NOTIZEN

Tonenradius (A) | D, (cm?sec?) @ (kcal Mol—?)
Y3+ 0,88 | 6,8-10-* 46,4 + 2,3
Pm3+ 098 | 3,5-10-¢ 56,8 + 1,8
Zrd+ 0,77 | 1,6-10-% 59,2 + 1,2
[Us+ 0,93 0,23 104,6 - 7,04]

Tab. 2. Aktivierungsenergien der Diffusion in UO, .

Die Abschidtzung der Aktivierungsenergie der Korn-
grenzendiffusion ergab bei Pm: 53 kcal Mol™?, bei Zr:
~ 60 kcal Mol 1.
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Versucht man bei der Rontcen-Fluoreszenz-Analyse
von festen Legierungen eine einfache Beziehung zwi-
schen der Konzentration C; der i-ten Komponente und
der Intensitdt N; ihrer angeregten charakteristischen
Strahlung zu finden, so st6t man auf das Problem der
Absorption und Sekundédranregung. Eine theoretische
Behandlung ist dabei nur unter starken Vereinfachun-
gen moglich. Dagegen kann in hinreichend diinnen
Schichten der EinfluB von Absorption und Sekundir-
anregung vernachldssigt werden?! 2, so dafl dann ein
einfacher Zusammenhang zwischen Intensitdt NV; einer-
seits und Konzentration C;, Dichte ¢ und Dicke D der
Schicht andererseits besteht. Fiithrt man ndmlich in der
von WEeyL 2, SEemaNN, Scammot und Stavenow 3 angege-
benen Gleichung fiir die Intensitdt N; (RonTcEN-Quan-
ten/sec) der charakteristischen Strahlung der Wellen-
linge 4;

Ix;
Ni=AiCio [ (2) N(2) [1—exp(—ji(4,2) D)] (1)
~ F(URM, 1)) di
den Grenziibergang D — 0 durch, so erhdlt man
Ni=G;CioD
ki

mit Gi=A; [ wi(2) N(3) di. (2)
;'D

Hierbei ist 4; eine Geometrie- und Materialkonstante,
ui(2) der Absorptionskoeffizient der i-ten Komponente,
N (2) die Zahl der in der Zeiteinheit einfallenden, an-
regenden RontcEN-Quanten der Wellenldange 4, 2, die
kurzwellige Grenze und Zx; die Absorptionskonstante;
i(2,2;) ist der die Konzentrationen und Absorptions-

1 T. N. Ruopin, Analyt. Chem. 27, 1857 [1955].
2 R.WeyL, Physikertagung, Wiesbaden 1960; Z. angew. Phys.
13, 283 [1961].

1097

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf} die
Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien bei
den untersuchten Spaltprodukten mit den bei Spalt-
gasen erhaltenen Werten vergleichbar sind und daf} die
Aktivierungsenergien erwartungsgemafl mit Ionen-
radius und Ionenladung zunehmen. In den Aktivie-
rungsenergien sind keine groferen Unterschiede zwi-
schen Gitter- und Korngrenzendiffusion festzustellen.

Wir danken dem Schwedischen Rat fiir Atomfor-
schung fiir Unterstiitzung, der AB Atomenergi (U.
Runefors) fiir die Uberlassung der Sintertabletten.

koeffizienten fiir 2 und 4; aller Komponenten, sowie
Winkelfunktionen enthaltende ,,pauschale” Absorptions-
koeffizient der Probe. Da iiber fi(4,4;) der Integrand
in Gl. (1) alle Konzentrationen enthilt, ist eine strenge
Auflésung von Gl. (1) nach der Konzentration C; nicht
moglich. Bei dem zu Gl. (2) fithrenden Grenziibergang
fallt jedoch 4 heraus, so dal das Integral zu einer
Materialkonstanten des Stoffes i wird, die nur von der
spektralen Verteilung der anregenden Strahlung ab-
hingt.

Um nach Gl. (2) aus der gemessenen Intensitdt N;
die Massenbelegung C; 0 D der i-ten Komponente einer
dinnen Legierungsschicht zu bestimmen, mufl G; be-
kannt sein. G; kann auf folgende Weise ermittelt wer-
den:

1. An einer diinnen Schicht des reinen Stoffes wird
die Intensitit N; gemessen und die Massenbelegung
durch Wagung ermittelt, was einigen Aufwand erfor-
dert.

2. G; kann nach WeyL 2 durch Messung der Intensitit
N; einer sehr dicken Probe des reinen Stoffes und nu-
merische Auswertung der beiden Integrale in Gl. (1)
fir C;=1, D— o, und in Gl. (2) bestimmt werden.
Die Genauigkeit dieser Bestimmung ist durch die Un-
sicherheit der nach Vicroreex 4 berechneten Absorptions-
koeffizienten und der gemessenen Intensititsverteilung
N (A) begrenzt.

Begniigt man sich mit einer Bestimmung der Kon-
zentrationen C; der Komponenten einer diinnen Schicht,
so reicht die Kenntnis der Verhiltnisse G;/Gx=a; aus.
Die Kalibrierungskonstanten a;; konnen mit binédren
Eichschichten bekannter Zusammensetzung leicht ermit-
telt werden. Aus Gl. (2) folgt fiir 2 Komponenten 1, 2

Ny/Ny=a45-Cy/C; oder C;=N;/(Ny+0a:sNy). (3)

Fiir die Kalibrierung wurde die im folgenden be-
schriebene Methode erfolgreich angewandt. Zwei Me-
talle wurden im Verhiltnis 1 :1 abgewogen und che-
misch gelost. In die Losung wurden kleine Filterpapier-
scheiben getaucht und anschliefend getrocknet. Die so
priaparierten Eichproben wurden mit untergelegtem
Glas von derselben Sorte wie die Schichtunterlagen in

3 H.J. Seemann, G. Scamipr u. F. Stavesow, Z. Naturforschg.
16 a, 25 [1961].
* J. A. Vicroreey, J. Appl. Phys. 20, 1141 [1949].
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den Probenhalter des Spektrographen gelegt und ge-
messen. Der Untergrund wurde mit frischen Filter-
papierscheiben in sonst gleicher Anordnung und unter
denselben Glanzwinkeln gemessen und von der bei den
Eichproben gemessenen Gesamtintensitit abgezogen.
Dadurch wurde neben dem eigentlichen Untergrund
auch die von Verunreinigungen der Unterlage, des Fil-
terpapiers und des Probenhalters mit den zu analysie-
renden Elementen herrithrende zusitzliche Strahlung
und der in der anregenden Strahlung enthaltene charak-
teristische Anteil gleicher Wellenlinge exakt erfaft.
Eine geringfiigige Beeinflussung der Fluoreszenzstrah-
lung durch Absorption im Filterpapier konnte durch
die am Ende dieser Notiz angegebenen Korrektur be-
riicksichtigt werden. Die Verwendung von Lgsungen
verschiedenen Verdiinnungsgrades gestattete eine Kon-
trolle der Linearitit der Beziehungen (2) und (3).

Die Intensititen wurden durch Zihlen von jeweils
256 000 Impulsen bei den Eichproben gemessen. Im
System Eisen —Nickel konnte o mit einer Genauigkeit
von 0,6% bestimmt werden. Dies ermoglichte die Ana-
lyse von Eisen — Nickel-Schichten einer Dicke von ca.
1000 A und einer GroBe von etwa lcm? in etwa 10 Mi-
nuten und mit einer Genauigkeit

AC=~C(1—=C)-0,015; C=C;=1-C,. (4)

Wegen der Linearitit von (2) kann das Verfahren
auch auf terndre und hohere Legierungen angewandt
werden. Bei einer terndren Legierungsschicht erhdlt man
fiir die C; die Bestimmungsgleichungen

Cl“—‘Nl/S, Co=a45 No/S, Cy=ay4 Ny/S,

(5)
S=Ni+ayp No+ay3Ng=G0D.

Die Kalibrierungskonstanten werden wie oben be-
schrieben in zwei der drei bindren Randsysteme be-
stimmt. Die im dritten Randsystem bestimmte Konstante

Ein Beitrag zur Auswertung der kontinuierlichen
Rontgen-Kleinwinkelstreuung monodisperser
verdiinnter Systeme

Von O. Britmmer und P. Krimanex *

Institut fiir experimentelle Physik der Universitdt Halle
(Z. Naturforschg. 16 a, 1098—1100 [1961] ; eingeg. am 13. Mirz 1961)

Es werden die mathematischen Grundlagen einer rechneri-
schen Methode zur Partikelformbestimmung aus der Roxtces-
Kleinwinkelstreuung monodisperser, verdiinnter Systeme an-
gegeben. Das Verfahren kann auf einen Vergleich der experi-
mentellen Intensitdtsverteilung mit theoretisch berechneten
Streukurven verzichten und stiitzt sich allein auf gewisse
Streukurvenparameter, wie Streumassenradius fiir Volumen-

* P.Kurimanek jetzt am Institut fiir Metallkunde und Material-
priifung der Bergakademie Freiberg.

1 R. Hosemany, Erg. exakt. Naturw. 24, 142 [1951]. — R.
Hosemany u. F. Morzkus, Makromol. Chem. 39, 79 [1960].
— A. Guinier u. G. Fourner, Small-Angle Scattering of X-
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dient wegen
Qy2° da3 =43 (6)
der Kontrolle der Messungen.

Eine andere Moglichkeit, aus Gl. (1) eine einfache
lineare Beziehung zu erhalten, ist die stark verdiinnte
L6sung der zu analysierenden Legierung in einem Lo-
sungsmittel. Der ,pauschale“ Absorptionskoeffizient
(4, 4;) ist dann praktisch allein durch das L@sungs-
mittel bestimmt und die Sekundédranregung wird eben-
falls vermieden. Ist ndmlich

(u/o)L > Ci(ufo)i, (7)

wo (u/0)1. der Massenabsorptionskoeffizient des Lo-
sungsmittels und C; die Konzentration der i-ten Kom-
ponente im Losungsmittel ist, so hdngt der Integrand
in (1) ebenfalls nicht mehr von den Konzentrationen C;
ab und man erhilt
Ni=G*Cip

mit

2kq 8

*=Ai [ i(2) N(2)[1—exp(—far. D)]- (1/ja) da.
Ao

Bei Analyse wilriger Losungen macht man zweck-
méligerweise g, D > 1 und erhidlt dann in guter Na-
herung

Ni=GiCio(1/piL). 9

Bei Verwendung von Filterpapier als ,,Losungsmittel“
erhdlt man dagegen

Ni=GiCio D[1—exp(—papD)]/(#p D).  (10)

Die Absorption im Filterpapier, 1—exp(—up D),
kann mit einer beliebigen Probe und einem darunter
gelegten Filterpapier leicht fiir die verschiedenen cha-
rakteristischen Wellenldngen bestimmt werden.

Fiir die Mithilfe- bei den experimentellen Arbeiten
danken wir Herrn R. MEiL1 und Herrn M. ScHONBACHLER.

oder Querschnittsstreuung (Stibchen), Teilchenvolumen oder
-querschnitt usw. IThre Gewinnung kann nach dem gegenwar-
tigen Stand der Kleinwinkeltechnik als hinreichend genau an-
gesehen werden. Das Verfahren wird fiir Rotationsellipsoide
und elliptische Zylinder durchgefiihrt. Zum Beleg fiir die Be-
rechtigung der Methode dient ein Vergleich der von Kratky
und Mitarbeitern am y-Globulin gewonnenen Ergebnisse mit
dem Resultat, das die rechnerische Methode liefert. Dabei er-
gibt sich praktisch vollstindige Ubereinstimmung.

Eine der Hauptaufgaben der Auswertung von Klein-
winkeldiagrammen monodisperser verdiinnter Systeme
besteht darin, aus der experimentell ermittelten Winkel-
abhingigkeit der Streuintensitit die geometrische Form
der streuenden Partikeln abzuleiten. Ohne auf die in
der Literatur! ausfiihrlich behandelte Problematik die-

Rays, J. Wiley & Sons, Inc., New York, und Chapman &
Hall Ltd., London 1955. — W. W. Beeman, P. KaesBErG, J.
J. Axperecc u. M. B. Wess, in Handbuch der Physik, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1957, Bd. 22. — O. Krarky, Angew.
Chem. 72, 467 [1960] ; Makromol. Chem. 35 A, 12 [1960].



