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Reflexprofilanalyse zur Bestimmung der Elektronendichteverteilung in Kristallen

VoN HANS BRADACZEK UND ROLF HOSEMANN
Fritz-Haber-Institut, 1 Berlin 33, Faradayweg 4-6, Deutschland

(Eingegangen am 23. Mdrz 1967 und wiedereingereicht am 18. August 1967)

Accurate electron density maps for the study of chemical bonding and thermal motions in crystals
can be obtained only if the integral Bragg intensities are corrected for absorption, extinction, thermal
diffuse scattering etc. This can be done by careful studies of the photographically observed relative
course of the line profiles, using a modified oscillation method of James and Bosanquet in combination
with a stationary film. The analysis of the profiles by folding integrals simultaneously offers 4 param-
eters: the amount (B) of one-phonon scattering in the Bragg reflexion, the absorption coefficient u
(including secondary extinction) and the parameters n, Ry of the shape factor of the polydisperse as-
sembly of mosaic blocks. Thus some important correction factors are obtained for the structure factor
measured in the Geiger-counter goniometer. The whole extinction coefficient is obtained directly from
the one profile analysis without grinding, polishing, etching or using a set of platelets. A small amount ()
of crystalline powder can now no longer disturb experimental results. Grinding with 1 # carborundum
powder, y-values up to 10% were observed on NaCl single crystals. The amounts g of one-phonon

scattering are 10-2% and 16% for the NaCl Bragg reflexions 600 and 800 respectively at 20°C.

1. Einleitung

Bekanntlich kann man aus den Réntgeninterferenzen
an Kristallen, insbesondere also aus der Intensitit der
Bragg-Reflexe, direkte Informationen iiber die Elek-
tronendichteverteilung im Kristallgitter erhalten; siche
z.B. Bragg (1915), Brill (1939), Renninger (1952), Witte
& Wolfel (1955), Hosemann & Schoknecht (1957) und
Vihinen (1958).

Die Ergebnisse der einzelnen Autoren stimmen oft
erstaunlich gut iiberein und unterscheiden sich nur vor
allem bei starken Reflexen, hauptsichlich wegen der
Ungewissheit der Korrekturen durch Sekundérextink-
tion. Um sie zu eliminieren, werden die Kristallober-
flichen nach verschiedenen Verfahren bearbeitet. Da-
durch entsteht ein systematischer Fehler: Die benutzten
Realkristalle weisen einen nicht zu vernachlissigenden
Pulveranteil auf, der ebenso wie der Sekundirextink-
tionskoeffizient stark vom Gefiigeaufbau des Real-
kristalls abhangt, von Individuum zu Individuum also
verschieden sein kann und sich beim Schleifen, Nach-
polieren usw. adndert.

Es gibt aber auch systematische Fehler, die allen
diesen Arbeiten gemeinsam sind. Die Bragg-Reflexe
enthalten ndmlich vor allen Dingen einen oft recht
beachtlichen Anteil an Einphononenstreuung, der nicht
eliminiert wird.*

Weitere systematische Fehler entstehen bei der
Fourier-Synthese der Elektronendichte durch den so-
genannte Abbrucheffekt. Hosemann & Schoknecht
(1957) haben ein Verfahren der Gauss-Synthese ent-

* Die diesbeziiglichen Versuche von Laval (1941, 1954) sind
fiir den vorliegenden Zweck nicht genau genug.

wickelt, das vor allem auf einfache Strukturen an-
wendbar ist und den Abbrucheffekt eliminiert. Vor
allem besitzt dieses Verfahren aber den Vorteil, statt
untibersichtlicher Messdaten und Niveauliniendia-
grammen die Elektronendichte der Atome in einer
Gauss’schen Approximation mittels weniger Para-
meter explicite sehr gut wiederzugeben.

Dadurch wird ermdglicht, direkte Informationen
auch iiber den Debye-Faktor bzw. iiber komplizierte
Schwingungsvorginge innerhalb der Elektronenwolken
zu erhalten; vgl. hierzu Hosemann & Voigtlaender-
Tetzner (1959).

Nachstehend wird ein Verfahren beschrieben, das
folgende Vorteile bietet:

1. Genaue Ermittlung des Schwichungskoeffizien-
ten u (incl. Sekundarextinktionsanteil). 4 wird an dem
zu messenden Kristallexemplar direkt und wahrend der
Messung errechnet.

2. Eliminierung der thermo-diffusen Streuung. Erst
dadurch erhilt man eine unverféilschte Information
iiber den zeitlichen Mittelwert der Elektronendichte-
verteilung.

3. Beriicksichtigung der mittleren Grosse und Poly-
dispersitat der Mosaikbldckchen. Diese erhilt man bei
der Auswertung als Nebenresultat. Das Verfahren ist
dadurch gekennzeichnet, dass neben der Verwendung
extrem feiner, hochmonochromatisierter Primérstrah-
len und Zéhlrohrgoniometeraufnahmen auch fotogra-
fisch durch Schwenkaufnahmen registrierte Linienpro-
file ausgewertet werden. Erst dadurch lasst sich die
Haufigkeitsverteilung der Verschwenkungswinkel der
Mosaikblockchen eliminieren, die beim gew&hnlichen
Goniometerverfahren stérend in die Registrierkurve
eingeht. Man kann diese Verteilungskurve gleichfalls
als Nebenprodukt gewinnen.
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2. Strahlengang

Wir betrachten, wie {iblich, einen streng monochro-
matisierten, durch zwei schmale parallel stehende
Blenden begrenzten Rontgen Primérstrahl und legen
ein orthogonales Achsenkreuz so, dass die r-Achse
parallel zu der mittleren Strahlrichtung, die z-Achse
parallel zu den Blenden steht. Der Nullpunkt des
Achsenkreuzes liegt an der Auftreffstelle des Primar-
strahls auf die ebene Kristalloberfliche. Betrachtet
werden hier zunéchst nur die symmetrischen Fille von
Netzebenen parallel zu dieser Oberfliche.

Der reflektierte Strahl r' hat also denselben Winkel
0 mit der Oberfliche des Kristalls wie der Primérstrahl.
Weiterhin fithren wir noch eine Koordinatenachse y
ein, die durch Spiegelung der x-Achse an der Kristall-
oberfliche entsteht. In der Ebene r=0 md&ge der Pri-
mdrstrahl bei Vernachldssigung der Absorption die
Intensitatsverteilung haben

In(x) fiir |z| <a/f2
0 fiir alle anderen z .

hix.2) = | (1

Dabei mag seine Ausdehnung in x-Richtung klein ge-
geniiber der Kristallgrosse sein, seine Ausdehnung in
Richtung z aber so gross, dass zur Berechnung der
‘Spaltverschmierung’ des Teilchengrésseneffektes die
Spaltlinge a praktisch als unendlich gross angenom-
men werden kann. Schliesslich sei die Kristalldicke so
gross, dass auf der Riickseite kein Primirstrahl austritt.

Betrachtet werde der symmetrische Fall von Netz-
ebenen parallel zur Kristalloberfliche (Fig.1). Der im
Reflexmaximum auftretende reflektierte Strahl hat also
mit der Kristalloberfliche die Richtung r’. Nennen wir
den von der Kristalloberfliche bis zum Integrations-
punkt P’ mit den Koordinaten &,#,¢{ (Fig.1) zuriick-
gelegten Strahlweg innerhalb des Kristalls d (&,7,),
so wird ein sehr diinner Strahl auf diesem Weg um
den Betrag

GONIOMETERE BENE

Koordinaten-Systeme im physikalischen Raum

Fig.1. Die Goniometerebene beim Kristallschwenkverfahren
und die verschiedenen benutzten Koordinatensysteme.
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geschwicht. Die Integrationspunkte mit #—¢ <0 aus-
serhalb des Kristalls, insbesondere den Aufpunkt in
der Filmebene bezeichnen wir mit den Koordinaten
(¥,2,r' =¢p). Die Verteilung der Primérstrahlintensitit
innerhalb des Kristalls ldsst sich in guter Niherung
dann beschreiben durch

: - _ _'l_—_f___)
LEnD=lxep (-u 175) @)

Zur Berechnung der reflektierten Strahlung fiihren
wir wie {iblich den reziproken Vektor

S$—S§o
b= "%,

_ _ 2sing
A 5>

bl = =% @

ein (s,s, Einheitsvektoren parallel r',r; 2 Wellenlinge,
26 Streuwinkel).

Dann ist um den betreffenden der Netzebenenschar
zugeordneten Gitterpunkt bp, eine von der Grdsse und
Grossenverteilung der Mosaikbléckchen abhingige
Intensitdtsverteilung 7(4b) zu erwarten, wobei 4b ge-
geben ist durch

4db=b—b, &)
und in der Filmebene
Vyr+z2
ab| = TS
bl = T ©)

Diese Intensitatsverteilung 7 wird im einzelnen in § 3
berechnet.* ¢, ist der Abstand Streupunkt P’-Film-
ebene und 4b die Differenz von b und dem Vektor by,
zum Mittelpunkt des Reflexes. y,z sind Koordinaten
in der Filmebene (Fig.1). Falls auf den Punkt 0,0,0
auf der Kristalloberfliche ein Priméarstrahl parallel zur
r-Achse auftrifft, erhdlt man in der Filmebene die In-
tensitatsverteilung

I(y,Z)=C210(O, O: O)T(ya Z) (7)

wobei C2 ein hier noch nicht interessierender Propor-
tionalitdtsfaktor ist. Sind die Blenden, wie vorausge-
setzt, geniigend lang, so beobachtet man in der Gonio-
meterebene z=0 auf dem Film infolge der oben be-
schriebenen Spaltverschmierung

1(y)=C2al, T-(y), ®
wobei

TEN(y) = S+°°T(y,z)dz . )

Nun miissen wir auch die iibrigen Kristallpunkte in
Rechnung stellen. Beispielsweise erzeugt der im Innern

* T ist proportional zu dem in der Kristallographie be-
kannten Gestaltfaktor |.S|2.
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des Kristalls liegende Integrationspunkt P’ mit den
Koordinaten #,{ bei fehlender Spaltverschmierung auf
der Filmebene den Beitrag

1(y,2)=CU(&,n,0)T(y—1n,2-0) . (10)

Hierbei ist I durch (3) gegeben. Es ist also nur noch
die Schwichung im austretenden Strahl innerhalb des
Kristalls nicht beriicksichtigt. Wir holen dieses nach
durch Einfithren der Schwachungsfunktion

exp [—u(n—&)] fir (n—£) =0
Str—c) = { 0 fiir alle anderen &, 7, (1
die dann x,,
genannt werden,
wobei
u=2y/ sin 26 (12)
ist.

Im symmetrischen, hier behandelten Fall ist ja der
Strahlweg innerhalb des Kristalls fiir den eintretenden
Strahl genau so gross, wie fiir die austretenden. Die
Integrationspunkte innerhalb des Kristalls sind weiter-
hin definiert durch

n—~E=0 bzw. y—x=0,

was in der Schwichungsfunktion von Gleichung (11)
zum Ausdruck kommt.

Die Intensititsverteilung auf dem Film in einen
Braggreflex erhalt man nun durch Integration von (10)
iiber alle Aufpunkte im Kristall bei konstantem y,z.
Dabei benutzen wir statt orthogonaler Komponenten
r',y,z kovariante Komponenten x,y,z. Fiir ein Volu-
menelement gilt die Beziehung

dxdydz

dr'dydz = s 30

(13)

Es ergibt sich dann fiir die insgesamt im Aufpunkt auf-
tretende Streuenergie ohne Beriicksichtigung der Spalt-
verschmierung

i W iaeo
x S=&)T(y—11,2 = Oeledndt

Falls 7, in z-Richtung wieder ausgedehnt genug ist, so
dass 7T'(y,z) dagegen ‘punktformig’ wirkt, bekommt
man analog (8) nach z-Integration als Ausdruck fiir
die ‘Spaltverschmierung’ in der Goniometerebene z=0:

I(y,z)=

(14

1) =\ 1022 = 2

NG

X S(n—ET D (y —n)dndé .

Dies ist nichts weiter als ein eindimensionales Faltungs-
produkt der nur von y abhingigen Funktionen

so=exp (= 22N 5 TEG); 40). (9
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Wir erhalten also unter Verwendung der iiblichen
Schreibweise als Endresultat das zweifache eindimen-
sionale Faltungsprodukt fiir den Braggreflex

LHSHTEN) . (16)

C
sin 20

3. Berechnung der Teilchengrossenfunktion T
(Gestaltfaktor)

Fiir ein Mosaikblockchen, das in allen drei Dimen-

sionen etwa die gleiche Ausdehnung hat, gilt bekannt-

lich in guter Naherung fiir die Teilchengrossenfunktion
nach Guinier (1939) .
—_ 2 R2

Tc~1)2 exp (_—4735!).£) .

Dabei ist R? das iiber alle Richtungen gemittelte
Quadrat des Teilchenradius R und » sein Volumen. In
der Praxis werden die Mosaikbléckchen eine Teilchen-
grossenverteilung H aufweisen. Zur weiteren Ausrech-
nung hat sich hierbei besonders bewé#hrt, eine Max-
well’sche Verteilung anzunehmen (vgl. Hosemann &
Bagchi, 1962):

an

1 R\m™ R \2
=} wen (£) oo - (£)] o
Dabei ist
2 2
K(m) = N
") (!

m+1y\ . . ..

und I~ ( 5 ) die Gammafunktion, fiir ungeradzah-

lige m auch als Fakultat bekannt. Die Massenhaufig-
keit ergibt sich hieraus zu

b ke () e - ()] 09

Unter Benutzung der Guinier-Ndherung ergibt sich
dann fiir die Funktion T der Ausdruck

M(R) =

T(b)~ Sw H(R)T(Rob)dR . (20)
0
Fiihrt man hier zur Abkiirzung
_ 2nblRy
k= /s n=m+3 1)
ein, so ergibt sich fiir 7" der handliche Ausdruck
T(B)~(1+k2)—wtdi2 (22)

Liegt eine Spaltverschmierung vor, so hat man T
nach Einfithren orthogonaler Komponenten b,,b,,b;
von b beispielsweise iiber b; zu integrieren. Es ist vor-
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teilhaft, diese Integration in Gleichung (20) vor der
Integration iiber die Teilchenradien R durchzufiihren.
Dann ergibt sich fiir die Guinier-Néiherung (17)

Foo 2 R2
S Tu(bydby —v2 - - exp [_ 4nR

+ sG] @

Es hat sich dann also nach Einfiihrung dieser Grosse
in (20) der Exponent von (R/R,) einfach um eine Ein-
heit erniedrigt und man erhélt aus (20)

S T'(b)db; =T 1(b,,b3)
2 R2 (—n+3/2)
= [1+ -4’-‘-55‘1 (B3 + 532 ] . (4

Der massenstatistische mittlen Teilchenradius ergibt
sich nach Hosemann & Bagchi (1962) zu

. Km 1/ 1
=R gnr1y =Fo V? (n+ ) -

Fiir die die Teilchenverteilung kennzeichnende Poly-
dispersitidt gg gilt weiterhin

R (25)

oot

10
0,9+
0,8

0,7

o K4 K4
FS o )
1 ] |

[relative Einheiten]

K=J
w
1

0,2

0,1

0,05
0,02

1R 1_V]<z(n+1)
VR T TV RWKGn+2)
1
~ = . 26
V2(n+1) (26)

Bei unseren ersten Versuchen wurde zunichst nur ein
monodisperses System beriicksichtigt, dort ist also
gr=0 und » unendlich gross. Es folgt in diesem Fall
wegen

w n
lim (1+ 7) — et Q@7

n—>oo
aus (22) wieder die bekannte Gaussfunktion der
Guiniernidherung [Gleichung (17)].

Fig.2 gibt als Beispiel einige Funktionen T fiir ver-
schiedene Parameterwerte n an.

Bei den spateren Versuchen wird sich herausstellen,
dass die zur Verfiigung stehenden Kochsalzeinkristalle
Mosaikblockchen mit Polydispersitaten in der Gegend
von 40% aufwiesen.

4. Profil der thermodiffusen Streuung

Vergleicht man das vermittels Gleichung (22) bzw. (24)
zu berechnende theoretische Reflexprofil mit einer

Lorenzdhnliche Profile
Komponente des TeilchengroBeneffekts
Transformiert auf gleiche integrale Breite

[relative Einheiter;_] x

Fig.2. Gestaltfaktor T(d) fiir verschiedene Parameter ».
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Messkurve, so zeigt sich, dass an den Ausldaufern der
Kurven eine Ubereinstimmung nicht zu erzielen ist
(Fig.3). Diese Differenz riithrt von der sog. thermo-
diffusen Streuung her. Nach den Theorien von Debye
(1914) und Laval (1941, 1954) und Waller (1926) ballt
sich der Streuuntergrund zu reflexdhnlichen Gebilden
zusammen, sobald zwischen den thermischen Gitter-
schwingungen verschiedener Atome des gleichen Kri-
stallits Korrelationen auftreten.

Diese thermodiffuse Streuung entfaltet sich nach der
Theorie von Waller um die reziproken Gitterpunkte
und ist fiir unbegrenzt grosse Kristalle in erster Néhe-
rung proportional zu 1/(4b)? (Einphononenstreuung).

Wir verzichten bei unseren weiteren Berechnungen
also auf eine Beriicksichtigung der Anisotropie der
thermodiffusen Streuung und benutzen bei der spéteren
Integration mit Waller als gute erste Naherung einen
kugelsymmetrischen Abfall ihrer Intensititsfunktion
von den reziproken Gitterpunkten proportional zu
1/(4b)2.

Weiterhin vernachldssigen wir die Zweiphononen-
streuung und alle hoheren Komponenten, was fiir
nicht zu hohe Temperaturen erlaubt ist.

Fiir den aus verschieden grossen Mosaikblockchen
bestehenden Einkristall erstreckt sich um den rezi-
proken Gitterpunkt by, die in Gleichung (22) abgelei-
tete Verteilungsfunktion T'(4b). Das dreidimensionale
Faltungsprodukt mit 1/(4b)? liefert dann im b-Raum
die thermodiffuse Einphononenstreuung. Dreht man
nun den Kiristall durch die Reflexlage, so erscheint auf
der (y,z)-Filmebene eine Intensitatsverteilung, die pro-
portional ist zu dem Integral dieses dreidimensionalen
Faltungsproduktes, integriert in Richtung b, senkrecht
zu der Ewaldkugel in der Umgebung, wo der reziproke
Gitterpunkt by, bei Kristallschwenkung durch diese
tritt. Es folgt ein zweidimensionales Faltungsprodukt
aus 7' 1(4b) und

“+on

@ sy
Diese Néherung liefert wie in einer folgenden Unter-
suchung am Beispiel von Kochsalz gezeigt wird, fiir
den Anteil der thermo-diffusen Streuung einen auf

wenige Prozente exakten Wert.
Denn allgemein gilt

S db, S S S T(E1, )G (b1~ &1, by, by— ) dEdE

- SS T0(E, &GN by — &y, by — E)dEsdEs.  (29)

by, by, bs sind wieder orthogonale Komponenten von by.
Da auf dem Film aber durch die Schlitzblenden ein
strichférmiger Reflex der Linge a erzeugt wird, hat
man dieses dreidimensionale Faltungsprodukt noch
langs b, parallel zur z-Achse von —a/2 bis +a/2 zu

REFLEXPROFILANALYSE ZUR BESTIMMUNG DER ELEKTRONENDICHTE

integrieren. Im praktischen Fall bedeutet dies fiir 771
eine Integration von —oo bis + oo, dahingegen muss
bei der Funktion der Gleichung (28) diese Integrations-
grenze beriicksichtigt werden. Entsprechend (6) lauft
Ab, bei der Integration von —a/c, bis a/c,.

Da (28) proportional ist zu n/}/y2+ 22, ergibt sich
also in der Goniometerebene z =0 ein eindimensionales
Faltungsprodukt von T(2(y) mit

+aj2
L(y)=BnS a
—a2 [y2422
Vy_z :i—_ga/_2)f— a/2 (30)
V2 +(a/2)? +a/2

In Fig.4 ist L(y) fiir verschiedene a-Werte dargestellt.

Vergisst man schliesslich nicht, dass der Primérstrahl
in y-Richtung eine Divergenz hat, die durch Iy(y) ge-
geben ist, und dass eine weitere Reflexverbreiterung
durch die in (11) definierte Absorptionsfunktion S auf-
tritt, so ergibt sich fir die thermodiffuse Streuung
schliesslich das folgende eindimensionale Faltungspro-
dukt [vgl. hierzu (16)]:

—_
I(y)~Is(y)L(y) (3D
wobeli
1 —~_~
Ip(y)~ sin 20 L(MSMT2(y) . (32)

Dabei ist der Gestaltfaktor 72 gewichtsmissig auf
1 normiert

STmT('Z’(y)dy= L.

co

(33)

5. Anteil f der Lavalstreuung an der Gesamtstreuung

Als « definieren wir das Verhiltnis zwischen dem

Maximum der Lavalstreuung I, und der Gesamt-

streuung I+ Ip:

= Un)max
(]G)max

Dann betrigt der integrale Anteil § der Lavalstreuung
und der Anteil (1 —f) des Braggreflexes

o - Ig=I.+1g. (34)

S Indy
pmat—
SIGdy

Siny
; (1=-B)=(1-0)— - (35
SIGdy

Der Querstrich iiber den Funktionen bedeutet eine
Normierung derselben nach dem Maximum:

(]G)max=(IB)max= (iL)ma.x= 1. (36)
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Da uns die Grossen von « und S zunichst nicht be-
kannt sind, gehen sie in unsere weiteren Betrachtungen
als Parameter ein.

Bei der Filmmethode ist eine Ermittlung der abso-
luten Intensitit der reflektierten Strahlung sehr
schwierig. Deshalb verzichten wir hier vollig auf kon-
stante Faktoren bei der Berechnung der Reflexprofile
und normieren die Kurven nach den Maxima. Die ab-
solute Messung wird dann spater durch Zihlrohrmes-

[relative Einheiten]
|

———— gemessene Reflexionskurve
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sungen erginzend hinzugefiigt und die dort erhaltene
Information iiber die integrale Reflexintensitit bei der
Reflexprofilanalyse mitverwertet. Es ergibt sich fiir das

Profil der normierten Gesamtstreuung I¢(y)
Io(y)=alr(y)+(1 - a)Ip(y) . 37

Dieses durch eine Synthese theoretisch ermittelte Re-

flexprofil gleichen wir nun bestmdglich an die gleich-

falls normierte Messkurve Iy(y) an.

NaCl 600 Spaltfldche

—--— Theoretisches Braggprofil I,

Teilchengrife = 2000 A
GauBprofil

pe 12,0cm™!

===
—~T

]

fmnlive Einheiten

NaCl 600 (Spalifiéche)

—— Mefikurve

—-—— Theoretische Kurve
Teilchengréne : 7004
Ameilp ©110,2%
& : 55

[ £ 170em™!

NS

120 5 107

)]

Fig.3. Versuch einer Synthese eines photographisch gemessenen Reflexprofils (Drehachse [001]) von (600) an einer NaCl-Spalt-
flache (@) ohne Hinzufiigung der Einphononenkomponente (b) mit Hinzufiigung der Einphononenkomponente /.
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Dazu sind die oben definierten 4 Parameter

u,f,R und gr (38)

so zu variieren, dass

Ie(y)=1nu(y) (39)
fir alle y innerhalb des Reflexprofils mit grosstmog-
licher Prizision erfiillt ist.

Die praktische Erfahrung lehrt, dass mit Hilfe von
Digitalrechnern eine derartige Integralgleichung unter
simultaner L&sung der 4 Unbekannten u,f,R,gr
durchaus méglich ist und dass diese 4 Parameter sogar
mit brauchbarer Genauigkeit bestimmbar sind.

Ein Beispiel hierfiir ist in Fig.3(b) gegeben. Der in
Gleichung (39) geforderte Angleich der durch das
Faltungsintegral 37 dargestellten synthetischen Losung
mit der Messkurve geschieht am besten dadurch, dass
die gerechneten Kurven gezeichnet und mit den ge-
messenen verglichen werden. Da die einzelnen Kom-
ponenten des Faltungsintegrals an verschiedenen Stel-
len des Reflexprofils charakteristische Wirkungen aus-
iiben, lasst sich der Angleich nach einiger Erfahrung
recht bequem durchfiihren, die Losung ist eindeutig.
Denn beispielsweise im Reflex erster Ordnung ist die
Intensitdt des thermischen Anteils L fast vernachlés-
sigbar, der Anteil der Polydispersitit T bei weitem
dominierend, so dass man diesen hier mit besonderer
Genauigkeit erhilt und seine Parameter » und R,
ungeidndert in die Reflexe héherer Ordnung iiberneh-
men kann.

6. Integrales Reflexionsvermogen
fiir einen Bragg-Reflex

Im Zihlrohrgoniometer misst man bekanntlich das
Reflexionsvermogen R; eines Kristalls fiir einen be-
stimmten Bragg-Reflex mittels

YE

Ry = S .
S S Tydxdz

(40)

v ist die Zahl der Durchlaufe durch den Reflex pro sek,
E die dabei im weitgedfineten Zéhlrohr je Reflex auf-
gefangene Strahlungsenergie.

Mit dem Strukturfaktor F2 besteht dann der Zusam-
menhang*

2= _LE- 1_'—/3
|F| 2u e

{{reczr2 1312 “

Dabei ist der Thomsonfaktor f2, Polarisationsfaktor
f% und Lorentzfaktor % gegeben durch

* F2 enthilt einfachheitshalber den Debyefaktor mit.

REFLEXPROFILANALYSE ZUR BESTIMMUNG DER ELEKTRONENDICHTE

)2 . p3 o 1t cos20u cos2f
» 78T (14 cos220m)
FB
2
Ji= ?sin 20

ri= (2

42)

20, ist der Streuwinkel am Kristallmonochromator,
vr das Volumen einer Gitterzelle des Kristalles. f ist
der Anteil an Einphononenstreuung, y der Gewichts-
anteil an unorientiertem (pulverartigem) Material im
durchstrahlten Volumen des Realkristalls.

In der iiblichen Behandlung ist der Faktor (1—f)
in der Literatur nicht beriicksichtigt. Es wird ndmlich
die innerhalb des Schwenkbereiches auftretende, ther-
modiffuse Streuung I, [Gleichung (31)] nur insofern
beriicksichtigt, als dass von der Grdsse (39) ein Unter-
grundanteil abgezogen wird, indem man die an den
Endpunkten des Schwenkbereiches ins Zahlrohr ein-
tretenden Intensititen iiber dem Schwenkbereich linear
interpoliert. Vor allem die Einphononenstreuung lasst
sich nach Fig.4 aber nicht linear interpolieren, wo-
durch grosse systematische Fehler auftreten konnen.

Ein weiterer systematischer Fehler entsteht bei dem
Zihlrohrverfahren dadurch, dass man den Absorp-
tions- und Sekundirextinktionskoeffizienten direkt
nicht kennt, sondern durch entsprechende Absorp-
tionsmessungen an einer Serie verschieden dicker Kri-
stallplattchen bestimmen muss. Diese Nachteile behebt
das eben beschriebene photographische Verfahren
durch die Profilanalyse mittels der in (32) angeschrie-
benen Faltungsintegrale. Man erhélt dann nicht nur
die Korrekturgréssen u, f, sondern als Nebenprodukt
auch die Grésse R [Gleichung (25)] und gr [Gleichung
(26)] die die Grossenverteilung der Mosaikblockchen
kennzeichnet. Auf die Korrekturgrésse (1 —y) kommen
wir in § 7 zu sprechen.

;x’vi°j2j +%

& x=001057mm

35
s
@ % K1 M7 236 b [10°4]

X0 o 60 @ W, 20 L & o 100 Xax [

Fig.4. Die durch Gleichung (30) dargestellte Komponente L(y)
der Einphononenstreuung.
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Aus (32) erhilt man nach Einsetzen der noch fehlen-  in vélliger Ubereinstimmung mit (41), falls dort f=
den Konstanten y=0 gesetzt wird. Es ist also

Iy) = . 232 FRIC)SO)TD 43 - \ 75()dy
50) = o SALIFRIDSOIT (). (43) E.v

sin 20 _ _ (45)
Dies iiber das Reflexprofil integriert, liefert nach (29) .\S’od"ﬂ’f S’O(P)dy

das Produkt der Einzelintegrale, also
Io(y) ist also das Profil des Primarstrahls, wie es auf

1 dem Film in Stellung 0 =0 nach Entfernen des Kristalls
= 2 F . g
S Ie(y)dy=12f3fiIF| SM y)dy 2u Ly ) beobachtet wird.

Maximalfunktion der Reflexionskurven
bei verschiedenen Teilchengrfen

F
=
L7
€
w4 - —~—~
< m (u}-mcu{ TI, S(l.l)}
= us 2B
sin 29

T T T T T -4
1 2 3 4 5 u[ﬁ‘ﬁ]

Fig.5. Der in Gleichung (48) auftretende Faltungsfaktor [I?S?]m“ fiir den NaCl 600 Reflex bei variierter Mosaikblockchen-
grosse als Funktion von u.

Fig. 6. Riickstrahlaufnahme in einer AEG-Guinierkammer nach Jagodzinski an einem NaCl Einkristall in reflexionsfahiger Lage.
Cu-Kuy-Strahlung. Oberfliche ist mit 1 4 Schleifpulver trocken poliert, 30 Stunden, 50 kV, 7 mA (oben). Vergleichsaufnahme

an NaCl Pulver, 3 Stunden, 50 kV, 7 mA (unten).
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Um nun die Einphononenstreuung zu eliminieren,
fiihren wir statt Ig die gesamte Streuung /¢ im Reflex
ein [vgl. (37)]. Es folgt also

. R S Lpdxdz

S =4,
S Iedy Slody

(46)

Setzt man links aus (37) (I¢)max=(IB)max(l —«)~! ein
und benutzt die Normierung (36), folgt aus (32)

_Bv(l-a)
(I5)max Sicdy

A=

Ev(1—a) sin 20

= 47)
fzféfi|F|2[1?§T<-2>1maxgicdy

Es gilt also fiir den Strukturfaktor unter Beriicksich-
tigung des Pulveranteils y [siehe (41)]:

VE(1-)sin 20

|FJ2 = —.
AL IST D] man S Tedy(1-7)

Setzt man hier (46) ein, folgt durch Koeffizientenver-
gleich mit (41)

(1—a) sin 20 S Iydy

2u(1-p)= e

. : (48)
(ST D max S Tedy

Diese Formel enthilt die gesuchten Strukturgrdssen
fir Gleichung (41), die lediglich mit relativen Inten-
sititsmessungen aus der Reflexprofilanalyse gewonnen
werden konnen. Der Rest in Gleichung (41) wird also
in bekannter Weise durch sogenannter ‘absolute’ In-
tensititsmessung aus Zihlrohrgoniometeraufnahmen
gewonnen. Man erhélt durch Ausrechnung des Fal-
tungsintegrals (37) bei Variation der Kenngrdssen
a, 1, 1, Ry dann eine bestmdgliche Profilkurve und kann
mit den daraus abzuleitenden Grossen (48) errechnen.
Insbesondere erhiillt man das im Zghler stehende Inte-
gral von I, dadurch, dass man das rechnerisch ermit-

telte I:SFT als Funktion von u fiir die infrage kommen-
den Teilchengréssen auftrigt und den Grenzwert u
gegen 0 extrapoliert (Fig. 5). Dieser liefert das gesuchte
Integral, weil dort S zu einer Stufenfunktion entartet
ist, I, also punktférmig gegeniiber S ist, so dass gilt

lim [foST ] max = S Iy(n)dn .

u—0 -

(49)

REFLEXPROFILANALYSE ZUR BESTIMMUNG DER ELEKTRONENDICHTE

7. Der Pulveranteil

Es verbleibt nur noch die Bestimmung des Korrektur-
faktors 1—y in Gleichung (41). Dieser Faktor kann
deshalb oft ganz erheblich sein, weil fast generell von
anderen Autoren Kristalle mit einer bearbeiteten Ober-
fliche zur Vermeidung der Sekundérextinktion fiir die
Messung der Integralintensititen benutzt werden. Da
bei dem hier dargestellten Verfahren der Absorptions-
faktor u einschliesslich Extinktionsanteil aber direkt
aus dem Reflexprofil erschlossen werden kann, so
kommt es hier auf derartige Oberflachenbearbeitungen
nicht an. Es wurden in unseren Untersuchungen des-
halb schliesslich fast ausschliesslich nur noch gute
Spaltflichen verwandt, bei denen y unmessbar klein ist.
Fig. 6 gibt ein Beispiel, wie stark in einem Oberflachen-
bearbeiteten Kristall noch Pulverlinien auftreten kon-
nen. Der Kristall war in der Guinierkammer als Platt-
chen so eingelegt, dass er nicht in reflexionsfahiger
Lage stand. Durch Vergleich mit einem reinen Pulver-
priparat kann man dann den Pulveranteil bestimmen.
Bei der Bearbeitung der Oberflichen mit Schleifmitteln
bildet sich offensichtlich vor allem auf der Oberfliache
und in den oberflichennahen Schichten des Kristalls
ein Pulveranteil, der Werte bis zu 5-10% erreicht.
Sogar von unbearbeiteten aber stark gestorten Kristal-
len ergab sich ein merklicher Pulveranteil. Auch durch
Abitzen konnte dieser Anteil nicht vollig beseitigt wer-
den. Nur bei sehr guten und sorgfaltig gespaltenen
Kristallen konnte kein Anteil an polykristallinem Ma-
terial bemerkt werden.

8. Zusammenfassung

Durch Kombination der bekannten Methode, das Re-
flexionsverm&gen eines Bragg-Reflexes eines Einkri-
stallpldttchens im Zihlrohrgoniometer nach der
Schwenkmethode zu messen, mit der fotografischen
Analyse des Profils dieses Reflexes, gelangt man zu
einer Gleichung (41), in der die rechts stehenden Fak-
toren entsprechend Gleichung (48) aus diesem Profil
errechnet werden koénnen. Hierzu ist eine Integral-
gleichung zu 13sen, die simultan die interessierenden
Parameter « der Einphononenstreuung, u (des die Ex-
tinktion mit enthaltenden Absorptionskoeffizienten)
und #n sowie R, des Gestaltfaktors eines polydispersen
Haufwerkes liefert. Bei Verwendung dieser Methode
ist man also unabhingig von Paralleluntersuchungen
an Serien von Kiristallpldttchen zur Messung des Ab-
sorptionskoeffizienten. Da weiterhin der Einfluss der
Sekundirextinktion direkt in das Linienprofil eingeht,
ist es auch nicht mehr erforderlich, die Kristallplatt-
chen durch entsprechende Oberflichenbehandlung zu
bearbeiten, damit der Extinktionskoeffizient ver-
schwindet. Es erweist sich im Gegenteil als vorteilhaft,
moglichst gute Spaltflichen zu verwenden, da dann
der die Auswertung stérende Pulveranteil y in Fortfall
kommt. Fiir den Anteil § an thermodiffuser Streuung
wurde z.B. fiir die Braggreflexe 600 und 800 von
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NaClein Wert =10,2% und 16,8% gefunden. Weitere
experimentelle Ergebnisse werden an anderer Stelle
mitgeteilt ebenso weitere Verbesserungen, beispiels-
weise die Erfassung nicht kugelsymmetrischer Funk-
tionsverldufe der Einphononenstreuung.

Einer von uns dankt der Deutschen Forschungsge-
meinschaft fiir die Gewahrung eines Stipendiums.

References

BraGG, W. H. (1915). Phil. Trans. A215, 253.
BriLL, R., GrimM, H. C., HERMAN, C. & PETERS, C. (1939).
Ann. Phys. Lpz. 24, 393.

GUINIER, A. (1939). Thesis, Ger. A Nr. 1854 und 2721
(Paris).

HoseMANN, R. & ScHOKNECHT, G. (1957). Z. Naturfor-
schung 12a, 932,

HoseMANN, R. & VOIGTLAENDER-TETZNER, G. (1959). Z.
Elektrochem. 63, 902.

HoseMANN, R. & BacgcHr, S. N. (1962). Direct Analysis of
Diffraction by Matter.

LavaL, 1. (1941). Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 64, 1.

Laval, 1. (1954). J. Physique, 43, 545, 657.

RENNINGER, M. (1952). Acta Cryst. 5, 711.

VIHINEN, S. (1960). Ann. Acad. Scient. Fenn. A6, 52.

Witte, H. & WOLFEL, E. (1955). Z. phys. Chem. Neue
Folge 3, 296.



