symmetrie um das Zentrum herum stattfindet, sind
bei Pyrit und chlorsaurem Natrium nur zwei Symmetrielinien
und zweizahlige Drehsymmetrie um das Zentrum vorhanden
(Fig. 1b); es existiert auch, wie wir uns iiberzeugt haben,
keinerlei Unterschied zwischen Interferenzbildern von rechts-
und von linksdrehendem Natriumchlorat.

Fig. 1.

2. Die Aufnakme am Pyrit verdient deshalb besondere Be-
achtung, weil sie die Richtigkeit der von W. L. Bragg?) an-
gegebenen Struktur nachzupriifen gestattet. Die einer solchen
Priifung zugrundeliegende Idee ist folgendeZ): Das Interferenz-
bild eines aus mehreren Raumgittern aufgebauten Punkt-
systems unterscheidet sich von dem Bilde eines einfachen
Raumgitters nicht durch die Lage, wohl aber durch die In-
tensitiat der Bilder (in besonderen Fillen kdnnen auch Flecke
ganz fortfallen) Die aus dem Zusammenwirken der Raum-
gitter hervorgehende Intensititsinderung der Interferenzflecke
(gegeniiber dem Bild, das vom einfachen Gitter erzeugt wird)
wird durch den ,,Strukturfaktor

2; i(h,E.’a+h¢q.;"a+7134‘./a)
1 2' S.’ T if i/ ‘
( ) == h Aie

geliefert?), in dem £, die Verschiebungen der einzelnen
Gitter gegen den (beliebigen) Koordinatenanfangspunkt be-
deuten und 4; die Amplituden sind, mit denen die einzelnen
Gijtter anf die einfallende Strahlung reagieren. Das Quadrat
des absoluten Betrages von > ist der Intemsitit proportional.

1) W. L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London 89 A. p. 477. Febr. 1914.
2) Vgl. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 44, p. 257, 1914.
3) Vgl. auch bei M. Laue, Ann. d. Phys. 44. p. 989. 1913,
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Fig 2, Hauerit.

P.P.Ewald und W. Friedrich.
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Fig. 3, Natriumchlorat.

P.P.Ewald und W. Friedrich.
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Nun ist bekannt, daB die Intensitiit der Flecken eines ein-
fachen Gitters als Funktion der in den Flecken enthaltenen
Wellenliinge eine stetige ,Spektralkurves gibt, welche ein
Maximum bei einer Wellenlinge aufweist, die von der Hiirte
der Rontgenrdhre der Natur und Dicke des Kristallstiickes
und anderen Umstéinden abhingt. Wesentlich ist, daB die
Spektralkurve des einfachen Gitters ,,glatt« ist.

Durch den Strukturfaktor (1) wird diese ,glatte‘‘ Intensitits.
verteilung abgedndert, in einer Art, die von Fleck zu Fleck
ganz sprunghaft ist, die aber bei Kenntnis der Struktur ge-
nau angegeben werden kann.

Stellt man fiir eine Anzahl Flecke (h, hy hg) den Struktur-
faktor und daraus den Intensititsfaktor fest so muB sich die
gemessene Intensitit (Schwirzung)) nach Reduktion mit diesem
Faktor auf eine ,,glatte* Kurve einordnen.

8. Das von W. L. Bragg vorgeschlagene Modell des Pyrit
enthilt die Eisenatome als flichenzentriertes Raumgitter und
die Schwefelatome auf den. vier , s 5 s s s
verschieden gerichteten Diagonalen, ®—<—+——8&—e—a—
welche durch die vier Grundpunkte T o
des Eisengitters gelegt werden kon-
nen.?) Dabei sollen die Diagonalen besetzt sein, wie Fig. 2 zeigt
(vgl. auch Fig. 5 u. 6).

In analytischer Form wird das System durch ,,Kon-
gruenzen“ wiedergegeben, d. h. durch die Koordinaten der ersten
Punkte aller einfachen Raumgitter.?) Diese Koordinaten werden
ganzzahlig, wenn die Kantenlinge a = 10 gesetzt wird und
heiBen:

Fig. 2.

1) Man darf statt der Intensitit die Schwiirzung als Ma8. benutzen,
weil nach den bisherigen Erfahrungen die photographische Platte in dem
fraglichen Spektralbereich keine selektiven Eigenschaften aufweist, welche
die ,,Gliitte** der Kurve — aunf welche es allein ankommt — stort.

2) Bereits A. Schonflies (Kristallsysteme und Kristallstruktur,
Leipzig 1891) hat gezeigt, daB fiir die dreiziihligen Achsen in kubischen
Punktsystemen nur zwei Anordnungen moglich sind: entweder es gibt
unendlich viele Punkte, in denen sich je vier Achsen schneiden (Beispiel:
Zinkblendegitter) oder aber die dreiziihligen Achsen gehen alle aneinander
vorbei, ohne sich zu schneiden (Schénflies, Fig. 64 u. 65). Die letatere
Anordnung zeigt Pyrit.

8) Vgl. auch meine oben zitierte Arbeit iiber Zinkblende.

Annalen der Physik. IV. Folge. 44. ()
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Der Strukturfaktor besteht aus zwei Teilen. Der erste
rithrt vom Eisengitter her und hat die iibersichtliche Eigen-
schaft des Faktors fir flichenzentrierte kubische Gitter: bei
gemischten (d. h. teils geraden, teils ungeraden) Indizes (k, &, A,)
zu verschwinden, bei ungemischten Indizes aber — ent-
sprechend den vier ineinandergestellten einfachen Gittern —
den Wert 4 zu haben. Im zweiten Teil des Strukturfaktors
lassen sich wegen der Zentralsymmetrie des Schwefelsystems
je zwei Exponentialterme zu einem Kosinus zusammenfassen.
So z. B. fir das Atompaar 114 und 114:

i 2mi

e 0 (=hy + hy— 4h3) + e 10 (hy — Do + 4 1g)

= 2 cos T (hy — hy + 4 hy)
= (=15 2. cos T (b — By — hy).
Im ganzen wird:
S = dpe[4] + 452 -{(— 1y=cos = (h, — by — k)
+(—1)ucos Z-(hy — ky — hy)

2
) + (= 1)"%‘03%(/:3 —h —hy)

(= 1Y + 2 + ks cog %(1‘1 + by + B)}.

Hierin ist nach Bragg das Verhiiltnis der Amplitude Ay,
der Eisenatome zv Ag der Schwefelatome gleich 56 :382 = 1,75
zu setzen, Das Zeichen [4] bedeutet, daB der Anteil des
Eisengitters nur bei ungemischten Indizes zugefiigt werden
muB; der sehr wesentliche Faktor w /6 im Argument der
Kosinus entsteht dadurch, daf im Modell der Abstand zweier
Schwefelatome gleich !/, des Abstandes zweier Eisenatome ist.

4. Wird eine Tabelle dieses Faktors >, fiir eine groBe An-
zabl von Flecken aufgestellt, so st6Bt man bei dem Versuch
der Einreihung der reduzierten Intensititen in eine glatte
Kurve auf Schwierigkeiten, indem z. B. Flecken mit dicht be-
nachbarten Wellenliingen und erheblich verschiedenen Struktur-
faktoren merklich gleiche Intensitit haben.
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Dies ist z B. der Fall}) fir die Flecken 702, 172 und
462, denen die Wellenlingen 2a/i = 261/,; 27; 28 und die
Faktoren > = 3,6; 2,9; 4,3 zukommen. Thre Intensititen
sind nahezu gleich, obwohl sie sich wie 13,0:8,4:185 ver-
halten sollten, wenn das Modell richtig wire. In der Tat
1aBt sich. bei sehr aufmerksamer Vergleichung feststellen, daB
ein geringer Unterschied im Sinne dieser Zahlen liegt, insofern
also 172 eine Spur schwiicher als die beiden anderen Flecke
ist; doch ist die Differenz nicht entfernt stark genug, um
durch Intensititen wie 1:2 hervorgebracht zu werden.
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Fig. 3.

Interessant ist auch der Vergleich zwischen 172 und 712;
den letzteren Punkt kann man auf dem Originalnegativ bei
Kenntnis seiner Lage noch eben wahrnehmen. Und doch liBt
sein Strukturfaktor 0,7 gegeniiber dem des anderen Fleckes (2,9)
keine so geringe Schwirzung erwarten.

1) Man vgl. hierzu das Schaubild Fig. 8 und die Taf. XXI u. XXII
Das Schaubild soll nur zur Orientierung auf der Tafel dienen, welche
ihrerseits die Intensititen des Originalnegativs ziemlich getreu widergibt.
Im Schaubild sind die gekiirzten Indizes eingetragen, z. B. 231 fiir den
oben 462 genannten Fleck. Die Aufnahmen von Pyrit, Hauerit und
NaClO, sind anf den Tafeln gleichartig orientiert, und zwar machen die
ausgezogenen Linien am Rand auf die vorhandene Symmetrie der Fig. 13
aufmerksam, wihrend die beiden anderen Symmetrielinien von Fig.1a
(gestrichelte Linien am Rand der Tafeln) fehlen,

75®
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Umgekehrt ist es beim Fleckenpaar 251 und 521. Wiahrend
der erste Flack den Faktor 2,2 und eine groBe Intensitiat hat
(es ist der zweithellste!) Punkt des Bildes), bekommt 521 den
Faktor 0 und hat trotzdem eine mittelstarke Intensitit. Nach
den Erfahrungen an anderen Flecken iiber die Grenzen des
Spektrums ist nicht anzunehmen, daB die unerwartete Intensitiit
in 521 durch Obertone hervorgebracht wird, vielmehr spricht
dieses Fleckenpaar durchaus gegen die Richtigkeit des Modelles.

In einwandfreiester Weise wird die Unzuliinglichkeit des
Modelles durch die Fleckenpaare 372 und 732 sowie 182,
812 ans Licht gebracht. Diese Flecken, welchen das Modell
die gleichen Strukturfaktoren 1,1 resp. 0,7 zuteilt, haben
durchaus verschiedene Intensititen, nimlich 872 und 182 die
gleiche mittelstarke, 732 eine sehr geringe und 812 eine so
schwache Intensitit, daB der Fleck tiberhaupt nicht zu ent-
decken ist. Da auch die Obertone, welche in diesen Flecken
enthalten sein kénnten, keine Hemiedrie hereinbrichten, wenn
das Modell richtig wire, so bleibt nur der Schlub, daf an dem
Modell, wie es zur Berechnung des Strukturfaktors (2) benutzt
wurde, etwas geindert werden muf.

5. Die Anderung kann nicht sehr durchgreifend sein, da
unverkennbar wesentliche Ziige, z. B. der Charakter der Hemied-
rie im allgemeinen, der Intensitéitsverlauf im groBen ganzen
richtig wiedergegeben werden.

Nur daB auf den Diagonalen Fig. 1 der Abstand der
Eisenatome gleich dem fiinffachen des Abstandes der Schwefel-
atome sein soll, wird @nderungsbediirftig sein.

Aus den Braggschen Messungen der Reflexion an drei
Flichen laBt sich der Sinn dieser Anderung nicht entnehmen,
da die MeBgenaunigkeit hierfiir nicht ausreicht. Hingegen er-
ginzt die Durchstrahlung des Pyrit, welche das Bild auf
Taf XXII liefert, aufs gliicklichste die Braggschen Messungen
der reflektierten Intensititen. Dieses Bild ist namlich ein
sehr scharfes Reagens auf die kleinsten Strukturverinderungen.
Es liefert eine brauchbare Methode, nachdem die Struktur in
groBen Ziigen nach Bragg erforscht ist, in die Feinheiten des
Aufbaues einzudringen.

1) Helligkeit = Schwiéirzung der photographischen Platte.
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Im Fall des Pyrit betrachten wir das Gitter, in dem der
Abstand der Schwefelatome nicht !/,, sondern allgemein der
Teil «/5 des Abstandes der Eisenatome sei. Lassen wir die
Grundlinge @ = 10, so behiilt das Eisengitter seine alten
Kongruenzen, das Schwefelgitter bekommt das Schema

@ o« « & f
B & « f o« &
« § @ «
g B8 g BB

wo ¢+ @ =>5. Bei dem alten Modell war ¢ =1, 8 =4,
Wird der Schwefelabstand vergroBert, so ist ¢ > 1 und um-
gekehrt. Fiir ¢ = 5 fallen die Schwefel- mit den Eisenatomen
zusammen und das Schema geht in das des Eisengitters fiber.

Der Strukturfaktor eines solchen Gitters ist natiirlich
dem >’ von Gleichung (2) sehr #hnlich:

[ == dro[4] + 4s-2{(— 1frcos T ex(hy — hy — By)
+ (= 1pncos - arlly — by — 1)
+(= _l)htcos—g s elhg — Ay —hy)

+(—1futhethcos T o (hy + by + ko).

®

Der ganze Unterschied besteht in dem Ersatz von =x/5 durch
/5. e.

Wesentliche Eigenschaften, welche leicht einzmsehen sind
und ohne Beweis angefiihrt seien, bleiben erhalten:

Flecken mit ungemischten Indizes kdonnen keine Hemi-
edrie zeigen.

Ein Fleck, der zwei gleiche Indizes enthilt, zeigt keine
Hemiedrie.

Flecke mit einer Null und einem ungeraden Index ver-
schwinden in einem Quadranten,

Flecke mit einer Null und zwei ungeraden Indizes ver-
schwinden #iberhaupt.

Die Aufnahme weist diese Eigenschaften in der Tat auf.
Zudem ist das ganze Modell unter Annahme des flichen-
zentrierten KEisengitters durch Symmetrie bestimmt bis aunf
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den Wert von «, welchen Bragg zwischen 0,98 und 1,02
vermutet.

6. Eine genauere Bestimmung liaBt sich dadurch aus-
fihren, daB fiir eine ausgesuchte Reihe von Flecken der
Strukturfaktor als Funktion von « aufgetragen wird. Dies ist
in Fig. 4 geschehen. Wegen der Kleinheit des Intervalles auf
der Abszissenaxe erscheinen die trigonometrischen Funktionen
als gerade Linien. Als Ordinate ist nicht >%, sondern |>|

]

e

Pyrit

o5

&3
i R V. A » L S A R .. A | I 2 ” W =.a
vy Tal 10V 02 103 104 10> 108 a7 108 108 10 1 a ARE] [REER 5

Fig. 4.

aufgetragen, da wegen der Unkenntnis des Schwirzungsgesetzes
doch keine quantitativen Helligkeitsbestimmungen moglich sind.
Wie man sieht, verindern sich die Amplituden [>/| inner-
halb des kleinen Intervalles zwischen & = 0,975 und ¢ ='1,14
ganz gehdrig, so daB von den Strukturfaktoren zweier Flecke
derjenige, welcher am Anfang des Intervalles der groBere ist,
am Ende desselben 6fters der kleinere geworden ist. An diesen
charakteristischen Schiebungen der Intensititsverhiltnisse von
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Flecken benachbarter oder gleicher Wellenlinge ist mit groBer
Schiarfe die Bestimmung von ¢ miglich.

Verfolgen wir die oben genannten Flecke im einzelnen!

Zunéchst iberzeugen wir uns, daB die Fleckenpaare 182
und 812 resp. 372 und 732, welche bei & = 1 gleichen Faktor
batten, verschiedene Amplitude bekommen, wenn « geindert
wird. Und zwar muB, da jeweils die erstgenannten Flecken
die stirkeren sind, ¢ > 1 sein, Da 812 iiberhaupt unsichtbar,
g0 wird der richtige Wert von « jenseits von 1,1 liegen miissen,
da dort der Faktor fiir 812 schon sehr klein ist, wihrend der
Faktor fir 782 bereits groBer wird.

Sehr charakteristisch ist ferner das Paar 521 und 251.
Der letztgenannte Fleck ist der zweithellste des ganzen Bildes,
sein entsprechender 52T ist von mittlerer Helligkeit, Mit ¢z =1
kime auf ihn iiberhaupt keine Helligkeit; man sieht aber in
der Figur, wie sein > stark mit ¢ wichst. Bei « = 1,12 ist
sein > ungefibhr die Hilfte des > fiir 251, welches sich bei
wachsendem « nur sehr wenig lndert; dies Verhiltnis der >
diirfte etwa richtig sein. Lehrreich ist der Vergleich mit dem
(holoedrischen) Fleck 851, dessen ) bei ¢ = 1 groBer als das
von 251, bei e = 1,12 hingegen kleiner ist. In der Tat steht
die Intensitat von 351 gut in der Mitte zwischen 25T und 521.

(Bei dem Vergleich muB beachtet werden, daB dem
Fleck 351 (2¢/4 = 85) eine geringere spektrale Intensitit zu-
kommt, als 251 (2¢/4 = 30). Das Spektrum fir A, =1 er-
streckt sich in 2« /2 gemessen etwa von 18—52, mit Maximum
in der Gegend von 28.)

Auch fiir alle iibrigen Flecken werden die Intensititen
durch die Werte der Strukturfaktoren bei o« = 1,12 (ange-
nahert) besser dargestellt, als bei ¢« = 1. Um die oben er-
wihnten Flecken durchzugehen, verfolge man die Anderung
von 3 bei 702, 172 und 462. 462 war bei ¢ = | fiir seinen
hohen Strukturfaktor zu schwach; man sieht, daB sein > ab-
nimmt, und obwohl der Zustand bei ¢ = 1,12 noch nicht vollig
befriedigend ist, hat er sich gegeniiber ¢ = 1 bereits gebessert.
Die Beurteilung der Intensititen ist bei 462 nicht so sicher
wie bei anderen, weil dieser Fleck auch die Wellenlinge 693
(2a/A = 42) enthilt.

Das Fleckenpaar 172, 712 weist ebenfalls mit & > 1 eine
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bessere Ubereinstimmung mit dem Photogramm auf: der zweite
Fleck hat ganz auBerordentlich kleine Intensitit, ist aber noch
eben wahrnehmbar. Da sein > bei « = 1,1 Null ist, erkennt
man, daB ein « > 1,1 zu wihlen ist, etwa 1,12.

Die Priifung an vielen anderen Flecken beweist die Richtigkeit
eines Wertes von « zwischen 1,115 und 1,125. Demnach zeigt
die verfeinerte Untersuchung, daB der Abstand der Schwefel-
atome auf der Diagonale Fig. 1 nickt genau !/,, sondern etwa
0,2283—0,225 des Abstandes der Eisenatome ist.

Obwoh! nun diese Abweichung von dem Braggschen
Wert 0,2 nicht sehr groB ist, erscheint es doch von prinzi-
pieller Wichtigkeit, festzustellen, daB die Interferenzaufnahmen
eine Bestimmung der Struktur erlauben, die die Methode der
Reflexion an den Hauptebenen erginzen und unter Umstéinden
an Genauigkeit iibertreffen kann. Dies gilt ganz besonders fiir
Kristalle, welche, wie Pyrit, hemiedrische Bilder liefern, da bei
ihnen kein Mangel an Flecken von gleicher Wellenlinge und
verschiedenem Strukturfaktor ist. Diese Methode liBt sich
bei Kenntnis des Schwirzungsgesetzes der X-Strahlen durch
Photometrieren erheblich genauer machen und gleichzeitig ab-
kiirzen, da dann ein oder zwei Fleckenpaare zur Bestimmung
schon geniigen.

7. Besonderes Interesse bietet der Vergleich der Bilder
von Pyrit und Hauerit. Letzterer, MnS,, ist mit FeS, isomorph
und unterscheidet sich von diesem nur durch das Abstands-
verhiltnis auf der Diagonale. In der Tat ergibt sich aus der Auf-
nahme (Taf. XXI, Fig.2), daB die Struktur die gleiche ist, bis auf die
fiberraschende Tatsache, daB bei Hauerit das Abstandsverhaltnis
von Schwefel- zu Manganatomen mit auBerordentlicher Genauig-
keit !/, ist — so wie es Bragg fiir Pyrit gefunden zu haben
glaubte. Ein einziger Punkt der Haueritaufnahme zeigt dies
bereits mit der groBten Deutlichkeit: der Punkt 521, welcher
— im Gegensatz zur Pyritaufnahme, sowie zum Punkt 251
des Hauerit — vollkommen fehlt. Trotz der groBen Intensitit
von 251 mit dem Faktor > = 2,2 ist auch auf dem Original
von 521 keine Spur zu entdecken. Dies heiBit aber, daB « fiir
Hauerit um nicht mebr als etwa 4- 0,005 von dem Wert 1 ent-
fernt sein kann, bei dem S fiir 52T Null ist.

Auch alle anderen Punkte stimmen gut zu dieser Wahl
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on e Interessante Vergleiche sind z. B. die Punkte 341
cesp. 481 bei Hauerit und Pyrit. Pyrit zeigt beide mit ge-
ringer Intensitit, 431 sogar recht schwach; bei Hauerit ist die
Intensitit von 4381 gegen Pyrit nicht viel verindert, wihrend
341 ein recht kriftiger Fleck geworden ist. Man vergleiche
hierzu in Fig. 4 die zugehorigen Strukturfaktoren.

8. In Figg. b u. 6 ist ein Modell des Pyritgitters re-
produziert, gesehen lings der zweizihligen resp. dreizihligen

Fig. 5. Pyrit lings der zweiziihligen Achse.

Achse. Die Eisenatome waren dunkel lackiert und sind
auf den Bildern an dem Glanzlicht zu erkennen. Sie
bilden ein flichenzentriertes Gitter, dessen Kubus, in der
Figur hell eingetragen, sich in Fig. 5 durch Vorder- und
Riickfliche abzeichnet, wihrend man in Fig. 6 die Projek-
tion lings der Diagonalen sieht. Der bequemeren Orientie-
rung halber sind die Achsen dreizihliger Symmetrie, welche
wie Fig. 2 besetzt sind, in ihren langen Teilen zwischen
Schwefel- und Eisenatomen hell gestrichen worden. Bei den
Atomen am Rande geben die herausstehenden kurzen Driihte
die Richtung der dreizihligen Achse, die durch das Atom geht.
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Uber die Art der Verbindungen der Atome ist folgende
zu sagen. Jedes KEisenatom hat in gleicher Entfernung
(2-0,425) sechs benachbarte Schwefelatome, die symmetrisch
in bezug auf die durch das Eisenatom gehenden Diagonalen
angeordnet sind. AuBerdem geht im Modell vom Eisenatom
noch die weiBgestrichene Diagonale selbst aus, welche in
groBerer Entfernung (a-0,693) auf ein Schwefelatom trifft.
Diese Verbindung ist fiir die Stabilitit des Gitters unnétig
und dient, wie gesagt, nur zur Orientierung. Wichtig ist aber
. der andere Teil der Diagonalen, der je zwei eng benachbarte
Schwefelatome verbindet. Seine L#nge betriigt nur z.0,348.

|

Fig. 6. Pyrit lings der dreiziihligen Achse.

Im ganzen gehen von jedem Schwefel drei Verbindungen
zu Eisen, eine zu Schwefel; von jedem Eisen sechs Ver-
bindungen zu Schwefel. Hierbei sind die weiBen Verbindungen
fortgelassen,

Diese Verbindungen empfehlen sich durch ihre Einfach-
heit und weil es bei der Lage der Atome die natiirlichsten
sind. Ihre Rechtfertigung durch Spekulation fiber die che-
mischen Krifte erscheint verfriiht. KEs darf aber zu ibrer
Bewertung vielleicht die Spaltbarkeit herangezogen werden.
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Diese ist bei Pyrit lingst nicht so ausgesprochen wie bei
Diamant, wo sie in gutem Einklang mit dem Strukturmodell
steht.)) MittelmiBige Spaltbarkeit zeigen Pyrit und -Hauerit
langs den Wiirfelflichen.

Am Modell ist dementsprechend keine so ausgesprochene
Gliederung in Atomschichten zu erkennen wie bei Diamant.?)
Die einzigen Ebenen, die sich iiberhaupt zu Schichten zu-
sammenfassen lassen, sind die Wiirfelebenen. Bei ihnen folgt
auf eine aus KEisen bestehende Ebene oben und unten (vgl.
Fig. 5) je eine Schwefelebene im Abstand 1 (= a/10), so daB
von den drei Ebenen eine Schicht von der Dicke 3 gebildet
wird. Derartige Schichten liegen im Abstand 5 voneinander.
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Fig. 1.
Nennen wir die Netzebenen ...—1, 0, 1, 4, 5, 6,...,

so gehen von den zwei Eisenatomen (Ecke und Flachen-
zentrum des Elementarwiirfels), welche innerhalb a? der Ebene 0
liegen, vier Verbindungen zu Schwefelatomen der Ebene — 1,
ebenso vier zu solchen der Ebene --1; ferner zwei Ver-
bindungen zu Schwefel in — 4 und zwei nach + 4, im ganzen
12 Verbindungen, d. h. sechs pro Eisenatom, wie oben gesagt.
Diese Verbindungen sind gleich lang. AuBerdem gibt es zwischen
den Schwefelebenen — 1, 4 1; 4, 6 je zwei kiirzere Verbindungen ;
in Fig. 7, welche diese Verhiltnisse ohne Riicksicht auf Rich-
tung und Linge der Verbindungen schematisch wiedergibt,
sind die Schwefel-Schwefelverbindungen zum Unterschied der
Schwefel-Eisenverbindungen gestrichelt gezeichnet.

1) P. P. Ewald, Aon. d. Phys. 44. p. 257. 1914.

2) Vgl. die Abbildung des Diamantmodells, Phys. Zeitschr. 14.
p. 1304. 1913. Die Schichtung wiirde dort noch mehr zutage treten, wenn
die Aufnahme gerawu senkrecht zur dreiziihligen Achse gemacht wiire.
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Aus der Figur ist zu sehen, wie die parallel der
Wiirfelfliche verlaufenden Schichten in sich durch viele Ver-
bindungen versteift sind, so daB, wollte man etwa das Modell
zwischen den Ebenen O und 1 auseinander spalten, sechs Ver-
bindungen zwischen FEisen und Schwefel und zudem zwei
zwischen Schwefelatomen zerstdrt witrden. Geschieht hingegen
die Spaltung zwischen den Schichten, d. h. zwischen den
Kbenen 1 und 4, so sind nur vier Verbindungen von Schwefel
zu Eisen zu durchtrennen.

Es mioge dahingestellt bleiben, ob es bei der Spaltung
ausschlieBlich auf die Anzahl der zu zerstdrenden Ver-
bindungen ankommt; jedenfalls scheint aus den Verhiltnissen
bei Diamant und Pyrit hervorzugehen, daf fir die Spaltbar-
keit wesentlich ist, daf8 die Netzebenen sich zu Schichten zu-
sammenfassen lassen, die in sich fest, untereinander Inse ver-

bunden sind.

Zusammenfassung.

1. Die Aufpahmen an kubischen Kristallen verschiedener
Klassen bestiitigen die Folgerungen von G. Friedel iber die
Symmetrie der Interferenzbilder.

2. Die von W. L. Bragg angegebene Struktur des Pyrit
ist der Hauptsache nach richtig, in dem Zahlenwert eines Ab-
standes jedoch ungenau.

8. Es wird eine Methode angegeben, um aus dem Inter-
ferenzbild des Pyrits diesen Abstandswert zu verbessern.

4, Anwendung der Methode auf Hauerit.

5. Bemerkungen iiber das Pyritmodell; Spaltbarkeit.

Minchen, Inst. fir theoret. Physik, Ostern 1914.

(Eingegangen 10. April 1914.)





