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In der Ronrtcen-Kleinwinkelanalyse ist es durch Messung des Verhiltnisses der von der Probe
gestreuten Energie zu der des Primarstrahls moglich, das mittlere Schwankungsquadrat der Elek-
tronendichte in den untersuchten Proben zu berechnen. Es wird gezeigt, dal die notwendige
Schwichung des Primirstrahls durch Absorptionsfilter vorgenommen werden kann, wenn die Strah-
lung durch Totalreflexion an einem Glasblock monochromatisiert wird. Zum Nachweis der Strahlung
konnen alle iiblichen Empfinger fiir weiche Rontcen-Strahlen, einschlieBlich des Gricer-MULLER-

Ziahlrohrs, eingesetzt werden.

Die Messung der Ronrtcexn-Kleinwinkelstreukurve
in Einheiten, die auf die Strahlungsleistung des Pri-
maérstrahls bezogen sind, erlaubt es, die Streukraft
einer Probe zu bestimmen; diese gibt u.a. Auf-
schluf} dber das Molekulargewicht geloster Makro-
molekiile und iiber die Massenbelegung bei linearen
Makromolekiilen. Die ersten Messungen der Abso-
lutintensitdt der diffusen Ronrcex-Kleinwinkelstreu-
ung wurden 1951 von Kratky, Porop und Kano-
vec ! durchgefithrt; von Kratky, Porop und Mit-
arbeitern wurden auch die theoretischen Grundlagen
dieser Methode geschaffen. Eine biochemisch beson-
ders interessante Anwendung besteht in der Mog-
lichkeit, durch Bestimmung der Massenbelegung
Strukturmodelle fiir geloste lineare Makromolekiile
zu Uberpriifen. Zusammenfassende Darstellungen
der ersten Ergebnisse, die mit dieser Methode erzielt
wurden, und der experimentellen Verfahren geben
Kratky 2 und Luzarri 2.

1. Experimentelle Verfahren

Die Strahlungsleistung des Primérstrahls ent-
spricht bei Verwendung handelsiiblicher Feinstruk-
turrohren mit Kupfer-Anode bei Kleinwinkelkameras
Zihlraten zwischen 10% bis 108 Quanten/Sekunde.
Der Strahlungsflull im Streudiagramm ist je nach
dem verwendeten Praparat um den Faktor 1073 bis

1 0. Kratky, G. Porop u. L. Kanovec, Z. Electrochem. 55, 53
[1951].

2 0. Kratxy, Z. Anal. Chem. 201, 161 [1964].

3 V. Luzatmt in X-ray Optics and Microanalysis, Academic
Press, New York —London 1963, S. 133 fi.

4 D. M. Cueiker u. L.S.Sewiy, Ré~rtcex-Diffraktiometrie,

1076 kleiner. Dieser Faktor muf} fiir die oben an-
gefiihrten Aufgaben mit einer Genauigkeit zwischen
1% und 5% bestimmt werden. Die groBten RonTGEN-
Quanten-Zihlraten, die mit elektronischen Zahlern
gezdhlt werden konnen, liegen zwischen 510 Quan-
ten/Sekunde beim GEercer—MuLLER-Zihlrohr und
5-10* Quanten/Sekunde beim Proportionalzihlrohr
sowie bei Szintillations-Zahlern in Kombination mit
einer Impulshohendiskriminierung 4. Der Primar-
strahl, d.h. die verwendete Eigenstrahlung, muf;
also um einen Faktor zwischen 102 und 10% ge-
schwacht werden. Bei Verwendung von elektroni-
schen Zihlern sind fiir die Absolutmessung der
Ronrcen-Kleinwinkelstreuung drei  Verfahren be-
schrieben worden: erstens die mechanische Schwa-
chung des Primirstrahls durch eine rotierende Sek-
torscheibe von Kratky und Wawra % ¢, zweitens die
Verwendung von Absorptionsfiltern in Verbindung
mit einem Kristallmonochromator von Luzatri?,
und drittens die Verwendung von Absorptionsfiltern
beim Nachweis der Strahlung mit einem Proportio-
nal-Zahlrohr und Impulshéhendiskriminierung von
WEeINBERG 8.

2. Die Monochromatorfunktion

Fir das Beugungsexperiment steht zunachst keine
streng monochromatische Strahlung zur Verfiigung,

Staatsverlag fiir physikalisch-mathematische Literatur,
Moskau 1963.

O. Kratky, Makromol. Chem. 35 A, 12 [1960].

O. Kratky u. H. Wawra, Monatsh. Chem. 94, 981 [1963].
V. Luzarri, Acta Cryst. 13, 939 [1960].

D. L. WeixBere, Rev. Sci. Instrum. 34, 691 [1963].
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ABSOLUTINTENSITAT DER RONTGEN-KLEINWINKELSTREUUNG

sondern das von der RénTcEN-RGhre emittierte Spek-
trum mit der spektralen Energieverteilung f(1). Es
wird durch die verschiedenen Teile der Beugungs-
apparatur, z.B. Absorptionsfilter, Kristall-Mono-
chromator, Probe, selektiv empfindliche Empfinger

u. a. zu einem Spektrum der Form f(4) verformt.
Die einzelnen Teile der Beugungsapparatur werden
durch eine Monochromatorfunktion D;(Z) gekenn-
zeichnet, die folgendermallen definiert ist

j(2) dh=D;(2) f(2) 2. (1)

Die einzelnen Monochromatorfunktionen werden
multiplikativ  zur Gesamtmonochromatorfunktion
D (%) der Kleinwinkelkamera verkniipft. Zur Angabe
der Monochromasie wird eine normierte Mono-
chromatorfunktion D,om(4) verwendet, fiir die
Dyorm(4g) =1 gilt. 2, ist die Wellenlinge der zur
Untersuchung benutzten Eigenstrahlung, im folgen-
den ist 4, die Wellenlinge der Cu-K.-Linie. Bei
RonTcEN-Empféngern ist die Monochromatorfunk-
tion mit dem von Parrisn und Konrer ? angegebe-
nen Quantenzdhlwirkungsgrad identisch. Bei der
Theorie der Rontcen-Kleinwinkelstreuung wird zu-
grunde gelegt, daf} die zur Untersuchung verwendete
Strahlung eine spektrale Energieverteilung der Form
P(%Z—7y) hat. P ist eine Punktfunktion nach der
Definition von Hosemany und Baccmr %, Fiir die
Messung mul} folgende Gleichung erfiillt sein

Pl(; _}-0) =Dnorm(;~) f(’l) L (2)

Bei einer Schwiachung des Primirstrahls muf3 dann
ebenfalls

P‘_’(}v—zo) =Dnorm,A(;*) Dnorm(;') f(;) (3)
gelten. D, (Z) ist die Monochromatorfunktion des
Absorbers.

Bei Verwendung von Absorptionsfiltern gilt
Dy(l) —ev¥d,  umdls,  (4)

A ist zwischen den Absorptionskanten des Filter-
materials eine Konstante. Die sich aus Gl. (3) an
den Experimentator ergebende Forderung ist daher
wesentlich schwieriger zu erfiillen als die sich aus
Gl. (2) ergebende.

Abb. 1 zeigt z. B. die von einer Kupferrohre bei
einer Anodenspannung von 40 kV emittierte spek-
trale Energieverteilung nach der Schwichung durch
ein Nickel- und ein Aluminiumfilter jeweils mit dem
Schwachungsfaktor 104 fiir die Cu-Ka-Linie.

® W. Parrisu u. T. R. Konier, Rev. Sci. Instr. 27, 795 [1956].
10 R. Hosemany u. S. Baccn, Z. Phys. 135, 50 [1953].
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Abb. 1 Spektrale Energieverteilung, die von einer RoNTGEN-

Rohre mit Cu-Anode (Ua =40kV) emittiert wird, nach

Schwichung durch ein Absorptionsfilter mit dem Schwichungs-
faktor 10—4, Nickelfilter (grau), Aluminiumfilter (—— —).

Gl. (2) ist erfilllt, wenn die Strahlung an einem
Kristall durch Bracesche Reflexion monochromati-
siert wird. Fir die Monochromatorfunktion des Kri-
stalls ergibt sich fiir Ronrcen-Kleinwinkelaufnah-
men in diesem Fall

Dyorm, xk =P(A—2g) +bP(A— 24/2) +... . (5)

Gl. (3) ist ebenfalls erfiillt, wenn als Absorber
Nickelfolien verwendet werden, da bei Verwendung
von Cu-Ke-Strahlung Dy (4y) =Dy (24/2) gilt. Der
Nachteil dieser von Kratky 2 und LuzarTi3 verwen-
deten Methode ist nach Krarky? die Verldngerung
der Registrierzeiten um den Faktor sieben gegen-
iiber der Verwendung eines Proportionalzihlrohrs
mit anschlieBender Impulshohendiskriminierung als
Monochromator. Letzteres Verfahren ist fiir Abso-
lutmessungen der Rénrcen-Kleinwinkelstreuung von
WEeINBERG 8 eingesetzt worden. Allerdings muf die
Réhrenspannung so weit erniedrigt werden, dal die
durch den Effekt der Restspitze bestehende Empfind-
lichkeit des Zahlrohrs fiir kurzwellige Strahlung
nicht storend in Erscheinung tritt. Auf einen wei-
teren Nachteil dieser Methode weist Kratky 2 hin,
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namlich auf die Notwendigkeit der Berticksichtigung
der Impulse, die nicht durch das Diskriminatorfenster
kommen, bei der Totzeitkorrektur. Die Zahl dieser
Impulse kann, wie Abb. 1 zeigt, sehr grof} sein.

3. Monochromatisierung durch Totalreflexion

Von einem von uns wurde eine Methode beschrie-
ben 1112, durch Totalreflexion an einem Glasblock
die Strahlung fiir die Messung der Rontcen-Klein-
winkelstreuung zu monochromatisieren. Es wurde
ein Verfahren angegeben, die Monochromatorfunk-
tion eines derartigen Spiegels zu berechnen!2. Im
folgenden soll iiberpriift werden, ob die dabei er-
zielte Monochromasie ausreicht, um Absolutmessun-
gen der Ronrcen-Kleinwinkelstreuung durch Schwa-
chung des Primairstrahls mit Absorptionsfiltern
durchzufiihren, d. h. ob neben Gl. (2) auch Gl. (3)
erfillt ist.

230 m)

Glasblock

Abb. 2. Aufbau der Rénrtcex-Kleinwinkelkamera. B;—B,:
Blenden, R: totalreflektierender Glasblock, P: Préparat, d:
Eintrittsspalt, z: Zahlspalt.

Abb. 2 zeigt die experimentelle Anordnung. Es
wurde der Grundkorper einer von Eins und Ux-
anGsT 13 konstruierten Kleinwinkelkamera vom
Krarky-Typ verwendet. Der Glaskorper als Blenden-
triger hatte rohrenseitig einen zusitzlichen Ein-
schnitt, um den als Totalreflektor verwendeten Glas-
block anbringen zu kénnen. Die Verwendung von
zwei Endmalflen als Briicke geht auf einen Vorschlag
von Unancst ! zuriick und bewirkt eine Reduzie-
rung der Storstrahlung in der Registrierebene. Das
rohrenseitige Endmal} ist ,etwas fester” aufge-
sprengt.

Abb. 3 zeigt die fir den Reflektor berechnete
Monochromatorfunktion. Dabei wurde fiir das Re-
flexionsvermogen R(4,7) nicht die Annahme (5)
in der Arbeit 2 benutzt, sondern gemessene Re-
flexionskurven der verwendeten Glassorte BK 7 zu-
grunde gelegt. Dies ist fiir die Abschéatzung der Ver-

11 G. Damascuun, Naturwiss. 51, 378 [1964].
12 G. Damascuun, Z. Exp. Techn. Phys. 13, 224 [1965].
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wendbarkeit fiir Absolutmessungen notwendig, da
durch Gl. (5) der Arbeit !2 zu kleine Werte fiir die
Monochromatorfunktion fiir kurze Wellenldngen er-
halten werden. Zum Vergleich sind ferner von Cher-
KER und SEwIN ¢ ibernommene Monochromatorfunk-
tionen von einem mit Xenon gefiillten Proportional-
Zihlrohr und von einem NaJ(TI)-Szintillator mit
SEV jeweils in Verbindung mit nachfolgender Im-
pulshohendiskriminierung eingezeichnet. Ferner sind
die Monochromatorfunktionen fiir ein 7 um und ein
21 um dickes Ni-Filter angegeben. Bei kombinier-
tem Einsatz sind die entsprechenden Monochroma-
torfunktionen miteinander zu multiplizieren, um die
Monochromatorfunktion der gesamten Anordnung
zu erhalten.
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Abb. 3. Normierte Monochromatorfunktionen. 1 totalreflek-
tierender Glasblock, 2 Xe-Proportionalzdahlrohr mit Impuls-
hohendiskriminierung 4, 3 NaJ (TI)-Szintillationszihler mit
Impulsh6hendiskriminierung 4, 4 7 wm-Ni-Filter, 5 21 um-

Ni-Filter.
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Abb. 4. Beeinflussung der spektralen Energieverteilung durch

einen totalreflektierenden Glasblock. Monochromatorfunk-

tion ( ), spektrale Energieverteilung vor dem Spie-
gel (—-—-— ), nach dem Spiegel (grau).

13 S. Exs u. D. Unanest, Z. Naturforschg. 17 a, 198 [1962].
14 D. U~ancst, personliche Mitteilung.
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Die Abb. 4 bis 6 zeigen die spektrale Energiever-
teilung in der Registrierebene der Kleinwinkel-
kamera bei Verwendung des Reflektors, des Reflek-
tors in Verbindung mit einem 7 um dicken Ni-Filter
und des Reflektors in Kombination mit einem 21 um

Ni-Filter.
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Abb. 5. Beeinflussung der spektralen Energieverteilung durch
einen totalreflektierenden Glasblock und ein 7 um-Ni-Filter.
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Abb. 6. Beeinflussung der spektralen Energieverteilung durch
einen totalreflektierenden Glasblock und ein 21 um-Ni-Filter.

4. Experimentelle Priifung der Monochromasie

Die an einem Glasblock totalreflektierte Strahlung
wurde von REICHMANN !5 mit einem Analysatorkri-
stall spektral zerlegt, dabei wurden die in den Abb.
4 und 5 gezeigten Verteilungen bestatigt. Dieses
Verfahren ist nicht sehr empfindlich fiir den Nach-
weis geringer Anteile kurzwelliger Strahlung und
kann nicht in Verbindung mit Absorptionsfiltern

15 A. Reicamany, Diplomarbeit, Jena 1964.
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angewandt werden. Aus diesem Grund wurde die
Monochromasie noch mit anderen Methoden iiber-
prift.

Mit dem Filterdifferenzverfahren kann der Quo-
tient
Wirkung der Eigenstrahlung
Wirkung der Gesamtstrahlu}xg‘

M=

gemessen werden. Da nur der kurzwellige Anteil
des Spektrums von Interesse war, wurden als Dif-
ferenzfilter 6,15 um dicke Ni-Folie und 180,7 um
dicke Al-Folie verwendet. Die Folien wurden experi-
mentell auf gleiche Absorption fiir die Cu-Kg-Strah-
lung abgestimmt. Dann gilt

M=a(1yi _‘IA\I)/I() .

Ix; ist die Impulsrate bzw. die Schwiarzung hinter
dem Ni-Filter, I, und /, sind die entsprechenden
Groflen der Al-gefilterten und der ungefilterten
Strahlung, @ ist ein Proportionalitdtskonstante, die
mit kristall-monochromatisierter Cu-Koa-Strahlung
ermittelt wurde. Die gemessenen Werte fiir photo-
graphische Registrierung mit dem ROnTGEN-Film
ORWO-RF 44 und fiir Registrierung mit einem
GEe1cER—MULLER-Zahlrohr vom Typ VAZ 330 (VEB
Vakutronik Dresden) zeigt Tab. 1.

Art der M M
Monochromatisierung (Ronteen- | (Zdhlrohr)
Film)

ohne Reflektor “ 0,50 1 0,40
mit Reflektor 0,74 | 0,60
Reflektor + 7 um Nickel 0,86 ‘ 0,78
Reflektor + 21 um Nickel 0,98 | 0,95
Reflektor +230 um Nickel 1,00 | 0,95
Genauigkeit +0,04 +0,08

Tab. 1.

Eine weitere Priifmethode fiir die Monochromasie,
die auch von WEINBERG ® angewandt wurde, beruht
auf der Messung des Absorptionskoeffizienten u.
Diese Methode ist recht empfindlich fiir den Nach-
weis geringer kurzwelliger Anteile im Spektrum, da
u der dritten Potenz der Wellenlidnge proportional
ist.

Bei der Auftragung von log(//I,) gegen die
Dicke d der benutzten Al-Folien muB sich bei mono-
chromatischer Strahlung eine Gerade

log(I/Iy) = —ud

ergeben. Ist die Strahlung dagegen nicht monochro-
matisch, so ergibt sich durch Verschiebung des spek-
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tralen Schwerpunktes eine Abhingigkeit des gemes-
senen Absorptionskoeffizienten x(d) von der Ab-
sorberdicke d.

Die Abb.7 und 8 zeigen die erhaltenen Ergeb-
nisse fiir nichtreflektierte Strahlung und fiir total-
reflektierte Strahlung jeweils in Kombination mit
verschiedenen Nickelfiltern. Im Falle der totalreflek-
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Abb. 7. I/I, in Abhingigkeit von der Filterdicke von Alu-

miniumfiltern bei nicht totalreflektierter Strahlung. 1 ohne

Ni-Filter, 2 mit 7 um-Ni-Filter, 3 mit 21 um-Ni-Filter, 4 mit

60 um-Ni-Filter, 5 theoretischer Verlauf fiir monochromati-
sche Strahlung (1y=1,54 A).
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Abb. 8. I/I, in Abhidngigkeit von der Filterdicke von Alu-

miniumfiltern bei totalreflektierter Strahlung. 1 ohne Ni-Fil-

ter, 2 mit 7 um-Ni-Filter, 3 mit 21 xm-Ni-Filter (3 entspricht

dem theoretischen Verlauf fiir eine monochromatische Strah-
lung mit 1y=1,54 A).

tierten Strahlung &ndert sich die Steigung der Ge-
raden bei Verwendung von Nickelfiltern mit einer
Dicke bis zu 290 1m nicht und entspricht dem be-

ABSOLUTINTENSITAT DER RONTGEN-KLEINWINKELSTREUUNG

rechneten Verlauf fiir eine Wellenldnge von 1,54 A.
Beim Einschalten von 780 um starken Al-Filtern er-
geben sich signifikante Abweichungen von der be-
rechneten Neigung durch die Verschiebung des spek-
tralen Schwerpunktes zu kiirzeren Wellenlingen.
Zur Schwichung des Primarstrahls miissen also Ni-
Filter verwendet werden.

Eine weitere Priifung erfolgte durch die Messung
der Spannungsabhingigkeit des mittleren Absorp-
tionskoeffizienten von 160 um dicken Al-Folien.
Bei totalreflektierter Strahlung in Kombination mit
21 pum Ni-Filterung war im Gegensatz zu nicht re-
flektierter Strahlung eine Abhingigkeit des Absorp-
tionskoeffizienten von der Anodenspannung der
RonTcEN-R6hre im Bereich zwischen 15kV und
40 kV aullerhalb der Fehlergrenzen nicht feststell-
bar.

Aus den mitgeteilten Ergebnissen ist zu folgern,
dal} bei totalreflektierter Strahlung die fiir Absolut-
messungen bei RontcEN-Kleinwinkelstreuung not-
wendige Schwichung des Primarstrahls mit Absorp-
tionsfolien aus Nickelblech vorgenommen werden
kann. Bei einer Bestimmung der Filterdicken auf
+0,5 um ist es moglich, die Strahlungsleistung im
Primérstrahl mit einer Genauigkeit von 2% zu
bestimmen. Zum Nachweis der RontceN-Strahlung
kénnen alle tiblichen Empfanger, einschliefflich des
GercErR—MULLER-Zahlrohrs, eingesetzt werden.

5. Blindstreukurven

In den Abb. 9 und 10 sind die Blindstreukurven
der verwendeten Kleinwinkelkamera ohne Benutzung
eines Vakuumkessels dargestellt. Die Eintrittsspalt-

11 Imp
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3.0 300+
L5 150+

1 1 3= | 1 | 1
02 -01 00 01 02 03 04 05 O6mm
X ——ii

Abb. 9. Blindstreukurve und Primérstrahlprofil der RoxTGEN-
Kleinwinkel-Kamera bei einer Eintrittsspaltweite von
d = 0,06 mm.
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Abb. 10. Blindstreukurve und Primirstrahlprofil der Réntcen-
Kleinwinkel-Kamera bei einer Eintrittsspaltweite von
d =8 um.
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weiten betrugen d;=0,06 mm und d, =8 um, die
Zahlrohrspaltweiten z; = 0,15 mm und z, = 0,03 mm.
Die Impulsraten im Priméirstrahl bei gedffnetem
Zghlrohrspalt betrugen 7,4-10° Imp./min und
1,9-10% Imp./min. Bei beiden Messungen wurde der
in Abb. 2 dargestellte Reflektor eingesetzt. Die Ver-
wendung eines kiirzeren Reflektors im zweiten Fall
bringt keine Verbesserung der Monochromasie, da
fiir kleine Divergenzen des Primarstrahls der Ver-
lauf der Monochromatorfunktion nur durch den Ver-
lauf des Reflexionskoeffizienten des Reflektormate-
rials bestimmt ist. Den Kurven kann entnommen
werden, welche minimale Streukraft mit der Kamera
noch nachgewiesen werden kann.

Unser besonderer Dank gilt unserem verehrten Leh-
rer, Herrn Prof. Dr. W. Scuiitz, fiir das Interesse und
die Forderung, die er der Arbeit entgegengebracht hat.
Herrn Dr. D. Unancst danken wir fiir Diskussionen und
fir seine Hinweise beim Aufbau der Kleinwinkel-
kamera.

Isotope Effect at the Transition Point Studied by Zone Refining
of Solid Lithium Sulfate

ArnoLp Lunp£N, Erik Svantesson and HENrRY SvENssoN

Department of Physics, Chalmers Institute of Technology, Goteborg

(Z. Naturforschg. 20 a, 1279—1282 [1965] ; received 15 July 1965)

The technique of zone refining has been applied at the transition point between a- and f-Li,SO, .
The light lithium isotope is enriched in the direction of zone travel. The equilibrium distribution
coefficient, k,, is 0.996 for the two isotopic lithium sulfates. It is estimated that the transition point
of 8Li,SO, is about 0.7 °C lower than that of 7Li,SO, .

Zone melting has in a few years developed into a
common method of purification of solids, and has
for many applications proved to be superior to other
separation methods 1. The basic conditions for zone
refining are that the equilibrium distribution coef-
ficient, k,, differs from unity, and that the effective
diffusion coefficient, D, differs considerably between
the two phases. In principle, the technique should be
applicable also at the transition between two solid
phases if these two requirements are fulfilled .
However, as a rule the change in diffusion coefficient

1 W. G. Praxy, Zone Melting, Wiley & Sons, New York 1958.
2 For molten zones the travel rate is not restricted by I but
by the diffusion layer thickness d. Since § <1 due to

at a solid-solid transition is moderate and far less
than required for zone refining. A further restriction
is that the rate of zone travel should be less than
D/l, where [ is the zone length, which means that,
anyhow, the travel rate will be too slow for practical
applications in most solids 2. However, a few salts
are known to have high-temperature modifications,
where D is of the order of 1073 cm? s™1. This is the
case for lithium sulfate3, and we have recently

demonstrated, that zone refining can be performed

convection in the melt, higher travel rates are possible in
melts than for solid zoning *.
3 A. LunpEw, Z. Naturforschg. 17 a, 142 [1962].



