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X -R ay Analysis o f the Crystal-Structure o f Rutile and

Cassiterite*

B y  C . M .  W i l l i a m s , B.Sc ., F e l l o w  o f  t h e  U n i v e r s i t y  o f  W a l e s .

( C o m m u n ic a te d  b y  D r .  E .  H .  G r if f i th s ,  F .B .S .  B e c e iv e d  M a r c h  1, 1 9 1 7 .)

T h e  p r e s e n t  p a p e r  d e a l s  w i t h  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  i n v e s t i g a t i o n  of 

t h e  a t o m i c  s t r u c t u r e  o f  r u t i l e  a n d  c a s s i t e r i t e  b y  t h e  X - r a y  s p e c t r o m e t e r .

A  d e t a i l e d  a c c o u n t  o f  t h e  m e t h o d  h a s  b e e n  g i v e n  b y  P r o f .  B r a g g  a n d  h is  

s o n ,  W .  L . B r a g g ,  i n  a  s e r i e s  o f  p a p e r s  c o m m u n i c a t e d  t o  t h e  B o y a l  S o c ie ty .  

I t  c o n s i s t s  e s s e n t i a l l y  i n  a l l o w i n g  a  n a r r o w  b e a m  o f  m o n o c h r o m a t i c  X - r a y s —  

i n  t h i s  c a s e  t h e  r h o d i u m  r a y s — t o  f a l l  o n  t h e  f a c e  o f  t h e  c r y s t a l s ,  m o u n te d  

o n  a  s p e c t r o m e t e r  t a b l e ,  t h e  a x i s  o f  r o t a t i o n  o f  w h i c h  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  fa c e  

o f  t h e  c r y s t a l .  T h e  b e a m  i s  “ r e f l e c t e d  ” b y  t h e  a t o m  p l a n e s  p a r a l l e l  t o  t h i s  

f a c e ,  a n d  t h e n c e  p a s s e s  i n t o  a n  i o n i s a t i o n  c h a m b e r ,  c o n t a i n i n g  m e t h y l  

b r o m i d e  in  o r d e r  t o  i n c r e a s e  t h e  i o n i s a t i o n  c u r r e n t .  T h e ‘ s e t t i n g  o f  c r y s t a l  

a n d  c h a m b e r  w i t h  r e g a r d  to  t h e  i n c i d e n t  b e a m  c o r r e s p o n d s  t o  t h a t  f o r  w h ic h  

o r d i n a r y  l i g h t  i s  r e f l e c t e d .

I f  6 =  g l a n c i n g  a n g l e  o f  i n c i d e n c e  ; d =  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  r e f l e c t i n g

p l a n e s  ; X — wa v e - l e n g t h  o f  t h e  r e f l e c t e d  w a v e ; t h e n  B r a g g  h a s  s h o w n  t h

f o l l o w i n g  f o r m u l a  h o l d s —

2  d si n  0 — nX, w h e r e  n  =  o r d e r  o f  t h e  s p e c t r u m

H e n c e ,  s i n c e  t h e  b e a m  i s  m a i n l y  m o n o c h r o m a t i c ,  w e  s h a l l  g e t  a  m a x i m u m  o r  

“  s p e c i a l  ”  r e f l e c t i o n  a t  t h a t  a n g l e  f o r  w h i c h  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  r h o d i u m  r a y  

i s  r e f l e c t e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  a b o v e  e q u a t i o n .

T h u s ,  k n o w i n g  X f o r  r h o d i u m ,  w e  c a n  o b t a i n  t h e  s p a c i n g s  o f  t h e  a to m  

p l a n e s  p a r a l l e l  t o  t h e  v a r i o u s  f a c e s  f r o m  a  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a n g le s  o f  

s p e c i a l  r e f l e c t i o n  f r o m  t h o s e  f a c e s .

B e f o r e  p r o c e e d i n g  to  g i v e  r e s u l t s ,  i t  m a y  b e  a d v a n t a g e o u s  to  d e s c r ib e  th e  

c r y s t a l s  s o  a s  to  r e n d e r  t h e  n o m e n c l a t u r e  c l e a r .

B u t i l e  (TiC>2 )  a n d  c a s s i t e r i t e  ( S i O a) , w i t h  w h i c h  i s  u s u a l l y  c l a s s e d  z i r c o n  

( Z r S i 0 4) , c r y s t a l l i s e  i n  t h e  h o l o h e d r a l  c l a s s  o f  t h e  t e t r a g o n a l  s y s te m .  F ig .  1 

r e p r e s e n t s  a  t y p i c a l  c r y s t a l  o f  t h i s  g r o u p ,  a n d  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  n o m e n 

c l a t u r e  m a y  b e  c o n v e n i e n t l y  e x p l a i n e d  w i t h  r e f e r e n c e  t o  i t .  T h u s  t h e  p la n e  

O A D  i s  c a l l e d  t h e  1 1 1  p l a n e ,  a n d  t h e  i n t e r c e p t s  o f  t h i s  f a c e  o n  a  s e t  o f  t h r e e  

m u t u a l l y  p e r p e n d i c u l a r  a x e s  g iv e  t h e  r a t i o s  o f  t h e  a x e s  to  w h ic h  t h e  c r y s t a l  

i s  r e f e r r e d .

*  A n  a c c o u n t  o f  r e s e a r c h  w o r k  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  M e m o r i a l  P h y s i c a l  R e s e a r c h  

L a b o r a t o r y  o f  t h e  U n i v e r s i t y  C o l l e g e  o f  S o u t h  W a l e s  a n d  M o n m o u t h s h i r e ,  C a r d i f f .
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The Crystal-Structure of Rutile and Cassiterite. 4 1 9

T h e  s y m m e t r y  o f  t h e  c r y s t a l  i s  s u c h  t h a t  i t  p o s s e s s e s :

(a) A  v e r t i c a l  a x i s  o f  f o u r f o l d  s y m m e t r y .

(b) F o u r  v e r t i c a l  p l a n e s  o f  s y m m e t r y .

(c) O n e  e q u a t o r i a l  p l a n e  o f  s y m m e t r y .

H e n c e  t h e  v e r t i c a l  a x i s  i s  n a t u r a l l y  t a k e n  to  c o i n c i d e  w i t h  t h e  a x i s  o f  

f o u r f o l d  s y m m e t r y  0 0 ' ,  a n d  t h e  tw o  e q u a l  h o r i z o n t a l  a x e s  a s  p a r a l l e l  a n d  

p e r p e n d i c u l a r  to  A C .

T h u s  (f ig . 2 ) —

T h e  r a t i o s  o f  t h e  a x e s  a r e  a s  P D  : P A  : P O .

F o r  r u t i l e  „ „  1 : 1 :  0 6 4 4 .

F o r  c a s s i t e r i t e  „ 1 : 1 : 0 6 7 .

T h e  o t h e r  p la n e s  a r e  r e f e r r e d  to  a s  f o l lo w s  :—

P l a n e .  N a m e .

A C C 'A ' ( f ig . 1 )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 0

A D D 'A '  ( f ig . 1 )    1 1 0

0 A A " 0 "  (f ig . 2 )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 1

A B C D  (f ig . 1 )  o r  P D A  (f ig . 2 )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 0 1

B o th  c r y s t a l s  h a v e  c le a v a g e  p l a n e s  p a r a l l e l  to  t h e  1 0 0 ,  a n d  a l s o  to  t h e  1 1 0  

fa c e s , a n d  a r e  s t r i a t e d  v e r t i c a l l y  o n  th o s e  f a c e s .
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4 2 0 M r . C . M . W i l l i a m s .  X-Ray Analysis of the

T h e  r e s u l t s  o f  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  a n g l e s  o f  s p e c i a l  r e f l e c t i o n  o f th e  

f i r s t  o r d e r  a r e  g i v e n  i n  t h e  f o l l o w i n g  T a b l e  :—

T a b l e  I .

C r y s t a l . P l a n e . G r l a n c in g  a n g l e . S i n  0. d.

E u t i l e  ' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 0

O /

3  5 2 0  * 0 6 7 4

1 0 ~ 8 c m .  

4  - 4 9 5

n o 5 2 4 0  - 0 9 4 1 3 - 2 2 5

0 0 1 1 1 5 6 0  - 2 0 6 8 1  - 4 6 7

1 0 1 6 5 8 0  * 1 2 1 3 2 - 5 0 2

i n 4 0 0  - 0 6 9 8 4 - 3 4 8

C a s s i t e r i t e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 0 3 3 0 0  - 0 6 1 0 4 - 9 7 5

n o 5 1 0 0  - 0 9 0 0 3 - 2 2 8

0 0 1 1 1 0 0  - 1 9 0 8 1  - 5 9 0

1 0 1 6 3 7 0  - 1 1 5 2 2  - 6 3 4

i n 3 3 7 ? 0  0 6 3 1 4 - 8 1 3

T h e s e  a n g l e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  o b s e r v i n g  t h e  p o s i t i o n  o f  s p e c i a l  r e f l e c t io n ,  

f i r s t  o n  o n e  s id e  o f  t h e  t a b l e  a n d  t h e n  o n  t h e  o t h e r .  E x c e p t  i n  t h e  c a s e  o f  

t h e  w e a k  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e  1 1 1  p l a n e s  t h e  c h a m b e r  c o u l d  b e  s e t  to  w i t h i n  

a  f e w  m i n u t e s  o f  t h e  c o r r e c t  p o s i t i o n ,  w h i c h  d e f i n e s  t h e  g l a n c i n g  a n g l e  to  

w i t h i n  a b o u t  2  o r  3  m i n u t e s .

A  c o m p a r i s o n  o f  t h e  s p a c i n g s  o f  t h e  t h r e e  c h i e f  p l a n e s  s h o w s  t h a t  w e  

h a v e  f o r

( n )  E u t i l e  . . . . . . . . . . . .  d\oo • d^ooi 

(b) C a s s i t e r i t e .......  dm  : <7ooi : f^no : :  1 : 0 '3 2  : 0 6 7 7

I t  i s  a t  o n c e  n o t i c e a b l e  t h a t  t h e  s p a c i n g  o f  t h e  0 0 1  p l a n e s  i s  h a l f  w h a t  is  

t o  b e  e x p e c t e d  f r o m  t h e  c r y s t a l  d a t a .

A g a i n ,  w e  n o t i c e  t h a t  t h e  s p a c i n g  o f  t h e  a t o m s  i n  c a s s i t e r i t e  i s  g r e a t e r  

t h a n  t h a t  f o r  r u t i l e ; t h e  c r y s t a l  i s  b u i l t  o n  a  l a r g e r  s c a le .  T h i s  i s  in  

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  T h e o r y  o f  M o l e c u l a r  V o l u m e s ; i n  f a c t ,  g i v e n  th e  

m o l e c u l a r  v o l u m e s  o f  c a s s i t e r i t e  a n d  r u t i l e ,  a n d  a l s o  t h e  a n g l e  o f  r e f l e c t io n  

f r o m  o n e , w e  c a n  c a l c u l a t e  t h e  v a l u e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a n g l e  f r o m  th e  

o t h e r .

T h u s  i f  a  =  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  1 0 0  p l a n e s ,

/ 3 a  =  „  „  0 0 1  „

T h e  m o l e c u l a r  v o l u m e  i s  / 3 a 3 a n d  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  M / p ( M  =  m o l .  w t . ; 

jo =  d e n s i t y ) .

I f  a.\and a 2 r e f e r  t o  c a s s i t e r i t e  a n d  r u t i l e  r e s p e c t i v e l y

—  \ /a 2 V

3 / 1 5 1  4 T 8

6 -9  8 0
1 0 3 .
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Crystal-Structure of Rutile and Cassiterite. 4 2 1

F o r  c a s s i t e r i t e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  # 1 1 0  =  5 °  1 0 '

C a l c u l a t e d  v a l u e  f o r  r u t i l e  . . . . . . . . . . . .  # 1 1 0  =  5 °  1 9 '

O b s e r v e d  „  „ . . . . . . . . . . . . . . . .  $ 1 1 0  =  5 °  2 4 '

W e  m a y  a l s o  c a l c u l a t e  t h e  n u m b e r  o f  m o le c u le s  c o n t a i n e d  i n  t h e  r e c t a n g u l a r  

p r i s m  c u t  o u t  b e tw e e n  tw o  b a s a l  p l a n e s  b y  t h e  1 1 0 ,  l l O ,  X lO , IT O  p l a n e s  

t a k e n  c o n s e c u t i v e l y .

I f  m =  m a s s  o f  H  a t o m ; M  =  m o l .  w t .  ; =  d e n s i t y  o f  c r y s t a l ;

N  =  n o . o f  m o ls .,

• v r  _  ^ 1 1 0 2  • ^ 0 0 1  • P

M  . '

F o r  r u t i l e  M  =  8 0 ;  p — 4 T 8 .  H e n c e  N  =  0

„ c a s s i t e r i t e  M  =  1 5 1 ;  p =  6 9 .  „ N  =  0 -5 0 6 .

O r ,  s in c e  ( f i o o = \ / 2  ^ n o , t h e n  t h e  n u m b e r  c o n t a i n e d  i n  t h e  e l e m e n t a r y  v o l u m e  

i s  0 - 9 7 2  a n d  1*01 f o r  r u t i l e  a n d  c a s s i t e r i t e  r e s p e c t i v e l y ,  e a c h  o f  w h i c h  i s  v e r y  

a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  to  1.

Bearing of the Results on the Structure of Rutile and Cassiterite.

I n  a p p l y i n g  t h e  r e s u l t s  to  c o n s t r u c t  a  m o d e l  o f  t h e  s p a c e - l a t t i c e  r e p r e 

s e n t i n g  t h e  c o n f ig u r a t i o n  o f  t h e  a t o m s ,  c o m p l i c a t i o n s  a r i s e  o w in g  to  t h e r e  

b e in g  tw o  k i n d s  o f  a t o m s  i n  t h e  m o le c u le .  W e  h a v e  to  b e a r  i n  m i n d  t h a t  

t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  o x y g e n  a t o m s  m a y  in f l u e n c e  p o w e r f u l l y  t h e  s p e c t r a  d u e  

to  t h e  m e t a l  a t o m s  a l o n e .  I n d e e d ,  t h e  M e s s r s .  B r a g g  h a v e  a d d u c e d  s t r o n g  

e v id e n c e  i n  s u p p o r t  o f  t h e  v ie w  t h a t  a n  a t o m  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  a m p l i t u d e  o f  

t h e  r e f l e c te d  b e a m  i n  p r o p o r t i o n  t o  i t s  w e i g h t .  W i t h  r e g a r d  t o  t h e  c a s e  

u n d e r  c o n s i d e r a t i o n ,  w e  h a v e  tw o  i s o m o r p h o u s  c r y s t a l s  i n  w h i c h  t h e  a t o m i c  

w e i g h t s  o f  t h e  m e t a l s  c o m p o s i n g  t h e m  d i f f e r  w id e ly .  T h u s  t i t a n i u m  h a s  

a t o m ic  w e ig h t  4 8 ,  w h i l e  t h a t  o f  t i n  i s  1 1 9 .  H e n c e ,  w h i l e  w e  m i g h t  e x p e c t  

th e  o x y g e n  in  r u t i l e  t o  m o d i f y  t h e  s p e c t r a  d u e  to  t h e  m e t a l  a t o m s  a lo n e ,  

e v e n  to  t h e  e x t e n t  o f  c u t t i n g  o u t  s o m e  o f  t h e  o r d e r s ,  w e  c a n  f a i r l y  s a f e ly  

r e g a r d  a t  l e a s t  t h e  p o s i t io n  o f  t h e  s p e c t r a  g i v e n  b y  c a s s i t e r i t e  a s  b e in g  t h a t  

c h a r a c t e r i s t i c  o f t h e  l a t t i c e  o n  w h i c h  t h e  m e t a l  a t o m s  a r e  b u i l t .  A s  a  

m a t t e r  o f f a c t ,  t h e  s p e c t r a  i n  t h e  tw o  c a s e s  a r e  r e m a r k a b l y  s i m i l a r .

L e t  u s  n o w  a t t e m p t  to  c o n s t r u c t  a  m o d e l  w h ic h  w i l l  e x p l a i n  t h e  r e s u l t s  

o b ta in e d .  F r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  B r a v a i s  s p a c e  l a t t i c e s  w e  a r e  

n a t u r a l l y  le d  to  t r y  o n e  o f  t h e  tw o  l a t t i c e s  c h a r a c t e r i s i n g  t h e  t e t r a g o n a l  

s y s t e m  o f t h e  f o r m  a n d  d i m e n s i o n s  s h o w n  in  t h e  d i a g r a m  ( f o r  r u t i l e ) ,  

fig s . 3  a n d  4 .

I t  m i g h t  a t  f i r s t  s i g h t  b e  s u p p o s e d  t h a t  t h e  r a t i o  o f  g£]0o t o  duo w o u ld  d e c id e  

b e tw e e n  t h e m  ; f o r  in  f ig . 3 <*100 =  y/2dno, w h i l e  i n  f ig . 4  =  d110/ \ /2 .
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O w in g ,  h o w e v e r ,  t o  t h e  a m b i g u i t y  i n  c h o o s i n g  t h e  h o r i z o n t a l  a x e s ,  th is  

c r i t e r i o n  d o e s  n o t  a v a i l .

B u t  a n  e x a m i n a t i o n  o f  t h e s e  t w o  l a t t i c e s  s h o w s  t h a t  n e i t h e r  w i l l  e x p la in

4 2 2  M r .  C . M . W i l l i a m s .  X-Ray Analysis of the

F ig . 4.

a l l  t h e  r e s u l t s .  F o r  t a k i n g  f ig . 3 , w e  n o t e  t h a t  w e  h a v e  to  a s s o c ia te  

2  m o l e c u l e s  w i t h  e a c h  p o i n t  o f  t h e  l a t t i c e  a s  s h o w n  b y  t h e  a b o v e  c a lc u la t i o n .  

A s s u m i n g  2  m o l e c u l e s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h i s  e l e m e n t a r y  v o l u m e  a n d  k n o w in g  

#ioo w e  c a n  c a l c u l a t e  t h e  a n g l e s  o f  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e  o t h e r  f a c e s .

T h e  d i s a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h i s  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t  i s  s h o w n  b e lo w  f o r  

r u t i l e  :—

T a b l e  I I .

P a c e . C a l c u l a t e d . O b s e r v e d .

o / 0 /

1 1 0 5  2 0 5  2 4

0 0 1 5  5 5 1 1  5 6

1 0 1 7  0 6  5 8

1 1 1 7  5 8 4  0

S t r i k i n g  d i f f e r e n c e s  o c c u r  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  0 0 1  a n d  t h e  1 1 1  p l a n e s ,  w h e r e  

w e  n o t i c e  t h a t  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  a r e  h a l f  a n d  d o u b l e  t h e  o b s e r v e d  v a lu e s  

r e s p e c t i v e l y .  S i m i l a r  o b j e c t i o n s  m a y  b e  u r g e d  a g a i n s t  fig . 4 .

A n y  l a t t i c e  s e l e c t e d  m u s t  n o t  o n l y  g iv e  t h e  r i g h t  s p a c in g ,  b u t  a l s o  t h e  

r i g h t  a m o u n t  o f  m a s s  p e r  e l e m e n t a r y  v o l u m e ; w h i l e ,  i n  a d d i t i o n ,  i t  m u s t  

c o n f o r m  t o  t h e  s y m m e t r y  o f  t h e  c r y s t a l  a s  a  w h o le ,  n a m e l y ,  t h e  h o l o h e d r a l  

c l a s s  o f  t h e  t e t r a g o n a l  s y s t e m .

T w o  l a t t i c e s ,  o r  p o s s i b l y  t h r e e ,  a p p e a r  to  s a t i s f y  t h e  r e q u i r e m e n t s  o f  t h e  

p r o b le m .  T h e y  a r e  s h o w n  i n  f ig s . 5 , 6 , a n d  7 .

T h e  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  p l a n e s  a n d  r e l a t i v e  s p a c i n g s  o f  t h e  r e f l e c t i n g  

p l a n e s  f o r  f ig . 6  a r e  s h o w n  i n  f ig . 8 .

I n  o r d e r  t o  t e s t  t h e s e  l a t t i c e s  f u r t h e r  w e  m a y  e x a m i n e  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  

t h e  d i f f e r e n t  o r d e r s .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



Crystal-Structure of Rutile and Cassiterite. 4 2 3

P la n e .

1 0 0

1 1 0

0 0 1

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - >

M i M i M M

-<- - - - - - - - l / % / 2  -
- - - - - - - - ^

M  M

<— 0 * 3 2 2 — » -

M  M  M

101

1 1 1

< - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 0 * 5 4 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - >

1 M  1 M  M

-<- - - - - - - - - - - - - - - - - -

i k  j k

- 0 * 9 5 2 —

M M  M M

F ig . 8.

----- v

M M M M

T h e  m e th o d  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  r a t i o s  w a s  to  s e t  t h e  c r y s t a l  a n d  c h a m b e r  

f o r  a  r e f l e c t io n ,  u s in g  a  n a r r o w  i n c i d e n t  b e a m ,  t h e  s l i t  o f  t h e  c h a m b e r  b e in g  

s u f f i c i e n t ly  w id e  to  t a k e  i n  t h e  w h o le  o f  t h e  r e f l e c te d  r a d i a t i o n .  T h e  i o n i s a 

t i o n  c u r r e n t  w a s  d e t e r m i n e d  f o r  a l l  p o s i t i o n s  i n  t h e  n e i g h b o u r h o o d  o f  t h e  

m a x im u m  b y  t u r n i n g  t h e  c r y s t a l  t h r o u g h  s u c c e s s iv e  s m a l l  s t e p s .  T h e  c h ie f  

d i f f i c u l t y  is  d u e  to  t h e  v a r i a t i o n  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  s o u r c e .  I n  o r d e r  to  

o b v ia te  th i s  a s  m u c h  a s  p o s s ib le ,  a  s e c o n d  s l i t  w a s  c u t  i n  t h e  l e a d  b o x  

c o n t a i n i n g  t h e  X - r a y  b u lb .  T h e  b e a m  i s s u i n g  t h r o u g h  t h i s  w a s  r e f l e c te d  b y  

a  c r y s t a l  i n t o  a n o t h e r  i o n i s a t i o n  c h a m b e r ,  t h e  e l e c t r o d e  o f  w h ic h  c o u ld  b e
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c o n n e c t e d  t o  t h e  e l e c t r o s c o p e  a t  w i l l .  T h u s ,  o n  e x c i t i n g  t h e  b u l b ,  tw o  

r e f l e c t e d  b e a m s  o f  c h a r a c t e r i s t i c  r a y s  p a s s e d  i n t o  t h e  s e p a r a t e  c h a m b e r s  a t  

t h e  s a m e  t i m e .  O n  t u r n i n g  o f f  t h e  r a y s  e a c h  e l e c t r o d e  w a s  c o n n e c t e d  in  

t u r n  t o  t h e  e l e c t r o s c o p e  ( i n  p r a c t i c e  o n e  w a s  c o n n e c t e d  p e r m a n e n t l y  to  i t ) ,  

a n d  t h e  i o n i s a t i o n  c u r r e n t s  i n  t h e  t w o  c h a m b e r s  d e t e r m i n e d .  T h u s  a  f a i r ly  

r e l i a b l e  c h e c k  o n  t h e  v a r i a t i o n s  o f  t h e  s o u r c e  w a s  o b t a i n e d .

T o  o b t a i n  a  c o m p a r i s o n  o f  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  ( T a b l e  I I I ) ,  

i t  i s  n e c e s s a r y  to  m a k e  a s s u m p t i o n s  i n  tw o  d i r e c t i o n s  :—

( 1 )  T h e  s c a t t e r i n g  p o w e r  o f  a n  a t o m  : w e  s h a l l  a s s u m e  t h a t  a n  a to m  

c o n t r i b u t e s  to  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  r e f l e c t e d  b e a m  i n  p r o p o r t i o n  t o  i t s  m a s s  

— a n  a s s u m p t i o n  w e l l  j u s t i f i e d  b y  t h e  B r a g g  r e s u l t s .

( 2 )  W e  h a v e  t o  a s s u m e  a  r a t e  o f  d e c l i n e  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  f o r  s u c c e s s iv e  

o r d e r s  f o r  a  s e t  o f  p r e c i s e l y  s i m i l a r  p l a n e s : w e  s h a l l  a d o p t  t h e  r a t i o  g i v e n  b y  

W .  L . B r a g g  f o r  a  n o r m a l  o r d e r ,  n a m e l y  1 0 0  : 2 0  : 7 , t h o u g h  i t  i s  q u i t e  

p o s s ib le  t h a t  t h e  r a t i o  m i g h t  d e p e n d  o n  t h e  c r y s t a l ,  a n d  m a y  n o t  b e  t h e  s a m e  

f o r  r u t i l e  a s  f o r  c a s s i t e r i t e .  W e  m a y  n o t e  i n  t h i s  c o n n e c t i o n  t h a t  Y e g a r d  

o b t a i n e d  tw o  d i f f e r e n t  r a t i o s  f o r  t h e  n o r m a l  o r d e r  f r o m  d i f f e r e n t  f a c e s  o f  a  

s i l v e r  c r y s t a l .

T u r n i n g  n o w  t o  t h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  o x y g e n  a t o m s ,  w e  n o t i c e  t h a t  t h e  

i n t e n s i t y  i n  t h e  s e c o n d  o r d e r  o f  t h e  1 0 0  s p e c t r u m  o f  r u t i l e  i s  b e lo w  n o r m a l .  

H e n c e  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  t h e  o x y g e n  a t o m s  l i e  i n  p l a n e s  p a r a l l e l  to  t h e  

0 0 1  p l a n e s ,  a n d  t e n d  t o  w e a k e n  t h e  s e c o n d  o r d e r  o f  t h e  0 0 1  s p e c t r u m .  

B e a r i n g  t h i s  i n  m i n d ,  l e t  u s  a t t e m p t  t o  a s s o c i a t e  t w o  o x y g e n  a t o m s  w i t h  o n e  

m e t a l  a to m .  W e  t h e n  g e t  t h e  c o n f i g u r a t i o n  s h o w n  i n  t h e  d i a g r a m  ( f ig . 9 ) .

I n  a t t e m p t i n g  t o  f o r m  a  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e o r y  a n d  e x p e r i m e n t ,  w e

4 2 4  M r .  C . M . W i l l i a m s .  X-Ray Analysis of the

m e t a l  a t o m  

o x y g e n  „

F ig . 9.
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4 2 5

h a v e  to  r e m e m b e r  t h a t  t h e  c o m p a r i s o n  m u s t  n e c e s s a r i l y  b e  o f  a n  e m p i r i c a l  

c h a r a c t e r ,  o w in g  b o t h  to  t h e  a s s u m p t i o n s  m a d e  a n d  t o  t h e  d i f f i c u l t y  o f  

c o m p a r in g  t h e  r a t i o s  e x p e r i m e n t a l l y .

I n  v ie w  o f  t h e  a b o v e  c o n s i d e r a t i o n s ,  a  v e r y  c lo s e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e o r y  

a n d  e x p e r i m e n t  c a n n o t  b e  e x p e c t e d .

T h e  f o l l o w in g  r e s u l t s  s h o w  t h e  a g r e e m e n t  o b t a i n e d  b y  t a k i n g  t h e  l a t t i c e  

r e p r e s e n t e d  b y  fig . 9 , a s s u m i n g —

( 1 )  T h a t  t h e  m e t a l  a t o m  b e t w e e n  t w o  c o n s e c u t i v e  1 0 0  p l a n e s  i s  d i s p l a c e d  

0 ’4 0 3 ( f  a n d  0 -3 7  5dfo r  r u t i l e  a n d  c a s s i t e r i t e  r e s p e c t i v e l y .

( 2 )  T h e  h o r i z o n t a l  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  o x y g e n  a t o m  i s  0 * 1 1 1 ^  f r o m  t h e  

n e a r e s t  1 0 0  p l a n e .

( 3 )  T h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  m e t a l  0 0 1  p l a n e s  a n d  t h e  n e a r e s t  o x y g e n  

p l a n e  i s  0'25d a n d  0 3 2  dfo r  c a s s i t e r i t e  a n d  r u t i l e  r e s p e c t i v e l y .

Crystal-Structure of Rutile and Cassiterite.

T a b l e  I I I . — C o m p a r i s o n  o f  I n t e n s i t i e s .

C r y s t a l . P l a n e . 1 s t  o r d e r . 2 n d  o r d e r . 3 r d  o r d e r .

C a s s i t e r i t e  . . . . . . . . . . . . . . 1 0 0 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 2 6 1 2

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 2 5 1 8

1 1 0 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 5 8 4 0

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 5 0 2 5

0 0 1 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 1 6 N o t  o b s e r v e d

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 1 9

R u t i l e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 0 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 27 8

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 3 3 1 6

1 1 0 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 4 9 1 0

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 5 0 2 0

1 0 1 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 3 0 N o t  o b s e r v e d

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 3 0 N o t  o b s e r v e d

0 0 1 C a l c u l a t e d  . . . 1 0 0 1 2

O b s e r v e d . . . . . . 1 0 0 1 0 N o t  o b s e r v e d

1 1 1 C a l c u l a t e d  . . . 4 0 1 0 0

O b s e r v e d . . . . . . 5 0 1 0 0 N o t  o b s e r v e d

O n  t h e  w h o le ,  t h e r e  i s  a  g e n e r a l  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  a n d  

o b s e r v e d  v a lu e s  o f  t h e  i n t e n s i t i e s ,  a n d  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e s  a r e  s u f f i c i e n t  to  

a c c o u n t  f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  s p e c t r a .  A s  

r e g a r d s  t h e  o t h e r  tw o  l a t t i c e s  ( f ig s . 5  a n d  7 ) ,  i t  m a y  b e  s t a t e d  t h a t  t h e y  d o  

n o t  g iv e  a n  a p p r o x i m a t e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  c a l c u l a t e d  a n d  o b s e r v e d  

in te n s i t i e s .

T h e  m o d e l  p r e s e n t s  m a n y  i n t e r e s t i n g  f e a t u r e s  :—

( 1 )  I t  p o s s e s s e s  t h e  f u l l  s y m m e t r y  o f  t h e  h o l o h e d r a l  c l a s s  o f  t h e  t e t r a g o n a l  

s y s te m .

( 2 )  I t  h a s  a  t e t r a g o n a l  s c r e w  a x i s .

( 3 )  B o th  t h e  1 0 0  a n d  t h e  1 1 0  p l a n e s  a r e  i n d i c a t e d  a s  c l e a v a g e  p la n e s .

V O L .  x c m . — a . o  T
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4 2 6  The Crystal-Structure o f Rutile and Cassiterite.

( 4 )  W e  n o t e  a l s o  t h a t ,  i n  a  s e n s e ,  t h e  c r y s t a l  i s  e n a n t i o m o r p h o u s ,  tw o  

p a r t s  b e i n g  o b t a i n e d  b y  a  r e f l e c t i o n  a c r o s s  a  1 0 0  p l a n e .  T h i s  i s  i n t e r e s t i n g ,  

o n  a c c o u n t  o f  t h e  f a c t  t h a t  B r a v a i s  c o n s i d e r e d  t h a t  c r y s t a l s  w h i c h  s h o w e d  

t w i n n i n g ,  s u c h  a s  t h a t  p e c u l i a r  to  r u t i l e  a n d  c a s s i t e r i t e ,  t o  b e  o f  th i s  

c h a r a c t e r .

( 5 )  T h e  p e c u l i a r  v e r t i c a l  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  m e t a l  a t o m s  i n  t h e  d i r e c t i o n  

p a r a l l e l  t o  t h e  a x i s  m a y  p o s s i b l y  b e  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  s t r i a t i o n s  o b s e r v e d  

o n  t h e  v e r t i c a l  f a c e s .

N o t e .— A f t e r  t h e  a b o v e  o b s e r v a t i o n s  h a d  b e e n  m a d e  a n d  e m b o d ie d  i n  a  

p a p e r ,  r e s i f l t s  o b t a i n e d  b y  a  s i m i l a r  m e t h o d  w e r e  p u b l i s h e d  b y  D r .  V e g a r d *  

o n  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h i s  g r o u p  o f  c r y s t a l s .  H i s  o b s e r v a t i o n s  w e r e  in  

a g r e e m e n t  w i t h  m o s t  o f  t h o s e  g i v e n  a b o v e ,  b u t  d i f f e r e d  i n  o n e  o r  tw o  

v i t a l  r e s p e c t s ,  n a m e l y ,  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  r e f l e c t i o n s  f r o m  t h e  1 0 0  a n d  

1 1 1  f a c e s ,  h i s  v a l u e s  b e i n g  t w i c e  a s  g r e a t  a s  t h o s e  g i v e n  a b o v e .  I t  w a s  

t h e r e f o r e  t h o u g h t  h i g h l y  a d v i s a b l e  t o  r e p e a t  t h e  o b s e r v a t i o n s  o n  t h i s  p o in t .  

F o r  t h i s  a  n e w  X - r a y  t u b e  h a d  t o  b e  p r o c u r e d .  O w in g ,  h o w e v e r ,  t o  t h e  

w a r ,  c o n s i d e r a b l e  d e l a y  w a s  c a u s e d ,  w h i c h  p r e v e n t e d  t h e  c o n f i r m a t i o n  b e i n g  

u n d e r t a k e n  e a r l i e r .  W h e n ,  i n d e e d ,  t h i s  b e c a m e  p o s s ib le ,  a l l  d o u b t s  a b o u t  

t h e r e  b e i n g  a  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e  1 0 0  f a c e ,  a s  g i v e n  a b o v e ,  w e r e  a t  o n c e  

d i s p e l l e d .  A s  r e g a r d s  t h e  r e f l e c t i o n  f r o m  t h e  1 1 1  f a c e s ,  r e f l e c t i o n  a t  t h e  

a n g l e  s t a t e d  a b o v e  i s  q u i t e  d e f i n i t e  i n  t h e  c a s e  o f  r u t i l e ,  t h o u g h  f o r  

c a s s i t e r i t e  i t  i s  v e r y  s m a l l ; s t i l l ,  c a l c u l a t i o n  s h o w s  t h a t  t h i s  s h o u l d  b e  so .

I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  t h e s e  h a l f - a n g l e  r e f l e c t i o n s  c a n  f in d  n o  p l a c e  in  t h e  

m o d e l  s u g g e s t e d  b y  V e g a r d .  I t  m a y  b e  f u r t h e r  n o t i c e d f  t h a t  t h i s  m o d e l  

s a t i s f i e s  t h e  c r y s t a l  s y m m e t r y  o n l y  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  c e r t a i n  e l e m e n t s  

o f  o p t i c a l  s y m m e t r y  a r e  o f  t h e  n a t u r e  o f  s t a t i s t i c a l  e f f e c t s ,  w h i l e  t h e  s m a l l e r  

w a v e - l e n g t h  o f  X - r a y s  r e v e a l s  a n  a c t u a l  a b s e n c e  o f  t h e s e  e l e m e n t s .

T h e  g o o d  a g r e e m e n t  o b t a i n e d  b y  V e g a r d  b e t w e e n  c a l c u l a t e d  a n d  o b s e r v e d  

i n t e n s i t i e s  d e p e n d s  p a r t l y  o n  h i s  a s s u m p t i o n s  o f  a  d i f f e r e n t  n o r m a l  o r d e r  

( 1 0 0 : 3 0 : 1 2 )  f o r  c a s s i t e r i t e  a n d  z i r c o n  f r o m  t h e  m o r e  o r d i n a r y  o n e s  

( 1 0 0 : 2 0 : 7 )  a d o p t e d  f o r  r u t i l e .  I t  m a y  b e  p o i n t e d  o u t ,  w i t h  r e s p e c t  to  

t h e  u n u s u a l  v a l u e s  ( 1 0 0 :  5 0 )  f o u n d  b y  V e g a r d  f o r  t h e  p r e s u m a b l y  n o r m a l  

o r d e r  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  1 1 1  p l a n e s  o f  s i l v e r ,  t h a t  n a r r o w i n g  t h e  s l i t  c h a n g e d  

t h e  r a t i o  t o  1 0 0  : 3 5 . W i t h o u t  k n o w i n g  t h e  e x a c t  d e t a i l s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  

a r r a n g e m e n t s ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  s a y  w h a t  t h e  p r e c i s e  m e a n i n g  o f  t h i s  c h a n g e  

m a y  b e ;  i t  m a y  b e  n o t e d  t h a t  t h e  g l a n c i n g  a n g l e s  f o r  t h e  1 1 1  p l a n e s  a r e  

s m a l l e r  t h a n  t h o s e  f o r  t h e  1 0 0  p l a n e s ,  a n d  i t  i s  n o t  d i f f i c u l t  t o  s e e  t h a t ,  w i t h

*  ‘ P h i l .  M a g . , ’ J u l y ,  1 9 1 6 .

t  hoc. cit.,  p .  8 1 .
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s m a l l  g l a n c i n g  a n g le s ,  u n d e r  c e r t a i n  a r r a n g e m e n t s  o f  t h e  a p p a r a t u s ,  a n  

e x c e s s i v e  s l i t  w i d t h  w o u ld  l e a d  t o  a  f i c t i t i o u s l y  h i g h  r a t i o  o f  t h e  s e c o n d  

to  t h e  f i r s t  o r d e r  s p e c t r u m .

T h e  c r y s t a l s  u s e d  i n  t h e  a b o v e  i n v e s t i g a t i o n  w e r e  e x c e l l e n t  s p e c i m e n s ,  

l e n t  m e  b y  D r .  H u t c h i n s o n ,  o f  C a m b r i d g e ,  t o  w h o m  m y  b e s t  t h a n k s  a r e  d u e .  

I  a m  a l s o  i n d e b t e d  t o  P r o f .  B r a g g  f o r  t h e  v e r y  k i n d  i n t e r e s t  h e  h a s  s h o w n  i n  

t h e  w o r k ,  a n d  to  P r i n c i p a l  G r i f f i t h s ,  f o r  h i s  s y m p a t h y  a n d  k i n d n e s s  i n  

c o n s i d e r i n g  m y  r e q u i r e m e n t s .  F u r t h e r ,  I  d e s i r e  t o  e x p r e s s  m y  h e a r t i e s t  

t h a n k s  to  C a p t a i n  J .  H .  S h a x b y  f o r  t h e  v a l u a b l e  g u i d a n c e  a n d  a s s i s t a n c e  h e  

h a s  r e n d e r e d  m e  t h r o u g h o u t  t h e  w o r k .
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The Composition o f the X-Rays from  Various Metals.

B y  G . W .  C . K a y e , M .A . ,  D .S c . ,  C a p t a i n  R E .  ( T . ) .

( C o m m u n ic a te d  b y  D r .  R  T . G la z e b r o o k ,  F . R S .  R e c e iv e d  M a r c h  1 3 , 1 9 1 7 .)

( F r o m  t h e  N a t i o n a l  P h y s i c a l . L a b o r a t o r y . )

I n  a  p a p e r  p u b l i s h e d  i n  t h e  ‘ P h i l o s o p h i c a l  T r a n s a c t i o n s  ’*  in  1 9 0 8 ,  t h e  

w r i t e r  d e s c r ib e d  s o m e  e x p e r i m e n t s  o n  t h e  X - r a y s  e m i t t e d  b y  a  v a r i e t y  o f  

m e ta l s  w h e n  u s e d  a s  a n t i c a t h o d e s  i n  a n  X - r a y  b u l b .  A m o n g  t h e  r e s u l t s  

e s t a b l i s h e d  w a s  t h e  h o m o g e n e i t y  o f  a  l a r g e  p r o p o r t i o n  o f  t h e  X - r a y s  w h e n  

t h e  b u l b  w a s  v e r y  “  s o f t . ” T h e  a b s o r p t i o n  c u r v e s  o f  t h e  s e v e r a l  h o m o g e n e o u s  

r a d i a t i o n s  r e v e a l e d  t h e i r  i d e n t i t i e s  w i t h  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  “ s e c o n d a r y  ”  

r a d ia t io n s  w h ic h  B a r k l a  a n d  S a d l e r  h a d  t h e n  r e c e n t l y  d i s c o v e r e d .

T h e  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e s e n t  p a p e r  a r e  a n  e x t e n s i o n  o f  t h e  

a b o v e ,  a n d  w e r e  c a r r i e d  o u t  p a r t l y  a t  t h e  C a v e n d i s h  L a b o r a t o r y  i n  1 9 0 8  

a n d  p a r t l y  a t  t h e  N a t i o n a l  P h y s i c a l  L a b o r a t o r y  j u s t  p r i o r  t o  t h e  w a r .  T h e  

w r i t e r ’s m i l i t a r y  d u t i e s  h a v e  p r e v e n t e d  t h e  c o n t i n u a t i o n  o f  t h e  w o r k ,  a n d  

t h e  r e s u l t s  a r e  n o w  p u t  o n  r e c o r d  i n  t h e  h o p e  t h a t  t h e y  m a y  h e l p  to  f u r t h e r  

t h e  p r o g r e s s  o f  t h e  s u b je c t ,  t o  w h ic h  t h e  m o r e  p r e c i s e  m e t h o d  o f  t h e  c r y s t a l -  

s p e c t r o m e t e r  h a s  g iv e n  a  g r e a t  i m p e t u s  f r o m  a  d i f f e r e n t  p o i n t  o f  v ie w .

Apparatus.

T h e  a p p a r a t u s  e m p l o y e d  i s  s u f f i c i e n t l y  e x p l a i n e d  b y  fig . 1 , w h ic h  is  

a p p r o x i m a t e l y  to  s c a le .  A s  i n  t h e  e a r l i e r  e x p e r i m e n t s ,  t h e  v a r i o u s  a n t i -

*  S e r i e s  A ,  v o l .  2 0 9 ,  p .  1 2 3 .

2  L  2
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