RONTGENOGRAPHISCHE KRISTALLITGROSSENBESTIMMUNG

535

Kritische Betrachtungen zur rontgenographischen Kristallit-Gréflenbestimmung
durch Interferenzpunktzihlung

A. WacenpristeEL, H. EBeL und K. BarTscu

Institut fiir Angewandte Physik der Technischen Hochschule Wien
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Es werden die systematischen und statistischen Fehler bei der Ermittlung der Kristallitvolumina
nach StepreExy und Barses sowie nach EseL behandelt. AuBlerdem wird eine vereinfachte Variante
der erstgenannten Methode, welche im Gegensatz zu dieser nur eine Aufnahme erfordert, aufgezeigt.
Aus einer Gegeniiberstellung der drei Verfahren ergeben sich ihre zweckmiBigen Anwendungs-

bereiche.

Zahl und Schwirzung der Interferenzpunkte auf einem Debye-Scherrer-Kreis gestatten eine Be-
stimmung des mittleren Kristallitvolumens, sowie der Halbwertsbreite der Volumsverteilung der
kohidrent streuenden Gitterbereiche in dem vom einfallenden Rontgen-Strahlenbiindel erfaften
Probenvolumen. Ein Vergleich der Verfahren sowie eine Erorterung der Fehlermoglichkeiten ist

Gegenstand der folgenden Betrachtungen.

1. Das Verfahren von Stephens und Barnes !
a) Prinzip

Das mittlere Kristallitvolumen ¥ in einer Probe
bestimmt die Zahl der Kristallite in dem von der
einfallenden Strahlung erfaten Volumen und damit
— regellose Kristallitorientierung vorausgesetzt —
die Zahl der Einzelreflexe, welche auf einem be-
stimmten Debye-Scherrer-Kreis (hkl) liegen. Das er-
falte Probenvolumen ¥ ist durch den Querschnitt
des Strahlenbiindels F auf der Probenoberfliche und
dessen Eindringtiefe x festgelegt. Da die Intensitat
mit zunehmendem Abstand der beugenden Kristal-
lite von der Probenoberfliche exponentiell abnimmt
und die Filmschwirzung dem Produkt aus Intensi-
tat und Belichtungszeit ¢ proportional ist, wird die
Eindringtiefe durch die Schwarzung der gerade noch
wahrnehmbaren Interferenzpunkte definiert. Die
Rechnung kann nur unter der Annahme eines ein-
heitlichen Kristallitvolumens v =7 ausgefiihrt wer-
den und ergibt

V= "-lrFln(kt). (1)
7

k ist ein Proportionalitatsfaktor. Fiir & gilt im Falle
einer Geometrie gemafl Abb. 1

= 1

lu——‘u(l— Icos2@|)' (2)
Damit erhélt man fir die Interferenzpunktzahl mit
der Wahrscheinlichkeit p fiir beugungsgiinstige Kri-

1 R. A.Sreenen u. R.J. Barxes, J. Inst. Metals 60, 285 {1937].
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Der Faktor k£ kann durch die Bildung der Differenz

Y der Interferenzpunkte zweier unterschiedlich be-
lichteter Aufnahmen eliminiert werden.

Z=p (3)

_ _p Fln(te/t)
Y=Z,-2,=p v (4)

Fir p gilt mit dem Haufigkeitskfaktor H der beu-
genden Netzebenen und dem Offnungswinkel 460
des auf den Kristallit auffallenden Strahlenbiindels

p=3cos® 40 H, (5)
woraus mit Gl. (4) der von StepHEN und BArNES an-
gegebene Ausdruck

HF cos © 40 In(t,/t,)
e (6)
2Y

und die Kantenldnge der kubisch gedachten Kristal-
lite

<)

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



536

- X /HFcos 2) Ar@ﬁlr;(@/tl)
A= = — (7)

2Y i
folgt.

Diese Gleichung kann auch auf anderem Wege
hergeleitet werden 2. Dabei zeigt sich, daf§ die Vor-
aussetzung eines einheitlichen Kristallitvolumens
nicht notwendig ist, sondern dal v tatsdchlich das

mittlere Kristallitvolumen darstellt.

b) Fehler

Die Zahl der Interferenzpunkte unterliegt den Ge-
setzen der Statistik und schwankt daher von Bereich
zu Bereich in der Probe. Ursache hierfiir ist das
statistische Auftreten von beugungsgiinstig orientier-
ten Kristalliten. Diese Schwankungen kénnen durch
die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir das Auftreten
der Reflexzahl Z

n

W) - (Z )t -pyne (8)

mit n=V/t beschriecben werden. Das mittlere
Schwankungsquadrat

o*=np(l-p)=2 (9)

ist mit zu einem mittleren relativen Fehler in der
Interferenzpunktzahl von 1/V/Z verkniipft.

Bedingt durch die schlechte Erkennbarkeit der
schwichsten Interferenzpunkte und deren teilweise
Uberlappung bei groBen Reflexzahlen entsteht auBer-
dem ein Fehler beim Zdhlen. Um Aussagen iiber
dessen Grofle in Abhingigkeit von der Zahl Z ma-
chen zu konnen, wurde die Standardabweichung von
zwolf Zahlungen je Aufnahme ermittelt. Fir diese
Versuchszahl stimmt der Mittelwert und die Streu-
ung bereits sehr gut mit dem Mittelwert und der
Streuung der Wahrscheinlichkeitsverteilung des Zahl-
ergebnisses iiberein. Da die Zahlung auf zwei unter-
schiedlich belichteten Aufnahmen erfolgt, setzt sich
die Gesamtstreuung der Punktdifferenz aus den
Streuungen der Zihlergebnisse und der beugungs-
glinstig orientierten Kristallite zusammen. Sie ist in
Abb. 2 als Funktion der Interferenzpunktzahl wie-
dergegeben. Als Parameter wurde die Punktzahl Z,
der linger belichteten Aufnahme gewahlt. Der rela-
tive Fehler in Y, der wegen

dv dY

il 2 (10}

2 A.WacenpristeL, H. EBeL u. P.Joxnke, Acta Cryst., im Druck.
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Abb. 2. Statistische Fehler in der Interferenzpunktzahl.

direkt in das Resultat eingeht, kann demnach nur
bei geniigend grofen Punktdifferenzen klein gehal-
ten werden. Als giinstig erweisen sich Punktdiffe-
renzen von 70 bis 300 bei etwa 400 Punkten der
langer belichteten Aufnahme, wobei die Auflésungs-
grenze bei 10 Punkten je mm? liegt. Diese Bedin-
gung kann durch die Wahl entsprechender Kollima-
tordimensionen und Belichtungszeiten in einem
Korngroflenbereich von etwa 1,5 um bis 30 um er-
fullt werden. Ein systematischer Fehler wird durch
die hohere Schleierschwérzung der langer belichte-
ten Aufnahme hervorgerufen. Diese mindert den
Kontrast, wodurch die schwichsten Interferenzpunkte
teilweise fiir die Zahlung verlorengehen konnen.
Das Verfahren liefert daher zu grofle Kristallit-
volumina (s. Tab. 1).

2. Vereinfachtes Verfahren von Stephen
und Barnes

a) Prinzip

Wie aus dem Schwarzschildschen Gesetz fiir die
Filmschwirzung hervorgeht, kann das Verhaltnis
der Belichtungszeiten durch ein Verhiltnis unter-
schiedlicher Primarintensitéten ersetzt werden. Hier-
zu eignet sich das Intensitatsverhéltnis der Linien
des K,-Dubletts, welches bekanntlich genau zwei
betridgt. Wegen der Auflésung des Dubletts im Riick-
strahlbereich ist dabei nur eine Aufnahme notwen-
dig. Mit der Differenz Y der Interferenzpunkte des
K, -Kreises und des K, -Kreises gilt

_ HFcos©® 40 1n2

V=

2Y i
Der Unterschied der beiden Bragg-Winkel kann ver-

nachldssigt werden.

(11)
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b) Fehler

Fir den Zahlfehler gilt das im vorigen Abschnitt
gesagte, wiahrend der Fehler infolge der Streuung
der Zahl beugungsgiinstig liegender Kristallite ge-
sondert behandelt werden mufl. Da die Interferenz-
punkte der beiden Beugungskreise von verschiede-
nen Kristalliten herriihren, gilt fir die Summen-
streuung

02=ZI+Z2 (12)

gegeniiber Gl. (9) bei dem urspriinglichen Verfah-
ren. Der Mindestfehler liegt mit 10% etwas hoher
als bei diesem. Im Sinne eines moglichst geringen
Fehlers soll die Belichtungszeit so kurz gewahlt wer-
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Abb. 3. Statistische Fehler in der Interferenzpunktzahl beim
vereinfachten Verfahren von Stepuen und Barnes.

den, daB} sich die Punktzahl des K, -Kreises Z, nur
wenig von der Punktdifferenz Y, die wegen des vor-
gegebenen Intensitatsverhiltnisses von der Belich-
tungszeit unabhéngig ist, unterscheidet.

Da bei dieser Methode kein Unterschied im Grund-
schleier auftritt, fehlt der systematische Fehler des
urspriinglichen Verfahrens.

3. Methode von Ebel 3 zur Bestimmung der
Verteilungsparameter der Kristallvolumina
a) Prinzip

Die Volumabhingigkeit des Beugungsvermogens
einerseits und die Absorption der Strahlung in der

3 H. Eskr, Z. Metallk. 56, 560 [1965].
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Probe andererseits bestimmen die Intensitat der an
einem Kristalliten gebeugten Strahlung. Daher kann
aus der Haufigkeitsverteilung der Interferenzpunkte
bestimmter Schwarzung auf die Haufigkeitsverteilung
der Kiristallitvolumina im bestrahlten Probenbereich
geschlossen werden. Diese wird fiir die Rechnung als
Cauchy-Verteilung mit dem Mittelwert ¥ und der
Halbwertsbreite B, vorausgesetzt:

2 1
aoB, 1+ (2/By)2 (v—7)%"
Im absorptionsfreien Fall ist demnach die Haufig-

keitsverteilung der Reflexintensititen ebenfalls durch
eine Cauchy-Verteilung

: 2 1 -

N6 = 2% B 1+ @/B)® =7

gegeben. Unter Beriicksichtigung der Absorption
liefert die Rechnung

pF | Ya—arctg(2/B) (i—iy)

TR 12

N(v) = (13)

(14)

n(i) = (15)
fiir die Verteilung der Reflexintensitéiten. Aus ihrem
Verlauf kann sowohl v als auch B, ermittelt werden:
Es ist

LA
2 fiign (i)
und im Falle eines linearen Zusammenhanges zwi-
schen der gebeugten Intensitdt und dem Kristallit-
volumen, also bis etwa 20 um Kristallitdurchmesser

4n(iy) &
dn (i) -
n%}m; U

V=

(16)

Bv= - (17)

i, stimmt mit guter Genauigkeit mit der Ordinate
des steileren Wendepunktes von n(z) iberein, ist
also leicht zu ermitteln. Der Ubergang auf lineare
Kristallitdimensionen, der wegen der nicht definier-
ten Gestalt der Kristallite von vornherein problema-
tisch ist, kann in diesem Fall nur fiir schmale Vo-
lumverteilungen vorgenommen werden.

4= (18)
und B,=B,/3 A2 (19)

Die experimentelle Bestimmung von n(i) erfolgt
mittels unterschiedlich belichteter Kontaktkopien
der Riickstrahlaufnahme. Im Gegensatz zu dem ur-
spriinglich angegebenen Zusammenhang zwischen
der Filmschwarzungs- und der Reflexintensitat :

s=y1gT)-1gD (20)
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(y und D sind Konstanten, T ist die Belichtungszeit

der Riickstrahlaufnahme) vermag die Beziehung
(21)
(s =Schleierschwirzung) den Verlauf der Schwér-

zungskurve in einem weiten Bereich besser zu be-

schreiben (Abb. 4). Auf Kontaktkopien verschiede-

s=yiT +s,

N
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Abb. 4. Schwirzungsverlauf verschiedener Filmtypen
(Agfa Gevaert Strukturix D 10 und D 4).

ner Belichtungszeit ¢ sind somit jene Interferenz-

punkte vom Untergrund zu unterscheiden, welche

von einer Intensitdt herrithren, die grofler als
= lg (¢/t,) (22)
= VT g 0

ist. #y ist jene Kopierzeit, bei der die Untergrund-

schwirzung des Films auf der Kopie gerade schwarz
erscheint. Es gilt somit

lg(t/ty) =Ci. (23)

Die Zahl der Interferenzpunkte auf den Kopien in
Abhangigkeit von 1g(#/t)) stellt die Integralfunktion
von n (i) dar. Aus ihr erhélt man durch graphisches
Differenzieren die gesuchte Verteilung.

b) Fehler

Abb. 5 zeigt den statistischen Fehler der Inter-
ferenzpunktzahl, der sich wie frither aus dem Zahl-
fehler und der Streuung der beugenden Kristallite
zusammensetzt. Wahrend ersterer durch zwolfmali-
ges Ziahlen der Interferenpunkte auf den Kontakt-
kopien bestimmt wurde, gilt fiir die Streuung der
Kristallitzahl wieder VZ .

Die Auswirkung dieser Fehler auf die Verteilung
n(i) moge Abb. 6 veranschaulichen. Der in den ein-
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Abb. 5. Statistische Fehler der Interferenzpunktzahl auf
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Abb. 6. Abweichung der Haufigkeitsverteilung n (i) der Re-
flexintensitdten bedingt durch die Streuung der Punktzahl.

zelnen MeBwerten Z (i) eingezeichnete Streubereich
bestimmt zwei Grenzkurven. Die diesen Grenzkurven
entsprechenden Verteilungskurven n(i) zeigen we-
sentlich groflere Unterschiede. Trotzdem wird das
mittlere Kristallitvolumen dadurch kaum beeinflufit,
da sich mit i, auch n(¢,) &ndert, wiahrend in der
Halbwertsbreite der Volumverteilung mit Fehlern
bis 50% gerechnet werden muR. Andererseits bewir-
ken Fehler bei der Bestimmung der Kopierzeit ¢,
eine Parallelverschiebung der Kurven, die einen
Fehler im mittleren Kristallitvolumen zur Folge hat.
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Man erhilt beispielsweise um rund 30% niedrigere
Werte, wenn Photopapiere mit sehr steiler Grada-
tion verwendet werden. In diesem Fall ist eine ge-
naue Bestimmung von ¢, méglich.

4. Vergleich der Verfahren

Tab. 1 gibt eine Gegeniiberstellung der linearen
Kristallitdimension, die unter Anwendung der drei
Verfahren an verschiedenen Aluminiumpulverproben
erhalten wurden.

Verfahren von Steprex und Barxes Verfahren von EseL

normal vereinfacht

8,2 um 8,0 um 7,2 um
8,8 um 8,0 um 7,1 pm
9,0 um 9,0 um 7,2 um
10,6 um 10,6 um 9,5 um
12,9 ym 12,6 um 12,5 pum

Tab. 1.
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Alle drei Verfahren eignen sich bisher nur fiir
Proben ohne Vorzugsorientierung mit Kristallit-
dimensionen von 2 um bis 30 um. Die einfachste
Moglichkeit zur Kristallitgrofenbestimmung stellt
die vereinfachte Methode von StepHEN und BarnEs
dar.

Zeit- und Materialaufwand sind in diesem Fall am
geringsten. Sie liefert jedoch unsichere Werte bei
kleinen Interferenzpunktzahlen. Im Falle grobkristal-
liner Stoffe ist demnach das urspriingliche Verfah-
ren vorzuziehen. Da das Verfahren von EBEL gegen-
iiber den beiden ersten einen wesentlich hoheren
Zeitaufwand erfordert, wird man es nur in jenen
Fillen anwenden, in denen auch die Breite der Vo-
lumverteilung von Interesse ist.

AbschlieBend sei bemerkt, da der Ubergang vom
Kristallitvolumen zum Kristallitdurchmesser eine Ver-
ringerung der Fehler auf etwa ein Drittel mit sich
bringt, so dafl im Grunde genommen alle drei Ver-
fahren befriedigende Resultate liefern.

Herrn Prof. Dr. F. Lmr danken wir fiir sein for-
derndes Interesse.



