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Eliminierung der Kollimationseinfliisse
bei Rontgenkleinwinkelstreukurven
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Collimation HError Correction for X-Ray Small Angle Scattering

A new iterative procedure for desmearing of X-Ray Small
Angle data 1s presented. There are no restrictions to special
types of scattering curves or to the intensity distributions of the
primary beam. The procedure gives a ‘“Weighted Least Squares”
approximation to the experimental data. There is no need of
“smoothing” these data. The termination error is negligible.

Es wird ein neues iteratives Verfahren zur Entschmierung
von Réntgenkleinwinkelaufnahmen vorgestellt, das universell
verwendbar ist. Es werden keine Voraussetzungen an die
spezielle Form derStreukurve oder der Spaltbelegungsfunktionen
gemacht. Das Verfahren arbeitet mit einer ,,Weighted Least
Squares‘‘- Approximation der Mefpunkte und strenger Konver-
genzkontrolle. Eine vorhergehende Glittung der MefBdaten ist
nicht erforderlich. Der Abbruchfehler infolge des endlichen
Mef3bereichs ist vernachldssigbar klein.

Einleitung

Das Rontgenkleinwinkelverfahren gewinnt im Bereich des Studiums
der Makromolekiile und Kolloide rasch an Bedeutung. Eine einzigartige
Stellung hat es beim Studium der gelosten biologisch interessanten
Makromolekiile, weil es hier viel detailliertere und genauere Aussagen
machen kann als alle anderen Verfahren. Allerdings ist die experimentell
erhaltene Streukurve durch Kollimationseinfliisse erheblich verfilseht
und in dieser Form wenig aufschluBreich. Entscheidend ist es daher, die
Kollimationseinfliisse zu eliminieren. Die vorliegende Arbeit hat dieses
Thema zum Gegenstand.

Das Problem besteht erstens in der Losung der zugehérigen Integral-
gleichung (1), die die mathematische Beschreibung des Kollimations-
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effektes darstellt. Damit verbunden ist der stets vorhandene Abbruch-
fehler durch den endlichen MeBbereich. Dieser Abbruchfehler kann nie
vollig beseitigt werden. Er soll aber so klein gehalten werden, daB er
vernachlissigt werden kanm.

Zweitens besteht das Problem der Datenapproximation. Die Mel-
kurven werden an diskreten Stellen mit statistischer Genauigkeit
gemessen. Wiirde man die MeBdaten direkt der Entschmierung unter-
werfen, so wiirden die statistischen Schwankungen stark verstérkt in
der Losungskurve aufscheinen, falls eine Losung der Integralgleichung
itberhaupt noch méglich ist. Es muf3 also durch die MeBpunkte eine
,.glatte’ Kurve gelegt werden. Eine Bedingung dabei ist, daB3 dies nach
einem ,,Weighted Least Squares‘‘-Verfahren geschehen soll, da dadurch
eine Gewichtung der einzelnen MeBpunkte nach ibrer jeweiligen Mef3-
genauigkeit moglich ist. Andererseits mul jedoch noch ejne zweite
Bedingung angegeben werden, die den Grad der Glattheit der Approxi-
mationskurve bestimmt.

Von den bisher hauptsdchlich verwendeten Verfahren zur Ent-
schmierung-11 ist hier besonders das Verfahren von Schelten und Hoffeld®
zu nennen, das einen entscheidenden Fortschritt brachte. Hier wird die
zweite Ableitung der Approximationskurve minimalisiert. Dies fithrt daher
zu sehr glatten Approximationskurven. Allerdings erweist sich diese Neben-
bedingung im Bereich starker Kriimmungen der Mefkurve als zu stark. Hs
werden nicht nur die statistischen Schwankungen gegléttet, sondern auch
die MeBkurve, was zu einer schwer kontrollierbaren Verfdlschung des
Streumassenradius fithren kann.

Das hier vorgestellte Verfahren arbeitet mit einer impliziten Glattung,
d. h. es wird im Verlauf des iterativen Losungsprozesses eine Verstarkung
der statistischen Schwankungen verhindert, wobei der Grad der Glattung
einerseits von einem frei wiahlbaren Parameter und andererseits von der
GroBe des MeBfehlers abhingt. In Gebieten mit groBem MeBfehler
nimmt der Glattungseffekt zu.

Methode

Bereits Lake® hat die Moglichkeit einer iterativen Lésung der
Integralgleichung (1) gezeigt.

Iim)=[[P®) Q@) -I(Jim—ap 1 #dz-dt (1)

Diese Gleichung ist die mathematische Darstellung des Verschmierungs-
effeltes.

Wie bei Lake wird — im Prinzip — die verschmierte Streukurve als
erste Naherung (/7) angenommen. Diese Kurve wird dann verschmiert
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(I7s) und die gewichteten Abweichungen von der wirklich gemessenen
verschmierten Streukurve (I3s) bestimmt.

CORR (m;) = [Lar(ms) — Lps(mg) 2 | Wimg)? -+ I yr(my)? (2)
W(m;) = relativer Fehler des 7-ten MeBpunkts in Prozenten.

Die Summe iiber diese Abweichungsquadrate dient zur Kontrolle der
Konvergenz, wobei im wesentlichen eine gleichmiBige Konvergenz
gefordert wird. Durch die spezielle Form von CORR(m;) in (2) ist eine
Weighted-Least-Squares- Approximation sichergestellt.

Um eine implizite Glittung zu erhalten und die Konvergenz zu
beschleunigen, wird jeder Punktabweichung CORR(m;) eine Variations-
funktion VAR, mit endlichem Definitionsbereich zugeordnet. Das heillt,
durch die Abweichung CORR(m;) an der Stelle m; der verschmierten
Kurve wird ein Bereich von m;_j bis m;.; der Testfunktion [ variiert.
Mit J

J=k414+1, (3)

der Definitionsbreite der Variationsfunktion VAR, ist auch der Glattungs-
grad festgelegt. Die Abhangigkeit des Glattungsgrades vom MeBfehler
ist durch

J =j+ Wim) (4)

gegeben, wobei j ein frei wahlbarer Parameter ist.
Der Ubergang von der N-ten Naherung Ipy zur (N +1)-ten
Naherung I (v+1y ist gegeben durch

!
N ) VAR r(my)
I 41y (me) = Iy (ma) (1 +r=2——k 7(911)/2 (5)
Sinkt dabei ASUM, gegeben durch
ASUM = Y} CORR (my) (6)
i

unter eine vorgegebene Schranke =3, oder wird

[ASUM(N) — ASUM(N.(.D]/ASUM(N) < g9, (7)

so wird. die Iteration abgebrochen und die Funktion I T+ stellt die
Lésung des Problems dar.

Abbruchfehler

Es ist weiters gelungen, den Abbruchfehler vernachlissighar klein zu
halten. Dies geschieht durch eine entsprechende Extrapolation der
Startfunktion Iz fiir die erste Iteration mit nachfolgenden Korrek-
turen durch eine verldngerte Variationsfunktion.
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Numerische Durchfiihrung

Es wurde ein FORTRAN IV-Programm erstellt, das auf sdmtliche
Besonderheiten bei Réntgenkleinwinkelstreuexperimenten Riicksicht
nimmt.

Ergebnisse

Das Programm ist seit etwa 6 Monaten im Institut fiir Physik,
Chemie der Univ. Graz mit sehr gutem Erfolg in praktischer Erprobung.
Auch eine Reihe von Tests mit theoretischen Streukurven wurde durch-
gefiihrt, wobei besonders der Glittungseffekt und die Vernachlassigbar-
keit der Abbruchfehler untersucht wurden. Diese Testrechnungen ver-
liefen ebenso mit groBem Erfolg wie die Kontrollen beziiglich des Streu-
massenradius. Da das Verfahren weder an spezielle Kurventypen noch
an bestimmte experimentelle Voraussetzungen gekniipft ist und die
Dateneingabe sehr einfach ist, scheint es als Standardverfahren fiir die
Korrektur des Kollimationseffektes bei Réontgenkleinwinkelstrenkurven
bestens geeignet.

Eine ausfiihrliche Publikation mit genauer Beschreibung des Rechen-
programms und mit den Ergebnissen der Testrechnungen erscheint an
anderem Orte.
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