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Vorwort

Die von der Arbeitsgemeinschaft "Nichtkristalline und partiell-kristalline Strukturen”

der Vereinigung fur Kristallographie jdhrlich durchgefuhrten Veransteltungen zur Thematik
der nicht- und teilkristallinen Stoffe hatten von Mal zu Mal eine groflere Beteiligung zu
verzeichnen, Ursprunglich als Rundtischgespriiche mit etwa 3 Vortrisgen durchgefuhrt,
hatten sie in den letzten beiden Johren den Charakter kleiner Tagungen angenommen,

Dos ist wohl in erster Linie darouf zurickzufuhren, dafl das Inferesse am nichtkristallinen
und teilkristallinen Zustond weltweit zugenommen hat und sich auch in der DDR immer

mehr Arbeitsgruppen mit diesem Gegenstond befassen,

Im vorliegenden Berichtshand sind die auf der Tagung am 28. /29, Mérz 1976 in Rostock
gehaltenen Vortrdge in threr damaligen Reihenfolge wiedergegeben, 9 in nicht oder koum
vertinderter Form und 9 als Kurzfassungen. In stofflicher Hinsicht ist die Thematik weit
gespannt. Sie reicht von Selen- und Glasschichten Uber Hochpolymere (Polyamid und PVC),
Glaser (Kieselglas, Anlauffarbgltiser) und Metallschmelzen bis hin zu metastabilen Fe-
Co~Ni-Phasen, Fast die Hilfte der Vortriige beschiftiat sich ausschlieflich mit methodi-
schen Fragen der Beugungsuntersuchungen. Darin spiegelt sich unseres Ermessens nach
wider, dall sich sowohl die Meftechnik als auch die Auswerteverfahren - begtnstigt durch
die Msglichkeiten der EDV - noch in einer echten Entwicklung befinden, und dafl es fer-
ner eine optimale Mellanordnung schlechthin nicht gibt, diese vielmehr von der zu unter-
suchenden Substanz abhiéingt. Andere Ordnungszohlen der Beteiligten Atome, das Auftreten
einer Flucreszenzstrohlung oder die Notwendigkeit, eine Kivette zu verwenden, zwingen
hdufig, die MeBanordnung zu vertindern. |n den Vortréigen werden ferner auch schon Er-
-Qﬂbni!_&_e von Untersuchungen vorgestellt, die ein Johr zuvor auf der Tagung in Rostock

als Gemeinschaftsorbeiten beschlossen worden waren.



Die Stdrkung der materiell-technischen Basis unserer Volkswirtschaft ist auf dos engste mit
der Beschleunigung des wissenschoftlich-technischen Fortschritts verbunden. Die Tegung
sollfe die Entwicklung eines speziellen Wissenschaftszweiges firdern, der unmittelbar on
der Lissung solcher volkswirtschaftlich wichtigen Aufgaben wie der Entwicklung der
Glasindustrie und der Produktion von Kunststoffen und synthetischen Fasern betsiligt ist.
Wir hoffen, dos Anliegen der Tagung durch die Herausgabe des vorliegenden Berichfs-

bandes wirksam zu unterstUtzen.

Prof. Dr. G, Becherer Prof. Dr. H. Ulbricht Dr. G. Herms
Leiter der Arbeitsge- Direktor der Sektion wiss, Obeross,
meinschaft "Nicht- Physik der Wilhelm- Sektion Physik
kristall, v, partiell- Pieck-Universitdt der Wilhelm-Pieck-
kristall, Strukturen” Rostock Universitdt Rastock

in der Vereinigung

fur Kristallographie



Jiirgen Lauckner, Jiirgen Finke

EinfluB der Substrattemperatur, der thermischen Nach-
behandlung und elektrischer Felder auf Struktur und
elektrophotographische Eigenschaften von Selen-
Aufdampfschichten

Struktur und photoelekirische Eigenschaften von Selen-Aufdampfschichten werden mafigeb-
lich von der Substrat- und Verdampfungstemperatur bestimmt (1-4). In den in der vorlie-
genden Arbeit untersuchten Proben traten geschlossene kristalline Zwischenschichten von :
trigonalem Selen an der Grenze zur Aluminium-Unterlage bereits bei Substrattemperaturen
oberhalb 50 ... 55 °C auf. Das Fehlen derartiger kristalliner Zwischenschichten selbst
bei Subshattemperaturen von 85 °C in Se-Schichten ouf Pt- und Pd-Unterlage, deren
Austrittsarbeiten grifler als die des amorphen Selens sind, fihrt zu der Annahme, daf}

das innere elektrische Feld eines Sperrkontaktes, ausgebildet in der Grenzzone zwischen
Se und Substrat, die Kristallisation des a-Se fsrdert (5). Dies wird durch die Beobachtung
erhtirtet, dof ein wihrend der Kondensation senkrecht zur Substratoberfléiche angelegtes
dulleres elektrisches Gleichfeld der Feldstarke bis 1,6 . 106 V/m unabhiingig von der
Felderientierung eine deutliche Zunchme der Dicke der kristallinen Zwischenschicht be-
wirkt (6). Die erhohte Feldstiirke vor kristallinen Spitzen der Zwischerschicht bewirkt
auflerdem ein bevorzugtes Wachstum einzelner polykristalliner Auswichse in Richtung zur
Schichtoberfliche. Der Bedeckungsgrad der Zwischenschicht mit diesen Auswichsen steigt
mit der Feldstirke, Die Untersuchung dieser Schichtstruktur erfolgte mittels TEM an
Ultramiikrotom-Dunnschnitten senkrecht zur Schichtoberflche.

Die Konzentration kristalliner Einschlusse im amorphen Schichtvolumen war mit moximal
1012 v.:a'r-‘3 relativ gering. Auch bei Unterlogentemperaturen um 13 °C war im Gegensatz
zu (1) selbst im oberfléchennahen Bereich der Schicht keine nennenswerte Konzentrations-
erhshung feststellbor.

Die bei Erwtirmung im Elektronenstrahl aus den kristallinen Einschlijssen wachsenden

linsenfsrmigen Kristalle waren hauptsiichlich senkrecht zum Substrat orientiert.



Ein FeldeinfluB auf die Bildung kristalliner Keime bzw. Einschlusse konnte nicht nachge=
wiesen werden. |

Die amerphe Struktur der bei Unterlagentemperaturen -Uber 2% hergestellten Schichten
konnte mittels elekironographischer Untersuchungen als 2. amerphe Form nach (3) identi-
fiziert werden, Die aus der Literatur bekannten ersten 3 Koordinationsradien wurden be-

stdtigt.

Temperung bei Unterlagentemperaturen von 35 He hergestellter Schichten bei 85 °C be=
wirkt insbesondere einen Anstieg des positiven Aufladepotentiols der Schichten und des
slektrophotographischen Hellabfalls bei positiver Aufladung. Ersteres deutet auf zuneh~
mende Ausbildung der trigonalen Zwischenschicht, letzteres auf fortschreitende Polymeri-
sation des amorphen Schichtvelumens hin. Nach Erreichen eines Maximums nehmen die
genannten Gréflen mit zunehmender Kristallisation wieder ab. Die ersten kristallinen Aus-
wiichse erreichen nach einer Temperzeit von etwa 25 min die Schichtoberfliche. Ein
withrend der Temperung senkrecht zur Schichtoberfliche angelegtes elekfrisches Gleich-
feld von 106 V/m beschleunigt unabh#ingig von seiner Polaritiit den Polymerisations- und
KristallisationsprozeBl, insbesondere dos Wachstum der polykristallinen Auswlchse der
Zwischenschicht, sein Einflull ist jedoch vergleichsweise gering. Der fehlende Einflul
der Feldpolarittt schiieBt eine Deutung der Kristallisationsférderung durch Stromflu-~

mechanismen (7) aus.
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Heinz Fiedler, Dietmar Kempe

Dampfungsmessungen an amorphen Selen-
Aufdampfschichten

Amorphe Selenaufdampfschichten gehsren zu den in der Elektrophotographie und Elekiro-
radiographie meistverwendeten Bildoufzeichnungstrigern. lhre photoelektrischen und me-
chanischen Eigenschaften werden mafigeblich beeinflut durch die Zusammensetzung und
Verbehandlung des Ausgangsmaterials und durch die Fertigungsbedingungen der Schichten,
die in der Regel durch Aufdompfung von Selen im Hochvakuum auf eine metallische Unter-

lage hergestellt werden.

Zur Abhtingigkeit der elekirophotographischen Parometer amorpher Selenschichten von
deren Struktur und Herstellungsbedingungen liegen umfangreiche Untersuchungen vor. lhre
mechanischen Eigenschoften sind dagegen nur wenig untersucht, Eine Miglichkeit, Aus-
sagen Uber dos viskoelastische Verhalten amorpher Selen-Aufdampfschichten zu erhalten,
ergibt sich ous der Untersuchung der inneren Dmpfung in diesen Schichten. Zu diesem
Zweck wurden Versuchsproben zu Biegeschwingungen mit konstanter Frequanz angeregt
und ihre Temperatur zwischen 20 °C und 100 °C variiert. Es ergeben sich fur die Abhtin-
gigkeit der inneren Démpfung von der Temperatur Kurven, die im Glasubergangsgebiet
ein Maximum aufweisen, Aus ihnen lossen sich unter Zugrundelegung der Gultigkeit der
Arrheniusgleichung und der daraus resultierenden Analogien zwischen Temperatur- und
Frequenzdispersion Aussagen Uber Relaxationsmechanismen in den untersuchten Schichten

ableiten,

Die erhaltenen Versuchsergebnisse kinnen mit Hilfe des Mikrokristallitmodells des Selens
in einfacher Weise erkltrt werden. Im einzelnen wurde mit steigender Unterlagentempe-
ratur widhrend der Aufdampfung der Schichten eine Verschiebung der Lage des Démpfungs-
moximums zu hsheren Tempercturen, wie auch eine Verringerung seiner Amplitude infolge

1



der Zunohme des Anteils kristalliner Bereiche beobachtet, Durch Messung der zeitlichen
Abhéngigkeit der inneren Démpfung bei konstanter Temperatur kann der mit der Alterung
der Schichten verbundene Rekristallisationsprozel verfolgt werden, Es zeigt sich, dafl
Zustitze von Tellur und Arsen den Alterungsprozell bedeutend verlangsamen, Im ersten
Falle wird die bekannte, kristallisationsférdernde Wirkung von Tellurzustitzen zu Selen-
schichten bestatigt, die zu einem erhshten Anteil kristalliner Bereiche in der Ausgangs-
schicht fuhrt, Im zweiten Falle wird die stabilisierende Wirkung des Arsens damit erklért,
daf durch den Einbau dreiwertiger Arsenatome in die Selenketten die Bildung stark ver-
netzter Molekule gefsrdert und dadurch die Beweglichkeit der Kettenelemente reduziert
wird, Es besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen der an amorphen Selen-Aufdampf-
schichten infolge fortschreitender Kristallisation beobachteten Zunahme der Rotempfind-
lichkeit und den ous Démpfungsmessungen erholtenen Ergebnissen.

12
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Hans-Georg Neumann

Bildung und Struktur kondensierter Schichten

Die Aufkltirung der Zusammenhtinge zwischen den Bildungsprozessen, der Struktur und den
physikalischen Eigenschaften im Vakuum kondensierter Schichten ist eine Hauptaufgabe
der Physik dunner Schichten.

Kondensierte Schichten sind in vielen Fillen geeignete Objekte fur die Untersuchung
physikalischer Prozesse, die in mossiven Proben nur schwer oder manchmal gar nicht

mdglich sind,

Eine Vielzahl experimenteller Untersuchungen zeigten, dafl in dinnen Schichten eine
Anderung der Existenztemperatur der Phasen gegenuber dem massiven Material miglich ist,
50 z, B, eine Verschiebung der Temperatur der polymorphen Ubergtinge. In im Vakuum
kondensierten Schichten werden oft Stabilisierungen von Phasen beobachtet, die im massi-
ven Material instabil sind,

Bei niedrigen Substrattemperaturen, d. h, bei groflen Unterkihlungen und Uberstittigungen
withrend des Schichtbildungsprozesses kommt es gewshnlich zu geringeren Koordinations-
zahlen, ue sie geringe Beweglichkeit der kondensierenden Teilchen auf der Substratober-
fléche die Einstellung einer ferneren Ordnung erschwert, Es bilder sich amorphe Schichten,
Mit abnehmender Schichtdicke gewinnt der Einflufl der Schichtoberfldche an Bedeutung.
Dadurch kinnen sich - verglichen mit dem massiven Festksrper - die Bedingungen des
thermodynamischen Gleichgewichts éndern, wenn der Oberflachenanteil (AFo) mit dem

Volumenanteil (F vl der freien Energie vergleichbar wird,

Bei thermodynamischer Betrachtung kinnen im allgemeinen Fall auBer dem eben angefithr-
ten Oberfltcheneffekt - auch Size-Effekt genannt - eine Reihe weiterer Fakicren genannt
werden, die den Phasenzustand und die Struktur kondensierter Schichten beeinflussen.

Bei der Schichtbildung entstehen in Abhiingigkeit von den Bedingungen verschiedene



Defekte - Mirkodeformationen. Damit verbunden ist eine Zerstrung des kristallinen
Gitters und eine Vergriéflerung der freien Energie der Schichten. Deshalb muB in dem
Ausdruck fur die freie Energie kondensierter Schichten ein Summand vorkommen, der

den Einflufl der Defekte {AFD) berticksichtigt und in bedeutendem Mafle eine ganze
Reihe von Erscheinungen in diesen Schichten bestimmt. Desweiteren mull der EinfluB

von Beimischungen (Verunreinigungen) (_{]FB} in der Schicht und von elektrischen, bzw,
magnetischen Inhomogenititen des Substrats {AFE'M} als bevorzugten Zentren der
Schichtbildung berucksichtigt werden,

Summarisch ergibt sich dann die freie Energie der Schichten zu

F=F,+AF +A4F,+Afy +AFE,M

Eine detailierte quantitative thermodynamische Analyse des Einflusses der einzelnen
Foktoren auf den Phasenzustond kondensierter Schichten ist im allgemeinen Fall wohl
nicht msglich, da die angefuhrten Faktoren miteinander verflochten sind und sich ge-
genseitig bedingen, Das gilt auch fur Prozesse, die in schon fertigen Schichten ob-

laufen,

Abbildung 1 zeigt ein verallgemeinertes Schema der misglichen Phasen in diinnen Schich-
ten, wie es sich ous einer groflen Anzahl von experimentellen Untersuchungen, vorrangig

an Metallen und Halbleitern, ergeben hat (1); (2); (3); (4).

14
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Abb. |: Phosenschema kondensierter Schichten.
Phasenbildungstemperatur T in Abhingigkeit von der Schichtdicke d
bzw. dem Inselradius R, /aus (2)/

Die Kurve 1 zeigt die Abhiingigkeit der Bildungstemperatur eines flussigen Keimes von der
Keimgrafle R (Radius), bzw. der Schichtdicke d, die sich mit zunehmendem d;R der
makroskopischen Siedetemperatur nithert.
Die Kurve 2 zeigt eine dhnliche Abhingigkeit fur die heterogene Kristallisation, die sich
mit zunehmendem d der makroskopischen Schmelztemperatur nihert.
Die Abnahme der Siede~- und Schmelztemperatur mit der Schichtdicke wird durch den
zunehmenden Einflull der Oberfléiche und der damit verbundenen Zunohme der spezifi-
schen freien Energie bewirkt,
Der Verlauf der Kurve 2 |86t sich ollgemein durch den Ausdruck

G. \

2 05=6,

1 = e
rS, d TS oo ( b Y o / _ 2
beschrefben, in dem A die Schmelzwtirme pro Volumeneinheit und G und G die

Oberflachenenergien der flussigen und festen Phase sind und (3, < '-'.:b gelten soll.,

Sind Kristollisationskeime nicht verhanden, so wird die Flussigkeit erst bei einer Unter-

15



kuhlung bis auf 2/3 der Schmelztemperatur kristallisieren, abgesehen von sehr geringen
Schichtdicken, wo die flussige Phase auch noch bis zu tieferen Temperaturen hin prinzi-
piell bestindig ist. In dunnen Schichten wird die homogene Keimbildung immer dann be-
glinstigt, wenn die Oberfldchenenergie des Substrats viel kleiner als die der Schicht ist
und somit die katalytische Wirkung des Substrats auf die Keimbildung wegen der fehlen-
den Benetzung nur gering ist.
Im Existenzbereich kristalliner Phasen k&nnen sich mit abnehmender Schichtdicke Um~
wandlungen - polymorphe Phasenumwandlungen - vol|ziehen, wenn die Oberflichen-
energie der neugebildeten Phose kleiner als die der Ausgangsphuse ist.
Bei den kfz-Metallen Ag, Cu, An, Al ist unter diesen Bedingungen nur die Umbildung
in die fliussige Phase miglich. Die krz-Metalle Nb, Ta, Mo, W kénnen dagegen kfz-
Phasen bilden.,
Ahnliche Umwandlungen gibt es bei Oxiden, so bei
Cr203 hex —= spinell, =
WO3 monoklin —= tetragonal —= kubisch,

MaO monok|in —= tetragonal . -

2
Mit weiterer Emiedrigung der Temperatur des Subtiats verringert sich die Beweglichkeit
der Atome oder Molekule und es wiichst dadurch die Zohl der Defekte, die in die Schicht
eingebaut werden, Bis zu einer gewissen Anzahl von Defekten wird die Kristallstruktur
noch erholten bleiben, Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur bis auf Tc,bo , wenn

die Zahl der Defekte thnlich ansteigt wie beim Schmelzen, bildet sich in der Schicht

eine Struktur, in der die Fernordnung verloren geht, d. h. es entsieht eine amorphe Phase.
Bei geringen Schichtdicken kann sich auch schon bei htjh_eren Temperaturen eine amorphe
Phose bilden, bei denen in dickeren Schichten noch kristalline Phasen vorliegen.

Die Bildungstemperatur der amorphen Phase (Kurve 3) wird durch die Gleichung.

T = T 1+ 2 Ej ﬂ )

a.d amo Ag d
angentthert beschrieben, wobei f\adie Kristallisationswiirme pro Volumeneinheit, 55 und
GQ die Oberfltichenenergie der festen (kristallinen) und amorphen Phase ist. Oberhalb der
Temperatur T _ befinden sich die Phasen (wegen der Bewegungsmaglichkeit der Atome)

[

im Gleichgewicht, unterhalb im Nichtgleichgewicht, Mit o der Temperatur T o

nimmt die Schichtdicke zu, bis zu der eine gleichgewichtige amorphe Phase existieren
kann, wenn die Oberflichenenergie der amorphen Phase kleiner als die der kristallinen ist.
Dies wurde bisher an GeTe nachgewiesen (5). Die Lage der Geraden TD Mh&ngi von den

16 ~



Kondensationsbedingungen ab. Verunreinigungen (z. B, durch das Restgos) oder der zu-
nehmende Einbau von Fehlstellen bei wochsender Kondensationsgeschwindigkeit stabili-
sieren im allgemeinen die amorphe Phase,

Fur Metolle und Legierungen wurden fUrTa‘DJWerre von 0,04-0,33 TS erhalten, Griflere
Werte von 1 _, wurden bei Stoffen gefunden, die nicht zu den typischen Metallen zu
zthlen sind und in Gittern mit niedrigen Koordinationszahlen kristallisieren, Diese Stoffe
tendieren insbesondere bei Kondensation auf isotropen Substraten zum amorphen Zustand,
S0 z. B. As, Se, S, Sb, Te, Ge und Si, die auch als Element-Gltser bezeichnet werden
und Uberwiegend kovalente Bindungskrtifte haben. Dos gleiche trifft fur die Chalkogenid-
und die Oxidgltser zu,

Die in emorphen Aufdampfschichten in Abhsngigkeit von den Kendensationsbedingungen
enthaltenen Leerstellen bzw. Leerstellencluster (Poren) késnnen als innere oder als Uber
die ganze Schichidicke sich erstreckende, schlauchartige Gebilde vorliegen (6).

Der Phasenzustand einer solchen Schicht kann als amorph = Uberhitzt (s, Abb. 1) be-
zelichnet werden,

Untersuchungen an photochromen Glasschichten (7) zeigten deutlichie Unterschiede in
ihren Eigenschoften zum massiven photochromen Glas, die ouf die oben erwhnte Poren-
struktur zurickzufuhren sindy

Bei Temperung unterhalb Tu,mm" eine Reorganisation der amorphen Phase durch Ver-
ringerung des freien Volumens und der damit verbundenen Erhshung der Dichte ein. Dies
konnte z, B, durch Zunchme der Kompress ionsspannungen in amorphen 51 und SiOz—
Schichten nachgewiesen werden (8) (Abb, 2).
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Abb, 2: Kompressionsspannungen in Sioz"Sl:hichlen.
Abhtingigkeit der Kompressionsspannungen von der Temperatur
21 Erwdrmung, + Abkuhlung
Jaus (8)/
Soll also eine amorphe Schicht mit miglichst stabiler Struktur erhalten werden, so ist die
Substrattemperatur nohe Ta o 2V wihlen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daBl verglichen mit den Kenntnissen im oberen
gleichgewichtigen Teil des Phasenschemas {(Abb, 1) unsere Kenntnisse im unteren nicht-
gleichgewichtigen Teil noch recht lickenhaft sind, insbesondere die Abhtingigkeiten bei
geringen Schichtdicken! Weitere Untersuchungen werden durchzufuhren sein. Dos Sche-
ma erlaubt, die Vorgéinge in dunnen Schichten im allgemeinen Zusammenhang zy uber-

schauen und neue zielgerichtete Untersuchungen aus ihm abzulesen.

8
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Thomas Roy

Zu einigen Problemen bei der Registrierung und der
Auswertung von Elektronenbeugungsdiagrammen
amorpher Substanzen am Beispiel von C-und SiO,-
Diagrammen

1. Einfthrung

Die Elektronenbeugungsdiagramme amorpher Substanzen zeigen allgemein einen oder
mehrere verwaschene Beugungsringe, deren grofle Breite eine Auswertung der Aufnohme
nach der Braggschen Gleichung unmglich machen, sofern dieser Formalismus tberhaupt

den Informationsgehalt des Beugungsdiagramms ausschopft.

Miflt man hingegen die winkelabhiingige Streuintensitit 1(s) mits = 4T sin @ /A, so
lassen sich mit Hilfe der Fouriermethode Aussagen ber die in der entsprechenden Substanz
vorkommenden inter- und intramolekuloren Abstinde in Form einer radialen Elektronen-
dichteverteilung (RDF) gewinnen, Die Interpretation der radialen Elektronendichrever-
teilung D(r) laBt unter Beachtung gewisser Bedingungen die Ermittlung von Strukturpara-
metern und Strukturmodellen zu.

Einen Uberblick Uber den ollgemeinen Stand der Elekironenbeugungsanalyse an amorphen
Substraten lieferte DOVE (1) 1973,

Von grofler Bedeutung fur die Gute der Auswertung amorpher Beugungsdiogramme ist das
zur Registrierung von |s) eingesetzte Verfohren, Die Messung der Intensitit kann im Elek-
tronenbeugungsfoll entweder auf fotografischem Weg oder Uber den direkten Elektronen-
nachweis (Faroday-Kifig, Fotovervielfacher, HL-Detektoren u. 4.) erfolgen,

Die im folgenden Teil diskutierten Messungen wurden mit Hilfe eines schwenkbaren
Faraday-Kafigs vorgenommen, nachdem ADAM (2) an fotografisch registrierten Beugungs-
d.Iagmmmn gezeigt hatte, daf ein fur Réntgenbevgungsuntersuchungen zur Varfugung
stehender Auswerteformalismus auf entsprechende Elektronenbeugungsversuche anzuwenden
ist,
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2. Aufzeichnung von Elektronenbeugungsdiagrammen

Steht man vor der Frage, ob die Aufzeichnung eines Elektronenbeugungsdiogrammes ouf
direktem Weg oder Uber eine fotografische Schicht vorgenommen werden soll, mufi man
sich vergegenwiirtigen, dafl beide Verfahren ihre Vor- und Nochteile haben.

Im Fall der direkten, d. h, der elektrischen Registrierung des Elektronenstromes wiren als
Vorteile zu nennen:
a) die hohe Nachweisempfindlichkeit moderner Elektronendetektoren, die in den
Beraich ven 107 9-10" DA reickt
b) der grofle Intensititsumfang des zu erfassenden Bereiches, der um finf bis sechs

Gréflenordnungen variieren kann

c) die direkte Registrierung relativer Intensititen

Nachteilig bemerkbar mochen sich allerdings Schwankungen in der Primérintensitit, die zu
einem hohen Stebilicierungsaufwond, kurzen Mefizeiten bzw. zum Einsatz von Monitoran-

ordnungen zwingen.

Der grofle Vorteil der fotografischen Platte liegt in der integralen Aufzeichnung des ge-
samten Beugungsbildes begrindet. Erschwerend macht sich der begrenzte Schwiirzungs-
umfang fotografischer Schichten bemerkbar, do S-Werte von 2,5-3,0 nicht Uberschritten
werden. Mit einigem experimentellen Aufwand, dem Einsatz rotierender Sekroren tber
der Platte, lafit sich aber auch die Fotoplatte bis zu griifleren s-Werten hin auswerten.
Vergl, hierzu z, B. HARGITTAl et. al. (3).

Hinsichtlich des Arbeitsaufwandes bei der Auswertung kommt im Fall der fotografischen
Registrierung hinzu, dafl fur jede Platte mit Hilfe einer Schwirzungskurve die Umrech-

nung der fotometrierten Schwiirzungswerte in relative Infensitaten zu erfolgen hat.

Die vorliegenden Meflwerte wurden mit Hilfe des bereits genannten schwenkbaren

Faraday~Kafigs gewonnen, dessen prinzipieller Aufbou der Abbildung | zu entnehmen ist,



Abb. 1: Faraday-K#fig, Schnitt
| = Aperturblende , 2 = Blendenhalter, 3 = Kallektorsffnung,
4 = Kollektor, 5 = lsolierstick, &= Detektorhalterung, 7 = Halterung fur
Kollektor

Das Stromsignal des Detektors wird einem Gleichstrommefverstirker {Chopper-Verstirker)
zugefuhrt und auf einem Kompensationsbandschreiber aufgezeichnet, Der Ausgang des
Schreibers dient in Verbindung mit einer stabilisierten Gleichspannungsquelle dozu, die
gemessenen Strom-, d. h, Intensitdtswerte Uber einen Analog-Digital-Umsetzer quszu-
drucken. Zur Kennzeichnung der Lage der diskret vorliegenden Druckerwerte beztiglich
der Schreiberkurve wird Uber einen Adapter der Markengeber des Schreibers mit dem
Druckimpuls des Analog-Digital-Umsetzers angesteuert

Mit Hilfe der Gleichspannungsquelle ist es msglich, die isoliert angebrachte Detekfor-
blende mit einer negativen Spannung von einigen zehn Volt zy betreiben, um Verlusten
an niederenergetischen Sekundirelektronen vorzubeugen.

Die Abbildung 2 zeigt den Aufbau des beschriebenen Mefiplatzes, Die Eichung der ge-
samten Anordnung |86t sich einfach durch das Vermessen eines bekannten polykristallinen
Priiparates durchfihren,
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Abb. 2: Meflplatzoufbau, schematisch
D = Detektor, V = Ventdrker, S = Schreiber, GS = Gleichspannungsquelle
ADU = Analog-Digital-Umsetzer, M = Mellwertumsetzer, D = Drucker,
A = Adapter
Der zu vermessende Bereich des Beugungsbildes wird bei einer derartigen Anordnung durch
die Nachweisgrenze des Mefverstirkers festgelegt. Die kleinsten Strisme, bei denen mit
dem eingesetzien Chopper-Verstdrker noch sinnvoll gemessen werden kann, liegen bei
enigen ID—IZA. Darous resultiert eine obere Winkelgrenze beis =7,5 ... 9,0A_]. :
Die untere Winkelgrenze wurde willkurlich aufs=1,0 ... I,SA-|I festgelegt, da der
Einflull der unter diesen Winkeln gemessenen |(s)-Werte den Verlauf der Verteilungs-
funktion wenig beeinflussen.
MeBtechnisch steht hinter dieser willkirlichen Begrenzung des s-Bereiches nach unten bei
der beschriebenen Anordnung die Totsache, dafl der Meflverstirker bei hohen Stromwerten
relativ lange Einstellzeiten in einem Bereich benstigt, in dem sich die |{s)-Kurve sehr

schnell tndert, so dafl eine erhebliche Verfilschung der Mefwerte auftritt,

Mit Hilfe der in Abbildung 2 dargestellten MeBanordnung wurden die Elektronenbeugungs-
diagramme von diinnen Kohlenstoff- und S[Oz-Schi:hm oufgenommen, wie sie die Ab-
bildungen 3 und 4 zeigen. Deutlich erkennbar ist die relativ breite Ringstruktur, die fur
amorphe Substanzen typisch ist. Beide Diagromme enthalten sowohl den kohtirent (ela=
stisch) gestreufen Anteil wie auch die inkohdrente Streukomponente.
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Die Eliminierung des inkchtirenten Anteiles ist im Rahmen der Elektronenbeugung durch
den Einsatz eines elektrostatischen Energiefilters bereits vor der eigentlichen Registrie-
rung miglich.

Der Eigenboy eines solchen Energiefilters wird wegen der hohen elektronenoptischen
Anforderungen in jedem Fall problematisch sein; gunstiger ist es, auf kommerzielle Gertite
2urtckzugreifen, Auf dem RGW-Markt steht in dieser Hinsicht nur das sowjetische Elek-
tronenbeugungsgerdt EMR-100 zur Verfigung.

3. Auswertung und Ergebnisse

Die Auswertung der | {s)-Kurven und damit die Berechnung der Verteilungsfunktion D{r)
erfolgt nach einem von ZICKERT (4) entwickelten FORTRAN-Programm, dos in seinen
GrundzUgen auf einen Vorschlag von JOHANSSON (5) zuriickgeht.

Ohrie auf Finzelheiten einzugehen, sei ouf folgende Probleme hingewiesen:

Das Fourierintegral zur Berechnung von Dir) enthalt unter anderem die reduzierte Inten-

sitdtsfunktion i), die aus der experimente|l gemessenen Intensitat |(5) nach
3 ! 2 = 2 inc
i6) = 16)k=-2 (0 F () +n |6

errechnet wird. Neben dem zu ermittelnden Normierungsfakior k ist die Kenntnis der

:;“(s} notwendig, Beide

Verldufe sind den International Tables for X-Ray Crystallography (6) zu entnehmen, Hier-

2
kohtirenten Intensitdten Fm(,'-) und der inkohtirenten Intersitéten |

bei erfolgt fur die enfsprechenden Elektronenintensitiiten der inkohdirenten Strevung die
Berechnung ous den Rentgenintensititen nach der Formel von MORSE (7), die den 5-4-
Verlauf der inkohtirenten Elektronenstreuintensitidten berucksichtigt.

Fur die Berechnung von Iimts} kann jedoch auch eine analytische Naherungsformel nach
PALINKAS (8) herangezegen werden.,

Fur die abgebildeten C-Diagramme konnte auf diesem Wege zufriedenstellend die Funk=
tion i{) und damit die radiale Verteilungsfunktion D(r) berachnet werden.
Vergl. Abbildungen 5 und 6.
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Dagegen ergab eine entsprechende Auswertung der 5102—D?ugmmme einen fehlerhaften
Verlauf von ifs). Der Grund hierfur durfte in einem nichtkorrekten, d, h. nicht den
experimentellen Gegebenheiten angepaliten Verlauf von 1" () zu suchen sein.

Die in einer 8ldampfbehafteten Restgasatmaosphire bei lingeren Untersuchungszeiten
(chne Objektraumkuhlung) unvermeidliche Kohlenstoffkontamination der Schicht be-
wirkt, dafl der Verlauf der inkohtirenten Streuung durch die tabellierten Werte nicht
richtig wiedergegeben wird.

Der beste Ausweg aus dieser Situation besteht in der Eliminierung des inkohdrenten Unter-
grundes mit Hilfe der Energiefilterung. Ist ersteres aus experimentellen Grunden nicht
méglich, so 146t sich ein von NABITOWITSCH et al. (?) vorgeschlagenes Verfahren

anwenden,

Der Grundgedanke dieses Verfahrens besteht darin, daB die reduzierte Intensitdt i(s) ohne

Kenntnis der inkchtirenten Intensitdten darstellbor ist als;

1 i1 .
10 =1 0,,6/76) - 10/ 6)
Hierbei ist | ein Normierungsfaktor, Im(s) ist eine monoton verlaufende mittlere I'nre‘nsih‘.il‘,
um die lexp(s) oszilliert.

i1

Die Forderung, dofl dos Integral Uber i{s) zumindest anndthernd verschwindet, fuhrt in die-
sem Fall zu der zusttzlichen Bedingung:

smax smax

f Lo/ 6 s = f 1LO/P6) &

smin smin

Nach dem grofischen Auftragen von lmr.p{sll/l"2 (s) kann der gunstigste Verlauf der Kurve
Imﬁ)/l’ (s) ermittelt warden,
Die Abbildung 7 zeigt eine solche Auftragung.
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Abb, 7: Ermittlung von Im(s}/les} nach
NABITOWITSCH (/9/)

Mit Hilfe der Schnittpunkte beider Kurven |8t sich nach dem Newtonschen Interpola-
fionsverfahren ein analytischer Ausdruck in Form eines Polynoms (n-1)ten Graden n = An-
zahl der Schnittpunkie) fur | _@)/F() ermitteln,

Nach der Bestimmung des Normierungsfaktors kénnen ifs) und D(r) berechnet werden.

Die Ergebnisse zeigen die Abbildungen 8 und 9.
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Trotz der Miglichkeiten, die die Berechnung von i(s) nach NABITOWITSCH bietet, sollte-
jedoch angestrebt werden, die Untergrundstreuung bereits vor der Aufzeichnung aus dem
Beugungsbild zu entfernen.

Die Loge der Maxima in den berechneten RDF~Kurven stimmtmitden aus der Literatur
angegebenen Werten Uberein,

Im Falle der C-Schichten entspricht die Verteilung der Maxima der von DOVE (1) und
(10}, BOLIKO et al. (11) und HERITAGE et al. (12) vermuteten lokalen Grophitstruktur

in amorphen Kohlerstoffschichten,

Die interpretierbaren Maxima der RDF fur Kohlenstoff wurden bei folgenden r-Werten
gefunden:
rl=1.45A r2=2.60A.

R3=3.B5A r4=4.90A

Neben der vermuteten lokalen Graphitstruktur werden von verschiedenen Autoren (vergl,
DOVE (1)) lokale Hexagonalstrukturen, bzw. Graphit- und Hexagonalstrukturen neben-
einander fur die Strukturierung von dunnen Kchlem!lof&chlchten bei hohen elektronen-
mikroskopischen Vergréfierungen verantwortlich gemacht.

Die Auswertung der RDF-Kurven fir SiC)2 ergab im Vergleich mit den Literaturwerten
folgende Abstinde und die enfsprechenden Zuordnungen zu den Bindungen im amorphen
SIOz:

5i-0 1 0-0 Si-5i Si-Il.O O-11.0/51-11.57 .

1.2 A 2.87 A 4.07 A 5.22A
Der aus der Literatur bekannte Abstand O-O, bzw, Si-5i kennte nicht aufgelsst werden,
es zeigt sich lediglich ein gemeinsames Maximum zwischen den u, a. von NAGASIMA
(13) ermittelten Absténden.
Die Ursache konn in der Auflissung der verwandten Apparatur liegen, jedoch weist
NAGASIMA (14) in einer spiiteren Arbeit auf den Einflufl einer Temperbehandlung der
Proben bei ca. 1000 OC/‘ZO min hin, die auch dort erst die soubere Trennung der O-0
und 5§i=5i Abstinde ermaglichten,
Insgesamt zeigt die Auswertung die prinzipielle Verwendbarkeii der MeBanordnuny und

des Verfahrens nach NABITOWITSCH et al. (9).
Genovere Messunigen und die Vergrsfierung des ouswertbaren s-Bereiches sollten durch

den Einsatz besserer Nachweiselekironik zu errejchen sein.
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Herbert Wiesner, Joachim Schneider

Stabilitat und Phasenumwandlungen in metastabilen
metallischen Phasen

In den letzten Jahren wurden durch extrem schnelles Abkihlen aus der Schmelze, Vaokuum-
Aufdompfen, elektrolytische Abscheidung oder Sputtern zohlreiche metastabile Phasen

in metallischen Legierungen erhalten. Sie lassen sich wie folgt klassifizieren (1):

- Uberstttigte Mischkristalle

- kristalline Nichtgleichgewichtsphasen

- amorphe Phosen,

Der Anstof8 zur intensiveren Beschiftigung mit diesen eigenartigen Substanzen kam sowohl
aus der Verfohrenstechnik als auch aus der Grundlagenforschung. Diese metastabilen Pha-
sen sollten gegenilber den Gleichgewichtslegierungen qualitativ und quantitativ neve
Erscheinungen zeigen. Von besonderem Interesse sind dabei die amorphen Festkérper, da
sie gestatten, eine Reihe grundstitzlicher Fragen in bezug auf den Zusammenhang ven
Eigenschoften und Struktur im Falle des Fehlens einer langreichweitigen kristallinen Ord-
nung zu untersuchen (2 - &),

o
Die zustiindigen modernen Prozeduren mit Abkuhlraten ab 10 b c/sec umfassen dabei

einen Bereich von immerhin sechs Gréflenordnungen, Hinsichtlich der Charakteristika der
Bildung und Stebilitat derartigen amorpher Systeme ist zwischen strukturellen und kine-
tischen Faktoren zu unterscheiden (1, 5). Der amorphe Festkérper konn als eine unter-
kuhlte Flussigkeit angesehen werden, Hierin wird infolge einer hohen Schubviskositit
unterhalb einer gewissen Temperatur - der Glastbergangstemperatur Tg - eine flussigkeits-
hnliche geometrische Anordnung der Atome aufrecht erhalten. Die Atomanecrdnung kann
als definiert nohgeordnet, aber nicht als ferngeordnet angesehen werden, Die viskose
Relaxationszeit solcher Systeme ist hoch, und dies bewirkt ihre mechanische Starre und
Stabilitit,
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Die amorphe Struktur wird experimentell dadurch gekennzeichnet, dofl dos Rentgen- oder
Elektronenbeugungsbild lediglich einen oder zwei sehr breite verwaschene Ringe aufweist.
Zudem zeigt das System eine betridchtliche Eigenschoftstnderung in einem sehr schmalen
Temperaturbereich, der mit der Rekristallisation verbunden ist. Dos zeigt sich u. a. im
elektrischen Widerstand, in den magnetischen GraBen wie Koerzitivieldstdrke, Remanenz,
Anfangspermeabil itit und Stttigungsmagnetisierung sowie in der Energietnung (5. Abb, 1)
bei der Rekristallisation (2, 4). Diese strukturelle Umwandlung setzt erwartungsgemél

Kristallisationswdrme frei.

Mangels abbildender Methoden ist man also darouf angewiesen, durch Messung struktur-
empfindlicher Griflen indirekt Indizien zur Aufkldrung der strukturellen Gegebenheiten

zu erhalten.,

Die Untersuchungen zu den physikalischen Eigenschaften der amorphen metallischen Sy~
steme zeigen nun, daf} diese sehr wesentlich durch die lokale geometrische, chemische
und magnetische Ordnung (Nohordnung) bestimmt werden (2-4). Generell sind die Fragen
nach der Existenz von Gitterbaufehlern im Falle amorpher Festkrper, ihrer Art und Menge
sowie jhren Platzwechselvorgangen und Wechselwirkungen von groBer Wichtigkeit, Diese
bilden v, a. die Grundlage fur die Bildung von Ausscheidungen und geordneten Phosen,
d. h, von chemischen Inhomogenitidten, in diesen in chemischer Hinsicht tuBerst homo-
genen amorphen Festkarpern, bei termischer Behandlung, sowie fur Gitterumwondlungen
V. a, {5}.' Sie sind damit auch fur die dabei. auftretenden Anderungen in den physikali-
schen Eigenschoften bel Anderung der Temperatur und mechanischer Belastung verantwort-
lich. Das Interesse hat doher nicht nur der extrem kurzreichweitigen sondern auch der
weitreichendegen mikroskopischen Struktur zu gelten, .
Leider sind experimentell nur die volumengemittelten lokalen Eigenschaften zugangig
(Spinechomessungen, Méssbauermessungen u. a.). Ebenso ksnnen aus den Intensitérs-
verteilungskurven bei Rantgen~ oder Neutronenbeugung nur die velumengemitrelten re-
duzierten atomaren Verteilungsfunktionen berechnet werden, Doher lossen sich gegen-
wiartig nur indirekt Aussagen Uber die ridumlich anisotropen Abweichungen in den Foor-
korrelationsfunktionen, die die chemische, geometrische und magnetische Ancrdnung der
Atome beschreiben, im abgeschreckien Zustand und bei Anderung der Temperatur machen.
Die Fluktuationen der Poarkarrelationsfunktionen sind auf das engste mit rdumlichen Fluk=
tuationen der interatomaren Potentiale verbunden. Eine Reihe solcher experimenteller

Anhaltspunkte betreffen Ergebnisse zum Einflufl ven Anlaflbehandiung oder mechanischen
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Spannungen ouf die Struktur allgemein sowie Messungen zu den elekirischen und magne-
tischen Eigenschaften.

So wurde nachgewiesen, dofl die amorphen ferromagnetischen Systeme nicht magnetisch
isotrop sind (2 - 4), Vielmehr tritt eine lokal einachsige und riumlich inhemagene magne-
tische Anisotropie ouf. Mitunter wird auch eine schwache makroskopische magnetische
Anisotropie beobachtet, Ursachen fur die magnetische Anisotropie sind bei den meisten
der Systeme die vorhandenen inneren Spannungsfelder mit ihren betrichtlichen Fluktua-
tionen (2 - 4), Es sei hierzu vermerkt, daB bei allen realen omorphen Systemen bedingt
durch die Herstellungsverfohren unvermeidbar inhomogene Spannungsfelder auftreten, s
Weitere Ursachen fur die magnetische Anisotropie kinnen ebenso der innere magnetische
Formeffekt infolge von rdumlichen chemischen Inhomogenititen, die rdumliche Vertnde-
rungen in der Magnetisierung hervorrufen, wie auch die Richtungsordnung sein (3). Es
wird doher verstindlich, doft durch strukturelle Anderungen bei mechanischer, thermi-
scher oder Magnetfeldbehandlung die Eigenschaften sehr wesentlich beeinfluflt werden
ksnnen (3, 5, 6).

In alle thermodynamischen Betrachtungen zu den amorphen metallischen Systemen sind
deshalb die auftretenden chemischen und geometrischen strukturellen Vertinderungen bei
Anderung der Temperatur und der dulleren Belostung einzubeziehen. So ist u. o. nther
zu untersuchen, ob die bej Temperaturerhshung - und den damit verbundenen Anderungen
des inneren Sponnungszustondes der Proben u, a. - beobachtete Anderung der Satti-
gungsmagnetisierung (. Abb. 1) allein durch die thermischen magnetischen Anregungen
eines Systens mit einer bestimmten gegebenen Wechselwirkung und der domit gegebenen
magnetischen Struktur verstanden werden kann. In den amorphen metallischen Legierungen
werden Werte der magnetischen Ordnungstemperatur weit cberhalb der Raumtemperatur,
sogar weit oberhalb der Rekristallisationstemperatur dieser Systeme, erhalten. Die Glas-
umwondlungstemperatur ist stefs kleiner als die Rekristallisationstemperatur, die in der
Grafenordnung von 350 °C liegt,

Untersuchungen zum Rekristallisationsverhalten von amarphen metallischen Systemen zei-
gen, dofl der Ubergang zur stabilen, zumeist heterogenen Gleichgewichtslegierung Uber
metastabile kristalline Phasen bzw. metastabile komplexe Phasen verlduft, die in einem
Temperaturbereich von etwa 250 °C bis 350 °C auftreten (1, 6). Es ist daher sehr verstiind=-
lich, dafi selbst Anlassen bei Temperaturen betrachtlich unterhalb der Rekristallisations-
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temperatur allméhliche Verinderungen in der atomaren Anordnung bewirkt (Anfangsstadium
der Rekristollisation (6) ).

MNeben thermischer Behandlung kann ebenso eine mechanische Belostung bei unterschied-
lichen Temperaturen gleiche Erscheinungen hervorrufen, An schnell abgeschreckten Uber-
gangsmetall-Legierungen, hergestellt mit dem Taylor-Verfohren (2), wurde vor uns bei
Alterung der Proben im abgeschreckten Zustond bei Reumtemperatur ein Ubergang von
einer metastobil-kristallinen, quosi-einphasigen Struktur in eine amorphe Struktur beob-
achtet (7). Das steht in Ubereinstimmung mit den kurzlich von Matsumoto und Maddin (&)
versffentlichten Untersuchungen zum Einflufl von mechanischer Belastung bei Roumtempe-
ratur auf die Struktur. Mechanische Sponnungen bewirken in den schnell abgeschreckten
Systemen eine zusitzliche Unordnung in der Struktur durch die Einfuhrung zustitzlicher
Defekte. Dos Taylor-Verfohren ist gemtiB der grundlegenden Gesetzmtilligkeiten beim
Drohitziehvorgang als ein extrem schnelles Abkihlverfahren unter Zugsponnung zu be-
trachten. Daher weisen die Proben neben dem inneren rtumlich inhomogenen Spannungs-
feld eine einachsige mokreskopische Spannung auf. Das wurde auch nicht zuletzt durch

magnetische Messungen bestdtigt (8).

Durch die Besonderheiten in der Struktur der amarphen Systeme und ihre Metostabilitiit
gegeniber chemischen und geometrischen Vertinderungen in der atomaren Anordnung bei
Anderung der Temperatur und mechanischer Belastung wird eine Reihe bisher ungel&ster
Probleme der Beschreibung des Zusammenhanges von Struktur und Eigenschoften sowie

der Thermodynamik derartiger Systeme fir die experimentelle und theoretische Grundla-
genforschung aufgeworfen, Die Untersuchungen zu den amorphen Festkdrpern dienen aber
nicht nur der Aufkltrung der Natur und der Besonderheiten der physikalischen Erscheinun-
gen, sondern auch der weiteren Entwicklung von Werkstoffen mit besonderen physikali-
schen Eigenschaften, Die bemerkenswerten mechanischen, magnetischen und elektri-
schen Eigenschoften omorpher Ubergangsmetall-Glashildner-Legierungen sollten diesen

Materialien einen grofien Anwerdungsbereich in der Elektronik und Elektrotechnik sichern,
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Ernst Walenta, Michael Teichgraber

Ein komplexes Verfahren fiir die Analyse von |sotropen
PA-6-Rontgenstreudiagrammen *

Polycaprolactom (PA-6) ist eines der wichtigsten faserbildenden Polymere, Deshalb kommt
der Untersuchung der Ubermolekularen Struktur mittels rontgendiffraktometrischer Metho-
den eine grofle Bedeutung zu.

Eine Besonderheit des PA-6 ist dos Auftreten von mindestens zwei kristallinen Madifika-
tionen, der sogenannten of bzw. & -Medifikation, deren Streuonteile sich zusammen
mit dem des ungeordneten Anteils in der experimentellen Strevkurve odditiv Uberlagern.
Experimentell werden je nach Herstellungsbedingungen und der Nachbehandlung des
PA-6 grofle Variationen beziglich der Modifikationsanteile gefunden, die Reflexe kon-
nen ihre Linienbreite @ndern, und die Lage der Reflexe ist innerhalb enger Grenzen

variabel , : 5

Es wird ein Verfahren zur quantitativen Analyse von Strevkurven isotroper PA-6-Proben
ongegeben, welches alle experimentellen Befunde berlicksichtigt. Es beruht auf der
harmenischen Analyse der zu untersuchenden Streukurve und dem Vergleich der Fourier-
koeffizienten dieser Kurve mit denen von Bezugskurven von Proben, die jeweils nur eine
kristalline Modifikation enthalten. Mitiels einer Gradisntenmethode werden 9 Parameter
bestimmt. Davon beschreiben 3 Parameter den relativen Anteil der einzelnen Modifika-
tionen in der untersuchten Probe bezegen auf denjenigen derselben Modifikation in den
Bezugskurven. Drel weitere Parameter charakterisieren die Reflexbreiten, wobel die
Reflexe als Lorentzprofile angesefzt wurden. Diese Parometer entholten summarisch den
Einflufl der TeilchengroBe und der Gitterstirungen. Die restlichen 3 Parameter geben die

Reflexvenchiebung gegenber den Reflexlagen der Bezugskurven an.

* i
Eine ausfuhrliche Versffentlichung erscheini in "Faserforchung und Textiltechnik/

Zeitschrift fur Polymerforschung”
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Reinhard Krober

Erste Erfahrungen bei der on-line Kopplung von
RKW-Diffraktometern mit dem KRS 4200

Der Einsatz von modernen Kleinrechnersystemen in physikalisch-chemischen Laboratorien
schafft Verbesserungen bei der Erfossung und Verarbeitung von Mefldaten, So wurden ouch
Apparoturen der Rontgen-Kleinwinkelstreuung an einen zentral installierten KRS 4200
(VEB Robotron) gekoppelt (1},

Erste Erfahrungen zeigen, dofi der on-line Rechnereinsatz bei notwendigen vorbereitenden
Messungen, wie der Primérstrahlprofil vermessung mit Schwerpunktberechnung, Vorteile
wie Befreiung von Routinearbeit und hishere Genauigkeit der Ergebnisse bringt. Es zeigt
sich ober auch, dal} gerade bei Kopplung an einen zentralen Rechner die Frage der Be-
dienbarkeit Uber Terminal mit Programmunterbrechung und Verrangprogrammierung eine
wesentliche Voraussetzung zum optimalen Betrieb darstellt. Fur die lange andavernden
Streukurvenmessungen von biologischen Substanzen erweist sich die Ablochung der Streu-
daten mit Meflwertlochersystem und spéterer off-line Verarbeitung z. Z, noch als die
gunstigere Lésung beziiglich Zuverlassigkeit und Systemunabhingigkeit,

Die internationale Entwicklung zeigt den Trend zum seporaten und dezentralisierten Ein-

satz von Kleinrechnern fur das Réntgen-Kleinwinkellabor (2, 3), wobei der gemischte

on/off-line Betrieb gute Rechnerauslastung ermaglicht.

- on-line Kopplung in der Phase der Experimentvorbereitung und fur spezielle Experi-
mente, wie die schnelle Messung mit ortsempfindlichen Defektoren (3, 4)

- off-line Arbeit zur Aufbereitung der Primdrdoten und Zeichnung der ausgewerteten
Mefidaten in verschiedenen Funktionaldarstellungen.
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Walter Hoyer, Eberhard Thomas

Erfahrungen bei der Messung der von Schmelzen
erhaltenen Rontgenstreuintensitat bei kieinen Winkeln

1, Problem

Die Messung der Strevintensitit bei kleinen Winkeln dient zwei Hauptaufgaben, Einmal
geht es um den Nochweis von eventuell in Legierungsschmelzen vorhandenen Clustern
[Entmischungs- bzw. Verbindungscluster) mit Abmessungen, die Kleinwinkelstreuung lie-
fern. Andererseits mussen die von Element- und Legierungsschmelzen gelieferten Weit-
winkel - Strevkurven bis zu maglichst kleinen Winkeln hin verfolgt werden, Dies ist
wiinschenswert fur die Berechnung von Atomverteilungs- bzw. Elektronverteilungskurven,
Die Vermessung der Weitwinkelstreukurve bis nohe an den Primdrstrahl heran ist uner-
laflich fur die Ausfuhrung der Fouriertransformation zur Berechnung der Direktkorrelations-
funktion (dcf). In Abb. 1 ist die Fouriertransformierte f(k) der Direktkorrelationsfunktion
von geschmolzenem Se dargestellt, Fir k-Werte kleiner 1A ist der Kurvenverlauf extra-
poliert. (1)

In Abb. 2 ist die daraus berechnet def dargestellt, lhr Verlauf hiingt entscheidend von
der unteren Integrationsgrenze ab, eine genaue Messung der Streukurve bei kleinen

Winkeln ist also unbedingt nstig.
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Abb. 2 Direktkorrelationsfunktionen
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2, Anforderungen an die Kleinwinkel - Apparatur

Die Abmessungen der fraglichen Cluster sollten bei etwa 10A liegen (2). Daraus ergibt
sich, dafl die Kleinwinkelapparatur keine sehr hohe Auflssung besitzen muB. Fur die Ver-
messung der Weitwinkelstreukurve bei kleinen Winkeln ist die Benutzung von monochro-
matischer Strohlung erforderlich, Dariberhinaus muB die Apparatur natirlich die fur die
Untersuchung von Schmelzen nstigen Betriebsbedingungen ermisglichen, (Hohe Tempera-
turen, Vakuum bzw. Schutzges)

3. Meflprinzip und Aufbau der Apparatur

Auf einer kreisfsrmigen Grundplatte sind ein wassergekuhlter Kratky - Block von 80 mm
Ldnge, der Heizofen mit Probenhalterung sowie der Primérstrahl fénger angeordnet, Die
Entfernung Probe-Detektor betragt 180 mm. Die Grundplatte ist auf einem HZG | ange~
bracht, Als Detektor findet die Zshlrohrsonde VAH - 288 Verwendung, Es wird Kupfer-
bzw. Molybdin K-Strahlung benutzt, die von einem LiF-Kristall nach Johann (3) mono-
chromatisiert wird, Auf die Grundplatte wird eine Al-Haube aufgesetzt, um die Kammer
zu evakuieren ( = 10"2 Torr). Der Strohlendurchgang erfolgt durch Schlitze, die mit
Mylor-Folie abgedeckt sind. Die Probenhalterung und -Priparation bereitet Schwierig~
keiten. Die Kivette besteht aus zwei Be-Blechen von je 0,1 mm Dicke. Zwischen ihnen
liegt ein Glimmerpltitichen mit einer rechteckigen Aussparung, die die Probe oufnimmt.
Die Proben werden im festen Zustand pulverisiert, eingefullt und verdichtet. Die Re-
produzierbarkeit hinsichtlich Schichtdicke und gleichméBiger Verteilung der Schmelze
ist bei dieser Prozedur nicht befriedigend, Eine Verbesserung scheint fur Elementschmel-
zen das Aufdampfen einer Schicht im Vakuum und onschliefendes Aufschmelzen zu ver-
sprechen, Bei Legierungsschmelzen treten dabei bisher nicht kontrollierbare Konzentra-

ticnsverschiebungen auf.

4. Vorldufige Ergebnisse

Die Funktionsfahigkeit der Kammer wurde in Probemessungen an verschiedenen organi-
schen Substanzen, insbesondere an PTFE uberpruft,

Im geschmolzenen Zustand sind an Se-Te - und Al-Sn- Legierungen Messungen ausge-
fuhrt worden.
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Als Beispiel sind unten einige der on zinnarmen Al-S5n-Schmelzen erhal tenen Resultate

angegeben, diese bedurfen weiterer Untermauerung, sie sind nicht als gesichert zu werten.,

In Abb, 3 ist als Beispiel die Streukurve von Jl\.I?(.-.'Sn30 gezeigt.

| Streuintensitat |

10% Imp. pro min
12:
M
10 4
q A
B -
? o

¥ . ] T I T T T T 1 T T 1 T * —
o1 05 1.0 e
Grad

Abb. 3:Streukurve von A|705n30
Die Messpunkte wurden durch einminiitige Meflzeit erhalten.

Abb, 4 zeigt die Guinier Auftragung, die fiir M?,[’Sm30 unter Annahme kugelfrmiger
Teilchen erhalten wurde .
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Abb. 4 Guinierauftragung Al

70
At.-% Sn nach (2) gemessen
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30 10,4 10,2 B85
15 9,0 8,8 570
B 4,5 7.8 410

Abb. 5 Teilchendurchmesser kugelfsrmiger Cluster

In Abb. 5 sind die ermittelten Teilchendurchmesser im Vergleich zu den von Steeb (2)

erhal tenen Resultaten angegeben.,

Aus der Verkntpfung von Experimenten im Weitwinkel- und Kleinwinkelgebiet konnte

Steeb (2) zeigen, daft zinnreiche Teilchen in einer Al-reichen Matrix vorliegen.
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Rainer Kranold, Gerhard Becherer

Rontgen-Kleinwinkeluntersuchungen an Anlauf-
farbglasern

1. Einfuhrung

Im Unterschied zu den ionengeférbten Forbgltisern wird die Farbe der sog. Anlauffarb-
gloser durch kolloidale Teilchen von Metallen (Au, Ag, Cu, Se) oder von 11-VI-Ver-
bindungen wie ZnS, CdS, CdSe und deren Mischkristallen hervorgerufen. Die Farbung
dieser Gliser tritt erst ein, wenn die in der Schmelze gelésten farbgebenden Substanzen
withrend einer Wiedererwiirmung des bereits erstarrten Glases, dem "Anlaufen)} in Form
kleiner kristalliner Teilchen ousfollen. Anlauffarbgldser werden zumeist in Farben cuf der
langwelligen Seite des sichtbaren Spektrums von gelb bis dunkelrot hergestellt; dabei
besitzen sie houfig eine besonders steile Absorptionskante nach der kurzwelligen Seite
des Spektrums hin. Die Lage der Absorptiorskanten kann durch die Farbstoffe selbst,
ihre Konzentration sowie durch den Anlaufvorgang in weiten Grenzen variiert werden.
Vogel ‘(1) bezeichnet die Produktion von Anlauffarbglissern als “Musterfall einer ge-
steverfen Kristallisation im Glas" . Bisher besteht jedoch zur Farbbildung selbst keine
einheitliche Theorie, die alle beobachteten Erscheinungen befriedigend erklért, Die

in der Literatur zu diesem Problem vertretenen Ansichten wurden von Katzschmann und
Rehfeld (2) zusommenfassend diskutiert, Sie kommen zu dem Schiul, dafl insbesondere
bei Anlauffarbglésern mit Cd-Chalkageniden, in denen die Farbtriiger als Verbindung
vorliegen, eine Deutung der betriichtlichen Absorptionskantenverschiebung withrand des
Anlaufvorganges oussteht, und daBl die Farbbildung in weitaus stirkerem Mafle als bisher
angenommen wurde durch die Griille der farbgebenden Teilchen beeinfluflt wird, Die
Réntgen-Kleinwinkeluntersuchungen an verschiedenen vom VEB Jencer Glaswerk Schott
und Gen, /Jena hergestellten Anlauffarbglésern wurdel‘n mit der Zielstellung aufgenommen,
priszise Aussagen Uber die Grésfle der ousgeschiedenen Farbirtiger zu erhalten.
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Untersuchungen an Anlauffarbglisern mit Hilfe der Réntgen-Kleinwinkelstreuung (RKWS)
wurden in der Literatur selten beschrieben. Klimanek (3) lagen bei seinen Messungen
ebenfalls vom VEB Jenaer Glaswerk Schott und Gen./Jena hergestellte Rot- und Gelb~
glaser vor. Er konnte jedoch lediglich bei den Rotgldsern qualitativ eine Abhtingigkeit
des Streveffekts von der Anlauftemperatur nachweisen, Wesentlich aufschluBreicher ist
die Arbeit von Williams, Rindone und McKinstry (4). Sie untersuchten Anlauffarbglaser,
die aus einem Natrium~Zink-Boresil ikat-Grundgles mit verschiedenen Anteilen der farb-
gebenden Substanzen CdCOa, ZnS und Se sowie eines Keimbildﬁers Cds[P04]2 erschmol-
zen worden waren, In Abhéingigkeit von der Anloufzeit bestimmten sie Teilchengrifien
zwischen O und & nm, Die Analyse ihrer aus der RKWS gewonnenen Daten fuhrt zu dem
SchluB, dafl wishrend des Anfangsstadiums der Farbentwicklung das Teilchenwachstum
durch Ausscheiden der farbgebenden Substanzen ous der Lisung geschieht, wihrend in
spateren Stadien das Wachstum der Farbtriiger ein diffusionsgesteverter Rekristal liso-
tionsvorgang ouf Kosten der kleinen Teilchen ist. Do die von ihnen gemessenen Teilchen-
grisBen im wesentlichen nur von der Widrmebehandlung der verschiedenen Glasproben
abhingen, sind sie der Meinung, dafl die Farbe ihrer Anlauffurbgiﬂser.in erster Linie
durch die Zusammensetzung der Teilchen und weniger durch ihre Grifle bestimmt wird.
Sie weisen allerdings darauf hin, daB bei so kleinen Teilchen Bandlucken-Effekte in
Abhtngigkeit von der Teilchengrifle ebenfalls zu erworten sind. Ob in einigen ihrer
Farbgléser die Farbirager als Verbindung verliegen, geht aus der zitierten Arbeit nicht

hervor.

2. Zur Methode der RKWS (5)

Die Registrierung der RKWS erfolgt in Transmission mit speziellen Diffroktometern und bei
Verwendung monochromatischer Strahlung. Die untersuchten Glaspriperate hatten die
Form dunner, polierter Platichen der Dicke D = l,-':,u =0,07 mm; ki = Schwiichungskoeffi-
zient fir die verwendete CuKcl-Strahlung. Die Messungen wurden an einer Cu-Fein- .
strukturrsntgenrshre (35 kV, 20 mA) mit RKW-Kameras vom Kratky-Typ durchgefuhrt.
Bei Filmregistrierung der RKWS erfolgte die Menochromatisierung des Primirstrahls mit
Hilfe eines Totalreflexionsmonochromators und zusdtzlicher Ni-Filterung, bei Messun-
gen mit einem Proportionalzéhlrohr wurde eine Impulshshenanalyse durchgefilhrt, Die
Breitendivergenz des Primdrstrahls betrug etwa 5-10-4rcd, der Abstand Probe-Registrier-
ebene 200 mm, Der gleichmaBig belegte Teil der Lingengewichisfunktion des Primér-
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strahlquerschnitts konnte bei allen Aufnchmen als "unendlich long" angesehen wer-
den.

AnlauFfarbglaser stellen auf Grund der geringen Farbtrigerkonzentration verdiinnte Parti-
kelsysteme dor. Form und Grisfle der farbgebenden Teilchen kénnen durch einen Vergleich
der experimentellen Streukurve |(s), s = (4T / A Jsin ©/2, A = Wellenltinge, © =Streu-
winkel, mit berechneten Streukurven vorgegebener Maodellteilchen bestimmt werden; sie
lassen sich aber auch mit Hilfe gewisser, das strevende System charakterisierender Struktur-
kennzohlen berechnen. Diese Strukturkennzahlen, von denen der sog. Streumassenradius
am bekanntesten ist, lassen sich in einfacher Weise ous der experimentell erhal tenen Streu-

kurve gewinnen (8). In dieser Arbeit wurden beide Methoden kombiniert angewandt.

Erschwerend auf die Untersuchungen wirkte sich dos Gullerst geringe Streuvermégen der
Glasproben ous. Bei Filmregistrierung der RKWS lagen die Belichtungszeiten zwischen
100 und 300 Stunden! Bei einigen Glasproben wurde die RKWS der Farbirtiger von einer |
nicht zu vernochltssigenden Strevung durch die Glasmatrix Uberlogert. Da sich dieser
Strevanteil experimentell nicht separieren |aft, wurde in solchen Féllen vor der Aus-

wertung der Streukurven ein konstanter Term von der Gesamistreuung abgezogen.,

3. Ergebnisse

Die RKWS der untersuchten Gelb- und Rotgléser zeigt an, dafl die farbgebenden Teilcher

Kugelgestalt besitzen.

Abb, | zeigt die RKW-Streukurve des CdSe-haltigen Steilkantanlaufgloses RG 8. Die
ausgezogene Linie stellt die fur einent unendlich langen Primtirstrohl bergchnete Sireu-
kurve einer homogenen Kugel dar. Die gute Ubereinstimmung der experimentellen Werte
(Kreise) mit der Kugelstreukurve beweist, dall in dieser Probe kugelfsrmige Teilchen mit
einer sehr schmalen Griflenverteilung vorliegen. Der Kugelradius wurde zu R = (540, 5inm
bestimmt,

Bei dem Gold-Rubinglas RG & war ein Veraleich der aus de REWS ermirtelien Teilchen-
grofle mit den Ergebnissen (7) onderer Uniersuchungsme thoden moglich. Fir die Rodien

der in diesem Glas vorliegenden Goldtellchen ergeben sich folgende Werte:



a) aus Transmissionsmessungen R= (10 - 20) nm

b) mit Elmi-Direktdurchstrahlung R=(13+ 2) nm
) mit dem Spaltul tramikroskop R= (10 - 13) nm
d) aus der RKWS R=(12+ 1) nm

Die RKWS-Messungen bestiitigen und priizisieren also die Ergebnisse der anderen Unter-
suchungsmethoden, wobei bei der Bestimmung der Teilchengrtfle aus der RKWS naturge-
maf Uber eine sehr viel griBere Teilchenonzahl ols bei den mikroskopischen Methoden

gemittelt wird,

Bei Proben des Steilkantanlaufglases GA 40 viurde bei konstanter Anlaufzeit (90h) die An-
lauftemperatur variiert, Die RKW-Streukurven von zwei dieser Proben sind in Abb, 2

dorgestellt, Aus der Streukurve (Kreise) der bei der hichsten Temperatur 635 i = getem-
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Abb. 1: Streukurve des Anlaufgloses X X r',l—:‘—-
RG B, Probe 10 (Kreise! mit
ousgeglichener Kugelstreu- Abb. 2: Streukurven von Proben
kurve (ousgezogene Linie! des Anlaufglases GA 40

perfen Probe wurde ein Teilchenradius von R = 3,5 nm bestimmt, die RKWS (Dreiecke) der
bei 608 °C getemperten Probe ergab R = 2,7 nm, bei einer bei 578 G getemperten Probe
war die RKWS nicht mehr quantitativ ouswertbar, Eine Erhshung der Anlauftemperatur

hat bei diesen Proben zur Folge, dafl sich die Absorptionskante trotz zunehmender Grﬁﬁe

der Farbtrdger in Richtung kiirzerer Wellenltéingen verschiebt. Dies Verholten ist auf eine

Anreicherung der Farbtrisger mit ZnS, dessen Grundgitterabsorption bei 340 nm liegt, und
die Ausbildung von CdS-ZnS Mischkristallen zuriickzufohren (1),
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Bei dem Steilkantaniaufglas RG 8 findet dogegen keine Mischkristallbildung statt, die
Farbtriger liegen als Verbindung (CdSe) vor (2). Abb. 1 und Abb. 3 zeigen die Streu-

10°

107k

Abb, 3:

Streukurven der Proben
Nr. 5 (Dreiecke), Nr., 6
(Vollkreise) und Nr. 7
(Kreise) des Anlaufglases
RG 8 noch Subtroktion
eines konstanten Streu-
anteils

kurven verschiedener Proben dieses Glases, die einer unterschiedlichen Wirmebehandlung

unterworfen worden woren, In Tabelle 1 sind fur die untersuchten Proben die Anlaufbe-

Tabelle 1: Daten zu den Proben des Anloufgloses RG 8

6las REB
System K;0-In0-B;04-5i0,
Farbstoff cdSe (5-107 Masse-%)
Probe Temperung "‘""EE"‘E’E’;‘“"" Teilchenradius
2 575%/22n — 490 nm _
3 575°C/22h 602°%/3h 530 nm S
£ 575°C/22h B24°C/3h 5485 nm -
5 575°C/22h 624°C/17h 630 nm 2,4 nm
6 575"/22h 624°C/48h 650 nm 2.9 nm
7 575°C/22h 678°C/20n 680 nm 41 nm
10 - 651°%/90h 690 nm 5,0 nm
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dingungen, die Lage der Absorptionskanten und die aus der RKWS ermiitelten Teilchen-
rodien zusommengestellt, Bei den Proben 2 bis 4 kennte nur qualitotiv ein Anwachsen der

RKWS festgestellt werden.

Wie die Gegenuberstellung der ermittelten Teilchengréfen und der zugehsrigen Absorp-
tionskantenlagen zeigt, besteht zwischen beiden Gréflen eine starke Abhéngigkeit. Dos
bedeutet aber, dafl in dem vorliegenden TeilchengraBenbereich (R < 5 nm) eine Anderung
der optischen Konstanten des Farbtrtigers (CdSe) stattfindet. Tatsiichlich gelang es Katzsch-
mann und Rehfeld (2) einen gesetzmifligen Zusammenhang zwischen dem Bandabstand AE
und der Grélle der Teilchenoberfliche aufzufindens

AE = .‘52 + B; A, B = Konstanten,
R

Die vorgestellten RKW-Streukurven deuten alle darauf hin, doff in Anlauffarbglésern htu-
fig relativ schmale Teilchengrsflenverteilungen vorliegen. Die Existenz eines Teilchen-
grafleneffekts auf die Farbbildung laft jedoch vermuten, daf in einem gewissen Graflen-
bemicim die Breite der TeilchengréBenverteilung starken Einflufl auf die Steilheit der Ab-
sorptionskante hat. Tafsichlich zeigte die RKWS eines Farbglases mit weniger steil ous-

geprgter Absorptionskante eindeutig ein polydisperses Teilchensystem an,
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Jiirgen Joachim Miiller, Gregor Damaschun

Optimierte Filter zur Glattung von Réntgenstreukurven

In der Riéntgen-Kleinwinkeltechnik werden aus Intensitatsgriinden Diffroktometer mit
Spaltgeometrie zur Aufnohme von Streukurven verwendet, Zur theoretischen Deutung der
Streukurven ist eine numerische Korrektur der durch die Aufnchmegeomeirie bewirkten
Apparateverzerrungen (Entschmierung) notwendig (1). Der zur Entschmierung bengtigte
Algorithmus enthiilt explizit oder implizit eine Differentiation. Um diese mit geringen
Fehlern durchfuhren zu ktinnen, ist eine Gléttung der experimentellen Strevkurve not-
wendig, Zaohlreiche Glattungsmethoden - zumeist Least Square Verfahren - werden empi~
risch auf die Strevkurven angewandt; die Wahl von freien Glattungsparametern ist meist

subjektiv und erfordert Erfahrung des Experimentators,

Die Anwendung der Theorie digitaler Filter (2) ermglicht einen modellfreien Vergleich
der Glattungsverfahren beziiglich der Grafle der erreichten Rouschunterdriickung, der
GraBe der durch das Filter induzierten systematischen Verzerrungen und der fur das Ver-
fahren benstigten Meflpunkiabstinde in der zu glartenden Kurve,

Durch die Berechnung der Gewichisfunktion, des Rauschreduktionsfaktors und der Uber-
tragungsfunktion des Glattungsfilters lassen sich daruberhinous alle in der Kleinwinkel-
streuung Ublichen Gléttungsverfohren informationstheoretisch begriindet optimieren.
Jedes Glittungsverfahren, nicht nur die Fourier-Methode (2, 3), erfordert dozu die Be-
stimmung der oberen Grenzfrequenz (3) in der Streukurve, Bei Kenntnis der oberen Grenz-
frequenz in der Streukurve kann z. B, die vielfach angewendete Polynemopproximation
einer Strevkurve (4) bezuglich des Grades des zu wihlenden Polynoms und der zur An-

passung benstigten MefBpunktanzahl optimiert werden.

Der Vergleich der Glite einer Gléttung durch eine Polynomapproximation mit der einer

Glattung mittels Frequenzfiltervarfohren (3) ergibt eine deutliche Uberlegenheit der ouf
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Fourier-Methoden beruhenden Frequenzfilter. Die bei vorgegebenem MeBpunktabstand
und fester oberer Grenzfrequenz in der Streukurve erreichte Rauschunterdriickung ist fur
Polynome geringer, gleichzeitig sind die in der Kurve induzierten systematischen Fehler
grifer als beim Frequenzfilterverfahren, so dofl im allgemeinen die Fourier-Methoden zur

Gléttung von Réntgen-Kleinwinkelstreukurven den Polynomapproximationen vorzuziehen

sind,
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Stefan von Weber

Teilweise Eliminierung des Abbrucheffektes an
radialen Verteilungskurven und Berechnung der
Koordinationszahlen

Der Abbrucheffekt ist eine Folge des endlichen Integrationsintervalls bei der Fourier-
Transformation der experimentell ermittelten, korrigierten und normierten 5treuintensitiit,
Der Abbrucheffekt erschwert die genave Bestimmung der Koordinationszahlen aus der
radialen Verteilungskurve sowie die Trennung benaochbarter Maxima. Zusitzlich kénnen

durch falsche Nebenmaxima Fehldeutungen provoziert werden.

Ein einfaches Modell der radialen Verteilung stellt an die Stelle der erworteten Maxima
nermierte B-Verteilungen mit den Parametern "Mittelpunkt" und "halbe Fulbreite" .
Mittels eines Rechnerprogramms in der Sprache FORTRAN wird eine Kurve berechnet,
die die Verbesserung der zuerst willkirlich eingesetzten Parameter gestattet, 4 Kurven-
typen werden betrachtet, die jeweils eine Vergriflerung bzw, eine Verkieineru.ng der
Parameter der B-Verteilungen fordern. Nach wenigen Schritten eines solchen Iterations-

prozesses laft dos Modell keine weitere Verbesserung der Parameter zu.

Das Rechnerprogramm liefert bei Eingabe der Intensitiit on dquidistanten Stutzstellen die
experimentelle rodiale Verteilung, die auf Grund des Modells korrigierte radiale Ver-
teilung mit und ohne Abbrucheffekt, die Koordinationszahlen und Schwerpunkte der im
Modell angenommenen Maxima.

Die Simulation einer Verteilungskurve mit Abbrucheffekt zeigt die Genauigkeit der
Koordinationszahlberechnung unter der Voraussetzung, doll das Modell adidquat der Wirk-
lichkeit ist. Bei Untersuchungen an flussigem Thallium kennte trotz des relativ breiten
ersten Maximums der Abfall der 1. Koordination mit steigender Temperatur gesichert ]
werden,
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Jérg Peter Vandrey, Kurt Zickert, Gerhard Becherer

Uber Erfahrungen mit Kiivetten bei der Rontgen-
strukturuntersuchung von Fliissigkeiten

Bei Rantgenstrukturuntersuchungen an Flussigkeiten arbeitet man mit freier Flussigkeits-
oberfliche, das heifit mit einem freien Flussigkeitsstrahl, mit Flussigkeitstropfen, in
Rahmen eingespannten Flussigkeitslomellen oder @hnlichem, bzw. wie beim sogenannten

1 - -J-Goniometer mit einer Flussigkeitsoberflache, oder man schliefBt die Flussigkeit voll-

stindig in einem Behtlter ein.

Bei der Entscheidung fur eine der msglichen Anordnungen, die fur dos Zohlrohrgonio-
meter HZG3 anpafibar sind, waren bei uns folgende Gesichtspunkte zu beriicksichtigen:

1. Die Anordnung soll Untersuchungen von stark hygroskopischen Flussigkeiten ge-
statten,

2. Wahrend der Messung durfen sich die Konzentrationsverhiil tnisse bei Lésungen nicht
éndern.

3. Mit den selben Proben sollen Untersuchungen bei sehr kleinen Winkeln durchgefuhrt

werden.

4, Der Einsatz eines Monitors, bei dem die gestreute Intensitiit dem Streuvelumen der
Probe proportional ist, mull msglich sein.

5. Die Untersuchungen sollen im Temperaturbereich von 15 °C bis 25 °C bei guter
Temperoturkonstanz durchgefuhrt werden kénnen, ;

6. Die geometrischen Korrekturfoktoren wie Absorptions— und Volumenkorrektur sollen
einfach und der Einflull der Streuung ohne Probe miiglichst gering sein,

Um diesen Anforderungen einigermaflen gerecht zu werden, entschieden wir uns fiir die
Untersuchungen von Flussigkeiten in Behéltern. Aus anderen Untersuchungen ergob sich,

dafl zur Zeit fur uns die Anwendung eines Kristallmonochromators zwischen Réntgen-



rshre und Goniometer, also eines vorgeschalteten Monochromators, gunstiger ist als andere
Monochromatorverfahren (1).

Schlieft man die zu untersuchende Flussigkeit in Behtlter ein, so sind eine Reihe von
Korrekturen anzubringen, welche die Streuung und die Absorption durch die Behdlter-
wiinde berticksichtigen. Diese Korrekturen hiingen stark von der Form der Probe ab.

Bei der Wohl der Probenform gingen wir zuntichst von der Art der erforderlichen Absorp-
tionskorrektur aus, Die Intensitit IP der Probe, d. h. von der Flussigkeit im Behtlter, er-
halt man durch die Bertcksichtigung der Absorption des Primdrstrahls und der gestreuten
Strohlen in Probe und Behdlter aus der Beziehung:

{ﬂ' A A 1_€)
+ 5 :
A__T A @ . A n
Dabei bedeuten:
Ip[s] - Streuintensitit der Probe
Ipn(s) - experimentell ermittelte Streukurve von Probe und Behtilter, im folgenden
Gesomstreukurve genannt,
In(s) - experimentell ermittelte Streukurve des Behtlters, im folgenden Untergrund-
strevung genannt,
A (s) - Absorptionsfaktor, der die Absorption durch die Behtlterwtinde bei der Regi-
stﬂerung von lP (s) beruicksichtigt.

{s) - Absorptionsfaktor, der die Absorption durch die Behtlterwinde und die im
Behul!er befmdllche Probe zur Korrektur von | ts] beriicksichtigt.

(s} - Absorptionsfaktor, der die Absorphon von l (s) durch Probe und Behélterwtinde
erfuBi.

Eine weitere wichtige Grafle fur die Auswertung ist die realtive Grisfle der Untergrund-
streuung, die wesentlich von der Art des Fens termaterials des Behtilters abhingig ist.
Einem Vorschlag von Dr. Hajdu (Budapest) folgend,entschieden wir uns zuntichst fur eine
pléttchenfsrmige Probengeometrie mit einkristollinem Fenstermaterial (2). Durch die
Verwendung dieser Probengeometrie, d. h. durch die Begrenzung der Flussigkeit durch
zwei planparallele Fenster ergeben sich mathematisch exakt erfallbare Ausdricke fur die
entsprechenden Absorptionsfoktoren. Die entsprechenden Formeln sind von Hajdu (3)
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angegeben worden und kénnen leicht in ein Erstauswerteprogramm eingearbeitet werden (4),
Die einkristallinen Fenster missen bei einer solchen Anordnung so orientiert werden
kénnen, daB in der Meflebene keine Kristallreflexe aufireten, Die Abb. 1 zeigt den Auf-
bau einer temperierbaren Kuvette fur das HZG 3. Die Fenster sind auf Scheiben (5) auf-

-

—

Abb, 1 Temperierbare Kuvette fur plattchenfsrmige Probengeometrie /7/

geklebt, die um ca. 30 2 drehbar sind, Dadurch kinnen die Fenster (F) so eingestellt wer-
den, dafl die Untergrundstreuung gering bleibt und misglichst keine Kristallreflexe in die
MeBebene gelangen, Als Fenstermaterial wurden abgeiitzte einkristalline Si-Scheiben mit
ca. 0, ) mm Wandstiirke sowie einkristalline SiOz-S:heiben mit ca. 0,07 mm Wandstérke
getestet. Der Durchmesser der Scheiben betrtigt etwa 30 mm. Bei den Si-Scheiben liegen
die (111) Netzebenen in der Oberfléiche, wihrend bei den SlOz-Scheiben keine niedrig
indizierten MNetzebenen in der Oberfltiche liegen.
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In Abb, 2 ist fur eine Kivette mit Si-Fenster der Verlauf ven W}T ), d. h, der
p - pn

Verlauf des Absorptionsfaktors fiir Ipn{5) und fur dieselbe Kuvette der Verlauf von

A, 6
__ﬂ_&_f,_j dargestellt, Fur die reine Probe ist dabei AL* d = 0,28 und fur die
Ann(s} . Ap p"(s /

rel Absorptionstartor

»
f plattchent Probengeom /
200
L]
-
0 el . . . -
= P e A
i R L el
i 1 1 | | 1 1
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Abb, 2 Verlauf des relativen Absorpﬁonskorrekrurfnkrm fur Proben zwischen plan-
pcmllélen Fenstern fur ipn (s) (®@®®) und fir ',.. (AAA).

Fenster 2 » Lt » d=0,322, Aus der Abbildung ist ersichtlich, dafl bei grofien Winkeln
der Verlauf fur beide Groflen relativ stark s-abhingig ist.

In Abb. 3 ist die gemessene unkerrigierte Gesamtstreukurve Ipn{s] (Kurve A) und die
dazugehrige Untergrundstreukurve Inis) (Kurve B) fur | molare CdSO 4-Lbsung in der
Kuvette mit den 0,1 mm starken Si-Fenster dorgestellt. Es treten hier in der Untergrund-
streukurve bei einigen Winkeln deutliche Maxima auf, die von den Si-Fenstern herruhren
und auch in der Gesamistreukurve erkennbar sind, Trotz sorgfdltiger Justage der Fenster
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Abb, 3 Experimentell ermittelte Streukurve fir 1 molare Cd504-Lbsung zwischen
planparallelen Si-Fenstern (2 = 41 = d = 0,32)
Kurve A: Streukurve fur Substanz und Fenster | (s),

Kurve B: Streukurve fur Fenstermaterial In fs).

lassen sich nicht alle Maxima vollstindig eliminieren. Das Intensittits-Untergrund-Ver-

hdltnis betrigt bei dieser Kivette bei grofien Winkeln etwa 2 : 1.

Die anclogen Kurven sind fur dieselbe Probe in der Kuvette mit den 0,07 mm starken
Siﬂz-Scheren in Abb. 4 aufgetragen. Das Intensitis-Untergrund-Verhtlnis hat sich
hier bei groflen Winkeln auf etwa 3 3 | verbessert, Es freten aber in der Gesamtstreukurve
A bei einigen Winkeln Moxima ouf, die in der relativ glatt verlaufenden Untergrund-
streukurve B nicht vorhanden sind. Die Winkelwerte fur die beim o -Quarz reflektieren-
den Netzebenen stimmen gut mit den in der Gesomfstrevkurve beobachteten iiberein,

d, h. dof diese Maximo durch Walbung der Fenster unter dem Eigendruck der Flussigkeit
entstehen, obwohl der Druck kleiner als 10 Torr ist. Die Wilbung der Fenster bewirkt,
dof} die Absorptionskorrektur und die Volumenkorrektur nicht mehr exakterfafitbar sind,
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Abb, 4 Experimentell ermittelte Streukurve fur 1 molare Ccl504—l.ﬁsung zwischen
planparallelen $10,-Fenstern (2 -1 - d=0,14).
Kurve A: Streukurve fur Substonz und Fenster lpn(s},

Kurve B: Streukurve fur Fenstermaterial In(s).

Das unbefriedigende Intensitiifs-Untergrund-Verhilinis sowie die mechanische Instabili-
tiit der Fenster bei dieser Kuvette bewogen uns zu einer anderen Probengeometrie, und
zwar zu zylindrischen Glosrshren Uberzugehen. Aufgund der besseren mechanischen
Stabilitit dieser Form kann man dile Glasrshren sehr dunnwandig herstellen, so dafl der
Untergrund niedrig gehalten werden kann,

Wir verwenden Glasrshren vom Durchmesser 1,5 mm und der Wandstirke 0,01 mm, die in
_ eine speziell konstruierte Halterung eingesponnt wurden.

Abb, 5 zeigt diese Halterung fur das HZG 3. Das Glasrshrchen kann mittels Kreuz-
schlitten in die Drehachse des Goniometers justiert werden. Dos Teil 5 ist durchbohrt, so
daB die zu untersuchende Flussigkeit mittels einer kleinen Pumpe den Probenhalter und das
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Abb, 5 Probenhalter fir zylindrische Probengeometrie /8 /

Glaseshrchen durchspulen kann. Da dieses Glasrshrchen gut wiirmeisoliert werden kann,
ist auch die Méglichkeit der Temperierborkeit der Probe gegeben. Abb. 6 zeigt die
gesamte geometrische Anordnung der Rintgenrshre mit Monochromator sowie des Gonio-
meters mit Probe, Detektor und Monitordetektor,




Abb. & Prinzip der Meflanordnung

MZ  Menitor - Detektor

AZ Arbeits - Detektor

M Monochromator

PR Probe

81, DB, B2, B3, ZB Blenden

Ein grofles Problem bei Proben in zylindrischen Behaltern ist die Berechnung der Absorp-
tionskorrekturfaktoren.

Paalman und Pings (5) haben einen kemplizierten Algorithmus zur Berechnung der Ab-
sorptionsverfohren fur vom Primarstrahl vollstiindig umspil te zylindrische Proben ange=
geben. Noch diesem Verfahren worde fur ein dem obigen analogen Beispiel der Verlouf
der Absorptionskoeffizienten fur Cu- und Mo-S trahlung berechnet und in Abb. 7 darge-
stellt Besonders hervorzuheben ist, dafl fur kleine Schwtichungskoeffizienten die
Absorptionsfaktoren unobhtingig von s werden kinnen und dafi der fir die Absorptions=
karrektur der Behilterstrevung bestimmende Ausdruck Anp (s)/Apnﬁ) nohezu | gewdhlt

werden kann, .
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Abb. 7 Verlouf der relativen Absorptionskorrektur fur Proben i n zylindrischen Behiiltern,
Bei den Korrekturfaktoren fir ipn (s) ist 2 = A = RP =0.300 (@9®) bzw.
2200 - Rp = 0,04 (000) und fur I, 6 st i :'RG-RP} = 0,163 (AN bzw.
Ads {RQ-RP] = 0.018 (An2) gewshlt worden,

2 RP Innendurchmesser, 2 - Ru Auflendurchmesser des zylindrischen Behiilters

In Al':b. B sind die Gesamt- und die Untergrundstreukurve fir 1 molare C::iSO e Lssung

in dieser Kuvette aufgetragen, Es ist leicht zu erkennen, dafl die Untergrundstrevkurve B
relativ gleichmdBig und glatt verlguft, mit Ausnohme des Maximums bei -7 = 6 °, Der
Untergrund ist Uber den gesamten Winkelberaich sehr niedrig und lieat bei groBen Win-
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Abb. B Experimentell ermitrelte Streukurve fur 1 molare CdSO“—LBsung in zylindrischen
Behdltern,
Kurve As Streukurve fur Substanz und Fenster |pn{s),

Kurve B: Streukurve fur Fenstermaterial In(s)

keln im Bereich des Nulleffektes, Das Verhaltnis Gesamtintensitidt zu Untergrund hat

sich verbessert und ist kleiner als 10z 1.

Auch an Hand der radialen Verteilungsfunktion, ouf deren Wiedergabe hier verzichtet
werden soll, zeigt sich die Uberlegenheit der zylindrischen Probengeometrie.
Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die zylindrische Probengeometrie vorteilhaft ist.

1. Des Intensitats-Untergrund-Verhil inis ist gunstiger als bei den erprobten Plédttchen-
proben und kann durch Vergréflerung des bestrahlten Volumens und Einsatz weniger
absorbierender Glassorten noch verbessert werden. -

Die bei plattchenfirmigen Proben schwer erfafibare Volumenkorrektur entfullt,

3. Die Anordnung ist mechanisch relativ stabil .
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Der Einsatz eines Monitors, wie wir ihn verwenden (6), ist leicht miglich, Durch den
Einsatz des Monitors werden Strom- und Spannungsschwankungen sowie mechanische
Instebilitdten eliminiert, Ebenso werden Vertnderungen in der Flussigkeit, wie Blasen
oder Sinken des Flussigkeitsspiegels ausgeglichen.

Die Anwendung des Probenhalters bei einer Réntgenkleinwinkelkamera ist leicht
misglich.
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Christiane Geick, Kurt Zickert, Helmut Steil, Gerhard Herms

Zur Ermittlung der Comptonstreuung bei der
Ermittlung von Réntgenstreukurven nichtkristalliner
Substanzen*

Die Information fur die radiale Verteilungsfuntion (RDF)
' Smag

iy R ; e
D(R)=4T R %j $ L (8)-sin (sR) - sharp (s) ds
(a}
erhtilt man bekanntlich allein aus dem kohéreaten Anteil dar auf Untergrundstreuung,
Floureszenzstrohlung sowie Absorption, bastrahltes Volumen und Polarisation korrigierten

Strevkurve lkorr&) (1). Die Streukurve sollte dabzi bis zu misglichst groBen Warten von

A : ' o . =g i B ey di
S A sin ﬁmx bekannt sein, " ist der halbe maximale Streuwinkel und A die
Wellenltinge des auf die Probe fallenden Strohls. In der obigan Formel ist

L(8)= K, “ 1 (s)+ Zn; (£ (s3]

vore (3)= [ A(s)- DEL(s)- 1

comp

=

4
A

kq ist der Normierungsfaktor, der nach verschiedenen Verfahren bsrechnet werden kann,

[

§= sinag

- =
F?{s] ist der Atomformfoktor der Atomsorte j und /1 fi" die Dispersionskorrektur der je-
weiligan fi(s}.

ni ist de; Anteil der Atome der Sorte i an dar stéchiometrischen Einheit,

lcomp(i) ist die Comptonsireuung der stischiometrischen Einheit einschlielich der ralati-

vistischen Korrektor,

A=A+ AN
ist die beim ComptonstreuprozeB um
AN = ;:E { 1- c0s 2.%)

gzgentber dar Wellealtinga A des einfallenden Strohls verschobene Wellenlange und

. i
A L

») Dieser Artike! ist einz Uberarbeitere und etweiterte Fassung des gleichnomigen Vortroges,

75



[
s

Der Anteil der Campranstreusiy an der exparimentellen Streukurve ist sowohl vo s als
auch von de Ordaungszahl Z der Atome in der stéchiometrischen Einheit abhongig. Bei

Verbindungen, die vorwiegend Elemente mit niedriger Ordnungszahl enthalten, betrigt

die Comptonstreuung be! graflen s-Werten ein mehrfaches der kohdrenten Streuung.

Als Beispiel zeigt Abb. | fur ein hypothetisches Gasgamisch aus einem Si- und zwei 0-
Atomen den Verlauf der koharenten Streuung, der Comptonstreuung und das Verhtiltnis K

der Intensittt dar Comptonstreuung zur Intensitiit der kohtirenten Streuung (2;. Schen fir

IBUJH‘

400

Abb, 1 Verlauf der kohtirenten Streu'n‘ensitt (gla‘te Kurva), dus inkohirenten Strevinten-
sitét (gestrichelt) und ihras Verhdilnisses (strichpunktiert) fur Si0z
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s=13R° ] ist hier die In‘easittil de  Comptonstreuung doppelt so grofl wie d'e Inteasite:
de kohidranten Strevung. Bei Elementen mif hohen Ordaungizahlen ist dieses Verhaltnis
giinstiger, fur Silber ist z. 8, Sais <13 i der Wert von K zehnmal kleiner als fur S; '3
Aus den ongegebenen Beispielen entnimmt man, daBl vor allem bei Rantganstrulerue witer=
suchungen an Glésern, die i. a, vorwiegsad Eiemente mit niedriger Ordnungszahl ent-
halten, dem Verlauf der Comptonstreudng 2 hsate Aufmerksomkeit gewidmet werden mufl,
Sowohl bei der Normierung der experimentellen Streukurve als auch be! da: Evmittlung
de- reduzierten Intensitét i(s) kinnen erheblicle Fehler auftauchen, falls der registrierte
Comptonstrevanteil nicht genou bekannt ist, Dabei wollen wir annehmen, dafl die tabe!-

lierten Werte fehlerfrei anwendbar sind.

Der Einfluf dar zusttzlichen Absorptionskn relto: Als") fur die Comptonstregung wird
Wulig uiienschii o, Die Usache Fir diese Koirekty' ist die Wellenltyenverschiebung
der Comptanitrentiahl ing yegenlber du einfallenden Strohlung und d e stake Abhsgig-
ket dew Ansavpitonkoetfizienten von der Wellenldge A, wie sie duich die Victoreen-
Formel (3) angageben fit:

o sl 0 BCA = £04 %)

Wir haben i1 Abb, 2 diesen Einflul von Als’) fur elne SIOz-Probe in Durchstrahlungs-
gesmetiie nuch Hajdu (4) fur RAKeC-Stratlung durgestellt,
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Abb, 2 Verlauf der fur die Comptonstreuuny umttzlich zu berlicksichtigenden
Absorptionskorrekiur fur Rh-Kol -Strahlung und plattchenformige Si02~Frobe

1n senkrechier Durchstrahlung ist der Wert von‘y'd« =0,55. Beis =9 R‘ weeden 1,9 %
der Comptonstreuung und beis =17 g"} werden 17 % der Comptonstreuung zustitzlich
absarbiert, Der Einflull von Afs’) ist also besondess bei grofen s-Werten wirksam, Es ist
einzusehen, dafl As’) vor allem zu beriicksichtigen ist, wenn der volle Comptonstrevan=-

teil registriert wird,

Be? der experimentellen Aufnahme von Rén‘geastresdiagranmen unterscheiden wir im
Hinblick auf den Comptonstreuanteil zwei grundstizliche Verfohrensweisen:

1, Der Comptonstrevanteil wird vollstondig rea'strierf.

2. Die Comptonstreuung wird teilweise experimentell eliminiect. In dar obigea Formel

fur i(s) kennzeichnet DEL(s) den -eaistrie ten Comptonstrevanteil

Bei beiden Ve-fohren wird sowohl die Reflexions- als auch die Durchstrahlungsgeometrie
verwendet, Wir benutzen ausschiielich die Du-chstrahlungsgaoétrie, do hierbei Mes-
sungen bis zu kleinaren Winkeln mglich sind uad die Anwending eines Monitors zur In-

teasitdiskon‘rolle ginstiger ist.
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Wird der gesamte Tomptonstrevanteil registrier!, so verwenden wir die bekannte
Goniometeranordnung mit einem ebenen LiF-Kristallmonosh-omator an der Rantgenrshre
vor der Probe. Die alekirische Reyistriereinrichtung wird so eingsstellt, dufl de: von de
Probe herrthrende Comptonstreuaateil nicht besinflull:, aber der % - Anteil der ko-
hirenten Streuuag und eveatuell auftretende Fluoreszenzstrohlung weitgehead unterdriickt

werden, (Auf die MeSergebnisse gehen wir weiter unten ein, )

Zur e<perimentellen Elimination de- Comptoastrevung nutzt man die Winkelabhinaigkeit
der Wellenldngenverschiebuag de- Comptanstreustrahlung aus. Diese Abhdingigleit ist
durch die Beziehung

AA = 0024 (1~ cos 2.3) A

gegeben. Zur Veranschaulichung der GréBenordnung von AN haten wir ouf dar Abb, 3
fir CuKoL- und MaKo( - S‘rahlung d e relativen Wellenltngenverschietungen % in Ab-
htingigkeit von s dargestellt,

In de¢ Pra.is bietea sich zur Registrierung der gesamten Streumg d-ei Delekwrsysreme an:
1. Fesﬂ-cbrpa.'dl.rekm en (5)
2. Kristallmenozhr romatoren zwischen Probe und Detektor (6)

3. Indirekte Registrierung des von der Probe gestreuten Strahls mittels Fluoreszenzanregung (7),

Die Veswendung der Differenzfiliermethade kammi kaum in Frage, da z. B, die relative
Breite des Bandpasses (8) bei CuK of -Strahlung mit -é% 2= B8O - 13“1 viel zu grofl ist,
Bei MoK ol ~Strahlung (bej Verwendung eines Zr-Y- -Filterpaares) is = /550 « 1'3'”'1

Wie man aus Abb, 3 entnehmen kann, wird dar s- -Bereich, fur den die Co-nptonsrre Mg

reduzierbar ist, fur praktische Anwendungen zu klein,

1. Festktrperdatektoen (SSD) werden in letzter Zeit immer hiufiger fur die Registrierung

der diffusen R&ngenstiohlstreuung angewandt,

Da hasdelsublicha $5D eine Energieaufltsung A E im Bereich 150 '/ < A E < 300 eV
erreichen (5), sind mit diesen Detektoren sowohl effektive Energie- als auzh winkel-

dispersive Messungen moglich.



Die relative Wellenlngenauflgsuig fur SSD echdlt man ndherungsweise aus
AA 81077 s
A eV A AE-A
Bei einen mittleren Wert vaa Z1E - 200 eV erhilt man fur CuXel -S*rahlung Werte w1
A r\ =
4. > 192 +10 4. Ein Vergleich mit Abb. 3

A2 =25 « 107 und Fur MoK Strahlung
zeigt, dofl sich fur grsllere s-Werte mit diesen Detektoren der Comptonstrevanteil erheblich

reduzieren |8Bt. E. ist becelts abzusshen,dafl sich mit d esen Detehioren wesentliche Fort-

schritte arzieles lassen,

Relative Wellenigngenverschiebung
des Maximums der Comptonstrablung

“ ¥ Cu Ke Primarstrahlung
A
%— 10 © Mo Ka Primarstrahlung
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Abh, 3 Abhtingigkeit der relativen Wellealtingeatinderung von s und der verwendeten
Primtrstrahlung { x<x, Cu-K ol ;000, Mo-Kol )

2. Am hufigsten werden zur Zeit zur Reduzie-ung du- Comproastreuung KristalImenochro-
matoren im gestreuten Strahl verwendet. Obwohl bei Idealkristallen Werte von%%l"l-]-‘
erreichbar sind, kommen solche Kristalle wegsn ih-er relativ geringen Integralintensitat
fur d e Messung der diffusen Rontgenstreuung kaum in Froge. Aufla-dam verzichtet man

aus Intensitésgrinden im allgemeinen nicht aufden Anteildzr jeweiligen K nCz-Struhlung
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und mul deshalb fir die Monochromatoren bei CuKel-Strahlung einen Wert von

% = 25- 10_4 und bei MoKol-Strahlung den Wert é)-\é:;éﬂ <1074 einstellen. Fur Kri-

stallmonochromatoren erhalt man die relative Wellenléngenauflssung aus

AA

A = ot . A
wobei 1), de: Braggwinkel fur die reflektierende Nerzebene uad Aq_?dar Winkelbereich ist,
in dem die Reflexion siner Wellenltinge erfolgen kann.

©J° zwel typische Monochromatoren berechaet man falgz;u:l:\e Werie:

e
‘Monochromator CuKal o MoK of
ebener Graphit /8/ 200 - 1074 400+ 1074
gebogener S, >25+ 1074 >60+ 1074

Der Vergleich mit dem Ver!auf von é’f fir die Comptonstreuung, s. Abb, 3, zeigt auch

hier, duf bei de: meist ve: vendeten Mo-Strahluag mit realen Monochromatoren de: Zomp-

tonanteil fur kleine s-Werte nicht weseatlich reduz’ert werden kann.

3. Bei dem Verfahren der Registrierung der diffusen Streuung nach der Fluoreszenzmethode
von Warren und Mave! registriert maa nicht direkt die von der Probe ausgehende Sirey-
s*ahlung, sondern die von der Streustrahlung on einem Fluoreszen.sshild e regte Strahlung,
Die experimentelle Anordnung zeigt Abb, 4. Man geht dabei von der Tatsache aus, dafl
ein Elsment nur dun sor Fluoreszenzstrahlung angeregt wird, wenn die Energie de: efa-
gestrahlten Quants griBer als die Energie der zu erzeugendsq Fluoreszenzstrahlung ist,
Wahlt man als Fluoreszen.s=hild eine Sutstanz, deren K-Absorptionskante um AIE kleiner

st als die Energie E der einfallenden Réntgenstrahlen, dann werden keine Anteile mit
Energien E= E - A E registriert. Fur dieses Verfshren eignen sich leider nur wenige
Sirahluag- Elernmt-’: re. Geeignet sind RhKo( ~Strahlung mit Mo als Fluoreszenzschild und
AgK oL ~Strahlung mit Rutheaium als Fluo eszens :szhild, Unter BerUcksichtigung der
spektralen Verteulung der Comptonstreustrahlung registriert mcn bei RhKet-Primérstrahlung
furs<3,06 ,ﬂ den vollen Comptonanteil, uad Firs 513 R ist die Compton-

streuung vo!lstdadig reduziert,
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Abb, 4 Benu'zte experimentelle Anordnung fir dos Fluoreszenzanregugsverfahren
M-Monochromato-, Bl, 32,33 34, 7B, Z8-3lenden PR-Probe,

FS-Fluoreszenazschild

Da bei allea Verfahren die Comptonstresung niemals im ge-amten s-Bereich eliminiert
werden kann, mu3 zur Auswertung der entsprechenden Sireulcuiven jeweils du- regicirierte
Comptonanteil DE.(s) sekannt sein, Rechnerisch |43 sich DEL(s) schwer erfassen, dade
spektrale Vertellung der Comptonstreustrahlung fi- die jeweilige Probe nicht exakt be-
kannt sein wird und auflesdem di= Comptonstreuung der Probe durch Primdrstrablanieile
mit anderen Wellenl8ngen beainflu3t wird, Zur experimentellen Ermittlung voa DEL(s)
sind in de- Literarur einige Verfahren angegeben worden, d'e hier aber nicht weiter be-

trachtet werdan sallen,

Dem Machteil, daft der Verlauf von DEL(s) be! den Verfahren der experimentellen Redu-
zierung der Comtonstrevung ermittelt werdea mull, <tehen folgende Vorteile gegeniiver:
1. Bei diesen Verfohren wird gleichzeitig unerwunschte Fluareszaizstrahlung eliminiert.
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2, Die Comptonstrevung kann in dem Bereich, in dem sie durch zustizliche Foktoren
beeinflut ist, stark reduziest werden,

3, Fehlerhafte Tabellenwerte wirken sich beim Angleich der experimentellen Streukurve
an die umabhiingige Siveuluive weniger stark ous,

Weitere Schlu%folgerungen ergeben sich aus Intensittisbetrachtungen,

Erhiilt mon beim jeweiligen s-Wert in dar vorgegebenen Zeit t bei der Registrierung des
gesomten Comptonanteils Nl Impulse uad bei Messungen mit redu=iectem Comptonanteil
N2 impulse, so ergeben sich fur die jeweiligen kohtirenten Anteile die rel 2*iven statisti-
schen Fehler

6 = -V_N_; und O ﬂ
1w Ny 2k N,
mit N] = Nk + N; und N.2 = Nk + DEL(s) « Ni 5 Nk und Ni sind die in dar Zeit t mefi-
baren Impulszahle fir den kol enten bzw, nichtkohtirenten Anteil,

N.
Mn—N-‘- = K(s) erhdilt mon
k

6 =—]—if1+K_(?J-|
mm

1 1
6, = 7= |1+ DEL(s)+ K(s)
2K VNk

Um bei beiden Messungen den gleichen relativen statistischen Fehler des kohdrenten
‘Anteils bei der Einzelmessung zu erhalten, mul die Me3:zeit bei der Registrierung mit
vollem Comptonanteil so weit erhssh! werdea, dafl die Impulszahl des kohtrenten Anteils
um dan Foktor

(1+ K (3))/(1+DEL(s)K(s))

gr33ac wird, Um diesen Faktor mu3 auzh die erforderliche Mefizeit bei jeder Einzel-
messung verltngert werden,

1+ K (s)
v T+ K (8)+DEL(s)




Die relative Me3zeitverltngerung fur die Einzelmessung ist
ty-t K (s)(1-DEL(s))

t
1+ K(5) - DEL (s)
Die relativa Gesamtmeflzeit-Verltingerung ergibt sich aus

R d Smax K (s)(1-DEL(S))
AR, T ® _ Jsmin 1+ K(S)- DEL(S)
Smax Smax
ds - ds
Somin Srin

Nehinen wir an, daBl es mdglich ist, den Comptoaanteil im gesamten s-Bereich zu eli-
minieren, d, h. DEL(s) =0 zu machen, dann erhdlt man eine ohere Grenze fur v, Unter
der Voraussetzung, dal bei beiden Verfahren die relativen statistischen Fehler der kohd-
renten Anteile gleich sind, echtlt man bei dem in Abb. | angefuhrten Beispiel fur Sj0,,
aus dem Verlauf von K(s) maximale Verl&igerungsfukrorenlvon v =3) %, wenn ’min =5-B
unid T 18 R" bzw, von v = 21 % mit LT RE léAo- ist. Das bedeutet zunidchst, daf
eine experimentelle Anordnung, welche die Comptonstrahlung eliminiert, von der Ge-
samtmefzeit betrachtet gUnstiger sein kann, Abgesehen von den Verhdiltnissen bei dar
Verwenduag von Halbleiterdetektoren sind die realea Verhdltnisse jedoch anders.

Wir kisanen z. B, fur die Durchstrahlungsgeometrie durch unsere Messungen zeigen, dofl
bei realen In‘ensitbtsverhdltnissen z, Zt, dos Verfahren da- Registrierung der Streukurven
mit vollem Comptonanteil gunstiger ist als Messungen mit reduziertem Comptonanteil.

Von ein und demselben SiOZ-Prtqnnrur wurden mit varschiedenen Ron rgen-Difﬁukfmemrﬁ-
und un‘erschiedlichen Monochromatoranordnungen ‘d'e Streukurven und daraus die radia'en

Verteilungsfunktionen ermittelt. Beautzt wurd=n dabei die in Tabelle 1 angegebene An-

ordnungen,
Tabelle 1
Goniometer Strahlung Monach-omator~ Proben-
- geometrie g trie
by HEG) RhK oL LiF, eben, vo-der  Durchstrahlung
Probe
2, HZG 1 RAX el LiF, ehen, vor der Durchstrahlung

Probe und Registrierung
nach Warrea & Mave!



HZG 1 K el [3 -Filter Durchstrahlung

4, HZGI RhK ol Si0, nach Johann, Durchstrahlung
hinr-e.- der Probe

5. HZG3 RhKod LiF, eben, vor der Durchstrahluag
Probe

4, HZG3 MoK ol LiF, eben, vor der Durchstratlung
Probe

7. HZG) MoK ol LiF-Kristall nach Reflexion
Johansson hinter der
Probe

8. HZIGI MoK ol 5i0,-Kristall nach Reflexion
Joh;nsson hinter der

Probe

Die Messungen 1-4 wurden mit ein uad demselben Goaiometer ausgefuhrt. Bei den An-
ordnungen 1-3 wurde die gleiche Blendengeometrie und bei 1-5 die gleiche Einstellung
der Réntgenrshrendaten und des Detektorsystems verwendet, Bei 6-B wurden die in ver-
schiedenen Laboratorien fur Routinemessungen aufgebauten Anordnuigen und Betriebs-
duten verwendet, Die Messungen 3 und 4 sollen im folgenden nicht weiter betrachtet

werdan,

Abb, 5 zeigt zum Vergleich d'e Intensittiskurven der Messungen 1 und 2, Be? gleicher
Primdstrohlintensitéit ist die Intensittit der registrierten Streustrahlung bei der Fluoreszenz-
anregungsmethode ca.200mal geringer als die Intensitdt bei den Messungen mit vorge-
schaltetem Monochromator. Noch schlechter ist das Verhtiltnis von Nutzintensittt zu
Untergrund. Wihrend mit vorgeschaltetem Monochromator das Verhtlinis normalerweise
zwischen 10 : 1 uad 100 : 1 liegt, ist es bei der Fluoreszenzanregung etwa 2 : 1. Man
wird also einen wesentlich hsheren statistischea Fehler zu erwarten haben, Allein auf
Grund der langen Mefizeiten ist das Fluoreszenzanregungsverfahren nach Warren und
Mavel bei uns als Routineverfohren uabrauzhbar.
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Abb, 5 Mitte!s vo-geschaltetem Monochromator registrierte Nutzintensitt (ooo) und
Untergrundstreuuny (eee) und mit dem Fluoreszenzanregunzsv: -fahren gewen '« &

Nutzintensittt (010 0 ) und Untergrundstrevung (mm m )

Abb, & zeigt die Strevkurven sin nd derselben Probe, die mit einem "nachgeschalteten”
nach Johansson angeschliffenen LiF-Kristall (Messung 7) bzw, mit einem "nachgeschalte -
Mn"labenen LiF-Kristoll (Messung B) aufgenommen wurden, und eine Inteasitétsku-ve mit
vollem Comptonaateil. Diese Kurven sind bereits auf Volumenanteil usd Absorption

korrigiert,

Die Gesamtmefzeiten fur die Intensitdtskurve mit nachgeschaltetem Johaisoan-Mono-
chromator (Messung 7) uad fur die mit vorgaschaltetem Monochromato: (beides LiF) er-

haltenen MefBkurven sind nicht sehr unterschiedlich.
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Abb. 6 Vergleich der aneinander angeglichenen ks-rigierten Streukurven der

Messungen 7 (002), 8 (o), 1 (aaa), 2(ees) an Tabelle |

Beide Kurven mit nachgeichaltetem Monochromator liegen bei grofies s-Werten deutlich
unter der mif vorgeschaltetem Monochromator ou‘genommen. Das &8t den Schiufl zu,

dafl zumindzt ein Teil der Comptonstreuuag zxperimentell eliminiert sein mufl,

Das mittels Fluoreszenzanregung gewonnene, und daher campw;nfreie, KurvenstUck |43:
sich besser an die Ku-ve aus Messung 7 angleichen. Das bedeuter, dafl diese Streukurvs
zumindest im Gebiet grofie; s-We-te kainen Comptonstreuanteil eathalt. Ande-eseits
188t sich daraus schiufifolgern, daf bei dar vorliegenden Messung mit nachgesichal tetem
Si{)z-Monnchrumulor auf jed=n Fall ein Comptonstrevaateil eathalten sein muBl. Auf

die vielfdltigen Ursachen (wie z. B, zu grofle Zbhlrohrspaltoffnungen, ungunstige Mono-

chromatoreigenschaften) wollen wir hier nicht eingehza.,

Be! einem Vergleich der mittels uaterschiedlicher Methoden am gleichen Préparat gewon-
nenen radialen Verteilungsfunktionen kann als 2in Mol fur die Gute d=r RDF das Fehlen
von Maxima bei kleinen, physikalisch nicht sinnvallen R-Werten benutzt werden, Die aus
einer Messung mit vorgeschaltetem Monochromator erhaliere RDF ist in Abb. 7 zum Ver-
gleich zusammen mit der als sehr gut bekannten RDF a.s Messungen an SiO2 von Mozzi
und Warren (9) und der aus einem SiOz—GlmmodeH von Bell und Dean (10) rechnerisch
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erhaltenen RDF dargestellt. Es zeigt sich, dall die aus Messung 5 ermittelte Verteilungs-
funktion ohne weiteres dam Vergleich mit der Modellkurve uad der experimentellen,

mittels Fluoreszenzanregung gewonnenen, Kurve standhalten kann,

Wir wollen besonders betonen, dafi bei unseren Messungen auf drei verschiedenen Gonio-
metern bei zwel verschiedenen Strahlungsarten (Messungen 1,5 uad 6) an selben Prédparat
in symmetrischer Durchstrahlung immer reproduzierbare Ergebnisse Bhnlicher Gute erreicht
wurden, Mehr Schwierigkeiten hatten wir bei den Verteiluagsfunktionen aus den Mes~
sungen 7 uad B.
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Abb, 7 ROF aus der Streukurve der Messung 5 aus Tabelle 1
(Kurve a), RDF von Warren, Mozzi aus (9) (Kurve b) und die nach einem Modell

von Bell und Dean (10) mit der gleichen s-Wertfolge wie bei Messung 5
berechnete RDF (Kurve c)
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In Abb. B ist die radiole Verteilungsfunktion, die aus Messuag B gewonnen wurde, darge-
stellt, Da der tatstichliche Comptonanteil in diesen Streukurven nicht bekannt war, wurden
die RDF sowohl unter der Voraussetzung der vislligen Mitregistrierung (Kurve A), der
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Abb. 8 Radiale Verteilungsfunktionen aus der Streukurve der Messung 8

villigen Elimination (Kurve B) und eines angenommenen Verlaufs (siehe Kurve C in Abb.10)
der Comptonstreuung (Ku-ve C) berechnet, In allen Ftillen zeigen die RDF Fehler bei
kleinen R-Werten und die "wahren" Maxima sind zu hoch bzw. zu niedrig. Deshalb fuhr-
ten wir weitere Rechnungen durch, bei desen bei kleinen s-Werten an die unabhingige
Strevkurve angeglichen (Kurve E) und auf Fehler durch falsch erfafite Comptonanteile
korrigiert wurde (Kurve D),



Der Ausgongspunkt bei der Korrektur ist die Tatsache, dafl der Verlauf der RDF bei
kleinen R-Werten, wo keine interotomaren Abstdnde auftreten knnen, nicht wesentlich
von Null abweichen darf. Die Maxima und Minima, die in diesem Gebiet auftreten, wer-
den im wesentlichen durch einen sich mit s wenig 8ndemden fehlerhaften Streustrahlen-

anteil hervorgerufen.

Nehmen wir als alleinige Ursache fur diese Schwankungen einen nicht vollstdndig er-
fafiten Comptonanteil an, muBte es méglich sein, durch die Korrektur der RDF bei kleinen

R-Werten Hinweise auf den Verlouf der DEL(s)-Kurve zu erhalten.

Die Ermittlung dieser Funktion wurde auf zwei Wegen versucht:

1. Die Fouriertransformierte des fehlerhaften Kurvensﬂ.igks, ikorre{S)' wird von der ur-
sprunglichen i(s)-Kurve subtrahiert. Das wird so oft wiederholf, bis im betrachteten
Kurventeil der RDF keine fehlerhaften Maxima mehr auftreten. Aus dem Verlauf der
endgUltigen Tkon’em kann man Hinweise auf den Verlauf der DEL(s)-Kurve erhalten.

2, Durch sehr htiufiges Gltitten der ursprunglichen i(s)-Kurve werden alle schnell mit s
vertinderlichen Anteile ausgesondert und die Ubrigbleibende, sich langsam mit s ¥n-
dernde Kurve wird dann von der zuerst bestimmten i(s)-Kurve abgezogen und die RDF
berechnet., Die so korrigierte Verteilungsfunktion weist im allgemeinen nur noch ge-

ringe Schwankungen bei kleinen R-Werten auf,

Ein Vergleich der Kurve D aus Abb, 8 mit den Kurven aus Abb. 7 ergibt, dafl trotz der
Korrektur vor allem die Normierungskonstante fehlerhaft bleibt, Das kann daran liegen,
dafl bei groflen s-Werten DEL(s)#0 ist, und der absolute Wert allein rechnerisch nicht er-

mittelt werden kann.

Abb. 9 zeigt die aus Messung 7 erhaltenen Verteilungskurven. Kurve A wurde aus der
Streukurve erhalten, die bei kleinen s-Werten angeglichen und bei der DEL(s)=0 gesetzt

wurde ,
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Abb, 9 Rodiale Verreilmgifml-dionen aus der Streukurve der Messung 7

Kurve B zeigt die unter gleichen Bedingungen gewonnene, aber auf fehlerhofte Maxima
korrigierte RDF, Kurve C erhielten wir aus der bei groflen s-Werten angeglichenen
Streukurve ohne Korrektur und mit DEL(s)=0, Die Verbesserung der RDF ist unverkennbar,
aber nicht ausreichend. Kurve D zeigt den Verlauf der entsprechend korrigierten RDF,
Kurve E zeigt die RDF, wie sie unter Benutzung eines DEL(s)-Verlaufs, der weiter unten
angegeben wird, ohne weitere Korrektur erhalten wurde .

Fur die Korrektur der Streukurven wurde eine Kombination beider Korrekturverfahren an-
gewendet (5. Abb, 9), Bis etwa s=2£-1 wurde DEL(s) =1 gesetzt, Fur gréBere s-Werte
wurde DEL(s) gleich dem Mittelwert der aus beiden Korrekturverfahren gewonnenen
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DEL(s)-Verltufe gesetzt, Die Korrekturkurve fur die Streukurve ous Abb. 10 war ab
s =14 Rﬂ‘ vernachléssigbar, d. h. im Bereichs >14 Rq wird bei dieser Anordnung keine

Comptonstreuung mehr registriert,

rel. InL korr:

Abb. 10 Verlauf der relativen Intensitétskorrektur DEL(s) bzw.
Iltont;tcemp &)
A: ermittelt aus dem Verfahren 2
B: ermittelt ous dem Verfahren |
C: vermuteter Verlauf
D: aus A, B und C geschlulifol gerter Verlauf

Es ist zu schlulifolgern, daB bei den verschiedenen getesteten Methoden der vorge-
schaltete Monochromator am besten abschneidet, weil sich nur in diesem Falle zuver-
ltissige Aussagen Uber den mitregistrierten Comptonanteil machen lassen



Alle anderen Methodan fuhren nur Uber zustitzliche Messungen bzw, einen gréfBeren
Rechenaufwand zu befriedigenden Ergebnissen. Zusammenfassend kann man folgendes

feststellen:

Das Verfahren der Fluoreszenzanregung ist zur Elimination der Comptonanteile unter den ge-
gebenen Bedingungen zu uneffektiv. Die Messung mit monochromatischer Primtrstrahiung
und die Registrierung des gesamten Comptonanteils bringt mit verh#llinisméflig geringem
experimentellen und rechnerischen Aufwand reproduzierbare Ergebnisse. Die bestimmten
RDF stimmen mit den in der Literatur als gut anerkannten Verteilungsfunktionen Userein.
Um dus Messungen mit reduziertem Comptonanteil gute RDF zy erhalten, sind zustitzliche
Messungen oder mehrfache rechnerische Korrekturen notwendig,

Bei den beschriebenen Anstitzen der rechnerischen Ermittlung des Comptonanteils ist zu
Uberprisfen, ob sich aus dem rechnerisch ermittelten Comptonanteil die Ubertragungs-

funktion der Anordnung mit nachgeschaltetem Monochromator exakt ermitteln |80t,
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Gerhard Herms

Eine reproduzierbare Aufstellung fiir die Debye-
Scherrer-Kamera DSK 114

Einleitung

Die technische Entwicklung, die sich in den letzten Jahrzehnten auf dem Gebiet der
Rentgenfeinstrukturanalyse vollzogen hat, ist an den fotografischen Aufnahmeverfohren
vorllbergegangen. Mit Hilfe der modemen elektronisch stabilisierten Anlagen mufite es

z, B, méglich sein, Debye-Scherrer-Aufnahmen anzuferi?:c_pn, die praktisch vollig gleich
belichtet sind (fur die ~ genauer gesagt ~ das Produkt aus der in die Blende eintretenden
Intensittit | und der Belichtungszeit t bis auf einige Prozent genau Ubereinstimmt). Wenn
das in Wirklichkeit nicht der Fall ist, so liegt dos hauptsichlich daran, dafl die Kamera-
halterungen noch nach den gleichen Prinzipien aufgebaut sind wie im Zeitolter der un-
stabilisierten Anlagen und folglich eine reproduzierbore Aufstellung der Kamera nicht

zulassen,

Gleichbelichtete Rsntgendiagramme sind besonders fur die Untersuchung nichtkristalliner
und teilkristalliner Substanzen ven Interesse, Die Belichtungsgleichheit wurde in der Ver-
gangenheit mit besonders konstruierten Komeras verwirklicht. In der Kamera von

Goppel (1), die zur Bastimmung des Kristal linitdtsgrades eingesetzt wurde, konnte die
Gleichheit indirekt mit Hilfe eines fotografischen Monitors erzielt werden, in der Flach-
kamera von Kratky, Schoflberger und Sekora (2) und in der Debye-Scherrar-Kamera von
Becherer und Herms (3) durch intermittierende Belichtung der beiden Teilaufnahmen,

Aber auch dann, wenn keine besonderen Ziele wie in (1) bis (3) verfol gt werden, ist es
stets von Vorteil, Zufdlligkeiten auszuschalten und die Belichtung fest in der Hand zu
haben.
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Zur Konzeption der Kamerahalterung

Die zur Debye-Scherrer-Kamera DSK 114 des VEB Freiberger Prézisionsmechanik ge-

lieferte Kamerchalterung weist folgende Nachteile auf:

1. Daos Blendensystem befindet sich weit oberhalb des auf der Tischplatte befestigten
FuBles, Da keine Verbindung zum Réhrenkopf besteht, kann es sich durch geringe
Verwerfungen der Tischplatte und wegen des unvermeidlichen Spiels in den Gelenken

und Fuhrungen sehr leicht relativ zum Rhrenfenster verschieben.

2. Die Halterung der Komera erfolgt formschlussig in der Weise, daf} ein kurzer zylindri-
scher Vorsprung der Kamera, der die Eintrittsblende enthtilt, in eine zylindrische
Bohrung geschoben und mit einer Schroube festgeklemmt wird, Die Kamera wird zu-
stitzlich durch einen Bock abgestiitzt, Die Praxis zeig!., dafl eine derartige Anordnung
hinsichtlich der Reproduzierbarkeit nicht befriedig‘sn kann .,

Die erste Voraussetzung fur konstante Belichtungsbedingungen ist die Reproduzierbarkeit
der Aufstellung. Sie 1868t sich am sichersten durch eine kinematische oder halbkinematische
Aufstellung erreichen, Die zweite Voraussetzung ist ein gentgend stabiler Aufbau, der
jede unerwlnschte Relativbewegung zwischen Blendenachse und Réhrenbrennfleck aus-
schlieflt, Andererseits muB die Holterung naturlich die fur die Justierung erforderlichen
Bewegungen zulassen. Dabei sollten nur solche Bewegungsméglichkeiten verwendet wer-
den, die sich mechanisch ohne groflen Aufwand und méglichst spielfrei verwirklichen las-
sen. Welche Bewegungen sind Uberhaupt erforderlich? Geht man davon aus, di.:lﬁ die
Forderung, die Blende musse "den Brennfleck unter einem Winkel von & sehen", nicht
sehr streng ist und von der Halterung bereits mit ausreichender Genauigkeit nach einer
Vorjustierung erfullt wird, dann lduft die Feinjustierung darauf hinaus, das Blendensystem
wie ein Geschitzrohr ouf den Zielpunkt (die Brennfleckmirrei auszurithten, Die Blenden-
achse mufl mit anderen Worten um einen festen Drehpunkt so geschwenkt werden, daf

sie durch die Brennfleckmitte geht, Liegt dieser Drehpunkt auf der Blendenachse selbst,
so ist unmittelbar einzusehen, dofl der Verdrehungswinkel fur eine gegebene Ausgangs-
richtung um so grofler sein muB, je kleiner der Abstand des Drehpunktes vom Zielpunkt

ist, Dos bedeutet umgekehrt, dafl die Justierung gegenuber ungewollten Schwenkungen
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recht drempfindlich ist, Liegt der Drehpunkt etwas auBlerhalb der Blendenachse, so kommt
&s in erster Ntherung auf den Fuflpunkt des Lotes an, das vom Drehpunkt aus auf die
Blendenachse geftllt wird, Je ntther der FuBpunkt an den Zielpunkt heranriickt, desto

weniger wirken sich kleine Schwenkungen auf die Justierung aus,

Aus diesen Betrachtungen folgt, dall Parallelverschiebungen durch Schwalbenschwanz-
fuhrungen oder dergl. nicht notwendig sind, Weiterhin folgt, dafl der Drehpunkt misglichst
in der Nohe des Brennflecks-liegen mufl. Um Relativbewegungen zwischen Brennfleck und
Drehpunkt amz-uchlieﬂen, mul der Drehpunkt durch ein Kardangelenk realisiert werden,
das mit dem Rohrenkopf starr verbunden ist, Um die von Fall zu Fall etwas unterschiedliche
Loge des Brennflecks ousgleichen und somit allzu groBe Abweichungen von der 6°-Vo--
schrift vermeiden zu kénnen, ist naturlich eine Vorjustierungsmtglichkeit erforderlich,

Die Blendenachse mufi sich sowohl in vertikaler als auch in horizontaler Richtung vor dem

Rohrenkopf verschieben lassen,

Technische Ausfuhrung

Abb. 1 zeigt die Kamerohalterung in Gebrauchsstellung aus seitlicher Sicht, Die
Halterung besteht aus 3 Teilen:

1, aus einem Kardangelenk, dessen T-fsrmige Trtigerplatte (T in Abb, 1 und Abb, 2) an
den Rihrenkopf geschraubt wird,

2. aus der Schlittenfuhrung, die auf der einen Seite mit dem Kardangelenk verbunden

ist und sich aufder anderen Seite durch zwei Stiulen S8 auf der Tischplatte abstutzt,

3., aus dem Schlitten Sch, der die Kamera aufnimmt,
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Abb, 1 Seitliche Ansicht der Komerchalterung

Bei der Konstruktion der Trtdgerplatte T wurde dovon ausgegangen, dafl es der Normal-
fall sein durfte, dafl die fotografischen Methoden an den wohl in den meisten Labors noch
vorhandenen M &1-Feinstrukturanlogen betrieben werden, wihrend die M 62-Anlagen
mit ihrer besseren Stabilisierung und wegen ihres gréfleren Komforts fur die Impulszshl-
methoden vorbehalten bleiben. Die Trtigerplatte wurde daher so ausgebildet, dafl sie sich
mit 3 Schrauben M3 on die linke oder rechte Seitenfltiche des Rshrenkopfes der M 61
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anschrauben |83t, wenn sich die Rihre in horizontaler Lage befindet, Bei stehender
Rhre mull zuntichst ein Adapterstick Ad mit 3 Schrauben M3 an den Réhrenkopf und dann
die T-formige Trﬂge'rplalie mittels 4 Schrauben, die das runde Strahlendurchtrittsfenster

im Querbalken des "T" umgeben, an den Adapter geschraubt werden (vergl. Abb, 2).

Abb. 2 Blick auf den oberen Teil der Kamerahalterung

Die Schiittenfulirung kann seitlich um die Vertikalachse VV’ (siehe Abb, 1) und senkrecht
dazu um die Horizontolachse HH' (siehe Abb. 2) geschwenkt werden. Der Drehpunkt des

Kardangelenks 168t sich mit der Rindelmutter R, heben und senken. Die Schlittenfuhrung

1
ist in gewissen Grenzen mittels der Rtndelmutter R, und R_, seitlich verschiebbar und kann

danach durch gegenltiufiges Anziehen der beiden .'\.funern :rrerierl werden, Die beiden
Stulen SH besitzen am unteren Ende zwei Justierschrouben, die sich in Tellernmit konischer
Vertiefung obstUtzen, Der eine der beiden Teller wird nach Abschlufl der Justierung auf
der Tischplatte festgeklemmt, Von den Tellern gibt es mehrere Paare unterschiedlicher
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Auf den zwei zylindrischen Stangen St der FUhrung gleitet der mit einer V-Nut und einer
rechteckigen Nut versehene Kameraschlitten Sch. Er kann mit Hilfe der Réndelmuttern

R 4 und R 5 und der Quersttibe Q festgeklemmt wen'den. Die Debye~$cheﬁer—Kumem wird
mit Eintritisblende und Austrittsblende in die V~fdrmigen Einkerbungen der Kamerastiitzen
K] und KZ gelagert, Eine Drehung um die Achse des Blendensystems, die fur die Justierung
unkritisch ist, wird durch den Anschlag A verhindert. Zur Sicherung wird noch der Gum-
miring G Uber die obere Hilfte des Umfangs der Kamera gelegt und der Haken Ha an der
Schraube § eingahakt,

Justiervorrichtung

Die beschriebene Komerahalterung gewthrleistet nicht nur eine reproduzierbare Auf-
stellung der Kamera, sondern sie ermglicht auch die Verwendung einer einfachen Justier-
hilfe, die in Abb, 3 dargestellt ist, Sie besteht im wesentlichen aus einem zylindrischen
Metallrohr M mit zwei eingesetzten zeatrisch durchbohrten Bleiglasscheiben, Da die
zylindrischen Auflagefléichen den gleichen AuBendurchmesser aufweisen wie Eintritts- und
Austrittsblendensystem der Kamera, kommt die Mittelachse dar Justierhilfe genau in Jie-
selbe Lage wie die Blendenachse der Kamera, Zuntichst wird die Mitte des Rshrenfensters
durch die Bleibglasscheiben hindurch anvisiert. Um die Strohlengefihrdung herabzusetzen,
wird dabei seitlich Uber einen eingebauten Spiegel beobachtet, Durch Einschieben eines
schmalen Leuchtschrimes in den Schiitz unmittelbar hinter der Strahleneintrittssffnung
wird zuntichst kontrolliert, ob der Strohl die Eintrittssffnung optimal durchseizt. Dasach
kann durch Einfuhren des Leuchtschirmes in die onderen beiden Schlitze Uberpruft werden,
ob der Strahl in der Achse der Justierhilfe verlduft oder nicht. Ist das durch enfsprechende
Justierung erreicht und wird danach die Justierhilfe gegen die Kamera ausgetauscht, so

ist eine Nachjustierung kaum noch erforderlich,
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Klaus Hiibner

Elektronische dielektrische Eigenschaften und
Struktur amorpher Halbleiter

Die statische elektronische Dielektrizittiskonstante & = n2 (n ist der Brechungsindex im
langwelligen Bereich), e<perimentell bestimmbar an der hochfrequenten Grenze des
Gitterschwingungsspektrums ( £ oo ) Dzw. on der niederfrequenten das elekironischen
Energiespektrums ( E,‘ (&) ), enthtilt eine Reihe von Informationen Uber die mikroskopische
Festkarperstruktur und ist deshalb Grundlage der sogenannten semiempirischen dielektri-

schen Sustanz- und Strukturthearie (1,2,3),

Es ist bekannt, dafl in der amorphen Phase von |11=V~Halbleitern die elektronische
Dielektrizittitskonstante i. a. gréflere Werte annimmt als in den entsprechenden Kristallen,
d, h, Eam > Ekri;l, und bei Elementhalbleitern Si und_ Ge Eamk Ekrisl gilt (4),

Dieser Sachverhalt konnte vom Autor mit Hilfe der gegenuber dem kristallinea Zustand
modifizierten Struktur der amorphen Phase quantitativ interpretiert werden (5). Dabei
wurden die Anderung des Abstandes ntichster Nachbarn und die Anderung der Anzahl der
Atome pro Einheitsvolumen infolge von Learstellen und Leerstellengebilden im Mittel
durch die mit dem Ubergang vom kristallinen zum amorphen Zustand verbundenen makros-
kopischen Dichtetinderung 41 ¢ erfalit. Informationen Uber "abgerissene" chemische Bin-

dungen wurden aus Elektronenspinresonanz-Experimenten entnommen ( 21s),

Da in

Reop |

E = 1+ (—E‘“P—) )
g ]

sowohl die Plasmaenergie #lcy_ des Valenzelekironengases als auzh das mittlere Gap Eg

der elektronischen Energiebandstruktur als Funktion von § und s dargestellt werden
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kaanea, war mit diesen [nformationen die Berechnung von E,am in der Form

£ = B (€ s A8 18) 2

~am i krist

in guer Ubereinstimmunz mit dea eatsprezhenden experimentellen Werten méglich (5).

Es fallt naturlich sofort ouf, dall bei den geschilderten Untersuchungen kein expliziter
Bezug ouf eines der beiden grundlegenden Strukturmodelle des amo-phen Zustandes
tetraedrisch koordinierter Halbleiter, ndmlich dos Continuous-Random-Network (CRN)-
vnd dos Mikrokeistallit (M)-Modell (vgl. (6) ) genommen wurde, Das CRN-Modell nimmt
tetroedrische Koordination mit Bindungsltingen on, die gegenuber dam kristallinen Zustand
um einige Prozent gelindert sind, eine mittlere Binduagswinkeldistorsion von etwa ID“,
statistische Verteilungen des Wertes des Diederwinkels benachbarter Tetraeder um ihre
gemeinsame Bindung, und es 163t Atomringe mit ungeradzahliger Besetzuag zu. Das M-
Modell nimmt ouf der Grundlage von Elektronenbeugungsexperimenten in Si und Ge an,
dafl ae: amorphe Zustand von mikrokristalliner Na‘ur ist und die Mikrokristalle (geardnete
Domtinen eines Durchmessers von 10-20 R) Wortzit (W)=Struktur mit d=m entsprechenden
ekliptischen Wert des Diederwinkels besitzen.

Eine Entscheidung zugunsten eines dieser revalisierenden Modelle st nicht Anliegen
dieser Arbeit. Es soll vielmehr ein Beitrag dazu geliefert werden, kompatible Eigen-
schaften und gemeinsame Aspekte beider Modelle aufzudecken. Die Annohme ungerad-
zahliger Ringe im CRMN-Modell schlieflt die Existenz chemischer Bindungen zwischen
gleichartigen Konstitueaten ein, was ous energetischen Grunden zumindest in Ver-
bindungshalbleitern unwahrscheinlich erscheint und auch k=ine experimentelle Bestitigung,
z. B, durch Réntgenphotoemission fand (vergl. (6)). Im M-Modell erscheint die Annahme
des olleinigen Auftretens der hexagonalen W-Struktur als e<trem, da die betrachteten
Substanzen in ihrem kristallinen Zustand gestaffelte kubische Strukturen (Zinkblende (ZB)
bzw. Diamont (D)) bilden, Aus Gesamténergieberechnungen wiirde wahrscheinlich viel-
mehr folgen, dafl die Diederwinke| dazu tendieren, entweder den Wert der ZB- oder den
der W-Struktur anzunehmen und in Analogie zum kristallinen Fall nur Ringe mit 6 Kon-
stituenten vorkommen, Das fihrt auf die folgende strukturalle Wichtung in der Dar-
stellung des mittleren Gaps der elektrenischen Energiebandstruktur durch symmetrische und
antisymmetrische Pseudopsatentialformiakioren v, /ctzk?) auf der Fermikugel und relevante

Strukturfaktoren S, (3):

3/a
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Esm =vike). /10 sAz8) +x - s2 W) 7+
@)
w22k o /0w PB4 xs2 W) 7
a " Flam ‘~— a TRnhd =
Mit bekannten experimentellen Werten fur £ , &0 (Zk ) . Sowie
am p, am s/u

berechneten Strukturfaktoren S A (3) folgt aus (1) und (3), dafl der mnnrphe Zustond

ven I1l-V- und Elemeathalbleitern eine gemischte Struktur, bestehend aus etwo x = 40 %
keistallinen W= und 40 % ZB-Anteilen besitzt. Aussagen darUber, wie die beiden Struk-
turen geometrisch miteinander verknUpft sind, késnnen im Rahmen des vorliegenden Mo-

delles nicht ohne weiteres gemacht werden,

Unser Ergebnis befindet sich in quantitativer Ubereinstimmung mit einem analogen von
Betteridge (7), der Beugungsaufnahmen vom amorphen Material in Zusommenhang mit den
reziproken Gittervektoren brachte, die beim Ubergang ven der kubischen D= bzw, ZB-
zur hexagonalen W-Struktur erhalten bleiben. Interessant wiire die Berechnung der radia-

len Verteilungsfunktionen unter Zugrundelegung dieser Resultate,

Eine Reihe der verwendeten Voraussetzungen sowie die Interpretation verschiedener
physikalischer Eigenschoften auf der Grundlage der dargelegten Ergebnisse sind in (3)
diskutiert, In diesem Zusammenhang sei vermerkt, dafl im Rahmen der hier vorgestel| ten
Modelle auch die strukturellen und optischen Eigenschaften des technologisch wichtigen
Isolators SiOz, die im Vergleich zu den hier behandelten Halbleitern z, T. entgegen-
gesetzte Tendenzen in den Vertinderungen von Struktur und Eigenschaften beim Ubergung

von kristollinen zu emorphen Phosen aufweisen, erfolgreich behandelt werden konnten (8).
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Gunther Schulze

Uber die Méglichkeit der Bestimmung von Struktur-
parametern mit Hilfe der Korrelationsfunktion

Die Interpretation der Streuung von Réntgenstrahlen an Systemen kolloider Tejlchen ist -
agesehen von stark verdinnten Systemen - immer noch unbefriedigend, Die von Porod (1)
und Hesemann (2) ongegebenen Verfahren der Auswertung fur die Streusng aa dichtge-
pakten Systemen sollten weiterentwickelt werden, um die in der Streufunkhon enthal tenen

Informationen optimal auszuschepfen.,

Informationen Uber die Morphologie des Systems sind off lediglich aus den Krummungen

der Streufunktion zu gewinnen.

Wenn die Kleinwinkelstreuung tber ein hinreichend grofles Winkelintervall gemessen

wird, dann kann die von Debye (3) und Porod (1) eingefthrte Korrelationsfunktion

1
(") ==wir ) G +7) dv’ "
b3 ?FV J’? ) .
berechnet werden.

Dieses Faltungsquadrat de- Elektroaend c!-leschw.ankmgen enthdllt fur ein Poar von
kollo’den Teilchen prinzipiell zwei Bailrtize, Neben dem Beitrag des einzelnen Tafl-
chens, dar sich Gber das Intervoll von O < ¢ < D erstreckt, ist noch ein weiterer Beitrag
zu Yerlcksichtigen, der im Intervall L - Der<l + D liegl. Dabei ist D dar moximale
Durchmesser und L der Abstond dar Schwerpunkte der Teilchen,

Wenn in V Teilchen bzw. Teilchenpaae mit einer relativ aroflen Heéufigkeit vorhandea
sind, dann kiénnen mittlere Du-chmesser bzw. Abstinde dzr Teilchen aus der Korrelations-

funktion entnammen werden,
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Da [ (r) durch Fouriertransformation unkehrbar eindeutig aus der Streufunktion bestimmt
werden kann, mufles - auchbei einemdichter gepackten System - moiglich sein, auf

diesem Wege Aussagen Uber die Morphologie des Systems zu gewinnen,
Fuir Systeme gleichgrofler Kugeln 186t sich bei makroskopisch isotroper Verteilung die

Korrelationsfunktion in geschlossener Form angeben (4):

y+1
b 12 f 2
T =y {So(x.‘ =0iEe il g (y) Kix,y) y dy) (2)

mit x = Iﬁ, dem ouf den Kugeldurchmesser bezogene Abstand r zwischen hinreichend

kleinen Volumenelementen,

y = E, dam auf D bezogenen Abstand L der Kugeln,

¢, der Packungsdichte,
x + 5 X der von Porod

berechneten Korrelationsfunktion der einzelnen Kugel gly), der Paarverteilung und der

Funktion
Kbey) = gom (1= 5 ) + (5= o)) [y )

Mit verschiedenen Anstitzen fur gly) ist die Korrelationsfunktion Gl. (2), berechnet
worden (4).

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die zweite Ableitung von & (1), die,
wie Po-od (1) gezeigt hat, bei verdunnten Systemen propo-tional der Sehnenléingenver-

teilung der Tejlchen ist, -

Untersuchungen an PVC-Pulver haben ergeben, dafl es méiglich ist bei Berlicksichtigung
der Polydispersitéit sowie der Abweichungen von der Kugelgestalt Primérkntivel nachzu-

weisen, die einen Durchmesser von etwa 59 A besitzen,
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Wolfgang Gétz, Jiirgen Hendrich

Zur Problematik der Glasstrukturbildung in hoch-
druckbehandelten Alkalisilikatglasern

Der EinfluB hoher statischer Drucke erlaubt auf der Grundlage von Eigenschaftstnde-
rungen - gegenlber dem Grundglas-Aussagen Uber STruktur’oildungprozessa in Alkali-
silikatgltisern.

Zur Durchfuhrung dieser Arbeiten wurden kenventionell erschmolzene Gilaser im System
Mezo - Si02 {Me = Li, Na, K) mit 33 Mol% und 48 Mol % in der Form eines massiven
zylindrischen Stuckes in eine modifizierte Bal#-Huchdruck-I-fochfernpemrurainrichrung
eingesetzt und Driicken bis max, 30 kbar und max, T‘ ausgesefzt,

Die unter Druck abgekuhlten Glaser mit 48 Mol % Nazo zeigen nach Druckentlastung

in Abh#ngigkeit vom angelegten Druck zuntichst eine relativ geringe Zunahme der Dichte
und des Brechwertes, Bei Erhshung der Temperatur nahe < Tg erfolgt jedoch ein erheb-
licherer Anstieg,

Geht man von der Voraussetzung aus, dafl in einem Glas metasilikatischer Zisammen-
setzung Si0 4-Termedarkeﬁan die strukturbestimmenden Elemente sind, so kann eine be-
ginnende Verdichtung bereits bej relativ niedrigen Temperaturen einsetzen, Bei Annthe-
rung an Tg erfolgt jedoch eine Verschiebung des Gleichgewichts der Baugruppen, die zur
Bildung kurzerer Ketten und Ringstrukturen fuhren und dadurch die Dichtezunahme be-
wirken (1), Dabei sollten die kleineren Baugruppen auf Grund ihrer erhishten Beweglich-
keit ein Absinken von T9 ermdglichen, was mit Hilfe thermischer Methoden auch ein-
deutig nachgewiesen werden kann,

Fur ein Glas mit 33 Mol % NQZO ist das weniger signifikant, Den Dietzel’schen Vor-
stellungen uber die weniger stabilen Disilikatgruppen enfsprechend wirde dos bedeuten,
daB sich sofort Quarzglas- und bzw, Mefusilikarglusgruppen ausbilden. Insgesamt aber
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wird die Beweglichkeit der gebildeten Strukturelemente nicht gréBer, Wahrscheinlich

ist, dafl in Gltsern mit disilikatischer Zusammensetzung Baugruppen vorherrschen, die
dem kristallinen Disi!ikat und seinen Schichtstrukturen entsprechen. Diese Strukturen mus-
sen aber gewellt, gefaltet und ineinander Usergehend sein, um die Bedingungen der
Isotropie von Glisern zu erfullen,

E ist anzunehmen, dafl sich bei Druckeinwirkung die nichtplanaren Schichten auch wegen
der Uber 3 Saverstoffbrucken vernetzten SiO 4-Te'rrunder weniger verdichten lassen und
lediglich eine stérkere Faltung, mit einer Erhshung des E-Modul verbunden, eintritt.

Erst bei relativ hohen Driicken oberhalb 30 kbar ist mit einem Zerfall in Quarz- und
Metasilikatbaugruppen zu rechnen, die im entglasten Material auch nachzuweisen sind,
Die geringere Kristallisationsneigung des Glases disilikatischer gegenuber metasilikatischer

Zusammensetzung ist ein weiterer Hinweis fur diesen Mechanismus.

Insgesamt |80t sich ous den Ergebnissen hochdruckbehandelter Alkalisilikatgltser schlufi-
folgern, dafl in gewissen Zusammensetzungsbereichen dieses Systems silikatische Bau-

gruppen vorliegen, die den kristallinen entsprechen und eigenschaftsbestimmend sind,
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Bernd Miiller

Zur Modellierung amorpher Strukturen von Fest-
korpern am Beispiel des Siliziumdioxids

Die Idealstruktur kristalliner Festkdrper ist durch die Elementarzelle, die Roumgruppe
sowie durch die Atomlagen in der Elemeatarzelle vollsttndig charakterisiert. Diese An-
gaben lassen sich qus Rantgenbeugungsdiogrammen dieser Kristalle direkt bzw. durch
Fouriervarfahren emmitteln. Dagegen ergeben sich aus den Rantgenbeugungsdiagrammen
amorpher Festktrper wegen der aperiodischen Anordnung der Atome keine Aussagen Uber
die dreidimensionale Struktur, Es lassen sich mittels Fourierverfahren nur die Wahr-
scheinlichkeiten radialer Abstéinde zwischen dea Atomen ermitteln. Aufgrund de- chemi-
schen Bindung, die i. a, im amorphen Zustond sich nicht wesentlich von den Msglich-
keiten im kristallinen Festktrper unterscheidet, ist es méglich, anhand von Bindungsab-
sttinden Informationen Uber die dreidimensionale Struktur des amorphen Festkdrpers zu
erhalten. Neben den Verteilungsfunktionen der Bindungsabstinde und -winkel in den
ersten Koordinationsphtiren lassen sich so Baugruppen, Koordinationen, Anzahl der
nichsten Noehbcrn gewinnen. Fir weitergehende Struk turinformationen, wie Verknupfung
der Baugruppen, gegenseitige Anordnung der Baugruppen, Ring-, Ketten- oder Schicht-
bildung, riunliche Packungsdichte urd deren quantitativen statistischen Verteilungs-
funktionen, hat sich die Modellbildung ols die geeignetste und fruchtbarste Methode
erwiesen, Die [i:ereim!immung von experimentell ermittelten radialen Elektronendichte-
diagrammen sowie dem des Modells ist eine notwendige Bedingung fur die Richtigkeit

des Modells, Hinreichende Bedingungen e-geben sich aus weiteren Eigenschaften wie der
Massendichte, der Minimalisierung des Energieinhaltes sowie dar Oberfléichenenergie,
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Aus eigenen Untersuchungen amorpher Kieselstiuren konnte festgestellt werden, dafl der
Grod derIOrdnung in den SiO 4-Tetm?edarnerzwerken von den aus der Flammenpyrolyse
gewonnenen SiC)2 uber die geftllte Kieselstiure zum Quarzglos zunimmt. Anhand eines
Drohtmodells des amorphen Siliziumdioxids konnten Verteilungen der SiO 4-Tairueder

in Ringen (Vier-bis Achtringe), Hohlraumverteilungen in den amorphen Netzwerken
sowie Oberflichenstrukturen bestimmt werden.
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